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摘　要　研制了一种新型的海水重金属电化学传感器流动分析系统。通过在线过滤、紫外线消解、电化学 富

集以及离子选择性电极电位测定等过程，实现对海水重金属的高灵敏、高选择性的快速检测。在海水基体 条

件下，对于镉、铅和铜的测定线性范围分别为１．０×１０"９～１．０×１０"７　ｍｏｌ／Ｌ，３．０×１０"９～１．０×１０"７　ｍｏｌ／Ｌ和

１．０×１０"９～１．０×１０"７　ｍｏｌ／Ｌ，相应检 出 限 为２．８×１０"１０，６．６×１０"１０ 和５．１×１０"１０　ｍｏｌ／Ｌ，连 续６次 测 定 的

ＲＳＤ均小于５％，全程分析在２５ｍｉｎ内完成。应用于实际海水样品分析，其测定结果与溶出伏安法一致。此

传感器性能可靠、成本低廉，在海水重金属现场快速监测方面具有良好的应用前景。
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１　引　言

能够及时准确监测近海特别是河口一带的重金属元素含量，对于评估和有效防范海洋重金属污染

至关重要。海水组分复杂、基体效应大，且重金属含量很低，因此测定海水中重金属所采用的分析方法

必须保证既要有高的灵敏度又要有良好的选择性。目前，重金属的检测方法主要有原子吸收法、电感耦

合等离子体－原子发射光谱法［２］、电感耦合等离子体－质谱法［３，４］。这些方法所需的仪器装置体积大、操

作成本高，无法满足现场快速监测的需要。电化学溶出伏安法具有仪器装置简单、灵敏度高、可同时对

多种重金属元素进行分析等显著优点［５］，已成功用于海水中铅、镉、铜等的测定；但是该法对于电化学不

可逆金属离子的检测灵敏度不高，同时存在离子溶出对船体震动敏感、溶解氧干扰测定等问题［６，７］。
低检出限聚合物膜离子选择性电极是上世纪９０年代末发展起来的新技术，其检测灵敏度较传统离子

选择性电极提高了５～６个数量级［８，９］；近年来，采用该技术已成功实现了强基体效应条件下的高灵敏电位

检测［１０，１１］。本研究将在线样品预处理技术及电化学富集技术与低检出限的离子选择性电极电位分析法相

结合，提高了系统的响应性能及分析效率，开发出了能够快速检测海水中重金属浓度的新型传感器技术。

２　实验部分

２．１　试剂

铅 离 子 载 体 叔 丁 基 杯［４］芳 烃－四（Ｎ，Ｎ－二 甲 基 硫 代 乙 酰 胺）（Ｌｅａｄ　ｉｏｎｏｐｈｏｒｅ，ＩＶ）、镉 离 子 载

体Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－四丁基－３，６－二氧 杂 辛 烷 二（硫 酰 胺）（ＥＴＨ　１０６２）、四（３，５－二（三 氟 甲 基）苯 基）硼 酸 钠

（ＮａＴＦＰＢ）、四（十二烷基）－四（４－氯苯基）硼酸铵（ＥＴＨ　５００）、聚３－辛基噻吩（ＰＯＴ）、ＮａＣｌ（９９．９９％）、浓ＨＮＯ３，
均购自Ｓｉｇｍａ公司；聚合物甲基丙烯酸甲酯－葵基甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ－ＤＭＡ）参考文献［１２］合成。

海水水样取自烟台近海海域，其中表层海水用水桶采集，底层海水使用采水器进行采集，采集完成

后置于冰箱中冷冻保存。

２．２　实验装置设计

图１为传感器检测系统示意图，包括在线过滤（０．４５!ｍ）、紫外线消解、电化学富集、电位测定４部

分，各部分间以聚四氟乙烯管相连。在整个系统中，溶液流动的状态由蠕动泵和切换阀控制。紫外线消

解装置由紫外灯（２００Ｗ）、样品消解反应器和控温装置组成，其中样品消解反应器为石英螺旋盘管（直
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径５．２ｃｍ，内径０．８ｍｍ，长度２．５ｍ），控温装置由小功率风扇和反光铝箔组成。储液瓶上端与大气相

通，可防止消解过程中产生的气泡被泵２吸入而进入后续系统。富集和检测池采用透明有机玻璃制成，
池体积均为６０!Ｌ。富集装置采用三电极系统［１０］，工作电极为铋膜电极（测定镉和铅）或金盘电极（测定

铜），参比电极为Ａｇ／ＡｇＣｌ电极（３ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ），对电极为铂盘电极；检测装置采用双电极系统，工作和

参比电极分别为待测金属离子的选择性电极和盘状Ａｇ／ＡｇＣｌ电极。

图１　海水重金属电化学传感器流动分析系统结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｆｌｏｗ　ｓｅｎｓｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ　ｆｏｒ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ　ｉｎ　ｓｅａｗａｔｅｒ

２．３　离子选择性电极制备

铅离子 选 择 性 电 极 膜 组 分：称 取２００ｍｇ　１．１％ （ｗ／ｗ）ＩＶ、０．５％ （ｗ／ｗ）ＮａＴＦＰＢ、１０．０％
（ｗ／ｗ）ＥＴＨ　５００、８８．４％ （ｗ／ｗ）聚合物 ＭＭＡ－ＤＭＡ，溶于２．０ｍＬ　ＣＨ２Ｃｌ２，超声１０ｍｉｎ。

镉、铜离子选择性电极膜组分：称取２００ｍｇ　１．０％ （ｗ／ｗ）ＥＴＨ　１０６２、１．０％ （ｗ／ｗ）ＮａＴＦＰＢ、１０．
０％ （ｗ／ｗ）ＥＴＨ　５００、８８．０％（ｗ／ｗ）聚合物 ＭＭＡ－ＤＭＡ，溶于２．０ｍＬ　ＣＨ２Ｃｌ２，超声１０ｍｉｎ。

将１０!Ｌ　２５ｍｍｏｌ／Ｌ　ＰＯＴ－ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液滴于玻碳电极表面，完全干燥后再将５０!Ｌ膜组分溶液滴

在电极表面，室温放置２～３ｈ，挥干ＣＨ２Ｃｌ２。电极依次用１．０ｍｍｏｌ／Ｌ待测离子水溶液和１．０ｎｍｏｌ／Ｌ
待测离子（含０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ）溶液各活化１ｄ。

２．４　铋膜电极制备

将玻碳电极插入含有５×１０"４　ｍｏｌ／Ｌ　Ｂｉ（ＮＯ３）３ 的０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液（ｐＨ　４．６）中，选
择Ｂｉ的沉积电位"０．６Ｖ，缓慢搅拌条件下，沉积２４０ｓ。

２．５　测定过程

（１）样品预处理　将１０．０ｍＬ海水样品或标准溶液用浓 ＨＮＯ３ 调节至ｐＨ　２．０，泵１以０．８ｍＬ／

ｍｉｎ流速驱动样品溶液依次经过在线过滤和紫外线消解后进入储液瓶。（２）电化学富集　泵２以０．５
ｍＬ／ｍｉｎ泵速将储液瓶中样品泵入富集池，控制电极电位将待测重金属富集至电极表面，其它干扰元素

随溶液排入废液。（３）电化学溶出　在维持富集电位不变情况下，将０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液以１．２ｍＬ／

ｍｉｎ流速清洗系统１ｍｉｎ；停泵，采用差分脉冲伏安法线性扫描（５０ｍＶ／ｓ）至溶出电位将待测离子溶出。
（４）电位测定将富集池中溶出的待测金属离子完全转移到检测池进行电位测量。

３　结果与讨论

３．１　紫外线消解

在流动体系中，随着海水样品流速的加大，消解效率下降；但是流速过低，不仅影响分析速度，还会

因流路温度过高而使样品溶液大量汽化。实验表明，０．８ｍＬ／ｍｉｎ的流速可获得高的消解效率和较快

的消解速度。此外，消解过程会产生大量ＣＯ２－３ ，它能够与海水中Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋ 等结合生成沉淀，造成管

路堵塞。本实验在消解前用浓 ＨＮＯ３ 调节海水样品至ｐＨ　２．０，既消除了管路堵塞问题，又可防止金属

离子在管道壁的吸附。
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３．２　电化学富集与溶出

将阳极溶出技术与高灵敏低检出限的离子选择性电极相结合，通过选择性地控制施加在固体电极

上的富集和溶出电位，不仅可以有效提高测定的选择性，而且将显著减少海水的基体效应，提高传感体

系的检测灵敏度。为避免干扰离子对后续电位检测的影响，Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ 和Ｃｕ２＋ 的富集电位分别选择

为"１．０，"０．８和"０．３Ｖ，溶出电位分别为"０．７，"０．５和＋０．４Ｖ。
考察了富集时间对Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋响应信号的影响（图２）。随着富集时间的延长，金属离子富集

越多，电极电位增加；当富集时间超过１５ｍｉｎ后，电极电位变化渐趋缓慢。因此，富集时间选择１５ｍｉｎ。

３．３　固体接触式离子选择性电极

在零电流条件下，传统的离子选择性电极存在从内充液流向样品溶液的稳态离子通量，该离子通量

严重限制了离子选择性电极的检出限［６］。本研究采用无内充液的固体接触式电极，以消除主离子通量

对电极检出限的影响。在０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ背景溶液中，Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ 和Ｃｕ２＋ 离子选择性电极的电位响

应曲线见图３。其检出限分别为４．５×１０"１０，８．２×１０"１０ 和７．８×１０"１０　ｍｏｌ／Ｌ。由于海水的高盐度对电

极的检出限影响很大，在电位检测前，海水样品中的重金属需经电化学分离富集，并在低盐度背景溶液

（０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ）中溶出。

　图２　富集时间对Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ 和Ｃｕ２＋ 测试电位的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｃｈａｎｇｅｓ

ｆｏｒ　Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ａｎｄ　Ｃｕ２＋

　图３　Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ 和Ｃｕ２＋ 离子选择性电极电位响应

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　ｏｆ　Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ ａｎｄ　Ｃｕ２＋

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

３．４　响应电位－时间曲线及检出限

以Ｃｄ２＋ 为例，其电位响应曲线见图４。以样品与空白溶液的电位差（ΔＥＭＦ）为样品信号，传感器系

统对Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋ 和Ｃｕ２＋ 的浓度对数线性范 围 分 别 为１．０×１０"９～１．０×１０"７　ｍｏｌ／Ｌ，３．０×１０"９～１．０×

１０"７　ｍｏｌ／Ｌ和１．０×１０"９～１．０×１０"７　ｍｏｌ／Ｌ（ｒ＞０．９９），检出限分别为２．８×１０"１０，６．６×１０"１０ 和５．１×

１０"１０　ｍｏｌ／Ｌ（３σ）。同一浓度水平金属离子的日内与日间相对标准偏差均小于５％（ｎ＝６），表明本传感

器重现性良好。

　图４　电化学传感器对不同浓度Ｃｄ２＋ 电位响应（Ａ）及标准工作曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．４　（Ａ）Ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ　ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　ｏｆ　Ｃｄ２＋ ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｅｎｓｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ　ａｎｄ（Ｂ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ
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通过对传感器系 统 长 期 稳 定 性 考 察 发 现：铋 膜 电 极 可 连 续 使 用１ｄ，离 子 选 择 性 电 极 置 于１．０
ｎｍｏｌ／Ｌ待测离子（含０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ）溶液中保存１个月后，电位响应变化的相对偏差为４．６％。

３．５　干扰实验

针对实际海水样品的测定，考察了常见的一些无机离子对测定的影响。由表１可知，通过控制富集和

溶出电位，实现了待测金属离子与强干扰离子Ｐｂ２＋，Ｃｄ２＋和Ｃｕ２＋的有效分离，提高了传感器系统的选择性。

表１　１．０×１０"８　ｍｏｌ／Ｌ　Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ 和Ｃｕ２＋ 对干扰离子的耐受浓度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｏｌｅｒａｂｌｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　ｒｅｓｐｅｃｔ　ｔｏ　１．０×１０"８　ｍｏｌ／Ｌ　Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ａｎｄ　Ｃｕ２＋ｆｏｒ　ｓｏｍｅ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ　ｉｏｎｓ
干扰离子

Ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ　ｉｏｎｓ
浓度Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｏｌ／Ｌ）ａ

Ｃｄ２＋ Ｐｂ２＋ Ｃｕ２＋
干扰离子

Ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ　ｉｏｎｓ
浓度Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｏｌ／Ｌ）ａ

Ｃｄ２＋ Ｐｂ２＋ Ｃｕ２＋

Ｋ＋ ０．１　 ０．１　 ０．１ Ｚｎ２＋ １．０×１０"４　 １．０×１０"４　 １．０×１０"４

Ｃａ２＋ ０．１　 ０．１　 ０．１ Ｈｇ２＋ １．０×１０"５　 ５．０×１０"６　 １．０×１０"５

Ｍｇ２＋ ０．５　 ０．５　 ０．５ Ｃｕ２＋ １．０×１０"５　 １．０×１０"４ —

Ｍｎ２＋ １．０×１０"４　 １．０×１０"４　 １．０×１０"４　 Ｐｂ２＋ ５．０×１０"５ － １．０×１０"４

Ｎｉ　２＋ １．０×１０"５　 １．０×１０"５　 １．０×１０"５　 Ｃｄ２＋ — ５．０×１０"５　 １．０×１０"５

　误差（Ｅｒｒｏｒ）＜５％。

３．６　海水样品分析

采用标准加入法对５个海水样品平行测定３次，与溶出伏安法测得结果基本吻合（表２）。单一样

品全程检测周期仅需２５ｍｉｎ，在海水重金属的现场快速监测领域具有良好的应用前景。

表２　海水中重金属离子测定结果（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｉｎ　ｓｅａｗａｔｅｒ（ｎ＝３）

样品
Ｓａｍｐｌｅ

Ｐｂ２＋

传感器系统
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｅｎｓｏｒ
（!ｇ／Ｌ）

溶出伏安法
Ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ
ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ
（!ｇ／Ｌ）

Ｃｄ２＋

传感器系统
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｅｎｓｏｒ
（!ｇ／Ｌ）

溶出伏安法
Ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ
ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ
（!ｇ／Ｌ）

Ｃｕ２＋

传感器系统
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｅｎｓｏｒ
（!ｇ／Ｌ）

溶出伏安法
Ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ
ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ
（!ｇ／Ｌ）

１　 ３．８±０．１　 ４．１±０．１　 ０．５０±０．０３　 ０．４８±０．０１　 ０．４０±０．０７　 ０．３２±０．０１
２　 ４．８±０．１　 ４．６±０．１　 ０．３７±０．０３　 ０．４０±０．０１　 ０．５６±０．０５　 ０．３１±０．０１
３　 ３．５±０．１　 ３．２±０．１　 ０．４０±０．０２　 ０．３７±０．０１　 １．０６±０．０６　 ０．７８±０．０２
４　 ４．９±０．３　 ５．２±０．１　 ０．５１±０．０４　 ０．４８±０．０１　 ０．４７±０．０１　 ０．４０±０．０１
５　 ４．４±０．４　 ４．５±０．１　 ０．４７±０．０２　 ０．４６±０．０１　 ０．１２±０．０４　 ０．１５±０．０１
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沃特世超高效合相色谱 再次重新定义色谱分离科学

　　２０１２年３月１２日 Ｗａｔｅｒｓ?ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２ＴＭ 系统上市。该技术拓展了反相色谱（ＬＣ）技术和气相色谱（ＧＣ）技术

的局限，能完全替代正相色谱技术。新型的ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２ＴＭ 系统采用超高效合相色谱原理，为分析实验室解决不同

类型的分析难题包括如疏水化合物、手性化合物、脂类、热不稳定样品以及聚合物等提供了强有力的不可缺少的工具。

压缩二氧化碳（ＣＯ２）是ＵＰＣ２ 的主要流动相，具有三大 突 出 优 点：其 一，ＣＯ２ 单 独 使 用 或 与 少 量 共 溶 剂 共 同 使 用 作

为流动相，流体粘度小，比 ＨＰＬＣ中所使用的液体流动相扩散率更高、更有利于传质。其二，与ＧＣ相比，ＣＯ２ 单 独 作 流

动相可在更低的温度下实现分离。其三，以成本低且无毒 的 压 缩ＣＯ２ 为 主 要 流 动 相，将 挥 发 性 有 毒 溶 剂 的 使 用 和 废 液

处理降到最低水平，极大地节省了成本，同时保护了环境和实验人员健康。

沃特世ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２ 系统，加上行业领先的亚２!ｍ色谱柱，能够通过精确地调节流动相强度、压力和温度获得

所需的系统分辨率和选择性，对待测物的保留和分离进行有效调控。这非常适合结构类似物、异构体以及对映体和非对

映体的分离、检测和定量。利用ＵＰＣ２ 技术可分析ＬＣ或ＧＣ难以分析的化合物，如样品中含有的 化 合 物 极 性 差 别 很 大

的应用等。

ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２ 系统是沃特世长期以来设计和 开 发 的 高 品 质 分 析 仪 器 产 品 之 一，带 有 沃 特 世 的 品 牌 特 性：耐 用、

可靠并且容易使用。系统溶剂加载量小、超高分离度、窄峰以及快速分离，因此是接入 ＭＳ的最佳选择。

作为ＬＣ和ＧＣ强有力的互补技术，沃特世ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２ 系统必将成为色谱分离科学 领 域 的 重 要 成 员，帮 助 众

多实验室迎接越来越多的挑战。
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