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层层自组装法制备普鲁士蓝修饰电极及对过氧化氢的测定
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摘　要　Ｆｅ３＋可与电沉积在玻碳电极表面的对氨基苯磺酸发生静电吸附作用并与［Ｆｅ（ＣＮ）６］
４－形成普鲁士

蓝（ＰＢ），进一步交替重复吸附Ｆｅ３＋和［Ｆｅ（ＣＮ）６］
４－反应，形成ＰＢ晶体。该晶体对还原过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）具有

很高的电化学活性。通过循环伏安法、交流阻抗法和计时电流法对传感器进行了电化学表征。研究了该传感

器对Ｈ２Ｏ２的电催化作用，探讨了工作电位、ｐＨ值及干扰物质对响应电流的影响。结果表明，在磷酸盐缓冲溶
液中（ｐＨ＝５４，０１ｍｏｌ／Ｌ），响应电流与Ｈ２Ｏ２的浓度在０９７～３２３３ｍｍｏｌ／Ｌ范围内具有良好的线性关系，相
关系数为０９９９３，传感器的响应时间小于５ｓ，检测限为０４８ｍｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ为３）。
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普鲁士蓝（ＰＢ，分子式为：ＦｅⅢ４［ＦｅⅡ（ＣＮ）６］３）作为典型的混合价态过渡金属配合物，自从 Ｋａｒｙａｋｉｎ
等［１］发现并研究之后，由于其在分子筛、催化、固体电池、分子磁体、电色材料和阳离子传感器［２７］等方

面具有潜在的应用价值，引起了科学界和工业界的广泛关注。

制备普鲁士蓝膜最常用的方法是电化学沉积法。用电化学方法制备的普鲁士蓝用于制备检测仪

器，所表现出来的性能良好，检测灵敏，但是在特定的医药、食品和环境分析等领域里均要求快速廉价的

检测方法，例如血液中葡萄糖的测定，或者水中残留农药的检测。所以这种方法面临的最大挑战是：不

能够制备廉价的、能够大批量工业生产的、一次性的生物传感器；而且该方法制备的普鲁士蓝膜与电极

之间作用力弱，吸附性差，并且易脱落［８］。为了得到均一的ＰＢ薄膜，可通过自组装方法进行连续交替吸
附三价铁离子和铁氰化物来实现［４，９］，这种制备 ＰＢ薄膜的方法，可以通过调整交替吸附的次数从而精
确的控制ＰＢ纳米薄膜的厚度。Ｃｕｌｐ等［１０］通过自组装技术，成功地在模板表面制备了均匀磁性普鲁士

蓝薄膜即铁镍氰化物网络结构，并且重点研究了它的磁性质。吉林大学的Ｗａｎｇ等［１１］利用选择性沉积

法制备了磷酸钛／普鲁士蓝（（ＴｉＰＳ）／ＰＢ）复合物薄膜，并且用于测定Ｈ２Ｏ２。
普鲁士蓝对Ｈ２Ｏ２的测定具有高灵敏度和强抗干扰性能，因而受到人们的青睐，被称为“人工过氧化

物酶”［１，１２］。本课题组通过在玻碳电极表面电沉积一层对氨基苯磺酸引入磺酸根，然后再通过自组装

技术交替吸附Ｆｅ３＋和［Ｆｅ（ＣＮ）６］
４－制备了纳米级普鲁士蓝晶体，并用于Ｈ２Ｏ２的测定。用此方法构建的

Ｈ２Ｏ２传感器具有灵敏度高、检测范围宽，制备方法简单、成本低等优点。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司），采用三电极系统：ＰＢ修饰的玻碳电极
（ＧＣＥ）为工作电极（Φ＝３ｍｍ），铂丝（Φ＝１ｍｍ）为对电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极；ＫＱ２１８型
超声清洗仪（昆山市超声仪器有限公司）；ＰＦＳ８型酸度计（上海大中分析仪器厂）；ＪＳＭ６３９０ＬＶ型扫描
电子显微镜（日本，ＪＥＯＬ）。

Ｈ２Ｏ２（３０％）、对氨基苯磺酸（ｐＡＢＳＡ）、ＫＣｌ、ＫＮＯ３、ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＨＣｌ、Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］、Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］、
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抗坏血酸（ＡＡ）、尿酸（ＵＡ）、Ｎａ２ＨＰＯ４、ＮａＨ２ＰＯ４等试剂均为分析纯，均购自北京化工厂。实验用水为二
次蒸馏水。

１．２　修饰电极的制备
玻碳电极（Φ＝３ｍｍ）用细砂纸抛光后用蒸馏水冲洗干净，然后依次在０１ｍｏｌ／Ｌ无水乙醇、蒸馏水

中超声洗涤，然后放入含有５ｍｍｏｌ／ＬＫ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］＋０５ｍｏｌ／ＬＫＮＯ３溶液中，在－０６～＋０６Ｖ电位
区间内进行循环伏安测定，扫速为０１Ｖ／ｓ，直到氧化还原峰电势差小于１００ｍＶ。电极用二次水冲洗干
净待用。

修饰电极的制备方法如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示：第一步，将处理干净的电极置于新配制的含 ５ｍｍｏｌ／Ｌ
ｐＡＢＳＡ＋０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ的溶液中，在０５～１４Ｖ电位区间内进行循环伏安沉积，沉积 ２０圈，扫速
１０ｍＶ／ｓ，即在电极表面形成一层聚对氨基苯磺酸薄膜，引入了带负电荷的磺酸根；第二步，将沉积后的
电极放入蒸馏水中超声１０ｍｉｎ，清洗干净后将其放入１０ｍｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ溶液中浸泡１５ｍｉｎ，通过
离子交换作用，磺酸根与正三价铁离子（Ｆｅ３＋）作用，使电极表面显正价，用清水冲洗干净后吹干；第三
步，将电极放入新配置的含有１０ｍｍｏｌ／ＬＫ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］的溶液中浸泡１５ｍｉｎ，［Ｆｅ（ＣＮ）６］

４－与之前电极

表面吸附的Ｆｅ３＋反应生成普鲁士蓝（ＰＢ）。重复第二步和第三步，交替吸附Ｆｅ３＋和［Ｆｅ（ＣＮ）６］
４－，得到

多层的 ＰＢ，即普鲁士蓝修饰电极。此方法制备的 ＰＢ可以实现晶体颗粒大小可控，根据实际需要调整
ＰＢ的生成量。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＢｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｎｔｈｅｇｌａｓｓｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

１．３　电化学检测
将制备的普鲁士蓝修饰电极、参比电极、对电极放入１０ｍＬ磷酸盐缓冲溶液中，在 －６００～８００ｍＶ

之间以０１Ｖ／ｓ扫速循环扫描进行表征。采用计时电流法对Ｈ２Ｏ２进行电化学检测，具体方法是将普鲁
士蓝修饰电极置于１０ｍＬ磷酸盐缓冲溶液中（ｐＨ＝５４），采用三电极系统，控制一定的电位，在持续搅
拌的条件下，待背景电流稳定后连续注入一定浓度的Ｈ２Ｏ２溶液，记录其安培响应。

２　结果与讨论
２．１　普鲁士蓝薄膜的合成与表征

自组装合成技术简单、方便、易于控制，且可以大大降低试剂的消耗，减少环境污染。首先在电极表
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面沉积对氨基苯磺酸引入磺酸根，然后在Ｆｅ３＋溶液中浸泡，通过离子交换法将 Ｆｅ３＋离子吸附到电极表
面，再在［Ｆｅ（ＣＮ）６］

４－溶液中浸泡，［Ｆｅ（ＣＮ）６］
４－与电极表面的 Ｆｅ３＋离子反应，在电极表面合成

ＦｅⅢ４［ＦｅⅡ（ＣＮ）６］３。实验发现通过该方法可在电极表面形成一层均匀的普鲁士蓝晶体，普鲁士蓝晶体
颗粒大小约为５０ｎｍ，呈立方体状，如图１所示 。

图１　ＰＢ／ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ不同放大倍率的扫描电子显微镜图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＢ／ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

２．２　普鲁士蓝修饰电极的循环伏安与交流阻抗研究
普鲁士蓝膜是通过在含有Ｆｅ３＋和 ［Ｆｅ（ＣＮ）６］

４－的溶液中交替吸附而形成，循环伏安图如图２Ａ所
示。由图２Ａ可知，由于聚对氨基苯磺酸的导电性较差，当对氨基苯磺酸沉积在电极表面后，峰电流与裸
电极相比有所降低，然后通过交换吸附形成普鲁士蓝膜之后，峰电流进一步降低。此外，通过交流阻抗

（ＥＩＳ）可进一步跟踪研究该电极的制备过程，如图２Ｂ所示。图２Ｂ曲线ａ是裸电极的交流阻抗图，几乎
为１条直线，说明电子传输到电极表面是受扩散控制的；图２Ｂ曲线ｂ是在电极表面沉积对氨基苯磺酸
之后的交流阻抗图；图２Ｂ曲线ｃ是吸附普鲁士蓝后的交流阻抗图；显然，从曲线ａ到曲线ｃ，半圆的直径
依次增大，并且电子传递过程中阻抗的大小随半圆直径的增加而增加，说明随着电极表面修饰过程的推

进，阻抗也随之增大。同时采用循环伏安法研究了扫速与峰电流的关系，如图３所示。实验表明，在不同
扫速下峰电流与扫速呈线性关系，表明电极过程受扩散过程控制。

图２　不同修饰电极的循环伏安图（Ａ）和交流阻抗图（Ｂ）
Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（Ａ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＥＩＳ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｉｎ０．１ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ＝５．４）

ａ．ＧＣＥ；ｂ．ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ；ｃ．ＰＢ／ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ

２．３　ｐＨ值对响应电流的影响
考察了不同酸度的磷酸盐缓冲溶液对Ｈ２Ｏ２催化电流的影响（ｐＨ值为３０～７０，见图４）。实验发

现，随着溶液酸度的降低，催化电流逐渐增大；当ｐＨ＝５４时，普鲁士蓝修饰电极对７０ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２的
响应电流最大；此后，随着溶液酸度的降低，催化电流也随之降低。故选择 ｐＨ＝５４为磷酸盐缓冲溶液
的最佳ｐＨ值。
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图３　扫速与电流的线性关系图（插图为 ＰＢ／ｐＡＢＳＡ／
ＧＣＥ在不同扫速下的循环伏安图）
Ｆｉｇ．３　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｔｏｗａｒｄｓｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｓｃａｎｒａｔｅｓｏｆ１０，２０，５０，８０，１５０，２００ｍＶ／ｓ
Ｉｎｓｅｔ：ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰＢ／ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥｉｎ０．１ｍｏｌ／Ｌ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ＝５．４）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎｒａｔｅｓｏｆ

１０，２０，３０，５０，６０，７０，８０，９０，ａｎｄ１００ｍＶ／ｓ

图４　ｐＨ值对传感器响应电流的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｏｆｔｈｅ
ｓｅｎｓｏｒｗｉｔｈｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ０．２ｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２ｉｎｔｏ

８．０ｍＬｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．４　普鲁士蓝对Ｈ２Ｏ２的电催化还原作用
图５Ａ为普鲁士蓝修饰电极在 Ｈ２Ｏ２浓度为０９７～６８８４ｍｍｏｌ／Ｌ时的循环伏安图。从图５可以看

出，随着Ｈ２Ｏ２浓度的增加催化电流逐渐增大。这是由于 ＰＢＦｅ
３＋在电化学过程中被还原为 ＰＢＦｅ２＋，

Ｈ２Ｏ２能够使ＰＢＦｅ
２＋快速的氧化成ＰＢＦｅ３＋。因为催化反应表现出的峰不是很明显，所以选择 －０４Ｖ

电位下的电流图做Ｈ２Ｏ２浓度电流曲线，如图５Ｂ所示。由图５Ｂ可知，Ｈ２Ｏ２浓度在０９７～３２３３ｍｍｏｌ／Ｌ
范围内，普鲁士蓝修饰电极的响应电流与Ｈ２Ｏ２浓度呈良好的线性，其线性回归方程为：ｉｐ＝５３３ｃ－２１７
（ｒ＝０９９９３，ｎ＝１１）。同时，通过计时电流法研究了普鲁士蓝修饰电极的响应时间、检出限、灵敏度及抗
干扰能力。连续加入１２５ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２时，普鲁士蓝修饰电极的计时电流响应如图６所示。从图６可
看出，普鲁士蓝修饰电极对Ｈ２Ｏ２的响应迅速，响应时间小于５ｓ，Ｓ／Ｎ＝３时，检出下限为０４８ｍｍｏｌ／Ｌ，
灵敏度为５３３μＡ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）。与其它方法对比［１２１４］，该修饰电极具有灵敏度高、线性范围宽等特点。

图５　ＰＢ／ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ在不同浓度Ｈ２Ｏ２中的循环伏安曲线（Ａ）和不同浓度Ｈ２Ｏ２与电流的线性关系图（Ｂ）

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰＢ／ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＨ２Ｏ２ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

（Ａ）ａｎｄｉｔｓｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ（Ｂ）
ｃ（Ｈ２Ｏ２）／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ→ｎ，０．９７；１．９２；２．８７；３．８０；４．７３；５．６５；７．４６；１２．６９；１７．６３；２５．３０；３２．３３；４４．７７；５５．４２；

６８．８４

２．５　电极的重现性、稳定性和选择性
用同一修饰电极对１２５ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２的重复测定７次，测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）是４３％；

８８５ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



图６　连续滴加１．２５ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２时 ＰＢ／ｐＡＢＳＡ／

ＧＣＥ的计时电流响应图
Ｆｉｇ．６　ＡｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆＰＢ／ｐＡＢＳＡ／
ＧＣＥｆｏｒｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ１．２５ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２

图７　电活性物质对响应电流的影响
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ（１．０ｍｍｏｌ／Ｌ
ｇｌｕｃｏｓｅ， ０１ ｍｍｏｌ／Ｌ ＵＡ， ０．１ｍｍｏｌ／Ｌ ＡＡ，
１．０ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２）ｏｎｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅ

在同一条件下，用５只修饰电极分别测定１２５ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２的 ＲＳＤ是 ３９％。说明该修饰电极具有较
好的重现性。当修饰电极不用时，置于４℃的ＰＢＳ（ｐＨ＝５４）溶液中保存。４圈后，响应电流约为原来的
９０％，表明该修饰电极具有良好的稳定性。

当对Ｈ２Ｏ２进行电化学测定时，通常电活性物质可能会影响电流的响应。因此，对普鲁士蓝修饰电
极进行了干扰试验的研究：在溶液中依次加入１０ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄糖、０１ｍｍｏｌ／Ｌ尿酸、０１ｍｍｏｌ／Ｌ维生
素Ｃ和１０ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２，相应的结果如图７所示。从图７可以看出，在加入相同浓度的葡萄糖，和与被
测物质比例为１∶１０的尿酸和维生素Ｃ时，响应电流几乎不发生变化，结果表明，普鲁士蓝修饰电极具有
良好的选择性。

３　结　论
本实验是通过电化学方法在玻碳电极表面沉积对氨基苯磺酸，在电极表面引入磺酸根，接着，分别

在Ｆｅ３＋溶液和 ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
４－的溶液中交替吸附而形成普鲁士蓝（ＰＢ）晶体，该晶体对Ｈ２Ｏ２具有很高的

电化学活性。通过循环伏安法、交流阻抗法和计时电流法对传感器进行了电化学表征。结果表明，在磷

酸盐缓冲溶液中（ｐＨ＝５４，０１ｍｏｌ／Ｌ），响应电流与Ｈ２Ｏ２的浓度在０９７～３２３３ｍｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好
的线性关系，响应时间小于５ｓ，检测限为０４８ｍｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ为３）。该修饰电极灵敏度高，选择性好，抗
干扰能力强，且具有良好的稳定性及重现性。此外，该传感器制作简单、成本低、容易控制，降低了试剂

消耗，减少了由于合成而造成的环境污染，有望用于食品卫生、环境和医疗等领域Ｈ２Ｏ２的检测。
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ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＰＢｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ａｐｐｌｉｅｄｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ｐＨ，ａｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＰＢｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｉｎｄｅｔａｉｌｓ．Ｕｎｄｅｒ
ｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅＰＢｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｅｘｈｉｂｉｔｓａｗｉｄｅｒｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｏｆ０９７～３２３３ｍｍｏｌ／Ｌｗｉｔｈｔｈｅ
ｆａｓｔｒｅｓｐｏｎｓｅｌｅｓｓｔｈａｎ５ｓａｎｄａｌｏｗｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆ０．４８ｍｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝３）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｐｒｕｓｓｉａｎｂｌｕｅ，ｐａｍｉｎｏｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ，ｆｅｒｒｉｃｉｏｎ，ｆｅｒｒｏｃｙａｎｉｄｅ，ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ
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