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摘要：　应用循环伏安法研究了芦丁碳纳米管修饰玻碳电极（ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ）的电化学行为及其对肼的电催化
氧化．实验表明，该修饰电极能使肼的氧化电位降至２６０ｍＶ附近，表现出良好的电催化作用．安培法测得催化
电流与肼浓度在２．５×１０－６～１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１范围内呈线性关系，检出限５×１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１．
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中图分类号：　Ｏ６５７．１　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　肼是一种强还原剂，被广泛应用于医药、化
工、军事和航天等领域．然而，肼对血液及神经系
统有毒害，且毒性可长久蓄积，是公认的致癌物

质［１］．因此，建立肼的高灵敏分析方法具有重要的
意义．关于肼的测定通常有分光光度法［２３］，化学

发光法［４］，色谱法以及电化学法［５］．在电化学法
中，使用普通的碳电极，肼的氧化过电位较高，倘

若采用金属铁氰化物及其它过渡金属络合物修饰

的电极，均能不同程度地降低肼氧化的过电位，提

高方法灵敏度［６９］．咖啡酸、邻苯二酚紫和苏木精
等含邻位羟基的有机化合物，在电极表面能发生

可逆电化学氧化还原，也曾用于肼的电催化氧

化［１０１１］．
芦丁（Ｒｕｔｉｎ，Ｒｔ）是一种常见的黄酮类化合物，

其分子中Ｂ环上的邻苯二酚基团在一定条件下能
发生可逆的电化学氧化还原，以其修饰的电极已

被用于ＮＡＤＨ和抗坏血酸等的电催化氧化［１２１３］．
碳纳米管（Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴ）具有降低化学物
质氧化还原过电位并改善其氧化还原可逆性等优

点［１４］．Ｚｈａｏ等［１５］研究了 ＣＮＴ粉末微电极对肼的
电催化氧化，检出限为１μｍｏｌ／Ｌ．Ｌａｗｒｅｎｃｅ等［１６］指

出，直接将电子媒介体吸附到 ＣＮＴ表面不会破坏
ＣＮＴ的ｓｐ２结构，并能保留 ＣＮＴ的机械和电学特
性．

本文将芦丁吸附在多壁碳纳米管（Ｍｕｌｔｉｗａｌｌ

ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＭＷＮＴ）上，制备了芦丁碳纳米管
修饰的玻碳（ＧｌａｓｓｙＣａｒｂｏｎ，ＧＣ）电极（ＲｔＭＷＮＴ／
ＧＣ），应用循环伏安法研究了该修饰电极的电化学
行为及其对肼的电催化氧化．

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＣＨＩ６６０Ａ电化学工作站（上海辰华）；三电极
系统：工作电极为ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极，对电极为铂
电极，参比电极为饱和甘汞电极；ＤＬ１８０型超声仪
（浙江象山石浦天电子仪器厂）．

芦丁标准品（Ｓｉｇｍａ，ＵＳＡ）；ＭＷＮＴ（直径：１０
～３０ｎｍ，纯度：９５％，深圳纳米科技有限公司）；磷
酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ）由０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＨＰＯ４和
０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＨ２ＰＯ４按一定比例混合配制，其准
确ｐＨ值由 ＯｒｉｏｎＳＡ７２０离子计（美国 Ｏｒｉｏｎ）测
得．其他试剂均为分析纯．

１．２　ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ修饰电极
ＧＣ电极（ｄ＝３ｍｍ）用 Ａｌ２Ｏ３粉抛光成镜面，

依次用丙酮、蒸馏水超声清洗２ｍｉｎ．取５ｍｇ经酸
处理的 ＭＷＮＴ，加入５ｍＬ二甲基甲酰胺，超声分
散得到黑色悬浊液（１．０ｍｇ·ｍＬ－１）．取１０μＬ该
悬浊液滴于 ＧＣ电极表面，红外烤干，经蒸馏水淋
洗后浸于芦丁储备液中３０ｓ，水冲洗后于 ｐＨ７．０
ＰＢＳ中，在 －１００～６００ｍＶ电位范围内，以２５ｍＶ



·ｓ－１扫速扫描３ｍｉｎ除去弱吸附的芦丁，即可制
得ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极．

２　结果与讨论
２．１　ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极循环伏安曲线

图１是在ｐＨ７．０的０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＰＢＳ中，不
同扫速下 ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极上的循环伏安曲线．
由图可见，当扫速为２５ｍＶ·ｓ－１时，在２６２ｍＶ处
出现一对氧化还原峰；在５～１００ｍＶ·ｓ－１的扫速
范围内，峰电位几乎不随扫速变化，而峰电流则随

着扫速的增加线性增加，表明该电极反应受表面

反应过程控制．根据芦丁分子的结构，可推断该氧
化还原峰是芦丁分子结构中 Ｂ环上 ３’，４’位邻羟
基氧化／还原产生的，乃为两电子、两质子的可逆
过程［１２］．氧化还原峰电位差（ΔＥｐ）小于５０ｍＶ，表
明电极表面发生了较快的电子传递．但当扫速超
过４００ｍＶ·ｓ－１时，ΔＥｐ增至１００ｍＶ，电子传递受
阻．据Ｌａｖｉｒｏｎ理论，计算出该电极反应的表观电子
转移常数ｋｓ＝２．９ｓ

－１，电子转移系数α＝０．５３．

　图１　ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极于 ｐＨ７．０ＰＢＳ中不同扫速下
的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．１　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＲｔＭＷＮＴ／ＧＣｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｉｎ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＰＢＳ（ｐＨ７．０）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｃａｎｒａｔｅｓ
ｓｃａｎｒａｔｅ（ａ～ｍ）／ｍＶ·ｓ－１：５，１０，１５，２０，２５，３０，
４０，５０，６０，７０，８０，９０，１００

２．２　ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极电催化氧化肼
图２示明，在 ｐＨ７．０ＰＢＳ中，－１００～１０００

ｍＶ范围内，不论溶液中含或不含肼，ＧＣ电极（ａ，
ｂ）的循环伏安曲线均无氧化还原峰出现，只存在
背景电流；而在ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极上，当溶液中加
入肼后，其伏安曲线（ｃ，ｄ）的阳极支电流急增，符

　图２　ＧＣ（ａ，ｂ）与 ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ（ｃ，ｄ）电极在含（ｂ，ｄ）
或不含（ａ，ｃ）肼的ＰＢＳ（ｐＨ７．０）中的循环伏安曲
线

　Ｆｉｇ．２　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＧＣ（ａ，ｂ）ａｎｄＲｔ
ＭＷＮＴ／ＧＣ（ｃ，ｄ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｐＨ７．０ＰＢＳｗｉｔｈ
ａｂｓｅｎｃｅ（ａ，ｃ）ｏｒｐｒｅｓｅｎｃｅ（ｂ，ｄ）ｏｆｈｙｄｒａｚｉｎｅ

合典型的电催化特征，肼的氧化电位降低至 ２６２
ｍＶ．

２．３　肼电催化条件优化
实验表明，在 ＭＷＮＴ／ＧＣ电极浸泡于 １．０×

１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１芦丁溶液，从３ｓ增至６０ｓ时间范围
内，该电极伏安扫描的芦丁氧化还原峰电流不断

增大，对肼的催化电流也随之增加，但如浸入时间

超过３０ｓ，则其峰电流即随着扫描次数的增加而逐
渐降低，这可能是由于芦丁吸附达到量饱和之后，

又会逐渐解吸．本实验在制作 ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极
时，选取的吸附时间为３０ｓ．

在 ｐＨ４．２～９．１的 ＰＢＳ中，ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ
电极的循环伏安扫描曲线表明：芦丁氧化还原峰

的式量电位 Ｅ０’随着 ｐＨ值增大负移，线性方程：
Ｅ０’＝６２８．６－５７．８ｐＨ（ｒ＝０．９９４）．ｐＨ＜７．０
时，氧化还原峰电流基本不变；而当ｐＨ＞７．０时，
峰电流逐渐减小，此时，芦丁难以发生得失质子的

氧化还原（芦丁ｐＫａ≈７．１
［１７］），或因荷负电的芦丁

与荷负电ＭＷＮＴ之间的相互排斥作用致使部分芦
丁解吸．ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极在中性条件下对肼的
电催化效果最好，这可能是由于溶液中的肼以中

性分子形式存在的缘故．
在含有不同浓度肼的 ｐＨ７．０ＰＢＳ中，Ｒｔ

ＭＷＮＴ／ＧＣ电极的循环伏安曲线如图３所示．由图
可见，当肼浓度从４．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１增至１．０×
１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１，其电催化氧化电流线性增加，据此
可建立肼的定量测定方法．

·８０１· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



　图３　在含不同浓度肼的ＰＢＳ（ｐＨ７．０）中 ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ
电极的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＲｔＭＷＮＴ／ＧＣｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｉｎＰＢＳ（ｐＨ７．０）ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ４．０×１０－５（ａ），
５．０×１０－４（ｂ），１．０×１０－３（ｃ），２．０×１０－３（ｄ），
４．０×１０－３（ｅ），８．０×１０－３（ｆ）ａｎｄ１．０×１０－２

（ｇ）ｍｏｌ·Ｌ－１ｏｆｈｙｄｒａｚｉｎｅ

２．４　安培法测定肼
图４给出ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极在２６０ｍＶ极化

电位下，ｐＨ７．０ＰＢＳ中连续６次加入２．５×１０－６

ｍｏｌ·Ｌ－１肼（Ａ）和连续７次加入２．５×１０－５ｍｏｌ·
Ｌ－１肼（Ｂ）的安培响应曲线．由图可见，随着肼的
连续加入，阳极电流逐渐增加，且在体系肼浓度为

２．５×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１～１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１范围
内呈线性关系，灵敏度４６ｍＡ·Ｌ·ｍｏｌ－１，检出限
５×１０－７ ｍｏｌ·Ｌ－１，响应时间约 ２ｓ．如将 Ｒｔ
ＭＷＮＴ／ＧＣ电极浸于 ｐＨ７．０ＰＢＳ底液和含１．０×
１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１肼的溶液中，６次重复测得其氧化电
流的相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为３．２％和３．７％．
表１列出了 ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极与其他醌氢醌类
物质修饰电极对肼电催化氧化的性能参数，表明

ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极具有较好电催化性质．

　　图４　ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极于ＰＢＳ中连续加入２．５×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１（Ａ）或２．５×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１（Ｂ）肼的安培响应
　　Ｆｉｇ．４　ＡｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｔｈｅＲｔＭＷＮＴ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎＰＢＳｂｙｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ２．５×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１（Ａ）ｏｒ

２．５×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１（Ｂ）ｈｙｄｒａｚｉｎｅ

表１　不同电极电催化氧化肼的参数比较
Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｈｙｄｒａｚｉｎｅａｔｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｅｐ／
ｍＶ

Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／
μＡ·Ｌ·ｍｍｏｌ－１

Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／
μｍｏｌ· Ｌ－１

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／
μｍｏｌ· Ｌ－１ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

　Ｐｙｒｏｃａｔｅｃｈｏｌｖｉｏｌｅｔ／ＧＣＥ 　２４０ 　　５～４０ 　　４．２ 　　［１１］

　Ｈｅｍａｔｏｘｙｌｉｎ／ＭＷＮＴ／ＧＣＥ 　２０３ 　２１ 　　２～１２２．８ 　　０．７ 　　［１８］

　Ｃａｔｅｃｈｏｌｓ／ＭＷＮＴ／ＧＣＥ 　１８０ 　４ 　　２．５～５．０ 　　０．２ 　　［１９］

　Ｃｏｕｍｅｓｔａｎ／ＣＰＥ 　３２０ 　 １～４０ａｎｄ４０～４００ 　　１．６ 　　［２０］

　ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣＥ 　２６２ 　４６ 　　２．５～１００ 　　０．５ 　　Ｔｈｉｓｗｏｒｋ
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３　结　论
ＲｔＭＷＮＴ／ＧＣ电极可在较低氧化电位下用于

肼的安培测定，线性范围２．５×１０－６～１．０×１０－４

ｍｏｌ·Ｌ－１，检出限５×１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１．有望用于含
肼样品的定量测定．
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