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碳纳米管/聚苯胺化学修饰电极的制备及其对抗坏血酸的检测 

邓 敏, 江 奇, 方 渊, 李 欢, 邱家欣, 卢晓英 
(西南交通大学 超导与新能源研发中心, 生命科学与工程学院, 材料先进技术教育部重点实验室, 成都 610031) 

摘 要: 通过恒电压沉积法将纳米金属镍沉积于石墨电极表面, 经化学气相沉积法在石墨电极表面原位生长出碳纳

米管(CNTs), 通过电化学聚合法在 CNTs 表面原位聚合聚苯胺, 从而获得化学修饰电极。采用扫描电子显微镜对所

得电极形貌结构进行表征, 并研究 CNTs 与 PNAI 复合电极对抗坏血酸(AA)的检测效果。研究结果表明: 制备的

CNTs 都能均匀地生长在石墨电极表面, 纳米中空管状结构都保持完好; PANI 均匀地包覆在 CNTs 管壁上, 复合材

料呈现出典型的三维网状结构。所制备的 CNTs/PANI 修饰电极对 AA 具有良好的电化学响应, 其中管径较小

CNTs 的修饰电极对 AA 的电化学响应更强 : 具有更宽的检测范围和更低的检出限。其检测线性范围为

1.0×106~4.5×104 mol/L, 检出限为 1.0×107 mol/L (S/N = 3)。且具有良好的稳定性、重复性和可靠性。 
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Carbon Nanotubes/Polyaniline Chemically Modified Electrode:  
Preparation and Ascorbic Acid Detection 

DENG Min, JIANG Qi, FANG Yuan, LI Huan, QIU Jia-Xin, LU Xiao-Ying 

(Key Laboratory of Advanced Technologies of Materials (Ministry of Education of China), Superconductivity and New Energy 
R&D Centre, School of Life Science and Engineering, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China) 

Abstract: Nickel catalyst was deposited on a graphite electrode (GE) surface by constant voltage deposition me-

thod. With the nickel catalyst, carbon nanotubes (CNTs) were grown in situ on the GE surface to prepare CNTs 

chemically modified electrode (GSCNTs-CME) by catalytic chemical vapor deposition. After that, polyaniline 

(PANI) was polymerized in situ on the GSCNTs-CME to obtain GSCNTs/PANI-CME by electrochemical polym-

erization. Morphology and structure of the obtained electrodes were characterized by scanning electron microscope. 

Detection performances of the GSCNTs/PANI-CME on ascorbic acid (AA) were evaluated on an electrochemical 

workstation. Results show that the CNTs grow uniformly on the GE surface and the original tubular structure is re-

mained well. PANI is coated uniformly on the surface of CNTs in the obtained composite with a typical 

three-dimensional network structure. The GSCNTs/PANI-CMEs show excellent electrochemical response to AA, 

amongst which the GSCNTs/PANI-CME with small-diameter CNTs shows stronger electrochemical response (wid-

er linear detection range and lower detection limit) to AA. And its linear detection range and detection limit are 
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1.0×106~4.5×104 mol/L and 1.0×107 mol/L (S/N = 3), respectively. Therefore, the GSCNTs/PANI-CME shows 

excellent stability, repeatability and reliability. 

Key words: ascorbic acid; carbon nanotubes/polyaniline; chemically modified electrode; electrochemical detec-

tion; carbon nanotube diameter 

抗坏血酸(Ascorbic Acid, AA)又称维生素 C, 是

一种有效的还原剂和抗氧化剂, 并广泛存在于食物

和人体器官中[1]。发展一种简便、快速、精确检测

AA 的方法对于食物和药品安全十分重要。比起传

统的 AA 检测方法, 如荧光法、色谱法、分光光度

法等, 电化学方法具有造价低、灵敏度高、反应速

度快和操作简单等优点[2-3]。化学修饰电极(Chemically 

Modified Electrode, CME)因具有良好的选择性和灵

敏性, 在 AA 的检测中备受关注[4-8]。 

聚苯胺(Polyaniline, PANI)因对 AA 具有较高的

电催化性和选择性而受到关注, 但较弱的导电性和

稳定性又制约了其应用 [9-10]。碳纳米管 (Carbon 

Nanotubes, CNTs)自首次被报道以来[11], 因高比表

面积、强吸附能力, 高导电性和良好化学稳定性, 在

电化学传感器领域受到极大关注[12-15]。因此 PANI

和 CNTs 之间存在结构与性能上强的互补性, 基于

PANI 和 CNTs 复合材料的 CME 也陆续被报道, 并

展示出优良的电化学性能[16-19]。 

目前 CNTs/PANI-CME 可采用以下方法制备:  

(1)先将功能化的 CNTs 通过滴加或吸附固定在裸电

极表面, 然后 PANI 通过化学聚合或电聚合在 CNTs

表面[20-23]; (2)先制备 CNTs/PANI 复合材料, 再通过

滴加或吸附将复合材料固定在电极表面[24-27]。为了

增强电极材料与电极表面的结合力, 上述两种方法

往往会使用交联剂, 但交联剂的加入会破坏 CNTs

原有的纳米空心管结构, 增加体系电阻, 导致 CNTs

利用率下降, 从而影响修饰材料性能的发挥。因此, 

本工作提出一种新型的 CNTs /PANI-CME 原位生长

(Grown in situ, GS)方法, 在整个电极制备过程不添

加交联剂。 

1  实验方法 

1.1  电化学沉积催化剂镍 

将圆形柱状(ϕ=5.3 mm, l=7.0 mm)石墨电极(GE)

的圆形表面打磨平整, 抛光后装入聚四氟乙烯电极

套中, 用硅胶密封后作为工作电极。为了制备出不

同晶粒大小的镍颗粒, 分别以恒电位 1 V 和 2.05 V

在镀液(每 50 mL 溶液中含硫酸镍 15.00 g, 氯化镍

2.00 g, 硼酸 2.00 g, 十二烷基硫酸钠 0.05 g, 糖精

钠 0.02 g)中进行直流电化学沉积 5 min。然后从电

极套中取出石墨电极, 用去离子水冲洗, 室温下干燥。 

1.2  GSCNTs-CME 的制备 

在管式电阻炉中利用化学气相沉积法制备

GSCNTs-CME[28-29]: 将预处理后的石墨电极放入石

英舟中 , 然后将石英舟送入到石英管 (ϕ=60 mm, 

l=1000 mm)中部恒温区。先通入流速为 50 sccm 的

氩气 (Ar)以排出石英管中的空气 , 同时管式炉以   

10℃/min的速率从室温加热到 800℃, 达到 800℃后

通入 H2(50 sccm)还原 30 min, 然后在 Ar(50 sccm)

保护下降温到 700℃再通入 C2H2 和 Ar 的混合气体

(C2H2 /Ar, 20/160)反应 20 min, 最后在氩气(25 sccm)

保护下冷却至室温。从石英管中取出电极, 将电极

放入浓硝酸中处理 1 h, 过后用去离子水冲洗电极

并干燥。经 1 V和 2.05 V电压沉积所制备的GSCNTs- 

CME 分别标记为电极Ⅰ和电极Ⅱ。 

1.3  GSCNTs/PANI-CME和PANI-CME的制备 

在 50 mL 含有硫酸(0.5 mol/L)与苯胺(0.1 mol/L)

的混合溶液中通过循环伏安法(Cyclic Voltammetry, 

CV)制备 GSCNTs/PANI-CME: 电位范围为−0.2~1.2 V, 

扫描 10 圈, 扫速为 20 mV/s。取出电极用二次去离

子水冲洗并在室温下干燥。1 和 2.05 V 电压沉积对

应的电极分别标记为电极Ⅲ和电极Ⅳ。为进行对比

实验, 通过相同的 PANI 负载方法在石墨电极表面直

接电化学聚合 PANI, 获得对比电极 PANI-CME。 

1.4  表征与测试 

采用 JEOL JSM-7001F 型扫描电子显微镜(SEM, 

日本日立公司)观察制备电极的形貌结构。 

在 ZF-9 电化学工作站(中国上海正方公司)上进

行电化学性能测试, 采用三电极体系: 修饰电极作

为工作电极, 铂电极作为对电极, 饱和甘汞电极作

为参比电极。 

所用试剂均为分析纯。所用气体纯度均为

99.99%。电化学测试所用到的 pH=6.0 磷酸盐缓冲

溶液(PBS)由磷酸二氢钠与磷酸氢二钠配制。 

2  结果与讨论 

2.1  PANI 的电聚合 

图 1 为三种电极上电化学聚合 PANI 得到的 CV
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曲线。图 1(A)中出现了三对氧化还原峰, 峰 a 对应

完全还原态的 PANI 氧化为自由基阳离子的反应过

程, 峰 b 由 PANI 本身结构的变化(如苯醌)引起的, 

峰 c 对应由翠绿亚胺到完全氧化态聚苯胺的转变过

程, 表明 PANI 已经成功生长在石墨电极表面[30]。

随着扫描圈数的增加, 氧化还原峰峰电流随之增大, 

这是因为苯胺的电聚合是一个自催化过程。同样的

现象也出现在了图 1(B)和(C)中, 只是图 1(B)和(C)

中峰电流值(Ip)更大。电聚合 10 圈后, 电极Ⅰ中峰 a

的 Ip 是 GE 的 5 倍, 达到 1.17 mA; 峰 b 的 Ip 是 GE

的 5 倍, 达到 0.85 mA; 峰 c 的 Ip 是 GE 的 7 倍, 达

到 1.14 mA。电极Ⅱ中峰 a 的 Ip 是 GE 的 7 倍, 达到

1.65 mA; 峰 b 的 Ip 是 GE 的 7 倍, 达到 1.26 mA; 峰

c 的 Ip 是 GE 的 10 倍, 达到 1.7 mA。因此电极Ⅰ和

Ⅱ中 Ip 都远远大于 GE 的 Ip, 这可归因于 CNT 优异

的电子转移速率和大的比表面积, 增强了 PANI 的

电化学性能。同时, 电极Ⅱ中 Ip 明显大于Ⅰ中的 Ip, 

说明 2.05 V 沉积电压下制备的修饰电极性能更好。 

2.2  SEM 形貌分析 

图 2 为所得修饰电极的 SEM 照片。由图 2(A)

和(C)可以看出, 两种条件下所得 CNTs 的管壁都光

滑, 且分布均匀, 管状结构保存完好。但图 2(A)中

CNTs 外径在 120 nm 左右, 而图 2(C)中 CNTs 的外

径却在 50 nm 左右, 说明不同沉积电压会沉积不同

的镍, 致使原位生长的CNTs的形貌(管径)出现较大

的差异; 且沉积电压越高, 所得 CNTs 的管径越小。 

由图 2(B)、(D)和(E)可以看出, 生长在电极表面

的 CNTs/PANI 复合材料均呈三维网状结构, 分布均 
 

 
 

图 1  在扫速为 20 mV/s 时, 三种电极上电化学聚合 PANI 得到的 CV 曲线 

Fig. 1  CV curves of the PANI electrochemical polymerization on different electrodes at 20 mV/s scan rate 
GE (A), electrodeⅠ(B) and electrodeⅡ(C) 

 

 
 

图 2  所得修饰电极的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of the obtained CMEs 
Electrode (A)Ⅰ; (B) Ⅲ; (C)Ⅱ; (D, E) Ⅳ; (F) PANI-CME 
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匀, 管状物外壁相对于 CNTs 明显变大、变粗: 图

2(B)中管状物外径在 140 nm 左右; 图 2(E)中管状物

外径在 70~75 nm 之间。对比图 2(A)、(B)、(C)和(E), 

可以看出电聚合 PANI 后管径明显增大, 说明 PANI

已成功制备且均匀地覆盖在 CNTs 管壁上, 且在电

聚合 10 圈后, 大致有 10 nm 左右的厚度。对比图 2(F)

和(D)可以发现: 在不存在 CNTs 时, PANI 呈颗粒状

结构, 并且相互聚集在一起; 而存在 CNTs 时, PANI

顺着 CNTs 生长, 且所得材料明显出现三维多孔结

构。在这种结构中, CNTs 起到骨架支撑作用, 发挥

高导电和高稳定性作用, 改善PANI的不足; 而PANI

则充分发挥对 AA 的独特电化学响应能力, 共同用

于 AA 的检测。三维网状结构还有利于离子的快速

传递以及电解液的渗透, 意味着将有更好的电化学

检测性能。  

2.3  AA 在所制备电极上的电化学响应 

图 3 为所得电极在基底溶液和检测溶液中得到

的 CV 曲线图。如图 3(A)所示, 当 AA 被添加到 PBS

溶液中时, 在 CV 曲线中并未出现氧化还原峰, 说

明在此实验条件下 GE 对 AA 无响应。如图 3(B)、

(C)和(D)所示, 当 AA 添加到 PBS 溶液中时, 曲线 b

分别在 0.35、0.35 和 0.45 V 处出现明显的氧化峰(当

然也有相应的还原峰, 本文主要以氧化峰为研究对

象, 以下相同), 该氧化峰对应于 AA 的电化学氧化

反应, Ip 分别为 4.5×102、3.6×102 和 2.0×102 mA, 

说明这三种修饰电极对 AA 的氧化具有明显的催化

作用。 

如图 3(E)和(F)所示, 曲线 b 分别在 0.47 V、 

0.38 V 左右出现一个尖锐的氧化峰, Ip 分别为 6.4× 

102、8.5×102 mA, 说明这两种修饰电极对 AA 的

电化学氧化都有较为明显的催化作用。并且相对于

图 3(B)、(C)和(D)的修饰电极而言, 这两种电极具

有更大的 Ip, 说明它们对 AA 的电化学氧化具有更

好的电催化作用。并且电极Ⅳ的 Ip 高于电极Ⅲ的 Ip; 

且电极Ⅳ的氧化峰峰电位(Up)还低于电极Ⅲ的 Up, 

说明电极Ⅳ对 AA 催化作用更强。对比图 3(B)和(C)

的结果可以发现 , 两种不同沉积电压所得 CNTs- 

CME 对 AA 的响应是不同的, 电极Ⅰ的 Ip 更大, 说

明只有 CNTs 做修饰材料时, 大管径下的 CNTs- 

CME 对 AA 的电催化更好。但对比图 3(E)和(F)的

结果可以发现, 电极Ⅳ对 AA 的电催化性能更好, 

说明小管径的 CNTs 与 PANI 的复合, 更能发挥其协

同作用, 检测效果也更明显。 

2.4  修饰电极对 AA 的电化学检测的标准曲线 

图 4 为两种复合材料修饰电极分别对 AA 电化

学检测的标准曲线。由图 4 可知 ,  电极Ⅲ在

5.0×106~4.0×104 mol/L 浓度范围内, AA 浓度值与

对应的 Ip 存在良好的线性关系, 线性回归方程为

I(μA)=0.309C(μmol/L)＋47.176, 线性相关系数

r=0.99981, 检出限为 1.0×106 mol/L (S/N=3)。而电

极Ⅳ则在 1.0×106~4.5×104 mol/L 浓度范围内, AA

浓度值与对应的 Ip 存在良好的线性关系, 线性回归 
 

 
 

图 3  所得电极在基底溶液(a, pH=6.0 PBS)和检测溶液(b, 含有 5.0×105 mol/L AA 的 pH=6.0 PBS)中的 CV 曲线 

Fig. 3  CV curves of the obtained electrodes in substrate solution (a, pH=6.0 PBS) and detection solution (b, pH=6.0 PBS  

containing 5.0×105 mol/L AA) at a scan rate of 20 mV/s 

Electrode: (A) GE; (B) ; Ⅰ (C) ; Ⅱ (D) PANI-CME; (E) ; F, )Ⅲ Ⅲ  
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方程为 I(μA)=0.29C(μmol/L)＋70.193, 线性相关系

数 r=0.9992, 检出限为 1.0×107 mol/L (S/N=3)。因

此, 电极Ⅳ比电极Ⅲ具有更宽的线性范围和更低的

检出限, 这些数据都表示电极Ⅳ比电极Ⅲ更加优秀, 

更加适合 AA 的检测。且电极Ⅳ的检测范围与检出

限也优于其他同类电极(见表 1)。 

2.5  电极Ⅳ的稳定性、重复性和可靠性实验 

电极Ⅳ的稳定性研究是将该电极置于干燥的环

境中保存 90 d, 期间每十天在 2.0×104 mol/L AA 

PBS 溶液中做一次 CV 测试, 同时计算出每次氧化

峰峰电流值与初始值的比值, 结果如图 5(A)所示。由

图 5(A)可知, 经过 90 d 后, AA 的氧化峰峰电流值保

留了原有的 92%。此外, 将电极Ⅳ置于 2.0×104 mol/L 

AA PBS 溶液中循环伏安扫描 30 次, 氧化峰峰电流值

没有明显的损失(未列出), 表现出良好的重复性[35-36]。 

为验证所研制电极Ⅳ的选择性, 进行了多巴胺

(DA)、葡萄糖(Glc)和尿酸(UA)的干扰测试。在电位

+0.4 V 条件下 , 向 pH=6 PBS 溶液中连续滴加    

0.2 mmol/L AA、0.1 mmol/L DA、0.1 mmol/L Glc、

0.1 mmol/L UA 和 0.2 mmol/L AA, 结果如图 5(B)所

示。由图 5(B)可知, 这些 AA 常见的干扰物对该修

饰电极和 AA 的响应几乎没有影响, 说明电极Ⅳ对

AA 具有良好的选择性和抗干扰能力。 

为验证电极Ⅳ对 AA 测试结果的可靠性, 进行 
 

表 1  不同修饰电极对 AA 的电化学测试性能 

Table 1  Electrochemical determination performances of different electrodes for the AA 

Modified electrode Linear range/(mol·L1) Detection limit/(mol·L1) Ref. 

PAn-p-aminobenzene sulfonic acid (3.5-17.5)×105 7.5×106 [31] 

Molecularly imprinted PAn (5.0-40.0)×105 1.8×105 [32] 

Poly (acriflavine) modified electrode (3.0-20.0)×105 1.5×106 [33] 

DBSA doped Polyaniline nanoparticles (0.3-8.0)×106 8.3×106 [34] 

modified electrode  
 

 
 

图 4  电极Ⅲ对 AA 电化学检测的标准曲线(A)不同浓度 AA 的 CV 曲线图(从内到外浓度分别为 0.5、1.0、5.0、10.0、50.0、

100.0、200.0、400.0、450.0 和 500.0×106 mol/L, 插图为部分放大图, 扫速为 20 mV/s); (B) AA 浓度与其对应的氧化峰峰电流

(Ip)之间的关系图; (C) AA浓度与其 Ip之间的标准曲线)和电极Ⅲ对AA电化学检测的标准曲线; (D)不同浓度AA CV曲线图(从

内到外浓度分别为 1.0、5.0、10.0、50.0、100.0、200.0、400.0、450.0×106 mol/L, 插图为部分放大图, 扫速为 20 mV/s); (E) AA

浓度与其 Ip 之间的关系图; (F) AA 浓度与其 Ip 之间的标准曲线) 

Fig. 4  Electrochemical test calibration curves of the AA based on the electrode  (Ⅲ (A) CV curves at different AA concentrations: 
0.5, 1.0, 5.0, 10.0, 50.0, 100.0, 200.0, 400.0, 450.0 and 500.0×106 mol/L in pH=6.0 PBS with 20 mV/s scan rate, the inset is an 
enlarged view; (B) relationship between the Ip and AA concentrations; (C) the calibration curve of AA concentration and Ip) and 

electrode  (Ⅲ (D) CV curves in different AA concentrations: 1.0, 5.0, 10.0, 50.0, 100.0, 200.0, 400.0 and 450.0×106 mol/L in pH=6.0 
PBS with 20 mV/s scan rate, the inset is an enlarged view; (E) relationship between the Ip and AA concentrations; (F)  

the calibration curve of AA concentration and Ip) 
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图 5  稳定性测试数据((A)电极Ⅳ在含有 2×104 mol/L AA

的 pH=6 PBS溶液中, 扫描速率为 20 mV/s进行 CV测试, 所

得 IP 和储存时间的关系图)和抗干扰测试数据((B)干扰物: 

DA, 多巴胺; Glc, 葡萄糖; UA, 尿酸) 

Fig. 5  Data of the stability testing ((A) relationship between 

Ip and the storing time of the Ⅳwith 2.0×104 mol/L AA solu-

tion in pH 6.0 PBS at 20 mV/s scan rate) and data of the an-
ti-jamming testing ((B) interferences: DA, dopamine; Glc, 
glucose; UA, uric acid)) 

 

了加标回收实验。用该电极对样品进行检测, 测得

样品中AA的浓度为 1.054×105 mol/L (RSD=1.9%)。

然后, 将不同浓度的 AA 添加到样品中进行回收实

验, 实验结果如表 2 所示。由表 2 可知, 回收率在

97.4%和 101.2%之间, 同时每个浓度三个平行测试

得到的 RSD小于 2.5%, 表明电极Ⅳ对 AA的检测结

果具有良好的可靠性。 

3  结论 

1) 通过 CNTs 在石墨电极表面的原位生长以及 
 

表 2  所得电极对 AA 的回收实验数据 

Table 2  Determination of AA in the recovery experiments 

Samples 
Detected 
(106, 

mol·L1) 

Added 
(106, 

mol·L1) 

Found  
(106, 

mol·L1) 

Recov-
ery/%

RSD/
(%, 
n=6)

1 20.00 30.02 97.4 2.5 

2 40.00 51.37 102.1 1.9 

3 60.00 69.86 98.9 0.8 

4 

10.54 

80.00 91.48 101.2 1.0 

PANI 的原位电聚合, 成功制备了 GSCNTs/PANI- 

CME。且 CNTs 在石墨电极表面生长均匀, 保持完

整的管状结构, PANI 均匀地包覆在 CNTs 管壁上, 

生长在电极表面的复合材料呈现明显的三维网状 

结构。 

2) CNTs 的管径可以通过恒电压沉积催化剂镍

的电压大小来控制, 且CNTs管径的大小对GSCNTs/ 

PANI-CME 电化学检测性能有着重要的影响。具有

较小 CNTs 管径的 GSCNTs/PANI-CME 对 AA 具有

更加优良的检测性能。 

3) GSCNTs/PANI-CME在 1.0×106 mol/L 至 4.5× 

104 mol/L浓度范围内, 氧化峰峰电流与AA浓度呈

良好的线性关系 , 线性回归方程为 I(μA)= 0.29C 

(μmol/L)+70.193, 检出限为 1.0×107 mol/L (S/N= 

3)。且检测性能不受常见干扰物的影响, 所制备修

饰电极具有高的重复性与稳定性。 
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