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[摘摇 要] 摇 本文旨在建立一种适用于环境水样 Cd2 + 离子灵敏检测的电化学分析方法。 利用 Nafion 膜三维网状结

构的优势,采用电化学沉积法,在玻碳电极(GCE)上制备 Nafion 复合 Bi 膜电极,并优化 Bi(NO3) 3 溶液浓度、沉积

时间和 Nafion 液用量等参数,以获取最优的 Bi 膜电沉积条件。 Cd2 + 离子的电化学检测采用差分脉冲阳极溶出伏

安法,并优化 Cd2 + 离子的富集电位和富集时间、电解质类型等条件。 实验结果表明,电沉积 Bi 的最佳条件为

Bi(NO3) 3浓度 200 mg / L、沉积时间 100 s、Nafion 液用量 3 滋L;DPV 检测 Ca2 + 的最佳条件为富集时间 300 s,富集电

位 -1郾 2 V,采用 pH 为 4郾 5 的 ABS 电解质溶液。 在上述最佳条件下,得到 DPV 检测 Ca2 + 的线性范围为 2 ~ 40 滋g / L,
检出限为 0郾 5 滋g / L。 该电化学传感器用于分析环境水样中 Cd2 + 浓度,收回率为 98郾 5% ~ 112郾 6% ,相对标准表差

均小于 10% ;标准加入法检测实验结果表明,该检测方法测得地下水中 Cd2 + 离子含量与 ICP-AES 检测结果一致。
该研究为开发低成本、高灵敏、高选择性的 Cd(域)离子电化学传感器提供了新方法。
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0摇 引言

重金属离子污染有很大的毒性和普遍存在性,
是水资源的重要污染源,对环境和人体健康造成极

大的危害[1]。 其中,Cd2 + 离子是毒性最强的重金属

离子之一,在人体内易蓄积,严重损害肝肾功能,被
列为可致癌物[2]。 当前,Cd2 + 离子检测方法主要有

原子吸收光谱法和电感耦合等离子质谱法等,然而

这些方法需要昂贵的仪器设备以及进行复杂的样品

前处理,检测成本高,难以满足常规现场检测需

求[3 - 4]。 电化学检测方法拥有仪器简单价廉、操作

便捷及灵敏度高的优势,在 Cd2 + 离子检测应用上备

受青睐。 其中,阳极溶出伏安法(ASV)包含预富集

过程和溶出过程,通过控制富集电位可选择性地富

集金属离子,通过控制溶出电位将富集的金属氧化

为金属离子,在 Cd2 + 离子检测上具有很高的灵敏度

和选择性[5 - 6]。
材料电极是获取优异检测性能的关键,也是电

化学传感器研究的热点和重点。 由于金属 Bi 与金

属离子易形成合金,降低溶出峰电位,提高检测的灵

敏度,因而金属 Bi 膜被广泛应用于电化学传感器的

电极材料[7 - 8]。 然而,传统的金属 Bi 膜是通过电化

学沉积得到的,其稳定性较差,易脱落,需要有结合

力好、三维网络结构的支撑材料,才能固定和稳定金

属 Bi 纳米粒子。 Nafion 聚合物具有化学性质稳定、
水中溶解度小及化学惰性、耐腐蚀性等优点,是一种

优良的电极修饰材料;同时 Nafion 膜具有三维网状

结构,可增强与负载金属的附着力,有利于提高电极

材料的稳定性[9]。
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本文采用滴涂法在玻碳(GCE)电极上制备三

维网状结构 Nafion 膜,然后电沉积 Bi 膜,用于水样

中 Cd2 + 离子的 ASV 检测。 利用 Nafion 膜的选择渗

透性,实现大小排阻、电荷排阻、极性排阻等效应,提
高抗干扰能力;利用 Nafion 膜的三维网状结构,增
强与 Bi 原子间的附着力,提高铋膜稳定性;利用 Bi
与待测 Cd2 + 离子形成金属合金,降低其他重金属离

子的干扰。

1摇 试验部分

1郾 1摇 试验试剂

试验所使用的试剂名称、规格和生产厂家见表 1。

表 1摇 试验试剂

试剂名称 纯度 生产厂商

磷酸二氢钾 分析纯 天津市光复科技发展有限公司

盐酸 分析纯 成都市科隆化学有限公司

超纯水 超纯 使用 Millipore 净化系统

五水合物硝酸铋 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

Nafion 溶液 分析纯 Sigma -Aldrich

氯化钾 分析纯 天津市化学试剂六厂

铁氰化钾 分析纯 先化学试剂厂

抛光粉(琢鄄Al2O3) 化学纯 武汉高仕睿联科技有限公司

丙酮 分析纯 四川西陇科学有限公司

乙醇 分析纯
利安隆博华(天津)医药化学

有限公司

醋酸盐缓冲液

(HAc -NaAc)
分析纯 上海源叶生物科技有限公司

1郾 2摇 试验仪器

试验所使用的仪器名称、型号和生产厂家见

表 2。

表 2摇 试验仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

电化学工作站 CHI 660E 中国上海辰华仪器有限公司

ICP-AES 光谱仪 Optima -4300DV 美国珀金埃尔默公司

电子分析天平 AUY220 日本岛津公司

1郾 3摇 电极材料的制备

1)取一支玻碳(GCE)电极,用 Al2O3 抛光粉进

行抛光处理,并在 0郾 1 M KCl + 5 mM K3Fe(CN) 6溶

液中进行循环伏安扫描,若还原峰电位与氧化峰电

位之差小于 80 mV,则表明 GCE 电极处理好,可以

用于电化学沉积。

2)将硝酸铋溶于 HAc -NaAc 缓冲液中,配制的

溶液 Bi 浓度为 200 mg / L。
3)配制 0郾 5%的 Nafion 水溶液。
4)GCE 电极先用去离子水进行冲洗,然后用水

和乙醇(1颐 1)超声清洗两遍。 用洗耳球吹去大水泽

后(电极表面干燥),立即在抛光后的电极表面滴

3 滋L 浓度为 0郾 5% 的 Nafion 水溶液,在室温下自然

干燥(冬天干燥 0郾 5 h 左右)。
5)干燥后应及时进行下一步镀铋膜。 采用恒

电位法( i - t 曲线)在 Nafion 膜上镀铋,在上述镀铋

溶液中开展电化学沉积镀铋,沉积电位为 - 0郾 6 V,
沉积时间为 100 s。
1郾 4摇 Cd2 +离子的 ASV 检测

Cd2 + 离子的电化学检测采用 ASV 法中的 DPV
法。 在室温下进行预富集,富集电位选择 - 1郾 2 V,
富集时间为 100 s,静止时间为 20 s,电位扫描范围

为 - 1 ~ - 0郾 3 V,电位增量为 8 mV,振幅为 50 mV,
脉冲宽度为 0郾 05 s,电解质溶液为 0郾 2 M HAc -NaAc
缓冲液(pH =4郾 5)。 环境水样采集后,采用 0郾 22 滋m 水

滤膜过滤,以除去各种沉淀物。 所有电化学实验以

GCE 电极或其修饰电极为工作电极(直径 3 mm),
以 Ag / AgCl 为参比电极,以 Pt 丝(约 5 cm)为辅助

电极。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 电沉积 Bi 的条件优化

由于 Bi3 + / Bi 的标准电极电势为 0郾 308 V,利用

电化学还原可实现金属 Bi 的沉积[10]。 首先考察电

沉积 Bi 时 Bi(NO3) 3溶液浓度对 DPV 检测 Cd2 + 性

能的影响。 图 1 ( a) 为不同 Bi ( NO3 ) 3 溶液浓度

(50 ~500 mg / L)的 DPV 图。 从图 1(a)中可清晰看

到 Cd2 + 溶出峰在 - 0郾 8 V 附近。 铋膜作为检测过程

中最为关键的条件,其在 GCE 上的沉积厚度、沉积

形貌都会影响到 GCE 检出限以及灵敏度等性质,这
其中铋离子沉积时间也是决定沉积厚度和形貌的重

要因素。 由图 1( a)可知,随着 Bi(NO3) 3溶液浓度

的增加,电极表面生成越来越多的 BiNPs,由于

BiNPs 可以吸附 Cd2 + ,从而加快金属单质的溶出,峰
电流值增大。 从溶出峰电流强度来看(图 1(b)),
当 Bi(NO3) 3溶液浓度为 200 mg / L 时,对应溶出峰

电流最大,但继续增大铋的加入量时,由于 BiNPs 导
电性差,过多的 BiNPs 会阻碍电子传递,因此检测信

号下降[13]。 综上所述,选择最佳 Bi(NO3) 3 溶液浓
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度为 200 mg / L。
然后优化了电沉积 Bi 的沉积时间,结果如图 2

所示。 随着沉积时间的增加,峰电流值逐渐变大,沉
积时间为 100 s 时峰电流值达到最大,再继续沉积,
电极表面容易生成多层膜,会使峰电流值降低[11]。
从图 2(a)和图 2(b)可以看出,当沉积时间为 100 s
时,Cd2 + 溶出峰电流值为最佳。

尽管 Nafion 膜的比表面积大,但其导电性差,
因此适量的 Nafion 液是必要的。 Nafion 膜的厚度会

影响到离子的传播速度以及传播路径,继而影响到

电极的灵敏度和检出限。 以裸 GCE 电极作对比,分
别在 GCE 上滴加 1 滋L、2 滋L、3 滋L、4 滋L、5 滋L 的

0郾 5% Nafion 水溶液,得到不同 Nafion 滴加液量所

对应的 DPV 图和峰电流变化曲线 (图 3 ( a)、 3
(b))。 从图 3(a)、3(b)可以看出,随着 Nafion 量的

增加,电信号呈先升高后降低的趋势。 因此,电沉积

Bi 膜所选择 Bi(NO3) 3 溶液浓度为 200 mg / L,电沉

积时间为 100 s,Nafion 液滴加量为 3 滋L。

图 1摇 Bi(NO3) 3 浓度对 DPV 检测的影响

图 2摇 电沉积时间对 DPV 检测的影响

图 3摇 Nafion 液用量对 DPV 检测的影响

2郾 2摇 DPV 检测 Cd2 +的条件优化

在 ASV 检测中,通过控制好电沉积这个步骤来

提高传感器灵敏度是一种简单有效的方法。 沉积电

位对溶出峰的电流值存在较大的影响。 针对 Cd2 +

离子的富集条件,开展了富集电位和富集时间的条

件优化工作。

首先,保持所用溶液体积相同,仅改变沉积电位

( - 0郾 6 V, - 0郾 8 V, - 1郾 0 V, - 1郾 2 V, - 1郾 4 V),在
相同浓度镉离子条件下,探究不同沉积电位对检测

Cd2 + (10 滋g / L)的影响。 图 4(a)为不同富集电位下

的 DPV 曲线图,图 4(b)为溶出峰电流值与富集电

位的关系图。 对于 Cd2 + ,当沉积电位由 - 0郾 8 V 逐
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渐变负时,氧化峰电流相对增大。 这是因为当电位

较高时,重金属离子的还原不完全。 但观察发现,如
果电位进一步降低,沉积电位越接近析氢电位,峰电

流相对减小,原因是出现了少量气泡,导致修饰电极

不稳定[12]。 从图 4(b)中可知,最佳富集电位为 -
1郾 2 V。

采用相同方法,改变沉积时间为 100 s、200 s、

300 s、500 s、600 s,如图 5(a)、5(b)所示。 由图 5 可

知,随着时间的增长,由于电极上更多的金属离子被

还原成单质,峰电流值逐渐增加;但是当富集时间超

过 300 s 时,由于随着沉积时间的延长,大量的 Cd2 +

沉积在修饰电极表面,电极表面的活性位点饱和,峰
电流值增加趋势变慢[12]。 综上所述,考虑到检测灵

敏度及时间效率问题,选择 300 s 作为最佳富集时间。

图 4摇 沉积电位对 DPV 检测的影响

图 5摇 沉积时间对 DPV 检测的影响

摇 摇 采用阳极溶出伏安法检测 Cd2 + 离子时,电解质

溶液的不同对 Cd2 + 的溶出峰有不同的影响。 因此,
在上述最佳实验条件下,对比了三种不同电解质条

件下的 DPV 响应。 本次优化使用的三种支持电解

质为磷酸盐缓冲体系 ( PBS)、醋酸盐缓冲体系

(ABS)和 HCl 体系。 由图 6 可知,ABS 缓冲溶液作

为支持电解质,对 Cd2 + 的溶出响应信号更为明显,
电流更大,效果最佳。 不同电解质的溶出峰存在较

图 6摇 电解质溶液类型对 DPV 检测的影响

大差异,只有 ABS 缓冲溶液出现明显的 Cd2 + 离子溶

出峰。 当 ABS 溶液 pH 过低时,溶液含有更多的氢

离子,在富集时会析氢阻碍电极表面 Cd2 + 的还原;
如果 pH 过高,则会导致 Cd2 + 水解影响检测效果,因
此选择 ABS 溶液的 pH 值为 4郾 5[13]。
2郾 3摇 DPV 检测 Cd2 +的线性范围、检出限及抗干扰

性分析

在上述最优检测条件下,开展了 Cd2 + 离子的

DPV 检测工作。 支持电解质溶液(ABS)中不同浓

度 Cd2 + 离子所对应的 DPV 曲线如图 7(a)所示,峰
电流与 Cd2 + 离子浓度的关系如图 7(b)所示。 由图

7 可知,峰电流与 Cd2 + 离子浓度呈线性关系,线性

方程表达为: Ip = 0郾 114 伊 C(Cd2 + ) - 0郾 371, R2 =
0郾 987;Cd2 + 离子浓度范围为 2 ~ 40 滋g / L,检测定量

限(LOQ)为 2 滋g / L,根据 S / N(信噪比) = 3,检出限

(LOD)为 0郾 5 滋g / L。 国家针对饮用水中 Cd2 + 离子

最大允许含量为 10 滋g / L,显然,本文的 Cd2 + 离子电
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化学检测很好地满足了日常检测需求。 在含有 10
滋g / L Cd2 + 离子的标准溶液中加入浓度为 Cd2 + 浓度

100 倍的干扰离子(达 1 mg / L),结果如图 7( c)所

示。 由图 7(c)可知,绝大部分离子对 Cd2 + 检测不存

在干扰,但 Cu2 + 和 Ni2 + 会产生明显的干扰。 这可能

是因为 Cu2 + 和 Ni2 + 对电极基质产生干扰,相关文献

报告类似现象[14 - 15]。 因此,对于含有高浓度 Cu2 + 和

Ni2 + 的水样,在检测前需要进行一定的预处理。

图 7摇 定量检测 Cd2 + 离子

2郾 4摇 电极重复性检测

采用 1郾 3 中所述电极制作办法重新制作 Nafion
铋膜电极,检测 Cd2 + 浓度(20 滋g / L),重复进行 4 ~ 5
次,通过电化学检测信号,确定电极使用次数对检测

Cd2 + 的影响,结果如图 8 所示。

图 8摇 电极材料经不同检测次数所对应的溶出峰电流稳定性

通过图 8 可以明显看到,Nafion 复合 Bi 膜电极

检测 Cd2 + 的第一次峰电流相较于第二次低约 10% ,
这可能是电极未能进行良好的再生所致。 第二次检

测时信号达到最好,之后随着检测次数增加,峰值电

流逐渐降低,可能是因为随着检测次数增加,Bi 逐
渐被溶出。 因此,实验过程中检测结果应当选择前

几次测试。 此外,可在检测溶液中加入少量 Bi3 + ,
作为同位镀 Bi,以便提高工作电极的稳定性。
2郾 5摇 环境水样中的检测应用

采用 ABS 缓冲液,以 1颐 1(体积比)比例稀释实

验室自来水样和地下水样,在稀释液中分别加入镉

标液,使镉离子浓度分别为 5 滋g / L、10 滋g / L、30 滋g /
L(体积均为 10 mL),利用 DPV 测出的镉溶出峰信

号强度代入 2郾 3 的标准曲线的线性关系中,计算实

际的镉浓度。
根据上述线性工作曲线,对水样 Cd2 + 浓度进行

检测,无论是自来水样还是地下水样,都没有检测到

Cd2 + 离子。 为确认线性工作曲线的可靠性,通过加

标回收方法计算该检测方法的回收率。 如表 3 所

示,对所加入的三种镉浓度 (5 滋g / L、 10 滋g / L、
30 滋g / L),回收率均在 98郾 5% ~ 112郾 6% ,相对标准

偏差(RSD)均小于 10% ,因此,采用该方法具有满

意的检测结果。

表 3摇 电化学检测环境水样中 Cd2 + 浓度的回收率

样品来源
添加浓度 /

滋g·L - 1

实测浓度 /

滋g·L - 1

回收率 /
%

标准偏差 /
%

5 5郾 15 103郾 9 9郾 1

自来水 10 11郾 26 112郾 6 8郾 9

30 30郾 06 100郾 2 3郾 4

5 5郾 12 100郾 2 7郾 9

地下水 10 10郾 61 106郾 2 9郾 9

30 29郾 56 98郾 5 5郾 4

摇 摇 另外,采用标准加入法,检测了实际地下水中

Cd2 + 离子含量。 在水样中分别加入 2 滋g / L、4 滋g / L、
6 滋g / L 及 8 滋g / L 的标准 Cd2 + 离子量,得到相应的

DPV 曲线(图 9(a)),通过外推得到水样中 Cd2 + 离

子含量为 0郾 73 滋g / L (图 9(b))。 同样的水样,采用

ICP-AES 检测,Cd2 + 离子含量为 0郾 62 滋g / L。 考虑

到 Cd2 + 离子含量为微量,该检测结果是可靠的。

3摇 结论

本文利用 Nafion 膜的三维网状结构,在 GCE 电

极上采用电化学沉积法得到 Nafion / Bi 膜电极,并将

该电极用于水样中 Cd2 + 离子含量的 DPV 检测。 通
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图 9摇 标准加入法定量实际水样中 Cd2 + 离子

过对实验条件进行系统优化,包括电沉积溶液中

Bi(NO3) 3浓度、电沉积 Bi 的沉积时间、Nafion 液用

量以及 DPV 中富集时间、富集电位和电解质类型等

条件。 最终优化条件为:Bi(NO3)3浓度为 200 mg / L、Bi
的沉积时间为 100 s、Nafion 液用量为 3 滋L、DPV 富

集时间 300 s、富集电位 - 1郾 2 V 和 ABS 电解质溶液

pH 为 4郾 5。 在此最佳条件下,得到 Cd2 + 离子的线性

工作曲线,线性范围为 2 ~40 滋g / L,LOD 为 0郾 5 滋g / L。
采用标准加入法,测得实际地下水中 Cd2 + 离子含量

与 ICP-AES 结果一致,说明 Nafion / Bi 膜电极检测

Cd2 + 浓度方法可行,有望在实际 ASV 检测仪器中应

用。
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Preparation of Nafion鄄Coated Bismuth Film Electrodes and Sensitive
Detection of Cd2 + Ions

LAMAO Cairang1, LUO Juanjuan1, WANG Yang1, YE Weichun1, ZHANG Junfeng2, LIU Chengbin2,3

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China;
2. College of Environment and Resources, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China;

3. College of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University, Changsha 410082, China)

Abstract: Aim of this study was to establish an electrochemical method for sensitive detection of Cd2 +

ions in environmental water samples. Utilizing the advantages of Nafion films with three dimensional net鄄
works, Nafion鄄coated bismuth film electrodes on glassy carbon electrode (GCE) were obtained via elec鄄
trodeposition. The electrodeposition conditions like the Bi(NO3) 3 concentration, electrodeposition time
and the coated Nafion volume were systematically optimized. The electrochemical detection of Cd2 + ions
was carried out by differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV), and the enrichment poten鄄
tial and time of Cd2 + ions, electrolyte type and other conditions were optimized. The experimental results
show that the optimum conditions for electrodeposition of Bi are as follows: Bi(NO3) 3 concentration of
200 mg / L, deposition time of 100 s, Nafion solution dosage of 3 滋L; the optimum conditions for the de鄄
tection of Ca2 + by DPV are as follows: the enrichment time is 300 s, the enrichment potential is
- 1郾 2 V, and the ABS electrolyte solution with pH of 4郾 5 is used. Under the above optimal conditions,
the linear range of DPV detection of Ca2 + is 2 ~ 40 滋g / L, and the detection limit is 0郾 5 滋g / L. The elec鄄
trochemical sensor was successfully used to analyze the concentration of Cd2 + in environmental water sam鄄
ples, holding the recoveries from 98郾 5% to 112郾 6% and the relative standard deviation less than 10% .
Further detection results from standard addition method confirmed the reliability, which were agreed with
the detection data by using ICP鄄AES method. This study provides a novel approach for exploring electro鄄
chemical sensors for Cd2 + ions with low cost, high sensitivity and selectivity.
Key words: electrochemical sensor; detection of Cd2 + ions; differential pulse anodic stripping voltamme鄄
try (DPASV); bismuth film; environmental water samples
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