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离子液体对酪氨酸酶碳糊
电极电化学行为的影响
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摘　要　分别用循环伏安法、计时电量法和交流阻抗法考察了离子液体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸

盐 ( [ BMIM ] PF6)对酪氨酸酶碳糊电极( T -CPE)电化学行为的影响。结果表明: 离子液体酪氨酸酶碳糊电

极( T-CPE-IL )比T -CPE 对邻苯二酚有更灵敏的响应。离子液体的加入改善了T -CPE 的表面性能,使邻苯

二酚在电极表面的吸附电量由 2. 08mC 增至5. 67mC,电子转移标准速率常数增加了约 2个数量级 ,使电极

反应的控制步骤由受电子转移控制转化为受扩散控制。
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1　前言
离子液体是完全由离子组成的在室温下呈液态的盐,具有性质稳定、不易燃、导电性好和电化

学窗口宽等特点, 被广泛应用于材料、合成、生物催化和分离萃取等领域
[ 1—3]
。近年来基于离子液体

电化学和物理化学方面独特的性质而应用于化学修饰电极领域的有关报道渐多[ 4—8]。离子液体对

电极某些性能(如灵敏度、选择性等)的影响, L iu Hongtao[ 4]等认为可能是由于离子液体加快了电

子转移速率, Afsaneh Safavi等则将此归因于离子液体对底物的吸附作用
[ 5]
。进行离子液体在化学

修饰电极特别是生物传感器中作用机理的深入研究,对其在电分析化学中的应用有着极其重要意

义。

本文以酪氨酸酶碳糊电极( T -CPE)为研究对象,借助循环伏安法、计时电量法和交流阻抗法研

究离子液体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐( [ BMIM ] PF6 )的加入对其电化学行为的影响,探讨离子

液体的作用机理。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Epsilon电化学工作站(美国BAS 公司) ; IM b电化学工作站(德国Zahner 公司) ;三电极系统:

自制电极为工作电极,饱和甘汞电极( SCE ) (上海雷磁仪器厂)为参比电极,铂丝电极(上海雷磁仪

器厂)为对电极。

酪氨酸酶根据文献[ 9]从新鲜马铃薯中提取(酶活为35u/ mg ) ; [ BM IM ] PF6根据文献[ 10]制备

并表征。其他试剂均为分析纯, 支持电解质为空气饱和的磷酸盐缓冲溶液( PBS, pH= 6. 5) ,所有水

溶液均为二次蒸馏水配制。



2. 2　实验方法

酪氨酸酶碳糊电极( T -CPE)的制备: 石墨粉/石蜡油/酶粉( w / w ) = 0. 64∶0. 11∶0. 053。将一

定量的石墨粉和酶粉混合均匀后,依次加入一定量的黏合剂, 搅拌30m in 呈均一糊状。填入一长约

40mm、直径为10mm 的塑料管中,压实。在另一端插入一根铜丝作导线。电极表面打磨成镜面,用

二次蒸馏水冲洗备用。

离子液体( [ BM IM ] PF6 )酪氨酸酶碳糊电极( T-CPE-IL)的制备
[ 11] :方法与( T -CPE)的制备相

似,石墨粉/离子液体/石蜡油/酶粉( w / w ) = 0. 64∶0. 245∶0. 045∶0. 07。

循环伏安扫描: IM b 电化学工作站, 支持电解质为空气饱和的PBS( pH= 6. 5) ,扫描范围为-

1V—1V,扫描速度为200mV/ s。

计时电量法: 跃迁电压: - 1V—1V, 1V—- 1V,支持电解质为空气饱和的PBS( pH= 6. 5)。

交流阻抗: IM b电化学工作站,支持电解质为K 3[ Fe( CN) 6] + 0. 1mol / L KCl, 扫描频率为104—

0. 1HZ,振幅为0. 005V。

3　结果与讨论

图 1　邻苯二酚溶液( 400�M/ L )中的

循环伏安图

a—— T-CPE-IL; b——T -CPE 扫速: 200mVs - 1,

支持电解质:空气饱和的 0. 05M PBS( pH 6. 5)。

3. 1　离子液体对T -CPE电极循环伏安特性的影响

分别考察T-CPE 及T -CPE-IL 在支持电解质( PBS, pH

= 6. 5)、邻苯二酚溶液中的循环伏安行为。两电极在PBS

溶液中均无吸收峰(图未显示) , 而在400�M / L 邻苯二酚中

两种电极均出现氧化还原峰(见图1) ,且T -CPE-IL 峰电流

大于T -CPE,即T -CPE-IL 比T -CPE 对邻苯二酚有更灵敏

的响应。这可能是酚类物质被电极表面的离子液体吸

附
[ 12 ]

, 或由于离子液体的良好导电性,起到一个电子转移

桥梁的作用,从而加速了电子转移
[ 4]
。同时,发现T -CPE-IL

电极的峰电流与扫描速度呈良好的线性关系,表明电极过

程受表面控制 [ 11]。

3. 2　离子液体对T -CPE电极吸附行为的影响

采用循环计时库仑法分别研究T -CPE-IL 和T -CPE在400�M / L 邻苯二酚中的吸附行为。跃迁

电位为1—- 1V , - 1—1V, 分别测定开路富集5min后两电极的Q-t
1/ 2曲线。电位阶跃后产生的总电

量( Q)可以从Cot t rell 公式的积分式求出[ 13] :

Q= 2nFA CD
1/ 2�1/ 2 t1/ 2+ nFA  0+ Q dl ( 1)

Q= Q diff+ Qads+ Q dl ( 2)

式( 1)中: n——电子转移数; D——扩散系数; F——法拉第常数; t——时间;  0——反应物的吸附

量; C——被测物浓度; A ——电极表面面积。式( 2)中Q diff——扩散电量; Q ads——表面吸附物产生的

电量; Q dl——双电层充电电量。采用循环计时库仑法可消除Qdl,通过两步跃迁得到的Q-t
1/ 2直线的

截距差可以判断溶液中的电活性物质是否在电极上吸附。截距的差值量为吸附电量,若截距差值为

0,则表明电极对电活性物质无吸附
[ 13]
。因T -CPE中的碳糊也可能对邻苯二酚产生吸附,故所制备

的两电极( T-CPE-IL 和T-CPE )中碳粉含量相同。实验结果如图2和图3所示。比较图2、图3可以

看出,由T -CPE-IL 得到的两条直线的截距差值(图3)明显大于由T-CPE 得到的两条直线的截距差

值(图2)。邻苯二酚在T -CPE-IL 和T -CPE 上的吸附电量分别为5. 67mC和2. 08mC。上述结果表
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明,离子液体加入改善了T -CPE 电极的表面性能,使邻苯二酚在电极表面的吸附量明显增加。

图 2　T -CPE 的计时库仑Q-t1/ 2图 图 3　T -CPE-IL 的计时库仑Q-t1/2图

3. 3　离子液体对T -CPE电极电子转移速率的影响

实验发现, T -CPE-IL 及T-CPE 的峰电位随扫描速度的变化而改变。当峰间距大于0. 20V / n

时,峰电位( E P)与扫描速度( !)间有如下关系 [ 14] :

Ep= f ( lg!) ( 3)

若分别以氧化峰电位和还原峰电位对 lg!作图,则得二条直线。氧化峰和还原峰所对应的直线

斜率值分别为- 2. 3RT / ( 1- ∀) nF 和- 2. 3RT / ∀nF。通过下式可计算电子转移常数(∀)和标准速率
常数#s[ 11]。

lg#s= ∀lg ( 1- ∀) + ( 1- ∀) - lg(
RT
nF!) -

[∀( 1- ∀) nF∃Ep ]
2. 3RT

( 4)

式中: ∀——电子转移常数; n——反应过程中的电子转移数; ∃Ep——峰电位差。
　　分别考察T -CPE-IL 及T -CPE 的峰电位

在扫描速度从0. 01Vs
- 1
到0. 7Vs

- 1
范围内的

变化,结果见图4。邻苯二酚在T -CPE-IL 及

T -CPE上的电子转移常数(∀)和标准

表 1　邻苯二酚的电子转移常数∀和标准速率常数#s

电子转移常数( ∀) 标准速率常数#s( cms - 1)

T -CPE 0. 6 7. 0×10- 4

T-CPE-IL 0. 14 1. 6×10- 2

速率常数( #s )列于表1。标准速率常数显著增大,即离子液体确实起到了电子转移桥梁的作用。

图 4　峰电位与 lg!关系曲线
Epa在( 1) T -CPE-IL, ( 2) T -CPE,

Epc在( 3) T -CPE, ( 4) T -CPE-IL。

图 5　T-CPE 和T -CPE-IL 的交流阻抗图

▲——T -CPE;■——T -CPE-IL。

3. 4　电极的交流阻抗研究

典型的交流阻抗谱图常包括一个半圆和一个直线两部分,高频区的半圆部分对应的是电子转

移控制步骤,而直线部分对应的是扩散控制步骤[ 15]。图5为T -CPE-IL , T -CPE 在5. 0×10- 4
mol/ L

K 3 [ Fe( CN) 6 ]和0. 1mol/ L KCl中的交流阻抗图。由图5可以看出, T -CPE-IL 的交流阻抗图在所测
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频率范围内基本为一条直线,说明该电极反应是受扩散控制的。而T -CPE 在高频处出现典型的半

圆弧,表明该电极反应是受电子转移控制的。这表明离子液体的加入不仅加快了电子转移速率,而

且也改变了电极反应历程。
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Effect of Ionic Liquid on the Electrochemical Behaviors

of Tyrosinase Carbon Paste Electrode

ZHU Zhen-Zhong　HU Xiao-Yan　SU N Wei　L ING Wei　ZHao Shun-Xiang
( S chool of Chemical and Material Eng ineer ing , J iang nan Unive rsity, W uxi , Jiangsu 214122,P . R . China)

Abstract　 T he ef fect o f ionic liquid, 1-buty l-3-methy l-imidazo lium hexafluorophosphate

( [ BM IM ] PF 6 ) , o n the elect ro chem ical behav iors of tyr osinase carbon paste electr ode ( T-CPE )

w as studied w ith cyclic vo ltammog rams, chronocoulometry and alternat ive current impedance

spect roscopy, respect ively. Ionic liquid tyr osinase car bon paste elect rode ( T-CPE-IL ) presented

higher sensit iv ity and faster response-t ime fo r catechol than that of T-CPE . T he addit ion of

[ BMIM ] PF6could modify the surface characterist ics of T -CPE, increase the adsorpt ion capacity of

catechol on the surface of the elect rode f rom 2. 08mC to 5. 67mC, and greatly incr ease the

standard rate constant o f electr on t ransfer mor e than 2 magnitudes. Mo reover, the elect rode

react ion changed from elect ron t ransfer cont rol to dif fusion control .

Key words　Ionic L iquid, T yrosinase, Carbon Paste Elect rode.
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