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非共价作用石墨烯-金纳米复合材料修饰电极的制备

及检测双酚 A的方法研究 
 

刘洁，丁金龙，赵肃清，秦静，胡青青 

（广东工业大学轻工化工学院，制药工程实验室，广东广州 510006） 

摘要：基于阳离子-π 非共价作用力制备石墨烯-金纳米复合材料（graphene-AuNPs），研究基于该纳米复合材料修饰玻碳电极建

立电化学传感定量检测水样中双酚 A 的方法。采用扫描电镜（SEM），EDS 能谱和 X-射线衍射（XRD）技术对该复合材料进行表征，

同时制备基于纳米材料修饰的玻碳电极（graphene-AuNPs/GCE），研究双酚 A 在修饰电极表面的电化学行为，并将该传感器应用于实

际样品中双酚 A 含量的检测。结果表明，所制备的复合材料结构稳定，分散无团聚现象，粒子尺寸大小均匀；所修饰的纳米材料电

极对双酚A有明显的电催化性能，双酚A在修饰电极上的电流响应是裸玻电极的6.3倍。在优化条件下，双酚A在浓度为5.7~570 ng/mL

和 570~2280 ng/mL 范围内与氧化峰电流呈线性，检测限为 1.9 ng/mL（S/N=3）。将该修饰电极应用于水体样品中双酚 A 的检测，回

收率在 78.91~115.54%。 
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Abstract: A graphene-gold nanoparticle (graphene-AuNP) composite material was prepared based on cation-π non-covalent interaction 

and used to modify an electrochemical sensor for the quantitative detection of bisphenol A (BPA) in water samples. Scanning electron 

microscopy (SEM), energy-dispersive spectrum (EDS) and X-ray diffraction (XRD) techniques were utilized to characterize the graphene-AuNP 

composite material. Meanwhile, a graphene-AuNP modified glassy carbon electrode (graphene-AuNPs/GCE) was prepared, the electrochemical 

behavior of BPA on the surface of the graphene-AuNP/GCE was studied, and the developed sensor was applied to the detection of BPA levels in 

actual samples. The results showed that the composite material structure was stable, the particle size was uniform, and there was no aggregation. 

The modified electrode exhibited a significant electro-catalytic effect on BPA, and the current response of BPA on the modified electrodes was 

6.3 times higher than that of the bare glass electrode. Under optimized conditions, BPA showed a linear relationship with the oxidation peak 

current in the concentration ranges of 5.7~570 ng/mL and 570~2280 ng/mL, with a limit of detection (LOD) of 1.9 ng/mL (S/N=3). The 

modified electrode was applied to the analysis of BPA in water samples, and the recovery rate ranged from 78.91 to 115.54 %. 
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主要危害物之一，经动物实验研究后发现，长期接触

BPA 所产生的潜在危害，即使在低的剂量浓度下，也

会致癌或者致畸形[1,2]。BPA 被广泛运用于罐头食品和

饮料的包装、奶瓶、水瓶、牙齿填充物所用的密封胶、

眼镜片以及其他数百种日用品的制造过程中[3,4]。因此

双酚 A 及其环氧衍生物常存在于塑料制品中，并且通

过环境及水体，进入哺乳动物体内，或者从食品包装
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容器和塑料薄膜中渗出，进入食品或饮料中，导致人

类及动物的内分泌、免疫、神经系统异常，干扰人类

和动物的生殖功能，影响卵细胞，损害染色体。 
目前已报道了多种基于纳米材料检测双酚A的电

化学方法。如以金纳米/还原石墨烯修饰玻碳电极[5]、

氧化锌/碳纳米管/离子液体修饰玻碳电极[6]、电沉积金

/氧化石墨烯修饰玻碳电极[7]、纳米金/还原石墨烯/二
氧化硅修饰玻碳电极[8]、磁性纳米/还原氧化石墨烯修

饰玻碳电极[9]等作为工作电极建立传感器的电化学分

析方法。其共同之处是在氧化石墨烯溶液中对金属前

驱体进行直接化学还原，这样的复合材料结合不紧密，

容易分离。 
本研究利用阳离子-π 共轭作用[10~12]，利用长时间

的搅拌增强石墨烯与金离子的作用力，尝试在纯粹金

属离子与石墨烯 π 键作用力下，将金纳米修饰到纯石

墨烯纳米块表面，实现稳定纳米复合材料的制备。并

在此基础上建立基于石墨烯-金纳米的电化学传感器，

实现快速检测水样中双酚 A 的目的。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

石墨烯纳米片购自北京华威锐科化工有限公司；

氯金酸和双酚 A 购自上海阿拉丁试剂公司；其他试剂

均为分析纯，使用前未经提纯；磷酸缓冲溶液用磷酸

二氢钾和磷酸氢二钾配置，以 0.1 M 不同 pH 的磷酸

缓冲溶液作为支持电解质；所有水溶液均用超纯水配

置；CHI600D 型电化学工作站（上海辰华仪器公司）；

实验采用三电极工作体系：玻碳电极（3 mm）为工作

电极，铂片为对电极，饱和甘汞电极为参比电极；

ZEISS Ultra 55 场发射扫描电子显微镜（德国 Carl 
Zeiss）；BRUKER D8 ADVANCE 衍射仪（德国

Bruker）。 

1.2  graphene-AuNPs纳米材料的制备 

将石墨烯纳米片（20 mg）于无水乙醇中超声分

散后，加入 9.4 μM 的氯金酸混合，最终溶液体积为

40 mL（乙醇:水为 2:1），磁力搅拌 12 h 以上，得到纳

米复合前驱物。加热到 80 ℃，加入 1%柠檬酸钠，反

应 30 min。4500 转离心，洗涤，干燥。 

1.3  graphene-AuNPs修饰玻碳电极的制备 

将纳米复合材料（0.5 mg/mL）于 N，N-二甲基甲

酰胺中超声分散。滴涂于处理好的玻碳电极表面，制

备 graphene-AuNPs/GCE。 

2  结果与讨论 

2.1  graphene-AuNPs复合材料表征 

 

 
图1 石墨烯纳米片修饰上金纳米的SEM图及EDS能谱图 

Fig.1 SEM image of graphene before and after modification 

with gold composites and EDS spectrum of graphene-AuNP 

composites 

 
图2 Graphene-AuNPs和Graphene的X-射线衍射图 

Fig.2 XRD pattern of graphene-AuNP composites 

采用扫描电子显微镜对石墨烯纳米片和 graphene 
-AuNPs 纳米复合材料进行表征，结果如图 1 所示。从

图 1a 中可以观察到，该石墨烯材料呈多层片状结构；

经柠檬酸钠还原之后，如图 1b 中所示，在石墨烯表面

均匀地分布着球形纳米颗粒，颗粒尺寸在 50~200 nm
之间，离心后复合材料为均一的黑色固体。证明金纳

米颗粒还原后沉积在石墨烯表面并非通过重力作用沉

降的，而是通过阳离子-π作用力牢固结合到石墨烯上，

因为简单的重力沉降会出现纳米颗粒团聚和堆积现

象，且离心后红色的金纳米颗粒容易自动脱离石墨烯

表面，除了黑色沉淀外，会有红色的共沉物。所以 SEM
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及固体性状结果表明，通过阳离子-π 作用，金离子可

以和石墨烯表面的 π 键牢固结合，简单的方式便可以

制备石墨烯-金的纳米复合材料。图 1c 为改复合材料

对应的 EDS 能谱图，结果显示，除了碳元素和微量的

氧元素外，金元素以很大的质量比例存在，可以进一

步证明复合材料表面有金元素产生。 
为了进一步验证 graphene-AuNPs 复合材料，我们

采用 XRD 技术对该材料进行表征，结果如图 2 所示。

在原本石墨烯的衍射吸收基础上，在 2θ=38.8 °、
2θ=44.2 °、2θ=64.5 °和 2θ=77.5 °处还分别出现了金粒

子的特征衍射峰，且衍射吸收明显，说明复合材料中

有金纳米粒子的产生，其存在没有改变石墨烯的晶型

结构，该结论与扫描电镜技术及 EDS 能谱结果一致。 

2.2  不同修饰电极的表征 

2.2.1  循环伏安法和交流阻抗谱表征 

K3[Fe(CN)6]和 K4[Fe(CN)6]是一对可逆的氧化还

原电对，其电化学响应特性可求得电极的有效面积，

判断电极响应是否正常，表征电极表面修饰膜，及在

电化学交流阻抗技术中用作氧化还原探针等，而被广

泛的应用在电化学传感器中。 

 
图3 不同电极的循环伏安谱图 

Fig.3 CV curves of different electrodes 

 
图4 不同电极的阻抗谱图 

Fig.4 Nyquist plots of different electrodes 

采用循环伏安法(CV)于[Fe(CN)6]3-/4-溶液中表征

不同电极的电化学行为，结果如图 3 所示。在 0.1 

mM[Fe(CN)6]3-/4-和 0.1 M KCl 的支持电解质溶液中，

裸玻电极(a)的氧化还原峰电压降(∆Ep)为 170 mV。修

饰上石墨烯之后，graphene/GCE 电极(b)的峰电流(∆Ip)
增大，电位差减小到 80 mV，说明 graphene/GCE 电极

的电催化活性比裸玻电极有明显的增强，所以

[Fe(CN)6]3-/4-在电极上传递电子的能力提高。当电极修

饰上 graphene-AuNPs 复合材料之后，在 CV 测试上表

现为有更强的峰电流响应，原因可能是石墨烯在金纳

米的偕同作用下，比表面积提高，从而增强了电极与

底物之间的电子传递速度，最终使该复合材料修饰的

电极具备更强的电催化活性。 
电化学交流阻抗法(EIS)是一种以小幅度正弦波

电位(或电流)为扰动信号的电化学测量方法，是一种

常见的获取电极过程动力学信息及电极界面结构的电

化学测试手段。采用交流阻抗法表征不同修饰电极的

结果如图 4 所示，在高频区部分，裸电极的 Nyquist
图谱上表现为一个较大的半圆，说明电极表面电阻较

大，电子传递受阻。修饰石墨烯后，电极表面的界面

阻抗明显变小。其中修饰了 graphene-AuNPs 的电极表

面阻抗值最小，说明石墨烯纳米材料能提高

[Fe(CN)6]3-/4-在电极表面的电子转移速率，而且金纳米

粒子在石墨烯表面由于具备电催化性能，所以能进一

步降低电子传递的阻力。此外，对比两种修饰电极的

响应结果，也能证明金纳米粒子已成功修饰到石墨烯

材料表面。 
2.2.2  电极有效表面积和速率常数 ks 

 
图5 GCE和graphene-AuNPs/GCE的Q-t曲线 

Fig.5 Plot of Q–t curves of GCE and graphene-AuNPs/GCE 

注：插图表示对应的 Q-t1/2的线性拟合 

GCE 和 graphene-AuNPs/GCE 电极有效表面积的

计算，是以 0.1 mM [Fe(CN)6]3-/4-作为标准物质，通过

计时库仑实验，拟合电容与时间算数平方根(Q-t1/2)
线性关系得到斜率，再根据下面的 Anson 公式计算得

到： 

adsdl2/1

2/12/1

QQ
π

tDcnFA2)t(Q ++=  
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上式中，D 为[Fe(CN)6]3-/4-的扩散系数，D=7.6×10-6 cm2/s，

Qdl为双层电荷，Qads为法拉第电荷，n=1，c=0.1 mM。 

通过 Q 与 t1/2做线性拟合，得到 GCE 和 graphene- 
AuNPs/GCE 的 Q-t1/2 斜率 分 别 为 6.93×10-7 和

1.07×10-6，有效表面积 A 分别为 0.231 cm2 和 0.357 
cm2，电极有效表面积增强 1.54 倍。结果表明，裸玻

碳电极修饰上 graphene-AuNPs 纳米复合材料之后，该

纳米复合材料能有效提高玻碳电极的比表面积，即从

循环伏安的结果显示为，[Fe(CN)6]3-/4-在电极表面上氧

化还原峰电压降变小。因此 graphene-AuNPs/GCE 电

极能提高氧化还原物质与电极表面间电子传递速率。 
2.2.3  溶液 pH 对双酚 A 电化学行为的影响 

 
图6 不同pH值下BPA在graphene-AuNPs/GCE电极上的线性伏安

曲线 

Fig.6 CV curves of 11.4 μg/mL BPA with the 

graphene-AuNPs/GCE electrode at different pH values 

为了研究不同 pH 对双酚 A 氧化电位的影响，在

pH 5.7~8.0 的磷酸缓冲溶液条件下，采用线性伏安法

测试 BPA 的氧化峰电位值(Epa)随 pH 的变化情况，结

果如图 6 所示。从结果可以看出，随着 pH 值的变大，

双酚 A 的氧化电位不断负移，这不仅说明在碱性条件

下双酚 A 越容易被氧化，而且进一步说明了双酚 A 的

氧化过程有氢离子的参与。而且氢离子浓度越低，双

酚 A 催还氧化越容易，说明双酚 A 氧化过程是脱氢的

过程。所以在偏碱性条件下，在较低的电压条件修饰

电极便能将双酚 A 催化氧化形成醌。 
2.2.4  扫描速度的影响 

研究不同扫描速度下，BPA 的循环伏安曲线变化

情况，结果如图 7 所示。从图中可以观察到，双酚 A
的氧化峰电流值随着扫描速度的增加不断增大。将峰

电流值对扫描速度做线性拟合，结果如插图，发现双

酚 A 在 10~300 mV/s 的扫描速度范围内，其氧化峰电

流值与扫描速度呈线性关系。由此可知，BPA 在

graphene-AuNPs/GCE 电极上的电化学氧化过程是吸

附控制过程。 

 
图7 不同扫描速度下BPA的循环伏安图 

 Fig. 7 CVs of the graphene-AuNPs/GCE electrode at different 

scan rates 

注：插图为峰电流和扫描速度的关系。 

2.3  双酚A在不同修饰电极上的电化学行为 

 
图8 BPA在不同电极的循环伏安曲线 

Fig. 8 CVs of BPA with different electrodes 
图8为BPA在三个不同电极GCE，graphene/GCE，

graphene-AuNPs/GCE 的循环伏安曲线。在扫描电位

0.3~0.8 V，扫描速度 50 mV/s 的条件下，在 0.1 M PBS
含 2.28 μg/mL BPA 的介质中进行循环伏安测试。由图

结果可知，在相同浓度的双酚 A 介质中，裸玻电极上

双酚 A 的氧化峰电流响应最小。而当电极修饰上石墨

烯之后，BPA 的响应电流明显变大，为裸玻电极的 3
倍。其中 graphene-AuNPs/GCE 电极上的电流响应最

大，约是 GCE 电极的 6.3 倍和 graphene/GCE 的 2.5
倍。且修饰了纳米材料的电极，BPA 的氧化电位都出

现了负移，说明双酚A在这两类电极上更容易被氧化，

修饰了纳米材料的传感器灵敏度更强，具有强的抗污

染能力。这三个电极的制备工艺、方法及实验条件相

同，表明电极的性能与纳米修饰物的类型有很大的关

系，尤其灵敏度与检测限密切相关。从实验结果可以

看出，金纳米可以明显提高电极的催化性能，石墨烯

由于含有 π-π 共轭结构，对含有共轭结构的双酚 A 有

良好的非共价吸附作用，从而明显的提高了 BPA 在电

极上的富集能力和氧化活性。 
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2.4  双酚A的测定 

 
图9 不同浓度BPA标准液的差示脉冲伏安曲线 

Fig.9 DPVs of graphene-AuNPs/GCE with various 

concentrations of BPA 

注：插图表示峰电流与 BPA 浓度的关系图。 

表1 为本实验方案结果与其他方法的对比 

Table 1 Performance comparison of the proposed biosensor for 

BPA detection with other sensors 

Electrochemical  

Biosensor 

Linear range 

/(ng/mL) 

Detection  

Limit/(ng/mL)
references

Graphene-AuNPs/GCE 5.7~2280.0 1.9 This work

Tyrosinase-rGO-Cn/ITO 2.3~11400.0 0.2 [13] 

ERGO-AuNPs/ GCE 6.8~23.0 2.3 [14] 

rGO-Fc-NH2/AuNPs/GCE 1.1~2280.0 0.5 [15] 
SiO2/rGO-AuNPs/GCE 6.8~273.6 1.1 [16] 

我们采用开路搅拌富集的实验方案，对一系列浓

度的双酚 A 标准溶液进行差示脉冲伏安扫描测试，建

立基于 graphene-AuNPs/GCE 检测双酚 A 的线性方

程，，其结果如图 9 所示。随着双酚 A 浓度的增加，

其对应的峰电流强度也逐渐增强，当浓度超过 228 
ng/mL 时，其 DPV 曲线严重变型而无法测定。通过拟

合双酚 A 浓度与峰电流值的关系，得到 Ipa 与 BPA 浓

度在 5.7~570 ng/mL 和 570~2280 ng/mL 间成线性，线

性回归方程分别为： 
Ipa=0.00325c+7.28×10-4，          （R2=0.992） 
Ipa=9.136×10-4c+1.256，           （R2=0.983） 
最低检测限为：1.9 ng/mL(S/N=3)。 
该检测结果表明，采用复合材料修饰电极制备的

电化学传感器，具有良好的灵敏度和宽的线性检测范

围。与其他电化学检测双酚 A 的方法对比，本实验所

得到的线性范围和最低检测限(LOD)与部分先前的报

道结果相当，方法结果对比如表 1 所示。虽然不能达

到更低的检测限，但是也已符合国家对于检测双酚 A
残留的浓度要求。此外，在制备工艺上，我们寻求更

为简便的制备纳米复合材料的方法，通过非共价阳离

子-π 键作用自组装得到中间体 graphene-Au3+，目前该

方法很少用于石墨烯纳米材料上，多数选用氧化石墨

烯或者还原氧化石墨烯，因为是该作用力在单纯的碳

原子和离子间作用力弱，一般需要通过氧原子、氮原

子等增强结合效果。在本次研究中，我们通过改进非

共价作用时间及调节溶液介质条件，得到较为稳定的

中间体，成功制备了 graphene-AuNPs 纳米复合材料，

经离心分离可得到均一的黑色产物。在制备工艺上具

有一定的研究价值和参考意义。 

2.5  实际样品的检测 

表2 加标回收检测水样中BPA的实验结果 

Table 2 Determination of BPA in water samples 

水样 
理论浓度

/(ng/mL，n=3)

ES检测浓度

/(ng/mL) 
回收率/100%

理论浓度

(ng/mL，n=3) 

HPLC检测浓度

/(ng/mL，n=3) 
回收率/100%

饮用水 

11.40 12.72±0.31 115.54 57.00 NF - 

57.00 49.81±4.91 87.37 114.00 114.97±1.06 100.85 

114.00 115.22±6.70 101.07 228.00 244.15±1.08 107.08 

水龙头水 

11.40 9.00±0.23 78.91 57.00 NF - 

57.00 58.30±0.65 102.28 114.00 113.31±1.12 99.40 

114.00 111.14±0.75 97.49 228.00 245.10±1.74 107.50 

雨水 
11.40 10.37±0.15 91.00 57.00 NF - 

57.00 57.60±1.14 101.04 114.00 114.47±1.39 100.41 
114.00 112.66±2.52 98.82 228.00 246.04±0.76 107.91 

为了探究 graphene-AuNPs/GCE 电化学传感器在

实际样品分析中的检测效果，本实验选用水体加样回

收的方法进行检测。同时为了检验方法的可靠性，选

用高效液相色谱进行方法准确性对比。结果如表 2 所

示，液相色谱对三种水体原样进行检测，没有出现双

酚 A 的吸收峰，结果为阴性。利用所建立的 graphene- 
AuNPs/GCE 电化学传感器对加样回收的水样中双酚

A 含量进行测试，其回收率在 78.91~115.54%之间，
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标准偏差均小于 7%。表明所建立的检测方法对实际

样品中双酚 A 具有检测能力，，且与高效液相检测结

果偏差不大。从两个对比结果来看，虽然 HPLC 具备

检测水样中双酚 A 的能力，但是从 HPLC 的检测结果

可以看出，其检测限有一定的限制，且样品前处理麻

烦，不具备实时检测的优势。所以与本方法相比，本

方法建立的传感器更具备优势。 

3  结论 

本研究中，通过阳离子 -π 作用能成功制备

graphene-AuNPs 纳米复合材料。利用该复合材料修饰

玻碳电极制备 graphene-AuNPs/GCE 电化学传感器，

建立检测水样中双酚 A 的电化学分析方法。与已报道

的双酚 A 电分析方法相比，该传感器具备纳米材料制

备方法新颖，稳定性强，重现性好，制备工艺简便等

优点。其线性范围为 5.7~570 ng/mL 和 570~2280 
ng/mL，对双酚 A 的检测范围宽，最低检测限为 1.9 
ng/mL(S/N=3)，能达到痕量双酚 A 的检测要求。传感

器在水体样品中检测双酚 A 的回收率在 78.91~ 
115.54%之间。表明所建立的电化学传感器检测方法

能应用于环境质量监控，检测水体中双酚 A 的含量。 
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