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Ni-Ti合金电极表面激光预处理
及其电化学性能的研究

X

刘　斌¹　孙向英¹ 　徐金瑞¹ 　金继业º　三轮智夫º

( ¹ 华侨大学应用化学系, 泉州 362011; º 日本岐阜大学工学部,岐阜 501-11)

摘要　研究用激光预处理 N i-T i合金电极表面的条件以及对电极电化学性能影响的规律, 并探讨

了激光作用的机理.实验结果表明: 激光处理后的电极应用于色氨酸的测定,灵敏度提高, 稳定性

进一步改善.
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Ni-Ti合金电极作为一种新型电极, 其主要的特性在于对生物组分所具有的生物相容性

及特殊的电化学响应,同时,在测定中体现出良好的稳定性,因而, 在国内外已引起关注〔1～3〕.

目前, 激光应用于电极表面的改性亦有研究〔4～6〕, 但应用于 Ni-T i合金电极表面的预处理, 则

未见报道. 本文在 Ni-Ti合金电极对氨基酸响应基础上,利用 Ar
+
离子激光器,在空气介质中

对电极表面进行激光预处理,对激光照射与机械抛光两种处理方式后的电极电化学行为进行

了比较.结果表明:激光照射的 Ni-Ti合金电极,其电化学响应得到改善,主要体现在电极的测

定灵敏度提高, 稳定性增强,使用寿命延长. 文中同时对激光处理的机理进行了探讨.因此, 把

激光对电极表面的改性应用到 Ni-T i合金电极上,可以充分发挥这种新型电极的电化学优良

特性,以扩大其在生物组分测定的应用范围.

1　实验部分

1. 1　仪器

( 1) Lexel 3500型T EM 00模 Ar
+ 离子激光器(美国,波长为5 145×10- 10

m ) ;

( 2) M P-1型电位溶出仪(山东电讯七厂) ;

( 3) Ni-Ti合金电极(日本岐阜大学提供) .

1. 2　试剂

0. 5 m olõL
- 1

NaOH , 1. 0 m gõm L
- 1色氨酸,试剂均为 AR级或为生化试剂, 所用水均为二

次重蒸馏水.

1. 3　实验方法
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1. 3. 1　表面的激光处理

Ni-Ti合金电极先用5# , 6# 号金相砂纸进行表面磨光,再分别于1÷1 HNO 3、无水乙醇和

二次水中超声波清洗. 清洗后电极表面的激光处理实验装置同文〔4〕.

利用T EM 00模 Ar
+
激光器作为处理光源,激光能量为500 mW ,斩波频率为40 Hz. 激光束

经过反射镜,斩波器后, 由聚焦透镜聚集到电极表面上, 光束面积的大小可根据电极面积的大

小加以控制.

1. 3. 2　电化学性能测试

电化学性能测试是利用 M P-1型电位溶出仪, 把激光处理后的 Ni-T i合金电极先在0. 1

molõL
- 1

NaOH 溶液中多次循环扫描( + 0. 6 ～+ 0. 2 V ( Vs, Ag / AgCl, 下略) )使其表面形成

催化膜,然后加入一定量的色氨酸进行阳极溶出伏安分析,并观察其电化学响应特性.

2　结果与讨论

2. 1　激光处理条件的选择

2. 1. 1　脉冲时间、脉冲能量及光照时间的影响

在波长( K)为5 145×10- 10 m 条件下,分别测试脉冲时间( t脉 ) , 脉冲能量( Q脉 )及光照时间

( t光 )对激光处理效果的影响(以激光处理前后, 电极对色氨酸的电化学响应信号之比 C来表
征) ,结果如图1所示.

图1　激光条件的影响

以上3条曲线说明,在机械抛光处理的基础上,进一步利用激光照射电极表面,其测定色氨

酸的灵敏度得到了提高.随着脉冲时间、脉冲能量及光照时间的增加,灵敏度逐渐提高,最后趋

于稳定.综合以上实验结果,在 K为5 145×10
- 10

m 时,选择脉冲时间为25 m s, 脉冲能量为500

mW 及光照时间为2 min,作为 Ni-T i合金电极的激光处理条件较为合适.

2. 1. 2　不同介质的影响

通过在0. 1 mo lõL
- 1的 NaOH , Na2CO 3-NaHCO3 , NH3-NH4Cl, HAc-NaAc, HCl和二次水,

以及空气等介质中进行激光照射处理电极表面后,测试其电化学性能.结果表明, 介质的不同,

对激光处理的效果无明显影响.因此,在非现场处理时, 采用空气介质较为方便. 同时,这也说

明了在具体测定中,对于不同的体系与测定对象,均可以利用激光进行现场与非现场处理. 在

现场处理中, 不断地清洗与活化电极的表面,起到了类似于滴汞电极汞滴表面不断更新的效

果,使稳定性进一步提高,电极的使用寿命进一步增长.
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2. 2　电极电化学性能测试

2. 2. 1　阳极溶出曲线

在上述选定的激光条件下, Ni-T i合金电极测定色氨酸的阳极溶出伏安曲线如图2所示.

从上图可以发现,灵敏度得到了提高,说明激光对电极表面的照射, 有效地改善了 Ni-Ti

合金电极的电化学测试性能.这可能是起到了对电极表面的清洗作用,去除了表面的部分杂质

图2　阳极溶出伏安曲线

0. 1 mo lõL - 1 N aO H+ 8. 0 LgõL - 1色氨酸

而这部分杂质一方面是机械抛光法所无法去

除的(如表面可能吸附的某些有机物等) ; 另一

方面又可能是机械抛光过程中所引入的(如聚

四氟乙烯屑等) .本文在机械抛光的基础上,采

用非现场处理方式,对电极表面进行激光照射

时,能够使电极的有效面积增加,同时,在一定

程度上,提高了电极表面的活性.

预计若采用现场处理的方式, 在测定过程

中,每次电压施加之前对电极表面激光处理,

并提高激光能量,可进一步消除电极表面的含

氧基团以及其他杂质. 这就相当于滴汞电极

中,随着汞滴的滴落与生长, 电极表面不断地

进行更新, 始终处于一种强电化学活性状态.激光能量的提高,还可能使 Ni-T i合金电极表面

处于一种新的活化状态,以有利于电极电化学性能的进一步改善. 不过, 能量增加到一定程度,

又可能损伤电极表面, 破坏了电极表面的这种活化状态.

激光处理后的 Ni-T i合金电极测定色氨酸时,背景电流有所减少, 这可能是由于电极表面

的某些吸附性基团减少〔7〕.预计激光能量的进一步提高,电极表面的这些吸附性基团(包括含

图3　循环伏安曲线

氧基团等) , 也可能进一步减少,有利于背景电流的大

幅度降低.

上图也表明,阳极溶出峰(氧化峰)的电位向负方

向偏移了0. 08 V, 体现了生物分子的电子转移速率的

提高.

2. 2. 2　循环伏安曲线

机械抛光与激光处理后的 Ni-Ti合金电极分别进

行循环伏安实验, 结果如图3所示.

　　这表明激光处理 Ni-Ti合金电极,电极所显示出

的优良效果在对色氨酸进行测定前,由于先在 NaOH

溶液中多次循环伏安扫描, 使其表面形成 NiO( OH ) 2

催化膜, 以利于对生物组分的测定. 那么激光对电极表面的预处理,很可能对 NiO( OH) 2催化

膜的形成起到了促进作用, 因而与机械抛光处理相比较, 提高了溶出峰电流.

2. 2. 3　重现性实验

在相同的电化学测试条件下,激光处理后的 N i-T i合金电极对色氨酸进行连续测定7次,

相对标准偏差比机械处理的相对标准偏差减小40% .说明激光照射使电极的稳定性提高,这是
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由于对其表面进行了清洗以及在某种程度上增强了活性所致.

2. 2. 4　检测限

Ni-Ti合金电极在机械抛光后,测定色氨酸的检测限为0. 8 LgõmL
- 1 ;而利用激光对 Ni-Ti

合金电极表面照射处理后, 在相同的电化学实验条件下,可测至0. 5 LgõmL
- 1, 这也说明激光

处理后 Ni-Ti合金电极测定色氨酸灵敏度提高,检测限降低, 可以扩大对色氨酸的线性响应范

围,有利于对色氨酸的定量分析.

2. 2. 5　干扰实验

利用机械抛光处理后的 Ni-Ti合金电极对色氨酸的电化学特性进行研究时,部分氨基酸

(如半胱氨酸、脯氨酸等)对其有不同程度的干扰.但是,经过激光表面处理, 电极的分辨率提

高,其他氨基酸的干扰程度降低.

2. 2. 6　电极寿命

Ni-Ti合金电极在机械抛光后,测定色氨酸, 电极的寿命在16 h 左右;而进一步激光表面

照射处理, 电极的使用寿命可延至30 h 左右,明显长于单纯机械抛光的处理方式.对于非现场

处理, 仍会象机械抛光那样,在测定过程中有“中毒”现象,电极表面存在诸如电极副反应的产

物或其他的吸附性杂质,影响了电极表面的有效面积及活性.不过,激光对其电极表面的处理

已显露出对延长电极寿命的良好效果.

3　Ni-Ti合金材料与 GC电极的比较

从 Ni-Ti合金材料与 GC 材料电极的激光处理条件表明
〔4〕

,不同的材料,激光对电极表面

进行预处理的条件也是不同的. 这说明激光处理效果不单是表面的去杂质过程,而且与电极材

料有关,不同的电极材料,对某一波长激光的吸收能力也是不同的.对于 Ni-T i合金材料,由于

是经高温特殊加工而成的, 激光的照射在一定程度上会影响到它对生物组分的相容性,朝着有

利于电极反应过程的方向发展. 有关其作用机理,将有待于进一步深入探讨研究.

进一步把 Ni-T i合金与 GC 电极在抛光后,进行电化学测试(测试 GC对 Pb的响应特性,

Ni-Ti对色氨酸的响应特性) .然后再重新抛光,在马弗炉中于200 ℃温度下加热10 min,测试

其电化学响应特性.结果表明: GC电极测定 Pb
2+ 及 Ni-T i合金电极测定色氨酸的灵敏度比热

处理前均有提高, 但提高的程度则有较大的差别.这也间接说明了激光照射电极表面可能有一

定的热效应, 影响着测定的灵敏度,不同材料热效应的影响程度是不同的.

4　结束语

激光处理后的 Ni-T i合金电极, 由于其表面达到了电化学性能的较佳状态,降低了生物的

氧化电位, 这对于生物电化学的机理研究是很有意义的. Ni-T i电极本身对生物组分的相容

性,电极表面又经 NaOH 条件下的电氧化处理形成了 NiO( OH) 2催化膜, T i的存在又提高电

极测定生物组分的稳定性.那么, 进一步结合脉冲激光表面预处理,这无疑使 Ni-T i合金电极

在生物组分以及活体分析中,灵敏度的进一步提高, 稳定性的改善,并扩大其在电分析化学中

的应用.
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Surface Pretreatment of Nickel-Titanium Electrode by Laser

and Its Electrochemical Performance
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Abstract　In r elat ion to the sur face pretr eatment of nickel-tit anium electro de by laser, a study is m ade on its

conditio ns and its effect on the electr ochemical perfo rm ance of t he electr ode. In apply ing to the tr ypto phan

det erminat ion, the electr o de pret reated by laser sho ws a higer sensit ivity and a better stability . T he mecha-

nism of laser is discussed co ncur rently .

Keywords　laser , nickel-titanium electro de , tr yptophan
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