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摘要:利用浸渍法和电化学还原法制备了纳米银石墨烯多壁碳纳米管复合修饰电极(ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ)ꎬ采用循

环伏安法(ＣＶ)表征了复合电极的电化学性能ꎬ研究了双酚 Ａ(ＢＰＡ)在 ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 上的电化学行为ꎬ并在此基础

上使用差分脉冲伏安法(ＤＰＶ)探讨了 ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 检测 ＢＰＡ 的可行性ꎮ 结果表明ꎬ在 ８􀆰 ０×１０－６ ~１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 范

围内ꎬＢＰＡ 的电化学检测峰电流值与其浓度呈明显的线性关系ꎬ线性方程为 Ｉｐ ＝ １􀆰 ０７６ １Ｃ－５􀆰 １５３ ６ꎬ相关系数 ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ４ꎮ 研究

表明ꎬＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 可用于 ＢＰＡ 的电化学检测ꎮ
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　 　 双酚 Ａ(ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＡꎬＢＰＡ)又称 ２ꎬ２－双酚基丙

烷ꎬ是一种环境污染物ꎬ是塑料生产中的重要组

分[１]ꎮ 它被广泛用作环氧树脂和聚碳酸酯材料的

添加剂ꎬ这些材料因透明、强韧和轻巧的特性而广泛

应用于食品的外包装、饮料容器、阻燃剂以及医用工

具中[２]ꎮ 在制造和生产过程中低浓度 ＢＰＡ 的直接

排放和使用过程中的无处理排放是水环境中 ＢＰＡ
的主要来源[３]ꎮ 研究证明ꎬ暴露在环境中的 ＢＰＡ 在

人体的不同组织器官中积累ꎬ会对神经系统、生殖系

统、免疫系统和内分泌系统产生一系列的不良影响ꎬ
不但与生殖器缺陷、儿童发育有关ꎬ而且还与糖尿病

和心脏病有直接关联ꎬ对人类的健康造成严重的威

胁[４－５]ꎮ 目前对于 ＢＰＡ 的检测方法主要有高效液

相色谱－荧光法[６－７]、液相色谱－串联质谱法[８]、高效

液相色谱法[９－１０]、气相色谱－质谱法[１１]ꎮ 由于这些

方法使用的仪器价格昂贵且操作复杂ꎬ因此亟需建

立一种简单、快速、高效的检测方法ꎮ
氧化石墨烯(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬＧＯ)具有良好的亲

水性和较大的比表面积ꎬ是一种广泛用于电极修饰

的纳米级材料ꎬ但是其结构中含有各种含氧基团会

降低氧化石墨烯的电子传输能力[１２－１３]ꎮ 通过电化

学还原法可以减少其表面含氧基团的数量来提高导
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电性[１４]ꎮ 多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)具有良好的导

电能力、机械强度和催化性能ꎬ但因有大 π 键ꎬ使其

在水中容易发生团聚ꎬ加入 ＧＯ 可以增加它的分散

性[１５－１６]ꎮ 纳米银(ＡｇＮＰｓ)具有较大的比表面积、抗
菌性、高导电率和生物相容性等优点[１７]ꎮ 结合三者

的优点ꎬ通过电化学法和浸渍法制备出操作简单、分
析成本低、灵敏度高和性能稳定的复合电极 ＡｇＮＰｓ /
ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

实验仪器:ＥＣ５５０ 电化学工作站、饱和甘汞电

极、铂电极、玻碳电极(Φ ＝ ３ ｍｍ)ꎬ天津高仕睿联光

电科技有限公司生产ꎻＰＨＳ－３Ｅ 型酸度计ꎬ上海佑科

仪器仪表有限公司生产ꎻＫＱ５２００Ｅ 型超声清洗仪ꎬ
昆山市超声仪器有限公司生产ꎻＪＪ２２４ＢＣ 电子天平ꎬ
美国双杰检测仪器厂生产ꎻ１０ μＬ 微量移液器ꎬ大龙

兴创实验仪器有限公司生产ꎮ
实验试剂:氧化石墨烯、多壁碳纳米管、纳米银

胶体(２０ ｎｍꎬ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ南京先丰纳米材料科技

有限公司ꎻ双酚 Ａꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司ꎻ无
水乙醇、铁氰化钾、亚铁氰化钾、氯化钾、磷酸氢二

钠、磷酸二氢钾、柠檬酸、柠檬酸钠、乙酸和无水乙酸

钠ꎬ所有试剂均为分析纯ꎻ实验室用水为二次蒸

馏水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

分别用 １􀆰 ０、０􀆰 ３、０􀆰 ５ μｍ 的氧化铝粉对玻碳电

极进行抛光打磨ꎬ使电极表面光滑如镜后ꎬ置于铁氰

化钾溶液(５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ含 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ)中进行伏安检

测ꎬ达到要求后ꎬ冲洗电极ꎬ再依次将电极放入二次

蒸馏水和无水乙醇中分别超声 ３ ｍｉｎꎬ待乙醇挥发干

净后备用ꎮ
准确称取一定质量的氧化石墨烯和多壁碳纳米

管ꎬ加入一定量的二次蒸馏水ꎬ充分超声后ꎬ得到

１ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ－ＭＷＣＮＴｓ 均匀混合修饰液ꎮ 用微

量移液枪吸取 １０ μＬ 修饰液垂直滴涂到裸电极表

面ꎬ在红外灯下烘干后ꎬ放入 ＡｇＮＰｓ 中浸泡一定时

间ꎬ取出后二次蒸馏水清洗ꎬ并置于酸性 ＰＢＳ 中恒

电位还原ꎬ得到 ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电化学行为

用未修饰的玻碳电极(ＧＣＥ)、多壁碳纳米管修

饰电极 (ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ)、石墨烯修饰电极 ( ＧＲ /

ＧＣＥ)、石墨烯多壁碳纳米管(ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ)、
ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 对铁氰化钾溶液进行循

环伏安测定ꎬ结果表明ꎬ与其他修饰电极相比ꎬ
ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 的峰电流值最大ꎬ说明

ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 有良好的电活性ꎮ
同时研究了 ６􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的双酚 Ａ 在 ＧＣＥ、

ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ、 ＧＲ / ＧＣＥ、 ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ、
ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 的差分脉冲伏安行为ꎬ如
图 １ 所示ꎮ ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 与其他复合

电极相比ꎬ峰电流值最大ꎬ说明该电极对双酚 Ａ 有

良好的响应ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥꎻ３—ＧＲ / ＧＣＥꎻ
４—ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥꎻ５—ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ

图 １　 双酚 Ａ 在 ５ 种不同电极上的

差分脉冲伏安曲线

２􀆰 ２　 测定条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 ＧＯ－ＭＷＣＮＴｓ 修饰量的选择

研究了 ＧＯ－ＭＷＣＮＴｓ 修饰量在 ２ ~ １０ μＬ 时

８􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 双酚 Ａ 的差分脉冲伏安曲线的峰电

流值的变化ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图可知ꎬ随着修饰

量的增加ꎬ峰电流值不断增大ꎬ当修饰量为 ６ μＬ 时ꎬ
峰电流值达到最大ꎮ 当修饰量继续增大时ꎬ峰电流

值逐渐减小ꎮ 这可能是由于开始时随着 ＧＯ －
ＭＷＣＮＴｓ 修饰量的增大ꎬ复合电极的有效表面积随

之增大ꎬ导致峰电流值增大ꎮ 当修饰量过多时ꎬ会导

致修饰膜变厚ꎬ阻碍电子传递ꎮ 因此ꎬ选择 ６ μＬ 作

为最佳修饰量ꎮ

１—２ μＬꎻ２—４ μＬꎻ３—６ μＬꎻ４—８ μＬꎻ５—１０ μＬ

图 ２　 不同修饰量下双酚 Ａ 的差分脉冲伏安图
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２􀆰 ２􀆰 ２　 纳米银质量浓度和浸泡时间的选择

探讨了纳米银质量浓度与检测峰电流值大小之

间关系ꎮ 随着浸泡纳米银浓度的增加ꎬＢＰＡ 的差分

脉冲伏安曲线的氧化峰电流值也逐渐增大ꎬ当质量

浓度达到 ０􀆰 ０１ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ峰电流值达到最大ꎮ 当

浸泡浓度超过 ０􀆰 ０１ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ峰电流值有所下降ꎮ
因此接下来的实验选择 ０􀆰 ０１ ｍｇ / ｍＬ 的纳米银ꎮ

考察了纳米银浸泡时间对双酚 Ａ 的差分脉冲

伏安曲线峰电流的影响ꎮ 随着纳米银浸泡时间的增

加ꎬ差分脉冲伏安曲线的氧化峰电流值逐渐增大ꎬ当
浸泡 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ峰电流值达到最大ꎬ随后ꎬ随着浸泡

时间的增大ꎬ峰电流值有明显的减小ꎬ因此选择

３０ ｍｉｎ 为最佳浸泡时间ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 氧化石墨烯还原时间的选择

研究了氧化石墨烯还原时间对双酚 Ａ 的差分

脉冲伏安曲线峰电流值的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图可知ꎬ随着还原时间的增大ꎬ峰电流值不断增

大ꎬ当还原时间为 １ ６００ ｓ 时ꎬ峰电流值达到最大ꎬ再
增加还原时间峰电流值有所减小ꎬ因此选择 １ ６００ ｓ
为最佳还原时间ꎮ

１—８００ ｓꎻ２—１ ０００ ｓꎻ３—１ ２００ ｓꎻ４—１ ４００ ｓꎻ
５—１ ６００ ｓꎻ６—１ ８００ ｓ

图 ３　 氧化石墨烯不同还原时间下双酚 Ａ 的

差分脉冲伏安图

２􀆰 ２􀆰 ４　 富集时间的选择

采用时间－电流法对双酚 Ａ 进行富集ꎬ并用差

分脉冲伏安曲线考察富集时间对峰电流值的影响ꎮ
随着富集时间的增加ꎬ峰电流值逐渐变大ꎬ当富集

５００ ｓ 时ꎬ峰电流值达到最大ꎬ５００ ｓ 后峰电流值变化

不大ꎬ可能是达到吸附平衡ꎮ 因此最佳富集时间为

５００ ｓꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 支持电解质和 ｐＨ 的选择

分别以磷酸氢二钠－磷酸二氢钾缓冲溶液、磷
酸氢二钠－柠檬酸缓冲溶液、柠檬酸－柠檬酸钠缓冲

溶液、乙酸－乙酸钠缓冲溶液为支持电解质ꎬ对同一

浓度的双酚 Ａ 进行差分脉冲伏安测定ꎮ 双酚 Ａ 在

磷酸氢二钠－磷酸二氢钾缓冲溶液中的峰电流值最

高ꎬ电化学响应最好ꎮ 所以接下来本实验采用磷酸

氢二钠－磷酸二氢钾缓冲溶液作为支持电解质ꎮ
同时ꎬ还研究了磷酸氢二钠－磷酸二氢钾缓冲

溶液的 ｐＨ 对双酚 Ａ 电化学行为的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 由图可知ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ双酚 Ａ 的峰电流

值先增大后减小ꎬ在 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ 时达到最大ꎬ且峰型

最好ꎮ 因此本研究选择 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ 的缓冲溶液作为

底液ꎮ 双酚 Ａ 的氧化峰电压(Ｅｐ)随着 ｐＨ 的增加

向负电位移动ꎬ且呈现良好的线性关系ꎬＥｐ(Ｖ) ＝
－０􀆰 ０５３ ３ｐＨ＋０􀆰 ７９６ ６ꎬｒ＝ ０􀆰 ９９６ ０ꎬ发现斜率与理论

值 ０􀆰 ０５９ ２ ｍＶ 接近[１８]ꎬ说明双酚 Ａ 在复合修饰电

极上的电催化氧化过程中有相同数量的电子与质子

参与ꎮ

１—５􀆰 ０ꎻ２—６􀆰 ０ꎻ３—７􀆰 ０ꎻ４—８􀆰 ０ꎻ５—９􀆰 ０

图 ４　 不同 ｐＨ 下双酚 Ａ 的差分脉冲伏安图

２􀆰 ２􀆰 ６　 扫描速度的影响

考察了采用循环伏安法在 １２０~２８０ ｍＶ / ｓ 的扫

描速度范围内ꎬ扫描速度对双酚 Ａ 在复合电极上氧

化峰电流值的影响ꎮ 结果表明ꎬ双酚 Ａ 的峰电流值

随着扫描速度的增加而不断变大ꎬ扫描速度与峰

电流值之间有明显的线性关系ꎬ线性方程为 Ｉｐ ＝
１􀆰 ２５２ ８ｖ＋８９􀆰 １３３ꎻ相关系数 ｒ＝ ０􀆰 ９９９ １ꎬ说明双酚 Ａ
在复合电极上是受吸附控制的过程[１９]ꎮ

此外ꎬ为了进一步探究双酚 Ａ 在复合修饰电极

表面参与反应的电子数目ꎬ利用双酚 Ａ 的氧化峰电

压(Ｅｐ)对扫描速度的对数进行线性拟合ꎬ发现 Ｅｐ

与扫描速速的对数(ｌｎ ｖ)呈现明显的线性关系:Ｅｐ ＝
０􀆰 ０４２ ４ ｌｎ ｖ＋０􀆰 ２５３ ５ꎬｒ ＝ ０􀆰 ９９７ １ꎮ 根据 Ｌａｖｉｒｏｎ 方

程[２０]可以估算出参与电极反应的电子数目 ｎ≈１ꎬ
因此该电化学反应过程中参与反应的电子数为 １ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 双酚 Ａ 的浓度检测

在优化条件下ꎬ通过 ＤＰＶ 法ꎬ使用修饰的复合

电极检测双酚 Ａꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图可知ꎬ双酚

Ａ 的氧化峰面积和峰电流值随着浓度的增加而逐渐

变大ꎮ 说明修饰的复合电极对双酚 Ａ 有较好的响

应ꎮ 以双酚 Ａ 浓度为横坐标ꎬ氧化峰电流的峰高为
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纵坐标ꎬ做 Ｉｐ －Ｃ 关系曲线ꎮ 可知ꎬ双酚 Ａ 在 ８􀆰 ０×
１０－６ ~１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的浓度范围内ꎬ氧化峰峰高与

浓度呈良好的线性关系ꎬ线性方程为 Ｉｐ ＝ １􀆰 ０７６ １Ｃ－
５􀆰 １５３ ６ꎬｒ＝ ０􀆰 ９９９ ４ꎬ检出限为 ４􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎮ

１—８ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１００ μｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 不同浓度双酚 Ａ 的差分脉冲伏安图

２􀆰 ３　 稳定性和重复性的测定

配制 ４􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的双酚 Ａ 溶液ꎬ用同一只

修饰的复合电极检测双酚 Ａꎬ采用差分脉冲伏安法

连续 ７ 次平行测定ꎬ得到相对标准偏差(ＲＳＤ) 为

１􀆰 ７９％ꎬ说明该修饰电极具有较好的重现性ꎮ 将修

饰好的复合电极放入冰箱ꎬ４℃保存 ７ ｄ 后ꎬ再次检

测相同浓度的双酚 Ａꎬ峰高下降了 ９􀆰 ２％ꎬ说明该修

饰电极的稳定性较好ꎮ

３　 结论

通过简单的方法成功制备出纳米银石墨烯多壁

碳纳米管复合修饰电极 ( ＡｇＮＰｓ / ＧＲ / ＭＷＣＮＴｓ /
ＧＣＥ)ꎬ用于内分泌干扰物双酚 Ａ 的检测ꎬ并对双酚

Ａ 在复合电极上的电化学行为进行了研究ꎬ同时探

究了检测双酚 Ａ 浓度的最佳实验条件ꎬ结果表明ꎬ
优化条件下双酚 Ａ 的电化学检测线性范围为 ８􀆰 ０×
１０－６ ~ １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ回归方程为 Ｉｐ ＝ １􀆰 ０７６ １Ｃ－
５􀆰 １５３ ６ꎬｒ＝ ０􀆰 ９９９ ４ꎬ检出限为 ４􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎮ 该

复合电极分析成本低、灵敏度高、性能稳定并操作简

单ꎬ为双酚 Ａ 的检测方法提供了一种新的参考

思路ꎮ
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