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摘 要: 研究了一种用漆酚铁树脂进行化学修饰的固体传感器的制备方法, 并初步探讨了其提高金属离子测

定灵敏度的机理。在 HOAc+ NaOAc和 KNO3 混合介质中,该传感器测定铜离子的线性范围为 4 10- 9 mol/ L

至 2. 5 10- 7 mo l/ L 之间, 富集 20 min 后铜离子的检出限为 8 10- 11 mol/ L。用于实际水样的测定,平均回

收率可达 99. 10% , 结果满意。
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PREPARAT ION AND APPLICAT ION OF NOVEL SOLID SENSOR

MODIFIED BY POLYMERIC COMPOUND OF URUSHIOL- Fe

YANG Chun-hai, SH I Bo-an

( School of Chemical and Environmental Engineering, Hubei I nstitute f or Nationalities , Enshi 445000, China)

Abstract: Solid sensor modified by urushio-l Fe resin w as prepared for the determination of trace copper in w ater.

Mechanism of increasing sensitivity has been studied. I n 0. 1 mol/ L KNO3 and HOAc-NaOAc solution, peak current

is linearly cor related with concentration over the r ange from 4 10- 9 mol/ L to 2. 5 10- 7 mol/ L. Detection limit

( signa-l to-noise= 3) is 8 10- 11 mol/ L after 20 min accumulation. Using the electrode, Cu2+ in water samples were

detected, and average recovery is 99. 10% .
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作为一种良好的催化体系,漆酚金属盐系列聚合物在催化合成酯、缩酮等方面应用很多[ 1~ 2] ,笔者

在对漆酚树脂进行小分子接枝共聚的研究中发现,漆酚系列树脂对溶液中的金属离子有强烈的吸附作

用。其原因在于漆酚树脂中残留有未发生聚合反应的酚羟基,在特定条件下,能和金属离子进行络合,

使金属离子强烈吸附于树脂表面, 此反应机理已被相关研究所证实[ 3~ 4]。利用漆酚系列树脂的这种特

性,制备出了掺杂有漆酚金属盐树脂的固体传感器,发现该类传感器能有选择性地对某些金属离子产生

良好的电化学响应, 从而高度灵敏地测定水溶液中痕量的金属离子。

漆酚铁树脂和漆酚树脂相比较,在导电性、离子交换能力方面有所改进,掺杂进固体传感器后,对金

属离子测定的增敏作用更加明显。作者研究了掺杂有适量漆酚铁树脂的固体传感器, 对溶液中痕量的

Cu
2+
有很好的电化学响应,能检测出溶液中痕量的铜离子。
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1 实验部分

1. 1 主要仪器、试剂和材料

CHI660电化学工作站(上海辰华仪器公司)、FA2104S 电子天平(上海天平仪器厂)、PhS-2S 精密

pH 计(上海雷磁仪器厂)。

生漆(湖北利川毛坝出产) ; 光谱纯石墨粉和石蜡油(分析纯)。FeCl3H2O, 石油醚, 1 10- 2 mol/ L

Cu2+ 标准储备液由 Cu( NO3) 2 配置。所用试剂均为分析纯, 实验用水为二次蒸馏水。

1. 2 漆酚铁树脂的制备

定量量取用石油醚萃取的漆酚,于室温下加催化剂使之本体聚合,反应完成后不经分离直接加入研

细的定量 FeCl3H2O, 继续搅拌反应 1 h, 蒸出溶剂,然后将树脂研细并装于平衡分液漏斗中, 用乙二胺四

乙酸( EDTA)水溶液回流至无色后,改用 95%的乙醇继续回流洗涤,直至回流液无色后取出树脂, 60

干燥 24 h,过 200目筛备用。

1. 3 溶液中 Cu
2+ 的测定方法

取合适酸碱度的 5. 0 mL 0. 1 mol/ L 的 KNO3+ HOAc-NaOAc混合溶液加入电解池中,然后加入一

定浓度的 Cu2+ 标准溶液,插入漆酚铁树脂修饰的固体传感器(有效面积为 0. 07 cm2)为工作电极,铂丝

为辅助电极,饱和甘汞电极( SCE)为参比电极的三电极系统,搅拌富集 20 min后静止30 s。记录电化学

响应( DPV)溶出曲线,测定溶出峰电流值。

2 实验部分

2. 1 漆酚铁树脂的 IR表征

实验室制备的漆酚铁树脂的红外光谱图显示,在 3400 cm- 1左右处发现有典型的 OH 的弱伸缩振

动吸收带,这是因为在聚合而成的漆酚铁树脂中还残留有未参加聚合反应的 OH;在 400~ 700 cm- 1

左右出现了较强的吸收峰,据相关文献报道, 为树脂中 Fe O键的特征峰。由此可推测: 在漆酚铁树脂

中,存在着 Fe O 或更为复杂的化学键,证明 Fe
3+
在漆酚树脂中的固载既有物理吸附, 也有化学吸附。

2. 2 固体传感器的制备方法

准确称取适量漆酚铁树脂和光谱纯石墨粉,超声振荡混合均匀,然后加入石蜡油, 调成糊状。将调

好的碳糊填充物注入自制的玻璃封套( = 3 mm)电极的空腔内(电极应预先在 2 mol/ L 的硝酸、无水乙

醇和二次蒸馏水中分别超声清洗 1 min后晾干) , 压紧并将电极表面抛光成镜面。

在自制玻璃封套电极时必须使玻璃封套和内部的导电材料( = 3 mm 的银棒或铜棒)用强力胶粘

贴紧密,保证在进行离子测定时不渗入电解质溶液,新制备的玻璃封套电极还应分别在 2 mol/ L 的硝酸

和无水乙醇中浸泡 2 d,以除去可能附着在电极上的杂质。

2. 3 固体传感器的活化处理及寿命

由于新制备的传感器表面的电活性位需要适当的激活,所以在实际测定时,必须进行传感器的活化处

理才能达到较高的灵敏度。活化的具体方法为:首先将制备好的传感器在待测电解质溶液中浸泡 10 min,

待传感器中的漆酚铁树脂吸收充足的电解质溶液后, 插入三电极系统,在- 1. 0~ + 1. 0 V 范围内循环

扫描 30圈。经过活化处理后的传感器更加牢固, 在电解质溶液中浸泡 48 h 后,表面仍然牢固光亮成镜

面,并且每测定完一个数据,只需在支持电解质中循环扫描 20圈,即可重复使用,产生的相对标准偏差

( RSD)可控制在 3%以内。在测定金属离子的过程中,用同一支电极在一个月内对同一浓度的铜离子

进行平行测定, 产生的 RSD也仅为 3. 8% ,表明该电极具有较长的使用寿命和较好的测定重现性。

2. 4 固体传感器中漆酚铁树脂和碳粉的用量配比

固体传感器中漆酚铁树脂所占的质量比直接关系到传感器表面络合基团( OH )的数量和传感器的

整体导电性能。树脂用量越多,传感器中能和被测定金属离子进行络合反应的络合点就越多,有利于测定

灵敏度的提高,但同时又会使得传感器的整体导电性能下降,使测定的溶出峰电流值降低。所以在制备传
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图 1 漆酚铁树脂的用量对峰

电流的影响

F ig. 1 Effects of amount of urushio-l Fe

resin on peak current

感器时需要寻找漆酚铁树脂用量的最佳点, 图 1所示为在 25 mg 碳粉

中掺杂漆酚铁树脂的用量( mg)与测定溶出峰电流值( A) (被测定对象

为8 10- 8 mol/ L 的 Cu2+ )的关系图,从图 1可知:在 25 mg 碳粉中添

加3 mg 左右的漆酚铁树脂时,金属离子的溶出峰电流值最大, 灵敏度

最高。一般情况下,漆酚铁树脂的用量应控制在 25 3左右。

2. 5 固体传感器中粘合剂的选择及用量

由于在制备传感器时采取的是直接混合法,所以粘合剂的种类和

用量会影响传感器粘结的牢固性和传感器的离子传质能力。在本研

究中,选择了液体石蜡、甘油、食用油等几种非电活性粘合剂,经研究发

现不同种类的粘合剂对漆酚铁树脂所修饰的固体传感器的使用影响

不大,在实际制备时,作者选择了分析纯的液体石蜡做为本传感器的粘合剂。考虑到漆酚铁树脂吸水后能

产生一定的溶胀,本身具有一定的粘结特性,所以粘合剂的实际使用量为每支传感器中使用液体石蜡 10 L。

2. 6 漆酚铁树脂对金属离子测定增敏的机理探讨

2. 6. 1 树脂的特性 漆酚铁树脂是一种高分子材料, 金属离子在固体传感器上通过物理吸附而富集

时,由于树脂对离子的包裹作用增大了离子的吸附量,从而导致灵敏度的部分提高。同时,在形成漆酚

铁树脂的过程中,树脂内形成了具有微孔的独特空间结构
[ 5]

,修饰到电极表面后,增大了电极的比表面

积,从而使得电极表面上的离子富集量增多, 提高了测定的灵敏度。

2. 6. 2 漆酚铁与金属离子的络合反应 从漆酚 IR图谱中得知在高分子修饰剂内还残存着部分未发

生聚合反应的酚羟基。在实验条件下,亲水的 OH 向电解质溶液中伸展, 与溶液中的金属离子结合形

成了相应的配合物, 通过化学吸附增大了离子

在电极表面的富集量。参见文献[ 3~ 4] ,推测

在电极表面进行的络合反应可能如右式:

2. 6. 3 传感器表面漆酚铁树脂与溶液发生离子交换 漆酚铁树脂的 IR 图谱表明在制备漆酚铁树脂

的过程中, 三价的铁离子在树脂表面进行了复杂的吸附, 在电化学测定中, 可能与溶液中的待测离子间

发生如下的离子交换[ 6] : ( Fe3+-U R) surface+ Mn+ ( Mn+-UR) surface+ Fe3+ 。

上述 3种过程的综合影响,使金属离子的测定灵敏度显著提高。

图 2 DPV曲线

F ig. 2 DPV curves

a.空白底液 blank elect rolyte; b. 石墨传感器

graphite solid sensor; c. 漆酚铁树脂传感器

solid sensor modif ied by urushio-l Fe resin.

富集时间 accumulat ion t ime: 20 min; 电位

potent ial: - 0. 1 V;扫描速度 scan rate: 50 mV/ s;

浓度 concn. : 1. 0 10- 8mol/ L Cu2+ .

2. 7 漆酚铁树脂修饰的传感器在测定铜离子中的应用

2. 7. 1 铜离子在传感器上的电化学响应( DPV) 图 2 所示为

8 10- 8 mol/ L 的铜离子在石墨固体传感器( b)、漆酚铁树脂修饰

固体传感器( c)以及该传感器在空白底液中( a)的 DPV 溶出曲

线。图 2表明: 在- 0. 4~ 0. 4 V 的扫描范围内, 漆酚铁树脂所修

饰的传感器本身无氧化峰,不干扰溶液中 Cu2+ 的实际测定;在相

同条件下,相同浓度 Cu2+ 的阳极溶出峰伴随漆酚铁树脂修饰剂

的加入而显著增大。在纯碳糊传感器上,浓度为 8 10
- 8

mol/ L

Cu2+ 的氧化峰电流相当微弱, 但经过漆酚铁树脂修饰后, 在

- 0. 04 V处有一灵敏氧化峰, 峰电流 i p 值可达到 14. 8 A,能高

灵敏度地测定实际水样中的痕量 Cu2+ 。

2. 7. 2 支持电解质的选择和溶液 pH 值的影响 在实验中, 发现

经漆酚铁树脂修饰后的传感器,在弱酸性( 0. 1 mol/ L KNO3)溶液

中 Cu2+ 阳极溶出峰峰形最好、灵敏度最高, 为了控制测定过程中

溶液的 pH 值,加入了 pH 值为 6的 HOAc+ NaOAc缓冲溶液, Cu2+ 在该混合电解质溶液中仍然有良好

的溶出曲线,所以在实际的测定中, 选择了 pH 值 6的 0. 1 mol/ L KNO3 和 HOAc+ NaOAc混合溶液作

为支持电解质。
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图 3 富集时间对溶出峰电流

的影响

F ig. 3 Effects of accunulation

time on peak current

条件同图 2 Condit ions are

the same as in Fig. 2.

2. 7. 3 富集时间的选择 由于漆酚铁树脂的作用, Cu
2+
在传感器表面

的吸附过程较为复杂, 导致峰电流随富集时间的延长产生特异性的变

化。从富集时间对峰电流 i p 的影响来看(图 3) , 富集时间在 500 s以内

变化时, i p 值只缓慢增加,从 500 s开始随富集时间的增长, i p 值急剧增

大,当时间延长到 30 min 后, 峰电流还有缓慢增大的趋势, 这种变化与

Cu2+ 在纯碳糊传感器上的电化学行为相差很大, 说明传感器经过化学

修饰之后, 其表面结构发生了很大的改变, 这种特殊的结构, 促使 Cu2+

在其上的富集量大大增加。在实际测量过程中, 从实用角度出发, 选择

富集时间为 20 m in,此时电流的改变已趋于平缓,测量灵敏度已足够精

确测定溶液中的痕量 Cu2+ 。

2. 7. 4 线性范围、检出限及电极重现性 实验表明,铜离子的溶出峰电

流与其浓度在 4 10
- 9

~ 2. 5 10
- 7

mol/ L 之间有良好的线性关系, 峰

电流( i p)与浓度( C)遵循如下规律: i p( A) = 1. 711 C + 1. 261, 其中

浓度 C 的单位为 10- 8 mol/ L。相关系数为: 0. 994。富集 20 min后检测限为 8 10- 11 mol/ L( 3倍信噪

比,屏蔽箱内测定)。8 10- 8 mol/ L Cu2+ 平行测定 6次的相对标准偏差( RSD)为 2. 9%。

2. 7. 5 其它金属离子对 Cu
2+
测定的影响 由于漆酚铁树脂的特殊结构, 离子在传感器表面的富集实

际上是以化学键合为主, 所以修饰后的传感器对金属离子的吸附有一定的选择性。当 Cu2+ 浓度为

8 10- 8 mol/ L 时,研究了其它金属离子对铜离子测定的干扰, 以溶出峰电流改变值< 5%为标准,

1000倍的Ca
2+
、Zn

2+
、Cd

2+
、Pb

2+
、Ni

2+
、Mn

2+
、Al

3+
、Fe

3+
均不产生干扰, 100倍的Ag

+
、Co

2+
不产生干

表 1 水样中 Cu2+的测定(富集时间为 20 min)

Table 1 Determination of Cu2+ in water samples

( accumulation time 20 min)

样品

sam ples

浓度 concent rat ion/ ( molL- 1)

加入 added 理论 expected 实测 found

回收率/ %

recovery

A 0. 00 3. 43 10- 8

A 2. 00 10- 8 5. 43 10- 8 5. 40 10- 8 98. 50

B 0. 00 4. 03 10- 8

B 5. 00 10- 8 9. 03 10- 8 8. 87 10- 8 96. 80

C 0. 00 5. 46 10- 9

C 4. 00 10- 9 9. 46 10- 9 9. 54 10- 9 102. 00

扰,但等量的Hg2+ 严重干扰铜离子的测定。

2. 7. 6 水溶液中铜离子的测定 取 3 种不同的

实验室合成水样 ( 均含 1 10- 4 mol/ L Ca2+ 、

Zn
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
、Ni

2+
、Mn

2+
、Al

3+
、Fe

3+
, 并加入

不同浓度的 Cu2+ ) ,移取 1 mL 在 25 mL 容量瓶中

用pH 值为6的0. 1 mol/ L KNO3和HOAc+ NaOAc

混合溶液定容至刻度,按分析方法进行标准加入法

测定,结果见表 1。

3 结论

3. 1 实验表明,制备漆酚铁树脂化学修饰的固体

传感器的最佳比例为:石墨粉与漆酚铁树脂质量比为 25 3, 粘合剂石蜡油的用量为每支传感器 10 L。

3. 2 该传感器用于痕量铜离子的测定, 具有灵敏度高、选择性强、重现性好、寿命较长的优点。实际测

定水样时,富集 20 m in后检出限可达到 8 10- 11 mol/ L。

3. 3 漆酚铁树脂在固体传感器中的应用,扩展了该材料的使用范围,且通过实验证明:漆酚铁树脂是一

种优良的阳离子吸附剂。
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