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摘摇 要 摇 以原位铋修饰掺硼金刚石薄膜电极为传感电极,利用阳极溶出伏安法对重金属离子 Zn2+、 Cd2+、
Pb2+进行同时检测分析。 原位铋修饰掺硼金刚石薄膜电极可有效提高 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+的溶出峰值电流。 考

察了 pH 值、 扫描方式、 电极硼掺杂浓度、 富集电位等参数对检测分析的影响。 在优化的实验条件下,原位铋

修饰 BDD 电极对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+传感分析具有良好的特性,在 10 ~ 300 滋g / L 浓度范围内具有良好的线性度

和重复性,检出限分别为 0. 56、 0. 32 和 0. 75 滋g / L (S / N=3)。 干扰实验结果表明,3 种重金属的相互干扰较

小,除 Cu2+外,水中常见离子对测定干扰较小。 实际水样中,3 种离子的回收率为 92. 0% ~ 114. 0% 。
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1摇 引 言

重金属离子 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+是在环境中普遍存在的污染物,严重危害人体健康,因此,建立快速准

确灵敏的重金属离子测定方法具有十分重要的意义[1]。 电化学阳极溶出伏安法将预富集与电化学传

感分析有机地结合在一起,是一种较为灵敏的电分析技术[2 ~ 5],而且电化学溶出伏安法由于仪器简便、
快速、 灵敏,在痕量重金属离子的实时在线便携分析方面有很好的优势[6]。

阳极溶出伏安法常用工作电极为汞和汞膜电极[7,8],但汞有很高的毒性。 近年来,掺硼金刚石

(Boron doped diamond film, BDD)薄膜电极由于具有宽电势窗口、 低背景电流、 耐腐蚀性及高稳定性、
高重复性的特点[9],被用于重金属离子的分析[10 ~ 12],BDD 作为一种新型绿色无毒电极,是电化学分析

检测重金属离子的发展趋势[13]。 已有研究者利用 BDD 电极对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+、 Hg2+等重金属进行了

检测研究[11,12,14 ~ 18],BDD 电极表现出较好的分析特性。 此外,Wang 等[19,20]发现铋可与重金属形成类似

于汞齐的合金,有利于重金属离子的高灵敏性溶出分析, Zn2+、 Cd2+、 Pb2+的检测灵敏度和检出限都有

了很大的改善,铋膜同时具备绿色无毒的特点[21,22]。 因此,将铋与待测重金属形成合金的特点同 BDD
电极优势结合,进行重金属分析,具有很好的应用前景,既可以发挥金刚石高稳定性、 低背景电流和宽

电势窗的优势,又可以发挥铋与重金属离子形成合金改善灵敏度的优势。 目前,采用原位铋膜修饰

BDD 电极同时分析检测重金属离子 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+尚无相关报道。 本研究采用原位铋修饰 BDD 电极

实现对重金属离子 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+的同时绿色检测分析,考察了 pH 值、 扫描方式、 电极硼掺杂浓度、
富集电位等参数对检测分析的影响,实现了对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+高灵敏度分析,并对实际水样进行了分

析检测。

2摇 实验部分

2. 1摇 仪器、 试剂与材料

Reference 600 电化学工作站(美国 Gamry 公司); Millipore 去离子水仪(德国 Merck 公司); RFS
100 / S Raman 光谱仪(美国 Bruke 公司); PHS鄄3C pH 计(上海雷磁公司); 金刚石沉积设备(上海东贝

真空设备有限公司)。 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+离子标准溶液(环境保护部标准样品研究所); 硝酸铋、 醋酸钠、
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醋酸、 丙酮(国药集团化学试剂有限公司)。 高导电率硅片(中国电子科技集团); 钽丝(宁夏东方钽业

股份有限公司)。
2. 2摇 BDD 电极沉积与制作

采用热丝化学气相沉积方法制备 BDD 薄膜电极。 沉积前,高电导率硅材料衬底用 0. 5 滋m 金刚石

粉末研磨后放入超纯水中进行超声,以利于金刚石形核。 沉积过程中,丙酮为碳源,氢气为非金刚石相

刻蚀气体和载气。 硼掺杂源采用乙硼烷。 沉积参数:热丝温度 2000益,热丝功率 3 kW,基底温度

800益,热丝与基底间距 8 mm,沉积气压 2. 5 kPa,氢气流速 200 mL / min,氢气带出丙酮流速 60 mL / min,
沉积时间 5 h。 沉积完毕后,用氟胶圈实现 BDD 电极和电解液的密封。 沉积的电极用拉曼光谱仪表征

金刚石沉积质量。 电极使用前,先在 0. 5 mol / L H2SO4 支持电解质中对电极施加+3 V 电压 120 s,除去

电极表面有机物和重金属污染,随后在-3 ~ 3 V 范围内以 50 mV / s 的速度进行循环扫描 10 次,以活化

电极。
2. 3摇 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+离子同时分析

Zn2+、 Cd2+、 Pb2+测试分析在 Gamry Reference 600 电化学工作站上利用阳极溶出伏安法进行,采用

三电极体系,其中 BDD 为工作电极,电极工作直径为 6 mm; Pt 电极为对电极; Ag / AgCl 电极为参比电

极(KCl 浓度为 3 mol / L)。 直接在待测溶液中加入 150 滋g / L(优化值)铋离子,在一定沉积电位和时间

进行待测重金属离子的富集沉积,在富集过程中同时实现铋离子的原位修饰。 富集结束后静止 10 s,电
位由负向正方向扫描,使待测重金属在电极上溶出,记录溶出峰值电流。 每次测量后对 BDD 电极施加

1 V 电压, 持续 60 s,将电极表面残留的重金属及原位修饰的铋全部溶出,以保证下次测量时电极上无

残存的重金属。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 BDD 电极的表征

拉曼光谱可有效表征 BDD 电极的沉积质量[23]。 图 1 为 BDD 电极的拉曼表征图,在 1333 cm-1处有

尖锐的金刚石相拉曼峰,这与天然金刚石拉曼峰相吻合,说明金刚石已经有效沉积在硅基底; 在

1556 cm-1处有微弱的鼓包峰,这是对应电极中的石墨相。 研究表明,石墨的拉曼效应为金刚石的

5000

1200
Wavenumber （cm-1）

Co
un
ts

6000

4000

3000

2000

1000
1000 1400 1600 1800

Graphite

Diamond

图 1摇 掺硼金刚石电极的拉曼表征

Fig. 1摇 Raman spectra of boron doped diamond (BDD)
film electrode

50 倍[24], 可以推断沉积的金刚石具有较高的质量。
在铁氰化钾体系中对沉积 BDD 电极的电化学特

性进行表征。 图 2A 为测得的 BDD 电极在0. 1 mol / L
KCl+5 mmol / L [Fe(CN) 6] 3- / 4-不同扫描速度的循环

伏安曲线,可以观察到一对基本对称的氧化还原峰,
分别对应[Fe(CN) 6] 3- / 4- 的氧化还原过程。 氧化峰

电流与还原峰电流的比值近似等于 1,并且随着扫描

速率 增 加, 氧 化 峰 和 还 原 峰 电 流 不 断 增 大,
[Fe(CN) 6] 4- 的 氧 化 峰 电 位 向 正 方 向 移 动, 而

[Fe(CN) 6] 3-的还原峰电位向负方向移动,表现为准

可逆反应[25]。 图 2B 为不同扫描速率时的阳极峰电

流与扫描速率平方根之间的关系曲线。 电极的峰电

流与扫描速率的平方根呈线性关系,说明电极动力学过程为扩散控制的过程[25]。
3. 2摇 铋修饰的作用

图 3 为 100 滋g / L Zn2+、 Cd2+、 Pb2+在裸 BDD 电极和原位铋修饰 BDD 电极上的方波脉冲溶出伏安

曲线,在裸 BDD 电极上, -0. 97、 -0. 75 和-0. 56 V 处分别出现 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+的溶出峰,溶出峰分离

度较好,表明裸 BDD 电极可以同时分析这 3 种离子,但溶出电流峰值较小。 当溶液中加入 150 滋g / L
Bi3+,3 种重金属离子的溶出峰轻微左移,溶出峰电位分别为-1. 08、 -0. 79 和-0. 57 V,并在-0. 17 V 处

出现了 Bi3+的溶出峰。 Bi3+加入后,BDD 电极在待测离子沉积的同时实现了原位铋修饰,Zn2+、 Cd2+、

812摇 摇 分 析 化 学 第 46 卷

 https://engine.scichina.com/doi/10.11895/j.issn.0253-3820.171026



250

4
Scan rate ( (mV/ s ) 1 / 2)

300

150

100

8 102 6 1412

B

200

50 16

A
200

0
Potential (V , vs .Ag /AgCl )

Cu
rre

nt
(m
A
)

300

100

-100

-200

-300
0.4 0.6-0.2 0.2 1.00.8

200 mV/s
100 mV/s
50 mV/s
25 mV/s
12.5 mV/s

0

Cu
rre

nt
(m
A
)

图 2摇 (A) BDD 电极在 0. 1 mol / L KCl + 5 mmol / L [Fe(CN) 6] 3- / 4-不同扫描速度的循环伏安曲线,(B)

不同扫速下峰电流与扫描速率平方根的关系

Fig. 2摇 (A) Cyclic voltammograms of BDD film electrode in solution containing 0. 1mol / L KCl+5 mmol / L
[Fe(CN) 6] 3- / 4-, (B) The linear dependence of anodic peak currents on the square root of scan rates

Pb2+的溶出峰电流分别提高了 157. 9% 、 94. 9%和 86. 0% ,而且峰型更加尖锐,3 种重金属离子的检测

灵敏度都有较大提高。 这是因为 Bi3+ 与待测 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+ 在 BDD 电极表面形成类似汞齐的合

金[26],有利于待测重金属离子的高灵敏性溶出分析。
3. 3摇 阳极溶出伏安扫描方式的影响

采用差分脉冲法 ( Differential pulse voltammetry, DPV)、 方波脉冲 ( Square wave voltammetry,
SWV)、 线性扫描伏安法(Linear sweep voltammetry, LSV)对含有 100 滋g / L Zn2+、 Cd2+、 Pb2+的0. 1 mol / L
醋酸缓冲溶液进行检测分析, 结果见图 4,所选用的 3 种扫描方式均能检测到 3 种重金属的溶出峰信

号,各元素峰值分离度良好。 但是 LSV 相比另两种方法,元素的溶出峰较微弱,且基线不稳定。 而 SWV
相比 DPV,基线更平稳,峰形更敏锐。 方波伏安法通常将波形视为是由阶梯扫描和每个台阶叠加一个

对称的双脉冲构成,电流在每个脉冲结束前采样,每个循环有两次脉冲,共采样两次,对两次电流求差值

的净电流比正向或逆向电流都大,因此灵敏度较高。DPV中没有用到逆向电流,其灵敏度比SWV较

低。 因此后续实验选用 SWV。
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图 3 摇 未加入铋离子和加入 150 滋g / L 铋离子环境下

BDD 电极的溶出伏安曲线

Fig. 3 摇 Stripping voltammograms of mixture of 100 滋g / L
Zn2+, Cd2+, Pb2+ with and without addition of 150 滋g / L Bi
Supporting electrolyte: 0. 1 mol / L acetate buffer ( pH 4. 79) with
150 滋g / L Bi; deposition potential: -1. 5 V; deposition time: 60 s;
frequency: 100 Hz; pulse height: 100 mV; step increment: 2 mV
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图 4 摇 100 滋g / L Zn2+、 Cd2+、 Pb2+ 在 3 种扫描方式

LSV、 DPV、 SWV 下的阳极溶出伏安曲线

Fig. 4 摇 Anodic stripping voltammograms of 100 滋g / L
Zn2+, Cd2+, Pb2+ at three scanning mode: Linear sweep
voltammetry ( LSV ), differential pulse voltammetry
(DPV), square wave voltammetry (SWV)
Supporting electrolyte: 0. 1 mol / L acetate buffer ( pH 4. 79 )
containing 150 滋g / L Bi; deposition potential: -1. 5 V;
deposition time: 60 s; LSV scan rate: 50 mV / s; DPV: pulse
time 0. 1 s, pulse size 25 mV; SWV: frequency: 25 Hz; pulse
height: 25 mV; step increment: 2 mV
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图 5摇 BDD 电极硼掺杂浓度对 100 滋g / L Zn2+, Cd2+,
Pb2+阳极溶出峰大小的影响

Fig. 5 摇 Influence of boron doped concentrations ( boron
carbon ratio, B / C) of BDD electrode on stripping peak
current of 100 滋g / L Zn2+, Cd2+, Pb2+ . a, 1 / 1000; b,
5 / 1000; c, 10 / 1000; d, 2. 5 / 1000. Supporting
electrolyte: 0. 1 mol / L acetate buffer ( pH 4. 79 )
containing 150 滋g / L Bi; deposition potential: -1. 5 V;
deposition time: 60 s; frequency: 150 Hz; pulse height:
150 mV; step increment: 2 mV.

3. 4摇 硼掺杂浓度的影响

不同硼掺杂浓度 (硼碳比 1 / 1000、 2. 5 / 1000、
5 / 1000 和 10 / 1000) BDD 电极对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+检

测分析的 SWV 曲线(图 5)均有 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+的

溶出峰。 但硼掺杂浓度对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+的峰值电

流和基线平稳性有影响。 在硼碳比为 1 / 1000 的

BDD 电极上 3 种重金属离子的溶出峰电流皆最小,
这是由于硼掺杂量较小,BDD 电极电阻较大,因此溶

出峰电流相对较小。 当硼碳比为2. 5 / 1000 时,3 种

重金属离子的溶出峰电流最大,背景电流最低,这是

因为硼掺杂量的增加会使 BDD 电极的导电性提高,
另外适量的硼掺杂有利于提高金刚石的品质[27],在
硼掺杂浓度为硼酸比2. 5 / 1000时,沉积的金刚石具

有较高的品质,因而具备最小的背景电流和较好的

电化 学 分 析 特 性。 随 着 硼 掺 杂 提 高 到 硼 碳 比

5 / 1000, 溶出峰电流略有降低,背景电流有所增加。
随着掺杂浓度进一步提高,当掺杂浓度为硼碳比为

10 / 1000 时,背景电流进一步增大,溶出峰电流值有

所下降,这是因为过多的硼掺杂会影响金刚石的质

量,导致薄膜在沉积过程中产生非金刚石相,还会使得有效的硼掺杂浓度变小[28]。 因而后续选择硼掺

杂浓度为硼碳比 2. 5 / 1000 的 BDD 电极作为工作电极。
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图 6摇 支持电解液 pH 对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+溶出峰电流

的影响

Fig. 6 摇 Effect of electrolyte pH upon stripping peak
current of 100 滋g / L Zn2+, Cd2+, Pb2+ . Supporting
electrolyte: 0. 1 mol / L acetate buffer ( pH 4. 79) with
150 滋g / L Bi addition; deposition potential: -1. 5 V;
deposition time:60 s; frequency: 150 Hz; pulse height:
150 mV; step increment: 2 mV

3. 5摇 支持电解液 pH 值的影响

pH 值较低时,析氢严重,而 pH 值过高时,Bi3+会
发生严重水解反应, 实验考察了支持电解液在

pH 3. 9 ~ 5. 3范围内的 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+溶出峰随 pH
值的变化规律(图 6),在 pH 值在 3. 90 ~ 4. 79 范围

内,溶出峰电流随 pH 值的升高而增大。 这是因为在

较低 pH 值下,溶液中 H+浓度较大,沉积过程中会有

少量的析氢过程,析氢过程阻碍了 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+

和铋在 BDD 电极表面的还原沉积,因而溶出峰电流

值较小。 当 pH>4. 79 时,溶出峰电流逐渐减小,在较

高 pH 值下,Bi3+会发生水解反应,铋修饰作用减弱,
从而导致 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+ 溶出峰电流的降低。 因

此,本实验选择 pH 值为 4. 79 的醋酸缓冲液。
3. 6摇 沉积电位的影响

不同沉积电位对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+阳极溶出峰大

小的影响见图 7,随沉积电位从 -1. 8 V 增加到

-1. 5 V,溶出峰电流呈增大趋势,这是因为较低的沉

积电位会伴有析氢过程,阻碍重金属离子在 BDD 电

极表面的沉积,而且沉积电位越低,析氢现象越严重,因而溶出峰值电流越小。 溶出峰电流在-1. 5 V 时

出现最大值,当沉积电位继续增大,溶出峰电流又逐渐降低。 为了得到更佳的溶出伏安响应,实验选用

-1. 5 V作为沉积电位,既能避免析氢的干扰,同时保证足够的待测重金属离子在 BDD 电极表面富集沉积。
3. 7摇 电极的传感分析性能

在优化的实验条件下,考察了原位铋修饰 BDD 电极对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+在 10 ~ 300 滋g / L 浓度下的
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图 7摇 沉积电位对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+溶出峰值大小的

影响

Fig. 7摇 Effect of deposition potential upon stripping peak
current of 100 滋g / L Zn2+, Cd2+, Pb2+ . Supporting
electrolyte: 0. 1 mol / L acetate buffer ( pH 4. 79 );
deposition time: 60 s; frequency: 150 Hz; pulse height:
150 mV; step increment:2 mV

响应性能,图 8 为不同浓度 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+的 SWV
阳极溶出伏安曲线(A)及对应峰电流的线性曲线

(B)。 3 种重金属离子分离度较好,随着待测离子浓度

增大,溶出峰电流逐渐增强。 在 10 ~ 300 滋g / L 范围

内,重金属离子浓度和峰电流分别呈良好的线性关

系,线性方程、 相关系数和检出限(S / N=3)见表 1。
表 1摇 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+检测分析的线性曲线和相关系数列表
Table 1 摇 Characteristics of calibration plots for 10 - 300 滋g / L
Zn2+, Cd2+, Pb2+

金属离子
Analyte

线性曲线
Calibration curves

相关系数
Correlation
coefficient

检出限
Detection limit

( 滋g / L)

Zn2+ y=0. 0879x + 2. 9443 0. 9916 0. 56
Cd2+ y=0. 1412x + 2. 0203 0. 9946 0. 32
Pb2+ y=0. 0680x + 1. 6388 0. 9862 0. 75

摇 摇 对 50 和 100 滋g / L 的 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+连续测定

20 次,电极对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+溶出峰值电流的相对

标准偏差小于 5% ,显示出较好的重复性。
3. 8摇 干扰实验
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图 8摇 (A)10 ~ 300 滋g / L Zn2+、 Cd2+、 Pb2+在原位铋修饰 BDD 电极上的方波脉冲溶出伏安曲线,(B)溶
出峰电流随浓度线性变化图

Fig. 8 摇 (A) Stripping voltammograms for different concentrations (0, 10, 20, 30, 40,50, 80,100, 150,
200, 250, 300 滋g / L, from bottom to top) of Zn2+,Cd2+,Pb2+ in 0. 1 mol / L acetate buffer, (B) The calibration
curves for simultaneous analysis of Zn2+, Cd2+, Pb2+ . Supporting electrolyte: 0. 1 mol / L acetate buffer
(pH 4. 79); deposition time:60 s; frequency: 150 Hz; pulse height: 150 mV; step increment:2 mV.

考察了 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+检测分析过程中的相互影响,结果如图 9 所示。 增加 Zn2+ 浓度对 Cd2+、
Pb2+的检测检测影响较小(图 9A),增大 Cd2+、 Pb2+的浓度会对相邻的 Cd2+、 Pb2+检测有一定影响(图 9B
和 9C)。 考察了水中常见离子对检测的影响,1000 倍的 Na+、 K+、 Mg2+、 Ca2+、 SO2-

4 、 NO-

3、 Cl- 对

50 滋g / L Zn2+、 Cd2+、 Pb2+溶出峰值影响小于 5% 。 而检测过程中 Cu2+对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+检测分析有较

大影响(图 9D),当加入 1 倍浓度的 Cu2+时,Zn2+溶出峰几乎消失,Cd2+溶出峰电流降为原来的 50% ,加
入2 ~ 3 倍浓度的 Cu2+时,Zn2+、 Cd2+溶出峰几乎消失,Pb2+溶出峰电流有较大下降,这是由于 Cu2+的加入

会与 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+形成不利于溶出分析的合金。 此外 Cu2+的加入会导致析氢现象而不利于重金属

离子的分析检测。 为消除 Cu2+干扰,可加入亚铁氰化钾与铜形成稳定的沉淀物,或者加入 Ga3+与铜形

成合金,以减轻和防止 Cu2+对检测的干扰[29]。
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图 9摇 加入 1、 2、 3 倍浓度的 Zn2+(A)、 Cd2+(B)、 Pb2+(C)、 Cu2+(D)对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+同时检测的干扰

Fig. 9摇 Interference on Zn2+, Cd2+, Pb2+ determination, stripping voltammograms of heavy metal ions at Bi /
BDD electrode (A) 50 滋g / L Cd2+, Pb2+with concentrations varying in the range of 50-200 滋g / L Zn2+, (B)
50 滋g / L Zn2+b Pb2+with concentrations of 50-200 滋g / L Cd2+, (C) 50 滋g / L Zn2+, Cd2+ with concentrations of
50-200 滋g / L Pb2+,(D) 50 滋g / L Zn2+, Cd2+, Pb2+with concentrations of 50-150 滋g / L Cu2+

3. 9摇 实际水样分析

取北京某高校池塘水样,过滤后加入醋酸和醋酸钠,调整醋酸钠离子浓度为0. 1 mol / L, 调节 pH 值

至 4. 79,而后加入硝酸铋调节铋浓度为 150 滋g / L。 采用加标回收实验考察传感器的实际应用性能,结
果见 表 2。 分 别 在 水 样 中 加 入 5、 10 和 15 滋g / L 的 目 标 离 子, 3 种 离 子 的 回 收 率 在

92. 0% ~114. 0%之间,说明本传感器可用于实际水样的检测。

表 2摇 实际水样分析结果
Table 2摇 Recovery result for Zn2+, Cd2+, Pb2+ in pond water

金属离子
Heavy metal ion

加入值
Added

( 滋g / L)

检测值
Found

( 滋g / L)

回收率
Recovery
(% )

Zn2+

Cd2+

0 8. 1 -
5 12. 9 96. 0

10 18. 6 105. 0
15 24. 3 108. 0
0 ND -
5 5. 7 114. 0

10 9. 3 93. 0
15 14. 1 94. 0

金属离子
Heavy metal ion

加入值
Added

( 滋g / L)

检测值
Found

( 滋g / L)

回收率
Recovery
(% )

Pb2+

0 ND -
5 4. 6 92. 0

10 9. 3 93. 0
15 15. 4 102. 7

ND, not detectable

4摇 结 论

采用原位铋修饰 BDD 电极为工作电极利用阳极溶出伏安法对 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+重金属离子进行同

时检测分析,原位铋修饰 BDD 电极较裸电极可有效提高 3 种重金属离子的溶出峰值。 在选用 SWV 扫
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描方式,支持电解液为 0. 1 mol / L 醋酸缓冲液,溶液 pH 值为 4. 79,BDD 电极硼掺杂浓度为硼碳比

25 / 1000,富集电位-1. 5 V 的条件下同时检测 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+效果较好,Zn2+、 Cd2+、 Pb2+溶出峰具有良

好的分离度。 优化实验条件下,BDD 电极有效地对 10 ~ 300 滋g / L 的 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+进行同时检测,具
有良好的线性关系、 重复性和较低的检出限。 检测过程中 3 种重金属的相互干扰较小,Cu2+对 3 种离子

的同时测定有较大影响。 利用原位铋修饰电极实现了无汞化条件下同时检测 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+。 本方

法灵敏度高、 重复性好、 简便、 快速,有望在 Zn2+、 Cd2+、 Pb2+重金属离子传感检测方面得到实际应用。
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Determination of Trace Zn髤, Cd髤 and Pb髤 Metal Ions Using
In鄄situ Bismuth鄄modified Boron Doped Diamond Electrode

GAO Cheng鄄Yao1,2, TONG Jian鄄Hua 1, BIAN Chao 1, SUN Ji鄄Zhou 1, LI Yang 1, WANG Jin鄄Fen 3
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Abstract摇 Bismuth modified boron doped diamond ( BDD) film electrode was employed for simultaneous
determination of trace Zn髤, Cd髤 and Pb髤 by anodic stripping voltammetry. Bi髥 was simultaneously in鄄situ
deposited on bismuth modified boron doped diamond electrode with Zn 髤, Cd 髤 and Pb 髤 by pre鄄
concentration. In the presence of Bi髥, the sensitivity for determination of Zn髤, Cd髤 and Pb髤 was
remarkably enhanced. Influence factors such as bismuth concentration, boron doped concentrations of BDD
electrode, pH, preconcentration potential were investigated and optimized. Under the optimal conditions, the
stripping peak currents increased linearly with the increasing concentration of Zn髤, Cd髤 and Pb髤 in the
range of 10-300 滋g / L. The limit of detection was 0. 56 滋g / L for Zn髤, 0. 32 滋g / L for Cd髤 and 0. 75 滋g / L
for Pb髤 (S / N=3), respectively. The interference experiments showed that common ions had little influence
on the determination except Cu髤. In addition, the developed electrode displayed a good repeatability. The
method was successfully applied to determination of Zn髤, Cd髤 and Pb髤 in real water samples with the
standard addition recoveries of 92. 0% -114. 0% .
Keywords摇 Boron doped diamond thin film electrode; Anodic stripping voltammetry; Heavy metal ions;
Simultaneous detection; Electrochemical sensor
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沃特世携手马尔文帕纳科,推进聚合物表征技术发展

摇 摇 美国马萨诸塞州米尔福德市,2018 年 1 月 23 日 - 沃特世公司近日与马尔文帕纳科公司(Malvern Panalytical)宣布签

署合作协议,携手推进聚合物分析技术的发展。 通过将沃特世超高效聚合物色谱系统(Waters ACQUITY Advanced Poly鄄
mer Chromatography, APC)与马尔文帕纳科的 OMNISEC REVEAL 系统相结合,研发科学家们能够实现高灵敏度检测并

获取高分离度数据,无需校正色谱柱即可掌握更详尽的样品信息。
如今,新型聚合物层出不穷,不仅复杂程度越来越高,结构和成分也各不相同。 因此,为聚合物表征开发先进的分析

和分离技术刻不容缓。 分析人员需要借助创新技术更好地表征和了解高度复杂的样品。 将高柱效色谱柱与总体系统扩

散性低的沃特世 APC 系统相结合,不仅能够显著提升分离度(尤其是对于低分子量的低聚物),运行速度也比传统凝胶

渗透色谱(GPC)快了多达 5 倍,可实现更高的样品通量和更快的开发方法。
过去,由于受到检测器扩散体积的局限,这种分析速度快且分离度高的分离技术甚少与光散射检测器等先进的在线

检测器联用。 然而,随着 APC 的优势在研究领域和工业领域愈发突显,先进检测器的制造商们纷纷致力于研发新技术,
希望能在维持 APC 高分离度的同时,降低这些先进检测器内部的扩散性。 马尔文帕纳科的 OMNISEC REVEAL 多检测

器模块恰好具备这种性能。 APC 与 OMNISEC REVEAL 组成的联用系统可以计算绝对分子量、特性粘度和流体动力学半

径。 这些参数可用于预测聚合物在溶液 /产品基质中的行为,从而协助研究人员更全面地了解聚合物结构。 不仅如此,
分析速度快、可轻松获取详尽的样品信息等优势还为开发更优质、更高效的产品提供了捷径。
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