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多壁碳纳米管修饰丝网印刷电极同时检测水中苯二酚
异构体的研究

李原婷$ 李大伟$ 宋伟$ 龙亿涛!
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摘要!采用丝网印刷技术和滴涂法制备了一种可抛型的多壁碳纳米管修饰丝网印刷电极$并将其用于水中的对苯二酚( 邻苯

二酚和间苯二酚等苯二酚异构体的同时检测B苯二酚在此修饰电极上的循环伏安行为考察显示$该电极可较好地区分 * 种异

构体的氧化峰$对其氧化还原反应有明显的电催化作用’以差示脉冲伏安法检测对苯二酚( 邻苯二酚和间苯二酚的混合水样$

其峰电流与浓度分别在 &‘’( s"( a% j"‘(( s"( a* ( &‘’( s"( a% j"‘(( s"( a*和 "‘%E s"( a) j"‘"% s"( a*F7;.4a"范围内呈良

好的线性关系$检出限分别达 E‘*E s"( a% ( *‘E’ s"( a%和 %‘$( s"( a%F7;.4a" ’对污染水样进行测定$加标回收率为 #%‘’h j

"(E‘#hB研究结果表明$多壁碳纳米管修饰的丝网印刷电极可用于苯二酚异构体污染水样的现场快速检测B
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!! 对苯二酚 " :<?L7d>A878@$ \e#( 邻苯二酚
"MG9@M:7;$ 66#和间苯二酚"L@N7LMA87;$ /6#是苯二
酚"?A:<?L7J<C@8c@8@$ W\T#的 * 种同分异构体$在
其生产和使用过程中$由于操作不当或意外泄漏等
原因引起的苯二酚水污染事故偶有发生$危害环境

和人体健康 +" j*,B因此$建立一种快速简便$且能在

现场同时测定苯二酚各组分的方法十分必要B

目前$苯二酚的主要检测方法有色谱法 +E, ( 光

度法 +),和电化学法 +%,B其中$电化学法因具有响应

快( 灵敏度高( 操作简单且花费较少等优点而受到

人们关注 +$$&,B近年来$研究人员利用碳纳米管( 纳

米金颗粒等纳米材料制备修饰电极$用于水中苯二

酚污染物的电化学检测$取得了较好的效果 +# j"*,B
但此类研究主要采用玻碳电极( 金电极或铂电极等
进行$电极在每次使用前大多需要预处理$且多次使
用后容易造成交叉污染$降低检测的精度和重现性B

丝网印刷电极 "NML@@8DOLA89@? @;@M9L7?@$ 5V+#
具有制作简单( 价格低廉( 便于携带( 可一次性使
用等特点$将其用于制作电化学传感器$有助于避免
上述电化学技术在污染物检测中的不利问题 +"E, $从
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而促进其在污染物现场快速检测中的推广应用B本
研究制备了多壁碳纳米管修饰的丝网印刷电极
"F>;9ADQG;;@? MGLC78 8G879>C@F7?ARA@? NML@@8 OLA89@?
@;@M9L7?@$ 1b6,2P5V+#$考察了苯二酚在该修饰
电极上的循环伏安行为$并利用差示脉冲伏安法
"?ARR@L@89AG;O>;N@S7;9GFF@9L<$ WV-#对水样中 * 种
苯二酚异构体进行现场同时定量检测$以期为苯二
酚异构体污染水样的现场快速检测提供一种简便易
行的有效方法B

JK材料与方法

JLJ!实验材料与仪器
实验材料!对苯二酚( 邻苯二酚( 间苯二酚"3/$

阿拉丁试剂有限公司$上海#’ *̂=@"6,# % "3/$国药

化学试剂有限公司$上海#’不同 O\值的磷酸盐缓冲
溶液"VT5#$用 (‘’ F7;.4a" ,G\’V0ED,G’\V0E 配制B
多壁碳纳米管"管径 "( j*( 8F$管长 ) j") *F$深圳
纳米港有限公司#’导电碳浆( 导电银浆"英剑纳米科
技有限公司$徐州#’绝缘浆"爱迪克科技股份有限公
司$台湾#’##( 溶剂"上海网谊#B其它试剂均为分析
纯$实验用水为二次蒸馏水B

实验仪器!扫描电子显微镜"]51D%*%(4-$]+04
公司$日本#’丝网印刷机"32D’)#3$东远精技工业
有限公司$台北#B电化学实验均由一套便携式电化
学检 测 系 统 完 成$ 包 括! 一 台 电 化 学 工 作 站
"6\."’*’3$上海辰华公司#$一台个人笔记本电脑
和丝网印刷组合式三电极$电极通过自制的接口与
电化学工作站相连"见图 "#B

b!工作电极$ 6!对电极$ /!3UP3U6;参比电极

图 JK多壁碳纳米管修饰丝网印刷电极和便携式电化学检测系统示意

=AUB"!5M:@FG9AM?AGULGFN7RF>;9ADQG;;@? MGLC78 8G879>C@F7?ARA@? NML@@8DOLA89@? @;@M9L7?@G8? O7L9GC;@@;@M9L7M:@FAMG;?@9@M9A8UN<N9@F

JLN!实验方法
JLNLJ!多壁碳纳米管的纯化

1b6,2的纯化参照文献 +") ,进行B量取 )(
F4浓硝酸置于 "(( F4三口烧瓶中$加入 )(( FU
1b6,2$在 "E(r油浴中恒温回流 "’ :B离心分离
后水洗至中性$烘干备用B硝酸处理后的 1b6,2断
裂处可修饰上羧基( 羟基等基团B
JLNLN!丝网印刷电极的制备

根据自行设计的电极结构图$采用聚对苯二
甲酸乙二酯"V+2#板作为基底$参照文献+"%$"$,
的工艺印制丝网印刷电极B制备的电极为三电极
体系$工作电极和对电极均为碳电极$参比电极为
3UP3U6;电极B每支电极的工作区域面积约为 *‘"
FF’‘
JLNLM!多壁碳纳米管修饰丝网印刷电极的制备

在室温条件下$采用计时电流法将电极在 VT5
缓冲液"O\n$‘(#中活化 ’(( N$施加电位 ’ -B活化
完毕后用超纯水洗净$置于空气中风干B将 1b6,2
分散在醋酸中配制成一定浓度的 1b6,2悬浮液$
取 ’ *4滴涂于干燥的 5V+工作电极区域$风干后
即可使用B图 ’ 为未修饰的 5V+与 1b6,2P5V+工
作电极表面的扫描电子显微镜 "NMG88A8U@;@M9L78
FAML7NM7O@$ 5+1#图B可以明显看出$大量不规则缠
绕的 1b6,2分布在电极表面$形成多孔的立体网
状结构B
JLNLR!电化学方法同时测定苯二酚异构体

采用循环伏安法"M<M;AMS7;9GFF@9L<$ 6-#考察
了苯二酚的 * 种同分异构体在 1b6,2P5V+上的电
化学行为’用 WV-法对模拟水样和实际水样中的苯
二酚异构体进行了定量测定B

#&E
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图 NK未修饰的丝网印刷电极与多壁碳纳米管修饰丝网印刷电极的扫描电子显微镜图

=AUB’!2<OAMG;5+1AFGU@N7R5V+G8? 1b6,2P5V+

O\n$‘($扫速 )( F-.Na"

图 MK未修饰的丝网印刷电极和多壁碳纳米管修饰丝网印刷

电极在 JL!P fJP aR6+4*ZaJ苯二酚混合溶液中的循环伏安图

=AUB*!6<M;AMS7;9GFF7ULGFN7R"‘%( s"( aEF7;.4a"

?A:<?L7J<C@8c@8@NN7;>9A78 78 5V+G8? 1b6,2P5V+

NK结果与讨论

NLJ!苯二酚在 1b6,2P5V+上的电化学行为
图 * 是苯二酚混合溶液 "各组分均为 "‘%( s

"( aEF7;.4a" #在未修饰的 5V+和 1b6,2P5V+上

的 6-图$底液为 (‘() F7;.4a"的 VT5 缓冲溶液

"O\n$‘(#$扫速为 )( F-.Na"B从图 * 中可看到!在
裸电极上$* 种苯二酚的氧化峰不能被同时分开’而
在修饰电极上则出现 * 个完整的氧化峰$三者间的
峰电位差均大于 "(( F-B这可能是由于 1b6,2是
一种多孔结构$因此对不同的苯二酚会产生不同的
空间位阻$影响它们吸附到电极表面的速率$导致不
同的苯二酚有不同的峰电位’另外$\e( 66和 /6
的电子云密度依次减少$电活性也依次减小$还原性

则依次增加$造成氧化峰电位的逐渐增加B
从图 * 中还可看到$在修饰电极上$* 种苯二酚

的峰电流显著增加$可能的原因是!1b6,2纯化后
在表面引入了 (( ))6 0 (/600\和/0\等活性基
团$可以与苯二酚内的/0\形成氢键$电子可能通
过 . ((0 \ 0键传递’同时$1b6,2有特殊的电子
结构和丰富的活性位点$能够催化电化学反应$它巨
大的表面积也能够增加电极的有效面积 +"",B因此$
与裸电极相比$1b6,2P5V+可增加检测的灵敏度B
NLN!测定条件的优化
NLNLJ!1b6,2修饰量的影响

图 RKOc-=D修饰量与对苯二酚& 邻苯二酚和

间苯二酚氧化峰电流的关系

=AUBE!WAGULGFN7RL@;G9A78N:AO C@9Q@@8 9:@GF7>897RF7?ARA@?

1b6,2G8? 7JA?G9A78 O@GI M>LL@89N7R\e$ 66G8? /6

实验考查了 1b6,2修饰量对修饰电极电化
学性能的影响$结果表明!\e( 66和 /6的氧化峰
电流开始均随 1b6,2修饰量的增加而增大’当修
饰量超过 E 8U后$氧化峰电流下降"见图 E#B这可

(#E
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能是随着 1b6,2修饰量的增加$电极表面的催化
活性位点增加$导致峰电流变大’而超过一定量后$
修饰膜变厚$阻碍了苯二酚的传质和与电极间的电
子交换 +"&,B本实验 1b6,2的修饰量选为 E 8UB
NLNLN!扫速的影响

图 ) 和图 % 为不同扫速下 1b6,2P5V+在
"‘%( s"( aE F7;.4a"苯二酚混合溶液中的 6-图及
峰电流与扫速的关系B如图 ) 所示$随扫描速率"由
内圈至外圈扫描速率分别为 ’(( )(( %(( &(( "(((
"E(( "%( F-.Na"#的增加$氧化和还原峰电流都在
增加$氧化峰电位正移$还原峰电位负移B在 ’( j
!!!!

图 QK不同扫速下 Oc-=DV"2/在 JL!P fJP aR6+4*ZaJ

苯二酚混合溶液中的循环伏安图

=AUB)!WAGULGFN7RM<M;AMS7;9GFF@9LAM7R"‘%( s"( aEF7;.4a"

?A:<?L7J<C@8c@8@AN7F@LNN7;>9A78 78 1b6,2P5V+

G9?ARR@L@89NMG8 LG9@

G!邻苯二酚的氧化峰电流’ C!对苯二酚的氧化峰电流’

M!间苯二酚的氧化峰电流’ ?!邻苯二酚的还原峰电流’

@!对苯二酚的还原峰电流

图 !K峰电流与扫速的关系

=AUB%!/@;G9A78N:AO C@9Q@@8 O@GI M>LL@89NG8? NMG8 LG9@N

"%( F-.Na"的扫速范围内$\e( 66和 /6的氧化峰
电流和还原峰电流与扫速的平方根线性相关$相关
系数均在 (‘## 以上$线性较好"图 %#B以上结果表
明电极反应受扩散过程控制B
NLNLM!底液 O\值的影响

由于质子参与电极反应$因此苯二酚的电化学
行为受电解质酸度影响B图 $ "G#是 O\值与 \e(
66和 /6氧化峰电位的关系B在实验 O\值范围
")‘) j&‘(#内$三者的氧化峰电位均随 O\值的增
加发生负移’同时$* 条线近似平行$表明 O\值的
!!

图 SK$:值与对苯二酚& 邻苯二酚和间苯二酚氧化峰电位及峰电流的关系

=AUB$!WAGULGFN7RL@;G9A78N:AO C@9Q@@8 O\SG;>@NG8? 7JA?G9A78 O@GI O79@89AG;NG8? O@GI M>LL@89N7R\e$66G8? /6

"#E
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变化对苯二酚异构体的分离影响不大B图 $ " C#为

O\值与三者氧化峰电流间的关系B\e( 66和 /6

的氧化峰电流均随 O\值的增加先增大后减小$在

O\n$ 时达到最大$故实验选择测定的 O\值为 $B

NLM!定量检测

图 & 分别是 \e( 66和 /6不同浓度的 WV-图

"固 定 另 外 ’ 种 苯 二 酚 浓 度 为 &‘(( s"( a)

F7;.4a"#B图 # 是 \e( 66和 /6的标准曲线图B由

图 # 可见$三者的峰电流与浓度分别在 &‘’( s"( a%

!!!

j"‘(( s"( a*F7;.4a" "\e#( &‘’( s"( a% j"‘(( s
"( a* F7;.4a" "66# 和 "‘%E s"( a) j"‘"% s"( a*

F7;.4a""/6#范围内呈良好的线性关系$线性回归
方程和相关系数 2依次为!
5O"*3# n&‘"&’ ’ i’E‘(’$ (,"FF7;.4

a"#
"2n(‘##" E#

5O"*3# n#‘)$* # i#’‘)#) E,"FF7;.4
a"#

"2n(‘##" *#
5O"*3# na(‘&(# & i"’‘"’" *,"FF7;.4

a"#
"2n(‘##% $#

图 TK对苯二酚& 邻苯二酚和间苯二酚在 Oc-=DV"2/上的差示脉冲伏安图" O\n$‘(#

=AUB&!WARR@L@89AG;O>;N@S7;9GFF@9L<?AGULGFN7R\e$ 66G8? /678 1b6,2P5V+G9O\n$‘(

图 UK对苯二酚& 邻苯二酚和间苯二酚的标准曲线

=AUB#!6G;ACLG9A78 M>LS@N7R\e$ 66G8? /6

!!三者的检出限 "空白检测结果标准方差的 *
倍#分别为 E‘*E s"( a%F7;.4a" "\e#( *‘E’ s"( a%

F7;.4a""66#和 %‘$( s"( a%F7;.4a""/6#B

NLR!重现性
电极电化学性能的重现性直接影响实验结果的

准确性B本研究从 ’(( 支同批制备的电极中随机选
取 ’( 支进行修饰$并在同一天中用其测定苯二酚的
混合溶液"各组分均为 "‘%( s"( aE F7;.4a" #$所得
结果的相对标准偏差 "/5W#分别为 ’‘)h "\e#(
’‘*h " 66# 和 *‘"h " /6#B实 验 结 果 表 明
1b6,2P5V+有良好的测量精度和重现性B
NLQ!干扰实验

选择了一系列地表水中可能存在的物质进行干
扰实验$研究结果表明!在 "‘%( s"( aEF7;.4a"的苯
二酚混合溶液中$" (((倍的 ^i(,Gi(6;a(\V0’ aE (
\’V0

a
E (3M

a(,0a
* 和6>

’ i’"(( 倍的乙醇( 丙酮和 )
倍的苯胺( 苯酚( 对硝基酚不干扰苯二酚异构体的
同时测定B这表明本方法可用于实际水样的测定B
NL!!实际水样的测定

以相同的实验条件$用 1b6,2P5V+结合 WV-
方法$检测苯二酚浓度均为 &‘(( s"( a) F7;.4a"的
自来水与河水的模拟污染水样B检测结果见表 "$测

’#E
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定 ) 次$显著性水平 *n(‘()$回收率为 #%‘’h j
"(E‘#hB这表明该检测方法的稳定性( 重复性较
好$能够适应较大批量苯二酚异构体污染水样的现
场测定B

表 JK水样中苯二酚异构体的回收率" + n)$*n(‘()#

2GC;@"!/@M7S@L<7R?A:<?L7J<C@8c@8@AN7F@LNRL7F

QG9@LNGFO;@N" + n)$ *n(‘()#

样品 化合物
加入量 s

"( a) PF7;.4a"
测量值 s

"( a) PF7;.4a"
回收率
Ph

\e &‘(( $‘#’ ##‘((

自来水 66 &‘(( &‘"* "("‘%*

/6 &‘(( &‘*) "(E‘*&

\e &‘(( &‘’$ "(*‘*&

河水! 66 &‘(( $‘$" #%‘’)

/6 &‘(( &‘*# "(E‘&&

MK结论

""#本研究制备的多壁碳纳米管修饰丝网印刷
电极可较好地区分 * 种苯二酚异构体的氧化峰$并
显著提高其检测灵敏度B

"’#该修饰电极结合 WV-方法$对对苯二酚(
邻苯二酚和间苯二酚的检测线性范围分别为 &‘’(
s"( a% j"‘(( s"( a*( &‘’( s"( a% j"‘(( s"( a*和
"‘%E s"( a) j"‘"% s"( a* F7;.4a"$检出限分别是
E‘*E s"( a%( *‘E’ s"( a%和 %‘$( s"( a%F7;.4a"B

"*#该修饰电极的测量精度( 重现性和抗干扰
能力较好$且制作成本低( 携带方便( 可一次性使
用$配合便携式电化学工作站$能够适应较大批量苯
二酚污染水样的现场快速检测B
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