
书书书

第 !" 卷# 第 ! 期
$%%& 年 $ 月

电化学
’(’)*+,)-’./0*+1

2345 !"# 635 !
7895 $%%&

文章编号：!%%:;"<&!（$%%&）%!;%%&$;%=

收稿日期：$%%:;%>;!<，修改日期：$%%:;!%;!"# ! 通讯作者：*84：（>:;$%）>>=&>$%$，’;?@A4：B8CDE@FGH IBJK5 8LJ5 BF
广东省自然科学基金（635 %"!<$%）和广东省绿色化学品技术重点实验室资助

多壁碳纳米管修饰玻碳电极用于过氧化氢的检测
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摘要：# 构建用于过氧化氢检测的多壁碳纳米管修饰玻碳电极，循环伏安阳极最大电流法和计时安培电流
法测试表明：碳纳米管能提高电极的有效表面积，并加速电子的传递5循环伏安阳极最大电流和计时安培响应
电流均与过氧化氢的浓度变化成线性关系，两种检测方法的灵敏度和线性相关系数分别为 $5 > !M N（??34·
( O!）、%5 PP& 和 !5 = !M N（??34·( O!）、%5 P&!；检测方法过程简单，结果令人满意5
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过氧化氢是许多生化反应的产物或中间产物，

与许多生物过程有关，是制药、生物和环境分析中

非常重要的物质［!］，但大多数的过氧化氢检测技

术，如：色谱法、比色法、滴定法、紫外;可见光谱法、
化学发光法等，总的来说都比较耗时，易受干扰物

影响，且难以自动检测5电化学方法，特别是电流型
传感器由于实验过程简单和高灵敏度而受到关

注［$;=］5碳纳米管（)6*I）以其优异的电性能，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它在生物化学传感器方

面具有广阔的应用前景［:;!!］5
本文成功构建了用于过氧化氢检测的多壁碳

纳米管修饰玻碳电极（.Q*6I N R)），并应用电化
学方法评价其电性能5 实验表明：该碳纳米管修饰
玻碳电极，不需要其它的酶或催化剂，即可应用循

环伏安最大阳极电流法和计时安培法检测过氧化

氢5两种方法的检测过程简单，结果令人满意5

!" 实# 验
!5 !" 化学试剂
多壁碳纳米管（管径 !% S $% F?、长度 = S !=

!?，纯度 T P=U，深圳纳米港）未经进一步纯化直
接使用；%5 =U（9V ?@II）6@WA3F 溶液由 =U的 6@;

WA3F醇溶液（0AG?@ 公司）用 %5 !?34·( O!（X- Y &）
的磷酸缓冲溶液配制；其它试剂均为分析纯，所有

溶液均用去离子水配制5

!5 #" 实验仪器

循环伏安法和计时安培法测试均使用带有

RX8I工作软件的 MJK34@9 ZR0*M"% 电化学工作站
（荷兰 ’B3 C8?A8 公司）；三电极体系，工作电极为
空白玻碳电极或多壁碳纳米管修饰玻碳电极（直

径 $ ??），参比电极用 " ?34·( O!的 [)4 浸泡的
MG N MG)4电极，对电极为 ZK 电极；形貌表征使用场
发射扫描电子显微镜 (’, !="% 2Z（德国 (’, 公
司）5

!5 $" 实验过程

用 %5 = !?的 M4$ ,"粉将玻碳电极表面抛光，

依次经 6@,-、-)4、乙醇和去离子水超声清洗，然
后，用微量注射器取适量含有 .Q6*（%5 = ?G·
?( O!）的 %5 =U 6@WA3F 分散液滴在它的表面，室温
下干燥，再用去离子水和磷酸缓冲溶液清洗，制得

碳纳米管修饰的玻碳电极（.Q6*I N R*)）；使用不
加 .Q)6*I的 %5 =U 6@WA3F 溶液按上述方法制得
6@WA3F修饰玻碳电极（6AWA3F N R)）5



!" 结果与讨论
!! #" "#$%&修饰玻碳电极的 ’("表征
图 ) 为 "#$%& * +,电极的 ’("照片，可以明

显看出，该 "#$%& 均匀地分布于玻碳电极的表
面，紧密排列的 "#$%& 形成了多孔、交叉连接的
网状结构，这为酶的固定提供了更多可以利用的表

面!

图 )- "#$%&修饰玻碳电极的 ’("照片
./0! )- ’(" 1/23456 78 396 "#,$%& :7;/8/6; +, 6<62357;6

!! !" "#$%&修饰玻碳电极的电化学表征
图 = 示出 "#$%& * +, 电极和空白（未修饰）

玻碳电极在 >! ):7<·? @)（1A B C）磷酸缓冲溶液
中的循环伏安曲线!如图，该 "#$%& * +,电极的响
应电流明显大于空白玻碳电极的响应电流，且修饰

"#$%&的量越多，响应电流越大，这表明 "#$%&

图 =- "#$& 修饰的和空白玻碳电极在 DE’（>! ):7<·

? @)，1A C）中的循环伏安曲线
./0! = - ,F2</2 G7<37::705H: 245G6& 78 396 "#,$%&

:7;/8/6; HI; JH56 +, 6<62357;6& /I DE’（>! ):7<

·? @)，1A C）

能够明显地增强电子传递，并在该电极的电化学测

量中发挥重要作用!

!! $" "#$%&修饰玻碳电极传感器的评价
图 K 分别示出 "#$%& * +,、空白的和 $H8/7I *

+,电极在 L ::7<·? @)MK［.6（,$）N］溶液中的循
环伏安曲线! 如图可见，在这 K 种电极上，
MK［.6（,$）N］于 >! = O >! P Q电位区间都出现一对
氧化还原峰，但其峰电位略有偏移；而峰电流则表

现为："#$%& * +,（ H）的 !1大于空白的（ J），而空
白的又略大于 $H8/7I * +, 的（ 2）! 据此可以认为，
前者峰电流的增强正是由于 "#$%& 独特的电性
能发挥的作用! 因为，不含 "#$%& 的纯 $H8/7I 膜
会阻碍电极表面的物质扩散和电子传递，导致峰电

流下降!又因以上各电极的电催化活性不同，所以
表征 MK［.6（,$）N］氧化还原的峰电位也互有偏
移，而且，从 ! O "曲线的形状也可以看出在这些电
极上 MK［.6（,$）N］发生反应的可逆程度!

图 K- "#$%&（H）、空白的（J）和 $H8/7I（ 2）修饰的和玻

碳电极在 L ::7<·? @) MK［.6（,$）N］中的循环

伏安曲线- 扫描速率：N> :Q·& @ )

./0! K- ,F2</2 G7<37::705H: 245G6& 78 396 "#,$%&（H），
JH56 +,（J）HI; $H8/7I（2）:7;/8/6; 6<62357;6& /I

L ::7<·? @) MK［.6（,$）N］&7<43/7I

&2HI 5H36：N> :Q·& @ )

图 P 给出 "#$%& * +, 电极在 L ::7<·? @)的

MK［.6（,$）N］溶液中于不同扫描速率下的循环伏
安曲线!图中，显示一对非常对称的氧化还原峰，随
着扫速的增加，峰电流增大，但峰电位几乎不变，峰

电位差近似为 C> :Q，这表明 MK［.6（,$）N］在该
电极上发生的是可逆的电子传递；在扫速不超过

)>> :Q * &的范围内，峰电流与扫速的平方根呈线
性关系，相关系数为 >! RRR N，可知该电极反应是一
个扩散控制的过程；而且 #"%$&在 $H8/7I 中的分
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散是非常均匀的，这与 !"# 的结果是一致的$
#%&’( ) *+ 电极的有效面积可根据该电极在
,-［./（+&）0］溶液中循环伏安的峰电流随扫速变
化关系，即：!1 2 3$ 04 5 678"- ) 3 #$6 % 3 &6 % 3’7 计算，这

里,-［./（+&）0］浓度 8 99:;· < =6，> 2 ?$ 0 5
67 =8，" 2 6，算得该电极的有效面积（@）为7$ 7A?8
B93，与空白玻碳电极的几何面积（7$ 7-6A B93）相

比，提高了 86C，这对于生物传感器中酶的固定是
非常有利的$

图 AD #%&’( 修饰玻碳电极在 8 99:;·< =6 ,-［./

（+&）0］溶液中不同扫描速率下的循环伏安曲线

扫描速率 ) 9E·( = 6（F G /）：37，A7，07，H7，677
.IJ$ AD +KB;IB L:;M:99:JNF9 BONL/( :P MQ/ #%+&’( 9:RS

IPI/R *+ /;/BM:/R/ IT 8 99:; · < =6 ,-［ ./

（+&）0］(:;OMI:T

(BFT NFM/( ) 9E·( = 6（F G /）：37，A7，07，H7 FTR
677

!$ "# 循环伏安最大阳极电流法测定
D D 过氧化氢
图 8 示出空白的和 #%&’( ) *+ 电极在有、无

过氧化氢存在下的循环伏安曲线$ 由图可见，空白
玻碳电极在整个扫描电位区间（7 G 6 E）内表现出
较低的氧化活性，过氧化氢于该电极上的起始氧化

电位为 7$ H E（L($ @J ) @J+;参比电极，下同），而对
#%&’(修饰玻碳电极，则从 7$ 8 E 开始就出现了
较大的氧化电流$可见 #%&’( 对过氧化氢氧化有
着极高的催化能力，非常有利于生物传感器的应

用，因为较低的工作电位能够避免共存的干扰物质

在较高的电位下发生氧化，从而可使制成的生物传

感器的灵敏度和稳定性得到改善$
如由循环伏安最大阳极电流法测定过氧化氢

含量，则其最大电流发生在逆向扫描的折点处$ 实
验表明不论是使用空白的或者 #%&’( ) *+ 电极，
在磷酸缓冲溶液中两者的最大阳极电流随过氧化

氢浓度的变化均呈线性关系（如图 0 所示），线性
相关系数分别为 7$ 44?（空白玻碳电极）和 7$ 448
（#%&’( ) *+），直线斜率（即灵敏度）分别是：3$ HA
和 4$ ?3 !@ )（99:;·< =6），显然，#%&’( ) *+ 的检
测灵敏度远高于空白电极$

图 8D #%&’( ) *+（F，B）和空白玻碳电极（U，R）在磷酸
缓冲溶液中有（F，U）、无（ B，R）V3 W3存在的循环

伏安曲线

.IJ$ 8 D +KB;IB L:;MF99:JNF9 BONL/( :P MQ/ #%&’( ) *+
（F，B）FTR UFN/ *+ /;/BMN:R/(（ U，R） IT XY!
ZIMQ（F，U）FTR ZIMQ:OM（B，R）V3W3

(BFT NFM/：677 9E·( = 6

图 0D #%&’( ) *+和空白玻碳电极循环伏安最大阳极
电流随 V3W3 浓度变化的线性拟合

.IJ$ 0 D <IT/FN PIM BONL/( P:N MQ/ LFNIFMI:T :P 9F[I9O9
FT:RIB BONN/TM ZIMQ V3 W3 :TB/TMNFMI:T IT XY! FM

#%&’( ) *+ FTR UFN/ *+ /;/BMN:R/(

!$ $# 计时安培法测定过氧化氢
采用计时安培法检测，虽然工作电位越高，阳
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极电流越大，灵敏度也越高，但在较高电位下，实际

样品中共存的干扰物难免发生氧化而产生干扰!参
照图 "，本文选择较为合适的 #! $ % 作为该法检测
过氧化氢的工作电位!图 & 示出在 #! $ %的工作电
位下采用分批式加入法（注入一定量的过氧化氢，

响应曲线上升，待曲线稳定后，再次注入等量过氧

化氢）检测 ’()(的计时安培响应曲线! 可以看到，
空白玻碳电极对过氧化氢不仅不能产生尖锐的阶

梯状的响应，而且响应电流很弱，而当使用

*+,-. / 01电极时，则其响应十分灵敏、迅速，并
能在 " . 内达到稳定状态，其原因即在修饰的
+*,-.极大地表现出影响该电极对 ’()(的感应

能力!

图 &2 磷酸缓冲液中 +*,-. / 01 和空白的玻碳电极对
过氧化氢加入的计时安培响应曲线

工作电位：3 #! $%
456! & 2 1789:;:8<=>9:<>?95@ 9>.=:;A5;6 @B9C>. :D ?7>

+*,-. <:A5D5>A 8;A E89> 01 >F>@?9:A>. B=:;
8AA5?5:;. :D 7GA9:6>; =>9:H5A> 5; IJK 8? 3 #! $ %

图 $2 磷酸缓冲溶液中过氧化氢于 +*,-. / 01 和空白
的玻碳电极上计时安培响应电流随其浓度的变

化线性拟合

456! $2 L5;>89 D5? @B9C>. :D ?7> C8958?5:; 8<=>9:<>?95@ 9>M
.=:;A5;6 @B99>;? N5?7 @:;@>;?98?5:;. :D 7GA9:6>;
=>9:H5A> 5; IJK 8? +*,-. <:A5D5>A 8;A E89> 01
>F>@?9:A>.

图 $ 为使用 +*,-. / 01 或空白玻碳电极检
测过氧化氢的计时安培响应电流随过氧化氢浓度

变化之线性拟合! 可以看到，前者对过氧化氢的检
测具有较好的性能，其灵敏度，即直线斜率，为 O! "
!P /（ <<:F·L QO），约为空白玻碳电极（#! #" !P /
<<:F·L QO）的 R# 倍，且过氧化氢可检测的线性范
围达到 S <<:F·L QO，相关系数为 #! T&O!

!" 结2 论
+*,-.能明显地增强电子传递，增大电极的

有效面积；以其修饰玻碳电极，不须外加其它催化

剂或酶即可用于制作过氧化氢的检测的生物传感

器!使用 +*,-. / 01电极由循环伏安最大阳极电
流法和计时安培法检测过氧化氢，其灵敏度和相关

系数分别为：(! $U !P /（<<:F·L QO）、#! TT& 和 O! "
!P /（ <<:F·L QO）、#! T&O；该检测方法的实验过程
简单，结果是令人满意!

参考文献（#$%$&$’($)）：
［O］2 V5; 4，K75; ’ W，WN:; V K! P 7GA9:6>; =>9:H5A> E5:M

.>;.:9 E8.>A :; L8;6<B59MJF:A6>?? ?>@7;5XB>：Y59>@? >M
F>@?9:; ?98;.D>9 :D 7><:6F:E5; 5; :@?8A>@GF8<5;> F8G>9
［Z］! -8F8;?8，(##"，S&：((OM((S!

［(］2 -8;6 ’，17>; Z ’，V8: K [，>? 8F! P<=>9:<>?95@ 6FBM
@:.> E5:.>;.:9 E8.>A :; 8A.:9=?5:; :D 6FB@:.> :H5A8.> 8?
=F8?5;B< ;8;:=89?5@F>M<:A5D5>A @89E:; ;8;:?BE> >F>@M
?9:A>［Z］! P;8FG?5@8F J5:@7><5.?9G，(##U，RRO：$TMT&!

［R］2 L5; V ’，LB 4，-B V，>? 8F! 0FB@:.> E5:.>;.:9. E8.>A
:; @89E:; ;,8;:?BE> ;8;:>F>@?9:A> >;.><EF>.［Z］! ,8;:
L>??>9.，(##U，U ：OTOMOT"!

［U］2 4F:9>.@B +，1795.?:=7>9 + P J! Y>C>F:=<>;? 8;A >C8FM
B8?5:; :D >F>@?9:@7><5@8F 6FB@:.> >;\G<> E5:.>;.:9.
E8.>A :; @89E:; D5F< >F>@?9:A>.［Z］! -8F8;?8，(##"，S"：
R#SMRO(!

［"］2 -.85 V 1，L5 K 1，17>; Z +! 18.? ?75; D5F< E5:.>;.:9
A>.56; E8.>A :; 8 ,8D5:; E8@]E:;>，8 <BF?5N8FF>A @89M
E:; ;8;:?BE> @:;AB5?，8;A 8 6FB@:.> :H5A8.> DB;@?5:;
［Z］! L8;6<B59，(##"，(O：RS"RMRS"$!

［S］2 *8;6 L，VB8; [ J! Y59>@? >F>@?9:@7><5.?9G :D 6FB@:.>
:H5A8.> 8? 8 6:FA >F>@?9:A> <:A5D5>A N5?7 .5;6F>MN8FF @89M
E:; ;8;:?BE>.［Z］! K>;.:9.，(##R，R："UUM""U!

［&］2 185 1 ^，17>; Z! Y59>@? >F>@?9:; ?98;.D>9 :D 6FB@:.> :H5M
A8.> =9:<:?>A EG @89E:; ;8;:?BE>.［Z］! P;8FG?5@8F J5:M
@7><5.?9G，(##U，RR(：&"M$R!

·"&·第 O 期2 2 王红娟等：多壁碳纳米管修饰玻碳电极用于过氧化氢的检测



［!］" #$% & ’，()*% +，,-).-/ 0，1/ -23 +4)$15$67 8$914/ 1:
214/9$4-2 4*6614/$*6 /* 72%4*;1 *<$8-;1 %;$67 -2$7618 ;$6:
721 =-2218 4-9>*6 6-6*/%>1 -99-?;［ &］3 @214/9*-6-2?;$;，
ABBC，DE：F!:GH3

［I］" ,*4)1//1 & J，K-4)19 @，L1%6$19 L，1/ -23 + .18$-/*9:
21;; >$*;16;*9 M*9 N%/91;4$61 %;$67 .%2/$=-2218 4-9>*6
6-6*/%>1;［&］3 +6-2?/$4-2 O$*4)1.$;/9?，ABBC，（FHH）：
FBC:FDD3

［DB］" #$. K P，01$ &，#$6 & Q，1/ -23 + 72%4*;1 >$*;16;*9
>-;18 *6 1214/9*81N*;$/$*6 *M N-22-8$%. 6-6*N-9/$421;
-68 72%4*;1 *<$8-;1 *6/* R-M$*6:;*2%>$2$S18 4-9>*6
6-6*/%>1 1214/9*81［ &］3 O$*;16;*9; -68 O$*1214/9*6$4;，
ABBC，AB：AFGD:AFGH3

［DD］" +6/)*6? T @，#1$ ( P，O-%7).-6 , P3 U$914/ 1214:
/9*6 /9-6;M19 *M 72%4*;1 *<$8-;1 *6 4-9>*6 6-6*/%>1;
［&］3 R-6*/14)6*2*7?，ABBA，DF：CCI:CHG3

!"#$% !&’()(*’ +, -.*/01&’* )&1
23’1&4*5 6*1&7(’* 8*0*19(5:0(&5

0+RT P*67:V%-6D，A!，WPXY ()%6:.1$ D，QY P-* D，A，

Z@RT J167 D，A，J+RT &$6:[%6 D

（D! "#$%%& %’ ($)*+#,& -./+.))0+./ ,.1 -.)0/2，"%34$ ($+., 5.+6)07+42 %’ 8)#$.%&%/2，
93,./:$%3 CDBHGD，93,./1%./，($+.,，

A! 93,./1%./ ;0%6+.#+,& <)2 =,> ’%0 90)). ($)*+#,& ;0%13#4 8)#$.%&%/2，
93,./?$%3 CDBHGD，93,./1%./，($+.,）

!"#$%&’$：+ L0R\; .*8$M$18 T( 1214/9*81 =-; 4*6;/9%4/18 ;%441;;M%22? /* >1 %;18 /* 81/14/ )?89*716 N19*<:
$813 \=* .1/)*8; *M .-<$.%. -6*8$4 4%9916/ *M 4?42$4 5*2/*..*79-. -68 4)9*6*-.N19*.1/9? =191 -8*N/18 /*
.1-;%91 /)1 4*6416/9-/$*6 *M )?89*716 N19*<$813 \)1 91;%2/; ;)*= /)-/ /)1 L0(R\; 4-6 162-971 /)1 1MM14/$51
;%9M-41 -91- *M T( 1214/9*81 -68 4-6 16*9.*%;2? 16)-641 /)1 1214/9*6 /9-6;M193 \)1 ;16;$/$5$/? -68 4*9912-/$*6 4*:
1MM$4$16/ M*9 )?89*716 N19*<$81 81/14/$*6 -91 A3 !G !+ ] ..*2·# ^D，B3 IIE -68 D3 C !+ ] ..*2·# ^D，B3 IED M*9
4?42$4 5*2/-..1/9? -68 4)9*6*-.N19*.1/9?，91;N14/$512?3 \)1 N9*418%91 *M /)1 /=* .1/)*8; /* 81/14/ )?89*716
N19*<$81 $; ;$.N21，-68 /)1 91;%2/; *>/-$618 -91 ;-/$;M$183
()* +,%-#：L0R\; .*8$M$18 T( 1214/9*81；5*2/-..1/9?；4)9*6*-.N19*.1/9?；)?89*716 N19*<$81；>$*;16;*9

·HE· " " " " " " " " " " " " 电" 化" 学 ABBE 年


