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摘要! 采用改进的
+,--./0

法和硼氢化钠还原法制备
12!

石墨烯催化剂" 并采用
345

%

678

%

316

%

978

等技术

对其进行表征
:%

将该催化剂修饰于玻碳电极表面"制备出
12!

石墨烯
!

玻碳电极"使用循环伏安法研究了检测
;!

氯

酚的最佳工作条件
:%

研究结果表明" 所得石墨烯表面平整光滑" 以零价态存在的
12

纳米颗粒均匀分散到石墨烯

上" 平均粒径为
<=$*%! &$&*>%?-$%

检测
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氯酚的最佳支持电解质为
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的磷酸
#

磷酸钠缓冲溶液

!
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'"峰电流与扫描速率的平方根呈良好的线性关系!

!
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'"该电极的线性范围为
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"检测限为
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"且具有良好的重现性和稳定性
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本文所研制的
12!

石墨烯
!

玻碳电极具有

较高的催化活性"提供了一种简便快捷%重现性好的检测
;$

氯酚的方法
$
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氯酚在除草剂%杀虫剂%药物生产中具有重

要作用 d!b#e

"但它却是环境中一种常见的有机污染

物
:%

由于
;&

氯酚生物稳定性较强" 一旦进入环境"

易在环境和食物链中富集" 对生态系统造成巨大

的危害 d(e
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因此"构建快速%简便%灵敏的检测方法

对环境中
;'

氯酚的监控具有重要意义
:%

目前"检测

环境中
;(

氯酚的方法较多"如色谱法 d;e

%分光光度

法d*e及电化学法d=e等"但相较而言"电化学法检测有

投资少%简便快捷等优点
:

开发高效电催化剂"提高
;)

氯酚催化活性和降

低成本是电化学方法的重点研究内容
:%

石墨烯是由

碳原子通过
0D

# 杂化形成的平面二维纳米材料"具

有较快的电子传递速率%较大的比表面积"在石墨

烯上负载特定的纳米金属对有毒有机物具有良好

的光%电催化作用"是良好的电化学传感材料d)b'e
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作为一种贵金属" 对有机物的氧化有良好的电化

学催化作用"可降低氧化电位且增强氧化电流
:%

因

此" 以石墨烯为催化剂载体将
12

掺入制备成
12!

石墨烯催化剂可提高催化剂的热稳定性和导电能

力dGe

:%

目前"对这种催化剂的研究已有报道 d!&e

"但将

这种新型纳米材料用于电化学检测氯酚类污染物

的研究报道较少
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本文制备了
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石墨烯
!

玻碳电极

!
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石墨烯
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'"并使用该电极利用循环伏安法

检测了环境水中的氯酚类污染物" 建立了一种基

于玻碳电极测定水样中
;*

氯酚含量的灵敏高效的

方法
:
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实 验
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试剂与仪器
浓盐酸%无水硫酸钠%硝酸钾%浓硫酸%高锰酸

钾%过氧化氢%氯化钠均为分析纯"实验用水为二

次蒸馏水
:%12!

石墨烯催化剂的表征使用
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型
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射线衍射仪!荷兰帕纳科'%
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型扫描电子显微镜!日立高新技术'%
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型
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射线光电子能谱分析仪 !美国
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型

透射电子显微镜!日本电子"

X7IB

'#电化学检测使

用
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电化学工作站!上海辰华'
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石墨烯催化剂修饰玻碳电极的制备
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'氧化石墨的制备

使用改进的
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法!一步氧化法'制备氧

化石墨 !
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低温阶段( 将
!%P

硝酸钠加入
*&%

-B

浓硫酸中"冰浴磁力搅拌至硝酸钠溶解"缓慢

加入
!%P

石墨粉" 至全部加入后搅拌
(&%-N?:%

缓慢

加入
=%P

高锰酸钾"冰浴搅拌
(&%-N?:%

中温阶段(将

上述反应物去掉冰浴" 用滴管逐滴加入
*&%-B

去
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离子水" 依靠加入水放热使反应物温度保持在
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*
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高温阶段!待反应物呈粘稠状液体"转移到

-%'

*

+

水浴中继续搅拌加热
&)'./0

" 至溶液变成棕

色
,'

后续!在反应物中加入
1))'.2

去离子水稀释"

一边搅拌" 一边逐滴加入
&)3

的双氧水产生大量

气泡"直到气泡不再产生"溶液变成亮黄色悬浮液
,'

加入
1))'.2'4)5

的
6+7

溶液
,8

离心清洗" 至
96':'

;

后"呈黄褐色胶体"
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烘箱干燥
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石墨烯催化剂的制备

通过
=>?6

#

在水溶液中分步还原钯离子和氧

化石墨烯制得
!"!

石墨烯催化剂
,8

称取一定量的

!"+7

1

溶于稀盐酸" 配成
6

1

!"+7

#

溶液
,8

取
%)8.@8

AB

加入去离子水"超声
48<,8

在
1%)8.2

圆底烧瓶

中加入
4))8.28AB

溶液 " 加入
;,48.2

的
),)48

.*7

$

2

$4

86

1

!"+7

#

溶液"电磁搅拌混合
,8

第一步还原"

在溶液搅拌过程中加入
),4118.2

的
48.*7

$

2

$4

8

=>?6

#

溶液" 反应
4)8./0

" 溶液由棕色变为黑色
,8

还原剂与
!"

前驱体的摩尔比为
1C4

" 保证所有
!"

前驱体都被还原
,8

第二步还原"在上述溶液搅拌过

程中 " 再加入过量
48.*7

$

2

$4

8=>?6

#

溶液 %

4D,)8

.2

#"在室温下搅拌反应
#8<

"使所有氧化石墨烯最

大程度地还原为石墨烯
,8

制得的样品离心并用蒸

馏水清洗
&

次" 放入烘箱
;)8

*

+

干燥
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可制得

负载
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的石墨烯催化剂
,
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石墨烯催化剂修饰玻碳电极的制备

玻碳电极依次在
4,)8!.

&

),&8!.

&

),)%8!.

氧化

铝浆料的抛光布上同一方向打磨" 用二次蒸馏水

洗涤后"依次在乙醇和纯水中各超声
%8./0

"然后

用纯水洗涤电极"在空气中自然晾干
,8

取
4)8!2

的

!"!

石墨烯催化剂滴于处理好的玻碳电极上" 自然

晾干得
!"!

石墨烯
!A+H,

!"#

催化剂表面形貌!颗粒大小及电化学性

能的表征及测试
使用

I

射线衍射仪分析催化剂晶型" 测定晶

粒大小"衍射源为
!"8!

"

"滤光屏为
=/,8

使用扫描电

子显微镜测定催化剂表面负载量及分布情况"发射

电压为
4)8JK

" 放大倍数为
4))8J

和
1))8J,8

使用光

电子能谱仪测定分析催化剂中各组分"调整样品台

使掠射角为
-)

*

"功率为
1%)8L

"扫描的能量范围为

)8(841))8MK

"步长为
78MK

$步 $4

"分析器通能为
D-,)8

MK

"扫描时间为
18./0

"扫描步长为
),)%8MK

$步 $4

"

分析器的通能为
&N,1%'MK

"收谱时间为
D'./0,'

使用

场发射透射电子显微镜分析催化剂的表面形貌和

颗粒大小" 晶格分辨率为
),4)1'0.

" 点分辨率为

),4-'0.

" 发射电压为
4;)'JK

"

HOP

分辨率为
4&D'

MK

"元素分析范围为
?%'('Q-1,'

电化学测量实验采用三电极体系"

R@!R@+7

为

参比电极%

&'.*7

$

2

$4

'S+7

#&铂丝为对电极&
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石墨

烯催化剂修饰玻碳电极为工作电极" 支持电解质

为
),4'.*7

$

2

$4 磷酸
!

磷酸钠缓冲溶液%

!?P

#"扫描

电位为
$),-'K'('),-'K

" 每次实验前均向电解液中

通
&)'./0'6

1

,

$

结果与讨论
$"! %&'

石墨烯催化剂的表征分析
!"!

石墨烯催化剂的
ITO

衍射峰如图
4

所示
,'

由图
4

可以看出"在
1! U'1#!

处出现的峰对应石墨

烯特征峰"在半峰宽
1!

为
&-,%!

左右处出现的峰对

应为
!"

%

444

#晶面的特征衍射峰"在
#4,#!

出现了

!"

%

1))

#晶面的衍射峰 V41W

"表明单质金属钯颗粒负

载到了石墨烯载体上"利用
PX<MYYMY

公式V4&W计算出

催化剂的晶粒粒径为
;,;'0.,

!"!

石墨烯催化剂的
PHZ

表征如图
1

所示
,'

由

图
1

看出" 经
=>?6

#

还原得到的石墨烯表面较光

滑平整"还原效果较好
,'

白色颗粒为
!"

"形成的
!"

纳米粒子大小在
4)'0.

以下" 均匀地分散于石墨

烯上"这说明石墨烯可以作为
!"

纳米粒子形成的

良好载体
,

!"!

石墨烯催化剂的
I!P

谱图和
!"

的局部放

大图如图
&

所示
,'

由图
&R

可以看出"

!"!

石墨烯催

化剂中碳的特征衍射峰峰型十分显著" 占主要部

分"金属
!"

的特征衍射峰峰型比较小"由于金属

!"

含量较低"导致峰型不明显
,'

从图
&?

可以看出"

'

图
4''!"!

石墨烯催化剂的
ITO

谱图
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石墨烯催化剂的
)*+

照片
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$!!

与
'(?(

?!!

的结合能分别为
??&/@92A

!

?&B/C9

2A

"两者的峰间距为
D/E92A

"与文献F#&G报道的一致
/9

这说明金属
'(

已经成功负载于石墨烯表面"且以

零价金属单质形态存在
/9

金属
'(

基本上被还原为

单质金属"摩尔含量为
B/#$H

#换算为质量比为
EI

左右$

J

'(!

石墨烯催化剂的
)*+

照片如图
&

所示
J%

从

照片中可见"金属颗粒
'(

呈较为规则细小的颗粒

状" 没有团聚" 分散程度很好
J%'(

的粗略粒径为

KDJ$%! BJB$L%80

"与
MNO

测试分析中由
P:725525

公

式计算出的
'(

的粒径一致
JQ
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支持电解质对
#!

氯酚的电化学影响
支持电解质#

R

!

PS

&

%

T1U<

!

T1

!

PS

&

!

RTS

?

!

'VP

的缓冲溶液$均属于无机盐或缓冲剂"可以消除溶

液中待测离子在电场作用下的迁移运动而产生的

迁移电流"还可以降低溶液的电阻"增强溶液的导

电性"提高测量的精确度"且这些物质不与待测物

发生反应" 其本身也不易发生电极反应
J9&!

氯酚在

BJE903<

&

W

XE

%

6Y9DJ@

的不同支持电解质溶液中的循

环伏安 '

UA

$ 曲线如图
$

所示
J9

从图
$

可知"

BJE9

03<

&

W

XE

96Y9DJ@

的
'VP

中
&"

氯酚的特征峰响应电

流最大"

'VP

缓冲液具有盐平衡%

6Y

缓冲作用"能

够稳定电极表面双电层结构" 增强
&#

氯酚电化学

特征峰响应"因此"选择
BJE903<

&

W

XE

%

6Y9DJ@

的
'VP

作为支持电解质溶液进行后续研究
J

!"$ %&

值对
#!

氯酚的电化学影响

&$

氯 酚 在 不 同
6Y

值 '

$J?

%

$J@

%

DJ?

%

DJ@

%

ZJ?

%

ZJ@

$ 的
BJE903<

&

W

XE

9'VP

中的
UA

曲线如图
D

所示
J9

从图
D[

可知"

6Y

值对
&%

氯酚的氧化峰电位和电

流都有影响"其规律分别如图
DV

和图
DU

所示
J9

随

着
6Y

值从
$J?

增加到
DJ@

"

&&

氯酚的氧化峰电位

'

!

61

$逐渐从
BJ$BC9A

负移了
BJ!?D9A

"且氧化峰电

9

图
!99'(!

石墨烯催化剂的
P*+

照片
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9

图
?99'(!

石墨烯催化剂的
M'P

谱图'

[

$和
'(

的局部放

大图'

V

$
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&

图
%&&!"!

石墨烯
!'()

在
%

种不同的支持电解质的
(*

曲

线"扫描速率
%+&,*

#

-

$.

$

#!

氯酚浓度
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#

1

$.

%

23&4

5
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#

&
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&>?@3&%&&(A:0?:&B/0C2,,/@D2,-&/E&!"!@D2FG<H<!'()&?H&"?EE<D$

<HC&-IFF/DC?H@&<0:CD/0AC<-&J-:2H&D2C<K&%+&,*

#

-

$.

L&:/H$

:<HCD2C?/H&/E&#":G0/D/FG<H/0K.++&!,/0

#

1

$.

M&23&4

5

67

#

&

83&92(0

&

:3&92

5

67

#

&

"3&497

;

&

<3&!=6

流"

!

F2

%由
+3++%&,N

增加到了最大
+3+.;O,N

&当
FP

值进一步提高到
Q3R

时$氧化峰电流反过来又降低

到了
+3++S&,N3&

因此$选择
FP&S3R

用于后续实验分

析
3

##

氯酚的氧化电位与
FP

呈线性关系$如图
S=

所示
3&

线性方程为
"

F2

T*M&U&$+3..##FP&V&.3.#%W

$

"

#

5

U+3WQ+#

%

3&

据方程
""

F2

!"FP&U&$53;+;$#%!!&'

$其

中
$

和
'

分别是参于反应的质子和电子总数X.%$.SY

$

可以算出
$!' U&.

$ 因此$

#$

氯酚在
!"!

石墨烯催化

剂上的氧化机理是等质子电子反应过程
3

!"#

扫描速率对
#!

氯酚的电化学影响
#%

氯酚在不同扫描速率"

5%

'

%+

'

.++

'

.%+

'

5++

'

5%+

'

#++

'

R++

'

.+++&,*

#

-

$.

%下的
(*

曲线如图
Q

所

示
3&

由图
Q=

可知$

#&

氯酚的氧化峰电流随着扫描

速率的增加而不断增大$在
5%&Z&.+++&,*

#

-

$. 范围

内$

#'

氯酚的氧化峰电流与扫描速率的平方根呈良

好的线性关系$ 线性方程为
! U&53++%.(

.!5

$+3#S#W

T#

5

&U&+3WW5M3&

这表明$

#(

氯酚在
!"!

石墨烯
!'()

上

电化学氧化过程主要受扩散控制
3&#)

氯酚的氧化峰

电位"

"

F2

%随扫描速率的增加而逐渐向正方向移

动$并与
0H(

呈线性关系$如图
Q(

所示$线性方程

为
"

F2

&U&+3+S%S0H($+3+.5; T#

5

&U&+3WR%M3&

对于一个不

可逆的电化学氧化过程$氧化峰电位与扫描速率
(

符合
12B?D/H

方程 X.QY

3&

据线性方程的斜率计算得

T.$!M' U&+3#%

$对于完全不可逆电极过程$

!

值可近

似为
+3%

$由此可计算出电子转移数
'

为
.

$从而可

以推测出
#*

氯酚在
!"!

石墨烯
!'()

上的氧化过程

为质子
+

电子转移过程
3&#,

氯酚在
FP&[&F4

2

的溶液

中首先电离成酚离子扩散到电极表面$ 然后酚离

子被氧化成酚自由基$失去
.

个电子X.RY

3

&

图
S&&!"!

石墨烯
!'()

在不同
FP

的
(*

曲线 "

N

%'

FP

与

"

F2

的关系"

=

%'

FP

与
!

F2

的关系"

(

%图"

!=6

支持电

解液浓度
+3.&,/0

#

1

$.

$

#-

氯酚浓度
.++&!,/0

#

1

$.

$扫

描速率
%+&,*

#

-

$.

%

>?@3&S&&(A:0?:&B/0C2,,/@D2,-&/E&!"!@D2FG<H<!'()&?H&"?E$

E<D<HC&FP& TNML&D<02C?/H-G?F&8<C\<<H&FP&2H"&"

F2

$FP
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#
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%

图
&%%'(!

石墨烯
!)*+

在有无干扰物质下的
*,

曲线!

-""%

!./0

"

1

2-

%3!

氯酚 # 支持电解液为
45#%./0

"

1

6#

789%:%

;5&%'<=

溶液#扫描速率为
$4%.,

"

>

6-

$

?@A57&77*BC0@C7D/0EF../AGF.>7/H7'(!AGF8IJKJ!)*+7@K7EIJ7

8GJ>JKCJ7/G7FL>JKCJ7/H7@.8MG@EB7@/K>7 N-""O!./0

"

1

6#

7

3"CI0/G/8IJK/07FE7$47.,

"

>

6#

7 @K745#7./0

"

1

6#

7897;5&7

'<=P

%

图
Q%%'(!

石墨烯
!)*+

和石墨烯
!)*+

的
*,

曲线!支持电

解液为
45-%./0

"

1

6-

%

89%;5&%'<=

溶液#

-44%!./0

"

1

6-

%

3#

氯酚#扫描速率为
$4%.,

"

>

6-

$

?@A5%Q%%*BC0@C % D/0EF../AGF.> % /H % '( !AGF8IJKJ !)*+% FK( %

AGF8IJKJ!)*+%R'<=S%45-%./0

"

1

6-

T%89%;5&

&

3$CI0/G/6

8IJK/0S%-""%!./0

"

1

6-

U%>CFK%GFEJS%$"%.,

"

>

6-

V

7

图
W77'(!

石墨烯
!)*+

在不同扫描速率时的
*,

曲线!

X

$%

!

8F

与
"

-!! 的关系!

<

$%

#

8F

与
0K"

的关系 !

*

$!

'<=

支

持电解液浓度
"5-7./0

"

1

6-

7897;5&

#

3%

氯酚浓度
-""7

!./0

"

1

6-

$

?@A57W77*BC0@C7D/0EF../AGF.>7/H7'(!AGF8IJKJ!)*+7FE7(@HH6

JGJKE7>CFK7GFEJ>7RXVT7EIJ7GJ0FE@/K>I@87LJEYJJK7!

8F

7FK(7"

-!!

7

R<V7F>7YJ007F>7EIJ7GJ0FE@/K>I@87LJEYJJK7#

8F

7FK(70K" R*V7

R"5-7./0

"

1

6-

7897;5&7'<=T7-""7!./0

"

1

6-

73&CI0/G/8IJK/0V

!"#

干扰实验和修饰电极的催化性能!重现

性!稳定性
选用常见的无机盐离子% 金属离子和酚类物

质模拟实际样品测试中可能存在的干扰物质
57-""

倍的
*0

6

%

Z[

\

6

%

=[

3

!6

%

]

^

%

ZF

^

%

_K

!^

%

`A

!^ 以及
$4

倍

的苯酚对
3'

氯酚的
*,

行为的影响示于图
&5O

由图

&

可知# 无干扰物质时
3(

氯酚的氧化峰电流为

454-\3O.X

#有干扰物质时峰电流为
454-\!O.X

#干

扰实验表明修饰玻碳电极对
3)

氯酚的响应具有很

高的选择性
5

'(!

石墨烯修饰的玻碳电极的催化性能如图
Q

所示
5O

从图
Q

中可以看到# 在
453O,

处#

'(!

石墨烯
!

)*+

电极比石墨烯
!)*+

电极具有更高的氧化峰

电流#对
3*

氯酚有更好的电化学响应
5O

具有催化作

3Q!

! !
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!"!

石墨烯
!

玻碳电极检测
#$

氯酚污染物的研究第
%

期

用的金属
!"

以纳米颗粒的形式均匀分散在片状

石墨烯表面" 且
!"!

石墨烯催化剂的比表面积较

大"能提供更多与
#!

氯酚反应的活性位点"因此"

!"!

石墨烯修饰的玻碳电极能高效检测
#"

氯酚
&

!"!

石墨烯修饰的玻碳电极的稳定性和重现性

如图
'(

所示
&)

由图
'(

可知"取同一修饰玻碳电极

对
'(()!*+,

#

-

$'

)##

氯酚连续平行测量
'(

次" 相对

标准偏差$

./0

%仅为
'&112

"表明该修饰玻碳电极

有良好的重现性和稳定性
&

!"#

线性范围和检测限

#$

氯酚在
')3)'(()!*+,

&

-

$' 范围内的循环伏安

曲线如图
''

所示
&)

由图
''4

可知"

#%

氯酚的氧化

峰电流值与浓度值呈线性关系
&)

线性方程为
!5!678

9)(&''%'"5!*+,

&

-

$'

7):)1&%;#'

"

#

1

)9)(&<;=

"检测限

为
(&%=)!*+,

&

-

$'

) 5$!%9>7&8

与已报道的
#&

氯酚电化

学检测方法相比较$见表
'

%"

!"!

石墨烯
!?@A

具有

较宽的线性范围和较低的检测限" 且灵敏性和高

效性较好
&

$

结 论

通过改进的
BC**DEF

法和
GH4B

#

还原法制

备了
!"!

石墨烯催化剂"并用于修饰玻碳电极"

!"

纳米颗粒均匀地负载在石墨烯上"

!"

粒径为
5;&%8

8

图
'(88!"I

石墨烯
!?@A

扫描
'(

次的
@J

曲线$

'((8!*+,

&

-

$'

8

#'

氯酚"支持电解液为
(&'8*+,

&

-

$'

8KB8;&L8!4/

溶液"

扫描速率为
%(8*J

&

F

$'

%

MNO&)'())@PQ,NQ)R+,SH**+OEH*F)+T)!"!OEHKUDVD!?@A)5!4/W)
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&
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$'
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&
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$'

Y)
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&

F

$'

Y)FQHV)SN*DFW)'(7

)

图
''))!"!

石墨烯
!?@A

在不同
#)

氯酚浓度的
@J

曲线$

6

%和
!

KH

与浓度值的线性关系图$

4

%$

(&')*+,

&

-

$'

)KB);&L)!4/

溶液"

扫描速率
%()*J

&

F

$'

"

#*

氯酚的浓度变化为
')3)'(()!*+,

&

-

$'

%

MNO&)''))@PQ,NQ)R+,SH**+OEH*F)+T)!"!OEHKUDVD!?@A)NV)"NTTDEDVS)Q+VQDVSEHSN+VF)+T)#+QU,+E+KUDV+,) 567X),NVDHE)ED,HSN+VFUNK)ZD$

S[DDV)!
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)HV")SUD)Q+VQDVSEHSN+V)+T)#,QU,+E+KUDV+,F)547)5!4/W)(&')*+,

&

-

$'

X)KB);&LY)FQHV)EHSDW)%()*J

&

F

$'

7

表
'))#$

氯酚检测的电化学方法比较

\HZ&)'))@+*KHENF+V)+T)#-QU,+E+KUDV+,)D,DQSE+QUD*NQH,)"DSDQSN+V

A,DQSE+"D -NVDHE)EHVODI5!*+,

!

-

$'

7 0DSDQSN+V),N*NSI5!*+,

!

-

$'

7 .DTDEDVQD

!"IOEHKUDVDI?@A '&()3)'(( (&%= \UNF)[+E]

GHTN+VI^_@G\I?@A '8381% '1&(< `'<a

@\64$^^\I@!A (&(%838'( (&(1 `1(a
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! %&"$'()*

! 有效地提高了玻碳电极的导电性和催

化活性
&(+,!

石墨烯
!

玻碳电极在
%&#(*-.

"

/

0#

#

12(3(

4&5

的
+67

中拥有较好的电化学响应! 在
#(8(#%%(

!*-.

"

/

0# 呈线性关系$

!

!

(3(%&94:

%!检出限为
"&$:(

!*-.

"

/

0;

(<"!# 3(='&(>!

氯酚在修饰玻碳电极上的反

应速率主要受扩散控制
&(+,!

石墨烯催化剂具有较

高灵敏度和稳定性及重现性! 可用于实际水体样

品的检测
&
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