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摘要:利用恒电压沉积纳米银制备了对吡虫啉响应良好的电化学传感器ꎮ 采用扫描电镜(ＳＥＭ)、电化学阻抗谱(ＥＩＳ)对电
极进行了表征ꎮ 探讨了缓冲液 ｐＨ、扫描速率、干扰物质对实验结果的影响ꎮ 研究表明ꎬ最佳实验条件(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７ 的
ＰＢＳ 缓冲液ꎬ扫描速率 １００ ｍＶ / ｓ)下ꎬ在 １０~１００ μｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内含吡虫啉线性伏安扫描的还原峰电流与其浓度呈线性关系
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８０ ０)ꎬＬＯＤ 值为 ０􀆰 ０４ μｍｏｌ / Ｌꎮ 该修饰电极具有电稳定性良好、可重复使用等一系列优点ꎮ 对河水的添加回收率为
９０􀆰 ０５％~１０３􀆰 １％ꎬ与液相色谱测定的结果相符ꎬ表明该传感器在实际样品检测和环境保护中具有良好的应用前景ꎮ

关键词:线性扫描伏安法ꎻ电化学传感器ꎻ吡虫啉ꎻ纳米银
中图分类号:Ｘ８３９.２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)０７－０２４４－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.０７.０４４　

Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ
ｎａｎｏ￣ｓｉｌｖｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＩＴＯ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ＺＨＡＮＧ Ｚｏｎｇ￣ｙｕａｎ１ꎬ ＺＨＡＯ Ｊｉａ１∗ꎬ ＹＡＮＧ Ｙｕａｎ１ꎬ ＬＵＯ Ｈｕｉ￣ｌｉ１ꎬ ＬＩ Ｑｉ￣ｗｕ２

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｙꎬ Ｈｕｎａｎ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０１２８ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｃｈａｎｇｓｈａ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｎｏｖｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｂｙ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｎａｎｏ￣ｓｉｌｖｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｉｍｐｅｄａｎｃｅ.Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｂｕｆｆｅｒ ｐＨꎬ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｒａｔｅꎬ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (ａ ＰＢＳ ｂｕｆｆｅｒ ｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ０􀆰 ０１
ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ ａ ｐＨ ｏｆ ７ꎬａｎｄ ａ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １００ ｍＶ􀅰ｓ－１)ꎬｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｒｅｓｐｏｎｄｓ ｌｉｎｅａｒｌｙ
ｔｏ ｉｔｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０－１００ μｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ｗｉｔｈ ａ Ｒ２ ｏｆ ０􀆰 ９８０ ０ ａｎｄ ａ ＬＯＤ ｏｆ ０􀆰 ０４ μｍｏｌ􀅰Ｌ－１ .Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｇｏｏｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ. Ｉｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ
９０􀆰 ０５％－１０３􀆰 １％ ｔｏ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒꎬｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒꎻ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄꎻ ｎａｎｏ￣ｓｉｌｖｅｒ

　 收稿日期:２０２３－１０－１９ꎻ修回日期:２０２４－０５－０８
　 基金项目:湖南省重点研发计划(２０２３ＮＫ２０２９)
　 作者简介:张宗元(２０００－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎻ赵佳(１９８０－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ研究方向为环境污染物的检测与分析ꎬ通讯联系人ꎬ８２２１５００４＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 吡虫啉( ＩＭＩ)是一种新型的杀虫剂ꎬ具有低毒

高效的特点ꎬ在农业中被广泛运用于植物保护剂ꎬ保
护农作物免受害虫的侵害ꎬ例如蚜虫、蝗虫、甲虫

等[１－２]ꎮ 常用的分析方法包括高效液相色谱法

(ＨＰＬＣ) [３]、液相色谱－质谱法(ＬＣ－ＭＳ) [４] 和气相

色谱－质谱法(ＧＣ－ＭＳ) [５]ꎮ 采用色谱法和质谱法虽

然测定结果比较准确ꎬ但是制备样品耗时久ꎬ操作比

较复杂ꎬ出结果时间比较慢ꎮ 至于液相色谱－质谱

法和气相色谱－质谱法ꎬ使用仪器价格昂贵ꎬ因此ꎬ
研究快速、环境友好型的 ＩＭＩ 测定方法具有重要的

现实意义和紧迫性ꎮ
近年来电化学方法发展迅速ꎬ具有操作简单、灵

敏度高、成本低、环境污染少、易于自动化等优

点[６－７]ꎮ ＩＭＩ 具有明显的电化学活性ꎬ分子末端有一

个硝基容易被还原成氨基ꎬ能产生明显的电信号ꎮ
近年来各种新型电极ꎬ如便携式分子印迹传感

器[８]、石墨烯修饰电极[９－１１]、功能化多壁碳纳米管

电极[１２]、纳米金属材料修饰电极[１３－１４]、活性碳电

极[１５]等被用于检测作物、食品、环境样品中的吡虫

啉ꎮ 然而这些电极大多以玻碳电极、碳糊电极为基

底ꎬ每次使用时需要先打磨ꎬ处理比较麻烦ꎮ ＩＴＯ 导

电玻璃广泛运用于材料方面ꎬ有着导电性强、经济ꎬ
且处理简单等优点ꎮ 该研究出发点是以 ＩＴＯ 导电玻

璃为基底ꎬ通过电沉积纳米银的方式制成新型电极ꎬ
快速检测水中吡虫啉ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

ＩＴＯ 导电玻璃(洛阳尚卓科技有限公司 ７~１０ Ω)ꎬ
吡虫啉(纯度≥９６􀆰 ５％ꎬ江苏常隆)ꎬ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ
缓冲液(Ｂｉｏｓｈａｒｐ)ꎬ９７％ ＡＰＴＭＳ(３－氨基丙基三甲氧

基硅烷ꎬ罗恩试剂)ꎬ无水乙醇(纯度≥９９􀆰 ７％ꎬ恒兴
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试剂)ꎬ其余所用试剂均为分析纯ꎬ由国药集团试剂

有限公司生产ꎮ 溶液均用超纯水进行配制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

ＣＨＩ８３０Ｂ、ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站(上海辰华仪

器有限公司)ꎬＡｇｉｌｅｎｔ １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ液相色谱仪

(美国－Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓꎬ带紫外检测器)ꎬＰＨＳ－
３Ｅ ｐＨ 计(雷磁)ꎬＫＱ－５２００ 型超声波仪器(昆山市

超声仪器有限公司)ꎬＳｉｇｍａ ３００(德国 ＺＥＩＳＳ)ꎮ
１􀆰 ３　 银沉积电压和沉积时间的优化

分别施加 ０􀆰 １、－ ０􀆰 １、－ ０􀆰 ３ Ｖ 进行沉积ꎬ发现

－０􀆰 ３ Ｖ 沉积的电极性能最好ꎬ与以往报道的文献结

果一致[１１]ꎮ 沉积时间的长短会影响电极表面银的

沉积量及状态ꎬ分别沉积 ６０、８０、１００ ｓꎬ发现 １００ ｓ 沉
积银过多ꎬ在电极表面堆积ꎬ而 ６０ ｓ 的表面覆盖不

够完整ꎬ因此实验中选择沉积时间为 ８０ ｓꎮ
１􀆰 ４　 纳米银 / ＩＴＯ 电极的制备

将 ＩＴＯ 导电玻璃分别置于 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ(１ ∶２０)、无
水乙醇、超纯水中超声 １０ ｍｉｎꎬ然后放入 １％ 的

ＡＰＴＭＳ 溶液中浸置 ３ ｈ[１６－１７]ꎬ超纯水冲洗干净ꎮ 置

于含有 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸银溶液和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸钾

溶液的烧杯中ꎬ恒电压沉积一定时间后用超纯水冲

洗ꎬ红外灯烘干ꎬ制备过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 修饰电极的制备步骤

１􀆰 ５　 电化学测定方法

在室温下ꎬ以修饰电极作为工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ
作为参比电极ꎬ铂丝电极作为对电极组成三电极体

系ꎬ在 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ(ｐＨ＝ ７)缓冲溶液中ꎬ进行循

环伏安法(ＣＶ)ꎬ电位扫描范围为－０􀆰 ５ ~ －１􀆰 ０ Ｖꎬ扫
描速度为 １００ ｍＶ / ｓꎮ 线性扫描伏安法(ＬＳＶ)ꎬ电位

扫描范围为－０􀆰 ５ ~ －０􀆰 ８ Ｖꎬ扫描速度为 １００ ｍＶ / ｓꎮ
采用 ＣＨＩ６６０ｅ 在含有 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｋ３ [ Ｆｅ(ＣＮ) ６]和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 的溶液中进行交流阻抗测量ꎬ起始电

位为开路电位ꎬ裸 ＩＴＯ、纳米银 / ＩＴＯ 分别为 ０􀆰 ４８、
０􀆰 ３１ Ｖꎬ频率范围为 ０􀆰 １~１００ ０００ Ｈｚ[１８]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同电极的 ＳＥＭ 表征

图 ２ 展示的是比例尺为 ５００ ｎｍ 下ꎬ未修饰的

ＩＴＯ[图 ２(ａ)]和纳米银 / ＩＴＯ 电极[图 ２(ｂ)]在扫描

电镜下的形态特征ꎮ 从图中可以看出沉积的纳米银

呈树枝状ꎬ有着更大的反应比表面积[１９]ꎮ

(ａ)裸 ＩＴＯ 电极 (ｂ)纳米银 / ＩＴＯ 电极

图 ２　 裸 ＩＴＯ 电极和纳米银 / ＩＴＯ 电极的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 不同电极的电化学阻抗

电化学阻抗(ＥＩＳ)常用于考察修饰过程中电极

表面的阻抗变化ꎮ 其中高频的半圆区指示了电子转

移限制相关的动力学过程(Ｒｃｔ)ꎮ 从图 ３ 中可以看

出ꎬ当纳米银沉积到 ＩＴＯ 表面时ꎬ阻抗明显增加ꎮ
Ｒｃｔ由裸电极的 ５０ Ω 增加到 １００ Ωꎬ这表明纳米银与

ＩＴＯ 形成了新的界面[１８]ꎮ

１—ＩＴＯꎻ２—纳米银 / ＩＴＯ

图 ３　 ＩＴＯ 电极和纳米银 / ＩＴＯ 电极在含有

５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６]和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 中的

ＥＩＳ 阻抗谱

２􀆰 ３　 吡虫啉在纳米银 / ＩＴＯ 上的电化学行为

在 ＰＢＳ 缓 冲 液 中 加 入 ＩＭＩꎬ 使 其 浓 度 为

６０ μｍｏｌ / Ｌꎬ后利用循环伏安法研究了吡虫啉在裸

ＩＴＯ 电极和纳米银 / ＩＴＯ 电极上的电化学行为ꎬ如
图 ４ 所示吡虫啉在裸 ＩＴＯ 电极上几乎没有响应ꎬ而
在纳米银 / ＩＴＯ 电极上－０􀆰 ７５ Ｖ 附近出现了明显的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＩＴＯꎻ２—纳米银 / ＩＴＯ

图 ４　 ＩＴＯ、纳米银 / ＩＴＯ 的循环伏安图
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还原峰ꎬ这说明纳米银对吡虫啉有良好的催化特性ꎮ
这与文献关于吡虫啉的电化学研究结果相吻合[２０]ꎮ
吡虫啉分子在较大的负电位有可以还原的官能团ꎬ
该不可逆的还原峰对应的是吡虫啉的硝基还原成

氨基ꎮ
２􀆰 ４　 吡虫啉在纳米银 / ＩＴＯ 电极上的线性范围及

检出限

在最优实验条件下ꎬ采用线性扫描伏安法考察

了吡虫啉在纳米银 / ＩＴＯ 电极上的线性范围 (见

图 ５)ꎮ 将 吡 虫 啉 的 浓 度 从 １０ μｍｏｌ / Ｌ 增 加 到

１００ μｍｏｌ / Ｌꎬ随着浓度的增加ꎬ还原峰电流也随之增

大ꎬ并且与浓度呈良好的线性关系ꎬ方程为 Ｉｐ ＝
１􀆰 ４６ｘ＋２０􀆰 ７５(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８)ꎮ 与此同时ꎬ峰电位随着

浓度的增加逐渐负移ꎬ也呈线性关系ꎬ可用 Ｅｐ ＝
－０􀆰 ０００ ６２８ｘ－ ０􀆰 ６６ ( Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ０ ) 表 示ꎮ 通 过

ＬＯＤ＝ ３ｓ / ｍ 计算出 ＬＯＤ 值为 ０􀆰 ０４ μｍｏｌ / Ｌꎬ其中 ｓ
为空白信号的标准差( ｓ＝ ０􀆰 ０２)ꎬｍ 为标定曲线的斜

率(ｍ＝ １􀆰 ４６) [２１]ꎬ线性范围为 １０~１００ μｍｏｌ / Ｌꎬ本电

极与报道的一些新型电极进行了对比(见表 １)ꎮ 从

表 １ 可以看出ꎬ检出限与已经报道的文献相似ꎮ

(ａ)峰电流

(ｂ)峰电压

图 ５　 峰电流、峰电压与 ＩＭＩ 浓度的关系

表 １　 ＩＭＩ 电化学传感器的比较

电极 方法
线性范围 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

最低检测限 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

碳糊电极[２２] ＤＰＶ ６􀆰 ７~１１７􀆰 ４ ２􀆰 ０４

ＡｇＮＤｓ / ＧＮｓ / ＧＣＥ[１１] ＤＰＶ １~１００ ０􀆰 ８１

Ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＡｇＮＰｓ / ＧＣＥ[１４] ＣＶ ０􀆰 ０５~８０、
１００~７５０

０􀆰 ０２

ＣｕＰＣ / ＣＣＥ[２３] ＤＰＶ ０􀆰 ６７~１７、１７~９３ ０􀆰 ２８

ＣＴＡＢ－ＧＯ/ ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ[２４] ＤＰＶ １~１３􀆰 ０ ０􀆰 １４

纳米银 / ＩＴＯ(本文中) ＬＳＶ １０~１００ ０􀆰 ０４

２􀆰 ５　 干扰物质的影响

研究了常见干扰物对 ＩＭＩ 电化学检测的影响ꎮ
在含有 ６０ μｍｏｌ / Ｌ ＩＭＩ 的 ＰＢＳ 缓冲液中测定ꎬ分别

加入 １ 倍浓度的 Ｆｅ２＋、Ｍｇ２＋、ＮＨ＋
４、噻虫胺、呋虫胺ꎬ

重复实验 ３ 次ꎮ Ｍｇ２＋、呋虫胺、Ｆｅ３＋ 干扰率分别为

－０􀆰 ８％、－５％、－５％ꎬ均在 １０％以内ꎬ证明对检测干

扰很小ꎬＮＨ＋
４ 的干扰率为－ １３％ꎬ对检测有轻微干

扰ꎮ 而噻虫胺的干扰率为 ４４％ꎬ对检测干扰较大ꎬ
这是因为噻虫胺与吡虫啉具有相似的结构[２５]ꎮ
２􀆰 ６　 扫速对吡虫啉电化学行为的影响

为研究 ＩＭＩ 在纳米银 / ＩＴＯ 电极上的动力学过

程ꎬ采用线性扫描伏安法在 １０~１００ ｍＶ / ｓ 范围内考

察了扫描速率对 ６０ μｍｏｌ / Ｌ ＩＭＩ 峰电流的影响ꎮ
图 ６(ａ)展示了不同的扫速下吡虫啉线性扫描伏

安曲线的变化ꎮ 从图 ６( ｂ)中可以看出随着扫描

速度的逐渐增大ꎬ还原峰电流也不断增大ꎮ 扫描

速率 ｖ(ｍＶ / ｓ)与还原峰电流( Ｉｐ)呈线性关系 Ｉｐ ＝
１􀆰 ００８ ２ｖ＋４􀆰 ３６２(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ２)ꎬ并且峰电位差也较

小ꎮ 这一行为证实了吡虫啉的还原反应是由向纳米

银 / ＩＴＯ 电极吸附过程控制的ꎮ 为减小背景电流ꎬ获
得较高的灵敏度ꎬ选择 １００ ｍＶ / ｓ 作为实验扫描

速率ꎮ

(ａ)不同扫速下 ＩＭＩ 的 ＬＳＶ 曲线

(ｂ)峰电流与扫速的关系

图 ６　 不同扫速下 ＩＭＩ 的 ＬＳＶ 曲线及峰电流与

扫速的关系
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２􀆰 ７　 ｐＨ 对吡虫啉电化学行为的影响

根据吡虫啉的还原机理ꎬ质子参与还原反应ꎬ研
究了缓冲溶液 ｐＨ 对吡虫啉电化学行为的影响ꎮ 因

为吡虫啉通常在中性或者接近中性的缓冲液中ꎬ具
有较好的电化学性质[２６]ꎬ故实验的 ｐＨ 设置的范围

为 ５􀆰 ５ ~ ７􀆰 ５ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ吡虫啉的峰电流

随着 ｐＨ 的增大先增大后减小ꎬ峰电位随着 ｐＨ 增大

的同时负向移动ꎬ其中峰电位与 ｐＨ 曲线呈直线关

系ꎬ斜率为－０􀆰 ０７７ １ꎬ相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９８９ ７ꎮ 根据

能斯特方程[２７]:
Ｅｐ ＝ ( － ０􀆰 ０５９ ２ｍ / ｎ)ｐＨ ＋ ｂ

式中ꎬｎ 为电化学反应中的电子转移数ꎻｍ 为参与电

化学反应的质子数ꎮ 说明 ｍ 与 ｎ 的值相等ꎬ进一步

证实了图 ８ 吡虫啉还原机理[１１]ꎮ

１—ｐＨ＝ ５􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ６􀆰 １ꎻ３—ｐＨ＝ ６􀆰 ６ꎻ４—ｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎻ５—ｐＨ＝ ７􀆰 ５
(ａ)为不同 ｐＨ 下 ＩＭＩ 的 ＬＳＶ 响应

１—峰电流ꎻ２—峰电压

(ｂ)峰电流 / 峰电压与 ｐＨ 的关系

图 ７　 不同 ｐＨ 下 ＩＭＩ 的 ＬＳＶ 响应及

峰电流 / 峰电压与 ｐＨ 的关系

图 ８　 吡虫啉还原机理

２􀆰 ８　 修饰电极的稳定性及再利用率

为考查修饰电极的稳定性ꎬ用同一电极在含有

６０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＭＩ 溶液中ꎬ连续测量 ５ 次ꎮ 此外ꎬ用

同一支电极对 ５ 份 ６０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＭＩ 分别测定 ＬＳＶ
峰电流响应值ꎬＲＳＤ 为 ３􀆰 ２％ꎬ稳定性好ꎮ 同时ꎬ进
行了 ＩＴＯ 玻璃的回收再利用ꎬ将使用过的 ＩＴＯ 玻璃

用上文 １􀆰 ４ 同样方法进行处理ꎬ重新在上面电沉积

纳米银然后放入到 ＩＭＩ 中进行测定ꎬ这样重复 ５ 次ꎬ
ＲＳＤ 为 ４􀆰 ２％ꎬ展现了良好的重复利用特性 (见

表 ２)ꎮ
表 ２　 电极的重复性

测试

次数

电极 ａ 再生电极 ｂ 新制电极 ｃ

峰电流 /
μＡ

ＲＳＤ /
％

峰电流 /
μＡ

ＲＳＤ /
％

溶液

编号

峰电流 /
μＡ

ＲＳＤ /
％

１
２
３
４
５

１０６􀆰 ９０
１０１􀆰 ８０
１０５􀆰 ８０
１０８􀆰 ５０
１０４􀆰 ００

２􀆰 ２０

１０９􀆰 ９０
１０５􀆰 ６０
１０１􀆰 ６０
９９􀆰 ２０

１００􀆰 ６０

４􀆰 ２０

①
②
③
④
⑤

１０５􀆰 ９０
１０９􀆰 ２０
１１２􀆰 ７０
１０８􀆰 ４０
１１６􀆰 １０

３􀆰 ２０

２􀆰 ９　 实际样品的测定

在长沙市芙蓉区浏阳河边随机取的河水样品过

滤后ꎬ分别添加一定浓度的吡虫啉溶液ꎬ使其浓度分

别为 ２０、４０、６０、８０、１００ μｍｏｌ / Ｌꎬ分别采用电化学方

法和传统的液相色谱法进行测定ꎮ 平行实验 ３ 次ꎮ
从表 ３ 的结果可以发现电化学测定的结果与液相色

谱法的测定结果相差在 １１􀆰 ００％ ~ １８􀆰 ６７％ꎬ且回收

率较高(见表 ３)ꎮ
表 ３　 添加回收率

样品
测试

方法

ＩＭＩ
添加量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

ＩＭＩ
检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＨＰＬＣ
检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

ＨＰＬＣ
回收率 /

％

河水 ＬＳＶ ２０ １８􀆰 ０１ ９０􀆰 ０５ １５􀆰 ８０ ７９􀆰 ００

　 ＬＳＶ ４０ ３９􀆰 ８０ ９９􀆰 ５０ ３４􀆰 ６４ ８６􀆰 ６０

　 ＬＳＶ ６０ ６３􀆰 １１ １０５􀆰 ００ ５２􀆰 １６ ８６􀆰 ３３

　 ＬＳＶ ８０ ８２􀆰 １１ １０２􀆰 ６０ ６８􀆰 １４ ８５􀆰 １８

　 ＬＳＶ １００ １０３􀆰 １０ １０３􀆰 １０ ９１􀆰 １８ ９１􀆰 １８

３　 结论

实验采用电化学工作站三电极体系ꎬ利用恒电

压沉积将纳米银沉积到 ＩＴＯ 电极表面ꎬ构建了一个

对吡虫啉有特异性检测的电化学传感器ꎮ 通过扫描

电镜观察了电极表面形态ꎬ用电化学阻抗(ＥＩＳ)谱

分析了电极性质ꎮ 对工作电极制作条件进行了优

化ꎬ探究 ＰＢＳ 缓冲液的 ｐＨ、ＬＳＶ 的不同扫描速率、
干扰物对分析结果的影响ꎮ 在优化实验条件下ꎬ用
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线性扫描伏安法(ＬＳＶ)得到了峰电流与吡虫啉浓度

相关的线性方程ꎬ线性浓度范围为 １０~１００ μｍｏｌ / Ｌꎬ
ＬＯＤ 值为 ０􀆰 ０４ μｍｏｌ / Ｌꎬ为将来进一步的研究提供

了参考意义ꎮ 此传感器对吡虫啉有很好的选择性ꎬ
且性质稳定ꎬ可多次利用ꎮ 对河水中的加标回收率

在 ９０􀆰 ０５％ ~１０３􀆰 １０％ꎬ对水环境中吡虫啉的测定具

有积极的意义ꎮ

参考文献

[１] Ｃｈｅｎ ＣꎬＨａｎ Ｚꎬ Ｌｅｉ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ / ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ９(３):１４３－５２.

[２] 程宏英ꎬ沈祖妍ꎬ金艺伦ꎬ等.球壳 ＴｉＯ２－吡咯共聚膜的制备及吡

虫啉测定[Ｊ] .分析试验室ꎬ２０２２ꎬ４１(１１):１２８０－１２８４.
[３] 马伟超ꎬ李一婧ꎬ曹会弟.甘蓝中吡虫啉的残留量及清洗方式研

究[Ｊ] .食品研究与开发ꎬ２０１９ꎬ４０(２０):１８０－１８４.
[４] 覃国新ꎬ劳水兵ꎬ莫仁甫ꎬ等.超高效液相色谱串联质谱法测定

上海青基质中吡虫啉和嘧霉胺残留[ Ｊ] .现代食品科技ꎬ２０１７ꎬ
３３(１２):２６２－２６６ꎬ２３８.

[５] 刘永波ꎬ刘海山ꎬ王红芳.固相萃取－气相色谱－质谱联用法测定

蔬菜、水果中吡虫啉残留量[ Ｊ] .理化检验:化学分册ꎬ２００７ꎬ
(１):２３－２５.

[６] Öｎｄｅｓ̧ ＢꎬＭｕｔｉ Ｍ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄ
ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ ｂｙ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ ｂａｓｅｄ ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
[Ｊ] .Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２０ꎬ１２(３):
３９２－４０１.

[７] Ｗｕ ＹꎬＧｕｏ ＫꎬＺｈａｏ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ ｕｓｉｎｇ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ￣
ａｎｉｏｎｉｃ ｐｉｌｌａｒ [６] ａｒｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０２２ꎬ１７９:１０７４６５.

[８] Ｐｅｎｇ ＳꎬＹａｎｇ ＳꎬＺｈａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ
ｍａｎｇｏꎬｃｏｗｐｅａ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｏｒｔａｂｌｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍ￣
ｐｒｉｎｔｉｎｇ ｓｅｎｓｏｒｓ[Ｊ] .ＰＬｏＳ Ｏｎｅꎬ２０２１ꎬ１６(９):ｅ０２５７０４２.

[９] Ｌｅｉ ＷꎬＨａｎ ＺꎬＳｉ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄ￣
ａｃｌｏｐｒｉｄ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｏｘｉｄｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ [ Ｊ] .
ＣｈｅｍＥｌｅｃｔｒｏＣｈｅｍꎬ２０１４ꎬ１(６):１０６３－１０６７.

[１０] Ｙａｎ Ｌꎬ Ｌｉ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓ. Ｄｉｒｅｃｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｏ ｆａｂｒｉｃａｔｅ ａ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｎａｎｏꎬ２０１６ꎬ１１(７):１６５００７４.

[１１] Ｍａｊｉｄｉ Ｍ ＲꎬＧｈａｄｅｒｉ Ｓ.Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌ￣
ｖｅｒ ｎａｎｏｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ:Ａ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１７ꎬ７９２:４６－５３.

[１２] Ｐａｉｖａ Ｗ Ｄ ＡꎬＯｌｉｖｅｉｒａ Ｔ Ｍ Ｂ ＦꎬＳｏｕｓａ Ｃ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍｕｌｔｉ￣
ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ [ Ｊ ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１８ꎬ１６５(１０):Ｂ４３１.

[１３] Ｓｒｉｎｉｖａｓａｎ ＳꎬＮｅｓａｋｕｍａｒ ＮꎬＲａｙａｐｐａｎ Ｊ Ｂ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｕｓｉｎｇ Ｃｕ￣ｒＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[Ｊ] .Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｏｎｔａｍｉ￣

ｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ１０４(４):４４９－４５４.
[１４] Ｐａｎ ＧꎬＣｈｅｎ ＪꎬＧｕａｎｇ Ｊ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏ￣

ｐｒｉｄ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｈｏｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｆｒｏｍ Ｈｙｐｎｅａ ｍｕｓｃｉｆｏｒｍｉｓ [ Ｊ] . Ｉｎｔ Ｊ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ Ｓｃｉꎬ ２０１６ꎬ １１:
５９５２－５９６１.

[１５] Ｓｉ ＷꎬＨａｎ ＺꎬＬｅｉ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｓｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍ￣
ｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ａｔ ａｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅ
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１３ꎬ１６１(１):Ｂ９.

[１６] Ｍａｒｋｏｖｉｃｈ ＩꎬＭａｎｄｌｅｒ Ｄ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｃｔａｄｅ￣
ｃｙｌｓｉｌａｎｅ ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ ｏｎ ｉｎｄｉｕｍ￣ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ ( ＩＴＯ) ｓｕｒｆａｃｅｓ [ Ｊ ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００１ꎬ５００(１ / ２):４５３－４６０.

[１７] Ｃｈｕ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｘ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｔ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉ￣
ｌａｙｅｒ ｎａｎｏ￣ｓｉｌｖｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｎｄｉｕｍ￣ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ ｔｈｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ６６５:２６－３２.

[１８] Ｙｕ Ｙꎬ Ｊｉａ Ｍꎬ Ｔｉａｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｉｏｎ
ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１４ꎬ２６７:１２３－１２７.

[１９] Ｘｉｎｇ ＳꎬＸｕ ＨꎬＣｈｅｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｎａｆｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ Ｃｒ (Ⅳ) ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１１ꎬ６５２(１ / ２):６０－６５.

[２０] Ｋｕｍａｒａｖｅｌ ＡꎬＣｈａｎｄｒａｓｅｋａｒａｎ Ｍ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｕｓｉｎｇ ｎａｎｏｓｉｌｖｅｒ Ｎａｆｉｏｎ® / ｎａｎｏＴｉＯ２ Ｎａｆｉｏｎ®

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ [ Ｊ ] . Ｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ
Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ:Ｃｈｅｍｉｃａｌꎬ２０１１ꎬ１５８(１):３１９－３２６.

[２１] Ｍｅｉ ＸꎬＷａｎｇ ＸꎬＨｕａｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ ｐｏｌｙｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ / ｐｏｌｙｐｙｒ￣
ｒｏｌｅ / β￣ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２４ꎬ４３４:１３７１９４.

[２２] Ｐａｐｐ ＺꎬＳ̌ｖａｎｃａｒａ ＩꎬＧｕｚｓｖ􀅡ｎｙ Ｖꎬｅｔ ａｌ.Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｃａｒｂｏｎ ｐａｓｔｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２００９ꎬ１６６:１６９－１７５.

[２３] Ｍａｊｉｄｉ Ｍ Ｒꎬ Ａｓａｄｐｏｕｒ￣Ｚｅｙｎａｌｉ Ｋꎬ Ｂａｍｏｒｏｗａｔ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎ ｔｏｍａｔｏ ｇｒｏｗｎ ｉｎ ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｃｏｐｐｅｒ(Ⅱ) ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｅｒａｍｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｐｕｌｓｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１１ꎬ５８(２):２０７－２１４.

[２４] Ｈａｎ Ｊ ＪꎬＭａ Ｌ ＰꎬＬｉｕ Ｄ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ￣ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ / ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ [ Ｊ ] .
Ｉｏｎｉｃｓꎬ２０２３ꎬ２９(１):３９９－４１０.

[２５] Ｇａｎｅｓａｍｕｒｔｈｉ ＪꎬＫｅｅｒｔｈｉ ＭꎬＣｈｅｎ Ｓ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ ｉｎ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｃｏ３Ｏ４ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ
＠ Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[ Ｊ] .Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓａｆｅｔｙꎬ２０２０ꎬ１８９:１１００３５.

[２６] Ｅｌ￣Ａｋａａｄ Ｓꎬ Ｍｏｈａｍｅｄ Ｍ Ａꎬ Ａｂｄｅｌｗａｈａｂ Ｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ
ｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ[ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓꎬ２０２０ꎬ１０
(１):１４４７９.

[２７] Ｐａｕｌａ Ｓ Ａꎬ Ｆｅｒｒｅｉｒａ Ｏ Ａ Ｅꎬ Ｃéｓａｒ Ｐ Ａ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ(ⅱ) ｐｈｔｈａｌ￣
ｏｃｙａｎｉｎｅ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓꎬ２０２０ꎬ３２(１):８６－９４.■

􀅰８４２􀅰


