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二氧化钛纳米颗粒/还原氧化石墨烯
修饰玻碳电极在对硝基苯酚检测中的应用

酒琳娜袁程永强*

渊太原理工大学信息与计算机学院微纳系统研究中心袁
教育部新型传感器与智能控制系统重点实验室袁 山西 晋中 030600冤

摘要院本文报道了用二氧化钛纳米颗粒渊TiO2NPs冤/ 还原氧化石墨烯渊RGO冤的复合物修饰玻碳电极检测微量对硝

基苯酚渊4-NP冤的电化学方法. 本研究用扫描电子显微镜渊SEM冤对该复合材料形貌进行表征袁用循环伏安法和交流

阻抗谱对该复合物电极的电化学性能进行检测袁表现出良好的电化学特性袁采用差分脉冲伏安法对 4-NP 进行微

量检测袁结果令人满意袁这主要得益于 TiO2NPs/RGO 复合物对 4-NP 有较高的催化活性袁其电流峰值与浓度呈较

高的线性关系袁DPV 的检测范围为 10 滋mol窑L-1 ~ 350 滋mol窑L-1袁 检测限为 0.13 滋mol窑L-1. 与其他报道的一些电化

学传感器相比袁该传感器检测范围大袁检测限低袁且工作稳定袁成本低袁分析简单快速袁具有很好的应有前景.
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含酚废水是当今世界上危害大尧 污染范围广

的工业废水之一袁 是环境中水污染的主要源头[1].

酚类化合物的毒性以苯酚为最大袁 对硝基苯酚

渊4-NP冤就是其中的一种袁可经皮肤粘膜尧呼吸道及

消化道进入体内. 低浓度对硝基苯酚可引起蓄积

性慢性中毒袁 高浓度对硝基苯酚可引起急性中毒

以致昏迷死亡[2]. 对硝基苯酚被广泛应用于化学有

机合成工业尧塑料尧医药尧农药尧油漆等袁这些工业

排出的废水中均含有对硝基酚袁对环境和人体健康

都有很大的威胁[3]. 因此袁对 4-NP 的有效检测十分

重要.

目前袁 对硝基苯酚常用的检测方法有气相色

谱法[4]尧液相色谱法[5-6]尧紫外分光光度法[7]以及荧光

光度法[8]袁但这些方法通常成本比较昂贵袁分析时

间长[9-11]. 与这些方法相比袁电化学方法检测操作方

便袁试验简单袁且成本较低袁分析时间短袁有着显著

的优势袁近年来在有机物袁重金属检测等领域得到

了广泛的应用.

二氧化钛鄄作为氧化物半导体袁在催化剂中具

有广泛的应用前景 . 二氧化钛具有高化学稳定

性袁无毒性和具有易于获得氧化还原产生电子鄄空
穴对的潜力等特点[12]袁以它为主的材料已被用于

许多方面袁如光伏尧光催化尧传感器和生物医学科

学等领域袁且对于有机化合物例如酚类 [13-14]具有

良好的催化降解作用. 但催化剂 TiO2 的活性会受

纳米颗粒聚集的影响袁从而限制快速电子鄄空穴对

重组.还原氧化石墨烯是良好的电化学传感材料袁
能够增加电子的传递速率袁 具有较大的比表面

积袁在石墨烯上负载特定的纳米粒子对有毒有机

物具有良好的光电催化作用[15]袁可以用作 TiO2 纳

米颗粒的良好载体以增强其性能催化活性并达到

均匀分布聚合的效果 [16]. 本研究采用了在还原氧

化石墨烯里掺杂二氧化钛纳米颗粒对玻碳电极

进行修饰袁进而对 4-NP 进行电化学测量.

1 实 验
1.1 试剂和仪器

CS2350H 电化学工作站渊中国袁武汉科思特公

司冤曰 扫描显微镜 渊FESEM袁 日本袁Hitachi 公司冤曰
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SFX550 超声波破碎仪 渊美国袁BRANSON 公司冤曰
KQ-300DE 数控超声波清洗机渊中国袁超声仪器有

限公司冤.
二氧化钛粉末袁石墨烯粉末渊50滋m袁西格玛奥德

里奇有限公司冤袁4-NP袁HNO3袁乙醇袁K4[Fe(CN)6]窑3H2O袁
KCl袁K3[Fe(CN)6]袁NaH2PO4袁Na2HPO4袁抛光粉粉末

渊0.3 滋m 和 0.05 滋m Al2O3 粉末冤渊国药集团化学

试剂有限公司冤. 所有试剂均为分析级以上袁 所有

溶液配制均使用去离子水袁[Fe(CN)6]3-/4- 溶液渊0.05
mol窑L-1冤由 KCl尧K4[Fe(CN)6]窑3H2O 和 K3[Fe(CN)6]

配制袁PBS 缓冲溶液渊0.067 mol窑L-1冤由 NaH2PO4 和

Na2HPO4 配制袁其 pH 为 6.

1.2 制备 TiO2NPs/RGO纳米复合物
还原氧化石墨烯的制备主要参照改进的

Hummers 方法[17]. 合成 TiO2NPs/RGO 的步骤如下院
将 10 mL RGO 分散液渊0.5 mg窑mL-1冤超声破碎处

理 20 分钟以防止团聚. 之后袁 将超声处理后的 10

mL RGO 分散液与 10 mL 的 TiO2NPs 溶液 渊1
mmol窑L-1冤混合在一起袁并在室温下搅拌 30 分钟以

获得良好分散的溶液. 最后以 2000 r窑min-1 的转速

离心该混合分散溶液袁得 TiO2NPs/RGO 复合物.

1.3 玻碳电极的修饰
实验采用三电极体系袁铂网尧Ag/AgCl 电极和玻

碳电极(直径 3 mm)分别作为对电极袁参比电极和工

作电极. 依次用 0.3 滋m 和 0.05 滋m 的 Al2O3 纳米粒

子对玻碳电极进行抛光袁然后分别用稀 HNO3 溶液尧
乙醇和去离子水在超声波清洗器中洗涤电极. 清洁

后的电极自然干燥袁 得到纯净的玻碳电极. 将 5 滋L

的 TiO2NPs/RGO 纳米复合物溶液滴在纯净的玻碳

电极上并自然干燥袁得到 TiO2NPs/RGO/GCE 电极.

2 结果与讨论
2.1 RGO 和 TiO2NPs/RGO 复合材料形貌

的表征
图 1渊A冤为 RGO 的 SEM 照片袁可以看到 RGO

为表面有褶皱的片状结构袁这些褶皱极大地增加了

它的表面积. 渊B冤为 TiO2NPs/RGO 复合物的 SEM

照片袁TiO2NPs 均匀附着在 RGO 表面袁减少了片状

RGO 的堆叠. 同时袁RGO 的存在也在一定程度上

抑制了 TiO2NPs 的大量团聚袁 这使得复合物的比

表面积增大袁更有利于电子在电极表面的转移.

2.2 修饰电极的电化学性能表征
电化学中常采用 EIS 阻抗谱的变化来表征电

极表面的修饰过程袁EIS 的半圆直径代表电极表面

电子转移阻抗渊Ret冤的相对大小. 图 2渊A冤表示不同

修饰电极在 5 mmol窑L-1 [Fe(CN)6]3-/4- 溶液中的 EIS

曲线. 从图中可见袁黑色谱线为 GCE 的阻抗谱袁其
电子传递电阻 (Ret) 为 93 赘曰 红色谱线是修饰了

TiO2NPs 的阻抗谱袁其电子传递电阻渊Ret冤为 390 赘袁
这是由于二氧化钛为半导体材料袁会阻碍电极表面

的电子转移袁 导致电化学阻抗相对变大. 蓝色谱线

是修饰了RGO 的阻抗谱袁 具有较快的电子传递速

率和较大的比表面积袁 电阻相对 TiO2NPs/GCE 的

阻抗值减小. 从绿色谱线可以看出 Ret 在复合物修

饰的电极的值为 340 赘袁与裸 GCE 先比袁阻抗有一

定的增大袁这是由于 TiO2NPs尧RGO 的导电性均低

于 GE袁 阻抗的变化正好说明纳米复合物成功地修

饰在电极表面. 同时用循环伏安法对修饰电极进行

了表征袁结果如图 2渊B冤所示.在裸玻碳电极渊黑色曲

线冤尧TiO2NPs/GCE渊红色曲线冤尧RGO/GCE渊蓝色曲

线冤尧TiO2NPs/RGO/GCE渊绿色曲线冤均出现一对峰

图 1 渊A冤RGO 和渊B冤TiO2NPs/RGO 的 SEM 照片

Fig. 1 SEM images of (A) RGO and (B) the as-prepared

TiO2NPs/RGO
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形良好的氧化还原峰袁 其氧化峰值电流依次为

292.5 滋A尧212.5 滋A尧249 滋A 和 228.1 滋A袁 阻抗越

大袁对应的峰值电流越小袁这与 EIS 的结果相一致.

2.3 修饰电极的电催化性能
为考察修饰电极对 4-NP的电催化活性袁分别将

裸 GCE尧TiO2NPs/GCE尧 RGO/GCE尧TiO2NPs/RGO/

GCE 置于含有 20 滋mol窑L-1 4-NP 的 PBS 底液

渊pH=6.0冤中袁以 50 mV窑s-1 的扫速作循环伏安扫描袁
扫描范围为 -0.5 ~ 0.8 V. 从图 3(A)比较可知袁4-NP

在GCE上未有氧化还原峰出现袁说明裸电极对 4-NP

基本无电催化活性. 在 TiO2NPs/GCE 和 RGO/GCE

上有缓和的峰出现袁 说明这两种电极对 4-NP 都有

一定的电催化性袁 而其在 TiO2NPs/RGO/GCE 上出

现 1 个明显氧化峰和 1 个还原峰袁 说明这种电极

能极大地催化 4-NP 的电化学响应. 这些氧化还原

峰产生的原因可能是由于 4-NP 和 RGO 都含有苯

环和类似苯环结构袁 所以他们之间存在 野仔-仔冶效
应袁使得吸附作用增强袁氧化还原峰电流增加. 而

复合薄膜上不仅含有类似苯环结构袁 其含有的

TiO2 颗粒本身具有较强的催化作用. 同时 4-NP 上

带的硝基和羟基都显电负性袁 易与 TiO2NPs 之间

产生静电引力袁 增强吸附作用袁 使得 4-NP 在

TiO2NPs/RGO/GCE 上的氧化还原峰电流得到了更

多的增加 . 同时袁 分别用裸 GCE尧TiO2NPs/GCE尧
RGO/GCE尧TiO2NPs/RGO/GCE 对 相 同 浓 度 的

4-NP 渊300 滋mol窑L-1冤 进行 DPV 检测袁 可以看出

DPV 响应在 TiO2NPs/RGO/GCE 的峰值电流达到

最大袁这也验证了 TiO2NPs/RGO 复合物对 4-NP 具

有较强的催化作用.另外袁 改性电极在空白 PBS 底

液中进行 CV 扫描时发现无太明显氧化还原峰袁而
在 4-NP 浓度为 20 滋mol窑L-1 的 PBS 底液中进行 CV

扫描时发现明显的氧化还原峰袁 说明在 -0.5 ~ 0.8 V

间的氧化还原峰来自于 4-NP 的电化学反应过程.

2.4 修饰电极对 4鄄NP的 DPV响应
本实验采用 DPV 方法进行检测袁 来测试

TiO2NPs/RGO/ GCE 改性电极对 4-NP 的测试性能.

图 4(A)显示了 TiO2NPs/RGO/GCE 在浓度为

0.067 mol窑L-1尧pH 为 6.0 的 PBS 底液中不同的

4-NP 浓度对应的 DPV 响应图. 随着浓度的增加袁
DPV 的峰电流也在增加袁 所有峰电流对应的电位

值基本一致袁大概在 0.21 处. 图 4(B)反映了峰电流

与 4-NP 浓度的线性关系袁线性关系为院
i(滋A) = 0.6c(滋mol窑L-1) + 3.128 (R2 = 0.993)

其中 c 代表 4-NP 的浓度. 该方法的检测范围为 10

滋mol窑L-1 ~ 350 滋mol窑L-1袁检测极限为 0.13 滋mol窑L-1

渊计算公式为 c= 3滓
s 袁滓 为浓度鄄电流曲线的截距的

标准偏差袁s 为该曲线的斜率冤. 表 1 比较了不同电

化 学 传 感 器 对 4-NP 的 检 测 性 能 . 表 中

TiO2NPs/RGO/GCE 传感器具有较大的检测范围袁
较低的检测限袁具备一定的检测优势.

图 2 渊A冤裸 GCE尧TiO2NPs/GCE尧RGO/GCE尧RGO/TiO2NPs/GCE 在 5 mmol窑L-1 的[Fe(CN)
6]3-/4- 溶液中的阻抗谱图曰渊B冤裸

GCE渊曲线 a冤尧TiO2NPs/GCE渊b冤尧RGO/GCE渊c冤尧RGO/TiO2NPs/GCE渊d冤在 5 mmol窑L-1 的[Fe(CN)6]3-/4- 溶液中的 CV 图袁
扫描速率为 50 mV窑s-1.

Fig. 2 (A) Nyquist plots and (B) cyclic voltammogras of bare GCE, TiO2NPs/GCE, RGO/GCE, TiO2NPs/RGO/GCE in the solu-

tion of 5mmol窑L-1 [Fe(CN)6]3-/4-. Numbers in (B) refer to bare GCE (a), TiO2NPs/GCE (b), RGO/GCE (c) and TiO2NPs/RGO/

GCE (d) at a scan rate of 50 mV窑s-1.

506窑 窑
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图 4 渊A冤TiO2NPs/RGO/GCE 在浓度为 0.067 mol窑L-1尧pH 为 6.0 的 PBS 底液中不同的 4-NP 浓度对应的 DPV 响应图袁幅度院
20 mV曰增量院5 mA曰增加时间院200 ms曰脉冲宽度院100 ms曰扫描速率院50 mV窑s-1曰渊B冤DPV 峰电流与 4-NP 浓度的线性

关系图袁浓度范围 10 ~ 350 滋mol窑L-1.

Fig. 4 (A) DPV responses on TiO2NPs/RGO/GCE in 0.067 mol窑L-1 PBS (pH = 6.0) containing different concentrations of 4-NP.

Amplitude: 20 mV; Increment: 5 mA; Pluse period: 200 ms; Pluse width: 100 ms; Scan rate: 50 mV窑s-1; (B) Correspond-

ing calibration plot for the DPV curves of 10 ~ 350 滋mol窑L-1.

图 3 (A)裸 GCE渊a冤尧TiO2NPs/GCE渊b冤尧RGO/GCE渊c冤尧TiO2NPs/RGO/GCE渊d冤在 4-NP 浓度为 20 滋mol窑L-1 的 PBS 溶液渊pH
= 6.0冤中的 CV 图袁扫描速率 50 mV窑s-1曰(B)裸 GCE渊a冤尧TiO2NPs/GCE渊b冤尧RGO/GCE渊c冤尧TiO2NPs/RGO/GCE渊d冤在
4-NP 浓度为 300 滋mol窑L-1 的 PBS 溶液(pH = 6.0)中的 DPV 响应图袁幅度院20 mV曰增量院5 mA曰增加时间院200 ms曰脉
冲宽度院100 ms曰扫描速率院50 mV窑s-1.

Fig. 3 (A) CVs of bare GCE (a), TiO2NPs/GCE(b), RGO/GCE (c) and TiO2NPs/RGO/GCE (d) in the PBS solution (pH = 6.0)

containing 20 滋mol窑L-1 4-NP with a scan rate of 50 mV窑s-1; (B) DPV responses of bare GCE (a), TiO2NPs/GCE (b),

RGO/GCE (c) and TiO2NPs/RGO/GCE (d) in the PBS solution (pH = 6.0) containing 300 滋mol窑L-1 4-NP. Amplitude: 20

mV; Increment: 5 mA; Pluse period: 200 ms; Pluse width: 100 ms; Scan rate: 50 mV窑s-1.

2.5 修饰电极的抗干扰性及稳定性测试
本实验采用 2鄄硝基酚渊2-nitrophenol袁与 4-NP的

结构以及基团相近冤 作为干扰物质袁 对 4-NP 的

DPV 响应测试的影响如图 5渊A冤所示袁在 4-NP 浓

度为 100 滋mol窑L-1 的 PBS 溶液中分别加入了不同

浓度的 2-nitrophenol袁 发现 4-NP 的峰值电流值仅

有 1.3%的浮动袁说明该电极对 4-NP 有良好的选择

性袁且抗干扰能力强.

在两周内监测了 TiO2NPs/RGO/GCE 电极对

100 滋mol窑L-1 的 4-NP 检测情况 渊电极放置在 4 oC

的冰箱中保存冤袁 以此来测试电极的稳定性. 图 5

(B)显示了 DPV 峰值电流与不同天数之间的关系.

在第一周内袁电极测量结果基本保持不变袁在第二

周储存期间袁TiO2NPs/RGO/GCE 电极保留了初始
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表 1 不同电化学传感器对 4-NP 的检测比较

Tab. 1 Comparison of different sensors for detection 4-NP

响应电流的 90.2%.

3 结 论
本文首先制备了 TiO2NPs/RGO 纳米复合材

料袁对其表面形貌用 SEM 技术进行了表征袁然后

将其应用于电化学传感器的制备中袁 并用 CV 和

EIS 技术对其进行了电化学性能的表征. 本文采用

在还原氧化石墨烯里掺杂二氧化钛纳米颗粒对玻

碳电极进行修饰袁 通过测试不同电极对 4-NP 的

CV 和 DPV 响应袁 验证了该复合材料良好的电催

化性能. 该传感器检测范围大袁检测限低袁稳定性

强袁抗干扰能力佳袁且制作方法简单袁成本低廉袁具
有很好的应用前景.
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Electrochemical Detection of 4鄄Nitrophenol Based on Glassy Carbon
Electrode Modified by TiO2NPs/RGO Composite

JIU Lin-na, CHENG Yong-qiang*

(MicroNano System Research Center, Key Lab of Advanced Transducers and Intelligent Control System of
the Ministry of Education 驭 College of Information and Computer, Taiyuan University of

Technology, Jinzhong 030600, China)

Abstract: 4-nitrophenol (4-NP) has become factitious pollution, and presented a serious threat to the nature and human health. It

is necessary to develop a convenient and fast detection method. In this work, the glassy carbon electrode modified by titanium diox-

ide nanoparticles (TiO2NPs)/reduced graphene oxide (RGO) composite as an electrochemical sensor was studied for the trace detec-

tion of 4-NP. The morphology of the composite was characterized by scanning electron microscopy (SEM). The homogeneous

mixing of titanium dioxide nanoparticles and reduced graphene oxide increased the specific surface area of the composite, and facil-

itated the electrochemical reaction of 4-NP. The electrochemical characteristics of the composite electrode were analyzed by cyclic

voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in the solution of 5 mmol窑L-1 [Fe(CN)6]3-/4-, showing excellent

electrochemical performance. In 0.067 mol窑L-1 phosphate buffer solution with a pH of 6.0, differential pulse voltammetry was used

to detect trace amounts of 4-NP. This method was satisfactory for the determination of 4-NP due mainly to the higher catalytic ac-

tivity of TiO2NPs/RGO complexes for 4-NP. The current peak value and concentration of 4-NP showed a good linear relationship.

The detection range was 10 滋mol窑L-1 ~ 350 滋mol窑L-1 and the detection limit was 0.13 滋mol窑L-1. Interferences of other pollution

compounds, such as 2-nitrophenol, did not impact the sensing to 4-NP. In addition, the electrochemical sensor exhibited excellent

repeatability and stability (The TiO2NPs/RGO/GCE electrodes retained 90.2% of the initial response current after two weeks). Com-

pared with some other electrochemical sensors reported, this sensor had the advantages of a large detection range, low detection

limit, stable operation, repeatable test, low cost, simple and rapid analysis, and based on these characteristics, the

TiO2NPs/RGO/GCE electrochemical sensor can provide an efficient detection for 4-NP.

Key words: TiO2NPs; RGO; 4-nitrophenol; differential pulse voltammetry
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