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花状氧化铜／还原氧化石墨烯复合物的

制备和表征及其电化学应用
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摘要：制备了三维花状氧化铜纳米材料及氧化铜（ＣｕＯ）／还原氧化石墨烯（ｒＧＯ）纳米复合材料，并利用ＳＥＭ、

ＴＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ和ＸＰＳ对合成的纳米材料进行了表征．将所制备的纳米材料应用于修饰电极构建扑热息

痛生物传感器，实验结果显示：相比于氧化铜和还原氧化石墨烯的单一材料，纳米复合材料修饰的电极对检测

扑热息痛具有较强的氧化还原能力，并且在浓度３．００～５００μｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好的线性关系，检出限为０．１９

μｍｏｌ／Ｌ（犛／犖＝３）．此外，该生物传感器用于测定实际样品的结果令人满意．
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０　引言

扑热息痛（Ｐａｒａｃｅｔａｍｏｌ）作为一类感冒药，通

常用于退热、宁嗽和止痛［１］，但是，高剂量的扑热

息痛类药物会导致人体中毒素的过量积累而引起

肝脏、血液系统和神经系统的副反应［２］；因此，在

扑热息痛的制备过程中精准地定量分析它的含量

十分重要．电化学检测法是近年来新兴的一种仪

器分析法，相比于色谱分析法［３］、分光光度法［４］、

化学发光法［５］等分析法，其具有仪器简单、易操

作、可携带、低成本等优势［６］．Ｂｕｉ等
［７］通过电化

学沉积法将金纳米粒子和谷氨酸共沉积在单壁碳

纳米管上，将该复合材料用于修饰电极检测扑热

息痛时表现出优秀的电催化能力；Ｔｓｉｅｒｋｅｚｏｓ

等［８］利用化学气相沉积技术制备了氮掺杂多壁碳

纳米管复合材料，并将其用于修饰电极检测扑热
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息痛，检测限低至０．４９μｍｏｌ／Ｌ．

还原氧化石墨烯不仅具有与石墨烯相似的物

理结构和化学特性［９］，而且具有氧化石墨烯的亲

水性和亲酯性［１０］．近年来，还原氧化石墨烯与金

属氧化物的纳米复合材料已成为众多科学家的研

究焦点［１１１２］，因为引入金属氧化物后能有效地避

免氧化石墨烯还原过程中易自主聚合的问题［１３］

和提高纳米复合材料的电催化活性［１０］．氧化铜作

为优秀的Ｐ型半导体过渡金属氧化物，由于具有

廉价、稳定性好等优点，一直受到学者们的关

注［１４］．目前为止，多种形貌的氧化铜纳米材料已

经被成功合成，例如线型［１５］、球型［１６］、片状型［１７］

等．本文利用水热法可控地合成了三维花状氧化

铜纳米材料，并以还原氧化石墨烯为“基垫”成功

制备了花状氧化铜／还原氧化石墨烯纳米复合材

料，并将其用于修饰电极电化学传感分析扑热息

痛，以探究其对检测扑热息痛的电催化活性．

１　实验部分

１．１　材料与方法

扑热息痛购自上海阿拉丁生化科技有限公

司，Ｎａ２ＣＯ３、ＣｕＣｌ、ＫＯＨ、抗坏血酸（ＡＡ）、葡萄

糖和甲醇均购自西陇化工股份有限公司，尿酸

（ＵＡ）和多巴胺（ＤＡ）购自国药集团化学试剂有

限公司（上海）．用ＳＥＭ和ＴＥＭ对样品的表面形

貌和内部结构进行分析，用ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ对样

品的成分、晶型和状态进行分析，用ＸＰＳ对样品

的元素价态进行分析确定．实验均在三电极体系

的ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站上完成，Ａｇ／ＡｇＣｌ电

极、铂丝电极和玻碳电极（直径＝３ｍｍ）分别作为

参比、辅助和工作电极．

１．２　犆狌犗和犆狌犗／狉犌犗纳米复合材料的制备

ＣｕＯ的制备：将体积比为１∶５的甲醇和超

纯水的８０ｍＬ混合溶液加入到１００ｍＬ的烧杯

中，然后依次称取０．１５ｇＮａ２ＣＯ３，一定量的ＣｕＣｌ

（分别为０．３，０．２，０．１５，０．１，０．０５，０．０１ｇ）和２．４７ｇ

ＫＯＨ加入到上述的烧杯中，搅拌１５ｍｉｎ后将反

应液移至１００ｍＬ的反应釜中；在７５℃下持续反

应２４ｈ后，所得产物经离心和洗涤后，在真空干

燥箱中于６０℃下干燥１２ｈ．

ＣｕＯ／ｒＧＯ纳米复合材料的制备：称取４０ｍｇ

的氧化石墨烯（ＧＯ）超声溶解于体积比为１∶５的

甲醇和超纯水的８０ｍＬ混合溶液中，然后依次加

入０．１５ｇＮａ２ＣＯ３，０．１ｇＣｕＣｌ和２．４７ｇＫＯＨ，持

续搅拌１５ｍｉｎ后将反应液移至１００ｍＬ的反应釜

中；在７５℃下持续反应２４ｈ，所得产物经离心和

重复洗涤至中性后，在６０℃下干燥１２ｈ．

１．３　电化学表征和机理

利用循环伏安法（ＣＶ）和差分脉冲伏安法

（ＤＰＶ）对修饰电极检测扑热息痛进行电化学检

测，如图１所示．

图１　犆狌犗／狉犌犗纳米复合材料的制备及修饰于电极传

感分析扑热息痛的过程

２　结果与分析

２．１　材料的表征和分析

图２中的（Ａ）—（Ｆ）分别为加入不同量的

ＣｕＣｌ所合成的 ＣｕＯ 产物的低倍ＳＥＭ 图．根据

ＳＥＭ图，本文选择分布均匀、尺寸大小均一的

ＣｕＯ产物（Ｄ）进一步与氧化石墨烯复合制备

ＣｕＯ／ｒＧＯ纳米复合材料．

Ａ）０．３ｇＢ）０．２ｇＣ）０．１５ｇＤ）０．１ｇＥ）０．０５ｇＦ）０．０１ｇ

图２　犆狌犗的低倍犛犈犕图

图３Ａ为ＣｕＯ的高倍ＳＥＭ图，从图中可知，

氧化铜的粒径在１μｍ 左右，且氧化铜颗粒形似

由许多薄而宽的纳米“花瓣”构建而成的“花朵”．

图３Ｂ为ＣｕＯ颗粒的ＴＥＭ 图．从图３ＣＣｕＯ的

２２２
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ＨＲＴＥＭ图中可清楚地看出ＣｕＯ晶体的晶格间

距约为０．２５ｎｍ，匹配（－１１１）位面．图３Ｄ 为

ＣｕＯ／ｒＧＯ纳米复合物的ＴＥＭ图．

图３　犆狌犗的犛犈犕（犃）、犜犈犕（犅）、犎犚犜犈犕（犆）图及

犆狌犗／狉犌犗的犜犈犕图（犇）

图４Ａ为ＧＯ（ａ）、ｒＧＯ（ｂ）、ＣｕＯ（ｃ）和ＣｕＯ／

ｒＧＯ（ｄ）的ＸＲＤ图．在曲线ａ中约在１０．８°出现一

个衍射峰匹配氧化石墨烯的出峰位置，在曲线ｂ

中约在２５．１°的衍射峰匹配还原氧化石墨烯．在曲

线ｃ中，ＸＲＤ图的衍射峰匹配单斜晶结构的氧化

铜（ＪＣＰＤＦ：＃４８１５４８）
［１８１９］；另外，可能由于亚铜

离子在反应过程中没有全部氧化成铜离子，导致

产物中存在少量的Ｃｕ２Ｏ杂质．在曲线ｄ的ＣｕＯ／

ｒＧＯ的ＸＲＤ图中，没有明显出现任何属于氧化

铜外的杂质峰，其原因可能是还原氧化石墨烯具

有的高电流密度和低过电位更有利于亚铜离子氧

化成铜离子［２０］．

图４Ｂ为ｒＧＯ和ＣｕＯ／ｒＧＯ的Ｒａｍａｎ光谱

图，从图中可知２个典型的峰分别为 Ｄ模和 Ｇ

模．从图４Ｂ的插图中可知，ｒＧＯ和ＣｕＯ／ｒＧＯ的

犐犇／犐犌值分别为１．２８４和１．５６４．犐犇／犐犌值越大，材

料结构的混乱度越大，由此说明加入０．０１２６

ｍｏｌ／ＬＣｕＣｌ后使还原后的氧化石墨烯的结构缺

陷发生变化，同时也暗示了氧化铜与还原氧化石

墨烯复合到了一起．

ＣｕＯ／ｒＧＯ纳米复合材料的元素价态通过

ＸＰＳ进行分析，见图５．从图５Ａ可知，复合材料

的表面含有Ｃ、Ｏ和Ｃｕ３种元素．从图５Ｂ的Ｃ

（１ｓ）谱图可知，碳元素在２８４．６，２８６．５ｅＶ和２８８．１

ｅＶ的３个峰分别匹配 Ｃ—Ｃ、 Ｃ Ｃ或 Ｃ—Ｈ，

Ｃ—Ｏ和 Ｏ Ｃ—Ｏ．从图５Ｃ的Ｏ（１ｓ）谱图中可

知，主要峰值５３１．５，５３３．１ｅＶ和５３０．８ｅＶ分别对

应ＣｕＯ，Ｃ—ＯＨ 或 Ｃ—Ｏ—Ｃ和 Ｏ２－，Ｏ 或 Ｏ－
２

的存在形式；此外，两个较弱的峰（５３２．６ｅＶ 和

５３５．８ｅＶ）匹配 Ｏ—Ｃ、 Ｃ Ｏ 或 Ｏ—Ｃ—Ｏ 和

Ｈ２Ｏ．图５Ｄ为典型的Ｃｕ（２ｐ）ＸＰＳ谱图．

图４　犌犗（犪）、狉犌犗（犫）、犆狌犗（犮）和犆狌犗／狉犌犗（犱）的犡犚犇

谱图（犃）及狉犌犗和犆狌犗／狉犌犗的犚犪犿犪狀谱图（犅）

（插图为狉犌犗（犪）和犆狌犗／狉犌犗（犫）的犐犇／犐犌 值）

图５　犆狌犗／狉犌犗的犡犘犛光谱图（其中犃为总览、犅为

犆（１狊）、犆为犗（１狊）、犇为犆狌（２狆）图）

在纳米复合材料的合成过程中，氧化铜通过

原位结晶锚定在被还原的氧化石墨烯上，可以解

释如下：反应前，超声、搅拌使亚铜离子通过静电

吸引和配位效应与氧化石墨烯表面的含氧官能团

结合；反应中，亚铜离子于适当的条件下在还原氧

化石墨烯上更容易氧化成铜离子，随后铜离子与

ＯＨ－结合形成Ｃｕ（ＯＨ）２．进一步，Ｃｕ（ＯＨ）２ 在

强碱、温和、液压以及较长的反应时间下逐渐分解

成ＣｕＯ．在整个复杂的反应体系里，复合材料生

长的主要过程可能如下：

Ｃｕ＋＋ ＧＯ—［ ］Ｏ －
→ ＧＯ—［ ］Ｏ －Ｃｕ＋ （１）

ＧＯ—［ ］Ｏ －Ｃｕ＋＋Ｈ２Ｏ（ＯＨ
－）→ｒＧＯ＋

　Ｃｕ（ＯＨ）２ （２）

ｒＧＯ＋Ｃｕ（ＯＨ）２（７５
°Ｃ，ＫＯＨ，甲醇）→

　ＣｕＯ／ｒＧＯ＋Ｈ２Ｏ （３）

３２２
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２．２　修饰电极的犆犞测试　

图６为空白电极（ａ）、ＣｕＯ／ＧＣＥ（ｂ）、ｒＧＯ／

ＧＣＥ（ｃ）和ＣｕＯ／ｒＧＯ／ＧＣＥ（ｄ）电分析扑热息痛

的ＣＶ曲线图．图６中曲线ｂ显示扑热息痛在

ＣｕＯ／ＧＣＥ上是一个准可逆的电化学过程，并有

一个弱的氧化峰，电流值为４．４７μＡ．从插图中可

知，空白电极相较于ＣｕＯ／ＧＣＥ对扑热息痛的氧

化还原能力几乎可以忽略．曲线ｃ显示扑热息痛

在ｒＧＯ／ＧＣＥ上有一个相对较强的氧化峰，电流

值为１１．８６μＡ．值得注意的是，在曲线ｄ中ＣｕＯ／

ｒＧＯ／ＧＣＥ对检测扑热息痛显示出较强的电分析

能力，其氧化峰电流值约为ｒＧＯ／ＧＣＥ的２．２倍

（２５．５７μＡ），其原因可能是协同效应和纳米尺寸

效应促进了ＣｕＯ／ｒＧＯ／ＧＣＥ对扑热息痛的氧化

还原能力．

图６　空白电极（犪）、犆狌犗／犌犆犈（犫）、狉犌犗／犌犆犈（犮）和

犆狌犗／狉犌犗／犌犆犈（犱）在含有０．２犿犿狅犾／犔扑热息

痛的０．２犿狅犾／犔犘犅犛（狆犎７．４）中的犆犞曲线图

（扫速为０．１犞·狊－１，插图为空白电极（犪）和

犆狌犗／犌犆犈（犫）放大的犆犞曲线图）

２．３　扫速的影响

图７为扫速对ＣｕＯ／ｒＧＯ电极电分析扑热息

痛的峰值电流的影响．从图７Ａ中可知，峰值电流

随着扫速的增加而增大，体现出动力学限制．由图

７Ｂ可知，氧化峰电流值（犐ｐａ）与扫速（狏）呈线性相

关关系，线性方程为：犐ｐａ（μＡ）＝－１１．９２狏－１．７１

（Ｖ·ｓ－１，犚２＝０．９８６７），这表明其机理是一个典

型的吸附控制过程．此外，从图７Ｂ的插图中可

知，峰值电压（犈ｐ）与扫速的对数值（ｌｏｇ狏）呈线性

相关关系，其线性方程分别为：犈ｐａ（Ｖ）＝０．０６０２×

ｌｏｇ狏＋０．４６８９（Ｖ·ｓ
－１，犚２＝０．９７７２）和犈ｐｃ（Ｖ）＝

－０．０３２４ｌｏｇ狏＋０．２７１９（Ｖ·ｓ
－１，犚２＝０．９８４８），

结合Ｌａｖｉｒｏｎ方程
［２１２２］可求出电子转移系数（α）、

电子转移（狀）和电子转移速率常数（犽ｓ）分别为

０．６５，２．８ｓ－１和０．３６ｓ－１，其中α值０．６５大于理论

值０．５，这可能是由于吸附作用使扑热息痛在阳极

大量聚集导致阳极电流密度高于阴极电流密度的

结果，这也证明了ＣｕＯ／ｒＧＯ电极电分析扑热息

痛是一个吸附控制优于扩散控制的准可逆过程．

图７　犆狌犗／狉犌犗／犌犆犈在含有２０μ犿狅犾／犔扑热息痛的０．２

犿狅犾／犔犘犅犛（狆犎７．４）于不同扫速（从犪到犺：０．０６，

０．０８，０．１，０．１２，０．１５，０．２，０．２５，０．３犞·狊－１）下的

犆犞曲线图（犃）以及氧化峰电流值与扫速的关系

图（犅）（插图为峰电压值与扫速对数值的关系图）

２．４　狆犎的影响

图８Ａ为ｐＨ 值（在４～８范围内）对ＣｕＯ／

ｒＧＯ电极电分析扑热息痛的峰值电流的影响．从

图８Ｂ中可知，犈ｐａ，犈
θ，犈ｐｃ与ｐＨ值均呈线性相关

关系，电压值与ｐＨ 值的线性方程为：犈θ（Ｖ）＝

－０．０５８８ｐＨ＋０．７７８７，犚
２＝０．９８８９，根据简化的

Ｎｙｑｕｉｓｔ方程：犈ｐｃ＝犈
θ－（０．０５８５犿／狀）ｐＨ，犿和

狀分别为质子和电子数，可知线性方程的斜率

０．０５８８ｐＨ与理论斜率０．０５８５ｐＨ非常接近，这

表明该电分析是一个两质子和两电子的过程．由

图８Ｂ的插图可知，ｐＨ 值为５时灵敏度达到最

高，因此，将ｐＨ值为５作为最优条件进行下一步

电化学实验．

图８　犆狌犗／狉犌犗／犌犆犈在含有０．２犿犿狅犾／犔扑热息痛的

０．２犿狅犾／犔犘犅犛于不同狆犎值（４，５，６，７，８）下的

犆犞曲线图（犃）（扫速为０．１犞·狊－１）以及峰电压

值犈狆犪，犈
θ，犈狆犮与狆犎值的关系图（犅）（犈

θ为式电

压，插图为阳极峰电流值与狆犎值的关系图）

４２２
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２．５　扑热息痛的检测

在最优条件下，用 ＤＰＶ对不同浓度的扑热

息痛进行检测，实验结果如图９所示．由插图可知，

峰值电流（犐ｐ）随着扑热息痛浓度（犆）的增加而增

大，在３．００～５００μｍｏｌ／Ｌ浓度范围内呈线性相关关

系，线性方程为：犐ｐ（μＡ）＝－０．１３７犆（μｍｏｌ／Ｌ）－

１．４３３，犚２＝０．９９８６，检出限为０．１９μｍｏｌ／Ｌ（犛／犖＝

３）．将本文传感器与已报道的传感器进行比较，结

果表明本文扑热息痛传感器具有较好的应用前

景，见表１．

２．６　干扰测试

在含有０．２ｍｍｏｌ／Ｌ扑热息痛的０．２ｍｏｌ／Ｌ

ＰＢＳ溶液中，本文对各种可能存在的小分子干扰

物质进行了测试．实验结果表明，在分别添加０．１

ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄糖、ＡＡ、ＤＡ、ＵＡ和０．５ｍｍｏｌ／Ｌ混合

离子溶液（Ｋ＋，Ｃａ２＋，Ｎａ＋，Ｍｇ
２＋，Ｚｎ２＋，Ｆｅ２＋，Ｃｌ－，

ＮＯ－３）后信号峰能很好地分离，且信号值改变小于

７％，这说明此传感器具有良好的选择性．

图９　犆狌犗／狉犌犗／犌犆犈在含有不同溶度扑热息痛（３，１０，

２０，４０，６０，８０，１００，２００，３００，４００，５００μ犿狅犾／犔）的

０．２犿狅犾／犔犘犅犛（狆犎＝５）中的犇犘犞曲线图（扫速为

０．１犞·狊－１，插图为峰电流值与浓度值的关系图）

表１　本文传感器与已报道的扑热息痛电化学传感器之间的比较

电极材料 分析方法 线性范围／（μｍｏｌ／Ｌ） 检测限／（μｍｏｌ／Ｌ） 参考文献

Ａｕ／ｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ／ＣＮＴ／ＧＣＥ ＤＰＶ ８．３～１４５．６（犚２＝０．９９７０） １．１８ ［７］

（ＣＭＷＣＮＴｓＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）６／ＧＣＥ ＤＰＶ １～２００（犚２＝０．９９７８） ０．４ ［２３］

Ｃｕ（ｔｐａ）ＥＧＲ／ＧＣＥ ＤＰＶ １～１００（犚２＝０．９９９６） ０．０９２ ［２４］

Ｎａｆｉｏｎ／ＴｉＯ２ＧＲ／ＧＣＥ ＤＰＶ １～２０（犚２＝０．９９６２） ０．２１ ［２５］

ｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅＣｕＯ／ｒＧＯ／ＧＣＥ ＤＰＶ ３～５００（犚２＝０．９９８６） ０．１９ 本文

２．７　实际样品的分析

为了探究此传感器的实用性，取定量配制稀释

的对乙酰氨基酚片、９９９感冒灵颗粒和氨酚比林注

射液溶液加入到０．２ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ５，１０ｍＬ）溶液

中进行测定，实验回收率分别为１００．４３％、９８．

９３％和９９．５４％（表２），该结果说明测试样品符合

制药中对主要成分药物含量百分比的要求．

表２　实际药品的检测结果

样品药物 含量 测定量
回收率／

％

ＲＳＤ／

％

对乙酰氨基酚片 ３００ｍｇ／ｔａｂｌｅｔｓ３０１．３１ｍｇ １００．４３ １．５３

９９９感冒灵颗粒 ２００ｍｇ／ｐａｃｋ １９７．８６ｍｇ ９８．９３ ３．１１

氨酚比林注射液 １００ｍｇ／ｍＬ ９９．５４ｍｇ ９９．５４ ４．１２

３　结论

本文可控地合成了三维花状氧化铜纳米材

料，且通过一步的原位生长成功制备了氧化铜／还

原氧化石墨烯纳米复合材料，并利用 ＳＥＭ、

ＴＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ和ＸＰＳ对样品进行了表征．

将所制备的纳米复合材料修饰于电极制备的电化

学传感器对扑热息痛有较强的氧化还原能力，且

检测范围广，检测限低，抗干扰能力强，稳定性和

重现性好．此外，该传感器用于检测实际样品的结

果令人满意，有望应用于扑热息痛的检测．
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