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摘要:玻碳电极渊GCE冤是各类电化学传感器常用的基础电极袁其界面特征直接影响检测性能遥 本文详细考察了电
极体系的电化学过程袁针对 GCE传感界面袁探讨了一个等效电路中电解质电阻尧电荷输运电阻尧扩散阻抗尧电化学
渊氧化/还原冤反应阻抗尧表面吸附阻抗和双电层电容等电学元件的物理意义袁并给出了对应的数学模型遥 通过改变
模型中 5个参数值袁模拟了不同状态下的阻抗谱袁分析了电极系统各参数对 GCE阻抗谱的贡献规律遥 最后袁采用
该数学模型对裸 GCE和修饰 GCE在铁氰化钾溶液中的阻抗谱进行分析袁拟合结果与实验数据吻合度高曰基于拟
合获得参数袁定量对比分析了修饰前后电极表面的特征变化遥
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1 引 言
电化学传感器以各类修饰电极为传感界面袁

通过界面与待测物质结合或反应产生电化学响

应袁实现定性尧定量分析袁是痕量分析检测领域的
热点袁 在生物大分子分析领域显示出巨大的应用
潜力[1]遥 玻碳电极渊GCE冤具有宽广的电势窗口尧良
好的化学和机械稳定性[2]袁而且基于内部结构缺陷袁
易于在表面引入特殊官能团从而影响电极的表面

扩散尧脱附等行为袁可为传感界面电化学反应提供
理想的微环境遥近年来袁研究者采用大量不同组成尧
形貌的纳米材料对 GCE进行修饰袁 有效提升电极
界面的催化性和电化学信号的转化率袁成功构建了
各类酶传感器尧基因传感器尧细胞传感器尧免疫传感
器等生物电化学传感器[3]遥 常见的纳米材料有导电
聚合物尧纳米碳材料尧纳米金属粒子以及各类复合
纳米材料等[4]袁不同材料修饰 GCE产生的检测效果

不同遥 例如袁对多巴胺等儿茶酚胺类物质的电化学
分析袁过氧化聚吡咯/铜纳米粒子[5]渊LOD = 0.00018

滋mol窑L-1冤尧碳纳米管[6]渊LOD = 0.015 滋mol窑L-1冤尧石

墨烯[7]渊LOD = 1.5 滋mol窑L-1冤尧金纳米粒子 [8]渊LOD
= 34.97 滋mol窑L-1冤尧氧化镁纳米粒子[9]渊LOD = 0.2

滋mol窑L-1冤尧纳米氢氧化镍/碳纳米管/全氟磺酸复合
材料[10]渊LOD = 0.003 滋mol窑L-1冤尧氧化铜/碳纳米管
复合材料[11]渊LOD = 0.04 滋mol窑L-1冤尧ZIF-8/石墨烯复
合材料[12]渊LOD = 0.035 滋mol窑L-1冤等修饰 GCE后袁
都可不同程度的提升多巴胺检测过程的灵敏度袁
降低检测限袁扩大检测范围袁减少干扰遥 不同材料
修饰 GCE后表现出不同的传感性能袁但是这些差
异产生的机制仍不够明晰袁对电极界面表面吸附尧
双电层电容尧电荷输运尧氧化还原反应尧离子扩散
状态等微观特征的研究缺乏有效尧 可靠的分析工
具遥

电化学阻抗谱渊electrochemical impedance spec-
troscopy袁EIS冤常用于研究电极与电解质之间的界
面现象[13袁14]遥 其中袁等效电路法是分析 EIS的常用

方法遥 通常将电极体系看作一个等效电路袁通过测
定交流阻抗谱渊不同频率扰动信号下体系阻抗的
实部尧虚部尧模值和相位角冤袁模拟等效电路中各有
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效元件的数值并解析这些元件的电化学含义袁从
而实现对电极表面特性及体系电化学过程的分

析遥
构建合适的等效电路袁 解析各元件的实际

意义袁对于准确分析拟合曲线意义重大 [15]遥 基
于 Nyquist图的半圆弧和和低频区域斜线特征袁研
究者通常会选择 Randles 等效电路进行模拟遥
Randles电路由电解质电阻尧双电层电容尧电荷传
输电阻以及 Warburg阻抗组成袁在 GCE表面动力

学过程以及质量传递过程的分析方面取得广泛应

用[16]袁但改性电极表面结构复杂袁Randles电路的 4

个电学元件常不能准确描述电极实际反应的过

程袁模拟误差较大遥 在实际电极体系中袁固体电极
表面双电层的阻抗行为与等效电容有偏离袁 存在
弥散效应袁 而且电极反应产生的法拉第阻抗受到
电极电位尧电极表面状态渊电极表面氧化膜厚度尧
电极表面吸附粒子覆盖度冤和反应粒子活度等状态
变量影响袁 只用电荷传输电阻以及 Warburg阻抗

无法准确描述电极过程的法拉第阻抗[17]遥近期研究
人员构建了各种改良等效电路袁 可对电极体系的
实测阻抗谱进行精确拟合袁 包括用恒相位角元件
渊CPE冤替代双电层电容 [18,19]或 Warburg阻抗 [20]袁以
及用代表不同物理意义的电荷传输电阻和双电层

电容的串尧并联复合元件袁构建各种复杂的等效电
路[21]遥尽管改良等效电路可以模拟分析一些电极体
系的反应过程袁 但是电极反应的动力学模型与等
效电路之间不是唯一对应关系袁 一个电极体系可
以使用多个等效电路进行模拟袁 而且复杂等效电
路中一些有效元件的物理意义并不明确遥 数学模
型法可以解决等效电路法的缺陷袁 数学模型中的
各个参数具有明确的物理意义袁 一个数学模型可
涵盖多个等效电路袁 确定阻抗谱对应的数学模型
比确定一个等效电路要容易的多袁 而且一个 ESI

谱只与一个数学模型中的一组参数值唯一对应袁
可从 ESI测量中得到准确尧 有用的电极过程动力
学信息遥 同时袁 数学模型法在实际处理中操作简
单袁一旦确定了数学模型袁便可从阻抗平面中的圆
弧或直线上选取相应的数据点进行处理袁 求得参
数的初始值后再求取参数的最佳估算值遥

综上所述袁根据电极系统与电极过程的特点袁
结合阻抗基本条件及一些动力学规律袁 建立有明
确物理意义的数学模型袁对 EIS技术分析 GCE界

面特征有较大的理论和实际操作意义遥 本文在

Heiduschkat P提出的经典电路模型[22]的基础上袁详
细考察了包括电解质电阻尧双电层电容尧电荷输运
电阻尧扩散阻抗渊Warburg阻抗冤尧电化学渊氧化/还
原冤反应阻抗尧表面吸附阻抗等有效元件在等效电
路中的作用袁 解析了各元件的物理意义和数学表
达袁详细推导出了对应的数学模型遥 结合阻抗实部
和虚部与频率关系曲线袁 通过数学模型中的 5个

参数值描述了等效电路中电荷输运电阻尧Warburg

阻抗尧双电层电容尧氧化还原电阻等因素对体系总
阻抗的影响规律遥 通过裸 GCE在铁氰化钾溶液中

的阻抗行为进行验证袁 该数学模型能非常准确的
描述玻碳电极的阻抗响应遥 在此基础上进一步分
析了离子液体改性石墨烯与 ZIF-8 复合材料

渊IL-GRO/ZIF-8冤修饰的 GCE在铁氰化钾溶液中的

电化学过程袁 定量对比分析了 IL-GRO/ZIF-8复合

材料修饰电极前后传感界面电化学过程的变化袁
深入研究了修饰电极的性能并验证了该数学模型

的可靠性遥

2 实 验
2.1 试剂与仪器

醋酸锌尧二甲基咪唑渊美国 Sigma-Aldrich 公

司冤曰H2SO4尧NaNO3尧肼尧1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑四氟硼
酸([Bmim][BF4])尧乙醇尧铁氰化钾渊K3[Fe(CN)6]冤尧氯
化钾渊国药集团化学试剂有限公司冤遥 所有试剂均
未经进一步处理直接使用遥 实验用水为二次去离
子水遥 阻抗谱在 PARSTAT 4000A电化学工作站

渊美国普林斯顿应用研究冤进行测试遥
2.2 复合材料修饰玻碳电极的制备方法

离子液体改性石墨烯与 ZIF-8 的复合材料

渊IL-GRO/ZIF-8冤修饰玻碳电极渊GCE冤的制备方法
参见本课题组发表的论文[12]遥首先袁将 0.134 g醋酸

锌院Zn(CH3COO)2窑2H2O和 5.3333 g二甲基咪唑分

别溶解到 15 mL和 25 mL去离子水中遥然后将 56

滋L IL-RGO悬浮液加入到上述醋酸锌水溶液中袁
搅拌 3分钟遥 随后再加入二甲基咪挫水溶液袁搅拌
5分钟遥 上述反应混合溶液放置 48小时后袁 离心
10分钟渊5000 r窑min-1冤并用去离子水洗涤 3次袁得
到的产物在 60 oC 下真空干燥 48 小时袁 得到
IL-GRO/ZIF-8遥
2.3 实验计算方法

以玻碳电极为基础的的电化学传感器体系可

以用等效电路来描述袁 常用的等效电路主要考虑
电解质电阻尧双电层电容尧电荷输运电阻以及扩散

519窑 窑
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阻抗等电学元件袁经典的 Randles等效电路如图 1

所示遥
玻碳电极体系的阻抗行为受多种贡献机制影

响袁 本文参照 Heiduschka P课题组的研究工作[22]袁
考虑了电解质电阻尧电荷输运电阻尧离子扩散尧电
化学渊氧化/还原冤反应尧表面吸附和双电层电容等
6个因素袁对应的等效电路如图 2所示遥 相比较于
经典的 Randles电路袁图 2等效电路增加了电化学

反应引起的电极表面氧化膜渊Rr尧Cr冤和表面吸附离
子覆盖度变化渊Rads尧Cads冤所产生的阻抗响应遥

Rel和 CDL由电解液中不发生氧化还原反应的

非活性离子贡献袁产生非法拉第阻抗遥 Rct和 RR由

电解液中发生氧化还原反应的活性离子贡献袁产
生法拉第阻抗袁其中 Rct直接对应于反应的电极电

位渊E冤袁代表了电极反应的难易程度袁任何电极反
应都是有阻力的遥 当电极反应阻抗谱中袁电位 E是
唯一的状态变量时袁 即阻抗谱上只有一个时间常
数时袁Rct可以代表体系的整个法拉第阻抗遥但是当
电极反应还受扩散尧 表面膜或者表面吸附离子的
覆盖度等其它变量影响袁 体系的法拉第阻抗还包
括扩散阻抗和电化学反应引起的电极表面膜

渊R r尧Cr冤和表面吸附离子的覆盖度变化产生的阻抗
渊Rads尧Cads冤遥 在实际应用过程中袁吸附作用通常比较
小袁而且体系中需要抑制出现吸附现象渊在 C-V 曲
线中很好确定冤袁因此本体系的阻抗计算暂不考虑
吸附的影响遥

在图 2等效电路中 6个电学元件和相关数学

公式的基础上[22]袁详细描述数学模型的推导过程和
各参数物理意义遥 通过电路阻抗的计算方法可计

算电路的电阻和电容遥 等效电路的上半部分渊暂不
考虑吸附作用冤用法拉第值 Rf和 Cf来表示院

Rf = Rct + Rdi + RR (1)

1/棕Cf = 1/棕Cdi + 1/棕CR (2)

其中袁棕是角频率 渊测试频率 f与角频率 棕的关系
是 棕 = 2仔f冤袁等效电路上半部分的法拉第阻抗为院

Zf = R f + 1/j棕Cf (3)

其中袁 j = (-1)1/2袁因此等效电路总的阻抗渊包含等效
电路的下半部分鄄双电层电容冤院

Zt = Rel + Zf /(1+j棕ZfCDL) (4)

公式渊3冤带入公式渊4冤袁化简分出实部和虚部袁得院

Zt = Rel +
棕C

2

f Rf - j(Cf + CDL+ 棕
2
CDLC

2

f R
2

f )

棕[(CDL + Cf )
2
+ 棕

2
C
2

DLC
2

f R
2

f ]
(5)

在可逆体系中袁Warburg阻抗是半无限扩散阻

抗遥 这个阻抗的实部与虚部数据完全一致袁在阻抗
复平面图上表现一条倾斜角为 45o的直线袁 因此
Rdi = 1/棕Cdi遥 当溶液中仅存在一个氧化还原电对
渊redox couple冤时袁扩散阻抗的表达式[23]为院

Rdi = 4RTcosh2(孜/2)/[n2F2Ac(2棕D)1/2]=1/棕Cdi (6)

其中袁R 为气体常数袁T为开式温度袁n为转移电子

图 1 Randles 电路袁Rel鄄电解质电阻袁Rct鄄电荷输运电阻袁W-

扩散阻抗袁CDL鄄体系的双电层电容遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 Randles equivalent circuit. Re-Electrolyte resistance,

Rct-Charge transport resistance, W-Diffusion impedance, CDL-

Double layer capacity. (color on line)

图 2 玻碳电极体系等效电路[22]遥 Rel鄄电解质电阻渊电解液中
不发生化学反应的非活性离子在电场作用下迁移产生的电

阻冤袁Rct鄄电荷输运电阻袁W鄄扩散阻抗(Cdi和 Rdi分别为扩散电

容和扩散电阻)袁CR和 RR分别为电化学反应渊氧化/还原冤引
起的电容和电阻 渊体系处于电荷转移控制或者电极修饰比
较复杂条件下袁 电极表面成膜引起的电容和电阻冤袁Cads和

Rads为表面吸附或者其他表面过程相关的电容和电阻袁CDL

为体系的双电层电容遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 The equivalent circuit of GCE. Rel-Electrolyte resis-

tance, Rct-Charge transport resistance, W -Diffusion impedance

(Cdi: Diffusion capacitance, Rdi: Diffusion resistance), CR, RR-

Capacitance and resistance caused by electrochemical reaction

(oxidation/reduction), Cads, Rads-Capacitance and resistance as-

sociated with surface adsorption or other surface processes,

CDL-Double layer capacity. (color on line)
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数袁F为法拉第常数袁 A 为电极面积袁c 为溶液浓
度袁D为扩散系数遥

方程(6)中的电势

孜 = nF(Edc - Ey
1/2)/RT (7)

其中袁Edc为电极电势袁Er
1/2为标准电势袁 该值可以

通过 C-V 曲线获得遥
因此袁这个可逆体系总的阻抗渊相当于是体系

的低频阻抗冤院
Zt = Rel + Rdi + 1/j棕Cdi (8)

在准可逆体系中袁 电荷传输电阻 Rct与电荷

传输的非均匀速度常数 渊heterogeneous velocity
constant of charge transfer冤ks,h和对称因子 琢有关院

Rct = 4RTcosh2(孜/2)/[n2F2姿AcD1/2F(t)] (9)

其中袁

姿 = ks,h(e
(琢-1)孜

+ e
琢孜
)/D

1/2
(10)

F(t) =1 + [(1-琢)e -孜-琢]e
姿2t
erfc(姿t

1/2
) (11)

考虑到Warburg阻抗与频率的关系袁 这里用
Warburg系数 滓表示袁根据方程渊6冤袁可以表示为院

Rdi = 1/棕Cdi = 滓/棕1/2 (12)

对比方程(6)和(9)得到 Rdi和 Rct的关系袁结合
方程(12)袁对于准可逆体系

滓 = Rct姿/2
1/2
= 4RTcosh

2
(孜/2)

n
2
F
2
Ac(2D)

1/2
F(t)

(13)

因此袁对于一个准可逆体系袁在受扩散控制情
况下袁到达电极表面的反应物都能快速反应完全袁
因此 CR和 RR可以忽略袁根据公式渊4冤袁其总的阻
抗为院

Zt = Rel + (Rct + Rdi )/[1 + j棕(Rct + Rdi )CDL ] (14)

将(12)带入(14)

Zt = Rel + (Rct + 滓/棕
1/2
)/

[1 + j棕(Rct + 滓/棕
1/2
)CDL ] (15)

将实部与虚部分开袁得到
Zt = Rel +

Rct +滓/棕
1/2
- j[棕CDL (Rct + 滓/棕

1/2
)+滓棕

1/2
(1+滓CDL棕

1/2
)]

(1+滓CDL棕
1/2
)
2
+ 棕

2
C
2

DL (Rct + 滓/棕
1/2
)
2

(16)

对于实际测得的阻抗谱袁采用方程(16)进行拟

合袁 可以获得 Rel尧Rct尧滓尧CDL等 4个参数袁 从方程
(13)中可以看出 滓 = Rct姿/21/2袁由此可得到体系 姿的
值遥

值得一提的是袁对于固态电极袁复阻抗上的半

圆常常是扁平的袁圆心在 x轴以下袁这种现象与频
率弥散相关渊氧化/还原产生的离子尧电子等具有不
同的时间常数冤袁频率弥散可以用恒相位元件渊con-
stant phase element冤ZCPE来表示[24]

ZCPE = 1/A 0(j棕)渍 (17)

A 0是个常数遥 图 3给出了不同 渍的阻抗谱袁渍可以
用来表示体系的频率弥散遥 由图 3可知院

渍 = 1 - 2兹/仔 (18)

回到方程(4)袁考虑电荷转移频率弥散的影响袁
总的阻抗可以表示为院

Zt = Rel + Zf/[1+ZfCDL(j棕)渍] (19)

Zt = Rel + (a1 - ja2)/b (20)

令 h = 渍仔/2袁

a1 = 棕2C
2

f Rf + CDL cos(h)棕
渍
(棕

2
C
2

f R
2

f +1) (21)

a2 = 棕Cf + CDL sin(h)棕
渍
(棕

2
C
2

f R
2

f +1) (22)

b = 2CDLCf棕
渍
棕[sin(h)+棕CfRf cos(h)] +

C
2

DL (棕
2
)
渍
(棕

2
C
2

f R
2

f +1)+棕
2
C
2

f (23)

图 3 从一个简单的准可逆反应计算复阻抗图袁可以看到准
可逆的电荷转移反应与频率弥散因子密切相关遥参数为 Rel

= 10 赘袁Rct = 300 赘袁滓 = 20 赘窑s-1/2袁CDL = 1伊10-5 F袁渍 = 0.5尧
0.8尧1.0遥 渍 = 1.0属于标准的德拜弛豫袁圆心落在 x轴上袁随
着 渍的减小袁圆心落在了 x轴以下袁圆心和原点之间的连线
与 x轴的夹角 兹与 渍如方程(18)所示遥 渊网络彩图版冤
Figure 3 Calculated complex plane diagram for a simple

quasireversible charge transfer reaction influenced by frequen-

cy dispersion using the following parameters: Rel = 10 赘袁Rct =

300 赘袁滓 =20 赘窑s-1/2袁CDL = 1伊10-5 F and 渍 = 0.5, 0.8, 1.0. 渍 =

1.0 belongs to the standard Debye relaxation and the center of

the circle falls on the x-axis. With the decrease of 渍, the center
of the circle falls below the x-axis. The relationship of angle 兹
and 渍 is given in the equation (18). (color on line)
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方程(20)包含 5个参数院Rel袁Rf袁Cf袁CDL和 渍袁通过对
实测复阻抗的拟合可以得到如上 5个参数袁 但是
R f包含了 Rct袁Rdi和 RR袁Cf包含了 CDL和 CR袁仍然需
要进一步计算才能区分各自的贡献遥

因此袁我们基于公式(16)袁使用 Warburg系数

滓来表示袁表达式如下院

a1 = Rct +滓/棕
1/2
+CDL (R

2

ct +2Rct滓/棕
1/2
+2滓

2
/棕)棕

渍

cos(h) (24)

a2 = 滓/棕
1/2
+CDL (R

2

ct +2R ct滓/棕
1/2
+2滓

2
/棕)棕

渍
sin(h)
(25)

b = 2CDL/滓/棕
1/2
sin(h)棕

渍
+2CDL (Rct +滓/棕

1/2
)棕

渍

cos(h)+C
2

DL (R
2

ct +2Rct滓/棕
1/2
+2滓

2
/棕)(棕

2
)
渍
+1 (26)

使用式(20)尧(24)-(26)拟合袁可获得 Rel尧Rct尧滓尧CDL和

渍共 5个参数袁其中 h = 渍仔/2袁从而进一步阐明电
极修饰与对电化学体系的影响机制遥

3 分析与讨论
3.1 等效电路的阻抗谱分析

设置参数袁 令 Rel = 10 赘袁Rct = 300 赘袁滓 = 20

赘窑s-1/2袁CDL = 1伊10-5 F袁渍 = 0.8袁代入到方程(20)尧(24)
-(26)计算阻抗的实部(a1/b)和虚部(a2/b)与频率的关
系袁如图 4所示遥

阻抗的实部渊Z '冤和虚部渊Z''冤与频率的关系可
以分为三部分院渊1冤低频段渊< 1 Hz冤袁阻抗的实部和
虚部随频率的减低均呈现增加的趋势袁 而且增加
的幅度基本一致袁 这个可以从插入图的低频阻抗
看得出袁复阻抗平面的 Z '和 Z''呈现直线袁因此该
部分主要来源于Warburg阻抗贡献遥 对于一个电
化学传感器体系袁Warburg阻抗主要与离子扩散有

关渊质量传输控制冤袁因此低频下阻抗的实部和虚
部与频率的 -1/2幂成正比袁而且在复阻抗上呈现一
条夹角为 45o的斜线遥 渊2冤中频段渊1 Hz ~ 1 MHz冤袁
阻抗实部在 ~ 1400 Hz显示一个急剧的下降袁对应
着阻抗虚部出现一个明显的弛豫峰袁 这主要是电
化学反应渊氧化/还原冤引起的弛豫行为渊电荷转移
控制冤遥 对于大多数电极电化学反应袁均存在一个
弛豫时间渊子0 = 1/f0冤遥 长于这个时间渊f0以下频段冤袁
电极氧化还原来得及进行袁 在弛豫时间附近电极
氧化还原反应处于临界点袁阻抗实部开始下降渊电
导增加冤袁阻抗虚部出现峰值[Z'' = 1/(棕C)]袁表明电
极氧化还原产生的电子聚集先减小袁在弛豫时间附
近显示较小的电容遥 短于弛豫时间渊f0以上频段冤袁

电极的氧化还原反应来不及进行袁 因此阻抗的实
部和虚部均呈现下降的趋势袁呈现电容特征遥 渊3冤
高频段渊> 1 MHz冤袁阻抗的实部和虚部几乎不受频
率的影响袁均呈现直线遥 此时离子扩散和电极氧化
还原均来不及完成袁 体系的阻抗主要与电解质电
阻 Rel有关遥
3.2 各参数对体系阻抗谱的影响

电荷输运电阻 Rct是电极体系中重要的法拉

第阻抗贡献因素遥任何电极反应都有阻力袁Rct代表

了电极反应的难易程度袁 物理意义主要对应于实
际电极反应的电极电位遥 在电极反应阻抗谱中袁当
电位是唯一的状态变量时袁 即阻抗谱上只有一个
时间常数时袁Rct可以代表体系的整个法拉第阻抗遥
电荷输运电阻 Rct是电化学传感器最重要的参数

之一袁 在做电极改性的时候袁 通常希望降低过电
位袁获得较小的 Rct遥 图 5给出了不同 Rct的阻抗实

部和虚部与频率的关系袁以及相应的复阻抗图遥
如图 5(A)所示袁低频阻抗谱的实部与 Rct密切

相关袁随着 Rct的增加袁低频阻抗实部急剧增加袁但
是在弛豫频率以上袁Rct对阻抗的实部几乎没有影

响遥 另外袁值得注意的是袁弛豫频率与 Rct有关袁随
着 Rct的增加袁弛豫频率往低频移动袁电极反应需
要更长的时间遥 图 5(B)给出了不同 Rct的复阻抗

图袁Rct与复阻抗谱在 x轴的截距密切相关遥 事实
上袁复阻抗半圆在 x轴的截距约等于 Rel + Rct袁通常
电解质电阻比较小渊复阻抗半圆在原点附近与 x轴

图 4 玻碳电极的阻抗实部和虚部与频率的关系袁插入图为
复阻抗平面图遥 渊网络彩图版冤
Figure 4 Frequency dependence of the real and imaginary

parts of impedance for the glassy carbon electrode. The inser-

tion diagram is the complex impedance plan diagram.(color on

line)
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的截距冤袁通过复阻抗图可以获得 Rct的大小遥Rct对

Warburg阻抗几乎没有影响袁这在图 5(A)中很难看

出来遥
Warburg阻抗是一种由于扩散而引起的阻抗袁

出现在低频端袁扩散尾与实轴成 45o角袁属于平面
无限扩散过程遥 这个阻抗的实部与虚部数据完全
一致袁故在阻抗复平面图上表现一条倾斜角为 45o

的直线遥 在实际的电化学传感器中袁通过质量传输
来控制体系的化学反应[25]袁反映离子的扩散行为袁
其驱动力来源于浓差极化遥 图 6给出了不同War-

burg系数 滓的阻抗实部和虚部与频率的关系袁以
及相应的复阻抗图遥 图 6(A)显示低频阻抗实部和

虚部均与Warburg系数 滓密切相关袁 但是这种影
响在弛豫频率之前已经消失袁这与 Rct的影响明显

不同遥随着Warburg系数 滓的增加袁低频阻抗的实
部和虚部均呈现增加的趋势袁 但是这个增量随着
频率的增加很快消失遥 图 6(B)给出了Warburg系

数 滓的复阻抗图袁从图中看不到明显的区别袁表明
用复阻抗图并不能反映体系Warburg系数 滓的变
化情况遥

电化学传感器的双电层电容主要源自电解液

中的非活性离子袁这些带电离子处于电极表面袁无
化学反应发生袁仅改变电荷分布遥 电极电势尧修饰
物的电势和表面状态尧 荷电粒子浓度尧pH值等对
双电层电容有着重要的影响遥 图 7给出了不同双

电层电容 CDL的阻抗实部和虚部与频率的关系和

复阻抗图遥 从图 7(A)可以看出袁双电层电容 CDL对

高频阻抗和低频阻抗没有任何影响袁 但是对弛豫

图 5 (A)不同 Rct的阻抗实部和虚部与频率的关系曰(B)不同 Rct的复阻抗图 渊网络版彩图冤
Figure 5 (A) Frequency dependence of the real and imaginary parts of impedance with different values of Rct ; (B) The complex

impedance plane diagram with different values of Rct (color on line)

图 6 (A)不同Warburg系数 滓的阻抗实部和虚部与频率的关系曰(B)不同Warburg系数 滓的复阻抗图渊网络版彩图冤
Figure 6 (A) Frequency dependence of the real and imaginary parts of impedance with different values of Warburg coefficient 滓. (B)
The complex impedance plane diagram with different values of Warburg coefficient 滓 (color on line)
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频率有着重要的影响袁随着电容的增加袁弛豫频率
从高频移向低频袁 可以预示着电容的厚度变大或
表面电荷增加遥 但是其复阻抗图袁如图 7(B)袁并没
有明显的变化袁 在半圆弧和 Warburg阻抗斜线的

交界处出现一些变化袁随着 CDL的增加袁这个交接
变得平滑遥基于图(7)可以看出袁用复阻抗图并不能
很好的描述双电层电容的变化遥

若电极反应的法拉第阻抗同时受电极表面氧

化膜等其它电极表面变量影响袁 也就是带电活性
粒子传输表现为非均匀速度袁 存在不同的弛豫过
程遥 即电极体系中的反应物的传输尧产物的传输尧
电极反应均存在不同的时间常数遥 这里我们通过
频率弥散系数 渍来描述这一过程遥 渍主要对复阻

抗图的扁平度有影响袁渍越接近于 1袁 越接近越半
圆袁代表这个反应发生在同一个时间袁反之袁由于
电极表面状态尧修饰物的差异袁发生的氧化还原反
应不一致遥 图 8给出了频率弥散系数 渍的阻抗实
部和虚部与频率的关系和复阻抗图遥 可以看出频
率弥散系数 渍对低频阻抗的实部和虚部均没有任
何影响袁对高频阻抗的影响取决于频率弥散系数 渍
的大小袁其越小袁对高频阻抗影响越大遥 从图 8(A)

可以看出袁随着 渍的减小袁弛豫频率急剧向高频移
动袁而且弛豫峰逐渐变宽袁反映出电极表面的不均
匀性渊氧化还原反应不出现在同一个频率冤遥 不仅
如此袁渍的进一步减小袁还会影响到高频阻抗袁使其
随频率下降非常缓慢遥 图 8(B)给出了不同频率弥

图 7 (A)不同双电层电容 CDL的阻抗实部和虚部与频率的关系曰(B)不同双电层电容 CDL的复阻抗图渊网络版彩图冤
Figure 7 (A) Frequency dependence of the real and imaginary parts of impedance with different values of CDL. (B) The complex

impedance plane diagram with different values of CDL. (color on line)

图 8 (A)不同频率弥散系数 渍的阻抗实部和虚部与频率的关系曰(B)不同频率弥散系数 渍的复阻抗图渊网络版彩图冤
Figure 8 (A) Frequency dependence of the real and imaginary parts of impedance with different values of 渍; (B) The complex

impedance plane diagram with different values of 渍 (color on line)
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散系数 渍的复阻抗图袁 可以看出其对低频斜线和
阻抗谱与 x轴的截距没有任何影响袁 但是与复阻
抗半圆弧的扁平程度直接相关遥 因此袁频率弥散系
数 渍的变化能很好地在阻抗与频率关系图和复阻
抗平面图上得到体现遥
3.3 修饰电极的阻抗谱模拟

为了验证该模型在实际实验中的效果袁 本文
测试了裸 GCE 和 IL-ROG/ZIF-8 修饰 GCE 在 0.1

mol窑L-1 KCl + 5 mmol窑L-1 K3[Fe(CN)6]中的阻抗谱袁
如图 9所示遥 图 9(A)给出了阻抗的实部和虚部与

频率的关系袁 裸 GCE和 IL-ROG/ZIF-8修饰 GCE

显示了相似的阻抗行为袁尤其是 1 kHz以上频率范

围袁 二者几乎重合袁 此部分主要由电解质电阻贡
献遥 但是在低频区域袁阻抗的实部和虚部均呈现较
大的差异遥 我们使用公式(20)尧(24)-(26)袁采用最小
二乘法对阻抗实部尧 虚部与频率的关系进行了拟
合[26]袁获得的拟合曲线与实测值几乎重合渊如图 9

(A)所示冤遥 在复阻抗平面上袁拟合曲线与实测曲线
也表现出很好的重合袁 表明该数学模型能够极好
的描述真实的实验情景袁拟合结果如表 1所示遥

对比发现袁IL-ROG/ZIF-8修饰 GCE体系的电

解质阻抗 Rel几乎不变袁与实际情况相符袁而且对
应于图 9(A)中袁GCE修饰前后体系阻抗实部和虚
部曲线在高频段几乎重合遥 GCE体系的电荷输运

电阻 Rct 在修饰以后由 5827.8 赘 增加到 25104.3

赘袁对应于图 9(B)袁GCE修饰后体系阻抗低频阻抗
实部急剧增加袁弛豫频率向低频移动袁而且复阻抗
半圆在 x轴的截距也变大袁表明 Fe3+/Fe2+的电化学

反应在 IL-ROG/ZIF-8修饰 GCE中变得困难袁这主
要与 ZIF-8的结构和修饰物的界面结构有关遥 同
时袁Warburg系数 滓也增加了 1个数量级以上袁对
应于图 9袁GCE 修饰后体系阻抗低频阻抗虚部急
剧增加袁 表明 Fe3+/Fe2+在 IL-ROG/ZIF-8修饰 GCE

附近更容易扩散袁 这主要得益于 ZIF-8和 IL-ROG

大的比表面积袁使氧化还原更加快速的进行袁同时
Fe3+/Fe2+在电极表面附近容易迁移渊不容易形成浓
差极化冤袁Warburg系数 滓的增加有利于降低过电
位遥 修饰前后 GCE的双电层电容 CDL和 渍没有明
显的差异袁表明 IL-ROG/ZIF-8 修饰 GCE袁不会影
响反应过程中电极表面状态变化袁电极表面没有

图 9 裸 GCE和 IL-ROG/ZIF-8修饰 GCE在 0.1 mol窑L-1 KCl + 5 mmol窑L-1 K3[Fe(CN)6]中的阻抗实部和虚部与频率的关系(A)

以及对应的复阻抗平面图(B)遥 图中数据点为实验数据袁实线为数学模型公式渊16冤拟合的结果遥 渊网络彩图版冤
Figure 9 (A) Frequency dependence of the real and imaginary parts of impedance for bare GCE and IL-ROG/ZIF-8 modified GCE

in solution containing 0.1 mol窑L-1 KCl + 5 mmol窑L-1 K3[Fe(CN)6]. (B) The complex impedance plane. The symbols are the experi-

mental data, while the solid lines are fitted by the Eq. (16). (color on line)

表 1 拟合参数列表
Table 1 Fitting parameters in Figure 9

Parameter Rel Rct 滓 CDL 渍

Bare GCE 221.1 赘 5827.8 赘 492.3 赘窑s-1/2 1.0伊10-5 F 0.90

Modified GCE 213.3 赘 25104.3 赘 8273.2 赘窑s-1/2 1.1伊10-5 F 0.90
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形成氧化膜袁 不会改变 Fe3+/Fe2+在电极表面的聚

集状态遥另一方面袁渍没有发生变化袁表明体系的氧
化/还原相关的时间常数没有发生变化袁 尽管
IL-ROG/ZIF-8增加了电极的表面积袁但是 Fe3+/Fe2+

在修饰电极上的氧化还原反应的弛豫时间分布不

变遥
值得一提的是袁用图 1所示的 Randles等效电

路也可以对这两个样品的阻抗谱进行拟合袁 但是
拟合曲线与实测曲线存在较大差异袁 如图 10 所

示袁 即便使用 CPE元件代替电容元件 CDL也无法

获得与实验值完全重合的拟合结果遥 因此袁相比较
图 1的 Randles等效电路袁图 2提出的模型在描述

玻碳电极的阻抗谱方面具有很大的优势袁 不仅给
出了 Rel尧Rct尧滓尧CDL的确切值渊在 Randles等效电路

中用 CPE代替 CDL则无法获得其准确电容值冤袁还
给出体系中界面氧化还原反应的弛豫时间分布情

况渊基于 渍值冤遥

4 结 论
对于玻碳电极电化学传感器体系袁 基于先前

的经典电路模型袁构建了一个包含电解质电阻尧电
荷输运电阻尧扩散阻抗尧电化学渊氧化/还原冤反应阻
抗尧表面吸附阻抗和双电层电容的等效电路袁重点

分析了各电学元件的物理意义和解析表达式袁详
细推导出了对应的数学模型袁 通过改变参数模拟
了不同状态下体系的阻抗实部尧 虚部与频率的变
化曲线袁描述了不同因素对 GCE阻抗谱的贡献规

律遥 以裸 GCE和 IL-GRO/ZIF-8修饰 GCE在铁氰

化钾溶液中的实际阻抗行为袁 验证了该数学模型
拟合性能的可靠性遥 通过定量对比分析袁 发现
IL-GRO/ZIF-8修饰 GCE引起体系电荷输运电阻尧
Warburg系数的增加袁促进了离子在电极表面的扩
散袁但对传感界面电性尧电化学反应机理没有产生
影响遥 相比较于传统的 Randles等效电路袁该等效
电路模型考虑了电化学反应的弛豫过程袁 并推导
出了对应的数学表达式遥 通过该数学模型直接分
析玻碳电极体系的阻抗谱袁 能更好的描述电化学
过程袁 还能对界面电化学反应相关的弛豫过程进
行分析袁具有实用性和普适性遥
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Mathematical Expression and Quantitative Analysis of
Impedance Spectrum on the Interface of Glassy Carbon Electrode

Lei Cheng*, Pu-Xuan Yan, You-Jun Fan, Hua-Hong Zou, Hong Liang
(State Key Laboratory for Chemistry and Molecular Engineering of Medicinal Resources, School of

Chemistry and Pharmaceutical Science, Guangxi Normal University, Guilin 541004, Guangxi, China)

Abstract: Glassy carbon electrode (GCE) is a common basic electrode for various electrochemical sensors, and the detection

properties are determined by its interfacial characteristics. In this paper, we established an equivalent circuit including electrolyte

resistance (Rel), charge transport resistance (Rct), diffusion impedance (Rdi, Cdi), electrochemical (oxidation/reduction) reaction

impedance (RR, CR), surface adsorption impedance (Rads , Cads), double-layer capacitance (CDL), and derived the mathematical expres-

sion for the equivalent circuit. The Rel and CDL are contributed by inactive ions in electrolyte to produce non-faradaic impedance,

while the Rct and RR are contributed by the active ions of redox reaction in electrolyte to produce faradaic impedance. The Rct direct-

ly corresponds to the electrode potential (E) of the reaction, which represents the difficulty of electrode reaction. When the potential

E is the only state variable in the impedance spectrum of electrode reaction, that is, there is only one time constant in the impedance

spectrum, the Rct can represent the whole Faraday impedance of the system. However, when the electrode reaction is also affected

by other variables such as diffusion, surface film or surface adsorption ion coverage, the Faraday impedance of the system also in-

cludes the impedance produced by the diffusion impedance and the changes of the surface film (RR, CR) and the coverage of the sur-

face absorbed ions caused by electrochemical reaction (Rads, Cads). The impedance spectrum of the electrode system in different states

were simulated by changing the five parameters of the mathematical ex pression. The contribution of different factors to the

impedance spectrum of GCE was revealed. Finally, the impedance spectra of bare/modified GCE in potassium ferricyanide solution

were analyzed by the mathematical model. The fitting results are in good agreement with the experimental data. Based on the pa-

rameters obtained by fitting, the changes of the electrode surface characteristic before and after modifications were quantitatively

compared and analyzed. The charge transport resistance increases from 5827.8 赘 to 25104.3 赘, and the diffusion conductance of
Fe3+/Fe2+ ions on the electrode surface also increases by an order of magnitude. However, there is no significant difference with the

double-layer capacitance and the frequency dispersion coefficient. The surface of the modified electrode remains electrically neu-

tral. The aggregation state and oxidation-reduction mechanism of Fe3+/Fe2+ on the electrode surface are the same as those on the bare

GCE surface.

Key words: glass carbon electrode; impedance spectroscopy; equivalent circuit; interface characteristics; dielectric relaxation
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