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便携式重金属电化学传感器研制及其在
大米重金属检测中的应用

Developmentofportableelectrochemicalsensorforheavymetalsand
applicationofdetectionofheavymetalsleadandcadmiuminrice
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摘要:[目的]建立大米中 Cd２＋ 和Pb２＋ 的电化学快速检测

方法.[方法]采用一次性丝网印刷电极,基于阳极溶出

伏安法,建立了基于同位镀铋电极的便携式电化学传感

器.[结果]通过方波伏安法(SWV)、循环伏安法(CV)、
计时电流法(IＧT)对传感器进行了优化,在最适检测条件

下,Cd２＋ 的线性范围为２０~８０μg/L,Pb２＋ 的线性范围为

１０~８０μg/L,Cd２＋ 的检测限为１．２０１０μg/L,Pb２＋ 的检

测限为０．９６３９μg/L.[结论]建立的重金属电化学传感

器灵敏度高,操作简单、快速、绿色环保.
关键词:大米;重金属残留;丝网印刷电极;电化学检测

Abstract:[Objective]Todevelopanefficientelectrochemical

methodfortherapiddetectionofcadmiumandleadions(Cd２＋

andPb２＋ )inricesamples．[Methods]Designeda portable

electrochemicalsensor utilizing a disposable screen printed

electrodeandanodicstrippingvoltammetry withanisoplated

bismuthelectrode．Thissetup wasfurtheroptimizedthrough

squarewavevoltammetry (SWV),cyclicvoltammetry (CV),

andchronocurrent methods (IＧT)．[Results]The proposed

approach exhibited outstanding performance with a linear

detectionrangeof２０to８０μg/LforCd２＋ and１０to８０μg/Lfor

Pb２＋ ．TheLODofthecadmiumionwere１．２０１０μg/L,theLOD

oftheleadion were０．９６３９μg/L．[Conclusion]Ournewly

establishedelectrochemicalsensorforheavy metaldetectionin

riceoffershighsensitivity,easeofoperation,rapidanalysis,and

alignswithenvironmentallyfriendlypractices．

Keywords:rices;heavymetalresidue;screenprintedelectrode;

electrochemicaldetection

水稻具有发达的根系和特殊的生长周期,对重金属

污染物尤其是镉和铅的吸收、富集能力强于一般农作

物[１－２].人食用被镉和铅污染的大米后,会逐渐在身体

中富集,其复合物通过与氧、硫、氮、磷官能团相互作用使

酶和蛋白质失活,阻碍人体细胞的生物活性和代谢,最终

危害人体的健康和生命安全[３－４].GB２７６２—２０２２«食品

安全国家标准　食品中的污染物限量»规定稻米中镉和

铅的含量不能超过０．２mg/kg.

传统的重金属检测方法主要依赖大型仪器,如原子

吸收光谱(AAS)[５－６]、电感耦合等离子体原子发射光谱

(ICPＧAES)[７－８]、冷蒸气原子荧光光谱 (CVＧAFS)[９－１０]

等.这些常规方法具有精密度高、特异性好、稳定性高等
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优点[１１].但是这些方法所需仪器设备比较昂贵,检测成

本过高,且对测试样品纯度要求高,需要复杂的样品前处

理过程,需要专业操作人员,检测耗时长[１２].因此,传统

的检测方法不适用于现场检测.与传统检测方法相比,
近年来发展起来的快速检测方法因其高效便捷的特点逐

渐被广泛应用[１３].其中,电化学检测法具有即时性、高灵

敏、成本低等优势,更适用于现场初步筛查.然而传统电

化学传感器中主要使用汞膜电极[１４－１５],汞是一种有剧毒

的重金属,可以破坏人体中枢神经系统,长时间暴露在高

汞环境中可以导致脑损伤和死亡,会对从事电化学检测

人员的健康造成威胁.随着电化学传感技术的发展,越
来越多的低毒电化学传感器被开发出来[１６－１７].如基于

核酸适配体修饰电极的电化学传感器,但修饰过程比较

复杂,且稳定性较差[１８－１９];随后,利用铋膜、锡膜、锑膜修

饰电极的电化学传感技术也相继发展起来[２０－２１].其中,
用铋膜修饰的电极因其低毒性、低成本的优势得到了越

来越多研究人员的关注.
近年来迅速发展起来的丝网印刷碳电极具有体积

小、成本低、重复性好的特点.研究拟采用丝网印刷电极

结合方波阳极溶出伏安法建立便携式重金属电化学传感

器,通过试验确定传感器的最佳工作条件,以期实现大米

中重金属Cd２＋ 和Pb２＋ 的高灵敏检测.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

镉和铅标准溶液:坛墨质检科技股份有限公司;
五水硝酸铋、铁氰化钾(K３[Fe(CN)６])、亚铁氰化钾

(K４[Fe(CN)６]):分析纯,百灵威科技有限公司;
硝酸、氢氧化钠、无水乙酸钠(９９％)、冰醋酸、氯化

钾、氯化钠:分析纯,上海生工有限公司;
大米:安徽省产品质量监督检验研究院;
试验用水均为超纯水.

１．２　主要仪器设备

丝网印刷电极:TC２０１型,深圳刷新生物传感有限

公司;
电化学工作站:CHI６６０E型,上海辰华仪器有限公司;
磁力加热搅拌器:IKARCTbasic型,广州仪科实验

室技术有限公司;
高速万能粉碎机:FW１００型,天津市泰斯特仪器有限

公司;
低温高速离心机:FritschLEGEND MICRO１７R 型,

德国贺利氏公司;
超声清洗仪:IT０７型,昆山市超声仪器有限公司.

１．３　方法

１．３．１　试验方法　采用方波伏安法检测 Cd２＋ 和 Pb２＋ 的

含量.首先,将丝网印刷电极安装于电极插槽上,然后将

电极浸没在０．５mol/L醋酸—醋酸钠缓冲液中,使用计时

电流法(程序设置为恒定电压－０．４V,运行１２０s)对电极

进行活化后,从电极背 面 缓 慢 加 入 一 定 浓 度 的 Cd２＋ 、

Pb２＋ 和 Bi３＋ 标 准 溶 液,开 启 磁 力 搅 拌 器,转 速 为

２４０r/min.在搅拌条件下,采用计时电流法进行电化学

富集,电位为－１．３V,富集时间为２４０s.富集结束后停

止搅拌,静置１０s,在－１．２~０．４V 范围内利用方波伏安

法(SWV)扫 描,扫 描 范 围 －１．２~ －０．４ V,电 压 增 量

５mV,振幅２５mV,采样频率１０Hz,静止５s得到 Cd２＋

和Pb２＋ 的溶出峰电流.

１．３．２　大米样品前处理　将干燥大米充分粉碎后,过

６０目筛,准确称取０．５g大米置于坩埚中,在马弗炉中于

５３０℃灼烤３０min.再将灼烧后的大米粉末置于离心管

中,加入２．５mL质量分数为８％的 HNO３进行提取,密封

后充分涡旋震荡５min.随后在４５００r/min离心５min,
取上清液待测.

１．３．３　可行性验证　按１．３．１中的操作步骤,对电极进行

初步活化 后 从 电 极 背 面 缓 慢 加 入 １００μg/L 的 Cd２＋ 、

Pb２＋ 标准溶液和５mg/LBi３＋ 标准溶液,开启磁力搅拌

器,转速为２４０r/min.在搅拌条件下,采用计时电流法

进行电化学富集,电位为－１．３V,富集时间为２４０s.富

集结束后停止搅拌,静置１０s,在－１．２~０．４V 范围内进

行SWV扫描,得到Cd２＋ 和Pb２＋ 的溶出峰电流.

１．３．４　Cd２＋ 和 Pb２＋ 沉积电势优化　在缓冲液的pH 值

为５．５,沉积时间为２４０s,Bi３＋ 质量浓度为５mg/L的条

件下,考察沉积电位(－０．８,－０．９,－１．０,－１．１,－１．２,

－１．３,－１．４V)对大米中重金属Cd２＋ 和Pb２＋ 检测效果的

影响.

１．３．５　缓冲液pH 值优化　在沉积电势为－１．３V,沉积

时间为２４０s,Bi３＋ 质量浓度为５mg/L的条件下,考察缓

冲液pH 值(４．５,５．０,５．５,６．０,６．５)对大米中重金属 Cd２＋

和Pb２＋ 检测效果的影响.

１．３．６　沉积时间优化　固定沉积电势为－１．３V,Bi３＋ 质

量浓度为５mg/L,缓冲液的pH 值为５．５,考察沉积时间

(５０,１００,１５０,２００,２５０,３００s)对大米中重金属 Cd２＋ 和

Pb２＋ 检测效果的影响.

１．３．７　Bi３＋ 质量浓度选择　固定沉积电势为－１．３V,缓
冲液的pH 值为５．５,沉积时间为２４０s,考察 Bi３＋ 质量浓

度(１．２５,２．５０,５．００,７．５０,１０．００mg/L)对大米中重金属

Cd２＋ 和Pb２＋ 检测效果的影响.

１．３．８　传感器灵敏度的验证　选择优化后的最适条件,
将活化铋膜电极浸入含有不同质量浓度Cd２＋ (２０,４０,５０,

６０,８０μg/L)和Pb２＋ (１０,２０,４０,６０,８０μg/L)的乙酸—乙

酸钠缓冲液中,采用方波伏安法对溶液中的 Cd２＋ 和Pb２＋

进行检测.

１．３．９　电化学传感器抗干扰性的验证　为了验证该方法

是否 受 其 他 离 子 的 干 扰,分 别 向 含 有 质 量 浓 度 为

１００ng/mL的Cd２＋ 和Pb２＋ 的溶液中加入终质量浓度为

８３
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５００ng/mL的Fe２＋ 、K＋ 、Na＋ 、Fe３＋ 、Cl－ 、Ca２＋ ,利用建立

的电化学传感器在最优条件下同时检测,观察其峰电流

值的变化.

１．３．１０　电化学传感器重现性分析　为了探究同一批次

丝网印刷电极之间的差异性,取同一批次的５支电极在

相同条件下对含有质量浓度均为１００μg/L 的 Cd２＋ 和

Pb２＋ 的溶液进行测定,分析５支电极检测结果的差异性.

１．３．１１　电化学方法对比电感耦合等离子体质谱法检测

实际样本　采用电感耦合等离子体质谱法与电化学方法

进行对比.按１．３．２中的前处理的方案操作,得到待测

液.将待测液分为３组,分别往每组待测液中添加４０,

６０,８０μg/L的 Cd２＋ 和 Pb２＋ 标准溶液,按１．３．１中的方

法,对加标的待测液进行检测.随后准确称取０．５g大

米,将其分为３组.分别往每组大米中添加 Cd２＋ 和Pb２＋

标准溶液,质量浓度分别为４０,６０,８０μg/L.将完成加标

的大米置于微波消解内罐中,加入５mL硝酸,扣盖放置

１h.旋紧罐盖,按照微波消解仪的操作步骤进行消解,冷
却后取出,缓慢打开消解罐排气,用少量水冲洗消解罐内

盖,将消解罐放在控温电热板上,于１００℃加热控温电热

板３０min赶酸,用水定容至２５mL混匀备用.使用电感

耦合等离子体质谱仪对加标样品进行检测.

２　结果与分析　
２．１　电化学检测原理

试验依据电化学阳极溶出伏安法原理.对于大米及

其制品,利用稀酸提取法,将Cd和Pb变为游离在稀酸中

的Cd２＋ 和Pb２＋ ;随后在溶液中加入 Bi３＋ 溶液,在电极上

施加一个恒定负电势,使溶液中的 Cd２＋ 、Pb２＋ 在电极表

面发生还原反应从而沉积在电极表面;经过一段时间的

富集后,控制电极上的电势从负电势向正电势扫描,当电

势达到Cd２＋ 和 Pb２＋ 的氧化电势时,Cd、Pb迅速氧化溶

出,形成强烈的氧化溶出电流峰,记录其电流—电势曲

线,即可获得阳极溶出伏安图.对样品中的 Cd,Pb进行

定量判定.该方法利用目标重金属离子 Cd２＋ 和 Pb２＋ 的

特征溶出电流作为定量指标,构建标准曲线,进行定量分

析.在优化的检测条件下,利用同一批次的样品处理试

剂和检测试剂,则可利用已经建立的标准曲线直接进行

目标重金属离子 Cd２＋ 和 Pb２＋ 的定量分析.图１为大米

中重金属Cd２＋ 和Pb２＋ 电化学检测原理图.

２．２　电化学方法检测重金属离子的可行性验证

从图２可以看出,检测阳性样本时,Cd２＋ 和 Pb２＋ 分

别在电位－０．９,－０．７V 的位置出现溶出曲线,产生峰电

流值.而空白对照在电位－０．９,－０．７V的位置未出现溶

出曲线.说明阳性样本可以检测出具有显著性差异的峰

电流值.

２．３　Cd２＋ 和Pb２＋ 沉积电势的优化

选择合适的沉积电势有助于Cd２＋ 和Pb２＋ 沉积到电

图１　大米中重金属镉和铅电化学检测原理图

Figure１　Schematicdiagramofelectrochemicaldetection
ofheavymetalscadmiumandleadinrice

图２　电化学检测重金属 Cd２＋ 和Pb２＋ 的可行性

Figure２　Feasibilityofelectrochemicaldetectionofheavy
metalscadmiumCd２＋ andleadionsPb２＋

极表面.沉积电位过低或过高的条件下,都会对试验结

果 造 成 不 利 的 影 响.从 图 ３ 可 以 看 出,沉 积 电 位 为

－１．４~－０．８V时,Cd２＋ 和Pb２＋ 的溶出峰电流值逐渐升

高,在－１．３V 时达到最高.随后电流值开始下降,主要

由于在－１．４V 时发生了析氢反应.因此,选择－１．３V
为最佳富集电位.

２．４　缓冲液pH值优化

从图４可以看出,当醋酸—醋酸钠缓冲液的pH＜５．５
时,Cd２＋ 和Pb２＋ 的溶出峰电流几乎为０,这是因为发生了

极强的析氢现象.当pH＞５．５时,随着缓冲溶液的 pH
增大,Cd２＋ 和Pb２＋ 的溶出峰电流逐渐减小,这可能是随

图３　Cd２＋ 和Pb２＋ 富集电位优化

Figure３　OptimizationofCd２＋ andPb２＋

enrichmentpotential
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着pH 值的提高,Bi３＋ 会发生水解,铋膜结构变得不稳定.
同时,由于醋酸—醋酸钠缓冲液的缓冲 pH 范围大致在

３．６~５．８,当缓冲液的pH＞５．８时,溶液的缓冲体系会受

到破坏,缓冲能力下降.因此,检测缓冲液的最佳pH 值

为５．５.

２．５　沉积时间的优化

从图５可以看出,随着富集时间从６０s逐渐增加到

２４０s,Cd２＋ 和Pb２＋ 的溶出峰电流值逐渐增大,当富集时

间超过２４０s时,峰电流不再增加,反而开始减小,主要是

由于Bi３＋ 沉积的厚度过高,影响了 Cd２＋ 和 Pb２＋ 的析出.
为了保证检测的高灵敏度,选择２４０s的沉积时间为最佳

沉积时间.

２．６　Bi３＋ 质量浓度优化

从图６可以看出,Bi３＋ 质量浓度为１．２５~５．００mg/L
时,随着Bi３＋ 质量浓度的增加,Cd２＋ 和 Pb２＋ 的溶出峰电

流值逐渐增大,当Bi３＋ 质量浓度超过５mg/L时,电流值

开始下降,主要是因为 Bi３＋ 质量浓度超过５mg/L时,铋
膜沉积的厚度过高,影响了Cd和Pb的析出.因此,选择

５mg/L为Bi３＋ 的工作浓度.

２．７　电化学传感器检测灵敏度的验证

从图７可以看出,随着溶液中Cd２＋ 和Pb２＋ 浓度的不

断增大,溶出峰电流值也不断提高.结果表明,Cd２＋ 质量

浓度为２０~８０μg/L时,溶出峰电流值与 Cd２＋ 浓度之间

具有良好的线性关系;Pb２＋ 质量浓度为１０~８０μg/L时,
溶出峰电流值与 Pb２＋ 质量浓度具有良好的线性关系;

Cd２＋ 的线性回归方程为Y＝０．０１１２１X－０．０４７７９,R２＝
０．９９２３２,检测限为１．２０１μg/L.Pb２＋ 的线性回归方程为

Y＝０．０１４６９X －０．０１３４６,R２ ＝０．９８７４８,检 测 限 为

０．９６３９μg/L.

２．８　传感器抗干扰性的验证

从图８可以看出,待测液中含有的其他离子对 Cd２＋

和Pb２＋ 的溶出峰电流值并未造成明显的影响.

２．９　传感器重现性的验证

从图９可以看出,当待测液中分别含有１００μg/L的

Cd２＋ 和Pb２＋ 时,产生的峰电流值分别为２．２~２．５,３．５~
３．７μA.试验表明,同一批次电极具有良好的重现性.

２．１０　电化学方法对比电感耦合等离子体质谱法检测

实际样本的验证

通过检测添加有不同质量浓度 Cd２＋ 和 Pb２＋ 的大米

样品,进行回收率测试分析(每组试验重复３次).如表１
所示,电化学方法检测添加 Pb２＋ 的食品样品的回收率为

１０４．０％~１０９．７％,添加 Cd２＋ 的食品样 品 的 回 收 率 为

１０８．１％~１１２．８％,结果表明建立的检测方法有良好的回

收率,证明该方法在实际样本检测中的应用潜力.为了

图４　缓冲液pH 值优化

Figure４　Optimizationof
bufferpH

图５　沉积时间的优化

Figure５　Optimizationof
depositiontime

图６　Bi３＋ 质量浓度优化

Figure６　Massconcentration
optimizationofBi３＋

图７　Pb２＋ 和 Cd２＋ 质量浓度与溶出电流的线性关系图

Figure７　LinearrelationshipbetweenmassconcentrationofPb２＋ andCd２＋ anddissolutioncurrent

０４
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图８　干扰物质对 Cd２＋ 和Pb２＋ 检测溶出峰

电流值的影响

Figure８　DissolutionpeakcurrentvaluesofCd２＋

andPb２＋inthepresenceofinterfering
substances

图９　同一批次的５枚电极分别检测 Cd２＋ 和Pb２＋ 的

溶出峰电流值

Figure９　ThepeakdissolutioncurrentvaluesofCd２＋

andPb２＋ respectivelydetectedby５electrodes
fromthesamebatch

表１　Pb２＋ 和Cd２＋ 的食品样品回收率

Table１　RecoveryratesofPb２＋ andCd２＋foodsamples

添加量/

(μg􀅰L－１)
Pb２＋ 检测量/(μg􀅰L－１)

电化学 ICPＧMS

Cd２＋ 检测量/(μg􀅰L－１)

电化学 ICPＧMS

Pb２＋ 回收率/％

电化学 ICPＧMS

Cd２＋ 回收率/％

电化学 ICPＧMS

４０ ４３．９１１ ４２．７６０ ４５．１２４ ３７．７６０ １０９．８ １０６．９ １１２．８ ９４．４

６０ ６２．４００ ６４．９８０ ６４．９１２ ６５．１６０ １０４．０ １０８．３ １０８．１ １０８．６

８０ ８７．２００ ８４．６４０ ８９．３５０ ７６．０００ １０９．０ １０５．８ １１１．６ ９５．０

验证试验方法检测大米中Cd２＋ 和Pb２＋ 的准确性,采用电

感耦合等离子体质谱法与之进行对比.采用电感耦合等

离子体质谱法检测添加 Pb２＋ 的食品样品的回收率为

１０５．８％~１０８．３％.添加 Cd２＋ 的食品样品的回收率为

９４．４％~１０８．６％.由此可知,两种方法检测Cd２＋ 和Pb２＋

的准确度相当,两种方法均能满足实际检测要求,且电化

学方法更加适用于现场快速检测.因此,该方法具有良

好的实际应用潜力.

３　结语
研究使用一次性丝网印刷电极,建立了大米中重金

属Cd２＋ 和Pb２＋ 的电化学快速检测传感器,并通过在电极

上面修饰了Bi３＋ 来提高检测的灵敏度.该方案采用低浓

度的 HNO３来提取大米中的Cd２＋ 和Pb２＋ ,样品前处理简

便;并基于方波伏安法,对大米中含有的 Cd２＋ 和 Pb２＋ 进

行检测.通过对Bi３＋ 质量浓度、富集电位、富集时间等参

数的优化,确定了传感器最佳工作条件.同时在最佳的

优化条件下,对不同浓度重金属Cd２＋ 和Pb２＋ 利用方波伏

安法进行了检测,探究了重金属Cd２＋ 和Pb２＋ 的最低检测

限.在最适检测条件下,Cd２＋ 的检测线性范围为２０~
８０μg/L,Pb２＋ 的检测线性范围为１０~８０μg/L,二者的检

测限分别为 １．２０１０,０．９６３９μg/L.整 个 检 测 过 程 在

２０min内即可完成,简便、快捷的检测优势适合于现场的

大量样本筛查,有助于基层执法人员的现场检测.
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