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N、P 共掺杂莲藕生物碳材料 

用于芦丁的电化学传感 

王小宇，高  仪，刘耀鹏，鲁猷栾，郑  寅*，黄文胜 
（湖北民族大学 化学与环境工程学院，湖北 恩施  445000） 

摘要：以莲藕为生物质原料、聚磷酸铵（APP）为氮磷掺杂剂制备了一种 N、P 共掺杂生物质碳材料，采用 SEM、

TGA、XRD、XPS 和 FTIR 对材料的结构、形貌和元素组成进行了表征，并以该碳材料修饰玻碳电极，构建了

一种检测芦丁的电化学传感器。采用电化学阻抗谱、循环伏安法和差分脉冲伏安法考察了传感器的电化学性能

及芦丁在不同电极上的电化学行为。结果表明，在莲藕与 APP 质量比为 1∶1、热解温度为 800 ℃条件下，制

备的热解碳材料修饰电极对芦丁的检测效果最好。在最优化条件下，芦丁浓度与该修饰电极的响应电流呈线性

关系，检出范围为 0.01~10 μmol/L，检出限为 1.19×10–2 μmol/L（信噪比=3）。此外，该修饰电极对双黄连口服

液和健康人尿样中芦丁的测定效果良好。 
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N, P co-doped lotus root biocarbon material for  
electrochemical sensing of rutin 

WANG Xiaoyu, GAO Yi, LIU Yaopeng, LU Youluan, ZHENG Yin*, HUANG Wensheng 
（School of Chemical and Environmental Engineering, Hubei Minzu University, Enshi 445000, Hubei, China） 

Abstract: N, P co-doped biocarbon material was prepared from lotus root and ammonium polyphosphate 
(APP), and characterized by SEM, TGA, XRD, XPS and FTIR for analyses of structure, morphology and 
elemental composition. The N, P co-doped biocarbon material was then used to modify glassy carbon 
electrode and construct an electrochemical sensor for rutin detection, and the electrochemical performance 
of the sensor as well as the electrochemical behavior of rutin on different electrodes were further 
investigated by electrochemical impedance spectroscopy, cyclic voltammetry and differential pulse 
voltammetry. The results showed that, with a mass ratio of lotus root to APP of 1∶1 and pyrolysis 
temperature of  800 ℃, the electrode prepared from the N, P co-doped biocarbon material exhibited the 
best detection effect on rutin. Moreover, the rutin concentration had a linear relationship with the response 
current of the modified electrode, and the detection range was 0.01~10 μmol/L with the detection limit of 
1.19×10–2 μmol/L (signal to noise ratio=3). In addition, the modified electrode displayed high sensitivity of 
rutin detection in Shuanghuanglian oral liquid and healthy human urine samples. 

Key words: rutin; non-metal doping; biomass derived porous carbon materials; electrochemical properties; 

electrochemical sensor 

芦丁是一种重要的黄酮类化合物，广泛存在于

豆类、水果、蔬菜、植物种子、桑白皮、荞麦和古

柯等天然植物中[1-2]。其在抗病毒、抗氧化、抗肿瘤、

抗过敏、稀释血液、止泻及调节免疫等方面具有重

有机电化学与工业 



第 7 期 王小宇，等: N、P 共掺杂莲藕生物碳材料用于芦丁的电化学传感 ·1545· 

 

要的生理作用[3]。因此，开发一种高效检测药物、食

品和临床样品中芦丁含量的方法尤为重要。目前，芦

丁检测的方法有毛细管电泳法[4]、高效液相色谱法[5]、

顺序注射分析法[6]、化学发光法[7]、紫外-可见分光

光度法[8]、流动注射分析法[9]和电化学法[10]等，与

其他方法相比，电化学法具有操作简单、成本低、

响应快、可实现实时检测等优点。 

电化学法的分析信息是由待测物和传感电极

上的识别层相互作用产生的电信号获得的 [11]。因

此，电极修饰材料作为传感电极识别层的关键材料

起着至关重要的作用。目前，用于检测芦丁的电化

学传感器电极修饰材料主要有以下几类：石墨烯复

合材料 [12]、导电聚合物 [13]、纳米金属复合材料 [14]

和生物质衍生的多孔碳材料[15]。其中，生物质衍生

的多孔碳材料作为一种生物再利用资源，具有价廉

易得、比表面积较大、稳定性良好等优点，成为近

年来研究的热点。PANG 等[16]以花生壳、甘蔗渣和

玉米芯等 6 种生物质为原料，以 KOH 为活化剂，

通过高温炭化法制备了 6 种具有良好电化学性能的

生物质源多孔碳，其中花生壳源多孔碳修饰电极显

现出对芦丁良好的响应，线性范围为 5.0~1.0 μmol/L，

检出限为 2.0 nmol/L。尽管生物质衍生的多孔碳材

料作为电极修饰材料已在芦丁的电化学检测方面显

现出较好的潜力，但由于其表面微孔和介孔结构的

分级多孔结构较少，难以达到理想的检测效果。因

此，对生物质衍生多孔碳材料进行有效改性，提高

其电化学活性具有重要意义。 

目前，生物质衍生多孔碳材料的改性主要通过

对制备条件的改进、表面官能团的引入、金属或非

金属元素的掺杂等方式来实现。其中，在生物质多

孔碳材料结构中进行金属或非金属元素的掺杂是提

高其电化学活性的有效途径。相对于金属元素掺杂，

非金属元素掺杂具有原料成本低廉、制备过程简单

的优点。通过非金属元素掺杂制备的碳材料已广泛

应用于制备催化剂材料[17]和超级电容器材料[18]。LI

等[19]以废柚子皮为原料、NH4H2PO4 为活化剂和杂

原子掺杂剂，利用高温炭化法制备了一种具有微孔

和介孔结构的 N、P 共掺杂纳米片，该改性碳材料

有较大的比表面积和碳层间距、丰富的缺陷和活性

位点，可用来改善电化学储能性能。ZHENG 等[20]

以废旧莲蓬为原料、KOH 为活化剂、植酸（PA）

和三聚氰胺为磷源和氮源，利用高温炭化法制备了

一种 N、P 共掺杂多孔碳材料，该材料具有较大的

比表面积和丰富的孔结构，对氧化还原反应具有较

高的电化学活性。由此可说明，N 和 P 的掺杂可以

使碳结构产生额外的活性位点和丰富的孔道结构，

有利于提高其电化学反应活性[21]。因此，利用 N、

P 共掺杂制备的生物质衍生多孔碳材料具有较好的

应用于电化学传感器的潜力。但目前鲜见有将 N、

P 共掺杂生物质衍生多孔碳材料应用于检测芦丁的

电化学传感器的研究。 

本文拟以莲藕为生物质原料、KOH 为活化剂、

聚磷酸铵（APP）为 N、P 掺杂剂，通过高温热解

法来制备一类 N、P 共掺杂生物质衍生碳材料，将

其作为电极修饰材料构建一种用于检测芦丁的电化

学传感器，在最优条件下探究该电化学传感器对芦丁

的检出范围和检出限以及在实际样品中的应用。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

莲藕，农贸市场；双黄连口服液，10 mL/支，哈

尔滨药业集团三精药业有限公司；KOH、无水乙醇

（EA）、NaH2PO4、KCl，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；APP、芸香苷水合物（芦丁）、N,N-二甲基

甲酰胺（DMF）、K3Fe(CN)6、K4Fe(CN)6•3H2O，分

析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；KH2PO4、

Na2HPO4、H3PO4，分析纯，天津市恒兴化学试剂制

造有限公司；浓硝酸（质量分数为 65%~68%），武

汉市洪山中南化工试剂有限公司。实验用水均为超

纯水，自制。 

CHI660E 型电化学工作站，上海辰华仪器有限

公司；PHS-3C 型 pH 计，上海仪电科学仪器股份有

限公司；P680LPG 型高效液相色谱仪（HPLC），美

国 Agilent 公司；Quanta EG250 型扫描电子显微镜

（SEM）、Tecnai G2 F20 型透射电子显微镜（TEM），

美国 FEI 公司；TG/DTA6300 热重分析仪（TGA），

日本精工电子有限公司；XRD-7000 X 射线衍射仪

（XRD），日本 Shimadzu 公司；ESCALAB 250Xi

型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；QUADRASORB SI 全自动比表面积

与孔隙度分析仪，美国康塔仪器公司；KZ-HQ 型超

纯水机，上海科治环保设备有限公司。 

1.2  方法 

修饰电极的制备及芦丁的检测机理如图 1 所示。 

1.2.1  材料制备 

将莲藕洗净，切成 1 cm×1 cm×1 cm 小块，放

于烘箱中，于 70 ℃下干燥 5 h，然后置于 200 mL

质量浓度为 56.1 g/L 的 KOH 水溶液中浸泡 5 h，过

滤，然后用超纯水冲洗，于 120 ℃下干燥 10 h，研

磨得到前驱体，记为 LRPC。将 LRPC 与 APP 以质

量比 1∶1 混合，在 N2气氛下以 5 ℃/min 的速率升温

至 800 ℃进行热解，并保持 2 h，自然冷却至室温，

得到黑色粉末状热解产物。将得到的热解产物命名
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为 N&P/LRPC-800-1。为了进行比较，在相同的热

解条件下，制备了不含 APP 的碳材料和 LRPC 与

APP 以质量比 1∶2 混合的碳材料，分别命名为

LRPC-800 和 N&P/LRPC-800-2。LRPC 与 APP 以质

量比 1∶1 混合后未经热解的混合物记为 N&P/ 

LRPC-1。 
 

 
 

图 1  修饰电极的制备流程及与芦丁在电极表面上的反应机理示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of modified electrode and reaction mechanism with rutin on the electrode surface 

 

1.2.2  修饰电极的制备及电化学传感器的构建 

在对电极进行改性之前，首先用 0.05 μm 的

Al2O3 浆料对玻碳电极（GCE）进行抛光打磨，然后

依次用硝酸（浓硝酸和水体积比为 1∶1）、无水乙

醇和超纯水洗涤。分别将 10 mg LRPC-800、N&P/ 

LRPC-800-1 和 N&P/LRPC-800-2 分散在 1.0 mL 

DMF 中，超声振荡 3 h 后得到分散液。取 5.0 μL 分

散液滴涂到打磨好的 GCE 表面，面积为 0.07 cm2，

在红外灯照射下干燥 20 min。制备的修饰电极分别

记为 LRPC-800/GCE 、 N&P/LRPC-800-1/GCE 和

N&P/LRPC-800-2/GCE。以直径 3 mm 的 GCE 为工

作电极、饱和 Hg/Hg2Cl2（SCE）为参比电极、Pt

电极为对电极共同组成三电极系统电化学传感器。 

1.2.3  实际样品检测 

取 2.0 μL 双黄连口服液置于 10 mL 容量瓶中，

用 pH 为 2.0 的磷酸盐缓冲液（PBS）对其进行定容，

混匀，利用加标回收法[22]进行实际样品检测。 

取健康人尿样以转速 5000 r/min 离心 10 min，

去除尿样中多余的蛋白质，取上清液稀释至尿酸浓

度为 100 μmol/L（通过高效液相色谱法），利用加标

回收法[22]进行实际样品检测。 

1.3  表征方法及性能测试 

1.3.1  表征方法 

SEM 测试：操作电压为 30 kV。TGA 测试：升

温及降温速率为10 ℃/min，升温至800 ℃保持30 min。

N2 吸附-脱附测试：采用全自动比表面积与孔隙度分

析仪在–196 ℃下进行。FTIR 测试：在相对湿度<60%

的环境下进行，样品采用 KBr 压片法测试，压片压

力为 15~20 MPa。XRD 测试：操作电压为 40 kV，

电流为 30 mA。XPS 测试：工作电压为 12 kV，灯

丝电流为 6 mA，全谱扫描通能为 150 eV，步长 1 eV，

窄谱扫描通能为 50 eV，步长 0.1 eV。 

1.3.2  实验条件优化 

在含有 0.1 mol/L KCl 和 5.0 mmol/L K3Fe(CN)6及

K4Fe(CN)6•3H2O 的 10 mL 水溶液中，对传感器进行

电化学阻抗谱（EIS）和循环伏安法（CV）测试。

EIS 测试频率为 1.0×10–2~1.0×105 Hz，静止时间为 5 

s。CV 测试的电位（E）范围为–0.2~0.6 V。 

在 10 mL 0.1 mol/L pH=2.0 的 PBS 中，对传感

器进行差分脉冲伏安法（DPV）测试以考察缓冲溶

液 pH 对响应电流的影响，N&P/LRPC-800-1/GCE

为工作电极，向 10 mL 不同 pH 的 PBS 中添加 10 μL 

0.01 mol/L 芦丁溶液（芦丁终浓度为 10 μmol/L，下

同）进行检测。通过 CV 对传感器进行扫描速率的

测试，测试电位为 0.35~0.65 V，向支撑电解液 PBS

（pH=2.0）中添加终浓度为 10 μmol/L 芦丁溶液，

扫描速率分别为 20、40、60、80、100、150、200 mV/s。 

1.3.3  芦丁的定量分析 

利用 DPV 对芦丁进行定量分析。在 pH 为 2.0

的 PBS 中添加不同浓度（0.01、0.02、0.03、0.04、
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0.05、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、1、2、4、6、8、10 μmol/L）

的芦丁，电位范围为 0.3~0.8 V。 

以上所有工作均在室温下，利用三电极系统在

电化学工作站上实现。 

2  结果与讨论 

2.1  材料的表征 

通过 SEM 对 LRPC-800、N&P/LRPC-800-1 和

N&P/LRPC-800-2 的形貌和结构进行了表征，结果

见图 2。由图 2 可以观察到，与未掺杂 N、P 元素的

LRPC-800 相比，N、P 元素共掺杂的 N&P/LRPC- 

800-1 的孔道结构更为明显与丰富，而 N&P/LRPC- 

800-2 表面有胶状囊泡覆盖。结果表明，适量掺杂

APP 有利于碳材料生成丰富的孔道结构，而过量掺

杂时 APP 无法完全热解，覆盖在材料表面，甚至渗

入孔道内部，从而导致 N&P/LRPC-800-2 孔道结构

减少。 
 

 
 

图 2  LRPC-800 （ a ）、 N&P/LRPC-800-1 （ b 、 c ）和

N&P/LRPC-800-2（d）的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of LRPC-800 (a), N&P/LRPC-800-1 (b, c) 

and N&P/LRPC-800-2 (d) 
 

图 3 为 LRPC、APP 和 N&P/LRPC-1 的 TGA 曲线。 
 

 
 

图 3  LRPC、N&P/LRPC-1 及 APP 的 TGA 曲线 
Fig. 3  TGA curves of LRPC, N&P/LRPC-1 and APP 

由图 3 可见，LRPC 在 0~300 ℃区间质量保留

率为 30%，此时失重成分主要是水和半纤维素等小

分子；在 300~600 ℃区间质量保留率为 15%，失重

主要是由于 LRPC 中纤维素和木质素的分解；温度> 

600 ℃时，LRPC 的质量趋于稳定[23]；APP 在<500 ℃

时质量保留率为 70%，失重 30%，主要是由于 NH3

和水的释放，这个过程中 APP 生成聚磷酸；800 ℃

时质量保留率为 20%，失重主要是由于聚磷酸脱水

以及磷氧化合物（如 P2O5）的挥发[24]；N&P/LRPC-1

在 500 ℃左右质量保留率为 60%，此时失重主要是

APP 迅速分解生成 NH3 和聚磷酸；800 ℃时质量保

留率为 25%，这归因于磷酸与碳材料的反应[25]。因

此，选择 800 ℃作为最终热解温度。 

采用 N2 吸附-脱附曲线分析材料的比表面积和

孔径分布，结果见图 4。 
 

 
 

图 4  LRPC-800、N&P/LRPC-800-1、N&P/LRPC-800-2 的

N2 吸附-脱附等温线（a）及 N&P/LRPC-800-1 的孔径

分布（b） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms of LRPC-800, 

N&P/LRPC-800-1 and N&P/LRPC-800-2 (a) as well 
as pore size distribution of N&P/LRPC-800-1 (b) 

 
由图 4a 可以看出，N&P/LRPC-800-1 与 LRPC- 

800 属于典型的Ⅳ型等温线，表明材料具有介孔特

性[26]；N&P/LRPC-800-1 总孔体积为 0.2135 cm3/g，明

显大于 LRPC-800 的总孔体积（0.0826 cm3/g），且

N&P/LRPC-800-1 在 p/p0>0.4 时有明显的回滞环，可

以说明 N&P/LRPC-800-1 中存在大量介孔结构[27]；

N&P/LRPC-800-2 属于典型的Ⅰ型等温线，说明其
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只具有狭窄微孔结构 [28]。由图 4b 也可观察到，

N&P/LRPC-800-1 中存在大量介孔（2~12 nm），介

孔的存在将增大修饰电极表面与待测物之间的接触

面积，降低离子的传输阻力和扩散距离，从而提高

孔道中电解质离子的扩散速率，增大待测物的吸附

量 [29-31]。结果显示，适量掺杂 APP 之后碳材料

N&P/LRPC-800-1 的比表面积为 241.2 m2/g，大于未

掺杂APP的碳材料LRPC-800的比表面积（144.8 m2/g），

这主要是由于 APP 在热解过程中产生了 NH3 和

H3PO4 等气体，促进了 N&P/LRPC-800-1 孔道结构

的进一步形成。但碳材料 N&P/LRPC-800-2 的比表

面积（102.5 m2/g）反而减小，推测是因为 APP 过

量无法完全热解，导致残渣覆盖在表面或渗入孔道

内部，从而使材料比表面积减小。 

图 5 为 LRPC-800、N&P/LRPC-800-1 和 N&P/ 

LRPC-800-2 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 5  LRPC-800、N&P/LRPC-800-1 和 N&P/LRPC-800-2

的 FTIR 谱图 
Fig. 5  FTIR spectra of LRPC-800, N&P/LRPC-800-1 and 

N&P/LRPC-800-2 
 

由图 5 可见，3426 cm–1 处为 O—H 键的伸缩振动

吸收峰，1633 cm–1 处归属于 C==C 键的伸缩振动吸收

峰；N&P/LRPC-800-1 和 N&P/LRPC-800-2 在 1390 cm–1

处的吸收峰为 C—N 键的伸缩振动[32]，1075 cm–1 处

的吸收峰归属于 P—O—C 键的不对称伸缩振动[33]，

以上结果说明，与 LRPC-800 相比，N&P/LRPC-800-1

和 N&P/LRPC-800-2 已实现了 N、P 掺杂。 

对 LRPC-800、N&P/LRPC-800-1 及 N&P/LRPC- 

800-2 进行了 XRD 和 XPS 测试，结果如图 6 所示。

由图 6a 可以观察到，三者衍射峰相似，表明其具有

相类似的晶体结构[34]。N&P/LRPC-800-1 在 2θ=23°

和 44°处出现的衍射峰分别对应于石墨堆叠的（002）

和（100）晶面[35]，（002）晶面代表样品是非晶态碳，

（100）晶面衍射峰强度较低，说明样品的石墨化程

度较低。由图 6b 可知，结合能为 134、285、400 和

532 eV 处的峰分别对应于 P 2p、C 1s、N 1s 和 O 1s；
图中结合能为 295 和 378 eV 的峰对应于 K 2p 和 K 

2s，这可能是由于碳材料表面的 APP 未完全热解，

阻碍了 K+的汽化，同时证明了过量的 APP 在高温

下会以熔融状态包裹在碳材料表面，部分还会渗透

到孔道结构中，从而减小材料的比表面积。 
 

 
 

图 6  LRPC-800、N&P/LRPC-800-1 及 N&P/LRPC-800-2 的

XRD 谱图（a）和 XPS 全谱（b）；N&P/LRPC-800-1

的 N 1s（c）和 P 2p（d）的 XPS 谱图 
Fig. 6  XRD patterns (a) and XPS spectra (b) of LRPC-800, 

N&P/LRPC-800-1 and N&P/LRPC-800-2; XPS 
spectra of N 1s (c) and P 2p (d) of N&P/LRPC-800-1 

 

如图 6c 所示，N 元素呈现出 N≡≡N、吡咯氮
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（N-5）和 N==C 3 种价态，结合能分别为 398.5、

399.8 和 400.6 eV，其中 N-5 的存在可以为电化学反

应提供额外的活性位点 [36-37]。由图 6d 可知，在

N&P/LRPC-800-1 中存在着多种 P，P—O 键的结合

能为 133.4 eV，P—C 键的结合能 134.2 eV。以上结

果表明，N&P/LRPC-800-1 已经成功实现了 N、P 元

素的掺杂。 

2.2  碳材料的电化学性能 

图 7 为 GCE、LRPC-800/GCE、N&P/LRPC-800- 

1/GCE 及 N&P/LRPC-800-2/GCE 在含有 0.1 mol/L 

KCl 和 5.0 mmol/L K3Fe(CN)6 及 K4Fe(CN)6•3H2O 溶

液中的 EIS（a）、CV（b）曲线和在含有 10 μmol/L

芦丁的 PBS（pH=2.0）中的 DPV 曲线（c）。 
 

 
 

图 7  GCE、LRPC-800/GCE、N&P/LRPC-800-1/GCE 和

N&P/LRPC-800-2/GCE 的 EIS（a）、CV（b）和 DPV

（c）曲线 
Fig. 7  EIS (a), CV (b) and DPV (c) curves of GCE, 

LRPC-800/GCE, N&P/LPRC-800-1/GCE and N&P/ 
LRPC-800-2/GCE 

 

拟合的等效电路如图 7a 插图所示，高频区半圆

与横坐标轴的截距代表溶液电阻 Rs（Ω）；而半圆弧

的直径大小代表着电荷转移电阻 Rct（Ω）；Cdl 为材

料的双电层电容（Ω）；低频区斜线对应韦伯阻抗 Zw

（Ω）。由图 7a 可知，GCE、LRPC-800/GCE、N&P/ 

LRPC-800-1/GCE 和 N&P/LRPC-800-2/GCE 的 Rct

分别为 345.5、175.0、101.6 和 113.8 Ω，说明 N&P/ 

LRPC-800-1/GCE 的 Rct 最小；N&P/LRPC- 800-1/GCE

的 Nyquist 曲线在高频区半圆半径明显变小，也可

以说明其具有较小的 Rct，表面电子的转移速率也较

快，而在低频区直线的斜率也明显增大，说明

N&P/LRPC-800-1 的 Zw明显减小[38]。在图 7b 中，GCE

和 N&P/LRPC-800-2/GCE 的界面电容分别为 0.139

和 1.281 F，而 LRPC-800/GCE 与 N&P/LRPC-800-1/ 

GCE 的界面电容分别为 1.529 和 1.539 F，相对较大，

界面电容的增大可使电化学过程中的电化学阻抗降

低，进而提高电极的电子传输速率[39]。由图 7c 可知，

N&P/LRPC-800-1/GCE 的响应电流（I）最大，说明

该修饰电极表面的导电性能最好。以上结果表明，

N&P/LRPC-800-1/GCE 具有比 LRPC-800/GCE 和

N&P/LRPC-800-2/GCE 更快的电子传递速率和更丰

富的电活性比表面积，这是由于掺杂适量的 APP 可

使材料表面具有高度发达的孔道结构和比表面积，

提供了活跃的电化学位点，同时 N&P/LRPC-800-1

中 N-5 的存在提供了额外的电化学活性位点，这些

因素赋予了 N&P/LRPC-800-1/GCE 优良的电化学性

能。因此，选择 N&P/ LRPC-800-1/GCE 作为工作电

极进行后续实验。 
2.3  实验条件的优化 

2.3.1  pH 对芦丁检测的影响 

研究了缓冲溶液 pH 对芦丁在 N&P/LRPC- 

800-1/GCE 上电化学行为的影响。 

图 8a 为不同 pH（2.0~7.0）下芦丁在 N&P/ 

LRPC-800-1/GCE 上的 CV 曲线。由图 8a 可见，随

着 pH 的变化，芦丁在修饰电极上表现出不同的 CV

行为，其中芦丁的 I 在 pH=2.0 时最大，说明

N&P/LRPC-800-1 在此环境下活性最强，因此，检

测芦丁的最佳缓冲溶液 pH 为 2.0。 
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图 8  不同 pH 对 N&P/LRPC-800-1/GCE 电化学行为的影响 
Fig. 8  Effect of different pH on electrochemical behavior of 

N&P/LRPC-800-1/GCE 

 
图 8b 为峰值电位（E）与缓冲溶液 pH 的关系。

由图 8b 可以发现，两者具有较好的线性关系，拟合

方程为 E=−0.0623pH+0.610，R2=0.9995，斜率为–62.3，

接近 Nernst 斜率理论值−59，说明参与电化学反应

的电子和质子数相等[40]。 

2.3.2  扫描速率对芦丁检测的影响 

图 9a为 N&P/LRPC-800-1/GCE 在 PBS （pH=2.0）

中，不同扫描速率（20、40、60、80、100、150、

200 mV/s）对 10 μmol/L 芦丁 CV 响应的影响。 

 

 
 

图 9  不同扫描速率对 N&P/LRPC-800-1/GCE 电化学行为

的影响 
Fig. 9  Effects of different scanning rates on electrochemical 

behavior of N&P/LRPC-800-1/GCE 
 

由图 9a 可见，芦丁对 N&P/LRPC-800-1/GCE

的 I 随扫描速率的增大而增大。图 9b 为扫描速率

20~200 mV/s 时，芦丁的响应电流与扫描速率的平

方根（ν1/2）的方程。由图 9b 可见，芦丁的氧化峰

电流（Ipa）和还原峰电流（Ipc）绝对值与 ν1/2 成正

比，两电流值均与 ν1/2 有较好的线性关系，说明芦

丁的氧化还原反应受扩散控制[41]。根据 Laviron 理

论[42]，参与 N&P/LRPC-800-1/GCE 表面氧化还原反

应的芦丁的转移电子数为 2。 

2.4  标准曲线与检出限 

图 10a 为不同浓度（c）芦丁在 N&P/LRPC- 

800-1/GCE 上 DPV 响应的变化。由图 10a 可知，随

着芦丁浓度的增大，其 Ipa 也相应增大。图 10b 为芦

丁浓度与 Ipa 的线性关系。由图 10b 可知，芦丁浓度

在 0.01~10 μmol/L 范围内，Ipa 随着芦丁浓度的增加

线性增加，这是由于随着芦丁浓度的增加，电极表

面高度发达的孔道结构和丰富的活性位点能够富集

更多的芦丁分子，发生氧化还原反应，从而实现更

多的电子转移，呈现出较好的电化学响应。芦丁浓度

为 0.01~0.5 μmol/L 时，回归方程为 Ipa1=25.31c+2.20，

R1
2=0.9937；芦丁浓度为 0.5~10 μmol/L 时，回归方程

为 Ipa2=8.98c+15.33，R2
2=0.9916。检出限为 1.19× 

10–2 μmol/L（信噪比=3）。与基于其他生物碳材料构

建的传感器相比，本文设计的电化学传感器表现出

对芦丁较宽的检出范围和较低的检出限（表 1）。 

 

 
 
 

图 10  不同浓度芦丁在 pH 2.0 PBS 中的 DPV 曲线（a）

及 I 与 c 的关系（b） 
Fig. 10  DPV curves of different concentrations of rutin  

in pH 2.0 PBS (a) and relationship between I and 
c (b) 
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表 1  检测芦丁不同方法的比较 
Table 1  Comparison of different methods for determination 

of rutin 

电极 
线性范围/ 
(μmol/L) 

检出限/ 
(μmol/L) 

参考文献

Fe2O3/GAC/SPE① 0.1~130 2.70×10–2 [43] 

Au@APC/CILE② 0.12~10 2.65×10–2 [44] 

Au NPs@SDBC/CILE③ 0.2~12 5.10×10–2 [45] 

N&P/LRPC-800-1/GCE 0.01~10 1.19×10–2 本文 

①GAC 为石墨活性炭、SPE 为丝网印刷电极；②APC 为海

芋杆基多孔碳、CILE 为碳离子液体电极；③SDBC 为海藻衍生

生物质碳、CILE 为碳离子液体电极。 
 

2.5  抗干扰性、重现性和稳定性 

在含有 5.0 μmol/L 芦丁的 10 mL PBS（pH=2.0）

溶液中加入实际样品中可能存在的干扰物，评价

N&P/LRPC-800-1/GCE 在芦丁实际检测中的抗干扰

能力。结果表明，250 μmol/L 的 Cl–、NO3
–、SO4

2–、

K+、Na+、Ca2+、Fe3+和 50 μmol/L 的葡萄糖（GLC）、

尿酸（UA）、抗坏血酸（L-AA）对芦丁的响应电流

的影响均<5%，表明该传感器具有较好的抗干扰能力。 

用平行制备的 8 根 N&P/LRPC-800-1/GCE 来检

测 10 mL PBS（pH=2.0）溶液中的芦丁（0.5 μmol/L），

评价该传感器的重现性。结果表明，相应响应电流

的相对偏差（RSD）<5%，说明 N&P/LRPC-800-1/ 

GCE 具有良好的重现性。将该传感器在温度为 4 ℃

的冰箱中存放 14 d 后检测 PBS（pH=2.0）中的芦丁 

（0.5 μmol/L），评价该传感器的稳定性，发现芦丁

响应电流的 RSD<4.5%，表明该传感器的稳定性良好。 

2.6  实际样品检测 

为了评估 N&P/LRPC-800-1/GCE 在实际样品中

的适用性，使用双黄连口服液和健康人尿液作为实

际样品，检测其中的芦丁成分，并采用高效液相色

谱法（HPLC）验证该传感器的实际样品检测能力，

检测数据如表 2 所示。 
 

表 2  N&P/LRPC-800-1/GCE 检测实际样品中芦丁含量

（n=3） 
Table 2  Determination of rutin content in actual samples by 

N&P/LRPC-800-1/GCE（n=3） 

N&P/LRPC-800-1/GCE HPLC 

样品 
添加量/ 
(μmol/L) 检测量/ 

(μmol/L) 
回收率/

% 
RSD/ 

% 
检测量/ 
(μmol/L) 

回收率/
% 

RSD/
%

0 2.40 —① 3.5 2.42 — 3.2

1.0 3.41 100.3 4.2 3.39 99.1 2.9

2.0 4.39 99.8 3.9 4.41 99.8 3.1

双黄连 

口服液 

1.5 3.82 97.9 3.7 3.94 100.5 3.5

2.0 2.02 101.0 4.5 1.98 99.0 3.5

4.0 3.95 98.8 3.8 3.92 98.0 3.2

尿液 

3.5 3.49 99.7 3.5 3.41 97.4 3.7

注：“—”代表未测出。 

由表 2 可知，此电化学方法的 RSD 均≤4.5%，

芦丁回收率与 HPLC 相近，且部分回收率相较 HPLC

更接近 100%，说明此电化学方法具有较高的准确

度，可应用于实际样品的分析检测。 

3  结论 

通过 N、P 共掺杂的方式对莲藕生物碳材料进

行了改性，碳材料与掺杂剂质量比为 1∶1 时制备的

N&P/LRPC-800-1 具有丰富的孔道结构和大的比表

面积，同时 N-5 的存在可以提供额外的电化学位点。

因此，N&P/LRPC-800-1 的电化学活性最好。以制

备的 N&P/LRPC-800-1/GCE 检测芦丁，检出范围为

0.01~10 μmol/L，检出限为 1.19×10–2 μmol/L（信噪

比=3），比其他基于生物碳材料构建的传感器检测芦

丁检出限更低、灵敏度更好，同时具有良好的稳定

性和抗干扰能力，在双黄连口服液和健康人尿液作

为实际样品时的检测效果较好，其 RSD 均≤4.5%。

本文为生物质碳材料的改性及其在电化学传感分析

方面的研究提供了一定的理论依据和思路。 
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