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农药噻嗪酮在玻碳电极上的电化学行为

王 琪 , 陈昌国 3 ,司玉军 ,杨祖洪 ,李 琴
(重庆大学化学化工学院 ,重庆 400044)

摘要 :　应用循环伏安法 (CV)、线性扫描伏安法 (LSV )、微分脉冲伏安法 (DPV )和方波伏安法 ( SWV )等研

究了噻嗪酮在玻碳电极上的电化学行为 ,并建立样品噻嗪酮的 SWV测定法.噻嗪酮在玻碳电极上的电还原涉

及两质子 /两电子和两质子的不可逆过程.
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噻嗪酮 (22特丁基亚氨基 232异丙基 252苯基 21,

3, 52噻二嗪 242酮 ,简称 Bup,结构式见图 1)是我国

近年来开发推广的一种抑制昆虫几丁质合成和干

扰新陈代谢的新型选择性杀虫剂 ,它对飞虱、叶蝉、

粉虱及介壳虫等同翅害虫具有良好的防治效果和

特效作用 ,杀虫力高 ,是常规杀虫剂 (如丙虫磷、仲

丁威等 )毒力的 50～100倍 ,残留期长 ,对天敌比较

安全 ,与其它农药无交互抗性. Bup已广泛应用于

水稻等农作物的虫害防治.目前 ,有关 Bup的测定

方法主要有 :气相色谱法 [ 1 ]、高效液相法 [ 2 ]、气质

联用 [ 3 ]等 ,而电化学研究仅有滴汞电极上的报

道 [ 4 ]
.为此 ,本文研究了 Bup在玻碳电极上的电化

学行为.

图 1　噻嗪酮的结构式

Fig. 1　Structure of Bup

1　实验部分
1. 1　仪器与试剂

CH I660B电化学工作站 (上海辰华 ) ;三电极

系统 :以玻碳电极 ( Á 4 mm )作工作电极 ,饱和甘汞

电极作参比电极 ( SCE) ,大面积的碳棒作对电极 ;

PHS22型酸度计 (上海雷磁 )用于测量溶液的 pH

值 ; KS2300D型超声波清洗机 (宁波科生仪器厂 )

用于清洗电极及玻璃器皿.

噻嗪酮标准液 0. 1 mmol/L:取 Bup 0. 003 05 g

(由重庆民丰农化农药检验所提供 ,纯度 >

98. 8% ) ,经少量乙醇溶解后 ,移至 100mL容量瓶

中 ,乙醇定容 ,摇匀 ,冰箱中保存待用.

B 2R缓冲溶液 :分别取 2. 71 mL 85%正磷酸、

2. 36 mL冰乙酸和 2. 47 g硼酸于容量瓶中配成

0. 04 mol/L混合酸 ,再将该混合酸与 0. 2 mol/L氢

氧化钠按不同比例混合得不同 pH值的缓冲溶液

系列.

其它试剂均为分析纯 , 溶液用二次蒸馏水配

制.

1. 2　实验方法

每次实验前玻碳电极均用细度递增的金相砂

纸打磨光滑 ,然后依次用 1∶1的乙醇、1∶1的

HNO3以及二次水超声波清洗 ,最后将电极置于

H2 SO4溶液中 ,于 2. 0～ - 1. 0 V电位区间内 ,以

100 mV / s的扫速扫描 20周 ,使电极活化 ,并用蒸

馏水洗净后备用.

将玻碳电极插入 B2R缓冲底液扫描至电响应



呈稳定值 ,然后取出电极 ,直接插入样品溶液静止

富集一定时间 ,在 - 0. 90～ - 1. 60 V区间内分别

作 CV, LSV, DPV, SWV等测试.

2 结果与讨论

2. 1　支持电解质的影响

CV、LSV、DPV、SWV等测试表明 :在 pH = 5. 0

的 B2R缓冲液中 , Bup均能产生灵敏且稳定的还原

峰.

2. 2　循环伏安法 (CV )

在选定的扫描电位区间内 ,单独 B 2R缓冲液
无氧化还原反应 ,当加入 5 ×10 - 5 mol/L的 Bup后 ,

于 - 1. 380V处产生一阴极还原峰.图 2表明 ,随着

扫描次数的增加 ,该还原峰电流迅速减少 ,说明反

应物在电极表面有较强的吸附.而反向扫描却没有

出现相应的氧化峰 ,可知在玻碳电极上 Bup的电

化学还原是一个不可逆的过程.

图 2　Bup (5 ×10 - 5 mol/L )在 B2R缓冲溶液 (pH 5. 0)中

玻碳电极上连续 3次循环伏安扫描曲线

Fig. 2　Three continual cyclic voltammogram s of the Bup ( 5

×10 - 5 mol/L ) in B2R buffer solution ( pH 5. 0) at

glassy carbon electrode

scan rate: 50 mV / s

2. 3　线性扫描伏安法 (LSV )

图 3示明 , Bup还原峰电位随扫描速率的增加

而逐渐负移 ,表现出不可逆峰的特征.实验同时给

出在 50～500 mV / s扫速范围内 ,峰电流 IP与扫速

v成线性关系 (见图 3插图 ) ,可见 Bup的电化学还

原受吸附控制.

图 3　Bup还原峰电流与扫速之间的关系

Fig. 3　Variation of reductive peak current with scan rate for the

Bup in B2R buffer solution (pH5. 0) at glassy carbon e2
lectrode

scan rate /mV·s- 1 : 1) 50, 2) 100, 3) 150, 4) 200, 5)

300, 6) 400, 7) 500

insert: linear relation between the peak current and scan

rate

2. 4　微分脉冲伏安法 (DPV )

DPV实验发现 ,随着 B2R缓冲溶液 pH值的增

加 , Bup的还原峰电位负移 (见图 4) ,表明该反应

过程有质子参与反应 ,且当溶液 pH值为 3～7时 ,

还原峰电位与 pH呈良好的线性关系 (见图 4插

图 ) ,有 :

Ep = - 0. 0536pH - 1. 0736 (1)

据式 (1 ) ,由斜率 ( = 0. 059m / n
[ 5 ]

, n为电子转移

数 , m为质子转移数 )可得 m / n = 0. 0536 /0. 059≈

1,表明 Bup电化学还原过程中参与反应的质子数

与电子数之比为 1.

2. 5　方波伏安法 ( SWV )

方波伏安法能减少或者清除双电层充电电流

的影响 ,用于测定有机物分子是一种灵敏度很高的

检测方法 [ 6 ]
.实验过程方波的频率是决定 SWV法

灵敏度的最重要的参数.图 5给出方波频率 ( f)对

Bup SWV测定的影响 ,由于 Bup的还原是典型的

不可逆反应 ,并遵循如下公式 [ 7 ] :

　　
ΔEp

Δlogf
=

2. 3R T
anF

(2)

式中 : f为频率 ,α为传递系数 (一般取 0. 5) , n是

参与反应的电子数.实验发现 ,室温下 Bup的电化
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学还原转移的电子数 ( n)为 2,与文献 [ 4 ]一致.

图 5　方波频率 f对 5 ×10 - 5 mol/L Bup SWV曲线的影响 (1

～10依次为 10～100 Hz)

Fig. 5　 Influences of frequency on the Bup SWV curves

Bup concentration: 5 ×10 - 5 mol·L - 1 , △E = 50 mV,

△Es = 2 mV, frequency: 10～100 Hz ( from 1 to 10)

insert: linear relation between peak current and square

wave frequency

对 SWV测试 ,影响峰值电流 ( IP )值的主要参

数有 :方波频率 ( f)、脉冲振幅 (△E )和扫描增幅

(△Es ).实验发现 , IP随 f的增加而增大 ,但当 f超

过 100 Hz后 ,峰形严重失真 ;当脉冲振幅△E小于

50 mV时 , IP与 △E是线性相关的 ,至 △E大于 50

mV后 , Ip基本达到稳定 ;又当 △Es大于 3 mV时 ,

峰电位负移而峰电流先有显著的增大而后又达到

图 4　Bup还原峰电位 EP随 pH值的变化

Fig. 4　Variation of reductive peak potential with different pH

for the Bup in B2R buffer solution on glassy carbon e2
lectrode. pH of the B2R buffer solution: 1 ) 3, 2 ) 4,

3) 5, 4) 6, 5) 7

insert: linear relation between peak potential and pH

一个平台 ,表明 △Es在 3 mV以后 ,峰电流的灵敏

度下降了 (见图 6).在 f = 100 Hz、△E = 50 mV、

△Es = 2 mV的测试条件下 ,于 Bup浓度 ( c)为 5～

50 ×10 - 6 mol/L范围内 , IP与 c成良好的线性关系

(见图 6插图 ).据此可作样品中 Bup含量的测定.

图 6　Bup的 SWV曲线

Fig. 6 SWV curves(△E = 50 mV,△Es = 2 mV, f = 100 Hz)

of the Bup with different concentrations/10 - 6

mol·L - 1 : 0. 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50

insert: linear relation between the peak current and

Bup concentration

3 结　论
综上所述 , Bup的电化学还原是涉及两个质

子、两个电子的过程.应用方波伏安法测定 Bup,操

作简便 ,灵敏度较高 ,干扰少 ,可用于 Bup的直接

测定.
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Electrochem ical Behavior of Buprofez in on Glass2carbon Electrode

WANG Q i, CHEN Chang2guo3 , SI Yu2jun, YANG Zu2hong, L IQ in
(College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, Chongqing U n iversity, Chongqing 400044, Ch ina)

Ab s trac t: Electrochem ical behavior of Bup has been investigated by means of cyclic voltammetry, linear

sweep voltammetry, differential pulse voltammetry and square wave voltammetry. The results indicate that the

electrochem ical behavior of Bup on the surface of glassy carbon electrode is corresponding to a irreversible two2
p rotons and two2electrons p rocesswith absrp tion. The square wave voltammetry for determ ination of Bup in actual

samp les has been established.

Key wo rds: Bup rofezin, Pesticide, Glassy carbon electrode
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