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阶梯扫描催化伏安法及其卷积和导数的研究

莫金垣势 郑家龙
〈中山大学化学系p广州1 ， 610275)

本文系统研究了静态电极下阶梯扫描平行催化伏安法及其各阶导数卷积和导数的理论.推导了

这一伏安法的催化电流及其各阶导数卷积和导数的理论方程，在此基础上建立了一组简便测定他

学反应速率常数的新方法.并以 Ti(IV)-KCIOa， Ti(IV)-.NH20H, Yb(III)-KNOa 和 Yb(III)­

NaNO~ 四个平行催化体系从实验七验证了理论的正确性，同时用本文提出的新方法测定了这四个

体系的化学反应速率常数p 结果良好.

阶梯扫描伏安法由是根据法拉第电流衰减较充电电流慢，在阶梯停留时间内，待充电电流

衰减至可忽略程度啕才进行电流取样，从而大大减少了充电电流的影响，可使检测下限降低;与

灵敏的催化伏安法相结合能使灵敏度提高，进一步与去卷积[2J 和导数伏安法相结合，能使这些

方法的优点得到充分发挥，使灵敏度和1分辨率更进一步提高，并获得影响因素较少的测定化学

反阿速率常数的新方法.这方面的理论研究尚未见文献报道. 本文对此作系统的研究，推导

其理论方程，并用实验加以验证.

考虑下面的平行催化反应体系:

理论

。+ne 苓=主~R

kJ 
R+Zτ=0 

kb 

假定: (1) 电极反应为可逆. (2) 氧化剂 Z 为非电活性物质，而 c~>>co， C~:::势。R ， C;' 可视为常数.

(3) kf >>儿，即不考虑逆向反应. (4) 电极反应前不存在 R，扩散系数 Do=DR=D. (5):悬乖f

电极作平面电极考虑，其扩散为线性扩散.

以 Fiek 第二庭律建立下列偏微分方程:

。怡。但， t) _ n fJ2,'Co(x , t) 
----ai一一=Do ot +hdo巾，吟

。CR(旦i2... =Dn Ô2CR怡，到-36ROM-MMZsS) 

(1) 和 (2) 式满足下列初始和边界条件:

X~O， t=伐。o(X， 0) =C~， CR(X)o 0) =0 
E• 00 , t>Oj CO(X， 古)→C~， CR(a;, t) • o 
:v =0, t>O与 CR(O， t) =C~-CO(O， 对
[Co(O , t)/CR(O, t)J =exp{nF[BJ (t) -E1!2J/ RT} 

1939 年 8 月 15 问收到.国家自然科学基金资助的项目.
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Dn 生4巳Jl= -Do 生豆0， t) = i(t) 
öx -.. ö;; nF A (7) 

根据 (3) 和 (4)式的初始和边界条件，对 (2)式进行 Laplace 变换、求解、取导，仇入 (7) 式的
Laplace 变换式得:

;rc(s) =nF AD1/2(S十hfCZ)1/2tR(OF s) 

由 (5) 和何)式得z

CR(O, t) =-:; c; 丁了一~… σ2φ(αt) 

式中:
E(t) =Ei十j .tJE=Ei+ .tJE(t一ατ+τ)/71

AE 为阶梯增量
j=l, 2, 3,… , j= 何-ατ十τ)/τ

αt刊F .tJE/R11rç

τ 为阶梯停留时间， α=rç'/rç， rç' 为电流取样时间.

对于第一个阶梯(即当 j=l) ， 将 (9) 式 Laplace 变换代入 (8) 式得:

ic1 (s剖)=nFAD明(归s十ktρC;)1/2，与'C~CÞ1(ωα创#到)，γ///

对(口12勾)式反 Lap抖la朋βe 变换得在第一个阶梯的催化电流:

ω) =nFAD1/2c掉1(时)1 护/2 erf (k川十一Lexp(-kt)|
L 州、I Jr U J 

式中 k=kfC~

由 (13)式类似的方法，根据叠加原理得阶梯扫描的催化电流方程.

弘仰州(臼ωs均←)=山D 叫CÞJ儿刷(
觑.'-1 f 

4 罢手I(at) ik]./~err[k(J-}十α)τ]l r叫1句:rí[k(J--j-l>-" --> 1 

1 xp(-E(J…归 α)τ]- 一一一王一一~
'Vó7Ii \.ci -J 于0.)τ)何(J-j-l+αjτ 

·叫

式中 J 为总的阶梯数. (:14)式适合于电流同时受化学反应速度和扩散速度控制的情况.

电流完全受化学反应速度控制

当 hατ>5 时

e)'f[k(J - j十α〉 τJ 1/2， erf[k(J - j一 1十α〉τJ1/2 和 erf(归到1/2→1 ，

exp[ -k(J - j+α)吨， exp[ -k(J - j-1+ α〉丙和 ÐXp( -kατ)→O. 

则 (14)式简化为:
ι (t) =nF AD1/2(kfC~)1/2c~cþ(at) 

E(t)=El!2 半波电势

其 f，-E 曲线为 S 形，极限催化电流为:
q,Cd =而FAD1!2(ktcD1/2CÒ 

(1) 去卷积和各阶导数卷积催化电流方程

将(15)式进行卷积(半积分)得:

mds〉=￡二 ic(t) =nFAD1/2(krC~)叩/2C~ 币;;二72叫

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 
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对 (17)式求 β+1 次导数得:

ω去}一 费 1/2 肌~)骨俨+}l
?n~Il+1 )(t) = 一-:-::-:-r 仇 (t) 一听FAD1/2(kf c;') α 句 ，们 1 、 φ何吟 (18) 

dty~. ， d(αt) 川 '-2 J

β =0、 1 分别表示去卷积(半微分)和二阶导数岳积 ().5 次微分).根据 G1一算法四， (18) 式

中

d〈 β+卦
1 、 φ(α吗

d(αt)"~ '2"' 

/ T \. \./-叫) r 1 .T-1 r I íÌ一 (β 斗) I 1 
ι( 二) - ~有αt)+-~ Y 、寸~一_L___\ 】/」仙(←·τ)H (19) 
\时 I LT\ ~u/ ' rl _(β十五)p":1 [(j十 1) T L- ,- ,,-/..J J 

L \1'""' 2/J 

(2) 各阶导数催化电流方程

将(15)式进行β 次导数得:

dß 
6:β)(t) =-面74c(2)=nFADM(hd)1/2dcZIE百万 cþ(at) (20) 

β=1、 2 分别表示一阶导数和二阶导数.

同样根据 G1-算法， (20)式中
dβ ( J \ß L!-J _..<\ '-

1 '~-i r(j-β) rl-. f_f.._ ':_\11 一→~φ(耐) é( 一-)才φ(αt) 十一一一一-L 一一一一-φ[α(t-jτ)H (21) 
d(at)ß T ,--/ \ω I L

T ,--/ • 
r( 一 β) Ñ r(j+1) T L- ,- J"/..J J 

将(18) 和 (20)式编程得相应的理论曲线见图 1 和图 2.

吗
-
A阳

吨
-
L

.-L~ 

__ 

L_.L~ 

。 -la
nF[E(t)-E川ljRT

图 1 阶梯催化电流导数卷积理论战形

-l. 0 
L 

10 0 -10 
nF[E(t) -EmlIRT 

图 2 阶梯催化电流导数理论波形

Y 阳F-l1
1. β~O ， b=l: 2. β=1， b-勾

3β=2 ， b=10.4 

Jβ 

Y口司司ïd(αt)

1.卢=0 ， b"=l; 2. β=0.5 ， b=2.24; B.β=1.15 ， b=6.59 

电流完全受扩散速度控制

当 C~ ，=o 时

。rf[k (.J - j 十α)τY12， erf[k(J -j-l+α〉 τJ1/2 和 erf(ka't") 1(2• o 
oxp[ - k(J- j十α) 'tJ , exp [ -- k (J - j -1十 α)τ] 和 exp( -元ατj一叫

则 (14) 式变为:
1 rφJ (时) '~~ _l ( , \ r / 7 _", _. \ -1 /2 / T -f," _1 IO"l 1 4从) ，=叫i'AD1(句:「士士十一 . I _.一十二 φj(at) [(J 

_ 
j十α) 川一 (J - j-1十α) -1(:'J ~ 

飞I Jj τL ...; a 2=1 - I 

(22) 
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用叠加原理对不连续函数 φ(αt)进行去卷积(半微分〉得z

d1
/
2 

I /,' 1 rφJ(at) .~ 1 ,. .'\r/ -r •. '-_1JQ /-r • ..... "-_1/ 0-. 1 
百忡忡t) 口忑言i77+pj(d〉 [(J~川)-1/2_ (J - j-1+0:)叫j

(23)式代入(22) 式得:

到 (24)式求导得:

.:11 ,2 
tL.(t) =nF .AD1/2al/2c~丁芒力ï2 φ(时)

d(创)11 且

(ß+ i\c) 

也，~ß)=号以归F.ADa(ß巾。毛， . 
α飞at)'~T2J

对 (24)式卷积(半积分〉得:

各阶导数卷积为:

叫(t) =在二仇。) ==nF.A叫φ(at)

m~ß)(←才号叫(们nF.AD1/2aß， 铮 dß丁 φ(αt)。o d(at) 

测定化学反应速率常数的新方法

(23) 

(24) 

(25) 

(2ô) 

(27) 

以上(15) 和 (26) ， (18) 和 (24)及 (25) ， (2J) 和 (27)等分别彼此具有相同的曲线形状，将它

们相互比较得:

ic(t) 一饥~(t) _ m~ß+1 )(t) _ i [f3)(t) 
一一-一一一一-一=→7一一一←一一一= (kfC~)1/2 (28) m.(t) 也 (t) 饨 )(t) 叫气功

根据 (28)式，改变吨的量p 测得以t) (当 c~=O 时)和一系列 ic(别的曲线，并求其各阶字

数在积和导数曲线上相互对应的峰电流，选择(28)式左边任一项对(C~)1/2 作图，斜率为时/2，

;!t平方即为此显然这类测定岛的方法较其他方法简便，影响因素较少，但仅适合化学反应

速率较快的情况(kr();';'>5).

实验

主要仪器 PAR 384-A 型极谱仪，通过 RS-232 串行异步通讯接口，外联 Apple II 微型

计算机系统，将 384 仪所测量的数据通过串行接口送到 Apple II 上，采用高级语言进一步作

数据处理，同样可自动量峰高、峰电位、绘图和作表格，较原 384 仪灵活.所用绘图仪为 W-80

绘图打印机(日本) . 

LB801 型超级恒温槽系辽阳恒温仪器厂生产. 84-A 型数字 pH 计系西江电化学仪器r

生产.
选用验证的催化体系E←6)

(1) TiÛ (0204)~-+2H+十@芋土 Ti(02Û4) 2"+H 2û 
• 

6Ti(02Û4) 2"+Olûi十3H2û→MIW2ω甘H++Ol-
(2) TiÛ(02Û4)~一十2H+十@芋土 Ti(02Û4) 2"+H2û

t 
、v

Ti(02Û公)正十 2NH20H-→'l.'iÛ(O:aO.)~一+H20+2NH2
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(3) Yb3++e ~生 Yb2十

七一一一-一一一一一↓
Yb2++NO;十2H+ 一一~ Yb8+十NOi+H2。

但) Yb3+十片土 Yb2+
，、

• 
Yb2十十 NO豆十2H+ 一一~ Yb3 ←十NO↑十H20

实验条件 所有实验结果均经最小二.乘法处理.

表 1 实验条件

(1: 刁-z-:;、r 沮 度 τ j7,; 扫描电(V!还) 范[:J.!
(00) (s) (m\ 、1

Ti-}二U103 25.0士 0.1 0.2 1(; • 10->-0. 1Ì3 
'l'i-NH00H 25.0土 0.1 口 .2 10 一 0.05-:> -_ 0.0注
Yb-KNO" 2fí.0 士 0.1 1J .2 1(: -1. 15 •• 1.í'" 
1γb叩-}J:， 1'\ (斗2 25.0 士 O.l 2.2 111 1.1\ ._>- 1.(口

.241. 

pH 氧。f化(m剂01浓/1度J) ìm N 2 底液赞
(min 

1 0.100 5-6 A 
1 。 .050 5 R 
5 1.0X] I)-3 5 f、 J

5 1.0 X 1门 3 5 C 

若底f夜 (mo1/L) ./1.: H2Sυ4 0 . 4 .， H丛'21)40.1 ， (NHρ2804 1. 5; B: 1l2:::l040.1 ,H20Z040.1 , (NH4)2SI)41.1; C: NH40l 
0.1 , KI 1.0><10-3• 

结果

阶梯扫描平行催化各阶导数卷积和各阶导数电流波形 记录以上各体系的常规催化电

流、去卷积和二阶导数卷棋、一阶导数和二阶导数的催化电流，其波形与图 1 和图 2 的理论曲

线是一致的.

电活性物质浓度与峰电流的关系 根据理论方程(15-20)，常规催化电流及其各阶导数

卷识和各阶导数电流均与电活性物质的浓度 c~ 成线性关系，同下列体系和政度范围从实验主

验证了其正确性. (1) Ti-H20i)cK0l3 体系: Ti(IVl浓度为 10→和 10-Gmol/L 范围. (2) 

Ti-H 20 20 4- NH20H 体系: 'l'i(IV) 浓度为 10-4、 10-;) 和 10-G mol/L 范围. (3) Yb-Na,N02-

NH40l体系: Yb(III)浓度为 10-6 和 10- 7 mol/L 范围. (4)Yb-KN03 -NH40l体系: Yb(III) 

浓度为 10→和 10-6 mol/L 范围.

氧化剂浓度与峰电流的关系 实验结果证明以七所用的四个催化体系的氧化剂浓度的平

方根均与相应的常规催化电流及其去卷积和二阶导数卷积、一阶和二阶导数的电流成良好的

线性关系，与 (15) 一 (20)式所推得的理论方程结果一致.

峰电流与阶梯停留时间 τ 的关系 固定阶梯电压增量iJE=10mV，分别观察了四个体

系的常规催化电流及其去卷积和二阶导数卷积、一阶和二阶导数电流的峰高随 τ 的变化关系，

分别以 m:p 对 f川、 mfp 对7:-3/!!、 4:p 对 7:-1、日p 对 τ-2 作图，均得到良好的线性关系.而常规
桩化电流与 τ无关.实验结果与方程(18) 和 (20)式所示相符.

重现性

表 2 重现性

{丰 F写J才、
l包c沾E刊(m物01质/1浓J) 度 测量次数

相 对 本J; 准 偏 差 (%) 
I cp 何1'cp 仰俨cp ~.op gw e。

• 
Ti…KC103 4.00 >< 10-5 1} 0.20 。 -32 0.33 0.20 0.76 
Ti-NH20H 8.00 X 10-5 9 。 .4.'5 。.46 0.67 。 .44 2.0 
Y b-Na:N0 2 5.00X 10-5 !) 0.49 0 .45 0.62 0.49 2.1 
Yb-K:',03 2 .00x 10-5 9 0.10 。 -33 0.77 0.13 1.1 
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由表 2 得知，去卷积(半微分)，一阶导数及二阶导数在积(1.5 次微分)的重现性较吁，但

二阶导数则重现性相对较差，更高阶数的重现性会更差，因此测定拟取用1.5 次以下由分为

宜.

化学反应速率常敬的测定 按 (28)式提出的方法测得表 3 所列!在化体系的化学反应速率

常数与文献川ßJ报道的堪本一致.

表 3 测定的化学反应速率常数 (25 0 C)

tl二 F?FJ 气L
k平(T川1101 '8) 

i~!U M :5,: 11', rtr. r'f~Yr)f~llr)[ ;'í:吃 /Jj
!在i

均值 cu(mol/L) 

Ti-KOI03 5 .1:ï x 1O.} 10 2.00X 10-4 A 

Ti-NHl)H 33 , 9 3 2.00X 10-4 D 
γfKX刁)'.i O.， 岳.67X 107 3 l.o0x 10-4 。

Yb-KNO" 5.99X106 2 l.(JuxlO õ 

骨Jn~液 A、 G 与表 1 同; D(moIjL): H 2S04 O.哇. H20204 0.1, (NH4) 2804 1 .4. 
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A Study on Catalytic Voltammetry with Staircase PotentiaI 

Ramp and Its Convolution and Derivation 

Mo , Jin- Yuan* Zhe口g咱 Jia一Long

(Chemist叩 Depa?trnenr， Zh阳gshan Unive1'sity G侃ngzhou， 51(1275) 

Ab的rao古

.243. 

This paper inve的igated systemabioa11y on the 尬。ory of oata1y-bio vo1如mm的ry

wi th staüease potøn七;ia1 r .amp 的 a 时的ionarye1eo七rode. First，也he 七heore虹。a1 equations 

of ea七a1y乞io curren七 and its a11一order deriva七ive oonvo1u忧on and deriva七ion ourren七日

were deduced; Seoond, a series of new 囚的hods bo measure 恼。 ra怡。onsta的 of a 

chemioa1 reac挝on， k t , were estabHshed basing on 七hese equations. These new m的hods

ca且 be ex pressed as 毛he following equabion: 

于nSβ+1)(t) _ iSß)(t) _, (l.，..，，\~ 
一一一-一--市六寸 ， (kfC~)古
4俨(古)饥Cf> (t) 

Where C~; is oxidan右。oncen1<1'a tion;ι 世1e c时aly妇o onrren七;例c，也he convo1时ion

oa恼1y七io ourre的;也吐1e simp1e electrode reaction ourrent; 竹马，也e oonvo1ubion 

ourren古 of is; β=0， 1 ， 2，… j_s七he order of deriva书ion. Third, four cata1ytio sys右。皿S，

Ti(IV)-KOlOs, 'I'i(IV) • NH20H, Yb(III)-KNOs and Yb(III)-NaN02 were used 击。

北~st 七he bheory , and the resu1七s showed 古he oorrøo书ness of 书he theory; and 1ast, the 

va1ues of kf fo1'古hese four experime时a1 sys切皿s were deter皿ined a丑d lihe resu1也s

howed thø advan七ages of -the 丑。W 囚的hods.


