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复合修饰电极检测重金属离子
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摘要:采用溶胶－凝胶法制备的多孔海绵状 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 尖晶石晶体ꎬ滴铸在玻璃碳电极(ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＧＣＥ)上作为

修饰电极ꎬ继续滴加 Ｎａｆｉｏｎ 形成 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 电极ꎮ 在优化的条件下ꎬ修饰电极在 ０􀆰 ０２~ ０􀆰 １０ μｍｏｌ / Ｌ 内对于 Ｐｂ(Ⅱ)
的检测灵敏度为 ６８􀆰 ５０ μＡ / (μｍｏｌ􀅰Ｌ)ꎬ检测下限(ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎꎬＬＯＤ)为 ７􀆰 ３ ｎｍｏｌ / Ｌ(通过 ３σ 方法计算)ꎮ 进一步的 ＸＰＳ 表

征说明了活性材料对于重金属的络合作用ꎮ 评估了所制备电极的重复性、干扰性以及实际湖水检测ꎬ结果均表明其优异的性能

以及潜在的实用性ꎮ 因此ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４ 尖晶石晶体是潜在的重金属检测新型传感材料ꎮ
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　 　 重金属污染物是 ２１ 世纪面临的重大挑战[１]ꎬ环
境中离子的检测对于人们的生产生活具有重要指导

意义ꎮ 常见的几种分析技术ꎬ例如电感耦合等离子

体质谱法(ＩＣＰ －ＭＳ) [２]、电感耦合等离子体发射光

谱法( ＩＣＰ －ＯＥＳ) [３]、原子吸收光谱法(ＡＡＳ) [４]、Ｘ
射线荧光光谱法(ＸＲＦ) [５] 已成功且广泛地应用于

重金属离子的准确检测ꎮ 但通常伴随着昂贵的分析

仪器以及高耗时等特点ꎮ 电化学技术拥有经济高

效、快速分析、便携性好、灵敏度高等特点ꎬ在近年来

占据越来越重要的位置[６－８]ꎮ 重金属电化学检测的

发展(如灵敏度和检测极限)很大程度上取决于活

性材料ꎬ通过不同材料的合成以及复合等完成对裸

电极的功能化ꎬ达到检测环境中离子的目的ꎮ Ｌｉｕ
等[９]已经证明ꎬ在电化学检测 Ｐｂ(Ⅱ)实验中ꎬ多孔

Ｃｏ３Ｏ４ 薄片凭借对重金属离子的吸附能力比片状

Ｃｏ３Ｏ４ 具有更高的灵敏度和更低的检测限ꎮ
元素周期表中的过渡金属可以是良好的电化学

催化剂ꎬ因为它们的电子未填充 ｄ 轨道ꎬ因此很容易

在多种氧化态下失去电子ꎮ 可以在催化氧化过程中

在其他常规电极的表面上活化ꎬ以完成电子存储ꎮ
尖晶石结构的 ＭＦｅ２Ｏ４(Ｍ＝ＣｏꎬＭｎꎬＮｉꎬＭｇꎬＺｎ 等)由
于广泛的实际应用而受到了广泛的关注[１０－１１]ꎮ Ｈａｎ
等[１２]使用介孔 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 纳米晶簇改性 ＧＣＥ 实现了

对重金属的检测ꎬ对 Ｐｂ(Ⅱ)的检测限达到 ５４ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
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ＣｏＦｅ２Ｏ４ 晶体是尖晶石家族的另一种典型的常见晶

体ꎬ广泛应用于吸附[１３]、电能存储[１０]、电化学催

化[１４]、化学链燃烧中的氧载体[１５] 和生物医学纳米

技术[１６]ꎮ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 晶体也因良好的磁性而被证明

至少对 Ｐｂ(Ⅱ)是良好的吸附剂[１７]ꎬ这为伏安法检

测 Ｐｂ(Ⅱ)提供了良好的理论基础ꎮ 但是ꎬ到目前为

止ꎬ似乎很少用于重金属的电化学检测ꎮ Ｎａｆｉｏｎ 是

一种磺化的四氟乙烯基含氟聚合物共聚物ꎬ由于优

异的离子传导性和强大的吸附能力而被广泛用作电

极改性剂ꎬ同时具有良好的成膜能力ꎬ从而提高了电

极的重复性、稳定性和使用寿命[１８－１９]ꎮ 另外ꎬＮａｆｉｏｎ
膜中带负电荷的磺酸盐基团可以选择性地积聚正电

荷ꎬ从而提高电极界面的选择性和灵敏度[２０－２１]ꎮ
在这项工作中ꎬ用制成的多孔海绵状 ＣｏＦｅ２Ｏ４

尖晶石材料对 ＧＣＥ 进行改性ꎬ随后用质量分数

０􀆰 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ 涂层ꎬ以提高改性电极的稳定性和选

择性ꎮ 随后探究了修饰电极对于重金属离子检测时

会观察到 ４ 个独立且明显的溶出峰ꎬ这归因于

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 Ｎａｆｉｏｎ 的协同作用ꎮ 另外ꎬ该修饰电极

已经用于实际湖水中的检测ꎬ并且获得令人满意的

结果ꎮ 该材料为方便快捷地监测环境中重金属离子

提供了一种有前途的策略ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 化学试剂与多孔海绵 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 尖晶石晶体的

合成

Ｎａｆｉｏｎ 质量分数 ５􀆰 ０％购自 Ｃｏｏｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌꎬ并用

去离子水(ＤＩ)稀释至质量分数 ０􀆰 ５％ꎮ 不同 ｐＨ 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸盐缓冲溶液(ＮａＡｃ－ＨＡｃ)通过不同

比例稀释的 １ ｍｏｌ ＮａＡｃ 和 １ ｍｏｌ ＨＡｃ 的储备溶液来

制备ꎮ Ｐｂ(Ⅱ)、Ｃｄ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)、Ｈｇ(Ⅱ)的标准溶

液(１ ０００ μｇ / ｍＬ)从国家钢铁材料测试中心购买ꎮ
根据以前的报道加以改良ꎬ通过柠檬酸盐－凝

胶燃烧法合成了 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 尖晶石晶体[２１]ꎮ 简单地

说ꎬ１ ｍｏｌ 的 Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ２ ｍｏｌ 的 Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰
９Ｈ２Ｏ 分别使用去离子水溶解ꎬ 随后混合搅拌

２０ ｍｉｎꎬ然后将柠檬酸作为螯合剂添加到上述硝酸

盐溶液中ꎮ 在 ７０℃ 水域加热恒定搅拌(１００ ｒ / ｍｉｎ
条件下)ꎬ通过添加氢氧化铵溶液调节溶液 ｐＨ 约为

７􀆰 ０ꎬ形成浅棕色溶胶ꎮ 将固体棕色凝胶在烘箱中于

１００℃干燥过夜ꎬ随后将产品在马弗炉中于 ４００℃煅

烧 ２ ｈꎬ并通过研磨获得粉末ꎮ

１􀆰 ２　 表征与仪器

电极晶体材料的形态在 ３ ｋＶ 的 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００
ＳＥＭ 上观察获得ꎮ ＸＲＤ 分析使用 Ｓａｒｔ Ｌａｂ ９ ｋＷ 衍

射仪ꎬＣｕＫα 辐射ꎬ并以 １０° / ｍｉｎ 的速率进行扫描ꎮ
比表面积和氮气吸附－脱附等温线通过美国 Ｍｉｃ 仪

器公司的 ＡＳＡＰ２０２０Ｍ＋Ｃ 测量ꎮ 电化学数据全部在

上海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ ７６０Ｅ 上获取ꎮ
１􀆰 ３　 修饰电极的制造与电化学测量

进行电极修饰之前ꎬ先用 １􀆰 ０、０􀆰 ５、０􀆰 ０３ μｍ 氧

化铝粉对裸露的 ＧＣＥ 电极进行抛光ꎬ以得到镜面光

泽的表面ꎬ然后用去离子水、乙醇和水进行超声清

洗ꎬ以除去任何吸附的物质ꎮ 取处理好的 ３􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ
的 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 悬浮 ５􀆰 ０ μＬ 滴涂于干净的电极表面ꎬ进
一步滴加 ５􀆰 ０ μＬ 质量分数 ０􀆰 ５％ Ｎａｆｉｏｎ 溶液直至

表面干燥ꎬ最后在室温下将溶剂完全蒸发得到

ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥꎮ
在 由 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｋ４ [ Ｆｅ ( ＣＮ ) ６ ] ３、 Ｋ３

[Ｆｅ(ＣＮ) ６]和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 组成的混合溶液中进

行循环伏安法(Ｃｙｃｌｉｃ ＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＣＶ)和电化学阻

抗谱( ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｎｄｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＥＩＳ)
的测试ꎮ 测试使用经典的三电极系统ꎬ其中以 Ａｇ /
ＡｇＣｌ /饱和电极为参比电极ꎬ铂丝电极为对电极ꎬ裸
电极或修饰电极(ϕ＝ ３ ｍｍ)作为工作电极ꎮ 方波阳

极溶出伏安法( ｓｑｕａｒｅ ｗａｖｅ ａｎｏｄｉｃ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｖｏｌｔａｍ￣
ｍｅｔｒｙꎬＳＷＡＳＶ)用于评估电化学行为ꎮ ＳＷＡＳＶ 的详

细过程遵循 ３ 个步骤ꎮ 首先ꎬ施加一定的还原电势

将离子还原成金属ꎮ 其次ꎬ借助 ＳＷＶ 技术施加变化

的电势ꎬ金属被氧化产生氧化峰和氧化电流ꎮ 最后ꎬ
电极在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中施加 ０􀆰 ８ Ｖ ９０ ｓꎬ以彻

底从 ＧＣＥ 表面去除金属ꎬ电极投入下一次测量

之中ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 晶体的表征

多孔海绵 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 尖晶石晶体的形态可以在

图 １(ａ)、(ｂ)中观察到ꎬ显示了提供大量活性位点

的多孔海绵ꎮ ＸＲＤ 测试结果[图 １(ｃ)]表明合成的

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 尖晶石晶体与 ＰＤＦ＃０３￣０８６４ 非常匹配ꎬ形
成了面心立方结构ꎮ 氮气吸附－解吸等温线如图 １
(ｄ)所示ꎮ 多孔海绵的 ＢＥＴ 比表面积约为 ５６􀆰 ９３
ｍ２ / ｇꎬ孔径分布在 ６ ｎｍ 左右ꎬ丰富的比表面积和孔

径可在化学反应过程中提供大量电子转移ꎮ 因此ꎬ
该材料有望成为新传感器的活性材料ꎮ

􀅰３３２􀅰
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(ａ)ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的高倍 ＳＥＭ 图像 (ｂ)ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的低倍 ＳＥＭ 图像

１—ＣｏＦｅ２Ｏ４ꎻ２—ＰＤＦ＃０３￣０８６４

(ｃ)ＸＲＤ 图

(ｄ)氮气吸脱附曲线(插图是孔径分布)

图 １　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的物性表征图

２􀆰 ２　 不同的修饰电极

探究了裸 ＧＣＥ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＧＣＥ 以及 ＣｏＦｅ２Ｏ４ /
Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 对于电化学检测 Ｐｂ(Ⅱ)的性能的比

较ꎮ ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＧＣＥ 在－ ０􀆰 ５８ Ｖ 左右观察到较强的

峰ꎬ峰电流约为 １２ μＡꎬ而裸 ＧＣＥ 没有明显的峰ꎬ这
可能是由于独特的多孔海绵结构增加了电极与电解

质之间的接触面积ꎬ为电子反应提供了大量的活性

位点ꎮ 而 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 在相同的测试条件

下显示出更高的峰值电流ꎬ这可能是因为 Ｎａｆｉｏｎ 表

面的磺酸基可以增强通过静电吸引作用吸附重金属

离子的能力ꎬ并且可进一步提高稳定性ꎬ促进电极与

电解 质 之 间 界 面 的 电 化 学 反 应ꎮ 因 此ꎬ 选 择

ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 作为工作电极ꎮ
２􀆰 ３　 优化分析条件

在完成重金属的电化学检测之前ꎬ必须对分析

条件进行优化ꎬ其中涉及几个关键因素ꎬ例如支持电

解质、ｐＨ、负还原电位和沉积时间ꎮ 结果显示ꎬ在
ＮａＡｃ－ ＨＡｃ 溶液中观察到明显尖锐的峰ꎬ 但在

ＮＨ４Ｃｌ－ＮＨ４ＯＨ 和 ＰＢＳ 中均未观察到ꎬ最终选择

ＮａＡｃ－ＨＡｃ 缓冲溶液作为有效的支持电解质ꎮ 进一

步探究在 ３􀆰 ５ ~ ６􀆰 ０ 范围内ꎬｐＨ 对于检测结果的影

响ꎮ ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 在较低的 ｐＨ 下显示较弱

的电流信号ꎬ这归因于强酸性范围内的表面官能团的

质子化ꎬ沉积电压和时间会影响灵敏度和检测极限ꎮ
２􀆰 ４ 　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 电化学检测重金属

离子

在最佳条件下ꎬ利用修饰电极 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ /
ＧＣＥ 电化学检测 Ｐｂ(Ⅱ)ꎮ 图 ２( ａ)显示 ＣｏＦｅ２Ｏ４ /
Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 在－０􀆰 ５５ Ｖ 可以清楚地观察到 １ 个强而

明确的峰ꎬ并且在 ０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 １０ μｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内ꎬ
峰值电流以线性方式增加ꎬ灵敏度为 ６８􀆰 ５０ μＡ /
(μｍｏｌ􀅰Ｌ)[图 ２( ａ)的插图]ꎬ得出 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ００７ ３
μｍｏｌ / Ｌꎬ即 ７􀆰 ３ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 但是ꎬ当将 Ｐｂ(Ⅱ)浓度从

０􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌ 进一步增加时ꎬ溶出峰电流会略有增

加ꎮ 这可能是由于材料表面吸附或沉积的动态饱和

所致ꎬ这也与以前的报道一致[９ꎬ２２]ꎮ
此外ꎬ还检测了修饰电极 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ

对于 ４ 种重金属离子同时检测的能力ꎬ如图 ２(ｃ)所
示ꎮ 结果显示ꎬ在－０􀆰 ５８、－０􀆰 ９、－０􀆰 ０５、＋０􀆰 ２ Ｖ 左右

分别检测 Ｐｂ(Ⅱ)、Ｃｄ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)、Ｈｇ(Ⅱ)的溶出

峰ꎬ发现与不同可检测金属相对应的剥离电位为

２５０~５３０ ｍＶꎬ电位差足以分辨不同的重金属离子ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｏＦｅ２Ｏ４ 尖晶石晶体修饰电极在 ０􀆰 ０２~３􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ 中

对 Ｐｂ(Ⅱ) ＳＷＶ 响应曲线

(ｂ)显示相应的线性拟合图(在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ４􀆰 ０ ＨＡｃ－ＮａＡｃ

溶液中沉积电位－１􀆰 ０ Ｖꎬ沉积时间 １８０ ｓꎻＳＷＶ 步进电势 ５ ｍＶꎬ

幅度 ２５ ｍＶꎬ频率 ２５ Ｈｚ)

􀅰４３２􀅰
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(ｃ)混合金属离子在 ０􀆰 ５~１􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内同时分析

Ｐｂ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)、Ｃｄ(Ⅱ)、Ｈｇ(Ⅱ)的 ＳＷＡＳＶ 响应

图 ２　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 电化学检测重金属离子

这暗示了使用 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 共同检测相关

重金属的可行性ꎮ 进一步探究发现ꎬ随着混合离子

浓度的增加ꎬ响应电流的信号也在加强ꎮ 且对于

Ｐｂ(Ⅱ)的检测灵敏度最高ꎮ
电化学检测 Ｐｂ(Ⅱ)的分析性能也与先前报道

的修饰电极进行了比较ꎬ结果总结于表 １ꎮ 数据表

明ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ 复合材料具有优异灵敏度以及

低的检测限ꎬ显示了该材料的优异性能ꎮ
表 １　 在以前的报告中使用各种修饰电极进行

Ｐｂ(Ⅱ)检测的测定结果比较

电极
线性范围 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

灵敏度 / (μＡ􀅰

μｍｏｌ－１􀅰Ｌ－１)

ＬＯＤ /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｃａｒｂｏｎ /

　 Ｎａｆｉｏｎ[２３]

０􀆰 ０２~２􀆰 ０ １７􀆰 ４０ ４􀆰 ６

ＭＷＣＮＴ[２４] ０􀆰 ０２~１０ — ４􀆰 ０

Ｂｉ / ＧＣＥ[２５] ０􀆰 ０２４~０􀆰 ２４２ — ５􀆰 ０

ＮｉＯ / ＧＣＥ[２６] ０􀆰 ２~１􀆰 ０ １３􀆰 ４６ ８０

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＧＣＥ[２７] ０􀆰 １~１􀆰 ０ ３９􀆰 ４７ ２９

ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＧＣＥ[１２] ０􀆰 ２~１􀆰 １ １９􀆰 ９０ ５４

Ｃｏ３Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ[９] ０􀆰 ０５~０􀆰 ５５ ２８􀆰 ２６ ５２

ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ ０􀆰 ０２~０􀆰 １０ ６８􀆰 ５０ ７􀆰 ３

２􀆰 ５　 对于重金属检测可能的机制

据以前的研究结果[２２]ꎬ电化学响应电流信号与

电极修饰材料对目标分析物的吸附性能有很大的关

系ꎮ 为了探究材料在重金属检测中发挥的作用ꎬ研
究了重金属离子在多孔海绵状 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 上的吸附实

验ꎬ并用 ＸＰＳ 对吸附前后样品进行了测试分析ꎮ 对

比了多孔海绵状 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)、Ｃｄ(Ⅱ)、
Ｃｕ(Ⅱ)、Ｈｇ(Ⅱ)前后的 ＸＰＳ 光谱ꎬ从 Ｐｂ ４ｆ、Ｃｕ ２ｐ、
Ｃｄ ３ｄ、Ｈｇ ４ｆ 的图展示了材料对于 Ｐｂ(Ⅱ)重金属离

子的强力吸附络合作用ꎮ 当待测离子被 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 吸

附后ꎬ更多的离子可以扩散到 ＧＣＥ 表面ꎬ增强了电

流响应信号ꎮ
２􀆰 ６　 干扰性、重复性以及真实水样中的电极性能

评估

由于自然界中许多金属离子的共存ꎬ因此干扰

研究在离子检测中非常重要ꎮ 选择加入包括

Ｎａ(Ⅰ)、Ｋ(Ⅰ)、Ｃａ(Ⅱ)、Ｚｎ(Ⅱ)、Ｎｉ(Ⅱ)、Ｃｏ(Ⅱ)
的金属离子作为干扰离子ꎮ 结果表明ꎬ在 Ｎａ(Ⅰ)、
Ｋ(Ⅰ)浓度为 １００ 倍(５０ μｍｏｌ / Ｌ)的情况下ꎬ与单独

检测每种金属离子的溶出信号变化相比变化很小

(±４％ 内)ꎻ等浓度 ( ０􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌ) 下的 Ｃａ (Ⅱ)、
Ｚｎ(Ⅱ)、Ｎｉ(Ⅱ)、Ｃｏ(Ⅱ)对于 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 修饰电极检

测 Ｐｂ(Ⅱ)也没有较大的变化ꎬ修饰电极显示出良好

的抗干扰性ꎮ 取中国安徽省合肥市当地公园的岸边

实际水样用于实际水样的评估ꎮ 以 １ ∶５的湖水和去

离子水体积比配制 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ＝ ４􀆰 ０ ＮａＡｃ－ＨＡｃ
缓冲溶液ꎬ该真实水样的 Ｐｂ(Ⅱ)信号没有明显响

应ꎮ 通过使用标准加标方法对先前检测到的样品进

行验证ꎮ 结果显示回收率为 ９３􀆰 ７％ꎬ表明 ＣｏＦｅ２Ｏ４ /
Ｎａｆｉｏｎ / ＧＣＥ 电极可用于实际水环境中 Ｐｂ(Ⅱ)的电

化学分析ꎮ

３　 结论

(１)通过凝胶－溶胶法成功合成了海绵状多孔

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 面心立方晶体ꎬ孔径为 ６ ｎｍ 左右ꎮ
(２)探究了最佳条件 ｐＨ＝ ４􀆰 ０ 的 ＮａＡｃ－ＨＡｃ 支

持电解质溶液中－１ Ｖ 沉积 １８０ ｓꎬ对于 Ｐｂ(Ⅱ)检测灵

敏度为 ６８􀆰 ５０ μＡ / (μｍｏｌ􀅰Ｌ)ꎬ检出限为 ７􀆰 ３ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ
拥有较低的检测限ꎻ此外ꎬ可实现同时检测重金属

Ｐｂ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)、Ｃｄ(Ⅱ)、Ｈｇ(Ⅱ)离子ꎮ
(３)ＸＰＳ 的分析结果说明 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 材料与待测

离子良好结合吸附作用ꎮ
(４)所制备电极的干扰性、重复性以及实际湖

水的检测ꎬ表明其良好的性能和潜在的实用性ꎮ 总

而言之ꎬ这项研究发现 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 晶体修饰的 ＧＣＥ 可

以作为检测 Ｐｂ(Ⅱ)有前途的传感器ꎮ
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ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｖａｌｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｎｄ ａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｏｔａｌ￣

ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ Ｘ￣ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｍｅｒｃａｐｔｏ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｓ ａ ｎｏｖｅｌ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ [ Ｊ] . Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１５ꎬ８７(６):３５３５－３５４２.

[６] Ｂａｎｓｏｄ ＢꎬＫｕｍａｒ ＴꎬＴｈａｋｕｒ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏ￣

ｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｌａｔｆｏｒｍｓ[Ｊ] .Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ２０１７ꎬ９４:４４３－

４５５.

[７] Ｃｕｉ ＬꎬＷｕ ＪꎬＪｕ Ｈ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｎｇ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｗｉｔｈ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃꎬ ｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｂｉｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ ] . Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ＆

Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ２０１５ꎬ６３:２７６－２８６.

[８] Ｌｕ ＹꎬＬｉａｎｇ ＸꎬＮｉｙｕｎｇｅｋｏ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｂｙ

ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ[Ｊ] .Ｔａｌａｎｔａꎬ２０１８ꎬ１７８:３２４－３３８.

[９] Ｌｉｕ Ｚ ＧꎬＣｈｅｎ ＸꎬＬｉｕ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｗｅｌｌ￣ａｒｒａｎｇｅｄ ｐｏｒｏｕｓ Ｃｏ３Ｏ４ ｍｉｃｒｏ￣

ｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｐｂ(Ⅱ) ｒｅｖｅａｌｅｄ ｂｙ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｖｏｌｔａｍ￣

ｍｅｔｒｙ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１３ꎬ３０:５９－６２.

[１０] Ｚｅｎｇ ＹꎬＹｕ ＭꎬＭｅｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｉｒｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ:

Ａｄｖａｎｃｅｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１６ꎬ６

(２４):１６０１０５３.

[１１] Ｌｉ Ｆꎬ Ｌｉｕ Ｊ Ｊꎬ Ｄａｖｉｄ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｕｒｅ

ＭＦｅ２Ｏ４(Ｍ＝ＭｇꎬＣｏꎬａｎｄ Ｎｉ) ｓｐｉｎｅｌ ｆｅｒｒｉｔｅｓ ｆｒｏｍ ｔａｉｌｏｒｅｄ ｌａｙｅｒｅｄ

ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ( ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ￣ｌｉｋｅ) ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００４ꎬ１６(８):１５９７－１６０２.

[１２] Ｈａｎ Ｘ Ｊꎬ Ｚｈｏｕ Ｓ Ｆꎬ Ｆａｎ Ｈ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＭｎＦｅ２Ｏ４

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｄ ｂｙ

ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ

２０１５ꎬ７５５:２０３－２０９.

[１３] Ｒｅｄｄｙ Ｄ Ｈ ＫꎬＹｕｎ Ｙ Ｓ.Ｓｐｉｎｅｌ ｆｅｒｒｉｔｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ:Ａｌｔｅｒｎａ￣

ｔｉｖｅ ｆｕｔｕｒｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１６ꎬ３１５:９０－１１１.

[１４] Ｌｉ ＭꎬＸｉｏｎｇ ＹꎬＬｉｕ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ＭＦｅ２Ｏ４

(Ｍ＝ＣｏꎬＮｉꎬＣｕꎬＭｎ) ｓｐｉｎｅｌ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａ￣

ｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１５ꎬ７(１９):８９２０－８９３０.

[１５] Ｌｉｕ ＳꎬＤｏｎｇ ＺꎬＸｉａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｃｒｏｓｓｉｎｇ￣ｌｉｎｋ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｄｕｃ￣

ｉｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｓꎬＸＰＳ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＤＦＴ ｅｓｔｉｍａｔｅｓ ｏｎ ｆｅｒｒｉｔｅ ｏｘｙ￣

ｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｉｎ ＣＬＣ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１８ꎬ

２３８:６４７－６５５.

[１６] Ｊｉ Ｘ. Ｓｑｕａｒｅ ｗａｖｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ

ｅｕｒｏｐｉｕｍ(Ⅱ) ａｔ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐａｓｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

[Ｊ] .Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｚｅｃｈｏｓｌｏｖａｋ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２００４ꎬ

６９(８):１５９０－１５９９.

[１７] Ｒｅｄｄｙ Ｄ Ｈ ＫꎬＹｕｎ Ｙ Ｓ.Ｓｐｉｎｅｌ ｆｅｒｒｉｔｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ:Ａｌｔｅｒｎａ￣

ｔｉｖｅ ｆｕｔｕｒｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ? [ Ｊ ] . Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１６ꎬ３１５:９０－１１１.

[１８] Ｗｕ ＫꎬＨｕ ＳꎬＦｅｉ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｒｃｕｒｙ￣ｆｒｅｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ａｎｄ ｌｅａｄ ａｔ ａ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ

ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] .Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２００３ꎬ４８９

(２):２１５－２２１.

[１９] Ｚｈｏｕ ＨꎬＨｏｕ ＨꎬＤａｉ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｎｄｒｉｔｉｃ ｂｉｓｍｕｔｈ ｆｉｌｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ Ｐｂ(Ⅱ) ａｎｄ

Ｃｄ(Ⅱ) [ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１６ꎬ２４

(３):４１０－４１４.

[２０] Ｌｉ ＸꎬＷｅｎ Ｈꎬ Ｆｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＮｉＯ ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｏｒ ｌｅａｄ(Ⅱ) ａｎｄ ｃａｄｍｉｕｍ(Ⅱ)

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１６ꎬ３６３:７－１２.

[２１] Ｌｉａｏ ＪꎬＺｈａｎｇ ＪꎬＷａｎｇ Ｃ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｃｏｒｅ￣ｒｉｎｇ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ ｔｏｗａｒｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ[Ｊ] .Ａｎａ￣

ｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１８ꎬ１０２２:３７－４４.

[２２] Ｃｈｅｎ Ｐ ＹꎬＮｉｅｎ Ｐ ＣꎬＨｕ Ｃ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ

ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕ￣

ｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ＰＭＡＡ[Ｊ] .Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ Ｃｈｅｍｉｃａｌꎬ２０１０ꎬ

１４６(２):４６６－４７１.

[２３] Ｚｈｕ ＬꎬＴｉａｎ ＣꎬＹａｎｇ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ａｎｏｄｉｃ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒ￣

ｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｄ ｉｎ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ａｔ ａｎ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ / ｎａ￣

ｆｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ [ Ｊ] . Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓꎬ２００８ꎬ ２０ ( ５):

５２７－５３３.

[２４] Ｗｕ ＫꎬＨｕ ＳꎬＦｅｉ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｒｃｕｒｙ￣ｆｒｅｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ａｎｄ ｌｅａｄ ａｔ ａ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ

ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] .Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２００３ꎬ４８９

(２):２１５－２２１.

[２５] Ｚｈｏｕ ＨꎬＨｏｕ ＨꎬＤａｉ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｎｄｒｉｔｉｃ ｂｉｓｍｕｔｈ ｆｉｌｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ Ｐｂ(Ⅱ) ａｎｄ

Ｃｄ(Ⅱ) [ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１６ꎬ２４

(３):４１０－４１４.

[２６] Ｌｉ ＸꎬＷｅｎ Ｈꎬ Ｆｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＮｉＯ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
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