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要!采用电沉积法将四氨基钴酞菁"

I'7JK5

#修饰于石墨电极"

LM

#的表面得到
LM6

N

',

<

6I'7JK5

修饰电

极!用该电极对不同浓度
O

#

P

#

溶液进行循环伏安和计时安培分析$结果表明!

O

#

P

#

在
LM6

N

',

<

6I'7JK5

电极上比

在裸
LM

电极上的起始氧化电位明显负移了
">$B=

!峰电流
!

N

增加了
$%">%

"

J

!

LM6

N

',

<

6I'7JK5

电极可用作过氧

化氢的响应电极$工作电压为
$=

时!计时安培法分析得出
!

N

与
O

#

P

#

的浓度在
$D>QB

#

$DQ>B

"

@

浓度范围内呈

线性关系!检测下限为
Q>R#

"

@

$

LM6

N

',

<

6I'7JK5

修饰电极在
O

#

P

#

溶液中平行
#"

次计时安培分析发现电极的检

测下限仅下降了
$>$S

!表明修饰电极具有优良的稳定性$

关键词!钴酞菁%石墨电极%电沉积法%过氧化氢
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过氧化氢是生活和工业生产中重要的氧化剂'

消毒杀菌剂和漂白剂%自
$B$B

年法国化学家
&>O>

7/0*+)H

发现以来%一直在与人类息息相关的各个

领域得到广泛的应用(

$

)

&然而在生产应用过程中%

由于过氧化氢的不完全消耗%往往有大量残留的过

氧化氢%随着处理后的废水排放到自然环境%这将导

致非常严重的水污染(

#

)

&溶液中过氧化氢的检测方

法一直是环保工作者的研究重点%目前电化学检测

方法具有检测速度快'精确"可用于
NN

U

级#'稳定

性好'能够定量检测等优点而备受关注&电极功能

化是电化学检测技术的主流发展方向%电化学检测

技术中根据检测目的需要选择合适的功能电极&由

于金属酞菁具有模拟过氧化氢酶的催化氧化性能%

若将金属酞菁修饰于适宜电极的表面%就可以制备

出检测过氧化氢的敏感电极(

!6%

)

&目前关于钴酞菁

修饰石墨电极检测过氧化氢的研究还鲜见报道&本

文选用四氨基钴酞菁作为催化剂%通过电沉积法将

四氨基钴酞菁修饰于石墨电极的表面%制备得到一

种新型的修饰电极"

LM6K',

<

6I'7JK5

#%并研究了

该电极对低浓度过氧化氢的检测性能&

!

!

实验部分

$>$

!

实验试剂及仪器

氨基钴酞菁'石墨棒"实验室自制#$过氧化氢

"

!"S

%杭州高晶化工有限公司#$二甲基亚砜'铁氰

化钾"分析纯%天津科密欧化学试剂有限公司#$硝

酸'磷酸二氢钾'磷酸氢二钾"分析纯%杭州高晶化工

有限公司#$氢氧化钠'四丁基溴化钾"分析纯%天津

市永大化学试剂有限公司#&

实验仪器!光化学工作站"德国
.JO?MV

#%

OW

!#Q

磁力搅拌器"意大利
OJ??J

公司#%

N

O#$$

型
N

O

计"意大利
OJ??J

公司#&

$>#

!

实验分析方法

$>#>$

!

循环伏特法

本文中修饰电极的制备和修饰电极的表征均采

用了典型的循环伏安法"

5
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5,259',;+UU0;)
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#&

在改性电极的制备中本文采用传统的三电极体系%

以石墨电极为工作电极和对电极%以饱和
O

3

*
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#

"

4IM

#为参比电极%在四氨基钴酞菁的二甲

基亚砜"

X@4P

#溶液中%扫描速率!

%"U=

*

:

%扫描

电压!

A$>!

#

">B=

%进行重复循环伏安曲线扫描$

在改性电极的表征中本文也采用传统的三电极体

系%以
LM6

N

',

<

6I'K5

电极为工作电极%以饱和
O

3

*

O
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#

I,

#

为参比电极%

K;

丝电极为对电极%扫描速

率!

%"U=

*

:

%扫描电压!

A">#

#

$>!=

%在过氧化氢

的水溶液中进行循环伏安扫描&

$>#>#

!

计时安培法

计时安培法是在电解池上施加一个恒电位%足

够使溶液中某种电活性物质"或称去极剂#发生氧化

或还原反应%记录电流与时间变化曲线&本文中设

定外加电压为
$=

%采用传统的三电极体系%以
LM6

N

',

<

6I'K5

电极为工作电极%

4IM

为参比电极%

K;

丝

电极为对电极%在过氧化氢水溶液中进行计时安培

分析%定性检测过氧化氢的浓度&

$>!

!

改性电极的制备

利用电聚合法在裸石墨电极上沉积钴酞菁

"

I'K5

#制备改性电极&当
I'K5

上带有氧化性取代

基时%更有利于其在裸石墨电极表面沉积&例如%氨

基取代的
I'K5

+四氨基钴酞菁的氧化%会生成自由

基%该自由基攻击相临分子中的苯环%诱导聚合物膜

的形成&目前的研究中发现取代基的氧化%包括含

硫原子的取代基和含氮原子的氨基%都更利于聚合

物膜的生成&因为叔氨基上氮原子的孤对电子云密

度比硫原子的要大%所以叔氨基上的氮原子比硫原

子更容易氧化&因此本文中采用四氨基取代的

I'K5

%利用电沉积法修饰石墨电极&

通过在
I'7JK5

的
X@4P

溶液中%

A$>!

#

">B=

电压范围内%重复循环伏安扫描%将
I'7JK5

沉积到裸
LM

电极表面%其中四丁基溴化氨"

7JY

#

作为支持电解质&图
$

为重复扫描
T%

圈后
I=

曲

线的变化&从图
$

中我们发现%在开始扫描数圈内%

阳极电流和阴极电流均随着重复扫描圈数的增加而

逐步增加%并且在电压
A">#"%=

"

9:4IM

#出现了

新的宽峰&

Q"

圈之后%电压
A">#"%=

"

9:4IM

#的

位置%阳极电流不再增加%而阴极电流一直呈现增加

的趋势&新峰的出现是典型的电聚合特征%表明已

将
I'7JK5

成功地电沉积到石墨电极的表面&根

据文献(

T

)的实验结果可知%电聚合
I'7JK5

的
I=

曲线各有不同%这可能是因为所使用的裸电极不同

或酞菁溶液不同&

I=

曲线没有清晰地显示出

I'

WW

*

I'

W的可逆氧化还原峰&重复扫描
Q"

圈之后%

电流不再出现明显的增加%表明电聚合
I'7JK5

的

过程已经结束&这一特征可能是因为%随着沉积膜

厚度的增加电极表面的电阻增加%通过膜传质的阻

力增加%电子传递效率开始下降(

R

)

&

图
$

!

石墨电极在
I'7JK5

的
X@4P

溶液中的重

复循环伏安曲线

'

!

结果与讨论

#>$

!

电极的电化学行为表征

酞菁改性石墨电极的电化学行为首先利用
Z

!

(
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"
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#

T

)溶液作为氧化还原作用探针来评定&图

#

"
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LM6
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6I'6

7JK5

"

#"":5+*:

#%"

5

#裸
LM!

种电极在
$U@ Z

!

(

[0

"

I?

#

T

)溶液中的循环伏安曲线&从图
#

中可以

发现"

+

#

LM6

N

',

<

6I'7JK5
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#%:5+*:
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6I'7JK5

"

#"":5+*:

#%"
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#裸
LM

三者具有大致

相似的峰型%都有一对明显的可逆氧化还原峰%根据

文献(

B

)记载可知此峰为(

[0

"

I?

#

T

)

A!

*

AQ的可逆氧

化还原峰&(

[0

"

I?

#

T

)

AQ

*(

[0

"

I?

#

T

)

A!在
!

种电

极"

+

#

LM6

N

',

<

6I'7JK5

"

#%:5+*:

#%"

\

#

LM6

N

',

<

6

I'7JK5

"

#"":5+*:

#%"

5

#裸
LM

上的峰电压
"

N

分

别为
"]#$B

'

">#TQ

'

">Q$T=

"

9:4IM

#%峰电流
!

N

为

R!%

'

QDR

'

#$Q

"

J

&结果显示酞菁修饰的修饰电极

能降低(

[0

"

I?

#

T

)

AQ

*(

[0

"

I?

#

T

)

A!的过电位%增加

(

[0

"

I?

#

T

)

AQ

*(

[0

"

I?

#

T

)

A!的峰电流&这表明石

墨电极上
I'7JK5

的引入促进了电子在电极表面

的转移率%并且增加了催化性能&通过比较"

+

#和

"

\

#两种电极的
!

N

%发现"

+

#

LM6

N

',

<

6I'7JK5

"

#%

:5+*:

#电极比"

\

#

LM6

N

',

<

6I'7JK5

"

#"":5+*:

#电极

的
!

N

降低了
#!B

"

J

&说明沉积圈数越多反而不利

于电极催化性能的提高%这可能是由于当电极表面

覆盖的酞菁分子过多时%会阻碍传质和导电性%最终

降低了电极的电流响应程度(

D

)

&所以本文选用
LM6

N

',

<

6I'7JK5

"

#%:5+*:

#电极作为修饰电极检测微

量过氧化氢&

QD#
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图
#

!

不同电极在含有
$U@Z

!

(

[0

"

I?

#

T

)的
">$@

ZI,

溶液中的
I=

曲线"

N

OR

%

#%̂

#

#>#

!

过氧化氢在
LM6

N

',

<

6I'7JK5

修饰电极上的

电化学行为

!!

选用
ZO

#

KP

Q

*

Z

#

OKP

Q

的磷酸缓冲溶液作为支

持电解质溶液%考察了
LM6

N

',

<

6I'7JK5

电极和裸

LM

电极在过氧化氢存在时的循环伏安行为%结果如

图
!

所示&从图
!

可以看出%

O

#

P

#

在裸
LM

电极和

LM6

N

',

<

6I'7JK5

电极上的
I=

曲线有明显差别%在

LM

作为电极时出现了微弱的氧化峰%

!

N

为
DT]%

"

J

%

起始氧化电位为
_">!R=

"

9:4IM

#$在以
LM6

N

',

<

6

I'7JK5

作为电极时%出现的初始氧化电位为

_">$D=

"

9:4IM

#%

!

N

为
#QR

"

J

的氧化峰也是
O

#

P

#

发生氧化反应失去电子产生的%反应方程式如下!

O

#

P

#

"

#O

_

_P

#

_#0

"

$

#

比较发现
O

#

P

#

在
LM6

N

',

<

6I'7JK5

电极上的

起始氧化电位明显负移
">$B=

左右%说明
I'7JK5

的存在可使
O

#

P

#

在更低电压下发生氧化分解$而

且
!

N

也增加了
$%">%

"

J

%

I'7JK5

的引入可以大

大提高电极反应的响应强度&

图
!

!

LM

电极和
LM6

N

',

<

6I'7JK5

修饰电极在

缓冲溶液中的
I=

曲线"

N

OR

%

#%̂

#

#>!

!

LM6

N

',

<

6I'7JK5

对过氧化氢氧化的计时安

培分析

!!

从图
!

可知%过氧化氢在
LM6

N

',

<

6I'7JK5

修

饰电极上的
!

N

出现在
">D#=

的位置%故选择较为

合适的
$>"=

作为计时安培法检测过氧化氢的工作

电位&图
Q

为磷酸缓冲溶液中
LM6

N

',

<

6I'7JK5

和

裸
LM

电极对过氧化氢加入"注入一定量的过氧化

氢%响应曲线上升%待曲线稳定后%再次注入等量过

氧化氢#的计时安培分析曲线&如图
Q

"

+

#所示%裸

石墨电极对过氧化氢不仅不能产生尖锐的阶梯状响

应%而且响应电流很弱%而当使用
LM6

N

',

<

6I'7JK5

电极时%其响应十分灵敏'迅速%并能在较短时间内

达到稳定状态&原因是引入的
I'7JK5

使
O

#

P

#

的

氧化电流增强&图
Q

"

\

#可知%

LM6

N

',

<

6I'7JK5

电

极能使过氧化氢的氧化电流和浓度在
$D>QB

#

$DQ]B

"

@

范围内呈线性关系%电极的检测下限为

Q>R#

"

@

&实验结果证明可以用
LM6

N

',

<

6I'7JK5

修饰电极检测低浓度的
O

#

P

#

&

图
Q

!N

OR

磷酸缓冲溶液中
LM6

N

',

<

6I'7JK5

和裸

LM

电极对过氧化氢加入的计时安培分析曲线

#>Q

!N

O

对
LM6

N

',

<

6I'7JK5

修饰电极检测过氧

化氢的影响

!!

图
%

"

+

#'"

\

#'"

5

#'"

H

#'"

0

#分别为
LM6

N

',

<

6I'6

7JK5

修饰电极在工作电压为
$>"=

%支持电解液的

N

O

为
Q

'

%

'

T

'

R

'

B

时对过氧化氢的计时安培响应曲

线&从图
%

中发现%当溶液的
N

O

值从
Q

变化到
B

时%

%D#
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修饰电极能使过氧化氢的氧化电流和浓度在
$D>QB

#

$DQ>B

"

@

范围内呈线性关系%检测下限分别为
R]TD

'

T>TD

'

Q]RQ

'

Q>R#

'

$>!R

"

@

%检测的最低浓度逐渐下

降&特别是
N

O

为
B

时%最低检测浓度达到
$>!R

"

@

%说明该电极在碱性溶液中更易催化过氧化氢的

氧化分解&这可能时由于
N

O

为
B

时%过氧化氢本身

不稳定%比较容易分解&在碱性条件下
O

#

P

#

容易

形成
OP

A

#

离子%

OP

A

#

是一种亲核试剂%引发过氧

化氢分解%产生游离基$另一方面是因为
O

#

P

#

在碱

性条件下产生
OPP

A

%

OPP

A与酞菁的配位能力

强%酞菁在碱性条件下催化效果佳&因此该电极从

弱酸性到弱碱性条件下均能有效检测过氧化氢&

"

+

#

N

OQ

%"

\

#

N

O%

%"

5

#

N

OT

%"

H
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