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摘要：　应用循环伏安法、微分脉冲伏安法、紫外-可见和荧光光谱研究了一种新型钌化卟啉 ［Ｒｕ（ｐｈｅｎ）2
（ＭＰｙＴＭＰＰ）Ｃｌ］＋ （ｐｈｅｎ＝1�10-邻菲咯啉�ＭＰｙＴＭＰＰ＝5-（3-吡啶 ）-10�15�20-三-（4-甲苯基 ）-卟啉 ）在多壁
碳纳米管 （ＭＷＣＮＴｓ）修饰的玻碳 （ＧＣ）电极表面的电化学特性及其与电极上和溶液中双十六烷基磷酸盐
（ＤＨＰ）的作用．结果表明：［Ｒｕ（ｐｈｅｎ）2（ＭＰｙＴＭＰＰ）Ｃｌ］＋能强吸附在 ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极表面�并呈现一
对由表面过程控制的氧化还原峰；适量ＤＨＰ有利于该配合物的吸附固定；［Ｒｕ（ｐｈｅｎ）2（ＭＰｙＴＭＰＰ）Ｃｌ］＋能与
溶液中的ＤＨＰ形成结合体�导致配合物中心离子反应电位负移．
关键词：　钌化卟啉；双十六烷基磷酸盐；多壁碳纳米管；电化学特性
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　以钌 （ＩＩ）作中心离子�卟啉和多吡啶作配体合
成的各种单核和多核钌化卟啉及其光电化学性能

至今已有诸多报道 ［1-7］．钌化卟啉对 Ｏ2
［8-9］、

ＣＯ2
［10］、ＮＯ［11-12］、亚硫酸盐 ［13］、抗坏血酸 ［14］、鸟嘌

呤 ［15］、多巴胺和ＮＡＤＨ［16］等的氧化还原具有良好
的电催化作用．自组装 ［17-18］、ＬＢ膜 ［19］、共价键
合 ［20］等均可把钌化卟啉及其衍生物固定在电极
上�并应用于电分析领域．碳纳米管 （ＣＮＴｓ）虽能
促进化学反应的电子转移 ［21-22］�但它难溶于水及
有机溶剂�因此常用表面活性剂分散水中的
ＣＮＴｓ［23］．Ｒｕｓｌｉｎｇ［24］和胡胜水 ［25］研究了双十六烷
基磷酸盐 （ＤＨＰ）等表面活性剂在小分子电氧化过
程中的作用�Ｔｈｏｒｐ小组 ［26］研究了 ［Ｒｕ（ｂｐｙ）3 ］3＋／
［Ｒｕ（ｂｐｙ）3 ］2＋氧化还原媒质对ＣＮＴｓ介导的寡核
苷酸的电催化氧化．本文研究在 ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／
ＧＣ电极上�不对称钌化卟啉配合物 ［Ｒｕ（ｐｈｅｎ）2
（ＭＰｙＴＭＰＰ）Ｃｌ］＋ （ｐｈｅｎ＝1�10-邻菲咯啉�ＭＰｙＴ-
ＭＰＰ＝5-（3-吡啶 ）-10�15�20-三-（4-甲苯基 ）-卟
啉 ）的电化学性能以及ＤＨＰ对电极过程的影响．
1　实　验

1．1　仪器与试剂
Ｍｅｔｒｏｈｍ797ＶＡＣｏｍｐｕｔｒａｃｅ（瑞士万通 ）；ＵＶ-

1700紫外-可见光谱仪 （日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ）；Ｆ-2500荧
光光谱仪 （日本 Ｈｉｔａｃｈｉ）；电化学测试使用三电极
系统�工作电极为玻碳电极 （ＧＣ）�对电极为铂电
极�参比电极为饱和甘汞 （ＳＣＥ）电极．

钌化卟啉 ［Ｒｕ（ｐｈｅｎ）2（ＭＰｙＴＭＰＰ）Ｃｌ］＋ （简写
为Ｒｕ-Ｐ）参照文献 ［27］合成与纯化；多壁碳纳米
管 （ＭＷＣＮＴｓ�中国科学院成都有机化学有限公
司 ）�纯度＞95％�外径＜8ｎｍ�长度约50μｍ；三羟
甲基氨基甲烷 （Ｔｒｉｓ�含量≥99％ ）；双十六烷基磷
酸 （ＤＨＰ�广州伟伯化工有限公司 ）；缓冲溶液10
ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ（ｐＨ＝7．2）�
其它试剂均为分析纯�实验用水均为二次重蒸水．
1．2　ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极

取一定量的ＤＨＰ（5、10、20ｍｇ）和3ｍｇＭＷＣ-
ＮＴｓ加5ｍＬ蒸馏水�超声分散 （50ｍｉｎ）�得ＭＷＣ-
ＮＴｓ分散液．

玻碳电极依次用 3μｍ、0．5μｍ和 0．1μｍ
Ａｌ2Ｏ3抛光至镜面�二次重蒸水超声清洗3ｍｉｎ�红
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外灯烘干．
将5μＬＭＷＣＮＴｓ分散液滴于玻碳电极�红外

烘干即成ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极．
1．3　Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极

在 ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ基体上滴加 5μＬ（2
ｍｍｏｌ·Ｌ－1）Ｒｕ-Ｐ／ＤＭＳＯ溶液�红外灯烘干 （1ｈ）�
之后于缓冲溶液中浸泡10ｍｉｎ�即得 Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣ-
ＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极．
1．4　Ｒｕ-Ｐ（多层 ）／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极

将 Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极置于缓冲溶
液循环伏安扫描 （41次 ）�再转移至 0．1ｍｍｏｌ·
Ｌ－1ＤＨＰ溶液继续循环伏安扫描 （41次 ）�取出晾
干�重复多次吸附�即得 Ｒｕ-Ｐ（多层 ）／ＭＷＣＮＴｓ-
ＤＨＰ／ＧＣ电极．

以上过程扫描速率0．1Ｖ·ｓ－1�微分脉冲阶跃
电位4ｍＶ�调制幅值50ｍＶ．温度 （20±1）℃．
2　结果和讨论
2．1　Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极的伏安

曲线
　　图 1示出 Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极在
Ｔｒｉｓ／ＮａＣｌ缓冲溶液中的循环伏安曲线．图中显示
一对Ｒｕ（ＩＩＩ）／Ｒｕ（ＩＩ）反应的氧化还原峰�在0．10
Ｖ·ｓ－1扫速下�氧化峰峰电位Ｅｐ�ａ＝0．78Ｖ�还原
峰峰电位Ｅｐ�ｃ＝0．70Ｖ�峰电位差ΔＥｐ＝80ｍＶ�条
件电位Ｅ0′＝（Ｅｐ�ａ＋Ｅｐ�ｃ）／2＝0．74Ｖ．氧化与还
原峰电流基本相等�增大扫速�峰电流与扫速呈线
性关系�相关系数0．999�表明 ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ
电极上Ｒｕ-Ｐ的电化学反应主要由表面吸附过程
控制�Ｒｕ-Ｐ能强吸附在 ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极
上．然而�随着扫速加快�ΔＥｐ增大�Ｒｕ-Ｐ与电极
间的电子传递不是一个可逆过程 ［28］．
2．2　Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极电化学

性能
　　图2示明�Ｒｕ-Ｐ的氧化还原峰电流随 Ｒｕ-Ｐ／
ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极上 ＤＨＰ含量的增加而增
大�表明ＤＨＰ的加入有利于Ｒｕ-Ｐ在该电极上的吸
附 （即Ｒｕ-Ｐ量增加 ）�这可能是由于阴离子表面活
性剂ＤＨＰ与带正电荷的Ｒｕ-Ｐ配位阳离子相互作
用的缘故�ΔＥｐ随ＤＨＰ量之增加有轻微变化．实验
表明�改变该电极Ｒｕ-Ｐ的吸附层数 （1层至3层 ）�
仍可展示一对清晰的氧化还原峰 （图3）�说明介入
Ｒｕ-Ｐ与Ｒｕ-Ｐ层间的 ＤＨＰ也能参与 Ｒｕ-Ｐ与电极

间的电子转移�但层数增多并不增大Ｒｕ-Ｐ的氧化
还原峰电流�仅使氧化峰电位趋于正移�这可能与
Ｒｕ-Ｐ电子转移的活化能增大有关．

图1　Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＲｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／

ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ10ｍｍｏｌ·
Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ
ｓｃａｎｒａｔｅ／Ｖ·ｓ－1：1．0．02�2．0．05�3．0．10�4．
0．15�5．0．20�ｉｎｓｅｔｉｓｐｌｏｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｖｅｐｅａｋｃｕｒ-
ｒｅｎｔｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｃａｎｒａｔｅ

图2　不同ＤＨＰ含量的Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极循环
伏安扫描 （第41周 ）曲线

Ｆｉｇ．2　Ｔｈｅ41ｔｈｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＲｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-
ＤＨＰ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＤＨＰｉｎ
ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ10ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50ｍｍｏｌ
·Ｌ－1ＮａＣｌ
ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＤＨＰｔｏＭＷＣＮＴｓ：1．1．7�2．3．3�
3．6．7

2．3　溶液ＤＨＰ对Ｒｕ-Ｐ电化学特性的影响
图4示出�Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极在缓
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图3　不同层数的 Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极循环伏安
扫描 （第41周 ）曲线

Ｆｉｇ．3　Ｔｈｅ41ｔｈｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｆｏｒｔｈｅＲｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-
ＤＨＰ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｙｅｒｓｏｆＲｕ-Ｐ（1．1�
2．2�3．3）
ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ：10ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50ｍｍｏｌ·Ｌ－1
ＮａＣｌ

冲溶液中的微分脉冲伏安曲线．如图�在未加ＤＨＰ
的溶液 （Ａ）中�其伏安曲线于0．78Ｖ处呈现一个
明显的氧化峰 （峰 Ｉ）．峰电位随扫描次数增加而
负移 （经40次扫描后负移了67ｍＶ）�同时氧化峰
电流明显降低�这说明吸附在电极上的Ｒｕ-Ｐ存在
调整过程．此外�在0．41Ｖ处还出现一个逐渐增
强的氧化峰 （峰 ＩＩ）�推想 Ｒｕ-Ｐ在 ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ
电极上还存在另一种吸附态�可能是氧化产物强吸
附而产生的前置吸附波．当缓冲溶液加入了ＤＨＰ
（Ｂ）后�上述氧化峰 （Ｉ）电位即负移至0．65Ｖ�但峰
电流基本不随扫描次数变化�说明溶液中的 ＤＨＰ

可与吸附在ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ电极的Ｒｕ-Ｐ形成新的
结合体�并促进 ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ与 Ｒｕ-Ｐ之间的电
子传递；同样这一作用也致使氧化峰 ＩＩ电位负移
（约在0．38Ｖ处 ）．
图5给出 Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极在 3

种不同溶液中的循环伏安曲线．由图可见�该电极
在ＮａＨ2ＰＯ4-Ｎａ2ＨＰＯ4缓冲溶液中 （Ａ）仍呈现一个
归属为中心离子反应的氧化还原峰�峰电流随扫描
次数的增加而逐渐减小�Ｅｐ�ａ＝0．82Ｖ�Ｅｐ�ｃ＝0．73
Ｖ�Ｅ0′＝0．78Ｖ（第40周次扫描 ）．而在含有0．5
ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＤＨＰ的10ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50ｍｍｏｌ·
Ｌ－1ＮａＣｌ缓冲溶液中 （Ｂ）�第1次循环扫描时�Ｅｐ�ａ
＝0．80Ｖ�Ｅｐ�ｃ＝0．68Ｖ�Ｅ0′＝0．74Ｖ．氧化／还原
峰电位随扫描次数增加而逐渐负移�经40周次扫
描后�Ｅｐ�ａ＝0．70Ｖ�Ｅｐ�ｃ＝0．61Ｖ�Ｅ0′＝0．65Ｖ（负
移90ｍＶ）�较之在ＮａＨ2ＰＯ4-Ｎａ2ＨＰＯ4缓冲溶液中
则负移了123ｍＶ．作者认为吸附在电极上的Ｒｕ-Ｐ
与溶液中的ＤＨＰ除存在静电作用外�还有卟啉和
双十六烷基间的疏水作用�并因此形成结合体�导
致中心离子反应电位负移．ＤＨＰ浓度增大至2．0
ｍｍｏｌ·Ｌ－1 （Ｃ）�该氧化还原峰基本稳定�Ｅｐ�ａ＝
0．68Ｖ�Ｅｐ�ｃ＝0．60Ｖ�Ｅ0′＝0．64Ｖ（比前者 （Ｂ）又
负移15ｍＶ）．以上表明溶液中适量ＤＨＰ的存在有
利于电极上Ｒｕ-Ｐ与它形成稳定结合体．
2．4　Ｒｕ-Ｐ与ＤＨＰ的相互作用

图6示出Ｒｕ-Ｐ在不同浓度 ＤＨＰ体系中的紫
外-可见光谱和荧光光谱．由图6Ａ可见�增加溶液
的ＤＨＰ浓度�卟啉的特征吸收峰或叠加钌到卟啉

　　图4　Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极连续微分脉冲伏安曲线
　　Ｆｉｇ．4　ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｆｏｒｔｈｅＲｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

10ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌｗｉｔｈｏｕｔＤＨＰ （Ａ）ａｎｄｗｉｔｈ0．5ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＤＨＰ （Ｂ）
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图5　Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极在不同溶液中的连续循环扫描伏安 （40周次 ）曲线
Ｆｉｇ．5　Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｖｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ40ｃｙｃｌｅｓｆｏｒＲｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ａ．ＮａＨ2ＰＯ4-Ｎａ2ＨＰＯ4�Ｂ．10ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ＋0．5ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＤＨＰ�Ｃ．10ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｔｒｉｓ／50
ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ＋2．0ｍｍｏｌ·Ｌ－1ＤＨＰ

　　图6　含有不同ＤＨＰ浓度的0．01ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｒｕ-Ｐ溶液的紫外-可见 （Ａ）和荧光光谱 （Ｂ）
　　Ｆｉｇ．6　ＵＶ-Ｖｉｓｓｐｅｃｔｒａ（Ａ）ａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ）ｆｏｒｔｈｅ0．01ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｒｕ-ＰｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＨＰ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

配体的电荷转移 （ＭＬＣＴ）吸收峰 （419ｎｍ）明显增
强�并且稍有红移 （422ｎｍ）�溶液中Ｒｕ-Ｐ与ＤＨＰ
间存在着静电作用及卟啉和双十六烷基间的疏水

作用�使卟啉 π∗轨道的能级降低�导致特征吸收
峰红移�吸收强度增强．荧光光谱 （Ｂ）同样显示�
溶液不存在ＤＨＰ时�由激发态Ｒｕ-Ｐ∗产生的荧光
就较弱 （595ｎｍ）�这可能是水溶剂对Ｒｕ-Ｐ荧光有
猝灭作用．当溶液加入 ＤＨＰ后�Ｒｕ-Ｐ的荧光立即
随ＤＨＰ浓度增加而迅速增强�表明溶液中的Ｒｕ-Ｐ
与ＤＨＰ间存在静电作用及卟啉和双十六烷基间的

疏水作用�从而减小了水溶剂对其荧光的猝灭作
用．当ＤＨＰ浓度增至0．65ｍｍｏｌ·Ｌ－1后�可能两
者的作用近于平衡�配合物的荧光强度变化便趋于
平缓．
3　结　论

在 Ｔｒｉｓ／ＮａＣｌ缓冲溶液中�Ｒｕ-Ｐ／ＭＷＣＮＴｓ-

ＤＨＰ／ＧＣ电极呈现一对表征 ［Ｒｕ（ｐｈｅｎ）2（ＭＰｙＴ-
ＭＰＰ）Ｃｌ］＋氧化还原的特征峰；ＤＨＰ有利于 ［Ｒｕ
（ｐｈｅｎ）2（ＭＰｙＴＭＰＰ）Ｃｌ］＋在ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电
极上的吸附固定及配合物与电极间的电子转移；溶
液中ＤＨＰ可通过静电作用及卟啉和双十六烷基间

的疏水作用与 ＭＷＣＮＴｓ-ＤＨＰ／ＧＣ电极上 Ｒｕ-Ｐ形
成结合体�促进配合物中心离子发生氧化还原反
应．
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