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纳米金/石墨烯/硫辛酰胺修饰的
金电极对儿茶酚的催化氧化①
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摘要:利用电化学还原的方法将还原氧化石墨烯(ERGO)和纳米金(AuNPs)电沉积到硫辛酰胺(T-NH2)修饰的金

电极表面,研究了儿茶酚在该修饰电极上的电化学行为.实验表明,在0.10mol/L磷酸缓冲(pH=7.0)溶液中,该

修饰电极对儿茶酚具有良好的电催化作用,儿茶酚氧化峰电位比未修饰的金电极负移了80mV,氧化还原峰电流

增大很多,响应电流与儿茶酚浓度在1.40×10-6~9.42×10-3mol/L范围内呈良好的线性关系,检测的灵敏度为

2682.8μA·(mmol/L)/cm2,检测下限为7.00×10-7mol/L.此电极具有较好的重现性和稳定性.对样品进行测

定及加标回收实验,回收率在97.3%~103.0%之间.
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儿茶酚(邻苯二酚,CT)是人体内的电活性物质,直接参与人体内的各种生理过程,在橡胶、化学试剂、

染料、药物、化妆品等工业上也有广泛的应用价值,但儿茶酚有毒,易造成环境污染.因此,检测微量、痕

量的儿茶酚具有重要意义[1-2].然而这些物质的直接电化学行为较弱,在金电极上的电极反应迟缓、过电位

高,检测比较困难.因此建立儿茶酚快速、灵敏的检测方法是非常必要的.
近年来,纳米材料修饰电极已被应用于电化学传感器的研究[3-4].纳米金粒子(AuNPs)具有易于制备、

比表面积大、导电性能好、催化能力强等优点[5],在构建各类生物传感器方面发挥了广泛的作用[6-7].石墨

烯是一个没有能隙的物质,显示金属性,与其他碳材料相比,具有更大的比表面积、电子传导能力高、原料

易得且价格便宜等优点,已在化学、信息、材料和生物等领域得到广泛应用[8-9].石墨烯与AuNPs的复合

材料兼具了各自的优点,在传感器构建方面备受关注[10-11].本研究以金电极为基底电极,在电极表面先自

组装一层硫辛酰胺(T-NH2),然后利用电化学还原的方法在电极表面电沉积 AuNPs 还原氧化石墨烯

(REGO)制备修饰电极,此修饰电极结合了金纳米颗粒与石墨烯的优点,有效降低了儿茶酚的过电位,具

有灵敏度高、选择性和稳定性好等特点.
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1 实验部分

1.1 仪器与试剂

CHI750电化学工作站(上海辰华仪器公司),79HW-1恒温加热磁力搅拌器(江苏荣华仪器制造有限

公司);DV215CD精密电子天平(OHAUS公司);KQ2200DE超声清洗器(昆明超声仪器有限公司).
儿茶酚(天津市科密欧化学试剂有限公司),硫辛酰胺(Aldrich化学试剂公司),石墨粉(光谱纯,国药

集团化学试剂有限公司),氧化石墨烯(GO)利用石墨粉采用HummersandOffeman法[12]制备得到,氯金

酸(43%,Sigma公司).磷酸盐缓冲液由Na2HPO4 和KH2PO4(A.R.)配成,其余试剂均为分析纯,实验

用水为高纯水.

1.2 修饰电极的制备

圆盘金电极依次用1.0,0.3,0.05μm的Al2O3 粉抛光,使之成镜面,然后将电极依次用Piranha(V(浓

H2SO4)∶V(H2O2)=3∶1)和乙醇超声清洗.电极用水清洗后晾干.将处理好的电极在4℃条件下浸入

10.00mmol/L的T-NH2 无水乙醇溶液中24h.随后修饰电极用无水乙醇和水进行清洗以除去物理吸附的

T-NH2,之后在电极表面滴加8μL本研究制备的GO分散液,室温晾干后在搅拌条件下于1.25mmol/L

HAuCl4 的PBS溶液中,利用电化学还原方法在-1.45V电位条件下保持720s[13],从而在修饰电极表面

一步电沉积ERGO-AuNPs.

1.3 测试方法

电化学实验采用三电极系统,ERGO-AuNPs/T-NH2 修饰金电极为工作电极,饱和甘汞电极(SCE)为

参比电极,铂丝为对电极,选取pH=7.0(0.10mol/L)的磷酸盐缓冲液为底液进行实验.

图1 ERGO-AuNPs/T-NH2/Au电极的SEM图

2 结果与讨论

2.1 修饰电极ERGO-AuNPs/T-NH2/Au的形貌表征

利用扫描电子显微镜(SEM)观察了ERGO-AuNPs/

T-NH2 的表面形貌(图1).从图1中可以看出,大量金纳

米粒子被均匀包埋或吸附于石墨烯表面,从而在电极表

面形成一个良好的电化学界面.

2.2 电极修饰过程中的电化学表征

不同的修饰电极在5.00mmol/L[Fe(CN)6]3-/4-

溶液中的循环伏安曲线见图2.图2显示,未修饰的金电

极表面出现了一对很好的氧化还原峰(图2中曲线a),

Epa=0.215V,Epc=0.135V,Ipa/Ipc=1,此为[Fe(CN)6]3-/4-的可逆氧化还原电对,说明[Fe(CN)6]3-/4-氧

化还原电对非常容易到达电极表面,发生氧化还原反应.当裸金电极自组装T-NH2 后,氧化还原峰电流明显

降低(图2中曲线b),表明T-NH2 已经修饰在电极表面,从而阻碍了电子的传输.纳米金与石墨烯共同沉积到

修饰电极表面后,氧化还原峰电流显著增大(图2中曲线c),这是由于ERGO和AuNPs的协同作用,最大地

扩增了响应电流,说明纳米金和石墨烯能显著增大电极的比表面积,增加活性位点,增强电子的传递.纳米金

与石墨烯复合材料具有更优越的电化学性能.
2.3 修饰电极ERGO-AuNPs/T-NH2/Au的电化学性质

图3是ERGO-AuNPs/T-NH2/Au在含有1.20×10-4mol/L儿茶酚的PBS(0.10mol/L,pH=7.0)

中于-0.1~0.5V电位范围内不同扫描速度时的循环伏安图,扫速由里向外分别为10,20,50,80,

100,150,200,300mV/s.从图3中可以看出,随着扫速的增加其氧化峰电位稍正移,还原峰电位稍负

移,氧化还原峰电流均明显增大,响应峰电流Ip 跟扫速v呈良好的线性关系(图3插图),其线性回归方
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程分别为Ipa=6.6147+0.3977v,r=0.9993和Ipc=-2.9886-0.3092v,r=0.9997,表明电极反

应过程受吸附控制.

扫速:50mV/s.
a.裸金电极;b.T-NH2/Au电极;c.ERGO-AuNPs/T-NH2/Au电极.

图2 电极在5.00mmol/L[Fe(CN)6]3-/4-

溶液中的循环伏安图

底液:1.20×10-4 mol/L儿 茶 酚 的 PBS(0.10 mol/L,pH=
7.0);v=10,20,50,80,100,150,200,300mV/s(从 内 向 外).
插图为扫描速度与峰电流关系图.

图3 修饰电极在不同扫速下的循环伏安图

2.4 pH对修饰电极的影响

在含有6.00×10-5mol/L儿茶酚的PBS(0.10mol/L,pH=5.0~7.5)中,ERGO-AuNPs/T-NH2/Au对

儿茶酚的催化作用见图4.结果表明,随着pH值的增大,氧化峰电流增大,至pH=7.0达到最大值.同
时发现在测定的pH值范围内,氧化还原峰峰电位均随着pH值的增加而负移,且峰电位与pH值呈

良好的线 性 关 系(图4插 图).线 性 回 归 方 程:Ep=0.5621-0.0531pH,r=-0.993,斜 率 为

-0.0531mV/pH,这表明电极反应是等电子等质子转移过程.另外,由图5曲线d可知,儿茶酚在

修饰电极上发生可逆的氧化还原反应,ΔE=30mV,根据可逆电极反应特征,ΔE=0.0592/n,其氧

化为2电子2质子过程[14-15].

图4 在6.00×10-5mol/L儿茶酚中

pH值对峰电流和峰电位的影响

扫速:50mV/s.插图为(a)、(b)和(c)的放大图.
a. 裸金电极;b. AuNPs/T-NH2/Au电极;c.ERGO/T-NH2/Au
电极;d.ERGO-AuNPs/T-NH2/Au电极.

图5 不同电极在1×10-4 mol/L儿茶酚中的循环伏安图

2.5 不同修饰电极对儿茶酚的电催化氧化

图5是1.00×10-4mol/L儿茶酚在不同电极上的循环伏安图.从图5中可知,儿茶酚在裸电极上

(图5中曲线a)的氧化和还原峰电位分别为0.275,0.095V,相差达0.18V,峰电流很小.而相同浓度

的儿茶酚在AuNPs/T-NH2/Au上(图5中曲线b),氧化还原峰电流有所增大,氧化还原峰电位分别为

0.195,0.145V,相差50mV,这是由于AuNPs良好的生物相容性和较大的比表面积对儿茶酚具有良好

的催化效应,在ERGO/T-NH2/Au电极上(图5中曲线c),儿茶酚的氧化还原峰电流显著增加,氧化还
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图6 电流 浓度关系图

原峰电位为0.205,0.135V,相差70mV,这是由

于ERGO具有优良的导电性和丰富的活性官能团,
表现出优异的催化活性,在ERGO-AuNPs/T-NH2/
Au电极上(图5中曲线d),儿茶酚的氧化还原峰电

流进一步增大,氧化还原峰电位为0.195,0.165V,
相差30mV,反应的可逆性良好,跟裸金电极相比

氧化峰电位降低了80mV,这是由于AuNPs和ER-
GO的协同效应对儿茶酚产生了明显的电催化作用,
使儿茶酚更容易发生可逆的氧化还原反应.
2.6 ERGO-AuNPs/T-NH2/Au的响应性能

在最佳实验条件下,采用循环伏安法测定儿茶

酚在修饰电极上的氧化峰电流与浓度的关系(图6),
随着儿茶酚的不断加入,氧化峰电流逐渐增加,在1.40×10-6~9.42×10-3mol/L浓度范围内,氧化峰

电流与浓度呈良好的线性关系,线性回归方程Ip(μA)=84.24c(mmol/L)+33.61,相关系数r=
0.998,检出限为7.00×10-7mol/L,由标准曲线斜率计算得到的灵敏度为2682.8μA·(mmol/L)/cm2,与

文献[1]和文献[6]相比,灵敏度得到了显著的改善.
2.7 修饰电极的稳定性及重现性

在最佳实验条件下,将该修饰电极对4.00×10-5mol/L儿茶酚平行测定6次,得到相对标准偏差为

4.2%,表明重现性较好.将此修饰电极保存在pH=7.0的磷酸盐缓冲溶液中,15d后测定同浓度的儿茶

酚,峰电流为原来值的89.0%,表明此电极稳定性较好.
2.8 干扰实验

在最佳实验条件下,按试验方法对5.00×10-5mol/L-1儿茶酚进行测定,当相对误差在±5%以内,
100倍的NH4+,Ca2+,K+,Na+,Mg2+,NO3-,Zn2+,SO42-,20倍的苯酚均不产生干扰.
2.9 回收率测试

制备模拟废水样1份,模拟废水样中含有Na+,K+,Ca2+,Cl-,Br-等离子,采用工作曲线法对不同浓

度的儿茶酚进行样品的加标回收试验,测定结果见表1.
表1 儿茶酚在pH=7.0的PBS中的回收率

初始浓度/
(mol·L-1)

加入标准的浓度/
(mol·L-1)

总浓度测定值/
(mol·L-1)

回收率/

%
3.04×10-5 1.00×10-5 4.07×10-5 103.0
6.13×10-5 2.00×10-5 8.17×10-5 102.0
9.08×10-5 3.00×10-5 1.20×10-4 97.3

3 结 论
本文采用电化学还原的方法将 AuNPs-ERGO电沉积到 T-NH2 自组装的金电极表面,从而制备了

ERGO-AuNPs/T-NH2 修饰电极,修饰电极在-0.1~0.5V电位范围内出现一对良好的氧化还原峰.该电

极对儿茶酚具有良好的催化氧化作用,催化电流与儿茶酚在1.40×10-6~9.42×10-3mol/L浓度范围内

呈现良好的线性关系,稳定性和重现性优良.
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CatalyticOxidationofCatecholatGold
Nanoparticles/Graphene/ThiocticAcidAmide-ModifiedGoldElectrode

WANG Na1, LIXian-rui1, WANGBei-bei1,
ZHAOHai-yan2, JIXue-ping1

1.DepartmentofMedicalChemistry,HebeiMedicalUniversity,Shijiazhuang050017,China;

2.DepartmentofPharmacy,People’sHospitalofPekingUniversity,Beijing100044,China

Abstract:Basedondirectelectrodepositionofelectrochemicallyreducedgrapheneoxide(ERGO)-Aunano-
particles(AuNPs)onthiocticacidamide(T-NH2)self-assembledmonolayers,anovelelectrochemical
sensor(SAMs)-modifiedgoldelectrodehasbeendevelopedfortheelectrochemicalresponseofcatechol
(CT).Themodifiedelectrodeshowsanexcellentcatalysisforcatecholoxidationina0.10mol/Lphos-
phatebuffersolution(pH7.0).Thepeakpotentialshiftsnegativelyto80mVonthemodifiedgoldelec-
trodecomparedwiththeunmodifiedgoldelectrode,andtheanodicandcathodiccurrentsincreaseobvious-
ly.Thecurrentvalueisinagoodlinearrelationshipwithcatecholconcentrationovertherangeof1.40×
10-6mol/Lto9.42×10-3mol/L.Thesensitivityis2682.8μA·(mmol/L)/cm2andthedetectionlimitis
7.00×10-7 mol/L.Theelectrodehasasatisfactoryreproducibilityandstability.Thismethodhasbeen
successfullyusedinthedeterminationofcatecholininjectionwiththerecoverybetween97.3%-103.0%.
Keywords:catechol;graphene;Aunanoparticle;chemicallymodifiedelectrode
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