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基于Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ的电化学传感器
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摘要：目的：构建一种新型的高灵敏度的电化学传感器对

苦荞中的芦丁进行定量分析。方法：在四氧化三铁

（Ｆｅ３Ｏ４）纳米材料表面负载一层二氧化钛（ＴｉＯ２）制备核

壳结构的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 纳米复合材料，在其表面负载纳

米金（Ａｕ）制备了一种新型的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ纳米复

合材料，并构建了电化学传感器对芦丁进行定量分析。

通过对纳米材料的电化学、芦丁的电化学表征、缓冲液

ｐＨ、富集时间、富集电位等条件的优化确定传感器的最

佳工作条件。结果：Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ具有良好的吸附

性、导电性，可有效提高传感器的灵敏度。芦丁浓度与其

对应 的 氧 化 峰 电 流 分 别 在 ０．０２～２０．００，２０．００～

２００．００μｍｏｌ／Ｌ的浓度范围内呈线性关系，检出限（犛／犖＝

３）为０．００６４μｍｏｌ／Ｌ，线性范围较宽、检出限较低，明显优

于其他电化学传感器且制备的传感器重复性、稳定性较

好，对常见共存物有很好的抗干扰能力。结论：制备的传

感器操作简单、成本低且纳米复合材料可回收再利用。
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芦丁（Ｒｕｔｉｎ，ＲＴ），又称芸香苷、维生素Ｐ，是一种广

泛存在于槐花米、乔麦花等植物体内的天然类黄酮化合

物［１］，具有抗氧化［２］、降血压、降血糖、降血脂［３］、抗过敏、

改善人体微循环等功效［４］，被广泛应用于医药、食品加工

中［５］，对人们的饮食、健康息息相关。

目前常见的检测 ＲＴ的方法主要有高效液相色谱

法［６］、分光光度法及毛细管电泳法［７］等，这些常规方法虽

然能够实现对ＲＴ的定量分析，但操作复杂、成本高、需要

对样品进行复杂的前处理，不适合快速检测ＲＴ
［８］。电化

学分析法由于具有检出限低、灵敏度高、设备体积小以及

操作简单等优势在ＲＴ的快速定量分析方面潜力巨大
［９］。

电化学传感器法虽然能够实现对ＲＴ的快速检测，但裸玻

碳电极（Ｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＧＣＥ）的灵敏度有限，需

在其表面修饰纳米材料来为ＲＴ提供电活性位点，同时加

快电极表面电子的转移速率以此提高所制备传感器的灵
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敏度。目前，常用的纳米修饰材料主要为碳基制纳米复

合材料、金属及其氧化物纳米复合材料，这些材料虽然能

够有效提高ＧＣＥ的灵敏度，但其主要依靠纳米材料本身

的导电性，因此所制备的传感器灵敏度有限且成本高，并

不能完全满足低浓度ＲＴ定量分析的需求。

四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）纳米材料由于具有超顺磁

性［１０］、吸附性、良好的光电催化特性以及制备成本低且可

回收利用等优点在电化学传感器的制备方面被广泛关

注［１１－１３］，但是单一的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料同时也存在着容易

聚集、易氧化等弊端［１４］，因此传感器的使用受限，往往需

要复合其他纳米材料［１５］。二氧化钛（ＴｉＯ２）纳米材料由

于具有稳定性好、耐腐蚀且成本低等优良特性，可以有效

地防止Ｆｅ３Ｏ４ 聚集且使其具有更好的化学稳定性，成为

复合Ｆｅ３Ｏ４ 的理想材料之一，备受国内外学者的关注。

如在有机污染物的降解中，通过复合ＴｉＯ２ 制备核壳结构

的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２，不仅可以提高污染物的富集率，而且还

可实现对Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 的回收再利用；在重金属检测方

面，Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 不仅可以很好地分散在电极表面而且

可以使重金属粒子更好地被吸附在电极表面，提高传感

器的灵敏度［１６］。目前，虽然关于Ｆｅ３Ｏ４ 纳米复合材料的

相关报道已经出现［１０］，但关于其在ＲＴ检测方面的研究

还鲜有报道。

研究拟在Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料的基础上负载ＴｉＯ２ 纳米

材料制备具有核壳结构的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 纳米复合材料，

同时在ＴｉＯ２ 表面负载纳米金（Ａｕ）以制备具有良好吸附

性、成本低、导电性好且可回收的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ纳

米复合材料，并构建一种新型的高灵敏度的电化学传感

器对ＲＴ进行快速定量分析。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

芦丁：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

亚铁氰化钾、铁氰化钾：分析纯，太原隆化实验仪器

有限公司；

氯金酸：分析纯，上海瀚思化工有限公司；

抗坏血酸：分析纯，福晨（天津）化学试剂有限公司；

硼氢化钠、氯金酸钾、钛酸正丁酯：分析纯，天津市致

远化学试剂有限公司；

磷酸氢二钠、磷酸二氢钠：分析纯，天津市化工三厂

有限公司；

苦荞茶：市售。

１．２　仪器与设备

电化学工作站：ＣＨＩ６６０Ｅ型，上海辰华仪器有限

公司；

场发射扫描电子显微镜：ＪＳＭＩＴ８００型，日本株式会社；

高通量场发射透射电子显微镜：ＪＥＯＬＪＥＭ２８００型，

日本株式会社；

马弗炉：ＱＳＨＶＴＦ１２００Ｔ 型，上海全硕电炉有限

公司；

超声波清洗机：ＦＪＤ２３５型，广州富嘉达实业有限

公司；

磁力搅拌器：ＣＭＡＧＨＳ７型，浙江赛德仪器设备有

限公司。

１．３　试验方法

１．３．１　Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ的制备

（１）Ｆｅ３Ｏ４ 的制备：准确称取０．２７０ｇ的氯化铁和

０．５２８ｇ的抗坏血酸于１００ｍＬ锥形瓶中，加入５０ｍＬ超

纯水，超声分散３０ｍｉｎ使其完全溶解。在强烈磁力搅拌

（１２００ｒ／ｍｉｎ）条件下加入１０．０ｍＬ水合肼（体积分数

８０％），继续搅拌３０ｍｉｎ使其完全反应，随后将混合液转

移至水热合成反应釜中，于１８０℃保持１２ｈ，最后将所得

产物分别用无水乙醇、超纯水反复洗涤３次后进行冷冻

干燥，即得Ｆｅ３Ｏ４ 纳米复合材料，４℃保存，备用。

（２）Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 的制备：准确称取１００ｍｇ制备好

的Ｆｅ３Ｏ４ 于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入１５０ｍＬ无水乙醇，

超声分散均匀。向Ｆｅ３Ｏ４ 分散液中加入０．８ｍＬ的浓氨

水（质量分数２８％），超声分散１０ｍｉｎ，然后取２．０ｍＬ的

钛酸正丁酯逐滴添加到混合溶液中（５ｍｉｎ内滴加完毕），

随后在不断磁力搅拌条件下于４５℃反应２４ｈ，将反应产

物用磁铁收集，然后分别用无水乙醇和超纯水清洗３次，

最后将固体产物转移至马弗炉中，在氮气保护条件下于

４５０℃高温煅烧２．５ｈ即得 Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２，４ ℃保存，

备用［１６］。

（３）Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ的制备：采用盐酸羟胺还

原法［１７］。

１．３．２　Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ的制备　ＧＣＥ参照文献

［１８］处理后备用，准确称取２０ｍｇ的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ

于玻璃瓶中，加入２０ｍＬ超纯水，超声分散２０ｍｉｎ，吸取

５μＬ的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ分散液均匀涂布在 ＧＣＥ表

面［１９］，然后罩上烧杯，室温下干燥，即得Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠

Ａｕ／ＧＣＥ，４℃保存，备用。

１．３．３　纳米材料的表征　分别采用ＴＥＭ和ＳＥＭ对制备

好的纳米复合材料进行形貌表征，采用循环伏安（Ｃｙｃｌｉｃ

ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＣＶ）对其进行电化学表征。

１．３．４　条件优化　采用单因素分析法，分别对缓冲溶液

ｐＨ、富集电位、富集时间以及扫描速率进行优化。

（１）缓冲溶液ｐＨ优化：设置扫描速率１００ｍＶ／ｓ、富

集时间９０ｓ、富集电位０．６Ｖ，然后分别以ｐＨ为２．０，３．０，

４．０，５．０，６．０，７．０的 ＰＢＳ缓冲液为电解质溶液，采用

Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ对５０．０μｍｏｌ／Ｌ的 ＲＴ溶液进

行ＣＶ扫描，研究ｐＨ对传感器检测ＲＴ结果的影响。

（２）富集电位优化：设置扫描速率１００ｍＶ／ｓ、富集时
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间９０ｓ，以ｐＨ为３．０的ＰＢＳ缓冲液为电解质溶液，分别

将富集电位设置为０，０．２，０．４，０．６，０．８Ｖ，采用Ｆｅ３Ｏ４＠

ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ对５０．０μｍｏｌ／Ｌ的ＲＴ溶液进行ＣＶ扫

描，研究富集电位对传感器检测ＲＴ结果的影响。

（３）富集时间优化：设置扫描速率１００ｍＶ／ｓ、富集电

位０．６Ｖ，以ｐＨ为３．０的ＰＢＳ缓冲液为电解质溶液，然后

分别将富集时间设置为３０，６０，９０，１２０，１５０，１８０ｓ对

５０．０μｍｏｌ／Ｌ的ＲＴ溶液进行ＣＶ扫描，研究富集时间对

传感器检测ＲＴ结果的影响。

（４）扫描速率优化：设置扫描速率１００ｍＶ／ｓ、富集时

间９０ｓ、富集电位０．６Ｖ，以ｐＨ为３．０的ＰＢＳ缓冲液为电

解质溶液，分别将扫描速率设置为２５，５０，１００，１５０，２００，

２５０ｍＶ／ｓ对５０．０μｍｏｌ／Ｌ的ＲＴ溶液进行ＣＶ扫描，研

究扫描速率对ＲＴ在Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ表面发生

的电化学反应的影响。

１．３．５　标准曲线绘制　在最佳试验条件下对０．０２～

２００．００μｍｏｌ／Ｌ的ＲＴ溶液进行ＣＶ扫描，记录不同浓度

下的氧化峰电流并绘制标准曲线。

１．３．６　传感器的抗干扰性和稳定性研究

（１）抗干扰性：在５０．０μｍｏｌ／Ｌ的ＲＴ溶液中分别加

入１００．０μｍｏｌ／Ｌ的葡萄糖、抗坏血酸、多巴胺、草酸、乳酸

和木犀草素，再在最佳试验条件下分别对其进行 ＣＶ

扫描。

（２）稳定性：将制备好的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ在

室温条件下保存，每隔３ｄ对５０．０μｍｏｌ／Ｌ的ＲＴ溶液进

行ＣＶ扫描。

１．３．７　实际样品处理　以苦荞茶为样品，进行实际样品

检测。苦荞茶经粉碎机粉碎后取１．０ｇ粉末，向其中加入

１０．０ｍＬ的无水乙醇，搅拌均匀，４５℃超声浸提１ｈ，布氏

漏斗过滤，滤液用ＰＢＳ缓冲液定容至１００ｍＬ并调节ｐＨ

为３．０。取５．０ｍＬ处理好的待检溶液于１０ｍＬ小烧杯中

进行ＣＶ扫描并记录峰电流值，根据标准曲线计算出样品

中ＲＴ含量，平行测定３次，并采用分光光度计法作为对

照，然后分别向其中加入不同浓度的ＲＴ进行加标回收率

试验。

２　结果与分析
２．１　Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 和Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ的形貌表征

分别采用 ＴＥＭ 和ＳＥＭ 对制备好的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２

和Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ进行形貌表征，如图１所示。

　　由图１可知，制备好的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 为典型的核壳结

构，其直径约为２００ｎｍ，ＴｉＯ２ 壳层厚度约为３０ｎｍ，可以有

效地缓解Ｆｅ３Ｏ４ 的聚集，提高Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 的利用率并在

Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 的表面均匀地负载着 Ａｕ纳米粒子。Ａｕ的

粒径为３～５ｎｍ，可以有效地加速Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 表面电化

学反应中电子的转移速率，提高其导电性。

图１　Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 的ＴＥＭ图和Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ的

ＳＥＭ图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅ

ｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ

２．２　不同传感器的电化学表征

以５．０ｍｍｏｌ／Ｌ的铁氰化钾溶液为电解质溶液分别

对ＧＣＥ、Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２／ＧＣＥ和Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ

进行ＣＶ表征，结果如图２所示。

ａ．ＧＣＥ　ｂ．Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２／ＧＣＥ　ｃ．Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ

图２　不同传感器的ＣＶ曲线图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＣＶｃｕｒｖｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｏｒｓ

　　由图２可知，ＧＣＥ在５．０ｍｍｏｌ／Ｌ的铁氰化钾溶液中

测得的氧化峰电流为６３．６２μＡ，Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２／ＧＣＥ的氧

化峰电流为７３．３５μＡ，修饰Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２ 后，氧化峰电流

提高了１５．２９％，这得益于Ｆｅ３Ｏ４ 良好的吸附性，可以有

效地富集反应物质，提高电极表面的电化学反应；同样可

得，Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ的氧化峰电流为９５．５３μＡ，

与Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２／ＧＣＥ相比，氧化峰电流提高了３０．２４％，

这是因为Ａｕ本身具有良好的导电性且当其粒径＜５ｎｍ

后其导电性会进一步提高［２０－２１］，故当其负载到Ｆｅ３Ｏ４＠

ＴｉＯ２ 表面后可以有效地提高电极表面电子的转移速率，

增加电流响应。

２．３　ＲＴ在不同传感器上的电化学行为

以ｐＨ３．０的ＰＢＳ缓冲液为电解质溶液，分别采用

ＧＣＥ、Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２／ＧＣＥ和Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ对

５０μｍｏｌ／Ｌ的ＲＴ进行ＣＶ扫描，结果如图３所示。

　　由图３可知，ＧＣＥ在不含ＲＴ的ＰＢＳ缓冲液中无氧

化峰电流产生，在５０．０μｍｏｌ／Ｌ的ＲＴ溶液中出现了明显

的一对氧化还原峰且氧化峰电流为０．７３２μＡ，这是因为
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ａ．ＧＣＥ（０μｍｏｌ／ＬＲＴ）　ｂ．ＧＣＥ（５０．０μｍｏｌ／ＬＲＴ）　ｃ．Ｆｅ３Ｏ４

＠ＴｉＯ２／ＧＣＥ（５０．０μｍｏｌ／ＬＲＴ）　ｄ．Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ

（５０．０μｍｏｌ／ＬＲＴ）

图３　ＲＴ在不同传感器上的电化学行为

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＲＴｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｏｒｓ

在一定条件下ＲＴ分子失去质子形成阴离子自由基，阴离

子自由基进一步氧化生成去氢芦丁且去氢ＲＴ可以快速

地进一步氧化成３′，４′二醌进而产生氧化峰电流，３′，４′

二醌又可以得到质子和电子，重新被还原成芦丁分子，进

而产生还原峰电流。同样可得 Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２／ＧＣＥ和

Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ在５０．０μｍｏｌ／Ｌ的 ＲＴ溶液中

产生的氧化峰电流分别为１．３２５，２．６２７μＡ，与ＧＣＥ相比

分别提高了１．８１，３．５９倍，这主要得益于Ｆｅ３Ｏ４ 的吸附性

和Ａｕ良好的导电性，可以有效地使 ＲＴ富集在电极表

面，同时加快电极表面电子的转移速率，进而提高传感器

的灵敏度。

２．４　缓冲溶液ｐＨ的选择

由图４可知，缓冲液ｐＨ对ＲＴ在传感器表面的电化

学反应有较大的影响。当ｐＨ＞３．０时，峰电流逐渐降低

且当ＰＢＳ的ｐＨ为３．０时电流最大为２．６０３μＡ，这是因为

ＲＴ分子的电化学反应需要质子参与，当ｐＨ 较低时，氢

离子浓度较高，有助于电化学反应的发生，但当其过低时

会影响修饰材料在电极表面的吸附。因此，选取ｐＨ３．０

的ＰＢＳ为电解质溶液。

图４　ｐＨ对传感器的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｓｅｎｓｏｒｓ

２．５　富集电位的选择

由图５可知，富集电位对ＲＴ的电化学反应均有较大

的影响，当富集电位从０Ｖ增加至０．６Ｖ时，峰电流逐渐

增加，当继续增加富集电位时峰电流降低且当富集电位

为０．６Ｖ时，峰电流最大，因此富集电位选取０．６Ｖ。

图５　富集电位对传感器的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｎｓｅｎｓｏｒｓ

２．６　富集时间的选择

从图６可知，随着富集时间的延长，ＲＴ在传感器表

面的峰电流逐渐增加，但９０ｓ后逐渐趋于稳定，这是因为

随着富集时间的延长，虽然能够将ＲＴ有效吸附至电极表

面，但当达到一定时间后表面负载的ＲＴ达到饱和，故再

增加富集时间，峰电流不再显著提高。因此，富集时间选

取９０ｓ。

图６　富集时间对传感器的影响

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｔｉｍｅｏｎｓｅｎｓｏｒｓ

２．７　扫描速率对传感器的影响

由图７可知，随着扫描速率的增大，ＲＴ在传感器表

面的氧化峰电流也逐渐增大，且氧化峰电流犢 与扫描速

率狏的平方根呈线性关系犢＝０．５２２３狏１
／２－２．４０８６，犚２＝

０．９８６７，说明ＲＴ在传感器表面的反应是受扩散控制的，

与文献［２２］报道的一致。

２．８　标准曲线绘制

由图８可知，ＲＴ浓度犡与其对应的氧化峰电流犢
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图７　扫描速率对传感器的影响

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅｏｎｓｅｎｓｏｒｓ

分别在０．０２～２０．００和２０～２００．００μｍｏｌ／Ｌ的浓度范围内

呈线性关系，线性方程分别为犢＝０．０８０３犡＋０．０２６８，

犚２＝０．９９８８和犢＝０．０３２４犡＋１．００６８，犚２＝０．９９８９，检

出限（犛／犖＝３）为０．００６４μｍｏｌ／Ｌ，线性范围较宽、检出

限较低，明显优于其他电化学传感器（见表１）。

２．９　传感器的抗干扰性和稳定性

由图９可知，加入干扰物后，Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／

ＧＣＥ对ＲＴ检测结果与对照组相比偏差均在±５％内，说

明制备的传感器对常见干扰物有较好的抗干扰能力；当

Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ被保存１２ｄ后其对ＲＴ的检测

结果仍可达到最初的９５．０４％，说明其稳定性较好，可适

当批量制备保存使用。

图８　ＲＴ浓度与峰电流间的关系曲线

Ｆｉｇｕｒｅ８　ＲｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｂｅｔｗｅｅｎＲＴｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔ

表１　不同传感器检测芦丁的结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｕｔｉｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｏｒｓ

传感器 线性范围／（μｍｏｌ·Ｌ
－１） 检出限／（μｍｏｌ·Ｌ

－１） 文献来源

ＮｉＣｏ２Ｏ４／ＲＧＯ／ＧＣＥ ０．１～１５０．０ ０．０１ ［２３］

ＧＯＣｓ／ＧＣＥ ０．９～９０．０ ０．５６ ［２４］

ＺｎＯｒＧｒＯＰＢ／ＭＣＰＥ ０．０７～７．０和７．０～１００．０ ０．０２ ［２５］

ＭｇＡｌＳｉ＠ＰＣ／ＧＣＥ １～１０ ０．０１ ［２６］

ＭＢ＠ＺＩＦ８／ＧＯ／ＧＣＥ ０．１～１００．０ ０．０２ ［２７］

ＰｔＮＰｓ１２／ＲＧＯ／ＧＣＥ ０．０５～１０．０ ０．０１ ［２８］

Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ ０．０２～２０．００和２０．００～２００．００ ０．００６４

图９　不同干扰物和保存时间对传感器的影响

Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓａｎｄｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｏｎｓｅｎｓｏｒｓ
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２．１０　实际样品检测

由表２可知，Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ对苦荞茶中

ＲＴ的检测结果为３．２３６μｍｏｌ／Ｌ，分光光度计法对苦荞茶

中ＲＴ的检测结果为３．２１７μｍｏｌ／Ｌ，与分光光度计法检测

结果一致，且其加标回收率为９７．８４％～１０３．１２％，回收效

果较好，可信度较高，满足检测要求。

表２　实际样品检测结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ（狀＝３）

方法 加标浓度／（μｍｏｌ·Ｌ
－１） 检测浓度／（μｍｏｌ·Ｌ

－１） 回收率／％

Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ ０．０ ３．２３６ ／

５．０ ８．３９２ １０３．１２

１０．０ １３．０５９ ９８．２３

３０．０ ３２．５８８ ９７．８４

分光光度计法 ０．０ ３．２１７ ／

３　结论
Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ具有很好的分散性，ＴｉＯ２＠Ａｕ

的载入解决了Ｆｅ３Ｏ４ 易聚集的弊端，而且使其具有优良

的导电性。利用Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ制备的用于芦丁定

量分析的新型Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ传感器不仅具有

较宽的线性范围和较低的检出限，而且具有重复性和稳

定性好的优点，对常见的共存物也具有很好的抗干扰能

力。Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ／ＧＣＥ不仅制备成本低，而且负载

的纳米材料可回收再利用，因此在后续研究中可对

Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２＠Ａｕ回收后的二次利用效果进行深入

研究。
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