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Abstract: poly L-lysine film was prepared on multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) modified electrodes by cyclic 
voltammetry in phosphate buffer solution. The electrochemical behavior of 4-tert-Octylphenol on the poly (L- ly-
sine)/MWCNTs/GC composite modified electrode (PL-lys/MWCNTs/GCE) is studied by cyclic voltammetry. Experi-
ment result shows that the peak currents of linear sweep voltammograms are linear to the 4-tert-Octylphenol concentra-
tions over the range of 5.6×10-6～ 2.0×10-4 mol/L. The detection limits was 5.0 ×10-7 mol/L. According to the electro-
chemical response, PL-lys/MWCNTs/GCE can be used as electrochemical sensor for detection and quantitative analysis 
of 4-tert-Octylphenol and the sample in the environment. 
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摘要：本文以玻碳电极为基体电极，制备了多壁碳纳米管修饰电极，并利用循环伏安法将 L-赖氨酸电聚合修饰
于碳纳米管电极表面，制备出对辛基酚具有良好电催化作用的聚 L-赖氨酸膜/碳纳米管/玻碳复合(PL-lys 
/MWCNTs/GCE)修饰电极。研究了复合修修饰电极对辛基酚电催化作用的最佳条件。结果表明，辛基酚的浓度
在 5.6×10-6 ~2.0×10-4mol/L 范围内与峰电流分段呈良好的线性关系；检测限可达 5.0×10-7mol/L。根据其伏安
响应，PL-lys/MWCNTs/GCE 复合修饰电极可作为电化学传感器用于辛基酚的含量测定及环境水体中实际样品的
分析。 
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1 引言 

辛基酚和壬基酚是重要的化工原料，在环境中分

布十分广泛，并且含量极低，不易检测。研究表明，

辛基酚和壬基酚作为内分泌干扰物质，会在生物体内

积累，并通过食物链进入人体，对人体癌细胞生长及

生殖能力均会产生严重影响[1]，因而已被欧盟列为优

先危害物质[2]。由于其使用的广泛性，及在环境中存

在的普遍性和持久性，近年来已经成为国际上研究的

热点[3]。 

目前，测定辛基酚的方法已经很多[4-9]，但大都需

要复杂的前处理过程，且昂贵，不便于辛基酚的快速

检测，而电化学方法由于其低成本、设备简单、响应

快速、灵敏度高和小型化等优点，在对辛基酚的检测

方面有着其优势。据我们所知，目前很少有关于利用

化学修饰电极测定辛基酚的报道。本文将采用聚 L-赖

氨酸膜/碳纳米管/玻碳复合修饰电极研究辛基酚的电

化学行为，寻求修饰电极对辛基酚电催化作用的最佳

条件，据此建立痕量辛基酚的电分析方法。 
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2.1 仪器与试剂 

CHI760B 电化学工作站（上海辰华仪器公司）；

电化学实验采用三电极体系：分别以玻碳电极（GCE）、

聚 L-赖氨酸/玻碳电极（PL-lys/GCE）、多壁碳纳米管

/玻碳电极（MWCNTs/GCE）、聚 L-赖氨酸/多壁碳纳

米管复合修饰玻碳电极（PL-lys /MWCNTs/GCE）电

极为工作电极，铂丝电极为对电极，饱和甘汞电极为

参比电极（文中所有电位均相对于参比电极而言）。 

多壁碳纳米管（MWCNTs），纯度 95%（深圳纳

米港有限公司）；L-赖氨酸(L-lys)（上海政翔化学试

剂研究所），用磷酸缓冲液(pH=8.7)配制成 10mmol/L

储备液，使用前先通氮除氧；其它试剂均为分析纯试

剂，使用前未经纯化处理。实验用水为超纯水，所有

实验均在室温下进行。 

2.2 聚 L-赖氨酸/多壁碳纳米管复合修饰电极

（PL-lys/MWCNTs/GCE）的制备 

称取处理好的多壁碳纳米管 1mg，用 0.5ml 二次

水超声分散 30min，得到黑色碳纳米管悬浊液，向打

磨好的电极表面上滴加 8μL 该悬浊液，自然干燥即得

多壁碳纳米管修饰电极。将该修饰电极置于含 10 

mmol/L L-赖氨酸的磷酸盐缓冲液 (pH=8.7)中，在

-1.0~2.5 V 电位区间以 100 mV/s 的扫速进行循环伏安

扫描8圈，让L-赖氨酸在MWCNTs/GC电极上电聚合，

即可得聚 L-赖氨酸 /多壁碳纳米管复合修饰电极

（PL-lys/MWCNTs/GCE）。 

2.3 实验方法 

实验采用三电极体系，以 pH=6.2 的磷酸盐缓冲溶

液为支持电解质，记录辛基酚在PL-lys/MWCNTs/GCE

上的电化学扫描曲线。 

3 结果与讨论 

3.1 交流阻抗谱分析 

图 1 为裸玻碳电极和 PL-lys/MWCNTs/GCE 在含

有 1×10-3 mol /L 的[Fe(CN)6]
3-/4-探针的 0.5 mol/L KCl

溶液中的交流阻抗图(频率范围为 0.05～100 kHz，施

加的电位幅度为 5 mV)。由图可知，复合修饰电极的

阻抗比裸玻碳电极的阻抗小，复合膜修饰电极阻抗谱

在所有频率范围内近似为一条直线，表明此时电极上

不存在阻挡电子转移的物质，[Fe(CN)6]
3-/4-非常容易到

达电极表面发生氧化还原反应，反应是受扩散控制的

过程。说明聚 L-赖氨酸和碳纳米管起到了增强电子传

输的作用。与裸电极相比，复合修饰电极的电导性明

显增强。 
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Figure 1. Impedance plots of bare glassy carbon electrode (a) and 

PL-lys/ MWCNTs/GC glassy carbon electrode (b) 

图 1 裸电极(a)和复合修饰电极(b)上的交流阻抗图 

 

3.2 辛基酚在不同电极上的循环伏安行为 

图 2 为 5×10-4 mol/L 辛基酚在不同电极上的循环

伏安图。在裸电极a上，辛基酚的氧化峰电位为 0.68V，

没有还原峰。与裸电极相比，辛基酚在 PL-lys/GCE(b)、

MWCNTs/GCE(c)和 PL-lys/MWCNTs/GCE(d)上有良

好的氧化峰，峰电流明显增大。这表明这三种电极对

辛 基 酚 都 有 较 好 的 电 催 化 作 用 ， 其 中 在

PL-lys/MWCNTs/GCE 上，辛基酚的氧化峰电流最大，

与裸电极相比，扣除基底电流后，其氧化峰电流相差

近 5 倍。由此可见，PL-lys/MWCNTs/GCE 对辛基酚

产生了显著的电催化作用。 
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Figure 2. Cyclic voltammograms of 5×10-4 mol/L 4-tert-Octylphenol 

on bare GCE（a），PL-lys/GCE（b），MWCNTs/GCE（c）and 
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PL-lys/MWCNTs/GCE（d）；and the CV of PL-lys/MWCNTs/GCE 

in buffer solution（e）. scan rate：100 mV/s； 

图 2 0.5mmol 辛基酚在裸电极（a），聚 L-赖氨酸修饰电极（b），

多壁碳纳米管修饰电极（c），PL-lys/MWCNTs/GCE（d）上的循

环伏安图。（e）为 PL-lys/MWCNTs/GCE 在底液中的循环伏安图。

扫速为 100mVs-1 

 

用 循 环 伏 安 法 研 究 了 辛 基 酚 在

PL-lys/MWCNTs/GCE 上扫描速度对其峰电流的影响

(图 3)。在扫速 0.04~0.16V/s 范围内，辛基酚在

PL-lys/MWCNTs/GCE 上的氧化峰电流是随扫速的一

次 方 而 线 性 增 加 的 。 线 性 回 归 方 程 为 ：

Ipa=0.03269+0.003312v，R=0.9973。上述结果表明辛基

酚在该修饰电极上的电极反应过程为吸附控制的表面

过程。 
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Figure 3A. Cyclic voltammograms of the PL-lys/MWCNTs/GCE in 

5×10-4 mol/L 4-tert-Octylphenol(Scan rate from inner to outer were 

40(a),60(b),80(c),100(d),120(e),140(f),160(g)mV/s) 

Figure3B. The relationship betwwen peak currents and potential 

scan rates 

图 3A PL-lys/MWCNTs/GCE在 0.5mmol辛基酚溶液中不同扫描速

度的循环伏安图（扫速分别为：

40(a),60(b),80(c),100(d),120(e),140(f),160(g)mV/s） 

图 3B 氧化峰电流与扫描速度的关系 

 

3.3 影响辛基酚峰电流的因素 

3.3.1 富集时间和富集电位 

实验表明，峰电位为 0.2V、富集时间为 60s 时辛

基酚的峰电流最大，故我们选择 0.2V 为最佳富集电

位，60s 作为最佳富集时间。 

3.3.2 pH 的选择 

实验表明，在 pH6.2 的磷酸缓冲溶液中，辛基酚

的峰电流最大。故本文的所有实验均选择在 pH6.2 的

磷酸缓冲溶液中进行。 

3.4 辛基酚溶液标准曲线及其检测限 

图(4A)为 PL-lys/MWCNTs/GCE 测得的不同浓度

的辛基酚在 pH6.2 磷酸缓冲液中的循环伏安图，由图

可见，氧化峰电流与辛基酚的浓度在 5.6×10-6 

~2.0×10-4M 范围内呈良好的线性关系，对应的线性回

归 方 程 为 ： Ipa=2.787×10-5+0.4145c ； 相 关 系 数

R=0.9986；检测限可达 5.0×10-7mol/L (S／N=3)。 
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Figure 4A. Cyclic voltammograms of the PL-lys/MWCNTs/GCE in 

different concentrations of 4-tert-Octylphenol. The concentration 

of 4-tert-Octylphenol：（1）5.6×10-6,（2）1.0×10-5,（3）5.0×10-5,

（4）7.5×10-5,（5）1.2×10-4,（6）2.0×10-4mol/L 

Figure 4B. The relationship between peak currents and concentra-

tions of 4-tert-Octylphenol 

图 4A 不同浓度辛基酚在 PL-lys/MWCNTs/GCE 上的循环伏安

图。辛基酚浓度分别为（1）5.6×10-6，（2）1.0×10-5，（3）5×

10-5，（4）7.5×10-5，（5）1.2×10-4，(6)2.0×10-4 mol/L 

图 4B 峰电流与辛基酚浓度的关系 

 

3.5 稳定性与重现性 

使用PL-lys/MWCNTs/GCE对 1.0×10-4 mol/L的辛

基酚溶液平行测定 10 次，每次测定后，将电极放入空

白底液中扫描至无峰，峰电流基本稳定，其相对标准

偏差为 3.0%，由此可以说明该复合修饰电极体系的重

现性良好。与新制备的 PL-lys/MWCNTs/GCE 相比，

使用放置三天以后的电极测定同一浓度的辛基酚溶

液，其峰电流变化很小，电极放置一周后再用来测定

同一浓度的辛基酚溶液，其峰电流减小 4.2%，表明
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PL-lys/MWCNTs/GCE 具有较长的使用寿命和良好的

稳定性，可以用于实际样品的分析测定。 

3.6 模拟环境水样的测定 

浓 拟 废配 制 不 同 度 辛 基 酚 的 模 水 ， 用

PL-lys/MWCNTs/GCE 在 0~1.0 V 电 围位范 内、100 

mV/s 扫 测速下， 量峰电 标 获 拟废流，用加 回收法 得模

测 结 见水中辛基酚含量，平行 定三次， 果 表 1。由表

见 测可 ， 定辛基酚的回收率在 98.2%~102.3% 间之 ，相

对标准偏差在 2.7~3.8 围 该 饰电范 内。因此， 修 极有望

实际污 测用于 水中辛基酚含量的 定。 

 
Table 1 Recoveries of 4-tert-Octylphenol with different concentrations 

表 1  不同浓度的辛基酚混合溶液的回收率 
 

样号 
Sample  

原始量 

Original(×10
-8

mol) 

加入量 

Added(×10
-8

mol) 

测得量 

Found(×10
-8

mol) 

回收率 
Recovery (%) 

相对标准偏差

RSD（%） 

 
1 

 
8.1 

8 
6 
4 

16.0 
14.2 
12.2 

98.2 
100.7 
102.3 

3.8 
3.0 
2.9 

 
2 

 
20.2 

20 
15 
10 

40.3 
35.1 
30.4 

100.8 
99.5 
101.8 

3.3 
3.5 
2.7 
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