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摘　要　以天然鳞片石墨为原料,采用改进的 Hummers法制备了氧化石墨(GO),以 GO 和硫氰酸铵为前驱体,
采用一步水热法制备了硫氮共掺杂石墨烯(SNG).X射线衍射、扫描电子显微镜和拉曼光谱分析结果显示,硫和氮成

功掺入石墨烯晶格中,SNG表面褶皱明显且形成了三维孔道结构.通过交流阻抗、循环伏安法和差分脉冲伏安法考

察了对苯二酚(HQ)、邻苯二酚(CC)和间苯二酚(RC)在修饰玻碳电极(SNGＧ１８０/GCE)上的电化学行为.结果表明:
硫氮共掺杂能有效改善石墨烯的电化学 性 能,修 饰 电 极 实 现 了 对 HQ、CC 和 RC 的 同 时 检 测,线 性 范 围 在５􀆰５~
４３􀆰０６μmol/L和９０􀆰９１~２４５􀆰２８μmol/L之间,检出限为１􀆰８３μmol/L(信噪比为３).
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Abstract　Graphiteoxide (GO)waspreparedbya modified Hummers method withthegraphiteasraw
materials,andthenthesulferandnitrogencoＧdopedgraphene(SNG)werefabricatedbyoneＧstephydrothermalmethod
usingGOandammoniumthiocyanateastheprecursors．Thescanningelectronmicroscopy (SEM),XＧraydiffraction
(XRD)andRamanwereusedtocharacteristicthemorphologyandstructureofSNG．TheresultsshownthattheSand
Nweresuccessfullydopedintographenelattice,coＧdopedgraphenewiththesurfacewrinkled,andformedthe３D

porousarchitecture．TheelectrochemicalbehaviorofHQ,CCandRContheSNG modifiedelectrode(SNGＧ１８０/GCE)

wereinvestigatedbyelectrochemicalimpedancespectroscopy (EIS),cyclicvoltammetry (CV)anddifferentialpulse
voltammetry (DPV)techniques．Theresultsindicatedthattheelectrochemistrypropertyofgraphenecould be
effectivelyimprovedbycoＧdoping,themodifiedelectrodecanbeusedforthesimultaneousdeterminationofHQ,CC
andRC,andthelinearresponserangeswere５􀆰５~４３􀆰０６μmol/Land９０􀆰９１~２４５􀆰２８μmol/Lwiththedetectionlimits
(S/N＝３)were１􀆰８３μmol/L．
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　　对苯二酚(HQ)、邻苯二酚(CC)和间苯二酚

(RC)是酚类的３种同分异构体,广泛用作显影剂、
抑制剂和合成染料等,同时也是对环境和人体有较

大毒性的有机污染物[１Ｇ２].由于 HQ、CC和 RC通

常共存于同一体系中,且结构和性能相似,因此实现

三者的同时检测比较困难.在众多检测方法中,电
化学检测因简单和快捷而备受青睐,因此制备高选

择性、高灵敏度的修饰电极以实现三者的同时检测

具有重要意义[３Ｇ６].
在众多掺杂及改性方法中,引入非金属杂原子

(N、B、S、P)成为改进石墨烯电化学性能的有效手

段之一,氮掺杂石墨烯中,因氮原子的电负性(３􀆰０４)
较碳原子(２􀆰５５)高,使得相邻碳原子具有更高的电

荷密度,从而提高了石墨烯的导电性[７Ｇ８].与氮、硼
掺杂石墨烯相比,尽管硫掺杂石墨烯在电化学催化

氧还原反应方面有更好的潜能[９],但对其关注较少.
为进一步改善掺氮石墨烯的电化学性能,研究人员

开发了非金属原子共掺杂(NＧP[１０Ｇ１１]、NＧB[１２Ｇ１３]和 NＧ
S[１４Ｇ１７])方法.结果表明,由于掺杂原子之间的协同

效应使得非金属共掺杂石墨烯的性能优于非金属氮

􀅰９２１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

原子掺杂石墨烯.目前对硫氮共掺杂石墨烯的研究

主要集中在制备方法、电催化氧还原性能及超级电

容器方面,而对修饰电极的研究鲜有报道.
本研究选用硫氰酸铵为原料,同时提供硫源和

氮源),采用一步水热法制备了硫氮共掺杂石墨烯

(SNG),将其修饰于玻碳电极以同时检测 HQ、CC
和RC,利用循环伏安法(CV)和差分脉冲法(DPV)
系统考察了 HQ、CC和RC在修饰电极上的电化学

行为,同时与硫、氮单一掺杂石墨烯修饰电极的电化

学性能进行了对比.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

天然鳞片石墨,南京先丰纳米科技有限公司;硫
氰酸铵、硫化钠(Na２S)、尿素、HQ、CC、RC等,均为

分析纯;磷酸盐缓冲液(PBS)用０􀆰１mol/L的磷酸

二氢钾和磷酸氢二钾配制;实验用水均为超纯水.
冷场发射扫描电子显微镜(SEM,Quanta４５０

FEG型),捷克 FEI公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,

PANalyticalX􀆳Pert型),荷兰帕纳科公司;X 显微

共聚焦拉曼光谱仪(ploRAPlus型),日本 HORIBA
公司;电化学工作站(CHI６６０e型),上海辰华仪器

厂.

１􀆰２　氧化石墨的制备

采用 改 进 的 Hummers 法 制 备 氧 化 石 墨

(GO)[１８].制备过程如下:称取３􀆰０g天然鳞片石

墨,４􀆰５g过硫酸钾和４􀆰５g五氧化二磷,然后缓慢加

入１２mL浓硫酸振荡均匀,置于８０℃水浴锅中磁力

搅拌４􀆰５h,冷却至室温后转移至大烧杯中并冰浴,
磁力搅拌下缓慢加入１L 超纯水稀释,室温静置

１２h,离心并充分洗涤,得到预氧化产物,室温下干

燥备用.将３６mL浓硫酸置于圆底烧瓶中的冰水混

合物中,加入１􀆰０g预氧化产物,磁力搅拌均匀,分批

加入４􀆰５g高锰酸钾(温度低于２０℃),然后于３５℃
水浴中磁力搅拌２h,得到墨绿色浆液.反应结束后

冷却至室温,在冰浴磁力搅拌下逐滴加入７５mL超

纯水稀释(混合物温度低于５０℃),搅拌２h后再加

入２００mL超纯水稀释;最后逐滴加入约１０mL质量

分数３０％的双氧水,待气泡产生完毕,充分离心洗

涤,冷冻干燥,得到 GO.

１􀆰３　SNG的制备

称取１３０mgGO 分散于５０􀆰０mL超纯水中,超
声分散１h,然后加入０􀆰０１mol硫氰酸铵,磁力搅拌

３０min后转移至１００mL反应釜中,于１８０℃水热处

理１２h,自然冷却至室温,用大量超纯水离心洗涤至

中性,冷冻干燥得到SNG.水热温度１６０℃、１８０℃、

２００℃条件下制备的样品分别记作SNGＧ１６０、SNGＧ
１８０和SNGＧ２００.

为了进行对比,分别以 Na２S[１９]和尿素为硫源

和氮源,采用相同方法在水热温度１８０℃下制备了

硫掺杂石墨烯和氮掺杂石墨烯,样品分别记作SGＧ
１８０和 NGＧ１８０.

１􀆰４　修饰电极的制备

将玻碳电极依次用粒径０􀆰３μm 和０􀆰０５μm 的

Al２O３ 粉在麂皮上抛光至呈镜面,然后分别用无水

乙醇和超纯水超声清洗３~５min,自然晾干备用.
准确称取一定量的硫氮共掺杂石墨烯粉体于超纯水

中,超声分散１h,配制成质量浓度２mg/mL的黑色

悬浊液,用微量进样器将５μL黑色悬浊液滴涂在处

理好的玻碳电极表面,室温下放置４h,充分晾干,得
到硫 氮 共 掺 杂 石 墨 烯 修 饰 玻 碳 电 极,分 别 记 作

SNGＧ１６０/GCE、SNGＧ１８０/GCE和SNGＧ２００/GCE.
采用相同方法制备了硫掺杂石墨烯修饰玻碳电

极和氮掺杂石墨烯修饰玻碳电极,样品分别记作

SGＧ１８０/GCE和 NGＧ１８０/GCE.

１􀆰５　测试与表征

采用X射线衍射仪测试样品的物相结构,采用

扫描电子显微镜分析样品的微观形貌,采用拉曼光

谱仪对样品的微观结构进行分析.采用电化学工作

站测试修饰电极的电化学性能,以玻碳电极或修饰

电极作为工作电极(玻碳电极的圆盘直径为３mm),
饱和甘汞电极为参比电极,铂丝电极为对电极.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１ 为 GO、SNGＧ１８０、SGＧ１８０ 和 NGＧ１８０ 的

XRD谱 图.从 图 可 以 看 出,GO 在 衍 射 角 ２θ＝
１１􀆰２°处出现了一个很强且非常尖锐的衍射峰,对应

(００２)晶面.通过布拉格方程nλ＝２dsinθ[２０](其中

λ为衍射线的波长,λ＝０􀆰１５４nm;n 为衍射级数,一
般取１;d 为晶面间距,nm;θ为衍射角,°)计算得到,
在 ２θ＝１１􀆰２°这 个 角 度 对 应 的 层 间 距 大 约 为

０􀆰７８９nm,远 大 于 石 墨 片 层 间 距 的 理 论 值

(０􀆰３３５nm),这是石墨片层两侧连接含氧官能团的

有力证据.在引入杂原子的过程中,２θ＝１１􀆰２°处的

衍射峰几乎消失,SNGＧ１８０、SGＧ１８０和 NGＧ１８０分

别在２θ＝２２􀆰２°、２３􀆰８°和２２􀆰８°处出现衍射峰,说明

掺杂过程中 GO得到了较充分的还原,且掺杂没有
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改变 石 墨 烯 的 结 构,三 者 对 应 的 层 间 距 分 别 为

０􀆰４００nm、０􀆰３７３nm 和０􀆰３８９nm,这是含氧官能团

被不同程度还原去除的结果[８],但是与石墨片层间

距的理论值０􀆰３３５nm 相比,三者的层间距仍较大,
说明含氧基团并没有彻底去除.与SNGＧ１８０、NGＧ
１８０的层间距相比,SGＧ１８０的层间距最小,说明含

氧官能团残存最少.SNGＧ１８０在２θ＝１１􀆰２°处的峰

没有完全消失,说明还原不彻底,与上述结论一致.
另外,掺杂石墨烯粉体的衍射峰大都是峰强比较低

的“馒头峰”,说明掺杂的石墨烯层数比较少,剥离比

较充分[１８].

图１　GO、SNGＧ１８０、SGＧ１８０和 NGＧ１８０的 XRD谱图

２􀆰２　拉曼光谱分析

图２为SNGＧ１８０、SGＧ１８０和 NGＧ１８０的拉曼光

谱图.由图可以看出:１３４５cm－１和１５８８cm－１分别

对应于石墨烯的拉曼特征峰 D峰和 G 峰.D峰是

结构缺陷和无序诱导产生的,而 G峰来源于sp２ 碳

原子的振动,反映的是规则性结构.ID/IG 为材料

的无序度,SNGＧ１８０、SGＧ１８０ 和 NGＧ１８０ 的ID/IG

分别为１􀆰１４、１􀆰１９和１􀆰１４,这是因为掺杂引起了键

合结构的改变和缺陷的出现,数值的不同源于C—C
键和C—S/C—N键的差别,表明成功地将硫、氮掺

杂到石墨烯晶格结构中[１２].不同元素的掺杂对石

墨烯缺陷的改变较小,其中硫掺杂能引入较多的

缺陷.

图２　SNGＧ１８０、SGＧ１８０和 NGＧ１８０的拉曼光谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３为放大倍率不同的SNGＧ１８０的SEM 图.
从图３(a)看出,SNGＧ１８０呈明显的透明褶皱状,剥

离比较充分.SNGＧ１８０皱褶较石墨烯更多的原因

是:与碳原子尺寸０􀆰０７７nm 相比,硫原子尺寸更大

(０􀆰１０２nm),较大原子的掺杂可导致石墨烯表面高

度弯曲,形成更多的褶皱[１４].由图３(b)可看出,掺
杂的石墨烯片层间形成了三维多孔网状结构,这种

孔道结构可有效提高掺杂石墨烯修饰电极的电荷传

递及电极表面的离子吸附、扩散程度[１９,２１].

图３　放大倍率不同的SNGＧ１８０的SEM 图

[(a)×２５０００;(b)×２５００]

２􀆰４　电化学性能研究

２􀆰４􀆰１　交流阻抗测试

电化学阻抗谱技术是最重要的电化学测试方法

之一,被普遍用来研究电极过程动力学、电极表面现

象及扩散行为.测试在０􀆰１mol/LKCl为电解液的

５mmol/LFe(CN)３Ｇ/４Ｇ６ (１∶１)体系中进行.在扰动电

压５mV、频率为０􀆰１Hz~１００kHz条件下,对裸电极

及修饰电极 NGＧ１８０/GCE、SGＧ１８０/GCE 和 SNGＧ
１８０/GCE进行交流阻抗(EIS)测试,EIS谱图见图

４,图中插图为左下角部分的放大图.由图可以看

出:２个谱图都是由高频区的不完整半圆和低频区

的一条直线组成.与裸电极相比,３种修饰电极半

圆半径明显减小,直线的斜率增大,表明在电极表面

修饰 NGＧ１８０、SGＧ１８０和SNGＧ１８０之后,可加快电

荷转移,有效改善电极的导电性.其中,SNGＧ１８０/
GCE的电荷转移阻抗(Ret)更小,具有更低的电荷

转移电阻和更快的反应动力学,表明硫氮共掺杂可

有效改善石墨烯的电化学性能.

图４　裸电极及修饰电极SNGＧ１８０/GCE、SGＧ１８０/GCE、

SNGＧ１８０/GCE的EIS谱图

　　注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;－Z″为组成电极交流阻

抗的虚部.
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２􀆰４􀆰２　CV 测试

在０􀆰１mol/L、pH＝７􀆰００ 的 PBS 电 解 液 中,

１mmol/LHQ,CC和RC在裸电极及修饰电极上的

CV曲线图见图５.由图可以看出:HQ,CC和 RC
在裸电极上为一条平缓的曲线,没有明显的氧化还

原峰;用 NGＧ１８０、SGＧ１８０和SNGＧ１８０修饰电极后,
分别在０􀆰３３V、０􀆰４４V 和０􀆰８２V 处出现了 HQ,CC
和RC的氧化峰,且三者的氧化峰分得较开,可以实

现三者的同时检测.这是由于在掺杂的过程中,GO
中的含氧官能团被充分去除,非金属原子硫、氮的引

入增强了石墨烯的导电性.此外,３种修饰电极中,

HQ、CC和 RC在SNGＧ１８０/GCE上的峰电流信号

最强,说明硫氮共掺杂具有很好的协同效应[１７],形
成的三维孔道结构有利于电子的传输,能更好地改

善石墨烯的电化学性能.

图５　１mmol/LHQ,CC和 RC在裸电极及

修饰电极上的CV曲线图

２􀆰４􀆰３　水热温度对电化学性能的影响

图６为不同水热温度条件下制备的掺杂石墨烯

修饰电极的电化学性能.由图可以看出:HQ、CC
和RC在３种修饰电极上的响应灵敏度不同,除SG
修饰电极外,HQ在电极上的灵敏度比CC和RC的

灵敏度好,在实验温度范围内,水热温度对 SG 和

NG修饰电极的电化学性能影响较小,但对SNG修

饰电极影响较大:SNGＧ１６０/GCE对 RC没有响应,

SNGＧ１８０/GCE对 HQ、CC和RC三者的响应最好,
说明水热温度对硫氮共掺杂石墨烯修饰电极的电化

学性能具有一定的影响,水热温度为１８０℃时制备

图６　不同水热温度条件下制备的掺杂石墨烯修饰

电极的电化学性能

的电极材料电化学性能最佳,为此选择 SNGＧ１８０/

GCE作为目标电极.

２􀆰４􀆰４　DPV 测试

在０􀆰１mol/LpH＝７􀆰００的 PBS电解液中用

DPV法考察了 HQ、CC 和 RC 在修饰电极 SNGＧ
１８０/GCE上的线性范围及检测限.HQ、CC和 RC
在修饰电极SNGＧ１８０/GCE上的 DPV 曲线图如图

７(a)所示.图７(b)—图７(d)分别为峰电流与 HQ、

CC、RC浓度的线性关系曲线图.从图７(a)看出,
随着３种检测物浓度的提高,峰电流绝对值呈增大

趋势.从线性关系曲线图可以看出,HQ、CC和 RC
在检测范围内,各呈现２个线性区间.在 ５􀆰５~
４３􀆰０６μmol/L较低浓度范围内,HQ、CC 和 RC 的

图７　浓度不同的 HQ、CC和 RC在SNGＧ１８０/GCE
修饰电极上的 DPV曲线图(a)及 HQ、CC和 RC浓度与

峰电流的线性关系曲线图(b—d)
[(a)—(t)浓 度 分 别 为 ５􀆰５,９􀆰５,１２􀆰９０,１５􀆰７４,２４􀆰３９,３３􀆰８０,

４３􀆰０６,５２􀆰１３,６１􀆰０３,６７􀆰１６,７５􀆰７８,８６􀆰７６,９０􀆰９１,１１８􀆰９４,

１４３􀆰８３,１６３􀆰１８,１７６􀆰９５,２００􀆰７８,２２７􀆰８０,２４５􀆰２８μmol/L]
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线性方程分别见式(１)—(３):
I＝２􀆰１４１C＋９４􀆰２３(R ＝０􀆰９８８) (１)

I＝２􀆰７１５０C＋１０９􀆰３２(R ＝０􀆰９６５６) (２)

I＝０􀆰５０４６C＋１２２􀆰３２(R ＝０􀆰９３１４) (３)

　　式中,I 为电流,μA;C 为检测物质的浓度,

μmol/L;R 为相关系数.
在９０􀆰９１~２４５􀆰２８μmol/L 较高浓度范围内,

HQ、CC和RC的线性方程分别见式(４)—(６):
I＝０􀆰２１３１C＋２０４􀆰９(R ＝０􀆰９７８) (４)

I＝０􀆰１７０２C＋２４６􀆰３４(R ＝０􀆰９６９４) (５)

I＝０􀆰０３９７４C＋１４６􀆰２３(R ＝０􀆰９６５６) (６)

　　通过实验计算得出检出限为１􀆰８３μmol/L(信
噪比S/N＝３).

３　结论

以 GO 和硫氰酸铵为原料,采用一步水热法成

功制备了SNG,并用滴涂法将其修饰在玻碳电极,
通过EIS、CV、DPV等测试方法考察了 HQ、CC和

RC在修饰玻碳电极上的电化学行为.结果表明,
在水热温度１８０℃时制备的SNG 修饰电极能够实

现３种物质的同时检测,具有较低的检出限和较宽

的线性范围.
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