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还原菌修饰碳糊电极研究及对微量金的测定
①
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(厦门大学化学系　固体表面物理化学国家重点实验室

国家教委材料和生命过程分析科学开放研究实验室　厦门　361005)

摘要　研究用细菌修饰的碳糊电极对金离子的响应特性 ,并应用该电极检测水溶液中的金离

子 ,金离子浓度在 10～100μg/ mL .呈线性关系 ,重现性为 3. 4 % ,检测限达 1 ng/ mL .电极具有制备

简单 ,灵敏度高等优点 .文中还讨论了金离子在还原菌修饰的碳糊电极上的还原机理.
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细菌电极的研究已引起人们广泛的兴趣和关注 ,并应用于检测酶[1 ] ,BOD[2 ] ,但采用细菌

电极检测水溶液中的贵金属离子还少见报导.对贵金属金离子的检测 ,已有采用 182冠26修饰

电极[3 ]和 DD TC修饰电极[4 ] [5 ]等作为工作电极的方法报导.但采用细菌修饰电极的方法尚未

见及.本文提出用还原菌修饰的碳糊电极 ,研究了电极对金离子的响应特性并用于检测水溶液

中的Au ( Ⅲ) ,Au ( Ⅲ)浓度在 10～100μg/ mL 范围内呈良好线性关系 ,电极重现性为 3. 4 % ,检

测限达 1 ng/ mL .电极具有制备简单 ,灵敏度高 ,性能稳定等优点.

1　实验部分
1. 1　仪器

7821磁力搅拌器 ,8511A型微电极恒电位仪 , Type 3086 x2y记录仪 631数字 p H计.

1. 2　试剂
配制不同浓度的 AuCl3溶液作为 Au ( Ⅲ)标准溶液 ,饱和 KCl溶液 ,0. 1 mol/ L HCl溶液 ,

KH2 PO4、Na2 HPO4缓冲溶液 ,0. 5 mol/ L N H4Cl溶液 ,以上均采用 A. R级试剂和三次蒸馏水

配制.革兰氏阳性还原菌 (简称还原菌)由厦门大学生物系提供.

1. 3　电极制备
取光谱纯石墨粉 1. 4 g加入 0. 2 g石蜡油 ,在研钵中充分研磨 ,制成碳糊 ,取少量碳糊压入

聚四氟乙烯薄层套管 ,套管中插入铜棒与碳糊接触制成碳糊电极 ,制成的碳糊电极在光亮纸上

充分抛光.如在碳糊中加入一定量的还原菌 ,就制成还原菌修饰的碳糊电极.
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图 1 　有 (a)、无 ( b)细菌修
饰的碳糊电极在 84.
70μg/ mL AuCl3 溶液
中的阴极溶出伏安曲
线 (p H = 1. 18) .

Fig. 1 Cathodic stripping
voltammetric curves
in 84. 70 μg/ mL
AuCl3 : a ) carbon

paste eletrode modi2
fied with bacteria ,
b ) carbon paste

electrode

1. 4　实验方法
以还原菌修饰的碳糊电极为工作电极 , 饱甘汞电极为参比电

极 ,铂片为对电极 ,用 0. 1 mol/ L HCl调节待测溶液至 p H = 1. 8 ;通

N2除O2 ,在 + 0. 75 V (vs. SCE ,下同)搅拌条件下进行 10 min恒电

位吸附富集 ,静置 30s后于 0. 75～ - 0. 25 V电位内以 100 mV/ s进

行阴极溶出扫描.

2　结果与讨论
2. 1　还原菌修饰的碳糊电极对 Au ( Ⅲ)的响应特性

Fig. 1为还原菌修饰的碳糊电极 (a) ,纯碳糊电极 (b) ,在 84. 70

μg/ mL AuCl3 ( Ⅲ) 溶液中的循环伏安曲线 ,从曲线上看出在

+ 350 mV处出现了尖锐阴极还原峰 ,还原菌修饰的碳糊电极峰电

流明显大于未用还原菌修饰的碳糊电极.如将该修饰电极置于铜、

银等金属离子溶液中在相同实验条件下进行伏安扫描 ,结果并不明

显出现对应于该种离子阴极还原的电流峰.由此可见 ,用还原菌修

饰的碳糊电极对 Au ( Ⅲ)不仅具有响应灵敏的特征电流 ,而且其选

择性也较好 ,确是检测 Au ( Ⅲ)的优良电极材料.

2. 2　检测条件的选择
1) 还原菌修饰量不同的碳糊电极对 Au ( Ⅲ)检测灵敏度的影

响 :

制备还原菌修饰量分别为 (A) 3. 3 % ; (B) 6. 4 % ; (C) 9. 6 % ;

(D) 13. 1 % ; ( E) 16. 3 %的还原菌碳糊修饰电极 ,对 40μg/ mL 的 Au ( Ⅲ)进行检测 ,所得各电

极的峰电流与背景电流之比如表 1所示.

表 1　Au(Ⅲ)在还原菌修饰量不同的碳糊电极上的峰电流 Ipk和背景电流 Ibak比值

Tab. 1　The ratio of peak current Ipk to background current Iback of the carbon paste electrode

modified with different bacteia content in 40μg/ mL AuCl3

A B C D E

还原菌含量/ % 3. 31 6. 4 9. 6 13. 1 16. 3

Ipk/ Ibak 0. 75 1. 00 0. 50 0. 31 0. 09

　　如表所示 ,随着还原菌含量增加 ,峰电流、背景电流均增大 ,但当还原菌含量过大时 ,背景

电流反将电流峰淹没致使得灵敏度下降 ,实验表明还原菌的含量以 6 %～7 %为最佳.

2) p H的影响

Fig2.示出在 84. 7μg/ mL 的 Au ( Ⅲ)溶液中 ,Au ( Ⅲ)在还原菌修饰碳糊电极上的阴极溶

出电流峰峰高和 p H值关系曲线.由图可见 ,随着 p H值降低 ,峰高增高并呈良好的线性关系 ,
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这主要是 H +浓度的增加提高了 Au ( Ⅲ)的活度.考虑到酸度太高将对还原菌寿命产生影响 ,

一般选择 p H为 1. 8.

3) 吸附富集时间的影响

Fig3.为在 50μg/ mL 的 Au ( Ⅲ)溶液中 ,吸附富集时间与 Au ( Ⅲ)阴极溶出电流峰峰高的

变化关系 ,由图可见随着吸附富集的时间增加 ,阴极还原电流峰增高 ,但不呈线性关系 ,为了提

高检测灵敏度 ,又不使检测时间过长 ,一般取吸附富集时间 10 min.

图 2　还原菌修饰的碳糊电极在不同 p H 值的

84. 70μg/ mL AuCl3 溶液中的阴极溶出伏

安曲线

Fig. 2 　Cathode stripping voltammetric curves of

carbon paste electrode modified with bacte2
ria in 84. 70μg/ mL AuCl3 with different

p H

Solution p H : a) 3. 00 ,b) 2. 50 , c) 2. 12 ,

d) 1. 84 ,e) 1. 52 ,f) 1. 18

图 3 　还原菌修饰碳糊电极在 50μg/ mL AuCl3

溶液中不同富集时间的阴极溶出伏安曲线

Fig. 3 　Cathodic stripping voltammetric curves of

carbon paste electrode modified with bacte2
ria in 50μg/ mL AuCl3 with different con2

centrating time

Concentrating time/ min : a) 3 , b) 6 ,

c) 9 , d) 12

2. 3　Au ( Ⅲ)检测特性
1) 线性 : Fig. 4为还原菌修饰的碳糊电极在不同浓度 Au ( Ⅲ)溶液中阴极溶出峰电流 ( Ipk)

和浓度的线性关系曲线 ,从图中可见 ,峰电位不随浓度而变化. Au ( Ⅲ)浓度在 10～100μg/ mL

时电流峰高与浓度呈线性 ,相关系数达 0. 99945.

2) 重现性 :6次制备还原菌修饰碳糊电极测定 84. 70μg/ mL 的 Au ( Ⅲ)溶液 ,相对标准偏

差为3. 4 % ,说明该电极对 Au ( Ⅲ)检测有较好的重现稳定性.

3) 灵敏度 : Fig5.是 1 ng/ mL 的 Au ( Ⅲ)溶液在还原菌修饰碳糊电极的阴极溶出曲线.从

图可以看出 ,用此电极检测 Au ( Ⅲ)灵敏度达 1ppb ,比 182冠26修饰的碳糊电极灵敏度高 1 个

数量级[4 ] .
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图 4　Au(Ⅲ)在还原菌修饰碳糊电极上

的阴极溶出峰电流与 AuCl3 浓度

的线性关系

Fig. 4　Liner2dependence between Ipk and

AuCl3 concentration at cathode

paste electrode modified with bac2
teria

2. 4　电极反应机理探讨
已有报导[6 ]该还原菌对 Au ( Ⅲ)有较强的吸附能力和

还原能力.在吸附富集阶段 ,由于还原菌对 Au ( Ⅲ)的强

吸附 ,可将很稀溶液中的 Au ( Ⅲ)吸附富集在修饰电极

上.根据 Au ( Ⅲ)的阴极溶出电流峰随富集时间增长而提

高 (如 Fig4.所示)以及随还原菌修饰量的增加而提高可

以说明 ,由于还原菌对 Au ( Ⅲ)有还原作用 ,阴极溶出过

程可能还存在电催化过程 ,这从还原菌修饰的碳糊电极

Au( Ⅲ)阴极还原峰电位比纯碳糊电极上 Au ( Ⅲ)阴极还

原的峰电位略正 (如 Fig. 1所示)和在无 Au ( Ⅲ)的背景溶

液中还原菌修饰的碳糊电极在 0. 25 附近有一对氧化 -

还原峰可以说明.吸附和电催化的双层作用导致 Au ( Ⅲ)

在还原菌修饰的碳糊电极上有非常灵敏的阴极溶出电流

峰.

图 5　还原菌修饰的碳糊电极在 1 ng/ mL AuCl3 溶

液中阴极溶出伏安曲线

Fig. 5　Cathodic stripping voltammetric curves of car2
bon paste electrode modified with bacteria in 1

ng/ mL AuCl3 solution.

　图 6　还原菌修饰的碳糊电极 (a) ,纯碳糊电极

(b)在 p H = 4的 HCl空白试液中的循环伏

安扫描图

　Fig. 6　Voltammetric curves in bacground solution :

a) carbon paste electrode modified with bac2
teria ,b) carbon paste electrode
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Electrochemical Determination of Trace Amouns of
Gold (Ⅲ) by Cathodic Sptripping Voltammetry Using a

Carborn Paste Electroele Modified with Bacteria

Hu Rongzong 3 　Xu Hao　Fu Jinkun　Hu Wenyun　Chen Yanzhen 3

( S tate Key L ab. f or Phys . Chem . of Solid S urf . , Depet . of Chem . ,

Xiamen U niv . , Xiamen 361005)

Abstract 　An electrochemically pretreated carbon paste electrode modified with bacteria

has been studied and used for determination of t race amounts of gold ( Ⅲ) . A detection limit of 1

ng/ mL was obtained by applying cathodic st ripping valtammetry. There is a linear relationship

between the concentration and peak height in the range of 10～100μg/ mL . The ralative standard

deviation of the response to 84. 7μg/ mL Au( Ⅲ) is 3. 43 %.

Key words　Gold , Bacteria , Modified electrode , Carbon paste electrode
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