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基于取代型多酸复合材料的多巴胺电化学检测

邢逸飞1袁李 娜1袁温晓芳1袁韩宏彦2袁崔 敏1袁张 聪1袁任聚杰1*袁籍雪平3*

渊1. 河北科技大学理学院化学系袁河北 石家庄 050018曰 2. 河北工业职业技术学院袁河北 石家庄 050091曰
3. 河北医科大学药学院袁河北 石家庄 050017冤

摘要:本文构建了基于取代型多酸与还原氧化石墨烯渊RGO冤复合材料的多巴胺电化学传感器. 首先袁通过水热法

合成了十一钨镍杂多钨硅酸盐 K2H2SiW11NiO39窑xH2O渊SiW11Ni冤袁利用 Hummers 法与化学还原法合成了还原氧化

石墨烯. 并使用 SEM尧XRD 与 FTIR 等测试方法对材料进行了表征. 将 SiW11Ni 与 RGO 按照一定的比例滴涂在玻

碳电极表面袁以便成功构建出传感界面渊SiW11Ni-RGO/GCE冤. 然后袁采用电化学阻抗法与循环伏安法等方法研究

了传感界面的电化学性质. 优化实验条件后袁利用该传感器通过循环伏安法对多巴胺进行定量检测袁并且氧化过

程展现出较为良好的性能. 其检出限为 3.2 滋mol窑L-1渊S/N = 3冤袁灵敏度为 9.71 滋A窑(滋mol窑L-1窑cm-2)-1袁线性范围为 10

~ 80 滋mol窑L-1. 同时袁所制备的传感器表现出良好的稳定性与抗干扰能力. 该传感器修饰过程简单尧成本低尧电化学

性能良好袁为多酸在化学传感领域的应用提供新思路.
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多巴胺渊Dopamine袁DA冤是一种重要的神经递

质袁 在脑内信息传递过程中发挥着至关重要的作

用袁如控制动机尧情绪尧内分泌调节和运动. DA 也

是一种激素袁在心血管和中枢神经系统中起着重要

作用[1]. 医学证明袁DA 在体内的水平与帕金森病[2]尧
阿尔兹海默症[3]和亨廷顿氏舞蹈病 [4]等疾病有关.

除此之外袁DA 还可用作为静脉注射药物以刺激交

感神经系统袁产生提升血压和加快心率等效果袁常
被用于急救过程中[5]. 因此袁定量检测 DA 浓度是

具有一定实际意义的.

目前袁 已有多种分析技术可用于测定 DA袁包
括高效液相色谱[6]尧液相色谱/串联质谱[7]尧化学发光

法[8]和荧光测定法[9]. 尽管这些方法具有较高的灵

敏度袁但样品制备复杂尧设备费用昂贵等. 而电化

学技术不仅是一种性能良好的分析手段袁且易于操

作袁费用低廉. 同时袁电化学方法具有良好的选择性

和灵敏度袁并且便于快速尧实时地进行检测[10-11].

多金属氧酸盐渊简称多酸袁POMs冤是一类由前

过渡金属离子渊V(IV袁V)尧Mo(VI)尧W(VI)尧Nb(V)尧
Ta(V)尧Ti(IV)冤的含氧酸盐在一定 pH 值下酸化脱

水缩合袁通过氧连接而形成的多金属氧簇化合物袁
分为杂多酸和同多酸[12-13]. 杂多酸是一种很强的布

鲁斯酸袁并且具有强的氧化还原性袁在相对温和的

条件下杂多酸分子即可进行多电子的氧化还原过

程袁可以通过改变杂原子尧配原子尧和抗衡阳离子

等方法来调控其分子组成来改变其催化活性袁来
满足催化过程的要求. 其中袁Keggin 型多酸阴离子

具有可逆的氧化还原性尧 结构稳定和可接受电子

等优越的性能袁 在电化学方面的应用引起了广泛

关注 [14-16]. Xing 等人 [17]报道的基于 P2W18 簇尧介孔

SnO2 纳米球和金纳米粒子的三元纳米复合膜自组

装的 ITO 电极用于杨梅素的快速检测不仅拓宽了

杨梅素的检测范围袁 而且缩短了对杨梅素的响应

时间. Jiao 等人[11]报道袁利用 Pd@Pt 合金纳米颗粒

和碳纳米管修饰的聚多金属氧酸盐传感器成功地

用于 DA 的检测袁该方法显著提高了 DA 的电流响

应袁且降低了 DA 的氧化电位. Zhang 等人[14]制备

的基于 Keggin 型多酸与 RGO 层层自组装复合膜

的修饰电极可用于对亚硝酸盐的高效灵敏的定量

检测袁并可用于矿泉水尧牛奶和自来水等复杂环境
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下的实际检测.

然而袁多数杂多酸的导电性较差袁从而影响了

电信号的表达袁 这在一定程度上限制了杂多酸在

传感领域的应用. 因此袁如何保留多酸的催化性质

的同时袁 增强电信号的响应是多酸传感器研究的

一个重点. 将多酸与其他能使多酸更稳定或者具

有更好导电性的功能材料相结合而制备成复合材

料可以增强多酸的催化性能 . 还原氧化石墨烯

渊RGO冤具有二维蜂窝晶格和单原子厚的二维纳米

片结构[18]. 鉴于其强导电性[19]尧较大的表面积[20]尧高
的热稳定性和化学稳定性[21]袁RGO 越来越多地被应

用于电化学传感领域[22-23].

本文采用多酸 SiW11Ni 与还原氧化石墨烯复

合材料袁Nafion 分散液作为材料的固着剂修饰玻

碳电极以探究 DA 在电极界面的氧化还原机理袁并
定量检测 DA 浓度.

1 实 验
1.1 试剂与仪器

DA 购自天津市大茂化学试剂公司曰 硅酸钠尧钨
酸钠尧硝酸镍渊Ni(NO3)2窑6H2O冤尧天然石墨粉均为中

国国药试剂有限公司生产曰Nafion D-521 分散液购

买自阿法埃莎渊中国冤曰硝酸钠尧氯化钾渊KCl冤尧铁氰化

钾渊K3[Fe(CN)6]冤尧亚铁氰化钾渊K4[Fe(CN)6]窑3H2O冤尧磷
酸氢二钠渊Na2HPO4冤尧磷酸二氢钠渊NaH2PO4冤均来

自天津永大化学试剂公司. 所有试剂均为分析纯

级别袁实验用水均为二次蒸馏水.

CHI730C 电化学工作站 渊上海辰华仪器公

司冤曰BT125D 电子分析天平 渊梅特勒鄄托利多仪器

有限公司冤曰KH2200B 超声波清洗器 渊昆山合丽超

声仪器有限公司冤曰PHS-2F pH 计 渊雷磁鄄上海仪电

科学仪器股份有限公司冤曰D/Max-2500 X 射线衍射

仪尧IR Prestige-21 型红外光谱仪渊日本岛津公司冤曰
S-4800 扫描电子显微镜 渊日本株式会社日立制作

所冤.
1.2 多酸的合成

取 2.75 g 硅酸钠溶解于 50 mL 蒸馏水中配置

成硅酸钠溶液. 在 75 mL 沸水中搅拌溶解 50 g 钨

酸钠袁随后向钨酸钠溶液中滴加 42 mL 的 4 mol窑L-1

盐酸. 然后袁迅速将上述两种溶液混合. 之后袁用 6

mol窑L-1 盐酸调节 pH 为 5 ~ 6. 将混合液加热沸腾

1 h. 冷却至室温后过滤. 滤液加入 12.5 g 氯化钾袁
搅拌 20 min. 然后过滤得到白色粉末. 取 6.4 g 上

述产物溶于 30 mL 蒸馏水. 在 40 毅C 条件下持续搅

拌袁并滴加 0.5 mol窑L-1 硝酸镍. 充分反应 10 min 后

过滤. 向滤液中加入 2 g 氯化钾. 在 5 毅C 水浴条件

下析出晶体[24]袁该晶体即为 K2H2SiW11NiO39窑xH2O袁
并记作 SiW11Ni.

1.3 还原氧化石墨烯的制备
参考经典 Hummers 法制备氧化石墨烯[25]. 量取

23 mL 浓硫酸于锥形瓶内 . 取 1 g 天然石墨粉与

0.5 g 硝酸钠混匀后倒入锥形瓶中袁 磁力搅拌 3

min袁使其与浓硫酸充分混合. 取 3 g 高锰酸钾平均

分为 3 份袁逐次加入锥形瓶袁随后溶液呈墨绿色. 保

持冰浴条件磁力搅拌 120 min. 水浴升温至 35 毅C袁
再反应 30 min. 然后向反应体系中加入 50 mL 蒸

馏水袁并升温至 98 毅C 反应 20 min袁此时溶液呈棕

褐色伴紫红烟雾. 最后加入 5 mL 双氧水以终止氧

化反应. 继续搅拌 30 min 后停止反应袁此时溶液呈

亮黄色. 蒸馏水离心洗涤数次直至 pH 呈中性袁且
滤液无硫酸根离子. 80 毅C 烘干即得黑褐色的氧化

石墨烯渊GO冤.
将 20 mg GO 超声分散至 20 mL 蒸馏水中袁制

成 GO 分散液. 取 0.4 g NaBH4 加入 10 mL 乙醇袁
将硼氢化钠乙醇溶液缓慢滴加到 GO 溶液中袁并剧

烈搅拌. 将体系置于 100 毅C 油浴中回流反应 4 h.

蒸馏水洗涤数次袁真空冷冻干燥袁即得到还原氧化

石墨烯渊RGO冤[26].

1.4 表征与电化学测试
傅里叶变换红外光谱渊FTIR冤测试时袁采用 16

次扫描袁 波长范围设置为 400 ~ 4000 cm-1. X 射线

衍射渊XRD冤的测试范围是 2兹 = 1.5毅 ~ 100毅袁扫描速

率为 4 毅窑min-1. 扫描电子显微镜渊SEM 的电子加速

电压设为 5 kV袁电流为 10 mA. 所有电化学测试均

采用三电极体系袁 其中直径为 3 mm 的玻碳电极

渊GCE冤或修饰后的 GCE 为工作电极袁铂丝电极为

对电极袁饱和甘汞电极渊SCE冤为参比电极. 电化学

阻抗测试渊EIS冤在含有 5 mmol窑L-1 [Fe(CN)6]3-/4- 的

0.1 mol窑L-1 KCl 溶液中进行袁频率设定为 10-1 ~ 105

Hz袁振幅为 5 mV袁初始电位取为开路电位. 循环伏

安法渊CV冤在适宜的电位区间进行扫描袁扫描速率

一般设置为 0.1 V窑s-1.检测 DA 浓度时袁在 0.1mol窑L-1

磷酸盐缓冲溶液渊PBS冤中进行.

1.5 工作电极的制备
将 GCE 置于乙醇中超声清洗. 取出后依次用

1.0尧0.3 与 0.05 滋m 的 琢鄄氧化铝抛光粉在绒布上

进行打磨 . 将打磨过的 GCE 在含有 5 mmol窑L-1

891窑 窑
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K3[Fe(CN)6]的 0.1 mol窑L-1 KCl 溶液中进行 CV 测

试袁 氧化还原电位差小于 90 mV 视为电化学性质

良好. 裸玻碳电极记作 bare GCE.

将一定量的 RGO尧SiW11Ni 与 10 滋L Nafion 分

散液加入 1 mL 蒸馏水中配制成 SiW11Ni-RGO 滴

涂液袁利用超声波使其分散均匀备用. 取一定量滴

涂液均匀且完整地覆盖在 GCE 表面袁在室温下自

然晾干备用袁 此修饰电极记作 SiW11Ni-RGO/GCE.

作为对照试验袁将只修饰有 RGO的 GCE记作 RGO/

GCE袁只修饰有 SiW11Ni 的 GCE 记作 SiW11Ni/GCE.

2 结果与讨论
2.1 复合材料的表征

首先袁 对所制备的 GO 与 RGO 进行 FTIR 测

试. 图 1A 中的曲线 a 与 b 分别属于 GO 与 RGO.

其中袁 曲线 a 上袁3420尧1738尧1406尧1227 与 1053

cm-1 处分别是羟基渊O-H冤尧羰基 渊C=O冤尧碳羟基

渊C-OH冤尧碳氧碳键渊C-O-C冤与碳氧键渊C-O冤基团的

伸缩振动峰袁 这些皆是 GO 的典型特征 . 经过

NaBH4 还原后渊曲线 b冤袁上述含氧基团的伸缩振动

峰明显减小袁而 1626 cm-1 处的碳碳双键渊C=C冤的
峰并未有明显变化. 以上实验结果说明 RGO 的制

备是成功的. 图 1A 曲线 c 所示为 SiW11Ni 的 FTIR

图. 图 1 中袁3435.5 cm-1 处为羟基的吸收峰袁1622.5
cm-1 处为烯醇的吸收峰. 在波长为 400 ~ 1000 cm-1

范围内出现 4 个典型的 Keggin 型多酸的特征峰

渊分别为 1000尧959尧903 和 791 cm-1冤袁 这表明材料

具有 Keggin 型多酸的基本结构. 图 1B 为 SiW11Ni

的 XRD 谱图袁 位于 2兹 为 8.0毅尧19.7毅尧23.6毅尧24.3毅尧
28.8毅尧35.1毅尧44.9毅和 48.5毅等处的衍射峰分别对应

于 Keggin 型多酸 SiW11Ni 的特征峰袁 进一步说明

SiW11Ni 制备成功[27]. 将 SiW11Ni-RGO 复合材料的

FTIR 谱图渊曲线 d冤分别满足两种材料的基本特征.

说明两种材料已成功复合在一起袁 但并未出现新

的伸缩振动峰袁 两种材料之间并未发生其他化学

反应.

通过扫描电子显微镜渊SEM冤观察了材料的微

观形貌与结构袁如图 2 所示. RGO 呈褶皱状片层结

构. SiW11Ni 为三角形晶体袁粒径约为 100 nm. 将两

者混合后袁RGO 与 SiW11Ni 均匀地掺杂在一起形

成复合材料袁表明材料制备成功.

2.2 不同电极的电化学表征
首先袁实验利用 CV 法探究了不同修饰电极在

含有 5 mmol窑L-1 K3[Fe(CN)6]的 0.1 mol窑L-1 KCl 溶

液中的电化学特性袁 扫描速率设为 0.1 V窑s-1. 如图

3 所示袁bare GCE 得到一对对称的氧化还原峰袁符
合[Fe(CN)6]3-/4- 离子对的电化学反应过程. 电极表

面修饰 RGO 后袁氧化还原峰电流明显变大袁约为

bare GCE 的 1.2 倍袁 且具有较大的充放电电流袁这
是由于 RGO 良好的导电性与较大的比表面积袁
促进了电子在修饰界面的传递袁并且有效地增大

了电极界面的双电层电容. 当仅修饰 SiW11Ni 时袁
[Fe(CN)6]3-/4- 的氧化还原峰电流明显减小袁这是由

于大多数取代型杂多酸的导电性都较差. 将其修

饰在电极表面会影响电荷在修饰界面的传递袁从
而导致电信号在一定程度上有所衰减. 因此可以

利用具有优良导电性的 RGO 与 SiW11Ni 进行复

合 袁 以增强电极界面对电子的传递能力 . 在

SiW11Ni 中添加了 RGO 后袁 氧化还原峰电流明显

图 1 GO渊a冤尧RGO渊b冤尧SiW11Ni渊c冤与 SiW11Ni-RGO渊d冤的 FTIR 图渊A冤与 SiW11Ni 的 XRD 图渊B冤
Fig. 1 (A) FTIR spectra of GO (a)尧RGO (b)尧SiW11Ni (c) and SiW11Ni-RGO (d); (B) XRD pattern of SiW11Ni
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图 4 不同修饰电极的交流阻抗图

Fig. 4 Nyquist plots (Amplitude, 依5 mV; Frequency, from

0.1 Hz to 10 kHz) of different modified electrodes

in 0.1 mol窑L-1 KCl solution containing 5 mmol窑L-1

[Fe(CN)6]3-/4-

图 3 不同修饰电极在铁氰化钾溶液中的 CV 图

Fig. 3 Cyclic voltammetric (CV) curves (Scan rate, 0.1 V窑s-1)

of bare GCE, RGO/GCE, SiW11Ni/GCE and

SiW11Ni-RGO/GCE in 0.1 mol窑L-1 KCl solution con-

taining 5 mmol窑L-1 K3[Fe(CN)6]

图 2 RGO渊A冤尧SiW11Ni渊B冤与 SiW11Ni-RGO渊C冤的 SEM 图像

Fig. 2 SEM images of RGO (A), SiW11Ni (B) and SiW11Ni-RGO (C)

增大袁 说明 SiW11Ni 与 RGO 同时修饰到了玻碳电

极表面[28]袁且 RGO 的添加达到了预期的目的.

作者又采用了 EIS 研究了工作电极界面的电

子转移动力学过程. 对于电子转移动力学研究来

说袁电荷转移电阻 Rct 就等于高频区半圆的直径[29].

由图 4 可知 袁bare GCE尧RGO/GCE尧SiW11Ni/GCE

与 SiW11Ni-RGO/GCE 的阻抗值 Rct分别为 208 赘尧
86 赘尧732 赘 与 102 赘. 玻碳电极表面仅修饰 RGO

时袁电极界面的阻抗值明显减小曰仅修饰 SiW11Ni

时袁 电极界面的阻抗值最大 . 将 RGO 添加到

SiW11Ni 中后袁 电极界面的阻抗值明显减小. 这一

现象与先前的 CV 法表现出同样的规律 . 证明

RGO 的添加增强了修饰界面的导电性袁 增大了修

饰界面的电化学活性面积袁 表明 SiW11Ni-RGO 复

合材料成功地修饰到了 GCE 表面.

2.3 不同电极对多巴胺的电化学响应
利用 CV 法研究了不同修饰电极对 DA 的电化

学行为. 在含有 40 滋mol窑L-1 DA 的 PBS 渊pH = 7.5冤
中以不同修饰电极为工作电极进行 CV 测试袁扫描

速率设为 0.1 V窑s-1袁 结果如图 5 所示. bare GCE 对

DA 有微弱的响应. SiW11Ni 的修饰使得 DA 的电

化学响应有所增强袁出现了一对较弱的 DA 的氧化

还原峰. 在修饰 RGO 后袁 在 0.15 V 附近出现了一

对明显的氧化还原峰袁这表明 RGO 有效地增强了

电信号的传递与表达. 修饰了 SiW11Ni-RGO 复合

材料后袁此处的氧化还原峰电流进一步增大袁说明

复合材料对 DA 有更强的催化活性或是增多了

DA 在电极上的反应活性位点.

在 PBS渊pH = 7.5冤中添加不同浓度的 DA渊0尧
20尧35尧80 滋mol窑L-1冤进行 CV 测试袁发现氧化还原
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峰电流随着 DA 浓度的增加而增大渊如图 6 所示冤袁
这为 SiW11Ni-RGO/GCE 利用 CV 法检测 DA 浓度

提供了可能.

2.4 实验参数的优化与反应机理的探究
不同的实验条件会影响 SiW11Ni-RGO/GCE 检

测 DA 浓度的性能. 因此袁 实验探究了复合材料比

例尧修饰材料滴涂量尧体系 pH 值与 CV 扫描速率

等关键参数对实验结果的影响袁 以获得最佳的反

应条件或者探究 DA 在修饰电极上的氧化还原反

应机理.

复合材料中 RGO 与 SiW11Ni 的混合比例对

DA 的电化学响应是有较大影响的. 考察了复合材

料中 RGO 与 SiW11Ni 不同比例与 DA 氧化还原峰

电流的关系袁如图 7A 所示. 首先实验确定 RGO 的

含量为 1 mg窑mL-1袁 然后通过调节 SiW11Ni 的量来

控制两种材料的复合比例. 随着多酸含量的减少袁
DA 的电流响应变大袁这可能是因为过量的导电性

差的多酸修饰在电极表面阻碍了电子的传递袁影
响了氧化还原过程的电信号的表达. 但是随着多

酸含量进一步的减少袁DA 的电流响应反而变小袁
这可能是因为随着多酸的减少袁 用于催化反应的

活性位点减少袁反而不利于 DA 在电极表面上进行

氧化还原反应 . 所以最终确定最佳的 RGO 与

SiW11Ni 的质量比是 1:1.

修饰电极上 SiW11Ni-RGO 复合材料的滴涂量

对 DA 响应电流的影响较大. 考察了修饰电极上

图 5 不同修饰电极在 DA 溶液中的循环伏安图

Fig. 5 CV curves of different modified electrodes for 40

滋mol窑L-1 DA at 0.1 V窑s-1 scan rate in 0.1 mol窑L-1 PBS

(pH = 7.5)

图 6 SiW11Ni-RGO/GCE 在不同浓度 DA 溶液中测得的

CV 图

Fig. 6 CV curves of SiW11Ni-RGO/GCE for different con-

centrations of DA (0, 20, 35, 80 滋mol窑L-1) in 0.1

mol窑L-1 PBS (pH = 7.5)

图 7 (A)修饰材料中 RGO 与 SiW11Ni 的含量比例对 DA 氧化还原峰电流的影响曰(B)复合材料修饰量对 DA 氧化还原峰

电流的影响

Fig. 7 Effects of (A) molar ratio in RGO:SiW11Ni and (B) the load of SiW11Ni-RGO on peak currents for redox reaction of DA
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SiW11Ni-RGO 复合材料滴涂量与 DA 氧化还原峰

电流的关系袁结果如图 7B 所示. 滴涂量过小时袁由
于电极表面催化剂含量过小袁DA 的电化学信号较

小 曰 当 滴 涂 量 过 大 时 袁 电 极 表 面 形 成 的

SiW11Ni-RGO 复合材料薄膜过厚袁反而阻碍了电子

传递袁 降低了 DA 的峰电流 . 因此袁 最终确定

SiW11Ni-RGO 复合材料最佳滴涂量为 6 滋L.

在含有 30 滋mol窑L-1 DA 的不同 pH 的 PBS 中

进行 CV 测试. 如图 8A 所示袁 随着 pH 值的降低袁
DA 的氧化还原峰逐渐由 0.1 V 左右正向移动至

0.25 V 左右袁经计算袁偏移量为 58.5 mV窑pH-1. 这与

理论值 59.2 mV窑pH-1 较为接近袁 这是由于氢离子

与参与反应的电子数量相等造成的[30]. 由图 8B可以

看出袁在 pH 值为 7.5 时袁氧化峰与还原峰分别达到

了最大值. 所以实验选取 pH = 7.5 为最佳反应条

件. 本文中其它实验均选用 pH = 7.5.

改变 CV 中的扫描速率可探究物质在电极界面

的反应动力学机理. 在含有 40 滋mol窑L-1 DA 的 PBS

中进行 CV 测试袁设置扫描速率从 0.05 ~ 1 V窑s-1 得

到图 9A. 从图中可以发现袁 随着扫描速率的增大袁
DA 的氧化还原峰也逐渐变大. 关于扫描速率与氧

化还原峰电流值作图得图 9B袁 发现氧化还原峰电

流正比于扫描速率的一次方. 其中袁 扫描速率在

0.05 ~ 1 V窑s-1 之间时袁 氧化峰电流符合院ipa/滋A =

75.0 v/(V窑s-1) + 15.9(R2 = 0.989)曰还原峰电流符合院
ipc/滋A = -120 v/(V窑s-1) - 10.2(R2 = 0.976). 由此可以

证明袁DA 在 SiW11Ni-RGO/GCE 界面上的氧化还

原反应符合吸附控制反应的特征[31]. 并且袁氧化过

程与还原过程中两段方程的斜率差距较大袁 这是

由于 DA 的氧化还原过程属于准可逆过程袁并不属

图 8 (A) SiW11Ni-RGO/GCE 在不同 pH 的 DA 溶液中的循环伏安图曰(B) 氧化还原峰电流与 pH 值关系图

Fig. 8 (A) CV curves of SiW11Ni-RGO/GCE for 30 滋mol窑L-1 DA at 0.1 V窑s-1 scan rate in pH of 8.0 to 6.0; (B) Effect of solution

pH on peak currents for redox reaction of DA

图 9 (A) SiW11Ni-RGO/GCE 在 DA 溶液中以不同扫描速率测试的循环伏安图曰(B) 氧化还原峰电流与扫描速率关系图

Fig. 9 (A) CV curves of SiW11Ni-RGO/GCE for 40滋mol窑L-1 DA in 0.1 mol窑L-1 PBS (pH = 7.5) at different scan rates: from 0.05 to

1 V窑s-1; (B) the calibration plots of redox peak current versus scan rate
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图 10 (A) SiW11Ni-RGO/GCE 在含有不同浓度 DA 溶液中的循环伏安图曰(B) 氧化还原峰电流与 DA 浓度关系图

Fig. 10 (A) CV curves of SiW11Ni-RGO/GCE for different concentrations of DA (10 ~ 80 滋mol窑L-1) in 0.1 mol窑L-1 PBS (pH =

7.5); (B) the calibration plots of redox peak current versus DA concentration

于完全可逆过程.

吸附控制反应的转移电子数可以通过拉维龙

理论渊Laviron爷s theory冤经 CV 曲线计算得出[32]院
ip = nFQv

4RT (Q = nFA祝*
)

式中袁v 为扫描速率曰Q 为相应扫速下的峰电流面

积曰F为法拉第常数曰Q 为响应扫速下的峰电流面

积曰v 为扫描速率曰R 为理想气体常数曰T 为室温曰祝*

为饱和吸附量. 转移电子数渊n冤计算得 2. 通过前文

对 pH 的优化可知袁参与反应的氢离子数与电子数

相等. 所以该反应是一个两质子两电子的吸附控

制反应. 其反应式推测为院

2.5 多巴胺的定量检测
基于以上探究袁可以尝试对 DA 的浓度进行定

量检测. 如图 10 所示袁向 PBS渊pH = 7.5冤中添加不

同浓度的 DA 进行 CV 测试发现袁随着 DA 浓度的

增大袁氧化还原峰电流均增大袁且呈一定函数关系.

DA 浓度在 10 ~ 48 滋mol窑L-1 之间时袁 氧化峰电流

符合院ipa/滋A = 0.686c/(滋mol窑L-1) - 5.13(R2 = 0.994)曰
还原峰电流符合院ipc/滋A = -0.567c/(滋mol窑L-1) + 3.39

(R2 = 0.998). DA 浓度在 48 ~ 80 滋mol窑L-1 之间时袁
氧化峰电流符合院ipa/滋A = 0.103c/(滋mol窑L-1) + 22.2

(R2 = 0.992)曰 还原峰电流符合院ipc/滋A = -0.154c/
(滋mol窑L-1) - 15.6(R2 = 0.997). 其中袁氧化反应与还

原反应的灵敏度分别为 9.71 滋A窑(滋mol窑L-1窑cm-2)-1

与 8.03 滋A窑(滋mol窑L-1窑cm-2)-1. 相较之下袁氧化反应

的灵敏度较大袁 所以选择氧化峰电流绘制工作曲

线. 经计算袁检出限为 3.2 滋mol窑L-1(S/N = 3). 与其

他电化学法检测 DA 的方法相比渊见表 1冤袁该传感

器具有较宽的检测范围与较高的灵敏度.

表 1 不同电化学传感器检测 DA 的对比

Tab. 1 Comparison of DA detection with different electrochemical sensors

Electrode
Detection range/

(滋mol窑L-1)
LOD/(滋mol窑L-1) Sensitivity Ref.

ERGO/GCE 0.5~60 0.5 0.482 滋A窑(滋mol窑L-1)-1 [33]

pHQ/AuNPs/NF 0.1~10 0.0419 6.663 滋A窑(滋mol窑L-1)-1 [34]

rGO-Co3O4/GCE 1~30 0.277 0.389 滋A窑(滋mol窑L-1窑cm-2)-1 [35]

BDD-NEAs 0.1~20 0.1 0.0597 滋A窑(滋mol窑L-1窑cm-2)-1 [36]

GO/GCE 1~15 0.27 0.5545 滋A窑(滋mol窑L-1)-1 [37]

Co[PW12O38]窑5H2O/CPE 8~30 5.4 0.039 滋A窑(滋mol窑L-1)-1 [38]

SiW11Ni-RGO/GCE 10~80 3.2
0.686 滋A窑(滋mol窑L-1)-1

This work
9.71 滋A窑(滋mol窑L-1窑cm-2)-1

+ + +
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2.6 抗干扰测试与稳定性研究
除了检测范围尧灵敏度和检出限外袁抗干扰能

力也是衡量传感器性能的重要指标. 实验选择了

几种经常在环境中共存或是结构相似的有机物与

无机盐袁如抗坏血酸尧尿素尧葡萄糖与邻苯二酚袁以
及氯化铁尧氯化钙等. 以氧化过程为例袁首先测得

含有 40 滋mol窑L-1 DA 的 PBS渊pH = 7.5冤的氧化峰

电流渊1 号冤. 随后再测得含有 40 滋mol窑L-1 DA 与等

浓度干扰物的 PBS渊pH = 7.5冤的氧化峰电流渊2 号院
DA 与抗坏血酸曰3 号院DA 与尿素曰4 号院DA 与葡

萄糖曰5 号院DA 与邻苯二酚曰6 号院DA 与氯化铁曰7
号院DA 与氯化钙冤. 结果如图 11 所示袁添加干扰物

与未添加干扰物的氧化峰电流响应相差不大袁说
明 SiW11Ni-RGO/GCE 在检测 DA 时具有良好的抗

干扰能力.

同时袁 修饰电极的稳定性也是其重要性能参

数. 将 3 支修饰电极保存在 4 毅C 的冰箱中. 每日在

含有 40 滋mol窑L-1 DA 的 0.1 mol窑L-1 PBS渊pH = 7.5冤
中对其进行 CV 测试. 以氧化过程为例袁 连续进行

15 日测试. 如图 12 所示袁15 日内的氧化峰电流响

应均在第一日的 92%以上袁 这表明修饰电极的稳

定性良好.

3 结 论
本研究成功地构建了基于取代型多酸与 RGO

复合材料的多巴胺电化学传感器袁 且传感器充分利

用了具有强导电性与大比表面积的 RGO 和具有金

属催化活性的取代型杂多酸之间的协同作用. 通过

电化学实验证明袁 该传感器检测 DA 的检测范围为

10 ~ 80滋mol窑L-1袁灵敏度为 9.71滋A窑(滋mol窑L-1窑cm-2)-1

与检出限为 3.2 滋mol窑L-1渊S/N = 3冤. 同时袁还具有较

强的抗干扰能力. 因此袁该传感器在检测多巴胺领

域有一定应用前景袁 为对实际样品进行检测奠定

基础袁为多酸在传感器领域的应用开拓应用空间.
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Electrochemical Determination of Dopamine Based on
Metal鄄Substituted Polyoxometalates Composites

XING Yi-fei1, LI Na1, WEN Xiao-fang1, HAN Hong-yan2, CUI Min1,
ZHANG Cong1, REN Ju-jie1*, JI Xue-ping3*

(1. Department of Chemistry, School of Science , Hebei University of Science and Technology,
Shijiazhuang 050018, Hebei, China; 2. Department of Construction Engineering, Hebei College of

Industry and Technology, Shijiazhuang 050091, Hebei, China; 3. School of Pharmacy,
Hebei Medical University, Shijiazhuang 050017, Hebei, China)

Abstract: In this report, a dopamine electrochemical sensor based on metal-substituted polyoxometalates and reduced graphene

oxide (RGO) composite was successfully constructed. The K2H2SiW11NiO39窑xH2O (SiW11Ni) was synthesized by hydrothermal

method, while the RGO was prepared by Hummers爷 method and chemical reduction method. The above-mentioned materials were

characterized by SEM, FTIR and XRD. The as-synthesized SiW11Ni and RGO composites were modified on the surface of glassy

carbon electrode (GCE) by drop coating method, and the sensing interface (SiW11Ni-RGO/GCE) was successfully constructed. The

electrochemical properties of the sensing interface were studied by electrochemical impedance spectroscopy and cyclic voltamme-

try. After optimizing the experimental conditions, dopamine could be quantitatively detected by cyclic voltammetry with good per-

formance. The limit of detection was 3.2 滋mol窑L-1 (S/N = 3), the sensitivity was 9.71 滋A窑(滋mol窑L-1窑cm-2)-1, and the linear range was

10 to 80 滋mol窑L-1.

Key words: dopamine; electrochemical sensor; polyoxometalates; reduced graphene oxide; cyclic voltammetry
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