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研究背景

近年来，铜改性沸石在电化学领域展现出巨大潜力，例如用于制备稳定性良好的改性电极，并作
为高灵敏度传感器，用于检测多巴胺、抗坏血酸等多种物质。过氧化氢 (H2O2) 作为一种重要的
氧化剂，其检测在食品、医药、环境监测等领域具有重要意义。然而，传统的H2O2检测方法如
比色法、光谱法等往往存在操作繁琐、成本高昂或易受干扰等问题。相比之下，电化学方法
(如伏安法和安培法) 以其高灵敏度、快速响应和低检测限等优势，成为更具前景的检测手段。

本篇是罗马尼亚-同位素与分子技术国家研究与发展研究所 Codruta
Varodi老师团队撰写并在Chemosensors 期刊发表的文章，创新性地利用天然沸石 (火山凝灰岩) 的
离子交换特性，通过铜离子改性制备了一种低成本、环境友好的碳糊安培传感器，用于H2O2的
高效检测。由于选用矿床的沸石样品化学组成均匀且品质优异，保证了传感器批次间的一致性。
研究通过化学分析、光谱学和显微技术对改性沸石进行了系统表征，并采用循环伏安法和安培法
评估了改性电极的电化学性能。结果表明，该传感器在检测H2O2时表现出优异的分析性能，包
括高灵敏度和低检测限，为其在环境监测、食品安全及医疗诊断等领域的实际应用提供了可靠基
础。

研究过程和结果
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本研究旨在探索利用铜交换沸石火山凝灰岩 (天然存在且易于制备应用) 制备新型低成本碳糊安
培法传感器检测过氧化氢的可能性。通过化学分析、能量色散X射线光谱、比表面积测定、电子
显微镜、X射线衍射光谱及傅里叶变换红外光谱等手段，确定了沸石火山凝灰岩的特性。成功构
建的传感器在pH值为7条件下工作，施加电位为�150 mV Ag/AgCl/KClsat，表现出0.87 mA
M�1的灵敏度、10 �M的检测限以及高达30 mM
H2O2的线性范围。这些优异的过氧化氢检测电分析参数 (低检测限与高灵敏度)
表明，该传感器有望应用于环境监测、食品检测及医疗领域的多种分析物检测。

1 改良沸石的制备及电极制备

(1) 改性沸石的制备：以罗马尼亚马奇卡斯地区天然沸石凝灰岩为原料，经研磨筛选至0.2–0.4毫
米粒径、水洗干燥后，先以1M NaCl溶液进行碱性处理。随后在动态柱交换装置中，使不同浓度
(0.25–16.6 g Cu�+/L) 的硫酸铜溶液流过沸石填充柱，实现铜离子交换。交换后的样品经105
°C干燥6小时，并于400
°C空气中煅烧4小时。通过分光光度法测定溶液铜离子浓度变化，计算沸石对铜的吸附量。

(2) 电极制备：将制备的沸石或铜改性沸石样品与石墨粉按质量比2:1混合，加入石蜡油作为粘合
剂，在玛瑙研钵中手工研磨混合10
min制得均匀碳糊。将该碳糊填入聚四氟乙烯管中，插入铜丝作为电连接，制成修饰碳糊电极 (Z-
CPE或Cu-Z-CPE)。

2 天然及改性沸石样品的物理与化学表征

(1) 天然沸石 (Z) 被证实其主要元素为硅 (Si)、铝 (Al)、氧 (O)，并含有钠(Na)、钾 (K)、钙
(Ca)、镁 (Mg) 等可交换阳离子 (图1)。铜改性沸石 (Cu-Z) 除上述元素外，明确检测到了铜 (Cu)
的信号，直接证明了铜离子通过离子交换成功负载于沸石结构 (图1)。对Cu-Z及其电极材料 (Cu-
Z-CPE) 多个区域的分析表明，铜含量在1.3%至6.6%之间波动，平均值为3.95%。
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图1. Z (A) 和Cu–Z (B) 样品的SEM–EDS光谱及原子量组成。

(2) 未改性沸石样品的平均BET比表面积为35.7 m�/g。经铜离子交换及后续热处理 (干燥与煅烧)
改性后，比表面积小幅下降至约30 m�/g；经改性后，孔径分布发生明显变化：小尺寸孔隙的孔
容减少，同时在较大孔径处出现了新的分布节点 (图2)。
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图2. 未改性样品N2吸附-脱附等温线 (A) 及BJH孔径分布图 (B)，分别对应未改性样品(Z)
与铜改性样品 (Cu–Z)。
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3 电化学与过氧化氢电催化测量

电化学表征通过在磷酸盐缓冲溶液中进行循环伏安测试，考察了不同电极的性能及影响因素。在
pH = 7、扫描速率10 mV/s的条件下，富铜沸石修饰电极 (Cu-Z-CPEs)
展现出一对明显的氧化还原峰 (图3)，其响应显著优于沸石修饰电极 (Z-CPEs)
和未修饰的碳糊电极 (CPEs)。该氧化还原过程的分析得出以下关键电化学参数：峰电位、形式
标准电位、峰电流比、表面覆盖率，这些参数表明，铜离子已成功负载于沸石中并具备电化学活
性，且修饰电极的氧化还原过程具有准可逆特征。
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图3. 对应于所得改性电极的循环伏安图 (A)；Cu–Z–CPE电极的标准电位pH依赖性 (B) 及 (Ep
� E0′) 随扫描速率对数变化的实验依赖性 (C)。实验条件：起始电位，-1000 mV vs.
Ag/AgCl/KCl饱和溶液；扫描速率，10 mV s-� (A)；50 mV s-� (B)；支撑电解质，0.1
M磷酸盐缓冲溶液，pH 7 (A,C)。

文章总结

本研究通过一系列物理化学表征手段证实了铜离子成功交换至天然沸石 (火山凝灰岩)
的结构中。利用该材料与石墨粉、石蜡油复合，成功制备了一种用于检测过氧化氢 (H2O2) 的低
成本安培传感器。系统性的电化学研究表明，该改性电极对H2O2具有良好的电催化还原活性。
在优化的实验条件 (如pH 7) 下，传感器表现出优异的分析性能：灵敏度为0.87
mA/M，检测限低至10 μM，线性范围达0.3 mM。综上所述，该工作不仅开发了一种性能可靠、
成本低廉且环境友好的H2O2电化学传感器，为其在环境监测、食品分析与医疗诊断等领域的实
际应用奠定了基础；同时也为天然沸石的高价值功能化利用提供了新途径。
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