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摘要:将利用电化学法制备的石墨烯溶于 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺溶液中超声分散 １ ｈꎬ并滴涂在玻碳电极表面ꎬ构建了一种基

于石墨烯修饰电极的电化学传感器ꎮ 利用循环伏安法和线性扫描伏安法探究了 ４－氯苯氧乙酸在该修饰电极上的电化学行为ꎬ
差分脉冲伏安法检测了 ４－氯苯氧乙酸的浓度ꎮ 结果表明ꎬ该传感器在浓度为 ０􀆰 ５~１００ μｍｏｌ / Ｌ 的范围内呈良好的线性关系ꎬ最
低检出限为 ０􀆰 １３ μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎮ 具有良好的稳定性和抗干扰能力ꎬ将其应用于黄豆芽中的 ４－氯苯氧乙酸的检测ꎬ回收率

为 ９３􀆰 ３６％~１０１􀆰 ４０％ꎮ
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　 　 ４－氯苯氧乙酸(４－ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｅ ａｃｉｄꎬ４－
ＣＰＡ)是一种具有生长素活性的植物生长调节剂ꎬ能
够促进坐果、形成无籽果实ꎬ常被应用于瓜果蔬菜的

种植中[１]ꎮ ４－氯苯氧乙酸是“问题豆芽”中主要植

物生长调节剂残留物[２－３]ꎬ属于低毒的、低蓄积性药

品ꎬ但人长期食用含 ４－ＣＰＡ 残留物的食物ꎬ会对健

康形成危害[４]ꎮ 目前ꎬ对豆芽中 ４－ＣＰＡ 残留物的检

测方法有离子色谱法[５]、高效液相色谱法[６]、气－质
联用法[７]、液－质联用法[８－９]等ꎮ 与这些检测方法相

比ꎬ电化学法检测 ４－ＣＰＡ 残留物具有样品前处理简

单、分析物消耗低、仪器便宜、响应迅速等优点ꎬ在植

物生长调节剂残留物分析中有广泛应用ꎮ

石墨烯(Ｇｒ)作为广泛使用的理想电极材料ꎬ与
其他修饰材料相比ꎬ除了有优异的弹性和刚度

外[１０]ꎬ还具有比表面积大和导电性好等优势[１１]ꎮ
之前已成功地构建石墨烯修饰电极ꎬ并应用于研究

芦丁[１２]、溴氰菊酯[１３] 等药品的检测中ꎮ 在此之前ꎬ
并未有人利用修饰电极构建电化学传感器对 ４ －
ＣＰＡ 残留物进行检测ꎮ

本文中利用电化学法制备 Ｇｒꎬ将 Ｇｒ 与 ＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺溶液混合ꎬ滴涂在玻碳电极(ＧＣＥ)表面

上ꎬ制备了石墨烯修饰电极(Ｇｒ / ＧＣＥ)ꎬ探究了 ４－
ＣＰＡ 在该修饰电极上的电化学行为ꎬ发现该石墨烯

对 ４－ＣＰＡ 具有良好的电催化活性ꎬ并将其应用于黄

􀅰１３２􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ９ 期

豆芽的实际样品检测中ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＬＥＯ １５３０ ＶＰ 扫描电镜 (德国 ＬＥＯ 公司)ꎻ
ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站(上海辰华仪器公司)ꎻ工
作电极为玻碳电极ꎬ辅助电极为铂电极ꎬ参比电极为

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极(３ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ)ꎻｐＨＳ－３Ｃ 型酸度计(上
海雷磁仪器厂)ꎻＫＱ－３２００ＤＢ 型数控超声波清洗器

(郑州豫华仪器制造有限公司)ꎻ红外干燥箱ꎮ
石墨烯(自制)ꎻＮꎬＮ －二甲基甲酰胺 (ＤＭＦ)

(９８％ꎬ天津市富宇精细化工有限公司)ꎻ４－氯苯氧乙

酸(９８％ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司)ꎻ其他试剂

(铁氰化钾、ＫＣｌ、磷酸二氢钠、磷酸二氢钾、浓硫酸、浓
盐酸、ＮａＯＨ)均为分析纯ꎻ实验用水为超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 玻碳电极的预处理

将玻碳电极(ＧＣＥ)在抛光绒布上依次用 ０􀆰 ３、
０􀆰 ０５ μｍ Ａｌ２Ｏ３ 粉末打磨至镜面ꎮ 用超纯水冲洗

后ꎬ依次在无水乙醇和超纯水中超声清洗 ３ ｍｉｎꎮ 利

用循环伏安法在 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 铁氰化钾溶液中检验电

极可以使用后ꎬ将电极于 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中ꎬ
静止 ５ ｍｉｎꎮ 在电位区间为－０􀆰 ２ ~ ２ Ｖꎬ扫描速度为

０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ 的条件下利用循环伏安法扫描至图像稳

定ꎬ用水冲洗后烘干待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 石墨烯修饰电极的构建

参照文献 [ １２]ꎬ利用电化学法制备石墨烯

(Ｇｒ)ꎮ 将 ５ ｍｇ 自制的 Ｇｒ 于 ５ ｍＬ ＤＭＦ 溶液中超声

分散溶解 １ ｈꎮ 取 ５ μＬ Ｇｒ / ＤＭＦ 溶液滴涂于玻碳电

极表面ꎬ于红外灯下干燥ꎮ 将制备好的石墨烯修饰

玻碳电极(Ｇｒ / ＧＣＥ)置于 ｐＨ ＝ ７ 的 ＰＢＳ 溶液中ꎬ利
用循环伏安法在扫描速度为 ０􀆰 １ Ｖ / ｓꎬ电位区间为

０~１ Ｖ 的条件下扫描至图像稳定后ꎬ烘干待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电化学测试

将三电极系统插入 ｐＨ＝ ５ 的 ＰＢＳ 缓冲溶液中ꎬ
利用循环伏安法(ＣＶ)和线性扫描伏安法(ＬＳＶ)探
究了 ５０ μｍｏｌ / Ｌ ４－ＣＰＡ 的电化学行为ꎮ 利用差分

脉冲伏安法(ＤＰＶ)对黄豆芽中的 ４－ＣＰＡ 进行检测ꎮ
使用后的 Ｇｒ / ＧＣＥ 置于 ｐＨ ＝ ７ 的 ＰＢＳ 缓冲溶液中ꎬ
利用 ＣＶ (电位区间为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速度为

０􀆰 １ Ｖ / ｓ)进行电极再生ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 石墨烯的表征

从图 １ 扫描电镜(ＳＥＭ)图中ꎬ可以观察到利用

电化学法自制石墨烯的表面形貌ꎮ 其中有片层结

构ꎬ且形貌较为均匀ꎬ可以为电极表面反应提供更大

的活性面积ꎬ有利于 ４－ＣＰＡ 吸附在电极表面ꎬ从而

提高电子的传输效率ꎮ

图 １　 石墨烯的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ４－ＣＰＡ 在 Ｇｒ / ＧＣＥ 上的电化学行为

利用 ＣＶ (扫描速度为 ０􀆰 １ Ｖ / ｓꎬ电位区间为

０􀆰 ８~１􀆰 ５ Ｖ)探究了 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ４－氯苯氧乙酸在

ｐＨ＝ ５ 的 ＰＢＳ 溶液中裸 ＧＣＥ 和 Ｇｒ / ＧＣＥ 的电化学

行为ꎮ 从图 ２ 中曲线 ２、４ 可以看出ꎬ在裸 ＧＣＥ 上有

一小的阳极氧化峰ꎬ峰电位为 １􀆰 ３５５ Ｖꎬ峰电流为

０􀆰 ９３４ ８ μＡꎻ在 Ｇｒ / ＧＣＥ 上ꎬ有一较大的阳极氧化

峰ꎬ峰电位为 １􀆰 ２９７ Ｖꎬ峰电流为 １７􀆰 ４６ μＡꎮ 可见ꎬ
检测峰电位明显负移ꎬ且峰电流也明显增大ꎬ石墨烯

修饰后的玻碳电极对 ４－ＣＰＡ 具有良好的电催化活

性ꎮ 从图 ２ 中曲线 １、３ 可以看出ꎬＧｒ / ＧＣＥ 较裸

ＧＣＥ 灵敏度明显增加ꎬ主要由于石墨烯材料具有较

大的比表面积和电子传导能力ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＧＣＥ＋５０ μｍｏｌ / Ｌ ４－ＣＰＡꎻ３—Ｇｒ / ＧＣＥꎻ
４—Ｇｒ / ＧＣＥ＋５０ μｍｏｌ / Ｌ ４－ＣＰＡ

图 ２　 ４－ＣＰＡ 的电化学行为

２􀆰 ３　 实验条件的选择

２􀆰 ３􀆰 １　 材料修饰量的选择

为了得到更好的检测效果ꎬ在滴涂量为 ３ ~
１０ μＬ 的范围内ꎬ探究了电极的修饰条件ꎮ 实验结

果表明ꎬ由于石墨烯良好的导电性ꎬ随着滴涂量的增

加ꎬ４－ＣＰＡ 的响应峰电流逐渐增大ꎮ 但电极的有效

表面积有限ꎬ修饰材料过多会阻碍电子传输[１４]ꎬ在
滴涂量为 ５ μＬ 时达到最大电流响应后ꎬ峰电流逐渐

减小ꎮ 因此ꎬ选择 ５ μＬ 为实验最佳滴涂量ꎮ
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２􀆰 ３􀆰 ２　 支持电解质的选择

利用 ＣＶ(电位区间为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速度为

０􀆰 １ Ｖ / ｓ)考察在 ｐＨ ＝ ５ 的 ＰＢＳ、Ｂ－Ｒ 和 ＨＡｃ－ＮａＡｃ
不同缓冲溶液中 ４－ＣＰＡ 的检测效果ꎮ 结果如图 ３
所示ꎬ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ４－ＣＰＡ 在 ＰＢＳ 缓冲溶液中峰型

最佳ꎬ峰电流最大ꎬ所以选择 ＰＢＳ 缓冲溶液作为支

持电解质溶液ꎮ

１—ＰＢＳꎻ２—ＨＡｃ－ＮａＡｃꎻ３—Ｂ－Ｒ

图 ３　 ４－ＣＰＡ 在不同缓冲溶液的循环伏安图

２􀆰 ３􀆰 ３　 ｐＨ 的选择

从 ４－ＣＰＡ 的结构可以看出ꎬ由于羧基的存在ꎬ
ｐＨ 会对电化学氧化过程有一定影响ꎮ 因此ꎬ确定

ＰＢＳ 缓冲溶液后ꎬ考察不同 ｐＨ 对 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ４－
ＣＰＡ 在 Ｇｒ / ＧＣＥ 上的峰电流响应情况ꎮ 由图 ４ 所

示ꎬ在 ｐＨ 为 ３~１１ 的范围内ꎬ随 ｐＨ 的增大ꎬ峰电流

先增大后减小ꎮ 在 ｐＨ 为 ５ 时ꎬ在 ＰＢＳ 中 Ｇｒ / ＧＣＥ
检测 ４－ＣＰＡ 取得最大峰电流ꎮ 因此ꎬ选择 ｐＨ 为 ５
作为实验的最佳 ｐＨꎮ

图 ４　 ｐＨ 与峰电流的关系

２􀆰 ４　 扫描速度的影响

利用 ＬＳＶ(电位区间为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ５ Ｖ)在 ｐＨ 为

５􀆰 ０ 的 ＰＢＳ 缓冲溶液中ꎬ考察了 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ４ －
ＣＰＡ 在扫描速度 ０􀆰 ０５~０􀆰 ５ Ｖ / ｓ 的范围内氧化峰电

流 Ｉｐａ与扫描速度 ｖ 之间的关系ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
随着扫描速度的增加ꎬ背景电流增大ꎬ峰型逐渐变

窄ꎬ峰电位正移ꎬ氧化峰电流不断增强ꎮ Ｉｐａ与 ｖ 呈良

好线性关系ꎬ线性回归方程为 Ｉｐａ ＝ １４３􀆰 ４９ｖ ＋ ７􀆰 ２１
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ６)ꎬ表明 ４－ＣＰＡ 在石墨烯修饰电极上

的氧化反应受吸附控制ꎮ

１—０􀆰 ０５ Ｖ / ｓꎻ２—０􀆰 １ Ｖ / ｓꎻ３—０􀆰 ２ Ｖ / ｓꎻ４—０􀆰 ３ Ｖ / ｓꎻ
５—０􀆰 ４ Ｖ / ｓꎻ６—０􀆰 ５ Ｖ / ｓ

图 ５　 ４－ＣＰＡ 不同扫速下的线性扫描伏安图

由于反应受吸附控制ꎬ根据文献[１５]峰电流吸

附方程 ｉｐ ＝ｎ２ ｆ２ｖＡГ∗
０ / ４ＲＴ＝ｎＦＱｖ / ４ＲＴꎮ 式中ꎬＦ 为法

拉第常数ꎻＱ 为氧化峰面积ꎻＲ 为气体摩尔常数ꎻＴ
为热力学温度ꎻｎ 为反应电子数ꎮ 可求得该电极反

应中电子转移数 ｎ 约为 ２ꎬ因此ꎬ４－ＣＰＡ 在 Ｇｒ / ＧＣＥ
电极上发生 ２ 个电子转移的电氧化反应过程ꎬ机理

如下:

２􀆰 ５　 线性范围及检测限

最优条件下ꎬ利用 ＤＰＶ(电位区间 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ２ Ｖꎬ
电位增量 ０􀆰 ００４ Ｖꎬ振幅 ０􀆰 ０５ Ｖꎬ脉冲宽度 ０􀆰 ０５ ｓ)
探究了不同浓度下 ４－ＣＰＡ 的氧化峰电流响应情况ꎮ
从图 ６、图 ７ 可以看出ꎬ随着 ４－ＣＰＡ 浓度的增加ꎬ氧
化峰电流增大ꎬ峰电流与 ４ －ＣＰＡ 在浓度为 ０􀆰 ５ ~
１００ μｍｏｌ / Ｌ 的范围内呈良好的线性关系ꎮ 在 ０􀆰 ５ ~
２０ μｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内ꎬ 线性回归方程为 Ｉｐａ ＝
０􀆰 ２０３ ７ｃ＋０􀆰 ０２４(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ １)ꎻ在 ２０ ~ １００ μｍｏｌ / Ｌ
　 　 　 　 　 　 　

１—０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—１ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—１􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—２ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—３ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

９—２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１０—３０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１１—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ１２—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
１３—１００ μｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 不同浓度 ４－ＣＰＡ 的 ＤＰＶ 图
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浓度范围内ꎬ线性回归方程为 Ｉｐａ ＝ ０􀆰 ０９３５ｃ＋２􀆰 ３７８
(Ｒ２ ＝０􀆰 ９９５ １)ꎬ最低检出限为 ０􀆰 １３ μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝３)ꎮ

图 ７　 峰电流与浓度的关系

２􀆰 ６　 电极的稳定性及重现性

在 ｐＨ＝ ５ 的 ＰＢＳ 缓冲溶液中对 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的

４－ＣＰＡ 使用同一根 Ｇｒ / ＧＣＥ 进行重复检测ꎬ测量次

数达 ２０ 次峰电流的相对标准偏差为 ４􀆰 ９２％ꎮ 将该

电极置于 ４℃冰箱中保存 １ 周后ꎬ用同样的方法测

得的氧化峰电流响应值下降了 ６􀆰 ９％ꎮ 同时制备了

５ 根 Ｇｒ / ＧＣＥ 的测量结果表明ꎬ氧化峰电流的相对

标准偏差为 ８􀆰 １％ꎮ 说明该电极具有较好的重现性

和稳定性ꎮ
２􀆰 ７　 干扰试验

相对测量误差控制在 ５％以内ꎬ利用 ＤＰＶ 探究

了常见干扰物对 Ｇｒ / ＧＣＥ 检测 ４－ＣＰＡ 的影响ꎮ 实
验结果表明ꎬ２５ 倍的 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、ＰＯ３－

４ 、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４

等ꎬ５０ 倍的葡萄糖、淀粉等对测定不产生干扰ꎮ ６－
苄氨基嘌呤 ( ６ － ＢＡ) 也是毒豆芽的主要残留

物[１６－１７]ꎬ通过实验发现 ６－ＢＡ 的加入不会对 ４－ＣＰＡ
的检测造成干扰ꎮ 可见所制备的 Ｇｒ / ＧＣＥ 的抗干扰

能力和选择性较好ꎮ
２􀆰 ８　 黄豆芽中 ４－ＣＰＡ 的检测

按照文献[１８]的方法ꎬ做了一些改进ꎮ 在锥形

瓶中ꎬ加入 ６ ｇ 的 ＮａＣｌ 和 ３０ ｍＬ 乙腈ꎬ再放入搅碎

的黄豆芽 ５ ｇꎬ超声处理 １５ ｍｉｎꎬ离心ꎬ取上清液旋转

蒸发至近干ꎬ用 ５ ｍＬ 超纯水重复冲洗ꎬ用无水乙醇

将样品于 ５０ ｍＬ 容量瓶中定容ꎮ 利用 ＤＰＶ 未在样

品中检测出 ４－ＣＰＡ 残留ꎬ采用标准加入法进行回收

率实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 豆芽中 ４－ＣＰＡ 的回收率测定 (ｎ＝ ３)

样品 加入量 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 回收量 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 回收率 / ％
１ ０ <ＬＯＤ —
２ １０ １０􀆰 １４ １０１􀆰 ４
３ ３０ ２８􀆰 ０１ ９３􀆰 ３
４ ５０ ４７􀆰 ２１ ９４􀆰 ４

３　 结论

基于石墨烯修饰电极构建了 ４－氯苯氧乙酸的

电化学分析方法ꎬ该方法具有制备成本低、快速、简
便等优点ꎮ 探究了 ４－ＣＰＡ 在该修饰电极上的电化

学行为ꎬ发现该石墨烯修饰电极对 ４－ＣＰＡ 有良好的

电催化活性ꎬ具有较宽的检测限和灵敏度ꎬ且稳定性

良好ꎮ 可用于实际样品黄豆芽中的检测ꎬ为实现现

场快速检测植物生长调节剂残留提供了新思路ꎮ
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