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翘基 :奎:林修饰电极测定铜的研究

庄秀润 徐金瑞

应用化学系 8

摘 要

本文研究了 7 ; 6 亚 8在 5 一经基唆琳修饰玻碳电极上的阳极溶出伏安特性
0

电极过程为不可逆

过程
0

当底液为。
0

(< & ∃ = 一 。
0

(< # > ∃ = 溶液
,

预 电解电位为 一。
,

? ) 6 ) ≅
0

∃ Α 一∃ Α 7( 8时
,

铜 的

阳极溶出峰高比未修饰的纯玻碳 电极提高约 Β 倍
0

检出限可低至 。
0

. ≅ : Α Χ Δ /
0

3Β .倍7 ;

6 五 8浓 度

的2 4 “ Ε 、

Β Φ倍的 Γ : , Ε 、

< : Η 十 、

7 Ι 0 千 、

, /
Ε ,

ϑ Β 倍的 7 . Γ 十 、

+ : Γ 十 、

# Κ Γ
十 、

Λ Κ”
十 、

Μ Ν Γ Ε ,

Β 倍的

+ Ν
Ο Ε 、

7Π ’ Ε

和 ϑ 倍的& Α 盆十

对铜的溶出峰不影响
0

本法测定了尿铜
,

对 � :Α Χ Δ /的7 ;

6 亚 8侧导口

收率为 1 ?一 3 Φ1 Θ
0

一
、

前 言

5
一

经基喳咐在电极上具有较强烈的吸附特性已有报道 Ρ3 ’,

金利通和乔文建等人
‘“

,

“,利用
’

这一性质制作的 5 一

羚基喳琳修饰电极分别用于测定环境试样中的 ,3
Ε

和人体中的 Γ : Γ 千 ,

大大

提高了分析的灵敏度和选择性
,

但用于测定微量铜未见报道
0

本文探讨了 =; 6 亚 8 在 5
一

经

基喳琳修饰玻碳电极上的阳极溶出伏安特性
0

结果表明
,

当底液为 .
0

(< &∃= 一 .
0

(< # >

∃= 溶

液
,

预电解电位为 一 .
0

? 9 6 9 ≅

0∃ Α 一∃ Α 7( 8 时
,

铜的阳极溶出峰高比未修饰的纯玻碳电极提高

约 Β 倍
,

检出限可低至。
0

ΦΒ : Α Χ (: /
,

常见元素不干扰7; 6 亚 8 的测定
0

利用该电极测定 尿

铜时
,

回收率为 1? 一3 Φ1 Θ
0

二
、

实 验 部 分

宝
0

仪器 Σ 1 一 3型伏安分析仪
Τ Σ Β 一 Ο ∃型快速极谱仪 Τ % Γ Ο 一 3 Φ � 函数记录仪

Τ 电极
Η

工作

电极 5 一

经基喳咐修饰玻碳 电极
,

参比 电极∃ Α
一

∃ Α =/ 电极
,

辅助电极铂丝电极 Τ 磁力搅井器
Τ

电解池+ Δ /烧怀
0

ϑ
0

试剂 6 3
,

8铜 6 亚 8 标准溶液
Η

用高纯铜配成 / Δ Α Χ叫贮备派
,

使用时按需 要 稀

释之 Τ 6 ϑ 8 5
一

经基唆琳修饰液
Η 。

0

Φ Β<无水乙醇溶液
Τ 6 Ο 8& ∃

= 一

入> ∃ = Τ别仪
Η Φ

0

3盯& 八 = Υ

Φ
0

3河 # > ∃ 4
溶液 Τ 6� 8混合 酸 Η 6 & # . Ο 一& Γ ≅ . ‘一& 73Φ ‘之比为 Ο Η 3 Η 3 8 Τ 6≅ 8蒸馏 水 为 二

次蒸诏水
,

试剂均为∃ ∀ 或 ς ∀ 级
0

Ο
0

5
一

经基啥哄修饰电极的制作 将∃ Ω 一
ϑ 型圆盘玻碳电极用 � “ 、

Β “

金相砂纸磨 光 至

镜面
,

用水冲洗后
,

依次放入无水 乙醇
,

二次水中超声清洗
,

再用二次水冲洗
,

烘干
0

于玻

本文3 1 5 5年 Β月ΟΦ 日收到
0
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议口全表砚加几Ο 川 。
·

。Β叮 “ 一

疑基哇琳乙 醇溶液
,

待 乙醇挥发后
,

置于红外灯 下烘 干
, Τ

傅
5

一

经基吟咐均匀熔化
,

电极恢复光亮后立即离开红外灯
,

冷却后即可使用
· Ξ

�
0

实验步骤 在 ΒΦ Δ / 烧坏中
,

加入一定量试液
,

用 Φ
0

(< & ∃ = 一

Φ
0

3胚# > ∃ 。
溶液稀释 至

Β Φ 333 3 ,

通氮3Φ Δ Κ:
0

在搅抖
乞和预电解电位

一 .
0

? 9 6 9 ≅
·

∃ Α
一

∃ Α 7( 8 下
,

预 电解一定时间后
,

停

�上搅井
,

静置 Ο Φ Β ,

立即以一定扫速扫描溶出
,

韭记录阳极溶出伏安曲线
0

扫描后
,

在 Ε  
0

Γ)

6 ) +
·

∃ Α
一

∃ Α 7 ( 8 溶出 ϑ Δ Κ: 再进行下一次测定
0

三
、

结果与讨论

3
。

5
一

经基哇咐修饰玻碳电极的伏安特性

以未修饰的玻碳电极及 5
一

轻基唆琳修饰玻碳电极按实验步骤进行旧极溶出
,

所得 曲 线

如图 3 所示
0

由曲线 ϑ 可见
,

在 & ∃ = 一

# > ∃ = 一

7 ; Γ
一

卜

体系中 5
一

轻基唆琳修饰玻碳 电极在 一 。
0

//9

6Ψ,≅
·

人Α
一

∃ Α 7( 8 处出现很好的钢溶出峰
,

其灵敏度比纯玻碳电极约提高 Β 倍
0

这是 由于 5
Υ

经基喳琳具有共扼双键 结构
,

其 二 电子能与电极表面交叠共享
,

因而较强烈地吸附在玻碳电

极表面
,

而分子中的经基氧和氮原子 又后提供孤对 电子与7 ; “Ε

形成具有两个五元环 的袍定鳌

合物
0

鳌合物的形成如下式所示
Η

Χ
Ψ

Ψ Χ Ψ

ϑ 8  Ζ  Ζ
Ψ # Χ Ψ

0

Χ

7企(

Ε 7 ; Γ “

: Ψ 。 Χ
、少 Χ

—
、少 、、 汤尸

[ Χ 厂 , [

、
七 !

。
去 Χ 才 Ψ Ψ

[ Χ

Ε Γ &
。一
∴互8

ΧΨΧΨ

�一

这样就使7 ; 6 亚 8 有效地从溶液中富集到电极上
,

从而提高灵敏度
0

在。
0

(< & ∃ = 一 Φ
0

(<# > ∃ =
底液中添加一定浓度的7;

Γ 十 ,

在 Σ 1
一

3型伏安仪上作循环 伏安曲

线如图 ϑ 所示
0

从图 ϑ 可看出
,

5
一

羚基哇琳修饰电极在 & ∃ = 一 # . ∃ = 一
7 ; ’Ε

体系中的电极过程

为一不可逆过程
0

卡猫 0 公
仁 心) 8

‘在冶

∗ 6)8

绷 3 修布与 反修
Τ Τ义荡之电极的阳极溶出伏安曲线

飞
0

未修饰琅碳毛及
Τ ϑ

0

5 一经基喳琳修饰电极 图 ϑ 5 一轻基唆啦修饰电极循环伏安曲线

ϑ
。

侧定条件的选择
6 3 8 底液及其浓度对铜溶出峰高的影响

Η
在预电解 电位 一 。

0

? 9 6 ) .
0∃ ΑΥ 入解3 8 ,

预
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电解时间为 Γ Δ 」:
,

比较了 5 一

经基琳喳修饰电极在] 7/
、

] 入Φ Ο 、 # > #  Ο 、 & ∃ = 一 # > ∃ 。、 ⊥ > ∃ = 一

# Η 7/
、

& ∃ 。一# & Τ ∃ = 、

和& Γ7 Γ 召溶液中铜的溶出峰高
,

结果表明
,

以 & ∃ = 一

# > ∃ 。

灵敏度最 高
0

固定& ∃ 。浓度为 .
0

(<
,

改变# “∃ =的浓变
,

铜 溶出峰高随# > ∃ 7
浓度的变 化如图 Ο

0

本实验选

用 
0

(< & ∃。 一 Φ
0

(< # > ∃ = 作为底液
0

6 ϑ 8 酸度对铜溶出峰高的影响
Η
在 .

0

(< & ∃ = 一.
0

(< # >入 7 底 液中调节不同的 Μ& 值
,

测

定7 ; Γ Ε

的溶出峰高
,

结果如图 � 所示
0

由图 � 可见
, Μ& 为�

0

Φ一 ?
0

Φ时铜的溶出峰最 高
0

Μ&

过低时
,

不利于7; 6五 8与 5
一

经基啥唯形成鳌合物
, Μ&值高时 7 ; 6丑 8可能形成碱式盐峰 高明

显降低
,

当_ &值大于 5 时几乎不 出峰
0

本实验选用& ∃ = 一

# > ∃ =为底液
,

其Μ&范围为�
0

。一 ?
0

Φ
0

6三健协

�犷�是�乙

 口声乙训!

图 ∀ 底液浓度对铜溶出峰高的影响

# ∀ ! 预电解电位对铜溶出峰高的影响
∃

液中试验了预 电解电位对铜溶出峰高的影响
,

一 %
&

∋ ( # ( )
·

∗ +
一

∗ + , − !
&

图 . 酸度对铜溶出峰高的彩 福

按上述实验步骤
,

在 。
&

− /0 ∗ 1 一 2
&

− /  3 ∗ 1
底

结果如图 4 所示
&

本实验选用预 电解 电 位 为

# . ! 预电解时间对铜溶出峰高的影响
∃
在上述实验条件下

,

预 电解时间对铜溶出蜂的

影响如图 ∋ 所示
&

由图 ∋ 可见
,

预电解时间增加到 . 5 67
,

铜的溶出峰高与预电解时间仍 成

&口‘89&9
&

:9

丹;八(四山成臼

贾贬<‘尸=
一

八臼入甘翻呼内二

‘

一
川

> 一? ? 之

一

够
气

三仃少
≅ #5 9 门!

图 4 预电解电位对铜溶出峰高的彩响 图 ∋ 预电解时问对铜溶出峰高的彩吮

线性增加
,

. 7五7 以后
,

峰高与预电解时间非线性增长
, 增值变小

&

这可能是因为随 着预电

解时间增长
,

Α
一

羚基哇琳修饰电极表面的络合吸附逐渐趋于饱和之故
&

本实验预电解 时 闰

选择吕 7 Β7
&
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6 Β 8 扫描速交对铜溶出峰高的影响
Η

在ΒΦ 一ϑΒ . Δ 9 Χ≅ 之间
,

铜溶出峰高与扫描速度成

线性关系
0

木实验选用 3。。Δ ) Χ≅ 已达到足够的灵教度
0

Ο
0

7 ; 6 亚 8 浓度与溶出峰高的关系

花上述实验 条件下
,

预电解时间为 Ο

⎯
,

7; 6亚 8在 Β一 � Φ : Α 加 /, Φ
0

Β一 Β : Α Χ Δ/ 范围内

与阳 饭俗出峰呈 良好的线性关系
,

且通过零点
,

结果如图 Σ 所示
0

如用 Σ 1
,

3型伏安仪
,

灵敏度置
⊥ Φ

0

Φ 3
,

记录仪−轴置工. Δ ) ,

预电解时间 ≅ : 卫: ,

其它条件同上的情况下
,

记录 7;
Γ 十

浓度为  
。

Φ Β

: Α Χ川的二次导数阳极溶出曲线如图 5 所示
0

可见7; 6亚 8浓度低至 Φ
0

ΦΒ : Α Χ Δ/ 仍可测定
0

Σ 习弋、

一
、

、

一心气、Υ

一
、 、

�‘‘!ΧΔ

Ε
Φ 峰

一认

一
? ? 止、 ?

·

让Γ
、

%
&

∀
Η ∀ 呼

≅, “”】# ”Ι加 Γ!
ϑ 〔( !

图 Κ , Λ# − −! 浓度与峰高的关系

Μ
& 4一.% 7+ Ν 5 9# Κ4 一∀ ∗快速极谱仪

,

倍

率 Ο %
& % 4 ! , Η

& % &

4一)7 + Ν 5 9 # Κ卜Μ型

伏安仪
,

倍率 Ο %
&

%Μ
,

二次导数 !

图 Α , Λ
# ΜΜ! 压修冷电极土二

导数溶出从女曲线
Μ

&

底液 , Η
&

底液中厅加

, Λ # ΜΜ! %
&

2 ) 7 + ‘5 9

.
&

电极测里的重现性

在选定的实验条件下
, ,Λ# 亚 !浓度为Μ% 7 + Ν 5 9时

,

连续测定 Α 次
,

相 对 标 准 偏 差 为

∀
&

Η Π
&

, Λ # 亚 ! 浓度为Η% 7 + Ν 5 9时连续测定 Κ 次
,

相对标准偏差为Η
&

.Π
&

4
&

电极的选择性

在上述测定条件下
,

对Η% 7 + 加 − ,。 # 五 !进行测定
, Μ 4 。倍的 ϑ Θ “ 十 ,

4% 倍的 Ρ 7 Ρ Σ 、 / 7 Ρ 十 、

, : ∀ Σ 、

Τ − 十 , Η 4 倍的 , 2 ’Σ 、

Υ7
Ρ Σ 、

 )’Σ
、

ς 6 “
十

ΩΞ
’卜 , 4 倍外

∀ 十, Ψ ’
十

和 Η 倍的0 Ι
Η 十

不干扰 , Λ

# 亚 ! 的定量测定
&

四
、

尿铜的测定

尿铜的测定常用二 乙基二硫代氨基甲酸钠比色法
〔.〕 ,

但操作麻烦
,

灵敏度低
&

原子吸收

分光光度法
9舀〕灵敏度高准确度好

,

但仪器价格昂贵
&

阳极溶出伏安法侧定尿铜已有报寻
〔“ Κ二,

但测定的灵敏度和选择性均不及采用 Α 一

经基哇琳修饰玻碳电极
&

本法侧定尿铜过程 如 下
∃

移取尿液 Η4 5 9置于三角烧瓶中
,

加入 ∀
&

) 59 混合酸
,

先在 Μ ∋% ℃左右加热
,

使水分大部

分蒸发
,

再逐渐升温到Η4 %
‘

,左右至冒白烟
,

溶液呈无色透明为止
,

冷却后
,

加入少量水
,

加热至沸
,

冷却
,

移至 4% 5 9电解池中
,

加入适量。
。

−/ 0 ∗ 。一

2
&

−/  3 ∗ 1溶液
,

用  32 0 溶 液

调至 Ζ0 二 4
。

[左右
,

再用[
。

− / 0 ∗ 。
一

%
。

− /  3 ∗ 。溶液定容至4% 59
。

通氮除氧 Μ% 7 龙7
,

在 一 [
。

∋ (

# ∴ ) ·

∗ + 一 ∗ + 19 ! 搅拌下预电解 ∀ 7 Β 7
,

静置 ∀%
Ι 后

,

记录铜的阳极溶出伏安曲 线
。

以 标准

添加法对 . 个人的尿铜进行侧定
,

结果如表 Μ 所示
。

方法的回收率为Ι ∋一 Μ %Ι Π
。
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表 /

样品号

录铜6。ΑΧ Δ / 8
0

加入铜董 6 。Α Χ二 3 8

测得总铜量〔: ΑΧ Δ / 8

回收率 6 Θ 8
·

性平行测定 Β 次的平均值
,

相对标之

以祠划定结果

/ ϑ

Β
0

ϑ ϑ Σ
。

ϑ 5

�
0

Φ Φ �
。

Φ Φ

1
0

Φ Β 3 3
0

3 ϑ

1 ? 1 ?

注偏差为ϑ
0

5一�
0

。Θ
0

Ο

1
0

Ο �

�
。

Φ Φ

3 Ο
0

Β Σ

3 Φ ?

�

?
。

5 ?

�
。

Φ Φ

3 3
。

ϑ Φ

3 Φ 1
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