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聚对氨基苯磺酸／石墨烯修饰玻碳电极伏安法测定痕量汞

许春萱　熊小琴　吴莹莹　马文杰
（信阳师范学院化学化工学院　信阳 ４６４０００）

摘　要　制备了对氨基苯磺酸／石墨烯复合膜修饰电极，研究了汞在修饰电极上的电化学行为。在
０１ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ ＝４０的磷酸盐缓冲液中，以此修饰电极为工作电极，在 －１２Ｖ搅拌富集５ｍｉｎ，用差分脉冲
伏安法测定０３１Ｖ处的溶出峰电流。结果表明，该电极显著提高了汞离子的电化学响应信号。在优化条件
下，峰电流与Ｈｇ２＋的浓度在１０×１０－６～５０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好的线性关系，相关系数为０９９５。方法
的检出限为５０×１０－７ｍｏｌ／Ｌ。将该法用于水样中痕量汞的测定，回收率为９２２％～１０５２％。
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汞是污水中常含有的一种微量有害物质，其测定方法主要有原子吸收光谱法［１］、光度法［２］、溶出伏

安法［３］和液相色谱法等［４］。电化学法具有灵敏度高、选择性好、操作简便和分析成本低等优点，适合于

痕量金属离子的检测。石墨烯（Ｇｒ）是２００４年才被发现的一种新型的二维平面纳米材料，它是由一层密
集的、包裹在蜂巢晶体点阵上的碳原子组成，是世界上最薄的二维材料，其厚度仅为０３５ｎｍ。这种特
殊结构使石墨烯表现出许多独特的性质：优良的导电性能和机械性能、大比表面积（理论值

２６３０ｍ２／ｇ）［５］、成本低廉以及可加工性好等优点，目前在化学、电子、信息、能源、材料和生物医药等研
究领域受到广泛关注［６８］。已被成功用于构建各种电化学传感器和生物传感器。聚对氨基苯磺酸

（ｐＡＢＳＡ）修饰电极具有成膜好、稳定性高和导电性好等优点。用该电极测定生物分子的研究已见报
道［９］。本研究将聚对氨基苯磺酸修饰电极用于水样中的汞离子的测定。方法具有简单、灵敏度高和成

本低等优点。利用该方法，实现了污水中汞离子的准确、快速测定。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站（上海辰华仪器公司）。实验时采用三电极体系：石墨烯聚对氨基苯磺
酸修饰玻碳电极为工作电极，饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为对电极。ＫＱ５０Ｅ型超声波清洗器；
ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏＤＥＬＴＡ３２０型ｐＨ计（瑞士梅特勒托利多公司）。

高纯石墨粉（上海试剂厂）；肼、氨水、对氨基苯磺酸（分析纯，上海试剂厂）。１０×１０－２ｍｏｌ／Ｌ的
Ｈｇ２＋的储备液：称取氯化汞（光谱纯）０２７１５ｇ溶于１００ｍＬ二次蒸馏水中，使用时再用二次蒸馏水逐级
稀释到所需浓度。其它试剂均为分析纯，所用水均为二次蒸馏水。

１．２　石墨烯的制备
氧化石墨根据文献［９］方法用Ｈｕｍｍｅｒｓ和Ｏｆｆｅｍａｎ法制备。向１００ｍＬ制备的氧化石墨水溶液中加

入７０μＬ肼溶液和０７ｍＬ氨水，在９５℃下搅拌６０ｍｉｎ，过滤和真空干燥后制得石墨烯纳米片。
１．３　修饰电极的制备

将１ｍｇ石墨烯加入１ｍＬＤＭＦ中，超声分散２０ｍｉｎ直至得到１ｇ／Ｌ浅黑色的石墨烯悬浮液。玻碳
电极（有效直径ｄ＝３ｍｍ）依次用０３和００５μｍ氧化铝粉及麂皮抛光至呈镜面，在无水乙醇和二次蒸
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馏水中超声清洗３ｍｉｎ，室温下放干备用。用微量进样器取４μＬ石墨烯悬浮液滴加在玻碳电极表面，红
外灯下烘干即制得石墨烯修饰玻碳电极（Ｇｒ／ＧＣＥ）。将石墨烯修饰电极浸入２０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ对氨基苯
磺酸的ｐＨ＝７０ＰＢＳ溶液中，静止条件下采用三电极体系，在 －１５～２５Ｖ范围内，以１００ｍＶ／ｓ循环
扫描１０圈后取出，用二次水淋洗，得到ＧｒｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ。按同样方法对玻碳电极进行处理，得到聚对氨
基苯磺酸修饰电极ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ。
１．４　实验方法

测定前，ＧｒｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ先在１０ｍＬｐＨ＝４０的０１ｍｏｌ／ＬＰＢＳ缓冲液中通过循环伏安扫描直至
循环伏安曲线稳定，然后用微量进样器加入Ｈｇ２＋标准溶液，于－１２Ｖ搅拌富集５ｍｉｎ，记录差分脉冲伏
安曲线，测量０２４Ｖ处Ｈｇ２＋的峰电流，根据峰电流进行定量分析。每次测定后，电极在空白底液中循环
扫描以除去吸附在表面的沉积物，恢复其催化活性。采用标准加入法测定实际水样中汞含量。

２　结果与讨论
２．１　ｐＡＢＳＡ在Ｇｒ／ＧＣＥ上的电聚合

图１为对氨基苯磺酸在Ｇｒ／ＧＣＥ上电聚合过程的循环伏安图。与文献［１０］报道相似，在扫描第１圈
时，出现１个位于１１Ｖ的氧化峰（峰Ⅰ），该峰是由氨基苯磺酸失去１个电子生成氨基苯磺酸自由基产
生的，随后自由基立即生成４，４′二磺酸基氢化偶氮苯二聚体。从第２圈开始，在－０５Ｖ处出现还原峰
（峰Ⅱ），此为４，４′二磺酸基偶氮苯得到电子还原生成氢化的二聚体，在０３Ｖ处出现另１个氧化峰
（峰Ⅲ），为二聚体失去２个电子生成４，４′二磺酸基偶氮苯。随着扫描圈数的增加，峰电流随之增加，说
明聚氨基苯磺酸膜的厚度增加。同时，肉眼可观察到电极表面有一层褐色的聚氨基苯磺酸薄膜生成。

以上现象表明，对氨基苯磺酸已通过电聚合方法沉积到石墨烯修饰电极表面。

图１　Ｇｒ／ＧＣＥ上对氨基苯磺酸聚合过程循环伏安
曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｐａｍｉｎｏｂｅｎｚｅｎｅ
ｓａｌｆｏｎｉｅａｃｉｄｅｌｅｃｔｒｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｎＧｒ／ＧＣＥ

图２　Ｈｇ２＋在不同修饰电极上的差分脉冲伏安曲线
Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｂａｒｅ
ＧＣＥ（ａ），Ｇｒ／ＧＣＥ（ｂ）， ｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ（ｃ） ａｎｄ

ＧｒｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ（ｄ）ｉｎ１．０×１０－５ｍｏｌ／ＬＨｇ２＋

２．２　Ｈｇ２＋在不同电极上的电化学行为
Ｈｇ２＋的浓度为１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ时，用差分脉冲伏安法研究了Ｈｇ２＋在不同电极上的电化学行为，其

伏安曲线如图２所示。Ｈｇ２＋在裸电极上于０３Ｖ附近出现１个较小的溶出峰（图２曲线ａ）。在石墨修
饰玻碳电极上，Ｈｇ２＋的溶出峰电流比裸电极显著增加（图２曲线 ｂ）。这可能是由于汞离子很容易吸附
到石墨烯薄片的两侧上。同时石墨烯边缘或多或少还保留有一些如羧基或羟基等基团，能够吸附溶液

中的带正电荷的汞离子。同时其大的比表面积也能够增大其吸附能力。当聚对氨基苯磺酸被单独聚合

在玻碳电极表面时，相对于上述２个电极，Ｈｇ２＋的伏安响应得到了进一步的提高（图２曲线ｃ）。这可能
是由于聚对氨基苯磺酸上有大量的磺酸根，对汞离子具有较大的吸附能力，因此显著提高了汞离子的电

化学响应。然而，在聚对氨基苯磺酸／石墨烯修饰玻碳电极上，与上面３个电极相比，Ｈｇ２＋的伏安响应得
到了显著的增强。于０２４Ｖ处出现了一个灵敏度高、峰形较好的溶出峰（图２曲线ｄ）。这是因为石墨
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烯和对氨基苯磺酸的协同作用，增大了电极的表面积，提高了对汞离子的吸附能力，为Ｈｇ２＋在电极表面
的电化学过程提供了更多的反应位点，从而使电子交换变得容易。因此使其溶出峰电流显著提高，这就

大大提高了测定的灵敏度。

２．３　支持电解质和溶液ｐＨ值的影响
电分析中，介质不仅会直接影响电极的电化学性能，而且还对分析物的电化学响应也有很大的影

响。本实验中，为了选择最佳的测定介质，分别考察了１０×１０－５ｍｏｌ／ＬＨｇ２＋在不同的分析底液中的溶
出伏安行为。这些介质包括ｐＨ值为３０～８０的磷酸盐缓冲液、ｐＨ值为３５～７０的 ＮａＡｃＨＡｃ缓冲
液、ＢＲ缓冲溶液、柠檬酸盐、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４、ＮａＯＨ、ＫＣｌ等溶液（浓度均为０１ｍｏｌ／Ｌ）。结果表明，在磷酸盐
缓冲溶液中溶出峰电流最大。在３０～８０范围内考察了不同ｐＨ值的磷酸盐的缓冲溶液的影响。实验
发现，汞离子的溶出峰电流随着ｐＨ值的增大而增大，在 ｐＨ＝４０时，溶出峰电流最大，溶出峰形最好，
背景电流相对较低。ｐＨ＞４０时溶出峰电流减小。因此，本实验选择０１ｍｏｌ／ＬＰＢＳ缓冲液（ｐＨ＝４０）
作为最佳分析介质。

２．４　富集电位和时间的影响
Ｈｇ２＋的浓度为１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ时，考察了不同的富集电位对 Ｈｇ２＋溶出峰电流的影响。当富集电

位从０变化到－１２Ｖ时，Ｈｇ２＋的峰电流随之显著增大（图３）。当富集电位继续负移时，发现Ｈｇ２＋的电
流缓慢减小，峰形逐渐变差，背景电流也逐渐增加。另外，在越负的电位富集，溶液中的其它一些离子也

有可能被还原到电极表面，从而对Ｈｇ２＋的测定产生干扰。因此，本实验选择富集电位为 －１２Ｖ。在选
定的富集电位下，考察了富集时间与溶出峰电流之间的关系，结果发现，当富集时间从０增加至５ｍｉｎ
时，Ｈｇ２＋的溶出峰电流明显增加。继续延长富集时间，峰电流增加缓慢（图４）。这是因为随着富集时间
的延长，电极表面吸附的Ｈｇ２＋也越来越多，因此溶出峰电流也相应增加。超过５ｍｉｎ后，电极表面吸附
达到饱和。增加富集时间已经不能使更多的Ｈｇ２＋被还原，因此峰电流趋于稳定。本实验中，综合考虑分
析灵敏度和分析时间后，富集时间选为５ｍｉｎ。

图３　富集电位对峰电流的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｎｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆ１．０×１０－５ｍｏｌ／ＬＨｇ２＋ａｔＧｒｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ

图４　富集时间对峰电流的影响
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆ１．０×１０－５ｍｏｌ／ＬＨｇ２＋ａｔＧｒｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ

２．５　石墨烯悬浮液用量及对氨基苯磺酸电聚合圈数的影响
滴加在玻碳电极表面的石墨烯悬浮液用量对溶出峰电流有较大的影响。实验结果表明，固定对氨

基苯磺酸聚合扫描圈数为１０圈，当石墨烯悬浮液的量从０逐渐增加至４μＬ时，Ｈｇ２＋的峰电流显著增
加，在悬浮液用量从４μＬ增加至８μＬ的过程中，峰电流变化不明显，几乎维持在一固定值。进一步提
高石墨烯的用量会导致峰电流下降（图５）。因此选用４μＬ的石墨烯悬浮液制备修饰电极。考察不同对
氨基苯磺酸电聚合圈数对峰电流的影响。结果发现，当其聚合扫描圈数从０逐渐增加至１０圈时，峰电
流逐渐增大。继续增加扫描圈数，峰电流减小（图６）。这可能是提高圈数使对氨基苯磺酸聚合膜过厚
和过于致密，使电子传递能力下降。因此选择１０圈为最佳电聚合扫描圈数。
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图５　石墨烯悬浮液用量对峰电流的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｓｏｆＧｒｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｏｎｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆ１．０×１０－５ｍｏｌ／ＬＨｇ２＋ａｔＧｒｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ

图６　对氨基苯磺酸电聚合圈数对峰电流的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｉｒｃｌｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆ
ｐａｍｉｎｏｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄｏｎｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆ１．０×

１０－５ｍｏｌ／ＬＨｇ２＋ａｔＧｒｐＡＢＳＡ／ＧＣＥ

２．６　共存离子的影响
在选定的最佳实验条件下，分别考察了其它常见阳离子对１×１０－５ｍｏｌ／ＬＨｇ２＋的溶出峰电流的影

响。实验结果表明，１００倍的 Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋和Ｎｉ２＋，５倍的 Ｚｎ２＋、Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋，２倍的
Ａｇ＋和Ｐｂ２＋几乎不干扰Ｈｇ２＋的测定（峰电流改变＜５％）。这说明传感器对汞离子具有较好的选择性。
２．７　电极的重现性和稳定性

在上述优化条件下，对１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的Ｈｇ２＋溶液连续测定８次，相对标准偏差ＲＳＤ为３０％。对
１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的Ｈｇ２＋溶液连续扫描５０圈，峰电流的ＲＳＤ为４５％。在同一根玻碳电极上用相同的方
法修饰５次，测定同一１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的Ｈｇ２＋溶液，ＲＳＤ为６８％。这些说明所制备的电极以及制备
方法具有较好的重现性。考察了该修饰电极的使用寿命。修饰电极每天测定１次，然后在空白底液中经
循环伏安扫描活化后存放在空气中，１４ｄ后对１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的Ｈｇ２＋溶液的测定信号仅下降６７％，
表明该修饰电极具有良好的稳定性。

２．８　电极性能和样品分析
移取不同量的Ｈｇ２＋标准溶液，在选定的实验条件下，测定其差分脉冲伏安曲线。峰电流ｉｐ（μＡ）与

ｃ（Ｈｇ２＋）在１×１０－６～５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ范围内呈良好的线性关系，线性回归方程为ｉｐ＝１０９ｃ＋３４２，相应
的相关系数为０９９５。检出限为５０×１０－７ｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝３）。

将建立的分析方法用于生活污水中Ｈｇ２＋的测定。测定结果如表１所示。每个样品平行测定３次，
其相对标准偏差为３２％ ～６１％。考察了加标回收的情况，测定的回收率在９２２％ ～１０５２％之间。
说明新方法具有好的准确性。为了进一步考察测定结果的准确性，用等离子体原子发射光谱法测定了

相同水样中Ｈｇ２＋的含量，二者测定结果基本吻合，以上数据说明，所建立的新方法具有较高的准确性和
可操作性，能用于实际样品的测试。

表１　污水中汞离子的分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨｇ２＋ｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． Ｄｅｖｅｌｏｐｅｄｍｅｔｈｏｄ／（μｇ·Ｌ－１） ＩＣＰＡＥＳ／（μｇ·Ｌ－１） ＲＳＤ／％ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

１＃ ０．０１５８ ０．０１４２ ３．２ ９２．２
２＃ ０．０１７２ ０．０１８０ ４．８ ９６．８
３＃ ０．０１６３ ０．０１６０ ４．１ １０５．２
４＃ ０．０１５２ ０．０１７６ ６．１ １０４．６

３　结　论
基于对氨基苯磺酸／石墨烯复合膜修饰玻碳电极，建立了差分脉冲伏安法测定痕量汞的新方法。实

验结果表明，对氨基苯磺酸／石墨烯复合膜具有良好的导电性能，能有效地提高方法的灵敏度，降低检出
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限。该修饰电极具有好的选择性、稳定性和重现性，可用于实际样品测定。
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