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嵌入式超薄微晶纤维素／碳糊电极的构建及应用
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(河南师范大学化学与环境科学学院新乡453007)

摘要以镍铬合金为基体，在其表面通过直接嵌入微晶纤维素修饰的碳糊膜，构建了嵌入式超薄微晶纤维

素／碳糊电极(ISM／CPE)。用扫描电子显微镜和循环伏安法表征了电极的特性；以抗坏血酸(AA)为目标物考

察其在该电极j二的电化学行为。结果表明，在ISM／CPE上，AA的氧化峰电位为0．38 V，较传统碳糊电极负移

了0．05 V；峰电流与AA的浓度在1．0×10一～1．0×10。3 mol／L范围内旱良好线性关系，相关系数r=0．999

3，检测限(S／N=3)为7．5×10～mol／L。表明合金表面嵌入的超薄微晶纤维素／碳糊膜，改变了基体电极的电

化学性质，可用于实际样品中AA的测定。
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电极及其材料的性质对电化学研究具有重要的影响。碳糊电极(CPE)具有制备简单，表面容易更

新，电位窗口宽，化学修饰方法灵活多样等特点，因此是一种常用的电极。但由于碳糊电极是通过挤压

而成，电极自身的电阻受制作条件的影响；电化学测试过程中反应物还容易向松散的电极内部扩散，使

得结果的蕈现性受到一定程度的影响。镍铬合金(NiCr)是一种应用广泛的金属材料，它具有很强的耐

腐蚀性和很高的机械强度。由于它是一种很硬的金属，一般不适于直接用作工作电极。但这种合金的

结构具有特殊性，扫描电子显微镜测试表明，其上具有规则排列的沟槽结构，沟槽的宽度在1～5斗m，深

度为20—80 nm⋯。利用镍铬合金表面的这种特殊性质，在其表面嵌入其它电极材料用作研究电极。微

晶纤维素(MCC)是一种纯净的天然纤维素解聚产物，属于半合成高分子化合物，不溶于水、稀酸和普通

的有机溶剂，不易吸潮，有较强的干燥粘合性和较好的崩解性，故可用作压片时的粘合剂和崩解剂旧一1。

由STM观察结果表明，微晶纤维素的基原纤丝直径为2～3 nm，平行排列在一起，其本身呈螺旋状，基

原纤丝进一步聚合在一起形成微纤丝H】。以MCC修饰的碳糊制备嵌入式超薄微晶纤维素／碳糊电极

(ISM／CPE)，可以改善传统CPE的电化学性质，提高其测定的灵敏度。化学修饰电极对AA的电催化氧

化已有很多报道”“3】，本文以ISM／CPE为电极研究抗坏血酸(AA)的电氧化，考察了ISM／CPE的电化

学性质。

1实验部分

1．1仪器和试剂

CHl660C型电化学分析仪(上海辰华仪器公司)；KQ218型超声波清洗仪(昆山超声波仪器厂)。电

化学实验用三电极体系：自制ISM／CPE为工作电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，铂丝为对电极。

抗坏血酸(上海化学试剂分装厂)，AA的储备液浓度为0．02 moL／L，微晶纤维素(上海化学试剂

站)，石墨粉(纯度99．85％，上海胶体化工厂)，液状石蜡(河南新乡化玻站)，其它试剂均为分析纯，实

验用水为二次重蒸水。
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1．2电极的制备

将质量比为8．35：1的石墨粉和MCC在研钵中，加入一定量液体石蜡充分研磨，调成均匀的糊状，

备用。截取一定长度的圆柱状镍铬合金，将其封人适当长度的玻璃管中，一端伸出玻璃管外用作电极接

线，另一端打磨成平面，再在10斗m的金相纱纸上抛光，分别用l：1的HNO，、无水乙醇和去离子水超声

清洗5 min，取出后用滤纸吸干表面水分，再置于含有MCC的碳糊中研磨，使MCC／碳糊均匀嵌入其表

面，然后用滤纸擦净玻璃管外的碳糊，用去离子水淋洗备用。

1．3实验方法

在10 mL容量瓶中加入一定量的AA，用pH=5．9的醋酸一醋酸钠缓冲溶液稀释至刻度、摇匀，转移

至电解池中。在0～0．6 V之间以100 mV／s速度扫描，电化学测量后将电极置于底液中循环扫描用以

清洗电极表面，然后再用水淋洗、滤纸吸干其表面水份备用。

本文所有电位均为相对于SCE电极电位，所有电化学测试均在室温下进行。

2结果与讨论

2．1 ISM／CPE的表面形貌

由于镍铬合金的硬度很高，一般不适于直接用作研究电极。但其表面形貌粗造，呈现规则的沟槽结

构(见图l口)，有利于构建稳定的嵌入式超薄碳糊膜¨4l。碳糊中的石墨属于过渡型晶体。晶体中同层的

C原子以sp2杂化，形成sp2-sp26键结构，每个C原子以3个共价键与相邻的3个C原子相连。6个C原

子在同一平面上形成了正六边形的环，伸展形成无限平面层状结构。石墨层与层之间以范德华力结合，

片层间结合疏松，因此容易滑动。但是由于同一层面碳原子间结合力很强，其结构十分稳定，经研磨、嵌

压而无变化¨5|。MCC呈平面型分子结构，是一种廉价的天然多功能高分子材料【2’3J。其分子表面携带

有一OH活性基团，与碳糊混合、嵌入镍铬合金表面可以形成稳定的薄膜，使其表面的活性点位大大增

加，对AA的电氧化产生特殊的增敏作用。图lb是镍铬合金表面嵌入MCC／碳糊后的扫描电子显微镜

图，微晶纤维素与石墨片层交织在一起，形成微孔、渗透性结构。由图1可知，嵌入超薄MCC／碳糊层后

改变了镍铬合金表面的形貌。

图1镍铬合金(Ⅱ)和ISM／CPE(b)的扫描电子显微镜图

Fig．1 SEM images of(口)nichrome substrate and(b)ISM／CPE

2．2 ISM／CPE的电化学表征

以K。[Fe(CN)。]为分子探针考察ISM／CPE的电化学响应情况，结果如图2所示。图2曲线口为

ISM／CPE所测的CV图，其中K4[Fe(CN)。]的氧化峰出现在0．27 V，还原峰在0．18 V，2个峰电位差

△E。约为70 mV，峰电流比i。／i，约为1；图2曲线b为用超薄碳糊电极所测cV曲线，△E。约为90 mV，

峰电流比约为1。比较图2曲线口和b可知，MCC的加入改变了纯的超薄碳糊电极(ISCPE)的性质，使

其对同浓度K。[Fe(CN)。]的电流响应增强、电极反应的可逆性得到明显改善。图2曲线C为裸电极上
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见，当从的浓度范围在0．001～1．0 mmol／L时，呈
现良好的线性关系，线性回归方程为：

毛(啦·sⅣ2)=一疆031 46+重140c^A(10～mol／L)，
相关系数r=0．999 3，检测限(S／N=3)为7．5×

10一mol／L。

2。6分析痰羯

取一定量的V。药片，碾磨粉碎溶于水中，过滤

除去不溶物，转移至100 mL棕色容量瓶中定容，从

其中量取5．00 mL滤液于50 mL棕色容量瓶孛，戳

水稀释至刻度、摇匀，再从中取0．10 mL待测液于

10 mL刻度管中，用／-／Ae—NaAc缓冲溶液稀释至刻

度、摇匀、倾入电解池中。用标准糯入法遴行定量测

定并做回收率实验，结果见表1。

^
％
●

《
j
—

E／V(坩．SCE)

圈4从在ISN／CPE上的微分伏安豳
Fig。4 Differential v《lammog强l魏8 of AA at ISN／CPE

c(从)／(i．Lmol·L”’)：口．20．O；6．10．O；c．8．0

袭l样品测定结暴

Table 1 Dete飘蜮na6眦results of雏c0椭ic add(拜∞9}
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Fabrication of Inlaid Super—thin Microcrystalline
Cellulose Modified Carbon Paste Film

Electrode and Its Application

WANG Zhen—Hui’，HUANG Ai—Ping，QIAO Hai—Yan，CHEN Ti—Wei，WANG Dong

(College of Chemistry and Environmental Science，Henan Normal University，Xinxiang 453007)

Abstract A novel inlaid super—thin microcrystalline cellulose modified carbon paste film electrode(ISM／

CPE)was fabricated by direct inlaying microcrystalline cellulose modified carbon paste film on the surface of

nichrome substrate．The characteristics of ISM／CPE were investigated by scanning electron microscopy(SEM)

and cyclic voltammetry．The electrochemical behavior of the electrode Was examined with ascorbic acid(AA)

as an object．The oxidation peak potential(E。)of AA Was observed at 0．38 V，which was shifted by 0．05 V

negatively compared to the E阻at the conventional carbon paste electrode．The oxidation peak current Was

linearly proportional to the concentration of AA in a range of 1．0×10—6—1．0×10—3 moL／L with a correlation

coefficient of 0．999 3 and a detection limit(S／N=3)of 7．5×10～mol／L，showing that the electrochemical

properties of the substrate electrode were changed after super—thin microcrystalline cellulose modified carbon

paste film Was inlaid and it could be applied to the determination of AA in real samples．

Keywords microcrystalline cellulose，inlaid super-thin carbon paste film，Voltammetry，ascorbic acid
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