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摘 要 以 Nafion 和纳米金（AuNPs）作为碳纤维电极（CFME）的修饰材料，构建复合纳米电化学传感器 Nafion-

AuNPs/CFME，建立一种快速便捷用于检测漆黄素的电化学分析方法 .利用扫描电镜（SEM）对该修饰电极的形貌进

行表征，优化漆黄素检测条件，通过电化学阻抗谱（EIS）、差分脉冲法（DPV）和恒电位沉积法（CV）考察漆黄素在该

修饰电极上的电化学性能及电化学反应过程 .结果表明：在最优实验条件下（pH 3.0，扫描速率 v=100 mV/s），漆黄素

的线性响应范围为0.01~0.10 μmol/L和0.10~10 μmol/L，检出限（LOD，S/N=3）为0.006 μmol/L，定量限（LOQ，S/N=10）
为 0.020 μmol/L.利用该修饰电极检测出毛黄栌叶中漆黄素的含量为 1.173%，对毛黄栌叶溶液中的漆黄素进行加标

回收，回收率为 97.61%~99.22%（RSD<5.0%）.该修饰电极的构建为漆黄素的定量检测提供了一种快速、稳定、准确

的检测方法，有望广泛地应用于中药材小分子化合物的成分分析 .
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Construction of Nafion-AuNPs modified carbon fiber microelectrode 
and application in detection of fisetin
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Abstract Nafion-AuNPs/CFME composite electrochemical sensor was constructed by using Nafion and gold nanoparticles 
（AuNPs） as modified materials for carbon fiber electrode （CFME）， which established a rapid and simple electrochemical 
analysis method for the detection of fisetin. The morphology of the modified electrode was characterized by scanning electron 
microscopy （SEM）， and the detection conditions of fisetin were optimized. The electrochemical properties and electrochemical 
reaction process of fisetin at the modified electrode were investigated by electrochemical impedance spectroscopy （EIS）， 
differential pulse method （DPV） and potentiostatic deposition method （CV）. The results showed that under the optimal 
experimental conditions （pH 3.0， sweeping speed v=100 mV/s）， the linear response range of fisetin were 0.01~0.10 μmol/L 
and 0.10~10 μmol/L， the detection limit （LOD， S/N=3） was 0.006 μmol/L， and the quantification limit （LOQ，S/N=10） 
was 0.020 μmol/L. The content of fisetin in the leaves of Cotinus coggygria var. pubescens Engl. was measured to be 1.173% 
using the modified electrode， with a spiked recovery rate ranging from 97.61% to 99.22% （RSD<5.0%）. The construction 
of the modified electrode provides a rapid， stable and accurate detection method for the quantitative detection of fisetin， 
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which is expected to be widely applied in the component analysis of small molecule compounds of Chinese herbal medicine. 
Keywords Nafion； gold nanoparticles； carbon fiber microelectrode； fisetin

漆黄素（fisetin）是一种天然黄酮类多酚化合物，

也被称为漆黄酸、非瑟酮或紫铆素，化学名为 3，3'，
4'，7-四羟基黄酮，其化学结构如图1所示 .漆黄素广

泛存在于水果、蔬菜、坚果、葡萄酒中［1］，主要从漆树

科植物如黄栌、漆树中提取获得［2］，具有抗炎抗氧

化［3-4］、抗癌［5］、保护神经［6］、抗血管生成［7］、抗衰老［8］

等生物活性 . 目前，漆黄素的检测方法主要有紫外

分光光度法［9］、高效液相色谱法（HPLC）［10］、液相色

谱-串联质谱（LC-MS/MS）［11］、荧光分析方法［12］、电化

学分析方法［13］等 . 这些方法中，电化学分析不仅易

微型化、操作简便、耗费低，而且响应时间短、稳定

性高、环境友好，具有广泛应用于药物活性成分分

析的巨大潜力 .

碳纤维电极（CFME）具有抗腐蚀、高导电和价格

低廉等一系列优异特性，且有良好的电化学响应，

是常见的电化学检测电极之一，但基础碳纤维电极

在电化学检测中存在一定的局限性，通过在其表面

修饰比表面积大、导电性及催化性好的纳米材料可

显著提高导电率，改善分析性能［14］. Nafion是一种全

氟磺酸阳离子交换剂，成膜性好、理化性质稳定，在

潮湿环境中展现出较高的导电性，目前已被广泛用

于电极改性剂 . Kocyigit 等研制的 ZnO-NF/石墨烯/
Nafion/GCE 电极，可用于测定扑热息痛和布洛芬等

止痛药［15］. 纳米金（AuNPs）作为一种常见的贵金属

纳米修饰材料，可在电极表面形成高效催化剂，增

强电极的催化活性和稳定性［16］. 马雯雯等人利用

AuNPs修饰的碳纤维电极对黄芩素进行检测，证明

了AuNPs对碳纤维电极性能的活化作用［17］.
本研究以聚合物 Nafion 作为粘结剂，通过化学

还原法合成 AuNPs，并采用恒电位沉积法将其修饰

到碳纤维电极表面，构建 Nafion-AuNPs/CFME 电化

学传感器，建立了一种高灵敏检测漆黄素的电化学

分析方法，有望广泛地应用于中药材的活性成分检

测和质量评价 .

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

电化学工作站（CHI660D 型，上海辰华）；双电

极系统（工作电极：Nafion-AuNPs/CFME，参比电极：

Ag/AgCl）；冷场扫描电子显微镜（SU8010型，日本日

立）、透射电子显微镜（Tecnai G2 20 S-TWIN 型，捷

克 FEI）；分析天平（AR224CN 型，上海奥豪斯）；pH
计（PHSJ-6L 型，上海仪电）、搅拌器（PJJ-1 型，国华

常州）；倒置显微镜（XD-RFL型，宁波舜宇）；电热套

（THW250ML型，武汉科尔）.
碳纤维（吉林神州）；甲醇、乙醇、铁氰化钾、亚

铁氰化钾、硫酸亚铁、柠檬酸钠、氯化钙、氯化钠、氯

化铁、硫酸钾、葡萄糖（分析纯，国药集团）、氯金酸、

漆黄素（上海源叶）；AB胶（得力）；导电胶（湖南把兄

弟）；PBS 缓冲溶液（pH 7.0 Tris-HCl，自制）. 所有实

验用水均为超纯水 .
实际样品黄栌叶，于2024年11月采自湖北武汉，

经中南民族大学万定荣教授鉴定为毛黄栌 Cotinus 
coggygria var. pubescens Engl.的叶 .
1.2　实验方法

1.2.1　AuNPs的制备

三颈烧瓶中加入 40 mL超纯水，加热至沸腾，搅

拌下缓慢加入 0.1 mol/L 柠檬酸三钠溶液 900 μL 和

2.5 × 10- ⁴ mol/L 氯金酸溶液 500 μL，持续加热 40 
min，回流 20 min，得到紫红色的AuNPs溶液 .反应结

束后，冷却至室温并将溶液置于4 ℃冰箱保存备用 .
1.2.2　修饰电极的制备

参见文献制备 CFME［18］，将一新制 CFME 尖端

于Nafion溶液中浸泡 5 min，取出晾干后与参比电极

Ag/AgCl的尖端一同浸入AuNPs溶液中，采用恒电位

沉积法（CV）在+1.5 V电压下电沉积15 min，使CFME
表面形成AuNPs修饰层，用乙醇和蒸馏水依次清洗

电极，红外灯下烘干，制得 Nafion-AuNPs/CFME. 另
取一新制的 CFME 直接与参比电极 Ag/AgCl的尖端

一同浸入AuNPs溶液中，CV法在+1.5 V电压下电沉

积15 min，相同方法清洗烘干，制得AuNPs/CFME.
1.2.3　毛黄栌叶的前处理

毛黄栌叶清洗烘干后，置于研钵中研磨成细粉 .
精确称取 1.000 g 细粉，加入 10 mL 无水乙醇溶解，

图1 漆黄素结构式

Fig. 1　The structural formula of fisetin
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超声振荡20 min后，以3000 r/min的速度离心15 min，
取上清液，得到样品溶液 .
1.3　电化学测量参数

使用参比电极Ag/AgCl和工作电极Nafion-AuNPs/
CFME，通过循环伏安法（CV）、差分脉冲法（DPV）和

电化学阻抗谱（EIS）评估修饰电极的电化学性能 . 
CV电位扫描范围为−0.5 V~0.7 V，扫描速率为 0.1 V/
s. DPV 电位范围为−0.1~0.7 V，振幅为 0.05 V，脉宽

为 0.1 s，脉冲时间为 0.2 s，禁止时间为 2 s. EIS开路

电位−1.0 V，电压振幅 5.0 mV，频率范围为 0.1~10000 
Hz. 所有实验均在室温条件下进行 .

2　结果与讨论

2.1　Nafion-AuNPs/CFME的表征

采用高分辨率透射电子显微镜（TEM）对制备的

AuNPs进行形貌表征，分析修饰电极材料的微观特

征 .如图2（a）显示，AuNPs呈现出较为规则的球形形

态，粒径约为 23 nm，表明金纳米粒子制备成功 . 通
过扫描电子显微镜（SEM）对CFME、AuNPs/CFME和

Nafion-AuNPs/CFME的表面形貌进行分析，如图2（b）、
（c）、（d）显示，CFME表面光滑平整，而AuNPs/CFME
和 Nafion-AuNPs/CFME 表面粗糙，且有球状纳米颗

粒附着，表明AuNPs成功修饰到CFME表面 .相比于

AuNPs/CFME，Nafion-AuNPs/CFME表面颗粒数量更

多，电极直径有所增加，表明Nafion能够增强AuNPs
在电极表面的附着，进而提高电极的粗糙度和比表

面积 .
2.2　Nafion-AuNPs/CFME的电化学性能

设置频率范围为 0.01~100 kHz，在 0.1 mol/L 
KCl 和 5 mmol/L ［Fe（CN）6］

3-/［Fe（CN）6］
4-氧化还原

探针溶液中，采用 EIS 法对 CFME、AuNPs/CFME 和

Nafion-AuNPs/CFME 进行表征 . 图 3（a）展示了三种

电极的 EIS 图，其中电极的转移阻抗与半圆半径成

正比，可反映电极的导电性能 .从图中可见，Nafion-

AuNPs/CFME 和 AuNPs/CFME 的阻抗值明显低于

CFME，表明 AuNPs 能够有效降低 CFME 的界面阻

抗，提升电极表面的电子转移速率 .
进一步使用 DPV 法和 CV 法在 1×10-6 mol/L 漆

黄素溶液中考察不同电极的电化学性能 .图 3（b） H
和（c）显示，漆黄素在不同电极上的氧化峰电流和还

原峰电流都呈增大趋势，表明 Nafion-AuNPs/CFME
具有更大的电极活性面积和更强的电荷转移能力，

较AuNPs/CFME和CFME对漆黄素的氧化还原催化

效果更为显著，这一结果与电化学阻抗谱实验的结

果一致 .

（a） AuNPs的TEM图；（b） CFME、（c） AuNPs/CFME、

（d） Nafion-AuNPs/CFME 的SEM图

图2 电极材料的微观形貌图

Fig. 2　Microscopic topography of electrode materials

（a） CFME、Nafion-AuNPs、AuNPs/CFME的EIS图； （b） CFME、AuNPs/CFME、Nafion-AuNPs/CFME在1×10-6 mol/L的漆黄素溶液中的DPV图；

（c） CFME、AuNPs/CFME、Nafion-AuNPs/CFME在1×10-6 mol/L的漆黄素溶液中的CV图

图3 不同电极的电化学性能比较

Fig. 3　Comparison of electrochemical properties of different electrodes
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2.3　Nafion-AuNPs/CFME检测漆黄素条件的优化

2.3.1　电沉积时间

将洁净的CFME尖端浸泡在Nafion溶液中5 min
后，置于 10 mL AuNPs分散液中，在初始电位+1.5 V
下，采用 CV法对 CFME进行电沉积，时间分别为 5、
10、15、20、25 min（n=3），以获得不同负载量的AuNPs
修饰电极 .通过 DPV法测试电极在 1 × 10-6 mol/L漆

黄素溶液中的氧化峰电流响应，从而确定最佳电沉

积时间 .结果如图 4 所示，0~15 min 内，修饰电极的

氧化峰电流随着电沉积时间的增加而增大，但超过

15 min 后，氧化峰电流开始下降，这可能是由于

AuNPs在碳纤维电极表面的沉积量达到饱和，导致

表面修饰层脱落，电催化活性降低 .因此，后续实验

均在最佳电沉积时间15 min下进行 .

2.3.2　扫速

采用 CV 法研究 Nafion-AuNPs/CFME 在不同扫

描速率（50~500 mV/s）下的电化学行为，从而揭示漆

黄素在修饰电极上的反应机理 . 如图 5（a）所示，漆

黄素的氧化还原峰电流（Ip）随着扫描速率（v）的增

大呈现出增长趋势，同时氧化峰电位（Epa）随着扫速

增加发生正移，而还原峰电位（Epc）则逐渐负移，这

表明漆黄素在修饰电极表面发生的氧化还原反应

为准可逆过程 . 图 5（b）显示，在 50~500 mV/s 范围

内，漆黄素的氧化还原峰电流（Ip）与扫描速率（v）
呈现出良好的线性关系，其线性回归方程分别为：

Ipa（nA）=−0.0123v（mV/s）−1.1573，R2=0.999；Ipc（nA）=
0.0109v（mV/s）+0.3369，R2=0.999，这一线性关系表

明，漆黄素在 Nafion-AuNPs/CFME 电极上的氧化还

原反应受吸附控制［19］.此外，图 5（c）表明，氧化峰电

位（Epa）和还原峰电位（Epc）与扫描速率对数（lgv）之

间也呈现线性关系，对应的回归方程为：Epa（mV）=
0.0595 lgv +0.2497，R2=0.997；Epc（mV）=−0.0618 lgv+
0.3738，R2=0.998，结合以下 Laviron's equation 方程

可以计算电子转移系数（α）和电子转移数（n）：

Epc=Eθ'- 2.3RT
αnF  lgv， （1）

Epa=Eθ'- 2.3RT
(1 - α)nF lgv， （2）

Eθ'为氧化还原电势、理想气体常数 R 值为 8.314 J·
mol-1·K-1、法拉第常数 F 值为 96485 C·mol-1、热力学

（a） 不同电沉积时间Nafion-AuNPs/CFME电极在1×10-6 mol/L漆黄素溶液中的DPV图；（b） AuNPs电沉积时间与漆黄素氧化峰电流的折线图

图4 电沉积时间对Nafion-AuNPs/CFME电化学性能的影响

Fig. 4　Effect of electrodeposition time on electrochemical properties of Nafion-AuNPs/CFME

（a）不同扫速下Nafion-AuNPs/CFME在1 × 10-6 mol/L漆黄素溶液中的CV图；（b）漆黄素氧化还原峰电流与扫速的线性关系；（c） 漆黄素氧化

还原峰电位与扫速对数的线性关系

图5 扫速对Nafion-AuNPs/CFME电化学性能的影响

Fig. 5　Effect of sweeping speed on electrochemical properties of Nafion-AuNPs/CFME
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温度 T 值为 298 K. 计算得到转移系数 α 为 0.49，电
子转移数 n为 1.9≈2，表明漆黄素在电极上的氧化还

原过程涉及两个电子的转移，与文献报道一致［20］.由
于扫速过快会造成基线噪音变大且化学反应的可

逆性降低，因此后续实验均采用 100 mV/s 的扫描

速率 .
2.3.3　pH

配制 pH值为 3.0~7.0的含 1 × 10-6 mol/L漆黄素

的 PBS 溶液，采用 DPV 法研究 Nafion-AuNPs/CFME
在漆黄素不同 pH 溶液中的电化学响应 . 如图 6（a）
所示，氧化峰电位随着 pH值的增加逐渐负移，这表

明漆黄素在该电极的反应涉及质子参与，并且其氧

化过程为脱质子反应 . 同时，漆黄素的氧化还原峰

电流随着 pH 值的升高逐渐减小 .因此，选择 pH 3.0
的缓冲溶液用于后续实验 .图 6（b）显示，漆黄素的

氧化峰电位（Ep）与 pH值之间呈现出线性关系，回归

方程为：Ep（mV）=0.0610 pH+0.4408，R²=0.999. 该斜

率与能斯特方程计算的理论值 0.0592相近，表明在

漆黄素的氧化过程中，参与反应的电子数与质子数

的比为 1∶1. 根据 2.3.2已求得漆黄素的电子转移数

n为 2，可推测在Nafion-AuNPs/CFME电极上，漆黄素

发生的是双质子双电子转移过程，其氧化机理如图

7所示 .

2.4　Nafion-AuNPs/CFME检测漆黄素的线性范围和

检测限

采用 DPV 法考察 Nafion-AuNPs/CFME 在最佳

实验条件下对不同浓度漆黄素的电化学响应 . 如
图 8（a）所示，随着漆黄素浓度的增加，峰电流也逐

渐增加，由图 8（b）可见，峰电流与漆黄素浓度在

0.1~10 μmol/L 和 0.01~0.1 μmol/L 范围内呈现出良

好的线性关系，线性拟合如图 8（c）和（d）所示，线性

回归方程分别为：Ip（nA）=0.2664c（μmol/L）+0.6500，
R2=0.996；Ip（nA）=1.3587c（μmol/L）+0.4211，R2=0.998，
检出限（LOD，S/N=3）为 0.006 μmol/L，定量限（LOQ，

S/N=10）为 0.020 μmol/L. 将 Nafion-AuNPs/CFME 与

其他电化学传感器进行比较，结果如表 1 所示，

Nafion-AuNPs/CFME 较 2-MES SAM/Au 等电极表现

出较低的检出限和较宽的线性范围 .
2.5　抗干扰能力和稳定性分析

为考察 Nafion-AuNPs/CFME 的抗干扰能力，在

1 × 10-6 mol/L 漆黄素溶液中加入葡萄糖（GLU）、

Na+、K+、Fe2+、Fe3+，使干扰物质浓度为 1 × 10-3 mol/L，
使用该电极进行 DPV 检测 .结果如图 9（a）显示，干

扰物 GLU、Na+、K+、Fe2+、Fe3+的加入并未对漆黄素的

响应信号产生明显影响（RSD<5.0%），说明该修饰

电极具有良好的抗干扰能力 .
取一根新制的Nafion-AuNPs/CFME进行电极稳

定性测试，采用 DPV法在 1 × 10-6 mol/L漆黄素溶液

中平行检测 10次，结果如图 9（b）所示，漆黄素的氧

化峰电流几乎重合 .使用该修饰电极连续 10 d进行

相同实验，结果如图 9（c）所示，漆黄素的氧化峰电

图7 漆黄素电化学氧化反应机理

Fig. 7　The electrochemical oxidation reaction mechanism of fisetin

（a）不同pH下Nafion-AuNPs/CFME在1 × 10-6 mol/L漆黄素溶液中的DPV图；（b）漆黄素氧化峰电位与pH的线性关系

图6 pH对Nafion-AuNPs/CFME电化学性能的影响

Fig. 6　Effect of pH on electrochemical properties of Nafion-AuNPs/CFME
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流也未发生显著变化，表明该修饰电极具有良好的

电化学稳定性 .
2.6　实际样品的加标回收检测

为考察Nafion-AuNPs/CFME对实际样品检测的

可行性，利用其对实际样品中的漆黄素含量进行测

定，并进行加标回收检测 .用 pH 3.0的PBS缓冲溶液

将 10 μL毛黄栌叶样品溶液稀释至 10 mL，采用DPV
法对溶液中的漆黄素浓度进行检测，记录响应电流，

带入线性标准曲线方程 Ip（nA）=0.2664c（μmol/L）+ 
0.6500，R2=0.996，计算得到稀释后毛黄栌叶溶液中

漆黄素浓度为 4.097 μmol/L，本批次毛黄栌叶中漆

黄素含量为 1.173%（n=3，RSD<5%），与文献中其他

方法检测结果相近［23］.
向上述稀释后的毛黄栌叶样品溶液中加入已

知不同浓度的漆黄素标准溶液，使用相同方法进行

加标回收检测，结果如表 2所示，漆黄素的回收率为

97.61%~99.22%（n=3，RSD<5%），这表明该修饰电

极能够应用于实际样品毛黄栌叶中漆黄素含量的

检测 .

（a）干扰物对漆黄素测定的影响；（b） Nafion-AuNPs/CFME在漆黄素溶液中检测10次DPV峰电流值；（c） Nafion-AuNPs/CFME在漆黄素溶液中

连续检测10 d DPV峰电流值

图9 Nafion-AuNPs/CFME对漆黄素检测的抗干扰能力和稳定性分析

Fig. 9　Analysis of anti-interference ability and stability of Nafion-AuNPs/CFME in detection of fisetin

（a） Nafion-AuNPs/CFME在不同浓度漆黄素溶液中的DPV图；（b） 0.01～0.1 μmol/L和0.1~10 μmol/L范围内漆黄素浓度与峰电流的线性关系

图8 Nafion-AuNPs/CFME对不同浓度漆黄素的响应

Fig. 8　Response of Nafion-AuNPs/CFME to different concentrations of fisetin

表1　不同修饰电极检测漆黄素的比较

Tab. 1　Comparison of different modified electrodes for detecting fisetin
Modified electrode

2-MES SAM/Au
4-MP SAM/Au

MIP/MXene/NH2-CNTs
Nujol：Au-BMI.PF 6-sensor

Nafion-AuNPs/CFME

Method
CV、SWV
CV、SWV

DPV
SWV

CV、DPV

Linear range/（μmol/L）
0.1~100

1~10
0.003~20.0

0.28~1.39  2.77~19.50
0.01～10

LOD/（nmol/L）
50

500
1.0
50

0.006

Reference
［21］
［21］
［20］
［22］

This work
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在现有漆黄素检测技术体系中，本研究所构建

的 Nafion-AuNPs 修饰碳纤维微电极电化学传感平

台展现出显著技术优势 . 相较于文献报道的LC-MS/
MS 方法（LOD=3.18 ng/mL，LOQ=9.66 ng/mL）［10］及

HPLC 法（LOQ=20 ng/mL）［11］，本体系通过双重信号

增强策略实现了 LOD=0.006 μmol/L（1.72 ng/mL），

LOQ=0.020 μmol/L（5.72 ng/mL）的超低检出限和定

量限，较现有文献灵敏度提升 1.68~3.50倍 . 这种性

能突破主要得益于以下创新设计：（1）纳米金颗粒

（AuNPs）的局域表面等离子体共振效应有效放大了

电化学响应信号；（2）Nafion质子交换膜构建的选择

性渗透界面，通过尺寸排阻与静电吸附双重机制，

显著抑制样本中大分子物质的非特异性吸附，使

实际样本检测回收率提升至 97.61%~99.22%（n=3，
RSD<5%）；（3）Nafion-AuNPs 复合修饰材料将有效

电极表面积提升 2倍，使漆黄素氧化峰电流达到修

饰前的 7倍 . 因此，利用电化学分析方法耗费低、耗

时短、稳定性高、环境友好等优势，为漆黄素的高效

检测提供了新的技术途径 .

3　结语

本研究采用柠檬酸三钠还原法制备 AuNPs，并
借助 Nafion 这种粘结材料，增强了 AuNPs 在 CFME
表面的修饰效果，构建出新型电化学传感器Nafion-

AuNPs/CFME，提高了碳纤维电极的导电性和稳定

性，显著增强了电极对漆黄素的电化学响应信号 .
实验结果显示，在最优实验条件下（pH 3.0，扫速 v=
100 mV/s），漆黄素的线性范围为 0.01~0.10 μmol/L和

0.10~10 μmol/L，检出限（LOD，S/N=3）为0.006 μmol/L，
定量限（LOQ，S/N=10）为 0.020 μmol/L. 利用该修饰

电极对毛黄栌叶中的漆黄素含量进行测定，发现其

含量为 1.173%（RSD<5%），对毛黄栌叶溶液中的漆

黄素进行加标回收，回收率为 97.61%~99.22%，这表

明该电极可用于实际样品中漆黄素检测 .
综合来看，本研究不仅为漆黄素的定量检测提

供了一种快速、稳定、准确的检测方法，有望广泛地

应用于中药材小分子成分的分析，也为其他电化学

传感分析体系提供了一种低成本制备纳米贵金属

电极材料的方法，助力推动电化学传感技术的进一

步发展 .
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