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摘要!文章重点概述了石墨烯复合材料修饰电极在电化学方

法检测重金属中的研究现状"并指出研究中可能存在的

不足$

关键词!食品'重金属'电化学'修饰电极'石墨烯
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人类对矿石资源的过度开发利用以及冶金工业产生的

废水+废渣+废气随意排放是当前重金属污染的主要原因)

"

*

%

受重金属污染的水体+大气直接影响生物体的正常生理功

能%在生态系统当中$由于食物链的富集作用$生物所处营

养等级与生物体内重金属浓度呈正相关性$即使环境中重金

属浓度较低$人类处在最高营养级$更容易受到重金属的毒

害%日本水俣病+骨痛病事件的爆发为全世界食品重金属污

染防治敲响了警钟%为了预防重金属污染$除控制重金属产

生的源头外$对环境以及食品中重金属的监测是保证食品安

全的重要举措%因此$研究开发高效便捷的重金属快速检测

方法可以有效地防止受重金属污染的食品进入流通环节$对

保障食品安全以及人们的生命健康具有重要意义%

"

!

传统重金属检测法
传统的重金属检测方法种类繁多$优缺点共存$包括电

感耦合等离子体质谱法)

"

*

+分光光度法)

$

*

+原子吸收光谱

法)

!V#

*等%目前$中国国家标准中重金属离子的检测)

%V(

*均

采用火焰原子吸收光谱法或石墨炉原子吸收光谱法%
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!

原子吸收光谱法'

<<[

(

原子吸收光谱法根据原子化部件可分为火焰原子吸收

光谱法和石墨炉原子吸收光谱法两类%其工作原理是通过

高温将待测物原子化$在检测器中对含有相应原子的空心阴

极灯激发出的特定波长光源产生特征吸收$根据吸收强度测

定重金属浓度%由于原子吸收光谱法具有较高的灵敏度和

稳定性$是目前最灵敏的检测方法之一$其中$火焰原子吸收

光谱法的绝对灵敏度达到了
"&

V'

1

级别$而石墨炉原子吸收

光谱灵敏度更高$可达
"&

V"#

1

$因此$原子吸收在痕量检测方

面具有极其重要的地位%除此之外$原子吸收光谱法还可以

应用于绝大多数的金属离子检测$是目前最常用的重金属检

测方法%但是原子吸收法存在设备昂贵+仪器体积庞大+样

品前处理复杂+操作技术要求高+易受高浓度杂质离子干扰

等不利因素%
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电感耦合等离子体质谱法'

RGZ*X[

(

RGZ*X[

法实际联用了电感耦合等离子体发射光谱和质

谱
$

种方法$能够同时检测多种重金属离子且具有较低的检

测限$其检测限一般为
&4"

"

"4&

#

1

%同时$

RGZ*X[

还能与其

他方法如高效液相色谱!

BZ@G

#以及气相色谱!

\G

#联用$同

时检测有机分子和重金属离子%但是该法存在样品前处理

过程比较繁杂+设备成本高昂且占用空间较大+设备使用条

件要求严格等不利因素%
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分光光度法

分光光度法检测重金属离子的原理是"不同浓度重金属

离子与显色剂结合颜色深浅不同而具有不同的吸光度$根据

$'"



标准曲线$得出待测溶液重金属离子浓度%相对上述
$

种方

法$分光光度法的操作过程要简单得多$且检测成本低廉%

但是$分光光度测定重金属过程中所使用的显色剂和显色体

系一般具有较大毒性$对人体产生的健康风险较大$在重金

属检测分析试验中一般不采用此方法%除此之外$分光光度

法灵敏度较差$不适用于痕量分析%

由此可以看出$传统的重金属检测方法普遍存在检测成

本高+仪器设备价格昂贵+便携程度低+样品前处理过程复

杂+检测效率较低等缺陷%因此$研究开发高效+便携+精确

且低成本的重金属检测方法具有重要的研究意义%

$

!

电化学方法检测重金属
电化学分析作为化学分支学科$有着大量的试验证明和

充分的理论基础$它是根据不同物质的电化学特性直接测定

溶液中的电流+电位+电导+电量等不同电信号参数$从而判

断被测物组成成分及含量的一种分析方法%相比于其他重

金属检测方法$电化学检测法具有仪器成本低+占用空间小+

检测速度快+灵敏度和准确度较高等优点$因而$电化学检测

重金属方法的研究应用与推广对未来重金属的快速检测有

着重要的推动作用$也将成为革新传统重金属检测方法的关

键技术之一$常用的电化学分析方法包括极谱法和伏安法%
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极谱法

极谱法主要是根据被测物质在电极上氧化还原过程中

产生的极化电流的大小对待测物进行定量或定性分析%极

谱法工作电极是能够周期性更新的液体电极$一般为滴汞电

极$因此具有较高的氢超电势$能有效排除溶液中氢离子的

影响$工作电极表面周期更新$具有较好的重现性和准确度%

其中脉冲极谱法是极谱法中灵敏度最好的一种方法$其检测

限可达
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%李文最)
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*采用极谱法对食品中
ZP

的检

出限+稳定度等进行了验证$结果显示线性范围为
$4#k
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VD
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'4Dk"&
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$检出限为
$4'k"&

V8

+:.

'

@

$此法操

作简便$灵敏度较高%

e-0e3*>:0
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等)
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*利用极谱法对真菌

提取物与
ZP

$Y

+

G6

$Y

+

G3

$Y相互作用进行了测定$结果趋势

较好%但是$极谱法工作电极汞滴的大小在测定过程中难以

保持恒定$对测定结果具有一定的影响$并且汞蒸气对人体

健康有较强毒害性%
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溶出伏安法

溶出伏安法检测重金属的原理主要是"在外加较负的低

电位下溶液中的金属离子吸附在电极表面并还原成金属单

质$再外加高电位扫描$使得金属单质从电极表面溶出$根据

溶出电流峰值的位置和大小得出金属离子的种类和浓度%

溶出伏安法是一类方法的总称$包括了循环伏安法+方波溶

出伏安法+微分脉冲溶出伏安法等多种电化学分析方法%目

前$最常用且灵敏度最高的电化学重金属检测方法是微分脉

冲阳极溶出伏安法%相比于其他溶出伏安法$微分脉冲伏安

法在直流线性扫描电压上迭加
$

"

"&&+9

的脉冲电压$脉

冲电压的持续时间为
#

"

8&+I

$且在脉冲后期测量电解电

流$能够有效克服充电电容电流和噪音电流对试验结果产生

的影响%
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等)
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*采用微分脉冲溶出伏安法对茶叶浸提

液中所含重金属铅和镉离子进行了测定$在富集时间为

!&&I

$

=

B#4%

条件下$该法对铅和镉离子检测限达到了
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V"&

1
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).*+,-B

等)
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*采用新型自制修饰碳糊电极$利

用微分脉冲溶出法超痕量检测水样中的银离子$结果表明$

当碳糊组成为羟基苯乙酮苯甲酰腙
"#4"_

+石墨烯粉末

%(4$_

+石蜡油
$'4D_

时$电极性质达到最优$对银离子的最

低检测限可以达到
&4"0

1

'

@

$检测线性范围为
&4&&"

"

"&&4&&&

#

1
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综上$目前在高精密度和痕量重金属检测当中$电化学

检测法的检测限及稳定性仍不及传统的原子吸收光谱法%

因此$提高电化学检测法的检测限和稳定性成为一项亟待解

决的技术难题%

!
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化学修饰电极
化学修饰电极是建立在传统电化学电极基础之上的一

项新研究方向$目的是为了提高电化学电极的检测性能$通

过在电极表面进行分子设计$嫁接或固定具有优异化学性质

的分子+离子或者某种聚合物$使得电极表面获得特异性的

化学及电化学性质%作为电极修饰材料的必备性质包括"能

富集或吸附重金属离子(在电极表面能够拥有良好的电子导

电能力%为获得理想的阳极溶出法检测限$寻找具有特殊性

质的材料对电极表面进行修饰具有重要的研究意义)

""

*

%化

学修饰电极在提高电极特异性选择吸附和灵敏度以及稳定

性方面有着独特的优越性$常用的电极修饰方法有吸附

法)

"$

*

+共价键合)

"!

*

+聚合物膜法)

"#

*

+组合法)

"%

*等%
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汞膜修饰电极

电化学检测重金属离子体系一般呈酸性$溶液中氢离子

在电极表面析出产生微小气泡对电极表面积有一定的影响%

由于氢离子在汞膜上具有较高的氢超电势不易析出$因此$

汞膜电极在抗氢离子干扰方面有着显著的优越性%除此之

外$金属汞与其他金属具有良好的互溶性$可形成汞齐$增大

了电极表面积$加速金属离子在修饰电极表面的氧化还原过

程%因此汞膜电极具有较高的灵敏度和稳定性%王志登

等)
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*采用
;,K-:0

修饰汞膜电极对市售蔬菜中的
ZP

$Y进行

了测定%结果显示$以
&4"+:.

'

@;B

#

;U

!

作支持电解质$

富集时间
#$&I

时$检出限为
&4$

#

1

'

@

$线性范围为
&4&"

"

"#4&&

#

1
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@
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@:>50,G

等)
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*用汞膜修饰玻碳电极微分脉冲

伏安法同时测定生物柴油中的
ZP

$Y

+

G3

$Y

$其检测限分别为

$4'"k"&

V'

$

#4('k"&

V'

+:.

'

@

%但是$由于汞蒸气潜在的毒

性+环境污染以及回收困难问题$极大地限制了汞膜修饰电

极的实际应用$亟待寻找更为环保低毒的新型修饰材料%

!4$

!

铋膜电极

铋膜电极的出现克服了汞膜电极存在的健康风险和环

境污染问题$是继汞膜电极之后一种绿色环保型修饰电极%

铋膜修饰电极有
$

种修饰方法$一种是预镀铋膜修饰法$即

!'"

研究进展
!

$&"8

年第
#

期



将裸电极在含有铋离子的溶液中电解$使得铋离子在电极表

面还原成金属铋$形成一层具有一定厚度的金属铋膜(另一

种是同位镀铋法$即在待测溶液中加入铋离子$在外加电压

下与待测金属离子同时在电极表面被还原%王婉等)

"8

*利用

碳纳米导电材料结合铋膜修饰电极对水中的
ZP

$Y

+

G6

$Y进

行测定$

ZP

$Y

+

G6

$检测限分别为
%

$

!

#

1

'

@

$测定结果采用原

子吸收光谱法进行验证$二者结果一致%王晓娟等)

"'

*采用

预镀铋膜法修饰玻碳电极测定了多种食品中
ZP

$Y

+

G6

$Y

+

0̂

$Y含量$在富集电位
V"4#9

$富集时间
"8&I

条件下$铋膜

电极对这
!

种离子测定线性范围为
%

"

#&

#

1

'

@

$

ZP

$Y

!

)

#+

G6

$Y

!

)

#和
0̂

$Y

!

)

#的检出限分别为
&48&

$

&4(%

$

&4%8

#

1

'

@

%

X-7E,5.,

等)
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*用铋膜修饰电极用于果汁中叶酸的测定$结

果较好%铋膜电极制备方法简单且绿色无毒$具有良好的电

化学性质$问世之后迅速取代汞膜电极在电化学分析中的

地位%

!4!

!

石墨烯修饰电极

石墨烯是一种新型的二维平面材料$因其具有极高的比

表面积以及优良的机械性能+导电性+光学和热力学性质$应

用范围广泛)

$"V$!

*

%石墨烯除了具有优良的导电性之外$超

高的比表面积也是其作为优良电极修饰材料的关键条件之

一)

$#

*

%但是$由于石墨烯自身存在的一些缺陷$使其在电极

修饰材料应用方面遭受到一定程度的阻碍$如石墨烯一旦脱

离分散液$在干燥过程中受到范德华力的影响极易发生聚合

堆积$从而导致比表面积降低%为了克服这一缺陷$可将二

维平面的石墨烯薄膜改性制备具有三维结构的石墨烯材料%

除此之外$石墨烯的疏水性同样阻碍着金属离子在其上的吸

附过程$因此增强石墨烯表面亲水性$有助于提高石墨烯修

饰电极检测重金属的灵敏度和检测限%到目前为止$表面活

性剂在疏水石墨烯表面的吸附行为已有比较深入的研

究)

$%V$(

*

%因此$为了提高电化学方法检测重金属的灵敏度

和稳定性$探寻性能更为优良的石墨烯复合材料用于电极修

饰具有极高的研究价值%

!4!4"

!

石墨烯
!

石墨烯微观结构!见图
"

#是以碳原子正六

边形为基本单元重复组成的蜂窝状二维平面薄膜$顶点碳原

子以
I

=

$轨道杂化相互连接$其厚度只有一个原子直径大小$

因而又被称为单原子层石墨%最初$石墨烯由英国曼彻斯特

大学物理学家
<06>5\5-+

和
]:0IH,0H-0;:M:I5.:M

在
$&&#

年从普通石墨中采用机械剥离得到$两人因此获得了
$&"&

年诺贝尔物理学奖)

$D

*

%

!4!4$

!

石墨烯的制备
!

最早在
$&&#

年$石墨烯从普通石墨

上采用机械剥离法制得$该法能制备完整的单层或者少层石

墨烯$并在生物传感器和电子器件上得到了应用%但是$这

种方法生产石墨烯的成本高昂且生产效率低下$无法满足研

究需求%目前$主要的石墨烯制备方法有
!

种$包括
[-G

外

延法)

$8

*

+氧化还原法)

$'

*

+化学气相沉积法)

!&

*

%其中外延法

制得的石墨烯具有较好的导电性)

!"

*

(氧化还原法生产效率

虽然最高$但污染较为严重$制备工艺有待改进%气相沉积

法是目前最为常用的石墨烯制备方法$分直接生长!见图
$

#

和偏析生长!见图
!

#

$

种沉积过程%

图
"

!

石墨烯结构图

T-

1

3>5"

!

OE5IH>37H3>5:K

1

>,

=

E505

图
$

!

直接生长机理
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1

3>5$

!

OE5+57E,0-I+:K6->57H

1

>:2HE

图
!

!

偏析生长机理
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1

3>5!

!

OE5+57E,0-I+:KI5

1

>5

1

,H5

1

>:2HE

!!

除上述几种石墨烯的制备方法之外$单纯石墨烯片层还

可以制成具有不同维度的衍生材料$例如湿纺法)

!$

*制备一

维石墨烯纤维材料+一般方法)

$8V!&

*制备二维石墨烯薄膜材

料+石墨烯片层自组装)

!!

*制备三维石墨烯空间网状材料%

!4!4!

!

石墨烯修饰电极应用
!

石墨烯修饰电极在饮用水重

金属检测中应用较多)

!#V!(

*

%徐晓瑜等)

!D

*利用石墨烯修饰

电极检测多种市售食品中的铅+镉+铜含量$结果表明在短时

间!

#+-0

#内即可完成多种重金属离子的检测$且石墨烯修

饰电极具有良好准确性+稳定性以及抗干扰能力%赵群

等)

!8

*用石墨烯修饰电极阳极溶出伏安法对市售酱油中铅含

量进行测定$其检测限达到了
"k"&

V'

+:.

'

@

%除此之外$对

于海鲜产品)

!'

*

+大米)

#&

*等食品中重金属含量的测定$石墨烯

修饰电极都显现出了优于裸电极或其他材料修饰电极的特

点%因此$石墨烯修饰电极用于食品重金属检测有着大量的

试验证明其可行性$对石墨烯修饰电极的不断研究有望为未

来食品重金属检测开辟新途径%

如表
"

所示$电化学修饰电极在食品重金属检测中的应

用范围广泛$包含对蔬菜类+海产品+饮用水以及调味品中重

金属离子的检测%

#'"
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不同电化学修饰电极在食品重金属检测中的应用比较
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结语
科学技术的发展没有终点$在现有的传统重金属检测方

法基础之上$开发更为轻便+可靠+低成本适于现场检测的新

型重金属检测仪器对食品和环境中重金属的实时监测具有

重要意义$也是重金属检测全面普及的重要举措%化学修饰

电极在电化学研究中扮演着极其重要的角色$探寻具有优异

性质的单一或复合材料用于电极修饰$提高检测稳定性和检

测限是化学修饰电极检测重金属的重要研究课题%石墨烯

材料作为
$"

世纪材料学科当中的一颗新星$因其优异的性

能而应用广泛%在修饰电极材料当中也显示出其重大的开

发研究价值$有望成为传统重金属检测方法的增补手段$甚

至有可能取代传统方法在重金属检测中的地位%

参考文献

)

"

*郭雷
4

电感藕合等离子体发射光谱法在生物试样分析中的应

用)

W

*

4

分析实验室$

"'8'

$

8

!

(

#"

!'*#D4

)

$

*张晓楠$徐秉玖
4

仪器分析与药学和临床医学"

$

质谱和光学分

析技术部分)

W

*

4

生命科学仪器$

$&&!

$

"

!

Q"

#"

!*""4

)

!

*问思恩
4

微波消解石墨炉原子吸收光谱法测定水产品中镉)

W

*

4

光谱实验室$

$&&'

$

$(

!

"

#"

'(*''4

)

#

*傅明$袁智能$黄志强
4

火焰原子吸收光谱法测定茶叶中的

铅)

W

*

4

光谱实验室$

$&&$

$

"'

!

"

#"

(%*(D4

)

%

*国家卫生和计划生育委员会
4\?%&&'4"%

&

$&"#

食品安全国家

标准 食品中镉的测定)

[

*

4

北京"中国标准出版社$

$&"%

"

"*#4

)

(

*国家环境保护局
4\?

'

O"D"#"

&

"''D

中华人民共和国国家标准

土壤质量"铅+镐的测定)

[

*

4

北京"中国标准出版社$

"''D

"

'!*"&!4

)

D

*王中荣$魏福祥$刘亚芹$等
4

电分析化学法在重金属离子检测

中的应用)

W

*

4

河北工业科技$

$&"%

$

!$

!

"

#"

%%*(!4

)

8

*

eR;e3*>:0

1

$

BFe:0

1

*

L

:3

$

aRU;\T504?-:I:>

=

H-:0

=

>:

=

5>*

H-5I:KG6

!

RR

#$

ZP

!

RR

#$

,06G3

!

RR

#

:K5NH>,75..3.,>

=

:.

L

+5>-7

I3PIH,075I

!

)Z[

#

5NH>,7H56K>:+ <I

=

5>

1

-..3IK3+-

1

,H3I,0665*

H5>+-056 P

L =

:.,>:

1

>,

=

E-7 +5HE:6

)

W

*

4 )0M->:0+50H,.

X:0-H:>-0

1

h <II5II+50H

$

$&"!

$

"8%

!

8

#"

(D"!*(D"84

)

'

*

@R; l-

$

@R; B:0

1

*+5-

$

SU;\ X-0

1

*7:0

1

$

5H,.4A5H5>+-0*

,H-:0:KH>,75ZP

!

RR

#$

G6

!

RR

#

,06 0̂

!

RR

#

3I-0

1

6-KK5>50H-,.

=

3.I5

IH>-

==

-0

1

M:.H,++5H>

L

2-HE:3H B

1

+:6-K-7,H-:0

)

W

*

4[7-5075

GE-0,GE5+-IH>

L

$

$&"!

$

%(

!

"$

#"

"D#'*"D%(4

)

"&

*

)@*X<RB

$

)[Z<A<*?)@@RAU)

$

[OROUF X

$

5H,.4A5H5>*

+-0,H-:0:K3.H>,*H>,75,+:30HI:KI-.M5>-02,H5>P

L

6-KK5>50H-,.

=

3.I5,0:6-7IH>-

==

-0

1

M:.H,++5H>

L

3I-0

1

,052 +:6-K-567,>*

P:0

=

,IH55.57H>:65

)

W

*

4O,.,0H,

$

$&"(

$

"%"

"

"#*$$4

)

""

*

<S<\<e<

$

X)SS]UGR<4;,0:+,H5>-,.I,

==

.-7,H-:0-05.5*

7H>:7E5+-7,.65H57H-:0:KE5,M

L

+5H,.I

$

).57H>:7E-+

)

W

*

4<7H,

$

$&"$

$

8#

"

#'*("4

)

"$

*

R[<?)@@< X

$

OBUX<[[

$

TSRÔ Z
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