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摘要:制备了乙炔黑修饰碳糊电极ꎬ通过循环伏安法研究了 Ｈｇ２＋在裸碳电极和乙炔黑修饰碳糊电极上的电化学行为ꎮ 实

验结果表明ꎬＨｇ２＋在乙炔黑修饰电极上有明显的氧化还原峰ꎮ 同时对实验条件进行了优化ꎬ在该优化条件下ꎬ氧化峰峰电流随

着 Ｈｇ２＋浓度的增加在 ３􀆰 ０×１０－７ ~２􀆰 ４×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内线性增加ꎬ检出限为 ２􀆰 ３×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 采用标准加入法成功地检测了

模拟水样当中的痕量 Ｈｇ２＋ꎮ
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　 　 汞是自然界中分布广泛且毒性最强的重金属ꎬ
能以金属态、无机态、有机态等多种形式存在ꎬ尤其

是通过微生物甲基化作用形成的甲基汞的毒性更

强[１]ꎮ 人体吸收一定量的甲基汞会表现出头疼、感
觉障碍、语言障碍、听力障碍以及肌肉萎缩等症

状[２]ꎮ 而且ꎬ对人体的免疫系统、内分泌系统也会

造成严重损伤ꎮ 目前汞离子的检测方法主要有原子

发射光谱法[３]、荧光分析法[４]、生物传感器法[５]、电
感耦合等离子体质谱法[６]、电化学分析方法[７] 等ꎮ
电化学分析方法因其具有分析速度快ꎬ仪器设备简

单ꎬ灵敏度、准确度高等特点ꎬ在重金属离子检测方

面展示出了一定的优越性ꎮ
乙炔黑是一种以乙炔为原料ꎬ经持续加热得到

的具有多孔结构的无定形碳纳米材料[８]ꎮ 具有质

轻价廉、表面积大、吸附性强、稳定性高、导电性能好

等特点[９]ꎬ因此ꎬ该材料既可以代替石墨粉来制备

碳糊电极ꎬ又可以作为修饰剂来改善电极性能ꎬ最显

著的就是增加不同物质响应的灵敏性ꎬ如 Ｃｄ２＋[１０]、
氧氟沙星[１１]、美洛昔康[１２]、芦丁[１３]ꎮ 笔者构建了

以乙炔黑为原料的电化学传感器ꎬ主要研究其对汞

离子的响应ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ６００Ｄ 型电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限

公司生产ꎻｐＨＳ－３Ｃ 型精密酸度计ꎬ上海雷磁仪器厂

生产ꎻ电子分析天平ꎬ江苏兴化生产ꎻ三电极体系:乙
炔黑修饰碳糊电极(工作电极ꎬ自制)、２１３ 型铂电极

(辅助电极ꎬ上海雷磁仪器厂生产)、饱和甘汞电极

(参比电极ꎬ上海宇权仪器有限公司生产)ꎮ
石墨粉、六氰合铁酸钾ꎬ天津大茂化学试剂厂生

产ꎻ乙炔黑ꎬ百顺化学科技有限公司北京分公司生

产ꎻ液体石蜡(ＣＰ)ꎻ１􀆰 ０×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋标准溶液、
冰醋酸、醋酸钠、氢氧化钠、氨水、氯化铵等试剂均为
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分析纯ꎻ实验用水为二次蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 乙炔黑修饰碳糊电极的制备、表征与活化

按照石墨粉、乙炔黑质量比分别为 １０ ∶１、１５ ∶１、
２０ ∶１、２５ ∶１准确称取 ４ 份样品置于 ４ 个研钵中ꎬ混合

均匀ꎬ加入适量的液体石蜡研磨成糊状ꎬ然后将其填

充到电极管中压实ꎬ最后在称量纸上打磨至电极表

面光滑ꎬ自然晾干待用ꎮ
将制备好的电极置于 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ)６]

溶液中ꎬ用三电极体系进行循环伏安扫描ꎬ得到的循

环伏安(ＣＶ)曲线氧化峰与还原峰峰形对称ꎬ峰电流

之比大约为 １ꎬ峰电位差值较小ꎬ说明电极制作

合格ꎮ
分别以乙炔黑修饰碳糊电极和裸碳电极为工作

电极ꎬ将三电极体系置于 ｐＨ 为 ９􀆰 ６４ 的 ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ
缓冲溶液中ꎬ 在 １􀆰 ０ ~ － ０􀆰 ６ Ｖ 电位范围内ꎬ 以

１００ ｍＶ / ｓ 的扫速进行循环伏安扫描ꎬ至循环伏安曲

线达稳定状态ꎬ从而实现工作电极的活化ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

利用三电极体系对 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋溶液进

行循环伏安扫描ꎬ底液均为 ｐＨ ＝ ９􀆰 ６４ 的 ＮＨ３ －
ＮＨ４Ｃｌ 缓冲溶液ꎬ扫描速度为 １００ ｍＶ / ｓꎬ扫描范围

为 １􀆰 ０~ －０􀆰 ６ Ｖꎮ 每次试验后都需将电极用蒸馏水

冲洗ꎬ然后置于空白底液中ꎬ在同样的实验条件下循

环扫描至无峰状态ꎬ保存待用ꎮ 按照同样的方法ꎬ改
变测试条件ꎬ探索实验的最佳条件ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｈｇ２＋的电化学行为

以 ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ 缓冲溶液为底液ꎬ１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈｇ２＋在裸碳电极和乙炔黑修饰碳糊电极上的电化学

行为如图 １ 所示ꎮ

１—裸碳电极ꎻ２—乙炔黑修饰电极

图 １　 裸碳电极与乙炔黑修饰电极在

１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋氨缓溶液中的 ＣＶ 曲线

由图 １ 可以看出ꎬ在裸碳电极上ꎬＣＶ 曲线变化

平缓ꎬ没有氧化还原峰出现ꎬ说明该电极对 Ｈｇ２＋ 没

有响应ꎮ 而在乙炔黑修饰碳糊电极上ꎬ氧化峰的峰

电位在 ０􀆰 ３８４ Ｖꎬ还原峰的峰电位在 ０􀆰 ３２３ Ｖꎬ峰电

位差值为 ６１ ｍＶꎬ说明 Ｈｇ２＋在该电极上的反应是可

逆的ꎮ 这是由于乙炔黑纳米颗粒优良的吸附性能ꎬ
电极表面累积了大量的 Ｈｇ２＋ꎬ同时乙炔黑优良的导

电性能也加快了溶液中电子传递的速度ꎬ二者协同

作用使 Ｈｇ２＋ 在乙炔黑修饰碳糊电极上有较好的

响应ꎮ
２􀆰 ２　 实验条件的选择

２􀆰 ２􀆰 １　 乙炔黑质量分数的影响

分别以乙炔黑质量分数不同的 ４ 个修饰碳糊电

极为工作电极ꎬ研究了乙炔黑质量分数对 Ｈｇ２＋电化

学行为的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

ｍ(石墨粉) ∶ｍ(乙炔黑):１—２５ ∶１ꎻ２—２０ ∶１ꎻ３—１５ ∶１ꎻ４—１０ ∶１

图 ２　 乙炔黑质量分数对 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋

电化学行为的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ随着乙炔黑质量分数的增加ꎬ
其与石墨粉的比例从 １ ∶２５ 增加到 １ ∶１５ 时ꎬ峰电流

显著增大ꎮ 这是因为随着修饰电极表面乙炔黑纳米

粒子质量分数的逐渐增加ꎬ导致电极的比表面积增

大ꎬ对 Ｈｇ２＋的富集能力增强ꎮ 然而ꎬ随着乙炔黑质

量分数的进一步增加ꎬ修饰电极表面的乙炔黑纳米

颗粒达到饱和状态ꎬ其结合 Ｈｇ２＋的活性位点也达到

了极限ꎬ而且ꎬ随着乙炔黑质量分数的逐步增加ꎬ石
墨粉的导电能力也受到了一定的影响ꎬ所以ꎬ此后峰

电流反而会减小ꎮ 因此ꎬ石墨粉与乙炔黑的最佳质

量比为 １５ ∶１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 缓冲溶液种类的影响

选择石墨粉与乙炔黑质量比为 １５ ∶１的碳糊电

极为工作电极ꎬ分别以 ｐＨ ＝ ４􀆰 ３４ 的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓

冲溶液、ｐＨ ＝ ２􀆰 ６４ 的 Ｂ－Ｒ 缓冲溶液、ｐＨ ＝ ９􀆰 ６４ 的

ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ 缓冲溶液为底液ꎬ研究缓冲溶液种类对

Ｈｇ２＋的电化学行为的影响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ缓冲溶液类型对 Ｈｇ２＋电化学

行为有明显的影响ꎬ既影响峰形ꎬ也影响峰电位和峰

电流ꎮ 在 ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ 缓冲液中ꎬ有明显的氧化还原

峰ꎬ峰电流也较大ꎻ在 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 和 Ｂ－Ｒ 缓冲液中ꎬ
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只有氧化峰出现ꎬ因此ꎬ选择 ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ 缓冲液为

底液ꎮ

１—ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ 缓冲溶液ꎻ２—ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲溶液ꎻ

３—Ｂ－Ｒ 缓冲溶液

图 ３　 缓冲溶液种类对 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋

电化学行为的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 ｐＨ 的影响

在以上所选条件的基础上ꎬ调节 ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ 缓
冲溶 液 的 ｐＨ 依 次 为 ８􀆰 ８４、 ９􀆰 ２４、 ９􀆰 ６４、 １０􀆰 ０４、
１０􀆰 ４４、１０􀆰 ８４ꎬ研究 ｐＨ 对 Ｈｇ２＋ 的电化学行为的影

响ꎬ其氧化峰峰电流随 ｐＨ 的变化趋势如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 缓冲溶液 ｐＨ 对 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋

电化学行为的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ当 ｐＨ 从 ８􀆰 ８４ 增加到 ９􀆰 ６４
时ꎬ氧化峰的峰电流逐渐增加ꎻｐＨ 从 ９􀆰 ６４ 增加到

１０􀆰 ８４ 时ꎬ氧化峰的峰电流逐渐减小ꎮ 因此ꎬ为了获

得较高的灵敏度ꎬ氨缓冲溶液的 ｐＨ 调节为 ９􀆰 ６４ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 扫速的影响

１—４０ ｍＶ / ｓꎻ２—６０ ｍＶ / ｓꎻ
３—８０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ

５—１２０ ｍＶ / ｓ
(ａ)扫描速率对峰电流的影响

１—Ｉｐａꎻ２—Ｉｐｃ
　
　

(ｂ)峰电流与扫速平方根的关系

图 ５　 扫描速率对 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋

电化学行为的影响

在最优实验条件下ꎬ考察扫描速度对 Ｈｇ２＋电化

学行为的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)可以看

出ꎬ当扫描速率从 ４０ ｍＶ / ｓ 增加到 １２０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ峰
电流逐渐增加ꎬ峰电位基本没有发生移动ꎮ 由图 ５
(ｂ)可以看出ꎬ峰电流与扫速的平方根有较好的线

性关系ꎬ线性回归方程依次为 Ｉｐａ ＝ ０􀆰 ００９ ２７ｖ１ / ２ －
０􀆰 ０３１ ４９ ( Ｒ ＝ ０􀆰 ９９８ ３ )ꎬ Ｉｐｃ ＝ － ０􀆰 ００５ ３７ｖ１ / ２ ＋
０􀆰 ０２６ ８５(Ｒ＝ －０􀆰 ９９６ ７)ꎬ表明该电极反应过程受扩

散控制ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 富集时间的影响

富集时间对 Ｈｇ２＋ 氧化峰峰电流的影响如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ当富集时间从 ０ ｓ 延长到

１２０ ｓ 时ꎬ峰电流增加幅度较大ꎻ从 １２０ ｓ 延长到

１８０ ｓ 时ꎬ峰电流增加较为平缓ꎬ说明富集时间对检

测的灵敏度有着显著的影响ꎬ应选择 １２０ ｓ 为宜ꎮ

图 ６　 富集时间对 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋

电化学行为的影响

２􀆰 ３　 电极的重现性和稳定性

每一次试验后ꎬ用小刀将修饰电极末端用过的

碳糊切除ꎬ将电极表面用滤纸打磨成镜面ꎬ再用蒸馏

水冲洗ꎬ从而实现修饰碳糊的更新ꎮ 为了评估电极

的重现性ꎬ在最佳条件下ꎬ用同一根乙炔黑修饰碳糊

电极对 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｈｇ２＋ 溶液进行循环伏安扫

描ꎬ平行测定 １１ 次ꎬ计算得相对标准偏差为 ２􀆰 １４％ꎬ
说明修饰电极重现性良好ꎮ

将该修饰电极在室温下保存半个月ꎬ重复上述

试验ꎬ测得的峰电流与半个月前相比减小不到 ５％ꎬ
说明该修饰电极稳定性良好ꎮ
２􀆰 ４　 标准曲线和检出限

采用循环伏安法研究了 Ｈｇ２＋ 在乙炔黑修饰碳

糊电极上的氧化峰电流与其浓度的关系ꎬ如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬＨｇ２＋ 浓度从 ３􀆰 ０×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ
增加到 ２􀆰 ４×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ氧化峰电流线性增加ꎬ并
且服从下面的关系:Ｉｐａ ＝ ０􀆰 ０３０ ３５＋０􀆰 ００１ ２７ｃ(Ｒ ＝
０􀆰 ９９９ ２)ꎬ同样条件下ꎬ测定空白实验 １１ 次ꎬ计算得

方法的检出限可达 ２􀆰 ３×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ

􀅰５１２􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 １ 期

图 ７　 乙炔黑修饰碳糊电极测定不同浓度 Ｈｇ２＋的

标准曲线

２􀆰 ５　 干扰试验

在最佳实验条件下ꎬ于底液中分别加入不同浓

度的干扰离子ꎬ进行循环伏安扫描ꎮ 结果发现ꎬ１００
倍的 Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋对 Ｈｇ２＋的测定没有影响ꎬ
１００ 倍的 Ｃｕ２＋存在时ꎬＨｇ２＋的峰形会发生改变ꎬ峰电

流也会减小ꎮ
２􀆰 ６　 加标回收实验

配制模拟水样ꎬ其中 Ｈｇ２＋浓度为 ５􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎮ
在最佳实验条件下ꎬ采用加标回收法对该水样进行

检测ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 该方法测得的回收率在

９５􀆰 ３６％~１０６􀆰 ０４％之间ꎬ方法比较可靠ꎮ
表 １　 模拟水样中 Ｈｇ２＋的回收率试验结果

加标量 / ( ×１０－５ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 测定量 / ( ×１０－５ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 回收率 / ％

０ ０􀆰 ４７３２ —

０􀆰 ２５００ ０􀆰 ７３２３ １０３􀆰 ６４

０􀆰 ５０００ １􀆰 ００３４ １０６􀆰 ０４

１􀆰 ００００ １􀆰 ４２６８ ９５􀆰 ３６

３　 结论

利用直接混合法成功地制备了乙炔黑修饰碳糊

电极ꎬ并通过循环伏安法研究了 Ｈｇ２＋在裸碳电极和

乙炔黑修饰碳糊电极上的电化学行为ꎮ 因乙炔黑大

的比表面积以及较强的吸附性能ꎬ对 Ｈｇ２＋表现出较

强的富集能力ꎮ 优化了测试条件ꎬ并研制出一种新

的检测 Ｈｇ２＋的电化学传感器ꎮ 分析过程简单迅速ꎬ
方法的相对标准偏差和回收率实验结果令人满意ꎮ
且该方法可用于实际水样中痕量 Ｈｇ２＋的检测ꎮ
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