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新型纳米金修饰玻碳电极对水杨酸的电催化氧化
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摘要：　借助 “种子媒介纳米金属生长法 ”制备新型的纳米金修饰玻碳电极�应用场发射扫描电镜、紫外-可
见光谱分析和电化学方法等�研究该电极的表面形貌及其电化学性能．结果表明�该修饰电极对水杨酸的电化
学氧化有明显的电催化作用�电极响应灵敏度是裸玻碳电极表面的1．8倍．其氧化峰电流与水杨酸浓度在5．0
×10－7～8．0×10－5ｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好的线性关系�可用于水中痕量水杨酸的检测．
关键词：　纳米金；水杨酸；电催化氧化
中图分类号：　Ｏ657．1 文献标识码：　Ａ

　　由Ｍｕｒｐｈｙ等建立的 “种子媒介纳米金属生长
法 ”是一种借助小粒径晶核�实现纳米粒径可控的
湿化学方法．该法操作简单、易于实现�近年来在贵
金属纳米颗粒的制备方面已经得到应用 ［1-3］．Ｏｙａ-
ｍａ和 Ｚｈａｎｇ［4］研究小组已经开展了将该法用于
ＩＴＯ、ＴｉＯ2氧化物电极表面的修饰�并且对修饰电
极的电化学性能及生物小分子的电催化作用进行

了系列研究．本文借助种子媒介法直接将纳米金修
饰在玻碳电极表面�发现该修饰电极可使水杨酸的
氧化电位明显负移�峰电流显著增加�可用于水中
痕量水杨酸的定量分析 （浓度范围5．0×10－7～
8．0×10－5ｍｏｌ／Ｌ）．
1　实验部分
1．1　主要仪器试剂

仪器：ＶＭＰ2／Ｚ电化学工作站 （Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎａｐ-
ｐｌｉｅｄｒｅｓｅａｒｃｈＣｏ．）�ＣＨＩ660Ａ电化学工作站 （上海
辰华 ）；场发射扫描电镜 （ＦＥ-ＳＥＭ�ＪＳＭ-5510ＬＶ型�
Ｊａｐａｎ）；Ｘ射线能谱仪 （ＧＥＮＥＳＩＳ�美国伊达克斯 ）；
紫外-可见分光光度计 （ＵＶ-ｖｉｓ�ＣＡＲＹ50Ｐｒｏｂｅ�美
国 ）；超纯水制备仪 （Ｄｕｂｕｑｕｅ�ＵＳＡ）用于生产去
离子水 （＞18．3ＭΩ·ｃｍ）配制溶液．

试剂：溴代十六烷基三甲胺 （ＣＴＡＢ�美国 Ａｍ-
ｒｅｓｃｏ公司 ）�氯金酸 （ＨＡｕＣｌ4·4Ｈ2Ｏ�上海试剂一
厂 ）�抗坏血酸 （ＡＡ�分析纯�中国医药上海化学试
剂公司 ）�其它试剂均为分析纯．

电化学实验：采用传统三电极体系�以裸玻碳
电极 （ＧＣＥ）或修饰电极作工作电极 （电极面积均
为0．0314ｃｍ2）�铂片为辅助电极�饱和甘汞电极
（ＳＣＥ）为参比电极�文中所给电位均相对于 ＳＣＥ．
磷酸盐缓冲溶液 （ＰＢＳ）由0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＨ2ＰＯ4
与0．1ｍｏｌ·Ｌ－1Ｎａ2ＨＰＯ4储备液配置．测试前试
验溶液用高纯氮气 （99．99％�武钢集团 ）除氧15
ｍｉｎ以上�室温下实验测试过程保持氮气氛围．
1．2　ＧＮＰ／ＧＣＥ修饰电极制备

纳米金修饰玻碳电极 （ＧＮＰ／ＧＣＥ）按文献 ［3�5-6］

制备；将ＧＣＥ放置在组成为0．25ｍＬ0．01ｍｏｌ·
Ｌ－1ＨＡｕＣｌ4�0．25ｍＬ0．01ｍｏｌ·Ｌ－1柠檬酸钠和9
ｍＬＨ2Ｏ构成的种液中�然后加入0．25ｍＬ新鲜配
置的冰冻0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＢＨ4�静置一定时间后�取
出电极．用去离子水反复冲洗干净�氮气吹干再置
于组成为0．01ｍｏｌ·Ｌ－1ＨＡｕＣｌ4、0．1ｍｏｌ·Ｌ－1
ＣＴＡＢ和0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＡＡ的生长液24ｈ后�取
出�经去离子水反复冲洗后氮气吹干�备用．
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2　结果与讨论
2．1　ＧＮＰ／ＧＣＥ修饰电极的表面形貌分析

及电化学性质
　　在纳米金溶液的制备过程中�当溶液加入还原
剂硼氢化钠后�种液迅速由无色转变为酒红色�这
是由于纳米金的小颗粒体积效应引起的特定辐射

吸收．图1示出上述纳米金种液的 ＵＶ-ｖｉｓ吸收光
谱．

图1　纳米金种液的ＵＶ-ｖｉｓ吸收光谱图
Ｆｉｇ．1　ＵＶ-ｖｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｎａｎｏ-ｇｌｏｄｓｅｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

如图可见�谱线在516．0ｎｍ处出现了一个明
显的吸收峰�且半峰宽较窄．根据纳米金粒子 （＜
100ｎｍ）的光学性质 （在512和580ｎｍ间有一个吸
收峰�且随粒径的增大吸收峰的波长红移 ）�可以
推断该种液中已有粒径较小的纳米金粒子生成�且
粒径尺寸分布较窄．

将种液处理的电极置于生长液中继续生长一

定时间后�取出�用去离子水反复冲洗后�电极表面
呈黄绿色．其不同放大倍数的ＦＥ-ＳＥＭ图像如图2
所示．由图可见�经过生长液生长后�玻碳电极表面
的纳米金粒子的粒径增长到60～100ｎｍ�均呈圆
球状�分布较均匀�且大部分粒子的粒径相近．由于
修饰电极在观察前是经去离子水反复冲洗的�可以
认为纳米金粒子与玻碳电极之间有较强的结合．图
3给出该电极表面粒子的Ｘ射线能量色散谱分析
结果�显示出该修饰电极表面的主要元素为Ａｕ和
Ｃ�可见这一修饰电极表面确为金纳米粒子．

图3　ＧＮＰ／ＧＣＥ电极表面的ＥＤＳ分析
Ｆｉｇ．3　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＧＮＰ／ＧＣＥｓｕｒｆａｃｅ

图4分别给出裸玻碳电极、平面金电极和
ＧＮＰ／ＧＣＥ电极在ＰＢＳ缓冲溶液中循环伏安曲线�
扫速100ｍＶ／ｓ．如图可见�裸玻碳电极在0～1．5Ｖ

图2　ＧＮＰ／ＧＣＥ电极表面不同放大倍数的ＦＥ-ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＧＮＰ／ＧＣＥａｔｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｈｉｇｈ（ｒｉｇｈｔ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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图4　裸ＧＣＥ （ａ）、平面金电极 （ｂ）和ＧＮＰ／ＧＣＥ （ｃ）在0．1
ｍｏｌ·Ｌ－1ＰＢＳ（ｐＨ＝7．0）中的循环伏安图
扫速：100ｍＶ／ｓ

Ｆｉｇ．4　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＧＣＥ （ａ）�ｐｌａｎａｒｇｏｌｄｅ-
ｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂ） ａｎｄＧＮＰ／ＧＣＥｉｎ0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＰＢＳ
（ｐＨ＝7．0）　ｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

的电位区间内没有出现响应电流．但对 ＧＮＰ／ＧＣＥ
修饰电极却分别在1．1Ｖ和0．4Ｖ处出现了与大
面积平面金电极一致的氧化还原峰．从图中还可看
出�修饰电极表面的氧化还原峰均比平面金电极表
面的突出．其还原峰电流由平面金表面的8．6μＡ
增加到23．4μＡ�说明前者表面的Ａｕ更容易发生
反应．

图5是玻碳电极经过纳米金种液修饰后�在生
长液中放置不同的时间后�其表面形貌的 ＳＥＭ照
片．显然随着放置时间的延长�电极表面纳米金粒
子的粒径逐渐增大．并且在生长前期�粒径增大速
率较快�比如从最初15ｍｉｎ内的20ｎｍ左右迅速
增大到2ｈ后的40ｎｍ．随后增大速率较为缓慢�当
生长时间延长至24ｈ后�纳米金粒子的粒径可达
到60～70ｎｍ．此说明该电极表面的纳米金粒子粒
径可由改变它的生长时间而控制．

　　图5　修饰电极在纳米金生长液中放置不同时间后的ＳＥＭ照片
标尺：500ｎｍ×40000　ａ）15ｍｉｎ、ｂ）45ｍｉｎ、ｃ）2ｈ、ｄ）5ｈ、ｅ）24ｈ

　　Ｆｉｇ．5　ＳＥＭｉｍａｇｅｓ（40000）ｏｆｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｓｅｔｔｉｎｇｉｎｎａｎｏ-ｇｏｌｄｇｒｏｗｔｈｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
ａ）15ｍｉｎ�ｂ）45ｍｉｎ�ｃ）2ｈ�ｄ）5ｈ�ｅ）24ｈ�ｓｃａｌｅ：500ｎｍ ×40000
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　　实验表明上述修饰电极表面纳米金粒子的尺

寸大小对该电极在空白ＰＢＳ中的响应电流有明显

影响．即如图6所见�不同生长时间制备的修饰电
极均显示出Ａｕ的特征氧化还原峰�并且随着生长
时间的延长�Ａｕ的还原峰峰电流呈现出明显的增
大趋势．该还原峰峰电流随生长时间延长的关系如
图6插图所示．可以看出�在生长时间2ｈ以内�Ａｕ
的还原峰电流增加速率很快；之后�增加趋势逐渐
变缓．此结果与图5ＳＥＭ结果及文献 ［7］的报道均
一致．

图6　在纳米金生长液中经生长时间 （15ｍｉｎ、1ｈ、2ｈ、5ｈ、
24ｈ）制备的 ＧＮＰ／ＧＣＥ电极在 0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ （ｐＨ
7．0）缓冲溶液中的循环伏安图 （扫速：100ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．6　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＧＮＰ／ＧＣＥｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅ（15ｍｉｎ�1ｈ�2ｈ�5ｈ�24ｈ）
ｉｎｎａｎｏ-ｇｏｌｄｇｒｏｗｔｈｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎ0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＰＢＳ
（ｐＨ＝7．0）　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

2．2　ＧＮＰ／ＧＣＥ对水杨酸的电催化作用
邻羟基苯甲酸又称水杨酸�是药物、化妆品乃

至食品的消毒剂或防腐剂广泛使用的物质�快速灵
敏地检测它在各种待测物中的含量对临床医学及

有机合成研究具有重要价值．图7示出水杨酸在
ＰＢＳ中于ＧＮＰ／ＧＣＥ修饰电极上的循环伏安曲线�
并与平面金电极和玻碳电极的作了对比．如图�在
ＧＮＰ／ＧＣＥ修饰电极表面�水杨酸于0．95Ｖ出现了
一个明显的氧化峰 （曲线 ｃ）�峰电流为15．5μＡ．
与平面金电极 （ａ）的相比�峰电位负移了80ｍＶ�峰
电流增加了35％．与玻碳电极 （ｂ）的相比也出现了
氧化峰电位负移和峰电流增加的现象．可见ＧＮＰ／
ＧＣＥ修饰电极对水杨酸确有明显的电催化作用．

图7　平面金电极 （ａ）�裸玻碳电极 （ｂ）和 ＧＮＰ／ＧＣＥ （ｃ）
在1．0×10－3ｍｏｌ／Ｌ邻羟基苯甲酸的 ＰＢＳ溶液中的
循环伏安图　扫速：100ｍＶ／ｓ

Ｆｉｇ．7　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｐｌａｎａｒｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
（ａ）�ＧＣＥ （ｂ）ａｎｄＧＮＰ／ＧＣＥｉｎ0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＰＢＳ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ1．0×10－3ｍｏｌ／Ｌｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ
ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

2．3　ＧＮＰ／ＧＣＥ纳米金粒子粒径对水杨酸
催化效果影响

图8　1．0×10－3ｍｏｌ／Ｌ水杨酸在由纳米金生长液经不同
生长时间 （15ｍｉｎ、1ｈ、2ｈ和24ｈ）制备的ＧＮＰ／ＧＣＥ电
极上的循环伏安曲线　扫速：100ｍＶ／ｓ

Ｆｉｇ．8　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅ1．0×10－3ｍｏｌ／Ｌｓａｌｉｃｙｌ-
ｉｃａｃｉｄａｔＧＮＰ／ＧＣＥｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｗｔｈ
ｔｉｍｅ（15ｍｉｎ�1ｈ�2ｈ�24ｈ）ｉｎｔｈｅｎａｎｏｇｏｌｄｇｒｏｗｔｈ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

图8是纳米金粒经不同生长时间 ＧＮＰ／ＧＣＥ
修饰电极在磷酸盐缓冲溶液中的循环伏安扫描曲

线．从图中可以看出�水杨酸在 ＧＮＰ／ＧＣＥ上的氧
化峰电流以及对应的 Ａｕ还原峰电流 （峰电位在
0．47Ｖ左右 ）均随该修饰电极纳米金粒生长时间
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　　图9　ＧＣＥ （Ａ）和ＧＮＰ／ＧＣＥ （Ｂ）在0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ7．0）中连续加入水杨酸的计时电流曲线
　　Ｆｉｇ．9　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｒｅｃｏｒｄｅｄｉｎ0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ7．0）ｆｏｒＧＣＥ （Ａ）ａｎｄＧＮＰ／ＧＣＥ （Ｂ）ｕｐｏｎｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ

ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｏｆｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ

的延长而逐渐增加．并且两者的增大趋势也与纳米
金粒径增大的趋势一致�即在15ｍｉｎ～2ｈ的生长
时间内�峰电流增加迅速．过此�则水杨酸的氧化峰
和金的还原峰上升的趋势都同时降低．这与文献
［8］报道的电沉积制备的纳米金修饰电极对儿茶
酚的电催化作用也是一致．
2．4　ＧＮＰ／ＧＣＥ对水杨酸的浓度测定

以上表明�ＧＮＰ／ＧＣＥ修饰电极对水杨酸的电
化学氧化的确具有较强的催化作用�其响应电流比
平面电极明显增加�因此更适用于水中痕量水杨酸
的检测．为此�本文使用计时电流法测定水杨酸在
ＧＮＰ／ＧＣＥ电极表面的响应．即如图9所示�对裸玻
碳电极 （Ａ）和纳米金修饰电极 （Ｂ）在相同检测电
位下水杨酸的响应电流均随水杨酸浓度的连续增

加而呈阶梯式增加．但后者的电流增加阶梯更加平
稳�响应也较迅速�特别是在低浓度范围内其响应
电流阶梯更加明显．

图10分别给出水杨酸在 ＧＣＥ （Ａ）和 ＧＮＰ／
ＧＣＥ （Ｂ）电极上的计时响应电流随其浓度的变化�
图中对ＧＣＥ�线性回归方程为ｉｐ（μＡ） ＝0．0310
＋3．647Ｃ （ｍｍｏｌ／Ｌ） （ｒ＝0．9983�ｎ＝9）�浓度
范围是：1．0×10－6～1．22×10－4ｍｏｌ／Ｌ．而 ＧＮＰ／
ＧＣＥ修饰电极的 ｉｐ（μＡ） ＝－0．0459＋6．569Ｃ
（ｍｍｏｌ／Ｌ） （ｒ＝0．9994�ｎ＝15）�浓度范围为5．0
×10－7～8．0×10－5ｍｏｌ／Ｌ．
由此可见�在ＧＮＰ／ＧＣＥ修饰电极上水杨酸的

响应浓度下限比裸玻碳电极的有所降低；而且它的

响应灵敏度是ＧＣＥ的1．8倍�从而该电极更加适
用于水中痕量水杨酸的测定．

图10　磷酸盐缓冲溶液中水杨酸于ＧＣＥ （Ａ）和 ＧＮＰ／ＧＣＥ
（Ｂ）上的计时电流与其浓度的线性关系

Ｆｉｇ．10　Ｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｃｕｒ-
ｒｅｎｔｖｓ．ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄａｔＧＣＥ
（Ａ）ａｎｄＧＮＰ／ＧＣＥ （Ｂ）ｉｎＰＢＳ

又据文献 ［9］�由本文制备的 ＧＮＰ／ＧＣＥ电极
与使用Ｓｃｈｉｆｆ金属络合物修饰电极测定水杨酸 （响
应浓度下限7．0×10－6ｍｏｌ／Ｌ）相比�其浓度下限降
低了近一个数量级．说明种子媒介法制备的ＧＮＰ／
ＧＣＥ修饰电极对痕量水杨酸的测定具有相当的优

势．
3　结　论

ＧＮＰ／ＧＣＥ修饰电极对水杨酸的电化学氧化有
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明显电催化作用�电流响应是裸玻碳电极表面的
1．8倍�能够在水溶液中检测痕量水杨酸．
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