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功能化碳纳米管的电化学性质及在6-巯基嘌呤
分析检测中的应用

陆宝仪�赖艳艳�李　红∗
（华南师范大学化学与环境学院�广东 广州 510006）

摘要：　采用修饰单壁碳纳米管 （ＳＷＮＴ、ＳＷＮＴ-ＣＯＯＨ或ＳＷＮＴ-ＯＨ）及多壁碳纳米管 （ＭＷＮＴ、ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ
或ＭＷＮＴ-ＯＨ）的石墨电极研究配位阴离子 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－和配位阳离子 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋的电化学行为与吸附

性能�借助 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在碳纳米管 （ＣＮＴ）的强吸附特性制备 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ修饰电极�以其应用
于6-ＭＰ的分析检测．结果表明：1）在 ＣＮＴ修饰电极上 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－／4－呈现很好的氧化还原可逆性�而 ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋则显示明显的吸附控制特征．2） ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在多壁碳纳米管修饰电极上的吸附量较单壁碳纳

米管大�但经羧基化或羟基化后�吸附量减小�而且在羧基化表面的吸附量较羟基化的大．3） ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋

与6-ＭＰ间存在明显的相互作用�其配位产物的还原峰电流与6-ＭＰ浓度呈线性关系．
关键词：　碳纳米管；6-巯基嘌呤；［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋；电化学性质
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　碳纳米管 （ＣＮＴ）具有以碳原子之间通过 ｓｐ2
杂化形成的六元环管状结构�依照其碳原子层数结
构的不同可分为单壁碳纳米管 （ＳＷＮＴ）和多壁碳
纳米管 （ＭＷＮＴ）．关于 ＣＮＴ的形貌、微结构及性
能表达�目前普遍使用的方法有拉曼光谱、Ｘ射线
衍射技术、红外光谱、热重分析、透射电镜、扫描电
镜和高分辨透射电镜等 ［1-5］．由于 ＣＮＴ表现出独
特的电子性能和化学活性�近年来以它作为制备修
饰电极的优良材料在储氢、储锂、超级电容器以及
电分析领域中已得到广泛的应用 ［6-10］�并已证实
ＣＮＴ修饰电极具有改善生物大分子、有机小分子
及媒质的氧化还原可逆性和降低反应过电位等优

点 ［11-14］．此外�如于ＣＮＴ上引入－ＣＯＯＨ、－ＯＨ等
活性基团�即功能化修饰�又可以进一步提高其反
应活性 ［15-16］．

6-巯基嘌呤 （6-ＭＰ）是临床上用于治疗急性白
血病和绒毛膜上皮癌的重要抗肿瘤药物�其效用与
剂量明显有关．目前�对6-ＭＰ的分析主要有高效

液相色谱法、紫外光谱法、荧光光谱法及拉曼光谱
法 ［17-20］．由于嘌呤碱基在合适的电位条件下容易
发生氧化或还原�因此电化学法也成为研究6-ＭＰ
的重要方法之一 ［21］．本文研究了配位阴阳离子
［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－和 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在修饰单壁碳纳
米管 （ＳＷＮＴ、ＳＷＮＴ-ＣＯＯＨ和ＳＷＮＴ-ＯＨ）和多壁碳
纳米管 （ＭＷＮＴ、ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ和ＭＷＮＴ-ＯＨ）的石
墨电极上的电化学行为与吸附性能�进一步利用
［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在碳纳米管 （ＣＮＴ）上的强吸附特
性�制得 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ修饰电极�并把它
应用于6-ＭＰ的分析检测．
1　实验部分
1．1　仪器与试剂

797ＶＡ伏安极谱仪 （瑞士 Ｍｅｔｒｏｈｍ）；ｐＨＳ-3Ｃ
精密酸度计 （上海雷磁 ）；三电极体系�工作电极为
裂解石墨电极 （Φ＝4ｍｍ）�参比电极为 Ａｇ／ＡｇＣｌ
电极 （Ｓａｔ．ＫＣｌ）�对电极为Ｐｔ电极．

DOI:10．13208／j．elect rochem．2009．01．007



· 68　　　 · 电　化　学 2009年

［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］ （ＣｌＯ4）3按文献方法合成与纯
化 ［22］；6-巯基嘌呤 （6-ＭＰ�上海国药集团化学试剂
有限公司 ）；碳纳米管 （内径2～5ｎｍ�管长10～30
μｍ�成都有机化学试剂有限公司 ）；双十六烷基磷
酸钠 （ＤＨＰ）；三羟甲基氨基甲烷 （Ｔｒｉｓ�上海伯奥生
物科技有限公司 ）；其它试剂均为分析纯．支持电
解质为 10ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ／50ｍｍｏｌ·Ｌ－1

ＮａＣｌ（ｐＨ＝7．2）缓冲溶液．实验用水为二次重蒸
水．
1．2　实验方法

1）ＣＮＴ修饰石墨电极 （ＣＮＴ／Ｃ）的制备
石墨电极依次经粒度为3．0μｍ�0．5μｍ和

0．1μｍ的氧化铝粉末在配套的抛光垫上抛光�经
二次重蒸水超声清洗10ｍｉｎ�红外灯下烘干备用．
取3ｍｇＣＮＴ（单壁或多壁分别为 ＳＷＮＴ、ＳＷＮＴ-
ＣＯＯＨ、ＳＷＮＴ-ＯＨ、 ＭＷＮＴ、 ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ 和

ＭＷＮＴ-ＯＨ）和5ｍｇＤＨＰ�加入5ｍＬ二次重蒸水�
超声分散50ｍｉｎ得到均匀的黑色悬浮液．用微量
进样器取10μＬ悬浮液滴加在石墨电极表面�红外
灯下挥发溶剂制得ＣＮＴ／Ｃ修饰电极�依次标记为
ＳＷＮＴ／Ｃ、ＳＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ、ＳＷＮＴ-ＯＨ／Ｃ、ＭＷＮＴ／
Ｃ、ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ和ＭＷＮＴ-ＯＨ／Ｃ电极．

2） ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ修饰电极的制备
将ＣＮＴ／Ｃ修饰电极置于0．20ｍｍｏｌ·Ｌ－1 ［Ｃｏ

（ｐｈｅｎ）3 ］3＋溶液中于0．5～ －0．3Ｖ电位区间内
连续循环扫描50次�将得到的 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／
ＣＮＴ／Ｃ修饰电极置于Ｔｒｉｓ缓冲溶液中浸泡10ｍｉｎ
以除去电极表面未稳定吸附的 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋．通
过这样的方法可以获得 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＳＷＮＴ／Ｃ、
［ Ｃｏ （ ｐｈｅｎ ）3 ］3＋／ＳＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ、 ［ Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＳＷＮＴ-ＯＨ／Ｃ、 ［Ｃｏ （ｐｈｅｎ）3 ］3＋／
ＭＷＮＴ／Ｃ、［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ和 ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＭＷＮＴ-ＯＨ／Ｃ修饰电极．
以下除非特别说明�Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］体系的支

持电解质为1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＣｌ�循环伏安扫描速率
0．1Ｖ·ｓ－1．微分脉冲伏安图的阶跃电位取4ｍＶ�
调制幅值为50ｍＶ．实验温度26±1℃．
2　结果与讨论
2．1　功能化ＣＮＴ的电化学性质

研究表明�［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－／4－在铂、金、石墨等
固体电极上具有很好的氧化还原可逆性 ［23-25］�25

℃时�其氧化峰电位与还原峰电位之差 （△Ｅｐ）约
为59ｍＶ．图 1示出 Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］在 ＭＷＮＴ-
ＣＯＯＨ／Ｃ修饰电极上的循环伏安 （ＣＶ）曲线．从图
可见�在不同扫描速率下各ＣＶ曲线均呈现一对明
显的氧化还原波�归属为 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－／4－的氧化
还原�其还原峰电位 Ｅｐ�ｃ为0．20Ｖ�氧化峰电位
Ｅｐ�ａ为0．27Ｖ�条件电位Ｅ0′（Ｅｐ�ｃ与Ｅｐ�ａ和的一半 ）
为0．25Ｖ�△ＥＰ为70ｍＶ�峰电位基本不受扫速
（0．02 ～0．20Ｖ·ｓ－1）影响．据图可得�［Ｆｅ
（ＣＮ）6 ］3－的还原峰电流与扫速平方根有良好的线
性关系 （见图1插图 ）�表明该电极过程主要受扩
散控制．

图1　4．0ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］在 ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ修
饰电极上的循环伏安曲线

扫速／Ｖ·ｓ－1：1）0．02�2）0．05�3）0．10�4）0．15�
5）0．20�插图为还原峰 Ｉｐ�ｃ电流对扫速的平方根关
系图

Ｆｉｇ．1　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ4．0ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｋ3 ［Ｆｅ
（ＣＮ）6 ］ａｔＭＷＮＴ-ＣＯＯＨｍｏｄｉｆｉｅｄｇｒａｐｈｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｓｃａｎｒａｔｅ／Ｖ·ｓ－1：1）0．02�2）0．05�3）0．10�4）
0．15�5）0．20�ｉｎｓｅｔｉｓｐｌｏｔｓｏｆｃａｔｈｏｄｉｃｐｅａｋＩｐ�ｃｖｓ
ｓｑｕａｒｅｒｏｏｔｏｆｓｃａｎｒａｔｅ

实验同时示出�［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－／4－在裸石墨电
极、单壁碳纳米管 （ＳＷＮＴ、ＳＷＮＴ-ＣＯＯＨ和 ＳＷＮＴ-
ＯＨ）或多壁碳纳米管 （ＭＷＮＴ、ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ和
ＭＷＮＴ-ＯＨ）等修饰电极上还原峰电流与扫速平方
根均成良好的线性关系�呈现很好的氧化还原反应
可逆性．表1列出 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－／4－在上述各电极
上的氧化／还原峰电流、峰电位差以及根据 Ｒａｎ-
ｄｌｅｓ-Ｓｅｖｃｉｋ方程 ［26］求算的电极有效面积 （Ａ）�即

ｉｐ＝2．69×105ｎ3／2ＣＡＤ1／2υ1／2 （1）
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式中Ｃ为Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］浓度�Ｄ为Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］
的扩散系数�室温下Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］的扩散系数为
6．4×10－6ｃｍ·ｓ－1［26］�υ为扫描速率�以ｉｐ对υ1／2
作图�由直线斜率可求得 Ａ．表 1示明�Ｋ3 ［Ｆｅ
（ＣＮ）6 ］在各 ＣＮＴ修饰电极上的峰电位差都比在
石墨电极的小�但峰电流增大�表明前者确实可以
明显提高该电极反应的可逆性．此外�单壁碳纳米
管与多壁碳纳米管电极的有效面积相近�且各
ＣＮＴ电极反应的峰电位和峰电流差别均不大�表
明它 们 都 是 良 好 电 子 传 递 体�可 为 ［Ｆｅ
（ＣＮ）6 ］3－／4－提供高活性的反应场所．
Ｏｚｏｅｍｅｎａ［27］指出�ＣＮＴ管上的碳原子均以ｓｐ2

杂化的方式成键�并于管壁形成了高度离域化的π
电子共轭体系�借助 π-π共轭作用可将含有 π电
子的目标分子固定在其管壁上．本文即以连续的
电位扫描法将 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋分别固定在单壁、多
壁 ＣＮＴ修饰电极上�从而获得稳定的 ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ修饰电极．图2示出 ＭＷＮＴ／
Ｃ修饰电极在含0．20ｍｍｏｌ·Ｌ－1 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋

溶液中连续扫描50次的 ＣＶ曲线．如图可见�各
ＣＶ曲线均有一对明显表征 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／2＋氧化
还原的电流峰�且其还原峰电流随扫描次数的增加
而增大�峰电位正移�呈现明显的表面吸附特征�但
当扫描次数超过20次之后�峰电流与峰电位基本
不再变化�意味着 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在电极上的吸附
已达平衡．图3给出 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＭＷＮＴ／Ｃ修
饰电极在缓冲溶液中的 ＣＶ曲线．同样�不同扫
速下的ＣＶ曲线也均显示一对明显的氧化还原波�

图2　ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ修饰电极在含0．20ｍｍｏｌ·Ｌ－1 ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋溶液中的连续循环伏安扫描曲线

Ｆｉｇ．2　 ＲｅｐｅｔｉｔｉｖｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＭＷＮＴ-
ＣＯＯＨ／Ｃｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ0．20ｍｍｏｌ·Ｌ－1

［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表1　由Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］循环伏安扫描得到的电化学参数
Ｔａｂ．1　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＫ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］ ｏｂ-

ｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ Ｉｐ�ａ／ｍＡ Ｉｐ�ｃ／ｍＡ△ＥＰ／ｍＶ Ａ／ｃｍ2

Ｇｒａｐｈｉｔｅ 0．08 0．08 91 0．09
ＳＷＮＴ／Ｃ 0．10 0．11 75 0．12
ＳＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ 0．09 0．09 72 0．10
ＳＷＮＴ-ＯＨ／Ｃ 0．10 0．10 76 0．11
ＭＷＮＴ／Ｃ 0．09 0．09 72 0．10
ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ 0．08 0．09 76 0．10
ＭＷＮＴ-ＯＨ／Ｃ 0．10 0．10 71 0．12

图3　 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ修饰电极在缓冲
溶液中不同扫速下的ＣＶ曲线

扫速／Ｖ·ｓ－1：1）0．02�2）0．05�3）0．10�
4）0．15�5）0．20

Ｆｉｇ．3　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／
ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｃａｎｒａｔｅ／Ｖ·ｓ－1：1）0．02�2）0．05�3）0．10�4）
0．15�5）0．20

其反应峰电流随扫速的增大而增大�峰电位基本不
受扫速影响 （0．02～0．20Ｖ·ｓ－1）�Ｅｐ�ａ为0．23
Ｖ�Ｅｐ�ｃ为0．19Ｖ�Ｅ0′＝0．21Ｖ�△ＥＰ＝40ｍＶ�此即
可逆电极反应特征．对比 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在其它5
种ＣＮＴ／Ｃ修饰电极上的电化学行为�结果表明�
［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在这些电极上均有一对氧化还原
波�还原峰电流密度与扫速成良好的线性关系 （见
图4）�表明 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在 ＣＮＴ修饰电极上的
电极反应主要受表面控制�且其峰电流随扫速的变
化符合以下关系式 ［28］：

Ｉｐ＝ｎ
2Ｆ2

4ＲＴυＡΓ
∗ （2）
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表2　6种 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ修饰电极的电化学参数
Ｔａｂ．2　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｉｘ ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＣＮＴ Ｉｐ�ａ／μＡ Ｉｐ�ｃ／μＡ △ＥＰ／ｍＶ Ｅ0＇／Ｖ Γ×1010／ｍｏｌ·ｃｍ－2

ＳＷＮＴ 17．4 19．1 30 0．178 18．5
ＳＷＮＴ-ＣＯＯＨ 12．8 13．4 30 0．193 14．8
ＳＷＮＴ-ＯＨ 8．09 8．81 35 0．191 8．35
ＭＷＮＴ 22．4 25．3 30 0．208 28．3
ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ 22．5 25．0 40 0．208 27．6
ＭＷＮＴ-ＯＨ 15．4 17．3 35 0．191 17．2

式中Ａ为 ＣＮＴ修饰电极的有效面积�υ为扫描速
率�Γ∗为电极上 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋的吸附量�ｎ为反
应电子转移数�由上式直线斜率可求得 Γ∗�结果
如表2所列．从图 4及表 2可以得出：1） ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在不同 ＣＮＴ／Ｃ修饰电极上的△ＥＰ为
30～40ｍＶ�表现出很好的的氧化还原反应可逆
性．2） ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在多壁碳纳米管修饰电极上
的吸附量较单壁碳纳米管的大．原因可能是前者
为多层碳管�而 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在碳纳米管的内外
管壁上都具有较强的吸附能力．3）在羧基化或羟
基化的ＣＮＴ�［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋的吸附量减小�这可

能是因为含有修 饰 基 团 的 ＣＮＴ会 使 ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋与管壁之间产生π-π共轭作用的空间
位阻增大�不利于它在ＣＮＴ上的吸附．4）在羧基化
的ＣＮＴ表面�［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋的吸附量较羟基化的
大．这可能是羧基化的ＣＮＴ�其－ＣＯＯＨ在缓冲溶
液 （ｐＨ＝7．2）中部分以－ＣＯＯ－形式存在�
－ＣＯＯ－通过与 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋间的静电作用促进
了 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在ＣＮＴ上的固定�从而增加了它
在ＣＮＴ表面的吸附量．
2．2　 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ修饰电极在

6-ＭＰ分析检测中的应用
　　图5分别示出 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／
Ｃ修饰电极在含不同浓度6-ＭＰ溶液中的循环伏安
（ＣＶ）和微分脉冲伏安 （ＤＰＶ）曲线．从图可见�6-
ＭＰ的加入会导致出现一对新的氧化还原波ＩＩ�条
件电位 －0．07Ｖ．实验已证实�6-ＭＰ在 －0．3 ～
0．5Ｖ电位区间内无氧化还原波�由此推断图5波
ＩＩ的出现当与6-ＭＰ和 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋发生了明显
的相互作用有关�二者之间可能生成了 ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋ －6-ＭＰ复合物�从而增强其配位中心
离子的稳定性�导致反应的活化能增大�所以在较
波Ｉ负的电位处出现新的氧化还原波 ［29］．此外�随
着6-ＭＰ浓度的增大�波 Ｉ峰电流减小�波 ＩＩ峰电
流增大�这可能是由于随着6-ＭＰ的加入�6-ＭＰ与
［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋作用形成 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋ －6-ＭＰ
复合物浓度增大�自由的 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋浓度减小
所致．

实验表明�6种不同的 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ
修饰电极在不同浓度6-ＭＰ溶液中均有相似的伏
安行为 （包括ＣＶ和ＤＰＶ）．图6示出�波Ｉ（参见图
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　　图5　 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃ修饰电极在不同浓度6-ＭＰ溶液中的循环伏安图 （Ａ）和微分脉冲伏安图 （Ｂ）
　　Ｆｉｇ．5　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（Ａ）ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（Ｂ）ｏｆｔｈｅ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ／Ｃｍｏｄ-

ｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｔｈｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ6-ＭＰ
5）的还原峰电流与6-ＭＰ浓度呈抛物线关系�并随
6-ＭＰ浓度之增加而变化减缓直至趋于稳定�这相
当于 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋与6-ＭＰ的作用达到平衡．对
于波ＩＩ�则如图7所示�具有相同功能基团的 ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ其还原峰电流与6-ＭＰ浓度呈
现斜率相近的线性关系�据此即可实现6-ＭＰ的定
量检测．各不同电极的相应检出限如表3所示．其
中�多壁碳纳米管对6-ＭＰ的检测较单壁碳纳米管
灵敏�但羟基化或羧基化后的碳纳米管�其检出限
的范围反而减小．
3　结　论

1） ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－／4－在 ＣＮＴ／Ｃ修饰电极上呈
现很好的氧化还原可逆性�［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋则表现
出明显的吸附控制特征�据此可制成 ［Ｃｏ
（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ修饰电极．

2） ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在多壁碳纳米管修饰电极
上的吸附量较单壁碳纳米管大�经羧基化和羟基化
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表3　6-ＭＰ在不同 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃ修饰电极上的检出限
Ｔａｂ．3　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅ6-ＭＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋／ＣＮＴ／Ｃｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＣＮＴｓ ＳＷＮＴ ＭＷＮＴ ＳＷＮＴ-ＣＯＯＨ ＳＷＮＴ-ＯＨ ＭＷＮＴ-ＣＯＯＨ ＭＷＮＴ-ＯＨ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／μｍｏｌ·Ｌ－1 0～42．9 0～42．9 0～17．2 0～17．2 0～28．6 0～28．6

后�其吸附量减小�但 ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋在羧基化表
面的吸附量较羟基化的大．

3） ［Ｃｏ（ｐｈｅｎ）3 ］3＋与6-ＭＰ之间存在明显的相
互作用�而其作用产物的还原峰电流与6-ＭＰ浓度
存在线性关系�据此应用于6-ＭＰ的电化学检测．
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