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摘 � 要 � 硝基苯在碳纳米管修饰电极上的电化学行为表明, 硝基苯在 - 0� 50V有一灵敏的还原峰, 为硝基

苯得到四个电子还原为苯胲所形成, 电位继续负移, 苯胲能继续还原为苯胺. 在扫描速度为 100mV� s- 1,

pH = 5� 0和富集时间为 2m in的条件下, - 0� 50V处的还原峰电流与硝基苯在 1� 5� 150m g� l- 1范围内线性

关系良好, 线性系数为 0�99992, 检测限为 0� 3m g� l- 1. 应用于实际废水中硝基苯的测定, 相对标准偏差

小于 5% ( n = 10), 相对误差为 - 5% � + 5% .

关键词 � 碳纳米管, 硝基苯, 化学修饰电极.

� � 目前, 硝基苯的分析方法主要有气相色谱法
[ 1 ]
和分光光度法

[ 2]
. 分光光度法操作繁琐费时, 且

苯酚等干扰严重, 无法实现在线分析. 气相色谱法操作复杂, 需要配套设备较多, 难以实现现场应急

监测和在线分析. 电化学方法是实现现场应急监测和在线分析的有效手段. 由于碳纳米管具有独特的

电子传递特性、明显的量子效应和强吸附特性等特点, 已成为电分析领域的研究热点
[ 3, 4]

.

� � 本文研究了硝基苯在碳纳米管修饰碳糊电极上的氧化还原行为, 在 Britton- Robinson缓冲溶液中

实现了硝基苯的电化学测定.

1� 实验部分
1�1� 仪器和试剂
� � 所有试剂均为分析纯, 硝基苯使用前经过减压蒸馏提纯, 苯胺和 N, N�二甲基甲酰胺 ( DM F) 使用

前经过蒸馏提纯. 多壁碳纳米管, 使用前用浓硝酸氧化法纯化.

� � 电解槽为三电极 H型电解槽, 参比电极为饱和甘汞电极, 对电极为铂电极. 每次更换电解液和

电极后均通入高纯氮 5m in除氧. 电化学测量系统采用 IM 6e电化学工作站 (德国 Zahner公司 ) .

� � Ag ilent 6890N气相色谱仪, 色谱柱为 HP�5毛细管柱. 色谱条件: 柱流量 1�2 m l� m in
- 1
, 分流比

为 30�1, 空气流量 400 m l� m in
- 1
, 氢气流量 40m l� m in

- 1
, 柱温 150 � , 汽化室温度 250� , F ID温

度 250� �使用三氯甲烷液液萃取测定.

1�2� 修饰电极的制备
� � 称取 5g光谱纯石墨粉, 加入 3m l液体石蜡, 研磨均匀后, 压入玻璃管 (内径 3mm ) 的一端高度

约 5mm, 另一端插入铜线做成碳糊电极, 电极表面打磨光滑.

� � 将 1�5mg碳纳米管加入 10m l比色管中, 加入 1m l N, N�二甲基甲酰胺 ( DM F), 超声分散 4m in.

用 10�l进样器取碳纳米管分散液于电极表面, 在红外灯下烘干.

2� 结果与讨论
2�1� 硝基苯的氧化还原行为
� � 在 pH = 5�0的 Britton- Rob inson缓冲溶液中, 硝基苯 ( 18mg� l

- 1
) 在裸碳糊电极上没有明显的

电化学响应 (图 1A ) , 说明碳糊电极对硝基苯的催化活性很低. 经过碳纳米管修饰后, 出现了显著的

氧化还原峰 (图 1B ), 而且还原峰 a尖锐, 显示出对硝基苯测定的高灵敏度, 且第三周后的扫描电流

稳定. 这可能是因为多壁碳纳米管对硝基苯的有效吸附, 加之碳纳米管具有促进电子交换的催化特

性. 随着富集时间增加, 峰电流增加, 但 1m in后增加缓慢, 符合吸附特征. 实际测定选用 2m in. 在
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第二周开始, 在 - 0�1V左右出现了一个新的还原峰 c. 说明 c可能是反应的中间产物还原所致. 硝基

苯还原的活性中间产物主要是亚硝基苯、苯胲以及碱性介质中可能产生的亚硝基苯负离子游离基.

� � 图 2是亚硝基苯在碳纳米管修饰电极上的循环伏安图, 亚硝基苯在碳纳米管上有一对可逆的氧化

还原峰 b�和 c�, 是亚硝基苯和苯胲的氧化还原耦合峰. b�, c�分别和图 1A中 b, c的峰位置接近, 推

测二者的氧化还原反应相同, 故 b是硝基苯还原产生的苯胲氧化为亚硝基苯, c是苯胲氧化成的亚硝

基苯还原为苯胲, 所以, 峰 a应为硝基苯得到四个电子还原为苯胲所形成. 当电位继续负移, 苯胲可

能继续还原为苯胺. 从图 2可看出, 亚硝基苯在 - 0�50V没有响应, 对硝基苯的测定没有干扰.

2�2� pH值的影响

� � 在 pH= 2�0� 9�0的 Britton�Rob inson缓冲溶液中, 硝基苯在多壁碳纳米管上的电化学行为表明, 随

着 pH值的降低, 还原峰 a的电流增加, 峰 a电位正移, 但低于 pH3后, 氧化还原峰显得平坦, 可逆性

减弱. 在 pH = 4�5� 5�5之间, 峰电流较大, 且峰型较好, 可逆性好, 能得到稳定重复的氧化还原峰.

这是由于硝基苯的还原反应需要质子的参与, pH值的降低有利于还原反应的进行. 但是 pH值太低会出

现析氢副反应, 使反应可逆性降低, 峰形变差. 故选择 pH = 5�0的缓冲溶液作为分析体系.

2�3� 纯化后多壁碳纳米管的 FTIR谱图和 DMF分散多壁碳纳米管的 TEM

� � FT IR谱图 (图 3) 显示, 纯化后的碳纳米管在 1740cm
- 1

( �C O, COOH )、 1056cm
- 1

( �C� OH )、

2900 cm
- 1

( �C� H )、 3419cm
- 1

( �O � H, COH )、 1390 cm
- 1

( O� H面外变形和 C� O伸缩耦合振动 ) 和

1650 cm
- 1

(羧酸中氢键 ) 有明显的吸收峰, 说明硝酸处理后的多壁碳纳米管携带了丰富的羧基等含

氧基团, 这也是碳纳米管对硝基苯具有较高催化活性的原因. 由碳纳米管透射电镜图 (图 4) 可以看

出, 碳纳米管分散均匀, 外径在 20� 30nm之间, 管端已开口, 部分管壁出现缺陷, 碳纳米管这些特

性促进了硝基苯还原的电子转移.
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2�4� 线性范围和检测限

� � 在优化条件 ( pH= 5, 扫描速度为 100mv� s
- 1
, 富集 2m in) 下, 硝基苯浓度在 1�5� 150mg� l

- 1

范围内与还原峰电流线性关系良好, 线性相关系数为 0�99992, 检出限为 0�3mg� l
- 1

(信噪比为 3) .

2�5� 干扰试验
� � 硝基苯废水中还含有苯酚、苯胺, 亚硝基苯和偶氮苯等, 也是分光光度法测定硝基苯的干扰物

质. 结果表明, 在允许的测定误差 � 5%内, 1000倍 (摩尔比 ) 的苯酚、苯胺、亚硝基苯、葡萄糖和

500倍 (摩尔比 ) 偶氮苯, 均不干扰硝基苯的测定, 同时大量存在的 Mg
2+
, Ca

2+
, Zn

2+
, Fe

2 +
,

Fe
3+
, A l

3+
、碱金属离子和 100倍 (摩尔比 ) 的 Cu

2+
, N i

2+
和 Co

2+
等也未见明显干扰.

2�6� 实际样品的测定
� � 取 5份浓度不等的硝基苯废水, 分别用本法和气相色谱法进行分析, 结果见表 1. 不难发现, 本

法精密度良好, 和气相色谱法的结果相符, 说明本法的测定是可靠的.

表 1� 实际废水中硝基苯的测定

Tab le 1� Ana ly tica l resu lts o f nitrobenzene in w astew ater

样品 1 2 3 4 5 样品 1 2 3 4 5

本法结果 /m g� l- 1 7�78 25�46 75�12 2�45 115�23 气相色谱 /m g� l- 1 8�01 25�81 74�31 2�57 111�81

RSD ( n= 10) /% 3�11 1�11 0�81 4�55 2�54 相对误差 /% - 2�87 - 1�36 1�09 - 4�67 3�06
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CARBON PASTE ELECTRODE AND ITS ANALYSIS APPLICATION

LI Yu�p ing1, 2 � � CAO H ong �bin1 � � ZHANG Yi
1

( 1� In stitu te of Process Eng ineering, Ch inese Acad emy of Scien ces, Beijing, 100080;

2� G raduate schoo l of the Ch ineseA cad emy of Scien ces, Beijing, 100039)

ABSTRACT

� � The e lectrochem ical behav ior of n itrobenzene atmult i- w all carbon nano tubesmodified carbon paste elec�
trode was stud ied�A sensitive cathodic peak o f n itrobenzene atmu lti�wa ll carbon nanotubes mod if ied electrode

w as obtained at around - 0�50V, due to four�electron reduction o f nitrobenzene to pheny lhydroxy lam ine. Phe�
nylhydroxylam ine w as reduced to an iline v ia a tw o�e lectron process, w ith the potential be ing more negat ive.

The opt im ized analytical condit ions w ere obtained, w ith scan rate 100mV � s
- 1
, pH = 5 and accumu lation

time 2m in. Under the optim ized conditions the cathodic peak current ( at– 0�50V) w as linearly proport iona l

to the concentrat ion of nitrobenzene in the range of 1�5� 150mg� l
- 1
, and a detect ion lim it of 0�3mg� l

- 1

was obta ined. The satify ing prec ision w ith RSD< 5% and accurcy w ith relat ive erro r range of - 5% � + 5%

were obta ined by using them ethod to determ ine n itrobenzene in w astew ater.

� � Keywords: carbon nanotubes, n itrobenzene, modified e lectrode.


