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异咯嗪蒙脱石修饰电极的电化学行为
①

吴志斌②　　林　原　　章道道　　吴浩青3

(复旦大学化学系　上海　200433)

董绍俊
(中科院长春应用化学研究所　长春　130022)

摘要　应用十六烷基三甲基溴化铵对蒙脱石进行改性, 成功地制备稳定性良好的异咯嗪蒙

脱石修饰电极. 用循环伏安法对此修饰电极的电化学行为进行了研究, 测定了异咯嗪在蒙脱石膜

内的化学扩散系数, 对异咯嗪在改性蒙脱石中电极反应机制进行了探讨.

关键词　异咯嗪, 蒙脱石, 化学修饰电极

近二十多年, 化学修饰电极的理论与应用研究有了很大发展, 现已成为电化学和电分析化

学及其相关学科的重要研究方向[ 1 ]. 在众多种类的化学修饰电极中, 由无机或有机矿物材料制

作的所谓 C lay2m odified electrode 是重要的一类修饰电极. 而蒙脱石化学修饰电极又是这类

电极的典型代表[ 2 ]. 蒙脱石是具有层状结构和阳离子交换性质的矿物, 有着灵活多变的吸附性

质, 许多无机、有机及生物分子均可负载在蒙脱石上, 从而制成功能性电极. 异咯嗪是黄素辅酶

及蛋白的活性基团, 在生命过程中起着重要作用, 但有关蒙脱石修饰电极的制成还未见报道.

我们的研究已制备出稳定性良好的异咯嗪蒙脱石修饰电极, 并对其电化学行为进行了研究, 对

异咯嗪蒙脱石修饰电极的电极反应机制进行了探讨.

1　实　验
1. 1　仪器和试剂

JH ZC 晶体管恒电位仪 (上海电子元件工厂) , XFD 23 型超低频信号发生器 (上海电子元件

二厂) , 3036 型 X2Y 记录仪 (四川电表厂) , PH S23 型酸度计 (上海华侨仪表厂) 等. 仪器的电

流、电位测量均经校正.

蒙脱石是由南京地质研究所提供的钠型蒙脱石 (N aM on t) 已经纯化. 72羧基, 102甲基异咯

嗪 ( IA E)为本实验室合成. 十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB ) , N a2SO 4 等试剂均为分析纯.

实验采用三电极系统, 工作电极为铂盘基蒙脱石修饰电极, 电极面积为 0. 42 cm 2. 对电极

为铂丝, 饱和甘汞电极为参比电极. 0. 1 m o l·L - 1　N a2SO 4 为支持电解质. 溶液用三蒸水配制,

温度控制在 25±0. 2 ℃, 实验时用氩气除氧并对电解池进行保护.

①

② 现在同济大学化学系
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1. 2　修饰电极的制备及实验方法
方法É : 将N aM on t 分散在三蒸水中, 搅拌 24 h, 配成 2. 0 g·L - 1的N aM on t 溶液, 用微

量注射器将 25 ΛL 的溶液均匀地滴在 P t 电极表面, 置于空气中自然凉干, 然后浸入 2. 0×

10- 4　m o l·L - 1的 IA E 中, 30 m in 后取出, 用三蒸水冲洗表面, 然后浸入 0. 1 m o l·L - 1　

N a2SO 4 底液中, 循环扫描至电流稳定. 在 100% 的相对湿度下, 蒙脱石的密度值为 1. 79 g·

cm - 3, 由此估算出膜的厚度为 0. 67 Λm [ 3 ].

方法Ê : 将按É 法制得的蒙脱石电极先浸入 1. 0×10- 3　m o l·L - 1　CTAB 溶液, 15 m in

后, 取出用水冲洗表面, 然后再浸入 2. 0×10- 4　m o l·L - 1　的 IA E, 30 m in 后取出, 用三蒸水淋

洗表面, 置于N a2SO 4 底液中, 循环扫描至电流稳定.

2　结果和讨论
2. 1　CTAB 对异咯嗪蒙脱石修饰电极伏安行为的影响

图 1 为两种不同方法制得的异咯嗪蒙脱石修饰电极在 0. 1 m o l·L - 1　N a2SO 4 底液中的

循环伏安图. 曲线 a, b 分别为采用方法Ê 和方法É 制作的电极.

如图曲线 a 的峰电流比曲线 b 的大了近一倍. 实验中还发现, 在同一条件下, 经CTAB 修

饰的蒙脱石异咯嗪电极, 其数次峰电流测定值的相对误差均不超过 2% , 而不含CTAB 的修饰

电极对其相对误差至少达 5% 左右. 说明经过CTAB 修饰改性后, 不但电极的响应电流大而且

还极稳定. 以下的研究所用电极均由方法Ê 制作.

　图 1　异咯嗪蒙脱石修饰电极的循环伏安图

0. 1 mo l·L - 1　N a2SO 4 底液,

v = 10 mV ·s- 1, pH = 7. 0

a: 电极经CTAB 修饰,

b: 电极无CTAB 修饰

　F ig. 1　Cyclic vo ltammogram s of IA E confined mon2
tomo rillon ite clay modified electrode

　图 2　 IA E 循环伏安图
0. 1 mo l·L - 1　N aSO 4 底液, pH = 4. 55,
扫速依次为 1, 10, 30, 50, 70, 100 mV ·s- 1

　F ig. 2　Cyclic vo ltammogram s of IA E
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2. 2　异咯嗪蒙脱石修饰电极峰电流与扫速的关系
图 2为异咯嗪蒙脱石修饰电极随扫描速率变化的循环伏安图. 由图可知 , 当慢扫时

(v < 2 mV ·s- 1) , 伏安曲线呈对称峰型, 且峰电流与扫描速率 v
1ö2成正比 (见图 3). 这是典型的

有限边界扩散伏安曲线[ 4 ]. 可以设想, 在很慢的扫速下, 其扩散边界层远远大于修饰电极膜的

厚度, 此时的循环伏安曲线实际上是整体电解的表面过程; 当峰电流与扫描速率 v
1ö2成正比.

2. 3　膜内异咯嗪浓度及化学扩散系数的测定
异咯嗪在蒙脱石修饰电极中的扩散行为是有限扩散过程. 按图 2, 对扫速 v = 1. 0 mV ·

s- 1的伏安曲线进行积分, 得电量Q , 由法拉第定律, 则膜内异咯嗪的浓度C
3

　C
3 = Q önF h (1)

式中 n= 2 为反应电子数, F 为法拉第常数, A (= 0. 42 cm 2) 为电极面积, h (≈ 0. 67Λm ) 为膜的

厚度. 当膜内反应处于半无限扩散时, 据R andles 公式

　ip = 2. 69×105　
n

3ö2
D
�1ö2

C
3 v1ö2 (2)

将式 (1)代入式 (2) , 得

　ip = 2. 69×105
n

1ö2
D�1ö2

Q öF h·v
1ö2 (3)

以 ip 对 v
1ö2作图得图 3, 由直线斜率可算得化学扩散系数D�1ö2.

　图 3　 IA E 伏安扫描峰电流 ip 与 v 1ö2的关系

　F ig. 3　R elat ionsh ip of ip　vs . v 1ö2　fo r CV

scan of IA E

　图 4　膜内 IA E 浓度, 化学扩散系数与 pH 的关系

　F ig. 4　R elat ionsh ip betw een the concertra t ion in film ,

diffu sion coeffecian t and pH

图 4 给出了C
3 及D

� 值随溶液 pH 变化关系. 由图可知随着 pH 的增加, 蒙脱石修饰电极内的

异咯嗪的浓度呈下降趋势, 而扩散系数反而上升. 这可能是由于当 pH 增大时, OH - 参与了离

子交换, 使得异咯嗪在蒙脱石中的含量减少所致. 又按扩散系数, 由D aham s 公式[ 3 ]

　D�= D 0+ K C
3 (4)

其中D 0 为物理扩散系数, K 为与质点间相互作用有关的参数. 从上式可知, 虽然 pH 增大, C
3

减少, 但质点间相互作用参数 K 与物理扩散系数D 0 都发生了变化, 使得其化学扩散系数增

大.
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2. 4　反应机制探讨
2. 4. 1　异咯嗪在蒙脱石电极上的修饰

蒙脱石是具有层状结构和阳离子交换性质的矿物, 其层状结构单元本身带负电荷, 当蒙脱

石在 P t 电极表面成膜后, 其行为可用图 5A 及B 表示, 其中长方形方块表示蒙脱石的一个结

构单元, 带负电荷. 一般蒙脱石在电极表面象图 2A 那样紧密有序排列较少, 而大多数是以图

2B 中的形式存在. 对于一些中性的或带负电荷的有机或无机分子, 虽然同蒙脱石没有离子交

换作用, 但却能部分地吸附在蒙脱石无序排列的缺陷位置上而呈现电化学响应, 如 K3Fe

(CN ) 6 蒙脱石修饰电极[ 5 ]等, 所用 IA E 与 Fe (CN ) 6 相似, 在一定 pH 下带负电荷 (见式 (5) ) ,

因此也能吸附于蒙脱石膜中, 而呈现电化学响应. 由于这种吸附作用的随机性, 因此每次得到

的电流值有一定的差异. 当经过CTAB 改性后, 由于CTAB 是阳离子表面活性剂, 在带负电荷

的蒙脱石单元层表面通过离子交换形成具有阴离子交换性质的双层结构[ 6 ]. 对于带负电荷的

IA E, 通过这种双层结构, 更容易修饰于蒙脱石电极表面, 见图 5C.

图 5　蒙脱石在 P t 电极表面的状态

F ig. 5　T he behavio rs of mou trillon ite on P t electrode

图 6　 IA E 蒙脱石修饰电极峰电位 E p 与 pH 的关系

v= 10 mV ·s- 1

F ig. 6　R elat ionsh ip betw een E p　 and pH fo r IA E

confined mon tomo rillon ite clay modified

electrode

2. 4. 2　电极反应机制

图 6 示出 IA E 蒙脱石修饰电极的峰电位

E p 随pH 变化关系. 图中 pH 增大, 峰电位负移

且出现三个直线段, 两个拐点分别在 pH 6. 6 和

pH 9. 8 左右. 其 E pa, 三个线段的斜率分别为-

0. 062 V öpH , - 0. 013 V öpH , - 0. 058 V öpH.

E pc三个线段斜率分别为- 0. 070 V öpH ,

- 0. 020 V öpH , - 0. 075 V öpH. 这一现象同异

咯嗪在溶液中的行为是一致的[ 7 ]. 说明质子参

加了电极反应. 出现的两个拐点与异咯嗪上第

3 位和第 5 位上质子电离有关, 并由其 PKa 决

定. 因此, 可以认为异咯嗪在蒙脱石修饰电极

上的氧化还原行为同在溶液中的行为相似, 其

电极反应机制是两个 1e 反应叠过程, 总体是两个电子反应, 其反应式为[ 8 ]
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3　结　论
异咯嗪能够修饰于蒙脱石电极上, 但蒙脱石经过 CTAB 改性后, 异咯嗪蒙脱石修饰电极

的电化学响应增大, 性能稳定. 异咯嗪在蒙脱石膜内的电化学行为同在溶液中相似, 其在蒙脱
石膜中的浓度及化学扩散系数均与 pH 值有关.

E lect rochem ical Behavio rs of Isoalloxazine Confined
in M on tomo rillon ite O lay M odified E lect rode

W u Zh ib in　　L in Yuan　　Zhang D aodao　　W u H aoqin
(D ep a rtm en t of Chem istry , F ud an U n iversity , S hang ha i　200433)

Dong Shao jun
(Chang chun Institu te of A pp lied Chem istry Ch inese A cad emy of S ciences, Chang chun 130022)

A bs tra c t　A cyclic vo ltam etric invest iga t ion of stab ility and redox p ropert ies of

isoa lloxazne on cetytrim ethyamm on ium b rom ide (CTAB ) m odified m on tom o rillon ite clay p la2
t in ium electrode in aqueou s so lu t ion has been perfo rm ed. pH 2dependen t film concen tra t ion s

and apparen t d iffu sion coefficen ts w ere m easu red. T he m echan ism of the charge tran spo rt

p rocess w ith in the clay film w ere d iscu ssed.

Ke y w o rds　 Isoa lloxazine, M on tom o rillon ite, M odified electrode
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