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摘要:将电化学法制备的石墨烯与十二烷基苯磺酸钠在超纯水中超声 １􀆰 ５ ｈꎬ实现对石墨烯的非共价改性ꎮ 用所得的复合

材料构建了一种石墨烯传感器ꎬ利用循环伏安法探究吲哚丁酸的电化学行为ꎮ 在最优实验条件下ꎬ使用线性扫描伏安法对吲哚

丁酸进行测定ꎬ线性浓度范围为 ０􀆰 ５~１００ μｍｏｌ / Ｌꎬ最低检测限为 ０􀆰 ０２２ μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎮ 该传感器综合性能良好ꎬ将其应用

在化肥中吲哚丁酸的测定ꎬ回收率为 ９８􀆰 ９０％~１０１􀆰 ０３％ꎮ
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　 　 如果在化肥中添加植物生长调节剂(ＰＧＲｓ)ꎬ应
按照国家农药管理条例的规定作为农药使用ꎬ并应

在生产、销售和使用过程中进行登记ꎮ 近年来ꎬ在化

肥中检测出 ＰＧＲｓ 的违法行为被多次报道ꎬ对于化

肥中 ＰＧＲｓ 的监管成为了关注的热点话题ꎮ 吲哚丁

酸(Ｉｎｄｏｌｅ－３－ｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄꎬＩＢＡ)是一种能够促进植

物生长发育的外源激素[１]ꎬ施用 ＩＢＡ 能强烈诱导多

种植物扦插生根[２]ꎮ ＩＢＡ 的非标准使用可能会使

作物生长过快或受到抑制[３] ꎬ导致植物死亡ꎬ影响

农产品质量ꎬ甚至危害人类健康[４] ꎮ 目前ꎬＩＢＡ 最

常见的检测方法有荧光光谱法[５] 、液相色谱法[６－７]

和毛细管电泳法[８] 等ꎮ 但是ꎬ这些方法存在仪器

大、费用高、检测时间长等缺点ꎮ 电化学法仪器便

携[９] ꎬ且检测迅速ꎬ成为现场快速检测 ＩＢＡ 的优选

方案[１０] ꎮ
石墨烯具有机械性能强[１１]、电导率高和催化性

能好等特点[１２]ꎮ 具有长疏水 Ｃ－Ｈ 链和亲水基的表

面活性剂ꎬ能在疏水电极表面吸附ꎬ改变电极 /溶液

界面的性质ꎬ可以影响电活性物质的电化学过

程[１３]ꎮ 十二烷基苯磺酸钠在石墨烯的非共价改性

中应用广泛[１４]ꎬ良好的亲水性使得石墨烯在水中分

散程度得到加强[１５]ꎬ已有报道将其应用在电化学传

感器中[１６]ꎮ 目前还没有人用石墨烯修饰电极构造

传感器来检测 ＩＢＡꎮ
本文中利用十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)对电化

学法制备的石墨烯(ｅＧｒ)进行超声非共价改性ꎮ 在

􀅰５５２􀅰
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玻碳电极(ＧＣＥ)表面上滴涂该材料ꎬ制成了 ｅＧｒ －
ＳＤＢＳ / ＧＣＥ 传感器ꎮ 通过循环伏安法(ＣＶ)对 ＩＢＡ
进行了伏安定性分析ꎬ用线性扫描伏安法(ＬＳＶ)实
现了对 ＩＢＡ 的伏安定量测定ꎬ并优化实验条件对化

肥中的 ＩＢＡ 进行了检测ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＦＥＩ Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 场发射扫描电镜(美国

ＦＥＩ 公司)ꎻＣＨＩ６６０Ｅ 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(ＧＣＥ)ꎬ辅助电极为

铂电极ꎬ参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极(３ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ)ꎻ
ｐＨＳ－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)ꎮ
石墨烯(自制)ꎻ十二烷基苯磺酸钠(上海阿拉

丁生化科技股份有限公司)ꎻ吲哚丁酸(国药集团化

学试剂有限公司)ꎻ其他试剂均为分析纯ꎻ实验用水

为超纯水ꎬ化肥(磷酸二氢钾ꎬ贵州瓮福集团)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 改性石墨烯材料的制备

基于本课题组之前的研究电化学方法制备了石

墨烯[１７]ꎮ 取 ２ ｍｇ ｅＧｒ 和 １ ｍｇ 十二烷基苯磺酸钠于

２ ｍＬ 纯水中ꎬ超声分散 １􀆰 ５ ｈꎬ使得二者均匀分散在

溶剂中ꎬ得到基于 ＳＤＢＳ 辅助下非共价改性后的石

墨烯ꎬ将二者的混合物(ｅＧｒ－ＳＤＢＳ)静置待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 电极预处理与活化

在抛光布上依次加入 α、β 和 γ－Ａｌ２Ｏ３ 粉末ꎬ将
玻碳电极(ＧＣＥ)表面打磨至镜面后ꎬ依次在稀硝

酸、无水乙醇和超纯水中超声清洗 ３ ｍｉｎꎮ 利用 ＣＶ
(电位区间－０􀆰 ３~０􀆰 ７ Ｖꎬ扫描速度 ０􀆰 １ Ｖ / ｓ)在配制

好的电极测试液中检验电极是否可以使用ꎮ 在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中ꎬ将 ＧＣＥ 静置 ５ ｍｉｎ 后ꎬ
在电位区间为－０􀆰 ２ ~ ２ Ｖꎬ扫描速度为 ０􀆰 ５ Ｖ / ｓ 的

条件下利用 ＣＶ 扫描至图像稳定ꎬ用水冲洗后烘干

待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ｅＧｒ－ＳＤＢＳ / ＧＣＥ 传感器的构建

取 ５ μＬ ｅＧｒ － ＳＤＢＳ 复合物滴涂于玻碳电极

(ＧＣＥ)表面ꎬ自然风干ꎮ 将制备好的 ｅＧｒ － ＳＤＢＳ /
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􀆰 ４ ~ １􀆰 ２ Ｖ 的条

件下扫描至图像稳定后ꎬ烘干待用ꎮ
取 ５ ｍｇ ｅＧｒ 于 ５ ｍＬ 纯水中ꎬ超声 １􀆰 ５ ｈ 后ꎬ按

上述方法制备 ｅＧｒ / ＧＣＥꎬ烘干待用ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ４　 电化学测试

利用循环伏安法对 ５０ μｍｏｌ / Ｌ ＩＢＡ 进行电化学

行为 探 究 ( 电 位 区 间 ０􀆰 ４ ~ １􀆰 ２ Ｖꎬ 扫 描 速 度

０􀆰 １ Ｖ / ｓ)ꎬ利用线性扫描伏安法探究实验条件和扫

描速度的影响(电位区间 ０􀆰 ４~１􀆰 ２ Ｖꎬ扫描速度区间

０􀆰 ０５~０􀆰 ５ Ｖ / ｓ)ꎬ利用线性扫描伏安法对 ＩＢＡ 进行

测定(电位区间 ０􀆰 ４~１􀆰 ２ Ｖꎬ扫描速度 ０􀆰 １ Ｖ / ｓ)ꎮ

２　 分析与讨论

２􀆰 １　 材料的表征

利用场发射扫描电镜对十二烷基苯磺酸钠处理

前后的石墨烯进行表面形貌观测ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
处理前电化学法制备的石墨烯边界清晰ꎬ且明显看

出石墨烯片层结构较厚ꎮ 经过十二烷基苯磺酸钠处

理后ꎬ石墨烯依旧有片层结构存在ꎬ且片层表面出现

了褶皱ꎬ说明电化学制备的石墨烯被进一步剥

离[１８]ꎬ出现了单层石墨烯ꎮ 单层石墨烯具有更高的

比表面积ꎬ能够增加电极的有效面积ꎬ进而提高玻碳

电极的检测灵敏度ꎮ

(ａ)电剥离石墨烯的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳＤＢＳ 处理后的石墨烯的

ＳＥＭ 图

图 １　 石墨烯的 ＳＥＭ 图像

２􀆰 ２　 ＩＢＡ 的电化学行为

利用 ＧＣＥ、ｅＧｒ / ＧＣＥ 和 ｅＧｒ－ＳＤＢＳ / ＧＣＥ 在 ｐＨ
为 ７ 的 ＰＢＳ 溶液中分别构建电化学传感器ꎬ对

５０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＢＡ 进行循环伏安扫描ꎮ 图 ２ 中可以

明显看出ꎬＩＢＡ 在 ＧＣＥ 上有一极小的氧化峰ꎬ峰电

位为 ０􀆰 ７１３ Ｖꎬ峰电流为 ２􀆰 １２６ μＡꎻ在 ｅＧｒ / ＧＣＥ 上ꎬ
ＩＢＡ 的氧化峰电位负移(０􀆰 ６８６ Ｖ)ꎬ说明 ｅＧｒ 具有一

定的电催化活性ꎬ峰电流(９􀆰 ７１７ μＡ)也得到了增

加ꎮ 在 ｅＧｒ － ＳＤＢＳ / ＧＣＥ 上ꎬ ＩＢＡ 的氧化峰电位

(０􀆰 ６５８ Ｖ)进一步负移ꎬ说明结合 ＳＤＢＳ 后的 ｅＧｒ 具
有更强的电催化活性ꎮ 由于 ＳＤＢＳ 改善了疏水电极

的亲水性ꎬ与石墨烯协同作用使得 ＩＢＡ 更好地吸附

在电极表面[１９]ꎬ氧化峰电流 ( ３１􀆰 ６９ μＡ) 相对于

ＧＣＥ 增大了近 １５ 倍ꎬ并且在 ０􀆰 ８８４ Ｖ 附近出现了一

峰电流为 ３􀆰 ３４４ μＡ 的氧化峰ꎬ该现象与已报道的结

果一致[２０]ꎮ
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１—ＧＣＥꎻ２—ｅＧｒ / ＧＣＥꎻ３—ｅＧｒ－ＳＤＢＳ / ＧＣＥ

图 ２　 不同修饰电极对 ＩＢＡ 的循环伏安扫描

２􀆰 ３　 扫描速度的影响

为了探究不同扫描速度对 ＩＢＡ 氧化峰电流的

影响ꎬ在 ｐＨ 为 ７ 的 ＰＢＳ 溶液中对 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＢＡ
利用线性扫描伏安法进行研究ꎮ 根据图 ３(ａ)可以

看出ꎬ扫描速度逐渐加快ꎬ增加同等电压值所需的时

间越少ꎬ氧化峰的宽度越窄ꎬ扩散层厚度越小ꎬ峰电

流增大ꎬ符合电活性物质在电极表面的扩散规律ꎮ
图 ３(ｂ)表现出 ＩＢＡ 较大的氧化峰电流 Ｉｐａ与扫描速

度的平方根 ｖ１ / ２ 呈线性关系ꎬ 拟合方程为 Ｉｐａ ＝
７０􀆰 ４３ｖ１ / ２－１２􀆰 ４５ (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９)ꎮ 由此可知ꎬ ＩＢＡ 在

ｅＧｒ－ ＳＤＢＳ / ＧＣＥ 表面的电化学氧化反应受扩散

控制ꎮ

１—０􀆰 ０５ Ｖ / ｓꎻ２—０􀆰 １ Ｖ / ｓꎻ３—０􀆰 １５ Ｖ / ｓꎻ４—０􀆰 ２ Ｖ / ｓꎻ
５—０􀆰 ２５ Ｖ / ｓꎻ６—０􀆰 ３ Ｖ / ｓꎻ７—０􀆰 ３５ Ｖ / ｓꎻ８—０􀆰 ４ Ｖ / ｓꎻ

９—０􀆰 ４５ Ｖ / ｓꎻ１０—０􀆰 ５ Ｖ / ｓ
(ａ)ＩＢＡ 在不同扫速下的 ＬＳＶ 图

(ｂ)扫描速度的平方根与 ＩＢＡ 氧化峰的关系

图 ３　 扫描速度的影响

２􀆰 ４　 实验条件的选择

２􀆰 ４􀆰 １　 ＳＤＢＳ 浓度的影响

利用不同 ＳＤＢＳ 浓度改性的 ｅＧｒ 传感器分别对

ＩＢＡ 进行 ＬＳＶ 测定ꎮ 通过研究发现ꎬＳＤＢＳ 的浓度

也会影响到电极的灵敏度[２１]ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬ随
着 ＳＤＢＳ 浓度不断加大ꎬＩＢＡ 的氧化峰响应电流逐

渐增大ꎮ 主要是由于表面活性剂的加入有助于石墨

烯的液相剥离ꎬ不仅增大了石墨烯的单层率ꎬ还提高

了石墨烯在水中的分散度ꎬ使修饰材料更均匀地附

着在电极表面ꎬ增大了电极的有效面积ꎬ提高电极灵

敏度ꎮ 当 ＳＤＢＳ 浓度到达一定程度时ꎬＩＢＡ 氧化峰

电流略微下降ꎬ可能是由于阴离子与羧基之间的

静电效应造成[２２] ꎮ 因此ꎬ选用 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ 浓度的

ＳＤＢＳꎮ

图 ４　 ＳＤＢＳ 浓度的影响

２􀆰 ４􀆰 ２　 材料修饰量的影响

修饰材料的滴涂量也能影响电极的检测灵敏

度ꎬ探究滴涂量范围在 ３~７ μＬ 的 ＩＢＡ 峰电流响应ꎮ
从实验结果易知ꎬ随着滴涂量的增高ꎬ峰电流也在增

强ꎬ而后又不断下降ꎮ 由于 ｅＧｒ－ＳＤＢＳ 复合物具有

较高的比表面积ꎬ提高了电极检测灵敏度ꎮ 又因为

修饰材料在电极表面过厚ꎬ减少了活性点位与 ＩＢＡ
分子的电化学响应ꎬ从而使得峰电流不断下降ꎮ 在

实验中滴涂量选择 ５ μＬ 为最佳ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 ｐＨ 的选择

缓冲溶液的 ｐＨ 不仅会影响到 ＩＢＡ 的氧化峰大

小ꎬ还会干扰氧化电位ꎮ 为了实现对 ＩＢＡ 的定性分

析ꎬ利用 ＬＳＶ 探究 ｐＨ 对 ＩＢＡ 电活性的影响ꎮ 从图

５(ａ)得知ꎬ在 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ ~ ８􀆰 ５ 的范围内ꎬ随着 ｐＨ 不

断增大ꎬ氧化峰电势向左偏移ꎬ表明有质子参与 ＩＢＡ
在 ｅＧｒ－ＳＤＢＳ / ＧＣＥ 表面的不可逆电氧化反应ꎮ 在

　 　 　 　 　 　 　

１—６ꎻ２—６􀆰 ５ꎻ３—７ꎻ４—７􀆰 ５ꎻ５—８ꎻ６—８􀆰 ５
(ａ)ＩＢＡ 在不同 ｐＨ 下的 ＬＳＶ 图

􀅰７５２􀅰
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１—ｐＨ 与 Ｉｐａ之间的关系ꎻ２—ｐＨ 与 Ｅｐａ之间的关系

(ｂ)ｐＨ 与 ＩＢＡ 氧化峰的关系

图 ５　 ｐＨ 对 ＩＢＡ 峰电流响应值的影响

ｐＨ 为 ６􀆰 ０~８􀆰 ５ 的范围内ꎬ峰电流的大小变化没有

明确的规律ꎬ但在 ｐＨ 为 ７ 时获得最大电流响应值ꎮ
经多次验证ꎬ在 ＩＢＡ 电化学测定中选择最佳 ｐＨ
为 ７ꎮ

如图 ５(ｂ)所示ꎬＥｐａ与 ｐＨ 在一定范围内有良好

的线性关系ꎬ线性拟合方程为 Ｅｐａ ＝ －０􀆰 ０４ｐＨ＋０􀆰 ９４５
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５)ꎮ 由能斯特方程易知[２３]ꎬ斜率 ｋ ＝
∂Ｅｐａ / ∂ｐＨ＝ ０􀆰 ０５９ｍ / ｎ(ｍ 为质子转移数ꎬｎ 为电子转

移数)ꎬ易知 ｍ / ｎ≈１ꎬ已知 ＩＢＡ 在电氧化过程中发

生 １ 个电子转移[２０]ꎬ可见 ＩＢＡ 在电极表面发生氧化

反应过程中有 １ 个电子和 １ 个质子转移ꎬ反应机理

如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 吲哚丁酸电氧化机理

２􀆰 ５　 线性范围及检测限

在最优条件下ꎬ利用 ＬＳＶ 在 ＰＢＳ 缓冲液中探究

了不同浓度下 ＩＢＡ 的氧化峰电流响应情况ꎮ 从图 ７
可以看出ꎬ随着 ＩＢＡ 浓度增加ꎬ氧化峰电流增大ꎬ峰
电流与 ＩＢＡ 的浓度在 ０􀆰 ５ ~ １００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良

好的线性关系ꎬ拟合方程为 Ｉｐａ ＝ ０􀆰 ２６７ｃ＋３􀆰 ０９１(Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９１)ꎬ最低检出限为 ０􀆰 ０２２ μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎮ

１—０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—３０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—６０ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—１００ μｍｏｌ / Ｌ

(ａ)不同浓度 ＩＢＡ 的线性扫描伏安图像

(ｂ)ＩＢＡ 浓度与氧化峰电流值的关系

图 ７　 ＩＢＡ 的线性浓度关系

２􀆰 ６　 电极的性能评价

２􀆰 ６􀆰 １　 修饰电极的稳定性和重现性

为了探究该电极的重现性和稳定性ꎬ在最优实

验条件下ꎬ将 ５ 根同样方法制备的 ｅＧｒ－ＳＤＢＳ / ＧＣＥ
修饰电极用于相同浓度的 ＩＢＡ 进行 ＬＳＶ 测定ꎬ峰电

流的相对标准偏差为 １􀆰 ７４％ꎮ 将修饰电极经 ＣＶ 再

生后ꎬ置于温度设置为 ５℃的冰箱中ꎬ密封保存 １ 周

后再对 ＩＢＡ 进行电化学测试ꎬ相对标准偏差为

３􀆰 ３５％ꎬ说明该电极具有极佳的重现性ꎮ 实验结果

表明ꎬ经过冰箱保存的电极灵敏度略有下降ꎬ平均峰

电流响应值相对于之前下降了 ９􀆰 ５７％ꎬ说明该电极

具有良好的稳定性ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 干扰实验

化工厂生产的化肥主要以无机离子为主ꎬ在对

电极的抗干扰能力进行测试时ꎬ选择了 Ｎａ＋、Ｋ＋、
Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＰＯ３－

４ 、ＳＯ２－
４ 等常见的无机离子作为干扰

物ꎮ 结果表明ꎬ该电极在这些离子的干扰下ꎬ氧化峰

电流变化在 ５％以内ꎬ说明该电极具有良好的抗干

扰能力ꎮ
２􀆰 ７　 化肥中 ＩＢＡ 的实际检测

参照 ＧＢ / Ｔ ３７５００—２０１９ 的样品处理方法ꎬ将试

样全部研磨粉碎至过 ０􀆰 ５ ｍｍ 试验筛ꎬ待用ꎮ 加入

１０ ｍＬ 甲醇溶解精确称取的 １ ｇ 试样ꎬ置于离心管

中ꎮ 经涡旋振荡 １ ｍｉｎꎬ再超声提取 ３０ ｍｉｎꎮ 静置冷

却后ꎬ用甲醇定容ꎬ高速离心 １０ ｍｉｎꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 有

机相滤膜取对上层清液过滤ꎬ待测ꎮ 使用 ｅＧｒ －
ＳＤＢＳ / ＧＣＥ 对化肥中可能存在的 ＩＢＡ 进行检测ꎬ结
果表明ꎬ并未有 ＩＢＡ 的存在ꎮ 采用加标回收试验结

果如表 １ 所示ꎬ 该传 感 器 回 收 率 为 ９８􀆰 ９０％ ~
１０１􀆰 ０３％ꎮ

表 １　 化肥中 ＩＢＡ 回收率的测定(ｎ＝３)

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

１ ０ <ＬＯＤ —

２ １０ ９􀆰 ８９ ９８􀆰 ９０

􀅰８５２􀅰
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续表

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

３ ３０ ３０􀆰 ３１ １０１􀆰 ０３

４ ５０ ４９􀆰 ７５ ９９􀆰 ５０

５ ７０ ６９􀆰 ７４ ９９􀆰 ６２

６ ９０ ９０􀆰 １４ １００􀆰 １５

３　 结论

将电化学法制备的石墨烯在十二烷基苯磺酸钠

辅助下进行超声非共价改性ꎬ发现所得材料对 ＩＢＡ
具有电催化特性ꎮ 首次使用该材料所制成的 ｅＧｒ－
ＳＤＢＳ / ＧＣＥ 传感器在较低的浓度实现对 ＩＢＡ 的电化

学定性和定量分析ꎮ 该传感器制备成本低且方法简

单ꎬ具有良好的重现性和稳定性ꎬ并具有一定的抗干

扰能力ꎬ将其应用在化肥中 ＩＢＡ 的实际检测效果良

好ꎮ 本研究为实现化肥中植物生长调节剂的电化学

快速检测提供了新方法ꎮ
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