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摘要: 采用电沉积方法制备六氰合铁酸铜钴-多壁碳纳米管复合修饰电极(CuCoHCF-MWCNTs /GCE) .研究
碳纳米管用量、电解液组成对该修饰电极性能的影响.结果表明，与单一的六氰合铁酸铜钴薄膜修饰电极相比，
六氰合铁酸铜钴-多壁碳纳米管复合修饰电极具有更优良的电化学特性，以其催化氧化过氧化氢，峰电流与过氧
化氢浓度在 3. 16 × 10 －5 ～ 2. 92 × 10 －3 mol·L －1范围内呈良好的线性关系，线性回归方程为 ip(μA) = 0. 5529 +

1. 1299C( × 10 －4 mol·L －1)，相关系数 r = 0. 9966，检出限为 1. 75 × 10 －5 mol·L －1 .
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普鲁士蓝(Prussian Blue，PB)及其类似物是一
类具有沸石结构的混合价态化合物［1］，因其具有

良好的电化学可逆性和高度的稳定性而引起人们

的关注，并在生物传感器、电致变色、离子选择性
电极、固体电解质电池等［2-6］众多领域得到广泛应
用.碳纳米管优异的电性能，诸如能够降低过电
位、促进电子传递，以及大的比表面积有利于酶固
定等优点使其在电催化和电分析领域具有广阔的

应用前景［7-9］.
目前有关 CuCoHCF-MWCNTs 修饰电极的研

究尚处于初级阶段. 崔兴品［10］等研究了 CuCoHCF
薄膜的结构、性能，结果表明该薄膜属于取代型的
混合六氰合铁酸盐，与单组分的六氰合铁酸盐相

比，表现出较为特殊的性质，在氧化态的 CuCoHCF
薄膜中铁以 Fe(Ⅲ)存在，并在 XPS 实验过程中逐
渐被还原为 Fe(Ⅱ) . A. Abbaspour 等［11］研究了
CuCoHCF修饰碳糊电极对 L-半胱氨酸的电催化氧
化，表明该修饰电极在 pH 为 1 ～ 7 范围内能够很
好地电催化氧化 L-半胱氨酸，检测限达 5 × 10 －6

mol·L －1 .此外，在较低的过电位下，对联氨具有良
好的电催化氧化性能［12］，检测浓度范围为 0. 1 ～
12 mmol·L －1 . 康龙华［13］等使用 CuCoHCF-MWC-
NTs 复合修饰电极检测抗坏血酸，与 CuCoHCF /
GCE和 MWCNTs /GCE 相比，前者具有更高的灵敏

度.
本文应用循环伏安法在玻碳电极上合成六氰

合铁酸铜钴-多壁碳纳米管薄膜.实验表明，与单一
的六氰合铁酸铜钴薄膜修饰电极相比，该复合材

料修饰电极有着更优良的电化学特性. CuCoHCF-
MWCNTs 修饰电极可催化过氧化氢的氧化，经计
时安培法检测，证实该修饰电极对过氧化氢的响

应更为灵敏.

1 实验部分
1. 1 试剂与仪器
多壁碳纳米管，直径为 30 ～ 50 nm，纯度≥

95% (MWCNTs，成都 Aifa CNTs 公司);铁氰化钾
(K3Fe(CN) 6)、硝酸钾(KNO3)、硫酸铜(CuSO4)、
硝酸钴(Co(NO3) 2)和过氧化氢(H2O2)均分析纯.
实验用水为二次蒸馏水. LK9805 电化学分析仪
(天津兰立科公司) .

1. 2 实验方法
1)CuCoHCF 薄膜的电沉积制备:将玻碳电极
(GCE，Φ = 2. 5 mm) 用 α-Al2O3 ( d50:0. 5 ～ 0. 7
μm)粉末抛光至镜面后，用二次蒸馏水超声清洗 5
min. 系统放入含有 0. 25 mol·L －1 KNO3，1. 25 ×
10 －4 mol· L －1 CuSO4，1. 25 × 10 －4 mol· L －1 Co
(NO3) 2 和 2. 5 × 10 －4 mol·L －1 K3Fe(CN) 6 混合溶



液中，以铂片作对电极，Ag /AgCl 为参比电极，在
50 mV /s扫速下循环扫描 15 圈，将电极取出，冲洗
干净，电极表面即生成红棕色的六氰合铁酸铜钴

薄膜.
2)CuCoHCF-MWCNTs /GCE修饰电极制备:将
纯化后的多壁碳纳米管倒入 DMF(二甲基甲酰胺)
中，超声分散 30 min，得到均一分散液(浓度为 2
g /L) .用微量进样器取 2. 5 μL 分散液滴涂到抛光
处理后的玻碳电极表面，自然晾干即得 MWCNTs /
GCE修饰电极.然后再按上述 1)方法在 MWCNTs /
GCE表面电沉积 CuCoHCF 薄膜，即可得到 CuCo-
HCF-MWCNTs /GCE修饰电极.

2 结果与讨论
2. 1 CuCoHCF-MWCNTs 膜修饰电极的
循环伏安曲线

图 1 为六氰合铁酸铜钴在多壁碳纳米管修饰
的玻碳电极及裸玻碳电极上发生聚合的循环伏安

曲线.由图可见，在多壁碳纳米管修饰的玻碳电极
上六氰合铁酸铜钴的氧化还原峰电流是裸玻碳电

极的两倍(如在 E′1 = 640 mV 处，前者峰电流为
49. 1197 μA，而后者为 23. 1820 μA) .此外，六氰合
铁酸铜钴在裸玻碳电极的氧化还原峰电位差

(△Ep)为 212 mV，而在多壁碳纳米管修饰电极上
△Ep 降为 210 mV，峰的对称性增加，可逆性变好.
可见，碳纳米管可以加快电子传递速率，从而增加

电极活性，促进六氰合铁酸铜钴在电极表面的合

成.

图 1 六氰合铁酸铜钴在裸玻碳电极( a)和多壁碳纳米
管修饰玻碳电极(b)上发生聚合的循环伏安曲线

Fig. 1 Cyclic voltammograms of the electrodeposition for
copper-cobalt hexacyanoferrate (CuCoHCF) films
at GCE(a) and MWCNTs /GCE(b)

图 2 为六氰合铁酸铜钴-多壁碳纳米管薄膜在
玻碳电极表面电沉积过程的循环伏安曲线. 由图
可见，氧化还原峰电流随着扫描次数的增加而增

加，说明该修饰膜的导电性良好，膜的内层不阻碍

体相溶液向膜表面的介质扩散. 图中，两对氧化 /
还原峰的峰电位分别为 E1 = 392mV，E′1 = 640 mV
和 E2 = 688 mV，E′2 = 764 mV，式量电位 Em 分别是

516 mV和 726 mV.
这两对氧化还原峰的出现分别对应于下列两

个电化学过程:

KCuⅡa CoⅡb［FeⅡ(CN) 6］=
CuⅡa CoⅡb［FeⅢ(CN) 6］+ K

+ + e － (1)
K2CuⅡc CoⅡd［FeⅡ(CN) 6］=
KCuⅡc CoⅡd［FeⅢ(CN) 6］+ K

+ + e － (2)
其中 a，b，c，d分别表示 CuCoHCF-MWCNTs 膜

中 Cu和 Co的原子数比［10］，反应(1)(峰Ⅰ)为 K +

与［FeⅡ(CN) 6］的弱配合，而反应(2)(峰Ⅱ)则为
强配合.

图 2 CuCoHCF-MWCNTs 薄膜在玻碳电极上电沉积的
循环伏安曲线

曲线由内向外分别为第 3，6，9，12，15 圈扫描
Fig. 2 Cyclic voltammograms of electrodeposition for the

CuCoHCF-MWCNTs films in a solution containing
0. 25 mol·L －1 KNO3，1. 25 × 10 －4 mol·L －1 Cu-
SO4，1. 25 × 10 －4 mol·L －1 Co(NO3) 2 and 2. 5 ×
10 －4 mol·L －1 K3Fe(CN) 6 at GC electrode be-
tween 0. 0 V ～ + 1. 0 V(vs. Ag /AgCL)
scan rate:50 mV/s，curves from inner to outer cor-
respond to the 3th，6th，9th，12th，15th cycle

2. 2 氧化峰电流随扫描速率变化关系
将 CuCoHCF-MWCNTs /GCE 置于 0. 1 mol·

L －1的 KNO3 溶液中，以 50 ～ 205 mV /s的扫速作循
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环伏安扫描. 图 3 显示，CuCoHCF-MWCNTs /GCE
的两对氧化还原峰的峰电流与扫速的平方根均呈

现良好的线性关系，其线性回归方程分别为:

Ⅰ(Em1)

ipa(μA) = － 36. 7058 + 14. 3399ν1 /2((mV/
s) 1 /2)，r = 0. 99908

ipc(μA) = － 26. 7205 + 8. 9596ν1 /2((mV/
s) 1 /2)，r = 0. 99924

Ⅱ(Em2)

ipa(μA) = － 48. 0513 + 14. 7745ν1 /2((mV/
s) 1 /2)，r = 0. 99852

ipc(μA) = － 49. 80713 + 15. 5859ν1 /2((mV/
s) 1 /2)，r = 0. 99947

以上表明该电极反应是由扩散控制过程.

图 3 CuCoHCF-MWCNTs修饰玻碳电极在 0. 1 mol·L －1

KNO3 溶液中不同扫描速率下的循环伏安曲线

扫描速率(a ～ e) /mV·s － 1:75，105，135，165，205
插图为 CuCoHCF-MWCNTs /GC 修饰电极在 0. 1
mol·L －1 KNO3 溶液中伏安扫描峰电流 ip 随 ν1 /2

的变化关系

Fig. 3 Cyclic voltammogram curves of the CuCoHCF-
MWCNTs modified GCE in 0. 1 mol·L －1 KNO3

solution scan rates( a ～ e) /mV·s － 1:75，105，
135，165 and 205
inset: dependence of peak currents ip on the
square root(ν1 /2) of CV scan rate for the CuCo-
HCF-MWCNTs /GC electrode in 0. 1 mol· L －1

KNO3 solution

2. 3 MWCNTs含量对电极性能的影响
图4示出MWCNTs /GC电极于含有0. 25mol·

L －1 KNO3，1. 25 × 10 －4 mol· L －1 CuSO4，1. 25 ×

10 －4 mol·L －1 Co(NO3 ) 2 和 2. 5 × 10 －4 mol·L －1

K3Fe(CN) 6 混合溶液中氧化峰电流(E′1 = 640
mV)随该修饰电极碳纳米管用量(分散液滴涂量)
的变化曲线.可以看出，当碳纳米管用量为 5 μg 时
氧化峰电流达到最大，说明适量的碳纳米管能明

显地增强电子传递，提高电极活性;但如继续增加

碳纳米管用量，氧化峰电流却反而下降，这是由于

电极表面修饰的碳纳米管达到一定厚度时，会阻

碍电极和溶液界面的电子传递，导致电极活性降

低.据此，本文选择的碳纳米管分散液的修饰用量
为 5 μg.

图 4 氧化峰电流随 MWCNTs修饰量的变化
Fig. 4 Variation of the oxidation peak currents with amount

of MWCNTs

2. 4 电解质阳离子的选择透过性
过渡金属六氰合铁酸盐具有独特的沸石型分

子筛结构，对支持电解质溶液的阳离子透过表现

出一定选择性. 文献［14］认为只有那些水合半径
小于金属铁氰化物孔道的阳离子，才能通过孔道

进入晶格，并且水合半径越小，越易通过.图 5 给出
CuCoHCF-MWCNTs /GCE 在不同支持电解质中的
循环伏安曲线，根据氧化-还原峰电流的大小和峰
的可逆性即可得出该修饰电极对阳离子的选择性

顺序为:K + > Na + > Li + > NH +
4 . 此处，K

+，Na +，

Li +的选择顺序符合水合离子半径理论，而 NH +
4

却表现出异常，其选择透过性差. 主要原因可能是
由于 NH3 与 Fe2 +，Co2 +和 Cu2 +之间有较强的配位

作用［15］，导致使 CuCoHCF-MWCNTs发生溶解.
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图 5 CuCoHCF-MWCNTs修饰电极的循环伏安响应
Fig. 5 Voltammetric responses of CuCoHCF-MWCNTs

modified electrode in electrolytes ( 0. 1 mol·
L －1) a. KNO3，b. LiNO3，c. NaNO3 and
d. NH4NO3

2. 5 电催化 H2O2 的氧化

在 pH =7，浓度为 1 /15 mol·L －1磷酸缓冲液

(PBS) 中，不同浓度的 H2O2 在 CuCoHCF-MWC-
NTs /GCE 修饰电极上的循环伏安曲线如图 6 所示
(扫速:50 mV /s，扫描范围:0. 0 V ～ + 1. 0 V) . 由
图可见:第 1 对氧化还原峰电位和电流大体不因
H2O2 之加入而起变化;第 2 对氧化还原峰电位虽
然也基本不变，但随着 H2O2 浓度的增加，氧化峰

电流不断增大，还原峰电流不断减小，说明 CuCo-
HCF-MWCNTs修饰电极确可催化氧化 H2O2 .

2. 6 H2O2 的计时电流响应

图 7 为 CuCoHCF-MWCNTs /GCE，CuCoHCF /
GCE，MWCNTs /GCE以及裸玻碳电极分别在 pH =
7，浓度 1 /15 mol·L －1 PBS 中，连续加入等量浓度
H2O2 的时间 ～电流响应曲线，恒定电位为 + 0. 72
V.可以看到，裸玻碳电极对 H2O2 只有微弱的响应

信号(d)，说明电极本身的活性很低.而 CuCoHCF /
GCE和 MWCNTs /GCE 电流响应则明显增大，不仅
响应十分迅速，而且可以产生尖锐的阶梯状曲线，

在 5 s内即可达到稳定状态，说明在电极表面修饰
CuCoHCF和 MWCNTs 确能提高电极对 H2O2 的感

应能力. 图中 CuCoHCF-MWCNTs /GCE 的响应电
流明显大于 CuCoHCF /GCE 和 MWCNTs /GCE，说
明前者对 H2O2 的感应能力强于后两者.这是因为
CuCoHCF和 MWCNTs的协同作用，促使 CuCoHCF
的活性增强，从而较大地提高了该修饰电极的电

图 6 CuCoHCF-MWCNTs修饰电极在不同浓度 H2O2 溶

液中的循环伏安曲线

Fig. 6 Cycle voltammograms of the CuCoHCF-MWCNTs
modified electrode in H2O2 solution with different
concentration
CH2O2(a ～ e) /mmol·L

－1:0. 0，0. 6，1. 2，1. 8 and
2. 4

图 7 磷酸缓冲液(1 /15 mol·L －1，pH 7)中 3 种修饰电
极对过氧化氢的计时安培响应曲线

工作电位: + 0. 72 V
Fig. 7 Charonoamperometric responding curves of three

modified electrodes upon the hydrogen peroxide in
PBS (1 /15 mol·L －1，pH7) at + 0. 72 V
a. CuCoHCF-MWCNTs /GCE，b. CuCoHCF /GCE，
c. MWCNTs /GCE，d. bare GCE

催化性能.
图 8 给出 CuCoHCF-MWCNTs /GCE 电催化过

氧化氢的电流响应随过氧化氢浓度的变化曲线.
如图，过氧化氢在 3. 16 × 10 －5 ～ 2. 92 × 10 －3 mol·
L －1范围内呈良好的线性关系，线性回归方程为:ip
(μA) = 0. 5529 + 1. 1299C( × 10 －4 mol·L －1)，r =
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0. 9966，电极的检出限为 1. 75 × 10 －5 mol·L －1 .

图 8 CuCoHCF-MWCNTs 修饰玻碳电极的电流响应与
过氧化氢浓度的变化关系

Fig. 8 The relationship between current response of CuCo-
HCF-MWCNTs /GCE and hydrogen peroxide con-
centrations

3 结 论
以电化学方法制备的 CuCoHCF /GCE 及 Cu-

CoHCF-MWCNTs /GCE 方 法 简 单、快 速. 由 于
MWCNTs能显著地加快电子传递速率，并与 CuCo-
HCF产生协同作用，从而提高 CuCoHCF 的电催化
能力，CuCoHCF-MWCNTs /GCE 的性能明显优于
CuCoHCF /GCE.前者对过氧化氢检测的灵敏度为
1. 1299 μA /10 －4 mol· L －1，检出限可达 1. 75 ×
10 －5 mol·L －1，结果令人满意.
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Study of Electrodes Modified with Hybrid Copper Cobalt
Hexacyanoferrate-MWCNTs Composites

JIANG Shan，ZHANG Yun* ，WANG Xiao-yan，YAO Xiao-fei
(College of Material Science and Engineering，Sichuan University，Chengdu，610064，China)

Abstract: The hybrid modified electrodes were obtained by electrochemical deposition of copper-cobalt hexacy-
anoferrate (CuCoHCF) /multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) on the surface of glassy carbon electrode.
The effects of the amount of MWCNTs and composition of electrolyte on the properties of modified electrode had
been researched. The copper cobalt hexacyanoferrate-MWCNTs modified electrodes show excellent electrochemi-
cal properties compared with that modified only copper-cobalt hexacyanoferrate. The CuCoHCF-MWCNTs /GCE
exhibits obvious electrocatalytic activity towards oxidation of hydrogen peroxide. The oxidation peak current in-
creased linearly with the concentration of hydrogen peroxide in the range of 3. 16 × 10 －5 ～ 2. 92 × 10 －3 mol·
L －1 . The linear equation is given up ip(μA) = 0. 5529 + 1. 1299C( × 10 －4 mol·L －1)，with the correlation coef-
ficient of 0. 9966 and the detection limit of 1. 75 × 10 －5 mol·L －1 .
Key words: copper-cobalt hexacyanoferrate; multi-walled carbon nanotubes; electrodeposition; hydrogen per-
oxide
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