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复合聚合物修饰的粉末微电极及其
对亚硝酸根还原的催化

刘佩芳 3 ,严佳伟
(武汉大学化学系 ,湖北 武汉 　430072)

摘要 : 　本论文简述用 Nafion-Os(bpy) 3
2 + / PVP 复合膜修饰的乙炔黑粉末微电极 ,以亚硝酸根还

原为模型反应 ,实现从复合修饰及扩大电极比表面两方面改善电极性能的思路. 结果表明 ,它同时

显示 Nafion-Os(bpy) 3
2 + / PVP 修饰电极对 NO2

- 及 NO + 双重富集并再生活性粒子 NO + 、防止中继

体流失、加速膜中中继体传输、改变反应途径等复合修饰电极的多种功能以及粉末微电极的高比

表面、高液相传质速度以及薄层效应的特性. 与平面修饰电极及裸粉末微电极相比 ,它明显提高了

酸性溶液中亚硝酸根还原的可逆性、呈数量级地提高稳态极限电流密度以及 NO2
- 的检测指标.
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中图分类号 : 　TQ 151. 5 　　　　　文献标识码 : 　A

由于体液及环境中亚硝酸根的监测日益得到重视 ,建立简单、灵敏、稳定以及抗干扰能力

强的亚硝酸根电化学检测方法成为迫切重要性的课题. 就杂质干扰而言 ,亚硝酸根的电还原比

电氧化更为有利. 然而在一般的电极上 ,例如玻碳电极及金电极上 ,亚硝酸根在酸性溶液中的

还原受一前置化学反应 HNO2 + H + →NO + + H2O 的控制 ,其中 NO + 为电活性物质 ,即整个反

应遵循 CE 机理. 这种前置反应的极限电流密度 (大约为 5 - 10μA cm - 2)比亚硝酸根还原的扩

散极限电流密度约小两个数量级. 由文献[1 ]所报道的该前置反应的速度常数及平衡常数数据

而估计出的反应区的厚度相当小 ,与双电层厚度相当. 对于这类特殊的反应体系 ,可采用增加

异相反应速度的方法来增加均相反应速度. 此一推论已在我们有关亚硝酸根于碳及金粉末微

电报上还原的研究中得到证实[2 ] . 对平面电极上的亚硝酸根还原[3 ,4 ] , 应用 Nafion-Os

(bpy) 3
2 + / PVP(polyvinylpyridine)复合膜修饰层具有下述多种功能 :在不同的反应阶段富集并

再生反应活性粒子 ,防止中继体流失 ,加速中继体在膜中的传输速度 ,改变反应途径 ,降低反应

活化能. 本文用复合膜对粉末微电极进行修饰 ,旨在将上述两种提高亚硝酸根还原极限电流的

方法结合起来 ,进一步改善电极性能.
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1 　实验
将直径为 0. 1mm 的 Pt 微盘电极端面腐蚀成一定深度的空腔. 在超声波清洗器中将 XC-

72 乙炔黑与含有 Os(bpy) 3
2 + 的 Nafion 乙醇溶液均匀混合 (乙炔黑与 Nafion 的最佳重量比为

6 :1 [5 ]) . 在红外灯下不断搅拌混合物至干燥成粉末. 将粉末填满电极的空腔后再滴加 PVP 甲

醇溶液 ,溶液挥发后即制得 Nafion-Os(bpy) 3
2 + / PVP 修饰粉末微电极. 用类似的两步修饰方法

修饰玻碳旋转园盘电极 ,用于对比.

所有试剂为分析纯 ,用二次蒸馏水配制溶液. 实验所用 NaNO2 的硫酸溶液为临测量前配

制的新鲜溶液. Nafion 及 PVP 为 Aldrich 产品. Os(bpy) 3Cl2 按文献[6 ]制备. 所有电势值均相对

于饱和甘汞电极电势. 电化学测试在 25 ±0. 2 ℃进行.

2 　结果与讨论
2 . 1 　Nafion-Os(bpy) 3

2 + / PVP 双层修饰的粉末微电极 CV 特性
图 1 示出用 Nafion-Os(bpy) 3

2 + / PVP 双层修饰的粉末微电极的 CV 特性. 图中的电流峰

乃 Os(bpy) 2 + / 3 +的氧化还原所引起. 实验中发现 ,氧化还原电流峰的个数和电势与 Os(bpy) 2 +

在 Nafion 中的浓度密切相关. 若以 X表示 Nafion 层中磺酸基相对于 Os (bpy) 2 + 的摩尔比 ,则

　图 1 　Nafion-Os (bpy) 3
2 + / PVP 复合聚合物修饰粉末

微电极在 0. 05 mol/ L H2 SO4 中的 CV 图 ,扫速

100 mV/ s.

　Fig. 1 Cyclic voltammograms of Os ( bpy ) 3
2 + / 3 + in

Nafion-Os ( bpy) 3
2 + / PVP modified powder mi2

croelectrode , scan rate 100 mV/ s. X denoted

the mole ratio of SO3
- to Os(bpy) 3

2 +

可见 CV 图随 X 的变化. 图 1 给出了两种

代表性的曲线. X = 3 时 Os ( bpy) 2 + 在

Nafion 中达到饱和浓度. 此时 CV 图上只在

0. 6V 附近出现一对电流峰. 当 3 Φ X < 6

时 ,CV 曲线与 X = 3 的相同. 但当 X 继续

增大 ,则于 0. 38 V 附近逐渐出现第二对氧

化还原电流峰. 上述 CV 随 X 而变的情况 ,

与以 Nafion-Os(bpy) 3
2 + 单层膜修饰的平面

电极及以 Nafion-Os (bpy) 3
2 + / PVP 复合膜

修饰的平面电极所观测的基本相同. 两对

氧化还原电流峰的出现表明在修饰膜内中

继体有两种不同的存在状态 ,或处于两种

不同的微环境中 ;这两种状态的相对量与

中继体在膜中的总浓度有关. 复合膜与单

层膜的主要区别是前者有双重富集功能 ,

再生 NO + 功能并可有效阻止 Os(bpy) 2 + 的

流失 ,加速中继体在膜中的传输速度 ,这显

然归因于荷正电的质子化 PVP 的静电作用. 粉末微电极与平面电极相比 ,其单位表观电极面

积所载 Os(bpy) 3
2 + / 3 +的量要大得多 ,从而中继体氧化还原电流峰的表观电流密度也大得多.

2 . 2 　NO2
- 在 Nafion-Os(bpy) 3

2 + / PVP 双层修饰的粉末微电极上的还原
图 2 表明 ,在复合聚合物修饰的粉末微电极上 ,X 的值对 NO2

- 还原的电催化确有很大影
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图 2 　在 0. 05 mol/ L H2 SO4 + 5 mmol/ L NaNO2 溶液中 ,NO2
- 还原的稳

态极化曲线. a ,裸玻碳电极 ; b , X = 3 的 Nafion-Os (bpy) 3
2 + / PVP

修饰玻碳旋转园盘电极 ;c , X = 20 的 Nafion-Os (bpy) 3
2 + / PVP 修

饰玻碳旋转园盘电极 ; d ,X = 3 的 Nafion-Os(bpy) 3
2 + 修饰的粉末

微电极 ;e ,X = 20 的 Nafion-Os(bpy) 3
2 + / PVP 修饰粉末微电极 .

Fig. 2 Steady state polarization curves of nitrite reduction in 0. 05 mol/ L

H2 SO4 + 5 mmol/ L NaNO2 . a , Bare glassy carbon electrode ;

b , Nafion-Os(bpy) 3
2 + / PVP modified glassy carbon RDE , X = 3 ;

c , Nafion-Os(bpy) 3
2 + / PVP modified glassy carbon RDE , X = 20 ;

d , Nafion-Os(bpy) 3
2 + / PVP modified powder microelectrode , X = 3 ;

e , Nafion-Os ( bpy) 3
2 + / PVP modified powder microelectrode , X =

20.

响 ,而且中继体的氧化还原电

势与 NO2
- 的还原电势有明

显的对应关系. 当 X = 3 时 ,在

0～0. 6 V (vs SCE) 极化电势

范围内 ,其稳态极化曲线只出

现亚硝酸根的第一步还原 ,且

其起始电势与中继体的氧化

还原峰电势相近. X = 20 时 ,

在同样电势范围内出现了

NO2
- 的两步还原 ,其起始电

势分别接近于中继体的两个

氧化还原峰的电势.

图 2 表明不论 X = 3 或

20 ,在复合膜修饰的粉末微电

极上 ,亚硝酸根还原的表观电

流密度比平面电极要大得多.

图 2 中曲线 b 和 c 分别为对

应的复合膜修饰的玻碳旋转

电极上亚硝酸根还原的稳态

极化曲线. 实验中发现当转速

达到 500 rpm 时 ,电流已与转

速无关 ,表明电极过程由动力

学而非液相扩散控制. 由图可

知 ,采用多孔电极 ,表观电流

密度比平面电极增大 30 至 50

倍. 在 5 mmol/ L NaNO2 +

0. 05 mol/ L H2 SO4 溶液中 , X

= 3 的复合膜修饰电极上表

观极限电流密度达到 2. 18 mA/ cm21 如据文献中报道的扩散系数 (～1. 75 cm2 S - 1 [11 ]) ,可估

算出溶液中扩散极限电流密度为 2. 2 mA/ cm2 . 与图 2d 的极限电流密度很接近. 这表明在复合

膜修饰的粉末微电极上 ,NO2
- 的还原极限电流实际上已主要受溶液相扩散控制. 不仅如此 ,对

约在 0. 6 V 开始的还原电流波 ,其 E～log ( iL- i) / i 斜率为 52 mV ,证明了电极反应基本呈可

逆状态 ,而该电极过程已由原来的前置化学步骤控制转化为扩散控制. 应当看到复合膜修饰与

多孔电极效应相结合确能十分有效地加快亚硝酸根的还原. X = 20 时亚硝酸根第二步还原的

极限电流密度 (3. 93 mAcm - 2)约为第一步还原极限电流密度的 2 倍 (图 2e) . 从电流起始阶段

的斜率看 ,第二步还原的可逆性不如第一步 ,但仍有相当宽的极限电流电势区 ,因而可方便地

用于电分析. X = 20 与 X = 3 相比 ,可达到的极限电流密度增大了一倍 ,因而原则上对亚硝酸
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根的检测灵敏度也可提高一倍. 亚硝酸根还原的第一步和第二步的半波电势与裸玻炭电极相

比分别正移了 300 和 750 mV. 图 2d 和 2e 的对比可能说明 ,处于不同微环境中的中继体能催

化反应的不同阶段. 初步的现场及非现场的 UV-V IS 和 FTIR 光谱实验发现 ,X = 3 及 X = 20

的 Nafion-Os(bpy) 3
2 +修饰膜的光谱也很不相同[7 ] ,支持了上述存在不同微环境的看法 ;但微

环境的结构细节尚待进一步研究.

图 3 　在 0. 05 mol/ L H2 SO4 中 Nafion-Os(bpy) 3
2 + (x

= 20) / PVP 修饰粉末微电极上 ,亚硝酸根还原

电流与浓度的关系. 电势恒定在 E = 0. 08 V

Fig. 3 　Concentration dependence of nitrite reduction

current at Nafion-Os ( bpy) 3
2 + ( X = 20) / PVP

modified powder microelectrode. Potential kept

at 0. 08 V

对于分析目的 ,表观极限电流密度的提高

以及极限电流平台的扩展无疑是十分有利的.

此外 ,用图 2e 的第二个还原电流波 ,其灵敏度

可比用第一个还原电流波提高一倍. 实验结果

表明 ,在 10 - 5 mol/ L～0. 25 mol/ L NO2
- 的浓

度范围内 ,极限电流与浓度呈良好的线性关系

(图 3) . 检测灵敏度为 814 mA/ cm2M. 当信噪

比 S/ N = 3 时 ,检测下限为 3 ×10 - 6 mol/ L . 至

今文献报道最灵敏的亚硝酸根检测电极是亚

硝酸根还原酶电极[9 ] ,但只及复合膜修饰粉末

微电极的一半 ;在响应速度以及稳定性方面 ,

酶电极更无法与复合膜修饰粉末微电极相比.

抗环血酸 ,Fe3 + ,Fe2 + ,Mg2 + , K+ ,N H4 + ,Cl - ,

NO3
- 以及 PO4

3 - 浓度为 0. 1 mol/ L 时 , 对

NO2
- 的检测无干扰.

Powder Microelectrode Modified with Nafion-Os(bpy) 3
2 +

and PVP Composite and Its Catalysis for NO2
- Reduction

L IU Pei-fang 3 , YAN Jia-wei
( Dept . of Chem . , W uhan U niv . , W uhan 430072 , China)

Abstract : The modified powder microelectrode was prepared by etching a Pt (0. 1 mm diame2
ter) disk microelectrode and filling in thus formed cavity with Nation-Os(bpy) 3

2 + / PVP compos2
ite modified carbon powder. The composite modified powder microelectrode showed cyclic voltam2
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metric behaviors changing with the mole ratio (denoted X) of SO3
- to Os (bpy) 3

2 + in Nafion.

When X = 3 , a single pair of current peaks appeared near 0. 6V (vs. SCE) due to Os(bpy) 3
2 + / 3 +

redox couple. In contrast , for X = 20 , a pair of additional current peaks occurred near 0. 4V.

Both X = 3 and X = 20 modified powder microelectrodes st rongly catalyzed the first electron reduc2
tion of nit rite in 0. 5 mol/ L H2SO4 . The catalysis was so effective that the steady state polarisa2
tion curve showed essentially reversible characteristics with a plateau current density 2. 18 mA/

cm2 and half-wave potentials near 0. 55 V. While the electrode with X = 3 could catalyze nit rite

reduction only to the first electron transfer , the modified powder microelectrode with X = 20 could

catalyze the second electron transfer , resulting in an additional current wave starting near 0. 4 V

with a plateau current twice the first one. The plateau current densities obtained with the com2
posite modified powder microelectrodes were much larger than those obtainable with flat elec2
t rodes (with or without modification) , verifying the idea of advantageous combination of the com2
posite modification and the porous electrode technique. The composite modified powder microelec2
t rodes showed high performance in nit rite detection : sensitivity 814 mAL/ cm2 mole , linearity

10-6～0. 25 mol/ L , lower detection limit 10-6 mol/ L ; no interference from 0. 1 mol/ L ascobic

acid , Fe3 + ,Fe2 + ,Mg2 + , K+ ,N H4 + ,Cl - ,NO -
3 and PO3-

4 .

Key words : Microelectrode , Modified electrode , Nit rite reduction
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