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对苯二酚在希夫碱铜配合物修饰电极上
的电化学行为及其测定
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摘要 合成席夫碱过渡金属配合物[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]·2H2O(Sal为水杨醛,β-Ala为β-丙氨

酸,3,5-DMPz为3,5-二甲基吡唑),并采用电沉积方法制备[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GC修饰电极,考察对

苯二酚在该修饰电极表面的电化学行为,确定氧化电流与对苯二酚浓度之间的线性关系,并优化检测条件。结

果表明:[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GC修饰电极对对苯二酚有良好的催化作用,且对苯二酚在修饰电极表

面的电化学过程为扩散控制。在对苯二酚浓度为4~120μmol/L范围内,氧化峰电流与对苯二酚浓度之间存在

良好的线性关系,检出限为0.28μmol/L。

关键词 席夫碱铜配合物;修饰电极;对苯二酚;电催化

中图分类号 O657  文献标识码 A  文章编号 1000-2421(2013)04-0061-05

  对苯二酚(HQ)是重要的化工原料和合成中间

体,常用于农药、香料、树脂、涂料的合成[1],但 HQ
有毒且难于降解,对土壤和水环境产生严重的污染。
因此,研究灵敏、简便、快速、准确检测 HQ的方法

显得极为重要。目前检测 HQ的常用方法有分光

光度法[2]、高效液相色谱法[3]、毛细管电泳法[4]和电

化学分析法[5-9]等。其中,电化学方法由于具有灵敏

度高、操作简单、响应迅速等优点,被广泛用于 HQ
的测定。希夫碱是一类含有亚胺结构(C=N)的化

合物,由于其结构特殊,希夫碱常用于配位化学。研

究[10-12]表明,过渡金属离子一般含有可变化合价,能
够参与电子传递和氧化还原过程,因此,希夫碱过渡

金属配合物常表现出良好的催化活性和生物活性,
并被广泛用于催化和分析领域。笔者合成了席夫碱

过渡金属配合物[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]·

2H2O(Sal为水杨醛,β-Ala为β-丙氨酸,3,5-DMPz
为3,5-二甲基吡唑),并将其用于玻碳电极的修饰,
制备[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GC修饰电极。
采用循环伏安法和差分脉冲伏安法研究 HQ在该

修饰电极上的电化学行为,确定了氧化电流与 HQ
浓度之间的线性关系和检出限,为检测 HQ含量提

供了一种简单可行的方法。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

CHI660D型电化学工作站,上海辰华仪器公

司;KQ5200E型超声波清洗器,昆山市超声仪器有

限公司;G2X-9030MBE数码鼓风干燥箱,上海博讯

实业有限公司;FA2104N型电子分析天平,杭州汇

尔仪器设备有限公司。对苯二酚(国药集团化学试

剂有限公司)及其他试剂均为分析纯,试验用水均为

二次蒸馏水。磷酸盐缓冲溶液(PBS,pH=7.3)由
体积比为1∶1的Na2HPO4和NaH2PO4配制而成。
[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]·2H2O 根据文献

[13]合成,红外光谱表征与文献[13]一致。
1.2 修饰电极的制备

分别用1.0和0.3μm的α-Al2O3水浆液将玻

碳电极(Φ=3.0mm)抛光成镜面,再依次用丙酮和

双蒸水超声清洗。将处理后的电极置于0.5mol/L
H2SO4中,进行循环伏安扫描,铂丝电极作辅助电

极,饱 和 甘 汞 电 极 作 参 比 电 极,电 位 扫 描 区 间

-0.35~1.5V,扫描速率0.1V/s。待CV(cyclic
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voltammetry,循环伏安法)曲线稳定时,玻碳电极完

成预处理。
将预处理后的裸电极置于含一定浓度[Cu(Sal-

β-Ala)(3,5-DMPz)2]·2H2O 和 0.1 mol/L
NaNO3的DMSO溶液中,进行循环伏安扫描,电位

扫描区间为-0.8~1.2V。CV扫描结束后,用双

蒸水将该电极冲洗干净,即得[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-
DMPz)2]修饰的玻碳电极,表示为[Cu(Sal-β-Ala)
(3,5-DMPz)2]/GC电极。
1.3 试验方法

所有电化学试验均在室温条件下进行,且采用

三电极体系(玻碳电极或修饰电极为工作电极,铂丝

电极为辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极)。将修

饰电极置于0.2mmol/L对苯二酚的PBS缓冲溶

液中进行CV扫描,电位扫描区间为-0.4~0.6V。
改变修饰液浓度、电沉积圈数、电催化扫描速率和

pH等试验条件,对比分析不同条件下 HQ在修饰

电极上的氧化峰电流,优化试验条件。采用差分脉

冲伏安法,测定[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GC
电极检测氧化峰电流与 HQ浓度关系的线性范围

和检出限。

2 结果与分析

2.1 试验条件的选择

1)配合物浓度的影响。将玻碳电极置于一定浓

度 [Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]·2H2O 的0.1
mol/LNaNO3的DMSO溶液中进行CV扫描,扫描

范围-0.8~1.2V,扫描速率0.1V/s,扫描圈数

10。随着扫描圈数的增加,玻碳电极表面逐渐形成

光亮的修饰膜。改变配合物浓度,用修饰后的电极

催化0.2mmol/LHQ的PBS(pH=7.3)缓冲溶

液,扫描区间为-0.4~0.6V,扫描速率为0.1
V/s,得氧化峰电流与配合物电沉积浓度的关系

(图1)。结果表明,当配合物浓度过高时,氧化峰电

流下降,这是因为同离子效应阻碍电子的传递,使配

合物不能稳定吸附于电极表面;当配合物浓度过低

时,氧化峰电流同样有下降趋势,因为配合物浓度过

低,电极表面不能形成稳定的膜。因此,本试验选用

0.6mmol/L[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]·2H2O
作为电沉积的最佳浓度。

2)电沉积圈数的影响。改变电沉积扫描次数,
配合 物 浓 度 选 择 0.6 mmol/L,电 位 扫 描 区 间

-0.8~1.2V,扫描速率0.1V/s。用修饰后的电

极催化0.2mmol/LHQ的PBS(pH=7.3)缓冲溶

液,扫描区间为-0.4~0.6V,扫描速率为0.1
V/s,得到电沉积扫描循环次数与催化 HQ氧化峰

电流之间的关系(图2)。循环次数较少时,配合物

在电极表面覆盖不完全,使修饰电极催化性能降低;

当循环次数较多时,配合物修饰膜过厚,阻碍了电子

的传递,同样使修饰电极催化性能降低。由图2可

知,当扫描次数为10时,修饰电极对 HQ有较好的

催化作用。

图1 配合物浓度与催化HQ氧化电流值之间的关系

Fig.1 Therelationshipbetweenthecatalyticoxidationof

HQcurrentandtheconcentrationofcomplex

  图2 电沉积扫描次数与催化HQ氧化电流值之间的关系

Fig.2 Therelationshipbetweenthecatalyticoxidation

currentofHQandthescanningturnsofelectrolyticdeposition

  3)电催化扫描速率的影响。将[Cu(Sal-β-Ala)

(3,5-DMPz)2]/GC电极置于0.2mmol/LHQ的

PBS(pH=7.3)缓冲溶液中,扫描速率依次为5、10、

20、30、40、60、80、100、150、200、250、300、350、400

mV/s进行循环伏安扫描(图3)。由图3可知,随着

扫描速率的增大,HQ的氧化峰电流增大,峰电位略

微增大。氧化峰电流与扫描速率的平方根呈线性关

系(图4),线性方程为:Ip=3.99ν1/2-0.14(R2=

0.9998)符合 Randles-Sevcik方程,表明该电极过

程主要受扩散控制。
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图3 [Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]

修饰电极不同扫描速率下的循环伏安图

Fig.3 CVfor[Cu(Sal-beta-Ala)(3,5-DMPz)2]

modifiedelectrodesunderdifferentscanningrates

图4 氧化峰电流值与扫描速率平方根的关系

Fig.4 Therelationshipbetweenthecatalyticoxidation

currentofHQandthesquarerootofthescanningrate

  4)pH 的 影 响。用 [Cu(Sal-β-Ala)(3,5-
DMPz)2]/GC电 极 催 化 不 同 pH 条 件 下 的0.2
mmol/LHQ 的磷酸缓冲溶液,电位扫描区间为

-0.4~0.6V,扫描速率为0.1V/s。考察pH 对

HQ在修饰电极上电化学行为的影响(图5,图6)。
图5表明,当pH小于7.3时,HQ的氧化峰电流随

pH的增大而增大;当pH 为碱性时,HQ的氧化峰

电流减小。因此,选择pH=7.3的磷酸缓冲溶液为

最佳pH。由图6可知,HQ的氧化峰电位与pH呈

良好的线性关系,线性方程:E=-0.054pH+0.49
(R2=0.9915)。斜率为-54mV/pH与能斯特方

程斜率-59mV/pH接近,说明 HQ在修饰电极表

面的电化学过程为等电子等质子过程。
2.2 [Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2 ]/GC 电极对 HQ 的

催化氧化

  采用循环伏安法分别考察含有2mmol/LHQ
的PBS(pH=7.3)缓冲溶液在裸电极和[Cu(Sal-β-
Ala)(3,5-DMPz)2]/GC 电 极 上 的 电 化 学 行 为

(图7)。由图7可知,相较于裸电极,HQ在[Cu(Sal-
β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GC电极上发生可逆的氧化

还原反应,氧化峰电流值增大,氧化峰电位负移,说
明修饰电极加快了 HQ氧化的电子传递速率,对其

氧化有明显的催化作用。

图5 pH值对HQ氧化峰电流的影响

Fig.5 EffectofpHontheoxidationpeakcurrentofHQ

图6 pH对HQ氧化峰电势的影响

Fig.6 EffectofpHontheelectricpotential

ofoxidationpeakHQ

 a:[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GC电 极,2mmol/L HQ;

b:裸电极,2mmol/LHQ;c:[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GC
电极,未加 HQ;d:裸电极,未加 HQ。a:[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-

DMPz)2]/GC electrode,2 mmol/L HQ;b:Bareelectrode,

2mmol/LHQ;c:[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GCelectrode,

withoutHQ;d:Bareelectrode,withoutHQ.

图7 GC裸电极和[Cu(Sal-β-Ala)

(3,5-DMPz)2]/GC电极的CV图

Fig.7 TheCVofbareGCelectrodeand
[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]/GCelectrode

2.3 差分脉冲伏安法测定 HQ

利用差分脉冲伏安法测定不同浓度的 HQ的

氧化峰电流(图8)。结果表明,随着 HQ浓度的增
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大,氧化峰电流也随之增大,且当 HQ浓度在4~
120μmol/L范围内,氧化峰电流与 HQ浓度存在

良好 的 线 性 关 系,线 性 方 程 为:I=0.016C-
0.016(R2=0.9940),检 出 限 0.28μmol/L
(S/N=3)。

图8 差分脉冲伏安法测定HQ

Fig.8 ThedeterminationofHQDPV

图9 氧化电流与HQ浓度的关系

Fig.9 Therelationshipbetweenthecatalyticoxidation

currentandtheconcentrationofHQ

3 讨 论

采用电化学方法催化 HQ已有很多报道,其中

所用修饰电极材料多种多样,但采用希夫碱配合物

作为修饰物修饰电极催化 HQ却鲜有报道。我们

选用一种希夫碱配合物修饰玻碳电极催化 HQ。结

果表明,[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]修饰电极对

HQ有良好的催化作用,这可能是修饰在电极表面

的[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]可作为对苯二酚氧

化时电荷传递的媒介,加速了氧化反应。由于 HQ
在[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]修饰电极上的良好

催化作用,将其用于 HQ检测可大大提高检测的灵

敏度。采用DPV方法对HQ含量进行测定,在HQ
浓度为4~120μmol/L范围内,氧化峰电流与 HQ
浓度之 间 存 在 良 好 的 线 性 关 系,检 出 限 为0.28

μmol/L。与大多数报道的其他修饰电极[14-19]相比,

采用该修饰电极检测 HQ含量具有线性范围广、检
出限低、制备简单、成本低等优点。因此,可将其用

于土壤和水环境中对苯二酚的分析检测。
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Electrochemicalbehaviorandmeasurementofhydroquinone
onSchiffbasecoppercomplexemodifiedelectrode

CAOYa-fei LIXi DONGYu-lin XIONGYan LIUXin LIXiao-yu LIUPeng

CollegeofScience,WuhanUniversityofTechnology,

Wuhan430070,China

Abstract TheSchiffbasetransitionmetalcomplexe,[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]·2H2O,was
synthetized.Theelectrodepositionmethodwasusedtoprepare[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]modified
electrodes.Theelectrochemicalbehaviorofhydroquinoneonthemodifiedelectrodesurfacewasstudied.
Theresultsshowedthat[Cu(Sal-β-Ala)(3,5-DMPz)2]modifiedelectrodeshadgoodcatalyticeffecton
hydroquinoneandtheelectrochemicalprocessofhydroquinoneonmodifiedelectrodeswasdiffusion-con-
trolled.Themodifiedelectrodeshowedawidelylinearconcentrationrangeforhydroquinonefrom
4μmol/Lto120μmol/Lwithadetectionlimitof0.28μmol/L(S/N=3).

Keywords Schiffbasecopper(Ⅱ)complexe;modifiedelectrode;hydroquinone;electrocatalysis
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