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摘 要:采用层状镍/铁双金属氢氧化物/碳纳米管复合材料(NiFe-LDH/CNT)构建了

高灵敏度的双酚A(BPA)电化学传感器,探讨了BPA在该传感器上的电化学行为和氧

化反应动力学参数。实验结果表明,该传感器在磷酸盐缓冲溶液(PBS)中对BPA有较

强的电催化作用,于0.505V电位处出现灵敏的氧化峰。利用线性扫描伏安法检测

BPA浓度线性范围为0.05~50.0μmol/L,检出限为9.8nmol/L。该方法用于塑料和

纺织品实际样品中BPA的定量检测,回收率在96.0%~105%之间。该传感器成本

低、灵敏度高、抗干扰能力强,为检测BPA提供了一种简便有效的方法。
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双酚A(BPA)是一种广泛用于塑料制品的添加剂[1],但其作为一类雌激素,即使低剂量也可能诱发

人体的内分泌紊乱,阻碍神经传导,损害免疫功能,甚至导致器官异常和癌症等[1,2]。因此,开发简便、
快速、灵敏的方法监测环境和相关产品中的BPA具有重要意义。目前,BPA检测方法有光度法[3]、荧
光法[4]、气相色谱法(GC)和高效液相色谱法(HPLC)及其质谱(MS)联用技术等[5,6]。其中,GC-MS有

较高的灵敏度(ppt级)但需对分析样品进行衍生化处理。HPLC由于 UV检测器的限制,灵敏度不理

想(ppb级),不能检测痕量BPA残留,而光度法的应用面相对较窄。目前应用较多的是采用固相萃取

富集BPA后,用 HPLC-MS法分析微量或痕量BPA,该法的灵敏度(ppt级)和选择性均较高。另一方

面,电化学传感器具有设备便宜、携带方便、灵敏度和选择性高等优点,因此是一种潜在的BPA高效检

测技术[7,8]。然而,BPA在电极上的电化学响应不理想以及形成电聚合膜等因素导致BPA电化学检测

的准确性偏低[9]。此外,BPA氧化反应通常需较高的过电位,这会导致电化学检测BPA的灵敏度和选

择性较低[7-10]。因此,探索高电催化活性、良好富集能力和稳定性的电极修饰材料在BPA电化学分析

中有重要的意义[11]。
在各类无机材料中,具有类水滑石结构的层状双金属氢氧化物(LDH)因具有高比表面积、离子交换

能力和电催化活性等优点而在修饰电极领域备受关注[11]。此外,LDH的层和层间域的化学组成的可调

控性也便于与其他材料有效复合,获得可调节的表面积、吸附行为和电催化活性等,从而有利于其在电催

化和吸附等领域的应用[11,12]。例如,表面活性剂/LDH 复合膜基电极已用于各类酚的氧化和电化学检

测[13,14];壳聚糖/LDH杂化材料也被用于构建苯酚的安培生物传感器[15]等。
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在LDH基复合材料的各类电化学应用中,LDH基电化学传感器因其较高的灵敏度、制作简便和低

成本等优点而备受关注。然而,实际应用中LDH类无机材料因其绝缘性、易聚集和修饰膜易开裂等缺点

而影响其电化学传感器的检测性能[14-16]。为此,本研究构建了一种新型的层状镍/铁双金属氢氧化物/碳

纳米管(NiFe-LDH/CNT)复合材料,并将其修饰玻碳电极(GCE)构建了一类高灵敏度的BPA电化学传

感器。该复合材料将NiFe-LDH的强富集和高电催化活性以及CNT的有效电子传输有机结合,明显改

善了BPA的电化学响应。详细研究了该传感器上BPA的电化学行为和氧化反应动力学参数,并成功地

将其用于实际样品中痕量BPA的定量检测。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

CHI660E电化学工作站(上海辰华仪器有限公司);三电极系统:玻碳电极(GCE,0.12cm2)或修饰

GCE、饱和甘汞电极(SCE)和铂片分别用作工作电极、参比电极和对电极。FEI-Q25场发射扫描电子显微

镜(日本);D8AdvanceX-射线衍射仪(德国);ThermoFisherESCALAB250X-射线光电子能谱仪(英
国);AL204型电子分析天平(MettlerToledo);UPT-II-10T超纯水器(优普)。

BPA及其他化学品购于阿拉丁工业公司。多壁碳纳米管(CNT,外径10~20nm)购于成都纳米科技

公司。将该CNT在68%的硝酸溶液中120℃回流10h后,离心分离、水洗,60℃干燥得官能团化CNT。
磷酸盐缓冲溶液(PBS)用0.1mol/L磷酸二氢钠和0.1mol/L磷酸氢二钠溶液制备。用乙醇制备BPA
储备溶液(1.0mol/L),置于冰箱4℃保存。采用0.1mol/LPBS稀释BPA储备液制备BPA工作溶液。
所用试剂均为分析纯级。实验用水均采用电阻为18.25MΩ·cm的超纯水。

1.2 电极修饰材料与传感器制备

采用改进的文献方法[17]制备镍/铁投料摩尔比为3∶1的层状镍/铁双氢氧化物(NiFe-LDH)。将

3.270g的Ni(NO3)2·6H2O和1.515g的Fe(NO3)3·9H2O溶于15mL的水中配制溶液A;将0.960g
的NaOH和0.795g的Na2CO3溶于15mL的水中配制溶液B。向80℃水浴加热的烧瓶中加入30mL
水,搅拌下以2.0mL/min的速率同时将溶液A和B滴加到烧瓶中,然后将混合液的pH值调至10.0,继
续搅拌1h后,过滤,用超纯水洗涤至中性,100℃干燥后,研磨得到NiFe-LDH。

将20mg的NiFe-LDH和30mL的3% Nafion乙醇溶液加入烧杯中,搅拌下滴加30mL水后,超声

处理30min。添加适量的官能团化CNT后,超声处理2h,获得均匀的NiFe-LDH/CNT悬浮液。将该悬

浮体在红外灯下干燥,超纯水冲洗,100℃干燥12h后,研磨获得NiFe-LDH/CNT复合材料。

1.3 传感器制备

分别用1.0、0.3和0.05μm的Al2O3粉末将GCE抛光至镜面状,依次用乙醇和水超声清洗10min
后,晾干备用。用微注射器取上述NiFe-LDH/CNT悬浮液分3次(8.0、8.0、9.0μL)滴在GCE上。每次

滴加后,红外灯干燥,然后用超纯水冲洗,并在空气中干燥。制备的修饰电极记为 NiFe-LDH/CNT/

GCE,使用前在冰箱中4.0℃储存。

1.4 实验方法

纺织品样(取自白色实验服)和聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)塑料矿泉水瓶(超市购买)经过预处理,
切割成碎片,用超纯水洗涤数次,真空干燥过夜。取2.00g的该塑料或织物片和25mL的水置于烧杯中,
超声处理30min后,80℃回流12h,然后5000r/min离心15min,将上清液收集在容积为50mL的容量

瓶中,并用PBS(pH7.0)稀释至刻度,用于BPA检测。
在含[Fe(CN)6]3-/4-的1.0mol/LKCl溶液中,采用循环伏安法(CV)研究修饰电极的氧化还原性

能。在含BPA的0.1mol/LPBS中,采用CV法在0.30~0.75V电位范围,50mV/s扫速,120s富集时

间条件下研究电极上BPA的电化学行为。采用计时库伦法(CC)研究电极上BPA氧化反应的动力学参

数。在含不同BPA浓度的0.1mol/LPBS中,采用线性扫描伏安法(LSV)在0.30~0.75V电位范围,

50mV/s扫速和120s富集时间条件下绘制工作曲线和测量检出限。所有电化学测量均在室温下采用三

电极系统进行。
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2 结果与讨论

2.1 复合材料的结构表征

采用场发射扫描电镜(FESEM)表征制备材料的形貌(图1)。单纯的NiFe-LDH具有层状堆叠结构

(图1(a)),而单纯的功能化CNT呈现较均匀的纳米管状形貌(图1(b))。在NiFe-LDH/CNT质量比为

1∶2的复合材料中NiFe-LDH层状堆叠结构附着在CNT表面(图1(c)),这将有利于复合材料的吸附和物

质/电子传输效率的改善,进而增强修饰电极上BPA的电化学响应。

图1 NiFe-LDH(a),CNT(b)和NiFe-LDH/CNT(c)的FESEM图

Fig.1 FESEMimagesofNiFe-LDH(a),CNT(b)andNiFe-LDH/CNT(c)

采用X-射线衍射(XRD)技术表征制备材料的晶相(图2(a))。单纯的 NiFe-LDH 呈现出可归属为

(003),(006),(012),(015),(018),(110)和(113)晶面衍射峰,表明该产物具有类似于六方镁铝水滑石的

晶相结构[12,17]。与六方镁铝水滑石的标准谱(PDFNo.89-0460)相比,NiFe-LDH的衍射峰略微移向较低

衍射角,表明NiFe-LDH的层间距和阳离子-阳离子间距略有增大。NiFe-LDH/CNT质量比为1∶2的复

合材料在2θ=25.9°和42.9°处显示出可归属于CNT的(002)和(100)晶面衍射峰,而其他衍射峰均可归

属于NiFe-LDH的特征衍射,表明成功合成了NiFe-LDH/CNT。采用X-射线光电子能谱(XPS)表征制

备材料中Ni和Fe的化学形态。单纯NiFe-LDH的Fe2p高分辨谱在711.1(Fe2p3/2)和724.9(Fe2p1/2)

eV处显示两个主结合能峰,表明其存在Fe3+形态(图2(b))[18];类似地,NiFe-LDH的Ni2p高分辨谱去

卷积后可分出855.4/873.2eV和861.0/879.2eV的结合能峰,可归属于NiFe-LDH中的Ni2+形态(图2
(c))[18]。NiFe-LDH/CNT质量比为1∶2的复合材料的Fe2p和Ni2p峰向高结合能方向分别移动了约

0.3和0.8eV,表明引入CNT改变了NiFe-LDH中金属离子的电子平衡结构,从而可预期将会影响其电

催化活性。

图2 NiFe-LDH和NiFe-LDH/CNT的XRD图(a);NiFe-LDH和NiFe-LDH/CNT的高分辨Fe2p(b)和Ni2p(c)XPS谱

Fig.2 XRDpatternsofNiFe-LDHandNiFe-LDH/CNT(a);High-resolutionFe2p(b)andNi2p(c)XPSspectraofNiFe-
LDHandNiFe-LDH/CNT

2.2 复合材料的电化学表征

以5.0mmol/L[Fe(CN)6]3-/4-为探针,采用CV法在1.0mol/LKCl溶液中对修饰电极进行电化

学表征。由图3(a)可见,裸GCE上可观察到一对氧化还原峰,其峰间电压差(ΔEp)为102mV。CNT修

饰后峰电流(Ip)明显增加,而ΔEp(90mV)有所降低,说明CNT可促进电极的电子转移速度。当修饰

NiFe-LDH/CNT质量比为1∶2的复合材料时,ΔEp(81mV)进一步降低,且Ip明显增加,表明复合材料更
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便于[Fe(CN)6]3-/4-渗透,从而实现更有效的电子转移,这可归因于复合材料具有比CNT更大的比表面

积,更多的活性位点和更好富集效果[19]。在含0.10mmol/LK3[Fe(CN)6]的KCl溶液中进行CC测试

(图3(b)),并基于其Q-t1/2图(图3(b)插图),根据 Anson方程[20]计算GCE、CNT/GCE和 NiFe-LDH/

CNT/GCE的有效表面积分别为0.187、0.531和0.527cm2。此外,CNT/GCE和NiFe-LDH/CNT/GCE
在PBS缓冲溶液(PBS,0.1mol/L,pH7.0,下同)中的CV图未显示氧化还原峰(图3c),表明制备材料在

所选电位窗口为电化学惰性。

图3 GCE、CNT/GCE和 NiFe-LDH/CNT/GCE在含[Fe(CN)6]3-/4- 的 KCl溶液中的 CV图(a);上述电极在含

K3[Fe(CN)6]的KCl溶液中的Q-t和Q-t1/2图(b);上述电极在PBS缓冲溶液中的CV图(c)
Fig.3 CVcurvesoftheGCE,CNT/GCEandNiFe-LDH/CNT/GCEinKClsolutioncontaining[Fe(CN)6]3-/4-(a);
Q-tandQ-t1/2curvesoftheaboveelectrodesinKClsolutioncontainingK3[Fe(CN)6](b);CVcurvesoftheabove
electrodesinPBSsolution(c)

2.3 BPA在修饰电极上的电化学行为

在含50.0μmol/LBPA的0.1mol/LPBS溶液中,采用CV法探讨了 GCE、CNT/GCE和 NiFe-
LDH/CNT/GCE在50mV/s扫速下BPA的电化学行为。由图4a可见,GCE在0.524V处出现一极弱

的氧化峰,说明裸GCE上BPA的吸附能力较弱和氧化反应较慢。CNT/GCE显示出更高的阳极电流和

更小的阳极电位(0.507V);而 NiFe-LDH/CNT/GCE在更低的氧化电位(0.505V)下观察到比CNT/

GCE更高的阳极电流。此外,在修饰电极上未观察到还原峰(图4a),说明BPA在构建的电极上发生了不

可逆的氧化反应[7,17,19]。更重要的是,NiFe-LDH/CNT/GCE的阳极峰电位比文献报道电极(如 MWC-
NT-MAM/GCE(0.56V)[16]和Ni2Al-LDH/GCE(0.510V)[19])的更负。这表明NiFe-LDH和CNT的协

同效应导致复合材料修饰电极可显著降低BPA氧化能,从而促进BPA的氧化。其中,NiFe-LDH不仅因

其带正电荷的表面与电氧化过程中荷负电的BPA中间体形成强静电吸引而促进BPA的捕获[16,19],而且

其亦具备良好的催化活性[19]。此外,CNT亦有助于扩大表面积促进BPA的富集及其与电极间的电子转

移[16,17,19]。
为了研究BPA的氧化反应动力学,测试了NiFe-LDH/CNT/GCE在含100μmol/LBPA的0.1mol/L

PBS中的计时电量(Q-t)曲线(图4(b))。对应的Q-t1/2曲线列于图4(b)插图中,其呈现斜率为2.24×
10-5、截距为8.90×10-7C的线性关系。根据Anson方程[20]可计算获得BPA的扩散系数(D)和法拉第

电荷(Qads)分别为3.8×10-6cm2/s和8.90×10-7C。进一步基于Qads=nFAΓs方程[11]计算该电极上

BPA的饱和吸附容量(Γs)为8.70×10-12mol/cm2。采用Laviron方程[20]可计算该电极上BPA不可逆

氧化反应的电子转移速率常数(ks)为2.30×10-3cm/s。这些结果表明BPA氧化是一个相对快速的反应

过程。此外,在含100μmol/LBPA的0.1mol/LPBS中NiFe-LDH/CNT/GCE的连续扫描CV图显示

阳极峰在第二次扫描后完全消失(图4(c))。一般认为,沉积在电极上绝缘的BPA氧化或电聚合产物将

导致修饰材料失活,从而阻止BPA连续氧化[11,19]。因此,后续实验将采用第一次阳极扫描探索电化学氧

化机理和进行BPA浓度测定。
为了探讨BPA的电化学氧化机理,考察了不同扫速(υ=10~80mV/s)下NiFe-LDH/CNT/GCE在

含10.0μmol/LBPA的0.1mol/LPBS中BPA的电化学行为(图4(d))。其阳极峰电位(Epa)与扫速的

对数(lnυ)呈良好的线性关系(图4(e))。同时,阳极峰值电流(Ipa)与扫速(υ)线性关系良好(图4(e)插
图),说明复合材料具有良好的BPA识别和捕获能力,且BPA氧化反应是吸附控制过程[11,19]。对于吸附
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控制的不可逆电极过程,基于Epa-lnυ的线性关系曲线(图4(e)),依据Laviron方程[21]可计算出BPA氧化

过程的电子转移数(n)约为2.0[19]。此外,进一步探讨了PBS的pH值对BPA氧化反应的影响(图4(f)),发
现随着pH增大,响应峰电位负移,说明有质子参与该电极反应,且其Epa-pH呈良好的线性关系(图4(f)
插图),其线性方程斜率(-0.0569V/pH)与能斯特方程理论斜率(-0.0592V/pH)接近[15],说明该电极

上BPA氧化过程的电子转移数等于质子转移数。因此,BPA在NiFe-LDH/CNT/GCE上的氧化机制是

一个双电子双质子转移过程[11,19]。

图4 GCE,CNT/GCE和NiFe-LDH/CNT/GCE在含BPA的PBS中的CV图(a);NiFe-LDH/CNT/GCE在含BPA的

PBS中的Q-t和Q-t1/2图(b)及多次扫描CV图(c);NiFe-LDH/CNT/GCE在含BPA的PBS中不同扫速下的CV图
(d)及其Epa-lnv和Ipa-v线性关系曲线(e);NiFe-LDH/CNT/GCE在含BPA的PBS中在不同pH值条件下的CV图及
其Epa-pH线性关系曲线(f)
Fig.4 CVcurvesoftheGCE,CNT/GCEandNiFe-LDH/CNT/GCEinPBSwithBPA(a);Q-tandQ-t1/2curves(b)and
multiplescannedCVcurves(c)oftheNiFe-LDH/CNT/GCEinPBSwithBPA;CVcurvesoftheNiFe-LDH/CNT/GCEin
PBSwithBPAatdifferentscanrates(d)andtheEpa-lnvandIpa-vcurves(e);CVcurvesoftheNiFe-LDH/CNT/GCEin
PBSwithBPAatdifferentpHvaluesandtheEpa-pHcurve(f)

2.4 BPA测定条件的优化及分析性能

2.4.1 BPA测定条件的优化 从PBS溶液的pH值、富集时间、NiFe-LDH/CNT质量比和负载量等方

面进一步优化所构建的传感器的BPA检测条件。由图5(a)可见,PBS的pH=7.0时Ipa到达最大值,随
后开始减小。此外,图5(b)显示富集时间对BPA的Ipa的影响。随着富集时间的延长,响应电流逐渐增

大,至120s时吸附量趋于饱和,Ipa增加趋势变缓[11]。在含10.0μmol/LBPA的PBS溶液中探讨NiFe-
LDH/CNT质量比和负载量对BPA检测性能的影响。发现随着负载量增加,Ipa略有增加,至0.20mg/cm2时
达到最大值,随后Ipa值明显下降(图5(c)),这可能是因为GCE上过多的修饰材料会导致BPA在较厚且

不均匀的薄膜中传质不良所致。此外,Ipa随着NiFe-LDH/CNT质量比的增大也呈现类似的变化趋势(图

5(d)),至1∶2时Ipa达到最大值。考虑到BPA的测定灵敏度、稳定性和工作效率,后续分析实验中选择负

载量为0.20mg/cm2、NiFe-LDH/CNT质量比为1∶2的复合材料修饰电极,并在0.1mol/LPBS(pH7.0)
中以富集时间为120s,扫速为50mV/s作为工作条件检测BPA。

2.4.2 BPA传感器的分析性能 在上述优化的检测条件下,在0.1mol/LPBS中,采用LSV法研究了

NiFe-LDH/CNT/GCE传感器上不同浓度BPA的电化学响应(图5(e))。发现其Ipa与BPA浓度在0.05
~50.0μmol/L范围内呈良好的线性关系(图5(f)),回归方程为Ipa=-2.983c-0.356(R2=0.9985)。
根据检出限公式(LOD=3σ/k,σ是空白响应的标准偏差(95%置信水平,n=5),k是灵敏度),计算BPA的

检出限为9.8nmol/L。本文所建立BPA传感器与已有文献检测性能对比见表1,由表1可见,NiFe-
LDH/CNT/GCE表现出比绝大多数文献报道的CNT-或LDH-相关材料修饰电极更宽的线性范围和较
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低的检出限[9,11,16,19,22-26]。本研究构建的传感器良好的BPA检测性能可归因于NiFe-LDH的层状堆叠结

构、CNT的导电性以及NiFe-LEH和CNT的协同效应,其有助于获得更大的表面积、更多暴露的活性中

心、优异的催化性能、有效的电子转移和分子扩散。因此,NiFe-LDH/CNT/GCE可作为BPA直接检测

的理想传感器。

图5 PBS的pH(a),富集时间(b),NiFe-LDH/CNT负载量(c)及质量比(d)对NiFe-LDH/CNT/GCE的BPA阳极峰
电流的影响。除非特别申明,测定条件为:0.1mol/LPBS,10.0μmol/LBPA,积累时间120s,负载量0.20mg/cm2

及质量比1∶2;NiFe-LDH/CNT/GCE在含不同浓度的BPA的0.1mol/LPBS中的 LSV图(e)及其阳极峰电流与

BPA浓度的线性关系曲线(f)
Fig.5 EffectsofthePBS’spH(a),accumulationtime(b),loadingcontent(c)andmassratio(d)ontheanodicpeakcur-
rent.Conditions:0.1mol/LPBS,10.0μmol/LBPA,accumulationtime120s,loadingcontent0.20mgcm-2andmass
ratio1∶2ifotherwisestated.LSVcurvesofBPAontheNiFe-LDH/CNT/GCEin0.1mol/LPBSwithdifferentBPA
concentrations(e)andthelinearrelationshipbetweenBPAconcentrationandpeakcurrent(f)

表1 与文献报道的不同电极BPA检测性能对比

Table1 ComparisonofBPAdeterminationperformanceofdifferentelectrodesreportedpreviously

Electrodea Method Linearrange
(μmol/L)

Detectionlimit
(nmol/L) Ref.

MgAl-LDH/GCE
MWCNT-MAM/GCE

ELDH/GCE
PGA/MWCNT-NH2/GCE
MWCNT-Tyr/GCE

MWCNT-Tyr-SF-CoPc/GCE
SWCNT-Tyr-mineraloil/CPE

Pt/GR-CNT/GCE
NiFe-LDH/CNT/GCE

Differentialpulsevoltammetry
Amperometry

Differentialpulsevoltammetry
Differentialpulsevoltammetry

Amperometry
Amperometry
Amperometry

Differentialpulsevoltammetry
Linearsweepvoltammetry

0.01-1.05
0.01-40.8
0.02-1.51
0.1-10.0
0.4-10.0
0.05-3.0
0.1-12.0
0.06-10.0
0.05-50.0

5.0
5.0
6.8
20
200
30
20
42
9.8

[11]
[16]
[19]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]

Thismethod

  aMWCNT:multiwallcarbonnanotube,MAM:melamine,ELDH:exfoliatedNi2Allayereddoublehydroxide,PGA:polyglutamicacid,
Tyr:tyrosinase,SF:silkfibroin,CoPc:cobaltphthalocyanine,SWCNT:singlewallcarbonnanotube,CPE:carbonpasteelectrode,GR:gra-
phenecarbon,CNT:carbonnanotube.

2.5 稳定性、重现性和抗干扰能力

平行制备7支NiFe-LDH/CNT/GCE,置于4℃冰箱中储存0、3、5、7、10、15天后,在优化的检测条件下

测定含5.0μmol/LBPA的0.1mol/LPBS的伏安响应,发现传感器即使储存15天后阳极峰电流仍能保持

初始电流的95.2%。用同样的方法平行制备7支传感器,并用于测定含5.0μmol/LBPA的0.1mol/LPBS
的伏安响应,其相对标准偏差(RSD)为5.9%。这些结果表明,构建的传感器及其NiFe-LDH/CNT复合

材料膜具有良好的稳定性和重现性。
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在优化的检测条件下,评估了一些常见的无机离子和有机物质(含酚类)干扰物对传感器的检测性能

的影响[11]。结果表明,在含10.0μmol/LBPA的0.1mol/LPBS中加入100倍浓度的Ca2+、Mg2+、

Zn2+、Cu2+、Fe3+、Al3+、NO-3 、SO2-4 ,50倍浓度的甲醇、乙醇、对苯二酚、间苯二酚、邻苯二酚等共存物对

BPA检测信号无明显的影响,相应的峰电流偏差小于±4.9%。在所选有机干扰物中,甲醇和乙醇在选定

的扫描电位范围内对BPA的伏安响应没有明显影响,而对苯二酚、间苯二酚和邻苯二酚仅在约0.460V
处呈现微弱的氧化峰,因其与BPA的氧化峰(0.505V)电位差较大,而对BPA检测信号无明显影响。上述结

果表明NiFe-LDH/CNT/GCE传感器对BPA具有良好的选择性和抗干扰能力,可用于实际样品检测。

2.6 实际样品检测

将PET矿泉水瓶和纺织品实际样品按文献方法[7,11]预处理后制备测试样,以LSV法测定其中BPA
含量,并采用该测试样进行加标回收实验。由表2可见,塑料和纺织品的测试样中的BPA浓度分别为

0.12和1.05μmol/L,对应于PET瓶和实验服中的BPA含量分别为0.69和6.01μg/g。加标回收实验

结果显示,BPA回收率为96.0%~105%,RSD低于3.6%。为验证该传感器的准确性,利用 HPLC法检

测上述测试样中的BPA。色谱条件:色谱柱Shim-packVP-ODS(150mm×4.6mm,5μm);流动相甲醇

∶水(体积比70∶30);流速0.5mL/min;进样量10μL;柱温30℃;紫外检测波长273nm。测得塑料和纺

织品的测试样中BPA浓度分别为0.14和1.03μmol/L,RSD低于2.3%。电化学法和 HPLC法所得结

果相吻合,说明构建的传感器对实际样品中的BPA检测具有良好的准确度。

表2 实际样品中BPA的测定结果及回收实验(n=5)
Table2 DeterminationofBPAinrealsamplesandrecoverytests(n=5)

Sample
LSVmethod HPLCmethod

Added
(μmol/L)

Found
(μmol/L)

Recovery
(%)

RSD
(%)

Found
(μmol/L)

RSD
(%)

PETbottle 0
0.50
1.00
2.00

0.12
0.60
1.17
2.15

-
96.0
105.0
101.5

2.0
2.6
3.2
3.4

0.14 1.9

Textile 0
0.50
1.00
2.00

1.05
1.56
2.02
3.11

-
102.0
97.0
103.0

2.7
2.2
3.6
3.4

1.03 2.3

3 结论

采用层状镍/铁双金属氢氧化物/碳纳米管复合材料修饰GCE构建了高灵敏的BPA电化学传感器

(NiFe-LDH/CNT/GCE)。在优化的检测条件下,BPA在宽浓度范围内(0.05~50.0μmol/L)线性关系

良好、检测限低至9.8nmol/L。该BPA检测性能优于绝大多数文献报道的CNT-或LDH-相关材料修饰

电极。此外,所构建的传感器具有良好的重现性、稳定性和抗干扰能力。该法成功用于塑料和纺织品中

BPA的测定具有良好的准确度,为BPA检测提供了一种简便有效的方法。
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ConstructionandApplicationofBisphenolA
ElectrochemicalSensorBasedonLayered

DoubleHydroxide/CarbonNanotubeComposite

ZENGPenga*1,NIEJiangboa2,DENGXueer1,ZHANGJing2,PENGTianyou*2
(1.SchoolofFoodandPharmaceuticalEngineering,ZhaoqingUniversity,Zhaoqing526061;

2.CollegeofChemistryandMolecularSciences,WuhanUniversity,Wuhan430072)

Abstract:AhighlysensitiveelectrochemicalsensorforBisphenolA(BPA)wasconstructedusingNi/Fe
layereddoublehydroxide/carbonnanotubecomposite (NiFe-LDH/CNT),andtheelectrochemical
behaviorandoxidationkineticparametersofBPAonthefabricatedsensorweredeeplyinvestigated.The
researchshowedthatBPAhadgoodelectrocatalyticbehavioronthesensorinphosphatebuffersolution
(PBS),andasensitiveoxidationpeakappearedat0.505V.Thelinearscanningvoltammetrywasused
forBPAdetection,andthesensorhadalinearrelationshipofBPAintherangeof0.05-50.0μmol/Land
adetectionlimitof9.8nmol/L.ThemethodwasappliedtothequantitativedeterminationofBPAin
plasticsandtextilewiththerecoveriesofBPArangingfrom96.0%to105%.Thesensorprovidesa
simpleandeffectivewayfordirectdetectionofBPA withlowcost,highsensitivityandstronganti-
interferenceability.
Keywords:Metallayereddoublehydroxide;Carbonnanotube;BisphenolA;Electrochemicalsensor
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