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摘要!制备了双硫腙修饰的玻碳电极%利用阳极溶出伏安法并通过超声波富集测定痕量重金属离子OK

' k

$ OK

' k与电极表

面的双硫腙通过螯合作用而被富集在电极表面%在A)X'( h时还原成OK

(

%当电极电势从A(X@( h到 (X"( h扫描时%被还原为

单质的OK

( 从电极表面溶出%在 (X'( h左右形成灵敏的阳极溶出峰$ 选择 (X) 0*3Cd的a$.3溶液为支持电解质并对 MO&富集

时间&富集电位&双硫腙的修饰量等参数进行优化$ 在优化条件下%OK

' k浓度为 @X( j)(

AV

l'X( j)(

A:

0*3Cd时与溶出峰电流

呈现良好的线性关系%检出限为 )X) j)(

AV

0*3Cd%重现性良好%可用于水样中痕量重金属离子OK

' k的快速检测$
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AV
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99在环境研究和保护过程中%地表淡水&地下水&

食品及土壤中重金属离子质量分数的测定已成为人

们重点关注和高度重视的一个研究领域$ 汞作为一

种毒性极强的重金属%即使很低的浓度也会对环境

和人类健康造成极大的危害$ 目前 OK

' k的检测方

法主要有原子吸收光谱法&原子发射光谱法&电感耦

合等离子体质谱法等%这些方法具有灵敏度高%选择

性强%有较宽的检测范围等优点%但由于其昂贵的仪

器%复杂的操作%需要专人测试管理等缺点%并不适合

OK

' k的实时&快速检测$ 电化学方法则以其灵敏度

高%选择性好%响应快速%数据输出简单及费用低廉等

优点广泛应用于多种金属离子的快速检测() A!)

$

双硫腙具有巯基&偶氮基%能与重金属离子形成

螯合物%广泛用于萃取分光光度法测定重金属离子$

近年来%随着电化学技术的发展%双硫腙也开始被修

饰于电极表面%通过电化学方法来达到富集检测重

金属离子的目的%如痕量铅&镉等离子的检测(: A@)

$

笔者将双硫腙修饰于玻碳电极表面%通过超声波富

集及阳极溶出伏安法测定水中OK

' k的浓度%并优化

了测定条件$

@A实验部分

@B@A仪器和试剂

V!'H电化学工作站%上海辰华仪器有限公司生

产'三电极系统%工作电极为自制双硫腙修饰玻碳电

极%参比电极为饱和甘汞电极"F.]#%辅助电极为铂

丝电极'<OFA!.型 MO计%上海三信仪表厂生产'\FA

'@)(超声波清洗仪%上海奥普勒仪器有限公司生产$

双硫腙"天津市福晨化学试剂厂生产#溶于三

氯甲烷配制成质量浓度为 )

%

KC0d的溶液'OK

' k标

准溶液储备液%由OK.3

'

溶于去离子水制成%浓度为

' j)(

A'

0*3Cd'其他所用试剂均为分析纯'实验用

水为去离子水$

@BCA实验方法

)X'X)9工作电极预处理及修饰

将玻碳电极 "直径为 ! 00#在 X"Oab

!

# v

X"O

'

b# e)v)溶液和无水乙醇中各浸泡 B( 6%于抛

光绒布"(X!

%

0的?3

'

b

!

#上抛光%在去离子水中超

声清洗 !( 6$ 经上述处理后%在 (X@ 0*3Cd的O

'

Fb

:

中从A)X'( h到A(X!( h循环扫描至输出信号稳定%

*"('*
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然后用去离子水彻底清洗%避光自然晾干$ 用微量进

样器取 )(

%

d双硫腙三氯甲烷溶液滴加在玻碳电极表

面%室温下挥发掉溶剂%测量前用去离子水冲洗$

)X'X'9阳极溶出伏安法测定OK

' k

取 @X(( 0d(X) 0*3Cda$.3"MOe!X((#溶液和

@X(( 0d汞标准溶液于 )( 0d电解池中%在A)X'( h

超声富集 !(( 6"为使超声波水温保持恒定%加入超

声波水循环系统#%静止 !( 6后记录从 A(X@( h到

(X"( h的伏安图%测量其峰电流$ 再将电位于

(XB( h清洗 )'( 6%溶出前 ) 次的沉积物%可在同一

只电极上进行多次测量$

CA结果与讨论

CB@AU+

C b在不同电极上的溶出伏安曲线

)X( j)(

A@

0*3Cd的OK

' k在裸玻碳电极和双硫

腙修饰玻碳电极上的伏安响应如图 ) 所示$ 从图 )

中可以看出%在相同条件下%OK

' k在裸玻碳电极上

无明显伏安响应%而在双硫腙修饰的电极上有灵敏

的阳极溶出峰$ 由于电极上的双硫腙可以与溶液中

的OK

' k发生螯合反应%使溶液中的 OK

' k富集到电

极的表面%从而在 (X'( h左右出现响应峰$ 显然双

硫腙大大提高了测定OK

' k的灵敏度$

)-裸电极''-双硫腙修饰玻碳电极

图 )9OK

' k在裸电极和双硫腙修饰

玻碳电极上的溶出伏安曲线

CBCA超声富集与静止富集的影响

在其他条件不变的情况下%研究了超声富集和

静止富集对OK

' k峰电流的影响%结果如图 ' 所示$

9999999

)-静止富集''-超声波富集

图 '9OK

' k在双硫腙修饰玻碳电极上

静止富集和超声波富集时的溶出伏安曲线

由图 ' 可知%超声富集后溶出峰电流远远大于静止

富集后的峰电流%这主要是超声过程中超声产生的

空化作用和直进流作用对溶液有剧烈的搅拌效果%

从而提高了电极附近电活性物质的传递速度(B)

%使溶

液中OK

'k迁移速率加快%能够充分与玻碳电极上的双

硫腙发生螯合反应%故相应的溶出峰也比较大$ 因此%

利用超声搅拌可以增大峰电流%提高测定的灵敏度$

CBDA实验条件的选择

'X!X)9支持电解质和 MO的选择

电分析测试中%介质不仅会直接影响电极的电

化学性能%还会对待测物质的电化学响应产生很大影

响$ 分别研究了 OK

' k在 a$.3&a$

'

O<b

:

&a$O

'

<b

:

&

a$ab

!

&O.3&a$

!

<b

:

等溶液"浓度均为 (X) 0*3Cd#

中的溶出行为$ 结果发现%在 a$.3和 a$

'

O<b

:

中%

不仅溶出峰形较好%而且峰电流也较大%因此%用

(X) 0*3Cda$.3作支持电解质$

双硫腙具有酸的性质%在不同 MO的介质中%其

与金属的螯合能力也不同$ 在其他条件不变的情况

下%考察了 )X(( lBX@( 范围内的 MO对OK

' k溶出峰

电流的影响$ 结果发现%当 MOe!X(( 时峰电流最

大%此时溶液中的其他金属离子不易与双硫腙发生

螯合反应%当 MO太小会影响OK

' k与双硫腙反应%当

MOnBX(( 时%溶液中含有的其他金属离子会干扰

OK

' k的测定%因此实验的 MO选为 !X(( 最优$

'X!X'9富集电位的影响

当富集电位从 ( lA)X'( h逐渐改变时%电位

越负%峰电流越大$ 这是由于在较负的电位下汞的

溶出更完全%但富集电位超过 A)X'( h后%会有析

氢反应发生%导致背景电流增大%因而%选择富集电

位为A)X'( h$

'X!X!9富集时间的影响

富集时间同样对OK

' k具有比较明显的影响%在

其他条件不变的情况下逐渐改变富集时间%发现溶

出峰电流随富集时间的延长而增大%直到富集时间

为 !B( 6时达到最大%此后随着时间的延长峰电流

逐渐减小%这是因为连续长时间的超声会导致电极

表面修饰层有一定的脱落$ 因此%当富集时间超过

!B( 6时%峰电流出现下降$

当溶液中 OK

' k浓度较高 (L"OK

' k

# e'X( j

)(

A:

l)X( j)(

A@

0*3Cd)时%选择富集时间为 !(( 6%

以利于电极表面汞的洗脱'低浓度 (L"OK

' k

# e

)X( j)(

A@

l@X( j)(

AV

0*3Cd)时富集时间为 !B( 6%

以提高测定的灵敏度$

'X!X:9双硫腙修饰量的影响

当逐渐增加双硫腙修饰用量时%OK

' k的峰电流

*V('*
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逐渐增加%但超过 )(

%

d时%电极表面修饰膜变厚%

阻碍了溶液中的OK

' k向电极表面的传质扩散%同时

妨碍了他们与电极之间的电子交换%导致峰电流反

而下降$ 所以%实验中 )

%

KC0d双硫腙三氯甲烷溶

液的体积选为 )(

%

d$

CBEA线性范围%检出限和电极的重现性

配制不同浓度的汞标准工作液%在富集电位为

A)X'( h%溶液的 MO为 !X((%双硫腙的修饰量为

)(

%

d的最优条件下进行测定%结果如图 !&图 : 所

示$ 由图 ! 可知%汞标准溶液的浓度在 )(

A:

l)(

AV

0*3Cd范围内有溶出峰%高浓度溶液(L"OK

' k

# e

'X( j)(

A:

l)X( j)(

A@

0*3Cd%富集时间为 !(( 6)工

作曲线方程为 '"

%

?# e'B!X:L"00*3Cd# k)!XV:%

相关系数 <

'

e(X;;V ;'由图 : 可知%低浓度溶液

(L"OK

' k

# e)X( j)(

A@

l@X( j)(

AV

0*3Cd%富集时

间为 !B( 6)工作曲线方程为 '"

%

?# e)X;): j)(

!

L

"00*3Cd# k(X'!@ ;%相关系数 <

'

e(X;;" ($ 检出

限"! 倍信噪比#为 )X) j)(

AV

0*3Cd$

图 !9双硫腙修饰玻碳电极上L$OK

' k

% e

'X( j)(

A:

l)X( j)(

A@

0*3Cd的工作曲线

图 :9双硫腙修饰玻碳电极上L$OK

' k

% e

)X( j)(

A@

l@X( j)(

AV

0*3Cd的工作曲线

为了尽可能保持每次电极上修饰量一致%对使用

后的电极进行浸泡&抛光&超声&循环扫描&冲洗&晾干

等处理$ 利用此法处理后用同一根修饰电极对)X( j

)(

A@

0*3Cd的OK.3

'

溶液进行 : 次测定%测定结果的

相对标准偏差为 !XV;"Y%电极有良好的重现性$

CBGA干扰试验

当OK

' k浓度为 ) j)(

AB

0*3Cd时%在选定的最

佳实验条件下%研究了不同浓度的多种离子对测定

的影响$ 实验结果表明%) j)(

A!

0*3Cd的阴离子对

OK

' k的测定不干扰'当给定误差为 @Y时%@( 倍的

>,

! k

&.5

' k

&m-

' k

&.*

' k

%)(( 倍的 .$

' k

&#K

' k

&?3

! k

及 )( 倍的 .+

' k

&<N

' k不干扰$ 这说明该修饰电极

对OK

' k有较好的选择性$

CBMA实际水样中U+

C b浓度的测定

在上述优化的实验条件下%用此修饰电极测定

水样中的 OK

' k

$ OK

' k采用标准加入法进行测定$

分别取黄河水 )&黄河水 '&工业废水 ) 和工业废水 '

各 @X(( 0d%各加入 @X(( 0d(X) 0*3Cd的 a$.3溶

液混合%在最优条件下测定其汞的溶出峰电流%与标

准曲线对照%计算出水样中汞的浓度%结果如表 ) 所

示$ 由表 )可知%水样中汞的平均回收率为 ;"X"'Y%

说明用此修饰电极测定水样中的OK

' k是可行的$

表 @A水样的测定

水样

本底值C

" j)(

AV

0*3*d

A)

#

加标值C

" j)(

AV

0*3*d

A)

#

实测值C

" j)(

AV

0*3*d

A)

#

回收率C

Y

黄河水 ) 9;X! 9; )"XB ;BX)"

黄河水 ' ))X: )( '(XV ;"X);

工业废水 ) ;"XB ;( )V@X: ;VXV!

工业废水 ' )(:X@ )(( '()XV ;VXBV

DA结论

利用 OK

' k与双硫腙发生螯合作用而富集在电

极表面%同时在 A)X'( h还原为零价汞%制备了双

硫腙修饰的玻碳电极%并通过超声波富集来进行水

体中OK

' k浓度的检测$ 测定结果的准确度和灵敏

度较高%重现性良好$ 该方法操作简单快速%成本较

低%在水环境检测中有一定的应用前景$
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