
四唑基键合硅胶及聚苯胺修饰电极在电分析化学中的应用

摘要

本论文包括两部分：

第一部分文献综述

化学修饰电极领域的研究是当前电化学研究的热点，它代表了电极／电解液界面的

～种新概念，不仅在电化学理论研究上有重要意义，而且有着广阔的应用研究。本部分

首先简单介绍了化学修饰电极的定义和来源与兴起，然后介绍了化学修饰电极的制备和

类型以及表征方法，着重综述了功能化硅胶和聚合物修饰电极的制备方法及其在电分析

化学中的应用。

第二部分研究报告

本部分主要展开了两方面的研究。一方面，通过电化学方法对四唑键合硅胶修饰碳

糊电极(TSiE)进行表征，并研究了TSiE对阴离子的静电富集作用。另外，在TSiE上拟

定了一种测定Cu(II)离子的催化伏安方法。另一方面，以导电聚苯胺(PAN)膜的pH响应

为例研究了一种新的电化学方法，并应用该方法对Pt上阳极氧化膜生长过程表征进行

了探索。具体研究内容分述如下：

1．考察了Fe(cN)6孓、Fe(a唧产和二茂铁在TsiE和硅胶修饰碳糊电极(siE)上的伏安行为。

通过计时电量法计算出Fe(cN)63‘在TsiE和siE上的富集容量分别为1．oo×10。1 mol和

2．98 x 10’12 mol，6 I血内动力学平均吸附速率分别为2×l o．12 m01．min-1和5×1 0．13

mol·m计1。结果表明在强酸性条件下，TsiE对阴离子如Fe(aD63‘、Fe(cN)64。等有静电

富集作用，且富集效果随着阴离子电荷数的增加而增加，然而对荷正电的二茂铁有排斥

作用。

2．将四唑基与Cu(II)离子的螯合作用以及K2S208的催化作用结合起来，研究了氧化剂

K2S208不存在和存在条件下，Cu(II)离子在TSiE上的电化学行为。在pH 9．1的

NH3lH20．NH4Cl缓冲溶液，C《II)离子在TsiE上有一对氧化还原峰，还原峰峰电位和氧

化峰峰电位分别为一0．05 V和O．05 VⅣs．SCE)。与其在SiE上的伏安响应相比，Cu(II)

离子在两支电极上的氧化还原峰峰电位没有变化，但由于四唑基与Cu(II)离子的螯合作



用，Cu(II)离子在TSiE上的还原峰峰电流是它在SiE上还原峰峰电流的2倍。当体系中

加入K2S208后，两峰峰电位不变，还原峰峰电流增大，产生催化峰，催化峰峰电流是

未加入K2S208时还原峰峰电流的3倍。在此基础上拟定了一种测定Cu(II)离子的催化伏

安法，线性范围为1．O×10～～1．O×10。5m01．L-1，检测限为5×1 o．8m01．L．1。

3．以导电聚苯胺(P!AN)膜的pH响应为例建立一种电位诱导零流电位法。将P：AN膜修饰

铂丝串联在伏安仪三电极系统的工作电极端和辅助电极端，然后将PAN膜修饰铂丝和

参比电极浸入待测pH溶液中，在工作电极端施加线性扫描电位‰，记录他曲线。
在不同pH溶液中，受修饰膜与溶液间界面电位的影响，似曲线沿着E轴移动。选取

m曲线上回路电流，=0的电位一零流电位‰作为测量参数，零流电位％与溶液pH
呈能斯特响应。在pHl．81～6．80范围内，零流电位岛印随pH变化斜率为一56111V／pH。

与传统开路电位法相比，本方法测得‰值信号稳定，重现性良好，快速方便。
4．将零流电位法用于Pt表面阳极氧化膜生长过程的表征。采用控制电位阳极氧化法来

产生Pt阳极氧化膜，初步探讨了零流电位法表征n表面阳极氧化膜生长过程的基本原

理，然后以Pt阳极氧化膜生长为例进行实验验证。实验表明，零流电位‰与n阳极
氧化膜覆盖度日的对数log秒在一定范围内呈线性关系，‰．109口关系图中包含三条斜
率不同的直线表明n阳极氧化膜生长过程中可能有三层不同形态的Pt阳极氧化膜生成。

利用此关系可以对Pt阳极氧化膜覆盖度9进行简单计算，该方法仪器简单、操作方便。

关键词：四唑基键合硅胶，聚苯胺，修饰电极，新电化学方法
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Application of 1’etrazole—bonded Silica and Polyaniline M0dined

Electrodes in Electroanalytical Chemistry

111is mesis illvolVes似o partS：

Part one Documents review

Abstract

Chemically modified elec仃odes(CMEs)are cu仃ently under intellse investigation，o晰ng t0

mat it represents anew corlc印t iIl elec仃ode／electrolyte interf：犯e，witll iIIlportaIlt significance

in舭oretics aIld印plication咖dies of elec们chemiSt阱In this paIt of thesis，恤defimells，

origin 锄d deVelopment of CMEs are mentione也 a11d血e preparatiollS，够pes a11d

characteri撕ion tecllIliques of CMEs are innDduced subsequently．IIl additioll，舭prep删tion

metllods a11d印plications iIl electrochemical aIlalysis of劬ctiollal．silica aIld polymer
modified electrodes are detailedly reviewed．

Part two Research repon

The secoIld part of mesis is experiment part，includiI培铆o 2LspectS maillly．On tlle one lmd，

tetrazole-boIlded silica modified carbon paSte elecn．ode (TSiE)was characterized by

electl．ochemical m锄ers，and“s elec仃0删ic accu】[11ulation for eleCtroactive aIlionS w器

studied．Furthemore，a catal”ic Voltamme仃ic metllod for the detemination of Cu(II)ion was

proposed at TSiE．On the other Imd，a novel electrochemical metllod，zero cl】rrent

potentiometⅨwaS pr0I)osed tal(ing pH response of conductiVing polyaIliline(P：AN)film aS

aIl example，and the process of anodic Pt oxide film gro硼l、Ⅳ嬲缸胁er ch缸act丽zed by

a．boVe noVel metllod．Specific research results are described aS follows：

1．、厂olta_mmetric behaviors of Fe(CN)63。，Fe(CN)64‘锄d ferrocene at TSiE arld silica modified

carbon paSte elec仃Dde(SiE)were ex锄ined，aIld the aCc眦ulation capaci够锄d dyn锄ics of

TsiE aIld siE for Fe(CN)63。and Fe(㈣广were studied by chronocoulome略The
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accumulation c印abil埘0f TsiE aIld siE fof Fe(a彤63’were 1．oo×10‘11 mol and 2．98×10’12

mol respectively，and meir aVerage adsorl)tion ratc were 1．68 x l 0‘12 Inol·Inin’l and 4．97×

1 0‘13 mol·lIlin-1 reSpectively．nle resultS demoIlStrated that the electroaCtiVe a11ions suCh aS

Fe(cN)63。，Fe(QD64。were a钍racted at TsiE，趾d the accu硼llation waS eIlllanced wim tlle

increaLse of negatiVe cha玛e n啪bers of aIlionS．Con位lrily，tlle aCcuInulation of ferrocene wim

positiVe cha唱e decreased．

2．、厂01tammetric behaviorS of Cu(II)ion at TSiE were iIⅣestigated in the absence and tlle

presence of K2S208．The reduction and oxidation pe出potenti越of Cu(II)ion at TSiE

appeared—O．05 V and O．05 V(Vs．SCE)respectiVely in pH 9．1 NH3·H20．NH4Cl bu仃．er

solution．Comp撕ng埘th me VoltaIIuIletric reSpollse of Cu(II)ion at SiE，tlle enhallcement

action waS char犹terized by me increase of peak cu玎ent，Which resulted丘om the chemical

chelation b娟Ⅳeen ten讹ole锄d Cu(II)ion．Catalytic reduction peal(current generated iIl the

presence of K2S208 w舔eIlllallced si面fic觚tly恤．ee times compared w池t11at iIl me absence

of K乏S208．A catal如c V01蛐etric m甜lod for me d鲫跚：Ilination of Cu(II)ion waLs proposed，
a 1inear mge of 1．0×10～～1．0×10。5mol·L’1、)l，习峪obtained along with a detection liI伍t of5

×10‘8 m01．L～．

3．A noVel potential—induced zer0 cun．ent potentiome仃y w嬲esta_blished，蛐g pH response
of PAN mm嬲all eXanlple．PAN film modified platin眦waus in series bet、)l，een吐Ie teminal

joints of wo幽ng electrode and couIlter elec臼ode，二E cmVes、№re obtailled when linear

swe印potential、)~郴印plied．O诵ng to e虢ct of interf．ace potential be觚een PAN film andⅡle

SolutioIl，二E cllⅣes姒Red along BaXis with VariatioIls of pH．Zero cu玎ent potentiar互岛of

二E c眦、，es atⅡle resultiI培zer0 current w砸meaSured，a NenlStian respoIlSe w嬲obtained

be眦en zero current potential‰a11d pH of solution埘th a slope of一56 mV／pH in啪ge of

pH 1．8 l～6．80．Comparing t0 claSsical potentiome仃y(me雒ured 0pen cirCuit potential E0pc)，

the proposed metllod exllibited a VaSt impr0Vement oVer stabili够and precision of potential

response．

4．Zero current potentiome仃y waS used to characterize me growtll of anodic Pt oxide films．

The meoretical and experimental points of zero current potentiomet巧characterizingⅡle

gro叭h of anodic Pt oxide films were studied simply．1k experimental results illustI．ated that
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the log撕t}lIn of Pt a110dic 0Xide film coVerage log口waS line面y proportional to zero cu玎cInt

potential上碲i11 tllree difrerent eXteIlSioIls，i11dicating tllere were three layerS Pt aIlodic oxide

films in di丘Ierent foms eXtended on Pt su瓶鱼Ce．MoreoVer，Pt锄【odic oxide film coverage waS

characte血edby me line撕够relations}lip．

Key words：Tetrazole_bonded silic如poly撕line，modified elec仃ode，Ilovel elec仃ochemical

method
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第一部分文献综述

绪论

化学修饰电极(CMEs)自1975年问世以来，以其独特的化学性能引起了分析工作者

的广泛关注，研究的范围涉及有机合成、催化反应、电色显示、电分析化学等诸多方面，

是当前电化学、电分析化学方面十分活跃的研究领域。化学修饰电极可利用丰富多彩的

超分子、有机物、无机物、聚合物和生物物质等。在电极表面进行各式各样的修饰层设

计，包括多元、多层、多组份、微型化等设计，赋予电极某种特定的化学和电化学性质，

以便高选择性地进行所期望的反应，在提高选择性和灵敏度方面具有独特的优越性。因

此，研究化学修饰电极的制备及其应用，对于电分析化学、电化学以及在线检测技术具

有重要的理论意义和应用价值。

l化学修饰电极的定义

1989年国际理论和应用化学联合会(IUAPC)对化学修饰电极的命名和定义提出了建

议。化学修饰电极(CMEs)是由导体或半导体制作的电极，在电极表面接着或涂敷了具有

选择性化学基因的单分子、多分子、离子的或聚合物的化学物薄膜，借Fardaya(电荷消

耗)反应而呈现出此修饰薄膜的化学的、电化学的以及／或者光学的等性质【l】。

化学修饰电极可以理解为电极表面经分子设计、其表面被人工剪裁过的任何电极。

这种修饰包括了对电极界面区的化学改变，因此它所呈现的性质与电极材料本身表面性

质不同。对任何电化学反应来说，如果反应在裸电极上能够合理的、有选择性的和容易

地进行时，电极表面的修饰则没有必要和毫无价值。电极表面的修饰强调必须改变电极

／电解液界面的微结构而调制成某种特性【2】。

2化学修饰电极的来源与兴起

化学修饰电极的来源和兴起与其他科学，特别是表面科学技术的发展是相辅相成

的。从本质上看，化学修饰电极的研究就是利用电极表面上的微结构所提供的多种能利

用的势场，使待测物进行有效的分离富集，借助控制电极电位又进一步提高选择性，而

且还能把测定方法的灵敏性和修饰剂化学反应的选择性相结合，成为分离、富集和选择

性三者合而为一的理想体系。



针对电极表面进行微结构的设计研究可以追溯到19世纪末和20世纪初，当时就有

很多研究涉及到了汞电极及其周围溶液环境的界面性质。随着极谱学和滴汞电极的出

现，特别是在40～50年代，已经很清楚的知道有很多的物质能在电极表面吸附。在分

子水平上进行电极修饰的尝试源于60年代和70年代初。1973年，美国夏威夷大学的

R．F．Lnae及其导师A．T．Hubbdar【3】发现，通过强吸附的方法将具有不同端基的烯烃类

化合物引入洁净的铂电极表面，大大改变了吸附在电极表面上的3．烷基水杨酸的电化学

行为，标志着化学修饰电极的萌芽。1975年Miller嗍和Munya【51分别独立报道了按人为

设计对电极表面进行化学修饰的研究，标志着化学修饰电极的正式问世。Mllie等在碳

电极表面上键合具有光活性分子(S)一苯丙氨酸甲酯，成功制备了“手性电极”，并发现

这种修饰电极亲一种旋光异构物而疏另一种。这项研究表明，通过电极表面的修饰，可

将电极反应导向选择合成的途径。在此同时M1】啪y及其小组研究出用共价键合进行电

极表面修饰的方法，首次提出了“化学修饰电极"的命名，对这一领域的早期研究产生

了强烈的影响。Mur趔等的一系列研究说明，电极表面可按设计进行人工修饰、赋予电

极更优良或特定的功能，从而使电化学获得了很有意义的进展。

化学修饰电极的出现突破了以往化学家所研究的范畴，随着其他学科特别是表面科

学技术的发展，化学家把注意力转移到电极界面。特别是到20世纪80年代，各种谱学

技术，如X射线光电子能谱【6l、俄歇电子能谱、低能电子衍射能谱以及二次离子能谱质

谱等大量出现，它们能为电极表面化学状态的研究提供详细、精确的信息， 显示了新

的表面技术的威力，促使电化学家们考虑用这些技术进行电极表面微结构的表征，化学

修饰电极进入一个崭新的时代。预计不久的将来，利用各种交叉科学技术进行电化学现

场观测的方法，将对化学修饰电极的微结构特征有全面的了解，并将推动化学修饰电极

的研究迅速发展。

3化学修饰电极的制备与类型

化学修饰电极的制备是进行修饰电极研究的关键，修饰方法的设计、操作步骤、合

理性与否以及优劣程度对化学修饰电极的活性、重现性和稳定性有直接的影响，是进行

修饰电极研究和应用的基础。化学修饰电极按其修饰的方法一般分为共价键合型、吸附

型、聚合物型和组合型等，但它们之间没有严格的界限。例如，聚合物可以制成吸附型

修饰电极，共价键合聚合物在电极表面也可以制成聚合物型修饰电极。

3．1共价键合型
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共价键合法【3，5J是将电极表面进行化学处理和修饰，然后将催化剂以共价键合的方式

结合固定于电极表面，也可先在电极表面上修饰一层聚合物或合成高分子，然后将催化

剂键合到载体上。一般分两步进行，第一步是电极表面的预处理，以引入键合基；第二步

是进行表面有机合成，通过键合反应把预定功能团接着在电极表面【7，81。常用的基体电极

分为碳电极(热解石墨、玻碳和烧结石墨等)、金属(Pt、Au、Si、Ge等)和金属氧化物(S1102、

Ti02、m102、Pb02等)电极。碳电极上进行化学修饰主要是对棱形面上的化学基处理。

其中在碳电极表面引入共价键合基的途径有四种，既氧基、氨基、和卤基的引入以及碳

表面的活化。例如，李佳【9】等用共价键合法把壳聚糖修饰在玻碳电极表面，该修饰电极

在0．1 m01．L4NaN03(pH 2．60)底液中对N02。有良好的吸附性和选择性，峰电流与N02。

的浓度呈较好的线性关系。而金属和金属氧化物电极的预处理是在其表面上产生羟基，

然后与有机硅烷试剂反应【101，通过氨键接着功能团。这种方法的手续繁琐、过程复杂而

耗时，并且最终能接着在电极表面的预定功能团的覆盖量低。除特殊需要外，目前此法

不经常应用。事实上，共价键合法不仅仅局限于电极表面修饰，而能用于一般各种固体

表面的修饰【11．131。

3．2吸附型

吸附型主要是单分子层修饰电极，有时也可是多分子层修饰电极。将修饰物质吸附

在电极上主要通过以下四种方法进行：

a．化学吸附型一在电解液中加入修饰物质，它们就会在电极表面形成热力学吸附平

衡。强吸附性物质，如高级醇类、硫醇类、生物碱等都可以吸附在电极表面，但一般形

成的是不完全的单分子层。如陈婉华、袁帅、胡成国114】所报道的以CATB(十六烷基三甲

基溴化铵)化学吸附修饰于碳糊电极，然后采用线性扫描伏安法直接测定苯酚，在pH=

8．0的O．1 m01．L以磷酸盐缓冲溶液中，苯酚在+0．63 V出现一个灵敏的氧化峰，其峰电流

与苯酚浓度在4．O×10～～5．0×10。5 m01．L’1之间呈线性关系。化学吸附法是一个可逆的

过程，与浓度、电解质液组成、电极电位等都有关系。该方法直接、简单，但修饰物质

有限，修饰量一般也较少，在应用上有一定的限制。

b．静电吸附型一在电解液中离子借助静电引力在电极表面集聚，形成多分子层，一

般需要在高浓度10～～10 m01．L．1的溶液中进行。金松子【151等报道了以静电吸附作用制备

的磷脂．月桂酸膜修饰玻碳电极测定多巴胺(DA)，DA在此修饰电极上能产生很灵敏的氧

化峰电流，且峰电流与DA浓度呈良好线性关系。
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c．LB(LangmunBldogett)膜吸附型一将具有脂肪疏水端和亲水基团的双亲分子溶于

挥发性的有机溶剂中，铺展在平静的水．汽界面上，待溶剂挥发后沿水面横向施加一定

的表面压，这样溶质分子在水面上形成紧密排列的有序单分子膜。然后将单分子膜转移

到固体电极表面，得到LB膜修饰电极。郭志坚【16】等采用循环伏安法研究了血红素与脑

磷脂混合Y型LB膜在玻碳电极上的电化学行为，结果表明血红素LB膜对溶液中溶解

氧的电化学还原有良好的催化作用，其催化还原过程具有不可逆电荷传递特性。LB膜

法实质上是一种人工控制的特殊吸附方法，可以在分子水平上实现某些组装设计，完成

一定空间次序的分子组合，可望在电催化、光电转换、电化学传感器以及分析方面得到

广泛的应用‘17‘231。

d．SA(SelfAssembling)膜吸附型一与LB膜的制备不同，SA膜法【24】是通过分子的自

组装作用，在固体电极表面上自然地形成高度有序的单分子层，从而使得SA法更加简

单易行而且膜的稳定性好。sagiv【25，2q等开创性地发现和研究了在固／液界面上物质自然

地“自组"成高度有序单分子层的方法。目前用SA膜法获得的单分子层有硫醇、二硫

化物和硫化物在金表面口7‘311，脂肪酸在金属氧化物表面，硅烷在二氧化硅表面㈤以及磷

酸在金属磷酸盐表面【33】上等。混合单层是上述的自组单分子层的进一步扩尉州。通过改

变链的长度，可直接检测电子转移速率与电极距离的依赖关系。同时，SA膜也可以形

成双分子层。电极上SA膜在分子尺寸上、组织模型上以及膜的自然形成很类似于天然

的生物双层膜，同时具有离子(或分子)分子识别功能和选择性响应且稳定性高。因此可

作为生物表面的模型膜进行分子识别。例如，在金电极面修饰上二硫醇的自组膜，并将

四氯苯醌键合到电极表面，得到末端四氯苯醌的SA膜，该电极被应用于生物分子的电

子传递机制研裂351。把预先附着有Nafion膜的微铂盘电极直接浸泡在【cu(II)L]c12(L=l，8．

二乙醇基．1，3，6，8，10，13．六氮杂．14．冠4)液中，通过分子间作用力，使该配合物进入Nafion

膜内，形成Na丘on．[Cu(II)L】自组膜修饰电极，该电极的稳定性高和使用寿命长，可大

降低NO的过电位，实现一氧化氮在大环铜配合物修饰电极上的电催化氧化测定【36】。虽

然SA膜能自然地形成，但是从另一方面看，它对基底电极一主要是金的(单晶面)要

求很高，同时所用试剂需自行设计、合成，这是研究中遇到的两个主要难题。

3．3．聚合物型

利用聚合物或聚合反应在电极表面形成修饰膜的电极修饰方法称为聚合物薄膜法。

一般聚合物薄膜的制备对基底电极的表面状态要求不苛刻／o修饰的聚合物有的是电子导
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电的或是非导电的，往往靠某种化学吸附作用或对所接触溶液呈现低溶解度而接着在电

极表面上。聚合物薄膜本身可能已含有化学的或电活性的基，或者需要通过第二步反应

将预定活性基结合到聚合物薄膜上。其电极制备方法有氧化、还原沉积、有机硅烷综合

等离子体电化学聚合等。

导电聚合物具有离子和电子双重导电性，目前研究较多的有聚毗咯，聚噻吩和聚苯

胺及其衍生物聚合膜三大类型。

3．4混合型及其他

混合法是将化学修饰剂和电极材料简单混合以制备组合修饰电极的一种方法。最常

用的是制备化学修饰碳糊电极(CMCPE)。制备时，将一定量的修饰剂、石墨粉及粘合剂

混合，研磨均匀制成CME。H2Llbert等137】制得钴酞菁配合物的碳糊修饰电极，研究了修饰

电极对半胱氨酸的催化氧化作用。另外，MilaIl等【381制得18．烷基胺修饰碳糊电极，并将

DNA修饰到电极上。Matuszewski等嗍首次将葡萄糖氧化酶(GoD)直接掺合到石墨和硅

油的有机相中。

此外还有催化诱导沉积法、化学沉积法、离子体聚合法、丫-射线聚合法、干涂法、

蒸着法等。

4化学修饰电极的表征方法

化学修饰电极的表征是通过物理或化学的方法，验证功能分子或基团确已进入电极

表面，其结构如何：修饰后电极的电活性、化学反应活性是否改变；电荷在修饰膜中传

递速率改变情况等问题，这对于化学修饰电极的应用及基础理论的研究都是十分重要

的。

化学修饰电极在反应前后可导致多种信号的变化(如在重量、光学、热学、声学、

电化学、显微学等方面)，因此根据检测的信号不同可以运用电化学方法、光谱法、波

谱法、表面分析能谱法、现场x-Ray衍射法、石英晶体微天平(QCM)、扫描显微镜等多

种方法表征化学修饰电极。由于电化学方法是通过测量化学反应体系的电流(密度)、电

量、电极电位和电解时间等与被分析物之间的函数关系来进行研究的，用简单的仪器设

备便能获得有关的电极过程动力学的参数，因此，电化学方法的应用较为广泛。常用的

电化学方法有循环伏安法、脉冲伏安法、计时电流法、计时库仑法、计时电位法以及电

化学交流阻抗法(EIS)和旋转圆盘(环盘)电极法等。

修饰电极表面能对被测物进行选择性富集分离或者具有催化性能是化学修饰电极



用于分析测定的主要原因之一。近年来随着材料科学的发展，越来越多新型材料的出现，

并被逐渐应用到直接电化学分析和电化学研究中。作为新型材料中的功能化硅胶以及导

电聚合物因其特别的物理化学性质自然也被用作修饰电极材料。下面就这两种类型材料

修饰电极及其在电化学分析的应用进行简单的介绍。

5功能化硅胶及其硅胶修饰电极概述

5．1硅胶及其性质

硅胶的化学成分是二氧化硅，化学分子式为mSi02·nH20，是一种高活性、用途广

泛的无机吸附材料，属于非晶体物质。不溶于水和任何溶剂，无毒无味，化学性质稳定，

除了强碱、氢氟酸外不与任何物质发生反应。硅胶的化学组份和物理结构，决定了它具

有许多其他同类材料难以比拟的特点：吸附性能高、热稳定性好、化学性质稳定、有较

高的机械强度【柏】。

硅胶表面的硅原子倾向于以结合单价羟基的形式与氧原子的四面体配位，故其表面

主要存在着硅羟基(sil趾01)和暴露于表面的Si．O．Si键。硅羟基强吸附位点，而Si．O．Si

则是疏水性的，Si．O．Si上的6键通过妇．肝相互作用而强化。氧原子上的两个孤对电子

都介入了相互作用，从而导致Si．O．Si部分不能产生给电子一受电子相互作用。就总体

而言，硅胶中硅氧烷基团不是特别重要，硅羟基才是大家所关注的焦点，这是硅胶可以

进行表面化学键合或改性的基础【4¨。 一

作为进行硅胶表面化学键合或改性基础的硅羟基，由于其所含硅羟基类型不同，其

硅羟基浓度也不同。通常，硅胶表面的硅羟基有五种存在形式(如图1)，即单个的自由

型、表面硅氧烷型、双基型、相邻型和硅胶内部的硅羟基【42】。

Surfa∞
silOxan岱

Fig．1 111e f．o瑚s ofsil锄ol 0n surf缸e of silic扎

根据文献报道，硅胶表面通过同位素交换的方法测定其硅羟基浓度为8．0士1．O
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岬01．m之，不同种类的Si．0H具有不同的吸附或反应活性，其间的相对比例至今仍不明

试剂的吸附量较小，一般为10J2pmol·岔1。另一类为化学键合硅胶，通过合适的化学反

应改变硅胶表面化学性质，将所需要的基团或配基牢固的联结在硅胶表面。值得注意的

是，通过与硅羟基的化学反应对硅胶进行的改性，并不能使表面所有的硅羟基参加反应

【43】。硅胶键合相种类繁多，按成键的类型分为硅酯型、硅碳型和硅氧烷型m】。功能化硅

胶制备方法如下㈣：

a。硅酯型(Si．O—C型)

利用硅胶的酸性特征，使硅胶表面的硅羟基与醇类进行酯化反应，把长的碳氢化合

一}一删+卜俨R一一』i一一印I I

b．硅碳型(Si—C型)

将硅胶表面的硅羟基通过卤素的取代反应修饰为Si．Cl基团，再与格氏试剂、烷基

——』；——oH+
I

——上——a+
I

娜·：一一}一a+n啪d
叮M联一一}一o +MgXCl

Fig．3 Synthesis diagr踟of Si—C silica．

c．硅氧烷型(Si—O—Si—C型)

以有机氯硅烷或有机烷基硅烷与硅胶表面的硅羟基反应，生成Si．O．Si．C键合相，
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6聚合物修饰电极概述

聚合物薄膜修饰电极一出现就立即成为化学修饰电极中很重要的一个发展方向

【61石51，比其他任何类型修饰电极的应用更为广泛，这是因为它拥有许多优良的性质：

(1)大量的聚合物已有商品或可按已知的方法进行合成；

(2)修饰方法比较简便，如浇铸、蘸涂和电化学沉积等；

(3)聚合物薄膜通常是很稳定的；

(4)聚合物薄膜往往不溶解于某种溶剂或者可用交联及其他方法使其不溶；

(5)可方便地改变薄膜的厚度(一般10‘7～10刁cm之间)；

(6)大量的(电活性)功能团可键合或者结合到聚合物薄膜上，从而固定在电极表面。

(7)可利用已有的聚合物化学和物理的丰富知识，来制备和研究聚合物薄膜修饰电极。

6．1基体电极的种类

聚合物薄膜修饰电极对基体电极的表面状态要求并不苛刻，铂、金、银等贵金属电

极因其较大的电化学惰性，较高的氧化电位和较低的背景电流常被用作修饰电极的基体

电极。用于制备基体电极的电极材料通常还有铂丝、铂网、微孔铂电极、金圆盘、铁电

极、铜电极、玻碳电极、玻碳圆盘电极、石墨电极、碳纤维微电极等，其中最常用的是

玻碳电极和铂电极。

在修饰前一般要对基体电极进行预处理，包括机械研磨抛光和化学活化。机械抛光

可以获得洁净的电极表面。而经过活化以后电极表面会产生很多含氧基，有利于键合更

多的活性基团，带来电极在测定中的灵敏度和选择性的提高【鲫。

6．2聚合物修饰电极的制备方法

6．2．1蘸涂、滴涂和旋涂法

将基体电极浸入聚合物溶液中，通过吸附作用在基体电极表面自然形成聚合物薄

膜。当把电极从修饰液中取出时，将弱吸附的聚合物洗去，使其干燥即可。 这种方法

简单、省时， 但膜的表面状态不好控制，重现性也不好。滴涂是取一定量聚合物或聚

合物溶液滴加到电极表面，自然干燥【671或放在红外灯下烘烤【68】后形成聚合物薄膜。用此

方法可以很容易地控制聚合物的量，但电极表面较粗糙。将少量的聚合物溶液滴加到旋

转的圆盘电极中心处，靠离心力将聚合液在电极表面均匀分散后干燥成膜，可以得到均

匀度非常好的聚合物薄膜【69】。

6．2．2电沉积法
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第二部分研究报告

第一章四唑基键合硅胶修饰碳糊电极对阴离子富集作用研究

1引言

硅胶作为载体材料具有很多优点，如较大的比表面积、优良的生物相容性、良好的

机械强度、高的化学惰性和热稳定性以及专一的表面化学反应性等。通过适合的化学反

应将特定的官能团或配基以共价键固定于硅胶表面使硅胶功能化，以满足实际需求【l川。

在电化学分析领域中，功能化硅胶主要应用于两个方面：一是将蛋白等生物分子固定于

硅胶表面作为电极修饰材料，这种材料具有良好的催化性能，如将血红素固定到硅胶上

作为电极修饰材料，对H202表现出良好的电催化作用【引。二是以含N、S、O原子的有

机官能团修饰硅胶作为电极修饰材料，利用有机官能团与过渡金属离子螯合作用，用于

金属离子的溶出伏安测定。如CaValheiro等【6】用2．苯并噻唑硫醇功能化硅胶修饰碳糊电

极，通过该基团与Cd(II)离子形成配合物，并在一1．1 V还原富集60 s，溶出伏安法测定

cd(II)离子。wmcarius掣7】将氨基丙基嫁接到硅胶表面，利用氨基与cu(II)离子的螯合作

用制得Cu(II)离子传感器。Regina等【8】用2．氨基噻唑功能化硅胶修饰电极测定乙醇燃料

中的Ni(II)离子。Yantasee等【9】将氨基甲酰磷酸自组装到硅胶表面作为修饰电极材料同时

测定Cu(Ⅱ)、Cd(II)、Pb(II)等离子。随着越来越多不同性质的功能化硅胶的出现，进一

步探索功能化硅胶在电分析化学中的应用十分必要。

唑类化合物成环氮原子上具有孤对电子，是良好的质子受体。其中，四唑基除了具

有唑类化合物的质子受体特点外，它还可以是质子的给予体。四唑在强酸性溶液中为阳

离子形式存在，可与阴离子基团产生静电作用；在碱性或弱酸溶液中，四唑基可解离形

成五元共轭阴离子，并与溶质发生氢键、冗．7t作用等。若将四唑基修饰到硅胶表面作为

电极修饰材料，这些材料会带来新的分析应用。然而，迄今为止，四唑基键合硅胶用于

电极修饰材料尚未报道。

鉴于以上四唑基的特殊性质，本文选用K3Fe(CN)6、瞄Fe(CN)6和二茂铁等荷电物

质作探针，考察并比较了它们在四唑基键合硅胶修饰碳糊电极(TSiE)和硅胶修饰碳糊电

极(SiE)上的伏安行为，探讨了四唑基对阴离子的静电富集作用，测量和比较了Fe(CN)63。

在TSiE和SiE上的富集容量，并研究了其吸附动力学。
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2实验部分

2．1试剂与仪器

碳粉(化学纯，北京化学试剂厂)；硅油(色谱纯，成都市科龙化工试剂厂)；二茂铁(分

析纯，北京化学试剂厂)；K3Fe(CN)6(分析纯，西安化学试剂厂)；瞄Fe(CN)6(分析纯，天

津化学试剂厂)；硅胶(日本UJI Silysia公司)；丫一缩甘油醚基丙基-三甲氧基硅烷(天津市

红岩试剂厂)；3．羟基丙腈(纯度97％，Alfa公司)；叠氮钠(北京化学试剂公司)。其余所

用试剂均为分析纯，实验用水均为二次蒸馏水。

CHl660电化学工作站(美国CHI公司)；三电极系统：TSiE或SiE为工作电极，饱

和甘汞(SCE)为参比电极，铂丝电极为对极。本文中所有电位均相对于SCE而言，所有

实验均在室温下操作。

2．2四唑基键合硅胶的制备

四唑基键合硅胶参照文献【lo】方法制备。称取29经酸处理的干燥硅胶于100 mL三颈

瓶中，加入干燥甲苯，在110℃下滴加适量Y．缩甘油醚基丙基三甲氧基硅烷，反应12 h。

反应完毕，依次用干燥甲苯、丙酮洗涤，真空干燥。在干燥的环氧基硅胶中，加30 mL

二氧六环，1．5 mL 3．羟基丙腈，O．5 IIlL三氟化硼乙醚溶液，室温下搅拌反应14 h。反应

完毕，依次用丙酮、水洗涤，真空干燥。在键合3一羟基丙腈的硅胶中，加入水、NaN3

和ZnBr2，80℃搅拌反应30 h。反应完毕，用水洗涤至中性，真空干燥，即得如图1所

示的四唑基键合硅胶。

br也呱一E—H剁
Fig．1。Ik stm咖re oft她le。bonded silic孔

2．3电极的制备与活化 ．

电极的制备：TSiE的制备：将四唑基键合硅胶0．03 g、碳粉O．97 g和硅油0．2 g在

研钵中充分混合均匀，装入塑料管(3 Imn i．d．)中，压紧，用铜线导出。SiE的制备：将硅

胶O．03 g、碳粉O．97 g和硅油0．2 g，在研钵中充分混合均匀，用同样的方法制得SiE。

将所制得电极的表面在称量纸上磨平抛光，室温保存。

电极的活化：为了获得灵敏稳定的响应电流，在一1．0～1．0V电位范围内，将所制得

的TSiE和SiE分别作工作电极，在0．05 mol·L4H2S04溶液中以0．1 V·s‘1扫描速率循环

扫描多次至基线稳定。
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Fig．5 The 9f¨2curves m t11e absence(b，d)锄d tlle presence(a，c)of 1．0×10qmol。L．1 Fe(CN)6’al SiE(a，

b)and TSiE(c，d)iIl O．05 mol·L’1 H2S04 solmion．

Fe(C’N)63‘在TSiE上氧化还原峰电流起始值就比其在SiE上的大，甚至大于最大峰电流

值大。理论上Fe(CN)63‘的氧化还原峰起始峰电流在TSiE和SiE上应相等，起始电流值

不相等是由于TsiE除硅胶本身对Fe(c№63‘的吸附作用外还有其四唑基对Fe(cN)63。的静

电富集作用。随着富集时间的延长，氧化还原峰电流逐渐增大。6 mm前，Fe(C1叼63‘峰

电流迅速增大，6 min后峰电流增大趋势变缓，40 min后，峰电流才逐渐达到最大值(图

6曲线a)。比较图6曲线a和曲线b，可以看出， Fe(cN)63‘在TsiE上的吸附富集速率

和富集容量明显大于其在SiE上的吸附富集速率和富集容量。

Fig．6 111e k．，cuⅣe ofF《C峨3‘accumulation at TsiE(a)and siE@．

由于Fe(CN)63。在SiE上的氧化还原峰峰电流是其扩散电流和吸附电流之和，给吸附

速率测定实验设计及结果计算带来诸多不便。本文由吸附富集初期的富集量来计算平均

吸附速率。假定富集时间f=0时，Fe(CN)63‘分别在TSiE和SiE上的富集量厂=O。由上

述Fe(CN)63‘的富集容量计算过程可知，f=6 lllin时，Fe(CN)63‘在TSiE和SiE上的富集
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功能化硅胶在色谱、光化学和电化学领域应用比较广泛。以硅胶为基底材料的化学

修饰电极在电分析、电催化、选择性渗透电分析等【45砌1，特别是在电化学分析溶出伏安

法中比较常见【49巧11。如张海丽等【52】以1．(4．甲酰氨基苯)．3．(4．偶氮苯基苯)．三氮烯键合硅

胶(MBABT-SG)为修饰剂，液体石蜡为粘合剂，制备MBABT-SG修饰碳糊电极。在0．2

mol·L-1pH=8．oo氨性缓冲底液中 ，于一1．20 V(vs．SCE)的电位下富集，将Cd2十以

Cd．MBABT-SG络合物的形式吸附在电极上，以阳极溶出伏安法测定。用相同的方法，

他们使用1．(4．偶氮苯基苯)．3．丙基．三氮烯键合硅胶修饰碳糊电极用于测定饲料中的镉

【531。Shama等【蚓合成一种新的金精三羧酸树脂修饰硅胶，在pH 3．8～5．5条件下对C，

选择螯合用作C，离子传感器。CaI|叩os等【”】将3．氨基丙基三乙氧基和N．(p．氨乙基)吖．

氨丙基三甲氧基硅烷固定到硅胶上，得到季胺盐硅胶修饰电极，可用作C104’离子的电位

传感器，并且从不同干扰离子中计算出电位选择性系数，干扰离子的影响顺序为F。>







第二章 四唑基键合硅胶修饰碳糊电极催化伏安法测定铜

1引言

功能化硅胶具有比表面积大、生物相容性好等优点，同时具有修饰基团的化学性质，

满足了不同的实际需要【1．131，在电化学分析中它被广泛用作电极修饰材料。应用功能化

硅胶较多的两个方面是金属离子的测定‘14乏卅和生物传感器的研究【25。30】。在功能化硅胶修

饰电极中，已报道用于测定金属离子的修饰基团有氨基甲酰磷酸【151、2．氨基噻吩【1每1引、

2．苯并噻唑硫醇【191、氨基丙基【20】、3．n．PPyCl【211、1．(4．甲酰氨基苯)．3．(4．偶氮苯基苯)．三

氮烯瞄】、1．(4．偶氮苯基苯)．3．丙基．三氮烯【24】等，利用修饰剂同金属离子的螯合作用以及

硅胶的吸附作用使金属离子在电极上富集，然后进一步利用溶出伏安法等方法测定金属

离子的含量。例如，Walcarius等【20】制得氨基丙基键合硅胶(APS)修饰碳糊电极，利用氨

基与Cu(II)离子螯合作用在开路电位下富集Cu(II)离子一段时间后，在酸性介质中于一0．5

v下电解60 s，然后通过阳极溶出方波伏安法进行测定，峰电流与Cu(II)离子浓度5．O×

10一～2．O×10。7m01．L’1范围内有良好的线性关系。此外，Yantasee等f15】将氨基甲酰磷酸

自组装到硅胶表面作为修饰电极材料同时测定Cu(II)、Cd(II)、Pb(II)等离子，获得良好

效果。四唑基是富含N原子的基团，具有特殊的电子性质，可与金属离子螯合，但是四

唑基键合硅胶作为电极修饰材料对金属离子的测定还未见报道。

本文在四唑基键合硅胶修饰碳糊电极(TSiE)上研究了在氧化剂K2S208存在和不存在

情况下，Cu(II)离子在TSiE上的电化学行为。氧化剂K2S208的存在对Cu(II)离子的还原峰

峰电流有催化作用，催化峰电流约是原电流的3倍。基于此，拟定了一种测定Cu(II)离子

的催化伏安法，该方法具有较好的选择性和灵敏度，可应用于Cu(II)离子的测定。

2实验部分

2．1试剂和仪器

碳粉(化学纯，北京化学试剂厂)；硅油(色谱纯，成都市科龙化工试剂厂)；K2S208(化

学纯，宜兴试剂三厂)； NH3·H20．NH4Cl OH 9．1)缓冲溶液；四唑基键合硅胶(西北大学

化学系卫引茂教授提供)，其结构见第一章图l；Cu(II)离子标准溶液按常规方法用保证

试剂配制，其余所用试剂均为分析纯，实验用水均为二次蒸馏水。

CHI 660型电化学工作站(CHI仪器公司，美国)用来进行伏安研究，CHI 660软件包

28



在Windows xp环境下控制工作站运行。JP一303型示波极谱仪(成都仪器厂)，三电极系统

均为：自制TSiE或SiE为工作电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，铂丝电极为对电极。

除非特别说明，本文中所有电位均相对于SCE而言，所有实验均在室温下操作。

2．2电极的制备与活化

电极的制备：TsiE的制备：将O．03 g四唑基键合硅胶和0．97 g碳粉混合，滴入0．2

g硅油，在研钵中充分研磨，混合均匀后，装入塑料管(3 lllnl i．d．)中，压紧，用铜线导出。

硅胶修饰碳糊电极(SiE)的制备：将O．03 g硅胶和碳粉O．97 g混合，用同样的方法制得

SiE。将所制得电极的表面在称量纸上磨平抛光，室温保存。

电极的活化：为了获得灵敏稳定的响应电流，在一O．6～0．8 V电位范围内，将所制得

的TSiE和SiE分别作工作电极，在pH 9．1NH3．H20．NH4Cl缓冲溶液中以O．1 V·s。1扫描

速率循环扫描多次至基线稳定。

2．3实验方法

移取10 rnL含有1．0×10。5 m01·L’1 Cu(II)离子和1．O×10’3 mol·L。1 K2S208的

NH3．H20-NH4Cl QH 9．1)缓冲溶液于伏安池中，在JP．303型极谱分析仪上，用处理好的

TSiE为工作电极，于开路电位下搅拌富集180 s后，以0．1 Vs。1扫描速率在一0．3 V～0．3 V

电位范围内作线性循环伏安扫描，记录Cu(II)离子在一0．05 V处的一阶导数峰峰电流值，

并对Cu(II)离子浓度作图得校准曲线。在CHI 660型电化学工作站上，以O．1 V·s．1扫速

在一O．3～0．3 V电位范围内做循环扫描，记录循环伏安曲线。

每次测量完毕，将电极置于NH3·H20-NH4Cl(pH 9．1)缓冲溶液中，以0．1 V·s以扫速

在一O．6～1．O V电位范围内使用线性循环伏安扫描至该电极基线稳定，以除去电极表面的

Cu(II)离子残留，用清水冲洗后，该电极可用于下一次测定。必要更新电极表面时，从电

极前端挤出2—3 n吼四唑基键合硅胶糊，抛光活化，用水冲洗后即可使用。

3结果与讨论

3．1 Cu(II)离子在TSiE上的伏安行为

在pH 9．1的NH3·H20一N地Cl缓冲溶液中，Cu(II)离子在SiE和TSiE上均有伏安响应(图

1)。在一O．30～O．3 V的电位范围内做循环伏安扫描，Cu(II)离子在两支电极上均在一0．05 V

出现一还原峰，O．05 V处出现一氧化峰，分别对应于Cu(II)离子还原为Cu(O)和Cu(O)氧化

为Cu(II)离子的电极过程。氧化峰与还原峰两峰峰电位差△岛≈O．10 V，氧化峰峰电流

fp。与还原峰峰电流机之比昂珠≈1。然而cu(II)离子在TsiE上的峰电流值约是其在siE上
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-3

-4

E，V(Vs．SCE)

F喀．I Cyclic volt锄mo鲫玎s at SiE(a)鲫d TSiE(b，c)iIl NH3·H20．NH4Cl(pH=9．1)bu脑containing：

(a，b)1．O×l o-5 mol·L．1 C《II)ion a11d(c)1．O×10’5 mol·L．1 Cu(II)ion锄d 1．O×10-3 mol·L．1 K2S208．

的2倍。以上结果表明，TSiE上四唑基增强了Cu(II)离子的伏安响应，这归因于四唑基与

Cu(II)离子形成Cu(II)．Tetrazole配合物使Cu(II)离子富集在电极表面，从而导致Cu(II)离子

的伏安响应增大。

当扫速’，从0．05 V·s。1增加到O．5 V·sJ时，Cu(II)离子在TSiE上还原峰峰电流‰与v呈线

性关系，线性回归方程为‘c／衅=一O．411+3．76 v／V·s。1(厂=0．994，刀=10)。随着扫速v的

增加峰电流不断增大，峰电位几乎没有变化，氧化峰峰电流fp。与还原峰峰电流fp。之比知a／

fDc≈l，说明电极反应是受吸附控制的可逆过程。

Fig．2 111e relatioIlship ofⅡle mtion缸J’／‰。be似een c舭d”ic peal(cu玎ent‘√arId reduction peak cu盯ent

k’with square root of K2s208 conc蛐tI．ation．

当K2S208加入到体系中时，Cu(II)离子的伏安响应进一步增大。随着K2S208浓度

的增加，Cu(II)离子的氧化还原峰峰电流逐渐增大，Cu(II)离子的还原峰峰电流增大了约
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2倍，氧化峰峰电流增大l倍左右，而两峰峰电位几乎没有变化。这说明，在K2S208

存在下的电流是催化电流。K2S208存在时的催化峰峰电流k，1．和无K2S208存在时的还

原峰峰电流‰’之比fp。，lt／‰’与K2S208浓度的平方根在104～4×10。3mol·L以范围内呈线性

关系(图2)，线性回归方程为：i盼l’／“=2．34+175(C／mol·L．1)1陀妒=O．996，控=6)。当电

位扫描速率从0．05 V·s。增加到0．5 V·S．1时，催化峰峰电流的电流函数k，ltv-1随着电位扫

描速率的增加明显减小，当v在0．05～0．5 V·s以之间变化时，其电流函数k，l’矿1变化趋

于缓慢(图3，曲线a)。而相应的该还原峰峰电流的电流函数ipcl矿1在O．05～O．5 V·s-1电位

扫描速率’，范围内，电流函数变化不大(图3，曲线b)。这些实验结果表明，该催化峰是

一个平行催化峰。

Fi昏3 cullrem^mction k，l’旷1 of2．o×10由mol‘L以cu(II)ion iIl NH3·H20-NH4c1(pH=9．1)bu丘．er证tlle

presence(cuⅣe a)and the absence(curve b)of 1．0×10。3 mol·L。1 K2S20s．

氧化剂s2082。的还原是连续两单电子还原过程，有中间体硫酸根自由基s04～生成，

而自由基S04～具有比S2082‘更强的氧化能力【311。在本文条件下，当Cu(II)．Tetrazole配

合物中的cu(II)离子发生还原时，其还原产物立即被s20s2。和s04～氧化，从而使得还原

峰峰电流增大。该催化峰产生过程可以表示如下：

Cu(II)∞l+(Tel[1jazole)吼lrf————．◆ [Cu(II)-Tetra亿ole】surf

【Cu(Ⅱ)-T'e位呦le]surf—二竺，_—◆ 【Cu(O)一Te臼讹ole】surf

S208’孤d S04’ l
[Cu(0)-T．e仃azole】surf+—————◆[Cu(II)一Tetrazole】。urf

而在氧化剂K2S208存在的情况下，氧化峰峰电流也有增大，原因尚不清楚。

3．2实验条件的优化



3．2．1四唑基键合硅胶含量的影响

分别制备含四唑基键合硅胶含量为1％、2％、3％、4％、5％的TSiE进行实验。实验

结果表明，Cu(II)离子催化峰电流随着TSiE中四唑基键合硅胶含量的增加而增加。但是

四唑基硅胶含量超过3％，底电流变大。因此本文选用四唑基键合硅胶含量为3％的TSiE

作为工作电极。

3．2．2底液的选择

分别使用HCl、醋酸—醋酸钠、Bri饰n．R-obinson、磷酸盐和NH3．H20．NH4Cl等缓冲溶

液作为支持电解质，研究了其对Cu(II)．K2S208体系中催化峰峰电流的影响。结果表明，

Cu(II)．K2S208体系的催化电流在NH3．H20埘H4Cl和醋酸．醋酸钠缓冲溶液中的灵敏度较

高，但是在醋酸．醋酸钠缓冲溶液中有较大的背景电流。为兼顾峰形和灵敏度，因此，

选用NH3·H20二NH4Cl缓冲液作为支持电解质。考察了pH 8．O～11范围内pH值对催化峰峰

电流的影响(图4)。在pH 8．O～9．1范围内，催化峰峰电流随着pH值的增加而增大；在

pH 9．1～11范围内，催化峰峰电流随pH值增大而降低。因此，本文选用pH 9．1的

NH3．H20-NH4Cl缓冲溶液作支持电解质。

■

够
<
卜

o

Fig．4 E骶ct of pH Values 0n ca诅1”ic蹦疵cu玎ents of 1．0×1旷mol。¨1 cu(II)ion iIl NH3．H20-№{4cl

bu位r containing 1．O×lO。3 mol·L’1 K2S209．

3．2．3 K2S208浓度的影响

在pH 9．1的NH3．H20-NH4C1缓冲溶液中，无K2S208存在时，还原峰峰电流较小，当

加入K2S208后，但峰电位不发生变化，还原峰峰电流增大，产生了催化电流。当K2S208

浓度在1．O×104一1．0×100 m01．L‘1范围内变化时，催化峰峰电流随着K2S208浓度的增加

而增大；当K2S208浓度在1．O×10一～4．O×104mol·L‘1范围内时，峰电流达到最大值，且
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峰电流几乎不发生变化。本文选择K2S208浓度为1．O×10。3mol·L一。

综上所述，最佳介质条件为：pH 9．1的NH3．H20-NH4Cl缓冲溶液和1．0×1 O。mol·L‘1

K2S208作为支持电解质。

4分析方法的评价

4．1线性范围

在选定的最佳实验条件下，利用线性循环伏安法记录Cu(II)离子在一O．05 V处催化峰

的一阶导数峰峰电流。Cu(II)离子在一O．05 V处的催化峰的一阶导数峰电流‰’与其浓度在

1．0×10～～1．O×10‘5m01．L‘1范围内呈线性关系，线性回归方程为‰’／10‘7A·s’1=0．92+

2．2×107C／mol·L-1(厂=O．999，刀=10)，校准曲线截距的标准偏差sl为O．38×10。7A·s～。依

据3sl砌计算∽为校准曲线斜率)，本方法的检测限为5×10。8 m01．L．1。

4．2重现性

用同一支TSiE对2．O×10-6mol·L-1 Cu(II)离子标准溶液连续测定10次，相对标准偏差

为2．8％。同时，用六支具有相同面积的TSiE对该溶液进行测定，相对标准偏差为3．9％。

以上结果表明，TSiE具有较好的重现性和稳定性。

4．3干扰研究

考察了一些常见的干扰物质对1．O×1矿m01．L-1 Cu(II)离子催化电流的影响。在峰电

流改变不大于士5％的范围内，除了100倍的Fe3+、MIl2+对测定有影响外，300倍的Pb2+、

Ni2+、C02+，500倍的Ca2+、Cd2+、zn2+以及大量N03。、F’、S04扣，C103‘、P043。、C032。

不干扰测定。

4．4方法应用

为了验证该方法的适用性，制作模拟废水水样：移取10 mL自来水到50 mL容量瓶中，

加入一定量的Cu(II)离子溶液，稀释至刻度，用以测定。按实验方法测定模拟废水水样

中的Cu(II)离子含量，测定结果如表l所示。通过标准加入法做回收率实验，回收率在98．2

～101．6％之间。

5结论

本文将四唑基与Cu(II)的螯合作用以及K2S208的催化作用结合起来，使Cu(II)离子在

TSiE上的还原峰峰电流显著增强，从而拟定了一种测定Cu(II)离子催化伏安方法。该方

法具有较好的选择性，可用于Cu(II)离子的含量测定。



样品 RSD 加入量 测定量 回收率 RSD

(!Q：!翌Q!：垦：!! (丝) (!Q：!里Q!：[!) (!Q：!婴Q!：[!) (丝! (丝)

5．12

5．09

5．18

3．4 2．00

3．3 4．00

3．8 6．00

1．985 99．3 3．2

4．062

5．89l

101．6

98．2

2．1

2．6
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第三章导电聚苯胺膜pH响应的电位诱导零流电位法

l引言

电位分析法的实质是在零电流条件下，通过测定两电极间的电位差(即所构成原电

池的电动势)进行分析测定。在热力学平衡状态下，化学传感器的电位响应与“敏感膜／

样品溶液"界面上主要响应离子的活度有密切关系。传统离子选择性电极电位传感器仅

仅在恒定离子强度条件下对较高浓度的待测离子有较好较快的电位响应，而对相对低浓

度的待测离子的响应时间往往较长【l捌，测量误差也比较大。

近年来，一种“非平衡态”电位法利用恒电流(如直流电流‘3，4】或者交流电流【5，61)控制

通过传感膜的离子迁移量，从而大大提高聚合物膜化学传感器电位法的检测限。如

Lindner等【4】利用恒电流仪加微电流控制传统离子选择性膜上的离子流，当膜上的离子流

达到平衡时，多余的浸入离子被除去，离子选择电极的检出限降到最低。利用此原理他

们在ETH 5435型铅离子选择膜电极上获得3×10d2 mol·L-1的能斯特响应。在聚合物膜

传感器研究中，除了电流诱导技术，常规的脉冲伏安法是首选技术，将一系列电位脉冲

施加到膜层上，得到样品溶液组分含量和电流的关系。利用此方法，Bakker等【7】在pH

响应膜上得到准能斯特响应斜率。然而，在测定过程中，样品中部分离子被敏感膜萃取

进入膜内，造成分析信号漂移，这使得电极在每次使用后都必须通过外加洗脱电压将其

从膜内洗脱出来，给实验带来一定的麻烦。除此之外，电流诱导技术仅仅适用于离子载

体膜电极而不适用于其他固体膜电极，从而在一定程度上阻碍了电流诱导技术的进一步

应用。

为了克服电流诱导电位法测量模式的缺点，本文建立一种电位诱导零流电位法(PIP)

测量模式。众所周知，导电聚苯胺(PAN)膜和掺杂PAN膜修饰电极在pH响应上表现出

良好的能斯特响应和超能斯特响应，被广泛用于pH传感器研究⋯6】。为此，本文以PAN

膜的pH响应为例研究电位诱导电位法。通过电化学合成方法在Pt丝上制得PAN膜，

然后将PAN膜修饰Pt丝串联入三电极系统中的工作电极端和辅助电极端，在工作电极

端施加线性电位进行扫描，获得埘曲线，取似曲线上一个特殊点一零流电位易p(回

路中零电流时的电位)作为本方法的测量参数。在pHl．8l～6．80范围内，零流电位‰
和pH呈能斯特响应，能斯特响应斜率接近理论值一59 Illv／pH，响应时间短，信号稳定。
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2实验部分

2．1仪器与试剂

CHl660电化学工作站(美国CHI公司)；KQ一50E超声仪(昆山超声仪器厂)。

硫酸苯胺(化学纯，北京化学试剂厂)；pH 1．8l～6．80 B订讹n-Robinson(BR)缓冲溶

液。其他试剂均为分析纯。实验所使用水均为二次蒸馏水。本文中所有电位均相对于

SCE而言，实验均在室温下操作。

2．2 PAN修饰Pt丝的制备

按文献【17】预处理n丝。首先将Pt丝在酒精灯上灼烧，除去表面的杂质；接着依次

在8 mol·Ld硝酸和水中各煮沸5 min，待Pt丝冷却后用滤纸擦干；然后将其依次置入丙

酮和水中各超声振荡10 min，取出用滤纸擦干；将经过上述处理的Pt丝置于O．50 mol·Ld

H2S04溶液中，在一0．3—1．5 V(vs．SCE)电位范围进行循环伏安扫描，直至得到稳定的循

环伏安图；最后用水冲洗，滤纸擦干待用。

以处理好的Pt丝为基体，在10 mL含O．01 mol·L-1硫酸苯胺的1 m01·L’1 H2S04溶液

中，以一0。1～1．2V电位范围内循环扫描1圈，扫描速率为O．1 V·S．1。然后，在一O．1～O．85

V电位范围内进行循环扫描30圈，扫描速率为0．05 V·s～，制得PAN膜修饰Pt丝，最

后将制得的PAN膜修饰Pt丝用水清洗后待用。图1为以制得的PAN膜修饰n丝作工

作电极在0．1 mol·L．1 H2S04溶液中的循环伏安图。

Fig．1 Cyclic vol伽nmo黟锄of the prepared PAN film in 0．1 mol·L-1 H2S04 solution at a Sc觚mte of 0．1

V．s一．

2．3 pH值的测定

电位诱导零流电位法(PIP)：将制备好的PAN膜修饰Pt丝按照图2示意图串联入工
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作电极端和辅助电极端之间，然后将制得的PAN膜修饰n丝和饱和甘汞参比电极浸入

不同pH(1．81～6．80)值的BR溶液中，在一0．1～0．4V电位范围内施加线性电位进行扫描，

扫描速率0．05 V·s一，记录似曲线，测量，=0时的零流电位‰，绘制‰-pH关系曲
线。每次测量后，将PAN膜修饰n丝用水冲洗数次即可用于下次测量。

传统开路电位法(OPC)：将制备好的PAN膜修饰n丝作为工作电极，另一Pt电极

为对极，饱和甘汞电极为参比电极。测定时，将三个电极浸入BR溶液中，电位平衡时，

记录平衡时的开路电位‰。每次测量后，将PAN膜修饰n丝用水冲洗数次后用于下
次测量。

Fig．2 Schem撕c diag辟m ofthe reconstflJcted t11ree．electrode SyStem．

Cell：Elec仃0chemical cell；TwE：Te加i砌joint of workjng elec仃0de；Ta：Temi砌joint of counter

elec仃ode；RE：Reference electrode；PAN：PAN filIIl modified platin啪wire

3结果与讨论

3．1零流电位厶p与pH

PAN膜修饰Pt丝有一定电阻R，该电阻值为n丝及PAN膜自身的电阻；该PAN

膜修饰Pt丝有一定电容C，电容来源于PAN膜／n丝界面和PAN修饰膜本身。将PAN

膜修饰Pt丝串联在三电极系统的工作电极端和辅助电极端，PAN膜未浸入溶液中时，

在工作电极端施加线性扫描电位‰，PAN膜上没有电极反应发生时，回路电流，可以
表示为

川{掣M抓翻争)) (1)

式(1)中，9scE为饱和甘汞电极电位；R，C和么分别为PAN膜修饰n丝的电阻，电容

和面积；良是PAN膜修饰n丝电容C随线性扫描电位‰变化的充电电流，是施加电
位‰的函数；f是随线性扫描电位‰变化流经PAN膜修饰Pt丝电阻尺的直流电流，
是施加电位‰的函数。由于PAN膜修饰pt丝电阻只值和电容C值都比较小，直流电



流f远大于充电电流琵。一般誊说，充电电流乇一般很小，与直流电流f{坠里j争坦)相
比，显现不出充电电流如对回路电流，的影响，回路电流，主要取决于直流电流f。回路

电流，遵守欧姆定律，施加电压‰后得到一条二‰p欧姆线。
当PAN膜与pH溶液接触后，在PAN膜／溶液界面形成一个电双层，产生附加的界

面电位奸AN和界面电容C2。此时，P删膜电极电容Cl和界面电容C2记为C。施加一

个连续变化的线性电位‰时，回路电流j的大小可以表示为㈦{堕掣)+f彤(以鲁)>(2)、

R
7 ”。、

国～ 一

式(2)中，充电电流fc和直流电流f相比十分微小，而被忽略不计。此时式(2)可以被简化

为

，：堑竺掣 (3)，==一 Ij-

R
、’

从式(3)中可以看出，二‰曲线的斜率主要取决于PAN膜修饰Pt丝的电阻R，界面电位纬AN
的改变决定了二‰曲线的移动。
PAN膜／溶液界面电位奸AN主要与黝N膜和溶液的性质有关，当PAN膜和溶液的

组成任何一个变化时，都会引起界面电位娇AN的变化。实验过程中，鼢斟膜不变，界

面电位娇州主要取决于溶液的组成，这里主要是溶液的pH值。pH值改变时，PAN膜／

溶液界面电位绵AN随之发生变化，使二‰曲线沿着电位轴发生移动(图3)。

Eapp，V(Vs．SCE)

Fig．3 CurVes上压ofPAN film in me range OfpH 1．81—。6．80．

PAN膜修饰n丝浸入pH溶液中，对PAN膜／溶液界面而言，界面电位娇AN主要
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来源于两个方面：一是由于静电力作用下形成的双电层电位，二是修饰膜表面胺基和

旷交换作用产生的膜电位9删，交换方程如下【18】

一NH2+H+§一NH；

一NH；+oH一§一NH2+H20

此时伴N膜电位9舢与溶液H+活度应符合下列关系：

9洲：9·+譬lIl辇 (4)
』'
aH+

式(4)中，妒’为PAN膜电极电位，口日+为溶液中旷活度，口二+为PAN膜上一NH2形成的-NH3+

的虢视其为一常数。此时砷PAN其值为‰=K一半pH，K叫一等h1《+。
当回路电流，=0时，‰曲线上的外加电位‰被定义为零流电位‰，它可以

被精确测量，因此作为本方法的测量参数。当施加线性电位时，在外加电位的诱导下PAN

膜上的离子分布很快达到平衡，从而消除了扩散电位的影响，此时外加电位‰与界面
电位奸AN之间的关系为

％=‰(，=o)=9scE+罗PAN (5)

由式(4)和式(5)导出零流电位‰和pH的关系
EzcP=K+9ScE一0．059pH (6)

随着pH值逐渐从1．81增加到6．80，零流电位‰不断负移(图3)，所测得零流电
位‰与pH呈线性关系，线性回归方程‰／V=O．42—0．056pH p=0．996，疗=6)，斜
率为-56mV／pH(图4)，实验结果与传统电位法结果相符㈣201。显然，这种方法可以用

来测定溶液中的pH值。
‘

3．2零流电位法稳定性研究

3．2．1实验参数对测定的影响

从制备的P!AN膜的伏安行为(图1)上可知，PAN膜是电活性的，在一O．2～0．9 V电位

范围内会因发生氧化还原反应，但是电位过大会导致苯亚胺阳离子(一C6H5矿)过度氧

化，从而与PAN阳离子(-C6H5N+．)发生交联反应使伴N降解【211。为防止PAN降解，同

时使有效电位窗口尽量大，实验施加线性电位范围选择在一0．1～O．4 V。线性电位‰施

加后，一方面，电流绝大部分通过Pt丝，而不是鼢烈膜／溶液界面和溶液，从而避免了

电极反应发生；另一方面，电流数量级是衅，在PAN膜上的电位降坎很微小，大约



为10一～lO‘4V，因此，施加线性电位到电极两端在PAN膜／溶液界面仅会发生很微小的

极化现象，而不足以引起PAN膜发生电极反应。实验表明，外加线性电位在不超过O．4

V时对测定无影响。

pH

Fig．4 The relationship of zer0 cu鹏m patential既cp with pH．

3．2．2零流电位法信号稳定性

使用传统开路电位法考察了PAN膜修饰n丝电极对pH的电位响应。图5为PAN

膜在不同pH溶液中连续400 s内的开路电位‰。响应，从图中可以明显看出电位一直

漂移，特别是在矿浓度较小(pH接近中性)时，例如在pH 6．80 BR缓冲溶液中，开路

f，S

F．g．5 Timefdependenceoftl圮opencircuitpotential‰on．mVariouSpHbu丘．er-

电位‰。信号达到稳定需要很长时间并且产生比较大的漂移。与开路电位法相比，本方
法在外加电位的诱导下，PAN膜与溶液之间的膜电位迅速达到平衡，响应时间短，电极

浸入溶液即可立即测定，测定一个pH溶液仅需10 s，响应时间大大缩短。
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在不同pH值BR缓冲溶液中考察比较电位诱导零流电位法和开路电位法的信号稳

定性，每隔20 s分别使用两种不同方法测定回路中的零流电位厶p和开路电位‰，分
别做出磊pc．f关系曲线(图6)和‰．f曲线(图7)。显然，电位诱导零流电位法的信号稳定
性高于开路电位法，特别是pH接近中性时，电位诱导零流电位法的信号稳定优势更为

突出。在pH 2．87和pH 6．80时，连续测定10次零流电位易p的标准偏差分别为±O．4 mV

和±O．6 mV，RSD分别为0．14％和2．8％；连续测定10次开路电位鼠lpc的标准偏差±4．6

mV和±10．4mV，RSD

>

‘≥
△

心

Fig．6 nme f dependence ofopen circuit potential E玉on iIl VariouspH bu髓r．

Fig．7 Time f dependence ofzero current potential五岛on iIl V撕oIls pH bu行er．

PAN膜修饰Pt丝浸入溶液中后，界面上正负离子由于扩散速度不同产生双电层电

位差，电位差的存在影响旷在溶液和PAN膜之间相互交换的速度，因此在开路电位法

中电极响应时间较长并且产生较大电位漂移。而对电位诱导零流电位法而言，由于外加



电位的影响，膜表面的电荷分布快速达到平衡。另外，外加电位诱导旷在PAN膜上离

子交换很快达到平衡，加快PAN膜对旷的响应，从而避免电位漂移。因此，与开路电

位法相比，本方法大大缩短了电极响应时间和提高了信号稳定性。

4结论

以P!AN膜的pH响应为例建立一种电位诱导零流电位法。在pH 1．81～6．80范围内，

零流电位‰和pH呈线性关系，能斯特响应斜率一56mV／pH。该方法测定pH快速方
便，信号稳定，其应用范围不仅仅适用于离子载体膜电极，而且可以扩大到其他固体导

电膜电极。
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第四章 零流电位法用于Pt表面阳极氧化膜生长过程表征

l引言

Pt的阳极氧化膜生长动力学是一个相对较慢的过程，是研究贵金属表面氧化物生长

的典型范例，通过恒电位法控制时间可以精确地研究它的阳极氧化过程【l】。在上个世纪，

Pt的阳极氧化过程及氧化相的生长已经被广泛研究【2．161，其表征和研究借助电化学

【7，12，15，251、光学、表面分析能谱法、石英晶体微天平【111、X射线衍射法【6，8，9】以及扫描隧道

显微镜【131等方法，已有的电化学表征方法如线性扫描伏安法(LSV)、循环伏安法(CV)【1l】、

交流循环伏安法(ACV)【15，16】等。这些方法大多是通过测量阳极氧化物还原脱附峰的大小、

阳极氧化物的微分电容来表征，测定程序繁琐复杂。

本文用零流电位法对Pt表面阳极氧化膜生长进行表征。采用控制电位阳极氧化法

来产生n氧化膜，初步探讨了零流电位法对Pt表面阳极氧化膜生长过程表征的基本原

理，然后以Pt阳极氧化膜生长为例对理论讨论进行了实验验证，并进一步计算了Pt表

面阳极氧化膜覆盖度目。该方法仪器简单，操作方便。

2实验部分

2．1试剂及仪器装置

0．1 mol·L．1 NaOH溶液；实验用水为二次蒸馏水，所用试剂均为分析纯。

CHI 660电化学工作站(上海辰华公司)。

电极制备：将一段直径为l l姗的Pt丝制成倒“几"字形状，裸露长为2 cm，其

余部分用绝缘材料封闭。电极处理：电极经抛光处理后，在浓硝酸中浸泡10血n后冲

洗干净。使用前在0．1 mol·L．1NaoH溶液中于一O．8～0．8 V(vs．SCE)电位范围内循环扫描

10次，得到纯净的n电极口61。

测量装置：按图1将电化学工作站的工作电极(wE)端与倒“几”字形Pt丝一端连

接，对极(CE)端连接一个单刀双掷开关k，开关1连接另一Pt丝电极作为电解时的对电

极，开关0连接在倒“几”字形Pt丝电极另一端。控制电位电解时，将开关掷向1处，

此时构成的电极三电极系统为：自制的倒“几"字形Pt丝作为工作电极，另一Pt丝电

极作为对极，饱和甘汞电极作为参比电极。将开关掷向0处，构成零流电位法测定装置，

参比电极为饱和甘汞电极。



2．2实验方法

将Pt中间裸露部分浸入0．1 mol·L．1 NaoH溶液中，图1装置中开关k掷向O处，在

一0．2～0．8V下进行线性伏安扫描，扫描速率0．5 V·s～，记录^E曲线，记录，=0时的电

位即零流电位晟∞；将开关k掷向l处，控制0．8 V电位进行电解，每电解5 s，记录下

所消耗的净电量Q后；将开关k掷向0处，在一0．2～0．8 V下进行线性伏安扫描，扫描

速率O．5 V·s～，记录似曲线，记录，=O时的电位即零流电位‰。如此循环实验。
实验中，所有电位均相对于饱和甘汞电极(SCE)。

Cen

量’Ig·l Scnemanc dl aj雷r锄ot proposed senlp．

TWE：Temi栅joint of wo描ng elec仃ode；TcEo：Teminal joint of PlatiIl啪谢re；T吲：Te珊i砌jo硫0f

au虹lia巧Platin哪elec仃ode；M：Platin哪wire；R：Reference elec仃ode；Cell：Elec仃ochemical celI；k：

Switch

3结果与讨论

3．1零流电位瓦p与Pt阳极氧化膜生长

将Pt丝串联入工作电极和辅助电极两端，进行线性电位‰(vs．SCE)扫描，记录他
曲线。如果Pt丝不与任何溶液接触时，回路电流，决定于所施加线性扫描电位‰、Pt
丝电阻R。回路电流，和‰遵守欧姆定律

，：堕车也 (1)
R

、7

式(1)中，9scE为饱和甘汞电极电位；只为Pt丝电阻；回路电流J是流经Pt丝的直流电

流，是施加电位‰的函数。
Pt丝浸入NaOH溶液后，n丝表面形成一个n／NaOH溶液界面，界面电位为扩散

电位，记作lf，。。当施加电位‰线性变化时，回路电流，的大部分是直流电流用于导通
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外，有一部分贡献于界面双电层的充放电。直流电流除决定于施加电位‰、Pt丝电阻
R外还受界面电位y。的影响。此时，回路电流j与施加电位‰、Pt丝电阻R及界面电

位1：f，。间的关系为

㈦{堕等型H饥a争)} (2)

式(2)中C和彳分别为Pt／NaOH溶液界面电容和面积； 如是充电电流，对于面积固定的

电极来说，它仅是施加电位‰扫描速率的函数；f为流经Pt丝的直流电流，是施加电
位‰的函数；其他字母含义和式(1)相同。一般来说，充电电流f。很小，与直流电流

f{堡里≤叠盟>相比，显现不出充电电流如对回路电流，的影响，回路电流J主要取决于
直流电流f，此时式(2)简化为

歹：堕半≥也 (3)
R

、7

由式(3)可见，在施加线性扫描电位‰所得到M曲线上，回路电流工=0时，所施加
线性扫描电位‰与Pt／NaOH溶液界面电位lf，。相等，此时的扫描电位‰称为零流电

位‰。零流电位‰与界面电位甄、参比电极电位9scE之间的关系为

％o=％(，=o)=仇cE+yo (4)

在扫描电位‰、溶液性质等条件一定的情况下，零流电位‰反映了相对应条件下
Pt爪aOH溶液界面状态。

Pt表面阳极氧化膜生长是一个缓慢复杂的过程，一般采用阳极极化氧化法来研究

Pt表面阳极氧化膜生长过程，因此Pt电极的氧化物生长过程与其极化条件(电解液性质、

极化电位等)有关，这些条件影响着它的生长动力学和生长机理【17彩】。当n丝浸入在

NaOH溶液中，阳极氧化电位较低的情况下，电极上发生反应

Pt+20H一=n0+H20+2e—

Pt表面生成的阳极氧化物为nO(n(OH)2可以看作是乳O的水合物)。随着电解时间的延

长，电解前的原Pt／NaoH溶液界面变成旧／NaoH溶液界面、n／NaoH溶液界面和PtO／Pt
界面。随着Pt表面上生成Pto的量逐渐增加，形成的PtO／NaoH溶液界面和P价4aoH



溶液界面在逐渐变化。PtO／NaoH溶液界面也产生扩散电位，假定PtO／NaOH溶液和

Pt／NaoH溶液界面的扩散电位相等，仍记作lf，。。Pt阳极氧化后其产生的nO／Pt界面lf，，

用能斯特方程做近似描述

lf，，：E’+sl。g生盟 (5)
aPLf

式(5)中，E。为PtO／n电对的标准电极电势；aPdD为PtO活度；a Pt是Pt的活度；J为

能斯特斜率，J=竺笔笋三；其他字母含义为通常含义。此种情况下，Pto／NaoH溶液界
面、Pt／NaoH溶液界面和PtO／Pt界面的界面电位为(1f，，+lf，。)。施加线性扫描电位‰时，

回路电流j的表达式为

系为

，：坠型芝掣 (6)
R

、7

在所得到凇曲线上，当回路电流J=O时，零流电位‰与界面电位y，等之间的关

E砩f 2‰．，(，=o)2 9scE+lf，f+yo

由式(5)和式(7)，零流电位‰f和旦坐的关系为
QPLf

E姊t。‰“。小g等+y。 (8)

式(8)表明，零流电位‰的变化反映了Pt／NaoH溶液界面状态的变化，即Pt表面PtO
膜的生长情况。当Pt丝表面没有Pto生成时，零流电位‰反映的是Pt／NaoH溶液界
面的状态，如式(4)所描述；当Pt丝表面有Pto生成时，零流电位‰反映的是PtO／NaoH
溶液界面、P价JaOH溶液界面和nO／Pt界面的状态，如式(8)所描述。随着Pt丝表面PtO

的量的增加(即由状态f到状态i+1)时，零流电位差蝇。p为

％。‰。一‰t酃(109等-109等)(9)
相对于Pt丝本体而言，Pt的量很大，a Pt可以看作为定值。式(9)可简化为

丝卿=Ezcp，，一E姊．『+l=slog÷坚L (10)



根据活度定义可以知

口PtoJ M呛l一==一口哟』“ MP删+l

式(11)中，必哟为生成Pto物质的量。随着Pto不断的生长，Pt逐渐被生成的啪膜覆
盖，当n丝表面完全被PtO覆盖时，零流电位‰反映了是PtO／NaoH溶液界面和Pto／Pt
界面的状态。若将此时定义为覆盖度口=1，则有

‰一‰ll_山g等蚓唧 (12)

显然，n阳极氧化膜在Pt表面的生长覆盖度p可以用零流电位‰和能斯特斜率s
计算，计算公式为

墨塑!!二墨塑：丝
p=10 5 (13)

3．2零流电位艮p对Pt阳极氧化膜生长过程的表征

为了验证以上理论，用本方法考察了Pt在NaoH溶液中阳极氧化膜的生长过程。

由于Pt表面氧化膜生长是一个缓慢复杂的过程，为了加快氧化膜的生成、缩短研究时

间，本文采用控制电位阳极氧化法来产生Pt氧化膜。电解过程中生成nO消耗的净电

量与生成PtO量遵守法拉第定律

‰=，∥MPt0 (14)

式(14)中，拧为电极反应电子转移数，这里为2；F为法拉第常数：MPto为电极反应中生

成PtO物质的量。由式(12)和式(14)可得

‰厂E砷，口=l=mg茅生=灿99 (15)
YPl0．p司

设电解3min时，Pt阳极氧化膜的覆盖度p=l，则由式(15)得到一系列口值，并作出零

流电位‰，p和109 9的关系图(图2)，零流电位‰，秽和log 8呈线性关系。‰，旷log秒关
系图中包含三段斜率不同的直线段，线性回归方程分别为：a区，‰，扫／V=0．1248+
O．1376 log曰(，．=O．995，甩=13)；b区，点之p，口／V=0．1247+1．379 log日(，．2 0．998，刀=9)：

c区，E岛，口／V=一o．3222+4．259 log曰(厂=0．976，栉=10)。

理论上在阳极氧化膜生长过程中，log p和零流电位‰，口呈线性关系。由于Pt阳极
氧化膜形成是一个复杂的过程，实验中‰，矿log口关系图中直线斜率的改变可能由Pt
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阳极氧化膜生长过程中结构和形态变化等引起。三段斜率不同的直线段表明Pt阳极化

膜生长过程中生成三层不同结构状态的Pto膜。a区内认为是第一层Pt阳极氧化膜生长，

直线段a、b的交点处为第一层n阳极氧化膜完全覆盖Pt表面(电解3 min时)。由于b

区直线斜率约是a区斜率的10倍，认为形成了第二层多孔氧化膜。同时，在相同面积

内由式(14)计算出a区生成PtO量(约为8．29×10母In01)约是b区生成PtO量(约为4．04

×10母C)的2倍，也表明b区内生成的氧化膜比第一层氧化膜疏松。然而c区直线线性

变差，直线斜率约是a区直线斜率的30倍，是b区直线斜率的3倍，可能由于此时生

成的PtO膜状态不均匀，形成了第三层无定形氧化膜。

>

‘若
d
o

d

Fig．2 The reIationShip of zer0 currem potential正毛，印，p witll nle l则thm of Pto film coVerage log伊
对生成第一层Pt阳极氧化膜(即a区Pto膜)而言，m状态发生改变时(直线段a、

b的交点处)看作第一层阳极氧化膜覆盖度日=1。由式(13)可以简单计算第一层PtO阳极

氧化膜在Pt表面的覆盖度p。第一层阳极氧化膜覆盖度秒和零流电位‰。口的关系为
墨塑：!二!：!塑

p=10 o·1376 (16)

由式(16)计算出零流电位‰，口和所对应的阳极氧化膜覆盖度日如表1所示。从表1可
以看出电解前，实验中零流电位‰，口；D对应的阳极氧化膜覆盖度日=O．06，接近理论上
n丝上阳极氧化膜覆盖度p=0，可以近似认为是纯净的Pt。

4结论

使用零流电位法表征Pt表面阳极氧化膜生长过程。实验结果表明，Pt阳极氧化膜

生长过程中可能有三种不同结构形态存在。在Pt阳极氧化膜生长过程中，零流电位‰



与生成的Pt阳极氧化膜覆盖度口的对数log口呈线性关系，近似符合能斯特关系，其更

深层次的理论解释还需进一步的研究。该方法仪器简单、操作方便，为表征其他金属阳

极氧化膜生长提供一种新思路。

TabIe l 1k relationShip of zcro current potential五岛，占aIld its co鹏sponding pt柚odic oXide fil聪

局譬。／V—O．0424 0．0728 0．0827 O．0945 0．1029 0．1096 0．1146 0．1213 0．1263

口 O．06 O．40 0．47 0．58 O．67 O．75 0．82 0．92 1．O
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