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Abstract: Description on the electrochemical determination of heavy metal ions in recent years was pre-
sented in this paper. Research of electrochemical co-precipitation detection of trace amounts of heavy metal 
ions was high lightly introduced. The method was that separation, enrichment and electrochemical detection 
of trace heavy metal ions were simultaneously and synchronously carried through and it shows high selecti- 
vity, sensitivity and stability. And thirty-six literatures were cited. 
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摘  要：本文简述了近年来测定重金属离子的电分析方法,着重介绍了电化学共沉淀分离测定痕量重金

属离子的研究进展。该方法集分离、富集和测定于一体的优势，有着良好的选择性、灵敏度和稳定性。

引用文献 36 篇。 
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1. 引言 

随着工农业以及经济的迅猛发展，环境中重金属

污染日趋加剧已成为不争的事实[1-3]。Leung[4]报道，

中国东南部的重金属污染严重，尤其是 Co，Hg，Cd，

Cr，Pb，Cu，As，在靠近城市、工业区及主要支流的

重金属离子浓度尤其高。在环境污染方面的重金属主

要是指汞、镉、铅、铬以及类金属砷等生物毒性显著

的重金属元素。重金属污染物在环境中难以降解，能

在动物和植物体内积累，通过食物链逐步富集，浓度

能成千成万甚至成百万倍地增加[5]，最后进入人体造

成危害,是危害人类最大的污染物之一[6]。重金属的定

量分析在环境监测方面一直受到人们的重视[7,8]，因此

检测环境中的重金属具有现实的意义。 

目前，提高检测的灵敏度、选择性和有效分离痕

量元素仍是环境中重金属离子分析的两个关键点
[9,10]。前些年以络合吸附波测定痕量物质的方法是重

要的电化学分析方法之一。李启隆[11]曾对 1991 年前

的有机试剂在极谱吸附波中的应用进行过评述，刘道

杰等[12]2003 年又对有机试剂在络合吸附波中的应用

进行简要综述，这里不再赘述。近年来，利用修饰电

极的电化学方法已经广泛地应用于重金属离子的分析

测定。Leech 等[13]通过金属硫蛋白修饰电极对痕量汞

离子的富集，然后采用阴极脉冲伏安法对其进行测定；

Oztekin 等[14]则采用电化学聚合法制备了聚多酚修饰

电极，同时采用脉冲伏安法考察了该修饰电极对铜离

子(Cu2+)响应的灵敏度；姜林等[15]则采用自组装膜法

制备离子载体–萘酚修饰电极，实现对痕量镉离子
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(Cd2+)的测定。任鑫胜等[16]则通过低聚核苷酸和 DNA

大分子之间的共轭成对作用，制备高灵敏高选择性的

共聚物修饰电极，实现了对汞离子的测定。随着纳米

技术的发展结合光学分析和电化学分析在重金属分析

测定方面有着广泛的应用。刘燕等[17]则以钛酸丁酯为

前驱物、无水乙醇为溶剂，采用溶胶–凝胶法将纳米

二氧化钛(TiO2)固定在硅胶表面，通过纳米TiO2对Cd，

Cr，Mn 和 Cu 的吸附，并采用电感耦和等离子体–原

子发射光谱法(ICP-AES)对其进行测定。Toh 等[18]利用

金纳米巨大的表面积对 DNA 的吸附能力，将 DNA 组

装到金纳米表面，采用紫外可见光谱和荧光检测法探

讨了汞离子测定的机理。杨斌武等[19]通过电化学沉积

的方法将二氧化锰纳米粒子成功地吸附到多壁碳纳米

管(MWCNTs)上面，得到 γ-MnO2/MWCNTs 纳米复合

物，基于该纳米复合物对痕量铅离子(Pb2+)和镉离子

(Cd2+)分离富集的原理，通过电热原子吸收光谱法实现

了对痕量铅离子和镉离子的测定。以上是利用无机载

体或有机载体的吸附性，首先对痕量元素进行富集，

然后对其进行测定，但未集分离、富集、检测为一体。

金利通等[20]则以乙二醇作氯铂酸的还原剂，采用微波

法在浓硝酸回流纯化和羟基化的碳纳米管(CNTs)上负

载铂纳米粒子，制备了铂纳米粒子/碳纳米管修饰电

极，实现了对三价砷离子的电化学测定，该修饰电极

对痕量砷的测定有较高的灵敏度、选择性和重现性。 

Ganjali 等[21]则采用纳米自组装术制备了 MWCNTs 和

纳米硅的复合物修饰碳糊电极，实现了对痕量铅离子

的测定。赵红等[22]则采用纳米掺杂技术通过电化学聚

合的方法，将 2-氨基-4-噻唑酸聚合到 MWCNTs 饰电

极上，制得聚合物/MWCNTs 修饰玻碳电极，并用脉

冲伏安法考察了痕量铜离子在该修饰电极上的电化学

响应，检测线达到 5.0 × 10−10 M。邢苏杰等[23]通过自

组装膜法利用Nafion膜将银纳米粒子固定到电极表面

上，制备 Nafion/银纳米粒子修饰玻碳电极，用来测定

环境中的重金属铬离子(Cr6+)。以上几种方法均利用载

体对痕量元素功能性吸附，实现了集分离、富集、测

定为一体的优势。 

2. 研究进展 

2.1 电化学共沉淀 

电化学共沉淀是指共沉淀分离法与电化学分析法

有机结合。它集共沉淀分离、富集和分析测定于一体，

同步进行。共沉淀按机理包括吸附，混晶，吸留等。

共沉淀载体可分无机共沉淀载体和有机共沉淀载体。

有机共沉淀载体又分为离子缔合物、金属螯合物和惰

性共沉淀剂等。若将有机共沉淀载体修饰于电极，让

痕量元素在电极–溶液界面进行分离富集，然后在一

定电位窗口，让分离富集的痕量元素于电极上发生电

化学反应，产生一定电信号响应，用于检测分析。在

修饰有有机共沉淀载体时，为加强稳定性和防止薄层

致密(薄层致密时不利于离子缔合和金属螯合)，可运

用纳米技术修饰和纳米材料掺杂，充分利用纳米材料

大的比表面、良好的吸附性和提高电子传递速率等特

性。我们采用自组装膜法、电化学沉积、滴涂等方法

结合现代纳米技术将有机共沉淀剂或共沉淀载体修饰

到玻碳电极表面，研讨了痕量重金属离子在该修饰电

极上的电化学行为，成功实现了集分离、富集、检测

为一体的电化学共沉淀法。 

2.2. 离子缔合物共沉淀载体修饰 

由于结晶紫(CV+)独特的结构和它的正电性，可与

阴离子形成离子缔合物。在我们的实验“对痕量汞离

子的分离富集和电化学测定同时同步进行的研究”[24]

中，通过静电吸附作用，我们采用纳米自组装膜法制

备了离子缔合物结晶紫碘化物(CV+I–)和 MWCNTs 的

复合物修饰电极(CV+I–/MWCNTs/GCE)。首先是将 10 

µL 羧基化的 MWCNTs 悬浮液滴涂到玻碳电极表面，

待其干后将MWCNTs修饰电极浸泡到 0.1 mM结晶紫

溶液中 60 min 得到 CV+/MWCNTs/GCE。最后将

CV+/MWCNTs/GCE 浸泡在 1 mM 碘离子溶液中 30 

min 得到 CV+I–/MWCNTs/GCE。其中离子缔合物

(CV+I–)作为载体，表面吸附少量的 I–，在电极–溶液

界面，Hg2+先与 I–形成 阴离子，再与 CV+生成2
4HgI 

2
4HgI  ·2CV+离子缔合物，在 CV+I–载体诱导吸附下形

成共沉淀，同时利用电化学方法对其进行测定。痕量

汞离子在修饰电极上的作用机理如下： 

电极表面：CV+ + I– → CV+I–(载体) I–(剩余力场

吸附) 

界面：Hg2+ + 4I– → HgI4
2– 

2
4HgI   + 2CV+ → ·2CV+ 2

4HgI 

诱导吸附： 

Copyright © 2011 Hanspub                                                                                AAC 
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2
4HgI  ·2CV+ + CV+ I–(载体) → ·2CV+(CV+·I–) 2

4HgI  有机惰性载体萘酚(β-naphthol)将该螯合物诱导吸附到

修饰电极表面,达到分离富集痕量 Cu2+作用，在一定电

位窗口测定电化学信号。铜离子在聚铜铁试剂和萘酚/

金纳米复合物修饰电极上的作用机理如下: 

2
4HgI  ·2CV+(CV+·I–)(被共沉淀化合物的组成) 

在最优的实验条件下，汞离子的阳极氧化峰电流

与其浓度在 5.0 × 10−9~1.9 × 10−6 M范围内呈良好的线

性关系，相关系数为 0.9984，检出限为 1.0 × 10−10 M 

(S/N = 3)，而且避免了其他重金属和有机配体的干扰。

因此，在 CV+I−/MWCNTs 修饰电极上，分离富集和电

化学测定痕量的汞离子可以同时同步进行。试验结果

表明 CV+I−/MWCNTs 修饰电极对汞离子有较高的选

择性、灵敏度和稳定性。详见表 1。 

界面： 

Cu(Ⅱ)(溶液) + Cpf(电极表面) → Cu(Ⅱ)-Cpf (螯合) 

诱导吸附： 

Cu(Ⅱ)-Cpf + β-naphthol(载体) → 

Cu(Ⅱ)-Cpf·β-naphthol(被共沉淀的化合物) 

电化学反应：Cu(Ⅱ)-Cpf + e– → Cu(I) + Cpf(还原) 
2.3. 金属螯合物共沉淀载体修饰 

       Cu(I) – e– → Cu(Ⅱ)(氧化) 
铜铁试剂是一种重要的螯合剂，具有吸附性和电

活性[25,26]，萘酚属于惰性共沉淀剂。我们在实验“聚

铜铁试剂和萘酚/金纳米复合物修饰电极测定痕量铜”
[27]中，基于纳米掺杂技术，采用循环伏安法制备了聚

铜铁试剂和萘酚 /金纳米复合物修饰电极(co-poly 

(cupferron and β-naphthol)/GNPs/GCE)，研究了铜离子

在该修饰电极上的电化学行为，并提出了一种新的用

于检测铜离子的方法。基于修饰电极表面的有机配体

铜铁试剂(CPf)对 Cu2+螯合选择性，首先得到螯合物

Cu(Ⅱ)-Cpf，然后通过有机共沉淀原理，电极表面的 

在最优的实验条件，铜离子的阳极氧化峰电流与

其浓度在 9.0 × 10−10 M ~5.0 × 10−8 M 和 5.0 × 10−8 M~ 

1.5 × 10−6 M 范围内呈良好的线性关系,相关系数分别

为 0.9865 和 0.9948，检出限为 5.0 M × 10−11 M (S/N = 

3)。而且该修饰电极可以避免 Cd2+(100)，Ag+(500)，

Fe3+(200)，Pb2+(100)，Cr3+(100)，Zn2+(500)， 3NO (500)，

Cl−(500)，SO4
2−(500)，EDTA(500)等物质的干扰。实

验结果表明，该电极对铜离子有较高的选择性，灵敏

度和稳定性。详见表 2。 
 

Table 1. Comparison of the responses for mercury based on different modified electrode 
表 1. 不同修饰电极对汞离子测定结果比较 

Electrode materials Linear range (µM) Detection limit (µM) Ref 

Poly(vinylferrocenium) 1.0~10.0 and 0.0005~0.1 0.0005 [28] 

Novel calyx [4] arene 0.125~1.5 0.025 [29] 

Poly-3-methylthiophene 0.05~3.9 0.007 [30] 

Natural smectite-type clays grafted with organic chelating groups 0.1~0.7 0.068 [31] 

This work 0.005~1.9 0.0001  

 
Table 2. Comparison of the responses for copper based on different modified electrode 

表 2. 不同修饰电极对铜离子测定结果比较 

Electrode materials Linear range (µM) Detection limit (µM) Ref 

Aminopropyl-grafted silica gel 0.05~0.5 0.003 [32] 

Crosslinked chitosan 0.079~1.6 0.01 [33] 

Poly(2-amino-4-thiazoleaceticacid)/multiwalledcarbonnanotubes 0.7~50 0.0005 [22] 

Iminodiacetaticacid 0.1~10 0.01 [34] 

This work 0.0009~0.05 and 0.05~1.5 0.00005  
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3. 结论与展望 

运用纳米技术修饰的电化学共沉淀法很有发展前

景，实现了将有机共沉淀化学原理应用到电化学分析

中，以及对痕量重金属离子的分离、富集和电化学分

析测定同步进行的优势。对有机共沉淀剂的选择络合

性、吸附性、电催化活性[35]的研究仍有发展空间。如

基于铜铁试剂能与高价金属离子络合吸附形成催化循

环[26]和纳米材料的独特的性质[36]，利用化学修饰电极

共沉淀法测定痕量钼(Mo6+)正在研究中，该研究的特

点在于催化作用。 
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