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电化学掺铜 ( Ò )类普鲁士蓝膜修饰电极的
制备及其对亚硝酸根的测定

刘赵荣
*  王玉春  弓巧娟

(运城学院应用化学系, 运城 044000)

摘  要  研究在普鲁士蓝 (PB)修饰膜中,利用电化学方法掺杂 Cu2+制备的掺 Cu2+类普鲁士蓝 ( Cu2PB)修饰

膜。通过循环伏安和交流阻抗实验,考察了制备的 Cu2PB修饰膜的电化学性质和对 NO-
2 的响应特性, 并与

PB修饰膜进行了比较。研究表明, 掺 Cu2+后不仅改变了 PB膜的内部结构, 其电化学性能也发生了明显变化,

PB修饰膜对 NO-
2 无电催化作用,而 Cu2PB修饰膜对亚硝酸根具有明显的电催化作用。在 pH = 5. 85的 PBS缓

冲溶液中, NO-
2 的浓度在 1. 0 @10- 2 ~ 5. 0 @10- 5mol/L范围内与还原峰电流呈良好的线性关系 ( r= 01 9983);

检出限 ( 3S /N )为 1. 0 Lm ol/L。本法用于实际样品的测定, 回收率为 97. 5% ~ 104% ,结果令人满意。
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1 引  言

亚硝酸根 (NO
-
2 )是氮循环的中间产物之一, 广泛存在于与生命过程密切相关的土壤、天然水和食

品中。由食物链进入人体的 NO
-
2 ,不仅能够与血色素结合或氧化低铁血红蛋白生成高铁血红蛋白, 造

成人体缺氧中毒,而且能够与胃液中不同的胺类反应产生致癌的亚硝胺类, 进而引起消化系统器官的癌

变。此外,空气中各种含氮污染物也常转化为 NO
-
2。因此,简便、快速定量分析 NO

-
2 具有重要的意义。

目前,测定 NO
-
2 的方法主要有分光光度法

[ 1, 2]
、荧光猝灭法

[ 3]
、流动注射法

[ 4]
、荧光光度法

[ 5 ]
和电

化学方法
[ 6~ 8]
。其中, 电化学法以其准确、简便、成本低等优点引起了分析工作者的广泛关注

[ 9~ 11]
。但

由于 NO
-
2 在裸玻碳电极上的还原反应有较大的过电位而难以进行。因此, 需对电极表面进行修饰。

以 PB为代表的多核过渡金属氰化物薄膜因具有良好的导电性、高度的稳定性等优点, 在修饰电极方面

有很大的应用潜力,而对其进行掺杂更加丰富了这一研究领域
[ 12, 13]

。本研究采用自制的电化学掺杂

Cu
2 +
的类普鲁士蓝膜修饰玻碳电极, 实现了对 NO

-
2 快速、准确的测定。此修饰电极具有制备简单, 成

本低廉, 灵敏度高, 响应速度快, 稳定性和重现性好等优点。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

CH I660C电化学工作站 (上海辰华仪器公司 );三电极系统:玻碳电极 ( 5 = 4 mm)及修饰电极为工

作电极,铂片电极为辅助电极, 饱和甘汞电极为参比电极; KQ3200E型超声波清洗器 (江苏省昆山市超

声仪器有限公司 ); PHS23C型精密酸度计 (上海大普仪器有限公司 )。FeC l3# 6H2O、K3Fe( CN) 6、CuSO4

(天津市瑞金特化学品有限公司 );溴化十六烷基三甲胺 ( CATB, 北京鼎国生物技术有限责任公司 );

NaNO2 (天津市标准科技有限公司 ),所有试剂均为分析纯。实验用水均为三次蒸馏水。

2. 2 实验方法

在室温下,以玻碳电极、PB膜修饰电极和 Cu2PB膜修饰电极为工作电极, 铂片电极为辅助电极, 饱

和甘汞电极为参比电极 (以下电位都是相对此电极而言 ), 进行循环伏安和交流阻抗等电化学测定。

2. 3 电极制备

以玻碳电极 ( 5 4 mm)为基底电极, 用金相砂纸打磨后, 依次在无水乙醇、三次蒸馏水中超声清洗
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5 m in。以处理好的电极为工作电极, 在新配制的含 0. 5 mmol/L FeCl3, 0. 5 mmol/L K3Fe ( CN ) 6,

0. 1 mol/L KC,l 0. 02 mol/L HCl和 0. 92 mmol/L CATB的溶液中, 以 0. 10 V /s的扫描速度,在 - 0. 2~

1. 0 V电位区间进行循环伏安扫描,直至峰电流基本稳定, 然后在含 0. 1 mol/L KCl和 0. 02 mol/L HCl

溶液中扫描至稳定,取出冲洗晾干,即可制得稳定的 PB膜修饰电极
[ 14]
。

以 PB膜修饰电极为工作电极, 在 pH 5. 85的 PBS缓冲溶液中, 以 0. 10 V /s的扫描速度, 在

- 0. 2~ 0. 6 V电位区间进行循环伏安扫描至稳定后, 加入适量 CuSO4,继续扫描至稳定,即制得稳定的

Cu2PB膜修饰电极。

3 结果与讨论

3. 1 修饰电极表征

图 1是分别以 PB膜修饰电极 ( a)和 Cu2PB膜修饰电极 ( b)为工作电极,在 pH = 5. 85的 PBS缓冲

溶液中的循环伏安图。 PB膜修饰电极在含 Cu
2+
溶液中循环伏安扫描后, 普鲁士蓝中高自旋铁位于

0. 10 V附近的一对特征氧化还原峰
[ 15]
消失,说明 Cu

2+
可能进入了普鲁士蓝膜的内部,取代了普鲁士蓝中的

高自旋铁, 形成搀杂铜 (Ò )的类普鲁士蓝膜。 PB膜修饰电极 ( a )和 Cu2PB膜修饰电极 ( b )在

K3Fe( CN)6溶液中的电化学阻抗谱如图 2所示。掺 Cu
2+
后 Nyqu ist图的高频区和低频区均发生了相应的变

化,这说明 Cu
2+
的介入引起膜的内部结构发生了改变,这进一步证实形成了搀杂铜 (Ò )的类普鲁士蓝膜。

 图 1 PB膜修饰电极 ( a)和 Cu2PB膜修饰电极 ( b)在

空白溶液中的循环安伏图

F ig. 1 Cyc lic voltamm ogram of Prussian b lue ( PB) film s

m odified electrode ( a) and Cu2PB film s mod ified e lec trode

( b) in the blank solution

 图 2 PB膜修饰电极 ( a)和 Cu2PB膜修饰电极 ( b)的

电化学阻抗谱

F ig. 2 Nyqu ist plots ofPB film s ( a) and Cu2PB film s (b)

 图 3 PB膜修饰电极 ( a )和 Cu2PB膜修饰电极 ( b ) 在

含 NO -
2 溶液中的循环安伏图

F ig. 3 Cyc lic voltammogram ofPB m od ified e lectrode ( a)

and Cu2PB m od ified electrode ( b) in NO -
2 solu tion

3. 2 修饰电极对 NO
-
2 的电催化作用

分别以 PB膜修饰电极 ( a)和 Cu2PB膜修饰电

极 ( b)为工作电极,在含 1. 0 mmol/L NO
-
2 的 PBS缓

冲溶液 ( pH 5. 85)中, 以 0. 10 V /s的扫描速度, 在

- 0. 2~ 0. 6 V电位区间进行循环伏安扫描,如图 3

所示。曲线 a只在 0. 10 V附近有一对 PB膜的氧化

还原峰,而曲线 b在 0. 475 V处出现一明显的还原

峰,结合图 1可知,此峰即为 NO
-
2 的还原峰。由此

可见, PB修饰膜对 NO
-
2 没有电催化作用,而 Cu2PB

修饰膜对 NO
-
2 具有明显的电催化作用

[ 16]
。

3. 3 实验条件对 NO
-
2 在修饰电极上电化学行为的影响

3. 3. 1 底液的影响  以 Cu2PB膜修饰电极为工作电极, 分别在含 1. 0 mmol/L NO
-
2 的 PBS, HAc2NaAc,

HCl2T ris, H2 SO4, NH3#H 2O2NH4Cl和饱和 KCl中进行循环伏安测定。结果表明,在 PBS缓冲溶液中的峰

型较好,峰电流较大,故本实验采用 PBS缓冲溶液作为底液。

3. 3. 2 pH值的影响  在 NO
-
2 浓度为 1. 0 mmol/L, pH值分别为 2193, 3160, 4. 35, 5. 20, 5. 85, 6. 20和
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7. 00的 PBS缓冲溶液中,以 Cu2PB膜修饰电极为工作电极进行循环伏安测定。结果发现, pH值分别为

2193和 3160时,峰电流很小,且峰型不好, pH值在 4. 35~ 7. 00区间的峰电流较大, 且峰型较好,故本实验

选择 pH= 5. 85的 PBS溶液为底液。

3. 3. 3 扫描速度的影响  以 Cu2PB膜修饰电极为工作电极,在含 1. 0 mmol/L NO
-
2 的 pH = 5. 85的 PBS

溶液中,以不同的扫描速度进行循环伏安测定, 如图 4所示。从图 4可看出, 还原峰电流和峰电位均随扫

描速度的增加而增加,其峰电流与扫速的关系如图 4插图,还原峰电流 ( Ip ) 与扫速的平方根 (v
1/2

)呈现良

好的线性关系 (线性方程为: Ip = 1. 442 @10
- 4

v
1 /2

+ 1. 338 @10
- 5

, 相关系数 R = 0. 9941)。由此可知,

NO
-
2 在 Cu2PB修饰膜上的还原过程具有扩散控制的特征

[ 17]
。

 图 4 不同扫速下 Cu2PB膜修饰电极循环伏安曲线

F ig. 4 Cycilc voltammogram s of Cu2PB modified electrode

in d ifferent scan rates

 图 5 峰电流与 NO -
2 浓度的关系图

F ig. 5 Relationsh ip be tween peak current and content of

NO-
2

3. 4 线性范围、检出限、稳定性及重现性

循环伏安实验结果表明,在 pH = 5. 85的 PBS缓冲溶液中, NO
-
2 在 Cu2PB修饰膜上的还原峰电流与其

浓度在 5. 0 @10
- 5

~ 1. 0 @10
- 2

mol/L范围内呈线性关系 (图 5),线性方程为 Ip = 0. 00121C + 2. 903 @10
- 5

,

相关系数 R = 0. 9983,检出限 ( 3S /N )为 1. 0 Lmol/L。

在优化实验条件下,以 Cu2PB膜修饰电极每天测定含 1. 0 mmol/L NO
-
2 的溶液 1次,保存于 pH= 5. 85

的 PBS溶液中,连续测定 3周后, Cu2PB膜修饰电极对 NO
-
2 的响应信号仍保持在 93%以上,表明此 Cu2PB

修饰电极具有长时间的稳定性。相同实验条件下, 在该电极上进行 10次重复测定, 峰电流的 RSD为

0198%,说明此修饰电极重现性良好。

3. 5 干扰实验

在相同实验条件及误差允许范围内,考察了常见共存离子对 1. 0mmol/L NO
-
2 测定电流响应信号的影

响。实验结果表明, F
-
, K

+
, Na

+
, Zn

2+
, SO

2 -
4 , CO

2-
3 , Ac

-
, Cl

-
, NO

-
3 和 NH

+
4 对测定电流响应信号无

影响,而 10倍的抗坏血酸和多巴胺干扰测定。

3. 6 样品分析

将本方法用于生活用水、工业废水和 NaNO2注射液中 NO
-
2 的测定。分别准确量取 100, 100和

110 mL样品配制成 100 mL底液为 pH = 5. 85的 PBS的溶液,在相同实验条件下进行检测。然后在样品中

加入不同量的 NaNO2进行加标回收实验。平行测定 3次, 测定结果见表 1。结果表明, 此修饰电极制作

简便,检出限低,在一定条件下可用于 NO
-
2 的检测。

表 1 实际样品的测定结果
Table 1 Analytica l resu lts of real sam ples

样品
Samples

本底值
Orig inal
(mol /L)

加标量
Added

(mo l/L )

测定总值
Total found
(mol /L)

回收率
Recoveries

(% )

生活用水 L iving water - 8. 5 @10- 5 8. 6 @10- 5 101. 0

工业废水 Waste water 8. 1 @10- 5 4. 0 @10- 5 1. 2 @10- 4 97. 5

NaNO2注射液 NaNO2 In jection 4. 3 @10- 1 2. 3 @10- 1 6. 7 @10- 1 104. 0
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P repara tion of E lectrodeM od ified w ith Ana logous Prussian
Blue F ilm Doped w ith Copper(Ò ) Ion by E lectrochem istry

and Determ ina tion ofNO -
2 on E lectrode

LIU Zhao2Rong* , WANG Yu2Chun, GONG Q iao2Juan

(Depa rtment of Applied Chem istry, Yuncheng Univer sity, Yuncheng 044000)

Abstra ct The analogous Prussian b lue modified film doped w ith Cu
2+

ion ( Cu2PB) was prepared by m ixing

Cu
2+

ion in Prussian blue modified film ( PB) using electrochem istry means. The Cu2PB film s' e lectrochem ical

properties and response characteristics on NO
-
2 were investigated by using the cyclic voltammetry and A. C.

impedance. The experimental results showed that internal structure of PB film was changed and its e lectrochem2

istry performance a lso had the obvious change afterm ixing Cu
2+

ion. Further experiment ind icated that therewas

no e lectro2catalytic act ion to NO
-
2 on the PB modified film, but w ith obvious electro2catalytic act ion on the

Cu2PB modified film. L inear relat ionsh ips between values of reductive peak current and concentration of NO
-
2

were obta ined in the ranges of 1. 0 @10
- 2

to 5. 0 @10
- 5

mol/L ( r= 0. 9983), w ith a detect ion lim it (S /N = 3)

of 1. 0 @10
- 6

mol/L in PBS cush ion solution ( pH = 5. 85). The proposed method was emp loyed in determ ining

the real samples with recoveries of 97. 5% - 104. 0%

K eywords Na logous Prussian blue film; Copper; Modified electrode; N itrite; Cyclic voltammetry
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