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Abstract: PAR/Ionic liquids/multi-walled carbon nanotubes composite film modified electrode (PAR/IL/MWCNTs/GCE) 
was prepared by the combination of carbon nanotubes with ionic liquids, and with the characteristics of AR. The 
electrochemical properties of PAR/IL/MWCNTs/GCE were investigated, it indicates that the electrode has a sensitive 
response for copper ( ) and can be used as a currentⅡ -sensor of copper ( ), Ⅱ using Differential Pulse Voltammograms, a 
fast, simple, sensitive and accurate analysis method of Cu2+ was established. The mechanism of adsorptive stripping for 
copper ( ) on this electrode was investiⅡ gated. Experiments were carried out on supporting electrolyte solution pH, 
preconcentration time and preconcentration potential. It shows the oxidation stripping peak current of Cu2+ was 
proportional to the logarithm of its concentration over the range 1.0×10-12 to 1.0×10-9 mol/L and proportional to the 
square root of its concentration over the range 3.0×10-9 to 1.0×10-7 mol/L. The detection limit of Cu2+ was 1.0×10-13 
mol/L(S=3N). Finally, this new method was successfully used to determine Cu2+ in practical water samples. 

Keywords: Alizarin Red; Ionic liquids (IL); Multi-walled carbon nanotubes; Differential pulse anodic stripping 
voltammograms (DPASV); Cu ( )Ⅱ  
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摘要:结合离子液体和多壁碳纳米管的优点，并以茜素红（AR）作为特征材料，制备了一种聚茜素红/离子液体
/多壁碳纳米管复合膜修饰电极(PAR/IL/MWCNTs/GCE)。研究了此复合膜修饰电极的电化学特性，结果表明，
该电极对铜(Ⅱ)有极其灵敏的伏安响应，可作为铜(Ⅱ)的电流型传感器，利用示差脉冲阳极溶出伏安技术，建
立起一种快速、简便、灵敏、准确的测定铜(Ⅱ)含量的分析方法。讨论了铜(Ⅱ)在该电极上吸附溶出的机理，
对支持电解质溶液 pH 值、富集时间、富集电位等条件进行了优化，在最佳条件下阳极溶出伏安峰电流分别在
1.0×10-12 ~ 1.0×10-9 mol/L 范围内与铜离子浓度的对数和 3.0×10-9 ~ 1.0×10-7 mol/L 范围内与铜离子浓度的平方根
呈线性关系，检测限可达 1.0×10-13 mol/L（S=3N）。该电极用于实际水样中铜(Ⅱ)的测定，结果满意。 

关键词：茜素红（AR）；离子液体；多壁碳纳米管；示差脉冲阳极溶出伏安法；铜( )Ⅱ

 

1 引言 

铜是生命所必需的微量元素之一，许多重要的酶

都有铜离子参与合成，正常人体中总含铜量约为

100～150 毫克，但摄入过量，则会使细胞受损和坏

死，导致脏器功能损伤。因此，铜缺乏或过量贮积

都会造成严重疾病。目前痕量铜的测定方法很多[1-3]，

但大都仪器昂贵，或者前处理复杂，不易推广。研究

快速、准确的分析方法在临床检验和环境分析上都具

有重要的意义。 

化学修饰电极扩展了电化学的研究领域，目前已

应用于生命、环境、能源、分析、电子以及材料学等

诸多方面[4,5], 近年来，碳纳米管的问世引起了广大研

究人员的兴趣，碳纳米管作为电极材料，由于具有优

异的导电性能和良好的稳定性，被广泛应用于电化学

分析方面[6-8]。室温离子液体具有电化学窗口宽、导电

率高、热稳定性和化学稳定性好、几乎没有可测量的
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蒸气压、不易挥发、对有机物和无机物都有良好的溶

解性等优点。Pang 等[9]人用琼脂糖水凝胶将亚铁血红

素蛋白固定在玻碳电极上后，在离子液体[BMIM]PF6

中研究了它的电化学行为。但是，用离子液体结合碳

纳米管作为修饰电极来测定铜离子还未见报道。 

我们结合离子液体和碳纳米管的优点，并以茜素

红试剂作为特征材料，制备了一种聚茜素红/离子液体

/多壁碳纳米管复合膜修饰电极。研究了此复合材料修

饰电极的电化学特性，结果发现，该电极对铜(Ⅱ)有

极其灵敏的伏安响应，可作为铜(Ⅱ)的电流型传感器，

利用示差脉冲阳极溶出伏安技术，建立起一种快速、

简便、准确的测定痕量铜的分析方法，有望应用于临

床检验和环境水体分析中。 

2 实验部分 

2.1 仪器与试剂 

CHI760B 电化学工作站（上海辰华仪器有限公

司）；三电极体系：聚茜素红/离子液体/多壁碳纳米管

复合膜修饰玻碳电极（PARS/IL/MWCNTs/GCE）为工

作电极，铂丝电极为对电极，饱和甘汞电极为参比电

极，文中所有电位均相对于参比电极而言。 

离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐

（BMIMPF6） ；N, N-二甲基甲酰胺（DMF）；多壁

碳纳米管（MWCNTs）；茜素红（ARS），硝酸镉、硝

酸铅、硫酸铜分别配制成 1.0×10-3 mo1/L 水溶液，避

光保存；其它试剂均为分析纯试剂，使用前未经纯化

处理。试验用水为超纯水（18.2 MΩ.cm），所有试验

均在室温下进行。 

2.2 复合膜修饰电极的制备 

（1）离子液体/多壁碳纳米管修饰电极的制备

（IL/MWCNTs/GCE） 

取适量 BMIMPF6 与 DMF 按 1∶4（体积比）的

比例混溶[10]，将1 mg羧基化碳纳米管超声分散于 1 mL

该 BMIMPF6与 DMF 的混合溶液中，得多壁碳纳米管

悬浮液。然后用微量进样器取 5 µL 多壁碳纳米管分散

液滴涂在预处理好的玻碳电极表面，室温下挥发晾干，

即制得 IL/MWCNTs/GCE。 

(2)聚茜素红/离子液体/多壁碳纳米管复合修饰

电极（PAR/IL/MWCNTs/GCE）的制备 

分别取 2 ml 1.0×10-3 mol/L 茜素红与 pH=6.8 的磷

酸 盐 缓 冲 溶 液 ， 混 合 而 得 聚 合 溶 液 。 将

IL/MWCNTs/GCE 电极置于其中，接通三电极系统并

与仪器连接，于-1.4 ~ +1.8 V 电位范围内，以 100 mV/s

的 扫 速 循 环 扫 描 10 圈 ， 所 得 即 为

PAR/IL/MWCNTs/GCE 修饰电极。 

3 结果与讨论 

3.1. PAR/IL/MWCNTs/GCE 交流阻抗特性 

用 交 流 阻 抗 法 分 别 对 裸 玻 碳 电 极 和

PAR/IL/MWCNTs/GCE 进行了表征。如图 1 所示，在

选定的频率范围内，裸玻碳电极上探针[Fe(CN)6]
3-/4-

的阻抗谱图基本是一条直线（曲线 a），这说明了

[Fe(CN)6]
3-/4-非常容易到达电极表面发生反应，电化学

反应较快，电极上不存在阻挡电子传递的物质，因此

电极反应受扩散控制。而在PAR/IL/MWCNTs/GCE上，

探针 [Fe(CN)6]
3-/4-的阻抗谱图在高频部分出现半圆，

而在低频区得到近似直线（曲线 b），说明复合膜的形

成部分地阻碍了电子的传递，由于膜内的针孔缺陷，

探针分子可以通过它到达电极表面，[Fe(CN)6]
3-/4-在膜

电极上的反应是由传荷和扩散共同控制的[11]。 
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Figure 1. Impedance plots of bare glassy carbon electrode (a) and 

PAR/IL/MWCNTs/GCE (b) 

图 1 裸电极（a）和 PAR/IL/MWCNTs/GCE（b）上的交流阻抗图 

 

3.2 PAR/IL/MWCNTs/GCE 对 Cu( )Ⅱ 的伏安响

应 

图 2 为 Cu(Ⅱ) 在 裸 玻 碳 电 极 和

PAR/IL/MWCNTs/GCE 上的示差脉冲阳极溶出伏安

图，图 2 中曲线 b 可见，在裸玻碳电极上 Cu2+也有一

较 小 的 溶 出 峰 ， 其 峰 电 位 为 -0.008V 。 而 在

PAR/IL/MWCNTs/GCE 上（曲线 a），Cu(Ⅱ)的还原峰
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电位为-0.002 V，且峰电流显著增大，充分说明了所制

备的复合修饰电极对 Cu(Ⅱ)具有极高的伏安响应灵敏

度。 
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Figure 2 Differential pulse anodic stripping voltammograms 

(DPASV) of PAR/IL/MWCNTs (a) and GCE (b) in 1.0×10-8 mol/L 

Cu SO4 

图 2 在 1.0×10-8 mol/L CuSO4溶液中 PAR/IL/MWCNTs/GCE（a）

和裸电极（b）的示差脉冲阳极溶出伏安图 

 

3.3 PAR/IL/MWCNTs/GCE 对 Cu( )Ⅱ 的富集和

溶出机理浅析 

电极过程的富集溶出的可能机理如下： 

Cu(Ⅱ)在-0.8 V 电位下搅拌预富集 390 s 后，在沉

积电位作用下被还原为零价铜，电极反应可表示为： 
Cu ( ) + 2e + PAR/IL/MWCNTs/GCE → Cu Ⅱ

(PAR/IL/MWCNTs/GCE) 

预富集完成后，停止搅拌，静置 30 秒后从 -0.4 ~ 

0.6 V 进行示差脉冲阳极溶出扫描，此时富集到复合修

饰膜表面的 Cu 被氧化为 Cu(Ⅱ)而重新进入溶液，对

应的电极反应为： 
Cu (PAR/IL/MWCNTs/GCE) - 2e →Cu ( ) + Ⅱ

PAR/IL/MWCNTs/GCE 

3.4 测定 Cu( )Ⅱ 工作曲线的绘制 

用 1.0×10-3 mol/L 的 CuSO4储备液配制成 1.0×10-6, 

1.0×10-7, 8.0×10-8, 5.0×10-8, 3.0×10-8, 1.0×10-8, 8.0

×10-9, 5.0×10-9, 3.0×10-9, 1.0×10-9, 8.0×10-10, 5.0×

10-10, 1.0×10-10, 5.0×10-11, 1.0×10-11, 5.0×10-12, 1.0

×10-12 mol/L 的 CuSO4 标准系列。在 pH=3.6 的

NaAc-HAc 缓冲溶液中，控制富集电位为-0.8V，富集 
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Figure 3. The relationship between the peak currents and the 

concentrations of Cu2+ 

A. c(Cu2+): 3.0×10-9, 5.0×10-9, 8.0×10-9, 1.0×10-8, 3.0×10-8, 5.0×10-8, 

8.0×10-8, 1.0×10-7 mol/L 

B. c(Cu2+): 1.0×10-12, 5.0×10-12, 1.0×10-11, 5.0×10-11, 1.0×10-10, 

5.0×10-10, 8.0×10-10, 1.0×10-9 mol/L 

图 3 示差脉冲阳极溶出峰电流与 Cu2+
浓度的关系 

 

时间为 390s，采用示差脉冲阳极溶出伏安法进行测定。

结果表明，在 3.0×10-9 ~ 1.0×10-7 mol/L 浓度范围内，

峰电流与 CuSO4浓度的平方根呈良好的线性关系（图

3A），线性回归方程为 Ipa= -1.411×10-7+0.0491c1/2，相

关系数 R=0.9957；在 1.0×10-12 ~ 1.0×10-9 mol/L 浓度

范围内，峰电流与 CuSO4浓度的对数呈良好的线性关

系（图 3B），线性回归方程为 Ipb=3.917×10-6+2.140

×10-7logc，相关系数 R=0.9974；检测限可达 1.0×10-13 

mol/L。 

3.5 稳定性与重现性 

使用 AR/IL/MWCNTs/GCE 对 1.0×10-8 mol/L 的

CuSO4溶液平行测定 10 次，峰电流基本稳定，其相对

标准偏差为 4.8%，由此可以说明该复合修饰电极体系
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的重现性良好。与新制备的 AR/IL/MWCNTs/GCE 相

比，使用放置 48 小时后的电极测定同一浓度的 CuSO4

溶液，其峰电流变化很小，电极放置一周后再用来测

定同一浓度的 CuSO4溶液，其峰电流减小 6.9%，表明

PAR/IL/MWCNTs/GCE 具有较长的使用寿命和良好的

稳定性，可以用于实际样品的分析测定。 

3.6 实际水样的测定 

分别采集了校园内自来水和井水作为样品，测定

其中的铜含量。对 Cu(Ⅱ)的测定做了加标回收实验，

回收率在 95.2%~105.2%之间，相对标准偏差在4.1~6.3

范围内，其结果令人满意，数据见表 1. 

 

Table 1. Determination of water  

表 1. 实际水样的测定 

样品 原始量 Original (mol/L) 加入量 Added (mol/L) 测得量 Found (mol/L) 回收率 Recovery (%) 
相对标准偏差

RSD (%) 

自来水（Cu
2+
） 1.2×10

-9
 

1.0×10
-9 

3.0×10
-9 

5.0×10
-9 

2.1×10
-9 

4.0×10
-9 

6.4×10
-9 

97.6 

95.2 

103.1 

4.7 

5.2 

4.1 

井 水（Cu
2+
） 5.5×10

-9
 

3.0×10
-9 

5.0×10
-9 

8.0×10
-9 

9.1×10
-9 

10.0×10
-9 

13.7×10
-9 

105.2 

96.0 

101.8 

6.3 

5.5 

4.9 
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