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摘要:采用循环伏安法在玻碳电极(ＧＣＥ)上沉积一层聚 ３ꎬ４－乙撑二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ)ꎬ然后将多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴ)悬
涂在制备好的电极表面ꎬ制备出多壁碳纳米管 / ＰＥＤＯＴ 复合修饰玻碳电极ꎮ 通过循环伏安法研究双酚 Ａ 在该修饰电极上的电

化学行为ꎬ实验发现ꎬ在 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲溶液(ＰＢＳ)中ꎬ双酚 Ａ 在 ＭＷＣＮＴ / ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 上出现不可逆氧化峰ꎬ其峰电

流与浓度在 ０􀆰 ０５１~４􀆰 １２１ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好的线性关系ꎬ检出限为 ０􀆰 ０２４ μｍｏｌ / Ｌꎮ 结果表明ꎬ所制备的修饰电极增强了双

酚 Ａ 电化学信号ꎬ复合电极具有良好的稳定性、重现性和抗干扰能力ꎮ
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　 　 双酚 Ａ(ＢＰＡ)是目前使用最广泛的有机化工原

料之一ꎬ主要用于生产聚碳酸酯、不饱和聚酯树脂和

环氧树脂等高分子材料ꎬ也常用于生产增塑剂、阻燃

剂、抗氧剂、热稳定剂、橡胶防老剂、农药和涂料等精

细化工产品[１－４]ꎮ 在塑料制品的制造过程中ꎬ添加

双酚 Ａ 可增加塑料的透明度ꎬ提高防腐蚀性和耐用

性ꎬ因此双酚 Ａ 常存在于婴儿奶瓶、饮料包装、食品

包装、医疗器械和供水管道等日常用品中ꎮ 但双酚

Ａ 是一种内分泌干扰物质ꎬ会对动物和人体的内分

泌系统产生不良影响[５]ꎮ 许多传统的方法ꎬ如酶联

免疫分析法[６]、高效液相色谱法[７]、分子印迹法[８]、
气相－质谱分析法[９]等已应用于双酚 Ａ 的检测ꎮ 这

些手段灵敏度高、检出限低、选择性好ꎬ取得了较令

人满意的效果ꎬ但均需要大量样本及复杂昂贵的仪

器ꎮ 与这些手段想比ꎬ电化学方法具有成本低、制备

方便、反应快、表面更新方便、灵敏度高、选择性高、
适应性强等优点ꎮ

３ꎬ４－乙撑二氧噻吩(ＥＤＯＴ)是制备聚 ３ꎬ４－乙撑

二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ)的单体ꎬ最早是在合成斑螯素的

副产物中被分离提取出来[１０]ꎮ 常用的合成方法有

电化学聚合法、化学氧化聚合法、有机金属偶联聚合

法等[１１]ꎮ ＰＥＤＯＴ 具有较高的稳定性及高导电率ꎬ
同时可进行掺杂及去掺杂ꎬ用于传感器的研究可提

高检测的灵敏度ꎬ目前 ＰＥＤＯＴ 应用在生物 /化学传
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感器上的研究越来越多[１２]ꎮ 碳纳米管由于具有高

比表面积、强吸附性、高强度、高稳定性等特点ꎬ多壁

碳纳米(ＭＷＣＮＴ)管被广泛地应用在修饰电极ꎬ碳
纳米管不仅能够增强电子传递速率、选择性、灵敏

度ꎬ还能够减小过电位及氧化还原电位差[１３－１４]ꎮ 笔

者将多壁碳纳米管和 ＰＥＤＯＴ 复合修饰到玻碳电极

表面上ꎬ利用两者的协同作用制备复合修饰电极ꎬ并
研究双酚 Ａ 在修饰电极上的电化学行为ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ６６０ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司

生产ꎻＫＱ３２００Ｅ 型超声波清洗仪ꎬ昆山市超声仪器

有限公司生产ꎻＪＳＭ－７００１Ｆ 场发射电子扫描显微

镜ꎬ日本电子生产ꎮ
Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６]、Ｋ４[Ｆｅ(ＣＮ) ６]、ＫＣｌ、ＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺、十二烷基硫酸钠ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ３ꎬ４－乙撑二氧噻吩、双酚 Ａꎬ上海麦克林

生化科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 修饰电极的制备

用混酸处理多壁碳纳米管ꎬ过滤ꎬ洗涤至中性ꎻ
分散剂采用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺ꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ得到

质量浓度为 １ ｍｇ / ｍＬ 的碳纳米管悬浊液ꎮ ３ ｍｍ 的

玻碳电极(ＧＣＥ)依次用 ０􀆰 ３、０􀆰 ０５ μｍ 的 Ａｌ２Ｏ３ 抛

光ꎬ然后分别在蒸馏水、乙醇、蒸馏水中超声 ２ ｍｉｎꎮ
电沉积 ＰＥＤＯＴꎬ沉积液为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＥＤＯＴ、
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＣｌＯ４、０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 的十二烷基硫酸钠

溶液ꎬ在 ０ ~ １􀆰 １ Ｖ 下ꎬ循环伏安扫描 ５ 圈ꎬ扫速为

５０ ｍＶ / ｓꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

循环伏安测试(ＣＶ)在 ５０ ｍｇ / Ｌ 的双酚 Ａ 溶

液中ꎬ在 ０􀆰 ３ Ｖ 搅拌条件下富集 １２０ ｓꎬ记录各电极

在 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ８ Ｖ、扫速 ５０ ｍＶ / ｓ 条件下的循环伏安

曲线ꎮ 测试完成后在磷酸缓冲溶液( ＰＢＳ)中按照

１００ ｍＶ / ｓ 的扫描速率循环伏安扫描 ２０ 圈ꎬ清除电

极表面的双酚 Ａꎬ可用于连续测试ꎮ 差分脉冲伏安

法(ＤＰＶ)在 ＢＰＡ 溶液中以 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ８ Ｖ、脉冲宽度

０􀆰 １ ｓ、电势增量 ４ ｍＶ、脉冲宽度 ５０ ｍＶ 的条件下进

行 检 测ꎮ 电 化 学 阻 抗 谱 测 试 在 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｆｅ[(ＣＮ) ６] ３－ / ４－＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液中进行ꎬ频率

范围为 １０－２ ~１０５ Ｈｚꎬ扰动信号±５ ｍＶꎮ 所有电化学

测试均采用三电极体系ꎬ其中玻碳电极为工作电极ꎬ
铂电极为对电极ꎬ饱和甘汞电极(ＳＥＣ)为参比电极ꎬ

在常温下进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 形貌分析

不同电极的 ＳＥＭ 对比图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＧＣＥ (ｂ)ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥ

(ｃ)ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ (ｄ)ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ

图 １　 不同电极的 ＳＥＭ 对比图

从图 １ 中可以看出ꎬＧＣＥ 的表面光滑平整ꎬ表
明 ＧＣＥ 表面已经被打磨干净ꎬ没有吸附任何物质ꎻ
而 ＰＥＤＯＴ － ＧＣＥ 的表面凹凸不平ꎬ有凸起ꎬ这是

ＰＥＤＯＴ 已成功沉积于电极表面ꎻＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－
ＧＣＥ 表面只能看到管状堆积结构ꎬ表明悬涂的

ＭＷＣＮＴ 将 ＰＥＤＯＴ 已完全覆盖ꎮ ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 的凹

凸表面以及碳纳米管的堆积结构都能够有效增大电

极的表面积ꎬ有利于被测物质的吸附ꎮ
不同 电 极 在 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ [( ＣＮ) ６ ] ３－ / ４－ ＋

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液中的循环伏安曲线如图 ２ 所示ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥꎻ３—ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥꎻ

４—ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ

图 ２　 不同电极在 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ[(ＣＮ) ６] ３－ / ４－＋

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液中的循环伏安曲线

从图 ２ 中可以看出ꎬ各修饰电极的峰电流均增

大ꎬＰＥＤＯＴ 电极略有增大ꎬ其中含有碳纳米管的
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２ 种修饰电极峰电流最大ꎬ表明碳纳米管能够明显

增强电化学活性和电化学反应有效面积ꎬ其中

ＰＥＤＯＴ 与多壁碳纳米管两者能够起到协同作用ꎮ
２􀆰 ２　 修饰电极的电化学表征

电化学阻抗谱(ＥＩＳ)可提供阻抗变化的信息ꎬ
是描述不同修饰电极电子传递的有效工具[１５]ꎬ不同

电极在 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ[(ＣＮ) ６] ３－ / ４－ ＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ
溶液中的 ＥＩＳ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
电极的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线是由高频区的半圆部分及低频

区的直线部分两部分组成ꎬ频率较高的半圆部分受

电荷转移电阻(Ｒｃｔ)控制ꎬ半圆的直径相当于电荷转

移电阻ꎻ低频区受扩散过程控制ꎮ 对图 ３ 中的 ＥＩＳ
图进行拟合处理ꎬ可知 ＧＣＥ、ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥ、ＰＥＤＯＴ－
ＧＣＥ、ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 的 Ｒｃｔ 分别为 １ ０４５、
１２１、８８、５４ Ωꎮ 较低的电荷转移电阻表明电极具有

极高的电荷转移ꎬ在 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ[(ＣＮ) ６] ３－ / ４－ ＋
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液中的循环伏安曲线表明含有多

壁碳纳米管的 ＭＷＣＮＴ －ＧＣＥ、ＭＷＣＮＴ － ＰＥＤＯＴ －
ＧＣＥ 具有更多的活性点和极高的电荷转移能力ꎮ
对比不同电极的 Ｒｃｔ值ꎬ结果表明ꎬＰＥＤＯＴ 的加入能

够增强修饰电极的导电性能ꎬＭＷＣＮＴ 可以增强修

饰电极的电荷转移能力ꎮ ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 的

Ｒｃｔ值小于其他电极ꎬ表明 ＭＷＣＮＴ、ＰＥＤＯＴ 能够起

到协同作用ꎬ能够更快地进行电荷转移ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥꎻ３—ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥꎻ

４—ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ

图 ３　 不同电极在 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ[(ＣＮ) ６] ３－ / ４－＋

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液中的电化学阻抗谱图

２􀆰 ３　 ＢＰＡ 在不同电极上的循环伏安行为

不同电极在 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＢＰＡ 溶液中的循环伏

安曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ ＧＣＥ、
ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥ、ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 电极均对双

酚 Ａ 有电催化活性ꎬＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 对双酚 Ａ 的响应

极弱ꎬＢＰＡ 在 ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥ、ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ
电极的氧化峰均在 ０􀆰 ５１ Ｖ 附近ꎬ裸电极的氧化峰在

０􀆰 ５８ Ｖ 附近ꎬ不同于 ＢＰＡ 在磷酸缓冲溶液中的循环

伏安曲线ꎬ表明 ＢＰＡ 可在 ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥ、ＭＷＣＮＴ－
ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 上发生氧化反应ꎮ 另外ꎬ在循环伏安

曲线上没有出现还原峰ꎬ表明该反应是一个不可逆

反应ꎮ ＢＰＡ 在 ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 上的氧化峰

明显强于 ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥ 的氧化峰ꎬ表明 ＭＷＣＮＴ－
ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 具有优异的导电性及催化性ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥꎻ３—ＭＷＣＮＴ－ＧＣＥꎻ

４—ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ

图 ４　 不同电极在 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＢＰＡ 溶液中的

循环伏安曲线

２􀆰 ４　 扫速的影响

复合修饰电极在 ＢＰＡ 缓冲溶液中不同扫速下

的循环伏安曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
随着扫描速率的增加ꎬ阳极峰值电流逐渐增大ꎬ在
１０~２００ ｍＶ / ｓ 的扫速范围内ꎬ构建的峰值电流( ｉｐａ)
与扫速 ｖ１ / ２的线性关系如图 ６ 所示ꎬ线性方程为 ｉｐａ ＝
－２５􀆰 ４３＋８􀆰 ６７Ｖ１ / ２ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９４ꎮ 表明 ＢＰＡ 在复合修

　 　 　 　 　 　 　

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ

５—１００ ｍＶ / ｓꎻ６—１５０ ｍＶ / ｓꎻ７—２００ ｍＶ / ｓ

图 ５　 ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 在不同扫速下含

３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＢＰＡ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ(ｐＨ＝ ７􀆰 ０)
溶液中的循环伏安曲线

图 ６　 扫描速率与氧化峰电流间线性关系
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饰电极上的氧化反应属于吸附控制过程ꎻ同时 ＢＰＡ
的氧化电位与扫速的对数 ｌｎ ｖ 的线性关系如图 ７ 所

示ꎬ线性方程为 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ４５５＋０􀆰 ０２４ ｌｎ νꎮ

图 ７　 扫描速率与氧化峰电位的线性关系

对于不可逆过程ꎬ根据 Ｌａｖｉｒｏｎ 理论[１６]ꎬＥｐａ 遵

循以下等式:
Ｅｐａ ＝ Ｅ０ ＋ (ＲＴ / αｎＦ)ｌｎ(ＲＴｋ０ / αｎＦ) ＋ (ＲＴ / αｎＦ)ｌｎ ν

其中:α 为电子转移系数ꎻｋ０ 为标准速率常数ꎻｎ 为

电荷转移数ꎻＦ 为法拉第常数ꎻＴ 为绝对温度ꎮ 根据

Ｅｐａ与 ｌｎ ν 的线性关系ꎬ线性关系的斜率为 ＲＴ / αｎＦꎬ
其中:Ｆ 取 ９６ ４８５ꎬＴ 取 ２９３ꎬＲ＝ ８􀆰 ３１４ ５ꎮ 一般来讲ꎬ
在不可逆反应中 α 取 ０􀆰 ５ꎬ所以在双酚 Ａ 的电化学

氧化中ꎬ电荷转移系数约为 ２ꎮ 根据文献[４]可知ꎬ
在双酚 Ａ 的电化学氧化中电子数与质子数是相等

的ꎬ所以双酚 Ａ 在 ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 的氧化过

程是两质子和两电子的过程ꎮ
２􀆰 ５　 线性范围及检出限

配制一系列不同浓度的 ＢＰＡ 溶液ꎬ采用 ＤＰＶ
法确定复合修饰电极峰电流与浓度的线性关系ꎬ结
果如图 ８ 所示ꎮ

由图 ８ 可以看出ꎬ峰电流与 ＢＰＡ 的浓度在

０􀆰 ０５１~４􀆰 １２１ μｍｏｌ / Ｌ 的范围内呈线性关系ꎬ线性关

系为 Ｉ ＝ ２２􀆰 ７２ｃ＋４􀆰 １９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９４ꎬ检出限为 ０􀆰 ０２４
μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎮ

１—ＢＰＡ 为 ０􀆰 ０５１ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—ＢＰＡ 为 ０􀆰 １２１ μｍｏｌ / Ｌꎻ

３—ＢＰＡ 为 ０􀆰 ２１４ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—ＢＰＡ 为 ０􀆰 ３０９ μｍｏｌ / Ｌꎻ

５—ＢＰＡ 为 ０􀆰 ５１１ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—ＢＰＡ 为 １􀆰 １７２ μｍｏｌ / Ｌꎻ

７—ＢＰＡ 为 １􀆰 ４６５ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—ＢＰＡ 为 １􀆰 ９８８ μｍｏｌ / Ｌꎻ

９—ＢＰＡ 为 ３􀆰 ０５４ μｍｏｌ / Ｌꎻ１０—ＢＰＡ 为 ４􀆰 １２１ μｍｏｌ / Ｌ

(ａ)ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 与不同浓度 ＢＰＡ 的 ＤＰＶ 曲线

(ｂ)ＢＰＡ 浓度与 ＤＰＶ 峰电流曲线

图 ８　 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ 溶液中不同浓度 ＢＰＡ 的

ＤＰＶ 曲线及 ＢＰＡ 浓度与 ＤＰＶ 峰电流曲线

２􀆰 ６　 干扰性实验

采用 ＤＰＶ 法进行抗干扰实验ꎬ在 １×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＢＰＡ 溶液中ꎬ５０ 倍浓度的 Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ－

４、 Ｃｌ－、
Ａｃ－、Ｍｇ２＋、ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、Ｃｕ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ２＋、Ｃａ２＋、Ｂｒ－均对

复合修饰电极无干扰ꎻ５０ 倍浓度的对苯二酚、邻苯

二酚、苯酚、尿酸、抗坏血酸有机物质对 ＢＰＡ 的峰电

位、峰电流均无影响ꎬ表明复合修饰电极具有极强的

抗干扰能力及选择性ꎮ
２􀆰 ７　 稳定性及重复性

采用 ＤＰＶ 法ꎬ利用复合修饰电极测定 １×１０－５

ｍｏｌ / Ｌ ＢＰＡ 溶液浓度 ２０ 次ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为
０􀆰 ７８％ꎬ表明修饰电极对 ＢＰＡ 的测量具有极高的重

现性ꎮ 将修饰电极放置 １０、２０ ｄꎬ室温下 ７ 次平行测

定 １×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＢＰＡ 溶液的峰电流ꎬ标准偏差分别

为 ２􀆰 ３４％、３􀆰 ６５％ꎬ约为起始电流的 ９６􀆰 ３％、９１􀆰 ６％ꎬ
表明复合修饰电极具有很好的稳定性ꎮ
２􀆰 ８　 实际样品测试

为进一步考察复合修饰电极用于实际检测

ＢＰＡ 试样的实用性ꎬ取矿泉水样品ꎬ避光保存ꎬ采用

标准加入法ꎬ测定加标回收率ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 矿泉水中加入不同浓度双酚 Ａ 的回收率

样品 加入量 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 回收量 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 回收率 / ％

１ ５ ５􀆰 ０３ １００􀆰 ６

２ １０ １０􀆰 １１ １０１􀆰 １

３ １５ １４􀆰 ９６ ０􀆰 ９９７

４ ２０ ２０􀆰 １５ １００􀆰 ７５

３　 结论

利用多壁碳纳米管的大比表面积、ＰＥＤＯＴ 的优

良导 电 性 能 复 合 修 饰 在 玻 碳 电 极 上ꎬ 制 备 出

ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 电极ꎬＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ
能够实现对双酚 Ａ 的检测ꎬ且具有很好的电催化活
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性ꎮ 在 ０􀆰 ０５１ ~ ４􀆰 １２１ μｍｏｌ / Ｌ 范围内双酚 Ａ 在

ＭＷＣＮＴ－ＰＥＤＯＴ－ＧＣＥ 上呈线性关系ꎬ线性关系为

Ｉ＝２２􀆰 ７２ｃ＋４􀆰 １９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９４ꎬ检出限为 ０􀆰 ０２４ μｍｏｌ / Ｌꎬ
具有较高的电灵敏性ꎮ 复合修饰电极具有极高的稳

定性、重现性和抗干扰能力ꎮ
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