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基于对羟基苯硼酸为前驱体的金纳米粒子
修饰电极电化学检测过氧化氢
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摘要! 以对羟基苯硼酸为前驱体"利用过氧化氢%

*

#

+

#

&可以定量氧化对羟基苯硼酸产生对羟基苯酚的原理"以反

应产物对羟基苯酚为电化学信号物质"结合金纳米粒子修饰玻碳电极%

,-./01234

&"发展了一种间接检测
*

#

+

#

的电化学方法
%&

由于
,-./01234

具有有效电子传递性能和比表面积大等优点" 对硼酸氧化产物具有较高的催化

活性" 因此在含
!%(&5567

'

8

9! 对羟基苯硼酸的
(%!&567

'

8

9!

&:*&;%)&/<=

中"

,-./01234

可以检测到
!%(&>&!%(&! !(

'

&

!567

'

8

9! 的
*

#
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#

"检测限为
(%)&!567

'

8

9!

%&

同时"该方法具有良好的选择性和重现性"且操作简单(速度快(价格低

廉"非常适用于实际样品中
*

#

+

#

含量的测定
%&
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过氧化氢!

*

#

+

#

&作为氧化剂(还原剂和催化剂

在工业(环境(制药(生物和食品等领域得到广泛

的应用
%&

因此"

*

#

+

#

的含量测定具有十分重要的意

义_!`

"相关研究一直是分析领域中的热点
%

利用
*

#

+

#

在不同电极材料上的氧化或者还

原"人们可以对
*

#

+

#

进行直接电化学检测 _#`

%&

但是

*

#

+

#

在许多电极上的氧化过电位较高!例如"在
/W

电极上
*

#

+

#

的氧化峰电位为
(%;&T&a0%&=34

&"对

*

#

+

#

的直接氧化检测容易受到电活性物质的干

扰"例如抗坏血酸!

,,

&和尿酸!

N,

&"因此"大量的

研究集中在将催化剂固定在电极表面用于对
*

#

+

#

的还原检测
%&

其中"基于过氧化物酶及其类似物修

饰的电化学生物传感器具有高的灵敏度和选择

性"常被用于
*

#

+

#

检测_'9)`

%&

然而"由于酶价格昂贵(

容易变性失活以及反应条件苛刻" 所以酶的活性

和稳定性影响着
*

#

+

#

传感器的性能" 其应用受到

很大限制_?`

%

许多金属或金属氧化物纳米颗粒修饰电极对

*

#

+

#

的还原具有很高的催化活性" 因此无酶
*

#

+

#

传感器一直是研究重点 _;9!!`

%&

例如"

*-EHI

等 _!(`采用

电纺技术和热处理过程制备了钯纳米颗粒负载的

碳纳米纤维!

/^13.P

&复合材料"该材料对
*

#

+

#

的

还原具有很高的电催化活性" 可用于
*

#

+

#

的直接

电化学检测
%&

最近"

/E7EHF0E5K

等 _!!`利用简单绿色

的电化学还原法制备了还原氧化石墨烯
!bH+

复合

物"对
*

#

+

#

的还原有较高的电催化活性
%&

但此类无

酶
*

#

+

#

传感器制备相对复杂" 重现性受到制备过

程的影响"因此有必要建立一种快速(简单(低成

本的
*

#

+

#

检测方法
%

以
*

#

+

#

为氧化剂" 对芳基硼酸及其衍生物直

接氧化"可以得到产率较高的酚类化合物 _!#`

%&

而酚

类物质一般具有电化学活性" 在电极上容易被氧

化"可用电化学方法测定_!'`

%&

因此"作者设想以对羟

基苯硼酸作为前驱体" 以
*

#

+

#

为氧化剂" 利用

*

#

+

#

氧化对羟基苯硼酸产生的电活性酚类而实现

*

#

+

#

的间接检测
%&

金纳米粒子!

,-./0

&特有的强

吸附性( 生物催化活性和生物兼容性被广泛应用

在各个领域_!\`

"特别是以其特殊的电学性质成为修

饰电极材料的首选" 而
,-./0

对酚类物质的电化

学反应具有良好的电催化活性_!)`

%

本文采用滴涂法制备
,-./0

修饰玻碳电极

!

,-./01234

&"选择对羟基苯硼酸为前驱体"与所
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加入的
"

#

$

#

反应"经过
"

#

$

#

的氧化"对羟基苯硼

酸 被 定 量 转 化 为 对 羟 基 苯 酚
%&

对 羟 基 苯 酚 在

'()*+,-./

上发生电化学氧化失去电子产生醌

类"通过检测对羟基苯酚在
'()*+,-./

上的电化

学信号可以实现间接检测
"

#

$

#

的目的" 反应示意

图如图
0

所示
%&

与传统的利用过氧化物酶制得的

"

1

$

1

传感器相比"该检测方法灵敏#廉价"具有良

好的稳定性和重现性
%

!

实 验
!"!

试剂与仪器

对羟基苯硼酸和柠檬酸钠$北京
234&56789:7;76<

=>?

%&氯金酸$

"'(.@

A

'

A"

1

$

"上海化学试剂%#

BCD&

"

#

$

#

(北京化工%均为分析纯"未经纯化"直接使用
%&

电化学测试使用
."E&FB1

电化学分析仪(上海

辰华%)电极界面的电化学交流阻抗(

/E5

%测试使用

'G>$='H

电化学工作站(荷兰
/.$<.I8J78

%"溶

液为含
K%C<JJL@

*

=

M!

<4

B

N8O.)P

Q

,4

A

N8O.)P

Q

(

0R!

%的

C%!SJL@

*

=

M0

<4.@

溶液"工作电位
C%#B<T

"电位扰动

幅度为
K<JT

"频率测定范围为
C%C0<U<0C

K

<"V

)酸度

计(上海理达仪器%)超声波清洗器(

4W1!F

"昆山超

声仪器%

%<

!"# $%&'(

与
$%&'(

修饰电极的制备

采用柠檬酸钠还原氯金酸的方法制备
'()*+

!"#$

%

将
KC<J=<!<JJL@

*

=

M! 氯金酸溶液加入圆底烧瓶中

煮沸"快速将已配好的柠檬酸钠溶液(

K<J=

"

BF%F<

JJL@

*

=

M!

%注入其中
%<

几分钟后溶液变成酒红色
%<

继

续加热反应
BC<J79

"最后冷却至室温待用
%<

制备的

'()*+

经紫外吸收+透射电子显微镜表征"在
K!X<

9J

处有强吸收峰"平均粒径为
!1<9J%

玻碳电极(

-./

%用不同粒径的氧化铝粉抛光

打磨"然后超声洗涤"用氮气吹干表面"得干净的

电极表面
%<

移取
K<!=<'()*+

溶胶滴涂在干净
-./

表面"在空气中干燥后制得
'()*+,-./%

!")

电化学测定
*

#

+

#

传统三电极体系! 直径
B<JJ

的
'()*+,-./

或
-./

为工作电极" 铂丝为辅助电极"

'Y,'Y.@

(饱和
4.@

%为参比电极
%<

由磷酸氢二钠和磷酸二氢

钠配制的
C%!<JL@

,

=

M! 的缓冲溶液(

*H5

"

Z"<[%K

%作

为支持电解质"以
0%C<JJL@

,

=

M0 对羟基苯硼酸为前

驱体
%<"

1

$

1

溶液使用前新鲜配制
%<

检测
"

1

$

1

时"缓

冲溶液先用高纯氮气除氧
0C<J79%<

每次加入
"

1

$

1

后"静止
BC<+

"室温测试电极的循环伏安曲线和差

分脉冲伏安(

?*T

%曲线
%<?*T

实验参数为!脉冲振

幅
KC<JT

"脉冲宽度
0CC<J+

"脉冲周期
1CC<J+%

#

结果与讨论
#"! $%&'(,-./

的特性

'()*+

常被用来制备修饰电极" 以提高电化

学检测的灵敏度和增强催化活性
%<

图
1

为
-./

(

\

%

和
'()*+,-./

(

]

%在
"

1

5$

A

溶液中的循环伏安图
%<

在
'()*+,-./

上 " 在
0%1< U< 0%K<T

区间出现 了

'()*+

的氧化峰" 在电位回扫过程中"

C%X<T

附近

出现了
'()*+

氧化产物的还原峰"说明
'()*+

已

<

图
0<<"

1

$

1

氧化芳基硼酸反应及电化学检测示意图
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溶

液中的循环伏安图(扫速为
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,

+

M0
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电 化 学 !"#$

年

成功修饰到
%&'

表面
()

插图为
*+,-.

修饰前后

%&'

的电化学交流阻抗图谱! 在高频观察到的半

圆部分与电荷转移控制过程相对应! 电荷转移电

阻
!

/

可以通过直接测量半圆直径获得
()

从图
!

中

可看到!

*+,-.0%&'

"

1

#的阻抗比
%&'

"

2

$小很多!

进一步证实了
*+,-.

修饰到电极表面! 不仅具有

良好的导电性能! 而且展现出快速的电子转移动

力学过程
(

!"! #

!

$

!

!

对羟基苯硼酸体系的电化学行为
图

3*

为
%&'

在含
4(")5567

%

8

94 对羟基苯硼

酸的
-:;

中和加入
<(4)5567

%

8

94

)=

!

>

!

溶液后的循

环伏安曲线
()

在只有对羟基苯硼酸存在时!没有观

察到电化学氧化还原峰! 显示在没有
=

!

>

!

的情况

下! 对羟基苯硼酸在电极上并未发生电化学氧化

反应&当对羟基苯硼酸和
=

!

>

!

同时存在时!在
4<<)

5?

附近出现了
4

对氧化还原峰
()

该结果表明 !

=

!

>

!

可氧化对羟基苯硼酸! 产生的对羟基苯酚可

在电极上氧化! 但对羟基苯酚氧化和还原峰电位

差为
4@A)5?

!说明其在
%&'

上的电化学反应是准

可逆的!电子转移速率缓慢
()

出现这种现象可能是

对羟基苯酚及其氧化产物在
%&'

表面的吸附引

起的B#CD

(

图
3:

为
*+,-.0%&'

在含
#(<)5567

%

8

9# 对羟

基苯硼酸的
-:;

中和加入
<(#)5567

%

8

9#

)=

!

>

!

溶液

后的循环伏安曲线
()

只有对羟基苯硼酸存在时!在

*+,-.0%&'

上没有观察到电化学氧化还原峰&当

向溶液中加入
<(#)5567

%

8

9#

)=

!

>

!

时! 可观察到一

对可逆的氧化还原峰! 其氧化和还原峰电位分别

为
@!)5?

和
A<)5?

!峰电位差为
A!)5?

!表明
=

!

>

!

可与对羟基苯硼酸反应! 产生的对羟基苯酚可在

电 极 上 氧 化 & 与
%&'

相 比 ! 对 羟 基 苯 酚 在

*+,-.0%&'

上可逆性得到显著的提高! 其峰电位

差减小了
#AA)5?

! 氧化还原峰电流增强
!

倍多!

说明
*+,-.

对对羟基苯酚具有很强的电催化能

力!因此预期可实现
=

!

>

!

高灵敏的间接检测
(

!"% &'()*

修饰量的影响
为选择最佳的

*+,-.

滴涂体积 ! 考察了

*+,-.

溶胶的滴加量对修饰电极电化学性能的影

响
()

循环伏安结果表明!在含
<(#)5567

%

8

9#

)=

!

>

!

和

#(<)5567

%

8

9# 对羟基苯硼酸的
-:;

中! 当
*+,-.

溶胶用量从
!)!8

增加到
E)!8

时! 产物对羟基苯

酚的
""

F

值迅速减小!同时
#

F2

显著增大&当
*+,-.

溶胶用量超过
E)!8

时!

$

F2

值增加缓慢!

"%

F

值反而

略有增加! 这是由于电极表面形成的膜层过厚而

导致传质过程受到阻碍& 当
*+,-.

溶胶用量超过

4<)!8

时!修饰电极稳定性变差!可能是由于修饰

膜过厚!容易脱落
()

因此!为使制备的
*+,-.

修饰

电极具有高的催化活性和好的稳定性 ! 选择

*+,-.

溶胶用量为
E)!8()

!"+

扫速的影响

图
A*

是
*+,-.0%&'

在含
<(4)5567

%

8

94

)=

!

>

!

和
4(<)5567

%

8

94 对羟基苯硼酸的
-:;

中不同扫速

下的循环伏安图
()

在
4<)G)3<<)5?

%

.

94 扫速范围内!

对羟基苯酚的氧化还原峰电流与扫速的平方根成

正比'图
A:

$!说明电极过程是受扩散控制的
(

!", -#

的影响

在含
4(<)5567

%

8

94 对羟基苯硼酸的不同
F=

的
-:;

中!

*+,-.0%&'

对
=

!

>

!

氧化对羟基苯硼

酸的反应产物对羟基苯酚都有响应! 并且随着
F=

的增大!其氧化峰电流也增大!如图
E

所示!这与

文献B4!D报道的碱性条件有利于
=

!

>

!

氧化对羟基苯

硼酸产生酚类物质是一致的
()

同时! 对羟基苯酚的

氧化反应是一个脱质子过程!在较高
F=

条件下!脱

质子过程更容易! 氧化还原反应更容易发生
()

对羟

基苯酚的氧化峰电位随
F=

增大明显负移! 图
E

插

图是
"

F

与
F=

的线性图!斜率为
9E<(HC)5?

%

F=

94

!与

能斯特方程斜率
9EH(!)5?

%

F=

94 接近! 可以确定该

)

图
3))%&'

"

*

$和
*+,-.0%&'

"

:

$在含
4(<)5567

%

8

94 对羟

基苯硼酸的
<(4)567

%

8

94

)-:;

"

F=)C(E

$中"虚线$和加

入
<(4)5567

%

8

94

)=

!

>

!

后"实线$的循环伏安曲线
I)

扫

速(

E<)5?

%

.

9#

)JKL()3))&?.)2/)%&')M*NO2PQ)*+,-.0%&')M:N)KP)<(4)567

%

8

94

)

-:;) R6P/2KPKPL) 4(<) 5567

%

8

94

) &9STQU6VTFSWPT79
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电极过程是一个等电子等质子过程
"#

实验中在检

测
$

%

&

%

时"选择
'"!#()*

#

+

,!

#-$#."/

的
012

作为支

持电解质
"#

!"#

电化学检测
$

!

%

!

向含
!"'#(()*

#

+

,!

#

对羟基苯硼酸的
012

中加

入不同浓度的
$

%

&

%

"

34506789:

的差分脉冲伏安

曲线如图
;

所示
"#

可以看出" 随着
$

%

&

%

浓度的增

大"对羟基苯酚的氧化峰电流也不断增加"其氧化

峰电流与
$

%

&

%

的浓度在
!"'#<#!''#!()*

#

+

,! 和
'"!#

<#!"'#(()*

#

+

,! 范围内呈良好的线性关系"线性回归

方程分别为
!=!3>#?#'"'%@'!#A#'"';B.C"=!()*

#

+

,!

>

和
!=!3>#?#/"/.%/#A#'"'%B@@D#=!()*

#

+

,!

>

"相关系数分

别为
'"EE/

和
'"E@/

$

# ?#/

%

"#

检测限为
'"/#!()*

&

+

,!

$图
;

%" 这一数值低于基于过氧化物酶的
$

%

&

%

传

感器F!@,!EG以及在
H53

功能化多壁碳纳米管复合材

料修饰的
89:

的检测限F%'G

"#

将
34506

修饰于电极

表面" 一方面可能会催化
$

%

&

%

氧化芳基硼酸产生

更多的酚类物质" 另一方面对硼酸氧化的产物也

有较高的电催化能力" 使得该检测方法具有了宽

的线性范围和高的检测灵敏度
"#

更重要的是"这种

检测
$

%

&

%

的方法避免了基于过氧化物酶或电子转

#

图
C##3"#34506789:

在含
'"!#(()*

&

+

,!

#$

%

&

%

和
!"'#(()*

&

+

,! 对羟基苯硼酸的
012

$

-$#."/

%中不同扫速下的循环伏安曲线

$从内到外"扫速为
!'

'

B'

'

/'

'

.'

'

!''

'

!/'

'

%''

'

%/'

'

B''#(I

#

6

,!

%(

1"#

氧化还原峰电流与扫速平方根的线性关系

JKL"#C##3"#9I6#MN#34506789:#KO#'"!#()*

&

+

,!

#012#D)ONMKOKOL#'"!#(()*

&

+

,!

#$

%

&

%

#MOP#!"'#(()*

&

+

,!

#$,QRPS)TR-QUOR*V)S)OKD#MDKP#

MN#PKWWUSUON#6DMO#SMNU6X#1"#YU*MNK)O6QK-#)W#%

-

#Z6"#&

!7%

#

图
/##34506789:

在含
'"!#(()*

&

+

,!

#$

%

&

%

和
!"'#(()*

&

+

,!

对羟基苯硼酸的
012

$

-$#."/

%中的差分脉冲伏安曲

线$内插图为氧化电位与
-$

值的线性关系%

JKL"#/##:WWUDN#)W#-$#)O#H0I6#)W#34506789:#KO#'"!#()*

&

+

,!

#

012#D)ONMKOKOL#'"!(()*

&

+

,!

#$

%

&

%

#MOP#!"'#(()*

&

+

,!

#

$,QRPS)TR-QUOR*V)S)OKD# MDKP# =NQU# KO6UN# 6Q)[6# NQU#

*KOUMS#SU*MNK)O6QK-#VUN[UUO#-UM\#-)NUONKM*#MOP#-$>

#

图
;##34506789:

对低浓度和高浓度$插图%

$

%

&

%

响应的

差分脉冲伏安曲线
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电 化 学 !"#$

年

移媒介体的
%

!

&

!

传感器中存在的酶失活和媒介体

泄漏的问题!同时可以进一步在电极表面固定酶!

间接检测一些与酶发生反应产生
%

!

&

!

的底物等
'

!"#

重现性和稳定性
()*+,-./0

在
%

!

&

!

浓度的线性范围内具有

较好的重现性
'1

用同一支修饰电极平行测定
!21

!345

"

6

7# 和
2'!13345

"

6

7#

1%

!

&

!

各
#2

次!电流响应

值的相对标准偏差#

89:

$分别为
;'<=

和
!'>='1

以

相同条件下制备的
?

支电极测定
"';13345

%

6

7;

1

%

!

&

!

!电流响应值的
89:

为
$'@=

!说明电极具有

较好的制备重现性
'1

该电极保存两周后 ! 检测

%

!

&

!

!其响应电流仍为最初响应电流的
@?=

以上!

表明该电极具有良好的稳定性
'

!"$

干扰实验
在含

;'"13345

"

6

7; 对羟基苯硼酸的
+A9

中!

研究了
((

和
B(

对
%

!

&

!

检测的影响
'1((

和
B(

在
()*+,-./0

上氧化峰电位分别为
2'!?1C

和

2'<;1C

!与对羟基苯酚的峰电位相比!相差
;D213C

和
!<213C'1

同时!无论
((

和
B(

存在与否!对羟

基苯酚的峰电流均无明显变化
'1

这些实验结果表

明本方法对
%

!

&

!

的检测具有良好的选择性!

((

和
B(

的存在对检测无干扰
'

!"%

样品分析
用上述方法测定消毒液中

%

!

&

!

的含量
'1

将

%

!

&

!

消毒液以
;E?222

的比例稀释到含
;'213345

"

6

7;

对羟基苯硼酸的
+A9

中!实际样品平行测定
?

次!

根据检出量分别加入标准溶液来测定加标回收率
'1

检测到实际样品中
%

!

&

!

的浓度范围为
!'D1F1<'>=

!

89:

为
#'G=

!与消毒液的标记含量&

<=

$基本一

致
'1

将浓度分别为
?2'21!345

%

6

7# 和
2'!13345

%

6

7#

的标准溶液加入实际样品中! 测得平均回收率在

@?'2=1F1#2$'#=

&

! H1<

$之间
'1

本检测方法与传统的

高锰酸钾滴定法相比!检测
%

!

&

!

的结果基本一致
'1

由此可见!本方法准确度高'稳定性好!适用于实

际样品中
%

!

&

!

含量的测定
'

&

结 论
本文以对羟基苯硼酸为前驱体! 利用

%

!

&

!

将

对羟基苯硼酸定量氧化为对羟基苯酚! 以反应产

物对羟基苯酚为电化学探针!在
()*+,-./0

上对

%

!

&

!

进行了电化学检测
'1

在含
#'213345

"

6

7# 对羟

基苯硼酸的
2'#1345

"

6

7#

1I%1D'?1+A9

中!

%

!

&

!

浓度

在
#'21F1#221!345

"

6

7# 和
2'#1F1#'213345

"

6

7# 范围内

呈现良好的线性关系!检测限为
2'?1!345

"

6

7#

'1

其重

现性'稳定性和选择性良好!且操作简单'速度快'

价格低廉!有望实现实际样品中
%

!

&

!

含量的测定
'
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