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高分子化 :
一

经基;奎琳修饰电极及其应用

庄秀润 徐金瑞

4应用化学系 6

摘 要

本文报道用电聚合的方法制作高分子化 : 一经基喳琳修饰玻碳电极
,

业研究了铜在该电 极 上

的阳极溶出伏安特性
,

益用于血清中微量铜的侧定
9

检出下限为。
9

0 <8 = >垃 �
9

前 言

: 一

经基哇咐是分析化学中常用的一种鳌合试剂
,

近年来在电分析化学 中也得到了应用
。

金利通等人川制作了吸 附型 : 一

经基唆琳修饰电极益用于痕量铭的测定
9

庄秀润等人
〔幻
也 报

导了吸附型 :
一

羚基喳琳修饰电极测定尿中的铜
,

检出下限达0
9

0 ?8 = > ≅1
9

Α Β7 ≅ 等
〔Χ� 指出可

利用 : 一

经基唆咐
一∃ 7 � (

一

乙醇体系
,

通过电化学氧化的方法
,

在 !一 Δ �
。

Ε + 4Φ?
9

− 5,6 范围

内循环扫描
,

制作了聚 : 一

经基喳琳修饰电极
,

但未见关于测定的详细报导
9

李 汉杰等 人
【Ε 

利用同一体系和方法制作的修饰电极
,

用于测定矿样中的秘
,

检出下限为 Γ 又 �。“ Η叮
9

本文采用

:
一

经基唆琳
一 ∃ 7 � (

一

甲醛体系通过电聚合的方法
,

在玻碳电极上使 : 一

经基哇 咐 高分子化
,

制成了高分子修饰电极
,

业探讨了铜在该 电极上的阳极溶出伏安特 性
9

在 �
9

�一 Γ Ι 8 = > ≅ 1范

围内铜溶出峰高与5 ϑ < 十

浓度呈线性关系
,

检出下限可达。
。

。< 8 = > ≅1
9

在 < !8 = > 耐 连续 测 定

�� 次
,

相对标准偏差为 Ε
9

� Κ
9

该电极用于微量血清铜的测定
,

结果与比色法 吻 合
,

方法的

回收率为 3Ε 一 � �Γ Κ
9

二
、

实 验 部 分

4 一 6 仪器

1 6 Η 3 一 �型伏安分析仪 Λ Γ 6 Η Ι
一Χ% 型快速报谱仪 4未加说明的均在本仪 器 上 实 验 6 Λ

Χ 6 & Μ Χ
一

� � Ε函数记录仪 , Ε 6 电极
Ν
高分子化 :

一

经基唆琳修饰电极为工作电极 Λ % =
一

% = 5∗电

极为 参比电极
,

铂丝电极为辅助电极
9

4 二 6 试荆

本文 � 3 : :年:月 �Ι 日收到
9



第 1 期 电聚合高分子修饰电极的研究 4 工

1 6 修 饰液
Ν

称取 :
一

轻纂咬琳 �
9

� Ι 3 ,

加入 �
9

Ι 3 Χ Ο Κ 甲醛
,

。
9

Ο 3 氢氧化钠
,

加水至Ι�
·

≅ 1,

溶解后叩可 用之
9

Γ 6 铜 4 儿 6 标准溶液
Ν Π纪戍 1 ≅ 刀 ≅ 1溶 Θ夜

,

Ρ吏门 ΠΠ 再按需稀释之
9

Χ 6 强

酸消化液
Ν

由浓硝酸 Χ 份
,

过氯酸 4 Η� Κ 6 � 份及浓硫酸 � 几Λ 沉合而成
9

至6 其它
Ν

试 剂 为

% # 或Σ # 级
,

燕馏水为二次蒸馏水
。

4 三 6 高分子化 :
一

经基哇咐修饰电极的制作

将 % Τ 一Γ型园盘玻碳电极用宁
、

Ο 幸

金相砂纸磨光至镜而
,

明水冲洗
,

再汀、次放入无 水 乙

醇
,

二次蒸馏水中超声波清洗后
,

置于修饰液中作为工作电极
,

饱和
一

甘汞电极 4 −5 , 6 为 参

比电极
,

铂丝电极为辅助电极
9

在 。一 �
9

ΕΦ4
Φ ? 9

−5助之问以 1 0 0 ≅ + >
? 的侧描速度循环扫 描

10 ≅ 讥后
,

取下用二次 旗馏水冲洗
,

即得高分子化 :
一

笑川龙唆咐修饰玻碳电极
9

4 四 6 实验方法

取一定量铜门走6标准溶液于电解池中
,

加入 0
9

�Ι Υ ( % ς 一 �
9

� Ι八Ω 入7 % ς至 ?0 811
,

通氮 �� 而8

除氧
,

拄舫
9

Ξ电极电泣于 0
9

Σ叭 4仆
9

% =
一

% = 5∗ 6
,

搅州
乞下富集 Γ �州 8 后

,

静 ��Ν Χ � Ι ,

记录阳 极 溶

出曲线
9

扫描后电极于 Δ !
9

< 0 + 溶出 Γ .8 Θ8
,

叩可用于下一次实验
9

三
、

结果与讨论

4 一 6 高分子化 :
一

经基啥琳的红外光谱图

用 � � Κ ( 5∗ 数滴把高分子化 :
Ψ

狂牟 唆咐修 饰电极表而上的高分子 9
’ 、

�多�卜

化  
一

经推哇咐 洗 下
,

低温烘干
,

残渣与一定量 ! ∀# 磨匀
、

∃
%

日
一

&
‘

,

其

红外光 ∋普图如图 (
。

‘

由 )』 ( 可 见
,

在 ( ∗ +  一
(、+ ∗, −

一 ,

处 有 芳 香环吸收白氛 在

. .  / 0 1 ∋ 一 ‘

不(一( 2 + + 0 1 3 一 ’

处有一 45 吸

收 。耘 在 .6 、7 , −
一 ‘、 8 一∗ . , − 一’

和

( . / 9 , −
一 ’

处有 一 :5 ;吸收峰
,

因此

电极上的高分子化  一

经基唆 琳 的

结构可能和文献 <∗∃ 是一致的
,

即
=

(和6 ((冈

波数 >0 −
·

矛?

上外 光=肖月

:5 ;

≅ ,

味 5 4 5 ; :≅

Α 飞 ≅

、 Α 户、

&
、

&%
。5

,

、 = Α ≅ 厂
Α

月 ≅尹
一≅厂≅ Β Α

犷((、

6 5 45

我们扮义献毛∗ 」进行  一

寒基唆琳与甲醛缩聚反应卜得到命分子姆  一

经基哇咐 , 业作红外光
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谱图
,

其谱图与本法基本一致
,

4 二 6 高分子化 :
一

经基哇琳修饰 电极的伏安特性

� 6 阳极溶出伏安曲线
Ν

用未修饰的纯玻碳电极和高分子化的 :
一

经从咔咐修饰玻碳电极按上述实验方法绘制 铜

4亚 6的阳极溶出伏安曲线如图 Γ 所示
9

由图 Γ 可见
,

纯玻碳电极在 !
9

�Ι Υ ( % ς 一

�
9

�Ι 胚 ∃ Ν % ς Ψ

5ϑ
’ Δ

体系中于 一 �
9

叫 + 处出现一个不 灵放的阳极溶出峰
,

而高分子化 : 一

经墓吟咐 修饰电极在

此体系中于 Δ 。
9

� Χ欢
Φ ? 9

% =
一

% = 5Τ 处得到一个灵敏的阳极溶出峰
,

其峰高比纯玻碳电 极 提

高约�� 倍
,

也就是说该修饰电极用于阳极溶出伏安测定铜时
,

其灵敏度可以大大提高
,

原因是

了Ζ> 、
、

高分子化 。
一

二 、 ,Ν 、。Ν Ν Ν、电极白。表而。供、多的气
Ν

夕
Ζ >

卫一 基团
,

它与5 ϑ 、Ν ,形成稳 定

∃ Ρ
� (

的鳌台物
,

使 5[14  自有效地从洛液中富集到高分子化 :
一

握基 ��Γ 琳修饰电极上
9

Γ 6 循环 伏安曲线
Ν

使用Η3
一

1型伏安仪
,

纯
一

叹碳电极和高分子化 :
一

经基咬咐修饰电极在 �
9

� Ι 盯 ( % ς 一

�
9

�Ι Υ

∃ 0 % 。
一

5 0 < 千

休系中的循环伏安曲线如图 Χ 所示
9

可见
,

高分子化 :
一

轻 勿士琳修饰电 极 的 残

余电流较未修 饰的纯改碳电极小
9

修 饰电极在该体系中的电极过程为一不
‘

习
一

逆过程
9

、

一
‘ΧΔ Ε‘

Φ牛1Γ
Φ

,Η八创、洲Δ

Ι
一生

1ϑ口Η
比
日山·

图 2 卜(丰父∋弃出
(一未修饰纯玻俄电

高分子化  一经某

2 一

结电飞又

寸Κ; 4 一 Κ;
一Κ今 一 6

Δ

9
Λ >Μ ?

圈 .
一

沁环伏女 ), )&找

三线
一
∃未修饰 服详= )

一

巨板
= ,

线
, 一
分不  一经 墓喳琳 修八

, 电极

> 三 ? 电聚合修饰条件的选择

( ? 电聚合扫描的电位范圆和时间
=

在体系  
一

狂从吟啡
一

氢氧化宁内
一

甲醛修饰液中
,

厂月上述电聚合修饰方法
,

连 续循环 扫 描

伏安曲线如图 Ν 所示
,

在 6
Δ

. /取
Ο Π Δ

Θ :Λ? 附近该体系出现氧化峰
Δ

木实验选用 6一 十 (
Δ

Ν欢
Ο “ Δ
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2

六
Ε

了
、

,

−5, 6作为电聚合扫祛的电位范围
,

电位过正
,

电极上大量气泡产生
,

复盖电极表面嗜嘀龟
极修饰

9

戈

从图 Ε 可见
,

随着 衍环曰认次数的增加
,

循环伏安曲线逐渐趋于稳定
9

实验表明
,

循

环 扫描 ∴ 0 ≅ Θ1Ν
,

ΡΞΡ1线已井下
]

Ξ几无变 比
9

肠子以

选用 �� ≅ Θ8 作为电聚 含扫描时间
9

Γ 6 修饰液组成的选择
Ν

在 −!≅ 1水 扮、液 Ρ
一

∗∴ 闹定 :
一

妊 浪咚琳和甲

醛 的量
,

改变 入7 ! ( 的加入量
,

结筑以日表 � 所

示
,

可见当 :
一

坪 咬哆咐为 �
9

� Ι 3 ,

甲 醛 为

�
9

Ι 3 , ∃ 7 ! (加入量为 �
9

Ο 3 时
, Λ万出峰最高

9

在
几

同样的实验条件下
,

囚定 :
一

经 几哇 咐 们

∃ 7 !( 的量
,

改 变甲醛的加入量
,

结果 也 列

入表 � 中
,

可见甲醛的量高于或低 于 �
9

Ι 3 ,

均降低洁出峰高
9

本修饰液选用在− ! ≅1 水溶

液中含 �
9

� Ι 3 :
一

怒基啥 咐 和 。
9

Ο 3 甲 醛 和

�
9

Ο 3 ∃ 7 !(
9

Ρ
9

Ε &< Ρ刀 �习 � Ο �
9

Ε �Γ )

, 4+ 6

图 Ε 电果台循环到
Λ

9

立伏安曲线

虚线 与甲醚 Δ ∃ 7 ! ( 水书液
Λ

实线为甲醛 ⊥ _ 7 ! ( 、 : 一 怪崖唆咐水溶演

又 1 修沛液组成对铜溶出少爷的 影崛

修
Λ
布液编弓

�
9

�Ι 口
,

�Ι 勺
9

�Ι 6
。

蟋

二 Ι �
9

Ι �
9

Ι
9

」“
�

。 Γ Ι

�
9

Ε 46
。

Ο 9
,

: 少
。

Ο

Ι Χ 丁Γ Ε Γ Γ Γ

Ο

吃6
。

� Ι

1 。

�

�
。

Ο

·
Ε

一∃臼今

⋯
巾

弓4
>ΡΡΣ 一

径 华唆 琳 > Τ ?

仲气幼
气城化钠 >约

乍 高 > − − ?
Δ Δ Δ Δ , Δ Δ Δ Δ 口Δ Δ Δ 目 Δ Δ Υ

叫Υ

一
Υ Δ 目钊气

Δ

一
叼, Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ , Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ ‘ Δ Δ Δ Δ Δ Δ Δ 目Δ Δ Δ Δ ‘Δ Δ Δ Δ Δ

一观因

> 四 ? 测定条件的讨论
Δ

工 ? 支持电解质及其浓度对铜溶出峰高的影响
=

丫
、

在 ! :∃
、

! Β 4 . 、

Β ς Β Π . 、

Β “ 2 ∗ 6 Ω , Β 5 魂:’, 5 Ξ , 一 Β ς Ξ , ‘飞勺底 液中力∋‘入荞鼻
Δ

喳乓
Ψ

夕∃ ?
,

察溶出峰高
,

发现均能得到较好的溶出峰
,

而其中以 5 Ξ , 一

Β ς Ξ 。 Ω容液为底液溶出峰最高
,

此选用 5 Ξ,
一

Β “Ξ州乍为底液
Δ

按 5 Ξ ,
一

与Β “Ξ ,
的浓度比为 ( 的关系改变 5 Ξ 。 一

Β ς Ξ
滋度 Σ 万 ?,

观 察溶出 ,。条高自勺变化 > 图7 ς
?

2 ? 酸度对峰商的影响
=

·

?Ξ8 月中可见
,

当。
·

。ΘΖ 5 Ξ , 一

。
·

。∗

些瑰喃
、

·

灵敏
舒

高
·

在浓度为。
·

。∗叮5 Ξ 0 一Π
·

6 ∗肥 Β “ Ξ :
底 液中

,

调节不同的[5 值
,

测定铜的阳极溶出峰
Δ

高
,

·

结果如图 ∗川听示
Δ

从图 ,护可见桐洛出峰在[5为 Ν
Δ

6一 9
Δ

6时最高
。

[5过大 : Ψ > 互 ?可能水 解 ,

[5过低不利 ∋几: Ψ

>3 曰 与高分子化  
一

赶基咤咐络合
Δ

本实验选用 6
Δ

6 9万 5 Ξ , 一
4
。

6 ∗Ζ Β Π Ξ ,
为

底 液
, [5则在此范围内

Δ

. ? 富集 电位对钊明容出峰高的影响
= Δ

一
#

在 6
Δ

Π ∗Ζ 5 Ξ : 一

Π
Δ

6∗ Ζ Β ς Ξ 。

的底液中
, : Ψ , 十

浓度为;Π 1 Τ 3间的条件下、 铜溶出峰高随富集
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电位变化关系如图 − 5 所示
9

本实验选用富集电位为 一 �
9

Ο� Φ 4二
9

% =
一

% = 5 ∗6
9

Ε 6 富集时间对铜溶出峰高的影响
Ν

底液为 !
9

�Ι Υ ( % ς 一

�
9

肠耳八
“八ς ,

拼集吧位

∋于
,

铜溶出峰高与富集时间的关系如图 Ο 4“6
9

、

为 一 �
9

Ο + 4
Φ ? 9

% = 一% = 5 Ρ6
, 5 ϑ < 十

为 Γ � 8 = >
, 8 1

可见
,

富美时间在 Χ ≅ Θ8 以内
,

峰高与富集时间

呈线性变化
9

Χ ≅ Θ8 以后
,

峰高则非线性增 长
,

增值变小
9

Ι 6 5ϑ4 亚 6浓度对铜洛出峰高的影响 Ν

按前述实验方法
,

作5 ϑ4 Π门浓度对铜洛出峰高的关系曲线
,

铜浓度高至 Γ Ι 8 = > ≅ 1,

仍 呈

良好的线性关系
9

图 Ο ⎯为浓 度在工一 Ι “ = > ≅ Π范围内峰高与浓度的关系曲线
9

7一 5
一

卜

⎯一Α日
一

Β

、9‘α,�
9护

八∀丹口

�日三七

∴卜仁卜卜曰曰日活盯幸
八Χ1Η已」广4牙六以

,

气Α3

�Ε匕任Φ之

4一下
月

一
百忿] 万亨一澎产

: > Ζ ?

乡韶共豁李
石> Μ ?

图 ∗ > ς ?交持电解质 ∋农度 讨

峰高的影响 > ⊥ ? 咬度 讨峰高的

影响 >
,
?富集电位对峰东

」
的影响

> ⊥ ?价尹
十
卜_

<:Ψ ;⎯α > 1幼刀β?

图 。 > ς ?富集时间刘
一

铜溶出峰高 8为

华啊 >⊥? 泪离子浓度与溶出峰高的关系

> 五 ? 电极的灵敏度

如图 2 所示
,

高分子化  
一

羚基咬咐修饰电极的灵敏度比 未 作

饰的玻碳电极提高一 个数 髦级左右
Δ

如使用 / +
一

(型伏安仪
,

灵敏度

置于 又 6
Δ

6 2 ∗ ,

记录仪χ轴置于 ( 6 1 , Μ ,

富集8于于间为 2 − ∋δ3
,

其 它 实

验条件同上的情况下
,

绘制二次导数阳极溶出伏安 曲 线 如 图 / 所

示
,

可见低至 6
Δ

621 Τ Α − 3的铜 > 1 ? 离子仍 可检出
。

> 六 ? 电极的重现性

在
%

ε述实验条件下
, : Ψ > 且 ?浓度为 2 6 1 Τ加 3时

,

利用高分 子化

 
一

经基吟咐修饰玻碳电极连续测定(6 次
,

相对标准偏差为 Ν
Δ

(φ
Δ

> 七 ? 电极的选择性

为Υ
一厂分Υ

⎯ 引
一
6Δ 压

Λ > Μ 、

图 了 不全出限
3一底液

=
2一底液中

念 6
Δ

6 2 1 Τ Α 。 (铜 > 3不?

在 上述测定条件下
,

Β ∋ “⎯ 、

Ζ 1 ; 十 、

: # . 、

γ3
卜 ,

又∃; 6 1 Τ Α − 3的: Ω Ω > 8η ?进行测定
,

( 9 6倍 ι 0 . 十 , ∗ 6 倍的 ; 1 ’十 、

: Π ’‘ 、

2 ∗ 了∋ 于自勺Θ 1 ’ 十 、

∀ ∋ 丁, ⎯ 、

ϕ )〕
2 牛 、

: κ ; ⎯ 、

γ 8 4
; 十 , ∗ 倍 的 Θ⊥ . 十

和 2 信 的

5 Τ ’⎯

不干扰铜 > 日 ?的定 醚测定
Δ

四
、

应 用 实 例

以血清中微虽铜的洲定为例
Δ

取血清6
Δ

∗ − 叮
飞

2∗ − 3烧坏中
,

加 入强 石粼肖化欣 ( − 3
,

先在 ( 96 ℃左右消化
,

然后逐渐 升
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温至 “Ο”℃左右 继续消化
,

直至 白烟消失
9

冷却后
,

转移至‘”≅ ’容量瓶
,

用二次蒸卿嚷释
至刻度

,

摇匀
9

移取消化后的试液 Γ ≅ 14即含。
9

1≅1 血清 6于Ι� ≅1 电解池中
,

加入�
9

�Ι 从穷助
二

�
9

�Ι Υ ∃ 7

%ς 至 Ι� ≅ 1
9

按前述实验方法
,

以标 准添加法对 Ε 份血清中的微量铜进 行 测 定
,

业

与二苯基碳酞二肘比色法进行比较
,

其结果如表 Γ
9

可见本法测定结果与比色法的结果相吻

合
,

回收率为洲一 �� Γ Κ
9 ’

一

七

表 Γ 血清铜侧定结果
,

一
Ψ 一

9

Ψ
‘

一
一

9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 侧9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9

未节 口 乙户
β

厂王
心 一 Ν 一

‘

月 2 口百曰 不Π 竹 , 〕乙 编 号

Χ Ε

飞二

法

取样童4≅ 协

刊Ξ 得量 4
8 = 6

力Ξ∗入量48 = 6

测得总贵48 = 6

回收率4对6

含量以4召名八。。。16表示

�
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1

Η 3
。

1

Ι �
。

�

� Γ Η
。

!

3 Ι
。

:

Η χ
。

�

!
。

�

3 Ο
。

Ο

Ι �
。

!

�Ε Χ
。

Ο

3 Ε
。

!

3 Ο
。

Ο

�
。

�

� � Ι
。

�

Ι �
。

!

� Ι Ε
。

�

3 :
。

Γ

� � Ι
。

�

�
。

�

: Χ
。

Χ

Ι �
。

�

� Χ Ε
。

Χ

� � Γ

: Χ
。
Χ

比色法 侧得含量δ户= > ��� 二16 Η Ο
。

! 3 Γ
。

Χ �� :
。

� : Ο
。

Ι

9

均为四次测定结果的平均值
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