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［摘要］ 研究了碳原子线修饰电极在 "&’’ ( "#&’) *+值范围内的 $种不同电解质溶液中的循环伏安行为，发

现该修饰电极本身具有电化学响应 ,在 *+值为 )&-#的磷酸盐缓冲溶液中，与裸玻碳电极相比，" ./的 012+
在碳原子线修饰电极上的氧化峰电位负移 #&3$# 4，氧化峰电流增加 5&"倍，显示该修饰电极具有突出的电催化

活性 ,
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碳元素可以不同的键合方式形成不同的同素异形体 ,金刚石的成键方式是 ?*3 杂化，石墨、富勒烯、碳
纳米管为 ?*! 杂化成键 ,碳元素能否以 ?*杂化键合形成单质呢？1,I,JD:KK9C=L等人［"］于 "$)$年首次用石
墨升华的方法获得了这种结构的碳单质 ,此后，一方面由于它的特殊结构引起人们广泛兴趣，有关 ?*碳单
质的研究成为一个热点领域，另一方面由于它的结构不稳定性和制备方法的困难，不同论文所报告的研究

结果存在较大差异，致使该研究成为颇有争议的领域 ,碳的 ?*同素异形体，至今甚至于没有统一的命名，
A9LMN@=［!］，;:@=9L A9LMB@［3］，*B;NN@=［5］，9;CN@=?［’］，都是它的常见称呼 ,之所以有这么多名称，与其结构究竟是
相隔的单 三键，（—O!!O—）!，还是连续双键，（ PPP O PPP O PPP）!，的争论有关 ,
我们课题组最近发现了一种比较简便的制备碳的 ?*同素异形体的方法 ,用 Q86R3###S高分辨透射电

镜观察，它是缠绕着的直径约为 #&! @.的线状物 ,为了突出它的直径与碳原子相当的线状形貌，淡化其结
构究竟是（—O!!O—）! 还是（ PPP O PPP O PPP）! 的争论，我们称它为碳原子线（A9LMB@ 9KB. T:L=?，本文以下简
写为 O1J）,实验表明，O1J，特别是用硝酸处理过的 O1J的修饰电极，对于许多生物分子具有很突出的
电催化活性 ,经初步分析，其催化活性与 O1J两端的羟基、羧基等电活性官能团有关 ,本文报告关于 O1J
修饰玻碳电极的循环伏安性能，及其对还原性辅酶"012+的电催化作用的研究结果 ,

% 实验部分

%&% 仪器和试剂
/!%3恒电位仪及 /!%#电化学系统（美国）；三电极体系：工作电极为碳原子线（O1J）修饰玻碳电极，

对电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极（UO8）；红外光谱仪 SV 7 WX 0=EF? )%#（0:AB;=K）；精密数显酸度
计（*+? 7 3型，上海天达仪器有限公司）；数控超声波清洗器（YZ—5##2[型，昆山市超声仪器有限公司）,
碳原子线（O1J）由本实验室自制；还原性辅酶"012+为试剂级，磷酸二氢钾，磷酸氢二钠等均为分

析纯试剂；实验用水为二次石英蒸馏水；所有电化学实验均在室温下进行 ,
%&’ (")修饰电极的制备
将 O1J置于玛瑙研钵中，研磨 "# .:@，移入浓硝酸中加热煮沸 " D，用二次水清洗至中性，烘干待用 ,
将玻碳电极用砂纸（J=KBLHLN VL:\/\:K= ]9*=L !###）、1;!63 粉抛光呈镜面，依次用二次水、稀盐酸、二次

水超声清洗 ’ .:@,在 ’ .R水中用超声波分散 " .^ O1J，形成黑色悬浊液，取 !##R该溶液滴加在清洗干净
且干燥的玻碳电极表面，置于红外灯下，待溶剂挥发后即可使用 ,
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文中所用 !"#如无另行说明，均经硝酸处理 $

! 结果与讨论

!"# $%&修饰电极的循环伏安行为

% & & &，’———

图 # 裸玻碳电极（’）和 $%&修饰电极（(）在

)*为 +,-.的磷酸盐缓冲溶液中的循环伏安图

（扫描速率：/. 012 3）

图 (是裸玻碳电极（曲线 %）和 !"#修饰玻碳电极（曲线 ’）在
)*为 +,-.的 .,( /01 2 3磷酸二氢钾 磷酸氢二钠（456）缓冲溶液中
的循环伏安（!7）图，扫描速率为 8. /7 2 9 $曲线 %表明，裸玻碳电极
在缓冲溶液中几乎没有任何电化学响应；曲线 ’有一对明显的氧化
还原峰，峰电位分别为 .,..: 7（!)%）和 & .,.+( 7（!);）（<9 $ 6!=），说
明该修饰电极具有显著的电化学活性 $
为了考察该修饰电极是否具有普遍、广泛的应用价值，我们研

究了它在不同底液中的 !7行为 $表 (是 !"#修饰电极分别在 *!1、
邻苯二甲酸氢钾、醋酸>醋酸钠、磷酸二氢钠、磷酸二氢钾>磷酸氢二
钠、?!1、氨>氯化铵、硼砂和碳酸氢钠>碳酸钠 @种不同缓冲溶液，)*
值范围从 (,88到 (.,8+的循环伏安实验结果 $表 (表明，!"#修饰
电极在所有这些缓冲溶液中均有显著的电化学响应，因此该电极可

表 # $%&修饰电极在不同缓冲溶液中的循环伏安实验结果

缓冲溶液 )* ")% 2!" "); 2!" !)% 2 7 !); 2 7 !!) 2 7

*!1 (,88 A-,-( & -:,.( .,B:( .,.@8 .,C:+
?*!-*:D: B,+B A(,+. & A8,-( .,CB- & .,.(B .,C8(

!*B!DD*>!*B!DDE% :,B8 -B,8( & AB,C( .,(+A .,.(. .,(8A
E%*C4D: :,++ A+,8. & A-,.8 .,(-. & .,.-8 .,C+8

?*C4D:>E%C*4D: +,-. AC,CC & A(,.. .,..: & .,.+( .,.+8
?!1 A,:@ :(,-( & ::,-. & .,.BA & .,C@- .,C+(

E*B>E*:!1 @,8B +B,@. & A.,(( & .,(:: & .,C:@ .,(.8
E%:5CD8 @,+. 8.,:( & 8@,:( & .,.C8 & .,:B@ .,:(:

E%*!DB>E%C!DB (.,8+ :-,+. & 8-,:. & .,(A+ & .,BB- .,(+C

以广泛地应用于需不同缓冲溶液作底液的多种反应

体系 $由该表可知，!"#修饰电极在磷酸二氢钾 磷
酸氢二钠缓冲溶液中的电化学响应的可逆性最好，

其 !# 只有 .,.+8 7，所以我们进一步研究了 !"#修
饰电极在不同 )*值的 456缓冲溶液中的循环伏安
行为 $结果表明，其氧化还原峰电位与 )*值成线性
关系，可分别表示为 !); F .,B.A & .,.+-)*和 !)% F
.,BA@ & .,.88)*$其斜率分别为 & .,.+- 和 & .,.88
7 2 )*，与 C8G时的理论值 & .,.8@ 7 2 )*［+］很接近，
这表明参与电极反应的质子和电子数目相等，即伴随着 !"#中活性基团每得失一个电子，都有一个质子
参与该反应 $
本研究还考察了 !"#修饰电极的氧化还原峰电流与扫描速率之间的关系 $发现氧化还原峰电流随着

扫描速率的增加而增大，呈现良好的线性关系，表明这是一对表面波［A，-］$
!"! $%&修饰电极对 4%5*的电催化作用

% & & &，’———

图 ! 裸玻碳电极（’）和 $%&修饰电极（(）在

.,..# 067 2 8 4%5* )*为 +,-.的磷酸盐缓冲溶

液中的循环伏安图（扫描速率：/. 012 3）

图 C是裸玻碳电极（曲线 %）和 !"#修饰电极（曲线 ’）在 .,..(
/01 2 3 E"H*，)*为 +,-. 的 456缓冲溶液中的 !7图，扫描速率为
8. /7 2 9 $由图可知，曲线 %只在 .,8@- 7处显现出一个宽的不明显
的 E"H*氧化峰，氧化峰电流为 :,+C!"（ ")%）；曲线 ’显现出一对很
突出的 E"H* 2 E"HI的氧化还原峰，它不仅在 .,(+B 7处有了曲线 %
未能检测出的还原电流 "); & (C,AA!"，而且其氧化峰电位 !)%.,C.-
7比曲线 %的相应峰负移了 .,B@. 7，氧化峰电流 ")% CB,+A!"比曲
线 %增加了 :,(倍 $此外，曲线 ’在 .,.BB 7（!)%）和 & .,.@( 7（!);）

处，还呈现出一对氧化还原峰，它对应于图 (中的 !"#本身的氧化
还原峰 $由此可知，!"#修饰电极可以有效地促进 E"H*的氧化还
原反应，且不需要任何媒体参与传递电子 $虽然有文献［@］报道碳纳
米管修饰玻碳电极可以使 E"H*的氧化峰电位负移 .,:@. 7，但其峰电流最多只比裸玻碳电极增加 C,B
倍，而我们的 !"#修饰电极则增加了 :,(倍，文献中也未检测到如图 C中所示的 .,(+B 7处的还原峰，因
此就我们所知 !"#修饰电极对 E"H*的电催化效果在已报道的文献中是最佳的 $
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!"# $%&的红外表征

图 # $%&的红外图谱

为了探究 !"# 修饰电极为何有如此好的电催化效果，我们研究
了 !"# 的红外光谱 $如图 %所示，在 % &%’ ()*+和 + +,+ ()*+处的吸

收峰，分别对应于 -—.和 !—-.的伸缩振动，说明 !"# 表面存在
羟基（-—.）$在 +’/& ()*+处的肩峰和 +01’ ()*+处的吸收峰，分别对

应于羧基 ! 222 -的伸缩振动和 !--*的反对称伸缩振动，说明 !"#
表面还存在羧基 $化学分析结果也证实了羟基和羧基在 !"# 中的存
在 $此外，实验还表明 !"# 在硝酸处理前后羟基和羧基的数量变化
和它催化活性的强弱变化存在着对应关系 $因此，我们认为 !"# 的
催化活性与其存在的羟基、羧基等电活性官能团有关 $

# 结论
归纳以上的实验结果可以得出如下结论：

（+）!"#修饰电极在 345缓冲溶液中有一对峰形良好的氧化还原峰，这是一对表面波，参与电极反
应的质子和电子数目相等 $
（/）!"#修饰电极对 6"7.具有突出的电催化活性，与裸玻碳电极相比 !"#修饰电极的氧化峰电位
负移 ,8%1, 9，氧化峰电流增加 &8+倍 $
（%）!"#的催化活性与其存在的羟基、羧基等活性基团有关 $
该电极制备简单，灵敏度好，因而在分析化学，生物电化学和传感器等方面具有广泛的应用前景 $
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