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羧甲基壳聚糖基水凝胶修饰电极的制备
及其对 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的同时检测研究

何祖宇ꎬ李普旺ꎬ周　 闯ꎬ王　 超ꎬ刘运浩ꎬ宋书会ꎬ杨子明∗

(中国热带农业科学院南亚热带作物研究所ꎬ海南省热带园艺产品采后生理与保鲜重点实验室ꎬ
广东 湛江 ５２４０１３)

摘要:制备了羧甲基壳聚糖－多巴胺水凝胶材料并用作电极修饰材料ꎬ成功实现了对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的同时检测ꎮ 通过采用扫
描电子显微镜、傅利叶红外光谱仪和各种电化学技术对材料的形貌及其电化学性质进行了表征ꎮ 在最优条件下ꎬ构建的电化学
传感平台对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的线性检测方程分别为 Ｉ＝ ０􀆰 ４０×ｌｏｇＣ(Ｃｄ２＋)＋２􀆰 １０ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９４、Ｉ＝ １􀆰 ３５×ｌｏｇＣ(Ｐｂ２＋) ＋２􀆰 ９９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９３ꎻ
线性范围分别为 ０􀆰 ０１~５、０􀆰 ０５~５ μｍｏｌ / Ｌꎻ检出限分别为 ６、８ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 该水凝胶修饰电极具有良好的选择性、重现性和稳定性ꎬ
在实际样品中的添加回收率为 ９６％~１０６％ꎬ相对标准偏差不大于 ５％ꎬ添加回收实验结果令人满意ꎮ
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　 　 水土是自然环境要素的重要组成部分ꎬ也是人

类和动植物赖以生存不可缺少的重要资源[１]ꎮ 近

年来ꎬ由于工业化进程的加快ꎬ人类活动如开采、冶
炼、化工等造成了水土重金属的积累ꎮ 同时ꎬ大量施

用农药化肥也会造成水土重金属污染ꎬ因此环境重

金属污染的形势越来越严峻[２]ꎮ ２００５ 年 ４ 月—
２０１３ 年 １２ 月ꎬ环境保护部会同国土资源部开展了

首次全国土壤污染状况调查ꎮ 根据 ２０１４ 年«全国土

壤污染状况调查公报»数据ꎬ全国土壤环境状况总

体不容乐观ꎬ部分地区土壤污染较重ꎬ耕地土壤环境

质量堪忧ꎬ工矿业废弃地土壤环境问题突出ꎮ 我国

土壤污染总超标率为 １６􀆰 １％ꎬ耕地土壤点位超标率

１９􀆰 ４％ꎬ重金属污染耕地占总耕地面积的 ２０％左右ꎬ
典型重金属污染物包括汞、铅、铜、镉、砷、铬、锌、镍
等[３－４]ꎮ 土壤重金属污染主要通过改变土壤的组

成、结构和功能ꎬ进而影响植物的正常生长发育ꎬ造

􀅰６３２􀅰
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成有害物质在植物体内累积ꎬ并可通过食物链进入

人体ꎬ以至危害人体健康[５]ꎮ 因此ꎬ亟需发展土壤

重金属离子快速检测技术ꎮ 目前ꎬ国内外对重金属

离子的检测技术有原子吸收光谱法[６]、原子荧光光

谱法[７]、电感耦合等离子体发射光谱法[８]、Ｘ 射线

荧光光谱法[９]、紫外－可见分光光度法[１０]、酶分析法

和免疫分析法[１１] 等ꎮ 但是大型仪器分析法因价格

昂贵、成本高、操作复杂等ꎬ不适合现场检测ꎻ生物分

析法因抗原抗体难制备ꎬ检测结果受环境影响大而

限制其实际应用ꎮ 因此ꎬ开发快速、低成本的重金属

离子分析技术ꎬ对土壤重金属污染的防控和治理具

有重要的现实意义和经济意义ꎮ
电化学方法是一种比较成熟的现代仪器分析方

法ꎬ是基于某种电参数(如电导、电阻、电势、电流、
电位等)与被测物质浓度之间的定量关系ꎬ对被测

物进行分析的方法ꎬ被广泛使用在土壤重金属检测

领域中[１２－１３]ꎮ 与其他分析方法相比ꎬ电化学分析方

法具有如下优势:灵敏度高、操作简单、检出限低、仪
器体积小、分析时间短、测量范围宽、可多种金属同

时测定ꎬ易于微型化和集成化、便于携带ꎬ可实现现

场检测和在线实时监测[１４]ꎮ 例如ꎬＢｕｉ 等[１５] 利用碳

纳米管和金纳米粒子共同修饰电极ꎬ采用 ＳＷＶ 伏安

法实现了对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的同时检测ꎬ检出限分别达

到 ０􀆰 ５４６、０􀆰 ６１３ μｇ / Ｌꎮ 林婉芳等[１６] 制备了聚酪氨

酸 /铋复合膜修饰玻碳电极ꎬ并实现了对 Ｐｂ２＋ 的灵

敏检测ꎬ检出限达到 ０􀆰 ８ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 在电化学测定过

程中ꎬ通过电极表面得失电子ꎬ将重金属离子在工作

电极表面富集和溶出ꎬ将化学信号转化为电信号ꎬ并
得到重金属离子浓度与电流之间的关系ꎮ 测定过

程ꎬ工作电极的性质对测定结果至关重要ꎬ对工作电

极表面进行适当修饰ꎬ可改善检测灵敏度及检出限ꎮ
近年来ꎬ水凝胶因含有大量亲水基团ꎬ具有很好

的重金属离子吸附能力等特点ꎬ逐渐在生化分析领

域崭露头角[１７－１８]ꎮ 例如ꎬＬｕｏ 等[１９]制备了一种新型

荧光壳聚糖基水凝胶ꎬ该水凝胶结合了钛酸盐和碳

点修饰的纤维素纳米纤维ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)具有很好的吸

附特性和检测能力ꎬ最大吸附量为 ２２８􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎬ定
量检测线性范围为 １０~８０ ｍｇ / Ｌꎮ Ｈａｎ 等[２０] 利用改

性芦苇碳、海藻酸钠和赖氨酸制成碳复合丙烯酸水

凝胶ꎬ并研究了水凝胶对 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋的消除能力ꎬ该
水凝 胶 对 Ｃｕ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 的 最 大 吸 附 量 分 别 为

１ ２４５􀆰 ２７、１ ２３９􀆰 ４７ ｍｇ / ｇꎬ优于大多数已报道的文

献ꎮ Ｌｕｏ 和 Ｈａｎ 等的研究工作中解释了水凝胶对重

金属离子的吸附机理ꎬ主要是基于材料中羧基、羟

基、氨基等对重金属离子的螯合作用ꎬ使得水凝胶对

重金属离子具有很好的吸附性能ꎮ 从目前报道的文

献来看ꎬ大部分水凝胶材料是以吸附重金属离子的

研究偏多ꎬ作为电极修饰材料的报道较少ꎮ 考虑到

羧甲基壳聚糖链上含有丰富的氨基和羧基等基团ꎬ
本文中制备了羧甲基壳聚糖水凝胶修饰电极ꎬ探讨

了水凝胶成胶条件和电化学测试条件ꎬ构建了用于

同时测定 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的电化学传感平台ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

所有药品均为分析纯ꎬ使用前未经过进一步处

理ꎮ Ｏ－羧甲基壳聚糖(ＣＭＣＳ)ꎬ羧化度≥８０％ꎬ分子

质量 １５ 万~８０ 万ꎬ上海源叶生物科技有限公司ꎻ盐
酸多巴胺(ＤＡ)ꎬ>９８％ꎬ上海麦克林生化科技有限

公司ꎻ过硫酸铵ꎬ乙酸ꎬ乙酸钠ꎬ国药集团化学试剂有

限公司ꎮ 硝酸镉标准溶液(１ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ硝酸铅标准

溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ购自北京北方伟业计量技术研究

院ꎮ 本实验用水均为去离子水ꎬ由艾科浦 Ａ２Ｓ－０５－
ＣＥ 提供ꎮ

扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬＭＩＲＡ ＬＭＳꎬ捷克 Ｔｅｓｃａｎ
公司ꎻ 红外光谱仪 ( ＦＴ － ＩＲ)ꎬ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ３ꎬ 美 国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司ꎻ电化学工作站ꎬＣＨＩ６６０Ｅ 型ꎬ上海

辰华仪器有限公司ꎮ 使用玻碳电极(３ ｍｍ 直径ꎬ工
作电极)ꎬ银氯化银电极(饱和 ＫＣｌꎬ参比电极)和铂

片电极(对电机)组成三电极体系ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＭＣＳ－ＤＡ 电极的制备与表征

电极前处理:玻碳电极(ＧＣＥ)依次在 ０􀆰 ３ μｍ
和 ０􀆰 ０５ μｍ Ａｌ２Ｏ３ 糊上抛光ꎬ然后在 １ ∶１硝酸、无水

乙醇和水中超声清洗ꎬ氮气吹干备用ꎮ
水凝胶修饰电极的制备:称取 １０ ｍｇ 羧甲基壳

聚糖溶解于 １ ｍＬ 水中ꎬ接着加入 １０ ｍｇ 的盐酸多巴

胺粉末ꎬ待其溶解后ꎬ加入 １００ μＬ ０􀆰 １ ｇ / ｍＬ ＡＰＳ 溶

液ꎬ旋涡振荡混匀ꎮ 接着将混合液滴加到 ＧＣＥ 表

面ꎬ室温放置 １０ ｍｉｎꎬ即为 ＣＭＣＳ － ＤＡ / ＧＣＥ 修饰

电极ꎮ
实际土壤样品前处理:参照陆东明等[２１]报道的

方法对土壤样品进行消解处理ꎮ 称取研磨、过筛、风
干后的土壤样品 ０􀆰 １００ ｇ 于聚四氟乙烯杯中ꎬ然后

加入 ６􀆰 ０ ｍＬ １􀆰 ５ ｇ / ｍＬ 硝酸溶液、４􀆰 ０ ｍＬ １􀆰 ５ ｇ / ｍＬ
氢氟酸溶液和 ２􀆰 ０ ｍＬ １􀆰 ６ ｇ / ｍＬ 高氯酸溶液ꎬ接着

盖上盖子并置于 １８０℃消解 ５ ｈꎮ 开盖后迅速赶走

杯中酸气ꎬ反复加入少量水ꎬ直至将酸气赶尽ꎮ 最

后ꎬ往杯中加入 １ ｍＬ 硝酸溶液ꎬ将被消解的样品溶
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液转移到 ２５ ｍＬ 的容量瓶中并定容ꎬ得到土壤消

解液ꎮ
电化学测试:将三电极置于 １０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ

ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲溶液中ꎬ待系统稳定后ꎬ加入重金属

离子镉和铅标准样品(或待测样品)ꎬ先在一定电

位下富集ꎬ然后通过方波阳极伏安法( ＳＷＡＳＶ)进

行电化学测试ꎮ 电化学测试参数和条件:循环伏

安( ＣＶ) 和交流阻抗测试 ( ＥＩＳ) 是在 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ３－ / ４－ 电解质溶液中进行ꎬ其中溶液含

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌꎬ以增强电解质的导电性ꎮ ＣＶ 的扫

描范围是－０􀆰 １ ~ ０􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速度是 １００ ｍＶ / ｓꎻＥＩＳ
测试的频率范围是 ０􀆰 １ Ｈｚ~１０ ｋＨｚꎬ振幅是 ５０ ｍＶꎬ
偏电压为开路电压ꎮ ＳＷＡＳＶ 测试参数:扫描范围
－１􀆰 ０~ －０􀆰 ２ Ｖꎬ振幅 ２５ ｍＶ / ｓꎬ富集电位－１􀆰 ２ Ｖꎬ富
集时间 ２４０ ｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表征

图 １ 是 ＣＭＣＳ－ＤＡ 水凝胶可能的合成机理ꎮ 在

强氧化剂过硫酸铵的作用下ꎬＣＭＣＳ 环上的 Ｃ—Ｎ 和

Ｃ—Ｏ 之间的键断裂成自由基ꎬ羟基和氨基上的氢

被剥夺形成自由基[２２]ꎬ此外ꎬＤＡ 苯环上的氢被剥夺
变成自由基状态[２３]ꎬ因此 ＣＭＣＳ 与 ＤＡ 之间的自由

基相互结合形成新的化学键ꎬ相互交联成水凝胶ꎮ
图 ２ 是经冷冻干燥后 ＣＭＣＳ－ＤＡ 水凝胶的扫描电镜

图ꎬ可以看出水凝胶拥有多孔结构ꎬ可为后续电化学

测试提供足够的重金属离子吸附位点ꎮ 图 ３ 是制备

的水凝胶光学图像ꎬ可见 ＤＡ 与 ＡＰＳ(１)或者 ＣＭＣＳ
与 ＡＰＳ(３)混合时ꎬ混合物均呈现溶液状态ꎬ只有在

ＣＭＣＳ 和 ＤＡ 同时存在的时候(２)ꎬ两者才会交联成

凝胶状态ꎬ说明单一的 ＣＭＣＳ 或者 ＤＡ 不会形成凝

胶ꎮ 图 ４ 是 ＣＭＣＳ－ＤＡ 的红外测试光谱图ꎬ从图可

以看出ꎬ３ ２００ ｃｍ－１附近是归属于—Ｏ—Ｈ 和—Ｎ—Ｈ
的伸缩振动吸收带[２４]ꎻ１ ７２５ ｃｍ－１是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 ＣＭＣＳ－ＤＡ 水凝胶可能的合成机理

图 ２　 ＣＭＣＳ－ＤＡ 的扫描电镜图

１—ＤＡ＋ＡＰＳꎻ２—ＣＭＣＳ＋ＤＡ＋ＡＰＳꎻ３—ＣＭＣＳ＋ＡＰＳ

图 ３　 水凝胶的光学照片

图 ４　 ＣＭＣＳ－ＤＡ 的红外光谱图

振动吸收峰[２５]ꎬ１ ６２０ ｃｍ－１是 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动吸

收峰[２６]ꎬ说明 ＣＭＣＳ－ＤＡ 含有羟基、羧基、氨基、苯
环等官能团ꎬ有利于电化学富集过程ꎮ
２􀆰 ２　 不同电极的电化学表征

ＣＶ 和 ＥＩＳ 是 ２ 种重要的表征电极表面修饰情

况的电化学测试手段ꎬ本文中采用 ＣＶ 和 ＥＩＳ 测试

方法对裸 ＧＣＥ 和 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 的表面性质进

行了研究ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ无论是裸 ＧＣＥ 还是

ＣＭＣＳ － ＤＡ / ＧＣＥ 的 ＣＶ 图 均 有 １ 对 明 显 的

[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ３－ / ４－氧化还原峰ꎮ 但是ꎬ[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ３－ / ４－

的氧化还原峰值电流在 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 上略有下

降ꎬ说明水凝胶上的羧基等基团对氧化还原电对有

一定的阻碍作用ꎮ 图 ６ 是不同电极的 ＥＩＳ 图ꎬＥＩＳ
图中高频区域的半圆直径代表电子在电极上的电子

传递阻抗ꎬ可以看出与裸电极相比ꎬＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ
的 ＥＩＳ 图显示出更大的半圆弧ꎬ这表明修饰了

ＣＭＣＳ－ＤＡ 水凝胶后ꎬ电极表面的电荷转移电阻略

有增大ꎬ该结果与 ＣＶ 的结果一致ꎬ并证明水凝胶已
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经成功修饰在工作电极表面ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ

图 ５　 裸 ＧＣＥ 和 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 的 ＣＶ 曲线图

１—ＧＣＥꎻ２—ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ

图 ６　 裸 ＧＣＥ 和 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 的 ＥＩＳ 曲线图

２􀆰 ３　 可行性研究

本研究利用 ＳＷＡＳＶ 法同时测定 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ꎬ
以此评估裸 ＧＣＥ 和 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 对不同种重金

属离子的电化学响应能力ꎬ相应的电化学传感曲线

如图 ７ 所示ꎮ 从图可以看出ꎬ无论是裸 ＧＣＥ(曲线

１)还是 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ(曲线 ２)的测试曲线ꎬ均具

有 ２ 个阳极峰ꎬ位于－０􀆰 ８ Ｖ 和－０􀆰 ５５ Ｖ 附近ꎬ分别

对应 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋ 的阳极溶出峰ꎮ 与裸 ＧＣＥ 相比ꎬ
ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 表现出更加明显增强的峰电流强

度ꎮ 裸 ＧＣＥ 对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的电化学响应峰电流分

别是 １􀆰 ５３、１􀆰 ６１ μＡꎬ而 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 对 Ｃｄ２＋ 和

Ｐｂ２＋的电化学响应峰电流分别是 ２􀆰 １０、３􀆰 ０７ μＡꎬ分
别提高了 ３７􀆰 ２５％、９０􀆰 ６８％ꎮ 该结果可能是由于

ＣＭＣＳ－ＤＡ 具有丰富的多孔结构和羧基、氨基等活

　 　 　 　 　 　 　

１—ＧＣＥꎻ２—ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ

图 ７　 裸 ＧＣＥ 和 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 的 ＳＷＡＳＶ
曲线图(Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的测试浓度是 １ μｍｏｌ / Ｌ)

性基团ꎬ在重金属离子的富集上起到重要作用ꎮ 此

外ꎬＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 测试曲线的 ２ 个溶出峰均是尖

峰ꎬ并且分离良好ꎬ表明 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 可作为同

时测定 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的传感平台ꎮ
２􀆰 ４　 电化学测试条件优化

不同的测试条件会对 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的测定产生

重要影响ꎬ为了获得最优的电化学检测性能ꎬ对
ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 同时检测 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的几个重要

实验条件进行了优化ꎬ包括 ＣＭＣＳ－ＤＡ 对工作电极

的修饰用量ꎬ测试体系的 ｐＨꎬ电化学富集过程的沉

积电位和沉积时间ꎬ优化结果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)ＣＭＣＳ－ＤＡ 在工作电极表面的修饰用量对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋

测试的影响

(ｂ)ＳＷＡＳＶ 测试体系的 ｐＨ 优化

(ｃ)富集电位优化

(ｄ)富集时间优化

１—Ｃｄꎻ２—Ｐｂ

图 ８　 实验条件优化
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ＣＭＣＳ－ＤＡ 对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋有富集作用ꎬ在电极

表面的修饰用量对分析检测性能有重要影响ꎬ但是

对电极的修饰用量并不是越多越好ꎬ不同的 ＣＭＣＳ－
ＤＡ 修饰用量对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的检测影响如图 ８(ａ)所
示ꎮ 随着 ＣＭＣＳ－ＤＡ 修饰用量的增加ꎬＣｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋

的电化学响应电流逐渐增大ꎬ并在 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ
的添加量为 ４ μＬ 时ꎬ电化学传感器获得最佳的响应

峰电流ꎮ 当 ＣＭＣＳ－ＤＡ 的用量继续增加时ꎬＣＭＣＳ－
ＤＡ / ＧＣＥ 对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的电化学检测信号下降ꎬ这
是因为当 ＣＭＣＳ－ＤＡ 的用量较少时ꎬ随着添加量提

升ꎬ其对 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的活性位点也逐渐提高ꎬ但是

当增加到一定程度ꎬ随着 ＣＭＣＳ－ＤＡ 修饰量的继续

提高ꎬ对 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的扩散阻力也会越大ꎬ不利于

电化学富集和溶出ꎬ因此实验过程 ＣＭＣＳ－ＤＡ 对电

极修饰过程的最佳用量是 ４ μＬꎮ
测试电解质的 ｐＨ 是影响重金属离子电化学响

应的重要因素之一ꎮ 在 ｐＨ 为 ３􀆰 ５~６􀆰 ０ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＡｃ－ＮａＡｃ 测试缓冲液中探索了测试体系不同 ｐＨ
对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的电流响应情况ꎬ结果如图 ８(ｂ)所
示ꎮ 从图可以看出ꎬ随着 ｐＨ 从 ３􀆰 ５ 增加到 ５ꎬＣｄ２＋

和 Ｐｂ２＋的峰电流逐渐增加ꎮ 当 ｐＨ 从 ５ 继续增加到

６ 时ꎬＣｄ２＋和 Ｐｂ２＋的峰电流逐渐下降ꎬ在 ｐＨ ＝ ５ 时的

峰电流最大ꎮ 这是因为酸性过强在电沉积时会发生

析氢反应ꎬ影响金属离子的电化学富集ꎻ而碱性过强

则可能使得重金属离子水解ꎬ影响富集和溶出过

程[１６]ꎮ 因此根据实验结果显示ꎬ在随后的实验中采

用的电解质溶液 ｐＨ 为 ５ꎮ
图 ８(ｃ)是沉积电位对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋峰电流的影

响ꎮ 不同的金属离子的沉积电位不尽相同ꎬ沉积电

位越负越有利于金属离子富集ꎬ沉积速度也就越快ꎬ
因而溶出峰电流越大ꎮ 实验结果表明ꎬＣｄ２＋和 Ｐｂ２＋

的响应电流随着沉积电位从－０􀆰 ８ Ｖ 变为－１􀆰 ２ Ｖ
而逐渐增加ꎮ 但是当沉积电位进一步负移ꎬＣｄ２＋和

Ｐｂ２＋的响应电流却下降ꎬ这是因为当沉积电位过

负ꎬ析氢反应阻碍了金属离子在电极表面的沉

积[２７] ꎮ 由以上实验结果ꎬ本研究最佳的沉积电位

为－１􀆰 ２ Ｖꎮ
沉积时间同样对电化学富集过程产生重要影

响ꎬ本研究研究了不同沉积时间对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的峰

电流的影响ꎬ结果如图 ８(ｄ)所示ꎮ 当电化学富集时

间从 １８０ ｓ 增加到 ２７０ ｓ 时ꎬＣｄ２＋和 Ｐｂ２＋的峰电流逐

渐提高ꎬ并在 ２７０ ｓ 处有最大的峰电流信号ꎮ 但是

随着沉积时间继续增加到 ３００ ｓꎬＣｄ２＋和 Ｐｂ２＋的峰电

流信号略有下降ꎬ这可能是由于大量重金属离子的

积累ꎬ导致电极活性位点饱和或者不同金属离子之

间的竞争反应ꎮ 然而ꎬ可以看到沉积时间为 ２４０ ~
２７０ ｓ 之间的峰电流差别不大ꎬ综合考虑后续实验选

择 ２４０ ｓ 作为最佳沉积时间ꎮ
２􀆰 ５　 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 同时检测 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋

在最优测试条件下ꎬ探究了 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 修

饰电极对不同浓度 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的电化学响应
ＳＷＡＳＶ 曲线和线性关系ꎬ结果如图 ９(ａ)所示ꎮ 可

见ꎬ随着 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 浓度的增加ꎬ体系的溶出电流
逐渐增加ꎬ在 ０􀆰 ０１ ~ ５ μｍｏｌ / Ｌ 范围内[图 ９( ｂ)和

(ｃ)]ꎬＣｄ２＋的响应峰电流与其浓度对数之间呈现良
好的 线 性 关 系ꎬ 线 性 回 归 方 程 为 Ｉ ＝ ０􀆰 ４０ ×
ｌｏｇＣ(Ｃｄ２＋)＋２􀆰 １０ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９４ꎻ在 ０􀆰 ０５~５ μｍｏｌ / Ｌ 范
围内[图 ９(ｄ)和(ｅ)]ꎬＰｂ２＋的响应峰电流与其浓度
对数之间呈现良好的线性关系ꎬ线性回归方程为 Ｉ ＝
１􀆰 ３５×ｌｏｇＣ(Ｐｂ２＋) ＋２􀆰 ９９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９３ꎬ方程中的 Ｉ 是
指电化学响应峰电流(μＡ)ꎬＲ２ 是线性相关系数ꎮ
基于信噪比 Ｓ / Ｎ＝ ３ 的方法ꎬ估算出该电化学传感器

对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的检出限分别是 ６、８ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ满足国
标对饮用水镉离子和铅离子的最低检出浓度

要求[２８]ꎮ

(ａ)ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 对不同浓度 Ｃｄ２＋(０􀆰 ０１~５ μｍｏｌ / Ｌ)和

Ｐｂ２＋(０􀆰 ０５~５ μｍｏｌ / Ｌ)的 ＳＷＡＳＶ 图

(ｂ)Ｃｄ２＋浓度与峰电流 Ｉ 之间的关系

(ｃ)Ｃｄ２＋浓度与峰电流 Ｉ 的标准工作曲线

􀅰０４２􀅰
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(ｄ)Ｐｂ２＋浓度与峰电流 Ｉ 之间的关系

(ｅ)Ｐｂ２＋浓度与峰电流 Ｉ 的标准工作曲线

图 ９　 同时检测 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋

２􀆰 ６　 干扰实验ꎬ重现性和稳定性

在测定 １ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋时ꎬ通过在样品

中分别添加常见的共存物质考查电极的选择性ꎮ 测

试结果表明ꎬ在溶出峰电流变化小于 ５％的情况下ꎬ
１００ 倍的 Ｃａ２＋、Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋ 不干扰ꎬ１ ０００ 倍的 Ｎａ＋、
Ｋ＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 不干扰ꎮ 以上表明制备的 ＣＭＣＳ－

ＤＡ / ＧＣＥ 传感平台对 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的测定具有较好

的选择性ꎮ
为了评估 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 检测 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的

重现性ꎬ本研究对 ５ 个平行电极进行了电化学测试ꎬ
测试结果见图 １０ ( ａ)ꎮ 其中ꎬ各组电极对测定

１ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的响应电流的相对标准偏

差分别为 ４􀆰 ６１％和 ３􀆰 １７％ꎬ说明 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 电

极具有良好的重现性ꎮ
为了研究电化学传感器的稳定性ꎬ将制备好的

ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 电极放置 ４℃ 的冰箱储存 ３ 个星

期ꎬ再用于测定 １ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋ꎬ电化学响

应结果如图 １０(ｂ)所示ꎮ Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的电化学响应

电流仍然保持新制备的 ９３􀆰 ８４％和 ９２􀆰 ８６％以上ꎬ说
明制备的 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 电极具有良好的稳定性ꎮ

(ａ)ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 的重现性

(ｂ)ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 的稳定性

１—Ｃｄꎻ２—Ｐｂ

图 １０　 水凝胶基传感器 ＣＭＣＳ－ＤＡ / ＧＣＥ 的性能

２􀆰 ７　 实际样品检测

为了评估所开发的电化学传感平台在实际样品

检测中的适用性ꎬ利用当地水源自来水和土壤消解

液 ２ 个样品进行了加标回收测试ꎮ 分别使用自来水

和土壤消解液来配置 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 溶液ꎬ并通过标准

加入法制备了 ３ 种浓度(０、０􀆰 １、０􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌ)Ｃｄ２＋和

Ｐｂ２＋的自来水和土壤消解液样品ꎬ用于回收率评估ꎬ
测试结果见表 １ꎮ Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋在自来水中的回收率

分别为 ９６％ ~ ９８％、１０１􀆰 ６％ ~ １０２％ꎻ在土壤消解液

中的回收率分别为 １０４％ ~ １０５％、１０２％ ~ １０３％ꎬ从
表中可以看出 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的测定结果相对标准偏

差均小于 ５％ꎬ说明本研究提出的电化学检测平台

在真实水样和土壤样品中具有广阔的应用前景ꎮ
表 １　 实际样品中 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的回收率实验结果

分析物 样本
加入浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

检测浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

Ｃｄ２＋ 自来水 ０ — — —

　 　 ０􀆰 １ ０􀆰 ０９６ ９６ ３􀆰 ８４

　 　 ０􀆰 ５ ０􀆰 ４９ ９８ ４􀆰 ２８

Ｃｄ２＋ 土壤样品 ０ — — —

　 　 ０􀆰 １ ０􀆰 １０５ １０５ ４􀆰 ５３

　 　 ０􀆰 ５ ０􀆰 ５２ １０４ ４􀆰 ８５

Ｐｂ２＋ 自来水 ０ — — —

　 　 ０􀆰 １ ０􀆰 １０２ １０２ ３􀆰 ６２

　 　 ０􀆰 ５ ０􀆰 ５０８ １０１􀆰 ６ ４􀆰 ８７

Ｐｂ２＋ 土壤样品 ０ — — —

　 　 ０􀆰 １ ０􀆰 １０６ １０６ ４􀆰 ６２

　 　 ０􀆰 ５ ０􀆰 ５１ １０２ ４􀆰 ３６

３　 结论

构建了一种基于 ＣＭＣＳ－ＤＡ 水凝胶的电化学传

感器ꎬ 可用于同时测定水土中的 Ｃｄ２＋ 和 Ｐｂ２＋ꎮ

􀅰１４２􀅰
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ＣＭＣＳ－ＤＡ 材料具有大的比表面ꎬ丰富的活性位点

如羧基、氨基、羟基等ꎬ可以提高对重金属离子的吸

附和预富集能力ꎮ 在最优条件下ꎬ构建的传感平台

对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的检测线性范围宽ꎬ检出限分别为 ６、
８ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ达到国标饮用水的最低检出标准ꎮ 此外ꎬ
该电化学传感器具有良好的选择性、重现性和稳定

性ꎬ在实际样品自来水和土壤样品的添加回收实验

数据可以证明其在真实样品检测中具有前景广泛的

应用ꎮ
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