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摘要:为了改善 ＣｅＯ２ 纳米粒子单独使用时较严重的团聚现象ꎬ在超声作用下将 ＣｅＯ２ 与多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)形成复

合材料ꎬ并利用 ＳＥＭ、Ｒａｍａｎ、ＸＲＤ 等方法对材料进行表征ꎬ发现 ＣｅＯ２ 纳米粒子具有明显的分散效果ꎮ 将复合材料修饰到玻碳

电极上(ＧＣＥ)构建检测磺胺甲唑(ＳｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅꎬＳＭＸ)的电化学传感器ꎮ 对检测条件如 ｐＨ、支持电解质、修饰材料使用量

等进行优化ꎮ 在优化条件下通过 ＬＳＶ 法对 ＳＭＸ 进行电化学分析ꎬ结果表明ꎬ该电极具有良好的选择性、稳定性ꎬ实际样品检测

中回收率为 ８８􀆰 ３％~１０７􀆰 ８％ꎮ
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　 　 二氧化铈(ＣｅＯ２)具有良好的催化活性、吸附性

和储能性等特殊性质[１]ꎬ同时纳米 ＣｅＯ２ 具有成本

低、电化学氧化还原特性优异、环境友好等优点ꎬ是
一种优良的电极修饰材料[２]ꎮ 单独 ＣｅＯ２ 纳米粒子

做电极修饰材料时容易发生团聚ꎬ不仅大大降低其

对待测物提供的活性位点ꎬ对电子的转移造成了较

大的阻碍[３]ꎬ多壁碳纳米管 (Ｍｕｌｔｉ － ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬＭＷＣＮＴｓ)是一种新型的碳纳米材料[４]ꎬ
具有较大的比表面积、较强导电性能和高化学稳定

性ꎬ因此多壁碳纳米管在电化学传感构建中起着重

要的作用ꎮ
磺胺类药物在医疗领域中被认为是一类不可或

缺的抗生素[５]ꎬ在兽药中ꎬ磺胺类药物被广泛用于

预防和治疗牛、猪和家禽的呼吸道或胃肠道感

染[６]ꎮ 磺胺甲唑( ＳｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅꎬＳＭＸ)是磺胺

类药物中应用最广泛的一种ꎬＳＭＸ 在治疗各类疾病

的同时还存在着各种副作用[７－１０]ꎬ包括造成胃肠紊

乱、超敏反应和多种血液异常等[１１]ꎮ 除此之外ꎬ此
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类药物溶解性较差ꎬ在人体、动物体甚至在水体系统

中都容易形成累积[１２]ꎬ对人类和动物的健康都造成

了一定的威胁ꎬ所以探索定性及定量检测该药物的

方法有着重要的意义ꎮ 当前ꎬ对 ＳＭＸ 的检测方法有

拉曼光谱法[１３]、荧光光谱法[１４]、分光光度法[１５]、气
相色谱 －质谱法[１６]、液相色谱法[１７]、电化学分析

法[１８－２１]等ꎮ 电化学方法因其操作简单、检测速率快

和设备便携、价廉等而成为了一种使用越来越广泛

的分析方法[２２]ꎮ
笔者将 ＭＷＣＮＴｓ 与水热法制备的 ＣｅＯ２ 纳米粒

子在 ＮꎬＮ －二甲基甲酰胺中超声后得到 ＣｅＯ２ /
ＭＷＣＮＴｓ 复合材料ꎮ 通过滴涂法将复合材料修饰

到玻碳电极上对 ＳＭＸ 进行灵敏检测ꎬ２ 种材料复合

后电极的导电性和电催化性能得到较大的提高ꎮ 同

时ꎬ对复合材料构建传感器的灵敏度、检测范围、稳
定性、重复性、选择性进行分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器公司生

产ꎻＫＱ－３２００ＤＢ 型超声清洗仪ꎬ郑州豫华仪器制造

有限公司生产ꎻＰＨＳ－２Ｃ 精密酸度计ꎬ上海大普仪器

有限公司生产ꎻ工作电极为玻碳电极(Ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＧＣＥ)ꎬ辅助电极为铂电极ꎬ参比电极为

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极(３ ｍｏｌ / ＬꎬＫＣｌ)ꎻ反应釜(聚四氟乙烯

内衬ꎬ１００ ｍＬ)ꎮ
磺胺甲唑(９８％)、六水合硝酸铈[Ｃｅ(ＮＯ) ３􀅰

６Ｈ２Ｏ]、六次甲基四胺(Ｃ６Ｈ１２Ｎ４)ꎬＡｌａｄｄｉｎ 生产ꎻ多
壁碳纳米管ꎬ先丰纳米生产ꎻ其他试剂均为分析纯ꎬ
使用前未进一步纯化ꎬ实验室用水为超纯水ꎮ 取

０􀆰 ０１２ ９ ｇ ＳＭＸꎬ 溶解后稀释定容至 ５０ ｍＬꎬ 得

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＳＭＸ 母液置于棕色瓶ꎬ于 ５℃的冰箱中保

存ꎬ随后所需其他浓度溶液均由该母液得到ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｅＯ２ 的制备

将 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 六水硝酸铈和 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ 六次

甲基四胺加入到 ４０ ｍＬ 的去离子水和 ４０ ｍＬ 的无水

乙醇后ꎬ磁力搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ充分混合ꎮ 将混合溶液转

移到容积为 １００ ｍＬ 的聚四氟乙烯内衬中ꎬ密封到不

锈钢反应釜中ꎬ置于 １８０℃烘箱中反应 ２０ ｈꎬ反应结

束后降温至室温ꎬ将溶液中的固体用去离子水、乙醇

洗涤 ３ 次ꎬ并在 ６０℃ 烘箱中干燥 １２ ｈ 后将其置于

５００℃管式炉中煅烧 ６ ｈꎬ即可得到 ＣｅＯ２ 纳米粒子ꎬ
密封备用ꎮ

１􀆰 ３　 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 的制备

准确称取 １０ ｍｇ 前期制备的 ＣｅＯ２ 纳米粒子和

２０ ｍｇ 的 ＭＷＣＮＴｓꎬ加入到 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺中超

声后得 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 分散液ꎬ密封保存ꎮ 经过不

同粒径的三氧化二铝打磨、抛光至镜面的 ＧＣＥ 放在

体积比为 １ ∶３的乙醇和水的混合液中超声 ３ ｍｉｎ 后ꎬ
紧接着放入超纯水中超声 ３ ｍｉｎ 后置于室温下风

干ꎬ备用ꎮ 随后准确移取 ６ μＬ ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 复合

材料分散液滴涂到 ＧＣＥ 表面ꎬ使其在 ＧＣＥ 表面形

成均 匀 的 薄 膜ꎬ 室 温 下 干 燥 即 可 得 到 ＣｅＯ２ /
ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极ꎮ
１􀆰 ４　 电化学检测

用 ｐＨ＝ ２ 的 ＢＲ 缓冲溶液作为测定的支持电解

质ꎬ每次使用之前都用循环伏安法 ( ＣＶꎬ扫速为

０􀆰 １ Ｖ / ｓꎬ电位窗口 ０􀆰 ６ ~ １􀆰 ４ Ｖ)将修饰好的电极扫

至稳定ꎬ再用 ＬＳＶ 考察 ＳＭＸ 的最佳检测条件(ｐＨ、
缓冲溶液、修饰材料滴涂量等)ꎬ并在优化条件下对

ＳＭＸ 的实际样品进行检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表征

ＣｅＯ２、ＭＷＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ 纳米粒子

单独存在时发生严重的团聚现象ꎬ分散性较差ꎮ 由

１(ｂ)中可以看出ꎬＭＷＣＮＴｓ 多重交织在一起ꎬ留出

了许多缝隙ꎬ因此为 ＣｅＯ２ 的负载留出大量的空间ꎮ
由图 １(ｃ)中可以看出ꎬ经过复合后ꎬＣｅＯ２ 均匀分布

在 ＭＷＣＮＴｓ 织成的网面及空隙中ꎬ得到了较好的分

散ꎬ明显降低了 ＣｅＯ２ 的团聚现象ꎬ证实了前期对材

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｅＯ２ (ｂ)ＭＷＣＮＴｓ

(ｃ)ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ

图 １　 ＣｅＯ２、ＭＷＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图
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料效果的预判ꎮ ＣｅＯ２ 得到分散后可大大降低电化

学反应过程中电子传递的阻力ꎬ同时为 ＳＭＸ 提供了

更多的活性位点[２３]ꎬ增加电化学响应信号ꎬ从而提

高检测限和灵敏度ꎮ
ＣｅＯ２、 ＭＷＣＮＴｓ、 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 的 Ｒａｍａｎ 和

ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｒａｍａｎ

(ｂ)ＸＲＤ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＭＷＣＮＴｓꎻ３—ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ

图 ２　 ＣｅＯ２、ＭＷＣＮＴｓ、ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 的

Ｒａｍａｎ 和 ＸＲＤ 图

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 复合材

料在 ４６５、１ ３３７、１ ５８２ ｃｍ－１ 处有明显的特征峰出

现[２４]ꎬ且出峰位置与 ＣｅＯ２、ＭＷＣＮＴｓ 相比较是一致

的ꎬ分别对应于 ＣｅＯ２ 的(Ｆ２ ｇ)特征峰和 ＭＷＣＮＴｓ 的

Ｄ 带(无序、缺陷或金刚石带)与 Ｇ 带(石墨带或切

相带)的特征峰ꎬ表明 ＣｅＯ２ 与 ＭＷＣＮＴｓ 材料复合成

功并具有较好的石墨化效果ꎬ有利于电化学检测过

程中的电子转移[２５]ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＣｅＯ２

的衍射峰出现在 ２８􀆰 ５５、３３􀆰 ０８、４７􀆰 ４８、５６􀆰 ３３、５９􀆰 ０８、
６９􀆰 ４０、７６􀆰 ６９、７９􀆰 ０７°和 ８５􀆰 ５°ꎬ分别对应二氧化铈的

(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(３３１)、
(４２０)和(４２２)晶面[２６－２８]ꎬ２５􀆰 ５°处对应的是多壁碳

纳米管的(００２)晶面ꎬ在复合材料的 ＸＲＤ 中均出现

以上特征峰ꎬ进一步证明 ２ 个材料的成功复合ꎮ
２􀆰 ２　 优化条件

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 的选择

为探究 ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极上的

电化学响应是否受 ｐＨ 变化的影响ꎬ使用 ＬＳＶ 方法

进行探究 (电位范围为 ０􀆰 ６ ~ １􀆰 ２ Ｖꎬ扫描速率为

０􀆰 １ Ｖ / ｓ)ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３( ａ)中可以看

出ꎬｐＨ＝ ２ 时 ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极上的

电化学响应信号最大ꎬ得到最高的峰电流ꎮ 随着 ｐＨ
逐渐增加ꎬ峰电流值逐渐减小ꎬ所以在后续实验中以

ｐＨ 为 ２ 的缓冲溶液作支持电解质ꎮ
由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬｐＨ 从小到大的过程中ꎬ

峰电 位 在 不 断 往 左 移 动ꎬ 表 明 ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ /
ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极上发生的电化学氧化过程有质

子参 与ꎮ 且 峰 电 位 与 ｐＨ 成 线 性 关 系: Ｅｐａ ＝
－０􀆰 ０５１ｐＨ＋ １􀆰 １５５ꎬ Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７７ꎬ 斜率为 ０􀆰 ０５１ꎬ 与

Ｎｅｒｎｓｔ 方程中理论值 ０􀆰 ０５９１ 接近ꎬ表明 ＳＭＸ 在

ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极表面的氧化过程中有相

同数量的电子和质子参与ꎮ

(ａ)电流信号随 ｐＨ 的变化情况

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ３ꎻ３—ｐＨ＝ ４ꎻ４—ｐＨ＝ ５ꎻ５—ｐＨ＝ ６ꎻ６—ｐＨ＝ ７
(ｂ)不同 ｐＨ 缓冲溶液中 ＳＭＸ 的 ＬＳＶ 曲线

图 ３　 不同 ｐＨ 缓冲溶液对电流信号的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 滴涂用量和缓冲溶液的选择

为了得到 ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极上

的最佳电化学响应效果ꎬ在 ３ ~ ７ μＬ 的范围内对

ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的滴涂用量进行选择ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 复合材料使用量对电流信号的影响

ＶＣｅＯ２ / ＭＷＳＮＴｓ / μＬ ３ ４ ５ ６ ７

Ｉｐａ / μＡ ２０􀆰 ９４ ３６􀆰 ８１ ５２􀆰 ３３ ６０􀆰 ７７ ４３􀆰 ７２

由表 １ 可知ꎬ在 ３~６ μＬ 之间ꎬ随着滴涂量的增

加ꎬ电流响应信号也随着增加ꎮ 这是因为随着修饰

材料用量的增多ꎬ电极表面为 ＳＭＸ 提供的电化学活

性位点越多ꎬ使得更多的 ＳＭＸ 在电极表面吸附而产
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生电流响应ꎮ 到达 ７ μＬ 时ꎬ电流响应在减小ꎬ造成

此现象的原因是 ＧＣＥ 的表面积有限ꎬ修饰材料过多

会使修饰在电极表面的材料发生堆叠ꎬ减少电极表

面的活性位点ꎬ导致 ＳＭＸ 在电极表面产生的电化学

信号逐渐减弱[２９]ꎮ 因此ꎬ在后续实验中将选择

６ μＬ 复合材料对 ＧＣＥ 进行修饰ꎮ
在扫描速率为 ０􀆰 １ Ｖ / ｓ 条件下ꎬ分别比较了 ｐＨ

均为 ２ 的 ＢＲ、ＰＢＳ、ＫＨＰ ３ 个缓冲溶液中 ＳＭＸ 的电

流响应ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＢＲꎻ２—ＫＨＰꎻ３—ＰＢＳ

图 ４　 ＳＭＸ 在不同缓冲溶液中的电化学行为

由图 ４ 中可明显看出ꎬ在不同支持电解质中的

电化学响应差异较大ꎬ因此ꎬ支持电解质对 ＳＭＸ 的

检测具有实质性影响ꎮ 并且 ＳＭＸ 在 ＢＲ 缓冲溶液

中的电流响应信号最大ꎬ所以在后续实验中均选择

ｐＨ＝ ２ 的 ＢＲ 缓冲溶液作为 ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ /
ＧＣＥ 电极上电化学行为探究的支持电解质ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ 在电极上的电化学行为

２􀆰 ３􀆰 １　 ＳＭＸ 在不同电极上的电化学行为

在 ｐＨ ＝ ２ 的 ＢＲ 支持电解质中ꎬＳＭＸ 分别在

ＧＣＥ、 ＣｅＯ２ / ＧＣＥ、 ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ、 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ /
ＧＣＥ 电极上的电化学响应如图 ５ 所示ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＣｅＯ２ / ＧＣＥꎻ３—ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥꎻ

４—ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ

图 ５　 ＳＭＸ 在不同电极上的电化学行为

由图 ５ 中可以看出ꎬＣｅＯ２ / ＧＣＥ 电极与裸电极

ＧＣＥ 的电流响应相差不大ꎬ这是因为 ＣｅＯ２ 在没有

ＭＷＣＮＴｓ 的情况下容易发生团聚现象ꎬ不仅大大降

低其对待测物的吸附性能ꎬ更对电化学行为中电子

转移造成了较大的阻碍ꎬ因此没有明显提高 ＳＭＸ 的

电流响应信号ꎮ ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极

上的峰电流最大ꎬ证明 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 复合材料修

饰 ＧＣＥ 后提高了电极对 ＳＭＸ 检测的灵敏度ꎮ 主要

原因是 ＭＷＣＮＴｓ 良好的导电作用促进电子在电极

表面的传递速率ꎬＣｅＯ２ 优异的电化学氧化还原特

性、良好的催化活性、良好的吸附性使得更多的

ＳＭＸ 在电极表面产生电氧化ꎬ电流响应信号增大ꎮ
同时ꎬＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极上的峰电位(１􀆰 １ Ｖ)
相对 ＧＣＥ 电极(１􀆰 １８ Ｖ)产生了明显负移ꎬ进一步证

实 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 增强了 ＳＭＸ 的电催化活性ꎬ使得

ＳＭＸ 在电极表面可产生良好的响应ꎬ增加检测的准

确性和灵敏度ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 不同扫速下 ＳＭＸ 的电化学行为

不同扫描速率、ｐＨ ＝ ２ 的 ＢＲ 支持电解质溶液

中ꎬ利用线性伏安法探究扫描速率 ( ｖ) 对 ＣｅＯ２ /
ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极上 ６×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＳＭＸ 氧化峰电

流( Ｉｐａ)的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以

看出ꎬ随着扫描速率的增加ꎬＳＭＸ 的电流响应信号

也在不断增大ꎬ并取峰电流值作图ꎬ结果如图(ｂ)所
示ꎮ 得到线性回归方程为 Ｉｐａ ＝ ５１２􀆰 ９ｖ＋３１􀆰 ３ꎬＲ２ ＝
０􀆰 ９９５ꎬ峰电流值( Ｉｐａ)与对应的扫描速率(ｖ)呈线性

关系ꎬ表明在该电极上 ＳＭＸ 氧化过程受吸附控制ꎮ

１—０􀆰 １ Ｖ / ｓꎻ２—０􀆰 １５ Ｖ / ｓꎻ３—０􀆰 ２ Ｖ / ｓꎻ４—０􀆰 ２５ Ｖ / ｓꎻ
５—０􀆰 ３ Ｖ / ｓꎻ６—０􀆰 ３５ Ｖ / ｓꎻ７—０􀆰 ４５ Ｖ / ｓ

(ａ)伏安图

(ｂ)峰电流与扫描速率的线性关系

图 ６　 在不同扫速下 ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ
电极上的伏安图和峰电流与扫描速率的线性关系

􀅰４１１􀅰



２０２２ 年 １１ 月 胡华丽等:碳基材料负载 ＣｅＯ２ 对磺胺甲唑的伏安分析

根据电化学公式 Ｉｐａ ＝ｎ２Ｆ２ｖＡΓ∗
０ / (４ＲＴ)＝ ｎＦＱｖ /

(４ＲＴ) [３０]ꎬ计算出平行实验中 ｎ 的平均值为 １􀆰 ３ꎬ所
以转移的电子数为 １ꎬ由 ２􀆰 ２􀆰 ２ 可知ꎬ质子数于电子

数的比值为 １ ∶１ꎬ表明 ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ
电极上反应有 １ 个电子和 １ 个质子参与ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 工作曲线与检测限

在 ｐＨ＝ ２ 的 ＢＲ 缓冲溶液中(扫描速率为 ０􀆰 １
Ｖ / ｓꎻ电位范围为 ０􀆰 ８~１􀆰 ４ Ｖ)对 ＳＭＸ 的浓度范围在

２×１０－６ ~１􀆰 １５×－４ ｍｏｌ / Ｌ 进行检测ꎬ不同浓度的 ＳＭＸ
溶液的线性伏安图如图 ７(ａ)所示ꎮ 由图 ７(ａ)中可

以看出ꎬ随着 ＳＭＸ 浓度的不断增大ꎬ电流响应也在

逐渐增大ꎮ 取不同浓度的峰电流作图ꎬ结果如图 ７
(ｂ)所示ꎬ得回归方程为 Ｉｐａ ＝ １􀆰 １３ｃ－２􀆰 ６４( Ｉｐａ:μＡꎬ
ｃ:１×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９７ꎬ结果表明ꎬ峰电流与浓

度成良好的线性关系ꎬ 检测线 ( ＬＯＤ) 为 ９􀆰 ７ ×
１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ

１—２×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—２􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—３􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—４􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

７—５􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ８—６􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ９—７􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

１０—９􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ１１—１􀆰 １５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ
(ａ)线性伏安图

(ｂ)峰电流与 ＳＭＸ 浓度的线性关系

图 ７　 不同浓度 ＳＭＸ 在 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ
电极上的线性伏安图和峰电流与 ＳＭＸ 浓度的

线性关系

２􀆰 ４　 抗干扰能力、重复性和稳定性

抗干扰能力决定了该电极在应用中所能接受的

检测环境ꎬ同时决定电极的应用范围ꎬ所以在分别加

入 ５０ 倍的 Ｋ＋、Ｃａ２＋、ＮＨ＋
４、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、尿素、２ꎬ４－二

氯苯酚、萘乙酸、甘氨酸、呋虫胺的情况下ꎬ对 ＣｅＯ２ /
ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极进行抗干扰能力的检测ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极的抗干扰能力测定

干扰物 Ｋ＋ Ｃａ２＋ ＮＨ＋
４ ＳＯ２－

４ ＮＯ－
３

Ｉｐａ / μＡ ６０􀆰 ７２ ５９􀆰 ８４ ６５􀆰 ３１ ６２􀆰 ３３ ６４􀆰 ８９

干扰物 尿素 ２ꎬ４－二氯苯酚 萘乙酸 甘氨酸 呋虫胺

Ｉｐａ / μＡ ６３􀆰 ３１ ６８􀆰 ２１ ６３􀆰 ５６ ６６􀆰 ４２ ６３􀆰 ８９

由表 ２ 中可以看出ꎬ该电极对 ＭＳＸ 的测定受以

上物质干扰较小ꎬ回收率在 ８７􀆰 ５％ ~ １０１􀆰 ３％之间ꎬ
因此ꎬ该电极抗干扰能力较强ꎬ可应用于实际检

测中ꎮ
电极材料的稳定性和重复性研究是评估电极的

一个重要因素ꎬ使用同一根电极经过第 １ 次测定后ꎬ
放置 ５℃的冰箱中保存 ５ ｄ 后ꎬ在相同条件下进行第

２ 次测定ꎬ再保存ꎬ经过 ５ ｄ 后进行第 ３ 次测定ꎬ结果

如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ５ ｄ 后峰电流保留

值为 ９０％ꎬ１０ ｄ 后峰电流保留值为 ８４％ꎬ证明 ＣｅＯ２ /
ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极经过长时间存放后检测效果仍

然较好ꎮ 采用同种方法修饰的 １０ 根电极ꎬ在相同条

件下对同一浓度的 ＳＭＸ 进行检测ꎬ结果如表 ３ 所

示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ得到的峰电流差值较小ꎬ说
明 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 复合材料修饰的电极重复性较好ꎮ

１—１ ｄꎻ２—５ ｄꎻ３—１０ ｄ

图 ８　 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极的

稳定性测定结果

表 ３　 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极的重复性测定

Ｎｏ. １ ２ ３ ４ ５
Ｉｐａ / μＡ ６０􀆰 ２２ ６２􀆰 ７６ ６５ꎬ４９ ６６􀆰 ５５ ６３􀆰 ５６

Ｎｏ. ６ ７ ８ ９ １０
Ｉｐａ / μＡ ６８􀆰 ７０ ７０􀆰 ７６ ６６􀆰 ６６ ６５􀆰 ３２ ６８􀆰 ６７

２􀆰 ５　 实际样品的检测

将 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 电极应用于河水中

ＳＭＸ 的检测ꎬ河水取自贵阳花溪平桥处河水ꎬ分别

在 １０ 个不同的地方各取 ５０ ｍＬ 混合均匀后ꎬ经过静

置、过滤处理后得待测物ꎮ 在对样品进行检测时ꎬ用

􀅰５１１􀅰
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１００ ｍＬ ＢＲ 缓冲溶液(ｐＨ ＝ ２)对 １００ ｍＬ 样品进行

稀释ꎬ优化条件下取 １０ ｍＬ 稀释后的样品进行加标

回收检测ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ在
河水中未检测出 ＳＭＸꎬ加入标准溶液后检测ꎬ回收

率在 ８８􀆰 ３％ ~ １０７􀆰 ８％之间ꎬＲＳＤ 在 １􀆰 ７％ ~ ３􀆰 ５％之

间ꎬ可见测定效果较好ꎬ表明该电极适用于实际样品

的检测ꎮ
表 ４　 河水中 ＳＭＸ 的回收检测

样品
添加量 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收量 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

标准偏差

(ＲＳＤ) / ％

１ ０ — — —

２ ５×１０－６ ４􀆰 ５６×１０－６ ９１􀆰 ２ ３􀆰 ４

３ ２×１０－５ １􀆰 ７６×１０－５ ８８􀆰 ３ ２􀆰 １

４ ５×１０－５ ５􀆰 ３９×１０－５ １０７􀆰 ８ ２􀆰 ６

５ ８×１０－５ ７􀆰 ８８×１０－５ ９８􀆰 ５ ３􀆰 ５

６ １×１０－４ ９􀆰 ７３×１０－５ ９７􀆰 ３ １􀆰 ７

３　 结论

将 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 修饰电极应用于 ＳＭＸ 的检

测中ꎬ检测范围为 ２×１０－６ ~１􀆰 １５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ检测线

(ＬＯＤ) 为 ９􀆰 ７ × １０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 结果表明ꎬ ＣｅＯ２ 和

ＭＷＣＮＴｓ 复合材料修饰在 ＧＣＥ 上明显提高了对

ＳＭＸ 检测的灵敏度和检测限ꎬ同时 ＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ
修饰电极表现出优异的稳定性、重复性、抗干扰能

力ꎬ并且该材料制备成本低、合成方法简便快速ꎮ 通

过对河水中 ＳＭＸ 的测定ꎬ表明该方法能够应用于实

际检测中ꎬ因此ꎬＣｅＯ２ / ＭＷＣＮＴｓ 复合材料有望在痕

量测定 ＳＭＸ 的研究中得以应用ꎮ 此外ꎬ选择对待测

物质具有更高灵敏度、低检测限和良好选择性的功

能材料对碳基材料进行改性ꎬ并应用于磺胺类及其

他水体污染物的单独或同时检测的材料是很有必

要的ꎮ
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