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铜铁氰自组装多层膜修饰电极的制备及性能
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摘要:  利用层层组装技术, 通过 Cu2+ 的桥联作用,制备出铜铁氰自组装膜修饰电极( CuH CF/ LOCys/ Au) , 并

研究扫描速度、支持电解质、pH 值对该修饰电极电化学性能的影响. 结果表明, 铜铁氰自组装膜修饰电极具

有良好的稳定性和重现性,方法简单易行、干扰小,对对苯二酚具有较好的选择性,其催化电流与对苯二酚浓

度在 2. 0@ 10- 5~ 2. 4 @ 10- 4mol# L - 1范围呈良好的线性关系.
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过渡金属氰化物修饰电极,是无机化合物薄膜修饰电极中的一个重要组成部分,在电催化、电色效

应、固态电池等领域得到广泛的应用
[ 1O4]

.过渡金属氰化物修饰电极一般采用电化学扫描法
[ 5]
、化学合成

法[ 6]和碳糊法[ 7] , 但这些方法存在制备过程难以控制,得到的沉积膜不均匀等问题. 自组装膜修饰电极

是修饰电极发展的高级形式,近年来在分析化学领域得到广泛的应用
[ 8O10]

. 基于自组装膜具有简便易

得、稳定性好,以及能预先进行表面设计等特点,文中提出采用自组装膜技术,通过 Cu2+ 的桥联作用,快

速方便地制备了铜铁氰自组装膜修饰电极.

1  实验部分

1. 1  主要仪器与试剂

CHI 660B型电化学工作站(上海辰华仪器有限公司) , CREST 型超声波清洗仪(美国) . 电化学实

验采用三电极系统: 对电极为铂丝,参比电极为饱和甘汞电极,工作电极为裸金电极和自组装膜修饰电

极.所用试剂均为分析纯及以上.实验用水由 M illiOQ 基础型纯化水系统(美国 Millipore公司)提供.

1. 2  实验方法

1. 2. 1  金电极的预处理  将金电极依次用 1. 0, 0. 3, 0. 05 Lm 的 Al2O3 粉末抛光打磨成镜面, 在超声

波清洗仪中分别用水、无水乙醇清洗 5 m in.将清洗干净的金电极为工作电极,置于 1. 0 mol # L
- 1
的硫

酸溶液中,在电化学分析仪上进行循环伏安扫描( - 0. 5~ + 1. 5 V( v s. SCE, 下同) )至稳定.

1. 2. 2  铜铁氰自组装膜修饰电极的制备  将预处理好的金电极置于 pH= 11的 0. 01 mol # L - 1的 LO
半胱氨酸溶液中浸泡组装 3 h, 然后用水冲洗并 N 2 吹干, 即在金表面形成 LO半胱氨酸膜 ( LOCys/
Au)

[ 11O13]
.将 LOCys/ Au 膜置于 pH= 6的 1. 0 mmol # L

- 1
Cu

2+
溶液中组装 1 h,利用 Cu

2+
与半胱氨酸

的- COOH 及 NH 2 的作用, 将铜组装在 LOCys/ Au 膜表面, 制得 Cu2+ / LOCys/ Au 膜. 再将 Cu2+ / LO
Cys/ Au膜电极浸泡于中性的 1. 0 mmo l # L - 1的 K 3 [ Fe( CN) 6 ] 中 1 h,可得到 CuHCF/ LOCys/ A u膜电

极,组装过程如图 1所示.

1. 2. 3  电极的电化学实验  将铜铁氰自组装膜修饰电极置于 0. 1 mol # L
- 1
的 KCl中进行循环伏安扫

描,扫描范围为- 0. 1~ + 0. 9 V, 扫描速度为 50 mV # s
- 1
. 在相同底液中用计时安培法检测膜修饰
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图 1  CuH CF / LOCys/ Au 膜组装过程示意图

Fig . 1  The est ablishment mechanism o f the CuH CF / LOCys/ Au

电极对对苯二酚的催化作用,

起始电压为 0. 45 V,终止电压

为 0. 65 V.

2  结果与讨论

2. 1  电化学表征

将裸金电极、CuH CF/ LO
Cys/ A u自组装膜电极分别置

于 0. 1 mol # L - 1的 KCl溶液

中进行循环伏安实验, 如图 2

所示. 由图 2 可以看出, 相比

于裸金电极, CuHCF/ LOCys/ Au膜电极在 0. 6~ 0. 8 V 电位范围出现明显的一对氧化还原可逆峰.这对

峰可归属于 CuHCF 中的 Fe Ó / FeÒ 氧化还原[ 14] :

KCu Ò [ FeÓ ( CN) 6 ] + K + + eWK2 Cu Ò [ Fe Ò ( CN) 6 ]

峰的出现表征铜铁氰自组装膜在金表面的形成.

2. 2  扫描速度对自组装膜修饰电极的影响
在扫描速度( v )为 10~ 100 mV # s- 1时, CuHCF/ LOCys/ A u修饰电极在 0. 1 mo l # L - 1 KCl溶液中

的循环伏安图, 如图 3所示.由图 3可见,在同一扫描速度下, 氧化峰电流和还原峰电流几乎相等,说明

图 2  CuH CF/ LOCys/ Au 修饰电极的循环伏安图   图 3  不同扫描速度时 CuH CF/ LOCys/ Au 电极循环伏安图

  F ig. 2 Cyclic vo ltammograms of       F ig. 3 Cyclic vo ltammograms o f CuH CF/ LOCys/ Au

CuHCF/ LOCys/ Au electrode           elect rode w ith different sacn rates   

整个电极过程是受表面过程控制的 [ 15] .当扫描速度小于 100 mV # s- 1时, 两峰电流与扫描速度均成正

比例增大,说明修饰膜很紧密地结合在电极的表面, 并且电子在基底电极与修饰膜之间的传递速率很

快.峰间距 $E (E aOE c )随着扫描速度的增大稍有增大.这是因为在高扫描速度下, 溶液中的 K
+
离子作

为离子扩散通过膜的速率小于电化学反应的速率,电极的可逆性降低.

2. 3  支持电解质对电极电化学行为的影响

CuHCF/ LOCys/ Au膜修饰电极电化学行为一般受支持电解质中阳离子的影响较大,而一些阴离子

如 Cl- , NO -
3 , PO3-

4 , SO 2-
4 等对其影响小. 分别在 0. 1 mo l # L - 1的中性 KCl, K 3PO 4 , NH 4 Cl, NaCl,

Na3 PO 4溶液中进行循环伏安实验.在不同阴离子的 KCl, K 3PO4 溶液中, CuHCF/ LOCys/ A u修饰电极

的氧化还原峰电流及峰电位基本不变, 说明阴离子对膜的氧化还原几乎无影响; 而在不同阳离子 KCl,

NH 4Cl, NaCl溶液中,膜修饰电极的氧化还原峰电流及峰电位变化较大,说明阳离子对膜的电化学行为

影响较大.比较不同支持电解质下峰电流的大小及峰的可逆性, 选择 KCl作为支持电解质. 进一步的实

验表明, K + 浓度会影响膜修饰电极的氧化还原峰电位.因此,本实验中 KCl浓度选择为 0. 1 mo l# L - 1 .

2. 4  pH值对自组装膜修饰电极的影响

通常六氰合铁酸盐修饰电极只能在弱酸性和中性条件下才能稳定存在,在碱性溶液中,由于铁离子

或过渡金属离子的水解作用, 会逐渐破坏晶格结构[ 16] .研究发现, CuH CF/ LOCys/ Au 自组装膜修饰电
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极在较宽范围 pH 值内,甚至在 pH= 2的强酸性溶液中也能稳定存在.但该膜电极在 pH > 9的 KCl溶

液中进行循环伏安实验时,膜的氧化还原峰电流略有减小, 并且随着扫描圈数的增多,峰电流继续减小.

2. 5  自组装膜修饰电极的稳定性和重现性

自组装膜修饰电极置于空气中能稳定存在,在 0. 1 mo l# L
- 1

KCl中连续扫描 10圈后,其氧化还原

峰电流几乎未变,说明该膜稳定性好.同一根金圆盘电极分别组装 10次,其氧化还原峰电流响应值的相

对偏差小于 3. 5% .结果表明, CuHCF/ LOCys/ A u膜修饰电极具有良好的稳定性和重现性.

2. 6  自组装膜修饰电极对对苯二酚的催化

自组装膜修饰电极具有电催化性质,实验发现,铜铁氰自组装膜修饰电极对对苯二酚具有电催化作

用,如图 4所示.由图 4可知, 相比于裸金电极(曲线 2) , CuHCF/ LOCys/ Au膜修饰电极(曲线 1)在含有

对苯二酚的 0. 1 mol # L- 1KCl中循环扫描时,在 0. 55 V 处出现了一个新的较强的氧化峰1 这说明 Cu-

H CF/ LOCys/ Au修饰电极对对苯二酚具有强的催化作用. 图 4 中曲线 3为 CuHCF/ L-Cys/ Au 在 0. 1

mol # L- 1KCl溶液循环伏安图.

在 KCl底液中,以 CuHCF/ LOCys/ A u膜修饰电极为工作电极, 采用计时安培法测定对苯二酚,如

图 5所示. 选择不同的起始电压和终止电压, 发现起始电压为 0. 45 V,终止电压为 0. 65 V时,电催化效

果最好.从图 5可以看出,随着对苯二酚浓度的增大,其催化电流 I 也不断增大, 说明该膜对对苯二酚具

有电催化作用. 其催化电流变化值与对苯二酚浓度在 2. 0 @ 10- 5~ 2. 4 @ 10- 4 mol # L - 1范围内呈良好

线性关系,说明本方法可用于对苯二酚的检测.

    图 4  电极对对苯二酚的循环伏安图   图 5  CuH CF/ LOCys/ Au 电极对对苯二酚的计时安培曲线

   Fig . 4  Cyclic v oltammog rams of       F ig5 Chronoamperometr y of CuHCF/ LOCys/ Au

electrodes containing hydroquinone         electr ode conta ining hydroquinone

2. 7  干扰实验

进一步实验结果表明,苯酚、DO葡萄糖,以及一些金属离子如 Ca2+ , M g2+ , Co2+ , Ni2+ , Cr3+ , Fe3+

等,不干扰对苯二酚的测定.低于 8倍的邻苯二酚、10倍的间苯二酚和氨基酚、22倍的抗坏血酸、140倍

的 Fe2+ 、100倍的 S2O 2-
3 、110倍的 SO2-

3 、120倍的 I- 和 130倍的SCN - 均不干扰测定.该方法对对苯二

酚具有较好的选择性,可用于环境中对苯二酚的选择性检测.

3  结束语

利用自组装膜层层组装技术, 通过 Cu2+ 的桥联作用,快速方便地制备了铜铁氰自组装膜修饰电极,

发展了铜铁氰修饰电极制备的新方法. 相比于其他修饰电极,基于自组装膜法制备铜铁氰修饰电极具有

简单易行、干扰小、电极重现性和稳定性好等优点.铜铁氰自组装膜修饰电极对对苯二酚具有选择性电

催化作用,可用于环境中对苯二酚的测定.
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Preparation and Characterizations of Copper Hexacyanoferrate

SelfOAssembled Multilayer Films Modified Electrode

H U WenOying , SU N XiangOying , H E YanOfang

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract:  With lay erObyOlayer assembling techno lo gy , ano ther kind of multilayer films CuHCF / LOCys/ Au modified elec-

t rode was prepared based on the br idge function of Cu2+ , the effects such as scan rat e, electro ly te and pH on the electr o-

chemical proper ties of the electr ode were studied1 The experimental results show that the method w as simple, small dis-

turbance and CuH CF/ L-Cys/ Au electr ode had good stability and repeatability and high selectiv ity to hydr oquinone. The

cata lysis curr ents have good linea rity w ith hydroquinone concent ration w ithin the range o f 2. 0@ 10- 5~ 2. 4 @ 10- 4 mol #

L- 1 .

Keywords:  copper hexacyanoferr ate; selfOassembled multilayer film; electro analysis; hydroquinone
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