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ＭｎＯ２ /石墨烯修饰玻碳电极
同时测定粉煤灰中镉和铅

王艳坤１ꎬ２∗ꎬ张建民２ꎬ王一帆３

(１.河南财政金融学院环境经济学院ꎬ河南 郑州 ４５００４６ꎻ
２.郑州大学化学学院ꎬ河南 郑州 ４５０００１ꎻ ３.福建医科大学药学院ꎬ福建 福州 ３５０００１)

摘要:采用简易水热法制备了二氧化锰纳米颗粒 / 还原氧化石墨烯(ＭｎＯ２ / ｒＧＯ)复合材料并修饰于玻碳电极(ＧＣＥ)表面ꎬ
构建了 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 电化学传感器用于同时测定粉煤灰中痕量 Ｃｄ、Ｐｂꎮ 通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱
(ＸＰＳ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、氮气吸附－脱附测试对复合材料的形貌、组成、结构及孔隙特性进行了表征ꎬ结果表明平均粒径约
５ ｎｍ 的 ＭｎＯ２ 纳米颗粒均匀紧密负载于 ｒＧＯ 片层上ꎮ 优化实验条件下ꎬ修饰电极对 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋在 １􀆰 ０ ~ ５０ μｇ / Ｌ 范围内呈现良
好线性ꎬ检出限(Ｓ / Ｎ＝ ３)分别为 ０􀆰 ０４、０􀆰 ０６ μｇ / Ｌꎬ并表现出优异的选择性、稳定性和灵敏度ꎮ 该电极进一步应用于粉煤灰样品
检测ꎬ结果令人满意ꎮ

关键词:ＭｎＯ２ / 还原氧化石墨烯ꎻ玻碳电极ꎻ粉煤灰ꎻ镉ꎻ铅ꎻ电化学检测
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　 　 粉煤灰是燃煤电厂排放量最大的固体废弃物之

一ꎬ近年来随着能源消耗的增加ꎬ其累积对环境和人

类健康构成了严峻威胁ꎮ 粉煤灰中含有 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３

等惰性成分ꎬ同时富集了 Ｃｄ、Ｐｂ 等多种重金属元

素ꎮ 已有研究表明ꎬＣｄ 可引发肾脏损伤和骨质疏

松ꎬＰｂ 则对神经系统尤其是儿童智力发育具有不可

逆损害[１]ꎮ 因此ꎬ开展粉煤灰中 Ｃｄ 和 Ｐｂ 的高效检

测ꎬ对环境监测和污染防控具有重要意义ꎮ 现有的

痕量重金属检测方法主要包括原子吸收光谱法

(ＡＡＳ)、电感耦合等离子体质谱( ＩＣＰ －ＭＳ)及电感

耦合等离子体发射光谱( ＩＣＰ －ＯＥＳ)法等[２]ꎮ 这些

方法在灵敏度和选择性上具有显著优势ꎬ但因设备

昂贵、操作复杂、检测周期长且对实验条件依赖性

强ꎬ难以满足大规模环境样品快速检测的需求ꎮ 相

比之下ꎬ电化学分析方法因灵敏度高、响应速度快、
成本低廉以及便携化ꎬ逐渐成为痕量重金属检测的

重要发展方向[３]ꎮ 特别是方波阳极溶出伏安法

(ＳＷＡＳＶ)因检测成本低、操作简便、灵敏度高等优

点ꎬ已成为当前环境分析领域的研究热点[４]ꎮ 近年

来ꎬ国内外学者在 ＳＷＡＳＶ 检测体系中开发了多种

􀅰７４２􀅰
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功能化电极材料以提高灵敏度和选择性ꎬ例如金纳

米粒子、碳纳米管、导电聚合物及其复合材料等[５]ꎮ
这些材料能够有效促进电子传输并提供丰富的吸

附 /反应位点ꎬ为痕量重金属的检测提供了新的解决

思路ꎮ 然而ꎬ这些材料往往存在合成复杂、稳定性不

足或成本较高等不足ꎬ亟需寻找兼具高效、低成本与

环境友好的替代材料ꎮ 其中 ＭｎＯ２ 因丰富的晶相结

构、较大的比表面积、环境友好性和价格低廉而备受

关注ꎮ 已有研究表明ꎬＭｎＯ２ 在电化学传感器中能

够提供较多活性位点并表现出良好的催化性能ꎬ但
其本征电导率较低ꎬ限制了在痕量重金属检测中的

应用[６]ꎮ 为克服这一缺陷ꎬ研究者尝试将 ＭｎＯ２ 纳

米颗粒(ＭｎＯ２ ＮＰｓ)与高导电性材料进行复合ꎮ 其

中ꎬ石墨烯因二维层状结构、优异的电导率和较大

的比表面积ꎬ能够显著提高电子传输效率ꎬ并为金

属离子富集提供更多活性位点[７] ꎮ 已有报道表

明ꎬＭｎＯ２ /石墨烯复合材料在重金属离子检测、抗
坏血酸及多巴胺等电活性物质分析中表现出优异

的电化学性能ꎬ显示出在痕量检测领域的广阔应

用潜力[８] ꎮ
本研究采用简易水热法制备了二氧化锰纳米颗

粒 /还原氧化石墨烯(ＭｎＯ２ / ｒＧＯ)复合材料ꎬ并修饰

于玻碳电极(ＧＣＥ)表面ꎬ构建了一种可同时测定粉

煤灰中痕量 Ｃｄ 和 Ｐｂ 的电化学传感器(ＭｎＯ２ / ｒＧＯ /
ＧＣＥ)ꎮ 表征结果显示ꎬ粒径约为 ５ ｎｍ 的 ＭｎＯ２ ＮＰｓ
均匀紧密分布于还原氧化石墨烯( ｒＧＯ)片层表面ꎬ
实验探索优化了各实验参数ꎮ 将 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ
应用于粉煤灰样品的检测ꎬ结果显示在优化实验条

件下ꎬ该修饰电极在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ＝ ４􀆰 ５ 的 ＨＡｃ－
ＮａＡｃ 缓冲溶液中能够实现对粉煤灰样品中痕量 Ｃｄ
和 Ｐｂ 高灵敏度检测ꎬ且表现出高灵敏度、良好选择

性及优异稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

天 然 石 墨 片、 ＫＭｎＯ４、 乙 醇、 ＭｎＳＯ４ 􀅰Ｈ２Ｏ、
(ＮＨ４ ) ２Ｓ２Ｏ８、Ｎａｆｉｏｎ、Ｈ２Ｏ２、浓硫酸、ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ３、
ＨＡｃ 和 ＮａＡｃ 等均为分析纯试剂ꎬ购自国药集团化

学试剂有限公司ꎮ 铅、镉标准溶液(均为 １００ μｇ / ｍＬ)
购于国家有色金属及电子材料分析测试中心ꎬ氧化

石墨烯(ＧＯ)采用本实验室改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制

备ꎬ具体方法如文献[９]所述ꎮ 粉煤灰样品采自郑

州新力电力有限公司(标号样品 １)与郑州市郑东新

区热电有限公司(标号样品 ２)ꎮ

所有电化学测试均在上海辰华 ＣＨＩ８５２Ｃ 电化

学工作站上进行ꎮ 实验采用三电极系统ꎬ工作电极、
参比电极和对电极分别为 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ、 Ａｇ /
ＡｇＣｌ(３ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ)和铂丝电极ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射

仪(ＸＲＤꎬＸ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型ꎬ荷兰)测定样品晶体结构ꎬ
Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)采用 ＰＨＩ－５７０２ 型多功能

光电子能谱仪 ( Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ Ｉｎｃ.ꎬ美国) 测

试ꎬ样品表面形貌采用日本 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－２１００Ｆ 型透

射电子显微镜(ＴＥＭ)进行观察ꎬ氮气吸附－脱附等

温线在 ７７ Ｋ 条件下使用 ＡＳＡＰ ２４２０－４ＭＰ 型全自

动比表面及孔隙度分析仪(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｉｎｃ.ꎬ美
国)测定ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 复合材料的制备

将 ０􀆰 ２ ｇ ＧＯ 超声分散于 ２００ ｍＬ 去离子水中制

成 １ ｍｇ / ｍＬ 红棕色 ＧＯ 分散液ꎬ磁力搅拌下向该悬

浮液中加入 ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ(１􀆰 ６９１ ｇ)和(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８

(２􀆰 ２８２ ｇ)ꎬ搅拌均匀后将上述溶液转移至反应釜ꎬ
１８０℃反应 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ用无水乙醇和去离子

水洗涤ꎬ最后在 １２０℃ 下干燥得到 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 复合

材料ꎮ
１􀆰 ３　 电化学传感器的制备

玻碳电极依次用 ０􀆰 ３ μｍ 和 ０􀆰 ０５ μｍ Ａｌ２Ｏ３ 研

磨抛光至镜面ꎬ随后用去离子水冲洗ꎬ并以 Ｎ２ 吹干ꎮ
分别取 １􀆰 ０ ｍｇ 的 ｒＧＯ、ＭｎＯ２ ＮＰｓ 和ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 样品

超声分散于 １􀆰 ０ ｍＬ 去离子水中ꎮ 准确量取 ５􀆰 ０ μＬ
上述不同超声分散的悬浮液滴涂于处理后的 ＧＣＥ
表面ꎬ室温下干燥ꎮ 随后在修饰电极表面滴加

５􀆰 ０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ(ＮＡ)溶液(质量分数 ０􀆰 ５％)ꎬ室温下

自然晾干ꎮ
１􀆰 ４　 测试方法

将制备好的 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 浸入搅拌状态下

含有 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋的溶液中ꎬ富集 １０ ｍｉｎ 后取出ꎬ去
离子水冲洗干净ꎮ 然后将电极转移至 ｐＨ 为 ４􀆰 ５ 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲液中ꎬ在－１􀆰 ０ Ｖ 的恒电

位下还原 １２０ ｓ 之后进行 ＳＷＡＳＶ 测试ꎮ 为确保电

极重现性ꎬ在每次富集和溶出测定后ꎬ需在搅拌条件

下对电极施加＋０􀆰 ４ Ｖ 恒定电位 ３０ ｓ 进行原位氧化ꎮ
１􀆰 ５　 粉煤灰样品的处理及测定

准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 充分干燥并经 ８０ 目筛分的粉

煤灰样品粉末置于聚四氟乙烯消解罐ꎬ加入 ８ ｍＬ
５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３、２ ｍＬ ＨＣｌＯ３ 和 ２ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 采用程序

升温进行消解ꎮ 消解完成后赶酸并浓缩至约 １
ｍＬꎬ加入 ５ ｍＬ ５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ꎬ将消解液全部转移

至 ５０ ｍＬ 容量瓶并用去离子水定容ꎬ混合均匀后

􀅰８４２􀅰
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进行测定ꎮ

２　 结果及讨论

２􀆰 １　 复合材料形貌、结构及孔隙属性表征

采用透射电镜技术对 ｒＧＯ、ＭｎＯ２ ＮＰｓ 和 ＭｎＯ２ /
ｒＧＯ 形貌进行了表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)
可见 ｒＧＯ 呈现石墨烯典型的单层或数层透明薄纱

状薄片ꎮ 图 １(ｂ)为经水热处理生成的 ＭｎＯ２ 呈不

规则球状ꎬ粒径约为 ５ ｎｍꎮ ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 的 ＴＥＭ 图像

[图 １(ｃ)]显示 ＭｎＯ２ ＮＰｓ 均匀负载于薄片状的 ｒＧＯ
表面ꎬ样品中未观察到单独存在的 ＭｎＯ２ 颗粒或

ｒＧＯ 片层ꎬ表明 ＭｎＯ２ ＮＰｓ 与 ｒＧＯ 纳米片之间成功

实现了复合ꎮ 高分辨率透射电镜 (ＨＲＴＥＭ) 图像

[图 １(ｄ)]进一步显示 ＭｎＯ２ 呈不规则球形ꎬ平均粒

径约为 ５ ｎｍꎬ与 ＭｎＯ２ 的 ＴＥＭ 图像显示结果一致ꎮ
根据高角环形暗场－扫描透射电子显微镜(ＨＡＡＤＦ－
ＳＴＥＭ)对选定区域[图 １(ｅ)]扫描获得的 Ｍｎ、Ｏ、Ｃ
元素图分别如图 １(ｆ) ~ (ｈ)所示ꎬ可见 Ｍｎ、Ｏ、Ｃ ３ 种

元素分布均匀ꎬ明亮均一ꎬ表明 ＭｎＯ２ 在 ｒＧＯ 上分布

均匀致密ꎮ 能量散射谱(ＥＤＳ)检测[图 １( ｉ)]显示

ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 样品由 Ｃ、Ｏ、Ｍｎ 和 Ｃｕ 组成ꎬ其中 Ｃｕ 源

于制备电镜样品的铜网ꎬＭｎ 和 Ｏ 原子比约为 １ ∶２ꎬ
表明生成产物为 ＭｎＯ２ꎮ

(ａ)ｒＧＯ ＴＥＭ (ｂ)ＭｎＯ２ ＮＰｓ ＴＥＭ

(ｃ)ＭｎＯ２ / ｒＧＯ ＴＥＭ (ｄ)ＭｎＯ２ / ｒＧＯ ＨＲＴＥＭ

(ｅ)ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ (ｆ)Ｍｎ 元素图

(ｇ)Ｏ 元素图 (ｈ)Ｃ 元素图

(ｉ)ＥＤＳ 图谱

图 １　 样品的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ、
元素图及 ＥＤＳ 图谱

为研究 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 的化学组成ꎬ对样品进行了

ＸＰＳ 表征ꎮ ＸＰＳ 总谱[图 ２( ａ)]显示位于 ６５９􀆰 ６、
５３６􀆰 ９、２８４􀆰 ６ ｅＶ 分别出现 Ｍｎ ２ｐ、Ｏ １ｓ、Ｃ １ｓ 特征

峰ꎬ表明材料中存在 Ｃ、Ｏ、Ｍｎ 元素[１０]ꎮ Ｍｎ ２ｐ 的高

分辨谱图[图 ２(ｂ)]中ꎬ位于 ６４１􀆰 ７３、６５３􀆰 ４８ ｅＶ 处

的对称峰分别对应于 Ｍｎ ２ｐ３ / ２、Ｍｎ ２ｐ１ / ２轨道ꎬ进一

步证实了 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 中 ＭｎＯ２ 的存在[１１]ꎮ 为研究

ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 复合材料的晶体结构ꎬ对样品进行了

ＸＲＤ 测试ꎮ 如图 ２ ( ｃ) 所示ꎬＭｎＯ２ ＮＰｓ 在 １２􀆰 ７°、
１８􀆰 １°、２８􀆰 ８°、３７􀆰 ５°、４１􀆰 ９°、４９􀆰 ９°、６０􀆰 ３°、６５􀆰 １°处的

衍射峰分别与 α－ＭｎＯ２(ＪＣＰＤＳ ４１－０１４１)的(１１０)、
(２００)、(３１０)、(２１１)、(３０１)、(４１１)、(５２１)、(００２)
晶面相对应ꎬ并且峰形尖锐ꎬ表明所制备的 ＭｎＯ２

ＮＰｓ 结晶度较高[１２]ꎮ 与 ＭｎＯ２ ＮＰｓ 对比ꎬＭｎＯ２ / ｒＧＯ
复合材料在约 ２４􀆰 ３°出现了一弱 ｒＧＯ 的(００２)特征

衍射峰ꎬ进一步证明了 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 复合材料的成功

制备[１３]ꎮ 图 ２(ｄ)给出了 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 复合材料的 Ｎ２

吸附－脱附等温线ꎬ插图为孔径分布曲线ꎮ 可以看

出ꎬ在相对压力 ０􀆰 １５~ １􀆰 ０ Ｐ / Ｐ０ 区间呈现出典型的

Ⅳ型等温线ꎬ并伴随有 Ｈ２ 型滞后环ꎬ表明复合材料

中存在大量介孔[１４]ꎮ 比表面积测定结果显示ꎬ
ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 的 ＢＥＴ 比表面积约为 １４４ ｍ２ / ｇꎬ通过

Ｂａｒｒｅｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)分析[图 ２(ｄ)插图]ꎬ
计算得到复合材料的平均孔径约为 ５􀆰 ２４ ｎｍꎬ孔体

积约为 ０􀆰 １６５ ｃｍ３ / ｇꎮ 这些介孔结构不仅有助于电

解质的渗透ꎬ还能在重金属离子还原 /溶出过程中缓

冲体积变化ꎬ从而有效提升复合材料的循环稳定性ꎮ

􀅰９４２􀅰
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１—ＧＯꎻ２—ＭｎＯ２ / ｒＧＯ

(ａ)ＸＰＳ 总谱

(ｂ)Ｍｎ ２ｐ 高分辨 ＸＰＳ 谱

１—ｒＧＯꎻ２—ＭｎＯ２ꎻ３—ＭｎＯ２ / ｒＧＯ

(ｃ)ＸＲＤ 图

１—氮气吸附等温线ꎻ２—氮气解吸等温线

(ｄ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线ꎬ插图为孔径分布曲线

图 ２　 样品的 ＸＰＳ、ＸＲＤ 及 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线表征

２􀆰 ２　 修饰电极的溶出响应

在 ｐＨ 为 ４􀆰 ５ꎬＰｂ２＋ 和 Ｃｄ２＋ 浓度为 ２０ μｇ / Ｌ 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲液中ꎬＧＣＥ、ＭｎＯ２ / ＧＣＥ、
ｒＧＯ / ＧＣＥ 和 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 的 ＳＷＡＳＶ 曲线如图 ３
所示ꎮ ＧＣＥ 对 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋的溶出响应较弱ꎬ这可归

因于电极表面缺乏有效的富集位点ꎬ仅有少量的重

金属离子能够到达电极表面进行还原导致[１５]ꎮ 对

于 ＭｎＯ２ / ＧＣＥꎬ溶出响应进一步减弱ꎬ这是由于

ＭｎＯ２ 的绝缘性限制了离子的扩散和还原ꎬ从而导

致电极导电性较差[１６]ꎮ 然而ꎬ当将导电性优异的

ｒＧＯ 引入后ꎬｒＧＯ / ＧＣＥ 和 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 均表现出

明晰的溶出峰ꎬ灵敏度显著提高ꎬ这是因为 ｒＧＯ 形

成独特的三维结构ꎬ优异的导电性和较大的比表面

积ꎬ其多孔性为金属离子的吸附和富集提供了更多

的活性位点[１７]ꎮ 其中 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 的溶出响应

最为显著ꎬ这是由于 ＭｎＯ２ 与 ｒＧＯ 的协同作用对

Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋具有良好的选择性吸附作用ꎬ进一步增

强了复合膜对重金属离子的捕获能力ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＭｎＯ２ / ＧＣＥꎻ３—ｒＧＯ / ＧＣＥꎻ４—ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ

图 ３　 不同工作电极在 ２０ μｇ / Ｌ Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋

溶液中的 ＳＷＡＳＶ 曲线图

２􀆰 ３　 实验参数的优化

图 ４ 研究了在 Ｐｂ２＋ 和 Ｃｄ２＋ 浓度均为 ２０ μｇ / Ｌ、
ｐＨ＝ ４􀆰 ５ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲液中ꎬ不同富

集时间、还原时间和还原电位对 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 溶

出峰电流的影响ꎮ 数据经多项式拟合后ꎬ曲线变化

趋势清晰可见ꎮ 图 ４(ａ)、(ｂ)分别给出了不同富集

时间和还原时间对 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋溶出峰电流的影响ꎮ
在初始阶段ꎬ溶出峰电流随着富集时间和还原时间

的增加而快速上升ꎮ 经过 １０ ｍｉｎ 的富集时间以及

１２０ ｓ 的还原时间后ꎬ曲线趋于平缓ꎬ增幅减小ꎬ因此

实验选择最佳富集时间和最佳还原时间分别为

１０ ｍｉｎ、１２０ ｓꎮ 图 ４(ｃ)给出了不同还原电位对溶出

峰电流的影响ꎬ在－０􀆰 ７ ~ －１􀆰 ３ Ｖ 的电位范围内ꎬ溶
出峰电流随还原电位的变负而逐渐增大ꎬ达到
－１􀆰 ０ Ｖ 时峰电流最大ꎮ 因此ꎬ－１􀆰 ０ Ｖ 被确定为最

佳还原电位ꎮ

(ａ)富集时间

􀅰０５２􀅰
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(ｂ)还原时间

(ｃ)还原电位

１—Ｃｄꎻ２—Ｐｂ

图 ４　 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 在 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋浓度

均为 ２０ μｇ / Ｌ 的溶液中不同实验条件对溶出峰

电流的影响

２􀆰 ４　 线性检测范围及检出限

优化参数测试条件下ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ－ＮａＡｃ
缓冲液中ꎬＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋浓度分别

为 １、５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０ μｇ / Ｌ 时的

ＳＷＡＳＶ 曲线图 ５ 所示ꎬ内插图 １、２ 分别为 Ｃｄ２＋、
Ｐｂ２＋的溶出峰电流与对应浓度时的线性拟合曲线ꎮ
明显可见 １~５０ μｇ / Ｌ 浓度范围内ꎬＣｄ２＋、Ｐｂ２＋的溶出

峰电流值与浓度均呈现良好的线性关系ꎬ利用

Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的溶出峰电流值与对应浓度进行了线性

拟合所得线性方程及其回归系数列于表 １ꎮ 为了测

定 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的检出限ꎬ在优化实验参数条件下ꎬ对
Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋浓度均为 ２０ μｇ / Ｌ 的样品进行 １０ 次测量ꎬ
计算得出 ２ 种重金属离子测定值的标准偏差分别为

１—Ｃｄꎻ２—Ｐｂ

图 ５　 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 在 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋不同

浓度时的 ＳＷＡＳＶ 曲线

表 １　 Ｃｄ、Ｐｂ 的线性范围及检出限

元素
浓度范围 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)
线性回归方程

相关系数

(Ｒ２)

检出限 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃｄ １􀆰 ０~５０ ｙ＝ １􀆰 ５７２５ｘ＋４􀆰 ４５３６ ０􀆰 ９９８２ ０􀆰 ０６

Ｐｂ １􀆰 ０~５０ ｙ＝ ０􀆰 ９８５３ｘ＋５􀆰 ８６５２ ０􀆰 ９９８３ ０􀆰 ０４

３􀆰 １５％、１􀆰 ３１％ꎮ 因此ꎬ在 ３ 倍噪音条件下( Ｓ / Ｎ ＝
３)ꎬＣｄ２＋、Ｐｂ２＋的检出限分别约为 ０􀆰 ０６、０􀆰 ０４ μｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ５　 稳定性和重现性测试

图 ６ 给出了优化参数测试条件下ꎬｐＨ ＝ ４􀆰 ５ 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲溶液中ꎬＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ
在 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋浓度均为 ６０ μｇ / Ｌ 时重复 ６ 次测试所

得的溶出峰电流值ꎬＲＳＤ 为 ６ 次测试电流值的相对

标准差ꎬ具体测试数值如表 ２ 所示ꎮ 结果表明ꎬ
ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 在最佳实验条件下对 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ ２
种金属离子的溶出曲线具有高度的稳定性与重现

性ꎮ 此外ꎬ根据表 ２ 的测试数据ꎬ可计算出 ６ 次重复

测量中 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋测试结果的相对标准偏差分别为

１􀆰 ２４％、１􀆰 ６１％ꎬ测试结果再次证明复合电极具有良

好的稳定性与重现性ꎮ

１—Ｃｄꎻ２—Ｐｂ

图 ６　 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 在 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋浓度为

６０ μｇ / Ｌ 时重复进行 ６ 次测试所得溶出峰

电流值

表 ２　 ６ 次测量的溶出峰电流值及对应标准偏差

元素 测试 １ 测试 ２ 测试 ３ 测试 ４ 测试 ５ 测试 ６ 相对标准偏差

Ｃｄ２＋ １４􀆰 ７１ １４􀆰 ２２ １４􀆰 ８１ １４􀆰 ５１ １４􀆰 ４３ １４􀆰 ２８ １􀆰 ６１

Ｐｂ２＋ ５８􀆰 ７６ ５６􀆰 ９８ ５７􀆰 ７８ ５７􀆰 ４８ ５７􀆰 ８０ ５６􀆰 ７５ １􀆰 ２４

２􀆰 ６　 干扰实验

优化实验条件下ꎬ干扰实验通过在含有 ２０ μｇ / Ｌ
Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的标准溶液中加入 １００ 倍过量的各种潜

在干扰离子来进行测定ꎮ 实验结果表明ꎬ过高浓度

的 Ｎａ＋、 Ｚｎ２＋、 Ｋ＋、 Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋、 Ｃｒ２＋ 和 Ｍｎ２＋ 离子对

Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的伏安响应无明显变化ꎮ
２􀆰 ７　 粉煤灰样品中 Ｃｄ 和 Ｐｂ 含量的测定

优化实验条件下ꎬ采用 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 对处理

后的粉煤灰样品中重金属 Ｃｄ、Ｐｂ 的含量进行测定ꎬ

􀅰１５２􀅰
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并将结果与电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ)测
量结果进行比较ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 根据测试结果

可得 １ 号样品 Ｃｄ、Ｐｂ 的含量分别为 ０􀆰 ０４５、０􀆰 １７５
ｍｇ / ｋｇꎬ２ 号样品 Ｃｄ、Ｐｂ 的含量分别为 ０􀆰 ０７８、０􀆰 １２３
ｍｇ / ｋｇꎮ 通过对比 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ / ＧＣＥ 与 ＩＣＰ－ＭＳ ２ 种

实验方法的测定结果ꎬＣｄ、Ｐｂ 的含量测试平均误差

分别为－６􀆰 ８％、－９􀆰 ９％ꎬ两者结果吻合度较高ꎬ证明

该方法具有良好的准确性和可靠性ꎮ 为进一步验证

测量方法的准确性ꎬ对 ２ 份不同粉煤灰样品进行了

加标回收率试验ꎮ 向样品中分别加入 １０ μｇ / Ｌ 的

Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋ꎬ平行进行 ６ 次测定ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
通过测定ꎬ２ 份粉煤灰样品中 Ｃｄ２＋的回收率分别为

９８􀆰 ６０％、９８􀆰 ３０％ꎬ平均值为 ９８􀆰 ４５％ꎻＰｂ２＋的回收率

分别为 １０１􀆰 １０％、１０１􀆰 ８０％ꎬ平均值为 １０１􀆰 ４５％ꎮ 上

述实验结果充分表明本研究方法准确度高ꎬ能够有

效应用于粉煤灰等环境污染物中重金属 Ｃｄ、Ｐｂ 的

测定ꎮ
表 ３　 样品中 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋检测结果及样品回收率测试(ｎ＝６)

样品
金属

离子

ＭｎＯ２ /

ｒＧＯ/
ＧＣＥ /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

ＩＣＰ－ＭＳ /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

误差 /
％

加标量 /
(μｇ􀅰

Ｌ－１)

总测

定值 /
(μｇ􀅰

Ｌ－１)

回收

率 / ％

１ Ｃｄ２＋ ０􀆰 ４８±０􀆰 ０３ ０􀆰 ５１±０􀆰 ０２ －５􀆰 ８８ １０􀆰 ００ １０􀆰 ３４ ９８􀆰 ６０

　 Ｐｂ２＋ １􀆰 ７５±０􀆰 ０６ １􀆰 ９５±０􀆰 ０５ －１０􀆰 ２６ １０􀆰 ００ １１􀆰 ８６ １０１􀆰 １０

２ Ｃｄ２＋ ０􀆰 ７３±０􀆰 ０４ ０􀆰 ７９±０􀆰 ０２ －７􀆰 ５９ １０􀆰 ００ １０􀆰 ５６ ９８􀆰 ３０

　 Ｐｂ２＋ １􀆰 ２３±０􀆰 ０５ １􀆰 ３６±０􀆰 ０６ －９􀆰 ５６ １０􀆰 ００ １１􀆰 ４１ １０１􀆰 ８０

３　 结论

采用简易水热法成功制备了 ＭｎＯ２ / ｒＧＯ 纳米复

合材料ꎬ并用于构建电化学传感器ꎬ实现了对重金属

Ｃｄ、Ｐｂ 的同时检测ꎮ 得益于 ＭｎＯ２ ＮＰｓ 与 ｒＧＯ 之间

的协同作用ꎬ该复合电极表现出较大的电化学活性

面积、更优的电子传输能力以及对 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的优异

选择性吸附活性ꎮ 所构建的电化学传感器展现出高

灵敏度、宽线性范围和良好选择性ꎬ在优化实验条件

下实现了对粉煤灰样品中痕量重金属 Ｃｄ、Ｐｂ 的高

效检测ꎮ 该方法不仅限于粉煤灰样品中的痕量重金

属检测ꎬ还可以扩展至其他环境污染物中重金属离

子的分析ꎬ在环境监测和环境保护领域展现了较大

的应用前景ꎮ
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