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摘要 本文研 究 了徽盘 电极上单 扫描
、

一次导数
、

二次导数及三次导数的称态扩散电流方程
.

一次

导数的电流峰与扫描速率 t, 成正比
,

二次导数及 三次导数 的电流峰分 别与 t,:
、

护 成正 比
,

从而提

高了响应灵歌度
.

通过它们 的波 形可 以很方便地求得电极反应 的标准 电极 电位
,

判断反应的可逆

性
.

用玻 纤维徽盘 电极进行 了脸证
,

结果与理论方程一致
.

关被词 微盘电极 破纤维徽电极 德态伏安法 线性扫描伏安法 导数伏安 法

由于微电极的实用价值高致使它的理论研究日益增多
L‘一司

.

K oi ch i A ok i 等[11 报道了微电

极上可逆
、

准可逆及不可逆过程的线性扫描伏安理论
.

微盘电极上循环伏安图
、

常规及示差脉

冲阁
、

交流旧
、

反扫脉冲田以及双电位阶跃
、

计时电流困等的理论方程都有报道
.

董绍俊等川曾

对它的卷积伏安特性作过讨论
,

但微盘电极上的导数伏安法还未见报道
,

由于导数伏安法降

低了电容电流
,

波形具有对称性
,

使电流更易测量
,

有更高的分辨率
,

并能较简便地求得电极

的标准电极电位以判断电极过程的可逆性
.

本文对微盘电极上单扫描和稳态扩散过程的电流

方程曲线的一次
、

二次及三次导数进行了研究
.

结果表明
,

扫速很低时微电极上稳态过程伏

安曲线和常规 电极上的半积分曲线相当
,

它的一次
、

二次和三次导数 曲线的性质均与常规 电

极上一阶
、

二阶
、

三阶卷积伏安曲线相对应
.

通过导数
,

提高 了灵敏度和分辨率
,

一次导数的

峰电位即半波电位
,

可直接判断其可逆性
.

基 本 原 理

对子可逆反应 0 (‘u)

一
R (
痴

) 十ne
,

在溶液静止及存在支持电解质的条件下
,

电极表面具

有图 1 所示的传质模型
,

数学表达式为
:
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,

式 ( 1) 的右边应为

护co
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, 二,t , 、 生 四旦~于
2 ’

r 十
2

瑟
2

0
,

于是
:

护Co
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瑟
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图 l 徽盘电极的传质模型

O ld h a m 等[a] 在下述初始与边界条件下
:

t ~ o ,
Z 》 o

, r 》 0 时
,

co
( , . : ,

t ) = 此
, C R 一 。 ( 3 )
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,

或
z
〕 o

, r
一 co

,

Co 亿
二) ~ C各 ( 4)

t > O
, r ) O
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D o

韶o(
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韶
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O 镇 : < a) (6 )

刃
。( r, : ) / 击 ~ 韶R( ‘

二) /七 ~ 0( z ~ 0
, r > a) (7 )

式中此 为 O 的起始浓度
, a 为电极半径

,

Do
、

D ;
分别为 O 及 R 的扩散系数

.

对上述方程进

行求解
,

结果为
:

E 一 。 + 琴 In 孕十 骂
n 厂 儿人】 n f

In 兰〔二丛 = E
i r : +

一n 竺二丛
,

‘ ~ 4 n F D o C息
a ( s )了一F�代一儿

i- 为某一电位 E 下的扩散电流
.

式 ( 8) 即为稳态条件下的 i ~ E 方程式
,

事实上它相当于常规

电极的半积分曲线
.

但是
,

Ol dha m 等未将此工作继续进行下去
.

若将式 ( 8) 改写为
:

艺. 一 i d八 1 + p ) ( 9 )

式中 P 一 ex p〔(n F / 双T ) ( E 一 El / 2 )」
,
E ~ E ‘

一 。, (v 为电位扫描速率 )
,

对 心进行求导
,

可得一次

导数的电流 A . :

A . 二 d t’- / d t 一 ( n F / R T )〔Z’d
v P / ( l + P ) 2〕 ( 1 0 )

A- ~ (E 一 E l/ : )曲线为对称峰形
.

E ~ El / 2时
,

A .
具有最大值

,

用 A ,

表示
: A p
一 ( , F /4 R T ) 众v

.

将

式 ( s )代入即得
:

人一 ( n Z F ,
/盯

’

)Do e 息
a v ( 一l )

人 与电有半径
a 、

电位扫速
v 及 O 的浓度成正 比

.

E
,

与
v 无关

.

从式 ( 10 )及 ( 1 1 )可以求

得半峰宽为
:
’

W lt : = 3
.

52 R T /n F.

为了求得二次导数 A . ’

的表达式
,

将式 (8 )改写为
:

1. ~ ( i d / 2 ) {z 一 t a n h〔(
n F / ZR T ) ( E 一 E : 22 )〕} ( 12 )

于是 八. 一 d心/ d : ~ 。F ℃ ( i d / 4 R T ) s e e h Z ( x ) ( 1 3 )

式中 x 一 ( n F / z R 7
,

) ( E 、/ 2
+ vt 一 E

、)
,

从式 ( 13 )可得
:

人
‘ ~ d

Z i , / d t
艺 ~ 一 伽尸公/ ZR T ) “l’d s e e h 2x t a n h x ( 14 )

心
,

一 E 一El / 2 曲线是中心对 称的 2 个峰
,

当 E 一马
/ 2

时
,

A
‘
布 0

.

se ch , ( x ) t an h (x )的最大值为

0
.

4
.

由式 ( 1 4) 得二次导数最大值 A p ‘ ~ 0
.

4 (n Fv / ZR T )
’
灿

,

它与 铲成正比
.

正峰与负峰之间的

距离为 ZA p ‘ ,

峰间距为
: △E

, ‘
一 2

.

6R了丫n F
.

将式 ( 1 4 )进一步求导可得三次导数 凡
”

的表达式
:

A , ,, ~ dA , ’

/ d t = d弓/ d t 3 ~ 一 ( n F 之丫ZR T )
“i d {s e e h Z ( x ) 一 3se e h Z ( x ) t a n h Z ( x ) ( 1 5 )

人
”

~ E 一 E l/ 2
曲线具有对称性

,

在 万~ 瓦/ :
处具有最大值

,

se ch (0 ) 一 l
, t a n h ( 0) ~ 0

,

最小值

为一 1
.

故有负峰电流 A
p 一 ” - 一 ( 。F v /2 R T ) 3 I’d

.

A 了 二 A ”p

/2 时峰宽为
:

W ~ 1
.

56 R T / F
.

可见

它比一次导数半峰宽小得多
,

在相当程度上提高了分辨能力
.

同时
,

曲线有 2 个最大值
,

均为 1 /3
,

正峰 电流 A
” P 十 ~ 1/3 (二凡 / ZR T ) ’耘

.

正负峰总峰高为
:

人
* ~ 4/ 3 ( n Fv 邝R T ) 3

几
,

由此可见三次导数峰高与 va 成正 比
.

同样
,

对于电极反应 R
; = : 二之O +

,
,

得到的电流及各阶导数峰高与电位的关系有相同的方程
,

仅是在正负号上的变化
.

实 验

1 仪器与试剂

P o l a r ec o r d E s o 6 ,
V A

一

S e a n n e r E 6 1 2 (M e t r o h m C o
.

瑞士 ) ; 3 0 3 6 X
一

丫 记录仪 (四川仪表

厂 ) ; X JP 8 2 1
一B 型新极谱仪 (江苏电分析仪器厂 ) ; 9 01

一

拌A 分析仪 (福建宁德分析仪器厂 ) ; 超

一 5 8 7 一



级恒温槽 (重庆试验设备 厂 )
.

乙睛 (A
.

R
.

)用文献 [s1 方法 二次蒸馏提纯
.

N (C. H , ) .
CI O ‘

用

N ( e . H , ) .
B r ( A

.

R
.

)和 H e lO . (A
.

R
.

)制得 [‘o ] ,

并进行二次重结晶纯化
.

二茂铁 (A
.

R
.

)
.

2 电 极

以碳纤维微盘电极为工作电极
,

先按文献[11 〕制成柱状碳纤维微电极
,

然后在显微镜下将

电极切成盘状
,

在 9 拌m 金相砂纸上磨平
,

再分别用 5
、

0
.

5 拌m A 儿O :
粉水磨抛光

,

用水
、

丙酮

清洗后待用
.

电极的校正半径为 5. 0 拜m
.

Pt 为对电极
, SC E 为参比电极

,

由饱和 K CI 与 0
.

1

m ol / L N (C .H
, ) ‘CI O ‘

乙睛溶液的双盐桥构成
.

3 实验方法

以 1
.

o x l o 一
3 m ol / L 二茂铁的乙睛溶液为实验体系

,

内含 0
.

l m of / L N (C 4H , ) ‘CI O ‘

支持

电解质
,

在 N
:

气氛下
,

于 25 ℃ (士 0
.

01 ℃ )下进行实验
.

结 果 与 讨 论

1 伏安图的比较

二茂铁的常规及导数伏安的实验曲线与理论曲线如图 2 所示
.

图 2 ( a ) 中几条实验曲线都

与理论曲线相近
,

单扫描呈台阶形 曲线
,

半波电位为十 0
.

4 50 V
.

一次导数伏安图呈对称峰

形
,

在半波电位处
,

一次导数电流有最大值
,

半峰宽为 91 m V (理论值为 90
.

1 m V )
.

二次导

数有正
、

负峰
,

间距为 68 m V 与理论值 6 6
.

7 m V 基本一致
.

三次导数有 2 个正峰
、

l 个负峰
,

负峰最大值在半波电位处
,

半峰宽为 41
.

4 m V (与理论值 39
.

9 m V 相近 )
.

当扫描速度增大

后
,

各种伏安图均发生变化
,

半峰宽或峰间距变大
,

实验曲线与理论曲线的差别变大
,

如图 2

(b )
.

这是由于扫速增大后
,

电极过程偏离稳态
,

因而式 ( 2) 已不成立 ; 同时
,

扫速增大后动力

学因素更明显
.

从图 2 ( a) 的半峰宽可以求得 电极反应的电子得失数为 1
.

比较 图 2 中 ( a) 与

(b )可以发现
,

速率增大 (尽管峰形变差 )
.

但灵敏度提高很多
.

份,!上
S

.
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2 各阶导数的峰值与扫速的关系

图 3 ( a) 表明
,

在低扫速下 (v < 4 0 0

m V / s )
,

单扫描极限 电流与扫速无关
,

一次导数与
v
成正 比

,

二次导数与护 成

正比
,

三次导数则与 护 成正比
,

实验结

果与 理论 分析 一 致 当
v > 4 00 m V /s

后
,

实验值偏高
,

因为此时式 ( 2) 已不

复存在
,

体系偏离了稳态
.

3 各阶导数的峰值与浓度关系

方程式 ( 8 )
、

( 1 3 )
、

( 1 4 )给 出 T 电流

与浓度的正 比关系
.

改变二茂铁浓度
,

作峰电流与浓度关系曲线如图 3 (b )所

示
,

结果与理论方程一致
.

从直线的斜

率和上述 3 式可求得二茂铁的扩散系数

( 4 次测定平均值 )为 2
.

4 5 x l o 一 5 。m Z
/ s

,

与文献沁
,

‘3〕一致
.

进一步证明了这些方

程的正确性
.

2 0 n A

2 0 0n A / 5 2

Zn A

{
0 2 0

.

4 0
.

E ( V )

0
.

4 0
.

E ( V )

图 2 单扫及导数伏安的实验曲线与理论曲线

[ F e 〕~ l x l o 一 J

mo l/ L
.

D ~ 2
.

4 x z o 一‘ e m /
. ,

r ~ 5 尸m , t ” 2 5 ℃
.

( a ) , 一 10 0 m V / s , ( b ) 砂 ~ 6 0 0 m V / 二

一为理论曲线
,

…为实验曲线
.

一 5 8 8 一
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