
Vol．４９No．５ 化 工 新 型 材 料 第４９卷第５期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２１年５月

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣
􀧣 􀧣

􀧣􀧣 新材料与新技术

基于纳米银掺杂聚酰亚胺基过氧化氢传感器的制备
陈　琳１,２　王　月１　胡知之１∗ 　鲁云华１　朱正意２　朱　凯２　邢　吉２

(１．辽宁科技大学 化学工程学院,鞍山１１４０５１;２．营口理工学院 化学与环境工程学院,营口１１５０１４)

摘　要　制备了一种新型的基于纳米银粒子和聚酰亚胺复合修饰玻碳电极的过氧化氢非酶传感器,用扫描电子

显微镜和原子力显微镜对修饰电极表面的结构和形貌进行了表征,采用循环伏安法和电流法对该传感器的电化学性

能进行了评价.结果发现,在最佳条件下,该传感器校准曲线在０􀆰０１~２８􀆰８８mmol/L 范围内呈线性关系,信噪比

S/N＝３时检出限为０􀆰０４mmol/L.所制备的电极具有稳定性高、灵敏度高和响应时间短(＜４s)等优点.由此可见,
聚酰亚胺可以作为一种性能可靠、使用寿命长的过氧化氢传感器检测材料.该研究成果也为聚酰亚胺在电化学方向

的发展开辟了新路径.
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PreparationofH２O２sensorbasedonAgnanoparticledopedpolyimide
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Abstract　AnovelnonＧenzymaticsensorforthedetectionofhydrogenperoxide(H２O２)wasprepared．Itisbased
onapolyimide(PI)andAgnanoparticlecompositemodifiedglassycarbonelectrode．Thestructureandmorphologyof
themodifiedelectrodesurfacewerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopyandatomicforcemicroscopy．The
electrochemicalperformanceofthesensorwasevaluatedbycyclicvoltammetryandamperometry．Theresultsshowed
thatunderoptimumconditions,thecalibrationplotwerelinearintherangeof０􀆰０１~２８􀆰８８mM,withadetectionlimit
of０􀆰０４mM whentheS/Nwas３．Theelectrodeexhibitedhighstability,greatsensitivity,stablereproducibilityandfast
responsetime(lessthan４s)．ItshownthatPIcanbeusedasaperformancereliableandlongＧlifesensorforH２O２

detection,exhibitinganewapplicationforPI．
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　　电化学传感器的性能易受材料的形貌、尺寸、比
表面积和组成的影响[１].因此,电催化剂的形状和

结构在电分析领域对提高传感器的性能具有重要意

义.近年来,随着纳米技术的飞速发展,各种纳米材

料被应用到过氧化氢传感器中[２],包括纳米颗粒、纳
米线、纳米片和纳米棒等[３Ｇ６].其中金属纳米粒子因

比表面积大、吸附能力强、电催化活性高、导电性好,
且具有较高的电子转移速率等优点,在改善非酶过

氧化氢传感器性能方面发挥着重要作用[７].然而金

属纳米粒子易发生团聚现象,因此,如何选择合适的

催化剂载体使其获得较高的比表面积,提高单位质

量活性组分的催化效率具有极其重要的意义.
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聚酰亚胺(PI)具有优异的力学性能,尺寸稳定

性好,玻璃化转变温度高[８],被广泛应用于航空航

天、柔性电路板、液晶显示器和汽车等领域[９].据文

献报道,含羟基结构的PI可对电极表面产生良好的

黏着性,对纳米粒子也有较好的包覆作用,并易与界

面形成化学键或氢键,从而促进金属纳米粒子的分

散[１０],有效地防止团聚现象.因此,以功能化PI为

基底材料修饰电极在电化学传感器领域具有一定的

开发价值.
本研究合成了一种含羟基的二胺单体２,２′Ｇ双

(３Ｇ氨基Ｇ４Ｇ羟 基 苯 基)丙 烷 (BAHPP),并 将 其 与

４,４′Ｇ(六氟异丙烯)二酞酸酐(６FDA)聚合制备可溶

性PI.将所制备的 PI与纳米银混合,在玻碳电极

(GCE)上制备了一种新型纳米金属掺杂PI的复合

膜,并以此作为过氧化氢检测的催化层.所制备的

复合物膜对过氧化氢的测定具有很强的催化活性.
同时,由于PI稳定的物理、化学性能,提高了所制备

传感器的稳定性和使用寿命.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

纳米银(２０nm),苏州碳丰科技有限公司;乙醇

(分析纯)、硼酸(分析纯)、冰醋酸(分析纯)、磷酸(分
析纯)、氢氧化钠(分析纯)、３０％过氧化氢,国药集团

化学试剂有限公司;N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc)
(分析纯),天津科密欧化学试剂有限公司;６FDA
(纯度≥９９􀆰５％),天津众泰化工科技有限公司.

电化学工作站(CHI７５０),上海辰华仪器有限公

司;T密理博超纯水机(MＧD２４UV 型),苏州和泽精

密仪器有限公司;场发射扫描电子显微镜(SEM,

ΣIGMAＧHD型),德 国 蔡 司 公 司;原 子 力 显 微 镜

(AFM,CSPMＧ５５００型),中国本原纳米仪器有限公

司;红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS１０型),美国尼高

力仪器公司.

１􀆰２　PI的制备

按照文献 [１１]制备了二胺单体 BAHPP,将

０􀆰０１molBAHPP与０􀆰０１mol６FDA在DMAc溶剂

中搅拌１２h,得到固含量为１５％(质量分数)的聚酰

胺酸(PAA)溶液;再分别称取０􀆰１０mol的吡啶和

０􀆰１０mol的乙酸酐,将二者混合液缓慢滴加到PAA
溶液中,继续搅拌２４h,即得 PI溶液;将 PI溶液缓

慢倒入适量无水乙醇中,析出白色絮状物 PI;最后

将所得PI置于２００℃红外干燥箱中干燥,即得酰亚

胺化完全的PI固体[８].

１􀆰３　修饰电极的制备

将 GCE分别用０􀆰５μm 和１􀆰０μm 的三氧化二

铝抛光粉在抛光垫上研磨２min,再用无水乙醇超声

清洗１５min,最后用去离子水超声清洗１５min,清洗

完毕后,用氮气吹干以待用.
称取１５mg纳米银粒子溶于０􀆰５mLDMAc中,

将混合液超声振荡３０min以确保纳米银粒子分散

均匀;再取３０mgPI溶于０􀆰５７gDMAc中,超声振

荡４０min使溶液呈现粘稠状;将上述两溶液各吸取

１０μL,混合后再次超声振荡３０min,制备成 Ag/PI
混合液;用移液枪吸取１０μL混合液滴涂在清洗好

的 GCE上,烘干后即制得 Ag/PI/GCE过氧化氢传

感器.

１􀆰４　电化学测试

本实验采用的是三电极系统(GCE 为工作电

极、铂丝为对电极、Ag/AgCl为参比电极),通过计

时电流法、循环伏安法(CV)对所制备的复合膜电极

进行电化学行为测试.缓冲溶液为 BrinttonＧRobＧ
inson缓冲溶液 (BRbuffer):由 ０􀆰１mol/L 磷酸、

０􀆰１mol/L 硼 酸 和 ０􀆰１mol/L 醋 酸 (H３PO４ＧHAcＧ
H３BO３)混合而成,再向其中加入不同量的０􀆰１mol/L
氢氧化钠溶液配置成,pH 为３~１３.

２　结果与讨论

２􀆰１　PI的FTＧIR分析

图１为 PI的 FTＧIR 谱图,从图中可以看出,

１７８５cm－１附近为 C􀪅􀪅O 不对称伸缩振动吸收峰,

１７１３cm－１附 近 为 C􀪅􀪅O 对 称 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

１３７６cm－１附近为C—N键伸缩振动吸收峰[１２],这些

特征峰表明所制备的PI发生了酰亚胺化反应.

图１　PI的FTＧIR谱图

２􀆰２　传感器的形貌表征分析

表面形貌是调节电化学传感器性能的一个重要

因素.图２(a、b)为PI和Ag/PI的SEM 图,图２(c、

d)为PI和 Ag/PI的 AFM 图.从图２(a)中可以看

出,没有纳米银修饰的纯 PI电极表面比较光滑平

整.而在图２(b)中,银纳米粒子呈现出不完美的球
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状分散在电极表面,且有略微的褶皱出现,这些皱纹

会影响电化学响应,并产生可能有益于电子转移的

特性.与图２(c)相比,图２(d)表面高度的显著增

加是由纳米银的立体结构引起的,银纳米粒子在

复合材料上的大量吸附会增强对过氧化氢的电催

化性能.

图２　电化学传感器的SEM(a、b)和 AFM(c、d)图
[(a)、(c)PI;(b)、(d)Ag/PI]

２􀆰３　传感器的性能表征分析

２􀆰３􀆰１　电化学性能

为了验证所制备的PI对纳米银的分散作用,分
别测试了 Ag/PI/GCE、Ag/GCE、PI/GCE和bare/

GCE四根电极的电化学行为,结果如图３所示.由

图可见,裸电极和PI修饰的 GCE电化学信号极其

微弱,无法达到检测过氧化氢的目的.与 Ag/GCE
相比,Ag/PI/GCE的电流信号明显提高,说明所制

备的含羟基PI对银纳米粒子起到了良好的分散作

用[１０],从而提高了电化学活性.

图３　不同电极在脱氧下的循环伏安图

图４为 Ag/PI/GCE在不同过氧化氢浓度下的

循环伏安图,从图中可以看出,氧化峰电流值随过氧

化氢浓度的增加而有规律的升高,说明Ag/PI/GCE
对过氧化氢具有氧化催化的效果.这归因于纳米

银较为精细的颗粒尺寸,及卓越的导电性能.同

时也证明了PI中的羟基结构可为银纳米粒子提供

更多的结合位点,从而对过氧化氢起到良好的催

化效果.

图４　Ag/PI/GCE在不同过氧化氢浓度下的循环伏安图

２􀆰３􀆰２　测定条件的优化

电化学传感器的灵敏度受检测电位的影响,因
此考察了在０􀆰３~０􀆰８V电压下连续滴加５０μmol/L
过氧化氢时的电流响应情况.结果显示,随着外加

电压的增大,氧化电流值呈现先增加后下降的趋势,
在＋０􀆰６V时达到最高值.此时的背景电流较低,噪
音较小,并且可以最大限度地减少溶液中其他干扰

物的影响.
工作环境也是判断传感器性能的一个重要考察

因素,因此研究了底液pH 对过氧化氢氧化电流的

影响.结果发现,随着溶液pH 从５~１３不断增加,
氧化电流值呈现先增长后下降的趋势,在pH＝１０
时达到最大值,并且在较宽的pH 范围内都有良好

的电流响应.因此,该传感器不仅适用于强碱性环

境,在酸性条件下也可以正常工作.
最后考察了催化剂浓度对 Ag/PI/GCE传感器

性能的影响.结果发现,随着纳米银粒子浓度从

５~３５mg/mL的不断增加,氧化电流值呈现先上升

后下降的趋势.当浓度达到２５mg/mL时,响应电

流值最大,可见PI对纳米银具有足够大的负载量.
浓度较低时,催化效果无法达到理想的检测值,浓度

过高又会导致银纳米粒子产生团聚.因此,为了达

到高灵敏度检测过氧化氢的目的,最终选择纳米银

浓度为２５mg/mL.

２􀆰３􀆰３　校正曲线和操作稳定性

图５显示了修饰电极在最佳优化条件下,连续

阶梯性改变过氧化氢浓度时的电流Ｇ时间曲线图.
由图可见,随着过氧化氢浓度的增加,氧化电流值呈

阶梯状增长,并快速达到稳定.当过氧化氢浓度在

１􀆰０×１０－５mol/L至２􀆰８８８×１０－２mol/L范围内变

化时,与响应电流呈现良好的线性关系,其线性方程
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见式 (１),线性相关系数为 ０􀆰９９９８,根 据 信 噪 比

(S/N＝３)得出该电极的检出限为０􀆰０４mmol/L,灵
敏度为４１􀆰１３μA/(mmol/L􀅰cm２).其检出限和线

性范围都优于先前文献报道值[１３Ｇ１６](表１).这归因

于PI的结构组成有利于银纳米粒子的均匀分散,同
时PI中的羟基结构也为过氧化氢分子的吸附和反

应提供了更多的活性位点.
I＝ －３４􀆰１２５－２􀆰９０６２C (１)

　　式中,I为电流,μA;C 为浓度,mmol/L.

图５　添加不同浓度过氧化氢时 Ag/PI/GCE的

阳极电流响应及过氧化氢的校正曲线(插图)

表１　本研究所制备的传感器与其他过氧化氢传感器的比较

电极材料
线性范围/

(mmol􀅰L－１)

检出限/

(mmol􀅰L－１)

参考

文献

Cu２O/GNs/GCE ０􀆰３０~７􀆰８０ ２０􀆰８ [１３]

NanoＧAg/ERGO/GCE ０􀆰０１~１􀆰４０ ０􀆰００１ [１４]

rGO/CNT/AgNPs/GCE ０􀆰０１~１０􀆰００ １􀆰０ [１５]

PDAＧHA ０􀆰０１~０􀆰４０ ０􀆰００２ [１６]

PLL/MWCNT􀆳s/GCE ０􀆰４３~１３􀆰００ ０􀆰１５ [１７]

Ag//PI/GCE ０􀆰０１~２８􀆰８８ ０􀆰０４ 本工作

　　注:NFs为纳米纤维;GNs为石墨烯纳米片;rGO为还原氧化石

墨烯;CNT为碳纳米管.

图６为连续滴加０􀆰１mmol/L过氧化氢时的电

流响应情况,由图可知,随着过氧化氢的加入,氧化

过程在不断发生,且电流信号保持平稳的增长状态,
其相对标准偏差(RSD)为５􀆰３％.良好的操作稳定

性证明了在PI的包覆下,银纳米粒子被牢固地固定

在电极表面.

图６　０􀆰１mmol/L过氧化氢在 Ag/PI/GCE上的电流响应

２􀆰３􀆰４　长期稳定性及实际应用

很多电化学传感器在长期使用后,响应信号会

明显下降,无法正常工作.因此,长期稳定性是非酶

过氧化氢电化学传感器实际使用中的一个重要衡量

因素.本实验每隔 ５d 考察 １ 次 Ag/PI/GCE 和

Ag/GCE的电流响应情况,结果如图７所示.由图

可见,在储存３０d后,Ag/PI/GCE传感器仍保持初

始电流值的９４􀆰５％.而 Ag/GCE传感器的电流响

应值却减少到了初始值的１２􀆰３％.这是因为PI较

大的比表面积和丰富的羟基官能团,使纳米银能够

长期稳定地固定在电极表面,从而增加了 Ag/PI/

GCE传感器的使用寿命.

图７　Ag/PI/GCE、Ag/GCE的长期稳定性

过氧化氢被广泛应用于食品行业,也是生物体

系中的一种重要物质,因此实际样品中过氧化氢的

检测具有重要的意义.为验证 Ag/PI/GCE传感器

的实用性,将其应用于实际饮用水中过氧化氢的检

测,采用传统的高锰酸钾滴定法和回收率实验检

验本方法的可靠性和准确性,结果如表２所示.
由表可见,传感器的检测结果与滴定法得到的结

果相接近,表明本方法可运用于实际样品中过氧

化氢的检测.
表２　Ag/PI/GCE传感器在饮用水中的应用

检测/

(mmol􀅰

L－１)

加入量/

(μmol􀅰

L－１)

检出量/

(μmol􀅰

L－１)

相对标

准偏差/

％

回收率/

％

高锰酸钾

滴定法/

(μmol􀅰L－１)

未发现 ５０􀆰０ ５２􀆰１ ４􀆰９ １０４􀆰２ ５１􀆰１

未发现 １００􀆰０ １０６􀆰５ ４􀆰２ １０６􀆰５ １０３􀆰２

未发现 ２００􀆰０ ２１１􀆰０ ３􀆰９ １０５􀆰５ ２０６􀆰０

３　结论

采用PI与纳米银掺杂制备了一种新型的非酶

过氧化氢传感器Ag/PI/GCE,其对过氧化氢的氧化

表现出良好的催化作用.该传感器在过氧化氢浓度

为１􀆰０×１０－５~２􀆰８８８×１０－２mol/L的范围内与响

􀅰７６􀅰
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应电流呈线性关系,其线性相关系数为０􀆰９９９８,信
噪比S/N＝３时检出限为０􀆰０４mmol/L,灵敏度为

４１􀆰１３μA/(mmol/L􀅰cm２).且在优化条件下,Ag/

PI/GCE还具有较高的稳定性、灵敏度和重现性.
通过含羟基功能化PI的掺杂,改善了金属纳米粒子

易团聚的现象,提高了电活性物质的催化效率,并大

大提升了传感器的使用寿命.因此,该传感器综合

了PI的高稳定性和银纳米粒子的高导电性,有望在

极端环境中得到广泛应用.
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中国科大在手性胺合成领域取得进展

　　近日,中国科学技术大学合肥微尺度物质科学国家

研究中心、化学与材料科学学院教授傅尧与特任副研究

员陆熹在手性胺合成领域取得进展,开发镍氢催化烯酰胺

不对称氢烷基化,实现温和条件手性脂肪胺模块化合成.
手性胺是重要的手性助剂以及医药、天然产物的关

键合成中间体.２０１９年零售额前２００名的药物中,超过

三成都含有手性胺结构.高效、便捷合成手性胺化合物

是有机合成化学研究的重要方向.常规催化合成手段,
如亚胺/烯胺氢化、亚胺烷基化、烯烃氢胺化等,在双烷基

取代手性脂肪胺合成中存在底物结构局限.
科研人员提出“烯烃还原偶联”概念,开发廉价金属

镍催化体系,以烯烃替代当量金属试剂实现温和条件碳Ｇ
碳偶联,简化合成步骤、丰富底物范围、提升官能团兼容

性.近期,科研人员在饱和碳偶联合成手性胺方向取得

进展,成功实现镍氢催化烯酰胺不对称氢烷基化.反应

使用性质稳定、易于获取的烯酰胺与烷基卤化物为原料,
高对映选择性制备酰基保护的手性脂肪胺化合物,反应

条件温和、底物适用范围广.反应可应用于多种天然产

物、药物分子高效合成和修饰.
例如,反应可以实现生物碱毒芹碱、多动症药物利地

美、哮喘药物卡莫特罗等生理活性分子或其同位素标记

物的高效合成.此外,反应还可实现烯酰胺与αＧ硼酸酯

卤化物的不对称氢烷基化,制备具有两个手性中心的βＧ
胺基硼酸酯.新方法串联有机含硼化合物丰富的转化,
如氧化和芳基化等,将有助于开发复杂结构的胺类手性

分子.
该研究展示了一种镍催化饱和碳偶联模块化合成手

性脂肪胺的新策略,为含手性胺结构药物、天然产物和含

氮复杂手性分子合成提供了新方法,是常规手性胺合成

策略结构局限的补充与突破. (新型)
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