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要!采用共混法制备出了碳纳米管(氧化石墨烯负载四氨基钴酞菁#修饰玻碳电极!
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(
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"#研究亚硝酸盐在该电极上的电化学行为&结果显示'
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电极对亚硝酸盐的氧化有良好的电

化学活性$在
$A%P

#

`

U '̂

的磷酸盐缓冲溶液中#电流计时法检测亚硝酸盐的线性范围为
CA"R%$

BC

#

%R%$
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G).
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灵敏度为
%&AEC
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#检出限为
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亚硝酸盐是一种工业用盐&被广泛地用于食品

添加剂(染料助剂和抗腐蚀剂&同时&它也是自然界

中氮循环的中间产物之一'然而&亚硝酸盐却严重

威胁着人类的健康!一方面&它能与人体中的氨基结

合形成致癌物&另一方面&它能与人体中的血红蛋白

结合&使血红蛋白失去输送氧的能力&导致缺氧死

亡)

%

*

'因此&非常有必要寻找出一种更优良的方法&

用以检测亚硝酸盐'检测亚硝酸盐的方法有光度

法)

#

*

(色谱法)

!

*和电化学法)

"

*等&相比于其他检测方

法&电化学检测法具有仪器简单(分析速度快(灵敏

度高(成本低等特点&因而被广泛的研究和应用)

&

*

'

酞菁是一种由人工合成的
%C

电子大共轭体系

的化合物&它的结构与自然界中存在的卟啉类似'

金属酞菁具有优良的催化性能&常被用于电化学催

化氧化&是一种优良的催化剂)

I

*

&可用于电化学检测

亚硝酸盐&但金属酞菁由于其导电性不佳而在检测

亚硝酸盐的使用上受到限制'碳纳米管是一种一维

纳米材料&具有很多优良的物理和化学性能&由于其

抗腐蚀性(良好的化学稳定性(优异的导电性和大比

表面积而被广泛地应用与各种催化剂的载体)

'

*

'优

异的导电性使得碳纳米管能加快电化学反应过程中

的电子转移速率&促进催化剂催化作用'大比表面

积有利于催化剂均匀负载)

C

*

'氧化石墨烯与碳纳米

管一样&以
<

`

#

杂化为主&与碳纳米管不同的是&它

具有二维片层结构&具有更好的吸附作用&也常被用

于催化剂的载体)

E

*

'

本文将四氨基钴酞菁(碳纳米管及氧化石墨烯

三者相结合&制备
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极&以

充分利用四氨基钴酞菁的电催化性能(碳纳米管的

导电性能及氧化石墨烯的吸附性能'进一步研究亚

硝酸盐在该修饰电极下的电化学行为&为亚硝酸钠

的检测提供新思路'

!

!

试
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验

%A%

!

仪器及试剂

YUcII$F

电化学工作站$上海华辰仪器有限公

司%-三电极系统!碳纳米管,氧化石墨烯,四氨基钴

酞菁修饰电极$

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,
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%为工作电



极&饱和甘汞电极$

6YF

%为参比电极&铂丝为对电

极-

Vf8%$$NO

型数控超声波清洗器$昆山超声仪器

有限公司%'

碳纳米管$直径
%$,G

&长
%

#

#

"

G

&东京化成

工业株式会社%-石墨烯$厚度
I

#

C,G

&百灵威科技

有限公司%-四氨基钴酞菁系实验室制备&亚硝酸钠(

磷酸二氢钠(磷酸氢二钠$杭州高精细化工有限公

司%-

?

&

?8

二甲基甲酰胺$天津市永大化学试剂有限

公司%'所有的试剂均为分析纯&水为二次去离子水'
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电极的制备

将
%$G

5

Y?9

(

&G

5

WS

加入到
&G[

的

%GPY)9QZ7

的
NPX

溶液中&超声分散
#1

&充分

过滤(清洗(干燥后制得
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

'取

%G

5

制备的
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

分散到
%G[

的

NPX

溶液中&超声分散得到
%G

5

,

G[

的悬浮液'

玻碳电极先用砂纸进行打磨(抛光&在得到表面光亮

的玻碳电极后&分别用超纯水和酒精进行超声清洗&

烘干后备用'取
%$

"

[

的
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

滴在

玻碳电极的表面&在
I$L

的烘箱中干燥
%$G4,

&制

得
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极'

'
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结果与讨论

#A%

!

电极的表征

图
%

为不同电极在
$A%P

(

`

U '̂A$ZO6

缓冲

溶液中的循环伏安曲线&扫描速度为
#&G@

,

<

'从

图
%

可以看出&对比
WY

电极&

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极在电压为
$A##@

的位置会出现一个明显

的电化学氧化峰'此峰是由
Y)9QZ7

中
Y)

%被氧

化为
Y)

$所引起的&在通电的条件下&

_28Y)9QZ7

,

Y?9<

,

WY

中的二价态的钴失去一个电子后&生成

了三价态的钴'峰的出现表明
Y)9QZ7

已经成功

稳定地负载在
Y?9

和
WS

表面&并且发挥出了较好

的电化学催化氧化性能'除峰电流的产生以外&从图

-AY?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极-

JAWY

电极

图
%

!

不同电极在
`

U '̂A$

的
ZO6

缓冲溶

液中的循环伏安曲线

%

还可观察到&在同一电压下&

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极所对应的电流比
WY

电极的大'这是由于

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极中的
Y?9

和
WS

提高

了电极的导电性能和电子的转移能力)

%$

*所致'

采用循环伏安实验对
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极的电化学性能进行了表征'在
$A%P

(

`

U '̂A$

ZO6

缓冲溶液中&电位范围为
B$A#

#

%A$@

&以不

同的扫描速率进行实验'结果$见图
#

%显示在电压

为
$A##@

的时候&循环伏安曲线上会产生一个氧化

峰&这表明
Y)9QZ7

在电极上起到了作用'在图
#

$

-

%中可观察到&随着扫描速度的增加&循环伏安电

流随之不断增大'图
#

$

J

%显示在
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极在
$A##@

电压下&扫描速率在
&

#

#$$G@

,

<

范围内&氧化峰电流与扫描速率成正

比&线性相关系数为
$AEEC

'这表明
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极的电化学过程是一个表面控制过

程&电化学反应的速度是由扩散控制的'

图
#

!

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极在缓冲溶液

中的循环伏安曲线

#A#

!

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极在亚硝酸盐中的

电化学行为

!!

图
!

$

-

%为不同电极在含有
#GP

亚硝酸盐中的

循环伏安曲线&对比结果显示&

WY

电极在循环伏安曲

线中没有出现氧化峰-而
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电
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极在电压为
$A'&@

位置出现了一个明显的氧化峰'

此峰的产生是由于溶液中的亚硝酸根离子在通电的

条件下&被电极上的
Y)9QZ7

氧化成了硝酸根离子&

且电流响应明显比
WY

电极大'这说明
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极对亚硝酸盐有很强的电化学氧化性

能'图
!

$

J

%的循环伏安曲线中可以观察到&在电压

为
$A'&@

的时候&氧化峰电流随着亚硝酸盐浓度的增

大逐渐增大'这表明&

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极可

以有效地检测出溶液中亚硝酸盐的浓度'

图
!

!

不同电极在亚硝酸钠溶液中的循环伏安曲线

#A!

!

电流计时实验

为了定量地检测亚硝酸盐&在
$A'&@

的恒电压

下&对
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极在不同浓度的

亚硝酸钠溶液中进行电流测试'这种方法能快速(

直接地测出
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极对亚硝酸

盐的电化学检测性能'图
"

$

-

%显示了在
$A'&@

的

恒电压下&

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极对不同浓度

的亚硝酸盐的电流响应'为了进一步找出浓度和电

流之间的关系&用电极稳定后$

!$<

%的电流来表示

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极对亚硝酸盐浓度的响

应'以亚硝酸盐的浓度和响应电流的变化作出线性

相关曲线$图
"J

%&从图中可观察到响应电流与浓度

成正比&线性相关系数为
$AEEC

'线性相关方程为
.

ĈAEEg%&AECG

$

GP

%&检测下限为
CA"R%$

BC

G).

,

[

&电流响应与亚硝酸盐浓度在
CA"R%$

BC

#

%R%$

B!

G).

,

[

内线性相关性好'

图
"

!

恒电压
$A'&@

下的电流计时曲线

#A"

!

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极的稳定性及抗干

扰实验

!!

使用该电极对
#GP

的亚硝酸钠进行连续平行

测验
%$

次&其响应电流的标准偏差为
%A&K

'将该

电极放置
'_

后&响应电流减小不到
%ACK

'这表明

该电极具有较好的电化学稳定性'对于包含
$A#P

的
Y.

B

(

?S

B

!

(

YS

#B

!

(

O+

B

(

UYS

B

!

(

?-

g

(

V

g等干扰

离子的
$A#GP

亚硝酸盐溶液进行电流响应实验&

结果如图
&

所示'图
&

表明&响应电流不随干扰离

子的存在而发生变化&常见干扰离子的存在不会对

Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极检测亚硝酸盐产生影

响&该电极具有良好的抗干扰能力'

图
&

!

干扰离子存在下&修饰电极对
$A#GP

亚硝酸钠的循环伏安曲线
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!

结
!

论

利用
Y)9QZ7

与
Y?9

和
WS

之间的吸附作用&制

备了
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极&并采用循环伏安法

对该电极的电化学催化性能(电化学稳定性进行表征'

实验表明&

Y)9QZ7

成功地负载在
Y?9

和
WS

上&

Y?9

和
WS

使得电极的电子转移能力增强&

Y)9QZ7

显示了

相应的电化学催化性能'该电极能对亚硝酸钠进行检

测&产生相应的电流响应&在
CA"R%$

BC

#

%R%$

B!

G).

,

[

范围内响应电流与浓度有很好的线性关系&检测下限

可达到
CA"R%$

BC

G).

,

[

'此外&该电极还具有较好的

电化学稳定性和抗干扰能力'这些都表明
Y?9

,

WS

,

Y)9QZ7

,

WY

电极能有效地应用于亚硝酸盐的检测&且

能取得良好的检测结果'
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