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离子液体中ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ膜电极
电催化氧化葡萄糖

褚道葆
∗�查龙武�王树西�王　建�肖　英�
侯源源�何建国�张雪娇

（安徽省功能性分子固体重点实验室�安徽师范大学化学与材料科学学院�安徽 芜湖 241000）

摘要：　循环伏安法研究葡萄糖在离子液体 ［ＥＭＩ］ＢＦ4中于碳纳米管／纳米ＴｉＯ2膜载 Ｐｔ（ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ）
复合膜电极上的电催化氧化．结果表明�ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ电极对葡萄糖氧化具有高催化活性�氧化电位为
－0．46Ｖ；在组成为离子液体与水的体积比为3∶1的电解液中�葡萄糖的氧化效果最好．电极反应过程受浓
差极化控制．
关键词：　葡萄糖；电催化氧化；离子液体；碳纳米管／纳米ＴｉＯ2；载Ｐｔ复合电极
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　葡萄糖的电氧化反应是一个重要反应�不仅涉
及到葡萄糖生物传感器�而且与心脏起搏器用的植
入式生物燃料电池、葡萄糖酸 （ＧｌｕｃｏｎｉｃＡｃｉｄ）及
其系列衍生物 （如葡萄糖酸盐、葡萄糖酸δ－内脂 ）
的绿色电合成有关�研究十分活跃 ［1-3］�已在酸性、
碱性和中性水溶液介质中进行过广泛研究 ［4-6］．目
前报道的葡萄糖电氧化所用电极多为铂电极和金

电极�其催化活性和稳定性不高�因而应用受到限
制．具有高催化活性和稳定性的新型催化电极意
义重大．离子液体具有热稳定性好�不挥发�不燃
烧�电导率高�电化学窗口宽等优点�作为电解液
的同时可以起到溶剂的作用�适合应用于研究电化
学过程 ［7-9］．作者此前报道过葡萄糖在水溶液中的
电催化氧化反应 ［10-11］．本文采用离子液体 ［ＥＭＩ］
ＢＦ4作为电解质�通过循环伏安法研究了葡萄糖在
碳纳米管／纳米 ＴｉＯ2复合膜载 Ｐｔ（ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-
Ｐｔ）电极上的电催化氧化�同时探讨了水的比例对
氧化电流的影响．
1　实验部分

1．1　试剂与仪器
无水乙醇、乙酰丙酮、Ｈ2ＰｔＣｌ6、葡萄糖、Ｈ2ＳＯ4、

溴乙烷、Ｎ-甲基咪唑、丙酮和乙醚均为分析纯；多壁
碳纳米管 （厦门大学化学系 ）�ＴＡ1型纯钛 （纯度为
99．5％ ）�溶液用二次蒸馏水配制．电化学测试使
用ＣＨＩ660Ａ电化学工作站 （上海辰华 ）和ＬＫ2005
电化学分析系统 （天津兰力科 ）；1ＨＮＭＲ表征由
ＢｒｕｋｅｒＡＶ-300核磁共振仪测定．
1．2　复合膜电极的制备

直接水解Ｔｉ（ＯＥｔ）4乙醇溶液制成 ＴｉＯ2纳米
溶胶 ［12］�加入经超声分散过的碳纳米管乙醇溶液�
再超声分散10ｍｉｎ得到碳纳米管-ＴｉＯ2纳米溶胶；
钛条截成所需大小�经金刚砂纸打磨后�依次用丙
酮、无水乙醇洗涤除油�放入ＨＦ和乙二醇 （体积比
为1∶4）的混合溶液中腐蚀3ｍｉｎ�用二次蒸馏水、
丙酮、无水乙醇各超声洗涤10ｍｉｎ；用提拉法将纳
米溶胶涂覆在清洁过的 Ｔｉ表面�自然干燥后红外
灯下加热干燥 30ｍｉｎ�马弗炉中 723Ｋ焙烧 30
ｍｉｎ�冷却后取出．上述过程重复操作4～5次�制成
ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2膜电极．
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将ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2膜电极�置于5ｍｍｏｌ·Ｌ－1
Ｈ2ＰｔＣｌ6的稀硫酸溶液中�循环伏安法电沉积Ｐｔ�在
－0．2～0．6Ｖ电位下扫描60圈�再于0．0～0．6
Ｖ电位下扫描30圈�使Ｐｔ微粒分散在ＣＮＴ／ｎａｎｏ-
ＴｉＯ2膜基体上�制得 ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合电极
（电极面积0．04ｃｍ2）．
1．3　 ［ＥＭＩ］ＢＦ4的制备

在一个配有冷凝管�恒压滴液漏斗的50ｍＬ三
颈瓶中�抽真空�通氩气保护下加入等物质量比的
Ｎ-甲基咪唑和溴乙烷�搅拌�体系逐渐浑浊且粘度
逐渐变大�反应瓶内开始有白色晶体 ［ＥＭＩ］Ｂｒ出
现�最后全部变为纯白色固体．加热使 ［ＥＭＩ］Ｂｒ熔
化�恒温搅拌�氩气保护状态下向 ［ＥＭＩ］Ｂｒ中加入
研细的 ＮａＢＦ4�反应24ｈ后抽滤除去生成的白色
沉淀ＮａＢｒ�即可得到无色的离子液体．
1．4　循环伏安测试

ＣＨＩ660Ａ电化学工作站�三电极系统�研究电
极为ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极 （电极面积0．04
ｃｍ2）�Ｐｔ黑电极作辅助电极�参比电极为饱和甘汞
电极 （ＳＣＥ）．电解液分别为葡萄糖、［ＥＭＩ］ＢＦ4和
水以不同比例混合的溶液．室温下测试�由联机计
算机作数据处理．
2　结果讨论
2．1　离子液体的表征

用ＤＲＸ300超导核磁共振仪测定 ［ＥＭＩ］Ｂｒ和
［ＥＭＩ］ＢＦ4的结构�结果如下：（1） ［ＥＭＩ］Ｂｒ：Ｈ
（300ＭＨｚ；ＣＤＣｌ3；Ｍｅ4Ｓｉ）：1．13 （3-ＣＨ3�ｔ�Ｊ1＝
6．88�Ｊ2＝6．86）�3．65（1-ＣＨ3�ｓ）�3．92～4．00
（3-ＣＨ2�ｍ）�7．29（4-Ｈ�ｓ）�7．30（5-Ｈ�ｓ）�9．56
（2-Ｈ�ｓ）；（2） ［ＥＭＩ］ＢＦ4：δＨ （300ＭＨｚ；ＣＤＣｌ3；
Ｍｅ4Ｓｉ）：1．60（3-ＣＨ3�ｔ�Ｊ1＝6．98�Ｊ2＝6．98）�
4．13（1-ＣＨ3�ｓ）�4．31～4．38（3-ＣＨ2�ｍ）�7．27
（4-Ｈ�ｓ）�7．29（5-Ｈ�ｓ）�9．70（2-Ｈ�ｓ）．
2．2　ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极的

电化学性质
　　图1为 ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极在1．0
ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4溶液中的循环伏安曲线．可以看
出�复合膜电极也具有 Ｐｔ电极的电化学行为�0．0
Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）附近出现氢的吸、脱附电流峰�回扫时
峰电流密度达到44．8ｍＡ／ｃｍ2�对应于Ｐｔ微粒表
面吸附氧化物种的还原�反映了修饰在碳纳米管／
ｎａｎｏＴｉＯ2表面的Ｐｔ微粒具有很高的催化活性；经

图1　ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ电极在1ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4溶液的循
环伏安曲线

Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｉｎ1ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ·ｓ－1�ａ．ｆｉｒｓｔｓｃａｎ�ｂ．ｔｗｅｎｔｙ
ｓｃａｎ

反复扫描20次后循环伏安曲线变化很小�说明该
复合膜电极的稳定性很好．
2．3　ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极对葡萄

糖氧化的电催化活性
　　图2示出ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极在0．5
ｍｏｌ·Ｌ－1葡萄糖＋离子液体中的循环伏安曲线．可
以看出�未加入葡萄糖的空白溶液 （ｂ）�伏安曲线
未出现明显的氧化还原峰�而在葡萄糖＋离子液体
（ａ）中�则于在 －0．46Ｖ处显示一个明显的氧化
峰�回扫时约在－0．75Ｖ出现一个明显的还原峰．
表明在离子液体中 ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极
对葡萄糖氧化具有高催化活性．

图2　葡萄糖在离子液体 ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极的
循环伏安曲线

Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｇｌｕｃｏｓｅａｔＣＮＴ／ｎａｎｏ-
ＴｉＯ2-Ｐｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａ．0．5ｍｏｌ·Ｌ－1ｇｌｕｃｏｓｅ＋ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓ�ｂ．ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ�ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ·ｓ－1
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　　图3　ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ电极在0．5ｍｏｌ·Ｌ－1葡萄糖离子液体溶液的循环伏安曲线
　　Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ0．5ｍｏｌ·Ｌ－1ｇｌｕｃｏｓｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａ．ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ�ｂ．ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ／Ｈ2Ｏ（1∶1）�ｃ．ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ／Ｈ2Ｏ（1∶2）�ｄ．ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ／Ｈ2Ｏ（2∶1）�ｅ．ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓ／Ｈ2Ｏ（3∶1）�　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ·ｓ－1

2．4　离子液体水含量对葡萄糖电氧化
的影响

　　图3为 ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极在含有
0．5ｍｏｌ·Ｌ－1葡萄糖的离子液体溶液中的循环伏
安曲线�电解液分别为不同比例的 ［ＥＭＩ］ＢＦ4／
Ｈ2Ｏ二元混合体系．由图可见�当 ［ＥＭＩ］ＢＦ4／Ｈ2Ｏ
的比例为1∶1和1∶2时 （ｂ、ｃ）�葡萄糖氧化的峰电
流均低于纯离子液体的 （ａ）．然而倘若 ［ＥＭＩ］ＢＦ4／
Ｈ2Ｏ的比例提高至2∶1和3∶1时 （ｄ、ｅ）�则其葡萄
糖氧化的峰电流均高于纯离子液体的．实验表明�
加入少量水分对葡萄糖的氧化更为有利�并以离子
液体与水的体积比为3∶1时�葡萄糖的氧化效果最
佳 （见图4）．这是由于对纯或高浓离子液体的粘度
都较大时�在一定程度上会影响反应电荷传递的速

图4　水含量对葡萄糖电氧化的影响
Ｆｉｇ．4　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｕ-

ｃｏｓｅ

率．但如含有适量的水分�则因其电离程度增加�电
荷传递速率加快�从而提高了反应的活性．
2．5　扫速对葡萄糖电氧化反应的影响

图5为葡萄糖 ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极
在体积比为3∶1的 ［ＥＭＩ］ＢＦ4-Ｈ2Ｏ二元混合体系
中于不同扫速下的循环伏安曲线．由图可见�阳极
氧化峰电流随扫速的增加而增加�ｉｐ～ｖ1／2呈线性增
长关系�说明该反应是一个快速电子转移反应�反
应过程受浓差极化控制 ［11-12］．

图5　葡萄糖在 ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ电极电氧化的循环伏安
曲线

Ｆｉｇ．5　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｇｌｕｃｏｓｅｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ
ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｓｃａｎｒａｔｅ／ｍＶ·ｓ－1：
ａ．50；ｂ�100；ｃ．200；ｄ．400

3　结　论
ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2-Ｐｔ复合膜电极呈现 Ｐｔ电极的
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典型电化学行为�Ｐｔ在ＣＮＴ／ｎａｎｏＴｉＯ2膜表面上得
到高度分散�电极比表面积和表面活性有了明显提
高�具有良好的稳定性．该复合膜电极在 ［ＥＭＩ］
ＢＦ4中对葡萄糖的电氧化具有高催化活性�葡萄糖
氧化的效率显著增强．且当离子液体与水的体积比
为3∶1时葡萄糖的氧化效果最好�其氧化峰电流随
扫速的增加而增加�为快速电子转移反应�过程受
浓差极化规律的控制．
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