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说   明   书   摘   要 

 

本发明涉及富集检测池，具体的说是一种测定重金属离子的富集检测

装置及其检测方法。两工作电极通过带有进样管与出水管的富集检测池相

连，参比电极与对电极相对的插入富集检测池内；所述两工作电极分别为

离子选择性电极和金电极；离子选择性电极底部黏附有聚合物敏感膜；待

测样品与空白溶液的电位差，随待测样品中金属离子浓度的增加而增加，

并且在一定浓度范围内成良好的线性关系。被测液中含有的重金属离子与

离子选择电极中的离子载体能够结合形成配合物，在施加电流的同时会进

入到聚合物敏感膜中，从而使电位值升高。本发明采用了电化学富集技术，

通过选择合适的还原和氧化电位，使重金属离子有选择地进行富集溶出，

显著地提高了检测方法的选择性和灵敏度。 
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权   利   要   求   书 

 

1．一种测定重金属离子的富集检测装置，包括工作电极、参比电极、

对电极和富集检测池，其特征在于：两工作电极通过与带有进样管（5）和

出水管（6）的富集检测池（4）相连，并且相对地插置于富集检测池（4）
的上方和下方，参比电极（9）与对电极（7）分别插入富集检测池（4）内；

所述两工作电极分别为离子选择性电极（1）和金电极（2）；离子选择性电

极底部黏附有聚合物敏感膜（8）； 
所述聚合物敏感膜为：按重量百分比为 29.6%：59.3 %：1.1%：10%，

将聚合物基体材料、增塑剂、离子载体和亲脂性盐混合，而后将上述混合

物溶解在四氢呋喃溶液中，充分搅拌使之成为均匀溶液，混均后在室温下

放置 10-12h，即得到弹性的聚合物敏感膜。 
2．按权利要求 1 所述的测定重金属离子的富集检测装置，其特征在于：

所述对电极（7）与参比电极（9）位于同一水平面上，对称地设置于进样

管（5）的两侧，进样管（5）的位置略低于出水管（6）。 
3．按权利要求 1 所述的测定重金属离子的富集检测装置，其特征在于：

所述聚合物基体材料为 PVC、增塑剂为 o-NPOE、离子载体为 ETH 1062、
亲脂性盐为 ETH 500。 

4．按权利要求 1 所述的测定重金属离子的富集检测装置，其特征在于：

所述两工作电极离子选择性电极（1）和金电极（2）相对垂直设置于富集

检测池（4）的上方和下方；离子选择性电极（1）内插有内参比电极（10），
外设有电极外套（12），中空螺帽（3）夹持电极外套（12）；离子选择性电

极（1）盛有内充液（11）。 
5．按权利要求 4 所述的测定重金属离子的富集检测装置，其特征在于：

所述中空螺帽（3）为中空，内部插有用来装内充液以及内参比电极的移液

枪的枪头，底部粘有聚合物敏感膜。 
6．按权利要求 1 所述的测定重金属离子的富集检测装置，其特征在于：

样品由蠕动泵注入到池子中，然后对样品中的重金属离子进行富集和检测。 
7．按权利要求 1 所述的测定重金属离子的富集检测装置，其特征在于：

所述两工作电极离子选择性电极（1）和金电极（2）分别通过导线连接于

控制电位仪。 
8．一种按权利要求 1 所述的测定重金属离子的富集检测装置的检测方

法，其特征在于：待测样品与空白溶液的电位差，随待测样品中金属离子

浓度成的增加而增大，待测样品的检测，将样品溶液注入富集检测池内，
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控制电位仪在金电极上施加合适的还原电位，使金属离子被还原富集，富

集结束后，注入电解质溶液清洗电极，而后施加合适的氧化电位将被还原

的金属溶出；溶出的重金属离子通过控制电位仪在离子选择性电极上进行

检测，被测液中含有的重金属离子与离子选择电极中的离子载体能够结合

形成配合物，在施加电流的同时会进入到聚合物敏感膜中，从而使电位值

升高。 
9．按权利要求 8 所述的测定重金属离子的富集检测装置的检测方法，

其特征在于：所述聚合物敏感膜为：按重量百分比为 29.6%：59.3 %：1.1%：

10%，将聚合物基体材料、增塑剂、离子载体和亲脂性盐混合，而后将上述

混合物溶解在四氢呋喃溶液中，充分搅拌使之成为均匀溶液，混均后在室

温下放置 10-12h，即得到弹性的聚合物敏感膜。 
10．按权利要求 9 所述的测定重金属离子的富集检测装置的检测方法，

其特征在于：所述聚合物基体材料为 PVC、增塑剂为 o-NPOE、离子载体为

ETH 1062、亲脂性盐为 ETH 500。 
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说      明      书 

 

一种测定重金属离子的富集检测装置及其检测方法 

 

技术领域 
本发明涉及富集检测池，具体的说是一种测定重金属离子的富集检测

装置及其检测方法。 
背景技术 
随着工业的迅速发展，越来越多的重金属离子被排放到河流中，最终

汇集流入海洋，引起海水日益严重的污染问题。受到污染的海水不仅会危

及海水中的微生物，破坏生态环境，还会危害人类的身体健康，因此，对

海水中重金属离子的检测非常必要。但是由于海水成分复杂，盐度高，干

扰物质众多，对重金属离子的检测仍然是个难题。ICP-MS 虽可以对海水中

的重金属离子进行检测，但是该方法仪器昂贵、笨重、费时费力，很难实

现现场快速检测。 
发明内容 
本发明的目的在于提供一种快速灵敏的测定重金属离子的富集检测装

置及其检测方法。 
本发明另一目的在于提供一种实现上述检测的离子选择性电极。 
为实现上述目的，本发明采用的技术方案为包括工作电极、参比电极、

对电极和富集检测池，其特征在于：两工作电极通过与带有进样管和出水

管的富集检测池相连，并且相对地插置于富集检测池的上方和下方，参比

电极与对电极分别插入富集检测池内；所述两工作电极分别为离子选择性

电极和金电极；离子选择性电极底部黏附有聚合物敏感膜； 
所述聚合物敏感膜为：按重量百分比为 29.6%：59.3 %：1.1%：10%，

将聚合物基体材料、增塑剂、离子载体和亲脂性盐混合，而后将上述混合

物溶解在四氢呋喃溶液中，充分搅拌使之成为均匀溶液，混均后在室温下

放置 10-12h，即得到弹性的聚合物敏感膜； 
所述对电极与参比电极位于同一水平面上，对称地设置于进样管的两

侧，进样管的位置略低于出水管；所述聚合物基体材料为 PVC、增塑剂为

o-NPOE、离子载体为 ETH 1062、亲脂性盐为 ETH 500；所述两工作电极离

子选择性电极和金电极相对垂直设置于富集检测池的上方和下方；离子选

择性电极内插有内参比电极，外设有电极外套，中空螺帽夹持电极外套；

离子选择性电极盛有内充液； 
所述中空螺帽为中空，内部插有用来装内充液以及内参比电极的移液
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枪的枪头，底部粘有聚合物敏感膜；样品由蠕动泵注入到池子中，然后对

样品中的重金属离子进行富集和检测；所述两工作电极离子选择性电极和

金电极分别通过导线连接于控制电位仪； 
所述的测定重金属离子的富集检测装置的检测方法是，待测样品与空

白溶液的电位差，随待测样品中金属离子浓度成的增加而增大，待测样品

的检测，将样品溶液注入富集检测池内，控制电位仪在金电极上施加合适

的还原电位，使金属离子被还原富集，富集结束后，注入电解质溶液清洗

电极，而后施加合适的氧化电位将被还原的金属溶出；溶出的重金属离子

通过控制电位仪在离子选择性电极上进行检测，被测液中含有的重金属离

子与离子选择电极中的离子载体能够结合形成配合物，在施加电流的同时

会进入到聚合物敏感膜中，从而使电位值升高； 
所述聚合物敏感膜为：按重量百分比为 29.6%：59.3 %：1.1%：10%，

将聚合物基体材料、增塑剂、离子载体和亲脂性盐混合，而后将上述混合

物溶解在四氢呋喃溶液中，充分搅拌使之成为均匀溶液，混均后在室温下

放置 10-12h，即得到弹性的聚合物敏感膜；所述聚合物基体材料为 PVC、
增塑剂为 o-NPOE、离子载体为 ETH 1062、亲脂性盐为 ETH 500。 

作用原理： 
1．富集原理：本发明根据金属离子不同的还原电位，适当地选择所要

还原金属离子的电位就可以实现某一种离子的还原，从而排除其他离子的

干扰。本发明装置对重金属的富集是在金电极上实现的，还原富集之后再

施加一个适当的正电位，使富集的重金属被氧化为离子重新溶出释放到溶

液中。在此过程中，如果富集检测池的体积太大会使富集的重金属离子又

被稀释，本发明富集检测池的体积只有 100 微升左右，而检测的离子选择

电极与金电极之间距离仅 1.5 mm，因此，有效地降低了稀释的问题。 
2．检测原理：离子选择电极的聚合物敏感膜不含有离子交换位点，在

不施加外加电流的情况下，重金属离子不会进入到敏感膜中。只有在施加

脉冲电流的情况下才会进入膜相并产生电位变化。检测完毕后，通过对工

作电极施加一个恒定开路电位，迫使进入膜相中的重金属离子重新回到样

品溶液中，从而实现膜的更新，回到初始状态。为下一轮实验做准备。 
本发明的优点在于： 
1．本发明采用了电化学富集技术，通过选择不同的还原和氧化电位，

使重金属离子有选择地进行富集溶出，显著地提高了检测方法的选择性和

灵敏度。 
2．本发明采用富集和检测于一体的微型装置，有效地降低了稀释的问

题。 
3．本发明装置以铜离子为例做了对比实验，未富集时离子选择电极对

铜的检出限为 8.3 × 10-11 mol/L，富集之后检出限则达 1.1 × 10-11 mol/L，相
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对标准偏差仅为 2 %。电极在 10-6－5 × 10-11 mol/L的铜离子溶液中有较好

的能斯特响应，线性相关系数为 0.996。 
4．本发明电极设备简单，易于小型化和自动化，便于实现实时在线分

析。 
5．本发明装置先将重金属离子通过控制电位在金电极上还原富集，而

后通过施加适当的正电位使之溶出，最后在对向放置的离子选择性电极上

检测，不仅有效地排除干扰离子的影响，而且显著地提高检测的灵敏度。

本发明检测方法灵敏度高，选择性好，操作简便，速度快捷，不需要昂贵

的仪器，容易实现现场在线检测。 
附图说明 
图 1 为本发明装置的示意图（其中，1 为离子选择性电极，2.金电极，

3.中空螺帽，4.富集检测池，5.进样管，6.出水管，7.对电极，8.聚合物敏感

膜，9.参比电极，10.内参比电极（即离子选择电极的工作电极），11.内充液，

12.电极外套,13.导线）。 
图 2-1 为采用本发明装置没有富集情况下检测图（其中空白溶液（0.1 

mol/L的NaCl）与含有 1×10-9 mol/L铜溶液的电位差比较）。 
图 2-2 为采用本发明装置没有富集与富集之后两者的比较检测图，从图

中可以看出，富集之后的电位值明显增大。 
图 3 为本发明装置测定不同浓度铜离子的电位响应图（其中从下到上

铜离子的浓度从 0 以十倍浓度递增到 1 × 10 -5 mol/L）。 
图 4 为本发明装置测定不同浓度铜离子的标准工作曲线。 
具体实施方式 
实施例 1 
检测装置：两工作电极通过带有进样管 5 与出水管 6 的富集检测池 4

相连，进样管 5 与出水管 6 分别垂直于两工作电极所在的平面两侧。参比

电极 9 与对电极 7 水平地插入富集检测池 4 内，并对称设置于进样管 5 的

两侧。进样管 5 与出水管 6 平行但略低于出水管 6；所述两工作电极分别为

离子选择性电极 1 和金电极 2，垂直地置于富集检测池 4 的上方和下方，金

电极 2 的顶端连接有引出的导线 13 并分别通过导线连接于控制电位仪。离

子选择性电极 1 内插有内参比电极 10（即离子选择性电极的工作电极），外

设有电极外套 12，中空螺帽 3 夹持电极外套 12；离子选择性电极 1 盛有内

充液 11。中空螺帽 3 为中空，内部插有用来装内充液以及内参比电极的移

液枪的枪头。离子选择性电极 1 底部黏附有聚合物敏感膜 8，离子选择性电

极黏附有聚合物敏感膜 2 在富集检测池 4 上面的有机玻璃中空螺帽 3 上，

工作时，将中空螺帽 3 旋到底就使之接触液面就可以工作（参见图 1）。 
所述聚合物敏感膜为：按重量百分比为 29.6%：59.3 %：1.1%：10%，

将聚合物基体材料、增塑剂、离子载体和亲脂性盐混合，而后将上述混合

物溶解在四氢呋喃溶液中，充分搅拌使之成为均匀溶液，混均后在室温下
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放置 10-12h，即得到弹性的聚合物敏感膜。所述聚合物基体材料为 PVC、
增塑剂为 o-NPOE、离子载体为 ETH 1062、亲脂性盐为 ETH 500，上述物

质均购自 Sigma- Aldrich 公司。 
检测方法：待测样品与空白溶液的电位差，随待测样品中金属离子浓

度的增加而增大，并在一定浓度范围成良好的线性关系。将样品溶液注入

富集检测池内，通过离子选择性电极和金电极连接的控制电位仪在金电极

上施加选择合适的还原电位，使金属离子被还原富集，富集结束后，注入

电解质溶液即 0.1 mol/ L 的 NaCl 清洗电极，而后施加一个合适的氧化电位

将被还原的金属溶出；溶出的重金属离子通过控制电位仪在离子选择性电

极上进行检测，被测液中含有的重金属离子与离子选择电极中的离子载体

能够结合形成配合物，在施加电流的同时会进入到聚合物敏感膜中，从而

使电位值升高。 
具体以测试铜离子为例，其测定步骤如下： 
a.聚合物敏感膜的制备为：按重量百分比为 1.1%的离子载体 N,N-二丁

基 -2-[2-[2-(二丁基氨基 )-2-黄氨基亚乙氧基 ]乙氧基 ] 硫代乙酰胺 (ETH 
1062)，10%的亲脂性盐四(十二烷基)-四(4-氯苯基)硼酸铵(ETH 500)，29.6%
的基体材料聚氯乙烯（PVC），59.3%的增塑剂邻-硝基苯辛醚（o-NPOE），
共 345mg，融入到 3 ml 四氢呋喃溶液中，室温下搅拌 2h 后倒入固定在玻璃

板上的直径 3.6 cm 的玻璃环中，放置 12h 即得到有弹性的聚合物敏感膜,厚
度为 150 um。将所述敏感膜用打孔器取直径 0.6-0.8 cm 的敏感膜。 

b.将上述制备的聚合物敏感膜通过四氢呋喃黏附于中空螺帽 3 壁底部，

待干透之后，把枪头放入到螺帽中插紧，然后注入 0.1 mol/L 的氯化钠内充

液，即为离子选择性电极，将离子选择性电极放入到 0.1 mol/L 的氯化钠溶

液活化 24 小时。 
c.以金电极作为工作电极，银丝为参比电极，铂丝为对电极，由CHI760C

电化学工作站来控制。将.01 mol/L的NaCl溶液由蠕动泵注入到流通池中，

同时在金电极上施加-0.5 V电位，使得铜离子在电极表面还原富集三分钟

之，然后再用 0.1 M的 NaCl冲洗 2 min。停止注入样品，同时选择 0.3 V正

电位将还原的铜氧化并扩散到溶液中，此时再把工作电极换为离子选择性

电极，参比电极和对电极不变，并施加 -3 × 10-6 A 的脉冲电流 1 秒钟，记

录最后 1ms的电位值。测定结束后，再施加一个恒定脉冲电位 60 秒，使进

入到敏感膜中的铜离子迁移出来，并释放到溶液中，从而使敏感膜回复到

原始状态，开始下一轮测定。以同样方法再注入含有 1× 10-9 mol/L 铜的 0.1 
mol/L 的NaCl溶液，也记录一个电位值（参见图 2-2）。 

d.以同样的方法再测定 1× 10-8 mol/L，1× 10-7 mol/L的铜溶液，并记录

最后 1ms的电位值,得到一系列电位响应图（如图 3）。 
e.以不同浓度的溶液所产生的电位差值ΔEMF 为纵坐标，以浓度的对数

log a 为横坐标，绘制标准曲线（如图 4）。 
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实施例 2 
以测定海水中的铜离子为例。 
海水的预处理：先用直径为 0.45 μm 的滤膜过滤，再把滤液置于高压汞

灯下消解 50min 后即可测定。 
a.按上述实施例 1 所述的装置进行检测。将处理过的海水由蠕动泵注入

到富集检测池 4 中，同时在金电极上施加-0.5 V电位，使得铜离子在电极表

面还原富集，三分钟之后，换成 0.1 mol/L的NaCl溶液冲洗池子 2 分钟，然

后停止注入样品，同时施加 0.3 V正电位 1 分钟将还原的铜氧化并释放到溶

液中，然后再把工作电极换为离子选择性电极，参比电极和对电极不变，

并施加 -3 × 10-6 A 的脉冲电流 1 秒钟，记录最后 1ms的电位值。测定结束

后，再施加一个恒电位（开路电位）脉冲 60 秒，使敏感膜回复到原始状态，

开始下一轮测定。 
b.利用标准加入法，在预处理过的海水样中加入 2 nmol/L 的铜离子标

准溶液，以同样方式注入到池子中，并清洗，富集再检测，记录最后 1ms
的电位值，该值与步骤 a 中得到的值相减得到的差作为第一个点。 

c.同样地，依次加入 2 nmol/L，2 nmol/L 的铜标液得到第二，三个点。

将这三个点连成直线，反向延长与横坐标相交得到样品中铜离子的含量。 
d.依此，得到海水其他样品中的铜的含量。结果见下表，用本发明装置

测得的结果与 ICP-MS 得到的结果相吻合。 
Cu（II）浓度（μg / L） 

样品 
本方法 ICP-MS 

海水 1 1.33 ±0.04 1.70 ±0.08 

海水 2 1.65 ±0.05 1.98 ±0.10 

海水 3 1.52±0.04 1.99 ±0.10 

海水 4 1.14 ±0.03 1.73±0.09 
实施例3 
本发明检测装置还可以测定镉离子。离子选择性电极所用的离子载体

（ETH 1062）对镉离子也有良好的响应，因此可将它用来测定镉离子。按

照前述的方法，选择还原电位为-1.4 V， 溶出电位为-0.5 V，以相同的方法

检测镉离子。 
实施例4 
将离子载体（ETH 1062）换成铅离子离子载体Pb(Ⅳ)即N,N-二甲基硫

代乙酰胺，按照同样的方法选择富集电位-1.2 V，溶出电位-0.3 V可以测定

铅离子。 
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