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离子液体／纳米Ｆｅ３Ｏ４修饰的丝网印刷电极重金属检测
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摘要：设计了一种 Ｎ辛基吡啶六氟硝磷酸盐离子液体粘合纳米四氧化三铁修饰丝网印刷电极，结合方波阳极溶出

伏安法实现了重金属镉、铅离子的同步检测。并用循环伏安法、交流阻抗法、方波溶出伏安法进一步研究修饰电极

的电化学性能，表明采用离子液体／纳米四氧化三铁复合膜可有效提高丝网印刷电极的电子传递能力和有效面积，

修饰电极对镉离子和铅离子显示出了良好的检测灵敏性。在最优检测条件下，修饰电极对镉离子和铅离子峰电流

在浓度分别为 ０２～３５０μｇ／Ｌ和 ０２～２００μｇ／Ｌ范围内呈现良好的线性关系，检测下限分别为 ００６、０１μｇ／Ｌ

（Ｓ／Ｎ＝３）。将该电极用于检测土壤和水样本中的重金属镉和铅，表现出较好的选择性和检测精度。
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　　引言

随着工业化、城市化的发展，工业“三废”、生活

垃圾、交通运输、大气降雨、污水灌溉、化肥不合理使

用等导致土壤和水环境中重金属含量逐年累积，污

染面积逐年扩大
［１－２］

；而土壤中重金属在短期内很

难被化学或生物降解，易通过相关食物链进入农产

品，进而威胁到人类的健康
［３－５］

。因此，加快解决土

壤重金属污染预警、控制及修复等问题，研究快速、

简便、准确的重金属检测方法具有重要意义。

目前，重金属检测技术主要有 Ｘ荧光光谱
（ＸＲＦ）［６］、电感耦合等离子质谱法（ＩＣＰ ＭＳ）［７］、
原子 吸 收 光 谱 法 （ＡＡＳ）［８］、原 子 荧 光 光 谱 法
（ＡＦＳ）［９］、高效液相色谱法［１０－１１］

、生物（酶、免疫抗

体等）传感器
［１２－１４］

、电化学传感器。其中光谱分析

法
［１５］
是检测重金属含量的可靠手段，灵敏度和精确

度较高，检测时间也较短，但其仪器设备购置和运行

成本较高，且需要专业的操作技能，限制了其推广和

使用。生物传感器
［１５－１６］

是针对重金属检测的一个

较新思路，但生物材料的成本较高，受环境影响较

大，容易失活，无法对多种重金属同时进行检测。电

化学传感器
［１７－１８］

灵敏度高、选择性好、分析速度快、

试样用量少、同时检测多种元素，且配套仪器体积

小、价格低廉。

本文采用铋膜（Ｂｉ）、离子液体（ＩＬ）和纳米四氧
化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）修饰丝网印刷电极（ＳＰＥ）设计一种
使用简单、价格低廉的新型重金属检测传感器（Ｂｉ／
ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ），结合方波溶出伏安法实现对镉离
子和铅离子的准确检测。

１　材料与方法

１１　仪器和试剂
ＣＨＩ ６６０Ｄ型电化学工作站及配套的软件（上

海辰华仪器有限公司）；ＢＳＡ２２４Ｓ型电子天平（赛多
利斯科学仪器有限公司）；ＨＬＨ １型红外灯（重庆
华伦弘力实业有限公司）；ＫＱ５２００型超声清洗仪
（昆山舒美超声仪器有限公司）；ＰＨＳＪ ３Ｆ型 ｐＨ计
（上海雷磁仪器）；Ｄｉｒｅｃｔ Ｑ８型超纯水机（美国
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＭＳ３００型磁力搅拌器（上海般特仪
器有限公司）；参比电极为 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极，对电极为
铂电极（天津艾达恒晟科技发展有限公司）；工作电

极为 ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ（实验室制作）。
纳米四氧化三铁（可莱纳米新材料有限公司）；

１０００ｍｇ／Ｌ铋、铅、镉标准溶液（国家标准物质中
心）；Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］、Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］、ＫＣｌ、ＮａＯＨ（国
药集团化学试剂有限公司）；Ｎ辛基吡啶六氟硝磷

酸盐 （ＯＰＦＰ，美 国 Ｓｉｇｍａ公 司）。醋 酸 缓 冲 液
（０１ｍｏｌ／Ｌ），利用醋酸和醋酸钠溶液配制成不同
ｐＨ值的溶液备用；实验用到的试剂均为分析纯，水
为超纯水。

１２　电极制作
称取ＯＰＦＰ离子液体０１ｇ、纳米Ｆｅ３Ｏ４００４ｇ，加

入到５ｍＬ的无水乙醇溶液中，超声振荡得到均匀的
分散液；对 ＳＰＥ分别用 １ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液和盐
酸溶液超声处理 ５ｍｉｎ，氮气吹干，用无水乙醇冲掉
表面，并且在氮气环境下干燥；将分散液均匀地滴涂

到电极表面，待其自然晾干后放置到 ７５℃恒温箱内
热固化１５ｍｉｎ。
１３　实验方法

将三电极系统放入５０ｍｍｏｌ／ＬＫ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］、

５０ｍｍｏｌ／ＬＫ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］和０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ的混合
溶液，用循环伏安法（扫描速率为 ５０ｍＶ／ｓ）和交流
阻抗（频率范围１～１０６Ｈｚ）表征修饰电极电化学性
能；方波溶出伏安（初始点位：－１２Ｖ；终止电位：
０２Ｖ；电位增量：０００５Ｖ；振幅：００２５Ｖ；频率：
１０Ｈｚ；静止时间：１０ｓ）检测水溶液中和土壤浸提液
中的镉离子和铅离子；修饰电极在含有 ２０μｇ／Ｌ的
镉离子和铅离子的醋酸缓冲溶液中进行实验对比和

优化。

２　结果与讨论

２１　电极表征
采用循环伏安法对不同修饰电极的电化学特性

进行表征，如图 １所示。可以看出，未修饰的 ＳＰＥ
电极表现出一对较小氧化还原峰，峰电位差（ΔＥ）为
３９０ｍＶ，表面电子传递速率在 ＳＰＥ电极表面十分缓
慢；采用离子液体为粘合剂的电极ＩＬ／ＳＰＥ出现一对
可逆的氧化峰，且 ΔＥ比 ＳＰＥ电极有很大的降低，由
于离子液体具有良好的导电性和粘结性，修饰离子

液体的电极表面电子转移能力增强；ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ
的氧化还原峰电位差约为１６０ｍＶ，说明离子液体与
纳米四氧化三铁复合膜极大地提升了电极的表面电

子传递能力，原因在于纳米四氧化三铁大的比表面

积、良好导电性及 ＯＰＦＰ离子液体优良的导电性与
粘合性提高了电极的活性位点。

采用交流阻抗进一步研究修饰电极表面电化学

反应的动力信息，如图 ２所示。在 ＳＰＥ上，高频区
出现了一个较大的半圆弧，其电子传递阻抗约为

１６５ｋΩ，表明未修饰的丝网印刷电极电阻大、电子
传输动力学性能差；当离子液体修饰电极表面后，

ＩＬ／ＳＰＥ电子传递阻抗降低到约６０ｋΩ，主要由于离
子液体具有良好的导电性，增大了电极表面电子传
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图 １　不同电极的循环伏安响应曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
　
输速率，提高了电极性能；而在 ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ上，阻
抗谱中的高频谱图的半圆弧半径明显比其它电极半

径小，这说明离子液体与纳米四氧化三铁形成了一

种新的复合膜，该复合膜具有良好的电化学稳定性、

高电子传导率以及快电化学反应速率，降低了表面

双电层厚度，加快了修饰电极表面的电子转移速率，

使［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－

氧化还原电子对非常容易到达

电极表面，发生氧化还原反应。

图 ２　修饰电极的阻抗谱

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
　

２２　电化学窗口

为了研究修饰电极的电化学窗口和背景电流，

将其在 ｐＨ值为４０的醋酸缓冲液中以 ５０ｍＶ／ｓ速
度进行循环伏安法扫描实验，结果如图 ３所示。ＩＬ／
Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ在 －０６～－１０Ｖ之间循环伏安法扫描
过程中电流保持稳定，说明使用离子液体与纳米四

氧化三铁修饰的电极具有较好的机械强度和表面一

致性；当扫描电势低于 －１０Ｖ后，ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ电
极的背景电流迅速变大，说明此时发生了析氢反应。

当在 ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ表面电沉积铋膜后，Ｂｉ／ＩＬ／
Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ在醋酸缓冲溶液中的阴极电化学窗口明
显向负电势方向发生了移动，析氢电势约为 －１２Ｖ，
说明铋膜的存在使电极具有较宽的阴极电化学窗

口、较小的背景电流以及较为稳定的电化学性质，适

合重金属离子检测。

图 ３　修饰电极在醋酸缓冲溶液中的循环伏安变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ
　
２３　灵敏度对比

如图４所示，ＳＰＥ在 －０７７Ｖ和 －０５７Ｖ左右
出现了两个非常微弱的溶出峰电流，说明未修饰的

ＳＰＥ对重金属镉、铅离子的检测性能较差；修饰铋膜
后，Ｂｉ／ＳＰＥ对应的镉离子和铅离子的溶出峰电流提
高，说明铋膜修饰电极具有较好的检测灵敏度，主要

由于铋能够与重金属镉和铅在电极表面形成类似汞

齐性质的铋合金，从而提升了重金属离子在电极表

面的沉积和溶出量；Ｂｉ／ＩＬ／ＳＰＥ进行检测时，两种重
金属的溶出峰电流提高较大，这主要是由于离子液

体优良的电化学性能提高了重金属离子在其表面的

传输速率；Ｂｉ／ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ检测镉离子和铅离子
的溶出峰进一步提高，其检测峰电流约为 Ｂｉ／ＩＬ／
ＳＰＥ电极的２５倍，主要由于纳米四氧化三铁的高
电导率和大比表面积，在相同的沉积时间内会有更

多的重金属离子富集到电极表面，因此在相同几何

面积的工作电极上，纳米材料修饰电极具有更高的

检测灵敏度。

图 ４　不同修饰电极在含有 ２０μｇ／Ｌ镉离子和铅离子的

醋酸缓冲溶液中的方波阳极溶出伏安变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｓｑｕａｒｅｗａｖｅａｎｏｄｉｃｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆ

２０μｇ／ＬＣｄ（ＩＩ）ａｎｄＰｂ（ＩＩ）ｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｔｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
　
２４　性能优化

醋酸缓冲溶液的 ｐＨ值对检测结果具有较大影
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响，图５显示了修饰电极在不同 ｐＨ值下，对２０μｇ／Ｌ
镉离子和铅离子检测时的溶出峰电流变化趋势。当

缓冲液 ｐＨ值低于 ４０时，镉离子和铅离子的溶出
峰电流较小，这可能是由于在酸性强的环境下电极

发生析氢反应，影响两种离子在电极表面的沉积，进

而降低了电极的检测灵敏度；当 ｐＨ值大于 ４０并
逐渐增大时，两种重金属离子的溶出峰电流也逐渐

降低，这可能是铋金属在较高酸度环境下容易发生

水解反应，导致溶出到电极表面的铋减少，从而影响

了电沉积的效果。因此，选择 ｐＨ值为 ４０的醋酸
缓冲溶液作为底液。

图 ５　ｐＨ值对镉离子和铅离子的响应峰电流响应

Ｆｉｇ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐＨｖａｌｕｅａｎｄｔｈｅｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆＣｄ（Ⅱ）ａｎｄＰｂ（Ⅱ）
　
溶液中铋离子浓度直接影响修饰到电极表面铋

膜的厚度，进而影响检测重金属离子的峰电流，如

图６所示。当铋离子浓度从 ０增加到 ４００μｇ／Ｌ时，
镉离子与铅离子的溶出峰电流逐渐增大；当铋离子

浓度继续增大，被检测重金属离子的溶出峰电流逐

渐降低。这主要由于随着溶液中铋离子浓度增大，

修饰到电极表面的铋膜厚度也会逐渐增大，这样就

有可能将电极表面的纳米四氧化三铁颗粒覆盖，降

低了电极的比表面积；另外，镉离子与铅离子也很难

从较厚的铋膜层中溶出。因此，选择 ４００μｇ／Ｌ的铋
离子浓度为最优值。

图 ６　铋离子浓度对镉离子和铅离子响应峰电流的影响

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＢｉ（ＩＩＩ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆＣｄ（ＩＩ）ａｎｄＰｂ（ＩＩ）
　
沉积电势和沉积时间都是影响重金属离子溶出

伏安响应的重要参数。实验探究在不同沉积电势

下，修饰电极对 ２０μｇ／Ｌ镉和铅离子的溶出伏安响
应，结果如图 ７所示。当沉积电势为 －０９Ｖ时，铅
离子的溶出峰电流较大，镉离子的溶出峰电流较小，

由于镉的氧化电势为 －０８Ｖ非常接近，影响了镉
离子在电极表面的还原，而铅的氧化电势在 －０６Ｖ
左右，不影响其在电极表面的还原富集；随着沉积电

势逐渐变低，镉离子和铅离子可以更好地沉积到电极

表面，两种金属的溶出峰电流逐渐增大，在 －１２Ｖ时
达到最大值；进一步降低沉积电势后，镉离子和铅离

子的溶出峰电流逐渐减小，这是由于过低的沉积电

势逐渐引起析氢反应，减少了电极的有效面积。选

取了７个不同沉积时间对２０μｇ／Ｌ镉离子和铅离子
进行检测，结果如图８所示。当沉积时间小于 ２００ｓ
时，随着沉积时间与重金属离子溶出峰电流呈正相

关；当沉积时间超过 ２００ｓ时，镉离子与铅离子的溶
出峰电流仍会随时间延长而有一定程度的提高，但

增长趋势趋于平稳，这说明电极表面沉积的金属已

经趋于饱和，表面活性点大部分已经被覆盖，进一步

延长时间不会提升电极检测性能。另外，沉积时间

过长会导致检测时间增加，影响传感器的实时性。

因此，选择优化的沉积电位为 －１２Ｖ、沉积时间为
２００ｓ。

图 ７　沉积电势对镉离子和铅离子响应峰电流的影响

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄ

ｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆＣｄ（ＩＩ）ａｎｄＰｂ（ＩＩ）
　

图 ８　沉积时间对镉离子和铅离子响应峰电流的影响

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆＣｄ（ＩＩ）ａｎｄＰｂ（ＩＩ）
　
２５　选择性测试

实际土壤和水样本中可能存在的杂质将对

７８增刊　　　　　　　　　　　王辉 等：离子液体／纳米 Ｆｅ３Ｏ４修饰的丝网印刷电极重金属检测



Ｂｉ／ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ检测峰电流产生影响。在优化条
件下，在２０μｇ／Ｌ的镉离子和铅离子溶液中分别加
入一定浓度的杂质离子进行测试。实验表明不同浓

度的 Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｂｒ－、ＮＯ－３、ＳＯ
２－
４ 、

Ｃｌ－、ＰＯ３－４ 等杂质的存在对镉离子和铅离子的溶出
峰电流误差小于８４％，对检测结果影响较小；但是
当 Ｚｎ２＋杂质浓度高于５倍被测离子浓度时，对检测
峰电流影响较大，主要由于 Ｚｎ２＋与镉、铅离子的还
原电势相近。

２６　线性曲线
为研究 Ｂｉ／ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ的线性工作范围以及

检测限，将修饰电极依次置于不同浓度的镉离子和

铅离子溶液中，采用方波伏安法进行检测，如图９所
示。可知随着溶液中镉离子和铅离子浓度的增大，

电极上对应的溶出峰电流也逐渐增大。其中镉离子

的线性工作范围为 ０２～３５μｇ／Ｌ，线性工作曲线为
Ｉ＝０８８８Ｃ－０８２５２，线性相关系数为 ０９９４，检测
下限为００６μｇ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝３）；铅离子的线性工作范
围为０２～２０μｇ／Ｌ，线性工作曲线为 Ｉ＝０４９３５Ｃ－
０４０９９，线 性 相 关 系 数 为 ０９９７，检 测 下 限 为
０１μｇ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝３）；由于线性相关系数均大于
０９９，说明采用该电极同时对镉离子和铅离子进行
检测时，电极线性关系良好。

图 ９　不同浓度的镉离子与铅离子在 Ｂｉ／ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ上的响应

Ｆｉｇ．９　ＲｅｓｐｏｎｓｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓＣｄ（ＩＩ）ａｎｄＰｂ（ＩＩ）ｏｎＢｉ／ＩＬ／Ｆｅ３Ｏ４／ＳＰＥ
　
２７　样品分析

水样品处理：将采集到的灌溉水用 ０２２μｍ的
过滤器过滤，用 ｐＨ计、醋酸溶液和氢氧化钠溶液调
节 ｐＨ值至４０。

土壤样品处理：使用内部衬有 ＰＶＣ的土壤采样
器，采集厚度 ０～２０ｃｍ的土样后混合均匀；放入
１００℃烘干箱烘干３０ｍｉｎ；用玛瑙球磨机研磨土壤样
本；取４ｇ研磨后的土样与４０ｍＬ（０１１ｍｏｌ／Ｌ）醋酸
溶液混合，超声处理６０ｍｉｎ；超声提取后的土壤样本
溶液分别采用滤纸和 ０２２μｍ的过滤器两次过滤

后，利用 ＮａＯＨ将其 ｐＨ值调整到 ４０，同时加入适

量 Ｂｉ（ＩＩＩ）溶液后，定容待测。

将经过前处理的农田土壤和灌溉水样本采用方

波阳极溶出伏安法对其中的镉离子和铅离子含量进

行定量分析，测定方法采用多次标准添加法，标准偏

差为４次测量结果，如表 １所示。为了对检测结果

进行对照，同时采用原子吸收光谱法对样本中的镉

含量进行检测比较，经 ｔ检验样本点检测值之间无

显著性差异（Ｐ＞００５）。

表 １　土壤浸提和水的溶出伏安法和原子吸收光谱法检测铅和镉的结果对比

Ｔａｂ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣｄ（Ⅱ）ａｎｄＰｂ（Ⅱ） μｇ／Ｌ

样本 加标值
溶出伏安法 原子吸收光谱法

镉浓度 铅浓度 镉浓度 铅浓度

０ １６３±０５６ ４１８±０４８ １４２±０１２ ４６９±００８

土壤 ４ ５８８±０３８ ８４２±０３１

８ ９６１±０２５ １２３５±０２１

０ ３６８±０２８ １７５±０３５ ３７５±０２５ １８８±０１７

水样 ４ ７５８±０３７ ５９２±０４２

８ １１５５±０４１ ９７９±０２７

３　结束语

设计出采用离子液体和纳米四氧化三铁修饰的

丝网印刷电极，并用于农田土壤和灌溉水中重金属

镉离子和铅离子的检测，具有较好的性能。主要表

现在：电极表面电子传递阻抗减小，约为 ３００Ω，电
化学窗口增大到 －１２Ｖ；纳米四氧化三铁增大了电
极的有效表面积，使其灵敏度比 ＩＬ／ＳＰＥ提高了 ２５
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倍；检测镉、铅离子所需的沉积时间缩短为 ２００ｓ，缩
短了检测时间；电极具有良好的抗干扰性能，对多种

金属干扰离子的峰电流误差较小，为检测农田土壤

和灌溉水提供了一种可行的方法。
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