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［摘要］& 利用循环伏安法和强制对流法研究碳原子线修饰电极对于对苯二酚电化学反应的催化作用’与裸玻
碳电极相比，碳原子线修饰玻碳电极在含有 " (()* + ,对苯二酚的 #’ " ()* + , -.*溶液中的循环伏安曲线上的氧

化峰电位 !/0负移了 "#!’ 1 (2，氧化峰电位 !/3正移了 "45’ 5 (2，氧化峰电流 "/0和还原峰电流 "/3分别增大 6’ 5

和 ""’ # 倍’强制对流法测得对苯二酚在碳原子线修饰电极上的电化学氧化反应的异相电子传递标准速率常数

## 比裸电极增加 1’ % 倍，显示了该修饰电极非常高的电催化活性’
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<& 引言

化学修饰电极是电化学和电分析化学的研究热点之一［"］，很多材料，如聚合物膜、染料等均可作为电

极修饰剂’近年来，碳材料，特别是富勒烯和碳纳米管修饰电极越来越引起人们关注［!—1］’ 碳原子线（30A9
K)C 0@)( L>A=?，.8M?）是我们实验室最近用高温裂解法制得的一种新型碳材料’多种手段表征后显示，
.8M?是直径约为 #’ ! C(的线形碳，末端具有97-和9.77-等活性基团［6］’实验表明，碳原子线修饰电极
特别是经 -G75 处理后的碳原子线对多巴胺

［%］、抗坏血酸［U］、G8W-［$］等生物分子的电化学过程具有非常
高的催化活性’
氢醌（-!X，对苯二酚）+醌（X，苯醌）偶对具有较好的氧化、还原可逆性，人们常通过对于它们的电化

学性能的研究来显示各种修饰电极，如分子筛修饰电极［"#］、聚苯胺修饰电极［""］、聚 !，69吡啶二甲酸修饰
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电极［!"］和聚 #$磺基水杨酸［!%］修饰电极等的特性&本文通过对苯二酚在碳原子线修饰电极表面电化学行
为的研究，表明该新型电极的高催化活性&我们采用循环伏安法定性地比较了 ’()修饰电极与裸玻碳电
极的电催化活性，用强制对流法定量地测定、比较了对苯二酚在 ’()修饰高序石墨电极和裸高序石墨电
极上的异相电子传递标准速率常数 !* &
根据文献［!+］，旋转圆盘电极上的电流可用 ,-./012!$304516方程表示：

! " # $ ! " #2 % ! " #704 （!）
其中

#2 $ &’(!)7 （"）
#704 $ ** 8"&’(+" " %!! " ",-! " 8)7 （%）

式中，#为实验测得的盘电流，#2 为动力学电流，#704 为 304516电流，&为每个分子在电极反应中的电子得失
数，’为法拉第常数，(为电极面积（19"），,为溶液的动力学粘度（19" : ;），+和 )7分别为反应物的扩散系
数（19" : ;）和本体浓度（9-7 : 19%），!为旋转圆盘电极的转速（ < : ;）*
由式（!）、式（%），以一给定电位下的 ! " #对 ! -! " " 作图可得一直线，由该直线在纵轴上的截距可求得 #2

值，进而根据（"）式求出该电位下的异相电子传递速率常数 !，再由此 ! 值及其相应的电位，便可根据
=./70<$>-790<公式：

! $ !*0?@［（! - "）&’ " A.（/ - /*0）］ （+）
求得异相电子传递标准速率常数 !*，式中 "为传递系数，/*0 为形式电位*

!" 实验部分

!& !" 仪器和试剂
B B 电化学测量在美国 CDED F(A’公司的 G"H% 恒电位仪、旋转圆盘电极上进行，由该公司的 G"H* 电
化学软件控制，采用单室三电极体系：工作电极为碳原子线（’()）修饰玻碳或高序石墨电极，对电极为铂
电极，参比电极为饱和甘汞电极（I’C）；实验中用到的仪器还有精密数显酸度计（@J;$% 型，上海天达仪器
有限公司）和数控超声波清洗器（,K$+**L=型，昆山市超声仪器有限公司）&
碳原子线由本实验室自制，所用试剂均为分析纯，实验用水为二次蒸馏水&

!# $" %&’修饰电极的制备
将 ’();置于玛瑙研钵中，研磨 !* 95M，移入浓硝酸中加热煮沸 ! 6，用二次水清洗至中性，烘干待用&

将玻碳或高序石墨电极用砂纸（" *** 目）、(7"N% 粉抛光至镜面，依次用二次水、无水乙醇、二次水超声清

洗各 ! 95M&称取 " 9O经硝酸处理过的 ’();于 ! 93水中，超声波震荡 *& # 6形成黑色悬浊液，取 ! "3该
溶液滴加在清洗干净且干燥的玻碳或高序石墨电极表面，置于红外灯下干燥，待溶剂挥发后即制得 ’()
修饰电极&

$" 结果与讨论

$# !" %&’修饰电极的催化作用
B B 由图 ! 可见，对苯二酚在裸玻碳电极上的氧化峰电位 /@P Q #!R& # 9>，还原峰电位 /@1 Q "%%& H 9>，#/
Q "S#& S 9>，表明对苯二酚在裸玻碳电极上的反应速率很慢，可逆性很差；而在 ’() 修饰电极上 /@P Q
+!H 9>，/@1 Q %HH 9>，#/ Q +* 9>，表现为准可逆过程&与裸玻碳电极（P）相比，’()修饰电极（T）上的氧
化峰电位 /@P负移了 !*"& # 9>，还原峰电位 /@1正移了 !+%& % 9>，#/减小了 "+#& S 9>，近于电子得失数 &

Q " 时的完全可逆的 U0<M;/体系的数值#S& 9>［!+］，同时氧化峰电流 #@P和还原峰电流 #@1分别增大 8& % 和

!!& * 倍&这些都定性地说明了碳原子线修饰电极对于对苯二酚的电化学过程具有很好的催化作用&
$& $" 电解质的影响
从图 " 看出，电解质的性质对于对苯二酚在 ’()修饰电极上的电化学行为还是有比较大的影响，而

在 *& ! 9-7 : 3 J’7 水溶液中的反应可逆性明显比在其它电解质溶液中好，因此本研究选择 *& ! 9-7 : 3 的
J’7水溶液作为电解质溶液&
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图 !" 裸玻碳电极（#）和 $%&修饰电极（’）在含有 ! (()* + ,

对苯二酚的 -. ! ()* + , /$*水溶液中的循环伏安图

（扫描速率为 !" #$ % &）

图 0" 碳原子线修饰电极在含有 ! (()* + ,对苯二酚的不同电
解质溶液中的循环伏安图

’( "( ) #*+ % ,-./01’./ 溶液；2( "( ) #*+ % , 1’!-345 06-!345

溶液；/( "( ) #*+ % , -7+溶液中
（扫描速率为：!" #$ % &）

0( 1" 峰电流与扫速的关系
图 8.表明，随着扫描速度的增大，氧化、还原峰电流随之增大，同时氧化峰电位正移，还原峰电位负

移，但式电位（!9"）不改变(如图 8:所示，在 !" ; !"" #$ % &扫描范围内，氧化峰电流 "<’（M）、还原峰电流 "</
（N）均与 !) % !成线性关系，说明该电极反应受扩散控制(

图 1" 碳原子线修饰电极在含有 ! (()* + ,对苯二酚的 -2 ! ()* + , /$*水溶液中，（%）不同扫速：（!）0-、（0）3-、（1）4-、（3）5-
和（6）!-- (7 + 8下的循环伏安图（9）氧化（M）、还原（N）峰电流与扫描速率的平方根之间的关系曲线

0( 3" 峰电流与浓度的关系

图 3" 对苯二酚浓度与氧化峰电流的关系曲线
（扫描速率：!" #$ % &）

图 5 是碳原子线修饰电极在含有不同浓度对苯二
酚的 "( ) #*+ % , -7+水溶液中的循环伏安曲线上的氧化
峰电流与对苯二酚浓度的关系曲线( 如图所示，在 ) =
)" >8 ; ) = )" >! #*+ % ,范围内氧化峰电流与对苯二酚浓
度成良好的线性关系，检出限为 ) = )" >? #*+ % ,(
02 6" 异相电子传递标准速率常数 !- 的测定
从图 ? 可以看出，由于碳原子线对于对苯二酚氧化

的电催化作用，相同转速下的 7.@ 修饰高序石墨电极
上出现稳态扩散电流的电位比在裸高序石墨电极上负

移许多，相应电流则增加许多(
由式（)）、式（8）和图 ? 的实验结果，不同电位下的

) # "对 " > ) # !的关系曲线示于图 A$由图 A 可以看到，同一电位下的 ) # " 对 " > ) # !呈现很好的线性关系$图中
不同的直线相应于不同的电极电位$由直线在纵轴上的截距可求得 "% 值，进而根据式（!）求出相应电位下
的异相电子传递速率常数 %$由所求得的 %值及其所相应的电极电位便可根据式（5）以 +B% 对（! > !"&）作

图，由线性拟合所得直线在纵轴上的截距就可求出异相电子传递标准速率常数 %" 的值，循环伏安曲线上

的氧化、还原峰电位之间的中点作为 !"&的值，即，!"& C ) # !（!<’ D !</）(根据上述方法，我们求得碳原子线
修饰电极的 %" C A( 5? = )" >8 /# % &，比裸电极的 %" C E( ?F = )" >5 /# % &增加了 ?( F 倍，表明碳原子线修饰电
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极对于对苯二酚的电化学氧化具有非常高的催化活性!

!" 结论

在含有 " ##$% & ’对苯二酚的 (! " #$% & ’ )*%溶液中的循环伏安曲线上，碳原子线修饰玻碳电极比裸
玻碳电极的 !+,负移了 "(-! . #/，!+0正移了 "12! 2 #/，氧化峰电流 "+,和还原峰电流 "+0分别增大 3! 2 和
""! ( 倍!强制对流法测得对苯二酚在碳原子线修饰电极上的电化学氧化反应的异相电子传递标准速率常
数 #( 比裸电极增加 .! 4 倍，显示了该修饰电极非常高的电催化活性!该修饰电极制备简单，电催化活性
高，在分析化学、生物电化学等方面具有广泛的应用前景!

图 #" 旋转（$）裸高序石墨电极和（%）&$’修饰高序石墨电
极在含 ( ))*+ , -对苯二酚的 ./ ( )*+ , - 0&+水溶液
中的电流 电位曲线

转速分别为：（"）-((、（-）3((、（2）" 3((、（1）2 -((、（.）
. (((、（3）3 ((( 5 & #67，扫描速率：" #/ & 8

图 1" 旋转 &$’修饰高序石墨电极在含有 ( ))*+ , -对苯二
酚的 ./ ( )*+ , - 0&+水溶液中、不同的电位下的 ( , !对

! 2( , 3的关系曲线
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