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基于金纳米粒子－纳米氧化铈－石墨烯
复合物修饰电极对环境水体中 Ａｓ(Ⅲ)的检测
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摘要:先通过滴涂法制备纳米氧化铈－石墨烯(ＣｅＯ２－Ｇｒ)复合物修饰玻碳电极(ＧＣＥ)ꎬ再在含氯金酸(ＨＡｕＣｌ４)的缓冲溶液

中ꎬ采用循环伏安法将 Ａｕ(Ⅲ)还原到 ＣｅＯ２－Ｇｒ 表面ꎬ从而制得 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥꎮ 采用电化学阻抗谱法(ＥＩＳ)对修饰电极

进行电化学特性表征ꎮ 研究了 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 快速、准确测定水环境中 Ａｓ(Ⅲ)ꎬ采用差分脉冲溶出伏安法ꎬ探讨了氧化

铈与石墨烯质量比、金纳米粒子沉积圈数、沉积时间和沉积电位及干扰离子等对测定结果的影响ꎬ并确定检测 Ａｓ(Ⅲ)的优化实

验条件ꎮ 在最优条件下ꎬ该电化学传感器对 Ａｓ(Ⅲ)具有良好的电流响应ꎬ其溶出伏安峰电流与 Ａｓ(Ⅲ)浓度的线性范围为

１３􀆰 ３５~３８７􀆰 １５ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ４􀆰 ７４ μｍｏｌ / Ｌꎮ 在不同干扰离子存在的情况下ꎬ传感器对 Ａｓ(Ⅲ)的选择性较好ꎮ 为了评估传

感器的实际应用能力ꎬ以实验室自来水为样本进行 Ａｓ(Ⅲ)加标检测ꎬ加标回收率为 ９０􀆰 ５％ ~９９􀆰 ２％ꎬ表明该电化学传感器具有

监测 Ａｓ(Ⅲ)的应用潜力ꎮ
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ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＥＩＳ).Ａ ｆａｓｔ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
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ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ.Ｓｏｍｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｔｏ ｃｅｒｉｕｍ ｏｘｉｄｅꎬｔｈｅ ｃｉｒｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒꎬ
ｔｉｍｅ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｏｎｓ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ. Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ Ａｓ (Ⅲ) ｓｈｏｗｓ ａ ｇｏｏｄ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｎ ｔｈｉｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ.Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ Ａｓ(Ⅲ) ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １３􀆰 ３５－ ３８７􀆰 １５ μｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬｗｉｔｈ ａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ４􀆰 ７４ μｍｏｌ􀅰Ｌ－１ . Ｉｔ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｂｙ ａｎｔｉ￣ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ Ａｓ(Ⅲ).Ａｓ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｓ ｓｅｒｖｅｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ (Ⅲ) ｉｎ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓꎬ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｎｇｅｓ ｆｒｏｍ ９０􀆰 ５％ ｔｏ １００􀆰 １％ꎬ
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ａｓ(Ⅲ).
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ｙｅａｈ.ｎｅｔꎮ

　 　 Ａｓ(Ⅲ)污染在许多国家和地区仍是最严重的

环境问题之一[１]ꎬ人类长期摄入或暴露于 Ａｓ(Ⅲ)环
境下可导致脑血管疾病、皮肤癌等多种慢性疾

病[２]ꎮ 因此ꎬ开发对 Ａｓ(Ⅲ)高效和准确的检测方法

是非常有意义的ꎮ

Ａｓ(Ⅲ)的检测方法包括电感耦合等离子体质

谱法[３]、原子荧光光谱法[４]、氢化物发生原子吸收

光谱法[５]、火焰原子吸收光谱法[６] 和 ＩＣＰ 原子发射

光谱法[７] 等ꎮ 这些方法虽然可以准确地检测

Ａｓ(Ⅲ)ꎬ但往往都需要大型的仪器和熟练的检测人
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员ꎬ并且还存在成本高、耗时长、步骤烦琐等局

限[８]ꎮ 而电化学传感检测具有低成本、速度快、易
操作、仪器便携等方面的优势[９]ꎬ当下已经成为热

点检测技术研究ꎮ
近年来ꎬ片状的石墨烯材料因优异导电性被广

泛应用于传感器领域中ꎬ而且因石墨烯具有二维晶

体结构ꎬ可大面积生长ꎬ经过各种修饰后ꎬ可制备各

种灵敏电化学传感器应用于痕量或超痕量物质的检

测[１０]ꎮ 在本课题组中ꎬ基于石墨烯材料构建电化学

传感器用于部分重金属离子检测中ꎬ已取得了较好

的效果[１１－１３]ꎮ 然而ꎬ因合成时石墨烯表面能降低和

杂质的存在而易团聚ꎬ有相关文献报道ꎬ石墨烯与金

属氧化物复合可提高导电性并大大改善其分散

性[１４]ꎮ 在过渡金属氧化物中ꎬ发现纳米氧化铈结构

比较特殊ꎬ结构中的 Ｃｅ(Ⅲ)和 Ｃｅ(Ⅳ)可自由切换ꎬ
在此过程中形成的氧空位对重金属和类金属离子的

氧化还原具有良好的催化活性ꎮ 本课题组也利用石

墨烯 /纳米氧化铈复合物修饰电极完成了对抗坏血

酸和铅离子的检测[１３ꎬ１５]ꎮ 纳米金具有良好的生物

相容性ꎬ能够维持分子的活性ꎬ为氧化还原反应的发

生提供稳定条件ꎬ并且可与 Ａｓ(Ⅲ)形成金属化合物

从而提高电化学检测的灵敏度[１６]ꎮ 然而ꎬ使用金纳

米粒子－纳米氧化铈－石墨烯复合物修饰电极测定

Ａｓ(Ⅲ)却少有报道ꎮ
本研究以低成本且导电性强的 Ｇｒ 和增强电催

化活性的 ＣｅＯ２ 为基底修饰玻碳电极ꎬ利用电沉积

技术在电极表面沉积了高度分布的 ＡｕＮＰｓꎬ制备了

Ａｓ(Ⅲ)电化学传感器ꎮ 使用 ＥＩＳ 对传感器进行表

征ꎬ用差分脉冲溶出伏安法(ＤＰＳＶ)评价了传感器

的电化学行为ꎬ通过控制不同实验条件进行了优化ꎬ
在最优条件下对传感器进行了方法学评价ꎬ并且以

实验室自来水为样本进行了真实样品检测ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ９００Ｄ 电化学工作站(上海辰华仪器公司)ꎻ
ＮｅｘＩＯＮ５０００Ｇ 电感耦合等离子质谱仪(珀金埃尔默

股份有限公司)ꎻ三电极系统ꎬ工作电极为玻碳电极

(ＧＣＥꎬΦ＝ ３ ｍｍ)ꎬ辅助电极为铂丝电极ꎬ参比电极

为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎮ
石墨烯 (纯度≥９８％ꎬ深圳国森领航科技公

司)ꎻ纳米氧化铈(质量分数≥９９􀆰 ５％ꎬ罗恩试剂有

限公司)ꎻＮａｆｉｏｎ 溶液(质量分数 ５􀆰 ０％ꎬ上海麦克林

生化科技股份有限公司)ꎻ四氯金酸－三水合物(质
量分数≥９９％ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公

司)ꎻ乙醇(质量分数≥９９􀆰 ７％) (罗恩试剂有限公

司)ꎻ铁氰化钾(质量分数≥９９􀆰 ５％ꎬ天津大茂化学

试剂厂)ꎻ Ｆ ( － Ⅰ)、 Ｂａ (Ⅱ)、 Ｓｎ (Ⅱ)、 Ｚｎ (Ⅱ)、
Ｃｕ(Ⅱ)、Ａｓ(Ⅲ)标准溶液(１ ｍｇ / ｍＬꎬ国家有色金属

及电子材料分析测试中心)ꎮ 其他试剂均为分析

纯ꎮ 实验用水均为超纯水ꎬ电阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍꎮ
１􀆰 ２　 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 的制备

称取质量和为 ６ ｍｇ 的 Ｇｒ 与 ＣｅＯ２(质量比 ８ ∶１)
混合物分散于 １ ｍＬ 无水乙醇溶液中ꎬ再加入体积分

数为 ０􀆰 ５％ Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ超声分散 １ ｈꎬ得到 ６ ｍｇ / ｍＬ
的 ＣｅＯ２ / Ｇｒ 复合物溶液ꎮ

在进行电极修饰之前ꎬ用 ０􀆰 ０５ μｍ Ａｌ２Ｏ３ 粉末

对裸玻碳电极进行抛光ꎬ使其达到镜面光滑ꎮ 为了

除去电极表面的吸附物ꎬ用 ＨＮＯ３(体积比 １ ∶１)、乙
醇和纯水按顺序对电极进行超声波洗涤ꎬ晾干ꎮ 将

１０ μＬ ＣｅＯ２ / Ｇｒ 分散液滴于洁净的玻碳电极上并用

红外灯烤干ꎬ然后将制备好的 ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 置于含

有 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡｕＣｌ４ 的 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＣｌ 溶液中ꎬ选
用 ＣＶ 法ꎬ设置条件:扫描速率 ０􀆰 ０２ Ｖ / ｓ、灵敏度

１􀆰 ０ｅ－００４ Ａ / Ｖ、电位范围－０􀆰 ５ ~ １ Ｖ、扫描 ２０ 圈ꎬ即
制得 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ(见图 １)ꎮ

图 １　 Ａｓ(Ⅲ)电化学传感器的构建

１􀆰 ３　 电化学检测

使用三电极工作体系ꎬ 在含有 Ａｓ ( Ⅲ) 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ(ｐＨ＝ ５)缓冲溶液中ꎬ通过优化 Ｇｒ 与
ＣｅＯ２ 的质量比、电沉积 ＡｕＮＰｓ 的扫描圈数、沉积时

间和沉积电位来制备出检测 Ａｓ(Ⅲ)最优的修饰电

极ꎬ采用 ＤＰＳＶ 法ꎬ 设置实验参数: 电位范围为

－０􀆰 １~０􀆰 ７ Ｖ、电位增量 ４ ｍＶ、振幅 ５０ ｍＶ、沉积电

位－０􀆰 ９ Ｖ、沉积时间 ３００ ｓ、扫描速率 ０􀆰 ０５ Ｖ / ｓꎬ以此

得到 Ａｓ(Ⅲ)的电化学信号ꎮ 所有结果以平均值±
标准偏差(ＳＤ)表示ꎬ实验均在室温、通 Ｎ２ 下进行ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 的制备

图 ２ 为 ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 在含有 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡｕＣｌ４
的 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＣｌ 溶液中的 ＣＶ 图ꎮ 在－０􀆰 １５ Ｖ 和

０􀆰 ８ Ｖ 处出现了一对还原峰电流ꎬ表明 Ａｕ３＋成功发

生了还原反应ꎬ反应方程式如下:
ＨＡｕＣｌ４ ＋ ３Ｈ ＋ ＋ ３ｅ － → Ａｕ０ ＋ ４ＨＣｌ (１)

图 ２　 ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 在含有 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡｕＣｌ４ 的

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＣｌ 溶液中的 ＣＶ 图

随着 ＡｕＮＰｓ 不断沉积进而占据了电极表面更

多的活性空缺位点ꎬ故峰电流值与扫描的圈数呈正

比并且电位略有正移ꎮ 因此说明通过电化学沉积方

法成功将金纳米粒子还原于以 Ｇｒ 和 ＣｅＯ２ 为基底的

电极表面ꎮ
２􀆰 ２　 电化学表征

通过 ＥＩＳ 研究了不同修饰电极的电化学阻抗ꎮ
图 ３ 分 别 展 示 了 不 同 修 饰 电 极 在 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ３－ / ４－混合溶液中的阻抗变化情况ꎮ 结果

表明ꎬ相比于 ＧＣＥ(７８ Ω)、Ｇｒ / ＧＣＥ(６０ Ω)与 ＣｅＯ２ /
Ｇｒ / ＧＣＥ(５４ Ω)ꎬＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ(４７ Ω)具有

更小的阻抗值ꎮ 这说明负载于电极表面的 ＡｕＮＰｓ
和 ＣｅＯ２ 都增大了电极表面传递电子的速度ꎬ并且

不同修饰电极的阻抗变化也说明了 ＡｕＮＰｓ 和 ＣｅＯ２

成功修饰到了 ＧＣＥ 表面ꎮ

１—ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥꎻ２—ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥꎻ

３—Ｇｒ / ＧＣＥꎻ４—ＧＣＥ

图 ３　 不同修饰电极的电化学阻抗谱

２􀆰 ３　 Ａｓ(Ⅲ)在不同修饰电极的电化学行为

在 Ａｓ(Ⅲ)浓度为 １０６􀆰 ７８ μｍｏｌ / Ｌ 的电解质溶

液中进行电化学行为测试ꎮ 用微量进样器取 ８０ μＬ
Ａｓ(Ⅲ)标准溶液加到 １０ ｍＬ ＰＢＳ 缓冲溶液中配制

待测液ꎬ运用 ＤＰＳＶ 法评估了 ＧＣＥ、ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ、
ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 和 ＡｕＮＰｓ / ＧＣＥ 的传感性能ꎮ
结果如图 ４ 所示ꎬ在 ＧＣＥ 和 ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 上没有

出现明显的电流峰ꎬ在 ＡｕＮＰｓ / ＧＣＥ 上有微弱的电

流峰ꎬ而在 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 上的 ０􀆰 ３２ Ｖ 处出

现一个明显的氧化峰ꎬ这说明 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ
对 Ａｓ(Ⅲ)有很强的电催化氧化活性ꎮ

１—ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥꎻ２—ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥꎻ

３—ＧＣＥꎻ４—ＡｕＮＰｓ / ＧＣＥ

图 ４　 Ａｓ(Ⅲ)在不同修饰电极上的 ＤＰＳＶ 曲线

电极表面的 Ｇｒ 具有高电导率以及更多的吸附

位点ꎬ并且 ＣｅＯ２ 和 ＡｕＮＰｓ 可以增加对 Ａｓ(Ⅲ)的选

择性ꎮ 所以在沉积期间ꎬ溶液中存在的 Ａｓ(Ⅲ)可以

被还原为 Ａｓ０ 吸附在电极表面ꎻ而在溶出时电极表

面的 Ａｓ０ 则被氧化为 Ａｓ(Ⅲ)并被剥离从而产生溶

出电流ꎬ然后记录该电流值ꎬ其与溶液中的 Ａｓ(Ⅲ)
浓度呈比例ꎮ 沉积和溶出的反应方程式如下ꎮ

沉积过程:
Ａｓ(Ⅲ) ＋ ３ｅ － → Ａｓ０ (２)

　 　 溶出过程:
Ａｓ → Ａｓ(Ⅲ) ＋ ３ｅ － (３)

２􀆰 ４　 实验条件优化

２􀆰 ４􀆰 １　 ＣｅＯ２ / Ｇｒ 的质量比

ＣｅＯ２ / Ｇｒ 的质量比对电极的导电性以及对

Ａｓ(Ⅲ)的选择性有影响ꎮ 该实验结果与本课题组

之前工作[１３] 结果相同ꎮ 因此选择 ＣｅＯ２ / Ｇｒ 的质量

比为 １ ∶８进行实验ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＡｕＮＰｓ 沉积圈数

ＡｕＮＰｓ 的沉积圈数对电极性能和电流大小具

有显著影响ꎮ 沉积圈数太少则不足以对 Ａｓ(Ⅲ)产
生高选择性ꎬ影响对 Ａｓ(Ⅲ)的电催化效果ꎻ而沉积

圈数太多会导致过多的 ＡｕＮＰｓ 阻碍电子转移通道ꎬ
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还会使制备电极的时间过长ꎮ 因此在相同条件下ꎬ
通过改变 ＡｕＮＰｓ 沉积圈数来观察其对 Ａｓ(Ⅲ)的电

化学影响ꎮ 结果表明ꎬ当沉积圈数为 ２０ 圈时ꎬ
ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 对 Ａｓ(Ⅲ)的电流响应最大ꎮ
故选择沉积圈数为 ２０ 进行实验ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 沉积时间

沉积时间是 ＤＰＳＶ 法的关键参数ꎮ 检测了在相

同条件下 １００~５００ ｓ 范围内的溶出电流ꎬ研究发现ꎬ
在 １００~３００ ｓ 范围内ꎬ峰电流随时间的增大而增大ꎬ
这是由于该时间段内电极表面富集了大量 Ａｓ０ 所

致ꎮ 但是随着沉积时间的延长ꎬ溶出电流不再增加ꎬ
这主要是由于电极表面可供 Ａｓ０ 的活性位点达到了

饱和状态ꎮ 故后续实验在沉积时间为 ３００ ｓ 时

进行ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４　 沉积电位

沉积电位对 ＤＰＳＶ 法灵敏度和准确性起关键作

用ꎮ 结果表明ꎬ沉积电位从－０􀆰 ７ Ｖ 变为－０􀆰 ９ Ｖ 时ꎬ
峰电流逐渐增大ꎬ这是因为较正的电位会使 Ａｓ(Ⅲ)
在电极表面溶出不完全ꎻ但沉积电位从－０􀆰 ９ Ｖ 到

－１􀆰 １ Ｖ 时ꎬ峰值电流逐渐下降ꎬ这是因为较负的电

位使得电极产生了析氢反应ꎬ阻碍了 Ａｓ(Ⅲ)在电极

表面的溶出ꎮ 因此ꎬ选择 － ０􀆰 ９ Ｖ 作为最佳沉积

电位ꎮ
２􀆰 ５　 方法性能分析

在最佳条件下ꎬ 用 ＤＰＳＶ 法考察了 ＡｕＮＰｓ /
ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 检测 Ａｓ(Ⅲ)的电化学响应情况ꎮ 从

图 ５(ａ)可以看出ꎬ随着 Ａｓ(Ⅲ)浓度增大ꎬ峰电流也

随之增大ꎮ 测定了不同 Ａｓ(Ⅲ)浓度的溶出峰电流ꎬ
该电流值与 Ａｓ(Ⅲ)浓度在 １３􀆰 ３５ ~ ３８７􀆰 １５ μｍｏｌ / Ｌ
范围内呈良好的线性关系ꎬ检出限为 ４􀆰 ７４ μｍｏｌ / Ｌꎬ
线性方程为 Ｉ(Ａ)＝ ０􀆰 １０ｃＡｓ ＋７􀆰 ６７(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２６)ꎮ
图 ５(ｂ)为 ＤＰＳＶ 溶出电流与 Ａｓ(Ⅲ)浓度的线性拟

合曲线ꎮ 表 １ 列出了其他 Ａｓ(Ⅲ)电化学传感器的

线性范围以及检出限ꎬ与之相比ꎬ本实验构建的

ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 具有一定优势ꎮ

(ａ)ＤＰＳＶ 曲线

(ｂ)线性拟合曲线

图 ５　 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 在不同浓度

Ａｓ(Ⅲ)下的 ＤＰＳＶ 曲线与 ＤＰＳＶ 溶出电流与

Ａｓ(Ⅲ)浓度的线性拟合曲线

表 １　 不同 Ａｓ(Ⅲ)电化学传感器性能比较 μｍｏｌ / Ｌ

修饰电极 线性范围 检出限

ＡｕＮＰｓ / ｂｅｎｔｏｎｉｔｅｃｌａｙ / ＧＣＥ[１７] ０􀆰 ５５~５８􀆰 ０６ ０􀆰 ９５

Ｉｎ ｓｉｔｕ ＡｕＮＰｓ / ＳＰＧＥ[１８] １􀆰 ３４~１６０􀆰 １７ ０􀆰 ６３

ＧＯ / Ｌｅｕｃｉｎｅ / Ｎａｆｉｏｎ / Ａｕ[１９] ６６􀆰 ７４~６６７􀆰 ３８ ６􀆰 ６７

ＡＦ / ＡｕＮＰｓ / ＳＰＣＥ[２０] ６􀆰 ６７~２００􀆰 ００ ６􀆰 ６１

ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ(本研究) １３􀆰 ３５~３８７􀆰 １５ ４􀆰 ７４

２􀆰 ６　 稳定性、重复性和重现性

在最优条件下ꎬ为了验证电化学传感器的稳定

性ꎬ用微量移液器取 １００ μＬ Ａｓ(Ⅲ)标准溶液配制

成 １３３􀆰 ４７ μｍｏｌ / Ｌ Ａｓ(Ⅲ)待测溶液进行检测ꎬ在经

过 １０ 次检测后ꎬ其峰值电流变化幅度较小ꎬ计算得

ＲＳＤ<３％ꎬ说明该电化学传感器具有良好的稳定性ꎮ
同时构建 ５ 根相同的工作电极进行检测以验证其重

复性是否良好ꎬ结果表明 ５ 次检测结果相近ꎬ且
ＲＳＤ<５％ꎬ说明该电化学传感器的重复性较好ꎮ 为

了验证其重现性ꎬ将所制得的电极置于 ４℃冰箱中

冷藏 １ 周ꎬ每日对同一含 Ａｓ(Ⅲ)的溶液进行测定ꎬ
结果显示峰电流值波动不超过 ８％ꎮ 说明构建的电

化学传感器具有良好的重现性、稳定性和重复性ꎬ可
用于 Ａｓ(Ⅲ)的连续测定ꎮ
２􀆰 ７　 抗干扰性

在含有 ６６􀆰 ７４ μｍｏｌ / Ｌ Ａｓ (Ⅲ) 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＰＢＳ 缓冲溶液中分别加入 ５ 倍干扰离子 Ｆ( －Ⅰ)、
Ｂａ(Ⅱ)、Ｓｎ(Ⅱ)、Ｚｎ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ平行测定 ３ 次以

评估电化学传感器的抗干扰性能ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ该
传感器有良好的抗干扰性ꎮ 除 Ｃｕ(Ⅱ)外ꎬ加入其他

干扰离子时 Ａｓ(Ⅲ)的峰电流强度都在不高于 ７％的

ＲＳＤ 范围内波动ꎮ 而加入 ５ 倍 Ｃｕ(Ⅱ)后电流强度

下降了 ５３％ꎬ这是因为 Ｃｕ(Ⅱ)是 Ａｓ(Ⅲ)测定的主
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要干扰物质ꎬ其可与 Ａｓ (Ⅲ) 形成金属间化合物

(Ｃｕ３Ａｓ２) [２１]ꎬ从而影响 Ａｓ(Ⅲ)的溶出ꎬ此外有文献

报道加入 ２ꎬ４－吡啶二甲酸(ＰＤＣＡ)可降低干扰离子

对 Ａｓ(Ⅲ)的影响[２２]ꎮ
表 ２　 不同干扰离子对检测 Ａｓ(Ⅲ)的影响

干扰

离子

加入前

电流值 / μＡ

加入后

电流值 / μＡ

(加入后电流值 /

加入前电流值) / ％

Ｆ(－Ⅰ) １２􀆰 ９９±０􀆰 ３９ １２􀆰 ４１±０􀆰 ２３ ９６

Ｚｎ(Ⅱ) １２􀆰 ４７±０􀆰 ５２ １２􀆰 ３５±０􀆰 ４９ ９９

Ｂａ(Ⅱ) １２􀆰 ２１±０􀆰 ２２ １３􀆰 ０１±０􀆰 ３６ １０７

Ｓｎ(Ⅱ) １２􀆰 ６２±０􀆰 ５１ １３􀆰 ３２±０􀆰 ９３ １０６

Ｃｕ(Ⅱ) １１􀆰 ２６±０􀆰 ４２ ５􀆰 ３０±０􀆰 ２５ ４７

２􀆰 ８　 实际样品检测

为了评估电化学传感器的实际应用能力ꎬ将实

验室自来水 １ ｍＬ 稀释至 １００ ｍＬꎮ 按缓冲液体积比

水样体积为 １９ ∶１的比例分别加入直到电解质溶液

总体积为 １０ ｍＬꎮ 结果见表 ３ꎬ ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ /
ＧＣＥ 构建的电化学传感器的加标回收率在 ９０􀆰 ５％~
９９􀆰 ２％之间ꎮ 同时进行了与国标方法的对比ꎬ使用

了等离子体质谱仪( ＩＣＰ －ＭＳ)进行检测ꎬ设置条件

转速 ３􀆰 ５ ｒ / ｍｉｎ、氩气流速 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎ、检测温度

２０℃ꎬ应用标准曲线法进行检测ꎬ结果如表 ３ꎮ 所

以ꎬ实际样品中的 Ａｓ (Ⅲ) 可被 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ /
ＧＣＥ 直接检测ꎮ

表 ３　 实际水样中 Ａｓ(Ⅲ)的分析结果(ｎ＝３)

样品

ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ ＩＣＰ－ＭＳ

加入量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /

％

检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /

％

自来水 ４０􀆰 ０ ３６􀆰 ２±２􀆰 ３ ９０􀆰 ５ ３６􀆰 ３±０􀆰 １ ９０􀆰 １

　 ８０􀆰 １ ７６􀆰 ９±３􀆰 ９ ９６􀆰 ０ ８２􀆰 ２±０􀆰 ４ １０２􀆰 ７

　 １０６􀆰 ８ １０６􀆰 ０±４􀆰 ０ ９９􀆰 ２ １１３􀆰 １±１􀆰 ２ １０６􀆰 ０

３　 结论

利用滴涂法和电化学沉积技术构建了一种新型

Ａｓ(Ⅲ)电化学传感器ꎮ Ｇｒ 具有较大的比表面积ꎬ可
为 Ａｓ０ 的富集提供大量的活性附着位点ꎬ并且

ＡｕＮＰｓ 与 Ａｓ(Ⅲ)可形成金属化合物以及 ＣｅＯ２ 的良

好的电催化性能都为检测 Ａｓ(Ⅲ)提高了灵敏度ꎮ
结 果 表 明ꎬ 所 构 建 的 ＡｕＮＰｓ / ＣｅＯ２ / Ｇｒ / ＧＣＥ 对

Ａｓ(Ⅲ)具有良好的电化学催化作用ꎬ有望在将来应

用于 Ａｓ(Ⅲ)的检测ꎮ
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科思创与 ＧＣ Ｉｎｓｉｇｈｔｓ 联合发布«循环经济的未来之路:可持续材料的创新与应用»白皮书

　 　 近日ꎬ科思创联合 ＧＣ Ｉｎｓｉｇｈｔｓ 共同发布了«循环经济
的未来之路:可持续材料的创新与应用»白皮书ꎬ深入探讨
了可持续材料在推动向循环经济转型中的关键作用ꎬ聚焦
循环转型的创新路径ꎮ 本白皮书旨在帮助企业应对日趋严
格的合规挑战以及为企业挖掘产业链之间的合作机遇ꎬ形
成循环创新等可持续性竞争优势ꎮ

联合国开发计划署(ＵＮＤＰ)指出ꎬ我们当前的“线性经
济”依赖于提取原材料ꎬ将其转化为产品ꎬ然后将其作为废
物丢弃ꎮ 只有少量所使用的材料得到回收利用ꎬ这对环境造
成了重大负担ꎬ并导致了气候、生物多样性和环境污染危机ꎮ

循环经济的监管日程正在向前推进ꎮ 欧洲委员会近年
来采取了各项绿色举措ꎮ 例如ꎬ报废车辆的提案指令规定ꎬ
新车使用的塑料必须包含 ２５％来自于消费后回收的材料来
源ꎬ其中 ２５％(即总量的 ６􀆰 ２５％)应来自于报废车辆ꎬ从而
实现商业闭环ꎮ 该指令首次重点关注了回收塑料在车辆中
的使用ꎮ

循环经济是商业的未来ꎮ 越来越多的来自不同行业的
企业将其循环战略作为业务模型的关键部分ꎬ为客户提供
环保和经济实惠的解决方案ꎮ 全球超过一半的大型企业已

经制定了具体可衡量的循环性承诺ꎮ
市场对高质量循环材料和产品的需求不断扩张ꎬ同时

面临着不同的挑战和市场限制ꎮ
本次出版的白皮书重点分析了一系列循环市场挑战ꎬ

深入探讨了 ５ 个市场领先的解决方案和案例研究ꎬ通过分
享跨行业龙头企业在循环转型中运用的解决方案和最佳实
践案例ꎬ为读者带来一些启发ꎮ

白皮书主要看点包括:
(１)宏观经济趋势ꎮ 聚焦市场向循环经济转变的前沿

政策发展ꎬ合规挑战ꎬ以及消费者需求动态ꎮ
(２)市场挑战与差距ꎮ 解答错综复杂的生态标签差

异、市场回收计划的效率问题ꎬ及缺乏回收可追溯性所带来
的洗绿风险ꎮ

(３)新兴趋势及解决方案ꎮ 对跨行业循环经济市场的
最新解决方案及最佳实践案例进行深入分析ꎬ助力企业全
方位循环升级ꎮ

(４)可持续回收材料潜力ꎮ 介绍可持续回收材料的创
新发展和市场应用ꎬ助力企业从源头应对循环需求ꎮ

(科思创)

􀅰６５２􀅰


