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基于 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷电极传感器

同时检测 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)∗

林温程１ꎬ王心怡１ꎬ胡燕婕２ꎬ孙先佑１ꎬ万　 浩１ꎬ王天星３ꎬ王　 平１∗
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摘　 要:铅和铜是水中的重金属污染物ꎬ需要简单快速的传感和检测技术实现这类污染物的同时检测ꎮ 设计了一种基于

ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极(ＳＰＧＥ)传感器ꎬ通过电沉积方法制备了 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极ꎬ并利用海胆状电极表

面结构的独特电化学特性ꎬ建立 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的标准曲线ꎬ实现了对水中 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的同时检测ꎮ 实验结果显示ꎬ传
感器的检测限分别达到 ２.８２ μｇ / Ｌ 和 ０.４４ μｇ / Ｌꎮ 此外ꎬ传感器还具有良好的重复性、一致性和抗干扰性ꎮ 实际水样实验的结

果表明ꎬＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极能够用于实际水样中 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的检测ꎬ具有实际应用的前景ꎮ

关键词:电化学传感器ꎻＦｅＯＯＨ 修饰电极ꎻ重金属离子ꎻ丝网印刷电极
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　 　 重金属会对人体造成多种危害[１]ꎮ 例如ꎬ铅(Ｐｂ)
是一种有毒的重金属ꎬ能与蛋白质上的巯基紧密结合ꎬ
会严重破坏人的神经系统和血液系统ꎬ尤其对儿童和

胎儿的影响极大[２]ꎻ铜(Ｃｕ)虽然是人体必需元素ꎬ但过

量的铜元素也会对人体产生损害ꎬ造成细胞膜中脂质

过氧化增加以及 ＤＮＡ 损伤[３]ꎮ 重金属污染造成的生
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态和公共卫生问题越来越受到人们的关注ꎬ因此ꎬ需要

一种检测重金属离子的方法ꎮ 目前使用的原子吸收光

谱[４]、原子荧光光谱[５]、电感耦合等离子体质谱[６]等实

验室分析手段往往昂贵、笨重、耗时、不易操作ꎬ相比之

下ꎬ电化学传感器更为简单和快速ꎮ
为了检测重金属ꎬ金纳米颗粒[７]、碳纳米管[８]、

石墨烯[９]等一系列纳米材料在电化学传感器中得到

了广泛应用ꎮ 其中ꎬ氢氧化物纳米材料是一类令人感

兴趣的电极修饰材料ꎬ包括 ＦｅＯＯＨ、ＭｎＯＯＨ[１０]、
ＡｌＯＯＨ[１１]、ＮｉＯＯＨ[１２]、 ＣｏＯＯＨ[１３] 等ꎮ 羟 基 氧 化 铁

(ＦｅＯＯＨ)作为一类新型的无机纳米材料ꎬ具有独特

的电催化活性ꎬ有望应用于重金属的检测ꎮ
ＦｅＯＯＨ 主要有四种晶体结构:α￣ＦｅＯＯＨ(针铁

矿)、β￣ＦｅＯＯＨ(四方纤铁矿)、γ￣ＦｅＯＯＨ(纤铁矿)、
δ￣ＦｅＯＯＨ(六方纤铁矿) [１４]ꎮ 不同的晶体结构会表现

出不同的电化学性能ꎬ其中ꎬ最常使用的是α￣ＦｅＯＯＨꎮ
Ｙａｎｇ 等人[１５]进一步比较了 α￣ＦｅＯＯＨ 和β￣ＦｅＯＯＨ对

Ｐｂ(ＩＩ)的电敏感性ꎬ发现 α￣ＦｅＯＯＨ 对 Ｐｂ( ＩＩ)的吸附

能力强于 β￣ＦｅＯＯＨꎬ有助于检测 Ｐｂ(ＩＩ)ꎮ
目前ꎬＦｅＯＯＨ 已经应用于电化学传感器中ꎬ由于

其优异的电催化性能ꎬ在对 Ｈ２Ｏ２ 的非酶检测中应用

广泛[１６－２０]ꎮ 但目前ꎬ使用 ＦｅＯＯＨ 修饰的电极检测重

金属离子的报道还很少ꎮ Ｌｉｕ 等[２１] 通过在纳米多孔

金微电极上沉积 ＦｅＯＯＨ 实现了对 Ｈｇ(ＩＩ)的检测ꎬ且
发现具有高吸附能力的 ＦｅＯＯＨ 纳米薄片可以将分析

物堆积在电极表面上ꎬ这使得电极具有灵敏度高、检
测限低的特点ꎮ Ｚｈａｎｇ 等人[２２]利用 α￣ＦｅＯＯＨ 作为吸

附剂和电极基体改性剂ꎬ实现了对 Ａｓ( ＩＩＩ)的选择性

富集以及电化学检测ꎮ 此外ꎬＺｈｏｎｇ 等人[２３]联合电化

学和比色方法ꎬ基于 Ａｓ(Ｖ)对 ＦｅＯＯＨ 纳米棒的过氧

化物酶活性的抑制作用ꎬ实现了对 Ａｓ(Ｖ)的检测ꎮ
以上文献合成 ＦｅＯＯＨ 大多采用湿化学法或水

热法ꎬ耗时长、步骤复杂ꎬ相比之下ꎬ电沉积路线更为

简单易行ꎮ Ｊｉａｏ 等人[２４]开发了一种电沉积路线ꎬ通
过在(ＮＨ４) ２Ｆｅ(ＳＯ４) ２ 和 ＣＨ３ＣＯＯＫ 水溶液中电沉

积制备了 α￣ＦｅＯＯＨꎬ而且改变二者的浓度可以获得

不同尺寸和形状的纳米结构ꎬ基于此方法可以快速

在电极表面制备 α￣ＦｅＯＯＨꎮ
本文中ꎬ开发了一种海胆状 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网

印刷金电极ꎬ用于同时检测 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)ꎮ 通过

电沉积法快速制备 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极ꎬ
使用方波溶出伏安法 ( ＳＷＳＶ) 检测 Ｐｂ ( ＩＩ) 和 Ｃｕ
(ＩＩ)两种重金属离子ꎬ流程图如图 １ 所示ꎮ 此外ꎬ还
对检测条件进行了优化ꎬ对电极的性能进行了测试ꎬ
并将其应用于实际样本ꎮ

图 １　 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极制备及 Ｐｂ(ＩＩ)
和 Ｃｕ(ＩＩ)检测的流程图

１　 实验

１.１　 实验试剂与仪器

六水合硫酸亚铁铵(ＮＨ４)２Ｆｅ(ＳＯ４)２􀅰６Ｈ２Ｏ、无
水 乙 酸 钠 ＣＨ３ＣＯＯＮａ 用 于 修 饰 电 极ꎮ 乙 酸

ＣＨ３ＣＯＯＨ、无水乙酸钠 ＣＨ３ＣＯＯＮａ 用于配置乙酸－乙
酸钠缓冲溶液ꎮ 铁氰化钾 Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ)６]、亚铁氰化

钾 Ｋ４[Ｆｅ(ＣＮ)６]和氯化钾 ＫＣｌ 用于对电极的循环伏

安测试ꎮ 硫酸 Ｈ２ＳＯ４ 经稀释后用于电极的活化ꎮ 氢

氧化钠ＮａＯＨ 用于调节溶液的 ｐＨꎮ ＭｇＳＯ４、Ａｌ(ＮＯ３)３、
ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、Ｃｒ(ＮＯ３)３、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＭｎＳＯ４、ＦｅＳＯ４、ＺｎＣｌ２、
ＡｇＮＯ３、Ｃｄ(ＮＯ３)２、Ｈｇ(ＮＯ３)２ 等用于离子干扰实验ꎮ
以上试剂均为分析纯ꎬ购自国药集团化学试剂有限公

司ꎮ 铅标准样品(１ ０００ μｇ / ｍＬꎬ１％ ＨＮＯ３)、铜标准样

品(１００ μｇ / ｍＬꎬ１％ ＨＮＯ３)购自上海麦克林生化科技

有限公司ꎮ 实验中使用的超纯水(>１８.２ ＭΩ ｃｍ)由
Ｈｅａｌ Ｆｏｒｃｅ 超纯水系统制得ꎬ用于溶液稀释及清洗ꎮ

电化学分析采用上海辰华的 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学

工作站ꎮ ＤＲＰ－２２０ＢＴ 丝网印刷电极购自瑞士万通

中国有限公司ꎮ ｐＨ 测量采用雷磁 ＰＨＳ－４Ｆ 型 ｐＨ
计ꎮ 使用的场发射扫描电子显微镜为卡尔蔡司的

Ｕｌｔｒａ ５５ 型号ꎮ 原子吸收光谱法使用赛默飞世尔的

ＳＯＬＡＡＲ Ｍ 系列原子吸收光谱仪ꎮ
１.２　 电极的修饰

修饰前ꎬ需对丝网印刷电极进行活化ꎬ以去除其

金工作电极表面的氧化层ꎬ使电极处于最佳工作状

态ꎬ具体活化方法如下:丝网印刷电极在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ
的硫酸溶液中采用循环伏安法自 ０ Ｖ 至 １.５ Ｖ 以

０.１ Ｖ / ｓ 的速度扫描 １０ 圈ꎮ 活化完成后ꎬ对丝网印

刷电极进行 ＦｅＯＯＨ 修饰ꎮ ＦｅＯＯＨ 修饰采用电沉积

的方法ꎬ参考文献[２１]中的做法ꎬ在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸

钠和 ０.０１ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸亚铁铵的混合溶液中对丝网印

刷电极施加 １ ８００ ｓ 的 ０.７ Ｖ 恒电位ꎮ 修饰完成后ꎬ
冲洗电极并准备用于检测 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)ꎮ
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１.３　 Ｐｂ(ＩＩ)和 Ｃｕ(ＩＩ)的检测

实验中对于重金属 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的检测采

用方波溶出伏安法ꎮ 在富集电压－０.６ Ｖ、富集时间

１２０ ｓ、静息电压－０.５ Ｖ、静息时间 １５ ｓ 的条件下ꎬ使
用 ｐＨ＝ ４.５ 的乙酸－乙酸钠缓冲溶液作为电化学过

程中的支持电解质溶液ꎮ 方波溶出伏安法的参数如

下:步进电压 ５ ｍＶꎬ脉冲幅度 ５０ ｍＶꎬ脉冲周期

２５ Ｈｚꎬ扫描起始电压－０.５ Ｖꎬ扫描终止电压 ０.５ Ｖꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 电极的表征

图 ２(ａ)、２(ｂ)是修饰前的扫描电镜图ꎬ放大倍

数分别为 １０ ０００ 倍和 ５０ ０００ 倍ꎮ 可以观察到电极

表面坑洼不平的球状结构ꎬ其直径大小普遍在 １ μｍ
左右ꎮ 图 ２(ｃ)、２(ｄ)是修饰后的扫描电镜图ꎬ放大

倍数分别为 １０ ０００ 倍和 ５０ ０００ 倍ꎮ 修饰后ꎬ电极表

面变为海胆状的刺球结构ꎬ这对于增加电极比表面

积、增大检测过程中的电流密度响应具有十分重要

的意义ꎮ

图 ２　 修饰前后丝网印刷金电极的扫描电子显微镜对比图

２.２　 电极的电化学特性

为了研究电极修饰引起的变化ꎬ使用了铁氰化

钾 /亚铁氰化钾氧化还原对ꎮ 在含有 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ４－ / [Ｆｅ(ＣＮ) ６] ３－ 的 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液

中分别对修饰前后的电极进行循环伏安扫描ꎬ并依

次改变扫描速率ꎬ如图 ３ ( ａ) 所示ꎮ 根据 Ｒａｎｄｌｅｓ￣
Ｓｅｖｃｉｋ 方程[２５]ꎬ计算得到修饰前后电极的活性表面

积分别为 ６.８３ ｍｍ２ 和 １１.６ ｍｍ２ꎮ 活性表面积用于

计算电化学过程中的电流密度ꎬ以更好地评估电极

的电化学性能ꎮ
使用方波溶出伏安法在含有 １００ μｇ / Ｌ Ｐｂ( ＩＩ)、

Ｃｕ( ＩＩ)的 ｐＨ＝ ４.５ 的乙酸－乙酸钠缓冲溶液中检测

修饰前后的电流密度变化ꎮ 结果如图 ３(ｂ)所示ꎬ其
中虚线为未加入重金属离子的基线响应ꎮ Ｐｂ( ＩＩ)的
溶出峰出现在－０.１ Ｖ 左右ꎬＣｕ( ＩＩ)的溶出峰出现在

０.２５ Ｖ 左右ꎮ 修饰后电极的电流密度明显增大ꎬ尤
其是 Ｐｂ( ＩＩ)的峰变尖锐了ꎮ 这说明 ＦｅＯＯＨ 修饰的

丝网印刷金电极的灵敏度比修饰前提高了 ５０％以

上ꎬ适用于 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的检测ꎮ

图 ３　 修饰前后丝网印刷金电极的电化学测试结果图

２.３　 实验条件的优化

溶出伏安法分为富集和溶出两个阶段ꎬ富集阶

段对溶出阶段的电流信号有很大的影响ꎮ 因此ꎬ富
集电压和富集时间的优化十分关键ꎮ 此外ꎬ还优化

了溶液的 ｐＨꎮ
在含有 １００ μｇ / Ｌ Ｐｂ( ＩＩ)、Ｃｕ( ＩＩ)的 ｐＨ＝ ４.５ 的

乙酸－乙酸钠缓冲溶液中研究了－０.９ Ｖ 至－０.３ Ｖ 的

富集电压对溶出电流密度的影响ꎬ结果如图 ４(ａ)所
示ꎮ 由图可见ꎬ富集电压越负ꎬＰｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的

电流密度越大ꎬ但同时电流密度的标准差也急剧增

大ꎬ这主要是由于电压过负导致的析氢反应ꎮ 实验

过程中也可以观察到电极表面不断有小气泡产生ꎬ
然后融合为大气泡ꎬ最终破裂ꎬ这严重影响了重金属

离子在电极表面富集的一致性ꎮ 因此ꎬ将富集电压

确定在－０.６ Ｖ 是比较合理的ꎮ
在富集电压为－０.６ Ｖ 的条件下ꎬ优化了富集时

间ꎬ结果如图 ４ ( ｂ) 所示ꎮ 随着富集时间的增加ꎬ
Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的电流密度不断增大ꎬ但当富集时

５７５１



传　 感　 技　 术　 学　 报
ｃｈｉｎａｔｒａｎｓｄｕｃｅｒｓ.ｓｅｕ.ｅｄｕ.ｃｎ 第 ３５ 卷

间超过 １２０ ｓ 后ꎬ电流密度的增加速度降低ꎬ尤其是

Ｐｂ( ＩＩ)ꎮ 因此ꎬ将富集时间确定为 １２０ ｓꎬ继续增加

富集时间虽然可以使电流密度小幅增加ꎬ但会付出

较大的时间成本ꎮ
配制了一系列 ｐＨ 为 ３.５ 至 ５.５ 的乙酸－乙酸钠

缓冲溶液ꎬ并加入 １００ μｇ / Ｌ Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)ꎬ其溶

出电流密度如图 ４( ｃ)所示ꎮ 由图可见ꎬｐＨ 为 ３.５
至 ５.５ 的范围内ꎬ电流密度的变化不大ꎬｐＨ 不会对

检测造成明显影响ꎬ说明该电极能够适应在该 ｐＨ
范围内对 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的检测ꎮ 考虑到乙酸的

酸解离常数 ｐＫａ 为 ４.７６ꎬ乙酸－乙酸钠缓冲溶液在

３.６ 至 ５.８ 的 ｐＨ 范围内具有较好的缓冲效果ꎬ因此ꎬ
选择在缓冲能力较强的 ｐＨ 为 ４. ５ 的缓冲溶液中

检测ꎮ

图 ４　 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极检测 Ｐｂ(ＩＩ)
和 Ｃｕ(ＩＩ)的实验条件优化结果图

２.４　 Ｐｂ(ＩＩ)和 Ｃｕ(ＩＩ)的同时检测

在富集电压为－０.６ Ｖ、富集时间为 １２０ ｓ、溶液 ｐＨ
为 ４.５ 的优化条件下ꎬ图 ５(ａ)为 Ｐｂ( ＩＩ)和Ｃｕ(ＩＩ)在
１０ μｇ / Ｌ 至 ２００ μｇ / Ｌ 范围内的电流密度曲线ꎬ其中

２５ μｇ / Ｌ 至 ２００ μｇ / Ｌ 的步长为 ２５ μｇ / Ｌꎮ 图 ５(ｂ)为
Ｐｂ(ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的标准曲线ꎬ相关系数分别为 ０.９４
和 ０.９９ꎬ灵敏度分别为 ０.６６ μＡ Ｌ μｇ－１ ｃｍ－２和 ４.１９ μＡ
Ｌ μｇ－１ ｃｍ－２ꎮ 计算得到 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的检出限

(ＬＯＤ)分别为 ２.８２ μｇ / Ｌ 和０.４４ μｇ / Ｌꎬ低于国家地表

水Ⅰ类标准(标准均为１０ μｇ / Ｌ)ꎮ

图 ５　 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极同时

检测 Ｐｂ(ＩＩ)和 Ｃｕ(ＩＩ)的结果图

２.５　 电极的重复性、一致性与抗干扰性

对同一电极进行连续 １０ 次方波溶出伏安法扫

描ꎬ以验证电极的重复性ꎬ结果如图 ６(ａ)所示ꎬ溶出

曲线基本重叠ꎬ说明电极具有良好的重复性ꎬＰｂ( ＩＩ)
和 Ｃｕ( ＩＩ)的相对标准偏差(ＲＳＤ)分别为 ４.２７％和

３.３７％ꎮ
为了验证电极的一致性ꎬ测试了 ３ 个 ＦｅＯＯＨ 修

饰的丝网印刷金电极的溶出伏安响应ꎮ 图 ６(ｂ)中ꎬ
Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的相对标准偏差分别为 ８.２２％和

１.１９％ꎬ可见电极的一致性较好ꎮ
使用电化学方法检测 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的过程

中ꎬ电极易受到其他离子的干扰ꎬ因此进行了电极的

抗干扰性实验ꎮ 在 Ｐｂ ( ＩＩ) 和 Ｃｕ ( ＩＩ) 浓度均为

１００ μｇ / Ｌ 的情况下ꎬ研究了分别加入 １００ μｇ / Ｌ 的

Ｍｇ(ＩＩ)、Ａｌ( ＩＩＩ)、Ｋ ( Ｉ)、Ｃａ ( ＩＩ)、Ｃｒ ( ＩＩＩ)、Ｃｒ (ＶＩ)、
Ｍｎ(ＩＩ)、Ｆｅ(ＩＩ)、Ｚｎ( ＩＩ)、Ａｇ( Ｉ)、Ｃｄ( ＩＩ)、Ｈｇ( ＩＩ)等干

扰离子的响应变化情况ꎮ 图 ６(ｃ)是添加干扰离子后

Ｐｂ(ＩＩ)和 Ｃｕ(ＩＩ)的响应变化情况ꎬ为－０.１ Ｖ 和 ０.２５ Ｖ
电位附近处加入后的溶出峰电流密度与加入前的比

值ꎬ由图可见ꎬ同浓度的干扰离子对 Ｐｂ(ＩＩ)和 Ｃｕ(ＩＩ)
的溶出峰电流密度影响有限ꎮ
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图 ６　 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极的性能

测试结果图

２.６　 实际样本检测

为了验证电极的实际样本检测能力ꎬ从城市自来

水系统中取流动水样ꎬ使用 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷

金电极对 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)进行检测ꎬ并与标准方法

原子吸收光谱法比较ꎮ 其中ꎬ使用电极进行电化学

分析时ꎬ加入乙酸和乙酸钠以提供必需的支持电解

质ꎮ 结果显示ꎬ两种方法均未检测到 Ｐｂ ( ＩＩ) 和

Ｃｕ( ＩＩ)ꎮ 为防止假阴性ꎬ采用标准回收的方法确认

实际样品中 ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极的检测

能力ꎮ 表 １ 是电极在 ５０ μｇ / Ｌ 和 ２００ μｇ / Ｌ 浓度下

的回收率ꎬ可见无论是较低浓度还是高浓度ꎬ回收率

的偏差均较小ꎬＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷金电极可以

用于实际样品分析ꎮ

３　 结论

研究了一种简单的电沉积方法ꎬ制备了基于

ＦｅＯＯＨ 修饰的丝网印刷电极ꎬ可用于检测水中的

Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)ꎮ 扫描电子显微镜检测表明ꎬ修饰

后的电极表面为海胆状的刺球结构ꎬ这有利于提高

电化学传感器响应的电流密度和检测灵敏度ꎮ 通过

检测过程中对传感器富集电压、富集时间、溶液 ｐＨ
等参数的优化设计ꎬ建立了传感器检测 Ｐｂ( ＩＩ)和

Ｃｕ( ＩＩ) 的标准曲线ꎬ实现了传感器在 １０ μｇ / Ｌ 到

２００ μｇ / Ｌ 的浓度范围内对 Ｐｂ( ＩＩ)和 Ｃｕ( ＩＩ)的定量

检测ꎬ检出限分别为 ２.８２ μｇ / Ｌ 和 ０.４４ μｇ / Ｌꎮ 实验

结果表明ꎬ传感器具有良好的重复性、一致性与抗干

扰性ꎬ可以应用于实际自来水样本中 Ｐｂ ( ＩＩ) 和

Ｃｕ( ＩＩ)的同时检测ꎬ具有良好的应用推广前景ꎮ
表 １　 实际样品中 Ｐｂ(ＩＩ)和 Ｃｕ(ＩＩ)的回收率

加标量
/ (μｇ / Ｌ)

Ｐｂ( ＩＩ)

检测值 / (μｇ / Ｌ) 回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

Ｃｕ( ＩＩ)

检测值 / (μｇ / Ｌ) 回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

５０ ４５.６８±５.３３ ９１.３６±１０.６６ １１.６７ ４７.０７±２.６８ ９４.１４±５.３６ ５.６９
２００ １８６.４７±９.４６ ９３.２４±４.７３ ５.０７ １９２.８７±７.９４ ９６.４４±３.９７ ４.１２
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