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随着经济的快速发展，大量的有机无机污染物排

放到水体中，造成水生生态系统受到严重破坏。其中，
重金属生物毒性效应大，不能被微生物降解，具有生

物富集性是环境中最主要的一类污染物[1-6]。铅因使用

广泛，几乎在地球上每个角落都能检测到。矿山开采、
金属冶炼、汽车废气、燃煤、油漆、涂料，铅蓄电池等都
是环境中铅的主要来源[7-8]。因生物毒性显著，铅与砷、
汞、镉、铬并称为“五大毒素”。当人体中摄入一定量的
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摘 要：以 Bi(Ⅲ)做内标，结合丝网印刷电极与微型化的电化学检测系统，建立了一种警报型即时检测方法，可以对自来水中铅含量
是否超标进行快速准确的判断。采用方波溶出伏安法测定了含 10 μg/L 铅标准溶液的 IPb /IBi并计算得出阈值。讨论了 3种电极预处理方
法以及不同浓度 Cu2+对 IPb /IBi测定的干扰与消除。实验结果表明：电极经 1.8 V阳极氧化处理 2 min后，电子转移电阻大大减小，由 4 348 Ω
减小至 715 Ω，峰电流增加 1.6倍，峰电位之差△Ep由 212 mV 减小至 113 mV。当加入 2.0 mmol/L Fe(CN)64-, Cu2+干扰可有效消除。将这
种方法用于自来水样的 IPb /IBi测定，与阈值对比给出 Yes/No判断结果，通过 ICP-MS验证方法的有效性，结果令人满意。作为一种简捷、
快速和便携的检测平台，该方法无需测出 Pb2+的准确浓度，具有巨大的应用潜力。
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Abstract：Combined with screen printed electrode and custom USB electrochemical system (μECS), bismuth served as

internal standard is used for the construction of alert-type point-of-care testing method to decide whether the lead level has

excessed a regulated threshold. The threshold is obtained by determining standard solution containing 10 μg/L Pb2 + with

square wave anodic stripping voltammetry (SWV). Three electrode pretreatment methods as well as the interference and

removal of Cu2+ were discussed. Results indicated that a remarkable decreased charge transfer resistance from 4 348 Ω to 715

Ω was observed after electrode was pretreated at 1.8 V for 2 min and the peak current increased 1.6-fold with peak potential

separation decreasing from 212 mV to 113 mV. The detrimental effect of Cu2+ can be circumvented effectively by adding 2.0

mmol/L Fe (CN)64-. The proposed method is applied to the decision of Pb2+ in tap water samples and to give a Yes/No signal.

ICP-MS analysis is performed to validate the reliability, and the results are satisfying. Simple, rapid and portable, the platform

holds great potential for the application in daily life.
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铅后会引起贫血，神经系统破坏，对儿童的危害更为

严重，甚至造成永久的智力发育损伤[9-11]。水体中铅的
即时检测，是有效防止铅污染的前提和重要保障。因
此，急需要开发一种简单、快速、便携、能即时检测判
断水体中铅含量是否超标的分析方法。
溶出伏安法使用的仪器设备简单、分析速度快、易
于微型化、自动化、适于现场快速检测。它将有效的富
集和伏安分析相结合，灵敏度高，检测浓度低至 10-10

mol/L, 可以进行 4~6种元素的同时检测，是测定重
金属使用最广泛的电化学分析技术[12-13]。常用的工作
电极有碳基电极（如玻碳电极、碳糊电极、碳纤维电
极），硼掺杂的金刚石电极，贵金属电极（如金、银、铂
电极），以及物理或化学修饰电极[14-15]。随着对简单，便
携，低成本仪器开发的需求，丝网印刷电极受到广泛

关注。丝网印刷电极集三电极于一体，能批量生产，成
本低，一次性使用，无需打磨，电化学性能优良，有望

在现场测定中取代传统电极[16]。随着铋膜修饰电极在
2000年被提出[17]，关于铋膜修饰丝网印刷电极用于重

金属测定的报道大量涌现[16,18]。但这些方法往往集中
于准确浓度的测定，通常需要校正曲线进行数据处理

分析，不能给出直接的判定结果，另一方面，丝网印刷

电极存在批间差异（如工作电极面积，厚度不均等），

测量之间也存在外界条件变化，这些限制了在现场快

速准确检测中的应用。
基于以上研究背景，本文建立了一种警报型即时

检测自来水中铅含量是否超标的方法。以铋做内标，
消除批间差异与测量之间差异，结合丝网印刷电极与

微型化的电化学检测系统，采用方波溶出伏安法测定

含一定量铅离子的标准溶液得出阈值，将实际样品测

定的溶出信号与阈值对比给出 Yes/No结果，该方法
简单，快速，具有广阔的应用前景。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂
电化学阻抗谱测定是在 CHI660D型电化学工作

站(上海辰华仪器有限公司)上进行的，除此之外，其余
电化学检测均在定制的 USB电化学系统 μECS（长春
应用化学研究所）上进行。丝网印刷三电极体系 SPCE
（台湾禅谱科技股份有限公司）：丝网印刷碳工作电极

（准 3 mm），丝网印刷银/氯化银准参比电极，丝网印刷
碳辅助电极；电感耦合等离子体质谱仪 (ELAN DRC
II 型，Perkin-Elmer Ltd.，美国)；去离子水供应系统
(PALL Cascada，美国)。

Bi3+标准储备液（100 mg/L）；Cu2+标准储备液

（1 000 mg/L）；Pb2+标准储备液（1 000 mg/L），不同浓

度的工作溶液由标准储备液稀释而成；0.1 mol/L
HAc-Ac-（pH 4.5）缓冲液由醋酸和醋酸钠配制，作为
支持电解质；所有试剂均购自上海国药集团化学试剂

有限公司，且均为分析纯试剂，使用前无需进一步纯

化处理；所有溶液均用去离子水（18.2 MΩ/cm）配制。
1.2 丝网印刷电极预处理及表征
丝网印刷电极在使用前放入 0.1 mol/L（pH 4.5）

醋酸缓冲溶液中进行阳极氧化预处理。在 1.8 V 恒电
位阳极氧化处理 2 min 得到的电极命名为 SPCE-3；
在 1.7 V 恒电位阳极氧化处理 3 min 得到的电极命
名为 SPCE-2；在 1.6 V恒电位阳极氧化 2 min, 后在
1.8 V 恒电位阳极氧化 1 min, 将这种两步阳极氧化处
理方法得到的电极命名为 SPCE-1。处理后的电极用
循环伏安法（CV）以及电化学阻抗谱（EIS）进行表征。
CV 是在溶解有 1 mmol/L K4Fe(CN)6的 0.1 mol/L
KCl溶液中进行的，扫描范围从-0.3~0.7 V, 扫速 50
mV/s。EIS测量是在含有 2.5 mmol/L K4Fe(CN)6的 0.1
mol/L KCl溶液中进行，初始电位为 0.16 V，频率范围
在 100 kHz~0.1 Hz, 幅度为 0.005 V。
1.3 电化学测量
将三电极体系置于含有 10 μg/L Pb(Ⅱ)和 120 μg/L

Bi (Ⅲ )标准溶液的 pH =4 .5 HAc -Ac -缓冲溶液

中，-1.4 V恒电位下搅拌富集 120 s，静止 30 s，-1.0~
0 V方波溶出伏安扫描，测定铅和铋的溶出峰电流，计
算 IPb /IBi得出阈值。测量结束后，在 0.6 V恒电位下保
持 50 s，以去除电极表面富集的铅和铋，其它参数为：
频率 20 Hz, 振幅 50 mV, 扫速 200 mV/s。
1.4 自来水样中铅含量是否超标判定
取一定量的自来水用醋酸缓冲液稀释，加入 2.0

mmol/L K4Fe(CN)6消除水体中的 Cu2+，并加入 120 μg/L
Bi3+做内标，按照 1.3节中的电化学参数测定铅与铋的
峰电流比值 IPb /IBi，并与阈值对照，判断铅是否超标。

2 结果与讨论

2.1 预处理后的 SPCE电化学表征
丝网印刷电极在印刷的过程中，通常会在浆料中

加入溶剂和聚合物粘结剂用于分散和粘附到基底上，

这些物质的加入将会大大改变电极表面的电子转移

速率[19-20]。为了改善电极的电化学性能，提高电极的电
子转移速率，使电极表面更多的碳暴露出来，减少表

面的杂质，需要对电极进行预处理。目前为止，使用的
方法有 UV处理法，氧等离子体溅射法，化学处理方
法以及电化学处理方法[19，21-22]。电化学处理方法操作
简单有效，与测量仪器兼容，原位进行，是最有利的处

理方法[23]。
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2.1.1 电化学阻抗谱表征
为了研究电极处理后表面的电子转移速率变化

情况，实验中比较了未经处理的 SPCE和经过 3种电
化学阳极氧化方法处理后的 SPCE 在 2.5 mmol/L
K4Fe(CN)6+0.1 mol/L KCl溶液中扫描的电化学阻抗
谱。如图 1所示，与未经处理的 SPCE扫描的电化学阻
抗谱相比，处理后的 SPCE-1、SPCE-2、SPCE-3其电
子转移电阻大大降低，表明电极表面的杂质有效去除，

而且表面有更多的碳暴露出来，含氧官能团增加[24]，使电

子转移速率提高。与 SPCE-1、SPCE-2相比，SPCE-3
降低的电子转移电阻更多，由未处理时的 4 348 Ω 减
小至 715 Ω，表明这种处理方法更有效，而且时间
短，中间无需更换操作条件，大大简化步骤。图 1在
2.5 mmol/L K4Fe（CN）6+0.1 mol/L KCL溶液中扫描得
到的电化学阻抗谱，初始电位为 0.16 V，频率范围在100
KHz~0.1 Hz，幅度为 0.005 V。实验中选择 1.8 V恒电
位阳极氧化处理 2 min这种方法对电极进行预处理。

2.1.2 循环伏安表征
电极表面上非电活性物质的减少、碳暴露量的增加
显著提高电子转移速率，这也可以通过循环伏安图得到

印证。如图2所示，实线是未经处理的SPCE在1mmol/L
K4Fe(CN)6+0.1 mol/L KCl溶液中扫描得到的循环伏安
图，扫描速度为 50 mV/s，虚线分别为 SPCE-1、SPCE-2、

SPCE-3的循环伏安曲线，与电化学阻抗谱所得结果
一致，较未处理的 SPCE，处理后的电极峰电流显著增
加，峰电位之差△Ep减小，SPCE-3的峰电流增加 1.6倍，
峰电位之差△Ep由 212 mV减小至 113 mV，表明电极
表面的电子转移速率大大提高，电极反应趋于可逆。

2.2 阈值的确定
在实验中构建了 Yes/No即时检测方法快速准确

的判断水体中铅含量是否超标，判断标准是依据我国

对各类水体中的铅含量做的相应规定，其中，根据国

标 GB 5749-2006知，我国规定的生活饮用水中的铅
含量要≤10 μg/L[25]，因此，选用 10 μg/L作为判断自
来水中铅含量是否超标的标准。
判断原理如下：

测定含 10 μg/L Pb(Ⅱ)和 120 μg/L Bi(Ⅲ)标准溶
液的 IPb /IBi，计算得到阈值 X。
测定实际水样中 IPb /IBi的值 Y，判断 Y是否大于

X。在无干扰的情况下，若 Y≥X，则水体中铅超标，若
Y＜X，则水体中铅未超标。
实验中采用 6 片 SPCE，测定含 10 μg/L Pb(Ⅱ)

和 120 μg/L Bi(Ⅲ)标准溶液的 IPb /IBi，每片平行测3
次，测定结果如表 1所示，求得阈值范围为（0.18±0.01），
RSD为 2.8%。在 5%误差范围内。

SPCE-1 SPCE-2 SPCE-3 SPCE-4 SPCE-5 SPCE-6

IPb /IBi

1 0.187 0 0.189 7 0.186 5 0.188 7 0.184 4 0.172 3
2 0.177 4 0.182 4 0.178 0 0.174 4 0.179 4 0.175 0
3 0.177 7 0.184 4 0.177 2 0.177 6 0.182 7 0.178 6
阈值 0.18±0.01

RSD/% 2.8

表 1 阈值的测定
Table 1 Determination of threshold value
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2.3 Cu2+干扰及消除
2.3.1 Cu2+干扰

实际水体中存在各种阴阳离子，它们的存在对铅

的测定都会产生干扰，在用铋膜修饰电极测定时，Cu2+

为最常见的干扰。图 3所示，加入不同浓度铜离子后铅

与铋的溶出峰电流变化情况。从图 3可以看到，随着
铜含量增多，铅和铋的峰电流减小，当加入50 μg/L
Cu2+时，铋和铜的溶出峰已合并为一个，铅的峰消失，

实验条件见 1.3节。表 2列出了在含有 10 μg/L Pb(Ⅱ)
和 120 μg/L Bi(Ⅲ)的醋酸缓冲液中加入不同浓度铜
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离子后，响应信号 IPb、IBi以及 IPb/IBi的变化，由表 2可知，
当铜离子逐渐增多时，IPb、IBi的大小依次减小，IPb /IBi测
定结果偏大或减小，可能由于铜与铅、铋竞争电极表面活
性位点所致[26]，因此，需要对铜离子的干扰进行消除。

2.3.2 Cu2+消除

为了有效消除 Cu2+的不利影响，实验中采用

Fe(CN)64-的络合作用对 Cu2+进行掩蔽，并对 Fe(CN)64-

的加入量进行优化。如图 4所示为在含有 4种不同浓
度 Cu2+的 10 μg/L Pb(Ⅱ)和 120 μg/L Bi(Ⅲ)标准溶液
中，逐渐加入不同量的 Fe(CN)64-后，铅和铋溶出峰电
流比值 IPb /IBi的变化情况，实验条件见 1.3节。结果表
明，随着 Fe(CN)64-增多，IPb /IBi依次进入阈值范围内，
当 Fe(CN)64-继续增多时，IPb /IBi基本上维持在阈值范
围内不变。对于低浓度 Cu2+干扰，2 mmol/L Fe(CN)64-

便可有效消除其影响。

加入量/μg·L-1 IPb /μA IBi /μA IPb /IBi
5 0.964 3 6.668 1 0.14
10 0.809 5 5.324 3 0.15
20 0.560 4 2.053 0 0.27
50 0 - 0

表 2 不同浓度 Cu2+对 10 μg/L Pb(Ⅱ)和 120 μg/L Bi(Ⅲ)
测定结果的影响

Table 2 Variation of IPb, IBi, IPb /IBi responses in the presence of
different concentrations of copper(Ⅱ)

2.4 实际样品的检测
以铋做内标，Fe(CN)64-做掩蔽剂，对取自 2 个不

同地点的自来水样(烟台福山和莱山)中 Pb2+的浓度是

否超标进行判定。按照实验部分 1.3节测量参数及1.4
节操作步骤，测定了自来水样、自来水样加入 5 μg/L
Pb2+、自来水样加入 10 μg/L Pb2+后的溶出伏安图，实

验条件见 1.3节，如图 5所示。
并将测得的铅与铋的溶出峰电流比值 IPb /IBi与阈

值对比，判断是否超标。为了验证方法的有效性，采用
ICP-MS进行验证，对比结果如表 3所示。从表 3看出
两者基本相吻合，表明建立的方法可以用于现场快速

准确的判定 Pb2+是否超标。

3 结论

结合丝网印刷电极与便携式的电化学工作站，以

铋做内标，以 Fe(CN)64-做掩蔽剂，建立了一种警报型

样品 加入量/μg·L-1 ICP-MS测得量/μg·L-1 SPE(是否超标)
自来水 1 0 0.12 No
自来水 1 5 4.80 No
自来水 1 10 9.10 Yes
自来水 2 0 0.18 No
自来水 2 5 4.60 No
自来水 2 10 9.10 Yes

表 3 自来水样品中铅含量测定结果比较
Table 3 Comparison of Pb2+ determination results in tap water

samples
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现场快速检测判断水体中铅含量是否超标的分析方

法。将这种方法应用于 2个不同地点的自来水样中铅
含量的判断，并与 ICP-MS 结果比较, 表现出良好的
吻合性。这种方法无需计算出准确浓度，操作简单，快
速，成本低，为水样中重金属离子的检测提供了新的

方法和思路，并有望在日常生活中普及应用。
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