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抗坏血酸在石墨烯／聚苯胺复合膜修饰电极上
的电化学行为

魏福祥＊，许　嫔，何　礼，张尚正
（河北科技大学环境科学与工程学院，河北石家庄０５００１８）

摘　要：通过原位聚合的方法制备石墨烯／聚苯胺复合物，并将其滴涂于玻碳电极表面，
得到石墨烯／聚苯胺复合膜修饰电极。采用循环伏安法研究了抗坏血酸在石墨烯／聚苯
胺复合膜修饰电极上的电化学行为。结果表明，在ｐＨ＝３．０的磷酸盐缓冲溶液中，抗
坏血酸在该修饰电极上出现一个明显的氧化峰，氧化峰电流与其浓度在５．０×１０－７～
１．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好的线性关系，检出限为１．９×１０－７　ｍｏｌ／Ｌ。该修饰电极
可以用于维生素Ｃ片中痕量抗坏血酸的测定，加标回收率为９７．５％～１０５％。
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抗坏血酸（Ａｓｃｏｒｂｉｃ　Ａｃｉｄ，ＡＡ）是人体必需的化合物，在氧化还原代谢反应中起调节作用。体内缺乏

ＡＡ会导致坏血病、软组织出血及免疫力低下等多种病症。因此，测定ＡＡ的含量具有重要意义。目前常
见的ＡＡ的分析方法有高效液相色谱法［１］、分光光度法［２］、荧光法［３］和间接原子吸收法［４］等。由于电化学
方法具有灵敏度高，响应快速的优点，近年来出现了多种基于新型纳米材料的电化学分析检测 ＡＡ的方
法。董永平等［５］研究了ＡＡ在铂纳米粒子／碳纳米管／聚吡咯复合修饰电极上的电化学行为，发现该修饰
电极对于ＡＡ的电化学反应有很好的催化作用。Ｔüｒｋｅ等［６］发现以聚乙烯作为修饰剂制备的聚乙烯／金
电极对葡萄酒试样中的ＡＡ具有良好电催化作用。马旭莉等［７］制备了铁氰化镍／聚苯胺／碳纳米管杂化膜
修饰电极，该电极对ＡＡ具有较高的电催化氧化性能。

石墨烯（ＧＰ）是具有单层碳原子厚度的二维纳米材料，具有电子传递速率快、比表面积大［８］、易于修
饰／功能化等［９］特点。聚苯胺（ＰＡＮＩ）是一种典型的导电聚合物，ＧＰ与ＰＡＮＩ制备的复合材料不仅实现
了材料性能的协同增强效应，同时还具有良好的电化学活性，在超级电容器电极材料方面展现出诱人的应
用前景［１０］。因此，研究ＧＰ／ＰＡＮＩ复合修饰电极的特性具有重要意义。但尚未有ＧＰ／ＰＡＮＩ复合修饰电
极测定ＡＡ的报道。本文采用循环伏安法（ＣＶ）研究了ＡＡ在ＧＰ／ＰＡＮＩ复合膜修饰电极上的电化学行
为，并用于维生素Ｃ片中痕量ＡＡ的测定。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　６００电化学工作站（美国，Ｇａｍｒｙ公司）；ｐＨ３－３Ｃ型精密ｐＨ计（上海雷磁）；Ｓ－４８００－Ⅰ场发
射扫描电子显微镜（日本，ＨＩＴＡＣＨＩ公司）。
石墨粉（天津博迪化工股份有限公司）；石墨烯（ＧＰ，自制）；高锰酸钾（天津市永大化学试剂有限公

司）；过硫酸铵（天津市永大化学试剂有限公司）；苯胺（天津市博迪化工股份有限公司）；硼氢化钠（天津市
永大化学试剂有限公司）；抗坏血酸（ＡＡ，国药集团化学试剂有限公司）；磷酸盐缓冲液由磷酸氢二钠和柠
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檬酸按比例配制；其他试剂均为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。

１．２　实验过程

１．２．１　ＧＰ的制备　采用氧化石墨还原法［１１］制备石墨烯。称取２ｇ石墨粉在搅拌下缓慢加入到装有４６ｍＬ
浓硫酸的５００ｍＬ大烧杯中，控制温度在４℃左右。再缓慢加入１ｇ　ＮａＮＯ３，然后缓慢加入６ｇ　ＫＭｎＯ４，搅拌
反应９０ｍｉｎ，溶液呈紫绿色。然后在３８℃恒温水浴下保温３０ｍｉｎ。再缓慢加入８８ｍＬ水稀释，保持温度

９８℃左右，反应３０ｍｉｎ。缓慢加入一定量５％过氧化氢，此时反应液变成金黄色，趁热过滤，用１ｍｏｌ／Ｌ稀
盐酸洗涤，直至ＢａＣｌ２溶液检测无沉淀生成。样品在５０℃下真空干燥２４ｈ，研磨得到氧化石墨粉末。最
后在１ｇ氧化石墨中加入１ｇ　ＮａＢＨ４，超声３０ｍｉｎ，用Ｎａ２ＣＯ３溶液调节ｐＨ至１０，８０℃下水浴加热１．５
ｈ，得到黑色的絮状沉淀，抽滤，用水和乙醇反复洗涤，５０℃真空干燥２４ｈ，研磨得到ＧＰ粉末。

１．２．２　ＧＰ／ＰＡＮＩ复合物的制备　采用原位聚合法［１０］制备ＧＰ／ＰＡＮＩ复合物。在温度０℃下，加入５０
ｍＬ　２ｍｏＬ／Ｌ盐酸，４．６ｍＬ苯胺和一定量的ＧＰ到三口瓶中，超声震荡３０ｍｉｎ，然后滴加５０ｍＬ　１ｍｏＬ／Ｌ
过硫酸铵溶液，控制反应温度低于５℃，滴完后搅拌１ｈ。抽滤，再分别用水和丙酮洗涤至滤液无色，６０℃
真空干燥２４ｈ，得到ＧＰ／ＰＡＮＩ复合物。

１．２．３　修饰电极的制备　将玻碳电极（ＧＣＥ）依次用０．５、０．０３μｍ 氧化铝粉末在麂皮上抛光成镜面，然
后依次用硝酸（１＋１）、无水乙醇、水超声波清洗３ｍｉｎ，在０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸中用ＣＶ法活化，用水淋洗后室
温下自然晾干，待用。取６ｍｇ　ＧＰ／ＰＡＮＩ复合物超声分散于６ｍＬ水中得复合物悬浮液。取５μＬ该悬浮
液滴涂于表面处理过的ＧＣＥ上，红外灯下烘干，即制得ＧＰ／ＰＡＮＩ复合膜修饰电极。

１．３　实验方法
实验采用三电极系统：Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，铂丝为对电极，修饰电极为工作电极。在含一定量

ＡＡ的磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ）中，于－０．３～０．８Ｖ电位范围内进行ＣＶ扫描。每次扫描结束后，将修饰电
极置于空白ＰＢＳ中进行循环扫描，以除去吸附在电极表面的沉积物，恢复电极的催化活性。

２　结果与讨论

２．１　ＧＰ／ＰＡＮＩ复合物的扫描电镜表征
图１为ＧＰ、ＰＡＮＩ及其复合物的扫描电镜（ＳＥＭ）图。由图１ａ可以看到ＧＰ的边缘出现了明显褶皱，

成卷曲的片状，层数较多。这是由于ＧＰ呈大量片状，很容易产生叠加，导致其边缘模糊化。由图１ｂ可以
看到，ＰＡＮＩ形成密集分布的管状结构。而从图１ｃ发现，ＧＰ与ＰＡＮＩ团簇混在一起，由于ＧＰ片层较大，
形成ＰＡＮＩ被ＧＰ包裹的团簇结构，这种结构增加了ＰＡＮＩ之间的有效接触，有利于电子传输，提高复合
物的电化学性能。

图１　石墨烯（ａ），聚苯胺（ｂ）和石墨烯／聚苯胺复合物（ｃ）的扫描电镜图
Ｆｉｇ．１ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＧＰ（ａ），ＰＡＮＩ（ｂ）ａｎｄ　ＧＰ／ＰＡＮＩ（ｃ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２．２　ＧＰ／ＰＡＮＩ修饰电极的电化学活性
由图２可见，在ｐＨ＝３．０的ＰＢＳ中，ＧＣＥ的ＣＶ曲线无氧化还原峰，在相同的条件下ＧＰ的ＣＶ曲线

氧化还原峰极弱。ＧＰ／ＰＡＮＩ的ＣＶ曲线分别在＋０．４１Ｖ和＋０．３２Ｖ出现了氧化峰和还原峰。此对氧
化还原峰与ＰＡＮＩ氧化态与还原态的相互转换有关，是还原态ＰＡＮＩ／中间态ＰＡＮＩ、高电位降解产生的对
苯醌的氧化还原态和中间态ＰＡＮＩ／氧化态ＰＡＮＩ三个氧化还原电对相互叠加的结果。这说明ＧＰ／ＰＡＮＩ具
有良好的电化学性质。

２．３　ＡＡ在复合膜修饰电极上的电化学行为
为了研究ＧＰ／ＰＡＮＩ修饰电极的电化学性能，在含有０．１ｍｍｏｌ／Ｌ　ＡＡ的ＰＢＳ（ｐＨ＝３．０）中对ＧＰ／
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ＰＡＮＩ修饰电极进行ＣＶ扫描。加入ＡＡ后（图３ｂ），＋０．４１Ｖ处的氧化电流明显增加，同时＋０．３２Ｖ处
的还原电流减小。说明ＧＰ／ＰＡＮＩ修饰电极对ＡＡ有明显的催化氧化作用。这是由于ＰＡＮＩ带正电荷，
将体系中ＡＡ氧化的同时自身被还原，ＧＰ大的比表面积加速了电子在修饰电极表面的传递，使体系氧化
峰电流增加，氧化峰更明显。

图２　ＧＣＥ（ａ）、ＧＰ（ｂ）和ＧＰ／ＰＡＮＩ（ｃ）修饰电极在０．１
ｍｏｌ／Ｌ磷酸盐缓冲液（ｐＨ　３．０）中的循环伏安图
Ｆｉｇ．２　ＣＶｓ　ｏｆ　ＧＣＥ（ａ），ＧＰ（ｂ）ａｎｄ　ＧＰ／ＰＡＮＩ（ｃ）ｉｎ
０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＰＢＳ（ｐＨ　３．０）

图３　ＧＰ／ＰＡＮＩ修饰电极催化氧化ＡＡ的循环伏安图
Ｆｉｇ．３　ＣＶｓ　ｏｆ　ＧＰ／ＰＡＮＩ　ｉｎ　０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＰＢＳ（ｐＨ　３．０）
ｉｎ　ｔｈｅ　ａｂｓｅｎｔ　ｏｆ（ｃｕｒｖｅ　ａ）ａｎｄ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ（ｃｕｒｖｅ　ｂ）０．１
ｍｍｏｌ／Ｌ　ａｓｃｏｒｂｉｃ　ａｃｉｄ

２．４　ｐＨ的影响
在ｐＨ＝２．０～９．０的ＰＢＳ中考察了酸度对ＡＡ在ＧＰ／ＰＡＮＩ修饰电极上伏安行为的影响。结果表

明：在ｐＨ为３．０时，ＡＡ的氧化电流达到最大值。在ｐＨ＝２．０～９．０的ＰＢＳ中，ＡＡ的氧化峰电位（Ｅｐａ）
随着ｐＨ值的增加明显负移，对ＡＡ氧化峰电位与溶液ｐＨ的关系可用下式描述：Ｅｐａ＝４８５．５－３７．６６ｐＨ，
二者呈线性关系，相关系数为０．９９６。说明ＡＡ氧化过程有质子参与。因此选择测定的底液ｐＨ为３．０。

２．５　扫速的影响
考察了扫速在２０～２５０ｍＶ／ｓ范围内对ＡＡ氧化电流的影响。结果表明：氧化峰电位随着扫速的增

加而正移，氧化峰电流（Ｉｐａ）与扫速的平方根（ｖ１／２）呈线性关系，回归方程为：Ｉｐａ（μＡ）＝１５．９ｖ
１／２－４５．２８，相

关系数为０．９９３。表明ＡＡ在复合修饰电极上的电化学反应过程受扩散速度控制。

２．６　线性范围和检出限
在最佳的条件下（ｐＨ＝３．０的ＰＢＳ，扫速为５０ｍＶ／ｓ），采用ＣＶ法对ＡＡ进行了测定。结果表明，ＡＡ

在ＧＰ／ＰＡＮＩ修饰电极上的氧化峰电流（Ｉｐａ）与浓度（ｃ）在５．０×１０－７～１．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好的线性
关系，线性方程为：Ｉｐａ（μＡ）＝２８．８２＋３７３．８ｃ（ｍｍｏｌ／Ｌ），相关系数为０．９９８，检出限为１．９×１０

－７　ｍｏｌ／Ｌ。

２．７　电极的重现性和稳定性
将同一支电极在０．１ｍｍｏｌ／Ｌ　ＡＡ溶液中平行测定７次，相对标准偏差为２．２１％，表明此电极具有较

好的重现性。将上述电极室温下放置１０ｄ后，再进行测定，与第一次峰电流相比，电流响应值下降６．４％，
表明此电极具有良好的稳定性。

２．８　样品分析
将ＧＰ／ＰＡＮＩ修饰电极用于维生素Ｃ片中ＡＡ的测定。取维生素Ｃ片（标示值１００ｍｇ／ｔａｂｌｅｔ）用研

钵研碎，称取０．０２１１ｇ加水溶解，定容至１００ｍＬ容量瓶中，过滤后取１０μＬ再用ｐＨ＝３．０的磷酸盐溶液
稀释至１００ｍＬ容量瓶中（约１．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ），分别取一定量于电解池中，进行加标回收实验（表１）。实
验结果表明，样品的回收率为９７．５％～１０５％。证明此修饰电极可用于实际样品中痕量ＡＡ的测定。

表１　样品中抗坏血酸的测定结果（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＡＡ　ｉｎ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝５）

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｏｒｉｇｉｎａｌ（１０－４　ｍｏｌ／Ｌ） Ａｄｄｅｄ（１０－４　ｍｏｌ／Ｌ） Ｆｏｕｎｄ（１０－４　ｍｏｌ／Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

１　 １．００　 １．００　 ２．０５　 １０５．０
２　 １．００　 ２．００　 ２．９９　 ９９．５
３　 １．００　 ３．００　 ３．９４　 ９８．０
４　 １．００　 ４．００　 ４．９０　 ９７．５
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３　结论

利用滴涂法制备了ＧＰ／ＰＡＮＩ复合膜修饰电极，循环伏安法研究表明此修饰电极对ＡＡ有明显的电
催化氧化作用。在ｐＨ＝３．０的ＰＢＳ中，ＡＡ的氧化峰电流与浓度在５．０×１０－７～１．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ范围内
呈良好的线性关系，检出限为１．９×１０－７　ｍｏｌ／Ｌ。该修饰电极具有良好的重现性和稳定性。经过实际样品
测定表明，该修饰电极可用于维生素Ｃ片中痕量ＡＡ的测定。
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