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对叔丁基杯&D'芳烃修饰碳糊

电极测定痕量铜
侯国忠!焦晨旭!

!王O磊!戴O虹

!中北大学理学院"山西 太原 $!$$:#$

摘要!以对叔丁基苯酚和甲醛为原料$通过缩合反应制备对叔丁基杯,P-芳烃&V

P

D'$并利用红外光谱对其进行表征# 将

制备的对叔丁基杯,P-芳烃修饰在碳糊电极上得到了用于检测铜离子的电化学传感器$通过循环伏安法研究了铜离子在该修

饰电极上的电化学特性# 在 $a# 2+5QD的氨性缓冲溶液&SVc#$a""'中$铜离子在该修饰电极上于M$a#"] G处产生 # 个灵敏

的阳极溶出峰$铜离子在该电极上的阳极溶出峰电流与其浓度在 #a$ p#$

M]

)̀a: p#$

MP

2+5QD范围内呈线性关系$线性相关

系数为 $aNN" ]$检出限为 #a!! p#$

M̂

2+5QD# 通过国家标准方法检测实际水样$未检测到铜离子# 配制 ! 个不同浓度的模拟

水样进行加标回收实验$结果令人满意#

关键词!对叔丁基杯,P-芳烃%循环伏安法%铜离子
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OO铜是生活中常见的一种重金属元素$广泛地应

用于电气"轻工"信息通讯"机械制造"建筑行业"国

防工业等领域$具有较强的生理毒性和稳定性$会造

成水体污染$并严重威胁人体健康,#-

# 痕量铜离子

常用的检测方法有原子发射光谱法,)-

"原子吸收光

谱法,! MP-

"色谱法,:-

"荧光法"分光光度法," M̂ -等$以

上方法需对样品进行复杂的预处理$而电化学法具

有简便快捷"灵敏"低成本"选择性好等优点$已有一

些通过电化学传感器检测铜离子的文献报道,N M#)-

#

因此$用新材料构建检测铜离子的电化学传感器具

有重要意义#

对叔丁基杯,P-芳烃具有空腔型分子结构"高

度富电子体系以及良好电化学活性和热稳定性# 他

是由 P 个亚甲基桥连 P 个对叔丁基苯酚单元所构成

的大环化合物$P 个酚羟基紧挨着排列到对叔丁基

杯,P-芳烃的下边$上边是具有吸附作用的疏水空

腔# 前者可以选择性识别"络合和运输阳离子$后者

可以和中性分子进行配位# 由于其独特的结构使其

(P^#(
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广泛应用于生命科学"分子器件"分析分离"离子载

体"模拟酶催化"污染治理等领域$但其在电化学分

析中应用较少$笔者将对叔丁基杯,P-芳烃修饰在

碳糊电极上$制备了用于检测识别铜离子的电化学

传感器&V

P

DQ0J['#

#B实验部分

#I#B实验仪器与试剂

0V6"$$@型电化学工作站$上海辰华有限公司

生产%eL):$@;型超声波清洗仪$巩义市英峪予华

仪器厂生产%SVCM!0型酸度计$苏州科雷特仪器仪

表有限公司生产%CMP$$^ 型扫描电子显微镜%电子

分析天平$江苏兴化有限公司生产%G[0F%ZM)) 型

傅里叶红外光谱仪%三电极体系%杯,P-芳烃修饰碳

糊电极&工作电极'$自制%甘汞电极&参比电极'$上

海辰华仪器有限公司生产%铂电极&辅助电极'$上

海辰华有限公司生产# 石墨粉%石蜡&D'$天津大茂

化学试剂厂生产%六氰合铁酸钾&C'$天津大茂化学

试剂厂生产%$a$# 2+5QD的 07

) h的标准溶液 &将

07&E%

!

'

)

(!V

)

%溶解于蒸馏水配制$使用时可通过

蒸馏水逐级稀释到所需浓度'%氨水"氯化铵等试剂

均为分析纯%蒸馏水为实验用水#

#I!B对叔丁基杯&D'芳烃的制备

以对叔丁基苯酚和甲醛为基本原料$通过缩合

制备对叔丁基杯,P-芳烃,#!-

# 在三口烧瓶中依次

加入对叔丁基苯酚"甲醛溶液"氢氧化钠溶液$加热

熔化后搅拌$氮气流下蒸出大部分水$待反应物变为

黏稠固体时自然冷却至室温$加入温热的二苯醚$搅

拌加热# 同时加大通入氮气量$至反应物变黑维持

回流搅拌 ) 1$室温冷却后加入乙酸乙酯快速搅拌静

置 # 1后真空过滤$并依次用乙酸乙酯"冰乙酸"水

洗涤$干燥后得对叔丁基杯,P-芳烃粗品# 提纯研

磨待用#

#ICB修饰电极的制备及活化

称取对叔丁基杯,P-芳烃与石墨粉质量比分别

为 #dP"#d""#dN的 ! 份药品$滴加适量的液体石蜡$

在研钵中充分研匀后压入玻璃管中$用铜线将碳棒

引出$在硫酸纸上打磨并抛光电极表面$常温搁置

待用#

在三电极体系和 $a# 2+5QD的氨性缓冲溶液

&SVc#$a"$'的条件下$以 #$$ 2GQC的扫描速度在

$a" `M$a" G的电势范围内$通过循环伏安法将对

叔丁基杯,P-芳烃修饰碳糊电极活化$直到循环曲

线恒定$用蒸馏水冲洗后待用# 需要更新电极表面

时$挤出碳糊 # )̀ 22切除$电极表面在硫酸纸上

抛光后备用# 每次测定后的电极重新打磨并在空白

底液中循环伏安扫描活化再生#

#IDB实验步骤

&#'将裸碳电极和对叔丁基杯,P-芳烃修饰碳

糊电极依次置于 07

) h溶液&#a$ p#$

MP

2+5QD'中$

并在支持电解质中于 $a" `M$a" G电势范围内进

行扫描测定#

&)'配制不同 SV的含07

) h氨性缓冲液&SV分

别为 #$a"$"#$a")"#$a"P"#$a"""#$a"^'$插入三电

极体系进行循环伏安扫描&扫描速度分别为 #$$"

#)$"#P$"#"$"#^$ 2GQC'$在测定的最佳前提下$接

连测定 #$ 次 #a$ p#$

MP

2+5QD的07

) h浓度$以考查

该电极的重复性#

&!'最佳实验条件下$通过 \/

) h

"0,

) h

"J>

) h

"

*B

) h

"E3

) h标准溶液考查检测待测 07

) h时的干扰

情况#

!B结果与讨论

!I#B对叔丁基杯&D'芳烃的红外表征及 91N和

9K91N的0NK

对叔丁基杯,P-芳烃的红外光谱图如图 # 所

示# 由图 # 可以看出$! #:$ &2

M#处强的宽峰为缔

合态的%V伸缩振动峰%# :"$"# "::"# ]!) &2

M#为

苯环骨架振动峰%) ^"]") N$# &2

M#和 ) N"# &2

M#为

甲基和和桥联亚甲基上0)V振动峰%# !"! &2

M#为

叔丁基 0)V对称弯曲振动峰%# )$^ &2

M#为酚的

0)%伸缩振动# 裸碳糊电极&0J['和对叔丁基杯

,P-芳烃修饰碳糊电极&0*0J['表面形貌的 C[*

图如图 ) 所示# 由图 ) 可以看出$与裸 0J[相比$

0*0J[表面形成了形貌堆积松散的多孔状结构$增

大了电极表面积$根据D4U3.+/ 理论,#P-

$基体材料的

电化学性能与电活性面积成正比$电极表面积越大$

其电催化性能越好$越有利于吸附金属离子# 当

- cP 时$对叔丁基杯 ,P-芳烃的识别模式如图 !

所示#

图 #O对叔丁基杯%P&芳烃的红外光谱

(:^#(
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&4'0J[

&>'V

P

DQ0J[

图 )O0J[和V

P

DQ0J[电极表面形貌的

扫描电子显微镜图

图 !O对叔丁基杯%P&芳烃的识别模式

!I!B铜离子在91N和M

D

b_91N上的电化学行为

依次将裸电极和修饰电极插入空白缓冲液中$

于M$a" $̀a" G进行循环伏安扫描时发现$并没有

任何氧化还原峰出现# 加入 07

) h后按同样的条件

进行循环伏安扫描$修饰电极在 M$a#"] G处出现

一尖而高的阳极溶出峰$而未见阴极还原峰&如图 P

中曲线 )'$而裸电极上电流变化平缓$无任何氧化

还原峰出现 &如图 P 中曲线 #'# 说明溶液中的

07

) h能与修饰电极表面的对叔丁基杯,P-芳烃进行

络合而吸附在电极表面$络合物中的07

) h被还原为

07&$'后沉积在电极表面$通过阳极化扫描 07&$'

被氧化为 07

) h而产生一灵敏的阳极溶出氧化峰#

对于V

P

DQ0J[$进行第 # 次循环扫描后立刻进行第

) 次扫描$铜的阳极溶出峰消失%假如在M$a"$ G静

止 "$ 8后进行第 ) 次扫描$则铜的阳极峰只下降了

#$b左右# 表明沉积在电极表面的07&$'在第 # 次

扫描时绝大部份溶出为 07

) h后再次与 V

P

D形成电

活性络合物而吸附在电极表面# 因此每次测试后必

OOOOOOO

#)裸碳糊电极%))修饰电极

图 PO裸碳糊电极和修饰电极在07

) h标准溶液

##a$ p#$

MP

2+5QD$中的响应曲线

须清洗电极表面# 对叔丁基杯,P-芳烃拥有 P 个配

位能力很强的羟基$并且拥有独特的空腔结构$据此

可以选择吸附铜离子$利用该灵敏的阳极溶出峰可

以对铜离子含量进行测定#

!ICB不同实验条件的影响

)a!a#O对叔丁基杯%P&芳烃用量的影响

采用循环伏安法将制得的不同比例的修饰电极

在 #a$ p#$

MP

2+5QD的 07

) h标准溶液进行扫描$扫

描结果如图 : 所示# 结果表明$当O&杯,P-芳烃'd

O&石墨粉' c#dN时$溶出氧化峰电流最大$峰形最

好# 由图 : 可知$逐渐增加石墨粉的用量时$峰电流

持续增大$说明修饰剂较多的初始用量增大了电化

学反应过程中电子转移的阻力# 而当修饰剂的用量

太少时又不能充分发挥其吸附富集性能#

#)O&杯,P-芳烃'dO&石墨粉' c#dP%

))O&杯,P-芳烃'dO&石墨粉' c#d"%

!)O&杯,P-芳烃'dO&石墨粉' c#dN

图 :O不同比例修饰电极在07

) h标准溶液

##a$ p#$

MP

2+5QD$的响应曲线

)a!a)O支持电解质及其 SV对电极的影响

C13/?43等,#:-通过中和滴定测定了水溶性杯

,P-芳烃&ZcC%

!

E4'的 UT& 值# 结果表明$第 # 级

离解处于强酸性区域$而第 P 级离解则处在强碱性

区域内# 处于强碱性的对叔丁基杯,P-芳烃上的 P

个苯氧阴离子都可以参与吸附配位铜离子$因此$选

择氨性缓冲溶液作为支持电解质#

在 SVc#$a"$"#$a")"#$a"P"#$a"""#$a"^ 的含

07

) h氨性缓冲液进行循环伏安扫描$考察支持电解

质的 SV对修饰电极的作用效果$如图 " 所示# 结

果表明$随 SV的不断增大$峰电流在逐渐增大$当

SVc#$a"" 时$峰电流最大$SV增加到 #$a"^ 时$峰

电流降低$因此$选择 #$a"" 为最佳 SV# 这是因为

对叔丁基杯,P-芳烃发挥其强配位能力时是处于强

碱性区域的$因此$随着 SV的不断增大$其配位能

力逐渐增强$峰电流越来越大$但当 SV过大时$

07

) h与氨水形成的铜氨配合物会与对叔丁基杯,P-

芳烃配位时形成空间位阻效应$抑制其进一步的配

("^#(
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位$导致峰电流减小$综上所述$宜选 #$a"" 为最

佳 SV#

图 "O缓冲液的 SV对最佳比例修饰电极的影响

)a!a!O扫描速度的影响

在最佳修饰剂配比和底液酸度条件下$考察扫

描速度&#$$"#)$"#P$"#"$"#^$ 2GQ8'对铜离子在

V

P

DQ0J[上的影响$结果如图 ] 所示# 由图 ] 可以

看出$当扫描速度在 #$$ #̀^$ 2GQ8范围内时$氧化

电位几乎没有移动$峰电流与扫描速度呈良好的线

性关系d'

J4

c$aN#: M#!a)]]$Ic$aN^] "$表明铜离

子在修饰电极上的电化学过程主要受吸附控制# 随

着扫描速度的继续增大$峰电位发生正移$因此$选

择扫描速度为 #P$ 2GQ8#

图 ]O最佳比例修饰电极以不同扫描速度测定

07

) h的循环伏安图

)a!aPO扫描范围的影响

在最佳实验条件下$改变扫描电势$以确定最佳

扫描范围# 若电势范围不够宽$循环伏安响应曲线

不会被观察到$如果扫描范围太宽$响应曲线又不会

特别明显# 其次$扫描范围太宽会增加额外的扫描

时间$进而影响实验效率# 因此$选择扫描范围为

$a" `M$a" G#

!IDB电极的重现性和稳定性

在优化条件下$用同一根对叔丁基杯,P-芳烃

修饰碳糊电极连续平行测定 #$ 次 #a$ p#$

MP

2+5QD

07

) h溶液$计算其相对标准偏差为 Pa)Nb$说明该

电极的重现性可满足实验测定$抗干扰能力较强#

修饰电极在干燥室温下存放 ) 周左右$隔 # , 重复

测定$刚开始几天峰电流变化不大$直到第 #: , 电

流急剧增大$电极不再稳定$因此$该修饰电极可使

用 #! ,左右$在此期间$稳定性良好$可用于测定#

!IEB标准曲线和检出限

在最优条件下考察峰电流与07

) h浓度的关系$

结果如图 ^ 所示# 结果表明$对叔丁基杯,P-芳烃

修饰碳糊电极氧化峰电流与 !&07

) h

'在氨性缓冲

液 SVc#$a"" 时于 #a$ p#$

M]

)̀a: p#$

MP

2+5QD

区域表现出良好的线性关系$线性方程为'

J4

cM)a$)!

] M$a)!# "!&07

) h

' 3Ic$aNN" ]4$检出限为 #a!!

p#$

M̂

2+5QD#

图 ^O修饰电极测定07

) h的响应曲线图

!I$B离子选择性

在所选定的实验条件下$于 #a$ p#$

MP

2+5QD

07

) h的支持电解质里考查 0,

) h

"E3

) h

"J>

) h

"\/

) h

"

*B

) h等离子对07

) h检测时的干扰情况# 结果表明!

在最优化实验条件和相对误差 n:b范围内$#$$ 倍

的\/

) h

"*B

) h

"0,

) h

"E3

) h不干扰$而 #$$$ 倍的J>

) h

有干扰# 说明制备的 V

P

DQ0J[具有良好的抗干扰

能力#

!IQB络合物组成

在纯碳糊电极上通过等摩尔连续变化法测得电

活性络合物组成数目比为 $&07

) h

'd$&V

P

D' c

#d## 由此推测电极反应历程如下!

,07

)h

-

C+5

(h,V

P

D-

*++

C7.T(

,07 MV

P

D-

=,8

(

,07

)h

MV

P

D-

=,8

*++

(h)- ,07&$'-

C7.T

(h,V

P

D-

C7.T

(

,07&$'-

C7.T

(h,V

P

D-

C7.T

*++

(M)- ,07 MV

P

D-

=,8

(

!IZB实际水样测定

实际水样于 )$#" 年 ) 月 )$ 日采自太原市汾

河$过滤去除水样中悬浮物质$然后按照本实验方法

和国家标准方法对实际水样进行检测# 由于实际水

样中铜离子的浓度过低$未能检测其浓度$配制模拟

水样$通过标准加入法在最优条件下测定模拟水样

OOOOOOO

表 #B模拟水样中的9G

! c回收率的测定结果

样品
07

)h浓度Q

&#$

MP

2+5(D

M#

'

07

)h浓度Q

&#$

MP

2+5(D

M#

'

测得07

)h浓度Q

&#$

MP

2+5(D

M#

'

回收率Q

b

# $a$$ #a$$ $aN: N:a$$

) $a$$ #a:$ #aP" N]a!!

! $a$$ )a$$ #aN" N^a$$

(]^#(
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中07

) h的回收率$实验结果如表 # 所示# 由表 # 可

以看出$平均回收率为 N"a]^b$说明此方法可用于

实际样品中铜离子的测定#

CB结论

基于合成 V

P

D制备了用于铜离子检测的电化

学传感器# V

P

D优异的理化性质使其作为传感器时

对铜离子表现出良好的吸附富集效果# 结果表明$

铜离子的不可逆氧化峰电流值与其浓度在 #a$ p

#$

M]

)̀a: p#$

MP

2+5QD范围内呈良好的线性关系$

检出限为 #a!! p#$

M̂

2+5QD# 与检测铜离子的同类

方法相比$该传感器制备和检测方法简单$灵敏度

高$选择性好$重现性低$成本低$检测过程对环境无

污染$且电极使用寿命较长$可用于铜离子的快速

检测#
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卡博特宣布与内蒙古恒业成有机硅有限公司合资建造先进的气相二氧化硅工厂

OO卡博特公司 )$#" 年 N 月 #" 日宣布$其全资子公司

卡博特&中国'投资有限公司已经与内蒙古恒业成有机

硅有限公司&以下简称*恒业成+'签署合资协议$共同

在中国生产气相二氧化硅# 新公司将被命名为卡博特

恒业成高性能材料&内蒙古'有限公司$其中卡博特与

恒业成分别持有 ^$b和 )$b的股份# 协议签署仪式于

)$#" 年 N 月 #) 日在上海瑞金洲际酒店举行#

合资公司将投资约 P 亿人民币在内蒙古乌海建设

一个世界级的气相二氧化硅生产工厂$年产能为 ^ $$$ '

气相二氧化硅# 基于取得相关政府和法定批准的前

提$该工厂预计将于 )$#] 年初开建$)$#N 年完工# 该

项目有着长期稳定的原料来源$从而保障卡博特能够

满足市场对高品质"高性能气相二氧化硅日益增长的

需求#

卡博特在中国的经营历史已近 !$ 年$目前在中国

的上海"邢台"江西和天津拥有四个生产基地# 卡博特

的生产网络遍及亚洲"欧洲和美国$乌海新工厂将成为

其全球第 ] 家气相二氧化硅工厂# !李文婷$

(^^#(


