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聚对苯二酚修饰膨胀石墨电极的制备及其性质
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摘 要 以膨胀石墨作为基体电极，采用循环伏安(CV)法制备了聚对苯二酚(PHQ) 修饰膨胀石墨电极。电

化学和扫描电子显微镜(SEM)的分析结果均表明:在 0. 01 mol /L 对苯二酚(HQ，pH 2. 0) 中，以 0. 1 mol /L
NaCl 为支持电解质，可通过 CV 法成功制备电化学性能良好的 PHQ 修饰膨胀石墨电极，PHQ 的电化学聚合机

理随聚合体系 pH 值的变化而不同。当 pH≥12. 0 时，PHQ 不能在膨胀石墨表面发生电化学聚合。PHQ 在

pH 2. 0 ～ 12. 0 范围内都具有电化学活性，其随着 pH 值的增大而降低。
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1 引 言

聚合物膜修饰电极因其活性基团高、电化学响应信号大、稳定性好等优点而备受关注
［1］。目前，在

不同的基体电极上形成聚合物膜的研究较多
［2 ～ 4］。膨胀石墨材料疏松多孔、比表面积大、表面能高、吸

附力强，其不仅具有优良导电性和吸附性，又具有良好的化学稳定性
［5，6］。以膨胀石墨为电极材料，可

成功实现对色氨酸的电化学分析
［7］。但在膨胀石墨上沉积聚合物膜以形成导电聚合物修饰膨胀石墨

电极的研究尚未见报道。
近年来，用电化学方法研究酚类化合物已逐渐引起关注。酚类化合物在不同的电极材料、溶液以及

电位范围内会产生不同的氧化产物
［8］。王宝成等

［9］
研究了苯酚硫酸体系在铂电极上电化学吸附和氧

化过程;Kong 等
［10］

研究了碱性介质中邻苯二酚在铂片电极上聚合的条件及聚邻苯二酚的电化学活性。
然而，由于对苯二酚(HQ)较难聚合，因此关于 HQ 电化学聚合的报道比较少; Wang 等

［11］
报道了在玻

碳电极上聚合 HQ 并将聚对苯二酚(PHQ)用于安培传感器的研究;最近，陈贤光等
［12］

采用 CV 法制备了

PHQ 薄膜修饰玻碳电极，并利用其电催化氧化作用建立了抗坏血酸的定量分析方法。膨胀石墨电极价

廉，制作方便，与碳糊电极相比，其背景电流较小，电位窗口较宽
［7］。本研究在膨胀石墨基体电极上，采

用 CV 法制备了 PHQ 薄膜修饰膨胀石墨电极，制备得到的 PHQ 在较宽的 pH 范围内具有良好的电化学

活性，其活性随着 pH 值增大而逐渐降低。此修饰电极有可能成为一种理想的超级电容器及高聚物电

池的电极材料。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

LK98BⅡ型微机电化学分析系统(天津兰力科化学电子高技术有限公司); VersaSTAT3 型电化学工

作站(美国普林斯顿公司); JSM-6360LA 型扫描电子显微镜(SEM，日本电子株式会社); 电化学检测系

统采用三电极体系:工作电极为自制的膨胀石墨电极，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，对电极为铂丝。
天然鳞片石墨(青岛海达石墨有限公司); 对苯二酚(HQ，上海润捷化学试剂有限公司)。其它化学试

剂均为分析纯。实验用水为去离子水。
2. 2 膨胀石墨电极及其 PHQ 薄膜修饰电极的制备

根据文献［13］，将天然鳞片石墨氧化后制备膨胀石墨。按质量比 5. 67∶1 准确称取膨胀石墨与固体

石蜡于烧杯中，微热并搅拌使其混合均匀。冷却至室温后，将混合物填入长 720 mm，内径 5 mm，外径
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7 mm 的玻璃管一端(深度为 0. 5 mm)，插入直径为 2 mm 的铜丝实现电路连接。将电极截面抛光，在无

水乙醇中浸泡 15 min，用水冲净后备用。
2. 3 实验方法

将上述三电极体系置于含 0. 01 mol /L HQ-0. 1 mol /L NaCl 溶液中，用 HCl 调其 pH =2. 0，用 CV 法记

图 1 对苯二酚在膨胀石墨(1) 及碳糊电极(2) 上聚

合第一圈的循环伏安图

Fig. 1 Cyclic voltammograms of Hydroquinone on expand-
ed graphite electrode (1) and carbon paste electrode (2)

0. 01 mol /L HQ + 0. 1 mol /L NaCl(pH = 2)，v: 50 mV /s。

录 i-E 曲线。实验条件为:电压范围 － 0. 5 ～ 1. 5 V，扫

速为 50 mV/s。聚合前，溶液通氮除氧 10 min。

3 结果与讨论

3. 1 HQ 在膨胀石墨电极与碳糊电极表面聚合行为

的比较

图 1 为 HQ 在膨胀石墨及碳糊电极表面聚合第

一圈的 CV 图。曲线 1 上的氧化还原峰电流明显大

于曲线 2，说明 PHQ 修饰膨胀石墨较 PHQ 修饰碳糊

电极有更好的电化学活性，这也正是本研究选取膨胀

石墨而非传统的碳糊电极作为基体电极的原因之一。
3. 2 HQ 在膨胀石墨电极表面的电化学聚合

图 2 为 HQ 在膨胀石墨电极表面聚合的 CV 图。
在曲线 1 上，Ea = 0. 64 V，Ec = 0. 13 V。随着扫描圈数的增加，氧化峰电流和还原峰电流均逐渐增大。
上述结果表明，在工作电极上可能有聚合物形成。当扫描到第 100 圈(曲线 5)时，氧化还原峰电流达到

稳定值，停止扫描。电解后，发现工作电极上有黑色膜形成，此黑色膜即 PHQ。
3. 3 PHQ 薄膜修饰膨胀石墨电极的表征

图 3 为裸膨胀石墨电极和 PHQ 修饰膨胀石墨电极在 0. 1 mol /L NaCl(pH =2. 0)中的 CV 图。

图 2 HQ 的电化学聚合循环伏安图

Fig. 2 Cyclic voltammograms of polymerization of hydro-
quinone(PHQ)

0. 01 mol /L HQ-0. 1 mol /L NaCl(pH = 2. 0)，v = 50 mV /s，循

环圈数(Cycles): 1. 1; 2. 10; 3. 20; 4. 50; 5. 100。

图 3 裸膨胀石墨电极(1) 和 PHQ 修饰膨胀石墨电 极

(2) 的循环伏安图

Fig. 3 Cyclic voltammograms of bare expanded graphite
electrode (1) and PHQ modified expanded graphite elec-
trode (2)

0. 1 mol /L NaCl(pH = 2. 0)，v = 50 mV /s。从图 3 可见，在 － 0. 5 ～ 1. 5 V 的扫描范围内，

在裸膨胀石墨电极上无氧化还原峰(曲线 1);而在相同的电位范围内，PHQ 修饰膨胀石墨电极上的一

对氧化还原峰分别为 0. 79 和 0. 30 V(曲线 2)。这一对氧化还原峰对应的是 PHQ 的氧化和还原过程。
从导电高聚物的掺杂 /脱掺杂的角度来看，这一对氧化还原峰对应的是对阴离子(Cl － )的掺杂和脱掺杂

的过程
［14］:

HPQ + (Cl － ) + e 幑幐－ PHQ + Cl －

实验发现，这一对氧化还原峰电流与扫描速率在 10 ～ 150 mV /s 范围内均呈良好线性关系，这表明

电极表面的反应受吸附控制。
图 4 是裸膨胀石墨电极和 PHQ 修饰膨胀石墨电极的 SEM 图。膨胀石墨是一种蠕虫状的多孔材

料，同时具备良好的吸附性和导电性，但经填入玻璃管制成电极后，多孔结构因受到挤压而被破坏，因而
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呈现一个较为光滑的界面，但其导电性并未因为挤压而降低，这些对于 PHQ 的电沉积是极为有利的。
从图 4a 可见，未修饰 PHQ 膜的膨胀石墨表面较为光滑;图 4b 显示，PHQ 膜是由一些直径大小不等的球

状物组成，其排列不太紧密，所以当 PHQ 氧化和还原时，溶液中的 Cl– 能够进入或离开膜，因而在交流

阻抗图的低频段出现了扩散阻抗。

图 4 裸膨胀石墨电极(a) 和 PHQ 修饰膨胀石墨电极(b) 的 SEM 图

Fig. 4 SEM of bare expanded graphite electrode(a) and PHQ modified expanded graphite electrode(b)

3. 4 pH 值对聚合的影响

在不同的 pH 条件下，考察了 HQ 在膨胀石墨电极表面的电化学聚合行为( 图 5)。电解液均为

0. 1 mol /L NaCl。在 pH =2. 0 时，Ea = 0. 64 V，Ec = 0. 13 V，这与邻苯二酚在强酸性介质中在铂片电极

上的电化学聚合非常相似(Ea = 0. 68 V，Ec = 0. 28 V)［10］。由于 HQ 在强酸性介质中会质子化，因此没

有经过形成中间体的过程而直接发生了聚合。HQ 在 pH = 4. 0 的溶液中聚合时(曲线 2)，在 － 0. 02 和

－ 0. 17 V 处又出现了一对新的氧化还原峰，同时在 0. 64 和 0. 13 V 处的氧化还原峰电流略有下降。宋

远志等
［15］

报道了 HQ 在裸金电极上的电化学行为，在碱性条件下，在 － 0. 069 和 － 0. 180 V 处出现一对

氧化还原峰，这与本实验结果(Ea = 0. 01 V，Ec = － 0. 17 V) 非常接近。这一对氧化还原峰是由于 HQ
氧化成醌引起的。随着 pH 值增大，CV 图上 0. 64 和 0. 13 V 处的氧化还原峰强度逐渐减小，直至在

pH =12. 0 时完全消失。对在 pH 12. 0 的溶液中聚合后的膨胀石墨电极进行 CV 测试，并没有出现

pH =4. 0 时的氧化还原峰。因此可以认为在 pH≥ 12. 0 的条件下，HQ 不能在膨胀石墨电极表面发生电

化学聚合，仅被氧化为可溶性的苯醌。
3. 5 PHQ 的电化学性质

图 6 是 PHQ 在 pH 值分别为 2. 0、4. 0、8. 0 和 12. 0 的溶液(含 0. 1 mol /L NaCl)中的 CV 图，电位扫

描范围控制在 － 0. 5 ～ 1. 5 V。pH 2. 0 时，一对氧化还原峰分别出现在 0. 79 和 0. 30 V。随着 pH 值增

大，峰电流逐渐下降，同时氧化峰电位略向正电位方向移动。当 pH = 12. 0 时，氧化还原峰已基本消失。
上述结果说明，PHQ 的电化学活性随 pH 值升高而下降。

图 5 pH 值对 HQ 电化学聚合的影响

Fig. 5 Effect of pH value on polymerization of HQ
pH(1 ～ 3): 2. 0，4. 0，8. 0; 其它条件同图 3(Other conditions

are the same as those of Fig. 3) 。

图 6 pH 值对 PHQ 的循环伏安图的影响

Fig. 6 Effect of pH value on cyclic voltammograms of
PHQ
pH(1 ～ 4): 2. 0，4. 0，8. 0，12. 0; 其它条件同图 3(Other con-

ditions are the same as those of Fig. 3)。

755第 4 期 陈智栋等:聚对苯二酚修饰膨胀石墨电极的制备及其性质



4 结 论

采用膨胀石墨作为基体电极来研究 HQ 的电化学聚合。HQ 在 pH≤12. 0 时可在膨胀石墨表面发

生聚合形成黑色的 PHQ 薄膜，同时其聚合机理也随 pH 值的不同而发生变化。在较宽的 pH 值范围内，

PHQ 都具有良好的电化学活性，这使得它有可能成为一种新的有应用前景的生物材料。特别是 PHQ
能够在廉价的碳系材料-膨胀石墨表面发生电化学聚合的事实使得 PHQ 薄膜修饰膨胀石墨电极有可能

成为超级电容器及高聚物电池的一种理想的电极材料。
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Fabrication of Poly(hydroquinone) Modified Expanded
Graphite Electrode and its Properties

CHEN Zhi-Dong1，CHEN Xiao-Hui1，YUAN Jia1，WANG Wen-Chang1，KONG Yong* 1，2

1(Faculty of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangsu Polytechnic University，Changzhou 213164)
2(Key Lab of Analytical for Life Science，Nanjing University，Nanjing 210093)

Abstract The electrochemical polymerization of hydroquinone(HQ) on expanded graphite substrate has been
carried out using repeated potential cycling between －0. 5 and 1. 5 V(versus SCE) . The results of both electro-
chemistry and SEM indicate that the electropolymerization of poly(hydroquinone) can be successfully performed
by cyclic voltammetry in the electrolytic solution consisted of 0. 01 mol /L HQ，0. 1 mol /L NaCl at pH 2. 0.
Hydroquinone has different polymerization mechanisms at different pH values，and it can not be polymerized at
pH≥12. 0. Poly(hydroquinone) has an electrochemical activity in a wide range of pH，and the electrochemical
activity decreases with the increase of pH of the solution from 2 to 12. The poly( hydroquinone) modified
expanded graphite is supposed to be an ideal electrode material for super capacitor and all-polymer batteries.
Keywords Poly( hydroquinone); Expanded graphite; Cyclic voltammetry; Electropolymerization; Chemi-
cally modified electrode
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