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摘要：研究了 Ｎ辛基吡啶六氟硝磷酸盐（Ｎｏｃｔｙｌｐｙｒｉｄｉｎｕｍｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＯＰＦＰ）离子液体与新型碳纳米材料

石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ，ＧＲ）复合膜修饰玻碳电极，制备了一种新型的 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极用于检测芦丁香茶和药片中芦丁

的浓度。并通过循环伏安法、阻抗谱和方波伏安法研究芦丁在 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ的电化学性能，表明离子液体优良的导

电和粘合性能及石墨烯纳米材料大比表面积、高电子传递能力和强催化能力，极大地提高了电极电化学性能和检

测响应。在最优检测条件下，方波伏安法测定发现其峰电流与芦丁浓度在 ００５～１１μｍｏｌ／Ｌ范围内呈现良好的线

性关系，线性相关系数 ０９９７，检测下限为 ００１μｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ为 ３）。将该修饰电极用于检测实际样品中芦丁的含

量，表现出较强的抗干扰能力和良好的稳定性。
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　　引言

芦丁是一种常见的黄酮类化合物，分布在多种

植物的茎、叶和果实中
［１－２］

，是一些茶和中草药的有

效成分，具有抗氧化、抗感染、降血糖、抗酯化、抗菌

等特性，具有降低毛细血管通透性、恢复毛细血管的

正常弹性、促进其细胞增生、防止血细胞凝集和炎症

等功效
［３－６］

。目前，检测芦丁含量的主要方法有化

学发光法
［７］
、高效液相分析

［８］
、毛细管电泳分析

［９］
、

紫外分光光度
［１０］
和电化学分析

［１１－１３］
。其中电化学

检测相比其他方法具有速度快、准确度高、价格便宜

等优点，因此研究开发制作简单、灵敏高、抗干扰能

力强的电极用于检测芦丁具有重要的意义。

石墨烯
［１４－１５］

是一种由碳原子以 ｓｐ２杂化构成
的新材料，基本结构为有机材料中最稳定的苯六元

环，理论厚度仅为一个碳原子的厚度，是目前所发现

的最薄的二维材料。这种特殊的结构使石墨烯具有

很多优异的物理化学性质：如优良的导电性，主要由

于碳原子的 Ｐ电子可在多个原子之间形成大 π键，
π电子自由移动使电子能够以极高的效率在石墨烯
内部迁移，使电子的传导速率达到了光速的 １／３００，
导点密度约为铜的 １００万倍；另外还具有高热导率
和大比表面积，单层石墨烯理论比表面为２６３ｍ２／ｇ，

被广泛应用在检测传感器上
［１６－１８］

。离子液体
［１９－２０］

是由正负离子组成、室温下为液体的盐，由于阴阳离

子数目相等，因而整体上显示中性。具有熔点低、液

程宽、静电场强、电化学窗口宽、离子导电性和导热

性良好、热容高和热能储存密度大、热稳定性高、选

择性溶解力强的特点，被广泛应用于测定电化学活

性物质
［２１－２３］

。

本文将离子液体和石墨烯纳米材料的优点有效

集合起来，将 Ｎ辛基吡啶六氟硝磷酸盐（ＯＰＦＰ）和
石墨烯（ＧＲ）共同修饰到玻碳电极表面，制备一种用
于检测芦丁的电化学传感器。利用修饰电极对芦丁

的电化学行为进行研究，为检测实际样品中芦丁的

含量提供一种方法。

１　实验

１１　仪器与试剂
ＣＨＩ ６６０Ｄ型电化学工作站及配套的软件（上

海辰华仪器有限公司）；ＰＨＳ ３Ｃ型精密酸度计（上
海雷磁仪器厂）；ＢＳＡ２２４Ｓ型电子天平（赛多利斯科
学仪器有限公司）；ＨＬＨ １型红外灯（重庆华伦弘
力实业有限公司）；ＫＱ５２００型超声清洗仪（昆山舒
美超声仪器有限公司）。电化学实验采用三电极系

统：修饰玻碳电极为工作电极（Φ＝３ｍｍ），Ａｇ／ＡｇＣｌ



电极（饱和 ＫＣＩ溶液）为参比电极，铂电极为对电
极。

Ｎ辛基吡啶六氟硝磷酸盐（ＯＰＦＰ，纯度大于
９９％，上海成捷化学有限公司）；石墨烯（南京先丰
纳米材料科技有限公司）；二甲基甲酰胺（北京化工

厂）；芦丁（国药集团化学试剂有限公司）；彝家山寨

黑苦荞芦丁香茶（成都荞香情贸易有限公司）。实

验用水为高纯水，其他试剂为分析纯。

１２　修饰电极的制作
称取１０ｍｇ石墨烯、２０ｍｇ的 ＯＰＦＰ，分别加入

５ｍＬ的二甲基甲酰胺，超声振荡使其均匀的分散到
溶液中，得到 ０２ｇ／Ｌ石墨烯溶液与 ４ｇ／Ｌ的 ＯＰＦＰ
溶液；将玻碳电极依次用 ０３μｍ和 ００５μｍ的
Ａｌ２Ｏ３抛光至镜面，用乙醇和超纯水超声清洗，氮气
环境下吹干；然后依次取 ２μＬ的石墨烯溶液、ＯＰＦＰ
溶液滴涂到玻碳电极表面，用红外烤灯干燥；最后，

将晾干后的电极放置到 ７５℃的恒温箱内热固化
３０ｍｉｎ。
１３　芦丁浸提

取市售芦丁６片（２０ｍｇ／片），用玛瑙研钵将其
研磨为均匀粉末，称取 ６０ｍｇ加入一定量的无水甲
醇超声处理使芦丁得到充分的溶解、过滤，并多次冲

洗不溶物，最终将其定容到１００ｍＬ的容量瓶。取市
售苦荞芦丁香茶干燥至恒质量，准确称取 ３ｇ，用玛
瑙研钵研磨为均匀的粉末，加入水超声处理 ６０ｍｉｎ，
使样品中的芦丁充分溶解；滤器、调节 ｐＨ值到 ２０
并定容到１００ｍＬ的容量瓶。
１４　实验方法

将 三 电 极 系 统 分 别 插 入 ５０ｍｍｏｌ／Ｌ的
Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］和０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ混合溶液以及加入
一定量芦丁的 ＰＢＳ缓冲液（ｐＨ值为 ２０）中进行电
化学实验，进而采用循环伏安法（ＣＶ）、阻抗谱
（ＥＩＳ）和方波伏安法（ＳＷＶ）考察电极的芦丁电化学
响应。

２　结果与讨论

２１　循环伏安法
采用循环伏安法对电极的电化学特性进行分

析。图１为不同电极在 ５０ｍｍｏｌ／ＬＫ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］
和０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ混合溶液中的循环伏安响应，扫描
速 率 为 ５０ ｍＶ／ｓ。 图 中 可 以 看 出，ＧＣＥ 在
Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液中出现了一对可逆氧化还原电
流峰，其峰电流约为３８μＡ，氧化峰与还原峰之间的
峰电位差（ΔＥ）为 １０８ｍＶ，说明在玻碳电极上的电
子转移能力较强，电极可逆性较好；在玻碳电极表面

修饰一层离子液体 ＩＬ／ＧＣＥ，电极上的氧化还原峰电

流略有下降并且峰电位差约减小 ８０ｍＶ，可能是由
于玻碳材料的导电性能优于 ＯＰＦＰ离子液体，离子
液体修饰膜阻止电子在电极表面的传输速率，降低

了电极的传导性。而采用石墨烯和离子液体复合膜

修饰电极时，ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极上表现出增强的氧化
还原峰电流信号以及较小的氧化还原峰电位差，这

说明石墨烯大比表面积、良好电子传递速率及 ＯＰＦＰ
离子液体优良导电性与粘合性提高了电极的活性位

点，使电极表面的电子传导性以及电化学反应的可

逆性均得到了一定程度的提高。

图 １　不同电极的循环伏安响应

Ｆｉｇ．１　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
　

图 ２　不同电极的阻抗谱

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

２２　阻抗谱
采用电化学交流阻抗谱进一步研究修饰电极表

面电化学反应的动力信息。图 ２为不同电极在
５０ｍｍｏｌ／ＬＫ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］和０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ混合溶

液中的阻抗谱图，频率范围为１～１０６Ｈｚ。图中分别
为 ＧＣＥ、ＩＬ／ＧＣＥ、ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极的交流阻抗谱，
其电子传递电阻（Ｒｅｔ）分别为 ８１、１０２、５８Ω；在 ＩＬ／
ＧＣＥ电极上，阻抗谱高频区域上半圆弧半径较大，
说明修饰离子体后电极表面电子传递电阻略有增

大，电子动力学性能变差；而在 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极
上，阻抗谱中的高频谱图的半圆弧半径明显比未修
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饰的电极半径小，这说明离子液体与石墨烯形成了

一种新的复合膜，该复合膜具有良好的电化学稳定

性、高电子传导率以及快电化学反应速率，降低了表

面双电层厚度，加快了修饰电极表面的电子转移速

率，使［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３／４
氧化还原电子对非常容易到达

电极表面，发生氧化还原反应。

２３　修饰电极性能比较
为研究芦丁在修饰电极上电化学响应行为，采

用不同修饰电极检测１μｍｏｌ／Ｌ的芦丁，扫描速率为
１００ｍＶ／ｓ，结果如图 ３所示。ＧＣＥ对缓冲液中芦丁
在０５６２Ｖ和 ０５８５Ｖ处有微弱的响应，出现一对
微弱的准可逆氧化还原峰；在 ＩＬ／ＧＣＥ电极上，芦丁
在０５７６Ｖ和０５９３Ｖ出现了一对良好的氧化还原
反应峰电流且峰电流较 ＧＣＥ明显增加，其峰电流比
（Ｉｐａ／Ｉｐｃ）为 ０８３，峰电位差约为 １７ｍＶ；芦丁在
ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极上反应过程是准可逆的，氧化还原
峰电流响应进一步增大，其氧化峰电流是 ＩＬ／ＧＣＥ
电极的２２倍，峰面积增加了一倍多，表明离子液体
与石墨烯复合膜增大了电极表面有效反应面积，增

多了电极表面反应的活性位点，增强了对芦丁的吸

附能力和降低了反应的背景电流，提高了电极对芦

丁的响应。

图 ３　不同电极检测在 ｐＨ２０的 ＰＢＳ缓冲液中

１０μｍｏｌ／Ｌ芦丁的循环伏安响应

Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆ１０μｍｏｌ／Ｌｒｕｔｉｎｉｎ

ｐＨ２０ＰＢＳｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
　
２４　ｐＨ值的影响

研究 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ在不同酸碱环境下对芦丁响
应的影响，用修饰电极检测 ２μｍｏｌ／Ｌ的芦丁，扫描
速率为 １００ｍＶ／ｓ，结果如图 ４所示。从图 ４ａ可知
ＰＢＳ缓冲溶液的 ｐＨ值对芦丁的氧化还原峰电位和
峰电流都有较大影响：随着 ｐＨ值的减少，氧化还原
峰电位负向移动（图 ４ｂ），线性回归方程为 Ｅｐａ＝
０７４９－００７２ＤｐＨ（ｒ＝０９９８），斜率为 －７２ｍＶ，与
理论值 －５９ｍＶ相近，表明芦丁的电极反应为等电
子等质子参与的氧化还原过程。芦丁氧化还原峰电

流随着 ｐＨ值的减小逐渐减小，这说明 Ｈ＋
参与了化

学反应（图 ４ｃ）。由于 ｐＨ值的减小，缓冲溶液中

Ｈ＋
迅速减少阻碍了反应进行。当缓冲液的 ｐＨ值

为２０时，检测芦丁的氧化还原峰电流达到最大。因
此选择ｐＨ值为２０的ＰＢＳ缓冲液作为支持电解质。

图４　ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极在不同酸碱环境下对芦丁的响应

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｒｕｔｉｎａｔＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
（ａ）循环伏安响应　（ｂ）ｐＨ值与峰电位关系

（ｃ）ｐＨ值与峰电流关系
　

图５　不同扫描速率下ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极在芦丁溶液中的响应

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｒｕｔｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓｏｎ

ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ
（ａ）循环伏安响应　（ｂ）扫描速率与峰电流关系

（ｃ）扫描速率与峰电位关系

２５　扫描速率
为研究扫描速率变化对修饰电极的电化学响应

影响，采用 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极检测２μｍｏｌ／Ｌ的芦丁，
扫描速率变化从 １０ｍＶ／ｓ到 ６００ｍＶ／ｓ，结果如图 ５
所示。从图５ａ中可知，随着扫描速率逐渐增大，芦

１２２增刊　　　　　　　　　　　王辉 等：芦丁在石墨烯／离子液体复合膜上的电化学行为研究



丁在 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ上的氧化还原峰电流也随扫描速
率的增大而增大，与 ｖ１／２呈现良好的线性关系
（图５ｂ），线性回归方程为 Ｉｐａ＝１１８７ｖ

１／２ ＋００２４

（ｒ＝０９９４）和 Ｉｐｃ＝－９４６３ｖ
１／２＋１７６６（ｒ＝０９９５），

这说明修饰电极在 ４０～６００ｍＶ／ｓ范围内的反应是
扩散控制过程。另外，氧化峰电位也慢慢地增大、还

原峰电位慢慢地降低，与 ｌｇｖ呈现出良好的线性关
系（图５ｃ），其线性回归方程为 Ｅｐａ ＝００１５ｌｇｖ＋
０６１６（ｒ＝０９９５）和 Ｅｐｃ＝－０００７ｌｇｖ＋０５７９（ｒ＝
０９９２）。根据 Ｌａｖｉｒｏｎｓ公式可计算出电子转移数
约为２，电子传递系数为０４７，电极反应速率常数为
０５２５ｓ－１。
２６　抗干扰测试

研究实际样品中杂质对 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极检测
信号的影响，在２μｍｏｌ／Ｌ芦丁溶液中分别含有不同

浓度的杂质。实验表明不同浓度的淀粉、葡萄糖、氨

基酸、ＰＯ３－４ 、ＣＯ
２－
３ 、Ｃｌ

－
、ＮＯ－３、ＳＯ

２－
４ 、Ｃａ

２＋
、Ｋ＋、Ｎａ＋、

Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋等杂质的存在对芦丁的峰电流信号干扰
误差小于６３％，对检测结果影响很小，这说明该种
电极具有较好的选择性和抗干扰能力。

２７　线性曲线
将 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ依次置于不同浓度的芦丁溶液

中，用方波伏安法（初始电位 ０Ｖ，终止电位 １０Ｖ，
电位增量０００４Ｖ，振幅 ００２５Ｖ，频率 １５Ｈｚ，静止
时间２ｓ）进行检测，结果如图６ａ所示。在不含芦丁
的缓冲液中，检测曲线在０５～０７Ｖ之间平滑且无
检测峰出现；随着芦丁溶液的加入，在 ０５７Ｖ处所
对应的峰电流信号随芦丁浓度增加而逐渐变大，并

且两者在００５～１１μｍｏｌ／Ｌ范围内呈现良好的线性
关系（图６ｂ），检测下限为００１μｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ为３）。

图 ６　不同浓度芦丁在 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ上的响应

Ｆｉｇ．６　ＲｅｓｐｏｎｓｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｒｕｔｉｎｏｎＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ
（ａ）方波溶出伏安曲线　（ｂ）线性回归曲线

　
２８　重复性与稳定性

任意选取一支 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极，在最优检测
条件下测定浓度为２０μｍｏｌ／Ｌ的芦丁溶液，平行测
量２０次，所得的方波伏安峰电流的偏差为 ４６％，
表明该修饰电极的较好的重现性。将使用后的修饰

电极用高纯水清洗后，放置到 ４℃条件下 ｐＨ值为
７０的 ＰＢＳ中保存 ４周，然后取出测量 ２０μｍｏｌ／Ｌ
的芦丁，连续扫描１０次，检测峰形状保持不变，平均
响应电流约为新制备修饰电极的 ９４２％，相对标准
偏差为３５％，表明该电极有较好的稳定性。

３　样品分析

在检测最优条件下，以 ｐＨ值为 ２０的 ＰＢＳ缓
冲溶液为底液，加入适量的待测液和加入不同浓度

的标准液进行 ＳＷＶ测定，结果如表１所示。
从表中数据可以看出，ＧＲＩＬＳＰＥ电极的加标平

均回收率为 １０４４％，检测结果较好。另外，将其检
测结果与高效液相色谱法的检测结果进行比较，经 ｔ

检验样本点测量值之间无显著性差异（Ｐ＝０１７６７３＞
００５）。

表 １　芦丁样品中芦丁的含量测定及回收率结果

Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｕｔｉｎｉｎｔａｂｌｅｔ

ｓａｍｐｌｅｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

样品
加标

值

ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ 高效液相色谱法

测定值／

（μｍｏｌ·Ｌ－１）

ＲＳＤ

／％

回收

率／％

测定值／

（μｍｏｌ·Ｌ－１）

ＲＳＤ

／％

回收

率／％

０９２ ４４ ０９７ ２３

芦丁片 ３ ３９７ ３２ １０５４ ３９８ １８ １０１０

６ ７０４ ３７ １１３０ ６９３ ２６ ９５８

芦丁
２４３ ５２ ２６２ ３５

香茶
３ ５３５ ４３ ９６７ ５５７ ２４ ９８１

６ ８４９ ４７ １０２４ ８６０ ３１ ９９２

４　结束语

研制了一种采用 ＯＰＦＰ离子液体和石墨烯纳米
材料复合膜修饰的 ＩＬ／ＧＲ／ＧＣＥ电极。该修饰电极
制作简单，检测灵敏度高，有较高的电子传递速率和

２２２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



抗钝化的能力，以及较好的重现性和稳定性。在最

优检测条件下，其线性范围为 ００５～１１μｍｏｌ／Ｌ，检
测下限为００１μｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ为３）。
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