
新型化学修饰碳离子液体电极的构建及其应用

摘 要

离子液体是一种在室温及近于温度下完全由离子组成的有机液体物

质。由于具有良好的离子导电性、较高的热稳定性和化学稳定性、宽的

电位窗口等特性，离子液体被广泛地应用于电化学传感器的研究。离子

液体不仅可以作为溶剂和支持电解质，而且还可以作为粘合剂和固定膜

来制备修饰电极。所制备的传感器在灵敏度、重现性等方面都具有很大

的优势。本文将离子液体作为粘合剂来制备碳离子液体电极，对其进行

修饰后用于生命环境物质的分析，主要开展了以下几方面的工作：

l、将普鲁士蓝直接电沉积到碳离子液体电极上制成化学修饰电极，

在pH 7．4缓冲溶液中，用循环伏安法和安培法研究了该传感器对过氧化

氢的电催化还原，其应用电位为．O．1 V。过氧化氢的浓度在O．05到6．0 mM

呈线性关系，检测限为l pM。该传感器‘具有很好的稳定性，并且对过氧

化氢有很好的电催化活性，而且响应快速(响应时间小于5秒)。由于碳

离子液体电极制备简单，价格低廉，灵敏度高，而且表面更新容易，所

以被广泛应用于电化学传感器中。

2、研究了羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极用方波阳极溶出伏安法

同时检测痕量的铅和隔，羟基磷灰石和离子液体对重金属离子的响应起

了很重要的作用。铅和镉在化学修饰的碳离子液体上可以产生两个分离

的，峰形较好的氧化峰。铅和隔出峰位置分别在．0．34 V和．0．88 V。讨论

了支持电解液、溶液pH值、富集时间、沉积电位、修饰剂的量以及可能

的干扰对峰电流的影响。铅离子和镉离子在l×1 0一．1 X l 00 mol L以的范

围内呈线性关系，线性相关系数分别为0．995和0．997，检测限分别为2

X 1 0‘1u和5 x l 0do mol L一。结果表明该传感器能够灵敏有效地检测铅和

镉，并能用于废水的检测。

3、基于将亚甲基蓝电聚合到多壁碳纳米管修饰的碳离子液体电极

上，构建了一种新型的电流型亚硝酸根传感器。碳离子液体电极中多壁

碳纳米管的存在不仅能够加大聚亚甲基蓝的表面覆盖率，而且能够降低

聚亚甲基蓝的降解，同时促进电子转移。本文系统研究了电解液的pH、

多壁碳纳米管的含量、聚合圈数以及应用电位对传感器灵敏度的影响。

提出的传感器在0．1 M磷酸盐缓冲液(pH 4．0)中对亚硝酸根的氧化有很

好的催化作用，且其氧化峰出现在较低的电位(0．768 V相对于Ag／AgCI)。

利用安培法对亚硝酸根进行检测，得知其在0．5—67．9 uM的范围内呈线

性关系，且线性相关系数为0．9997。该传感器显示了对亚硝酸根快速的
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响应时间(小于5s)，同时还显示了很好的重现性和稳定性。

关键词：方波阳极溶出伏安法；电沉积；电聚合；碳离子体液体电极
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Abstract

Ionic liquids(ILs)are ionic compounds that consist of ions entirely，

and exit in liquid state at ambient or even far below ambient temperatures．

ILs have been widely used in the study of electrochemical sensors due to

their unique chemical and physical properties，such as good conductivity，

high chemical and thermal stability，wide electrochemical windows etc．．ILs

can be not only used as solvent and electrolyte but also used to modify

electrodes．The sensor can be used in wide areas and have advantages at

sensitive，productive etc．．In this thesis，the carbon ionic liquid electrode is

constructed by using ionic liquid as binder，which is modified to apply in

biological and environmental sensing．The creative works of this thesis are

summarized as follows：

1．The electrocatalytic reduction of hydrogen peroxide(H202)was

investigated using an electrode that was obtained by electrodeposition of

Prussian blue(PB)on a carbon ionic liquid electrode(CILE)．The

electrochemical reduction of H202 in buffer of pH 7．4 was performed using

cyclic voltammetry and the amperometric I-t curvc technique． A

PB—modified CILE was applied to detect H202 at-0．1 0 V(versus the

Ag／AgCI electrode)．The linear dynamic range is from O．05 to 6．0 mM，the

detection limit is 1．0¨M(S／N=3)．The electrode displays good stability，a

response time of<5 S，and better electrocatalytic activity towards H202．The

ease and low cost of fabrication along with its high sensitivity and

renewable surface make the CILE widely applicable in the electroanalytical

sensing．

2．In this paper，a hydroxyapatite modified carbon ionic liquid

electrode(HAP—CILE)for the simultaneous determination of lead and

cadmium was developed．The hydroxyapatite which combines with ionic

liquid plays an important role in remarkable responses of metals．Trace

analysis of the selected heavy metals was performed by square-wave anodic

stripping voltammetry(SWASV)．The oxidation of two metals yielded

well—defined，separated square—wave peak currents．The peak currents at

about．O．34 V for Pb2+and．0．88 V for Cd2+were measured．The affecting

factors containing supporting electrolyte，pH of solution，accumulation time，
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deposition potential，amount of hydroxyapatite and possible interferences

were investigated．The sensor exhibited linear behavior in the range of

1×1 O一9．1×1 0—7 mol L一1 for lead and cadmium(correlation coefficients：

O．995 and 0．997，respectively)with detection limits of 2x 10—10 mol L一1 for

lead and 5×1 0—10 mol L～for cadmium．The results indicate that the sensor

is sensitive and effective for the simultaneous determination of lead and

cadmium．

3．A novel amperometric sensor for determination of nitrite was

fabricated by electropolymerizing methylene blue(MB)on multiwall carbon

nanotubes (MWNTs) modified carbon ionic liquid electrode

(PMB／MWNT—CILE)．The presence of MWNTs in the carbon ionic liquid

elecrode could enhance the surface coverage amount of PMB and decrease

the degradation of PMB，and promote the electron transfer rate．The effects

of pH of the electrolyte，amount of MWNT，electropolymerization cycles

and applied potential on the sensitivity of the sensor have been systemically

investigated．The proposed sensor showed electrocatalytic activity for the

oxidation of nitrite in 0．1 M phosphate buffer solution(pH 4．0)and the

oxidation peak occurred at low overpotential(O．768 V versus Ag／AgCI)．

The catalytic peak current was found to be linear with the nitrite

concentration in the range of 0．5—67．9 pM，with a correlation coefficient of

O．9997，using amperometric measurements．The sensor showed a fast

response to nitrite(1ess than 5 s)．The sensor also exhibited good

reproducibility and stability．

Key Words： Square-wave anodie stripping voltammetry；

Electrodeposition； Eleetropolymerization； Carbon

ionic liquid electrode
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第1章 绪 论

1．1化学修饰电极的研究进展

电化学分析法具有结构简单、方法多样而灵活等特点，因此近年来它在生物、

医学、环境检测领域的研究日新月异，其各种电流理论不断完善，形成了一门独

立的电分析化学学科。其中化学修饰电极的理论及应用研究也得到了突飞猛进的

发展。化学修饰电极是20世纪70年代中期发展起来，是目前电化学和电分析化学

方面非常活跃的研究领域之一。为了拓宽电分析化学研究的应用范围，电分析工

作者们最感兴趣的课题就是发展更灵敏、高效的电化学传感器。而化学修饰电极

就是在电极表面进行分子设计，将具有优良化学性质的分子、离子、聚合物设计

固定在电极表面，使电极具有某种特定的化学和电化学性质，丰富了电化学的电

极材料，同时也扩展了电化学的研究领域。这样就突破了传统电化学中只限于研

究裸电极／电解液界面的范围，开创了化学状态上人为控制电极表面结构的研究领

域【ll。因此，化学修饰电极体现了很好的实用价值，已广泛应用于生命科学、环境

科学、能源科学、分析科学、电子学以及材料科学等诸多领域。

1．1．1化学修饰电极的命名和定义

1989年IUPAC的电分析化学委员会对化学修饰电极的命名和定义提出了建

议。化学修饰电极(chemically modified electrode)是由导体或半导体制作的电极，

在电极的表面涂敷了单分子的、多分子的、离子的或聚合物的化学物薄膜，借

Faraday(电荷消耗)反应而呈现出此修饰薄膜的化学的、电化学的以及／或光学的

性质。化学修饰电极可以理解为电极表面经过分子设计、其表面被人工剪裁过的

任何电极。这种修饰包括了对电极界面区的化学变化，因此它所呈现的性质与电

极材料本身任何表面上的性质不同。对任何电化学反应来说，如果反应在裸电极

上能够合理的、有选择性的和容易地进行时，电极表面的修饰则没有必要和毫无

价值。电极表面的修饰强调必须改变电极／电解液界面的微结构而调制成某种性

质。

1．1．2化学修饰电极的制备和分类

电化学反应是在电极表面进行的，因此电极表面性能如何是电化学反应的重

要因素。如何改善现有电极的表面性能，成为电化学工作者研究的新课题。虽然

电极表面的修饰并不是一个全新的概念，比如电极表面多孔化，抛光，热处理，

氧化还原处理等表面处理方法，以及通过吸附、电析等手段在电极表面引入一种

物质的方法早就开始研究利用了。然而，直到二三十年前才开始有目的地在电极

表面引入具有特定功能的化合物，正式确立“化学修饰电极"这一概念。最初对
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修饰剂的要求是：被修饰分子层既要保持原有的性质，又要使修饰剂牢固的覆盖

在电极表面。我们把通过共价键合、吸附、聚合、电化学共沉积或自组装等手段，

有目的地将具有功能性的物质引入电极表面，赋予电极新的、特定功能的过程称

为电极表面的化学修饰。它把电化学技术同化学的、结构的、以及修饰层的一些

优势有机的结合起来。从本质上看，化学修饰电极在提高选择性和灵敏度方面具

有裸电极无可比拟的优越性。

进行修饰电极研究的关键在于化学修饰电极的制备，因为其修饰方法的设计、

操作步骤、合理性与否以及优劣程度对化学修饰电极的活性、重现性和稳定性有

直接的影响，是进行修饰电极研究和应用的基础【l】。其中，采用什么方法修饰是需

解决的首要问题，因为修饰方法的可靠性，直接影响到化学修饰电极的重现性和

稳定性，进而影响到化学修饰电极的理论研究和实际应用。

因此，根据其修饰的方法，化学修饰电极一般可分为共价键合型、吸附型、

聚合物型三大类，但它们之间没有严格的界限。例如，聚合物可以制成吸附型修

饰电极，而共价键合聚合物在电极表面也可以制成聚合物型修饰电极。

下面简单介绍一下这三种修饰电极：

(1)共价键合型修饰电极

共价键合型修饰电极是指被修饰的分子与电极表面以共价键形式相连接的修

饰电极。这是最早采用的化学修饰电极。共价键合法一般分为两步进行，首先将

电极表面预处理，以引入键合基，然后进行表面有机合成，通过键合反应把预定

的功能团接着在电极表面。共价键合型修饰电极的特点是功能团结合较牢固，共

价键合的分子往往为单分子层，故电极导电性能好。但是，用这种方法修饰手续

繁琐、过程复杂而耗时，接着在电极表面的预定功能团覆盖量低。若利用一些聚

合物末端的基团接着在电极上，或使修饰反应不限制在单分子层，而使其发生聚

合，则有希望制成同时具有共价键合型和聚合物型修饰电极特点的电极。

由于第二步不仅取决于第一步预处理中引入供键合基的数目多少，同时还受

表面有机合成过程的制约，在这一过程中即使有一步发生意外的脱落，也会使整

个修饰报废，所以除某些特殊需要外，目前共价键合法不经常使用。

(2)吸附型修饰电极

吸附型修饰电极是利用基体电极的吸附作用将修饰物固定在电极上，修饰物

通常为含有不饱和键，特别是含有苯环等共轭双键结构的有机试剂和络合物，其冗

电子可与电极表面交迭，共享而被吸附。此类电极易于制备，性能较稳定，寿命

也较长，为人们较多地应用和研究。常用的基体电极有玻碳电极、石墨电极、铂

电极等。修饰方法有化学吸附法，欠电位沉积法，LB(Langmuir-BlodgeR)膜法，

SA(self-assembling)膜法，溶剂蒸发法及浸涂法。
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(3)聚合物型修饰电极

多分子层修饰电极中以聚合物修饰电极研究最广。与单分子层修饰电极相比，

多分子层具有三维空间结构的特征，可提供许多能利用的势场，其活性基的浓度

高，电化学响应信号大，而且具有较大的化学、机械和电化学的稳定性，无论从

研究和应用方面都具有发展前景。利用聚合物或聚合反应在电极表面形成修饰膜，

常用的方法有电化学聚合、氧化或还原沉积、等离子聚合、化学聚合、聚合物涂

层等方法。其中，电化学聚合将成为今后很重要的薄膜合成方法之一。它是使单

体在电极上电解氧化或电解还原，即在电极上产生正离子自由基或负离子自由基，

通过缩聚反应即制成薄膜。此法制备的聚合物薄膜具有膜厚均一、稳定且厚度可

控、重现性好等特征，是一种应用广泛的修饰电极方法。

而根据电极表面上微结构的尺度进行分类，化学修饰电极有单分子层和多分

子层(以聚合物薄膜为主)两大类型，另外还有组合型等。

化学修饰电极的主要分类【lJ如图1．1所示。

化
学
修
饰
电
极

图1．1化学修饰电极的分类

1．1．3化学修饰电极在分析化学和环境分析中的应用

化学修饰电极由于在电极表面赋予了具有特定性能的官能团，克服了未修饰

电极测定时出现的分析电位偏高，反应速度慢等缺点，在提高选择性和灵敏度方

面具有独特的优越性，‘所以用于分析化学的前景非常广阔。

化学修饰电极在分析化学中的应用主要包括以下几方面：
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(1)用于分析的基本要求：化学修饰电极用于分析目的首先应该考虑的最重要

的标准就是要能够实现简单与重复性地操作。我们可以针对具体的分析目的，通

过选择基底电极与修饰剂，优化电极的制备条件和测定条件等以获得满意的结果。

(2)用于选择性富集分离：被测物可通过与电极表面修饰的化学功能团发生配

合、离子交换、共价键合等反应而被富集分离。化学修饰电极作为富集表面应该

具备一些条件，首先富集步骤对被测物应是选择性的，或者被测物与其他同时富

集的非被测物在伏安图上可以分开：其次，富集步骤中电极表面修饰剂的交换中

心不能达到饱和；另外，伏安扫描后应能方便地再生新鲜和重现性的修饰电极表

面。比如，刘等应用共价键合法将壳聚糖修饰在玻碳电极表面，研究了碘离子在

该修饰电极上的微分脉冲阳极溶出伏安特性，该传感器对碘离子具有良好的吸附

性和选择性，电极响应灵敏。该法应用于食用碘盐中总碘量的测定，取得较好的

结果。电合成的芳香族二胺聚合物链中存在大量自由氨基和亚氨基，由其自组装

而成的修饰电极可以和重金属离子如A92+、Pb2+、H92+、Cu2+形成络合物，进而实

现对痕量重金属离子的富集与监测。电极上修饰聚合物膜厚度、富集时间、pH、

共存金属离子等因素都会影响重金属的富集和监测。芳香族二胺聚合物修饰电极

在痕量金属离子的探测、污水处理乃至重金属离子传感等方面都显示出极大的应

用潜力。

(3)电催化作用：化学修饰电极的一个相当重要的用途是应用于电催化。在电

极上修饰了电活性物质后，化学修饰电极不仅可以利用电活性物质对溶液中被催

化物的催化作用而降低催化电位，使可能的干扰及背景电流减至最小，而且能增

大电流响应和降低检测限，提高分析灵敏度。同时，化学修饰电极还可以有目的

地选择催化剂进行有选择性的催化。尤其是对于一些难以控制的生物反应，利用

表面催化反应的分析方法很有效。另外，它还能防止被测物及产物在电极表面的

吸附。例如，环糊精(CD)具有疏水的空腔和亲水的表面，利用其特有的分子识别

功能进行多巴胺、5一羟色胺和抗坏血酸的电分离和同时测定。

(4)选择性渗透：在电极表面修饰选择性渗透膜，即加上一个现场分离步骤，

不仅可以排除不必要的干扰物，同时又允许被测物通过膜进行传质，这样大大拓

宽了电化学传感器的应用范围，使之适合于复杂组分的分析。因此，选择性渗透

能为电化学传感器提供了高选择性和高稳定性。

(5)离子通道传感器：固体电极上的LB膜单层可作为离子通道传感器。这种

传感器主要基于刺激离子与带电膜相互作用而产生的开关效应，因为一种传感器

可能对多种离子均具有电流响应，所以采用具有高选择性的膜是这类传感器走向

实用的关键。

(6)电位传感器：化学修饰电极作为电位式传感器是通过测定电极平衡电位来

进行定量的，其共同的特点是内阻小、响应快速、抗氧化剂等干扰和制作简便等。

4
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化学修饰电极应用于环境样品的分析监测中的例子很多，对环境中的阳离子、

无机阴离子、亚硝酸根、酚类化合物、苯类化合物、胺类化合物等都能进行分析

测定，这些物质都是对人体乃至整个生态系统都能造成严重危害的环境污染物。

用传统的分析方法普遍存在仪器昂贵、运行费用高、不易携带等缺点，而电化学

技术却具有设备简单，易自动化、便于携带、灵敏度和准确度高，选择性好等优

点，是目前比较有发展前途的环境检测手段。

化学修饰电极用于环境中水质的监测。随着工业用水和生活用水的日益增多，

地表水体受污染的现象日趋严重，其中有机污染物是一个主要来源。如何准确测

定有机污染物的含量，是实行废水处理的前提条件。在这方面，聚吡咯化学修饰

电极有着较大的价值，由于该类修饰电极具有较好的稳定性及良好的导电性，而

且电化学响应信号大，因此应用于环境监测领域的研究较为广泛。

化学修饰电极用于环境中土壤的监测。采矿业废渣及工业电镀废水的随意排

放，都会导致土壤污染，特别表现为重金属污染，主要包括镉、铬、汞、铅、铜

等。环境中微量的Pb”，Cd”，H92+不仅是环境中的主要重金属污染物，并且与Cr，

As合称“五毒"，当其进入生物链后，危害人体的正常生长发育。故而对它们的检

测也是十分必要的。用于Pb2+测定的化学电极很多，有卟啉修饰电极、壳聚糖修饰

电极等。

化学修饰电极用于环境中大气的监测。大气监测指标通常包括有氮氧化物、

二氧化硫、一氧化碳等。梁等报道了溶胶一凝胶一钻一邻菲哕啉修饰电极对一氧化氮

的电催化氧化及其测定，使其氧化电位负移了210 mV。陈等研制了一种用于测定

CO的新型电化学式气体传感器，即把多壁碳纳米管自组装到铂微电极上，制备多

壁碳纳米管粉末微电极，其电极在氧化过电位为+700 mV时，对CO的电化学催化

响应时间短、重复性好，能用于环境监测和控制。

化学修饰电极用于生物监测。环境污染最直接的后果就是导致生物污染，从

而最终影响人类的健康。化学修饰电极有着其他监测手段无法比拟的优点，特别

表现在能实行生物的活体监测技术及传感技术。近年来，很多电化学工作者分析

生命物质，如多巴胺、肾上腺素以及抗坏血酸等就是其中研究较多的几种物质。

1．2离子液体的概述及其应用

随着人类环境保护意识的日益增强和科学技术的不断提高，化学工业和化学

研究朝着清洁、低耗、高效的方向发展成为一种必然的趋势。绝大多数化学反应

需要在溶剂中进行，而有机溶剂的用量大、挥发性强是造成化学污染的主要原因

之一。因此，寻找环境友好并且有利于反应控制的介质和溶剂已经成为工业界和

学术界广泛关注的一个问题。而离子液体由于其独特的理化性质引起了人们的兴

趣，它被称之为继超临界C02之后的。新一代绿色溶剂”。
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早在1914年，Walden等人【2】报道了第一个在室温下呈液体的硝酸乙基胺盐。

随后，Hurley等人【3】在1948年发现了第一个氯铝酸盐离子液体AICl3-EtPyBr体系，

该体系可以和大部分溶剂互溶，与苯混溶后，电导率增加而粘度下降，用作电镀

铝的电解质溶液具有独特的优点，但由于这种离子液体对水和空气极不稳定，这

在一定程度上限制了离子液体的应用。20世纪80年代初，Wilkes等人【4】发现1,3---

烷基咪唑氯铝酸盐比N一烷基吡啶盐具有更负的电化学还原电位，并在此基础上合

成了1，3一二烷基咪唑氯铝酸类离子液体，进一步扩展了离子液体的种类。直到1992

年，Wilkes领导的研究小组【5】合成了低熔点、抗水解、稳定性强的卜乙基-3-甲基

咪唑四氟硼酸盐离子液体后，离子液体的研究才得以迅速发展，随后开发出了一

系列新的离子液体。

离子液体就是液体中只有离子存在，即完全由离子组成的液体，也称为低温

熔融盐。它一般是由特定的体积相对较大的结构不对称的有机阳离子和体积相对

较小的无机阴离子构成的。

由于离子液体可以根据需要设计其阴阳离子的组成并改变其取代基，进而改

变其性能，在一定程度上可以实现人为设计，使其能够符合研究的需要，因此在

化学、材料等学科领域得到了广泛的应用。作为一种新颖的介质，室温离子液体

在电化学领域的应用也越来越受到人们的重视，但是，离子液体在电化学研究中

的应用仍有许多工作需要人们去探索。

1．2．1离子液体的性质

与其它常见的固体或液体物质相比，离子液体具有独特的物理化学性质，是

一类新型的介质或软功能材料。

它的优点主要表现在以下几个方面：

(1)熔点低，且液态温度范围宽：离子液体的熔点与其结构的定量关系目前还

不十分明确，但一般而言，结构对称性越低、分子间作用力越弱、阳或阴离子电

荷分布越均匀，离子液体的熔点就越低。二甲基咪唑盐的对称性高，熔点最大，

随着烷基侧链碳数的增加，分子的不对称性增大，熔点也相应地下降。但当碳数

增加到一定程度(n>10)时，分子间的色散力增强及双层结构的形成，又导致离子

液体的熔点升高。不同阴离子对离子液体的熔点也有影响。一般而言，阴离子尺

寸越大，离子液体的熔点越低。事实上，离子液体的熔点与阴离子之间的关系比

较复杂，除了与离子大小有关外，还与电子离域作用、氢键、氟原子作用及结构

对称性等之间存在着密切联系。

离子液体的熔点在室温附近，较低的熔点可避免分解、歧化等副反应的发生，

其熔点低是因其结构中某些取代基的不对称性使离子不能规则地堆积成晶体所

致；其液态的温度区间大都在300"C以上，宽的温度区间使得在较大程度上的动力

学控制成为可能。

6



硕七学位论文

(2)密度大：离子液体在室温下(291---303K)所测量的密度为1．卜1．6 g gilld。

离子液体的密度与阴离子和阳离子有很大关系。通常阴离子越大，离子液体的密

度越大。而阳离子变大，离子液体的密度变小。相比较而言，阴离子对密度的影

响更加明显。因此设计不同密度的离子液体，首先选择相应的阴离子来确定大致

范围，然后认真选择阳离子对密度进行微调。

由于离子液体的密度大，而且与许多溶剂不互溶，当用作溶剂萃取产物时，

通过重力作用，就可实现溶剂和产物、催化剂和产物的分离，从而保证溶剂和催

化剂的高效使用。

(3)粘度大：在常温下，室温离子液体的粘度是水和一般有机溶剂的几十倍甚

至几百倍，是优良的色谱固定相和修饰电极固定剂。常温下，离子液体的粘度主要

取决于离子间较强的静电力、范德华力和氢键等相互作用。正、负离子的结构对

离子液体粘度有很大影响，一般说来，正离子的取代基的碳链长增加，离子液体

的粘度增加；取代基的烷基支化使离子液体的粘度增加；负离子的体积减小，使

范德华力减小，静电作用增大，而粘度变小；负离子碱性大，粘度变小；温度对

离子液体粘度的影响也比较大，随着温度的升高，离子液体的粘度减小。

(4)蒸汽压低：离子液体由于其阴阳离子间存在较强的相互作用力，因此，即

使在较高的温度下，它们也不易挥发。这使离子液体与常规溶剂的分离变得十分

的容易，也使离子液体成为不污染空气的“绿色溶剂"。

(5)溶解能力强：一般来说离子液体的溶解性与阴阳离子的特性密度有关。通

常，离子液体与极性溶剂互溶性高，与非极性溶剂互溶性差，但具体的溶解性与

组成有关。离子液体的水溶性与离子类型和有机链的长度有关。如六氟磷酸型的

离子液体一般不溶于水，卤素离子型的短链取代的离子液体易溶于水，而长烷基

链取代的离子液体则难溶于水。因此，离子液体是一种很好的溶剂，对许多无机

物、有机金属化合物、高分子材料、蛋白质和酶等都有良好的溶解性，使许多化

学反应得以在均相中完成，且反应器体积大为减小；

(6)稳定性高：离子液体的热稳定性分别受杂原子碳原子之间作用力和杂原子

氢键之间作用力的限制，因此与组成的阳离子和阴离子的结构和性质密切相关。

例如，胺或膦直接质子化合成的离子液体的热稳定性差，很多含三烷基铵离子的

离子液体在真空80℃下就会分解；由胺或膦季铵化反应制备的离子液体，会发生

热诱导的去烷基化(逆季铵化)反应，并且其热分度与阴离子本质有很大关系。大

多数季铵氯盐离子液体的最高工作温度在150℃左右。

室温离子液体大多具有很好的热稳定性和化学稳定性，能为很多反应提供一

个较大的操作温度范围。～般来说，咪唑阳离子的热稳定性相对较高。

(7)不可燃性：离子液体不燃烧，主要归功于其几乎为零的饱和蒸气压和热稳

定性。因此，在应用室温离子液体时我们就不必考虑其他溶剂通常具有的易燃性，

7
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大‘大提高了实验室和工业应用中的安全性和可操作性，减少了不必要投资。

(8)导电性好，电化学窗口宽：离子液体的室温电导率一般在10 S cm以左右，

可用作许多物质的电解液。其电导率大小与离子液体的粘度、分子量、密度以及

离子大小有关。离子液体的电化学窗口对其电化学应用非常重要。电化学窗口是

指电解时阳极极限电势与阴极极限电势之间的差值。离子液体拥有在较宽的电位

范围均不会发生电化学反应的特性，其一般的电位稳定范围为4 V左右，这是普通

溶剂所无法比拟的。目前关于在离子液体中阴、阳极上的电化学反应的详细研究

较少，不过一般认为，阴极的极限电势是咪唑阳离子的还原电势，阳极的极限电

势是阴离子的氧化电势。有些离子液体阳极的极限电势随阴离子的最高占有轨道

能量的增加而降低。

(9)较大的可调控性：离子液体的溶解性、液体状态范围等物化性质，取决于

阴、阳离子的组合和离子液体一催化剂的物料配比，因而可根据需要，定向选择和

设计组成离子液体的阴离子和阳离子，也可以通过改变阳离子上官能团的类型来

选择离子液体同其它溶剂的互溶能力，以及对特定物质的选择溶解能力。

(10)低毒性：大部分的离子液体对水和空气均稳定，无可测的蒸汽压和气味，

易于与产物分离和回收，可循环利用。这可以避免大量挥发的有机溶剂使用所带

来的环境污染。

1．2．2离子液体的分类

离子液体经过近20年的研究，体系逐渐壮大。离子液体可根据其组成或性能

进行多种分类。

根据离子液体在水中的溶解性可将其划分为亲水型与疏水型两类；按Lewis酸

性，可分为可调酸碱性的离子液体(如AICl4-)和中性的离子液体(如BF4一、PF6一、

N03-等)o

根据阳离子的不同可将其分为季铵盐类、季磷盐类、烷基吡啶类和烷基咪唑

类等，据统计离子液体的种类已约达lO亿种。目前，合成的离子液体有600种左右，

其中最稳定、最常见的是烷基取代咪唑类。

按阴离子来分可分为金属类(如AICl4一、CuCl2-等)和非金属类(如BF4’、PF6’、

NO。一、CH3COO一等)。通过调整阴阳离子、改变烷基取代基的长度对称性等，可以

设计合成出不同的离子液体。

1．2．3离子液体在电分析化学中的应用

随着对离子液体的研究日益深入，离子液体已经被开发并应用到诸多领域。

由于具有稳定性好、不挥发、不燃烧、溶解性和导电性好、电化学窗口宽等独特

的物理化学性质，离子液体作为绿色溶剂在电化学中的应用遍及电分析、电解、

电镀、电合成、电池和电容技术等多方面。下面，主要介绍其在电分析化学中的
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应用。

离子液体作为一类新型的非水介质，由于其良好的溶解性和宽的电位窗口而

被广泛的用作电化学中的溶剂和电解质。而修饰电极正是利用离子液体这种良好

溶解性来分散溶解许多有机、无机化合物及高分子材料，从而达到更好的修饰效

果。

1．2．3．1离子液体作溶剂和电解质

在电分析化学中离子液体不仅可以作为溶剂而且可以作为支持电解质。

Compton[6】等人研究了氯化血红素在咪唑盐类离子液体中的电化学行为，对其

电化学行为与离子液体的性质进行了探讨；在不同的离子液体中，氯化血红素的

氧化还原式电位有所差别，这是由于离子液体的溶剂强度和介电常数的不同而引

起的；他们还将Cyt C利用巯基乙酸自组装法固定于电极表面，并将该电极在离子

液BMIMT￡N和卜丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐(BMIMPF6)中进行电化学检测，实

验结果表明，Cyt C在干燥的离子液体中失去它的Fe(III)／Fe(II)的氧化还原活性，

然而，用缓冲溶液处理过的修饰电极在离子液体中又会出现一对良好的氧化还原

峰【71。

离子液体用作电池电解质，不用像熔盐一样的高温，可用于制造新型高性能

电池。另外，还可以减少自放电，可用于太阳能电池、二次电池等方面。Minato

Egashira[8】等设计了功能化离子液体，用于锂二次电池的液态电解质，实验表明这

种离子液体优化了锂离子电池的性能，其原因主要是可能在锂的表面形成了一层

保护膜，同时表明在离子液体中引入适当的基团可以有效提升锂电极表面的稳定

性。

离子液体作为电解质应用于传感器是近几年新兴的一个研究方向，Buzzeo等【9l

在气体传感器中，通过使用薄层离子液体作为电解质，这样可以避免使用膜及支

撑电解液，离子液体也将导致电解质粘性增大，以致分析物扩散减慢，同时传感

器响应减缓。然而，这在一些极端的条件下(如高温、高压下)具有潜在的应用价

值，而使用传统的溶剂将会产生溶剂挥发等问题。Roberta Bomparola[m】等采用离

子液体(BMIMBF4)做支持电解质，研究TAg+在玻碳电极上电沉积过程中的成核现

象和晶核成长机制，以及温度对电沉积过程中动力学和形态学的影响，并测得镀

层的增厚速度。

一些离子液体在酶催化反应中也可作为较好的非水介质，和其他传统的有机

溶剂比较，酶在其中具有更高的活性。Laszlo[11】等报道了在离子液体中血红素的

催化作用，结果表明在甲醇．离子液体体系中血红素活性随着离子液体含量的增加

而增加。
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1．2．3．2离子液体用作固定材料

用离子液体来修饰电极一般可采用两种方式：一是直接将离子液体修饰到电

极表面，二是将离子液体与其它物质混合后修饰到电极表面。Wadhawan等【12】直接

将BMIMBF4滴加到石墨电极表面，研究Fe(CN)63"在该离子液体修饰电极上的电化

学行为，发现Fe(CN)63"可选择性地进入沉积的离子液体膜中，在电极表面发生还

原反应，他们还用计时电流法计算了离子液体@Fe(CN)63"的浓度及其在离子液体

中的扩散系数。Fukushima[13】等将基于咪唑基团的室温离子液体(如BMIMBF4、

BMIMPF6、BMIMTfzN等)和单壁碳纳米管通过研磨的方法结合起来形成了一种黑

色的凝胶(Gel)，这种胶在吸附材料上能很容易的发生胶到固体的转化，这种独特

的性质为其在修饰电极中的应用提供了可能。

离子液体由于不存在溶剂化效应和溶剂解离现象，被广泛的应用于传感器中

生物活性物质的固定。将蛋白质(酶)固定在基于离子液体的复合材料中，不仅可

保持蛋白质(酶)的原始构象，而且可实现蛋白质(酶)在该复合材料膜上的直接电

子转移；同时还发现，固定在膜内的蛋白质(酶)具有极高的稳定性和良好的催化

活性。Lull4J等人将卜丁基一3一甲基四氟硼酸盐(BMIMBF4)、壳聚糖和血红蛋白(Hb)

溶液混合后滴到玻碳电极表面，考察了修饰电极在磷酸盐缓冲溶液中的电化学行

为。实验结果显示了良好的电化学信号，证明BMIMBF4亲水性离子液体可以很好

的促进Hb溶液的直接电子传递。Rogers／J、组【15】尝试了纤维素和离子液体的复合体

系来包埋酶，通过纤维素在离子液体中的溶解和再生过程，将活性漆酶引入到未

衍生化的纤维素中。生物分子通过物理的方式包埋到生物相容性材料中去，并保

持较高的活性，可以广泛用于反应性和生物催化体系。离子液体和大分子的复合

可以产生新型的材料，为直接电化学，生物传感器，生物催化和固体电化学装置

的研究提供了新的可能。

一般来说，修饰电极的离子液体多采用疏水性的离子液体，与水溶液接触时，

非水溶性的离子液体修饰的电极易形成非极性界面，这使得电极在水溶液中能使

用更长的时间。用伏安法和计时电流法进行电化学研究发现，离子在水相和离子

液体中的分配主要取决于三个方面：一是离子的类型，二是该离子和离子液体间

的相互作用，三就是支持电解质的浓度。也就是说，水溶液中的离子可选择性地

分配进入离子液体中，因此，可将离子液体用于阴离子的电分析定量检测。

1．2．3．3离子液体作为粘合剂

由于具备粘度较大、电化学稳定性高、电导率高和电化学窗口宽等特性，离

子液体是碳糊电极理想的粘合剂。Liu[16】等人用离子液体BMIMPF6代替传统石蜡油

作为粘合剂制备了碳离子液体电极，并在其中掺杂磷钼杂多酸盐后电催化还原亚

硝酸盐。Maleki[17]等人用正辛基吡啶六氟磷酸盐(OPPF6)为粘合剂制备了高性能的

lO
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碳离子液体电极。与普通的碳糊电极比较，该电极不仅能够提供低的背景，而且

体现了良好的电化学性能。该电极集先前的各种碳糊电极，碳纳米管，热解石墨

电极的优点于一体。离子液体作为粘合剂修饰了电极表面的微观结构，能够有效

地促进各种电活性物质的电子转移速率，同时显著地降低了抗坏血酸、多巴胺和

NADH等生物分子的过电位值。Sun[Is]等人将血红蛋白(Hb)掺杂在BMIMPF6修饰的

碳糊电极中，研究了血红蛋白的直接电化学及其对H202的电催化行为，结果表明

血红蛋白在碳离子液体电极中仍能够保持其活性；他们还利用正丁基吡啶六氟磷

酸盐(BPPF6)作为粘合剂制备了一种碳离子液体电极，电化学和阻抗实验表明离子

液体的存在有效地改变了电极的性fl皂t19】。本研究论文也是利用离子液体作为粘合

剂来制备碳离子液体电极。

1．3化学修饰碳离子液体电极的研究进展

1．3．1碳离子液体电极的概述

碳糊电极是Adams[20】在本世纪五十年代最先提出来的。所谓碳糊电极(carbon

paste electrode，简称CPE)，即利用导电性的石墨粉与憎水性的粘合剂混合制成糊

状物，然后将其涂在电极棒上或填充入电极管中而制成的一类电极。

制备碳糊电极的粘合剂主要分为两大类：非导体粘合剂和电解质溶液粘合剂。

非导体粘合剂又包括有机液体粘合剂(如液体石蜡、矿物油、硅油、环氧树脂等)

和固体粘合剂(如固体石蜡、Polyvinylchlorid等)。一般来说，大部分碳糊电极是由

石墨粉和液体石蜡混合制成，这种碳糊电极机械强度差，寿命短，不能应用于流

动体系中和活体测定中。而固体石蜡作粘合剂的碳糊电极比普通的碳糊电极具有

更多的优越性，如电极表面光洁稳定、重现性好等，并且能够在流动体系中应用。

电解质溶液粘合剂有NaOH，HCl04等，由于被测物能够被渗透到电极本体内，因

此电极反应可在电极本体内进行。但是，该电极坚固性较差，在负电位区背景电

流大，导致以该种粘合剂制备的碳糊电极在电化学研究中很少使用。因此，寻求

一种更为合理的粘合剂成了研究者在制备化学修饰碳糊电极时考虑的重点。

碳离子液体电极(Carbon ionic liquid electrode，简称CILE)就是在这种背景

下应运而生的。离子液体由于具有粘度大、蒸汽压低、电化学稳定性好、溶解能

力强等特性，使其成为碳糊电极理想的粘合剂。碳离子液体电极就是用导电的离

子液体代替石蜡作为粘合剂制成的一类新型电极。碳离子液体电极与传统的碳糊

电极相比，具有低的背景电流、高的导电性、快速的电子传递能力以及抗脱落等

特点，引起了研究者的广泛兴趣。

1．3．2化学修饰碳离子液体电极的制备

化学修饰碳离子液体电极是一种将修饰剂掺杂在碳离子液体电极里面或修饰



．在电极表面的化学修饰电极。它继承了碳离子液体电极的全部优点，同时，由于

特效性修饰剂的引入，电极的灵敏度和选择性得到了进一步提高，而且还具有了

‘修饰电极的特征，如优先富集待测组分，电催化活性等。因此，化学修饰碳离子

液体电极是把分离、富集和选择性测定三者合而为一的理想电化学测定体系。

修饰碳离子电极的方法主要有四种：直接混合法，溶解法，吸附法及共价键

合法。

(1)直接混合法：又称掺杂法，即将化学修饰剂、碳粉和室温离子液体等按一

定比例直接混合均匀，制备化学修饰碳离子液体电极。采用这种方法要注意的问

题是如何得到均匀的碳糊，使修饰在碳粉表面的活性组分分布一致，以获得较好

的重现性。常用超声振荡进行分散碳粉和修饰剂来实现。若修饰剂能强吸附于碳

粉上，可预先把修饰剂溶于挥发性溶剂(如苯、乙醇等)中，加入碳粉形成碳浆，

待溶剂挥发后加入离子液体，获得修饰均匀的化学修饰碳离子液体电极，黏度大

的液体修饰剂可直接与碳粉混合。这种修饰方法应用最广、简单、效果也较好。

(2)溶解法：将修饰剂直接溶解在离子液体中，再加入一定量的碳粉混合制成

修饰碳离子液体电极。显然，这种方法要求修饰剂在离子液体中有很好的溶解性，

液体修饰剂如各种离子交换剂等很适用于这种方法。

(3)吸附法：即利用电极中碳粉的吸附作用将修饰剂固定在电极表面，例如可

将修饰剂直接滴加在碳离子液体电极表面等。这种方法十分简单，缺点是不易控

制表面微结构。

(4)共价键合法：将碳粉预先经过氧化、硅烷化或酰基化处理，使之接着上修

饰剂，然后与一定比例的离子液体混合，制成化学修饰碳离子液体电极。该法手

续复杂、耗时长，而且条件要求苛刻，往往得不到预期效果，因而使用不多。

化学修饰碳离子液体电极的性能除了和制备方法、电极表面活化状态及使用

时间等有关外，关键因素是修饰剂。这种电极兼有碳离子液体电极和化学修饰电

极的优点，可利用富集、分离、催化和选择等作用对广泛的物质进行测定，是一

种适用范围宽的分析手段。修饰剂的种类和用量直接关系到电极的灵敏度和选择

性。

一般来说，修饰剂要满足以下条件：

(1)不溶于水或待测溶液，并能强烈地吸附在碳糊上，否则将会从碳糊中脱落，

影响电极的重现性；

(2)在所测定的电位范围内不表现出电活性，否则由于修饰剂在碳糊中的浓度

高，产生很高的背景电流，干扰被测物质的分析；

(3)易于活化和再生，以保证良好的重现性；

(4)易于对待测物进行有效的富集或电催化响应。

满足上述条件的修饰剂种类繁多，一般可分为两类：
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(1)电活性的修饰剂：生化试剂如环糊精、氨基酸、萘二胺、5一氟脲嘧啶、四

羟基葸醌等，这类试剂修饰的碳糊电极可测定金属离子并用于医学、药物、生化

等方面。

(2)非电活性的修饰剂：有机试剂聚酰胺，无机试剂A1203、硅胶等，使用这

类修饰剂制作的碳糊电极，电化学反应主要在电极表面上进行，且为吸附作用，

多属于物理吸附。它起到一种桥梁作用，这种作用富集待测物分子、离子，缩短

传质过程，从而提高修饰效果。

修饰剂在碳糊中的含量一般应在0．5％"-'30％，合适的比例要由具体的实验来

确定。

1．3．3碳离子液体电极及其修饰电极的应用

与其它种类的电极相比，碳离子液体电极具有许多优点，突出表现在电位窗

口宽、离子导电性好、固有的催化能力等方面。因此，碳离子液体电极在电分析

化学中应用甚为广泛。近年来，很多电化学工作者用碳离子液体电极来分析生命

和环境物质。Maleki等人【2l】用碳离子液体电极同时检测多巴胺、抗坏血酸和尿酸。

和传统的碳糊电极比较，碳离子液体电极大大改善了它们电化学反应的可逆性和

动力学，结果显示碳离子液体电极降低了它们的过电位值，而且具备抗污染能力，

不会受到其氧化产物的干扰；他们还研究了碳离子液体电极对L一半胱氨酸的电催

化氧化，并和玻碳电极进行了比较。实验结果表明，碳离子液体电极对L一半胱氨

酸的氧化有很好的催化能力并能应用于实际样品的检测【221。Sun等【23】研究了碳离

子液体电极对腺嘌呤和鸟嘌呤的直接电催化氧化，并对它们进行了同时检测。和

传统的碳糊电极相比，腺嘌呤和鸟嘌呤都显示了更大的氧化峰电流和更负的氧化

峰电位。

为了扩大离子液体电极的应用范围，不同材料的修饰剂用来改善碳离子液体

电极的性能，从而大大提高了电极的灵敏度和选择性。

近几年来，生物材料修饰碳离子液体电极已成为电分析化学中较活跃的研究

领域之一，人们在碳离子液体电极中直接加入酶或蛋白质等生物材料或将其固定

在电极表面，制成生物传感器，广泛用于生物、环境等方面的研究。Musameh【z卅

等将葡萄糖氧化酶掺杂在碳离子液体电极中制备葡萄糖生物传感器。由于用离子

液体代替了石蜡油作为粘合剂，大大提高了修饰电极对葡萄糖的响应，并且有较

宽的线性范围。Shangguan[25】等人将葡萄糖氧化酶直接固定在碳离子液体电极上，

用于葡萄糖的检测。他们研究了葡萄糖氧化酶在碳离子液体电极上的直接电化学，

实验结果可知，碳离子液体电极显著降低了背景电流。Gao等【26l将肌红蛋白通过静

电吸附固定在DNA膜修饰的碳离子液体电极上，研究了肌红蛋白的直接电化学。此

修饰电极对过氧化氢和三氯乙酸都有很好的催化活性。

另一方面，无酶传感器也得到了发展。Safavi[27】研究小组将钯纳米颗粒直接电
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沉积到碳离子液体电极表面，均一的电极表面形态有利于钯纳米颗粒的形成。该

修饰电极对酸性、碱性和中性介质中的溶解氧的还原显示了独特的电催化活性，

还具备对过氧化氢的氧化和一些生物分子如多巴胺和抗坏血酸的电催化效应。本

实验小组【z引在碳离子液体电极上电化学聚合普鲁士蓝来检测过氧化氢，该传感器

对过氧化氢有很好催化活性，而且稳定性好，重现性也高。

随着工业和环境资源的开发和利用，地表水体受污染的现象日趋严重，其中

重金属离子是一个主要来源。如何准确测定重金属离子的含量，是实行废水处理

的前提条件。环境中微量的Pb2+、Cd“、H92+是环境中的主要重金属污染物，它

们对人类和动植物的器官包括神经、免疫、生殖和肠胃系统等都具有很强的毒副

作用，所以建立一种快速、简单、灵敏和有效的方法来实时同时检测这些有毒的

金属离子是及其必要的。本实验小组【29】将羟基磷灰石掺杂到碳离子液体电极中，

用于同时溶出伏安检测痕量的Pb2+和Cd2+。该传感器对铅和镉有灵敏的响应，而

且稳定性和重现性好。

化学修饰碳离子液体电极是一类新兴的电极，在生命环境分析中有广阔的应

用前景，若将纳米技术与离子注入技术和传感技术有机结合起来，并运用到生命

环境分析中，会使化学修饰碳离子液体电极的应用产生一个新的飞跃。

1．4本文构思

离子液体是一种新型的有机溶剂，由于其具有粘度大，电导率高，电化学窗

口宽，对有机物质溶解度大等优点而成为优良的修饰剂。因此，如何较好的利用

离子液体特有的性能，以提高化学修饰电极的选择性和对分析物的响应灵敏度成

了当前研究的热点。其中，化学修饰碳离子液体电极的研究与应用正是当今电分

析化学研究的一个重要方面，这种化学修饰碳离子液体电极对金属离子与有机污

染物的测定，以及对生物分子的检测，具有以下优点：成本低，制备和检测方法

简单，被检测的样品不需经过预处理可直接测量：电极响应快，只需很短时间；

电极选择性、灵敏度和重现性好；修饰电极的稳定性和抗干扰强。因此，化学修

饰碳离子液体电极在环境科学和生物科学领域将有广泛的应用前景。

本文利用离子液体代替石蜡油作为粘合剂，制备了碳离子液体电极，并进一

步对电极进行了修饰，采用循环伏安法、溶出伏安法和安培法等电化学手段对生

命环境中的物质进行了检测。该研究对于发展新型修饰电极、丰富电化学研究内

容具有一定的意义。研究内容主要分为以下两部分：

l、在碳离子液体电极表面直接电沉积普鲁士蓝，制成无酶传感器，并用于过

氧化氢的检测。和传统的修饰碳糊电极相比，传感器的灵敏度得到了很大的提高，

稳定性和重现性更好。

2、将羟基磷灰石掺杂在碳离子液体电极中制备化学修饰碳离子液体电极，并

14
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对实验条件进行了优化。结合阳极溶出伏安法，可用于痕量重金属离子的检测，

并且能够用于实际样品的分析。 ，

3、将亚甲基蓝电聚合在碳纳米管离子液体糊电极表面，制各一种新型的亚硝

酸根传感器。由于碳纳米管的存在，有利于亚甲基蓝更好的电聚合，而且可以防

止聚亚甲基蓝发生降解，从而提高电极的灵敏度和稳定性。该传感器对亚硝酸根

有快速且灵敏的响应。 ．
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第2章 基于普鲁士蓝修饰的碳离子液体电极的无酶
H202传感器

2．1前言

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。相关的技术已经应用于临床，环境，工业，

食品分析[30-33】。但大多数的过氧化氢检测技术，如：色谱法、比色法、滴定法、

紫外一可见光谱法、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。所以，电化学方法，特别是电流型传感器由于实验过程简单、快速、

准确和高灵敏度而受到关注。

大部分过氧化氢生物传感器都是基于酶或蛋白质的【18，34。35】。然而，共同的严

重的问题在于酶在所用传感器中的不稳定性。酶或蛋白质的活性容易受温度，pH，

湿度和有毒物质的影响。另外，酶的固定方法比较复杂。由于酶的不稳定性或变

性，传感器不能提供长期的稳定性，重现性和更新能力。考虑到这些方面，科研

人员努力构建无酶的过氧化氢传感器【36．3引。

无机纳米粒子由于具有合成简单、用途广泛、化学性质稳定及催化活性高等

优点，而倍受化学工作者关注。在电化学生物传感领域中，普鲁士蓝(PB)及其类

似物是主要的代表物质。普鲁士蓝具有良好的电催化活性和磁性，广泛应用于葡

萄糖、乳酸、维生素B、尿素、几茶酚胺、谷胱苷肽等的催化还原反应中，尤其对

过氧化氢还原反应的催化，具有高活性和选择性。

普鲁士蓝能够在低电位下对过氧化氢进行催化还原，所以大部分检测过氧化

氢的方法都是基于普鲁士蓝修饰电极的电流检测。普鲁士蓝和它的衍生物是大量

多核过渡金属六氰基金属化物的原型，它们有开放的像沸石的结构。另外，由于

它们较好的电催化能力，普鲁士蓝作为电子转移中介在计时电流生物传感器中广

泛使用[39-42]。例如，普鲁士蓝修饰剂能在较负的电位范围催化过氧化氢的还原，

提供高灵敏度和无干扰的检测【431。因此，普鲁士蓝被认为是“人工的过氧化物酶”。

普鲁士蓝及其衍生物在各种导电基质上的电聚合已有报道。Pournaghi．Azar和

Ahour[44]总结了普鲁士蓝已经沉积在玻碳电极，石墨电极，铂电极和碳纤电极上，

也有的掺杂在聚吡咯和碳糊中。然而，直接电沉积普鲁士蓝到电极表面比较困难，

并且固定得不牢固，这样只能得到弱的粘附。在我们以前的工作中【451，我们利用

碳纳米管来电聚合普鲁士蓝颗粒，这样改善了普鲁士蓝的稳定性和电催化能力。

然而，结合普鲁士蓝和碳纳米管的方法比较复杂和耗时。另外，碳纳米管是人工

滴到玻碳电极表面的，这样很难控制膜的均一性，所以重现性较差。

传统的碳糊电极是由石墨粉和石蜡油构成的【4¨钔。这种非极性的液体能够达
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到电极的一些重要标准，如化学性质稳定，绝缘性能，不挥发性和非水溶性等。

然而，这种电极的稳定性较差，并且一定程度上非典型的信噪比需要经过特殊的

预处理。

近年来，室温离子液体作为有效的糊状物粘合剂，代替了非导电的有机粘合

剂来制备碳糊电极【I 6'17】。室温离子液体是由大的有机阳离子和无机阴离子组成。

它们具备的特别性质引起了电化学家的兴趣，如低蒸汽压，宽电位背景，较好的

离子导电性以及萃取和催化能力【9，49,501。由于离子液体电极价格低廉，容易制备，

灵敏度高并且表面容易更新，所以它被广泛地应用于电分析领域【16，22，27，51尉】。据

我们所知，到目前为止还没有关于普鲁士蓝在碳离子液体电极上电聚合的报道。

在本文中，用离子液体(BMIMPF6)作为粘合剂代替了石蜡油，和石墨粉混

合构建了碳离子液体电极。将普鲁士蓝直接电沉积在碳离子液体电极表面，用作

无酶的过氧化氢传感器。这种传感器显示了较好的稳定性和重现性。过氧化氢的

电化学还原用循环伏安法和安培法来测量。

2．2实验部分

2．2．1仪器和试剂

CHl660A电化学工作站(上海辰华仪器公司)；碳离子液体电极用作工作电极

(直径为1．Smm)，铂丝电极为对电极，Ag／AgCI(3 M KCl)电极为参比电极。化学

实验，如循环伏安法和计时电流法，采用经典的三电极体系。计时电流法应该在

搅拌条件下进行，响应电流用稳态电流和背景电流的差值来记录。所有电化学实

验在室温下进行。

离子液体(BMIMPF6)购买于上海成捷化学有限公司，石墨粉和石蜡油购买

于国药集团化学试剂有限公司，支持电解液为O．05 M磷酸盐缓冲液(pH 7．4)(含

0．1 M KCI)，其它化学试剂都是分析纯，使用时没经过进一步处理，整个过程都用

二次蒸馏水。

2．2．2电极的制备

电极根据文献中提到的相似的过程制备【27，51，571。传统的碳糊电极制备如下：

先将0．5 g石墨粉和O．35 mL石蜡油在玛瑙研钵中碾成均一碳糊，然后将一定比例

的碳糊挤入玻璃管的一端，并用铜线在另一端引出。碳离子液体电极的制备与碳

糊电极的类似，先将0．5 g石墨粉与0．25 mL BMIMPF6在玛瑙研钵中混合均匀，然

后将研磨均匀的碳糊挤入玻璃管中，压紧，并用铜线在另一端引出。为了得到光

滑的电极表面，可以在称量纸上小心打磨，然后在探针中扫描验证打磨的好坏程

度。
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2．2．3普鲁士蓝的电沉积

普鲁士蓝修饰的碳糊电极和碳离子液体电极是通过将普鲁士蓝分别电沉积到

碳糊电极和碳离子液体电极表面制备的【5引。普鲁士蓝的电沉积是将电极浸入除氧

20分钟的含2．5 mM FeCl3，2．5 mM K3[Fe(CN)6】，0．1 M KCl和0．1 M HCl溶液中，从

一0．5 V N+O．65 V，以50 mV s。1的扫描速度循环伏安扫描15圈。电沉积后，用二次蒸

馏水清洗电极，然后转移到支持电解液(0．1 M KCI+0．1 M HCI)中，从+0．35 V

到·0．05 V以50 mV S-I的速度扫描25圈对电极活化。最后将电极取出，再用二次蒸

馏水清洗。

2．3结果与讨论

2．3．1普鲁士蓝在电极上的电沉积
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图2．1 PB在CPE(A)和CILE(B)上的成膜图，电沉积液为2．5 mM FeCl3，2．5 mM K3[Fe(CN)61，O．1

M KCl，0．1 M HCl，循环扫描电位为：．0．5-+o．65 V，扫速：50 mV s～，圈数：15圈

图2．1展示了在含2．5 mM FeCl3，2．5 mM K3[Fe(CN)6】，0．1 M KCI和0．1 M HCI

溶液中普鲁士蓝在不同电极上电沉积图。两个电极在约0．2 V处有一对氧化还原峰，

这是普鲁士蓝和普鲁士白之间的氧化还原过程【4钉。在普鲁士蓝电沉积到碳糊电极

和碳离子液体电极的过程中，在-0．5N+o．65 V的电位范围内所有的氧化还原峰电

流随着连续扫描而逐渐增加。连续增加的电流说明普鲁士蓝富集到电极表面了【诣】。

图1的ANB显示了修饰的碳离子液体电极的最后峰电流比修饰的碳糊电极大得

多。修饰的碳离子液体电极在约0．23 V处的最后峰电流约为150 pA，这是修饰的碳

糊电极的五倍(碳糊电极的最后峰电流约为30 I．tA)。这个现象和刘等【l6】描述的类

lg
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似，可能归功于以下方面：碳离子液体电极是由导电的室温离子液体作为粘合剂

构建的，代替了不导电的石蜡；非亲水的离子液体在碳糊中形成了电荷转移的桥

梁，促使更多的普鲁士蓝沉积到碳离子液体电极上。 ．

2．3．2普鲁士蓝修饰的碳离子液体电极的电化学表征

图2．2A显示了普鲁士蓝修饰的碳糊电极和普鲁士蓝修饰的碳离子液体电极分

别在0．05 M PBS(pH 7．4)+0．1 M KCI溶液中的电化学响应。显然地，在修饰的碳

离子液体电极上的电流响应远大于修饰碳糊电极上的，此现象表明电沉积在碳离

子液体电极上的普鲁士蓝的量比碳糊电极上的多。图2．2B比较了修饰的碳离子液

体电极和修饰的碳糊电极对过氧化氢的电催化还原。由图可知，修饰的碳离子液

体电极的氧化还原峰电流远大于修饰的碳糊电极的峰电流，说明了修饰的碳离子

液体电极对过氧化氢更好的电催化能力。
。
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图2．2(A)PB／CPE(a)和PB／CILE(b)在0．05 M PBS(pH 7．4)+O．1 M KCIqb的循环伏安图，

扫速：50 mV S'I；(B)PB／CPE(a)和PB／CILE(b)在含有0．5 mM H202的0．05 M PBS(pH 7．4)+0．1

M KCI中的循环伏安图，扫速：50 mV s。1

可能的原因总结如下：首先，由离子液体促进的沉积在碳离子液体电极上的

。普鲁士蓝的量多于在碳糊电极上的量；其次，离子液体较好的导电性可加强电催

化能力。

图2．3展示了修饰的碳离子液体电极在有过氧化氢和无过氧化氢存在下的循环

伏安图。由图可知，加入0．5 mM过氧化氢后，氧化峰电流减少了；相反，还原峰

电流增加了。因此，加入过氧化氢后，增加的还原峰电流表明过氧化氢能在较负

的电位下被普鲁士蓝还原。根据文献【591。普鲁士蓝对过氧化氢还原的电催化机理可

19



新犁化学修饰碳离子液体电极的构建及其虑用

表述为：

2K2Fell[Fell(CN)6】+H202+2H+

=2KFeln[Fe。1(CN)6】+2H20+2K+

KFel¨[Fell(CN)6】+K++e‘=K2Feu[Fell(CN)6】

(1)

(2)

400．200 0 200 400 600 800
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图2．3 PB／CILE在含0．5 mM H202(b)和H202不存在时(a)的循环伏安图

2．3．3扫速和pH值的影响
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图2．4 PB／CILE在不同扫速下的循环伏安图，支持电解液：0．05 M PBS(pH 7．4)+0．1 M KCI

从里到外扫速分别为：20，40，60，80，100，120，140，160和180 mV s一；插图表示阳极峰电流和

阴极峰电流对扫速的关系图

在20．180 mV s‘1的范围研究扫速对峰电流的影响。图2．4显示了普鲁士蓝修

饰的碳离子液体电极在0．05 M PBS(pH 7．4)+O．1 M KCI溶液中从．O．3到+O．6 V的

范围内的循环伏安图。图2．4中的插图展示了阳极峰电流和阴极峰电流与扫速在

20到160 mV s以变化的线性关系图，说明了电极过程为表面控制的过程。
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众所周知，溶液的pH对传感器有着重要的影响。研究了检测液的pH范围从

5．2到10．0对传感器响应的影响。pH范围在5．2到7．4的范围内，电流随着pH的

增加而增加；pH值大于7．4，电流反而显著减少。这可能是因为普鲁士蓝在碱性

条件下不稳定，所以选pH7．4以保证传感器较高的灵敏度和稳定性。

2．3．4应用电位的影响 ：

给工作电极选择适当的应用电位能够得到较低的检测限，并且可以避免电化

学干扰。鉴于这个方面，我们研究了应用电位对传感器对过氧化氢的电流响应的

影响。应用电位从．0．2到0．0 V变化，结果表明最大的电流响应在．0．1 V获得。所

以在以后的实验中选择．O．1 V作为应用电位。

2．3．5过氧化氢在修饰的碳离子液体电极上的电流．时间晌应
‘
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图2．5 PB／CILE在含0．1 M KCI的0．05 M PBS(pH 7．4)qa连续滴加0．25 mM H202的电流-时间响

应图，应用电位：．0．10 V，插图：部分电流．时间响应曲线的放大

为了得到可靠的灵敏的过氧化氢检测，采用恒电位计时电流的方法。图2．5

显示了修饰的碳离子液体电极在．0．1 V连续滴加O．25 mM过氧化氢到0．05 M PBS

(pH 7．4)+O．1 M KCI溶液中时的计时电流响应。从图中可以看出，随着0．25 mM

过氧化氢的加入，背景电流改变了并且显著增加。电流在5秒之内改变，说明电

催化响应很快。

在最优的实验条件下得到标准曲线。这种传感器对过氧化氢的浓度从0．05 mM

N6．0 mM的范围内显示了极好的线性关系，线性相关系数为0．9982。线性方程表

示为：I(肛A)=O．01196 C(pM)一1．0778。电极在信噪比为3时的检测限为1．0 pM，

这低于其它报道过的检测限【60·6引。
：

2．3．6电极的重现性和稳定性

考虑了电极的重现性和稳定性。用同一根电极对0．25 mM过氧化氢进行五次重
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复检测，相对标准偏差为4．1％，说明结果重现性较好。长期稳定性对传感器性能

来说也是一个很重要的参数。每三天对0．25 mM过氧化氢进行一次检测，三十天后

电流响应仅下降初始值的5％，这体现了在实验过程中有可靠的电流响应和基本不

变的灵敏度。现象表明此传感器的稳定性高于其它传感器【60，631。

2．4小结

将普鲁士蓝直接电沉积到碳离子液体电极上，研究此电极对过氧化氢的催化

还原。和碳糊电极比较，有更多的普鲁士蓝电沉积在碳离子液体电极上。基于普

鲁士蓝对过氧化氢还原较好的催化活性，普鲁士蓝修饰的碳离子液体电极用作无

酶的过氧化氢传感器。分析参数，如线性范围和检测限，和其它报道过的检测过

氧化氢的传感器差不多或更好【18’601。特别是电极的稳定性比大部分含酶的过氧化

氢生物传感器好。另外，这种新发展的无酶过氧化氢传感器体现了一些有吸引力

的特征，如便宜，容易制备，表面更新容易，较好的重现性和灵敏度，以及快速

的响应时间。
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、 第3章 羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极同时伏安检
测微量的铅和镉

3．1前言

随着社会的发展和经济持续快速的发展，工农业废弃物和城市生活垃圾的剧

增，以及农药和化肥的大量使用，人类赖以生存的土壤、水体等环境遭受到了严

重的重金属污染，并呈加剧趋势。当重金属含量超过一定的限度，会造成生态环

境恶化和农产品品质下降，最终严重影响人类的健康。因此，重金属检测越来越

受到人们的重视。

目前，重金属没有严格的统一定义，一般只比重大于5的金属，约有45种。

尽管锰、铜、锌等重金属是生命活动所需要的微量元素，但大部分重金属如汞、

铅等并非生命活动所必需的。重金属元素如果未经处理就直接排入河流、湖泊或

海洋，或者进入土壤中，由于它们不能被生物降解而使这些河流、湖泊、海洋和

土壤受到污染。在食物链的生物放大作用下，它们成百成千倍地富集，最后进入

人体。如鱼类或贝类积累的重金属被人类所食，或重金属被稻谷、小麦等农作物

吸收后被人类食用，重金属就会进入人体，使人产生重金属中毒，轻则发生怪病

(水俣病、骨痛病等)，重则导致死亡。其次，重金属在人体内能和蛋白质及酶等

发生强烈的相互作用，使它们失去活性，也可在人体的某些器官中积累，造成慢

性中毒，重金属超标引起的中毒事件不胜枚举。

在重金属离子的污染中，铅和镉的污染【64】是比较严重的污染之一。它们对人

体和动物的器官具有很高的毒性，包括神经系统，免疫系统，生殖系统和消化系

统【65，66】。随着工业和环境资源的开发和利用，世界上很多地方的废水中，重金属

离子的含量也日益增多。因此，灵敏检测痕量的铅和镉已经受到了很大的关注，

并且许多方法已经被用来检测重金属离子。

典型的同时分析金属离子的方法包括感应耦合等离子体．质谱分析(ICP-MS)

【671，X射线荧光光谱测定法(XRF)【68】和原子吸收光谱测定法(AAS)[69】。然而

这些方法依赖于昂贵的精密仪器以及耗时的缺点，严重的阻碍了它们的实际应用。

阳极溶出伏安法是最有效的检测重金属离子如铅和镉的方法之一，因为它的

低成本，高灵敏度，易操作和分开元素的能力。传统的工作电极同时伏安检测通

常是基于滴汞电极【701和汞膜电极【7¨。然而汞的毒性使这些材料不适合在实时检测

中一次性使用。因此，许多无汞电极，包括铋膜电极【721，金电极【73，741，银电极【75，

761，玻碳电极‘771，碳糊电极【78-8们，碳纳米管电极【811或平板碳电极【821都用于金属离

子的灵敏检测。

近年来，离子液体作为一种有效的粘合剂，代替非导电性的有机粘合剂来制
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备碳糊电极II6’17J。碳离子液体电极由于其低成本，易制备，高灵敏度和容易更新

的表面，已经广泛的应用于电化学领域【22，27,51-55,831。据我们所知，还没有人用羟

基磷灰石修饰的碳离子液体电极检测金属离子。

在这篇文章中，制备了一种简单有效的羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极，

并且传感器用方波阳极溶出伏安法(SWASV)同时检测铅和镉。通过羟基磷灰石

中的钙离子和重金属离子的交换，修饰剂羟基磷灰石能够从水溶液中把铅和镉预

富集到修饰电极表面，大大提高了检测的灵敏度。另外，因为离子液体的高稳定

性和导电性，提出的电极有较宽的线性范围，高的灵敏度，好的选择性和重现性。

3．2实验部分

3．2．1仪器和试剂
●

所有的电化学实验都是在CHl660A电化学工作站(上海辰华仪器有限公司)

上进行的。三电极系统：羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极直径1．8 ram)作为工作

电极；铂丝电极用作对电极，Ag／AgCI(3 M KCI)为参比电极。本文中所有的电压

都是相对于参比电极而言的。磁力搅拌器(79．1型)用于预处理和预富集步骤时搅

拌待测液。扫描电镜(SEM)和X射线能谱分析(EDAX)在环境扫描电子显微

镜(荷兰FEI公司)上进行的，原子吸收光谱仪用于原子吸收光谱法(AAS)的

测定。

离子液体N-辛基吡啶六氟磷酸盐(OPPF6)购买于上海成捷化学有限公司，石

墨粉(超纯)和石蜡油从上海化学试剂公司购得，羟基磷灰石购于上海东风生化

技术有限公司。5 mM的铅和镉离子溶液由相应的硝酸盐溶于二次蒸馏水制得，并

稀释至不同的浓度。O．1 M HCl04用作支持电解液。所有的其他试剂均为分析纯，

使用前未经过进一步纯化。二次水用于整个实验过程。

3．2．2电极的制备

羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极(HAP．CILE)可以根据下面的步骤制备。

首先，将石墨粉和羟基磷灰石以一定的比例混合均匀，然后在研钵中将混合物与

离子液体以质量比50：50研磨均匀，接着把一定量的糊状物挤入到直径1．8 mm的

玻璃管中，压紧，并用铜线引出。制得的电极用电吹风加热两分钟，以达到离子

液体的熔点，然后冷却到室温，这样可降低制得电极的背景电流。电极表面在称

量纸上打磨光滑。

作为比较，根据文献【s4J制备羟基磷灰石修饰的碳糊电极，先将羟基磷灰石和

石墨粉以一定比例混合均匀，然后加入一定量的石蜡油再继续研磨，直至研磨均

匀为止，然后将研磨好的碳糊挤入玻璃管中，压紧，并用铜线引出。同时，根据

文献【17l制备碳离子液体电极和碳糊电极。将石墨粉和离子液体以质量比50：50的
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比例在研磨中混合均匀，然后挤入玻璃管中，压紧，铜线引出，然后用电吹风加

热至离子液体的熔点，冷却后备用。而碳糊电极则是将石墨粉和石蜡油以一定比

例在研磨中混匀，然后挤入玻璃管中，压紧，铜线引出。所有电极都在称量纸上

打磨光滑。

3．2．3分析过程

电极在lO ml检测池中用方波阳极溶出伏安法测定Pb2+和Cd2+，包括以下几

个步骤：

(a)预处理阶段：为了溶解残留在电极表面的金属，每次测量前在0．0 V氧化

60 s：

(b)预富集阶段：Ed=-1．1 V，td=180 s；

(c)静置20 s后，采用方波阳极溶出伏安法测定铅和镉。实验参数为：初始电

压为·1．0 V；终止电压为0．0 V；方波振幅4 mV；脉冲振幅25 mV；频率15

Hz。在预处理和预富集过程中用磁力搅拌器搅拌。Pb2+和Cd2+的峰分别出

现在约．0．34 V和．0．88 V的位置。

3．3结果与讨论

3．3．1修饰电极的表面形态和X射线的能谱分析

图3．1 HAP．CILE(A)和HAP-CPE(B)的表面形态的扫描电镜图

扫描电镜用来表征和比较不同电极的表面形态。碳糊电极和羟基磷灰石修饰

的碳糊电极(图3．1B)表面看上去有许多不规则块状，不同块状之间没有导电介

质来连接。图3．1A显示了羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极的扫描电镜图，从图

中可知，此修饰电极有一个更平滑均一的表面。碳离子液体电极和羟基磷灰石的

表面差不多。和传统的矿物油比起来，离子液体由于具备好的导电性和高粘性，

所以能够更好地分散在碳糊中。羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极和羟基磷灰石

修饰的碳糊电极的表面结构有着显著的区别，但是它和碳离子液体电极的表面形
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图3．2 CILE(A)和HAP-CILE(B)的能谱分析图

为了验证电极的组成，碳离子液体电极和羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极

用X射线能谱分析来表征。图3．2A是碳离子液体电极的能谱分析图。从图可知，

电极中含有碳，氧，氟和磷。和预期效果一样，在羟基磷灰石修饰的碳离子液体

电极的能谱图中(图3．2B)可看到多了元素钙，这是羟基磷灰石中含的钙，说明

羟基磷灰石很好的修饰到了碳离子液体电极上。

3．3．2修饰电极的电化学表征
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图3．3不同电极在含0．1 M Kcl的5 mM Fe(CN)63-／4-中的循环伏安图：(a)CPE，(b)HAP．CPE，(c)

CILE和(d)HAP·ClLE

循环伏安图在含0．1 M KCI的5 mM[Fe(CN)6]3叫4-的探针溶液中进行。从图3．3

可看出，和碳糊电极比较，羟基磷灰石修饰的碳糊电极的峰电流稍微减少，这可

能是因为非导电的羟基磷灰石引起的。然而由于离子液体极好的催化活性和导电

性，在碳离子液体电极上可观察到[Fe(CN)6】3州一的一对可逆的氧化还原峰(图
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3．3c)。此外，在羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极上的峰电位差(128 mV)比碳

离子液体电极上的(90 mV)宽，但是其峰电流却有显著增加。

3．3．3 Pb2+和Cd2+的伏安行为

图3．4显示了0．5¨M Pb”和Cd2+在HAP．CPE，CILE和HAP．CILE上的方波

阳极溶出伏安图。在HAP．CPE(曲线a)上可看到两个很小的峰，而在CILE(曲

线b)上有加强的响应电流。这是因为离子液体能够有效促进溶液中的金属离子富

集到电极表面。从曲线c可看出，在HAP．CILE上有两个更尖锐的峰。结果说明

因为碳离子液体电极修饰了羟基磷灰石，所以更多的铅和镉离子沉积在电极表面。

这可能是由于羟基磷灰石的离子交换机理引起的。同时，离子液体能够促进离子

交换率，使更多的离子在更短的时间内沉积在电极表面。
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图3．4 0．5“M Pb2+和Cd2+在不同电极上的方波溶出伏安图：(a)HAP．CPE(b)CILE和(c)

HAP．CILE，支持电解液：O．1 M HCl04(pH 8．0)：富集电位：-1．1 V；富集时间：180 S

3-3．4分析条件的优化

为了优化HAP．CILE检测水溶液中铅和镉的行为，研究了一些影响金属离子

响应的因素，包括支持电解液，pH值，富集时间，富集电位和羟基磷灰石的修饰

量等。
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图3．5支持电解液的pH(A)，富集时间(B)，沉积电位(C)和修饰剂的含量(D)对0．5 pM Pb2+和

Cd2+的溶出峰电流的影响，电解液：0．I M HCl04(pH 8．o)

3．3．4．1支持电解液和pH

在不同的电解液中金属离子有不同的电化学行为。本文研究了一些电解液对

铅和镉离子峰电流的影响，如NaCI，NaN03，HCl04，醋酸盐缓冲液，磷酸盐缓

冲液等。结果显示Pb2+和Cd2+在O．1 M HCl04中有较好的电化学响应。在此电解

液中进行测量，有最大的溶出峰电流，最低的背景电流以及最好的峰形。

图3．5A显示了pH对Pb2+和Cd2+的检测的影响。首先，在pH2．0到8．0的范

围内，峰电流随着pH的增加而增加，因为羟基磷灰石在酸性溶液中会缓慢溶解，

失去固定金属离子的能力。峰电流在pH8．0处达到最大值，pH的持续增长导致了

峰电流的减少，这可能是Pb2+和Cd2+在碱性溶液中的水解导致的【851。考虑到以上

因素，0．1 M HCl04(pH 8．0)更适合做支持电解液。

3．3．4．2富集时间
’

图3．5B展示了富集时间对Pb2+和Cd2+的溶出峰的影响。当富集时间从30 S增

加到180 S，溶出峰电流相应增加。然而，更多的富集时间不再引起峰电流的明显

变化，因为一定时间后离子在电极表面达到了饱和。因此，在后面的实验中选择
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1 80 S作为富集时间。但是在检测低浓度的Pb2+和Cd2+时，可以适当加长富集时间。

3．3．4．3沉积电位

在．0．4 V到．1．4 V的范围内研究了沉积电位对溶出峰电流的影响，如图3．5C

所示。从图可知，铅和镉的峰在沉积电位分别负于．0．4和．0．9 V时才出现。沉积电

位的负移能够明显促进铅和镉在修饰电极表面的还原，并且峰电流随之增加。但

是，当沉积电位负于．1．1 V时，峰电流不再有显著变化。而且，其它物质在更负的

电位也可能被还原，从而影响铅和镉的检测。所以，为了获得更高的灵敏度和更

好的响应，选择．1．1 V为沉积电位。

3．3．4．4修饰剂的含量

图3．5D反映了羟基磷灰石在碳离子液体电极中所占比重的影响。羟基磷灰石

作为修饰剂能够明显改善检测的灵敏度，这是由其独特的结构引起的。羟基磷灰

石中的钙能被一些二价的阳离子取代，如SP，Ba2+，Cd2+，Pb2+【86，871。峰电流随着

修饰剂含量的增加而增加。在羟基磷灰石的含量达到5％时，获得最大的响应电流。

更多含量的羟基磷灰石反而引起了峰电流的减小。因为羟基磷灰石是非导电的物

质，过多的量会降低修饰电极的导电性。所以最佳的修饰量为5％(w／w)。

3．3．5标准曲线
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图3．6 Pb2+和Cd2+在不同浓度下的方波阳极溶出伏安图和标准曲线：从下到上浓度分别为1，5，

10，25，50，75和100 nM，Edep口。ition=·1．1 V，tdcpo。ition=190 s，方波振幅=4 mV,阶跃振幅=25

mV,频率=15 Hz

在最优的实验条件下，用方波阳极溶出伏安法检测了铅和镉离子的一系列标

准溶液。结果(如图3．6)显示了Pb2+和Cd2+的溶出峰电流在l×lO。9到l x10一tool

L。1的范围内呈线性关系。Pb2+和Cd2+的线性相关系数分别为0．995和0．997。当信

噪比(S／N)为3时，Pb2+和Cd2+的检测限分别为2×10。10和5x10。10 tool L～。
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表3．1本研究工作与其它修饰碳糊电极检测铅和镉的比较

4

Limit of detection

b
Carbon paste electrode

。Differential pulse anodic stripping voltammogram
d

Square．wave anodic stripping voltammetry

。Carbon ionic liquid electrode

和传统的其他修饰碳糊电极【85，38‘911相比，如表3．1所示，提出的电极显示了

线性范围宽和检测限低的优点。在传统的碳糊电极中，粘合剂通常为非导电的矿

物油，如医药用润滑油，石蜡油或类似物等。无可置疑地，这将引起额外的电子

传输障碍，从而大大地降低了响应电流。然而，离子液体展示了极好了化学和物

理性质，如极好的化学和热力学稳定性，高导电性和宽的电位背景等。离子液体

能在碳糊中构建电子转移的桥梁，所以用离子液体做粘合剂的碳离子液体电极显

示了较好的行为。

’如表3．2所示，为了改善金属离子的阳极溶出检测行为，在过去的报道中提出

了各种各样的联用技术【92，93,951，如加热电极，微波加强的阳极溶出伏安法，超声

加强的阳极溶出伏安法等。另外，不同的电极材料也被用来同时检测Pb2+和Cd2+，

如硼掺杂的钻石电极，平板热解石墨电极和铋膜电极等[94，961。和上述列出的方法

相比，本文提出的方法在灵敏度和检测限方面显示了更好的行为。
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表3．2不同方法对检测铅和镉灵敏度和检测限的比较

4

Limit of detection

bCathodic stripping voltammetry

。Square·wave anodic stripping voltammetry

a

Differential pulse anodic stripping voltammogram

。Edge plane pyrolytic graphite electrode

f
Carbon ionic liquid electrode

较好的检测行为可能归功于离子交换机理，如下面方程所示【97J：

Cal o(P04)6(OH)2+xM—Calo—xMx(P04)6(OH)2+xC矿’

其中，M代表Pb2+和Cd2+，X的范围根据反映时间和实验条件在O到lO的范

围内变化。反应机理包括两步【93】：首先，金属离子与羟基磷灰石上的=POH进行

快速表面络合：然后，随着钙的部分溶解，生成沉淀Calo-xMx(P04)6(OH)2。另一

方面，离子液体的高导电性也能促进金属离子和羟基磷灰石之间的离子交换。

3．3．6干扰研究和重现性

研究了一些金属离子对铅和镉的痕量检测的可能干扰。实验结果表明1000倍

的A13+，Ca2+，Zn2+，Fe2+，Co”，Ni2+，Ag+和K+对5×10’7 tool L-1的Pb2+和Cd2+的检测没

有很大影响。然而，100倍的Cu2+会减少Pb2+和Cd2+的响应电流，因为Cu2+会与Pb2+

和Cd2+同时竞争羟基磷灰石中的Ca2+，从而影响Pb2+和Cd2+的富集【991。另外，100

倍的H92+会明显增加响应电流，因为在．1．1 V时修饰电极上会有汞膜形成，接着由

3l
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于汞齐的生成会促进Pb2+和Cd2+的还原【l001。

用同一根电极六次平行检测5×10‘7 mol L以的Pb2+和Cd2+，相对标准偏差分别为

2．8％和3．0％。用同一电极每隔一天检测一次5×10‘7 mol L。1的Pb2+和Cd2+，连续检测

一个月，相对标准偏差分别为4．3％和4．7％。结果说明羟基磷灰石修饰的碳离子液

体电极具有很好的重现性和长期的稳定性。

3．3．7样品分析

为了说明能够用于实际样品的检测，羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极用来

检测废水中的Pb2+和Cd”。废水取自江西德兴铜矿，看上去呈褐色而且没有明显的

悬浮物。先用O．1 M HCl04(pH 8．O)将废水稀释100倍，然后不经过任何其它预处理，

把稀释的废水直接加入到检测池中。用提出的方法检测样品，Pb2+和Cd2+的明显的

溶出峰分别出现在．0．34 V和．0．88 V。为了验证方法的准确性，将本文提出的检测

方法得出的结果与原子吸收光谱检测结果比较，见表3．3。电化学实验结果和原子

吸收光谱得到的结果差不多，说明此方法的精确性和可靠性，有用于实际分析的

潜力。

表3．3羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极和原子吸收法检测

废水中的铅和镉结果比较

。Atomic absorption spectrometry

3．4小结

羟基磷灰石修饰的碳离子液体电极用阳极溶出法能够灵敏可靠地检测痕量的

重金属离子。本文讨论了实验的最优条件，得出Pb2+和Cd2+的检测限分别为2×10舢

和5xlO‘10 mol L～。因此提出的电极有用于监测环境，生物和医疗样品中的重金属

离子和其他污染物的潜力。
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第4章 基于亚甲基蓝修饰的碳纳米管离子液体糊电极
的亚硝酸根传感器

4．1前言

众所周知，亚硝酸盐在工业生产和日常生活中起着很重要的作用[101-104】。但是

它潜在的毒性也引起了人们的关注【105，10们，所以为了保护环境和公众的健康有必

要对亚硝酸根进行监测。近年来，各种各样检测亚硝酸根的方法都发展起来了，

例如光谱法【1071，色谱法【1081以及电化学方法【109Ⅲ11等。和其它方法比较，电化学方

法呈现了许多优点，比如说操作简单，成本低，响应快速以及检测灵敏度高等等。

因为亚硝酸根的还原会受到硝酸根离子和氧的干扰，所以对亚硝酸根的检测通过

对亚硝酸根的氧化来实现。

在裸电极上，亚硝酸根的氧化通常出现在较高的电位。而且，未修饰的电极

在以后的电化学过程中也容易被生成的物质所污染，从而降低电极的灵敏度和准

确性【112·11 31。因此，许多导电的聚合物已经广泛的应用于电化学，例如聚苯胺【1141，

聚吡咯【115】和聚耐尔蓝【116】等。

制备导电聚合物的方法主要有化学聚合法和电化学聚合法两大类。化学方法

又分直接法和间接法两种。直接法是单体在聚合剂的作用下，通过加成聚合或缩

合聚合反应，直接生成所需聚合物。这种方法比较简单，但生成的聚合物溶解度

差，在反应过程中多以沉淀的方式退出聚合反应，因此难以得到高分子量的产物，

也难以加工成型。间接法是首先合成溶解性和加工性能较好的共扼聚合物前体，

然后再进行消除、加成或异构化反应，生成所需的聚合物。但是由于第二步中可

能会发生交联反应以及生成多种共轭链构型，因而产物的导电率不高。

电化学聚合法(electrochemical polymerization，缩写为ECP)是近年发展起来的

导电聚合物的另一类制备方法。这一方法采用电极电位作为聚合反应的引发和反

应驱动力，在电极表面上进行聚合反应并直接生成导电聚合物膜，反应完成后，

生成的导电聚合物膜己经被反应时采用的电极电位氧化(或者还原)，即同时完成

了所谓的“掺杂"(doping)过程。应当注意，这里所指的“掺杂"过程对聚苯胺而

言，只是导电聚合物的荷电情况发生了变化，改变了分子轨道的占有情况，而没

有引入第二种物质。而对其他聚合物则发生氧化还原反应，引入物质。

不同的导电聚合物表现了不同的性质，能够用于检测不同的分析物。在本文

中，亚甲基蓝用来修饰电极。亚甲基蓝是一种阳离子燃料，它容易溶解在水溶液

中，并且能够通过吸附或电聚合固定在传统的固体电极表面上。和吸附层相比，

聚合膜更加均一，而且厚度可以通过电聚合的圈数来简单控制。更重要的是，聚

合膜能够为反应提供更多的活性位点。目前，已经有人报道过水溶液中对亚甲基
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蓝的电化学聚合以及它对生物分子和无机化合物电催化活性【117m们。

在本文中，我们将亚甲基蓝电化学聚合到多壁碳纳米管修饰的碳离子液体电

极上。多壁碳纳米管作为修饰剂掺杂在碳离子液体电极中，这样就解决了多壁碳

纳米管分散难的问题。由于其独特的机械性质，化学性质以及电化学性质【121。1221，

碳纳米管不仅能够促进电子转移，而且能够增加聚亚甲基蓝的表面覆盖率。此外，

它还能减少聚亚甲基蓝的降解，从而显著改善了传感器的稳定性。另一方面，由

于离子液体也有很多特别的性质，如低蒸汽压，宽的电位窗口，高的离子导电性

以及好的催化能力等，所以它被用来代替不导电的石蜡油作为粘合剂，制备碳糊

电极【l o’17J。由于碳离子液体电极容易制备，表面更新容易和灵敏度高，所以碳离

子液体电极已经广泛应用于电分析化学领域【22，27，5卜541。本文中提出的传感器对亚

硝酸根的氧化表现出了极好的电催化活性。该传感器呈现了响应快速以及灵敏度

高等特点。本文采用循环伏安法和安培法来研究该传感器的电化学行为。

4．2实验部分

4．2．1仪器和试剂

所有的电化学实验都是在CHl660A电化学工作站(上海辰华仪器有限公司)

上进行的。三电极系统：亚甲基蓝修饰的碳纳米管离子液体糊电极(直径2．0 ram)

作为工作电极；铂丝电极用作对电极，Ag／AgCl(3 M KCl)为参比电极。本文中所

有的电压都是相对于参比电极而言的。磁力搅拌器(79．1型)用于安培法检测亚硝

酸根时搅拌待测液。响应电流为稳态电流和背景电流的差值。所有实验都是在室

温下进行的。

离子液体N一辛基吡啶六氟磷酸盐(OPPF6)购买于上海成捷化学有限公司，石

墨粉(超纯)和石蜡油从上海化学试剂公司购得，多壁碳纳米管(纯度为95％)

购于深圳纳米科技有限公司。所有的其他试剂均为分析纯，使用前未经过进一步

纯化。各种不同pH的0．1 M磷酸盐缓冲液用作支持电解液。二次水用于整个实验

过程。

4．2．2多壁碳纳米管的纯化

多壁碳纳米管(MWNTs)根据以前Kim和SigmuIld的文献【1231报道纯化。MWNTs

首先在马弗炉中于6000C下热处理2d,时，然后在6 M的盐酸中超声24d,时，用二次

水清洗至中性离心分离，空气中干燥后于浓硝酸和浓硫酸的混合液(V／v，3：1)

中超声10d'时，最后水洗至中性，再离心，水洗，反复三次然后在750C下干燥5d,

时。
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4．2．3修饰电极的制备

多壁碳纳米管修饰的碳离子液体电极(MWNT-CILE)可以根据下面的步骤制

备。首先，将石墨粉和多壁碳纳米管以一定的比例在研钵中混合均匀，然后再将

得到的混合物与离子液体以质量比50：50在研钵中研磨均匀，接着把一定量的糊状

物挤入到直径2．0 mm的玻璃管中，压紧，并用铜线引出。制得的电极用电吹风加

热两分钟，以达到离子液体的熔点，然后冷却到室温，这样可降低制得电极的背

景电流。电极表面在称量纸上打磨光滑。

作为比较，还应制备碳离子液体电极。碳离子液体电极是将石墨粉和离子液

体以一定比例混合，在研钵中直至研磨均匀为止，然后将研磨好的碳糊挤入玻璃

管中，压紧，并用铜线引出。然后用电吹风对电极加热两分钟，冷却。同样，为

获得光滑的电极表面，制好的的电极在称量纸上打磨光滑。

接下来就是制备聚亚甲基蓝修饰电极。亚甲基蓝的聚合过程操作如下：将

MWNT-CILE和CILE分别在含O．1 mM MB和0．1 M KN03的0．1 MPBS(pH 8．78)

中以50 mV S以的扫速从．0．6．+1．0 V进行循环伏安扫描。聚合完后，将修饰电极

从溶液中取出，并用二次水洗。然后将修饰电极转移到有PBS(pH 8．78)的烧杯中，

同样在．O．6．+1．0 V的范围内以50 mV S。1的扫速循环扫描，直到获得稳定的循环

伏安图为止，此过程目的在于除去吸附在电极表面的染料。这样得到的电极分别

记为PMB／MWNT-CILE或PMB／CILE。不使用时，修饰电极用烧杯罩住，以防止

电极被污染。

4．2．4分析过程

电化学检测是在0．1 M PBS(PH 4．0)中采用循环伏安法和安培法进行的。循环

伏安法扫描的范围是从0到1．O V，扫速为50 mV 5～；安培法是在应用电位为0．9 V

的条件下进行的，而且整个过程都伴随着搅拌。

4．3结果与讨论

4．3．1亚硝酸根在传感器上的电化学响应

为了研究PMB／MWNT．CILE对亚硝酸根的电化学催化活性，图4．1展示了修饰

电极在0．1 M PBS(pH 4．0)中亚硝酸根存在或不存在时的的循环伏安图(扫速为50

mV sd)。当O．5 mM亚硝酸根加入到缓冲液中时，在大约768 mV的位置，出现了亚

硝酸根的一个显著的氧化峰，但是基本上看不到还原峰(曲线c所示)。这说明电

极反应是不可逆的。和PMB／MWNTICILE相比，检测相同浓度的亚硝酸根，在

MWNT-CILE(curve b)上也出现了一个氧化还原峰，但是氧化峰电流相对来说比较

小。这说明聚亚甲基蓝对亚硝酸根的氧化有很好的电化学催化能力。
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图4．1 MWNT／CILE(b)和PMB／MWNT-CILE(c)在含0．5 mM亚硝酸根的0．I mol／L PBS(pH 4．0)

中的循环伏安图；PMB／MWNT-CILE在不含亚硝酸根(a)的0．1 mol／L PBS(pH 4．0)dP的循环伏

安图；扫速：50 mV sd

作为对比，图4．2显示了不同电极对在0．1 M PBS(pH 4．O)中连续滴加的50；tM

亚硝酸根的电流．时间响应。结果显示仅由多壁碳纳米管修饰的碳离子液体电极

(MwNT．CILE)(曲线b所示)或亚甲基蓝修饰的碳离子液体电极(PMB／CILE)

(曲线C所示)都可以增强传感器的响应，且响应电流比未修饰的碳离子液体电极

(CILE)(曲线a所示)高。
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图4．2 CILE(a)，MWNT-CILE(b)，PMB／CILE(c)，and PMB／MWNT-CILE(d)在0．IM PBS(pH

4．0)中连续滴加50 pM亚硝酸根的电流一时间响应图，应用电位：’0．9 V

从图4．2中曲线d可知，PMB／MWNT．CILE对亚硝酸根有最好的响应。这个现象

可能是因为MWNTs，PMB和离子液体共同作用的结果。首先，多壁碳纳米管在混

酸中纯化的过程中会产生大量带负电荷的含氧基团，这样可以促使多壁碳纳米管

吸附亚甲基蓝到电极表面，从而增加亚甲基蓝在电极表面的聚合量，同时降低聚

亚甲基蓝的降解。另外，羰基化的碳纳米管能够提供许多活性位点促进电子转移。
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其次，由于亚甲基蓝是阳离子染料，可以吸引带负电荷的离子，因此可以使更多

的亚硝酸根富集到电极表面。此外，离子液体也具备很好的导电性。总之，所有

的这些因素都导致亚硝酸根在PMB／MWNT-CILE上有更好的响应灵敏度。

4．3．2实验条件的优化
●

为了优化PMB／MWNT．CILE用安培法检测亚硝酸根的行为，系统研究了一些

影响亚硝酸根响应的因素，包括支持电解液，pH值，多壁碳纳米管的含量，聚合

圈数和应用电位等。

4．3．2．1支持电解液的pH

支持电解液的pH对传感器的行为有着很重要的影响。本文用安培法研究了不

同pH值(从1．0到6．0)对峰电流的影响。实验结果表明当溶液pH值从1．0到4．O

范围内变化时，传感器对亚硝酸根的响应电流随着pH值的增加而增加。然而，在

更高的pH值条件下，响应电流反而减少了。因此，pH 4．0被用来进行后面的实

验。

4．3．2．2修饰剂含量的影响
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图4．3修饰剂含量对50斗M亚硝酸根的安培响应电流的影响，支持电解液：O．1 MPBS(pH4．O)

如图4．3所示，碳离子液体电极中多壁碳纳米管所占比重对亚硝酸根的响应有

很重要的影响，多壁碳纳米管作为修饰剂能够明显改善检测的灵敏度。开始峰电

流随着多壁碳纳米管含量的增加而增加，这是因为开始多壁碳纳米管分布在修饰

电极表面的浓度也相应地越来越大。当多壁碳纳米管的含量达到6％时，获得最大

的响应电流。修饰剂的持续增加反而降低了电极的响应电流，这是因为过多的多

壁碳纳米管会增加背景电流，从而导致灵敏度的降低。所以修饰剂在碳糊中最佳

的修饰量为6％(w／w)。 ，
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4．3．2．3聚合圈数的影响

通过改变聚合过程中的扫描圈数，可以控制聚合的量和膜的厚度。图4．4显示

了聚合圈数(即聚亚甲基蓝膜的厚度)对50 p．M亚硝酸根响应电流的影响。结果

表明亚硝酸根的响应电流随着聚合圈数的增加而增加，直到聚合圈数达到15圈为

止。当聚合圈数大于15圈，峰电流反而减少了。从原理上讲，更厚一点的导电聚

合物膜有利于传感器的响应行为，但是实际上薄一点的聚合物膜更利于检测物质

的有效扩散。从实验结果可知，15圈是最佳的聚合圈数。
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图4．4聚合圈数对50“M亚硝酸根的响应电流的影响，支持电解液：O．1 M PBS(pH 4．0)

4．3．2．4应用电位的影响

众所周知，应用电位对于传感器获得较低的检测限和避免电化学物质的干扰

来说是一个很关键的因素。因此本文在0．7 V到1．1 V的范围内研究了应用电位对

亚硝酸根响应电流的影响。应用电位为O．7 V，修饰电极上没有明显的响应电流。

但是随着应用电位的增加(从0．7到0．9 V)，稳态电流也随着显著增加。然而更正

的应用电位对响应电流的增加没有明显的作用。因此，之后的实验中取应用电位

为0．9 V。

4．3．3亚硝酸根在传感器上的电流．时间响应

在最优的电聚合和检测条件下，研究了PMB／MWNT_CILE在搅拌的pH 4．0缓

冲溶液中对加入的亚硝酸根的响应。图4．5为聚亚甲基蓝修饰的碳纳米管离子液体

糊电极对亚硝酸根的电流．时间响应图，应用电位为0．9 V。响应电流随着亚硝酸根

浓度的增加而增加。插图中显示了修饰电极对亚硝酸根响应的标准曲线图。该传

感器对亚硝酸根的浓度从0．5到69．5“M范围呈线性关系，且线性相关系数为

0．9997。当信噪比为3时，检测限可达到O．25 p．M。电流改变时间短，一般在5秒

之内。结果表明，该传感器对亚硝酸根的电催化响应相当快。快速响应归功于聚
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亚甲基蓝膜和离子液体以及多壁碳纳米管的共同作用的结果。
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图4．5传感器在连续滴加亚硝酸根下的电流．时间响应曲线，支持电解液：0．1 M PBS(pH 4．0)，

应用电位：0．9 V；插图为稳态电流对亚硝酸根浓度的标准曲线

4．3．4传感器的重现性和稳定性

稳定性和重现性对于传感器的性能来说是很重要的参数。本文用六根不同的

亚甲基蓝修饰碳纳米管离子液体糊电极检测50 pM亚硝酸根，通过比较其响应电

流来讨论电极的重现性，结果得出其相对标准偏差约为6．9％。另外，用相同的修

饰电极重复8次检测50 p,M亚硝酸根，其相对标准偏差仅为1．8％。结果显示了亚

甲基蓝修饰的碳纳米管离子液体糊电极具有很好的重现性。接下来研究了传感器

的稳定性。该传感器保存一个月后再用来检测亚硝酸根，得到的响应电流仍为最

初响应电流的94％，这说明传感器同样具有很好的稳定性。

4．4小结

本文将亚甲基蓝膜稳定地聚合到了碳纳米管修饰的碳离子液体电极上。多壁

碳纳米管以掺杂的方式修饰到碳离子液体电极中，不仅有利于碳纳米管的简单分

散，而且不容易脱落。由于多壁碳纳米管，离子液体以及亚甲基蓝的协同作用，

提出的传感器显示了对亚硝酸根灵敏和快速的响应。由于该传感器制备简单，重

现性好，灵敏度高以及对亚硝酸根的快速响应，这种制备亚甲基蓝修饰电极的方

法具有显著的优点，有用于实际应用的潜力。 ，
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结 论

碳离子液体电极是在传统的碳糊电极上发展起来的，和传统的碳糊电极相比，

其具有独特的优越性。由于离子液体具有很好的导电性和高粘度，相应地，碳离

子液体电极具有更高的导电效率，而且具有很好的机械强度和稳定性。本文研究

了化学修饰碳离子液体电极的制备，并结合各种电化学方法，应用于电化学分析。

主要研究成果总结如下：

本文首先将普鲁士蓝直接电聚合到碳离子液体电极上，构建了无酶过氧化氢

传感器。和别的普鲁士蓝修饰电极相比，该传感器的修饰简单方便，具有较高灵

敏度以及很好的稳定性和重现性，并对过氧化氢有快速灵敏的响应。该传感器为

制备其它的化学和生物传感器提供了一个良好的基础。

重金属离子的污染是最严重的环境问题之一，如何对重金属离子进行灵敏监

测已经受到了人们很大程度的关注。因此，本文构建了用于检测重金属离子的电

化学传感器。本文将羟基磷灰石掺杂到碳离子液体电极中，由于羟基磷灰石特殊

的离子交换性能，该传感器可用于痕量的铅和镉的溶出伏安分析，并在实际样品

分析中得到了很好的分析结果。此种方法检测限低，和羟基磷灰石修饰的传统碳

糊电极以及未修饰的碳离子液体电极相比，响应性能得到了很大的提高。

但是，目前重金属检测仍然存在以下不足：首先，忽略了对有益重金属的测

定，比如锗能提高人体免疫力，可治疗癌症和心血管疾病，还具有抗衰老的作用。

目前工作的重点多放在有害重金属的检测上，在日后工作中应做到二者兼顾。其

次，忽略了对重金属元素的不同价态分别进行测定。如三价砷虽有毒，但一定剂

量的三氧化二砷可以用于治疗急性早幼粒细胞白血病，对慢性白血病、恶性淋巴

瘤、多发性骨位瘤、神经母细胞瘤及各种实体肿瘤都有显著疗效，这方面的工作

还有待于进一步的研究。最后，忽略了样品中其他物质对测定的影响。如将脲酶

运用于环境样品尤其是废水的检测中，样品中本身含有的氨会影响测试的敏感性，

因此需要进一步研究不涉及氨的用于脲酶活性测试的快速方法。

重金属检测是一项长期的工作，既需要环境工作者又需要化学、生物、医学

工作者的共同努力，只有解决了现存的问题，才能为食品、医药、化妆品检验以

及保健等行业提供更为可靠的依据。

最后本文构建了亚甲基蓝修饰的碳纳米管离子液体糊电极，该传感器用于亚

硝酸根的检测，对亚硝酸根的氧化具有灵敏快速的响应。本文讨论了影响传感器

灵敏度的一些重要参数，得出了最优的条件。和聚亚甲基蓝修饰的碳离子液体电

极相比，聚亚甲基蓝修饰的碳纳米管离子液体糊电极具有更高的稳定性和重现性，

这是因为掺杂在碳离子液体电极中的多壁碳纳米管可以降低聚亚甲基蓝的降解。

该传感器本身的优势决定了其具有检测亚硝酸根的应用前景。
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