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摘要:在玻碳电极表面制备石墨烯 / Ｎａｆｉｏｎ 修饰电极ꎬ采用循环伏安法研究过氧化氢的电化学行为ꎬ运用差分脉冲伏安法在

最优条件下对修饰后的工作电极在过氧化氢溶液中的各项电化学性能进行分析检测ꎮ 结果表明ꎬ修饰电极的灵敏度较高ꎬ检出

限(０􀆰 ０５７ ｍｍｏｌ / Ｌ)较低ꎬ重复性、稳定性和选择结果也令人满意ꎬ而且成功用于 ４ 种真实样品中过氧化氢的测定ꎮ
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ｙｅａｈ.ｎｅｔꎮ

　 　 过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)是存在于生物和环境系统中

一种非常简单的化合物ꎬ在食品工业、医药和环境保

护等方面有着广泛的应用[１]ꎮ 然而ꎬＨ２Ｏ２ 浓度过高

会对环境和人体健康造成一定影响ꎮ 因此ꎬ研究快

速、易于实施和可靠地测定 Ｈ２Ｏ２ 的方法具有现实

意义ꎮ
传统的过氧化氢测定方法有滴定法[２]、色谱

法[３]、光谱法[４]、分光光度法[５]、化学发光法[６] 以及

荧光分析法[７]ꎬ仪器设备昂贵且需专业复杂的操

作ꎬ无法实现现场快速检测等ꎮ 而电化学分析方

法[８]具有响应速度快、小型化易携带、使用方便、可
在现场实现检测等独特优势ꎬ因此电化学可以提供

更灵敏、快速和经济的检测方法ꎮ 虽然电活性分子

Ｈ２Ｏ２ 可在普通固体电极上直接氧化或还原ꎬ但在实

际分析中为了减少高过电位和缓慢电极动力学的限

制及电活性物质较大的干扰ꎬ常通过电极修饰降低

反应过电位ꎬ提高电极的抗干扰性和电子转移动力

学ꎮ 近年来ꎬ纳米材料因化学、物理和电子特性引起

了研究者的极大兴趣ꎬ基于可控尺寸、形状、结构的

纳米材料已广泛应用到电化学传感器的研究中[９]ꎮ
目前ꎬ各种纳米材料如碳纳米材料[碳纳米管、石墨

烯(Ｇｒ)] [１０－１１]大量被用于 Ｈ２Ｏ２ 的电化学检测ꎮ 其

中 Ｇｒ 具有 ｓｐ２ 杂化的碳原子构成的六边形点阵结

构ꎬ大比表面积、高电子迁移速率、稳定的化学性能

及良好的光电性能和催化能力等特性使其在生物传

感器等领域具有巨大的应用前景[１２]ꎮ 而 Ｎａｆｉｏｎ 是

一种具有溶解分散能力、优良的成膜性及离子交换

等特性的全氟磺酸聚四氟乙烯共聚物阳离子交换
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剂ꎬ在电极表面成膜后不仅可以防止样品中其他物

质的干扰ꎬ还可极大减小目标检测物向电极表面扩

散阻力ꎬ被测物质更易被吸附在电极表面ꎮ 因此ꎬ将
石墨烯与 Ｎａｆｉｏｎ 混合制备修饰电极可改善修饰电

极性能ꎮ
本文中以 Ｎａｆｉｏｎ 溶液作为黏合剂与石墨烯成

功制备了 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 修饰电极ꎬ通过循环伏安

法(ＣＶ)和差分脉冲伏安法(ＤＰＶ)研究了 Ｈ２Ｏ２ 在

该修饰电极上的电催化活性和电化学检测性能ꎬ建
立了一种简单、快速、灵敏测定过氧化氢的电化学分

析方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

使用上海辰华仪器公司 ＣＨＩ ６２０Ｅ 电化学工作

站ꎬ以玻碳电极(ＧＣＥꎬΦ ＝ ３ ｍｍ)作为工作电极、铂
丝作为对电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 作为参比电极的三电极支

撑体系ꎮ 电化学测试均在室温下于 ＰＢＳ 缓冲溶液

中进行ꎬ并用高纯 Ｎ２ 气吹除缓冲溶液中的氧气ꎮ
石墨烯 (≥９８％ꎬ深圳国森领航科技有限公

司)ꎻＮａｆｉｏｎ 溶液(质量分数 ５􀆰 ０％ꎬ上海楚兮实业有

限公司)ꎻ过氧化氢(质量分数 ５􀆰 ０％ꎬ天津市华东试

剂厂)ꎻ无水磷酸氢二钠(９９％ꎬ上海易恩化学科技

有限公司)ꎻ无水磷酸二氢钠(９９％ꎬ上海易恩化学

科技有限公司)ꎻ乙醇(≥９９􀆰 ７％ꎬ天津凯通化学试

剂有限公司)ꎻ浓硝酸(６８􀆰 ０％ꎬ北京化工厂)ꎻ浓硫

酸(９８􀆰 ０％ꎬ天津耀华化学试剂有限公司)ꎻ铁氰化

钾(≥９９􀆰 ５％ꎬ天津大茂化学试剂厂)ꎮ 实验所用试

剂均为分析纯ꎬ实验用水为超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 的制备

首先ꎬ将一定质量的石墨烯溶解在 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ
和无水乙醇(１ / １９ꎬＶ / Ｖ)的混合溶液中超声振荡分

散ꎬ形成均匀的 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ 悬浮液ꎮ 然后将直径为

３ ｍｍ 的玻璃碳电极在麂皮布上用 ０􀆰 ０５ μｍ 的

Ａｌ２Ｏ３ 绕 “∞ ” 字形打磨至镜面ꎬ并在硝酸 ( １ / １ꎬ
Ｖ / Ｖ)、乙醇和超纯水中依次超声清洗 ５ ｍｉｎꎬ干燥备

用ꎮ Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 修饰电极是通过微量进样器将

Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ 悬浮溶液滴涂在干净的玻璃碳电极表面ꎬ
并在室温下自然干燥备用ꎮ 为了比较改性电极的性

能ꎬ同样制备了 Ｇｒ / ＧＣＥ 和 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 电极ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｈ２Ｏ２ 在不同电极上的循环伏安响应

在 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＢＳ 溶液中ꎬ运用 ＣＶ 研究

Ｈ２Ｏ２ 吸附在不同电极表面的电化学行为ꎮ 结果如

图 １ 所示ꎬ裸 ＧＣＥ 和 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 上电流几乎无响

应ꎬ这可能是因为导电性较差不足以催化过氧化氢

在电极表面发生反应ꎻ而石墨烯本身良好的导电性

和催化性能使得 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 测定 Ｈ２Ｏ２ 的峰电

流值更进一步增大ꎬ同时作为黏合剂的 Ｎａｆｉｏｎ 可在

电极工作界面形成能够极大减小目标检测物向表面

扩散的阻力且不易被其他物质所干扰的网状薄膜ꎬ
使待测物质更容易吸附于电极表面ꎬ同时促进电极

与电解质界面的电化学反应ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥꎻ３—Ｇｒ / ＧＣＥꎻ４—Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ

图 １　 不同电极在含有 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２

磷酸盐缓冲溶液中的 ＣＶ 曲线

２􀆰 ２　 实验条件的优化

实验条件的改变将直接影响修饰电极的电化学

性能ꎬ从而导致催化速率和传感器性能的改变[１３]ꎮ
为了提高检测 Ｈ２Ｏ２ 的灵敏度ꎬ对影响电化学性能

的几个可能因素进行优化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 修饰材料浓度与修饰量的优化

Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ 浓度对修饰电极的灵敏度有显著影

响ꎮ 因此ꎬ采用 ＣＶ 法研究 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ 浓度对 Ｈ２Ｏ２

电催化还原的影响ꎮ 图 ２(ａ)可知ꎬ浓度从 ５ ｍｇ / ｍＬ
增加到 １３ ｍｇ / ｍＬꎬ峰电流随之增大ꎬ因为石墨烯在

电极表面逐渐分散均匀能够催化电极表面的 Ｈ２Ｏ２

发生反应ꎻ在 １３ ｍｇ / ｍＬ 时峰电流达到最大ꎬ随后浓

度继续增大直至 １９ ｍｇ / ｍＬꎬ峰电流逐渐减小ꎬ可能是

Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ 过多地分散堆叠在电极表面阻碍分析物和

电极表面之间的电子转移ꎮ 因此ꎬ选择 １３ ｍｇ / ｍＬ 作

为最佳浓度以进行进一步的电化学研究ꎮ
在最佳浓度下ꎬ不同修饰量对电化学反应强度

有直接影响ꎮ 图 ２(ｂ)给出了 ４~２４ μＬ 的修饰量对

Ｈ２Ｏ２ 峰电流的影响ꎮ 从图中可以看出ꎬ随修饰量增

加ꎬ电化学信号先增大后逐渐减小ꎬ当修饰量为

１４ μＬ 时电化学信号最强ꎬ这可能是修饰材料充分

在电极表面分散均匀使得电化学信号达到最大值ꎬ
而当修饰量继续增大至 ２４ μＬ 的过程中会逐渐溢出

电极的工作区域ꎬ导致电化学信号降低ꎮ 因此ꎬ选择
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１４ μＬ 作为最佳修饰量ꎮ

(ａ)不同浓度与峰电流关系

(ｂ)不同修饰量与峰电流关系

图 ２　 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ 不同浓度与不同修饰量

对 Ｈ２Ｏ２ 电流响应的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 缓冲溶液 ｐＨ 的优化

电解质 ｐＨ 影响修饰电极的性能ꎮ ｐＨ ６􀆰 ２~７􀆰 ８
与响应电流的关系如图 ３ 所示ꎬ电流随 ｐＨ 从 ６􀆰 ２
增加到 ７􀆰 ４ 而增大ꎬ而后减小ꎬ在 ｐＨ ７􀆰 ４ 时出现最

大峰电流ꎬ这可能是由于过氧化氢在过酸或过碱的

溶液中不稳定性ꎬ导致催化活性受到抑制[１４]ꎮ 所

以ꎬ选择 ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 作为进一步研究 Ｈ２Ｏ２ 检测的最

佳 ｐＨꎮ

图 ３　 缓冲液 ｐＨ 对电化学反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 扫描速度的优化

扫描速度用于评价修饰电极的动力学ꎬ图 ４ 给

出了 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 修饰电极在 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＰＢＳ 溶液(ｐＨ ＝ ７􀆰 ４)中的 ＣＶ 扫描曲线ꎬ在 ０􀆰 ０２ ~
３􀆰 ０ Ｖ/ ｓ 扫描范围内响应电流与扫速的平方根显示出

良好的线性关系ꎬ线性方程为 Ｉ(μＡ)＝ ９６５􀆰 ５０４ ５５ν
(Ｖ/ ｓ)＋２９􀆰 ６４７ ２８(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ３６)ꎬ这一结果表明电

子在电极活性部位的快速转移ꎬＧｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 表

面出现了扩散控制特征[１５]ꎮ

１—０􀆰 ０２ Ｖ / ｓꎻ２—０􀆰 ０４ Ｖ / ｓꎻ３—０􀆰 ０６ Ｖ / ｓꎻ４—０􀆰 ０８ Ｖ / ｓꎻ
５—０􀆰 １ Ｖ / ｓꎻ６—０􀆰 ２ Ｖ / ｓꎻ７—０􀆰 ３ Ｖ / ｓ
插图为扫描速度平方根与峰电流关系

图 ４　 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 在不同扫描速度下的

ＣＶ 曲线

２􀆰 ２􀆰 ４　 富集电位和富集时间的优化

富集电位和富集时间影响电化学检测的灵敏

度ꎬ最优富集电位和时间可以加速目标检测物质的

富集ꎬ提高检测效率ꎮ 在－０􀆰 ８ ~ －０􀆰 ２ Ｖ 电位范围

内ꎬ分析富集电位对 Ｈ２Ｏ２ 还原峰电流的影响ꎬ从图

５(ａ)可知ꎬ富集电位从－０􀆰 ８ Ｖ 增加到－０􀆰 ４ Ｖꎬ电极

表面被还原的 Ｈ２Ｏ２ 逐渐增多ꎬ还原峰电流也相应

增大ꎬ富集电位在－０􀆰 ４ Ｖ 时ꎬ峰电流达到最大值ꎬ而
随富集电位继续从－０􀆰 ４ Ｖ 增大到－０􀆰 ２ Ｖ 时ꎬ峰电

流逐渐减小ꎬ这可能是由于电位过高 Ｈ２Ｏ２ 在修饰

电极上被快速催化分解ꎬ释放出大量的 Ｈ＋不能被中

和而富集在电极附近ꎬ降低了修饰电极的性能ꎬ因此

选择－０􀆰 ４ Ｖ 作为最佳富集电位ꎮ 此外ꎬ在该富集电

位下ꎬ研究了 ５０~２５０ ｓ 范围内富集时间对还原峰电

流的影响ꎮ 图 ５(ｂ)结果表明ꎬＨ２Ｏ２ 电流的响应随

富集时间增加而逐步增大ꎬ说明富集时间不断延长ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 随之富集到电极表面会越多ꎬ峰电流不断增

大ꎬ当富集 １５０ ｓ 时ꎬ响应电流达到最大值ꎬ然后ꎬ随
着富集时间持续增加到 ２５０ ｓꎬ还原峰电流值逐渐减

小而趋于稳定ꎬ这归因于富集达到一定时间后ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 的还原会达到饱和状态使电流不再增加ꎮ 因

此ꎬ选择在－０􀆰 ４ Ｖ 的富集电位下富集 １５０ ｓ 进行后

续实验ꎮ

(ａ)富集电位与峰电流关系

􀅰５４２􀅰
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(ｂ)富集时间与峰电流关系

图 ５　 富集电位和富集时间对电化学反应的影响

２􀆰 ３　 线性范围和检出限

为了证明修饰电极的分析性能ꎬ运用差分脉冲

伏安法的低电容电流和高灵敏度优势ꎬ在最优条件

下检测了不同浓度的 Ｈ２Ｏ２ 的电化学响应(图 ６)ꎮ
结果表明ꎬＨ２Ｏ２ 的峰电流值随浓度的增大而增大ꎬ
电流响应与浓度在 ０􀆰 ４９~１５􀆰 ６６ ｍｍｏｌ / Ｌ 范围内呈线

性关系ꎬ线性方程为 Ｉ(μＡ)＝ １８􀆰 ６８０８２Ｃ(ｍｍｏｌ / Ｌ) ＋
６􀆰 ５４７５３(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ８３)ꎬ检出限为 ０􀆰 ０５７ ｍｍｏｌ / Ｌ
(Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎮ 同其他研究结果相比ꎬＧｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ
修饰电极尽管没有更宽的线性范围ꎬ但在低浓度范

围内获得了较低的检出限ꎬ且检测成本更低ꎬ更为环

保(见表 １)ꎮ

１—０􀆰 ４９ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—２􀆰 ９４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—４􀆰 ９０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—８􀆰 ８１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—１５􀆰 ６６ ｍｍｏｌ / Ｌ
插图为 Ｈ２Ｏ２ 浓度与响应电流关系

图 ６　 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 在不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度下的

ＤＰＶ 曲线

表 １　 不同修饰电极用于 Ｈ２Ｏ２ 检测的性能比较

修饰电极
线性范围 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

检出限 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｃｕ－Ｃｏ ｄｅｎｄｒｉｔｅ / ＧＣ[１６] １􀆰 ０~１１０００ ０􀆰 ７５

Ａｇ ｎａｎｏｗｉｒｅ / ＧＣ[１７] ５０~１０３５０ １０

ＰＢ / ｒＧＯ－ＣＳ / ＧＣＥ[１８] １０~４００ ０􀆰 ２１３

ＡｇＮＰｓ / ＭＷＣＮＴ / Ａｕ[１９] ５０~１７０００ ０􀆰 ５

ＡｇＮＤｓ / ｒＧＯ / ＩＴＯ[２０] ２５~２０００ ０􀆰 ６１

ＰＬＬ / ＭＷＣＮＴ′ｓ / ＧＣＥ[２１] ０􀆰 ４３~１３ ０􀆰 １５

Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ(本研究) ０􀆰 ４９~１５􀆰 ６６ ０􀆰 ０５７

２􀆰 ４　 重复性、稳定性和选择性

重复性、稳定性和抗干扰性是影响电极实际应

用的重要传感参数ꎮ 使用同一 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 电极

进行连续多次重复的 ＤＰＶ 测量ꎬ考察所制备修饰电

极的操作稳定性ꎬ结果表明ꎬ该电极以相对标准偏差

为 １􀆰 ８９％的电流响应在稳定性方面具有很大优势ꎻ
在相同条件下ꎬ制备 ３ 支 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 电极独立

评估重复性ꎬＤＰＶ 检测的电流响应变化的相对标准

偏差为 ７􀆰 １８％ꎬ可见其具有良好的重现性ꎮ 选择性

研究是在抗坏血酸、葡萄糖、硫脲和 Ｌ－半胱氨酸存

在下用 ＤＰＶ 电化学方法对 Ｈ２Ｏ２ 进行检测ꎮ 结果表

明ꎬ加入干扰物的电流响应变化率分别为:Ｌ－半胱

氨酸 ０􀆰 ９２％、硫脲 ６􀆰 ２％、葡萄糖 ４􀆰 ２％、抗坏血酸

３􀆰 ８３％ꎬ表明修饰电极对 Ｈ２Ｏ２ 检测具有良好的选择

性ꎬ或许是因为在富集阶段电极表面的活性中心富

集了近乎饱和的 Ｈ２Ｏ２ 进行催化还原反应ꎬ使其他

干扰物质在电极表面反应没有竞争力ꎬ因此对 Ｈ２Ｏ２

电化学反应产生的影响较小ꎮ
２􀆰 ５　 实际样品检测

为了评估所提出修饰电极在实际样品中检测

Ｈ２Ｏ２ 的可行性ꎬ采用标准加入法在自来水、工业废

水、池塘水和黄河水 ４ 种不同水样中进行加标回收

率实验ꎮ 工业废水、池塘水和黄河水实验前先用滤

纸将杂质过滤ꎬ再取 １ ｍＬ 用 ＰＢＳ 溶液稀释至

１００ ｍＬ 备用ꎬ每种水样均加入 ３、５、１０ μｍｏｌ / Ｌ ３ 个

浓度ꎬ回收率结果如表 ２ 所示ꎬ每种水样的回收率在

９０％~１１０％ꎬ相对标准偏差小于 １０％ꎬ表明该修饰

电极及电化学方法对实际样品中 Ｈ２Ｏ２ 的测定具有

可行性ꎮ
表 ２　 ４ 种实际水样中 Ｈ２Ｏ２ 分析结果(ｎ＝３)

样品
添加量 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

测定值 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

相对标准

偏差 / ％

自来水　 ３ ３􀆰 ００４００ １００􀆰 １ ８􀆰 ４７

　 ５ ４􀆰 ６５１３０ ９３􀆰 ０ ４􀆰 ２４

　 １０ １０􀆰 ４２７６７ １０４􀆰 ３ １􀆰 ９４

工业废水 ３ ２􀆰 ７６７７７ ９２􀆰 ３ ５􀆰 ３６

　 ５ ４􀆰 ６６５１７ ９３􀆰 ３ ０􀆰 ７６

　 １０ １０􀆰 ７２３９７ １０７􀆰 ２ ２􀆰 ８６

池塘水　 ３ ３􀆰 ３４１１７ １１１􀆰 ４ ５􀆰 ８５

　 ５ ４􀆰 ２８１４０ ８５􀆰 ６ １􀆰 ３０

　 １０ １０􀆰 １８０２７ １０１􀆰 ８ １􀆰 ６９

黄河水　 ３ ３􀆰 ０７８８７ １０２􀆰 ６ ３􀆰 １５

　 ５ ５􀆰 ４１００３ １０８􀆰 ２ １􀆰 ２１

　 １０ １０􀆰 ８６６５０ １０８􀆰 ７ ２􀆰 ２３

􀅰６４２􀅰
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３　 结论

基于 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ 制备的修饰电极已被证实可用

于过氧化氢的检测ꎬＧｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 对 Ｈ２Ｏ２ 检测具

有响应快速、线性范围宽、检测限低等优势ꎮ 通过研

究扫描速度的影响ꎬ获得了对 Ｈ２Ｏ２ 催化过程的扩

散控制ꎮ 在存在干扰物质的情况下ꎬ对 Ｈ２Ｏ２ 的检

测具有高度选择性ꎮ 以 ４ 种水样为实际样品ꎬ验证

了 Ｇｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 的实用性ꎬ获得了满意的结果ꎮ
此外ꎬＧｒ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 电极在对 Ｈ２Ｏ２ 电化学检测的

重现性和稳定性考察中也得到较好的结果ꎮ 该修饰

电极成本低廉ꎬ为准确快速检测过氧化氢提供了一

种高灵敏度检测的方法ꎮ
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