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石墨烯／壳聚糖修饰玻碳电极

测定水样中痕量铜离子

方艳红，连慧婷，陈国华

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　采用控制电位电解法，在玻碳电极（ＧＣＥ）上进行石墨烯（ＧＮ）／壳聚糖（ＣＳ）修饰膜的电沉积，将制得

的膜修饰电极ＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ在０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＡｃ?ＮａＡｃ电解液（ｐＨ＝４．２）于－０．５Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）电位下

富集Ｃｕ２＋，并用差分脉冲溶出伏安法测定．结果表明，该膜修饰电极对Ｃｕ２＋的富集作用明显强于裸ＧＣＥ及

ＣＳ／ＧＣＥ．在优化实验条件下，Ｃｕ２＋的浓度在１．０～８０．０μｍｏｌ·Ｌ
－１范围内与阳极溶出峰电流呈线性关系，相

关系数为０．９９９６，检出限为１２．６６ｎｍｏｌ·Ｌ－１，所制得的修饰电极具有较高的灵敏度和选择性．
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目前，测定水中铜的方法有分光光度法、原子吸收光谱法、荧光法等［１?３］．由于石墨烯（ＧＮ）优异的电

学性质、大的表面积及独特的载流子特性，已成为化学修饰电极和电化学生物传感器等领域的研究热

点［４?７］．ＧＮ性质稳定，在一般溶剂中难溶且难分散，选择适当的分散剂是制备ＧＮ修饰电极的关键．生

物高聚物壳聚糖（ＣＳ）分子内既有亲水基和疏水基，可溶于 ＨＣｌ，ＨＮＯ３ 和 ＨＡｃ等酸中．由于胺基质子

化而使ＣＳ在稀酸溶液中带正电基团增多，而ＧＮ中每个碳原子以ＳＰ２ 轨道杂化具有大量的ｐ电子，可

以使ＧＮ均匀稳定地分散在ＣＳ中
［７］．本文以ＣＳ为分散剂，制备ＧＮ修饰电极并用于Ｃｕ２＋的测定．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ＣＨＩ６６０Ａ型电化学工作站（上海辰华仪器公司）；三电极系统：玻碳电极（ＧＣＥ，Φ３ｍｍ）或修饰电极

（ＣＳ／ＧＣＥ，ＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ）为工作电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，铂丝为辅助电极；ＫＱ?２５０Ｅ型

超声波清洗器（江苏昆山市超声仪器有限公司），ｐＨＳ?３Ｄ型ｐＨ计（上海雷磁分析仪器厂）．

ＫＮＧ?１１０石墨烯（ＧＮ，福建厦门凯纳石墨烯技术有限公司）；壳聚糖（ＣＳ，脱乙酰度为９０．７％，相对

分子质量为５．８×１０５）；铜标准储备溶液：１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，用五水硫酸铜配制而成，用时再稀释至所需

浓度．其他试剂均为分析纯．

１．２　修饰电极的制备

将ＣＳ溶于１．０ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸溶液，制备５ｇ·Ｌ
－１的ＣＳ溶液，用氢氧化钠调节ｐＨ值至５．０左

右．称取１ｍｇ的ＧＮ于１０ｍＬ上述ＣＳ溶液中，超声分散３０ｍｉｎ，可得分散良好的ＧＮ?ＣＳ悬浊液．ＧＣＥ

分别用１，０．３和０．０５μｍ的Ａｌ２Ｏ３ 抛光处理，洗净后再分别在１∶１ＨＮＯ３、无水乙醇和水中超声清洗５

ｍｉｎ．室温晾干后，将预处理好的玻碳电极置于ＧＮ?ＣＳ混合修饰液中，以饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比，铂

丝为对电极，于－１．１０Ｖ下保持５０ｓ，取出后用二次水反复冲洗，可得ＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ，自然晾干备用．

１．３　测定方法

将ＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ浸入加入一定量Ｃｕ２＋标准溶液的ｐＨ＝４．２，０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１的 ＨＡｃ?ＮａＡｃ缓冲溶
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液中，在－０．５０Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ，下同）电位下富集３６ｓ，静置１０ｓ后在－０．５０～０．４０Ｖ之间进行线性扫描．

每次扫描结束后，修饰电极在ＨＡｃ?ＮａＡｃ缓冲溶液中于０～１．０Ｖ循环扫描至曲线稳定以洗脱沉积在

图１　Ｃｕ
２＋在不同电极的

阳极溶出伏安曲线

Ｆｉｇ．１　Ａｎｏｄｉｃｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ

ｏｆＣｕ２＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

修饰电极的铜，然后进行下一次测量．

２　结果与讨论

２．１　犆狌
２＋的阳极溶出曲线

在不同工作电极上，Ｃｕ２＋的阳极溶出伏安曲线，如图１所

示．图１中：曲线１，２，３分别是裸ＧＣＥ，ＣＳ／ＧＣＥ和ＧＮ／ＣＳ／

ＧＣＥ的曲线．

从图１可以知道，Ｃｕ２＋在３种电极上的溶出峰均出现在

－０．１０Ｖ左右，曲线２的峰电流比曲线１大，且峰电位负移．

说明，壳聚糖膜对Ｃｕ２＋具有螯合富集作用，可提高对其测定的

灵敏度，且峰电位负移．曲线３的峰电流远大于曲线２，峰电

位也更负移．这是由于在壳聚糖膜里掺杂了石墨烯，大大提

高电极的比表面积，且由于石墨烯的大量的π电子，可以加速

电子的传导［４，７］．因此，与ＧＣＥ和ＣＳ／ＧＣＥ相比，在ＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ上的溶出峰峰型最好，峰电流明显增

大．这说明铜在ＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ上有良好的富集和氧化还原作用，可利用此峰电流进行痕量铜的测定．

２．２　实验条件对犆狌
２＋溶出行为的影响

２．２．１　电沉积电位和电沉积时间　为了得到性能优良、稳定的ＧＮ／ＣＳ修饰膜，必须控制电沉积的电

位、电沉积时间、沉积液的ｐＨ值及ＧＮ的加入量．经反复实验，在ｐＨ＝５．０，质量浓度为５ｇ·Ｌ
－１的ＣＳ

溶液中，加入１ｍｇ的ＧＮ，控制电沉积电位为－１．１０Ｖ，电沉积时间为５０ｓ，制得的膜均匀、结合牢固，

Ｃｕ２＋溶出峰的峰型最好，峰电流最大．

２．２．２　分析底液　分别选用０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１的 ＨＡｃ?ＮａＡｃ，ＮａＨ２ＰＯ４?ＨＣｌ，ＫＣｌ作为分析底液，研究

Ｃｕ２＋的溶出行为．结果表明，在０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＡｃ?ＮａＡｃ底液中，溶出峰灵敏度较高，峰形较好．故

实验选择０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＡｃ?ＨＡｃ缓冲液（ｐＨ＝４．２）为分析底液．

２．２．３　富集电位与富集时间　当富集电位从－０．２０Ｖ至－０．５０Ｖ变化时，随着电位负移，Ｃｕ
２＋的还

原速率增大，被还原的量增多，峰电流增加；而当富集电位超过－０．５Ｖ时，峰电流反而减小．因此，实

验选择最佳富集电位为－０．５０Ｖ．在富集电位为－０．５０Ｖ条件下，考察富集时间和峰电流的关系，结果

表明：峰电流刚开始随着富集时间的增加而增大，但富集时间超过３６ｓ后，峰电流峰电流增加趋势不明

显，故实验选用３６ｓ的富集时间．

２．２．４　电位扫描速度　实验结果表明：电位扫描速度在１０～４００ｍＶ·ｓ
－１范围内，随着扫描速度的增

图２　不同浓度的Ｃｕ
２＋在

ＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ上的阳极溶出伏安曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｎｏｄｉｃｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＣｕ２＋ａｔＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ

加，峰电流值增加，Ｃｕ２＋的峰电流与扫速的平方根成正比，其

线性回归方程为犐ｐ＝０．０７８０６＋１０．３８２０１犞１／２，相关系数犚＝

０．９９９６． 说明，电极过程是受扩散控制的．当扫速超过３００

ｍＶ·ｓ－１时，背景电流变大且电极重现性欠佳．因此，实验选

用电位扫描速度为３００ｍＶ·ｓ－１．

２．３　方法的稳定性和重复性试验

在优化条件下，改变Ｃｕ２＋浓度，Ｃｕ２＋阳极溶出峰电流呈

线性增加，如图２所示．从图２可看出，Ｃｕ２＋浓度在１．０～８０

μｍｏｌ·Ｌ
－１范围内与阳极溶出峰电流呈良好线性关系，其线性

回归方程为犐ｐ＝４．０８１７×１０
－８－４．７６８９×１０－６犆，相关系数

犚＝０．９９９６，检出限为１２．６６ｎｍｏｌ·Ｌ－１．对１０μｍｏｌ·Ｌ
－１的

Ｃｕ２＋溶液平行测定１０次，其相对标准偏差为１．９２％．

将电极储存于５ ℃冰箱中，放置１１ｄ后再次测定，对
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Ｃｕ２＋的电化学响应仍保持在最初的９８％以内．这说明电极有良好的重复性和稳定性．

２．４　干扰离子对犆狌
２＋溶出行为的影响

实验结果表明：在优化条件（测量误差控制在±５％以内）下，１００倍的Ｆｅ２＋，Ｂａ２＋，Ｃａ２＋，Ｍｎ２＋，

Ｍｇ
２＋，ＮＯ３－，ＳＯ２－４ ，Ｃｌ

－等离子均不干扰测定，而２０倍的Ｐｂ２＋共存时有明显干扰．

２．５　水样的测定

分别在３个不同的区域量取１Ｌ的管网水，浓缩近干，加入少量 ＨＣｌ溶解可溶性盐，过滤；然后，用

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＡｃ?ＮａＡｃ溶液分别定容至１００ｍＬ容量瓶．在确定的最佳实验条件下，采用阳极溶出

法测定水样中Ｃｕ２＋的浓度（每个水样测定６次，取平均值），同时进行加标回收率试验．测定结果表明，

样品的回收率为９９．７％～１００．４％．

　　同样处理的水样采用ＩＣＰ?ＡＥＳ测定，测得水样中Ｃｕ
２＋的浓度为１．１４２μｍｏｌ·Ｌ

－１．两种方法测定

结果接近，相对误差小至７．７９％．

３　结束语

将ＧＮ分散于ＣＳ中，并电沉积到ＧＣＥ表面制成ＧＮ／ＣＳ／ＧＣＥ电极．实验结果表明：此修饰电极制

备方便，具有良好的重复性、稳定性和较高的灵敏度，可用于痕量Ｃｕ２＋的简便、快速检测．
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