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自动进样系统结合电化学法检测河水中总铁*
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摘 要 基于自动进样技术结合纳米金( AuNPs) -全氟磺酸( Nafion) 修饰电极研制了一种新型的检测系统．通
过对检测系统不同条件的优化，如修饰电极的材料、富集时间等条件; 在最优条件下，该仪器对于 Fe( Ⅲ) 的检

出限为 4．5 nmol·L－1，线性范围为 25 nmol·L－1—1 μmol·L－1，最终实现了对河水中总铁含量的检测．将此检测

系统与 ICP－AES 相比较，检测结果基本一致．该仪器具有方便快捷、检测成本低等优点，在实时检测中具有广

泛的应用前景．
关键词 修饰电极，自动进样系统，铁．

Electrochemical method detect the iron in the river based on AuNPs－nafion
modified electrode combined with automatic sampling system
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Abstract: A new detection system was developed based on automatic sampling technology combined
with AuNPs-Nafion modified electrode． Through the optimized condition of detection system depends
on different parameters，such as the material of the modified electrodes with enrichment of time．
Under the optimal conditions，the instrument detection limit for Fe( Ⅲ) was 4．5 nmol·L－1，linear
range of 25 nmol·L－1—1 μmol·L－1． Finally，the total iron content in river water was tested and
compared with ICP-AES，basically where test results were the same． This instrument had the
advantages of convenience and low detection cost，and it had been wide application prospects in real-
time detection．
Keywords: modified electrode，auto-sampling，iron．

铁元素作为生物体所必需的微量元素，在自然环境和生物循环过程中起着至关重要的作用，但是当

它的含量超过理化需求时会对环境和生态系统产生一定的影响．近年来，赤潮事件频繁爆发，而铁可能

是形成赤潮的关键因素，而陆源输入是海水中金属元素的主要来源，因此，如果能够及时准确的检测近

海岸河水中铁的含量，对于环境问题的监控和评估起着重要的作用．
目前，对于铁的检测有许多方法如分光光度法［1］、电感耦合等离子体发射光谱法( ICP-AES) ［2-3］、电
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感耦合等离子体质谱法( ICP-MS) ［4］、原子吸收光谱法( AAS) ［5］、X 射线荧光能谱法( ED-XＲF) ［6-7］等．但
这些方法普遍存在的不足是仪器体积较大、样品前处理复杂、仪器操作复杂、检测成本高、无法满足现场

实时检测的要求．电化学分析法［8-9］因具有检测速度快、设备简单、检测成本低等优点，因此被广泛应用

于金属离子的检测．
近年来，为了提高电化学传感器的分析性能，许多纳米材料成为研究的热点，如贵金属纳米材

料［10］、金属氧化物纳米材料［11］、碳基纳米材料［12］等．其中贵金属纳米材料中纳米金( AuNPs) ［13-14］因具

有良好的催化性能、电学、光学特性和生物相容性被广泛的应用于电化学修饰电极中．全氟磺酸［15］是一

种良好的阳离子交换剂，对溶液中共存的阴离子具有静电排斥力，将其涂在玻碳电极表面，能防止玻碳

电极受到有机污染物的吸附干扰，通过其表面可迁移的阳离子与待测离子进行交换，进而富集离子，提

高检测的灵敏度．因此，将金纳米粒子通过电沉积的方法修饰到玻碳电极表面，在其表面涂抹一层

Nafion，电极表面可得到一层稳定的薄膜从而保护纳米金不易脱落．目前，用于金属离子检测的电化学商

品化仪器相对较少．
本研究将 Nafion 和纳米金相结合用于对铁的检测，并将此修饰电极和自动进样技术相结合，开发出

了具有检测速度快、方法简单的新型检测系统．此系统以电化学为基础，未来对于水样中的铁的不同形

态分析，以及实现实时在线监测、原位监测方面具有较大的潜力，从而为研究植物生长机理及生物循环

过程提供有效的数据支持．

1 实验部分( Experimental section)

1．1 试剂

铁标准溶液购买自 ACＲOS OＲGANICS，氯金酸( HAuCl4 ) ，盐酸( HCl) 、硫酸( H2SO4 ) 硝酸( HNO3 )

等均为上海国药集团化学试剂有限公司生产，5% ( W/V) Nafion 溶液( 美国 sigma-Aldrich 公司) ，配制溶

液所用的水均为超纯水( 18．25 MΩ·cm) ，实验所用的玻璃器皿均在 5%的优级纯硝酸中浸泡 24 h 以上，

用超纯水洗净，烘干后备用．
1．2 实验仪器

CHI1230B 型电化学工作站( 上海辰华仪器有限公司) ; 三电极体系，辅助电极为铂电极，参比电极

为 Ag /AgCl 电极，工作电极为玻碳电极( GCE，直径 3 mm) 均购自天津艾达恒晟科技发展有限公司; YSI
便携式多参数水质测量仪( 美国 YSI 集团) ; 蠕动泵驱动器( BT300-2J，保定兰格恒流泵有限公司) ; 超纯

水仪( Cascade-Bio，美国 Pall Cascada 公司) ．
1．3 样品的采集及前处理

1．3．1 采样点的选择

逛荡河起源于山东省烟台市的凤凰湖，全长 7 km 左右，沿着东北方向最终流入黄海．而逛荡河绿带

公园周边污水排放给河道水体带来严重的环境污染问题．因此水样分别采集了逛荡河的 G1—G5 等 5 个

点( 相互间隔 1000 m) ，并进行检测．
1．3．2 样品前处理

实际河水样品取自逛荡河表面，所有水样采集后立即加入 HCl 调节 pH ＜ 1．5，之后使用 0．45 μm 孔

径的醋酸纤维滤膜过滤，4 ℃保存待测( 如图 1) ．

图 1 样品前处理过程

Fig．1 Process of sample pretreatment
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1．4 检测过程

1．4．1 电极的制备

GCE 分别用 0．3 μm 和 0．05 μm 的 Al2O3粉在抛光布上以“8”字进行抛光，直至电极表面光亮，然后

用超纯水冲洗干净，分别在乙醇和超纯水中依次超声清洗 1 min．将打磨好的 GCE 采用循环伏安法

( Cyclic Voltammetry) 区间在－0．6—0．8 V，以 50 mV·s－1的扫速在 0．5 mol·L－1 H2SO4中活化，至得到稳定

的无杂峰的 CV 曲线图．然后将活化好的 GCE 浸入 1 mmol·L－1 HAuCl4 中，溶液持续缓慢搅拌，并在
－0．2 V的恒定电位下沉积 20 s，自然条件下晾干．取 2 μL Nafion 溶液，滴涂在 AuNPs 修饰的电极表面，

自然条件下晾干．
1．4．2 实验装置及检测步骤

图 2 为自动进样系统结构示意图，样品瓶中的待测样品通过蠕动泵进入到电解池中，在磁力搅拌器

搅拌一定的时间后，三电极系统对样品进行检测，通过加标口加入标准溶液，搅拌一定时间后继续检测．
检测完毕后，通过蠕动泵将检测后的样品抽离电解池，用超纯水清洗电解池，继续进行下一步检测．

图 2 自动进样系统结构图

Fig．2 Structure of auto-sampling system

如图 2 所示，首先蠕动泵从进样口( in) 向流通池内抽入 50 mL 稀释 10 倍的河水，打开磁力搅拌器

搅拌 2 min，静置 10 s 后，采用方波伏特安培测量法( SWV) 检测样品．从加标口加入 100 mol·L－1铁的标

准溶液 100 μL，打开磁力搅拌器搅拌 2 min，静置 10 s 后，SWV 检测一次加标后的样品．再从加标口加入

100 μmol·L－1铁的标准溶液 100 μL，打开磁力搅拌器搅拌 2 min，静置 10 s 后，SWV 检测二次加标后的

样品，检测结束后将样品废液从出样口( out) 快速排出．从进样口向流通池内加入 50 mL 超纯水，搅拌一

分钟进行清洗，清洗后将废液从出样口( out) 快速排出，清洗两次．重复上一步，再继续检测样品．

2 结果与讨论 ( Ｒesults and discussion)

2．1 AuNPs-Nafion 修饰电极的表征

AuNPs-Nafion /GCE 的表面形貌通过扫描电镜( SEM) 进行表征，如图 3 所示．由图 3( a) 可以看出，金

纳米粒子成功的修饰到了电极的表面，分布相对均匀．在图 3( b) 中 AuNPs-Nafion /GCE 滴涂一层 Nafion
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后，金纳米粒子被包裹在 Nafion 内部，无法在 SEM 图中观测到，这从另一方面也可以说明 Nafion 对金纳

米粒子起到很好的保护作用．

图 3 AuNPs /GCE( a) 、AuNPs－Nafion /GCE( b) 的扫描电镜图

Fig．3 SEM image of AuNPs /GCE( a) 、AuNPs－Nafion /GCE( b)

2．2 AuNPs-Nafion 修饰电极测定 Fe( Ⅲ) 的机理

检测机理如下图 4 所示，修饰在 GCE 表面的 AuNPs 起着加快电子传递的作用，同时还能够增大电

流的响应值，在其表面滴涂了一层 Nafion 后，通过阳离子交换剂可以交换更多的 Fe( Ⅲ) ，然后通过方波

溶出伏安法负扫电位，将 Fe( Ⅲ) 还原为 Fe( II) ，根据不同的电流响应强度进行定量分析．

图 4 AuNPs-Nafion /GCE 检测 Fe( Ⅲ) 的机理图

Fig．4 Mechanism diagram of AuNPs-Nafion /GCE detect Fe( Ⅲ)

2．3 AuNPs-Nafion 修饰电极的电化学性质

由于不同材料的电化学性质对电化学分析有着重要的影响，所以本实验通过循环伏安法( CV) ( 实

验条件: 0．1 mol·L－1 HCl，电位区间 0．1 —1．0 V，扫速 50 mV·s－1 ) 对 AuNPs-Nafion 修饰电极的电化学性

质进行考察，如图 5 所示．

图 5 GCE( a) 、AuNPs /GCE( b) 、AuNPs-Nafion /GCE( c) 在 0．1 mol·L－1 HCl 中的 CV 图

Fig．5 CV of GCE( a) ，AuNPs /GCE( b) and AuNPs-Nafion /GCE( c) in 0．1 mol·L－1 HCl solution
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GCE 的 CV 曲线，在扫描区间内无任何氧化还原峰，且背景电流较小，而 AuNPs /GCE 的 CV 曲线表

明 AuNPs /GCE 的背景电流增大，而且在 0．85 V 左右出现了 AuNPs 的还原峰，可以证明 AuNPs 成功的

修饰到了 GCE 表面．AuNPs-Nafion /GCE 的 CV 曲线表明相对于 AuNPs /GCE，AuNPs-Nafion /GCE 的背景

电流降低，AuNPs 的还原峰消失，结果表明 Nafion 可以很好的保护 GCE 表面的 AuNPs，同时降低背景电

流，更有利于 Fe( Ⅲ) 的检测．
2．4 AuNPs-Nafion 修饰电极用于 Fe( Ⅲ) 的检测

本实验采用 SWV 检测了 1 μmol·L－1 Fe( Ⅲ) 分别在 GCE、AuNPs /GCE、AuNPs-Nafion /GCE 上的电

化学响应，如图 6 所示．从图 6 中可以看出，1 μmol·L－1 Fe( Ⅲ) 在 GCE 和 AuNPs /GCE 上没有明显的还

原峰，在 AuNPs-Nafion /GCE 修饰电极上于 0．45 V 左右出现了一个明显的还原峰，而 AuNPs-Nafion /GCE
修饰电极在 0．1 mol·L－1 HCl 中在此该电位处没有任何响应，故可将此还原峰认定为 Fe( Ⅲ) 的还原峰．

图 6 GCE( a) 、AuNPs /GCE( b) 、AuNPs-Nafion /GCE( c) 在 0．1 mol·L－1 HCl 中对 1 μmol·L－1 Fe( Ⅲ) 的 SWV 响应图

Fig．6 SWV response of 1 μmol·L－1 Fe on GCE( a) ，AuNPs /GCE( b) and AuNPs-Nafion /GCE( c) in

0．1 mol·L－1 HCl solutions

2．5 不同实验条件对检测 Fe( Ⅲ) 的影响

Fe( Ⅲ) 在 AuNPs-Nafion 修饰电极还原峰的响应情况，主要受 AuNPs 的含量、不同的介质、富集时

间、Nafion 的滴涂量等的影响．本实验对以下几个实验条件进行了优化．
2．5．1 AuNPs 含量的影响

实验考察了在－0．2 V 的电位下，通过改变不同的沉积金的时间，从而可以得到不同量的 AuNPs 沉

积在 GCE 表面．当镀金时间从 5 s 提升到 60 s 时，AuNPs-Nafion 修饰电极对 0．1 mol·L－1 HCl 中 Fe( Ⅲ)

响应电流先增加后基本变化不大．随着沉积时间的增大，修饰电极在 0．3 V 左右会产生杂峰对 Fe( Ⅲ) 的

检测有一定的干扰，故选择 20 s 作为最佳镀金时间，如图 7 所示．

图 7 不同沉积时间的影响

Fig．7 Effects of different gilded time
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2．5．2 不同电解质种类的影响

Fe( Ⅲ) 通常存在于酸性条件下，在弱酸或者碱性条件下会发生水解，所以本实验选择了 HCl、
HNO3、H2SO4作为电解质溶液，研究在不同的电解质相同的酸性条件下，对 Fe( Ⅲ) 还原峰电流响应的影

响，如图 8 所示．在相同浓度的不同介质中，AuNPs-Nafion 修饰电极对 Fe( Ⅲ) 还原峰电流响应不同，其中

在 HCl 介质中响应强度最大，可能原因是在正电位的情况下 Cl－易被吸附修饰电极表面，而 Fe( Ⅲ) 更易

于和 Cl－络合，从而加速了电子的传递．

图 8 在不同电解质 0．1 mol·L－1 HCl( a) 、0．1 mol·L－1 H2SO4( b) 、0．1 mol·L－1 HNO3( c) 中，

AuNPs-Nafion 测定 1 μmol·L－1 Fe 的 SWV 响应图

Fig．8 SWV measurements of 1 μmol·L－1 Fe at AuNPs-Nafion /GCE in different solutions

( 0．1 mol·L－1 HCl ( a) ，0．1 mol·L－1 H2SO4( b) ，0．1 mol·L－1 HNO3( c) )

2．5．3 不同富集时间的影响

在相同浓度的 Fe( Ⅲ) 的标准溶液中，富集时间不同，阳离子交换剂所交换的 Fe( Ⅲ) 的含量不同，

通过改变不同的富集时间研究其对电流响应的影响，如图 9 所示．从图 9 可以看出，当富集时间从 25—
400 s 时，电流响应强度先升高后趋于稳定，由图可以看出随着富集时间的增长对电流响应的影响不是

太大，所以选择 120 s 作为最佳的富集时间．

图 9 不同富集时间的影响

Fig．9 The influence of enrichment time on the current

2．5．4 不同 Nafion 滴涂量的影响

由于滴涂 2 μL 的 Nafion 已可以完全覆盖电极所修饰的部位，所以为了研究不同 Nafion 含量的影

响，将 5% Nafion 进行稀释，分别稀释 2 倍、4 倍、6 倍、8 倍、10 倍．结果发现随着 Nafion 浓度的降低电流

响应情况基本不变，但是电极的重复性能力逐渐降低，所以最后采用 5% Nafion 作为最佳滴涂量．
2．5．5 标准曲线和检出限

在最优实验条件下，考察了 AuNPs-Nafion /GCE 对不同浓度 Fe ( Ⅲ) 的电流响应强度．结果如图 10
所示，当富集时间为 120 s 时，Fe( Ⅲ) 在 25—1000 nmol·L－1的浓度范围内，Fe( Ⅲ) 的还原峰电流呈线性
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关系，线性回归方程为 Ip = 0．0412+0．001C( Ｒ2 = 0．992) ，检出限为 4．5 nmol·L－1．该方法检出限低、线性范

围宽，在检测 Fe( Ⅲ) 方面效果较好．

图 10 AuNPs-Nafion /GCE 测定 Fe( Ⅲ) 的线性曲线( a) 和 SWV 响应图( b)

Fig．10 Calibration curve ( a) and SWV ( b) of Fe ( III) on AuNPs-Nafion /GCE

2．5．6 AuNPs-Nafion 修饰电极重现性、稳定性和选择性

修饰电极的重现性和稳定性一直是衡量电极性能的指标，本实验对 8 根不同的电极在同一条件下

对 1 μmol·L－1 Fe( Ⅲ) 进行检测，检测结果之间的偏差在 5% 范围内．为了研究电极的稳定性，对同一根

电极连续测定 8 次，得到的峰电流之间的相对标准偏差为 4．3%．可以看出此修饰电极具有很好的重现

性和稳定性．
检测实际样品时，共存离子可能对 Fe( Ⅲ) 的测定有一定的干扰．本实验考察了可能存在的多种无

机离子对 1 μmol·L－1 Fe( Ⅲ) 检测的影响，在±5%的误差范围内，1000 倍的 K+、Na+、Ca2+，200 倍的 Zn2+、
Cd2+、Ni2+、Cr2+、As3+、Co2+、Mn2+，30 倍的 Hg2+、20 倍的 Pb2+对 Fe( Ⅲ) 的测定没有影响．
2．5．7 实际样品的测定

为了验证方法的可靠性，将此系统用于检测河水中的 Fe( Ⅲ) 的检测，检测方法同 1．4．采用标准加

入法分别加入 0、200、400 nmol·L－1 Fe( Ⅲ) 对样品进行检测．检测结果如表 1 所示．从表 1 可以看出，逛荡

河中铁的浓度相对较高，均达到 μmol·L－1级别，从 G1—G5 先减小后增加，可能原因是 G1 点附近住宅区

相对较多，人们日常生活废水的排放对铁的含量有一定的影响; G2、G3 经过的区域住宅区相对较少，因

此含量相对较低; G4、G5 采样点附近发现排污口，且水质较差，可能废水中含有铁元素，因此导致河水中

铁的含量升高; 其它参数均由 YSI 现场检测所得．并将此系统所得检测结果与 ICP-AES 得到的结果进行

对比，基本一致．

表 1 实际样品检测结果

Table 1 Test results of real samples

采样点
Sampling point

温度
Temperature /℃

盐度( PSU)
Salt

pH
Fe /

( μmol·L－1 )
ICP-AES

G1 24．6 0．43 7．95 3．87±0．15 3．79

G2 25．5 0．40 7．97 3．23±0．16 3．20

G3 26．9 0．41 8．16 1．21±0．09 1．25

G4 23．7 0．48 8．00 1．13±0．11 1．13

G5 24．6 0．39 8．07 1．92±0．08 2．05

3 结论( Conclusion)

基于自动进样技术结合电化学传感器成功搭建了一个新型的检测系统，本系统采用 SWV 选择性的

检测 Fe( Ⅲ) ，通过对各种实验条件的优化，成功用于河水中总铁的检测，检测结果与 ICP－AES 检测结
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果基本吻合，表明此仪器在总铁检测方面具有很高的实用性．与其他检测系统相比，此系统具有体积小、
操作简单、检测成本低、检测结果准确可靠等优点，在实时在线监测方面具有很大的发展空间．
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