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激光应用于玻碳电极表面的预处理
‘

刘 斌 ¹ 徐金瑞 ¹ 黄妙 良º 林建明 º

(¹ 华侨大学应用化学系
,

泉州 36 20 11 ; º 华侨大学材料物理化学研究所
,

泉州 36 20 11)

摘要 研究玻碳电极表面的激光预处理条件
,

以及处理后电极的电化学性能
.

结果表明
,

电极稳

定性好
,

并提高了测定的灵敏度
.
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在电分析化学 中
,

固体电极预处理效果的好坏
,

直接影响了电极的电化学测试性能
.

例

如
,

目前应用较多的机械抛光方法在处理玻碳圆盘电极时
,

容易粘附聚四氟乙烯屑和其他杂质

而影响测定的灵敏度
;
其他的化学

、

物理等处理方法
,

也同样存在一定缺陷
.

近年来
,

利用激光

对 电极表面进行处理
,

国外已有报道
〔,

·

幻 ,

而国内则开展较少
〔3〕

.

激光对电极表面的照射
,

产生

了清洗的效果
,

也导致 电极的电化学测试性能的进一步改善
·

本文采用激光对玻碳电极表面

进行预处理
,

研究激光预处理的条件
,

以及处理后的玻碳 电极测定 Pb ( I )的阳极溶出伏安曲

线和循环伏安特性
.

电极的稳定性得到改善
、

测定 Pb ( I ) 的灵敏度也有提高
.
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所用水均为二次重蒸馏水
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L Z 实验方法
一

先用 5 # , 6 “

金相砂 纸把玻碳电极磨成镜面
,

再分别于 1 : 1

H N O : 、

无水乙醇和二次水中超声波清洗
,

然后按图 1所示进行激

光处理
.

其中
,

激光光束直径 (或激光功率密度 )可根据玻碳电极

面积大小
,

通过聚焦透镜 (或通过调整玻碳电极与聚焦透镜的距

离 )来控制
.

激光照射后
,

再利用电位溶出仪测其电化学性能
.

图 1 激光照射示意图

2 结果与讨论

2
.

1 激光条
.

件对玻碳电极表面处理的影响

2
.

1
.

1 脉冲时间的选择 在 又一 51 4
.

5 n m 及固定脉冲能量
、

光照时间的条件下
,

改变脉冲时

‘
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间 (t )
,

可以观察到不同脉冲时间的激光对玻碳 电极的处理效果具有很大的影响 (图 2)
.

图中
r

为激光处理后的阳极溶出峰电流与机械抛光后的阳极同峰电

流 的 比值
,

记 为信号 比
; Pb ( I )的浓 度为 1

·

45 X 10 一 ’m ol
·

L 一 , ;
支持电解质 (N H

‘
)

2
5 0

;

的浓度为 0
.

0 5 m o l
·

L 一 , ;
富集 电

位
,

一 0
.

9 5 v (V s
.

A g / A g C I
,

下略 ) ;
富集时间

,

1 m in ;
清洗电

位
,

一 0
.

05 V ;
扫描速率

,

80 m V
· s 一 ‘

.

脉冲时间增加
,

对表面

处理是有利的
.

电极测定 P b ( I )的阳极溶出峰电流也有较大

提高
,

但到一定程度后其灵敏度不再提高而趋于稳定
.

因此
,

t / m s

图 2 脉冲时间的影响

选择脉冲时间为 25 m s
.

激光对玻碳电极表面的照射
,

除去电极表面吸附的杂质 (包括含氧基

团 )
,

使电极表面起到了很好的清洗效果
,

表面的活性基 团也更多地暴露出来
〔叼

.

随着脉冲时

间的增加
,

电极活性点增多
,

P b ( I )的阳极溶 出峰 电流也进一步提高
.

2
.

1
.

2 脉冲能童与光照时间的影响 (l )在 入一 5 14
.

5 n m 及从上述实验 中选择脉冲时间为

2 sm s
.

固定光照时间的激光条件下
,

进行玻碳电极表面处理
,

观察信号 比
r
与脉冲能量 E 的

关系 (图 3a)
.

可见
,

脉冲激光能量的增大
,

使处理后的

玻碳电极测定 Pb( I )的氧化电流迅速提高
,

在 10 0 m w
、 4

时
,

开始趋于平 台
,

但是当 E > 7 00 m w 时
,

峰电流有所 3

下降
·

因此
,

激光处理时
,

选择的能量为 2 00 m w
.

(2 )在 2

又~ 5 1 4
.

5 n m
,

E 一 2 0 0 m w 及脉冲时间为 2 5 m s
的激光

处理 条件下
,

改变光照时间 “ )
,

观察对信号 比
r 的影

响
.

结果如图 3 (b )
.

图中说明光照时间较短时
,

随着光照

时间的增长
,

信号比增大
,

在 t、10 0 5
处开始出现平 台

,

所以光照时间以 2 m in 为宜
.

从 E 和 tl的变化曲线看
,
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图 3 脉冲能量和光照时间的影响

电极表面的激光照射的总能量密度增加
,

在电极表面产生 了热效应
,

使其组织结构和性能改

变
.

体现在电极表面结构变细
,

玻碳材料表面具有活性的直立面增加
,

以致有利于 电子的转移
;

电极的有效面积增大
,

表面的杂质被去除
,

使测定的灵敏度提高
.

但是 E 增加到一定值时

(70 0 m w )
,

灵敏度反而下降
,

这可能是电极表面受到一定程度的损伤所造成的
.

2
.

2 激光处理后玻碳电极测定 Pb ( I )的伏安曲线

在 卜述所选的激光条件下
,

对 Pb ( I )进行阳极溶出

伏安分析 (图 4)
.

图中曲线 1 为机械抛光
,

曲线 2 为机械

抛 光十激光 照射
,

P b ( I )的浓度为 L 45 义 1 0 一 m ol
·

L一 ’ ,

图 4 表明
,

经过激光再处理后
,

电极测定的灵敏度得

到提高
.

这是由于激光的热效应
,

使电极的表面积增大

以及表面活性点增多的缘故
.

此外
,

处理后电极表面含
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阳极榕出伏安曲线

氧基 团的减少使基线较处理前平稳
,

这 反映出背景 电流减小
;
氧化峰 电位向负方 向移动约

0
.

05 v
,

这说 明在电极反应过程中电子转移速率的提高
.

同时
,

利用激光处理后的玻碳电极测

定 C u ( I )
,

其灵敏度也有明显的提高
.

2
.

3 循环伏安特性

在激光对电极表面处理的前后
,

分别试验对 P b ( I )的循环伏安曲线 (图 5)
.

图中上面为
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氧化过程
,

下面为还原过程
; 图中曲线 1 为机械处理 + 激光照射

,

曲线 2 为机械抛光
,

P b ( I )

的浓度为 1
.

0 0 X lo 一 s
m ol

·

L 一 ‘ ,

支持电解质 (N H
‘
)

:
5 0

;

的浓度为 。
.

05 rn ol
·

L 一 ‘,

常规扫描速

率 为80 m V
· s 一 ‘

.

循环伏安曲线表明
,

激光处理后 的氧化峰 电位为 一 0
.

50 V
,

比未处理的向

负方向约偏移了 。
.

05 V ;
而激光处理后的还原峰

电位为一 。
,

6l V
,

比未处理的向正 方向移动了

0
.

0 4 V
·

这说明玻碳电极利用激光表面改性后
,

Pb ( l )在电极上的反应可逆性得到提高
.

通过

比较激光处理前后的峰电流
,

氧化峰电流在激光

照射之后有提高
,

但还原峰电流提高不明显
.

2. 4 重现性实验

激光改性后的玻碳电极重复 7 次 阳极溶 出测

一 0
.

4 5 一 0
.

50 一 0
.

6 1 一 0
.

6 5

V / V

图 5 循环伏安曲线

定 Pb ( I )
,

其相对标准偏差 比单纯机械处理的下降许多
.

激光表面处理后
,

电极的 电化学性

能达到最佳状态—灵敏度提高
,

基线平稳
,

电极的稳定性也得到 改善
.

激光处理后
,

电极的

电化学性能可以保持 24 h 以上
.

3 结束语

利用激光对玻碳电极表面的预处理
,

以上论述已经显示 出它有利于提高灵敏度和改善稳

定性
.

另外
,

经试验激光用于 N i一Ti 合金电极表面处理后测 定氨基酸
,

其灵敏度也同样获得提

高
.

研究结果还表明
,

电极材料不同
,

激光处理条件也不同
.

所有这些
,

对于激光在电分析化

学的应用都具有一定现实意义
.

但是
,

有关机理方面的研究仍有待于进一步深入
.
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