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银掺杂聚 Ｌ甲硫氨酸修饰电极同时测定
对苯二酚和邻苯二酚

陈　欢　马　伟　孙登明

（淮北师范大学化学与材料科学学院　淮北 ２３５０００）

摘　要　用循环伏安法制备了银掺杂聚Ｌ甲硫氨酸修饰玻碳电极，研究了对苯二酚和邻苯二酚在该修饰电
极上的电化学行为，建立了同时测定对苯二酚和邻苯二酚的新方法。研究发现，在ｐＨ＝５０的磷酸盐缓冲溶
液中，扫速为１００ｍＶ／ｓ时，对苯二酚和邻苯二酚在银掺杂聚Ｌ甲硫氨酸修饰玻碳电极上均出现１对氧化还原
峰，峰电位分别为：Ｅｐａ＝０２２８Ｖ、Ｅｐｃ＝０１６２Ｖ和 Ｅｐａ＝０３４７Ｖ、Ｅｐｃ＝０２８７Ｖ，二者的氧化峰电位差达
１１９ｍＶ，还原峰差达１２５ｍＶ。在最佳的条件下，用差分脉冲伏安法同时测定邻苯二酚和对苯二酚的线性范围
为３００×１０－６～１００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，检出限为８０×１０－７ｍｏｌ／Ｌ（对苯二酚）和５０×１０－７ｍｏｌ／Ｌ（邻苯二酚）。
此法用于废水样中对苯二酚和邻苯二酚的测定，获得满意结果。
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对苯二酚（ＨＱ）和邻苯二酚（ＣＣ）广泛应用于化工、燃料、医药和食品等方面，在人们的生活中有重
要的意义，但它们是有毒性的有机物，在生产和应用过程中会进入水体，污染环境，危害人体健康，且难

以降解［１］。并且它们是同分异构体，具有相同的官能团、结构，性质非常相似，相互干扰测定，因此，研究

分离以及同时测定ＨＱ和ＣＣ的新方法有重要意义。目前，测定ＨＱ和ＣＣ的方法有荧光法［２］、色谱法［３］

和电化学法［４］，但有些方法样品预处理麻烦，有些方法灵敏度低。氨基酸是生物体内重要的物质，具有

酸碱两重性的特殊性质，将氨基酸修饰在电极表面制备的化学修饰电极响应快、灵敏度高、重现性好及

稳定性强［５］。在氨基酸修饰电极中进行金属掺杂，可进一步提高聚合物修饰电极的灵敏度、稳定性和电

子传递速率，但文献报道不多［６８］，且多用于神经递质物质的测定，王春燕等［９］曾将聚谷氨酸修饰电极

用于ＨＱ和ＣＣ的测定，检出限均可达１０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ。本研究将银和 Ｌ甲硫氨酸共聚制备了银掺杂
聚Ｌ甲硫氨酸修饰玻碳电极（ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ），该电极对ＨＱ和ＣＣ的氧化还原表现出良好的催化性能和
选择性能，由于银的掺杂，修饰电极对ＣＣ和ＨＱ测定的灵敏度、选择性及线性范围均高于文献［９］，不需

分离可直接用于ＨＱ和ＣＣ的同时测定。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＢＡＳ电化学分析系统（美国ＢＡＳ公司），ＬＫ９８Ｃ电化学综合测试系统（天津市兰力科化学电子高技
术有限公司）；ｐＨＳ３Ｃ型酸度计（上海康仪仪器有限公司）。所有实验采用三电极系统，玻碳电极
（ＧＣＥ）或ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ为工作电极，铂丝为对电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极。
１００×１０－３ｍｏｌ／Ｌ邻苯二酚（上海试剂三厂）和１００×１０－３ｍｏｌ／Ｌ对苯二酚（天津市科密欧化学试

剂有限公司），按常规配制，避光冷存，使用时逐级稀释至所需浓度；Ｌ甲硫氨酸溶液２５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ；
磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ）：ｐＨ值为２５～１１０，用０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ、Ｎａ２ＨＰＯ４、ＮａＨ２ＰＯ４和 Ｈ３ＰＯ４溶液配
制，在酸度计上校准。

其它试剂均为分析纯或优级纯，实验用水均为二次石英亚沸蒸馏水。
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１．２　银掺杂聚Ｌ甲硫氨酸修饰电极的制备
按文献［６］方法将玻碳电极（Ф＝３８ｍｍ）进行预处理后，放入 １０ｍＬ聚合液中，聚合液含

１０×１０－３ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３、００８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３、１０×１０
－３ｍｏｌ／ＬＬ甲硫氨酸和０１５ｍｏｌ／ＬＫＮＯ３，以玻碳电

极为工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，铂丝电极为对电极，在－０８～２７Ｖ电位范围内，静置时间为
８ｓ，然后以１００ｍＶ／ｓ扫描速率循环扫描８周，取出电极，用亚沸蒸馏水淋洗电极表面，晾干，即制得
ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ修饰电极。
１．３　实验方法

在１０ｍＬ容量瓶中，加入 ＨＱ和 ＣＣ标准溶液，用 ＰＢＳ（ｐＨ＝５０）稀释至刻度，倒入电解池中，以
ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ为工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，铂丝为对电极，静置时间为５ｓ，分别用循环伏安法
（ＣＶ）和示差脉冲伏安法（ＤＰＶ）进行测定，记录峰电位和峰电流。每次扫描结束后，修饰电极在空白底
液中扫至无峰，即可进行下一次测定，这样可保持修饰电极良好的稳定性和重现性。

２　结果与讨论
２．１　银掺杂聚Ｌ甲硫氨酸修饰电极的聚合循环伏安曲线

图１为银和Ｌ甲硫氨酸在最佳聚合条件下聚合过程的循环伏安图。从图１可以看出，在聚合第１

图１　银掺杂聚Ｌ甲硫氨酸聚合过程的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．１　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒａｎｄ
Ｌｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅｉｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
Ｓｃａｎｒａｔｅ：１００ｍＶ／ｓ；ｆｒｏｍ ｃｕｒｖｅｓａｔｏｈｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｔｏｔａｌ

ｎｕｍｂｅｒｏｆｓｗｅｅｐｓ

圈，分别在 ０５和 １０Ｖ左右出现 ２个氧化峰，
０５Ｖ左右的氧化峰可能是银发生氧化还原反应沉
积形成的，１０Ｖ左右的氧化峰可能是氨基酸氧化
聚合产生的，并随着扫描次数的增加，氧化峰电位不

变，氧化电流逐渐增大，但增大的幅度逐渐减小，至

扫描曲线基本重合，表明随着聚合反应的进行，电极

表面的聚合物薄膜趋于完整，聚合、沉积速度减缓。

２．２　ＨＱ和ＣＣ在修饰电极上的电化学行为

图２　ＨＱ（Ａ）和ＣＣ（Ｂ）在修饰电极上的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ（Ａ）ａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌ（Ｂ）ａｔｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ａ：ａ．ＧＣＥ；ｂ．Ａｇ／ＧＣＥ；ｃ．ＰＬＭ／ＧＣＥ；ｄ．ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ．Ｂ：ａ．ＧＣＥ；ｂ．ＰＬＭ／ＧＣＥ；ｃ．Ａｇ／ＧＣＥ；ｄ．ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ；ＰＢＳ：ｐＨ＝３．０；

ｓｃａｎｒａｔｅ：２０ｍＶ／ｓ

图２为５００×１０－５ｍｏｌ／ＬＨＱ（Ａ）和 ＣＣ（Ｂ）于
ｐＨ＝３．０ＰＢＳ中分别在裸电极 ＧＣＥ（ａ）、银修饰电
极Ａｇ／ＧＣＥ（ｂ）、聚 Ｌ甲硫氨酸修饰电极 ＰＬＭ／ＧＣＥ
（ｃ）和ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ（ｄ）上的循环伏安曲线。由图２
可见，ＨＱ和ＣＣ于扫描电位区间在 ＧＣＥ上有１对
弱的氧化峰和还原峰，峰电流较小，表明电子的传质

速率比较小。在 Ａｇ／ＧＣＥ、ＰＬＭ／ＧＣＥ和 ＡｇＰＬＭ／
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ＧＣＥ上有较明显的氧化还原峰，ＨＱ和ＣＣ在修饰电极上的峰电位见表１。

表１　对苯二酚和邻苯二酚在不同电极上的峰电位
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｅｐａ／ｍＶ Ｅｐｃ／ｍＶ ΔＥ／ｍＶ Ａｎａｌｙｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｅｐａ／ｍＶ Ｅｐｃ／ｍＶ ΔＥ／ｍＶ

ＨＱ Ａｇ／ＧＣＥ ３２８ ３００ ２８ ＣＣ Ａｇ／ＧＣＥ ４２６ ３９６ ３０
ＰＬＭ／ＧＣＥ ３１５ ２９０ ２５ ＰＬＭ／ＧＣＥ ４２６ ４０１ ２５
ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ ３１６ ２８４ ３２ ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ ４２１ ３９１ ３０

　　由ΔＥ＝５９ｍＶ／ｎ，可判断ｎ＝２。说明ＨＱ和ＣＣ在修饰电极上的氧化还原反应为２电子反应，结果
与文献［１０］一致。在不同的修饰电极上，以ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ对ＨＱ和ＣＣ的催化作用最强，灵敏度最高。
２．３　测定条件的选择
２．３．１　ｐＨ的影响　采用ＣＶ法，改变测量底液的酸度进行实验，结果见图３。实验表明，在ｐＨ值２５～
１１０范围内，ＨＱ和ＣＣ氧化峰电位和还原峰电位随ｐＨ值的增大而负移，峰电位与ｐＨ值呈良好的线性

图３　ＨＱ（Ａ）和ＣＣ（Ｃ）在银掺杂聚Ｌ甲硫氨酸修饰电极上随ｐＨ值变化的ＣＶ曲线及峰电位与ｐＨ的关系曲
线（Ｂ（ＨＱ）、Ｄ（ＣＣ））
Ｆｉｇ．３　ｐＨｄｅｐｅｎｄｅｎｔｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ（Ａ）ａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌ（Ｃ）ｏｎＡｇＰＬＭ／ＧＣＥａｎｄｔｈｅ
ｐＨｄｅｐｅｎｄｅｎｔｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＨＱ（Ｂ）ａｎｄＣＣ（Ｄ）
Ｆｒｏｍａｔｏｒ：ｐＨ：２．５，３．０，３．５，４．０，４．５，５．０，５．５，６．０，６．５，７．０，７．５，８．０，８．５，９．０，９．５，１０．０，１０．５，１１．０；Ｓｃａｎｒａｔｅ：

１２０ｍＶ／ｓ（ＨＱ），１００ｍＶ／ｓ（ＣＣ）；ｃ（ＨＱ）＝ｃ（ＣＣ）＝５．００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ

关系，其线性回归方程为：Ｅｐａ（Ｖ）＝０４９８１－００５４５３ｐＨ，ｒ＝０９９６７，斜率为 ５４５３ｍＶ／ｐＨ，
Ｅｐｃ（Ｖ）＝０４３２１－００５６０５ｐＨ，ｒ＝０９９９１，斜率为 ５６０５ｍＶ／ｐＨ（ＨＱ）；Ｅｐａ（Ｖ）＝０６０３３－００５４１６ｐＨ，
ｒ＝０９９３６，斜率为５４１６ｍＶ／ｐＨ，Ｅｐｃ（Ｖ）＝０５３３０－００５３４ｐＨ，ｒ＝０９９６０，斜率为５３４ｍＶ／ｐＨ（ＣＣ）。
这说明质子参与了ＨＱ和ＣＣ的氧化还原反应，且为等电子等质子反应。即 ＨＱ和 ＣＣ在修饰电极上的
反应如Ｓｃｈｅｍｅ１所示
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆＨＱａｎｄＣＣｏｃｃｕｒｒｅｄｏｎｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

当ｐＨ＜３０时，ＨＱ和ＣＣ的氧化峰电流随ｐＨ值增大而增大。当ｐＨ＞３０时，氧化峰电流随ｐＨ值
增大而逐渐减小。碱性越大，其氧化电流越来越小。当ｐＨ＝３０时峰电流最大。采用ＤＰＶ，ｐＨ＝３０时，
修饰电极对ＨＱ和ＣＣ的响应也达到最大值，故单组分测定时，选择ｐＨ＝３０的缓冲溶液作为底液。
２．３．２　扫速的影响　改变扫描速率进行实验，结果见图４。从图４可见，在２０～６００ｍＶ／ｓ范围内，随着
扫描速率的增加，ＨＱ和 ＣＣ的氧化峰和还原峰电流不断增加。Ｅｐａ正移，Ｅｐｃ负移，表明反应的可逆性随
扫描速率的增大而降低。峰电流与扫速的平方根成正比，其回归方程分别为：ＩＰａ（μＡ）＝１５１１－
３９１１ｖ１／２，ｒ＝０９９４６，ＩＰｃ（μＡ）＝－１４５６＋３４６６ｖ

１／２，相关系数 ｒ＝０９９５５（ＨＱ）；ＩＰａ（μＡ）＝２０８－
３１１２ｖ１／２，ｒ＝０９９７８，ＩＰｃ（μＡ）＝－２７４９＋２８４２ｖ

１／２，ｒ＝０９９９０（ＣＣ）。表明 ＨＱ和 ＣＣ在电极表面的氧
化和还原过程主要受扩散控制，扫描速率较小时，响应电流较小，扫描速率较大时，充电电流较大且可逆

性差。故本实验选１２０ｍＶ／ｓ（ＨＱ）和１００ｍＶ／ｓ（ＣＣ）的扫描速率进行实验。

图４　对苯二酚（Ａ）和邻苯二酚（Ｃ）在不同扫速下的ＣＶ曲线和峰电流与扫速平方根的关系曲线（Ｂ（ＨＱ），Ｄ（ＣＣ））
Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ（Ａ）ａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌ（Ｃ）ａｔＡｇＰＬＭ／ＧＣＥｉｎｐＨ＝３０ＰＢＳ（Ａ）ａｎｄｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｓｑｕａｒｅｒｏｏｔｏｆｓｃａｎｒａｔｅ（Ｂ（ＨＱ），Ｄ（ＣＣ））
Ｓｃａｎｒａｔｅｆｒｏｍａｔｏｔ：０．０２，０．０４，０．０６，０．０８，０．１０，０．１２，０．１４，０．１６，０．１８，０．２０，０．２４，０．２８，０．３２，０．３６，０．４０，０．４４，０．４８，

０．５２，０．５６，０．６０Ｖ／ｓ；ｃ（ＨＱ）＝ｃ（ＣＣ）＝５．００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ

为进一步判断电极反应控制过程，本文研究了 ｌｇＩｐ～ｌｇｖ的关系曲线，由文献
［１１］可知，ｌｇＩｐａ～ｌｇｖ

和ｌｇＩｐｃ～ｌｇｖ的斜率值介于０５～１０之间，受到吸附和扩散的混合控制；当斜率值为０５时，电极反应
是纯扩散控制；当斜率值为１０时，是纯吸附控制。在２０～６００ｍＶ／ｓ之间，Ｉｐａ和Ｉｐｃ随着扫描速率的增加
不断增大。ｌｇＩｐａ和 ｌｇＩｐｃ与 ｌｇｖ也呈线性关系，线性回归方程分别为：ｌｇＩｐａ＝１６３９＋０６４２８ｌｇｖ，
ｒ＝０９８４０；ｌｇＩｐｃ＝１５８５＋０６４７０ｌｇｖ，ｒ＝０９８３６（ＨＱ）；ｌｇＩｐａ ＝１５２６＋０６７０７ｌｇｖ，ｒ＝０９９２６；
ｌｇＩｐｃ＝１４６８＋０７００２ｌｇｖ，ｒ＝０９９７１（ＣＣ）。由此可知，ＨＱ和 ＣＣ的氧化和还原反应主要受扩散控制，
氧化峰和还原峰电流呈现扩散特征。

根据描述准可逆薄层电化学的Ｌａｖｉｒｏｎ理论［１１］知：
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Ｅｐａ＝ａ＋（２．３０３ＲＴ／（１－α）ｎαＦ）ｌｇｖ （１）
Ｅｐｃ＝ｂ－（２．３０３ＲＴ／αｎαＦ）ｌｇｖ （２）

　　在ｐＨ＝３０条件下，对于氧化还原过程，扫速在１００～６００ｍＶ／ｓ范围内，对 ＨＱ和 ＣＣ在 ＡｇＰＬＭ／
ＧＣＥ上的氧化还原峰电位和 ｌｇｖ做关系曲线，线性关系为 Ｅｐａ＝０４３２９＋０１０４０ｌｇｖ，ｒ＝０９９０３；
Ｅｐｃ＝０１８６１－００７３５５ｌｇｖ，ｒ＝０９９１３（ＨＱ）；Ｅｐａ＝０４９９１＋００６７０７ｌｇｖ，ｒ＝０９９０３；Ｅｐｃ＝０３４０５－
００６０９８ｌｇｖ，ｒ＝０９９００（ＣＣ）。根据式（１）和（２）求出电子转移数ｎα分别为１３７３（ＨＱ）和１８５１（ＣＣ）；
电子传递系数α分别为０５８５８（ＨＱ）和０５２３８（ＣＣ），接近理论值０５，符合准可逆过程的特征。当
ｎΔＥｐ＞２００ｍＶ时，满足式（３）

［１１］：

ｌｇｋｓ＝αｌｇ（１－α）＋（１－α）ｌｇα－ｌｇ
ＲＴ
ｎαＦｖ

－
α（１－α）ｎαＦΔＥ

２．３ＲＴ （３）

　　利用式（３）求得氧化反应速率常数ｋｓ分别为１０７８ｓ
－１（ＨＱ）和２１０３ｓ－１（ＣＣ）。

计时电流法和计时电量法是电化学研究体系中用于测定固体电极面积以及研究扩散性质的常用方

法。当电化学为扩散控制时，其电流与时间的关系服从于Ｃｏｔｔｒｅｌｌ方程［１２］，即：当一个足够负的电势，使

电极表面的氧化型物质的浓度变为０，这个条件在更负的电势下能得以维持，此时的瞬间电流即为扩散
电流Ｉｄ与ｔ

－１／２呈线性关系：

Ｉ（ｔ）＝Ｉｄ（ｔ）＝
ｎＦＡＤ１／２ｃ０
（πｔ）１／２

（４）

式中，Ｉｄ为极限扩散电流（Ａ），ｃ０为溶液本体浓度（ｍｏｌ／ｃｍ
３），Ａ为研究电极的面积（ｃｍ２），Ｆ为法拉第常

数，Ｄ为扩散系数（ｃｍ２／ｓ），ｎ为电子转移数，ｔ为时间（ｓ）。可作Ｉｔ～ｔ
－１／２图，其斜率：

Ｋ′＝
ｎＦＡＤ１／２ｃ０
π１／２

（５）

即 Ｄ＝（Ｋ′π
１／２）２

（ｎＦＡｃ０）
２ （６）

　　通过求斜率Ｋ′，即可求得扩散系数Ｄ。
图５和表２为５００×１０－５ｍｏｌ／ＬＨＱ和ＣＣ在ｐＨ＝３０的ＰＢＳ中，在ＧＣＥ（ａ）、Ａｇ／ＧＣＥ（ｂ）、ＰＬＭ／

ＧＣＥ（ｃ）和ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ（ｄ）电极上的计时电流曲线和根据计时电流曲线计算的扩散系数。从图５和表
２可以看出，在ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ上，ＨＱ和ＣＣ的扩散系数明显高于其它３个电极上的扩散系数，由于金属
粒子与导电聚合物的协同效应，加速了ＨＱ和ＣＣ的扩散，使峰电流增大。这与ＨＱ和ＣＣ在修饰电极上
的循环伏安法的结果一致。

表２　对苯二酚和邻苯二酚在不同电极上的扩散系数
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／（ｃｍ２·ｓ－１）

ＨＱ ＧＣＥ Ｉ＝１．０４４×１０－５＋２．３３１×１０－４ｔ－１／２ ０．９９１７ ３．６７×１０－５

Ａｇ／ＧＣＥ Ｉ＝－２．６７１×１０－５＋５．０１３×１０－４ｔ－１／２ ０．９９７３ １．７０×１０－４

ＰＬＭ／ＧＣＥ Ｉ＝－２．３１３×１０－５＋５．１３０×１０－４ｔ－１／２ ０．９９８３ １．７８×１０－４

ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ Ｉ＝－２．２４５×１０－５＋６．０７９×１０－４ｔ－１／２ ０．９９５６ ２．５０×１０－４

ＣＣ ＧＣＥ Ｉ＝１．２４５×１０－５＋１．４１５×１０－４ｔ－１／２ ０．９９３８ １．３５×１０－５

Ａｇ／ＧＣＥ Ｉ＝－３．８９９×１０－６＋６．６９４×１０－４ｔ－１／２ ０．９９７３ ３．０３×１０－４

ＰＬＭ／ＧＣＥ Ｉ＝－５．１０９×１０－５＋５．７０５×１０－４ｔ－１／２ ０．９９９１ ２．２０×１０－４

ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ Ｉ＝－２．３３８×１０－５＋７．０１７×１０－４ｔ－１／２ ０．９９５２ ３．３３×１０－４

２．３．３　差分脉冲伏安法最佳条件的选择　采用差分脉冲伏安法对ＨＱ和ＣＣ的最佳条件进行了选择，
结果表明，当脉冲振幅为００７Ｖ（ＨＱ）和００８Ｖ（ＣＣ）；脉冲宽度为００６ｓ（ＨＱ）和００７ｓ（ＣＣ）；脉冲间
隔为００８ｓ（ＨＱ）和０４ｓ（ＣＣ）；电位增量为０００１Ｖ（ＨＱ）和０００６Ｖ（ＣＣ）时，峰电流达到最大值。
２．３．４　工作曲线、检出限、精密度和稳定性　用不同的方法对ＨＱ和ＣＣ进行分别测定，其线性范围、线
性回归方程和检出限的测定结果见表３。
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图５　对苯二酚（Ａ）和邻苯二酚（Ｃ）在不同电极上的计时电流曲线及电流Ｉ与ｔ－１／２的关系曲线（Ｂ（ＨＱ），Ｄ（ＣＣ））
Ｆｉｇ．５　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ（Ａ）ａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌ（Ｃ）ｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｓ

ｂｅｔｗｅｅｎＩａｎｄｔ－１／２（Ｂ（ＨＱ），Ｄ（ＣＣ））
ａ．ＧＣＥ；ｂ．Ａｇ／ＧＣＥ；ｃ．ＰＬＭ／ＧＣＥ；ｄ．ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ；Ｃ，Ｄ：ａ．ＧＣＥ；ｂ．ＰＬＭ／ＧＣＥ；ｃ．Ａｇ／ＧＣＥ；ｄ．ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ

表３　对苯二酚和邻苯二酚的线性范围、回归方程、相关系数和检出限的测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｎｇＨＱａｎｄＣＣ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｍｅｔｈｏｄ Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＨＱ ＣＶ ８．００×１０－７～１．００×１０－５ Ｉｐａ＝－０．１９５５－２．７８１×１０５ｃ ０．９９９０ ７．０×１０－７

Ｉｐｃ＝０．２７８８＋２．７５４×１０５ｃ ０．９９８０
１．００×１０－５～１．００×１０－４ Ｉｐａ＝－２．３５３－１．０２３×１０５ｃ ０．９９１６

Ｉｐｃ＝２．５６４＋８．８４０×１０４ｃ ０．９９０９
ＤＰＶ ５．００×１０－７～１．００×１０－５ Ｉ＝－２．５２－１．２０７×１０６ｃ ０．９９５４ ３．０×１０－７

１．００×１０－５～１．００×１０－４ Ｉ＝－１３．４８－１．３９２×１０５ｃ ０．９９４３
ＣＣ ＣＶ ８．００×１０－７～１．００×１０－５ Ｉｐａ＝－０．１４２３－３．０４６×１０５ｃ ０．９９３０ ５．０×１０－７

Ｉｐｃ＝０．１２２２－２．２６６×１０５ｃ ０．９９００
１．００×１０－５～１．００×１０－４ Ｉｐａ＝－２．２６９－１．０７２×１０５ｃ ０．９９６１

Ｉｐｃ＝１．５２０＋９．３４５×１０４ｃ ０．９９２８
ＤＰＶ ５．００×１０－７～１．００×１０－５ Ｉ＝－１．０１６－１．２０５×１０６ｃ ０．９９６３ １．０×１０－７

１．００×１０－５～１．００×１０－４ Ｉ＝－１２．４７－１．４９３×１０５ｃ ０．９９０６

　　用ＣＶ法对５００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＱ和ＣＣ进行３０次平行测定的 ＲＳＤ分别为３６％和２４％。该
修饰过的电极放置１０ｄ，或测定５０次，ＨＱ和ＣＣ的氧化还原峰电位不变，峰电流影响较小，基本不变。
说明该电极具有很好的稳定性和较高的精密度。

２．４　对苯二酚和邻苯二酚的同时测定
２．４．１　ｐＨ值对对苯二酚和邻苯二酚同时测定的影响　５００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＱ和ＣＣ共存时，改变底
液的酸度进行扫描。结果表明，在ｐＨ值３０～８５范围内，ＨＱ和 ＣＣ的氧化峰电位随 ｐＨ值的增大负
移，峰电流随着 ｐＨ值的增大先增大后减小；在 ｐＨ值３０～５０时，ＨＱ的氧化峰电流变化不大，但 ＣＣ
在ｐＨ＝３０时，峰电流最大；当ｐＨ＞７０时，氧化峰电流逐渐变小；在ｐＨ＝５０时，ＨＱ和ＣＣ的分离效果
好，综合考虑它们灵敏度和分离的效果，选择ｐＨ＝５０为底液的支持电解质。
２．４．２　扫描速率对对苯二酚和邻苯二酚测定的影响　在５００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＱ和ＣＣ共存时，改变
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扫描速率进行实验，结果表明，在２０～６００ｍＶ／ｓ范围内，随着扫描速率的增加，ＨＱ和ＣＣ的氧化峰和还
原峰电流不断增加。Ｅｐａ正移，Ｅｐｃ负移，表明反应的可逆性随扫描速率的增大而降低。在低扫描速率的
情况下，氧化电流和还原电流比较低且ＨＱ和ＣＣ的分离效果差。在高扫描速率下，峰形变差，ＨＱ和ＣＣ
峰的可逆性变差，且由于背景电流增大，影响分离效果。当扫描速率为１００ｍＶ／ｓ时，ＨＱ和 ＣＣ的分离
效果和灵敏度好，故扫速选择１００ｍＶ／ｓ。
２．４．３　对苯二酚和邻苯二酚共存时的循环伏安曲线　在ｐＨ＝５０的ＰＢＳ溶液中进行扫描，比较了ＨＱ
和ＣＣ在ＧＣＥ（ａ）、Ａｇ／ＧＣＥ（ｂ）、ＰＬＭ／ＧＣＥ（ｃ）和 ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ（ｄ）上的电化学行为，见图６。由图６可

图６　对苯二酚和邻苯二酚在ＧＣＥ（ａ）、Ａｇ／ＧＣＥ（ｂ）、
ＰＬＭ／ＧＣＥ（ｃ）和 ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ电极上的循环伏安曲
线

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ５．００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ
ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌｏｎＧＣＥ（ａ），Ａｇ／ＧＣＥ（ｂ），
ＰＬＭ／ＧＣＥ（ｃ）ａｎｄＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ（ｄ）

ＰＢＳ：ｐＨ＝５．０；ｓｃａｎｒａｔｅ：１００ｍＶ／ｓ

知，在裸电极上，ＨＱ和ＣＣ有弱的氧化还原峰，二者
不能分离。在Ａｇ／ＧＣＥ和ＰＬＭ／ＧＣＥ电极上，出现可
逆性的氧化还原峰，但是峰电流比较小。在

ＡｇＰＬＭ／ＧＣＥ上，ＨＱ和ＣＣ呈现出１对明显的氧化
还原峰，峰电位分别为：Ｅｐａ＝０２２８Ｖ，Ｅｐｃ＝０１６２Ｖ
（ＨＱ）和Ｅｐａ＝０３４７Ｖ，Ｅｐｃ＝０２８７Ｖ（ＣＣ），氧化峰
电位差为１１９ｍＶ，还原峰电位差达１２５ｍＶ，且氧化
还原峰电流明显增加。因此不需分离可进行两组分

的同时测定。

２．４．４　工作曲线和检出限　ＨＱ和 ＣＣ共存时，在
选定的最佳条件下，采用 ＣＶ法和 ＤＰＶ法，固定 ＨＱ
浓度为５００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，改变 ＣＣ浓度进行实验，
峰电流（μＡ）与 ＣＣ浓度的线性范围和检出限分别
为：８００×１０－６～１００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，ＩＰａ＝０５２２０－
７２７６×１０４ｃＣＣ，ｒ＝０９９９１，Ｉｐｃ＝０４１１９＋７３１３×
１０４ｃＣＣ，ｒ＝０９９７８，检出限为 １０×１０

－６ ｍｏｌ／Ｌ
（ＣＶ）；３００×１０－６～１００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，Ｉ＝１２０９－
５５６９×１０５ｃＣＣ，ｒ＝０９９９６，１００×１０

－５～１００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，Ｉ＝－３４９３－１２４３×１０５ｃＣＣ，ｒ＝０９９５４，检

出限为５０×１０－７ｍｏｌ／Ｌ（ＤＰＶ）。固定ＣＣ浓度５００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，改变ＨＱ浓度进行实验，峰电流（μＡ）
与ＨＱ浓度的线性范围和检出限分别为：３００×１０－６～１００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，Ｉｐａ＝－０９４１６－８８６２×
１０４ｃＨＱ，ｒ＝０９９６１，Ｉｐｃ＝０３５５＋７４７９×１０

４ｃＨＱ，ｒ＝０９９４９，检出限为 １０×１０
－６ｍｏｌ／Ｌ（ＣＶ）；１００×

１０－６～１００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，Ｉ＝０９６３８－５０８４×１０５ｃＨＱ，ｒ＝０９９２７，１００×１０
－５～１００×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，

Ｉ＝－３７７１－８４３７×１０４ｃＨＱ，ｒ＝０９９１１，检出限为８０×１０
－７ｍｏｌ／Ｌ（ＤＰＶ）。

ＨＱ和ＣＣ浓度同时改变的ＣＶ曲线和ＤＰＶ曲线见图７。ＣＶ和ＤＰＶ法测定ＨＱ和ＣＣ的工作曲线、
线性范围、线性回归方程、相关系数及检出限见表４。

表４　同时测定对苯二酚和邻苯二酚的线性范围、回归方程、相关系数和检出限的结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｆｏｒ

ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｍｅｔｈｏｄ Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＨＱ ＣＶ ３．００×１０－６～１．００×１０－４ Ｉｐａ＝－０．９３４－６．７４３×１０４ｃ ０．９９０５ １．０×１０－６

Ｉｐｃ＝０．９３８９＋４．１０８×１０４ｃ ０．９９３２
ＤＰＶ ３．００×１０－６～１．００×１０－５ Ｉ＝－１．２７５－５．７８７×１０５ｃ ０．９９００ ８．０×１０－７

１．００×１０－５～１．００×１０－４ Ｉ＝－６．５５５－６．１０２×１０４ｃ ０．９９２４
ＣＣ ＣＶ ３．００×１０－６～１．００×１０－４ Ｉｐａ＝－０．６４９２－５．７９９×１０４ｃ ０．９９５７ １．０×１０－６

Ｉｐｃ＝１．００４＋６．９５８×１０４ｃ ０．９９２４
ＤＰＶ ３．００×１０－６～１．００×１０－５ Ｉ＝－１．８８３－７．６１９×１０５ｃ ０．９９０２ ５．０×１０－７

１．００×１０－５～１．００×１０－４ Ｉ＝－８．８９３－６．５７２×１０４ｃ ０．９９１６
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图７　二组分浓度同时改变的ＣＶ图（Ａ）和ＤＰＶ图（Ｂ）
Ｆｉｇ．７　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓ（Ａ）ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅａｎｄｃａｔｅｃｈｏｌ
Ｆｒｏｍａ～ｈ：ｃ（ＨＱ）＝ｃ（ＣＣ）：３．００×１０－６，５．００×１０－６，８．０×１０－６，１．０×１０－５，３．０×１０－５，５．０×１０－５，８．０×１０－５，

１．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ

２．５　共存物质的影响
在１０ｍＬ浓度为５００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＱ和ＣＣ共存的溶液中进行干扰实验，当允许误差在±５％

以下，共存物质的允许量（ｍｇ）为：Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３、ＣＯ

２－
３ 、ＰＯ

３－
４ 、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、

间苯二酚、尿素（≥１０ｍｇ，未做最高限）；Ｃｒ２Ｏ
２－
７ （０２ｍｇ）；Ｉ

－、苯胺（０１ｍｇ，还原峰有干扰，氧化峰无
干扰）；苯酚、抗坏血酸（０１ｍｇ）。由此可见，本方法的选择性较高，一般样品可直接进行测定。
２．６　样品分析

取一定量的含酚废水样品，用ｐＨ＝５０的ＰＢＳ稀释至１０ｍＬ，按实验方法进行测定，结果见表５。

表５　样品分析的结果
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ｆｏｕｎｄ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ＲＳＤ／％ Ａｄｄｅｄ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

Ｗａｓｔｅ ＨＱ ２．６×１０－５ ３．４ ３．０×１０－５ １０１．３
ＷａｔｅｒⅠ ＣＣ １．３×１０－５ ４．１ ３．０×１０－５ ９７．６
Ｗａｓｔｅ ＨＱ ６．９×１０－５ ３．２ ５．０×１０－５ ９９．８
ＷａｔｅｒⅡ ＣＣ ７．４×１０－５ ２．６ ８．０×１０－５ １０２．４

３　结　论
通过循环伏安法将银和 Ｌ甲硫氨酸聚合修饰在玻碳电极上，制备了银掺杂聚 Ｌ甲硫氨酸修饰电

极，并对对苯二酚和邻苯二酚在修饰电极上的电化学行为进行了研究，建立了同时测定对苯二酚和邻苯

二酚的新方法。通过在聚合物中掺杂金属，可明显提高灵敏度和选择性及电子传质速率。
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