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多壁碳纳米管 －离子液体修饰电极测定 Ｃｕ２＋

张 英，任 旺，蒲永爱

（四川理工学院化学与制药工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：采用涂覆法制备多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）－离子液体（［ＢＭＩＭ］ＰＦ６）修饰电极，研究Ｃｕ
２＋在

该修饰电极上的阳极溶出伏安行为。考察了实验条件对Ｃｕ２＋电化学行为的影响。研究表明，Ｃｕ２＋在修
饰电极上可得到灵敏的溶出峰。在优化的实验条件下，Ｃｕ２＋在１．０×１０６～１０×１０５ｍｏｌ／Ｌ浓度范围内
与其氧化峰电流呈良好的线性关系，相关系数为０９９８４，检出限为９０×１０８ｍｏｌ／Ｌ。该修饰电极制备简
单，重现性好，用于微量铜的检测，效果良好。
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　　铜离子是人体必需的微量元素之一，主要存在于人
体肌肉、肝脏、骨骼和血液中，含量在１００～２００ｍｇ，它主
要参与造血过程，影响铁的运输和代谢，还参与人体内

许多酶的合成，增强人体的免疫能力；但过多摄入也能

导致疾病和毒性作用，对细胞造成伤害［１］。因此，微量

铜的测定具有重要意义。铜的测定方法主要有分光光

度法［２］、原子吸收法［３］、色谱法［４］和电化学方法［５］等。

碳纳米管具有特殊的吸附性、较大的比表面积、优良的

电催化性能等诸多特性［６］；离子液体具有溶剂和催化剂

的双重功能，在电化学领域有着广泛的应用［７］。本实验

制备了多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）－离子液体（［ＢＭＩＭ］

ＰＦ６）修饰电极，采用阳极溶出伏安法测定 Ｃｕ
２＋。该修

饰电极制备简单，重现性好，可用于微量铜的检测，相关

研究尚未见报道。

１ 实验部分

１１ 仪器与试剂

ＣＨＩ４４０Ａ型电化学工作站，ＵＰ３２００Ｈ超声波清洗
器，ｐＨＳ－３Ｄ型酸度计，三电极系统：多壁碳纳米管

（ＭＷＣＮＴ）－离子液体（［ＢＭＩＭ］ＰＦ６）修饰玻碳工作电

极，铂丝对电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极。ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，所

有试剂均为分析纯，实验用水双蒸水。

１２ 修饰电极的制备

将多壁碳纳米管和离子液体按一定比例混合均匀，

得到的糊状物即为修饰物，然后取少量放在洁净的平板

玻璃上。

将玻碳电极（Φ＝２ｍｍ）分别用０１μｍ和００５μｍ

Ａｌ２Ｏ３粉末在鏖皮上打磨成镜面，用蒸馏水冲洗干净，然

后分别用体积比为１∶１的硝酸溶液、无水乙醇和蒸馏水
超声清洗１ｍｉｎ。待电极上的水晾干后，将电极在粘有

ＭＷＣＮＴ－［ＢＭＩＭ］ＰＦ６的玻璃板上轻轻磨几圈，即得到

多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）－离子液体（［ＢＭＩＭ］ＰＦ６）修

饰电极，将电极静置晾干待用。

１３ 实验方法

取一定体积的硫酸铜标准溶液于１０ｍＬ比色管中，

加０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液１ｍＬ，用双蒸水稀至刻度，摇

匀，转移至电解池中。将三电极体系置于电解池中，以

－０２Ｖ为沉积电位沉积６０ｓ，记录 －０８～０８Ｖ电位

范围的阳极溶出伏安曲线，依据Ｃｕ２＋的溶出峰电流值测

定其含量。

２ 结果讨论

２１ Ｃｕ２＋在修饰电极上的溶出伏安行为

图１中曲线 ａ和曲线 ｂ分别为 Ｃｕ２＋（１０×１０５



ｍｏｌ／Ｌ）在裸玻碳电极和修饰电极上的溶出伏安图。从
图１看出，Ｃｕ２＋在修饰电极上的溶出峰明显高于裸电极
上的溶出峰，表明多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）－离子液体
（［ＢＭＩＭ］ＰＦ６）修饰电极对铜的溶出有增敏作用，有效提

高了Ｃｕ２＋测定的灵敏度。

图１ Ｃｕ２＋在裸电极（ａ）和修饰电极
（ｂ）上的溶出伏安曲线

２２ 硫酸底液ｐＨ的优化
由于Ｃｕ２＋在碱性条件下易形成沉淀，不利于测定，

因此本实验考察了硫酸底液 ｐＨ在２０３～６０２范围内
变化，对Ｃｕ２＋（１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）溶出伏安行为的影响。
实验结果表明，在 ｐＨ３９８的硫酸底液中，Ｃｕ２＋的溶出
峰电流更大，峰形更好（图２），因此本实验选择 ｐＨ３９８
的硫酸底液。

图２ Ｃｕ２＋在不同ｐＨ硫酸底液中的溶出曲线
（ａ－ｅ：６０２，５０３，３９８，３０３，２０３）

２３ 沉积电位与沉积时间的选择

考察了不同沉积电位（－０２Ｖ、－０４Ｖ、－０６Ｖ、

－０８Ｖ）下 Ｃｕ２＋（１０×１０５ｍｏｌ／Ｌ）的溶出伏安行为。

结果表明，沉积电位对 Ｃｕ２＋的溶出影响较小，但沉积电

位太负水溶液易电解，因此本实验选择沉积电位为 －

０２Ｖ。

考察了 －０２Ｖ沉积电位下，Ｃｕ２＋分别沉积２０ｓ、
４０ｓ、６０ｓ、９０ｓ时的溶出伏安行为。从图３可知，Ｃｕ２＋的
溶出峰电流随沉积时间增加而升高，沉积时间６０ｓ后电
流不再增加，故本实验选择６０ｓ的沉积时间。

图３ Ｃｕ２＋溶出峰电流随沉积时间变化的曲线
（ａ－ｄ：２０ｓ，４０ｓ，６０ｓ，９０ｓ）

２４ 干扰物质

实验结果表明，相对误差在±５％范围内，下列物质
对１０×１０５ｍｏｌ／ＬＣｕ２＋的测定无干扰：等量的 Ｈｇ２＋、
Ｐｂ２＋，２０倍的Ｃｒ３＋，５０倍的Ｍｇ２＋，１００倍的Ｎａ＋、Ｋ＋。
２５ 工作曲线

配制一系列的Ｃｕ２＋标准溶液，在选定的实验条件下
进行测定。如图 ４所示为修饰电极在不同浓度 Ｃｕ２＋

（ａ－ｅ分别为 １０μｍｏｌ／Ｌ，２０μｍｏｌ／Ｌ，６０μｍｏｌ／Ｌ，
８０μｍｏｌ／Ｌ，１００μｍｏｌ／Ｌ）溶液中的溶出伏安曲线。结
果表明，Ｃｕ２＋在该修饰电极上的溶出峰电流与其浓度在
１０×１０－６～１０×１０－５μｍｏｌ／Ｌ范围内有良好的线性关
系，工作曲线回归方程为 ｉｐａ（μＡ）＝１９２７７＋０８６８２Ｃ

（μｍｏｌ／Ｌ）（Ｒ＝０９９８４），检出限为９０×１０８ｍｏｌ／Ｌ。

图４ 修饰电极在不同浓度溶液中的溶出伏安曲线

注：内插Ｃｕ２＋溶出峰电流与其浓度关系

２６ 样品分析

取未知浓度的 Ｃｕ２＋溶液各１０ｍＬ于２支比色管
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中，再加入硫酸１ｍＬ，分别编号为１、２。然后向１中加
入双蒸水稀释至刻度；向２中加入一定量的Ｃｕ２＋标准溶
液，用双蒸水稀释至刻度，摇匀。共配制３组待测液，每
组溶液平行测定５次。按前述分析方法进行溶出伏安
测定，计算回收率，结果见表１。

表１ Ｃｕ２＋的加标回收测定结果 （ｎ＝５）

编号

未知液检

测浓度

μｍｏｌ／Ｌ

加入标

样浓度

μｍｏｌ／Ｌ

检测

总浓度

μｍｏｌ／Ｌ

回收率

％

１ ７３１ ２００ ９２１ ９５０
２ ４４７ ３００ ７６４ １０５６
３ １６４ １００ ２６７ １０３０

３ 结 论

多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）／离子液体（［ＢＭＩＭ］
ＰＦ６）修饰电极能在大量金属离子共存条件下对 Ｃｕ

２＋

进行检测。该方法简单，重现性好，适用于微量铜的准

确检测。
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