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摘　要　通过一步电沉积技术制备了普鲁士蓝／氧化锆修饰玻碳电极。采用电化学阻抗技术表征修饰

电极。采用循环伏安法研究了ｐＨ值和扫描速率对该修饰电极的电化学行为的影响。结果表明：普鲁

士蓝的峰电流与其扫描速率的一次方在一定范围内呈良好的线性关系。此外，该修饰电极在含有 ＫＣｌ
（１．０ｍｏｌ／Ｌ）的磷酸盐缓冲溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７．０）中，对Ｈ２Ｏ２ 具有明显的电催化作用，在无酶检测

Ｈ２Ｏ２ 领域具有潜在的应用价值。
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０　前言

普鲁士蓝（Ｐｒｕｓｓｉａｍ　Ｂｌｕｅ，ＰＢ）为多核过渡金属
氰化物，对一些生理活性物质具有较好的电催化作
用，被称为“人工过氧化物酶”。ＰＢ因具有诸多优点
引起生物传感器研究者的广泛关注［１－３］。近年来，纳
米材料在很多领域都有重要的应用，如生物传感器，
电显色，二次电池等。特别是在电化学传感器研究
领域更是受到研究者的关注［４－８］。电化学传感器具
有检测速度极快、方法简便、性价比高等特点，具有
成为大规模商业应用的传感器之一。但也存在一些
问题，如选择性不好、灵敏度不高、稳定性不强等缺
点。把纳米技术与电化学检测技术融为一体制备新
型的纳米生物传感器是解决电化学生物传感器缺点

的一种有效的办法。随着纳米技术和复合材料的发
展，一些具有纳米尺寸的复合材料［９－１２］已能被成功
地合成。氧化锆是一种稀土材料，研究证明其在生
物传感器的研究领域具有重要的应用价值［１３］。目
前，据我们所知利用电化学方法一步在玻碳电极表
面制备普鲁士蓝／氧化锆，研究修饰膜对 Ｈ２Ｏ２ 的电
催化作用尚未报道。
实验通过一步电沉积技术直接将普鲁士蓝／氧

化锆修饰在玻碳电极表面，考察了该修饰电极的电
化学行为，探究了其对 Ｈ２Ｏ２ 的电催化能力。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ＣＨＩ６６０Ａ电化学工作站（上海辰华仪器公司）；

ＫＱ５２００ＤＢ型数控超声清洗仪；电化学测定采用三
电极系统：以玻碳电极（ＧＣＥ）或修饰电极为工作电
极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，铂丝电极为辅
助电极。
氧氯化锆、Ｈ２Ｏ２、无水乙醇、丙酮等试剂均为分

析纯试剂，使用前未进一步纯化；用 Ｎａ２ＨＰＯ４ 和

Ｎａ２ＨＰＯ４ 配制浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ的磷酸盐缓冲溶
液（ＰＢＳ），用 Ｈ３ＰＯ４ 和 ＮａＯＨ 调节ｐＨ 值；氮气除
氧；实验用水为二次蒸馏水。

１．２　溶液的配制
配制含 ＦｅＣｌ３（２．５ｍｍｏｌ／Ｌ），Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］

（２．５ ｍｍｏｌ／Ｌ），ＨＣｌ（０．０１ ｍｍｏｌ／Ｌ）和 ＫＣｌ
（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）的 Ｒ１ 溶 液，向 Ｒ１ 溶 液 中 加 入

ＺｒＯＣｌ２，配制成ＺｒＯＣｌ２（５ｍｍｏｌ／Ｌ）的Ｒ２ 溶液。

１．３　ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ的制备
将裸玻碳电极用 Ａｌ２Ｏ３ 粉末抛光至镜面，依次

在丙酮、无水乙醇、二次蒸馏水中超声清洗１ｍｉｎ，
室温下晾干。将处理后的电极小心插入新配制的

Ｒ２ 溶液中，在－１．２～＋１．０Ｖ的电位范围为，以扫描
速率０．１Ｖ／ｓ连续循环伏安扫描进行１０圈，用二次
蒸馏水淋洗，制备的电极为ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ。

２　结果与讨论

２．１　ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ的表征
用电化学阻抗技术和循环伏安法表征制备的修

饰电 极。图 １ 是 不 同 电 极 在 含 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６／

Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６（５ｍｍｏｌ／Ｌ）的ＰＢＳ（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝
７．０）中的电化学阻抗图（实验电位：０．１９Ｖ）：（ａ）裸

ＧＣＥ、（ｂ）ＰＢ／ＧＣＥ和（ｃ）ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ。和裸电极
相比，ＰＢ／ＧＣＥ有较大的电子传递阻力。当 ＰＢ／

ＺｒＯ２ 修饰到电极表面后，电子传递阻力明显减小，
可能是由于ＺｒＯ２ 的存在，增加了电极表面的活化
位点。说明ＰＢ／ＺｒＯ２ 能通过一步电沉积技术修饰
到ＧＣＥ电极表面。

图１　不同电极的电化学阻抗图

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｎｙｑｕｉｓｔ　ｐｌｏｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ．

扫描速率为 １００ ｍＶ／ｓ时，裸 ＧＣＥ 和 ＰＢ／

ＺｒＯ２／ＧＣＥ在含ＫＣｌ（１．０ｍｏｌ／Ｌ）的ＰＢＳ（０．１ｍｏｌ／Ｌ，

ｐＨ＝７．０）中的循环伏安曲线（图２）。由图２可知：
对于裸电极，在循环伏安曲线上没有氧化还原峰，但
当ＰＢ／ＺｒＯ２ 修饰到电极表面后，呈现一对明显的氧
化还原峰，根据文献［１］报道，这对峰是ＰＢ的氧化还
原峰。

２．２　ｐＨ值的影响

ｐＨ 值作为一个重要的因素直接影响 ＰＢ／

ＺｒＯ２／ＧＣＥ的性能，在ｐＨ 值为５．０～１０．０的范围
内，在含ＫＣｌ（１．０ｍｏｌ／Ｌ）的ＰＢＳ（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝
７．０）中，采用循环伏安法研究了ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ的
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图２　不同电极的循环伏安曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　２　ＣＶｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｉｎ　ＰＢＳ．

电化学行为随ｐＨ 值的变化情况。结果如图３所
示，ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ的氧化峰电流值在ｐＨ值为７．０
时最大，因此，选择ｐＨ 值为７．０的ＰＢＳ为支持电
解液。

图３　ｐＨ值对ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ的氧化峰电流的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔ　ｏｆ　ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ．

２．３　扫描速率的影响
在含 ＫＣｌ（１．０ ｍｏｌ／Ｌ）的 ＰＢＳ（０．１ ｍｏｌ／Ｌ，

ｐＨ＝７．０）中，采用循环伏安法研究了扫描速率对

ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ的电化学行为的影响。结果表明：

修饰电极的氧化还原峰电流随扫描速率的增加而增

大。当扫描速率在２０～２００ｍＶ／ｓ范围内，修饰电
极的氧化还原峰电流分别和扫描速率成良好的线性

关系，线性方程分别为ｉｐａ＝－０．４１１　１３－１０．２５２　６　ｖ，

Ｒ＝０．９８７　４；ｉｐｃ＝０．５８８　２３＋１３．３４６ｖ，Ｒ＝０．９８７　６；

其中：ｉｐａ为氧化峰电流，单位为１０－６　Ａ；ｉｐｃ为还原峰

电流，单位为１０－６　Ａ；ｖ为扫描速率，单位为Ｖ／ｓ。说
明该电极反应过程为吸附控制的过程。

２．４　ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ对Ｈ２Ｏ２ 的电催化作用
扫描速率为１００ｍＶ／ｓ时，研究了 ＰＢ／ＺｒＯ２／

ＧＣＥ对 Ｈ２Ｏ２ 的电催化作用。图４是 ＰＢ／ＺｒＯ２／

ＧＣＥ在含 ＫＣｌ（１．０ｍｏｌ／Ｌ）的 ＰＢＳ（０．１ｍｏｌ／Ｌ，

ｐＨ＝７．０）中，在（ｂ）存在 Ｈ２Ｏ２（１μｍｏｌ／Ｌ）和（ａ）不
存在 Ｈ２Ｏ２（１μｍｏｌ／Ｌ）时的循环伏安曲线。由图４
可知：当加入 Ｈ２Ｏ２ 后，ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ的还原峰电
流增大，氧化峰电流减小，说明ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ对

Ｈ２Ｏ２ 具有电催化作用。

图４　ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ在不同溶液中的循环伏安曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　４　ＣＶｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ　ｉｎ　ＰＢＳ．

２．５　ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ的稳定性、重现性
在优化的实验条件下，制备５支修饰电极用于

相同浓度的 Ｈ２Ｏ２ 的平行测定，相对标准偏差为

４．７％。用同一支 ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ 对相同浓度的

Ｈ２Ｏ２ 连续测定１０次，峰电流无明显变化，说明该
电极具有很好的重现性。将修饰电极置于室温下

７ｄ用于同浓度 Ｈ２Ｏ２ 的检测，能保持８７％的峰电
流，说明该修饰电极具有良好的稳定性。

３　结论

通过一步电沉积制备了ＰＢ／ＺｒＯ２／ＧＣＥ，研究
了修饰电极的电化学行为，探究了修饰电极对

Ｈ２Ｏ２ 的电催化能力。结果表明：该修饰电极具有
制备简单、操作方便、稳定性及重现性好等优点，在
无酶检测 Ｈ２Ｏ２ 领域具有应用价值。
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