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微电极研究 

Ⅵ．碳纤维微电极阳极溶出伏安研究 

陈洪渊 鞠蝇先 

(南京大学化学系 南京210008) 

摘 要 

用电化学方法和扫描电镜对沉积晶体 留糸婀观蔡 ，剖析 丁碳纤维微 电饭上汞膜的形 成 过程， 

提出了优化汞膜的实验条件}导出了碳纤堆微汞膜电极上单扫描溶出电流方程式。通过搅拌和支持 

电解质对溶 出峰电流影响的研究，提出了一十简化的分析手续，开发 了CFME在 Asv中的应用， 

Cu ，Pb卫 ，h 和Cd 硝时测定的检测限达3．0，0．6，1．2和0．5ppb，Znz 的检 出限为1．3ppb 

美■词 ；碳纤维微 电极，阳极祷出伏安法，边缘效应 ，汞膜 电极。 

将半径仅为数徽米的碳奸维电授用于阳极溶出伏安法，不要搅拌，就可在微小体积内测 

定痕量元素，因此对它的研究兴趣 日益增长“ 。但是，如何在这般微细的电极上形成适台 

于痕量分析的汞膜，超徽细汞膜的形态及其溶出电流的性质和各种参数对峰电流的影响等的 

综合研究，还未见报道。在 ASV 分析中充分发挥微电极的优越性仍是当前电分析化学家特 

别注意的问题。本文详细研究了 H_g2 在 CFME 上的电沉积过程，以扫描电镜观察汞晶体的 

图象，估测了汞核密度，提出了优化汞膜的实验条件。推导了适用 CFMMFE的单扫描藩出 

电流公式，用扩散层交叠的模型解释了i V (0．5<b<1)的原因。通过对流传质和扩散传质 

对微电极上溶出峰电流影响的研究，提出了一个简化而有效的分析手续，用于cu”，P ， 

In”和cd2 同时测定的检测限可达3．0，O．6，1．2和0．5PPb，Zn。 的检出限为1．3ppb。对于 

进一步开发 CFME 的应用有实际意义。 

实 验 部 分 

一

、
仪器：Polarecord E506，VA-SeannerE6 12(Metrohm，瑞士 )。3036型 X-Y 画数 

记录仪 (四川仪表厂 )。电子扫描显微镜 (X650型， 日立 )。其余仪器同前文 。 

二、试剂：In 用 In 0。(光谱纯 )溶于硫酸，配成1×10 tool／din3的贮备液。其它 

试剂均为A．R．级。l昕有用水均为二次亚沸石英蒸馏水。 

三、实验：用饱和甘汞电极为参比电极，铂丝 电极为对电极，碳纤维微电投 作工作电 

极。实验前将电极用文献 法处理。在微小型电解池中加入底液和所需金属离 子，通N。10分 

钟后在Nz气氛下实验。示差脉冲阳极溶出条件为△E=20mV， p=0．4S，V：20mV／s。 

结 果 与 讨 论 

1．微 电极上汞畦的形成 

Hg的溶出电流可代表汞的沉积量 。而稳定的汞量则是 ASV 分析 所必需的。选出两 

*国家 自鼎辑学基金资助理 目 同时得到中科院长春应化所电化学丹析开放研兜室资助· 
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种有代表性的Hg 浓度在0．]mol／dm。KN 中于不同电位下电沉积所得到的溶出峰电流与沉 

积电位的关系曲线示于图 1。结果表 明，Hg”浓度在 1×10 mol／dm。，当 电位负于 一0·4V 

时，峰电流趋于稳定j而在I×IO mo!／am。Hg 时，jp～E 曲线不出现平台，即不能形成 

稳定的汞沉积层，不利于 ASV 分析。 

沉积时间与溶出电流的关系也受[Hg”]的影响。在低浓度 (10 mol／dm。数量级 )时， 

汞溶 出峰电流随时间增加而趋于极限值 (图：a)。而在高浓度时，汞量 则 随 时 间线性增长 

(图2b)，这种情况对富集金属时形成金属汞齐浓度与沉积时间正比关系的建立就很不利。 

因此，综合上述结果太高的EHg ](1 0 mol／dm。)和太低的[Fig ](1O tool／din。)都不适宜， 

实验表明在1～8×10 mol／dm。范嗣较为适宜 (本实 验 取 6×10 moI／dm。H )，富集电位 

在一0．4V以下，富集时间在60秒以上，此时在 Hg的溶 出电流 i 对 E 与 关系上均能 

达到亚稳态，邸获得较为稳定的汞沉积层 ，从而有 利于提高 ASV测定的重复性和可靠性。 

在上述前提下， ， 和t⋯的具体数值可根据待测定离子的实际情况确定。 

2．超徽汞膜的形态和各种沉积屡的成园 

各种不 同实验条件下的汞沉积层的电子显微照片如图 3所示。米经预处理的碳纤维电极 

上得不到汞沉积层 (图3(1))，[Hg”]太高，电解电位太负得到大微粒状汞滴(图3(4))。在 

适宜的浓度下(6 x 1OI5moI／dm。)在不同电积时间得图3(2)和(3)，根据不同实验条件，利用单 

电位阶跃得到的i～t曲线，结合 电子显微图片，对前述i ～t 厦i，～E 曲线形状 ，亦即沉积 

层的成因，可作出较为满意的定性解释：在相对较高的浓度，汞棱首先在碳纤维表面活性较 

大的点上迅速形成，与陈核生长的同时不断有新核生成，既有大颗粒的汞滴又有大量细微的 

囤1 溶 出峰电流与沉积电位关系 

在0．imol，dm’KNoa中音a)2otxmoI／dm 

b)l~moI／,tm Hg0 ，t呲 =2min。 

囤2 溶出峰 电流与沉积时闻关幕 

在0．1mol／dm 3KNO 3中音a)50“tool 

，dm |b)lgmoI，drft Hg， lk =一0．4V 

汞核，故汞沉积层的有效表面随时间增长而增长，因而，基本能反映沉积量的溶出电流亦随 

时间增长而增长。在低浓度Hlg 时，开始生成的汞核较为均匀，随后主要倾向于汞核长大，由 

于这些微汞核的不断长大而形成微汞滴，虽然总汞量随时间增加而增加，但由于邻近微汞滴 

的相互交叠，使有效扩散场趋于定值，因而溶出蜂 电流趋于稳定。这样的汞沉积层构成了较 

为理想的汞膜。利用显微放大照片，可求得电积2O秒后汞核的密度为5． ×IO 个／era。，汞核 

的直径在O．03～O．2 m之间。 

5．徽汞膜 电极峰电流方程式 

已知单扫描溶出徽盘汞膜电极的峰电流为 ； 
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囝5 电镀扫描恩片 

在0．Imol／dm KNO s中I(1)未经趾理，含6×10一 mnl／dm Hg± ~ Smin|(2)，(3】 (4)首先在 Imol／dm 3 

H2$O,以一1．OV～ +2．0V， 阻2000mV／s扫描后I{2)含6 x10_ mol／dm 3Hg~+，电解 20sI(3)音 6×II)一Smol／dm HgI 

电解5mini{4)含1×1 0一 mol／dm H 电解5rain|E．cc=一1．0V。 

iP=0．387(n F ／RT)AIC V (]】 

条件为：H=nFL v／RTD <0．! ，b=(nFvT ／RTD0) ，。<0．1 (!) 

若碳纤维微电极表面由Noo个微盘组成 ，则总的溶出电流为： 
∞  

(jp) = ∑ 1．4 68(n F ／RT)D0C0t．vrj=k(n—F／RT)DC。t V∑ r (3) 
； I 

然而 由于前述用电镀制得的碳纤维电极汞膜表面是由密布 型的徽汞滴构成，因而事实上 

它是准球形的电极组。假定生成了Nco个微汞滴，每个汞滴 都近似视为球体，根据球形 (半 

球形 )游 出电流公式 得出每个微滴的溶 出电流为： 

(iP)J=k T1 DM V㈠ Dot．Co／rj (4) 

所以，总电流为： 
∞  ∞  

(jp) = ∑ (jp)J=k n。 DM D0t C0V ∑ (】／rj。) (5) 
i L j l 

由于微电极上扩散带的交叠 (图 4)，溶出过程中的传质是平面和球面两种扩散传质的 

加和，因而 电流亦是两种传质构成。注意到(3)与(5)故i 与V的方次应在0．5～!．0之间。网 

为c．d 的：Igj ～JgV曲线，其斜率0．71与理论分析相一致。 

圄4 扩散带交叠示意固 

! v m 5’ 

囝5 Igf~ lgv关秉在o·lmo／ldm~KNOj中古5．0× 

10’ xtool／din Hg 和1×10mol／dra Cd 

E — 一1·0V}tq =3mi, 
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4．CFME在ASV中的应用 

(1)支特 电解质浓度的影响 

支持电解质对碳纤维微 电极和大面积玻碳电极的影响如表 1所示。前者由于 IR 降低， 

受支持 电船质浓度影响很小，因此可少加或 不 加 支 持 电解质 (以Hg 代替 )。一般0．005 

mol／dm 已足够，这对痕量分析本底的降低很有意义。在不加或少加支持电解质时，因电迁 

移 电流而使 i 有不同程度的升 高。然而，对于玻硪电极，IR 降低，富垡和溶出时 ，都因支 

持 电船质浓度降低而受到影响，j 卡}I应降低。通常支持电解质浓度需达0．05tool／dm。，它浓 

度的变化引起 i 变动的幅度有数倍之多。 

寰 1 支 持 电 解 质 ；囊度 对 溶 出 蟑 电 流 的 影 响 

KNOj mol／dm0 

I(nA) 

Carbon 

Fiber 

I( A) 

G【assv 
Carbon 

Cdz*= lx】0一 

Pb2 = 1×10‘7 

In8 1× 10‘ 

Cu2一=5× 10 

Zn2 =5× 10 

Cd =1× 10。。 

Pb0 =1×10 

In3一= l× t0 

0．O01 0．002 0．0 

50．0 49．0 48．0 

65．0 64．0 63．5 

43．0 42．0 4I．0 

20．0 21．0 20．0 

I8．0 I 9．0 1 8．0 

25 28 36 

2 4 28 37 

20 24 32 

I 8 20 2 6 

0．10 

45．0 

62．5 

40．0 

I9．0 

17．0 

78 

70 

6O 

41 

G1assy Carbon 

(uA ) 

C 

71．0 

5．0 

14．2 

Pb 

78．0 

5．1 

15．3 

Carbon Fiber 

(nA) 

Cd2 Pb0 

44．0 63．0 

40．0 59．5 

1．1 1．06 

([Pb2+]=[cd ]=1×10一~mol／dm。，[rig ]=6 x l0一 moUdm。) 

(5)^工合成样品测定 

将cu“，Pb”，In“，Cdz‘四种离子的混合样品和zn。 试样，在内含6×10 nl01／‘lⅡ1。Hg 

的 O．1moi／dm KN 中在一1．4V下富集 6分钟，结果列于表 3。Cu”，Pb ，In”，cd 四 

离子共存时，谱峰分离良好，可同时测定 如再有z 存在时，仅测ZnZ-~受到干扰，其它碎 

0  0  0  0  O  
时 如 二一 ∞ 的 

0  0  0  0  O  

7● i  i  i  4  6  4  1  1  5 { ． 3  

删～ 一 一 
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予几乎不受影响 cu”，Pb ，In 和cd 同时测定的检测限分别达3．0，0．6，1．2和O．5ppb 

Zn“的检洌限为1．3ppb。 

襄5 五 种 金 属 离 子 测 定 结 果 (不 撞 拌 ) (浓度t mol／dmI) 
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Investigation on Microelectrodes Ⅵ． 

The Studies of Anodic Stripping Voltammery 

at Carbon Fiber MicrOelectrOde 

Chen Hongyuan and Ju Huangxian 

(Department of Chemistrgy．Nanjln University，210008) 

Abstract 

In this paper．the forming processes of mercury 蜘 m on CFM E are studied．By means of the 

sCanning electron microsco pe-the mercury crystal pattern is observed．The optimun experimental 

conditions for the formation of merCury are recommended．The sin e sweep anodie stripping cu- 

rtent equation for the carbon fiber mierodisc mercury film electrode is presented．The application 

Of CFM E tO ASV is further developed for the simultaneous trace determinatisns of Cu暑 。Pb卫+。 

Ins and Cd2 with the detection limit of 3．0， 0．6， 1．2 and 0．5ppb，~spe etively，the detection 

limit of Zn。 is about 1．3ppb．Pass=ng through the study of the effects ofstirring and supporting 

electrolyte concentration oil stripping eak current，a simple procedure is proposed．It is of im · 

portant significance for the trace analySiS in partlev,lar case． 

geywords：Carbon fiber m croelectro I anod~．c stripping vo!tammetry ed8e-cffect p mercury-· 

，．earn electrode 
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