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基于 PANI/EG 层间复合材料的 Cd2+电化学传感器 

阚  侃，王  珏，付  东，宫海楠，于  倩，张晓臣* 
（黑龙江省科学院高技术研究院，黑龙江 哈尔滨  150000） 

摘要：以电化学氧化法制备的膨胀石墨（EG）为碳骨架，采用真空插层辅助原位氧化聚合法，使多孔塔尖状的

聚苯胺（PANI）有序包覆生长在 EG 的石墨片层表面，构建了 PANI/EG 层间复合材料。采用 SEM、TEM、XRD、

FTIR、Raman、XPS 和 BET 对 PANI/EG 层间复合材料的结构和组成进行了表征。以 PANI/EG 层间复合材料修

饰玻碳电极，采用方波阳极溶出伏安法对 Cd2+进行检测，通过循环伏安法（CV）和 EIS 测试修饰电极的电化学

行为。结果表明，PANI/EG 层间复合材料呈层状分级空间结构。EG 含量为 12%（以苯胺质量为基准，下同）

的 PANI/EG12 修饰电极对痕量 Cd2+检测的敏感度为 7.814 A/(mol/L)，检测极限为 3.24 nmol/L，检测范围为

0.25~6.0 μmol/L，重复性及抗干扰性良好。 
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Electrochemical sensor of Cd2+ based on PANI/EG 
interlaminar composites 

KAN Kan, WANG Jue, FU Dong, GONG Hainan, YU Qian, ZHANG Xiaochen* 
(Institute of Advanced Technology, Heilongjiang Academy of Sciences, Harbin 150000, Heilongjiang, China) 

Abstract: Using expanded graphite (EG) prepared by electrochemical oxidation method as carbon 
framework, porous tower-like polyaniline (PANI) was orderly coated on the surface of EG sheets to 
construct PANI/EG interlaminar composites via vacuum-assisted intercalation in-situ oxidation polymerization 
method. The structure and composition of PANI/EG composites were characterized by SEM, TEM, XRD, 
FTIR, Raman, XPS and BET. The glassy carbon electrode was modified by PANI/EG interlaminar composites, 
and Cd2+ was detected by square wave anodic stripping voltammetry. The electrochemical behavior of the 
modified electrodes was measured by CV and EIS. The results showed that PANI/EG interlaminar composites 
exhibited a layered hierarchical structure. The electrode modified by PANI/EG12 containing EG content of 
12% (based on the mass of aniline, the same below) was employed for Cd2+ electrochemical detection. The 
sensitivity was 7.814 A/(mol/L), the limit of detection was 3.24 nmol/L and the linear range was 0.25~6.0 
μmol/L. The sensor had good repeatability and anti-interference. 

Key words: polyaniline; expanded graphite; heavy metal ions; cadmium ion; electrochemical sensor; 

functional materials 

镉离子（Cd2+）由于无法被生物降解，所以可以

通过多种途径在人体器官中富集，成为致病性重金属

离子（HMIs）[1]。源自冶炼、电池、电镀和染料等工

业废水中的 Cd2+溶解度极高且具有隐蔽性，长期存在

于整个生态环境并不断累积，造成环境污染[2]。世界

卫 生 组织规定饮用水中 Cd2+ 质量浓度不超过      

0.01 mg/L[3]。中国国标规定饮用水中 Cd2+最高限量值为

44.5 nmol/L[4]。因此，对水体中 Cd2+的原位快速定量

检测至关重要。 

电化学传感器是通过测量电极表面 HMIs 氧化

还原反应的电流变化，实现对 HMIs 痕量检测的装

置[5]。电化学传感器的灵敏度高、检测范围宽，操

功能材料 
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作简单，可以实现原位分析，广泛用于水污染和食

品安全的实时检测[6]。随着人们对痕量 HMIs 检测的

需求和环境样本成分复杂性的增加，设计并优化对

HMIs 具有高灵敏度和选择性的敏感材料尤为重要[7-9]。 

导电聚合物，如：聚乙炔、聚苯乙烯、聚苯胺

(PANI)、聚吡咯和聚噻吩等含有大量的 N 和 S 原子。

这些原子作为活性位点可以与 HMIs 发生配位作用，

使导电聚合物成为性能优异的电化学敏感材料[10-13]。

PANI 电化学活性高、导电性好，且具备良好的浸润

性和可加工性，成为最早商业化的电化学传感器敏

感材料[14-15]。但是，PANI 修饰电极在实际应用时存

在以下问题[16]：（1）PANI 在聚合时呈无序堆积生长，

活性位点无法充分暴露，导致材料利用率低；（2）

PANI 的分子链在电化学反应过程中，因体积变化而

断裂，导致材料稳定性差；（3）PANI 的电导率受掺

杂条件影响较大，使材料敏感度难以控制。 

通过材料复合可以调控 PANI 的形貌结构和电

导率，有效提高 PANI 利用率，增加材料稳定性[17]。

碳材料，如：碳纳米管[18-19]、石墨烯[20]和石墨纸[21]

等具有良好的导电、吸附和机械性能，可以作为碳

骨架构建结构多样的敏感材料。PROMPHET 等[22]

以石墨烯为骨架，采用静电纺丝法制备了石墨烯/聚

苯胺/聚苯乙烯（G/PANI/PS）多孔纳米纤维。石墨

烯的引入提高了 PANI 对 Cd2+的电化学敏感度和机

械强度；多孔结构有利于电解液的渗透及 Cd2+在电

极表面的吸附。ELTAYEB 等[23]采用溶胶-凝胶法合

成了 PANI@GO/Ag 复合材料。PANI@GO/Ag 电极

对 Cd2+具有良好的敏感性和选择性，表现出优异的

热稳定性和机械稳定性。ZHANG 等[24]构建了自掺

杂PANI纳米纤维/介孔氮化碳复合材料(SPAN/MCN)。

SPAN/MCN 修饰电极表现出优异的电子转移能力和

电化学稳定性，对 Cd2+具有较高的电化学敏感度。

因此，以碳材料为骨架设计构建碳基 PANI 复合材

料，通过结构调控，可以有效提高 PANI 的利用率

和对 HMIs 捕集能力，同时改善材料的机械性能。

LIU 等[25]在一次性 EG 纸电极上电化学共沉积了 Sb

修饰的磺化 PANI 电极(Sb/SPAN/EG)。Sb/SPAN/EG

通过 PANI、金属 Sb 和 EG 的协同作用，实现了痕

量 Pb2+和 Cd2+的同时检测。研究表明，廉价的 EG

具有独特的风琴状 3D 结构，保持了石墨优异的电

导率，适合用作电化学敏感材料的碳骨架[26]。 

本文选择电化学法制备的 EG 作为碳骨架。采

用真空插层辅助原位氧化聚合法，使 PANI 沿着 EG

的类石墨烯片层垂直有序生长，形成准有序的塔尖

状包覆层。设计构建的 PANI/EG 层间复合材料呈层

状分级结构。这种独特的骨架结构避免了 PANI 的

团聚，有效提高了 PANI 的利用率，暴露更多的电

化学活性位点。PANI 包覆层中狭长的介孔结构有利

于电解液的渗透，提高了对 HMIs 的捕集能力。同

时，EG 作为骨架材料，提高了 PANI 的电导率和机

械性能。PANI/EG 作为电化学传感器的敏感材料，

有效提高了传感器对 Cd2+的捕集和检测能力，检测

极限低于现有测试技术（原子吸收法和电化学法），

为 Cd2+电化学传感器性能优化提供了理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

天然鳞片石墨，100 目，质量分数为 99.9%，青

岛天元公司；苯胺（Ani），分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；过硫酸铵(APS)、无水乙醇，分析纯，

科密欧化学试剂公司；浓硫酸（质量分数 93%）、盐

酸（HCl），分析纯，西陇化工股份有限公司。 

S-4800 型扫描电子显微镜（SEM），日本 Hitachi

公司；JEM-2100 型透射电子显微镜（TEM），日本

JEOL 公司；FTIR-7600 傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

澳大利亚 Lambda 公司；HR-800 型激光共聚焦显微

拉曼光谱仪（Raman），法国 Jobin Yvon 公司；D/max-B

Ⅲ型 X 射线多晶衍射仪（XRD），日本 Rigaku 公司；

AXIS ULTRA DLD 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），

日本 Shimadzu 公司；TriStarⅡ3020 型 N2 吸附-脱附

等温线测定仪（BET），美国 Micromerictics 公司。

CHI660E 型电化学工作站，上海辰华公司；PHS-3G

型 pH 计，上海仪电科学仪器股份有限公司。 

1.2  制备 

1.2.1  电化学法制备膨胀石墨 

称取 90 g 石墨与 180 g 浓硫酸混合成膏状。在

电化学插层反应电解槽（长×宽×高：30 cm×30 cm× 

5 cm，聚丙烯）中放入阴极板（25 cm×25 cm，904

钢），铺上聚丙烯隔膜。将混料平铺在隔膜（长×宽×

高：15 cm×15 cm×1 cm）上。混料上插入组合式阳

极板（904 钢）共同组成阳极[27]。采用直流电源，

在电流密度为 30 mA/cm2 下，恒电流反应 1.5 h。将

混料反复水洗抽滤至滤液呈中性，80 ℃烘 24 h，得

到可膨胀石墨[28-29]。采用微波法（微波功率 600 W）

对可膨胀石墨进行膨化处理，处理时间为 30 s，得

到膨胀石墨。 

1.2.2  PANI/EG 层间复合材料的制备 

采用真空辅助法[30]，将 2.5 g 苯胺与 0.2 g EG

混合，加入 60 mL 1 mol/L HCl 溶液。N2 保护下，

0~4 ℃搅拌 2 h。称取 6.13 g APS 溶解到 20 mL     

1 mol/L HCl 中。N2 保护下，将 APS 溶液缓慢滴加

到 Ani 和 EG 混合液中，n(Ani)∶n(APS)=1∶1。N2

保护下，0~4 ℃搅拌反应 24 h。产物经无水乙醇和
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蒸馏水交替洗涤至滤液无色且 pH 呈中性后，60 ℃

干燥 24 h，得到墨绿色 PANI/EG 层间复合材料。改

变 EG 用量为 0.2、0.3 和 0.4 g 制得 EG 含量分别为

8%、12%和 16%（以苯胺质量为基准，下同）的样

品，分别命名为PANI/EG8、PANI/EG12和PANI/EG16。

称取 2.5 g 苯胺加入 60 mL 1 mol/L HCl 溶液。缓慢

滴加 20 mL 溶有 6.13 g APS 的 1 mol/L HCl 溶液。

按照上述实验条件制备纯 PANI，作为对比样品[31]。 

1.2.3  PANI/EG 改性玻碳电极的制备 

将玻碳电极交替用 0.3 和 0.05 mm 的氧化铝微

球粉抛光，并用去离子水和无水乙醇交替冲洗玻碳

电极表面，用红外灯 60 ℃干燥待用。将 5 mg 待测

样品溶于 950 μL 去离子水中，超声处理 5 min 形成

均匀的样品溶液。取 50 μL 壳聚糖质量分数为 5‰的

0.1 mol/L 乙酸溶液作为黏接剂加入到样品溶液中，

得到均匀的混合待测液。取 5 μL 混合待测液滴到抛

光的玻碳电极表面，并用红外灯 60 ℃干燥既得改

性玻碳电极。改性玻碳电极的活性物质约为 26 μg。

测试后玻碳电极重新抛光待用。 

1.3  重金属离子检测及电化学性能测试 

采用三电极体系测试 PANI、EG 和 PANI/EG 样

品的 Cd2+检测性能和电化学行为。以 4 mm 直径的

改性玻碳电极为工作电极，1 cm2 铂片电极为对电

极，Ag/AgCl 电极为参比电极。所有电化学测试均

在（25±1） ℃下进行，溶液的 pH 通过 pH 计测量。 

采用方波伏安法(SWASV)进行 Cd2+的检测[13]。

测试溶液为含 0.25~6.0 μmol/L Cd2+的 0.1 mol/L 乙

酸-乙酸钠〔V(乙酸)∶V(乙酸钠) = 1∶1〕缓冲溶液，

0.1 mol/L KCl 溶液为电解液，pH=5。测试条件：沉

积电位为–1.2 V，沉积时间为 300 s，阳极溶出电位

范围为–1.0~–0.6 V，振幅为 25 mV，振动频率为 15 

Hz，电位增量为 4 mV。Cd2+的检测灵敏度通过峰电

流与浓度拟合直线的斜率确定。检测极限（LOD）

根据公式（LOD=3.3 σ/s。其中，σ为响应电流的标

准偏差值，s 为峰电流与浓度拟合直线的斜率）计算。

根据 3σ 准则[27]，选用 11 个空白样品的电流值计算

响应电流的标准偏差值，信噪比 S/N=3。 

采用循环伏安法（CV）和电化学交流阻抗（EIS）

在含 5 mmol/L [Fe(CN)6]
3–/4–的 0.1 mol/L KCl 溶液中

测试 PANI、EG 和 PANI/EG 样品的电化学行为。CV

测试选择的电位范围为–0.2~0.6 V。EIS 测试选择的

测试电位为开路电位，测试频率范围为 0.1~10000 

Hz，振幅为 5 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  PANI/EG 层间复合材料的结构表征 

在 PANI/EG 层间复合材料的构建过程中，本文

首先采用电化学法制备了 EG。图 1a 为 EG 的 SEM

图。由图 1a 可知，EG 的石墨片层与片层间组成楔

形孔，构架出风琴状的空间结构。EG 疏松的 3D 空

间结构为苯胺的扩散和吸附提供了充足的空间。EG

经超声剥离得到石墨片层。图 1b 为 EG 经超声剥离

得到的石墨片层的 TEM 图。石墨片层有很好的透光

度，说明片层很薄。AFM 测试结果表明，石墨片层

较薄，厚度约为 15 nm，褶皱、卷曲和片层叠加处

厚度为 20~30 nm (图 1c, d)。EG 形貌分析结果表明，

EG 具有由类石墨烯片层组成的 3D 空间结构，可以

用作合成碳基复合材料的骨架，使 Ani 很容易在 EG

的石墨片层表面吸附并聚合生长。 

 

 
 

a—SEM 图；b—TEM 图；c—AFM 图；d—图 c 中黄线区域的厚

度分析曲线 

图 1   EG 的形貌表征 
Fig. 1  Morphology characterization of EG 

 
图2为PANI和PANI/EG层间复合材料的SEM图。 

 

 
 

图 2  PANI（a）、PANI/EG16（b）、PANI/EG12（c）和

PANI/EG8（d）的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of PANI (a), PANI/EG16 (b), PANI/ 

EG12 (c) and PANI/EG8 (d) 
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由图 2a 可知，在没有碳骨架的情况下，PANI

聚合生长成无序的聚合物团簇。如图 2b~d 所示，当

EG 作为聚合生长的骨架时，Ani 首先吸附在 EG 的

类石墨烯片层表面，PANI 沿着垂直片层的方向有序

生长。在骨架的导向作用下，PANI 紧紧地包覆在

EG 的类石墨烯片层表面。石墨片层上 PANI 包覆层

的厚度可以通过改变 PANI 与 EG 的质量进行调控。

随着 EG 含量的减少，PANI 层的厚度逐渐变厚。当

EG 含量为 8%时（图 2d），出现了无序团聚的 PANI。

PANI/EG12 复合材料（图 2c）避免了 PANI 的无序

堆积，减少了 PANI 作为电化学传感器敏感材料的

体积效应，有利于活性位点对 HMIs 的吸附。 

图 3 为 EG、PANI 和 PANI/EG 复合材料的 XRD

谱图。如图 3 所示，EG 的 XRD 图在 2θ=26.7°处出

现一个很强的衍射峰且分布较窄，该峰对应于石墨

的（002）晶面衍射峰。根据布拉格方程计算得出石

墨晶体的晶面层间距（d）为 0.34 nm，可知石墨片

层排列规整[31]。PANI 样品在 2θ=15.0°和 2θ=25.3°

的衍射峰分别为 PANI 聚合物有序分子链的周期性

垂直和平行非晶面衍射峰。2θ=20.3°的衍射峰是由

PANI 聚合物有序分子链间的交替间距产生 [32]。

PANI/EG 复合材料的 XRD 谱图出现了 EG 和 PANI

衍射峰的叠加。在 2θ=26.7°处 EG 的（002）晶面衍

射峰变宽且强度降低，说明 PANI 的包覆降低了石

墨结晶度。在 2θ=20.3°和 2θ=25.3°处的 PANI 非晶

面衍射峰的强度随着 EG 含量的增加而变强。这是

EG 的类石墨烯片层与 PANI 聚合物分子链之间存在

较强的 π-π共轭作用所致。 
 

 
 

图 3   EG、PANI 和 PANI/EG 层间复合材料的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of EG, PANI and PANI/EG interlaminar 

composites 
 

图 4 为 PANI 和 PANI/EG 复合材料的 FTIR 谱图。

纯 PANI 的 FTIR 谱图上出现 4 个主要的特征峰： 

1571 cm–1 为 PANI 内醌环的 C==C 伸缩振动峰； 

1493 cm–1 为 PANI 内苯环的 C==C 伸缩振动峰，   

1304 cm–1 为 C—N 伸缩振动峰；1154 cm–1 为 PANI

中醌环（Q）与 N 形成的 N==Q==N 伸缩振动吸收峰[33]。

PANI/EG 复合材料的 FTIR 谱图上同样存在 PANI

的特征吸收峰。但是吸收峰的波数随着 EG 含量的

增加而发生红移，分别变为 1570、1492、1301 和

1139 cm–1。这是由于 PANI 与 EG 发生 π-π共轭相互

作用，增加了 PANI 分子链中电子的离域能力，导

致键的共振频率降低，即共轭大 π 键上电子的流动

能力得到了加强[31]。FTIR 测试结果进一步证明了

PANI/EG 复合材料中 PANI 与 EG 的石墨片层之间发

生了很强的相互作用。 
 

 
 

图 4   PANI 和 PANI/EG 层间复合材料的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of PANI and PANI/EG interlaminar 

composites 
 

图 5为 EG、PANI和 PANI/EG复合材料的 Raman

谱图，激光激发波长为 458 nm。EG 的 Raman 谱图

中出现 3 个特征峰，分别为：1374 cm–1 处的 D 峰、

1582 cm–1 处的 G 峰和 2754 cm–1 处的 2D 峰。D 峰

是由于非石墨化晶体的不规则散射产生的。G 峰是

由于 2D 六方晶体中 sp2 碳原子的振动产生的。这两

个吸收峰的相对强度比（IG/ID）可以反映出材料的

结晶程度。EG 的 IG/ID=12.88，表明 EG 的石墨化程

度较高，保持了良好的石墨晶格[28]。PANI 在 1345 cm–1

处吸收峰归属于 C—N 伸缩振动，1592 cm–1 处吸收

峰为 PANI 内醌环的 C==C 伸缩振动峰[34]。PANI/EG

复合材料的 Raman 谱图中的特征峰变得尖锐，EG

的 D 峰和 G 峰分别红移至 1366 和 1580 cm–1。这与

FTIR 测试结果一致，说明 PANI 聚合物分子链沿着

EG 骨架生长得更加有序，且 EG 与 PANI 间发生了

较强的 - 共轭作用。这种相互作用对 PANI 的特

征峰具有拉曼增强作用。 

图 6 为 EG、PANI 和 PANI/EG 复合材料的 N2

吸附-脱附等温曲线。EG 和 PANI 样品的比表面积

(SBET)分别为 26.37 和 42.14 m2/g。PANI/EG 复合材

料的 N2吸附-脱附等温线为具有 H3 滞后环的Ⅱ型曲

线。在相对压力 0.5~0.9 的范围内出现 H3 滞后环，

说明 PANI/EG 复合材料为片层结构，且片层上有介

孔存在。介孔是在 PANI 沿着垂直 EG 片层的方向有

序生长过程中形成的狭长纳米孔结构（图 7b）。因
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此，PANI/EG 复合材料均具有较高的 SBET。PANI/ 

EG8、PANI/EG12 和 PANI/EG16 的 SBET 分别为

192.56、263.31 和 222.37 m2/g。结合形貌分析结果，

当 EG 含量较低时，PANI/EG8 样品的 PANI 包覆层

较厚，且出现了堆积状 PANI 簇，填补了复合材料

的介孔孔隙，导致材料的 SBET 较低。当 EG 含量较

高时，PANI/EG16 样品的 PANI 包覆层较薄，形成

的介孔较少，孔道较短，因而 SBET 降低。PANI/EG12

样品具有适中厚度的 PANI 包覆层，因此具有相对

较高的 SBET。PANI/EG12 样品的孔隙有利于电解液

的渗透，使 PANI/EG12 可以实现对 Cd2+的快速吸附，

有利于检测效率的提高[35]。 
 

 
 

图 5   EG、PANI 和 PANI/EG 的 Raman 谱图 
Fig. 5  Raman spectra of EG, PANI and PANI/EG 

 

 
 

图 6  EG、PANI 和 PANI/EG 层间复合材料的 N2 吸附-

脱附曲线 
Fig. 6  N2 adsorption-desorption isotherms of EG, PANI, 

and PANI/EG interlaminar composites 
 

采用 SEM 和 TEM 进一步对 PANI/EG12 复合材

料的形貌和孔结构进行了分析，结果见图 7。如图

7a 所示，PANI 有序地生长在石墨片层表面。从图

7b 可知，PANI 包覆层的厚度为 80~100 nm，包覆层

内部存在大量狭长的纳米孔道结构。图 7c 为

PANI/EG12 的 TEM 图，塔尖状的 PANI 有序地排布

在石墨片层表面。样品的局部 HRTEM 图中（图 7d），

包覆层内部狭长的纳米孔的孔径为 2~5 nm，复合材

料的边缘处石墨纳米层清晰可见。这一结果与 BET

测试结果一致。PANI/EG 复合材料独特的结构和组

成使其可能具有较好的电化学传感性能。这是因为：

一方面，EG 骨架具有良好的导电性，有利于电子快

速传输，作为敏感材料可以提高响应速率；另一方

面，PANI 的塔尖状结构和介孔孔道有利于电解液的

渗透，使 HMIs 与活性位点快速接触。 

 

 
 

a、b—SEM 图；c、d—不同放大倍率的 TEM 图 
 

图 7   PANI/EG12 的形貌 
Fig. 7  Morphology of PANI/EG12 

 
图 8a 为 PANI/EG12 的 XPS 全谱谱图。由图 8a

可知，PANI/EG12 中含有 C、N 和 O 元素，原子摩

尔分数分别为 79.78%、9.24%和 10.98%。图 8b~d

为 PANI/EG12 的 C 1s、N 1s 和 O 1s 高分辨 XPS 谱

图。C 1s 峰可以拟合为 288.3 eV （C==O）、286.5 eV 

（C—O）、285.4 eV（C—N）和 284.6 eV （C—

C/C==C）特征峰(图 8b)[31]。N 1s 峰可拟合为 3 个特

征峰，分别为 401.2 eV (N+)、399.3 eV （—NH—）

和 398.2 eV （—N==）（图 8c）。O 1s 峰可拟合为

532.7 eV （ O==C — OH/C — OH ）、 531.4 eV       

（C—O/C—O—C）和 530.4 eV （C==O/O—C==O）

特征峰（图 8d）[33]。XPS 分析结果与 FTIR 和 Raman

表征结果相符合，证实了 PANI 包覆在 EG 的类石墨

烯片层表面，形成了 PANI/EG 复合材料。PANI/EG12

复合材料的含氮官能团和含氧官能团含有大量的孤

对电子，可以与 HMIs 的空轨道形成配位键，从而

有效提高材料对 HMIs 的吸附能力[36]。 

2.2  PANI/EG 复合材料的 Cd2+检测性能 

PANI/EG 层间复合材料具有层状分级结构，这

有利于电解液的渗透和 HMIs 的吸附。EG 骨架提升

了 PANI 的导电性能，使 PANI/EG 层间复合材料具

有优异的电化学活性。因此，PANI/EG 层间复合材

料有望成为性能优异的 HMIs 电化学传感器敏感材

料。本文采用 SWASV 法研究 PANI/EG 复合材料对

痕量 Cd2+的电化学检测效果。 
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图 8   PANI/EG12 的 XPS 全谱谱图（a）、C 1s（b）、N 1s

（c）和 O 1s（d）的高分辨谱图 
Fig. 8  XPS spectrum (a) as well as C 1s (b), N 1s (c) and 

O 1s (d) high resolution spectra of PANI/EG12  
 

图 9a 为 PANI/EG12 修饰电极对不同浓度 Cd2+

的 SWASV 溶出曲线，浓度范围为 0.25~6.0 μmol/L。

由图 9 可知，Cd2+的溶出电位在–0.76~–0.72 V 之间，

溶出电位随着浓度的增加逐渐增大。在 Cd2+浓度为

0.25~6.0 μmol/L 范围内，响应电流与 Cd2+浓度呈现

良好的线性关系。由拟合线性方程 y=7.814x–1.416

（y 为响应电流，x 为 Cd2+浓度）（图 9b）可知，

PANI/EG12 修饰电极对 Cd2+检测的敏感度为 7.814 

A/(mol/L)，相关系数 R2=0.9993。根据 3σ准则和 LOD

计算公式得出，PANI/EG12 修饰电极对 Cd2+的检测

极限为 3.24 nmol/L[37]。市售电化学传感器〔上海般

特镉离子浓度计（Bante931-Cd）〕的检测极限为    

1 μmol/L。原子吸收分光光度计对 Cd2+的检测极限

为 5 μg/L(浓度为 44.48 nmol/L)。本文制备的

PANI/EG12 修饰电极具有较低的检测极限。 

 

 
 

图 9  PANI/EG12 检测不同浓度 Cd2+的 SWASV 曲线（a）；

响应电流与 Cd2+浓度的线性关系（b） 
Fig. 9  SWASV curves of PANI/EG12 for detection of Cd2+ 

with different concentrations (a); Linear relationship 
of between response current and concentration of 
Cd2+ (b)  

 
重复性是一个修饰电极能否作为电化学传感器

电极实际应用的重要指标。如果修饰电极具有优异

的重复性，则可以避免储存、维护等问题，并可重

复使用。响应电流的相对标准偏差(RSD)可以反映修

饰电极的重复性是否适用于定量检测。本文重复制

备了 9 次 PANI/EG12 修饰电极，并用于 1 μmol/L 

Cd2+溶液检测，以评价修饰电极的重复性，结果见

图 10a。由图 10a 可知，PANI/EG12 修饰电极对 Cd2+

的检测重复性良好，响应电流的 RSD 为 2.14%。 

抗干扰性是评价修饰电极能否用于定量检测的

重要指标。如果共存离子严重影响目标离子的响应

电流，则会导致定量检测无效。本文以 1 μmol/L Cd2+

溶液为目标待测液，加入 10 μmol/L 的常见离子并

观察 Cd2+检测响应电流的变化。K+、Na+等活泼金
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属离子为检测体系内离子，不具有响应电流。Ag+、

Sn2+等不适合 SWASV 检测体系（0.1 mol/L KCl，

pH=5），在加入时会产生沉淀或水解，所以未纳入

考察范围。因此，本文选择 Mg2+、Ca2+、Pb2+和 Hg2+

等 14 种常见离子作为干扰离子，分别检测其对 Cd2+

响应电流的干扰，结果见图 10b。从图 10b 可以看

出，大多数金属离子对响应电流的影响都小于 5%。

其中，Pb2+、Cu2+和 Hg2+的溶出电位与 Cd2+的溶出

电位有明显不同，产生的干扰较小；Ca2+、Ba2+和

Mn2+等金属离子在该测试条件下未发生电化学氧化

还原反应，对 Cd2+检测的干扰较小。研究表明，大

部分金属离子对响应电流的干扰性较小，不会影响

PANI/EG12 修饰电极对 Cd2+的定量检测。由于修饰

电极的重复实验也会产生响应电流的偏差，因此响

应电流的波动不一定完全由共存离子所影响。 
 

 
 

图 10  PANI/EG12 的重复性（a）和抗干扰性（b、c）测试 
Fig. 10  Reproducibility (a) and anti-interference (b, c) tests 

of PANI/EG12 
 

值得注意的是，In3+对 Cd2+检测电流有很大的

影响。当 In3+浓度较低时，对 Cd2+响应电流的影响

不大。但是，当 In3+浓度是 Cd2+浓度的 10 倍时，在

电位为–0.656 V 处出现了 In3+的溶出峰（图 10c）。

它的响应电流略低于 Cd2+，说明 PANI/EG12 修饰电

极对 In3+不敏感。但 In3+与 Cd2+的溶出峰相互重叠，

导致 Cd2+的响应电流增大，Cd2+的响应电流增加了

12.478%。此外，Cd2+的溶出电位出现了严重的滞后，

并从–0.752 V 转移至–0.712 V。这种电位变化是无

法由浓度变化所引起的，是来自于 In3+的溶出电流

延缓了 Cd2+溶出电流的衰减。这说明过多的 In3+会

影响 Cd2+的定量检测。因此，当–0.656 V 附近出现

溶出峰或 Cd2+的溶出电位发生异常变化时，应考虑

In3+对 Cd2+的定量检测可能造成了影响。应该加入

In3+掩蔽剂（如 F–、EDTA 等）消除 In3+对 Cd2+定量

检测的影响。 

2.3  PANI/EG 复合材料的电化学行为 

PANI/EG 层间复合材料优异的 Cd2+检测性能来

源于 PANI/EG 良好的电化学行为。为了研究 PANI、

EG 和 PANI/EG 复合材料的电化学行为，本文在含

5 mmol/L [Fe(CN)6]
3–/4–的 0.1 mol/L KCl 溶液中进行

了 CV 和 EIS 测试。 

图 11 为 PANI/EG12 修饰电极的 CV 循环稳定

性测试曲线。如图 11 所示，随着循环次数的增加，

CV 的峰电流值（Ip）有所增加，材料存在活化现象。

循环 100 次后，电流增量（ΔIp，ΔIp=Ip+1 – Ip）为 103.78 

μA，每次循环的 ΔIp 约为 1.04 μA，说明平均 12 次

循环测试，峰电位才会发生 0.001 V 的变化。因此，

在循环稳定性测试过程中，电流和电位没有明显的

激增或衰减，只是随着循环次数的增加使材料逐渐

活化，加上溶液的浸润逐渐充分，电流逐渐增加。

修饰电极在测试过程中是一种稳定的状态。 
 

 
 

注：扫描速度 100 mV/s，循环次数 100 

图 11  PANI/EG12 的循环稳定性 CV 测试曲线 

Fig. 11  Cyclic stability CV diagrams of PANI/EG12 
 

图 12 为 PANI、EG 和 PANI/EG 复合材料修饰

电极在 100 mV/s 下的 CV 曲线图。图中的氧化还原

峰来源于 [Fe(CN)6]
3–/4–离子对的氧化还原反应。

PANI/EG12 修饰电极具有最大的氧化还原反应峰电
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流，这得益于 PANI 对[Fe(CN)6]
3–/4–离子对的吸附和

EG 优异导电性的协同作用。EG 的 ΔIp 最小，说明

EG 主要起导电的作用，对金属离子的氧化还原反应

的影响较小。PANI 的 N 原子和—NH2 对[Fe(CN)6]
3–/4– 

离子对具有一定的吸附作用，所以[Fe(CN)6]
3–/4–离子

对在 PANI 上的氧化还原反应有所增强。PANI/EG8

中 EG 含量较少，PANI 包覆层过厚，使得 EG 较难

与玻碳电极直接接触。因此，对 PANI/EG 复合材料

的电子传导能力提升有限，[Fe(CN)6]
3–/4–离子对的

ΔIp 较低。而 PANI/EG16 样品中，PANI 含量较少，

无法充分发挥 PANI 对[Fe(CN)6]
3–/4–离子对的吸附作

用，所以[Fe(CN)6]
3–/4–离子对的 ΔIp 也较低。 

 

 
 

图 12  EG、PANI 和 PANI/EG 层间复合材料的 CV 曲线 
Fig. 12  CV curves of EG, PANI and PANI/EG interlaminar 

composites 
 

电化学活性表面积(ECSA)对于材料的电化学

行为有巨大的影响[10]。为了研究 PANI/EG12 修饰电

极的传质过程并计算 ECSA，测试了不同扫描速度

下的 CV 曲线，结果见图 13a。由图 13a 可知，随着

扫描速度的增加，ΔIp 逐渐增大。根据 Randle- Sevick

方程： 

 I = (2.69×105)n3/2ACD1/2v1/2 （1） 

式中：I 表示氧化还原反应峰电流(A)；n 表示转移

电子数；A 表示电极表面积(cm2)，即为 ECSA；C

表示电活性物质的浓度(mol/cm3)；D 表示扩散系数

（cm2/s）；v 表示扫速(V/s)。 

Fe2+-Fe3+离子对发生的氧化还原反应为： 
[Fe(CN)6]

4– [Fe(CN)6]
3–+e– 

所以，n 为 1，C 为 0.01 mol/L 时，[Fe(CN)6]
3–/4–

离子对的扩散系数为 6.70×10–7 cm2/s。 

以 ΔIpa 和 ΔIpc 分别表示阳极的氧化峰电流和阴

极的还原峰电流，峰电流与扫描速度的线性关系见

图 13b。从图 13b 可以看出，ΔIpa、ΔIpc 与 v1/2 均呈

现良好的线性关系，相关系数 R2 分别为 0.9939 和

0.9942。这说明 PANI/EG12 修饰电极表面的传质过

程为扩散控制。因此，不会由于吸附控制而导致 Cd2+

难于从表面脱附。经计算，PANI/EG12 修饰电极的

ECSA 为 1.134 cm2。以相同的方法测试并计算得到 EG

与 PANI 的 ECSA 分别为 0.914 和 0.977 cm2。PANI/ 

EG12 修饰电极具有最大的 ECSA，说明 PANI/EG12

有利于 Cd2+的吸附并且更容易发生电化学氧化还原

反应[38]。 
 

 
 

图 13  PANI/EG12 在不同扫速下的 CV 曲线（a）（扫速增

量为 10 mV/s）；峰电流与扫描速度的线性关系（b） 
Fig. 13  CV curves of PANI/EG12 at different scanning rates 

(each curve increased by 10 mV/s); Linear relationship 
between redox peak current and scan rate (b)  

 

为了研究电极的界面行为和阻抗变化，对 EG、

PANI 和 PANI/EG 复合材料修饰电极进行了 EIS 测

试，图 14 为 Nyquist 图。其中，Rs 为测试体系的溶

液电阻，Rct 表示活性物质与溶液界面的电荷转移电

阻，C 为活性物质的电容，Zw 为活性物质的 Warburg

阻抗[27]。电化学阻抗计算拟合参数见表 1。从图 14

和表 1 可知，体系的溶液电阻 Rs 基本相同，说明测

试溶液体系相对稳定。PANI 的 Rct 最大，为 118.4 Ω；

EG 的 Rct 最小，为 49.54 Ω。说明 PANI 的导电性相

较于 EG 较差。当 EG 与 PANI 复合时，随着 EG 含

量的增加，Rct 呈现明显降低趋势，这说明 EG 能够

有效改善 PANI 的导电性能，加速电子在溶液界面

和 PANI/EG 之间的转移。在 PANI/EG 复合材料与

Cd2+发生吸附作用后，较低的 Rct 能够使 PANI/EG

与 Cd2+之间的电子转移更快，从而使 Cd2+快速沉积

和溶出，提升电化学反应的灵敏性。Zw 主要与传质

有关，PANI/EG12 修饰电极表面的传质过程为扩散

控制，因此具有最小的 Zw。PANI/EG12 与 Cd2+反应
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的传质阻力最小，这有利于 Cd2+在 PANI/EG12 修饰

电极表面的快速吸附与解吸附，有利于电化学反应

的进行。 
 

 
 

图 14  EG、PANI 和 PANI/EG 层间复合材料的电化学阻

抗 Nyquist 图和等效电路图 
Fig. 14  Nyquist plots and equivalent circuit of EG, PANI 

and PANI/EG interlaminar composites 
 

表 1   EG、PANI 和 PANI/EG 层间复合材料电化学阻抗

计算拟合参数 
Table 1  Fitting parameters calculated by electrochemical 

impedance of EG, PANI and PANI/EG interlaminar 
composites  

修饰电极 Rs/Ω Rct/Ω C/F Zw/Ω 

PANI 54.01 118.4 0.843 1.722 

PANI/EG8 54.87 94.06 0.792 1.475 

PANI/EG12 56.56 74.82 0.841 0.751 

PANI/EG16 55.46 67.27 0.791 2.057 

EG 56.41 49.54 0.682 0.892 
 

3  结论 

（1）采用电化学氧化法制备了 EG 碳骨架。然

后采用真空插层辅助原位氧化聚合法，设计构建了

呈 3D 分级结构的 PANI 包覆 EG 层间复合材料。 

（2）PANI/EG 层间复合材料中多孔塔尖状的

PANI 有序包覆生长在 EG 的石墨片层表面。PANI/ 

EG12修饰电极对Cd2+检测的敏感度为7.814 A/(mol/L)，

相关系数 R2=0.9993；检测极限为 3.24 nmol/L；检

测范围为 0.25~6.0 μmol/L；重复性及抗干扰性良好。 

（3）PANI/EG 修饰电极对痕量 Cd2+优异的检测

效果主要归因于独特的 3D 分级结构，PANI 增加的

电化学活性位点和 EG 良好的电化学性能三方面的

协同作用。 

本文制备的 PANI/EG 层间复合材料作为一类

传感器电极修饰材料，可以应用于高性能 Cd2+电化

学传感器的研发。 
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