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- 微环电极上常规脉冲伏安法可逆波理论及其验证

吴志斌 张祖~)l 骨
〈南京大学化学系，南京， 210008)

盆 本文推导了微环电极上常规脉冲伏安法电流方程式，对伏安曲线的性质进行了探讨.利用

K ,Fe(CN)s' KCl 体系及金和铀微坏电极对理论进行了验证P 理论与实验结果相符.
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常规脉冲伏安法是常用的一种痕量电化学分析方法En. 微柱和微盘电极上常规脉冲伏安

法理论已经进行了研究(2，旬，而微环电极上这一方法的理论还未见报道.本文推导了微环电板

上常规脉冲伏安法可逆波电流方程式，对伏安曲线的性质进行了详细的探讨.利用 K，Fe(ON).

.KOl体系及金和铀微环电极对该理论选行了验证，理论与实验结果十分符合.

理论

‘ 
对于 R-ne 守土 O 可逆电极反应过程，如果 R 的本体浓度以 02 表示，电极反应发生后，

在电极表面 R 和 0 的浓度以 o~、 og 表示.微环电极上的扩散方程以及初始和边界条件、应作

的假寇都和文献[4]相同，已经求得微环电极上计时电流表达式为(4J

HtR) 盟一饥FDoi，ωf(tR)/[l+exp( -g)] (1) 

f(t R ) =2町[才γ(fm..J'JJ:tR+ γ+去)/(..J'JJ:t~+ γ+专)] (2) 

式中 γ斗(川2) /('1"1一俨认 ω= '1"1- '1"2， fm= 'JJ:/1n阳 05(川 13叫]， tn=Dt/ω2， '1"1、
白分别为微环电极的外环和内环半径.由式 (1)并根据电流、电位之间的卷积关系(Ii)可得电流

的象函数表示式

i(tn) = -nFDoi，ωL [f( tn)]8 L [(1 + e-() -1] 

(3) 

(4) 

z
e
飞

令
B(tn) = [l+e-((ω]-1 

由式 (3)进行 Laplace 反变换得到、‘
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如[1+吨菲(归。')J-1 (6) 邵阳脉冲电位波形
如果电极上施加的是图 1 所示的脉冲电压，其中 τ为脉冲间隔时间， δ 为脉冲宽度， '11'=-
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τ+δ 称为脉冲周期， E， 为起始电位， v 为扫描速率.在第 K 个脉冲时p 电位与时间有如下关
-:!;f 
刀之

(K-1汁'<t<(K --1) τF 十 τ， E=E, 
(K' -1)τ'+τ， t，Kτ" E=E，+K仰'

(7) 

(8) 

)Ë义如下的元因次量

β=τ/8 (9) 

。 =Do'ω2 (10) 

p=ηF州jRT (11) 

D为扩散系数， R 为气体常数， T 表示绝对沮度.因此式 (7) ， (8) 可改写为

当 (K -1)(β -1)B<缸<(K-1)(β+l)B+β0 时，

~=~o=侃FEi/RT， B(的 =B~ (12) 

当 (K← 1)(β十 l)B +βB..;;;tR‘三五(β十1)0时3

~=~k=nF(Ei+K仰')jRT=~o+K(β+1)P)
~ (13) 

B(u.)=Bk J 

如果脉冲电流在 t=K't' 处采样，初始电位与 E0
1

差值又很大，使得马→O. 由(町，式

(12) , (13)，利用 RiemannS古iel古jes 积分t町，可以得到微环电极上常规脉冲伏安法电流方程

式
( K-l 

tbNP= 一饥FD叫f(B)BK十左 {f[(K - j)f}(β +1) +0] 一 f[(K-j)(β叫明} (14) 

当 β→∞时，求和项为零，式(14)简化为

(tb古 p)β→∞ = -nFDc;ωf(θ)j[1+exp( -~K)] (15) 

此结果为单脉冲常规脉冲伏安法电流方程式.当电位足够正时， exp( -~K)→0，电流达到极限

值以 [(tbl)NP]S叩表示，于是得

[(tbl) NP] S呻国=一ηFDciωf(O) (16) 
，!，、.
呼

X = tbNPj [( tbl) W] ß注目 (17) 

则有
1 K-l 

X=BK十 ~/.Ln ， ~ {f[(K -j)O(β+1) 十。] - f[(K -j)(β+功。]}Bj (18) 
页。)f=1.

根据式(18)可以计算得不同参数时的常规脉冲伏安曲线，也即各种不同参数对脉冲伏安曲线

的影响，下面就计算结果分别进行论述.

不同 β 时的伏安曲线 由式(18)计算得到的不同 β值的电流、电位曲线见图 2A. 计算时

设定的参数为 0=1， P口 0.05， γ=10. 由结果可知，当 β>10 时的波形与 β→∞时结果相接

近，这表示前一脉冲对后一脉冲所产生的影响已经可以不计，此时己可应用式(16). 当 β 减小

时，如p 也相应减小，当 β<1 时，曲线已不再是台阶形而出现电流峰.

不罔 γ 时的f伏犬安曲绕 图 2B 设定 θ=1

结果可知，当 β值较小时， X 的极限值随γ 增大而同步递增.当 β>10 时， X-E 曲线因 γ 的

改变而引起的差值已经很小，其影响完全可以不计.

β 与 Xm 及。的关系 Xm 代表伏安曲线上最大无因次量电流， 图 8 是根据式(18)计算

的不同。时 β 与 X囚的关系.由此可知，当 β>0 时， Xm 趋近于 1.

根据上述，可以获得如下结论，对于微环电极上常规脉冲伏安法选择β>10为宜.
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圈 2 不同 β或γ 的X-E 曲线 图 8β 与 Xm 的关系
Á: a~fβ 依次为∞; 10; 5; 3; 1; 0.1, B: a， β=10， γ 依次为 P=0.05， γ=10 

1ω0;100;10; 各曲线重叠， b， c， d ， β=1， γ 依次为 1∞0;1∞;10 a~c， θ 依次为 1∞;1; 0.01 

实验

仪器 EG & G P ARO Model 270 电化学系统(美国 Prince古on 公司).特制的E 型电解

袍，外加夹层水套，可以借超级恒温器逼入恒温水以保持实验温度在 25土0.500. 三电极系统，

参比电极为饱和甘录电极，对电极为铀丝，工作电极为金和铀微环电极，微环电极的制作方法

见文献[4]. 电极 I 为'1'0=50.0μm 的销微盘电极，电极 II 为'1'2=， 21. 6μm， ω=2.5μm 的金

微环电极，电极 III 为'1'2=100.9μm， ω=0.1μm 的销微环电极而三种电极的γ值依次为

.0 .5, 9.14 和 1010.

试剂 K4Fe(ON)6 标准溶、液和 0.5mol.dm-3 KOl底液均用分析纯级试剂按常规方法配

制.蒸锢水经石英亚沸蒸榴器两次蒸锢纯化.

方法 配制一定浓度的 K4Fe(ON)6 溶液，内含浓度为 0.5mol.dm-3KOl 的支持电解质，

将其放入电解池中，逼入纯氮气除氧后，用上述电化学仪器测寇常规脉冲伏安曲线、底液的残

余电流每次测定均予以扣除，仪器的电流和电位值均经过校正.

结果

￥ 

最大电流(im)与浓度的关系 在 0.5 mol.dm -3KOl底液中，测得不同浓度的 K4Fe(ON)，

常规脉冲伏安曲线的也两者间呈线性关系，直线通过原点，与理论相符，图 4 为结果之一.

β与最大电流的关系 固定 δ 而改变 τ 值，借此可以测得不同 β时的儿，结果见图 5A(实

验值以小圈表示)，它与理论计算曲线(以实线表示)相符合.

实验曲线与理论曲线的比较在 0.5mol.dm-8KOl底液内含l).00 X 10-8 mol. dm-8 

K4Fe(ON汩的洛液中，测定其常规脉冲伏安曲线，结果见图 5B. 实线为实验值，点线为理论

掏钱. a, b, c 为依次用电极 III，口， 1 测寇的结果，可见理论与实验结果相符合.
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图 5 β 与 im 关系(A丁及实验与理论曲线

At tf旦 III， 8'=0.02日 ， v理20mY(s， c&=5.ωX 10-3 mol. dm-8 
E当 : 0=0.05日， τ'=0.1日， v=20m飞了 /s ， D= 6.34x J 0-6cm2儿[7] (本

文计算均用此值)
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The Theory of Reversible Wave for Normal Pulse Voltammetry 

at Micro-ring Eledrode and Its ExperimentaI Verification 
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Ab自trac古

The equation of normal pul日e vo1tam血的ry for reversible wave a古 micro-ring

elec古rode and i古s curren古-po古en古ial charac古er目 are presen古ed and discussed in this 

paper. Te的日 are carried ou古古o verify 古he equation and 古he 古heore古ical conclusion日 are

in good agreemen古 wi古h experimental data for K4F、e(CN)(j in 古he presence of 0.5 

皿，oljdm3 KCl at gold and platinu皿 electrode.


