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摘要：采用循环伏安法研究双酚A在石墨烯修饰电极上的电化学行为，探讨石墨烯修饰量、pH值、电解质等条件-对该化学修

饰电极的影响。结果表明：石墨烯对双酚A的电化学氧化过程具有催化作用；石墨烯修饰量30 μL、扫速100 mV·s -1、pH=7.0为

测定双酚A的最佳条件；双酚A浓度在8~16 μmol·L-1范围内，电极峰电流与双酚A浓度呈线性关系，相关系数为0.993 2；石墨

烯修饰电极可用于双酚A的检测。
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Abstract: Electrochemical behaviors of bisphenol A (BPA) on the graphene modified electrode were explored by

cyclic voltammetric method, and the effects of the modification amount of graphene, pH value, and electrolyte on

the electrochemical response were investigated. Results show that: graphene has catalytic effect on the electro-

chemical oxidation of bisphenol A; the optimal experimental conditions of BPA determination is that the modifica-

tion amount of graphene is 30 μL, the sweep speed is 100 mV·s- 1, and pH value is 7.0; the peak current varies

linearly with the concentration of bisphenolAin the range of 8-16 μmol·L-1, and the correlation coefficient is 0.993 2,

indicating that the modified electrode can be used for detection of bisphenol A.
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双酚A(BPA)可用于合成聚碳酸酯塑料等高分子材料，广泛存在于饮料包装盒、牙齿固封胶以及其他日

用品添加剂中。作为内分泌干扰素，BPA可能诱发糖尿病、肥胖等疾病，对脑和行为发育也有重要影响[1-2]。

为了准确检测食品中的BPA迁移量，研发简单快速、灵敏度高的检测方法具有重要意义。现有检测方法主要

有色谱法[3]，荧光法[4-5]，紫外法[6]，极谱法[7]，酶联免疫分析法[8]以及电化学方法[9-11]等。其中电化学方法灵敏度

高、分析速度快、易操作、成本低。何琼等[12]研究双酚A在多壁碳纳米管化学修饰电极上的电化学行为，发现

多壁碳纳米管薄膜一定程度上可以催化双酚A的氧化，显著提高双酚A的氧化峰电流，据此建立一种简单灵

敏的检测方法。韩清等[13]采用壳聚糖分散有序介孔碳材料，制备有序介孔碳修饰玻碳电极，用循环伏安法研

究双酚A在有序介孔碳修饰电极上的电化学行为，结果表明介孔碳修饰电极对双酚A有强烈的电催化作

用。但双酚A在石墨烯修饰电极上的电化学行为尚未见报道。本文研究双酚A在石墨烯修饰的玻碳电极上

的电化学行为，探讨石墨烯的修饰量、pH值、支持电解质种类等实验条件对双酚A电化学行为的影响，以实

现对双酚A的电化学检测。
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1 实验部分
1.1 材料的制备

采用Hummers方法制备氧化石墨[14]，将其超声分散得到氧化石墨烯，再用肼还原得到石墨烯。石墨烯修

饰电极的制备过程：将玻碳电极(Ф=3 mm)用不同粒度Al2O3粉末打磨抛光，于水中超声清洗0.5~1 min后，在

1.0×10-3 mol·L-1K3[Fe(CN)6]溶液中进行循环伏安扫描，至得到稳定的循环伏安曲线。移取一定量超声分散均

匀的石墨烯溶液(10 mg·mL-1 )修饰在电极上，室温下自然晾干。

1.2 主要仪器、试剂及配制

CHI 760D 电化学工作站(上海辰华仪器公司)，采用三电极系统：石墨烯修饰玻碳电极(GN/GE)为工作电

极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，铂丝电极为辅助电极。

磷酸氢二钠，磷酸二氢钠，铁氰化钾，氯化钾，双酚A等试剂均为分析纯(国药集团化学试剂有限公司)。

实验用·水为二次蒸馏水。

0.1 mol·L- 1 pH7.4 的磷酸缓冲溶液 (PBS)的配制：将已经配制好的 Na2HPO4 和 NaH2PO4 混合，并用

0.1 mol·L-1NaOH和H3PO4调节pH至7.4。

1.0×10- 3 mol·L- 1K3[Fe(CN)6]溶液的配制：取 0.032 9 g K3[Fe(CN)6] 和 0.745 5 g KCl，用超纯水定容于

100 mL的容量瓶中。

0.01 mol·L- 1 双酚A母液的配制：取0.114 g双酚A，用PBS定容于100 mL容量瓶中，根据实验稀释使用。

2 实验结果与讨论
2.1 电极的电化学行为

2.1.1 石墨烯修饰电极在铁氰化钾溶液中的电化

学行为

图 1是石墨烯修饰量分别为 0 ，5，10，15，25 μL

的修饰电极在铁氰化钾 (1.0×10-3 mol·L-1 K3

[Fe(CN)6] + 0.1 mol·L- 1 KCl )溶液中循环伏安曲

线。由图1可看出：空白电极(修饰量为0 µL)在铁氰

化钾溶液中氧化峰电位为 0.035 V，还原峰电位为

-0.012 V，氧化还原峰电位差为 0.347 V；电极上修

饰 5 μL石墨烯后，氧化还原峰电位差为 0.131 V，随

着石墨烯修饰量的增加，氧化还原峰电位差逐渐减

小，氧化还原峰电流逐渐提高，表明石墨烯对双酚A

的电化学氧化过程具有催化作用。主要是因为石

墨烯具有良好的导电能力和电子传递性能，可以促

进电极表面的电子转移，使电极反应灵敏度增高。

2.1.2 BPA在石墨烯修饰电极上的电化学行为

图2为石墨烯修饰电极(修饰量10 μL)和空白电

极 (Bare/GE) 分别在 pH=7.4 的 PBS 溶液和 2.5 ×

10-4 mol·L-1 双酚A溶液中的循环伏安曲线。由图2

中 a 和 c 曲线可知，石墨烯修饰电极和空白电极在

PBS溶液中均没有明显的氧化峰。但是在双酚A溶

液中，对比空白电极(曲线b)，石墨烯修饰电极(曲线

d)氧化峰电位减小，峰电流增大 2倍。石墨烯具有

良好电子传递性能，因此修饰电极对双酚A具有更

好的电化学响应，显著提高氧化峰电流。在阴极扫

描中未出现还原峰，说明BPA在此修饰电极上的电

图1 不同修饰量石墨烯修饰电极在铁氰化钾溶液中

的循环伏安曲线

Fig. 1 Cyclic voltage-current curves of electrode modified with

different amount of graphene in K3[Fe(CN)6] solution

图2 石墨烯修饰和空白玻碳电极在PBS和BPA

溶液中的循环伏安曲线

Fig. 2 Cyclic voltage-current curves of a bare/GE and a

GN/GE in PBS and bisphenol A solution
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极反应是一个不可逆过程。

2.2 实验参数对BPA测定的影响

2.2.1 修饰剂用量对BPA测定的影响

在 pH=7.4 的 PBS 和 2.5×10-4 mol·L-1双酚 A 中

测定修饰剂量对双酚 A 测定的影响，结果见图 3。

由图 3 可知，修饰剂用量在 5~30 μL范围内(图 3 中

从上至下依次对应 a~f)，随着修饰剂用量的增加，氧

化峰电流逐渐增加。故实验中选择修饰剂用量为

30 μL。

2.2.2 pH值的影响

当双酚A浓度为 2.5×10-4 mol·L-1，扫描电位为

0.3~0.9 V、扫描速率为100 mV·s-1时，测定双酚A在

不同pH值缓冲溶液的循环伏安曲线见图4。由图4

可知，随着缓冲溶液pH值增大，峰电位负移、氧化峰

电流增大，表明电极反应过程中有质子参与电极反

应。当pH值为7.0时，双酚A的峰电流最大，所以本

实验选择pH=7.0的缓冲溶液为电解质。

2.2.3 电解质对BPA测定的影响

当双酚A浓度为 2.5×10-4 mol·L-1，扫描电位为

0.3~0.9 V、扫描速率为100 mV·s-1、石墨烯修饰量为

10 μL时加入不同电解质(3份100 mL双酚A稀释液

中分别加入 0.01 mol的KCl，KBr，KNO3)，测定单一

电极的循环伏安曲线，结果如图 5所示。加入电解

质后，与空白电极(曲线 d)的循环伏安曲线比较，虽

然氧化峰电流增加将近 2倍，但是峰电位正移。说

明电解质对石墨烯修饰电极检测双酚A会产生不利

影响，可能原因是高浓度电解质的存在干扰了双酚

A向电极表面的扩散过程，导致过电位增加。因此

在双酚A的测定过程中未加入其他电解质。

2.2.4 不同浓度BPA的测定

在石墨烯修饰剂量为 30 μL、扫速 100 mV·s-1、

pH 值为 7.0 的最佳条件下测定双酚 A，结果示于

图 6。石墨烯修饰电极在双酚 A 浓度在 0.8×10-5 ~

1.6×10-5 mol·L-1范围内，氧化峰值电流逐渐增加，并

且浓度与氧化峰电流呈良好的线性关系：I =

-0.000 11-0.011 4c，r = 0.993 2。该数据表明石墨烯

修饰电极可用于检测双酚A的含量。

2.2.5 修饰电极的稳定性

当双酚A浓度为1.2×10-5 mol·L-1、外加电压为0.3~0.9 V、扫描速率为100 m V·s-1、修饰剂量为5 µL时，研

究单一石墨烯修饰电极在双酚A溶液中的稳定性，4次测定的循环伏安曲线(分别标为 a~d)如图7所示。结

果表明，同一根电极修饰量相同时，在不同次测量中的电化学信号具有良好的重现性，说明修饰电极的稳定

性较好。

图3 不同石墨烯修饰剂用量在BPA溶液中的循环伏安曲线

Fig. 3 Cyclic voltage-current curves of GN/GE in different

amount of bisphenol A solution

图5 KCl/KNO3/KBr对双酚A测定的影响

Fig. 5 Effects of KCl/KNO3/KBr on determination

of bisphenol A

图4 不同pH值条件下双酚A的循环伏安曲线

Fig.4 Cyclic voltage-current curves of electrode modified

with different pH values in bisphenol A solution
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2.2.6 干扰试验

通过加入多种可能的干扰物质，对该电化学体

系检测双酚 A 的选择性进行研究。实验结果如

图 8。由 图 8 可知，在选定的最佳实验条件下，在

1.2×10-5 mol·L-1的双酚A母液中分别添加 100倍的

L-半胱氨酸，葡萄糖，抗坏血酸，对苯二酚，多巴胺，

对比不添加干扰物质时，电流强度相对误差可控制

在5%以内，表明这些添加物干扰比较小。

3 结 论
石墨烯修饰电极可促进电极表面电子传递速

度，对双酚A的氧化过程具有电催化作用。双酚A在石墨烯修饰玻碳电极上的氧化峰电流显著增大。双酚

A浓度在0.8×10-5~1.6×10-5 mol·L-1范围内，氧化峰电流与BPA浓度呈线性关系，线性方程I=-0.000 11-0.011 4c，

相关系数 r=0.993 2。该方法具有电极制备简单、灵敏度较高、稳定性较好的特点。
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图7 单一电极重复测定BPA溶液
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Fig. 8 Effects of interferent on the current of system

图6 石墨烯修饰电极测定不同浓度的BPA溶液

Fig. 6 Determination of different concentration of BPA

solution by graphene modified electrode
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