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摘　要　采用新型分散方法制备了多壁碳纳米管ö壳聚糖多层膜修饰玻碳电极,研究了在修饰剂总量

相同的情况下,不同修饰层数膜电极的循环伏安、计时库仑曲线及电化学阻抗行为,并采用交流阻抗等效

电路分析方法,对拟合的阻抗数据进行了解析。结果表明,电极的膜修饰层数的增加,不仅使膜层的缺陷增

多,而且使电极的界面阻抗、溶液阻抗和电子转移阻抗明显减小,电极反应逐渐呈W arburg 扩散阻抗特征,

从而使电极的灵敏度和可逆性得到改善。
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1　前言
纳米碳管[1 ]由于独特的力学、电子特性及化学稳定性使其在电化学领域具有广泛的应用前景,

因此在化学修饰电极和电化学生物传感器等领域成为研究热点[2, 3 ]。碳纳米管ö壳聚糖修饰玻碳电
极已经被应用于检测维生素C、甲肾上腺素、多巴胺和尿酸等的测定[4, 5 ]。但有关碳纳米管ö壳聚糖
膜修饰玻碳的电化学行为,特别是电极的阻抗行为特性研究尚未见相关报道。对此类电极的电化学

行为进行深入研究,将有助于进一步了解相应的电化学反应过程及机理,对其在电分析化学等领域

的应用具有重要的意义。

本文改进了碳纳米管在壳聚糖溶液中的分散方法,采用滴涂法制备了多壁碳纳米管ö壳聚糖多
层膜修饰玻碳电极 (GCöMW N T 2CH I) ,并对其循环伏安行为以及其相应的扩散系数、电化学阻抗

谱进行了测定和解析,据此分析扩散系数、交流阻抗等效电路拟合元件的参数与修饰膜层数之间的

关系。结果说明5层膜修饰电极电化学性能最佳。

2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

Ep silon 电化学工作站 (美国BA S公司) , IM 6e电化学测试仪 (德国Zahner公司) , SK3300H 超

声波清洗机 (上海科导公司)。三电极系统:参比电极为SCE 电极,对电极为213型铂片电极;工作电

极: 玻碳电极 (天津艾达科技发展有限公司)。多壁碳纳米管 (纯度大于95% ,深圳纳米港有限公司)。

壳聚糖 (脱乙酰度 98% ,山东奥康生物科技有限公司) ,所用试剂都为A R 级,均购自国药集团化学

试剂有限公司, 实验所用水为超纯水。本文铁氰化钾溶液皆由 2mmo löL K3Fe (CN ) 6 和 1mo löL
KNO 3 组成。



2. 2　多壁碳纳米管的处理和GCöMW NT-CH I膜修饰电极的制备

将多壁碳纳米管 (MW N T )在浓HNO 3 和浓HC I(1∶3,V öV ) 溶液中回流8h 使之羧基化,用超

纯水洗至pH 为近中性,过滤后干燥。称取0. 5g 壳聚糖 (CH I)溶于50mL 1. 0%的醋酸溶液中,连续

搅拌30m in,得1. 0%壳聚糖溶液。称取1m g 预处理过的MW N T 于0. 3mL 无水乙醇中超声分散,向

其中加入 1mL 1. 0%壳聚糖溶液,再超声分散 8h,最后得到稳定的黑色分散液 (MW N T 2CH I修饰

剂) ,其中MW N T 浓度为0. 769gömL。

玻碳电极 (GC, Á = 2mm )在 0. 05Λm A l2O 3 悬浮液中将电极表面抛光至镜面后用超纯水冲洗

电极表面,再依次用体积比1∶1的HNO 3、乙醇和超纯水超声清洗各3m in,并用红外灯烘干。在洁净

的玻碳电极表面用微量注射器滴涂适量的MW N T 2CH I修饰剂,自然晾干后在红外灯下烘干,重复

滴涂2晾干2烘干过程,得GCöMW N T 2CH I多层膜修饰玻碳电极。由于玻碳电极表面张力作用,最高

涂膜5层。优化条件后修饰剂最佳总用量为2ΛL。

3　结果与讨论
3. 1　K3Fe (CN) 6 在多层GCöMW NT-CH I电极上的循环伏安行为

图1为不同层数GCöMW N T 2CH I电极与空白玻碳电极在K3Fe (CN ) 6 溶液中的循环伏安图。图

中的 6种电极于 0—0. 5V 电位区间均出现一对氧化还原峰,随着涂膜层数的增加氧化峰与还原峰

电流均依次增加,多层膜修饰电极与空白玻碳电极 (图 1a)相比 Ipa与 Ipc有明显增强,分别从 1. 14×

10- 5、- 1. 35×10- 5提高到4. 56×10- 5、- 5. 45×10- 5。峰电位之差∃Ep 随着涂膜层数的增加而增

加,在3层膜时最大达到0. 359V ,而后又急剧减小,其中的5层膜电极 (图1e)最小为0. 183V ,其变化

趋势为: e< a< d < b< f < c。IpaöIpc值变化趋势为: c< b< a< d < e< f。同时4、5层膜电极的曲线 (图

1d、e)峰形较为尖锐,与其他层数膜修饰玻碳电极的曲线形状有一定的差异。

图 1　不同层数GCöMWN T 2CH I电极与空白玻碳

电极在K3Fe (CN ) 6溶液中的循环伏安图

a——1层膜修饰玻碳电极; b——2层膜修饰玻碳电极;

c——3层膜修饰玻碳电极; d——4层膜修饰玻碳电极;

e——5层膜修饰玻碳电极; f ——空白玻碳电极; v= 200mV ös。

以上结果说明, 膜修饰层数的增加将使

K 3Fe (CN ) 6 在所修饰的玻碳电极上的电化学响

应增强, 5层膜修饰玻碳电极的电化学响应最灵

敏,且可逆性最好。故在后续实验中选择5层膜

修饰玻碳电极作为工作电极。

3. 2　扫描速率的影响

5 层膜修饰电极在- 0. 5—1. 0V 电压范围

内以20—200mV ös的扫描速率进行循环伏安扫

描, ∃Ep 随扫描速率的增大而逐渐增加, 从

0. 124V到0. 183V ,而 IpaöIpc从 0. 6增加到0. 94,

以上表明此电极过程为准可逆过程。同时氧化

峰与还原峰电流与扫速的平方根成正比,

Ipa (ΛA ) = 3. 0082v
1ö2 (mV 1ö2·S- 1ö2) + 4. 2237 ( r

= 0. 9966) , Ipc ( ΛA ) = - 3. 1916v
1ö2 (mV 1ö2·

S- 1ö2) - 11. 426 ( r= 0. 9901)。说明此电极上的

电化学过程受扩散控制。

3. 3　GCöMW NT-CH I电极扩散系数的研究

对于扩散控制的电极反应,电子传递是快步骤,其电量与时间的关系服从于Co ttrell方程的描
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述: Q ( t) = 2nFA CoD o 1ö2
t
1ö2öΠ1ö2。式中Q ( t)为扩散组分的计时库仑电量 (C) , Co 为溶液本体浓度

(mo lömL ) ,A 为研究电极的面积 (cm 2) , F 为法拉第常数, D o 为扩散系数 (cm 2ös) , n 为电子转移

数, t为时间 (s)。以Q ( t)—t
1ö2作图可得一条直线,由该直线的斜率即可求得K 3Fe (CN ) 6 在膜修饰电

极上的表观扩散系数D。

计时电位扫描 (阶跃电位分别为- 0. 5—1. 0V 和1. 0—- 0. 5V ) ,在适当的时间范围内,Q ( t)—

t
1ö2呈现良好的线性关系,并根据Co ttrell方程求出各种情况下K 3Fe (CN ) 6 氧化态和还原态的扩散

系数 (见表1) 。由表可见,MW N T 2CH I膜的修饰极大的增加了扩散系数,并且随着涂膜层数的增

加,溶液中K 3Fe (CN ) 6 的D ox和D Red逐渐递减。结果表明,增加涂膜层数可以减小反应物在膜内的扩

散系数,使电极反应的扩散控制得到加强,即可使膜内电子转移速度加快[6 ]。
表 1　不同层数GCöMW NT-CH I电极的扩散系数

扩散系数 1层 2层 3层 4层 5层

氧化扩散系数

D ox (cm 2s- 1)
1. 74×10- 2 1. 69×10- 2 1. 59×10- 2 1. 51×10- 2 1. 47×10- 2

还原扩散系数

D Red (cm 2s- 1)
1. 96×10- 3 1. 95×10- 3 1. 56×10- 3 1. 20×10- 3 1. 09×10- 3

3. 4　GCöMW NT-CH I的电化学交流阻抗研究

图2为在0. 1H z—100M H z的频率范围内不同层数GCöMW N T 2CH I电极在K3Fe (CN ) 6 溶液中

的电化学阻抗谱图 (E IS)。0、1、2层膜电极的E IS在高频区出现了弧形、低频区则呈线性,随着膜层

数的增加弧度越来越小,其电极过程受电子转移和扩散联合控制 (图2a、b)。3—5层膜电极和空白

电极 (即0层膜电极)的E IS则基本呈线性,表明其电极过程主要由扩散控制 (图2c—f )。1—5层膜

电极的E IS在低频区的斜率依次逐渐增大,说明膜中电子转移阻抗相应减小,电子转移控制受到极

大削弱,最终导致高频区弧形消失,电极过程扩散控制更加明显[7 ]。

用ZSimpW in 软件对空白电极、2层膜电极及 5层膜电极的交流阻抗数据进行拟合,得到相应

的等效电路图 (图3)和相关元件的参数值 (表2)。空白电极、2层膜电极等效电路 (图3a)与5层膜电

极等效的电路 (图3b)相比存在较大差异,表征高频容抗弧与低频容抗弧元件的连接方式亦发生了

变化,图 2中的高频容抗弧不是一个规则的半圆,而是一个压扁的容抗弧,其等效电容与纯电容相

比发生了一定的偏离,这就是弥散效应。此时双电层的电化学行为趋向于一个等效元件CPE,用 n

(0—1)来表示弥散效应大小, n 值越小弥散效应越大,电极表面的粗糙度越大[8 ]。由表2可见, 0、2、

5层膜电极的溶液阻抗R S 依次减少,同时电极表面阻抗R 2 与CPE 元件的n1、n2 值也依次急剧减小,

而W arbu rg 扩散阻抗 (W )却缓慢增大。以上结果说明随所修饰膜层数的增加,电极表面的缺陷增

多,电子转移阻抗减小,使电极扩散控制加强,因此E IS呈现W arbu rg 扩散阻抗特征。
表 2　不同层数膜修饰电极等效电路各元件参数值

层数
R S

(8·cm 2)

R 1

(8·cm 2)

R 2

(8·cm 2)

106CPE1

(S·sn·cm - 2)

n1

(0< n< 1)

106CPE2

(S·sn·cm - 2)

n2

(0< n< 1)

W

(S·s5·cm - 2)

0 33. 36 4. 089 980. 8 1. 409 0. 9172 1. 538 0. 9357 1. 413×10- 4

2 32. 66 2. 233×10- 6 284. 5 5. 149 0. 839 3. 205 0. 86 8. 551×10- 8

5 32. 22 1. 677×10- 4 29. 26 1. 509 0. 6893 0. 4346 0. 8333 1. 498×10- 5

　　这可能是由于随着膜层数的增加,MW N T 2CH I膜修饰电极的膜内部结构发生了变化。膜电极

修饰层数的提高不仅增加了膜层的缺陷,而且增强了反应物在膜内的渗透能力[9 ] ,使反应物与膜的

接触面积增大,从而大大降低了溶液阻抗和电极界面阻抗,加快了电子传递过程,加强了电极过程

的扩散控制。MW N T 的大表面积与羧基基团的优良导电性,也导致了溶液阻抗减小。由于反应物
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在溶液中扩散比在膜内快,低频区扩散阻抗来自于反应物在碳纳米管内扩散[10 ]。

图 2　不同层数GCöMWN T 2CH I

电极电化学阻抗谱图
(a—f 与图1相同)

图 3　不同层数GCöMWN T 2CH I电极等效电路图

R s——溶液阻抗; R 1——电子转移阻抗;

R 2——电极界面阻抗; CPE——常相位元件;

W——W arburg阻抗。
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Stud ies of Electrochem ica l Behav ior on M ulti-W alled
Carbon NanotubesöCh itosan M ultilayersM od if ied

Glass Carbon Electrodes

SUN W ei　ZHU Zhen2Zhong　XU J i2Yong　XU Feng2D i
(S chool of Chem ica l and M ateria l E ng ineering , J iang nan U n iversity ,W ux i, J iang su 214122, P. R. Ch ina)

Abstract　T he paper adop ted new dispersion m ethod of nano tubes in ch ito san so lu t ion to
con struct m u lt iw alled carbon nano tubesöch ito san (MW N T öCH I ) modif ied glass carbon
electrodes. T he cyclic vo ltammogram s, ch ronocou lom etry, E IS and especia lly the co rresponding
equ ivalen t circu it of E IS of the modif ied electrodes w ith variou s layers w ere studied. T he
experim en ta l resu lts show ed that the lacuna of the electrode w ere m an ifo lded w ith the increase of
the layers,w h ile the electrode su rface resistance, so lu t ion resistance and charge tran sfer resistance
w ere reduced rem arkab ly. M o reover, the electrode react ion p rocess appeared to be dom inated by
W arbu rg diffu sion. T herefo re, the sen sit ivity and reversib ility of the electrode w ere imp rove w ith
the increase of the layers.

Key words　M u lt i2W alled Carbon N ano tubes, Ch ito san,M odif ied E lectrods, E lectrochem ical
Behavio r.
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