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用于测定化学需氧量的三维多孔钛复合
电化学传感器的制备

刘海涛１ꎬ陈玉石２ꎬ邸雪梅２ꎬ颜家保１∗ꎬ鲍彦舟１

(１.武汉科技大学化学与化工学院ꎬ煤转化与新型炭材料湖北省重点实验室ꎬ湖北 武汉 ４３００８１ꎻ
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摘要:以三维多孔 Ｔｉ 为基底、Ｓｂ２Ｏ３－ＳｎＯ２ 和 α－ＰｂＯ２ 为中间层、β－ＰｂＯ２ 为表面活性层制备了一种用于化学需氧量检测的

新型电化学传感器ꎬ并考察了该传感器的电化学特性ꎮ 结果表明ꎬ该传感器最优的 ＣＯＤ 检测条件为:电解电位 １􀆰 ６ Ｖꎬ支持电解

质 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度 ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ５~１１ꎮ 最优检测条件下该传感器在 ５０~６００ ｍｇ / Ｌ ＣＯＤ 标准葡萄糖溶液中呈现良好的线性响应

性能ꎬ检出限为 ８􀆰 ３７ ｍｇ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎮ 实验研究了 ６ 种不同有机物的 ΔＩ 与 ＣＯＤ 的线性关系ꎬ发现有机物种类会影响羟基自由

基的消耗速率ꎬ进而影响检测标准曲线与检出限ꎮ 为了减少误差ꎬ在测定水样的 ＣＯＤ 时ꎬ应根据水中有机物种类按照相应的比

例建立工作曲线ꎮ
关键词:三维多孔钛ꎻＰｂＯ２ 电极ꎻＣＯＤꎻ电化学法ꎻ羟基自由基

中图分类号:Ｘ８３２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)１０－０２４６－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.１０.０４４　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｍａｎｄ

ＬＩＵ Ｈａｉ￣ｔａｏ１ꎬ ＣＨＥＮ Ｙｕ￣ｓｈｉ２ꎬ ＤＩ Ｘｕｅ￣ｍｅｉ２ꎬ ＹＡＮ Ｊｉａ￣ｂａｏ１∗ꎬ ＢＡＯ Ｙａｎ￣ｚｈｏｕ１

(１.Ｈｕｂｅｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｎｅｗ Ｃａｒｂｏｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｗｕｈａｎ ４３００８１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２.Ｐｅｔｒｏ￣ＣｙｂｅｒＷｏｒｋｓ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００１２０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｎｏｖｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｍａｎｄ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｒｅｅ￣
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｏｒｏｕｓ Ｔｉ ａｓ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎬＳｂ２Ｏ３ ￣ＳｎＯ２ ａｎｄ α￣ＰｂＯ２ ａｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｌａｙｅｒꎬａｎｄ β￣ＰｂＯ２ ａｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ.Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ ａｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ. Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ＣＯＤ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ １􀆰 ６ Ｖꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
(Ｎａ２ＳＯ４) ｉｓ ０􀆰 １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬａｎｄ ｐＨ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５－１１.Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ａ
ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ５０ － ６００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ ＣＯＤ ｓｔａｎｄａｒｄ ｇｌｕｃｏｓｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬｗｉｔｈ ａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ８􀆰 ３７
ｍｇ􀅰Ｌ－１ (Ｓ / Ｎ＝ ３).Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ΔＩ ａｎｄ ＣＯＤ ｏｆ ｓｉｘ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｉｔ ｉｓ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｃａｎ ｂｅ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬｗｈｉｃｈ ｆｕｒｔｈｅｒ ｈａｓ
ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｅｒｒｏｒꎬ ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｗｈｅｎ ＣＯＤ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｓｅｎｓｏｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｔｉｔａｎｉｕｍꎻ ｌｅａｄ ｄｉｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎻ ＣＯＤꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ

　 收稿日期:２０２２－１１－２３ꎻ修回日期:２０２３－０８－１６
　 基金项目:湖北省技术创新专项重大项目(２０１７ＡＣＡ１７９)ꎻ武汉科技大学“十四五”湖北省优势特色学科(群)项目(２０２３Ｂ０５０１)
　 作者简介:刘海涛(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎻ颜家保(１９６４－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ研究方向为废水生物强化及深度处理ꎬ通讯联系人ꎬ９７２７８７４４５＠

ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 废水中的有机物种类繁多ꎬ常用综合性指标

ＣＯＤ 间接表示其中有机物的含量ꎮ 目前 ＣＯＤ 检测

的国家标准方法是重铬酸钾法ꎬ其操作是在强酸性

介质中加入过量强氧化剂 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 回流消解水样ꎬ
然后用滴定法滴定 Ｆｅ(ＮＨ４) ２􀅰(ＳＯ４) ２ 确定剩余氧

化剂的量ꎬ并通过计算换算为单位体积水样所需要

氧当量数[１]ꎮ 该方法准确性高ꎬ然而检测程序多、
耗时长ꎬ无法满足实时监测的要求ꎬ并且检测过程中

需要使用价格昂贵的 Ａｇ２ＳＯ４ 和剧毒的 ＨｇＳＯ４ 等试

剂ꎬ存在二次污染的风险ꎮ 电化学 ＣＯＤ 检测法是一

种电催化氧化法ꎬ通过外加电势直接或间接在阳极

表面氧化水中有机化合物ꎬ利用水中不同有机物浓

􀅰６４２􀅰
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度对应产生电化学信号的变化来实现 ＣＯＤ 的定量

分析ꎮ 电化学法因检测准确、无二次污染问题、检测

周期短、线性范围大ꎬ被认为是一种很有前途的新型

ＣＯＤ 检测方法ꎮ
电化学法检测 ＣＯＤ 的关键很大程度上取决于

阳极材料ꎮ 近年来对石墨电极[２－３]、掺硼金刚石电

极(ＢＤＤ) [４－５]、ＰｂＯ２ 电极[６－１０] 等阳极材料进行了大

量研究ꎬ并取得了一些突出成果ꎮ 由电沉积法制备

的 ＰｂＯ２ 电极因工艺简单、成本低廉、析氧过电位

高、导电性和耐腐蚀性好等优点而备受青睐ꎮ 然而ꎬ
以钛片为基底的 ＰｂＯ２ 电极因内应力大而容易造成

镀层脱落ꎬ在实际的检测应用中受到限制ꎮ 因此ꎬ研
究人员试图通过不同的方法对 ＰｂＯ２ 电极进行改

性ꎬ如更换基底材料、引入中间层、掺杂粒子等ꎮ
与致密的平板钛基底相比ꎬ采用具有三维孔隙

结构的多孔钛材料ꎬ有利于提高 ＰｂＯ２ 活性层的比

表面积ꎬ为催化氧化反应提供更多的活性位点ꎬ且较

大的孔隙率可有效补偿基底内部与表面活性层间产

生的内应力ꎬ避免了活性层裂纹的产生ꎮ 基于以上

考虑ꎬ本文中采用三维多孔 Ｔｉ 为基底ꎬＳｂ２Ｏ３ －ＳｎＯ２

和 α－ＰｂＯ２ 为中间层ꎬβ－ＰｂＯ２ 为表面活性层ꎬ制备

出性能优异的多孔 Ｔｉ / Ｓｂ２Ｏ３ － ＳｎＯ２ / α － ＰｂＯ２ / β －
ＰｂＯ２ 电极ꎬ并研究其用于 ＣＯＤ 检测的电化学传感

特性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作站ꎬ上海辰华有限责任

公司ꎻ紫外 －可见分光光度计ꎬ日本岛津公司ꎻｐＨ
计ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公司ꎻ磁力搅拌器ꎬ
金坛市易晨仪器制造有限公司ꎻ超声波清洗机ꎬ昆山

美美超声仪器有限公司ꎮ
ＨＮＯ３、Ｐｂ(ＮＯ３) ２、ＮａＦ、Ｎｉ(ＮＯ３) ２、Ｎａ２ＳＯ４ꎬ国

药集团化学试剂有限公司ꎻＣｕ(ＮＯ３) ２、溴甲酚绿、
ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ、ＳｂＣｌ３ꎬ阿拉丁科技有限公司ꎻ葡萄糖ꎬ
天津市永大化学试剂有限公司ꎻ多孔钛ꎬ盛世景新新

材料有限公司ꎮ 本实验所有用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 多孔Ｔｉ / ＡＴＯ/ α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极的制备

将 ２０ ｍｍ×２５ ｍｍ×０􀆰 ８ ｍｍ 的多孔钛片分别用

３２０、６００、１ ０００ 目的砂纸抛光使其表面均匀ꎬ然后将

抛光的多孔钛浸入质量分数 １０％ ＮａＯＨ 溶液中

１ ｈꎬ随后在 ８５℃下用质量分数 １５％草酸溶液刻蚀

１ ｈꎬ用去离子水冲洗干净ꎮ 采用热沉积法[１１] 在多

孔钛表面形成 Ｓｂ２Ｏ３－ＳｎＯ２(锑掺杂锡ꎬ简称为 ＡＴＯ)
底层ꎮ

取 １００ ｍＬ 含 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰｂＯ
的碱性电镀液于烧杯中ꎬ以多孔钛 / ＡＴＯ 电极为阳

极ꎬ铜片电极为阴极ꎬ在室温、搅拌条件下ꎬ恒电流密

度 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电镀 ２０ ｍｉｎꎮ 电镀结束后ꎬ用去离子

水反复清洗ꎬ得到呈黑色状的 α－ＰｂＯ２ 电镀层ꎻ然后

以多孔钛 / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ 电极为阳极ꎬ两侧平行放置

铜片电极为阴极ꎬ在 ５５℃、搅拌条件下ꎬ含 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｐｂ(ＮＯ３) ２、０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ(ＮＯ３) ２、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３、
０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＦ、５ ｇ / Ｌ Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 的电镀液中恒电

流密度 ２５ ｍＡ / ｃｍ２ 电镀 １ ｈꎬ之后用去离子水冲洗

干净ꎬ得到呈海蓝色的 β－ＰｂＯ２ 电镀层ꎮ 通过以上

操作步骤即可得到多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２

(Ｎｉ)电极ꎮ
１􀆰 ３　 电极表征

采用 Ｃｕ Ｋα 源(λ ＝ ０􀆰 １５４ １６ ｎｍ)的 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤꎬ扫描速率为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０° ~
８０°)分析晶体结构ꎻ通过扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ加
速电压为 ２０ ｋＶ)研究电极的形态和组成ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能分析

电化学性能测试是在电化学工作站 ＣＨｌ７６０Ｅ
上进行ꎬ测试系统为三电极体系ꎮ 工作电极为自制

的二氧化铅电极 (有效面积 ４􀆰 ０ ｃｍ２ )ꎬ对电极为

１０ ｍｍ×１０ ｍｍ 的铂片电极ꎬ参比电极为 ＡｇＣｌ / Ａｇ 电

极ꎬ以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液为电解液ꎮ 当施加适

当的电位ꎬ稳定后记录空白电流( Ｉｂｌａｎｋ)ꎬ然后注入

５ ｍＬ 待测样品ꎬ产生响应电流值( Ｉｒｅｓｐ)ꎬ净响应电流

(ΔＩ＝ Ｉｒｅｓｐ－Ｉｂｌａｎｋ)与水样中的有机物浓度相关ꎮ 为消

除电极表面残留有机物的影响ꎬ每次测量后ꎬ在
１􀆰 ８５ Ｖ 恒电位下、０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中采用时

间－电流法将电极活化 １２０ ｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极表

面形貌及晶体结构

对所制备的电极进行 ＳＥＭ 表征ꎬ由图 １ 可以看

出ꎬ电沉积法制备的 ＰｂＯ２ 镀层结晶状态良好ꎬ晶粒

呈八面体结构ꎬ排列紧密ꎬ分布均匀ꎬ八面体二氧化

铅晶核大小为 ２~４ μｍꎮ 粒径越小ꎬ比表面积越大ꎬ
因而电极表面可以产生更多活性位点ꎬ增加多孔钛

电极的析氧电位ꎮ 实验还测定了多孔钛电极的

ＸＲＤ 谱图ꎬ如图 ２ 所示ꎬ二氧化铅活性层在 ２θ ＝

􀅰７４２􀅰
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３２􀆰 １°、３６􀆰 ５°、４８􀆰 ５°、５８􀆰 ０°、６２􀆰 ３°、６６􀆰 ７°有明显的衍

射峰强度ꎬ但 ２ 种电极的结晶度存在较大差异ꎬ含
α－ＰｂＯ２ 层的多孔钛电极衍射峰更加尖锐、强度更

高ꎬ表明其结晶度更高ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 １　 电极的 ＳＥＭ 图

１—多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极ꎻ

２—多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极

图 ２　 电极的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极电

化学性能测试结果

图 ３ 为(ａ)多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)
电极和( ｂ)多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极的 ＬＳＶ
(线性扫描伏安法)曲线ꎮ 从图中可以看出ꎬ２ 种电

极的析氧电位分别为 １􀆰 ８０、１􀆰 ８５ Ｖꎬ差别不大ꎬ可能

是因为 ２ 种电极的制备过程相同ꎬ电极表面形貌也

基本一致ꎮ 但是在相同电压下多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α －
ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极的电流值更大ꎬ表明含 α－
ＰｂＯ２ 活性层的多孔钛基二氧化铅电极表面活性位

点更多ꎬ能够产生更多的􀅰ＯＨꎬ并且检测过程中还发

　 　 　 　 　 　 　

１—多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极ꎻ

２—多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极

图 ３　 ２ 种电极的 ＬＳＶ 图

现含 α－ＰｂＯ２ 的多孔钛电极对难降解有机物具有更

好的电流正响应ꎬ有利于 ＣＯＤ 检测ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ将多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２

(Ｎｉ)电极在 １􀆰 ５０~１􀆰 ８０ Ｖ 范围内进行恒电位电解ꎬ
当注入葡萄糖后ꎬ可以获得响应电流且在长时间内

保持稳定ꎮ 多孔钛表面由于有着较高的孔隙率ꎬ显
著提升了活性位点数量ꎬ而活性位点越多ꎬ越有利于

􀅰ＯＨ 与有机物发生反应ꎮ􀅰ＯＨ 因自身发生的分解、
复合以及与有机物反应而被消耗ꎬ为补充􀅰ＯＨ 的消

耗量ꎬ阳极电流相应增加ꎬ该增加值大小与􀅰ＯＨ 的

补充量呈线性关系ꎮ图 ５ 是利用多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α －
ＰｂＯ２ / β－ ＰｂＯ２ ( Ｎｉ) 电极在 １􀆰 ６０ Ｖ 恒电位下ꎬ向

４５ ｍＬ、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 空白电解液中连续注入

５ ｍＬ 浓度为 ２ ０００ ｍｇ / Ｌ 葡萄糖产生的响应电流变

化ꎮ 电解液中注入 ５ ｍＬ 葡萄糖后ꎬ产生响应电流并

在 ５０ ｓ 内就达到稳定ꎬ之后持续注入葡萄糖溶液ꎬ
产生的电流响应值增大且正比于所注入葡萄糖浓

度ꎬ这表明该三维多孔钛电极是用于 ＣＯＤ 检测的出

色分析传感器ꎮ

１—１􀆰 ５０ Ｖꎻ２—１􀆰 ５５ Ｖꎻ３—１􀆰 ６０ Ｖꎻ４—１􀆰 ６５ Ｖꎻ

５—１􀆰 ７０ Ｖꎻ６—１􀆰 ７５ Ｖꎻ７—１􀆰 ８０ Ｖ

图 ４　 不同施加电位下电极对葡萄糖的

电流响应情况

图 ５　 向电解液中连续注入葡萄糖后电极的

电流响应情况

２􀆰 ３　 工作电极表面􀅰ＯＨ 产生情况

电解液中加入２０ ｍｇ / Ｌ 的溴甲酚绿ꎬ在 ２００ ｒ / ｍｉｎ
下以多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)为工作电

极进行恒电位电解ꎮ 以电解液的颜色变化及溴甲酚

􀅰８４２􀅰
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绿吸光度 Ａ 的减少量来初步判断多孔钛电极表面

􀅰ＯＨ 的生成情况[１２]ꎮ 从图 ６ 可看出 ６０２ ｎｍ 处溴甲

酚绿(ＢＧ)在 １􀆰 ６ Ｖ 恒电位下吸光度 Ａ 随着降解时

间逐渐减小ꎮ 说明在 １􀆰 ６ Ｖ 恒定电压条件下ꎬ电极

表面可以产生大量具有强氧化性能的􀅰ＯＨꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—１５ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４５ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎꎻ６—７５ ｍｉｎ

图 ６　 紫外吸收光谱图随电极恒电位电解

时间的变化情况

２􀆰 ４　 检测条件的优化

２􀆰 ４􀆰 １　 电解质浓度与电解电位

实验中使用 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液作为支持电解质溶液ꎬ
从而提高溶液的导电性ꎮ 研究表明ꎬ电解液浓度对

检测的背景电流值和响应电流值均有影响ꎬ因此需

要确定合适的电解液浓度ꎮ 图 ７(ａ)为在 １􀆰 ６ Ｖ 恒

电位条件下ꎬ多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电
极分别在不同浓度 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中的背景电流值

( Ｉｂｌａｎｋ)和 ＣＯＤ 值为 ４００ ｍｇ / Ｌ 的葡萄糖中净响应电

流值 ( ΔＩ)ꎮ 从图中可以看出ꎬ多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α －
ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极的背景电流值随着 Ｎａ２ＳＯ４

溶液浓度增大而增大ꎬ可能是因为电解液中 Ｎａ２ＳＯ４

电解质越多ꎬ越有利于增强溶液的导电性ꎬ然而当电

解液浓度高于 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ背景电流值变化幅度

较小ꎬ且净响应电流值几乎不变ꎬ可能是 Ｎａ２ＳＯ４ 浓

度过高ꎬ干扰了溶液中有机物的扩散ꎬ从而抑制有机

物与􀅰ＯＨ 的氧化反应ꎮ综合溶液导电性与经济实用

性ꎬ以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液作为电解质溶液ꎮ
如图 ７(ｂ)所示ꎬ背景电流值随着电位的增大而

增大ꎬ而净响应电流在 １􀆰 ６５ Ｖ 之前缓慢增长ꎬ在电

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)电解质浓度

(ｂ)电解电位

图 ７　 电解质浓度与电解电位对空白电流、
净响应电流的影响

位值大于 １􀆰 ７ Ｖ 以后ꎬ由于电极表面产生析氧副反

应ꎬ导致净响应电流值大幅增加ꎮ 因此ꎬ为了在较低

的 Ｉｂｌａｎｋ下获得较高的 ΔＩꎬ且不会产生析氧副反应ꎬ
应选择 １􀆰 ６ Ｖ 作为检测 ＣＯＤ 的最佳电解电位ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ｐＨ

图 ８ 考察了在不同 ｐＨ 的电解液中注射浓度为

４００ ｍｇ / Ｌ 葡萄糖溶液的背景电流值 Ｉｂｌａｎｋ与注射之

后的阳极响应电流值 Ｉｒｅｓｐꎬ通过 Ｉｂｌａｎｋ和 Ｉｒｅｓｐ的变化关

系来确定适宜的 ｐＨꎮ 如图所示ꎬ在 ｐＨ 为 ５ ~ １１ꎬ
Ｉｂｌａｎｋ与 Ｉｒｅｓｐ的变化均不大ꎻ当 ｐＨ 小于 ５ 时ꎬ Ｉｂｌａｎｋ 与
Ｉｒｅｓｐ明显下降ꎬ可能是随着溶液酸性增强ꎬ溶液中 Ｈ＋

浓度会逐渐升高ꎬ抑制了电极表面􀅰ＯＨ 的生成ꎬ不
利于 ＣＯＤ 的检测ꎻ当 ｐＨ 大于 １１ 时ꎬ由于电极表面

产生大量析氧副反应ꎬＩｂｌａｎｋ与 Ｉｒｅｓｐ急剧上升ꎬ向空白

电解质溶液中注入葡萄糖溶液时ꎬΔＩ 呈几何倍数增

加ꎬ原因可能是 ＯＨ－的大量存在破坏了􀅰ＯＨ 的反应

环境ꎬ不利于 ＣＯＤ 的检测ꎮ 因此在后续检测过程

中ꎬ采用 ｐＨ＝ ６􀆰 ５６ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液作为电

解质进行测试ꎮ

１—Ｉｂｌａｎｋꎻ２—Ｉｒｅｓｐ

图 ８　 电解液 ｐＨ 对葡萄糖溶液的影响

２􀆰 ５　 水中有机物的检测结果分析

２􀆰 ５􀆰 １　 不同种类有机物的 ＣＯＤ 值检测结果

分别配制草酸钠、乙酸钠、葡萄糖、果糖、苯酚、
邻苯二甲酸氢钾 ６ 种有机物的系列浓度水溶液ꎬ通

􀅰９４２􀅰
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过恒电位法检测各有机物不同浓度的空白电流值与

响应电流值ꎬ绘制阳极净响应电流值与 ＣＯＤ 值的线

性关系ꎬ所得结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ６ 种有机物 ＣＯＤ 值与阳极净响应电流值 ΔＩ 的

线性关系

有机物

种类
标准曲线

线性范围 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
Ｒ２

检测限 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

草酸(钠) ｙ＝ ０􀆰 ００２８２ｘ＋０􀆰 ４５７８５ ５０~６００ ０􀆰 ９９６ ５􀆰 １８

乙酸(钠) ｙ＝ ０􀆰 ００２９４ｘ＋０􀆰 ２７１９２ ５０~６００ ０􀆰 ９９３ ７􀆰 ２３

葡萄糖 ｙ＝ ０􀆰 ００２４ｘ＋０􀆰 ３６６６７ ５０~５００ ０􀆰 ９９７ ８􀆰 ３７

果糖 ｙ＝ ０􀆰 ００２３２ｘ＋０􀆰 １８９５３ ５０~５００ ０􀆰 ９９４ １０􀆰 ７０

苯酚 ｙ＝ ０􀆰 ００２０７ｘ＋０􀆰 ４４２３８ ５０~４００ ０􀆰 ９９４ １７􀆰 ２１

邻苯二甲

　 酸氢钾

ｙ＝ ０􀆰 ００１９０ｘ＋０􀆰 １３４１５ ５０~３００ ０􀆰 ９９０ １９􀆰 １３

从表中结果可以看出ꎬ６ 种有机物的阳极净响

应电流值与其 ＣＯＤ 值均具有良好的线性关系ꎬ且线

性相关性达到 ０􀆰 ９９ 以上ꎮ 然而ꎬ各有机物的斜率不

同ꎬ而斜率又表示其对 ＣＯＤ 检测的灵敏度ꎬ表明不

同有机物的检测灵敏度不同ꎮ 容易氧化的小分子物

质如葡萄糖、果糖以及草酸和乙酸的检测灵敏度相

对较高ꎬ斜率最高可达到 ０􀆰 ００２ ９４ꎬ而难降解的物质

如邻苯二甲酸氢钾只有 ０􀆰 ００１ ９０ꎮ 因此ꎬ在检测实

际水样时应采用与待测水样具有相似有机物混合比

例的标准溶液制作工作曲线ꎮ
以多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极恒

电位电解相同浓度的葡萄糖溶液ꎬ所得 ７ 次检测结

果如表 ２ 数据所示ꎮ 从表中可以看出ꎬ不同浓度葡

萄糖 ７ 次测试的相对标准偏差(ＲＳＤ)在 ３􀆰 １３％ ~
７􀆰 ９２％ꎬ说明所制备的电极具有良好的重现性ꎮ

表 ２　 恒电位电解法对不同浓度葡萄糖溶液检测的

重现性考察

葡萄糖

ＣＯＤ 值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ΔＩ / ｍＡ

测试 １ 测试 ２ 测试 ３ 测试 ４ 测试 ５ 测试 ６ 测试 ７

ＲＳＤ /

％

２１４ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ８０ ３􀆰 １３

４２８ １􀆰 １２ １􀆰 １０ １􀆰 １５ １􀆰 １４ １􀆰 １８ １􀆰 １２ １􀆰 １４ ７􀆰 ９２

２􀆰 ５􀆰 ２　 模拟水样 ＣＯＤ 值的标准曲线检测结果

将草酸钠、乙酸钠、葡萄糖、果糖、苯酚以及邻苯

二甲酸氢钾 ６ 种有机物按相同物质的量的比例配置

梯度 １００~１ ０００ ｍｇ / Ｌ 的系列标准溶液ꎬ采用所制备

的多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极为工作

电极ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 的中性电解质溶液ꎬ搅
拌速率为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ电解电位为 １􀆰 ６ Ｖ 条件下进行

恒电位电解ꎬ根据检测结果绘制 ＣＯＤ 值与净响应电

流值 ΔＩ 的工作曲线ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ两者线性相

关性达到 ０􀆰 ９９ 以上ꎬ线性方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ００１ ９０ｘ ＋
０􀆰 ２６８ ５７ꎬ检测限为 １６􀆰 ５８ ｍｇ / Ｌꎮ

图 ９　 混合水样的检测电流响应值(ΔＩ)与
理论 ＣＯＤ 值之间的标准曲线

３　 结论

(１)电沉积法制备的多孔 Ｔｉ / ＡＴＯ / α－ＰｂＯ２ / β－

ＰｂＯ２(Ｎｉ)电极结构紧密ꎬ分布均匀ꎬ避免了钛片电

极出现的“龟裂”现象ꎬ电极表面众多孔隙使活性位

点大大增加ꎬ并提高了电极析氧电位ꎬ有利于产生更

多􀅰ＯＨꎮ
(２)实验测得的最优 ＣＯＤ 检测条件为:电解电

位 １􀆰 ６ Ｖꎬ支持电解质 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度 ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ
范围为 ５~１１ꎮ 最优检测条件下该传感器在标准葡

萄糖溶液中呈现良好的线性响应性能ꎬ检测范围为

５０~６００ ｍｇ / Ｌ ＣＯＤꎬ检出限为 ８􀆰 ３７ ｍｇ / Ｌꎬ线性相关

性系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ꎮ
(３)实验研究了 ６ 种不同有机物的 ΔＩ 与 ＣＯＤ

的线性关系ꎬ发现有机物种类会影响􀅰ＯＨ 的消耗速

率ꎬ进而影响检测标准曲线与检出限ꎮ 为了减少误

差ꎬ在测定水样的 ＣＯＤ 时ꎬ应根据水中有机物种类

按照相应的比例建立工作曲线ꎮ
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