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石墨烯掺杂对分子印迹电化学传感器的增敏作用

孙兆辉，连惠婷，孙向英，刘斌

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　分别以掺杂氧化石墨烯和石墨烯的壳聚糖为功能基体，尿酸为模板分子，采用恒电位技术于玻碳电极

表面制备氧化石墨烯?壳聚糖和石墨烯?壳聚糖的分子印迹电化学传感器．同时，利用电化学与波谱技术研究

了不同石墨烯掺杂对制备出的传感器灵敏度的影响．表征结果表明：石墨烯的狊狆
２ 共轭结构的完整性及其在

界面的存在形态是导致不同电化学增敏效果的原因．
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长期以来，基于印迹膜的电化学传感器存在着选择性和灵敏度不能同时得到改善的弊端．石墨烯纳

米材料因其２Ｄ结构，以及独特的光学性质、优异的电学性质和良好的生物相容性等特性
［１?３］，已经应用

到修饰电极、电极材料、太阳能电池和药物载体等领域［４?７］．石墨烯具有狊狆
２ 杂化的离域π键结构使其产

生高导电性［８］，所具有的片层结构比表面积大，可作为良好的载体，有效增加传感器的富集能力，在电化

学传感器领域深受关注［９］．然而，基于印迹膜的电化学传感器的应用则较为少见．壳聚糖可作为石墨烯

的分散剂［１０?１１］，在适宜的ｐＨ条件下，石墨烯纳米片层可稳定存在于壳聚糖溶液中，因此，以适当的方法

将石墨烯应用于电化学传感器，可以显著提高其灵敏度和响应速率．本文将两种类型的石墨烯掺杂到印

迹材料壳聚糖中，制备了对尿酸检测具有增敏作用的电化学传感界面，探讨了电化学增敏的原因．

１　实验部分

１．１　主要仪器和试剂

１）主要仪器．ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站（上海辰华仪器公司）；Ｓ?４８００型场发射扫描电子显微镜

（日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；ＭｕｌｔｉｍｏｄｅШ 型ＳＰＭ 原子力显微镜（德国Ｂｒｕｃｋｅｒ公司）；Ｘ射线光电子能谱仪

（美国 Ｔｈｅｒｍｏｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＵＶ?２８００Ｈ型紫外分光光度计（上海尤尼柯仪器有限公司）；电极采用

三电极系统（玻碳电极，直径为３ｍｍ，饱和甘汞电极为参比电极，铂丝电极为对电极）．

２）试剂与材料．氧化石墨烯（ＧＯ）；石墨烯（ＧＲ，江苏南京先丰纳米材料有限公司）；壳聚糖（ＣＳ，美

国Ｓｉｇｍａ?Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；尿酸（ＵＡ，分析纯，广东广州沃凯化学试剂有限公司）；咖啡因（ＣＦ），黄嘌呤

（ＸＮ），抗坏血酸（ＡＡ），铁氰化钾和亚铁氰化钾（均为分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司）；尿素

（Ｕｒｅａ，分析纯，浙江宁波市化学试剂厂）；多巴胺（ＤＡ，分析纯，比利时ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃｓ公司）．

３）壳聚糖储备液．准确称取一定量的壳聚糖，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＣｌ溶解，然后用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

的ＮａＯＨ溶液调至ｐＨ值为５．０，配制成７．５ｇ·Ｌ
－１的壳聚糖储备液．

４）沉积液．分别取０．００６０ｇ氧化石墨烯和石墨烯置于１０ｍＬ壳聚糖储备液，超声分散约１ｈ后，

加入０．２ｍＬ，１０．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的尿酸储备液，继续搅拌均匀．实验中所用水均为 Ｍｉｌｌｉ?Ｑ系统型（美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）提供的超纯水．
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１．２　石墨烯?壳聚糖分子印迹电化学传感器的制备

将玻碳电极分别在５＃和６＃金相砂纸上抛光成镜面，用水冲洗干净，然后依次在体积比为１∶１的

ＨＮＯ３ 和水中各超声清洗５ｍｉｎ．将处理好的电极作为工作电极，置于分散有０．６ｇ·Ｌ
－１的氧化石墨烯

与石墨烯的沉积液中，在－１．１Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ，下同）下恒电位沉积３ｍｉｎ；取出后，用水淋洗、晾干，可制得

氧化石墨烯?壳聚糖?尿酸和石墨烯?壳聚糖?尿酸复合膜电极．

将该膜电极在０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＰＢＳ溶液中，以０．５Ｖ恒电位处理３０ｍｉｎ，洗脱复合膜中的模板分

子尿酸，最后用水淋洗，晾干后制成掺杂氧化石墨烯的印迹膜传感器（ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ）和掺杂石墨烯的印

迹膜传感器（ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ）．壳聚糖／印迹膜传感器（ＣＳ／ＭＩＰ）的制备，除沉积液中不含有氧化石墨烯与

石墨烯外，其他条件与掺杂石墨烯的印迹传感器制备过程相同．

１．３　扫描电镜表征

将制备的ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ传感膜覆着于金片基底后，转入真空干燥箱中干燥４８ｈ后

取出，设置加速电压５．０ｋＶ，通过Ｓ?４８００型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察各样品的表面形态．

１．４　原子力显微镜表征

将制备的ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ传感膜覆着于ＩＴＯ（氧化铟锡）玻璃基体上（沉积１０ｓ），晾

干后，通过 ＭｕｌｔｉｍｏｄｅШ 型ＳＰＭ原子力显微镜（ＡＦＭ）测试．

１．５　电化学实验

借助循环伏安法（ＣＶ）和差示脉冲伏安法（ＤＰＶ）考察印迹膜传感器的性能．其中：ＣＶ的扫描范围

为－０．２～０．８Ｖ，扫描速率为０．１Ｖ·ｓ
－１；ＤＰＶ的扫描范围为０～０．７Ｖ，脉冲幅度为０．０５Ｖ，脉冲周期

为０．０２ｓ，脉冲宽度为０．０５ｓ．以０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＰＢＳ缓冲溶液为底液检测尿酸．

电化学交流阻抗（ＥＩＳ）实验在含有１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－电化学探针的电解质溶液（１．０

ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ）中，采集０．１～１．０×１０
５Ｈｚ的数据，使用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件拟合所得的数据，并模拟出本实

验所制备的传感器的等效电路图．

１．６　紫外可见（犝犞?犞犐犛）光谱

分别将过量的氧化石墨烯和石墨烯置于水中，超声分散３０ｍｉｎ，离心后取上清液在８００～１９０ｎｍ

波长范围，采用ＵＶ?２８００Ｈ型紫外分光光度计进行测试．

２　结果与讨论

２．１　印迹膜的犛犈犕形貌表征

所制备的ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ传感膜的ＳＥＭ表面形貌，如图１所示．从图１（ａ）可观察到

大量氧化石墨烯颗粒均匀分散于传感器表面，其平均粒径在１．０μｍ左右．这是因为氧化石墨烯表面

富含ＯＨ，ＣＯＯＨ等活性基团，可与壳聚糖产生多种相互作用，故分散均匀．从图１（ｂ）可观察到制备的

ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ印迹传感器上有聚集态层状石墨烯的存在．这是由于石墨烯片层之间存在较强的范德华

力，因此石墨烯容易聚集在一起．但同时从图１（ｂ）也可观察到独立存在的层状石墨烯，说明石墨烯是

以聚集态和片层结构两种形态存在于传感器中．

（ａ）ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ传感膜
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（ｂ）ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ传感膜

图１　印迹膜的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｉｍｐｒｉｎｔｅｄｆｉｌｍｓ

２．２　印迹膜的犃犉犕形貌表征

掺杂氧化石墨烯和石墨烯的印迹膜的ＡＦＭ 图，如图２所示．图２中：明暗度代表了传感膜表面高

度，较为明亮的区域为膜表面突出的部分，深色区域为凹陷的部分，其间分布的有明显边缘轮廓的浅色

亮斑为暴露在传感器表面的石墨烯片层；选取的氧化石墨烯和石墨烯片层厚度分别为２．９０５和１．８３１

ｎｍ．由图２可见：氧化石墨烯和石墨烯均以较少层数的纳米颗粒分散于传感器膜表面．

（ａ）ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ传感膜

（ｂ）ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ传感膜

图２　印迹膜的原子力显微镜图

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｉｍｐｒｉｎｔｅｄｆｉｌｍｓ

２．３　印迹膜传感器对尿酸的电化学响应特性

为了考察石墨烯掺杂对传感器响应的影响，以 ＵＡ为检测对象，分别采用循环伏安法和差示脉冲

伏安法测试３种不同掺杂的传感器对ＵＡ的电化学响应特性，结果如图３，４所示．图３的循环伏安曲线

是在含有１０．０μｍｏｌ·Ｌ
－１尿酸的ＰＢＳ（ｐＨ 值为５．５）中测得的；图３的差示脉冲曲线是在吸附１．０

μｍｏｌ·Ｌ
－１尿酸后测得的．

由图３可见：尿酸在ＣＳ／ＭＩＰ，ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器上均出现了一对半可逆的氧

化还原峰，氧化还原峰峰电位差Δ犈ｐ分别为６５，６９和４５ｍＶ，ＵＡ在ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器上的氧化峰

电位正移约４ｍＶ，这可能是氧化石墨烯较差的导电能力引起的
［１２］．ＵＡ在ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器上的
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氧化还原可逆性变好，且氧化峰电流增加１．２倍，说明掺杂了石墨烯的印迹传感器对尿酸有良好的电化

学催化作用．

由图４可见：ＣＳ／ＭＩＰ，ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ等３种传感器在含１．０μｍｏｌ·Ｌ
－１的ＵＡ溶液

中吸附３０ｍｉｎ后，其在ＰＢＳ溶液中的ＤＰＶ氧化峰峰电流比为１．０∶１．６∶５．０．表明掺杂氧化石墨烯

或石墨烯后的传感器均可以增大对ＵＡ的富集能力和电化学响应．

　图３　印迹膜传感器在含尿酸　　　　　　　　　　　　　图４　印迹膜传感器在含尿酸

　的ＰＢＳ中的循环伏安图　　　　　　　　　　　　　　　的ＰＢＳ中的差示脉冲曲线

　　Ｆｉｇ．３　ＣＶｓｏｆＭＩＰ?ｂａｅｄｓｅｎｓｏｒ　　　　　　　　　　　Ｆｉｇ．４　ＤＰＶｓｏｆＭＩＰ?ｂａｓｅｄｓｅｎｓｏｒ

ｉｎＰＢＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＵＡ　　　　　　　　　　　　　　　　ｉｎＰＢＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＵＡ

２．４　传感器的选择性与重现性实验

固定吸附液ＵＡ浓度为１．０μｍｏｌ·Ｌ
－１，分别加入不同浓度的共存物质和结构相似物进行ＤＰＶ测

试（吸附时间为３０ｍｉｎ）．结果表明：与未加入干扰的传感器相比，ＤＡ，Ｕｒｅａ和ＡＡ等３种共存物质浓度

分别为１．０，１００．０和１００．０μｍｏｌ·Ｌ
－１时，ＵＡ在ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器上峰电流信号

分别降低了３．１６％，３．８９％，８．４２％和２．４３％，０．５７％，９．４６％．结构相似物黄嘌呤和咖啡因浓度分别为

１０．０和１００．０μｍｏｌ·Ｌ
－１时，对于ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ传感器，ＵＡ氧化峰电流分别降低了６．４％和９．３９％，

而对于ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ传感器则分别降低了７．５２％和１２．２６％．与未掺杂石墨烯的壳聚糖传感器的选择

性［１３］相比，掺杂两种石墨烯的印迹膜传感器对ＵＡ仍然保持良好的选择性．

将制备的ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器分别吸附１．０，０．５μｍｏｌ·Ｌ
－１ ＵＡ３０ｍｉｎ后在

ＰＢＳ中多次扫描，所得的ＤＰＶ氧化信号（犐ｐａ）相对标准偏差分别为２．５５％和３．７８％（狀＝８），表明该传

图５　印迹膜传感器在

［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．５　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆＭＩＰ?ｂａｓｅｄ

ｓｅｎｓｏｒｉｎ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－ｓｏｌｕｔｉｏｎ

感器的重现性较好．

２．５　石墨烯对传感器的增敏作用

２．５．１　传感器的电化学交流阻抗　电化学交流阻抗

（ＥＩＳ）可提供传感器界面状态和动力学过程信息．ＣＳ／

ＭＩＰ，ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器的Ｎｙｑｕｉｓｔ

图，如图５所示．传感器在低频部分为直线，电极过程

受扩散传质控制；而传感器在高频范围内均出现半圆曲

线，膜的存在使界面电子转移受阻，此时电化学反应受

控于电子传递动力学过程．

利用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件对３种传感器的阻抗谱进行拟

合，所得电荷转移电阻犚ｃｔ分别为９６９．９，６９９．０和３４２．９

Ω．由此可见，石墨烯的存在均使传感器界面电荷转移电

阻降低，但掺杂石墨烯对传感器阻抗影响比氧化石墨烯

的大得多．虽然氧化石墨烯和石墨烯一样能够破坏壳聚

糖分子链间的氢键作用，增加其溶解度［１４］，影响沉积过程而减低传感膜的厚度，但石墨烯更优异的电子

传导能力可能使界面传质更为容易．
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２．５．２　印迹膜的有效面积　传感器有效面积可通过传感器对 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］的计时电量响应，利用

Ａｎｓｏｎ方程
［１５１６］求得，即有

犙＝
２狀犉犃犮犇１／２狋１

／２

π
１／２ ＋犙ａｄｓ＋犙ｄｌ． （１）

式（１）中：犮为Ｆｅ（ＣＮ）３－６ 的浓度，犮＝０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１；狀为Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］电子转移数，狀＝１；犙ｄｌ为充电

电量；犙ａｄｓ为表面吸附物质的法拉第分量；犉为法拉第常数，犉＝９６５００Ｃ·ｍｏｌ
－１；犇 为Ｆｅ（ＣＮ）３－６ 在

ＫＣｌ中的扩散系数，０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１的Ｆｅ（ＣＮ）３－６ 在１．０ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＣｌ中的扩散系数（犇）为７．６×

图６　电量与时间的平方根的线性关系拟合图

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｔｔｅｄｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ犙ａｎｄ狋
１／２

１０－６ｃｍ２·ｓ－１；狋为时间．

试验中，控制扫描电位范围为－０．７～－１．０Ｖ，此

时传感器电极过程处于扩散控制下，符合Ａｎｓｏｎ方程的

使用条件．在含有０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ（ＣＮ）３－６ 的１．０

ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液中，ＣＳ／ＭＩＰ，ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和 ＧＲ?

ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器的犙 与狋１
／２的拟合关系曲线，如图６

所示．从图６可以看出：在狋＝０．００２５～０．２５ｓ时间范围

内，３种传感器的犙 与狋１
／２呈线性关系．经计算，ＣＳ／

ＭＩＰ，ＧＯ?ＣＳ／ＭＩＰ和 ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器的有效面

积分别为０．２２，０．４１和０．７４ｃｍ２．说明，传感器膜上的

片层氧化石墨烯和石墨烯增大了传感器的有效面积，尤

其对于石墨烯传感器，除了片层石墨烯的存在，还有许

多聚集态的石墨烯存在于表面，增加了膜传感器界面有效面积提高了对ＵＡ的富集．

２．５．３　尿酸在印迹膜传感器上的电子转移速率常数　通过建立ＵＡ在传感器上的循环伏安氧化还原

峰电位与扫描速度的关系，如图７所示．借助如下的Ｌａｖｉｒｏｎ方程式可计算出 ＵＡ在传感器上的电子

转移速率［１７］，即

犈ｐｃ＝犈
θ
＋
犚犜

α狀犉
ｌｎ
犚犜

α狀犉
－
犚犜

α狀犉
ｌｎ狏， （２）

犈ｐａ＝犈
θ
＋

犚犜
（１－α）狀犉

ｌｎ
犚犜犽ｓ
（１－α）狀犉

＋
犚犜

（１－α）狀犉
ｌｎ狏． （３）

式（２），（３）中：α为电子传递系数；狀为电子转移数；犉为法拉第常数，犉＝９６５００Ｃ·ｍｏｌ
－１；犜为热力学

温度，犜＝２８８Ｋ；犚为热力学常数，犚＝８．３１５；狏为扫描速度（Ｖ·ｓ－１）．

　　（ａ）ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器

图７　ＵＡ的氧化还原峰电位与ｌｎ狏之间的关系

Ｆｉｇ．７　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＵＡｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｎｌｎ狏

由图７可以看出：当ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器在溶液中的循环伏安扫速分别大于１．２和

０．８Ｖ·ｓ－１时，ＵＡ在ＣＳ／ＭＩＰ和ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ膜传感器上的氧化还原峰电位均与ｌｎ狏成线性关系，符

合Ｌａｖｉｒｏｎ方程的使用条件．将拟合的斜率和截距代入该方程，计算出 ＵＡ在ＧＲ?ＣＳ／ＭＩＰ和ＣＳ／ＭＩＰ

膜传感器上的电子转移速率常数犽ｓ分别为１．７０和３．７８ｃｍ·ｓ
－１．由于传感器表面存在纳米石墨烯片
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层，可以有效地增强传感器的电子传导能力，提高电化学反应速度［８］．

２．５．４　石墨烯的光电子能谱（ＸＰＳ）　氧含量对石墨烯的电学性能有直接影响
［１８］，通过ＸＰＳ对Ｃ１ｓ结

合能（犈ｂ）的表征，比较不同石墨烯中Ｃ元素存在形式，如图８所示．

由图８（ａ）可知：氧化石墨烯的Ｃ元素主要存在于３种基团中，结构中狊狆
２ 杂化的Ｃ结合能峰位出

现在２８４．８ｅＶ处，Ｃ－Ｏ的峰位出现在２８６．８ｅＶ处．在２８８．５ｅＶ处出现的强度相对较弱的峰则表明

有Ｃ＝Ｏ双键
［１９］存在．比较３种Ｃ形态的峰强度可知：氧化石墨烯中的Ｃ以相当高的比例存在于Ｃ＝Ｏ

和Ｃ－Ｏ基团中，这些含氧基团降低了石墨烯材料的导电性能，因此对传感器的电学性能有较大影响．３

种形式存在的Ｃ的结合能则分别为２８４．６，２８６．５和２８８．５ｅＶ处．

由图８（ｂ）可以看出，石墨烯中的Ｃ主要以Ｃ＝Ｃ双键的形式存在，石墨烯保持了较为完整的共轭

结构，因此石墨烯具有良好的电学性能，能够对待测物有较好的电催化作用．

　（ａ）氧化石墨烯　　 （ｂ）石墨烯

图８　ＧＯ与ＧＲ的Ｃ１ｓＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．８　Ｃ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯａｎｄＧＲ

图９　ＧＯ与ＧＲ的ＵＶ光谱图

Ｆｉｇ．９　ＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯａｎｄＧＲ

２．５．５　石墨烯紫外可见（ＵＶ?ＶＩＳ）光谱　ＵＶ?ＶＩＳ表

征进一步验证了不同类型的石墨烯结构上的差异，其结

果如图９所示．由图９可知：氧化石墨烯的紫外吸收峰

位位于２３０ｎｍ处，而石墨烯则在２７０ｎｍ处有一个极其

微弱的吸收．这说明随着氧化程度的降低，石墨烯的离

域π键电子共轭结构得到了恢复，因此其电学性能优于

氧化石墨烯．

３　结束语

制备了掺杂氧化石墨烯和石墨烯的壳聚糖分子印

迹电化学传感器，研究其对尿酸的电化学响应增敏机

理．研究表明，石墨烯材料可以有效地增加传感器的有

效面积，提高传感器的富集能力，但组分不同的石墨烯由于其狊狆
２ 共轭结构的完整性和存在形态的差异

而使其电子传导能力发生改变，从而呈现出不同的传感器增敏效果．
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