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二氧化铈/多壁碳纳米管/乙炔黑纳米电化学传感

器法快速测定苦荞总黄酮 

袁朝辉 1#, 郭蒙蒙 2#, 王  佳 2, 李书国 2* 
(1. 河北省市场监督管理局专业技术能力提升中心, 石家庄  050021;  

2. 河北科技大学食品与生物学院, 石家庄  050018) 

摘  要: 目的  建立基于二氧化铈/多壁碳纳米管/乙炔黑(cerium dioxide/multi-walled carbon nanotubes/acetylene 

black, CeO2/MWCNTs/AB)纳米电化学传感器法快速测定苦荞麦总黄酮的分析方法。方法  采用扫描电镜、

循环伏安法、阻抗技术对修饰材料及其传感器进行表征, 通过循环伏安法探究芦丁在电极表面上的电化学行

为, 并对电解液的选择、pH、修饰液的比例、滴涂量、富集时间以及扫描速度等条件进行优化, 进行苦荞麦

黄酮的测定。结果  循环伏安图表明在 0.54 V 与 0.57 V 电位处出现对称的氧化峰和还原峰, 证实黄酮类化

合物的电化学氧化还原反应具有可逆性。对实验条件进行了优化, 结果如下: pH 为 2.0 的 B-R 溶液作为电解

质溶液, CeO2/MWCNTs 与乙炔黑的比例 1:3 (V:V), 复合修饰材料修饰量 12 μL, 富集时间 9 min。苦荞麦黄酮

氧化峰电流与其浓度之间呈良好的线性关系, 线性方程为 Ip=0.793C+3.508 (r2=0.998), 最低检出限可达到

6.5×10–8 mol/L。该方法用于苦荞麦中总黄酮的检测, 其加标回收率为 99.46%~102.15%。结论  该方法的检测

结果优于紫外-可见光分光光度法, 同时具有样品预处理简单、快捷方便、检测成本低、灵敏度高、准确性好

等优势, 可用于食品中总黄酮快速准确的分析。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid determination of total flavonoids in tartary buckwheat 

by cerium dioxide/multi-walled carbon nanotubes/acetylene black (CeO2/MWCNTs/AB) nano-electrochemical 

sensor. Methods  The modified material and these nanoelectrochemical sensors were characterized by scanning 

electron microscopy, cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. The electrochemical behavior 

of rutin on the electrode surface was systematically investigated via CV. Critical parameters were optimized, 

including electrolyte type, pH, modifier ratio, coating volume, accumulation time and scan rate. Results  One pair of 

well- defined redox peaks were observed at the potential of 0.54 V and 0.57 V, which indicated that the 

electrochemical oxidation and reduction reaction of flavonoid was reversible. The experimental conditions were 

optimized, the results as follows: B-R solution with pH 2.0 as the electrolyte solution, VCeO2/MWCNTs:Vacetylene black as 

1:3, amounts of modified material, 12 μL, enrichment time as 9 min. At these conditions, the oxidation peak current 

of flavonoid linearly increased with its concentration, Ip=0.793C+3.508 (r2=0.998), and the limit of detection was 

6.5×10–8 mol/L. The developed method was used to determinate total flavonoids content of tartary buckwheat, the 

recoveries were in the range of 99.46%–102.15%, the results were superior to ultraviolet-visible spectrophotometry. 

Conclusion  The method is feasible for the rapid and accurate determination of total flavonoids in food with the 

advantages such as simple pretreatment time saving and convenience, low detection cost, high sensitivity and good 

accuracy. 
KEY WORDS: Tartary buckwheat; total flavonoids; nanometer material; electrochemical sensor 
 
 

0  引  言 

荞麦是我国主要的全营养杂粮资源, 在河北、山西、

陕西、四川、陕西、内蒙古等地种植广泛。苦麦荞作为一

种营养价值较高的杂粮食品, 相关的基础研究和加工设备

研究较少[1], 主要集中在对麸皮、壳、种子等部位的组分

鉴定, 活性物质提取, 以及功能性研究等方面[2]。苦荞作为

一种营养丰富的功能性谷物, 其生物活性成分主要包括蛋

白质、功能性多糖、多酚类物质以及黄酮类化合物等, 其
中苦荞麦表现出显著的类黄酮生物活性, 能够积累多种具

有重要生理功能的次生代谢产物[3]。苦荞中所含有的黄酮

类化合物具有多种生物活性, 包括但不限于自由基清除能

力、血糖、血脂调节功能、血压调控作用以及潜在的抗肿

瘤效应[4–7], 鉴于黄酮类物质这些重要生理功能, 准确测定

苦荞中黄酮含量对于科学评估其营养价值和功能活性具有

重要的意义。 
黄酮类化合物检测方法有多种, 其中分光光度法操

作简便, 但灵敏度有限; 高效液相色谱法[8–9]准确可靠, 但
样品预处理烦琐、检测时间长、成本较高、需要专业化的

人员; 质谱法能精确分析分子结构, 但设备昂贵且操作烦

琐; 电化学分析法则具有检测速度快、灵敏度高、可实现

现场检测、在线检测等优势, 在医疗诊断[10]、药物分析[11]、

食品分析[12]、环境检测[13]等方面应用越来广泛, 尤其是纳

米材料的创新发展[14], 对生物传感器、电化学传感器信号

放大、提高检测精度和灵敏度创造了条件。碳基纳米材料因

其独特的物理化学性质, 如高比表面积、优良导电性能和突

出的吸附能力, 在多个领域展现出广泛的应用前景[15–16]。乙

炔黑作为一种特殊的碳黑材料, 因其卓越的导电性和较大

的比表面积, 能有效增强电极表面的电子传导能力, 进而

提升电化学检测的灵敏度 [17]。二氧化铈(cerium dioxide, 
CeO2)作为一种关键的稀土金属氧化物, 因其独特的三价

铈和四价铈混合价态及价态间的相互转换能力, 赋予了

CeO2 多种模拟酶的特性及出色的催化性能[18–19]。 
近年来, 电化学方法因其高灵敏度、快速响应、低成

本及易于微型化等优势, 在黄酮类化合物检测领域得到广

泛应用。尽管电化学检测技术已取得显著进展。但仍存在

抗干扰能力不足、长期稳定性有限、实际样品检测有待验证、

复合材料协同作用研究不足等问题。鉴于此, 本文以多壁碳

纳米管(multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs)、CeO2 及

乙炔黑杂化纳米材料为复合修饰材料, 固定化到玻碳电极

(glassy carbon electrode, GCE) 表 面 , 制 备 了 CeO2/ 
MWCNTs/乙炔黑/GCE 纳米电化学传感器, 旨在建立一种

高灵敏、稳定性好的总黄酮电化学检测方法。该传感器通过

协同作用 CeO2 的纳米酶催化特性、MWCNTs 的高导电性

以及乙炔黑的较大比表面积, 能够增强电流响应信号, 并
有效促进生物分子的电子转移效率。本文以苦荞麦黄酮为

实际样品进行检测分析, 为快速高效地分析食物中的总黄

酮水平及筛选高黄酮含量食物资源提供一种新的方法。 
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1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

苦荞(产地四川大凉山)。 
磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、N,N-二甲基甲酰胺、无水

乙醇、氯化钠、氢氧化钠、磷酸、硼酸、醋酸、醋酸钠、

无水高氯酸锂、CeO2(分析纯, 天津永大化学试剂有限公司); 
硫酸、硝酸(分析纯, 烟台市双双化学试剂有限公司); 氧化

铝粉[CHI(上海)仪器公司]; 乙炔黑、羧基化 MWCNTs(北京

德科岛金科技有限公司); 芦丁(纯度≥95.0%, 北京索莱宝

科技有限公司); 纤维素酶(酶活度 10000 U/g, 上海凛恩科

技发展有限公司); 实验用水均为去离子水。 

1.2  仪器与设备 

LK98BⅡ电化学工作站(天津市兰力科公司); 三电极

系统 [Ф3mm 玻碳电极 (glass carbon electrode, GCE)、
CHI115 铂 丝电 极、 CHI111Ag/AgCl 电极 ]( 上海 CH 
Instruments公司); KQ3200DE超声清洗仪(昆山超声仪器有

限公司); FA2204电子分析天平(精度 0.0001 g, 上海菁海仪

器有限公司); ST3100 pH 计[Ohaus(常州)仪器有限公司]; 
GZX-9070MBE干燥箱(上海博讯医疗生物仪器股份有限公

司); UV-5500PC 紫外分光光度计(上海元析仪器有限公司); 
85-2 恒温磁力搅拌器(上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司); 
TGL-10B 离心机(上海安亭科学仪器厂); Quattro S 环境扫

描电子显微镜(捷克赛默飞世尔科技有限公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  电极预处理 
GCE 使用前需经以下处理: 先以 0.05 μm 氧化铝粉在

麂皮布上抛光至镜面, 再依次在硝酸:H2O=1:1 (V:V)溶液、

无水乙醇、去离子水中超声清洗 1 min, 确保表面无吸附物, 
置于 0.5 mol/L 硫酸溶液中, 以 50 mV/s 扫速在–1.0~1.0 V
电位区间循环伏安(cyclic voltammetry, CV)扫描至稳定以

备用。 
1.3.2  CeO2/MWCNTs/乙炔黑纳米电化学传感器的制备 

称取 0.10 g 羧基化 MWCNTs, 溶解于 10 mL N,N-二
甲基甲酰胺溶液。经过 30 min 的超声处理, 获得质量浓度

为 10 mg/mL 黑色均一的 MWCNTs 修饰液[20]。 
制备CeO2/MWCNTs复合修饰材料: 将 2.0 mg的纳米

CeO2 粉末加入到 0.5 mL 上述 MWCNTs 修饰液中, 继续超

声处理 30 min, 最终形成稳定的黑色悬浮液, 立即密封避

光储存于 4 ℃环境[21]。采用微量移液枪准确移取 10 μL 的

CeO2/MWCNTs 分散液, 均匀滴涂在预处理的 GCE 表面, 
在红外灯下干燥, 制得 CeO2/MWCNTs/GCE 传感器。 

制备 CeO2-MWCNTs/乙炔黑复合修饰材料: 将 5 mL
的 CeO2/MWCNTs 悬浊液和 5 mL 的乙炔黑悬浊液混合均

匀, 经过 20 min 的超声处理后, 得到 CeO2/MWCNTs/乙
炔黑混合修饰液。准确移取 5 μL CeO2-MWCNTs 混合液

和 5 μL 乙炔黑悬浊液滴涂在 GCE 表面, 并在红外灯下干

燥, 如图 1 所示, 制得 CeO2-MWCNTs/乙炔黑/GCE 纳米

电化学传感器[22–23]。 
1.3.3  电解质及标准溶液的配制 

准确配制 0.04 mol/L 磷酸、硼酸、醋酸和 0.2 mol/L
氢氧化钠溶液, 在 100 mL 磷酸、硼酸、醋酸 3 种酸的混合

液中加入适当体积的氢氧化钠配制 pH 为 2 的电解质溶液, 
将芦丁标准品溶于乙醇配制 2.35×10–5 mol/L 标准溶液, 低
温避光保存备用。 

 
 

 
 
 

图 1  电化学传感器制备流程 
Fig.1  Preparation process of electrochemical sensor 
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1.3.4  电化学测试方法 
本研究采用 CeO2/MWCNTs/乙炔黑/GCE 作为工作电

极, 以芦丁(芸香叶苷)作为标准品, 通过 CV 法探究芦丁在

电极表面上的电化学行为。并设定起始电位 0.0 V 至 1.0 V
的电位范围内, 以 0.05 V/s 的扫描速度进行 CV 扫描, 循环

次数为 1 圈, 记录相应的伏安响应曲线。为优化检测性能, 
采用 CV 法对电解液的选择、pH、修饰液的比例、滴涂量、

富集时间以及扫描速度等关键因素的影响, 以提高方法的

准确性和重现性。在最佳实验条件下, 进一步研究了芦丁

氧化峰电流值与浓度之间的线性关系, 并建立标准曲线。

基于该标准曲线, 结合电化学分析方法, 最终实现苦荞麦

中芦丁的准确定量测定。 
1.3.5  苦荞麦样品的处理 

准确称取 2.0 g 苦荞麦粉, 添加 0.15 mL 10 U/mL 纤维

素酶进行酶解, 加入 15 mL 乙醇溶液进行超声, 在酶解温

度 50 ℃条件下酶解 30 min, 并在超声功率 100 W、温度

50 ℃的条件下超声 60 min 提取苦荞麦黄酮样品, 取上清

液, 避光保存。 
1.3.6  标准曲线 

为建立芦丁定量分析的标准曲线, 配制浓度梯度为 5、
10、20、40、80 μmol/L 的芦丁标准溶液。在优化后的 CV
测试条件下, 分别测定各浓度下的电化学响应电流值, 每组

浓度平行测定 3 次, 取平均值作为最终测定值。以芦丁浓度

(C, μmol/L)作为横坐标, 氧化峰电流(Ip, μA)为纵坐标, 进行

线性回归方程分析, 得到标准曲线。随后将待测样品的 CV
数据代入该方程, 计算出苦荞麦样品中总黄酮含量。 
1.3.7  加标回收率测定 

在已知黄酮含量的苦荞麦样品中添加一定含量的芦

丁标准品, 并根据公式(1)计算回收率:  

 加标回收率/%= 1 2

0

A A
A
− ×100%   (1) 

式中: A1 为苦荞麦样品的芦丁加标实测值, mg/g; A2 为苦

荞麦样品的芦丁测定值, mg/g; A0 为芦丁标准品的加入

值, mg/g。 

1.4  数据处理 

本研究所有数据均为 3 次平行取其平均值 , 运用

SPSS 17 软件进行数据统计分析, 采用 Origin Pro 9.0 软件

绘图。 

2  结果与分析 

2.1  修饰材料的结构表征 

利 用 扫 描 电 镜 表 征 了 CeO2 纳 米 颗 粒 和

CeO2/MWCNTs/乙炔黑纳米复合材料的结构, 结果如图 2
所示, CeO2 纳米颗粒呈典型球形结构, 粒径分布均匀, 可
充分分散于 MWCNTs/乙炔黑复合基体中, 由于其纳米级

的粒度, 通常具有一些特殊的物理和化学性质, 如高比表

面积、良好的催化活性等。MWCNTs 呈现同轴石墨层的

中空管状形貌, 其层间距约为 0.34 nm, 内外半径分别为

3~7 nm 及 15~20 nm, 这些特点使得 MWCNTs 具有独特

的结构和性能。乙炔黑颗粒具有类石墨层同心圆结构, 平
均粒径约为 30~45 nm, 与 MWCNTs 共同形成三维导电网

络。CeO2 纳米颗粒可嵌入 MWCNTs 管腔及乙炔黑堆积孔

隙中, 形成致密分级结构。复合材料之间的协同效应显著

提升电化学性能, 纳米 CeO2 的高比表面积与催化活性位

点; MWCNTs/乙炔黑的三维导电框架加速电子传输; 三者

结合后的这种多尺度孔隙结构, 增强物质扩散共同实现电

子转移速率加快、电化学信号放大效应。 
 

 
 

注: A. CeO2 纳米颗粒材料; B. CeO2/MWCNTs/乙炔黑纳米复合材

料。 
图 2  不同修饰材料的扫描电镜图 

Fig.2  Scanning electron microscopy images of different  
modified materials 

 

2.2  纳米电化学传感器的电化学表征 

电化学阻抗谱(electrochemical impedance spectroscopy, 
EIS)是一种重要的分析方法, 它可依据阻抗的变化探究不

同传感器的导电特性。在 EIS 图像中, 图形半圆直径越大, 
传感器电阻越高。为了探究 GCE 等不同电极的性能, 采用

电化学阻抗谱法, 并记录它们的阻抗图谱。如图 3 所示, 通
过 对 比 分 析 得 出 电 阻 大 小 的 明 确 排 列 顺 序 为 : 
GCE>MWCNTs/GCE>CeO2/MWCNTs/GCE>CeO2/MW-CN
Ts/乙炔黑/GCE。 

 

 
 

图 3  不同修饰电极的交流阻抗图 
Fig.3  Electrochemical impedance spectroscopy of different  

modified electrodes 
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由图 3 可知, 采用 MWCNTs 对裸电极进行修饰后, 
电阻显著降低。这一现象归因于 MWCNTs 材料比表面积

较 大 , 可 结 合 位 点 较 多 , 有 利 于 电 子 的 传 递 , 
CeO2/MWCNTs 修饰电极阻抗进一步降低, 这得益于 CeO2

具有多种模拟酶的性质及优良的催化性能[24], 能够一定程

度地促进电极之间电子传递 , 减小阻力 ; 在电极上滴涂

CeO2/MWCNTs/乙炔黑后, 电极阻抗更进一步降低, 增加

了导电性, 形成独特的有利于电子传递的结构, 从而加快

了电子移动速率。由此可得, CeO2/MWCNTs/乙炔黑/GCE
纳米电化学传感器具备良好的电子传递性能。 

2.3  芦丁在不同修饰电极上的电化学行为 

图 4 中的 CV 图表征了芦丁在 GCE 及各修饰电极上

的电化学行为。结果显示, 在空白电解质溶液中(曲线 a), 
用 GCE 作为工作电极扫描时, CV 图无任何峰出现; 图 4
裸 GCE(曲线 b)表明, 在含有芦丁的电解质溶液时, 出现了

不太明显的还原峰和氧化峰; 曲线 c、d、e 不同电极表明, 
所有修饰电极的芦丁氧化峰电流均显著高于裸 GCE, 在
0.54 V 处呈现明显的还原峰, 并在 0.57 V 处出现氧化峰, 
表明芦丁在电极表面发生了可逆的氧化还原反应。此电化

学活性可归因于芦丁分子 B 环邻苯二酚羟基的氧化还原特

性[24]。在 CeO2/MWCNTs/乙炔黑修饰电极上(曲线 e)的氧

化峰电流最大, 是裸电极的 15 倍, 这是源于复合材料的协

同作用, 其中, CeO2 纳米颗粒通过其氧化酶活性及氧空位

介导的催化作用加速电子转移过程; MWCNTs 则以其较大

的比表面积和 π-π 共轭效应, 显著提升芦丁分子在电极表

面的富集密度[25]; 而乙炔黑通过三维导电网络优化电荷传

输路径, 其电导率较常规碳材料显著提升。上述协同效应

使得 CeO2/MWCNTs/乙炔黑复合修饰材料有效地促进电

极表面的电子传递效率, 提高了传感器检测的灵敏度。 
 

 
 

注: a. 空白电解质溶液; b. 裸 GCE; c. MWCNTs 修饰电极;  
d. CeO2/MWCNTs 修饰电极; e. CeO2/MWCNTs/乙炔黑修饰电极。 

图 4  芦丁在 GCE 上的 CV 图 
Fig.4  CV diagrams of rutin on GCE 

2.4  扫描速度对芦丁电化学行为的影响 

利 用 CV 法 深 入 研 究 了 不 同 扫 描 速 度 (ν) 对
CeO2/MWCNTs/乙炔黑修饰电极中芦丁氧化行为的影响。

如图 5 所示, 随着扫描速度的逐渐提升, 芦丁的氧化峰电

势(Ep)呈规律正向偏移, 同时氧化峰电流值(Ip)显著增强。

特别地, 在 0.2~1.0 V/s 范围内, 氧化峰电流(Ip)和扫描速度

(ν)呈现良好的相关性, 其回归方程为 Ip=77.764ν+2.0888 
(r2=0.9974), 表明电极表面反应受扩散-吸附混合控制。进

一步研究表明, 芦丁的氧化峰电位(Ep)与扫描速度(ν)同样

呈 现 出 线 性 关 系 , 其 回 归 方 程 为 Ep=0.0203ν+0.635 
(r2=0.993), 证实了芦丁在修饰电极表面的氧化过程主要受

到吸附作用的主导。 
 

 
 

注: a~f: 扫描速度为 0.2~1.0 V/s。 
图 5  不同扫描速度下的芦丁 CV 响应的影响 

Fig.5  Effects of rutin CV response at different scanning speeds 
 

2.5  实验条件的优化 

2.5.1  电解液对芦丁氧化峰电流的影响 
根据黄酮类物质的性质选择合适的电解质溶液, 考

察不同电解质溶液对芦丁氧化峰电流的影响。如图 6A 所

示, 将一定浓度的芦丁溶液加入不同电解质溶液中, 使用

CV 法扫描, 比较其电化学行为, 记录氧化峰电流值, 电解

质溶液为 B-R 缓冲溶液时峰电流达到最高值, 该电解质溶

液具有良好的导电性能, 因此, 本研究选择 B-R 缓冲溶液

为电解质溶液。 
2.5.2  pH 对芦丁氧化峰电流的影响 

如图 6B所示, 缓冲溶液 pH对芦丁在CeO2/MWCNTs/
乙炔黑修饰电极上的电化学响应具有显著影响。当 pH 为

2.0 时, 氧化峰电流达到最大值。随着 pH 升高, 氧化还原峰

电流值呈梯度下降, 同时芦丁的氧化峰电位持续负移, 此现

象表明质子可能直接参与电极表面的氧化反应过程[26]; 峰
电位(Ep)与 pH 具有较好的线性关系 , 线性回归方程为

Ep=13.105–17.738x (pH) (r2=0.9933)。这表明缓冲溶液的 pH
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是影响芦丁电化学行为的一个关键参数, 适宜的 H+浓度可

有效优化电子界面质子传递效率, 从而提升检测灵敏度。

鉴于 B-R 缓冲溶液的 pH 范围为 1.95 左右, 本研究选择 pH
为 2.0 的作为最优电解质条件, 该参数选择可最大限度维

持芦丁分子的电化学活性构象。 
2.5.3  复合材料滴涂比例对芦丁氧化峰电流的影响 

在CeO2/MWCNTs/乙炔黑修饰量为 10 μL的固定条件

下, 进一步研究了 CeO2/MWCNTs 修饰材料与乙炔黑的不

同混合体积比对氧化还原峰值电流的影响。如图 6C 所示, 
当 CeO2/MWCNTs 与乙炔黑的体积比达到 1:3 时, 电极产

生的氧化峰电流达到最大值。当 CeO2/MWCNTs 修饰材料

比例过多时, 氧化峰电流值呈下降趋势。这是由于过量

CeO2/MWCNTs 导致的修饰层增厚现象, 过厚的复合膜不

仅阻碍电子传输, 还会减少活性位点的有效暴露面积, 从
而降低电极对芦丁分子的电化学响应灵敏度。因此, 适度

增加乙炔黑的修饰量, 可有效平衡导电网络构建与活性物

质分散度之间的协同效应, 为进一步优化电极性能提供了

重要参考。 
2.5.4  复合材料修饰量对芦丁氧化峰电流的影响 

在固定 CeO2/MWCNTs 和乙炔黑混合比例为 1:3 的条

件下, 通过不同体积的 CeO2/MWCNTs/乙炔黑分散液的滴

涂体积, 探究复合材料修饰量对芦丁氧化峰电流的影响。

如图 6D 所示, 在修饰量 12 μL 之前, 芦丁氧化峰电流值随

修饰量的增大呈显著正相关, 当修饰量为 12 μL 时达到峰

值电流, 此现象可归因于修饰层厚度与活性位点密度的协

同效应; 随着复合材料修饰量增加(3→15 μL), 电极表面

有效活性面积呈梯度扩展, 显著提升了电子传递效率和氧

化还原反应。然而, 当修饰量超过 12 μL 后, 过厚的修饰层

可能引发传质阻力增大, 导致电流响应趋于饱和。基于电

流响应极值与实验重现性综合考量, 最终确定 12 μL 为

CeO2/MWCNTs/乙炔黑分散液的最佳修饰量。 
2.5.5  富集时间对芦丁氧化峰电流的影响 

富集时间对芦丁在 CeO2/MWCNTs/乙炔黑修饰电极

表面富集的关键参数。基于上文优化的最佳检测参数组合, 
进一步探究不同富集时间(3~15 min)对芦丁氧化峰电流的

影响。如图 6E 所示, 当富集时间从 3 min 延长到 9 min 时, 
氧化峰电流值随吸附时间增加呈现上升趋势, 并在 9 min
时达到峰值。此现象表明了修饰电极对芦丁的吸附容量与

富集时间呈正相关。当富集时间超过 9 min 后, 氧化峰电

流增长缓慢趋于平缓, 表明电极表面活性位点已达到吸附

平衡状态。基于检测灵敏度与操作成本间的平衡考量, 最
终确定 9 min 作为最佳富集时间。 

2.6  芦丁浓度与其氧化峰电流的关系 

在最优实验条件下, 采用 CV 法分别测定了芦丁在 0、
5、10、20、40、80 μmol/L 浓度下的氧化峰电流, 并据此绘

制了标准曲线。氧化峰电流(Ip)随着芦丁浓度(C)的增加而增

大, 在 5~80 μmol/L 的浓度范围内, 芦丁的浓度与氧化峰电

流线性关系良好, 其方程为 Ip (μA)=0.793C (μmol/L)+ 3.508 
(r2=0.998), 显示出极强的相关性。此外, 在信噪比(S/N)为
3 的条件下得出该方法的最低检出限为 6.5×10–8 mol/L。 

 

 
 

图 6  不同因素对芦丁的峰电流的影响 
Fig.6  Effects of different factors on the peak current of rutin 
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2.7  抗干扰性和稳定性、重复性 

在芦丁标准溶液浓度固定为 2.31×10–5 mol/L 的条件

下, 系统分析了 Na+、K+、麦芽糖、抗坏血酸及生育酚等

潜在干扰物质对 CeO2/MWCNTs/乙炔黑修饰电极中芦丁

氧化峰电流的影响。实验表明, 在 10 倍浓度的共存离子

(Na⁺、K⁺)及化合物(麦芽糖)的影响下, 氧化峰电流基本不

变; 而抗坏血酸和生育酚引起的电流响应波动影响较小, 
其相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)仅为 2.7%, 
证实该传感器具备优异的抗干扰性能。 

针对传感器的长期稳定性, 将电极于 4 ℃条件下分别

保存 1 周和 3 周后进行重复测试。结果表明, 其氧化峰电流

保留率分别为初始值的 99.2%和 97.6%, 电流下降幅度符合

电化学传感器稳定性标准。进一步通过连续测定固定浓度

(2.31×10–5 mol/L)芦丁标准溶液发现, 氧化还原峰电流的RSDs
值始终低于 3.2% (n=5), 上述数据充分验证了 CeO2/MWCNTs/
乙炔黑传感器在食品总黄酮分析中的可靠性[27–28]。 

2.8  苦荞麦总黄酮加标回收率的验证 

基于 1.3.5 节样品前处理方法, 分别采用电化学传感

器法和紫外分光光度法测定苦荞麦提取液中总黄酮含量, 
并进行加标回收实验。如表 1 所示, 在添加有 1.00、5.00、

10.00 mg/g 3 个梯度的芦丁标准品后, 本方法加标回收率

范围为 99.46%~102.15%, 平均值 100.81%, 紫外分光光度

法的加标回收范围为 96.17%~102.79%, 其平均值为

99.47%。两种方法的对比结果表明, 电化学分析法在精密

度和准确度方面展现出较优的分析性能。 

2.9  不同检测方法的对比 

不同的修饰电极因表面修饰的材料的组成和理化性

质存在显著差异, 会对氧化峰电流产生不同的影响。在电

化学方法中, 通过比较多种修饰电极对不同样品中芦丁的

检测性能[29–31], 如表 2 所示, 在实际应用中, 需要根据具

体的检测需求和目标物质选择合适的修饰电极, 以优化电

化学检测的性能和效果[32–35]。 
如表 3 所示, 传统上, 食品和生物基质中芦丁的检

测和定量是使用复杂的分析方法实现的, 例如高效液相

色谱法、分光光度法和基于荧光的技术。这些方法具有

出色的灵敏度和精密度 , 但它们也有固有的局限性 , 例
如昂贵的仪器、技术专长、时间要求、运营成本和有限

的便携性等。电化学传感已成为克服这些限制的可行替

代方案, 可提供高灵敏度、快速响应时间和经济高效的

仪器检测方法。 
 

表 1  电化学方法测定芦丁的加标回收率 
Table 1  Determination of the recovery rate of rutin spiked by electrochemical method 

加标值/(mg/g) 
实际检测值/(mg/g) RSDs/% (n=3) 回收率/% 

本方法 紫外分光光度法 本方法 紫外分光光度法 本方法 紫外分光光度法

0 25.1 24.76 - - - - 
1.00  25.96 25.12 3.52 3.34  99.46  97.51 
5.00  30.75 30.59 1.97 2.96 102.15 102.79 

10.00  35.36 33.43 2.83 3.88 100.74  96.17 

注: -表示无此项, 下同。 
 

表 2  电化学方法中不同修饰电极测定芦丁结果 
Table 2  Results of determination of rutin by different modified electrodes in electrochemical methods 

修饰电极 测定方法 应用 检测范围/(mol/L) 检出限/(mol/L)

PLA-GO/GCE(聚 L-精氨酸-氧化石墨烯复合修饰电极) 快速 CV 法 - 3×10–7~2×10–5 1.0×10–7 

鞣酸功能化石墨烯修饰电极 CV 法 芦丁药片 1×10–9~1×10–5 6×10–9 

对氨基苯磺酸/石墨烯/Nafion 修饰电极 差分脉冲伏安法 复方芦丁片 2.5×10–7~1×10–5 2.25×10–8 

CeO2/MWCNTs/乙炔黑修饰电极 CV 法 苦荞麦 5.0×10–6~8.0×10–5 6.5×10–8 
 

表 3  芦丁不同检测方法的利弊 
Table 3  Advantages and disadvantages of different detection methods for rutin 

检测方法 优势 弊端 

紫外分光光度法 分析快速、成本低、作简单 
复杂基质中其他组分的干扰会影响检测的准确性, 只能检测

分子中特定基团的信息, 而无法获得所有化合物的信息 

荧光光谱法 灵敏度高、选择性好、作简单、检测速度快 天然荧光黄酮的数量有限、荧光猝灭效应和散射光干涉问题

高效液相色谱法 检出限低、灵敏度高、分析效率高、分析范围广 检测成本高、检测时间长、作复杂、溶剂消耗量高 

液相色谱-质谱法 高效的分离性能和高灵敏度 检测成本高, 设备昂贵 

电化学法 简单、选择性高、检测速度快和成本效益 选择合适的修饰材料 
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3  结  论 

以苦荞麦总黄酮为研究对象 , 构建了一种基于

CeO2/MWCNTs/乙炔黑/GCE 电化学传感器, 并建立了食

品中黄酮类化合物的快速检测方法。通过分析芦丁在修饰

电极上的电化学行为, 发现其在在 0.54 V 和 0.57 V 处呈现

明显的还原峰和氧化峰, 且氧化还原反应过程是可逆的, 
表明该传感器具有良好的电子传递性能。 

该传感器的创新是通过协同作用 CeO2 的纳米酶催化

特性、MWCNTs 的高导电性以及乙炔黑的超大比表面积, 
显著增强了电流响应信号(较 GCE 电极提升约 3.2 倍), 并
有效促进了生物分子的电子转移效率。在最佳条件下, 以
pH 为 2.0 的 B-R 溶液作为电解质溶液, CeO2/MWCNTs 与

乙炔黑的比例 1:3 (V:V), 复合修饰材料修饰量 12 μL, 富集

时间 9 min。苦荞麦芦丁氧化峰电流与其浓度之间呈良好的

线性关系, 线性方程为 Ip=0.793C+3.508 (r2=0.998), 在信噪

比(S/N)为 3 的条件下最低检出限可达到 6.5×10–8 mol/L。 
实际应用于苦荞麦样品分析时, 加标回收率维持在

99.46%~102.15%之间, 与紫外分光光度法的测定结果较为

一致。该方法兼具快速响应、高灵敏度及良好稳定性等特点, 
为食品和药品中黄酮类化合物的检测提供了一定参考。 
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