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金纳米颗粒 碳微球的制备及其
电化学检测汞离子性能研究
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摘要! 本文研究了金纳米颗粒
*

碳微球
+,-*./012

的制备及水环境中汞离子在该材料上的电化学行为
()

实验结

果表明"在
&(!)345

%

6

7!

)89):);(&

的
<=,>79,>

缓冲溶液中"采用方波伏安法测定汞离子"其浓度与氧化峰电流强度

线性良好"相关系数为
&(??@

"检出限为
%('?)! !&

7A

)345
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重金属污染物问题已然成为世界性的环境问

题"严重危害人体健康"影响社会的进步发展
()

汞

是一种危害人体健康的重金属" 能对人体产生有

害甚至致命的影响"能够引起神经紊乱"还会沉积

在器官中"产生慢性中毒"损害肾(脑(胃和肠道"

甚至引起死亡`!a

()

对于汞离子的检测在药物(食品(

临床和环境检测方面都非常重要
()

目前"检测汞离

子 的 方 法 主 要 有 氢 化 式 原 子 吸 收 光 谱 法

)

9b_,,0

&(氢化式原子荧光光谱法!

9b_,V0

&(电

感耦合等离子体!

W.c

&(中子活化分析!

<,,

&等
()

相比于这些传统检测方法"电化学方法灵敏度高"

选择性好"操作方便"分析速度快"试样用量少"仪

器设备简单"价格低廉"并且能同时检测多种金属

离子" 是一种具有应用价值的汞离子检测方法 `#a

()

在过去几年中" 滴汞电极和汞膜电极被广泛应用

于微量金属离子的检测" 但汞的毒性限制了其在

重金属离子检测上的应用" 因此人们致力于研究

无汞电极
()

碳材料由于其独特的结构和特性" 在全球范

围内引发广泛的关注并被应用到很多领域中"常

见纳米碳材料有纳米管(纳米纤维(石墨烯(碳球

等
()

碳材料也可用作电极修饰材料"以实现对重金

属离子的有效检测`%_'a

)()

此前的研究发现"对碳材料

进行功能化修饰可以提高其对重金属离子的检测

效果" 如
dN-

等将硝酸氧化的多壁碳纳米管修饰

于玻碳电极表面用于微分脉冲伏安法!

ecY

&检测

cZ+WW2

`@a

()6J-

等通过将
e<,

修饰到单壁碳纳米管

上"该修饰电极可以在
89

近中性条件下灵敏地检

测
,1+WWW2

`Aa

()

与石墨烯和纳米碳管相比"碳质微球

代表一种全新的纳米材料" 可通过简单的水热法

合成得到且形貌尺寸均一" 其表面还具有较多的

羟基和羧基"易通过化学反应实现功能化
()

本文通过简单的方法合成得到金纳米颗粒
*

碳微球"并将其修饰在玻碳电极表面"探究其对水

环境中微量汞离子的电化学检测
()

结果表明"该修

饰电极可在弱酸条件下通过方波伏安法实现汞离

子的有效检测
()

,

实 验
,6,

试剂与仪器
葡萄糖( 十六烷基三甲基溴化铵!
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氨基正丙基三甲氧基硅烷!
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&(氨水(硝酸汞

!
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%

2

#

&(醋酸钠!

<=,>

&(醋酸!

9,>

&均为分析

纯"购自国药集团化学试剂有限公司"使用前未经

进一步处理
()&(!)345

%

6
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)89);(&

的醋酸盐缓冲溶液

+<=,>_9,>2

是以醋酸钠和醋酸制得
()

所用
9P+WW2

由

9P+<B

%

2

#

溶于稀硝酸溶液制得"且其适宜检测浓
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度经去离子水稀释而得
#$

实验过程中使用
%&''&()

超纯水
*!"+,%!

"

-./#

电化学工作站 #

012,3345

$ 上海辰华仪器公

司%$ 其三电极系统包括! 玻碳或修饰玻碳电极

#

607

$ 电极直径为
8$..

% 为工作电极 & 标准

9:;9:0'

电极为参比电极& 铂丝为对电极
#$

最佳条

件采用方波阳极溶出伏安法检测
#$

在
4#"$.<'

"

=

>"

的
?@9->19-

溶液中
1:*22/

于
>"#4,A

电位下沉积

"B4,C

$然后
4,D,4#E,A

电位范围扫描溶出检测$扫描

频率
"E,1F

$ 振幅
BE,.A#,

使用场发射扫描电镜

GH&I'J,7.&CC&<K,L-@KK&K:,7'I-MN<KO%&-N<C-<PI

$

H7L>

7%,)Q@KM@,B44,H76/

和透射电子显微镜'

RN@KC.&C>

C&<K,7'I-MN<K,%&-N<C-<PS

$

R7%

$

T7%>B4"4

%分别观

察所得到材料的形貌和结构
#,

!"#

碳微球的制备
碳微球的制备是参照文献UVW

$将一定量的葡萄

糖溶于蒸馏水中形成透明的溶液'

4#4E,.<'

"

=

>"

%$

并向其中加入适量表面活性剂
0R9X

$待溶液搅拌

混合均匀后$ 转移到
E4,.=,RIY'<K

内衬的反应釜

中$ 在合适的反应温度下反应
+,Z#,

随着反应的结

束$反应釜冷却至室温
#,

通过离心收集产物$并用

去离子水和无水乙醇洗涤产物数次即可得到碳微

球
#,

!"$

氨基化碳微球的制备
取制得的碳微球

B4,.:

分散在
84,.=

乙醇

中$ 再依次向溶液中加入
B,.=

水(

B,.=,BE[

的氨

水和
B44,!=,9\R%L#,

将混合液超声处理
+,Z

$反应

结束后用去离子水和无水乙醇洗涤产物数次即可

得到氨基化碳微球#

?1

B

>0%LC

%
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金纳米颗粒
&

碳微球的制备

取
"E,.:

氨基化碳球分散在
"4,.=

去离子水

中$分散均匀后取
E44,!=

悬浊液与
"4,.=

金溶胶

#金纳米颗粒尺寸为
E,K.

%混合均匀后$将混合液

超声处理
B],Z

$ 用去离子水和无水乙醇清洗数次

即可得到金纳米颗粒
!

碳微球
#,

!"'

金纳米颗粒
&

碳微球修饰电极的制备
玻碳电极在修饰电极之前需对其进行抛光处

理$ 即先后使用
"#4

(

4#8

和
4#4E,!.,

的氧化铝粉末

#上海辰华仪器公司% 对玻碳电极进行抛光打磨$

而后依次使用硝酸溶液#水与硝酸体积比为
"^"

%(

无水乙醇和去离子水超声清洗
BO.&K

以除去吸附

在电极表面的杂质$ 随后用氮气吹干电极表面待

用
#O

金纳米颗粒
!

碳微球修饰玻碳电极制作过程

如下! 所制得金纳米颗粒
!

碳微球分散在乙醇中

形成
"O:

)

=

>" 的悬浊液$超声
EO.&K

后取
BO!=

悬浮

液滴涂在抛光好的玻碳电极表面$ 修饰后的玻碳

电极在室温下自然风干待用
#O

#

结果与讨论
#"!

金纳米颗粒
&

碳微球的表征

从图
"

所示的扫描电子显微镜照片观察制得

的氨基化碳微球( 金纳米颗粒
!

碳微球的表面形

貌
#O

从图
"9

可以看出氨基化碳微球是粒径约为

E44OK.

的圆球$其表面是光滑的$而从图
"X

所示

照片可以看出金纳米颗粒
!

碳微球表面是不光滑

的$分布有小颗粒$这些小颗粒就是通过功能化反

应修饰在碳微球表面的金纳米颗粒$其粒径约为
EO

K.#O

从图
"X

中的插图所示的金纳米颗粒
!

碳微

球的透射电子显微镜照片可以更清晰地看到碳微

O

图
"OO

氨基化碳微球
G9/

和金纳米颗粒
!

碳微球
GX/

的扫描电子显微镜照片'

X

中的插图是金纳米颗粒
!

碳微球的透射电子

显微镜照片%

H&:#O"OOL7%O&.@:ICO<YOG9/O?1

B
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球上分布的金纳米小颗粒
%&

这说明碳质微球表面

已经成功修饰了金纳米颗粒
%

!"!

汞离子在金纳米颗粒
#

碳微球修饰电

极上的阳极溶出伏安行为及条件优化
方波溶出伏安法能够有效地降低背景电流而

增加检测灵敏度和降低检测下限! 故选用该方法

来研究水中
'()**+

在金纳米颗粒
,

碳微球修饰电

极上的电化学行为
%-

图
!

示出的是分别用裸玻碳

电极"氨基化碳微球修饰电极和金纳米颗粒
,

碳微

球修饰电极对
.!./

0$

-123

#

4

0#

-'()**+

的方波溶出伏

安响应情况
%-

可以看出!

'()**+

在金纳米颗粒
,

碳微

球修饰电极上的电流强度是其在裸玻碳电极"氨

基化碳微球修饰电极上电流强度的
5

倍
%-

由此可

以看出!金纳米颗粒
,

碳微球比氨基化碳微球具有

更高的电化学反应活性
%-

支持电解质优化实验在含
#!#/

0$

-123

$

4

0#

-'()**+

的不同底液%浓度为
/%#-123

$

4

0#

&中进行!

'()**+

在

6'

7

830'83

"磷酸盐
9:;<+

和醋酸盐
96=>?0'>?+

缓

冲溶液等
@

种不同支持电解质中的溶出伏安响应

如图
@

所示
%-

相比于
:;<

和
6'

7

830'83

缓冲溶液!

在
6=>?0'>?

缓冲溶液中得到的溶出峰的峰强度

最大且峰形最好! 故后续实验皆采用
/%.-123

$

4

0.

-

6=>?0'>?

作为缓冲溶液
%-

设定金属离子沉积电位

从
/-A

至
/%5-A

变化!考察在不同沉积电压下沉积

.!/-B

后的溶出峰的情况!结果如图
7

所示
%-

当沉积

电位从
0/%$-A

变化至
0#%/-A

!

'(9**+

的电流响应强

度随之增加!在
0#%/-A

达最大电流响应
%-

若采用比

0#%/-A

更负的沉积电位!

'(9**+

的电流响应开始降

低
%-

这是由于在较负的电位下!电极表面会有
'

!

产

生降低了
'(9**+

在电极表面的沉积量
%-

为避免
'

!

的竞争生成! 作者选择
0#%/-A

作为后续实验的最

佳沉积电位
%

!"$

汞离子在金纳米颗粒
!

碳微球修饰电

极上的阳极溶出伏安响应
在最优化实验条件下!测试了不同浓度的

'(9**+

-

图
!--

金纳米颗粒
,

碳微球修饰" 氨基化碳微球修饰和

裸玻碳电极对
#!#/

0$

-123

$

4

0#

-'(9**+

在
/%#-123-4

0#

-

6=>?0'>?-9C'-5%/+

中的方波阳极溶出伏安法响应

DE(%-!--<F><A - GHBC2IBHB - 2J - .! ./

0$

-123

$

4

0.

- '( ) ** + - =K

>L,8M<BN&6'

!

08M<B&12OEJEHO&=IO&P=GH&Q8RB& EI&

/%.&123&4

0.&

6=>?0'>?&9C'&5%/+

&

图
7&&

金纳米颗粒
,

碳微球修饰电极对
.!./

0$

&123

$

4

0.

&'(

9**+

在不同沉积电位的方波阳极溶出伏安法响应!底

液为
/%.&123

$

4

0.

&6=>?0'>?&9C'&5%/+

缓冲溶液

DE(%&7&&*IJ3LHI?H&2J&OHC2BEKE2I&C2KHIKE=3&2I&KSH&<F><A&GH0

BC2IBHB&2J&.!./

0$

&123

$

4

0.

&'(9**+&=K&>L,8M<B&12O0

EJEHO&Q8R&EI&/%.&123

$

4

0.

&6=>?0'>?&9C'&5%/+

&

图
@&&

金纳米颗粒
,

碳微球修饰电极对
.&! ./

0$

&123

$

4

0.

&

'(9**+

在不同底液中的方波阳极溶出伏安法响应

DE(%&@&&*IJ3LHI?H&2J&BLCC2GKEI(&H3H?KG23TKHB&2I&KSH&<F><A&

GHBC2IBHB&2J&.!./

0$

&123

$

4

0.

&'(9**+&=K&>L,8M<B&

12OEJEHO&Q8R&
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图
$#

金纳米颗粒
!

碳微球修饰电极对不同浓度
%&'(()

的

方波伏安法曲线"对应的插图为电流对浓度的线性

图#$底液为
*+",-./

%

0

1"

,23451%45,'6%#$+*)

缓冲溶

液

78&+#$##9:49;#<=>6.?>=>,.@,AB=,4C!DE9>,-.F8@8=F,GDH,

@.<,AB=,=/=5A<.5B=-853/,3?3/I>8>,.@,%&'((),.J=<,3,5.?1

5=?A<3A8.?, <3?&=,.@,*+K, A.,"+",! "*

1L

,-./

%

0

1"

, 8?, *+",

-./

%

0

1"

,6%,$+*,23451%45, 'AB=,8?>=A,>B.M>,AB=,/8?1

=3<,5.<<=/3A8.?,8?,5C<<=?A15.?5=?A<3A8.?,5C<J=)

,

图
L,,

金纳米颗粒
!

碳微球修饰电极测
%&'(()

稳定性研究

78&+,L,,9A3N8/8AI#.@#4C!DE9>#-.F8@8=F#GDH#8?# AB=#6<=>1

=?5=#.@ #"+*!"*

1L

#-./

%

0

1"

#%&O(() # 8? # *+"#-./

%

0

1"

#

23451%45#O6%#$+*)

在金纳米颗粒
!

碳微球修饰电极上的阳极溶出伏

安曲线$如图
$

所示
+#%&O(()

在
*+PLK#;

处有一个显

著的方波伏安响应信号"

%&O(()!%&O*)

&$随着浓度

的增大$溶出电流的强度也在增强$且与峰电流和

浓度都分别呈线性关系
O

见图
$

中插图
)+#

修饰电极

对
%&O(()

的灵敏度为
Q$+RLP#4

%

O-./

%

0

1"

)

1"

$检测限

为
P+LS!"*

1R

#-./

%
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1"

'

P!

方法&

+#

通过不断的重复还原
!

氧化
"

还原这一循环过

程来检验电极的稳定性$ 图
L

表示不断循环测试
R

周后的实验结果
+

作者发现溶出电流值几乎不变$经

计算得峰电流的相对标准偏差
OT9U)

为
Q+QV

$表明

金纳米颗粒
!

碳微球修饰电极电极在重复还原
#

氧

化
$

还原这一过程中表现出很好的测量稳定性
+

!

结 论
作者采用简单的合成法制备了金纳米颗粒

!

碳微球$第一次通过这种无机纳米材料实现对水环

境中
%&O(()

有效的检测
+#

实验结果表明$金纳米颗

粒
!

碳微球具有一定的电化学反应活性$可以提高

玻碳电极检测重金属离子时的电化学响应信号$改

善检测的灵敏度同时降低检测下限
+#

本文说明金纳

米颗粒
!

碳微球修饰电极在电化学检测重金属方

面具有良好的应用前景
+#

下一阶段$ 作者将围绕金

纳米颗粒
!

碳微球修饰电极检测
%&O(()

的抗干扰性

及在环境实样检测等方面做进一步的研究
+#
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