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摘要:目的:采用 Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE 对水

中的铅离子进行定量分析.方法:在四氧化三铁(Fe３O４)

的基础上,制备了具有核壳结构的Fe３O４＠C纳米复合材

料,并复合１Ｇ甲基Ｇ３Ｇ丁磺酸基咪唑硫酸氢盐 ([BSMIM]

HSO４)离子液 体,以 玻 碳 电 极(Glassycarbonelectrode,

GCE)为载体,制备了 Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE,

并利用其对饮用水中铅离子进行定量分析.结果:Fe３O４

＠C具有良好的导电性和分散性,Fe３O４＠C/[BSMIM]

HSO４/GCE具有较好的电化学稳定性和电催化活性.利

用Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE对饮用水中铅离子

进行定量分析,铅离子浓度与峰电流在０．１~８０．０μg/L
内呈良好的线性关系,R２＝０．９９９５,检出限为０．０３８μg/L
(S/N＝３),检 出 限 较 低,其 加 标 回 收 率 在 ９７．６０％ ~
１００．９３％,回收效果较好,准确度较高.且该传感器重复

性较 好,连 续 差 分 脉 冲 扫 描 １０ 次 其 相 对 标 准 偏 差 为

２．４４６％.结论:该方法简单、快捷、可靠,为饮用水中铅离

子的检测分析提供了一种新的解决方案.
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Abstract:Objective:DetectleadionsinwaterusingFe３O４＠C/

[BSMIM]HSO４/GCE．Methods:TheFe３O４＠CthathadcoreＧ

shellstructurewassynthesizedbasedonFe３O４ whichwascomＧ

poundedwith１ＧmethylＧ３Ｇbutanesulphonicacidimidazolebisulfate

ionicliquidforpreparingtheFe３O４＠C/[BSMIM]HSO４sensor

thatusingtheglassycarbonelectrodeascarrier．Results:The

studyfoundthatFe３O４＠ChadagoodconductivityanddisperＧ

sion．TheFe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCEhasagoodelectroＧ

chemicalstabilityandelectrocatalyticactivity．ThequantitativeaＧ

nalysisofleadionindrinkingwaterwasdoneusingtheFe３O４＠

C/[BSMIM]HSO４/GCE．Theresultshowedthattherewasa

goodlinearrelationshipbetweentheconcentrationofleadionand

itsoxidationpeakcurrentintherangeof０．１~８０．０μg/L,R２＝

０．９９９５,thedetectionlimitwas０．０３８μg/L(S/N ＝３),which

wasverylow,andtherecoverywas９７．６０％~１００．９３％,with

verygoodrecoveryeffectandhighaccuracy．Thesensorhasa

good repeatability,the RSD for １０ times was ２．４４６％．

Conclusion:Themethodissimple,fastandreliable,whichproＧ

videsanewsolutionforthedetectingtheleadionsindrinking

water．

Keywords:ferricoxide;ionicliquid;composite material;lead

ion;electrochemicaldetection

重金属污染对环境造成的威胁越来越严重[１].铅作

为重金属的一种,其离子在水中不易分解,残留周期较

长[２－３],在人体内可不断蓄积,当质量浓度达到１０μg/L
时会对人体造成损伤甚至患癌[４－６].目前饮用水中Pb２＋

的检测方法主要有石墨炉原子吸收光谱法[７－８]、原子荧

光光谱法[９]、原子发射光谱法[１０]、电化学分析法[１１－１２]等.

其中电化学分析方法,由于具有设备体型小[１３]、方便携带

等优点[１４－１５],在 重 金 属 铅 离 子 检 测 方 面 存 在 较 大 的

潜力[１６－１７].

Fe３O４由于具有良好的磁纳米特性[１８],在电化学分

析方面被广泛关注,但由于 Fe３O４纳米粒子粒径较小,比

表面积较大,容易发生聚集现象,严重限制了其使用范

围[１９－２０].虽然目前已有关于 Fe３O４纳米粒子的报道,但

关于Fe３O４＠C的相关报道还鲜有出现,而关于Fe３O４＠

C/[BSMIM]HSO４检测重金属的研究还未见报道.研究

拟先通过化学反应在 Fe３O４粒子表面包裹一层有机分
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子,再通过高温碳化制备具有核壳结构的Fe３O４＠C纳米

复合材料,并在Fe３O４＠C纳米复合材料的基础上,复合

具有优良的导电性和电化学稳定性的１Ｇ甲基Ｇ３Ｇ丁磺酸基

咪唑硫酸氢盐([BSMIM]HSO４)制备电化学传感器,通
过对检测条件的优化,确定传感器最佳的检测条件,制备

具有高灵敏度且稳定性好的新型铅离子检测传感器.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

铁氰化钾、亚铁氰化钾:分析纯,洛阳市化学试剂厂;

硝酸铅、磷酸、硼酸、乙二醇:分析纯,天津市科密欧

化学试剂开发中心;

冰乙酸:分析纯,开封市芳晶化学试剂有限公司;

甲醛:分析纯,成都金山化学试剂有限公司;

三氯化铁:分析纯,台州市粤侨试剂塑料有限公司.

１．２　主要仪器

电化 学 工 作 站:CHIＧ６６０E 型,上 海 辰 华 仪 器 有 限

公司;

玻碳电极:Ф＝３mm,湖北武汉高仕睿联科技有限

公司;

超声 波 清 洗 器:PSＧ０６A 型,昆 山 市 超 声 仪 器 有 限

公司.

１．３　试验方法

１．３．１　Fe３O４制备　采用溶剂热法.将１．２gFeCl３溶于

７０mL无水乙二醇中,超声分散０．５h,使其分散均匀,然

后向其中分别加入２．０g的脲和２．０g的聚乙二醇,继续

超声分散０．５h,使其完全溶解,待其完全溶解后转移至

１００mL反应釜中,在２００ ℃保持１２h,冷却、洗涤、干燥

得Fe３O４.

１．３．２　Fe３O４＠C制备　取２．０gFe３O４于２００mL超纯

水中,超声分散３０min,使其完全溶解,然后加入１．５mL

NH３H２O (２８％)和２．０g间苯二酚,３０ ℃超声１h,加

３．０mL甲醛,继续超声１h.将混合物加热到８０℃搅拌

６h,将产物用磁铁回收分别用无水乙醇、超纯水洗涤３~

５次于８０℃干燥.在 N２保护下,将干燥产物于６００℃下

进行高温保持３h,然后冷却到室温,即得Fe３O４＠C.

１．３．３　Fe３O４ ＠C/[BSMIM]HSO４ 制 备 　 [BSMIM]

HSO４参照文献[２１]制备.取２００μL的[BSMIM]HSO４

加入到５mL１．０mg/mL的Fe３O４＠C中,超声０．５h分

散均匀[２２－２３],得Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４.

１．３．４　Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE制备　GCE参

照文献[２４]处理.取 ５．０μL 的 Fe３O４ ＠C/[BSMIM]

HSO４/GCE滴于 GCE表面,于２５℃干燥,即得Fe３O４＠

C/[BSMIM]HSO４/GCE.

１．３．５　实际样品检测　取８mg硝酸铅于５０mL烧杯中,

超纯水溶解,转移至１０００mL容量瓶中定容即得５mg/L
的铅离子母液,用５０μL移液枪吸取１０,３０,４０μL铅离子

母液于５．０ mL 的 BR 缓冲溶液中即得浓度为 １０,３０,

４０μg/L铅离子溶液,然后在最佳试验条件下对其进行定

量分析.

２　结果与分析

２．１　不同材料的形貌表征

利用扫描电镜分别对 Fe３O４和 Fe３O４＠C纳米复合

材料进行表征,利用透射电镜对 Fe３O４＠C进行表征,其
结果如图１所示.

图１　不同材料的扫描电镜和透射电镜表征

Figure１　SEMandTEMcharacterizationofdifferent
materials

　　由图１(a)可知,制备好的 Fe３O４呈不规则的近似球

形结构,表面相对粗糙且呈聚合现象,分散不均匀;由

图１(b)可知,与Fe３O４相比 Fe３O４＠C呈均匀的球形结

构,且分散均匀;由图１(c)可知,Fe３O４＠C分为核和壳两

层结构,其粒径约１００~１５０nm.

２．２　不同传感器的电化学表征

由图２可知,GCE在１０mmol/L的[Fe(CN)６]３－ 溶

液(含０．１mol/LKCl)中的电阻为３７９．１５Ω,Fe３O４＠C/

GCE在１０mmol/L的[Fe(CN)６]３－ 溶液(含０．１mol/L
KCl)中的电阻为２５４．７４Ω,修饰 Fe３O４＠C后阻抗降低

了３２．８１％.说明Fe３O４＠C导电性良好,能够有效地降

低阻抗,同时这也得益于 Fe３O４表面的碳壳结构,其改善

了Fe３O４的分散性,使 Fe３O４的分散性提高,大小变得均

匀.Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE在１０mmol/L的

[Fe(CN)６]３－ 溶 液 (含 ０．１ mol/L KCl)中 的 阻 抗 为

８５．０５Ω,与Fe３O４＠C/GCE相比阻抗降低了６６．６１％,是
因为[BSMIM]HSO４离子液体具有优良的导电性,电化

２６
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a．GCE　b．Fe３ O４ ＠ C/GCE　c．Fe３ O４ ＠ C/[BSMIM]

HSO４/GCE

图２　不同传感器的交流阻抗表征

Figure２　Electrochemicalimpedancespectroscopy
curveofdifferentsensors

学稳定性好,能够与Fe３O４＠C发挥良好的协同作用[２５].

２．３　Pb２＋ 的电化学行为

分别以 GCE 和６μL 的 Fe３O４ ＠C 和 Fe３O４ ＠C/

[BSMIM]HSO４修饰后的 GCE为工作电极,pH 为５．０的

BR缓冲溶液为支持电解质溶液对２０μg/L的 Pb２＋ 进行

差分脉冲(DPV)扫描,结果见图３.

　　由图３可知,GCE在２０μg/L的Pb２＋ 溶液中测得的

氧化峰电流(Ip)为２２．１７μA,Fe３O４＠C/GCE在２０μg/L
的铅离子溶液中测得的Ip为４０．６５μA,与 GCE相比Ip
提高了８３．３６％,说明Fe３O４＠C能够有效地促进电极表

面电化学反应的进行,提高Ip,同时得益于 Fe３O４良好的

吸附作用,有助于铅离子在电极表面的富集;Fe３O４＠C/
[BSMIM]HSO４/GCE在２０μg/L的铅离子溶液中测得

的Ip 为 ５８．７３μA,与 Fe３ O４ ＠C/GCE 相 比 提 高 了

４４．４８％,是因为离子液体具有宽阔的电化学窗口和优良

的导电性以及稳定性[２６],能够与 Fe３O４＠C发挥良好的

协同作用,提高电极反应灵敏度.

a．GCE　b．Fe３O４＠C/GCE　c．Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/

GCE　富集电位－１．１５V　富集时间２２０s

图３　铅离子在不同传感器上的电化学行为

Figure３　ElectrochemicalbehaviorofPb２＋in
differentsensors

２．４　BR缓冲溶液pH的优化

分别以pH 为４．５０,４．７５,５．００,５．２５,５．５０,５．７５的 BR
缓冲液为支持电解质溶液,５μL１mg/mL的Fe３O４＠C/

[BSMIM]HSO４制备传感器对Pb２＋ 进行 DPV扫描,结果

见图４.

富集电位－１．２V　富集时间２００s

图４　pH 与峰电流间的关系

Figure４　TherelationshipbetweenpHand

peakcurrent

　　由图４可知,BR对传感器Ip的影响趋势为先增大后

减小,且当BR缓冲液pH＝５．０时达到最大为４５．３６μA,

是因为当BR缓冲液pH 大于５．０时溶液呈弱酸性,Pb２＋

在此环境下稳定性差[２４],当 BR缓冲液pH＜５．０时反应

体系酸性增强,不利于 Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４在电

极表面的物理吸附.因此,选取pH 为５．０的 BR缓冲液

为支持电解质溶液.

２．５　富集电位的优化

以pH 为５．０的 BR缓冲液为支持电解质溶液,５μL

１mg/mL的Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４制备的Fe３O４＠

C/[BSMIM]HSO４/GCE为工作电极在不同的富集电位

条件下对２０μg/L的铅离子进行 DPV 扫描,结果如图５
所示.

　　由 图 ５ 可 知,随 着 富 集 电 位 的 增 加,Fe３O４ ＠C/

[BSMIM]HSO４/GCE在２０μg/L的铅离子溶液中测得

的Ip先增大后减小,且当富集电位为－１．１５V时Ip最大

为５１．２４μA.这是因为随着富集电位的增加,电极表面

铅离子增多,有利于电化学反应的发生,当富集电位继续

增加时电极表面铅离子聚集过多导致电极表面阻抗增

加,同时富集电位的增加也会导致析氢现象的出现,气体

在电极表面聚集,增加传感器的阻抗.因此富集电位选

取－１．１５V.

２．６　富集时间的优化

以pH 为５．０的 BR缓冲液为支持电解质溶液,５μL

１mg/mL的Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４制备的Fe３O４＠
C/[BSMIM]HSO４/GCE为工作电极,富集电位－１．１５V
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富集时间２００s

图５　富集电位与峰电流间的关系

Figure５　Therelationshipbetweenenrichmentpotential
andpeakcurrent

采用不同的富集时间对２０μg/L的铅离子进行 DPV 扫

描,结果如图６所示.

　　由图６可知,随时间的增加,Ip逐渐增大,且在１００~
２００s时增加得较为显著,在２００s以后电流随时间的增

加而增加的效应减弱,是因为随着时间的增加,电极表面

富集的铅离子逐渐增多,电流逐渐增强,但富集时间过长

时过多的铅离子聚集在电极表面会增加电极表面的阻

抗,减弱电流随富集时间的增加而增加的效应.因此,选
取２００s的富集时间较为合适.

２．７　Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４修饰量的优化

在最佳的电化学工作环境条件下,分别以３,４,５,６,

７,８,９μL１mg/mL的修饰液制备的传感器对 Pb２＋ 进行

DPV扫描,结果见图７.

　　由图７可知,修饰量对Ip的影响趋势为先增大后减

小,且当其为６μL 时,Ip最大为５９．０４μA.这是因为

Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４具有良好的导电性,因此随着

修饰量的增加Ip逐渐增加,但当修饰量过多时电极表面

涂层过厚阻抗效应占据主导地位,同时修饰量过多也容

易导致电极表面修饰材料脱落,进一步增加电极的阻抗,

图６　富集时间与峰电流间的关系

Figure６　Therelationshipbetweenenrichmenttime

andpeakcurrent

图７　修饰量与峰电流间的关系

Figure７　Therelationshipbetweenmodificationamount
andpeakcurrent

导致Ip减小.因此,选取６μL１mg/mL的 Fe３O４＠C/
[BSMIM]HSO４制备Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE.

２．８　标准曲线的绘制

在最佳试验对０．１~１２０．０μg/L的铅离子进行 DPV
扫描,绘制标准曲线,结果如图８所示.

图８　铅离子质量浓度与Ip间的关系

Figure８　RelationshipcurvebetweenIpand
concentrationofPb２＋

　　由图８可知,Pb２＋ 质量浓度(X)与Ip(Y)在０．１~

８０．０μg/L内呈良好的线性关系,线性方程为Y＝２．９２８X＋

０．０２１,R２＝０．９９９５,检出限为０．０３８μg/L(S/N＝３).与

已报 道 的 相 关 文 献 相 比 Fe３O４ ＠C/[BSMIM]HSO４/

GCE的检出限相对较低,明显优于其他传感器,其结果如

表１所示.

２．９　实际样品检测

在最佳试验条件下对不同质量浓度的Pb２＋ 进行加标

回收试验,结果见２.

　　由表２可知,以Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE为

工作电极对铅离子的加标回收率在９７．６０％~１００．９３％,

采用 石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 得 的 加 标 回 收 率 在

９６．４０％~９７．２０％,两种方法无显著性差异,说明回收效

果较好,准确度较高.
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表１　Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE传感器与其他传感器的结果比较

Table１　PerformancecomparisonofFe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCEwithotherbiosensors

传感器 线性范围/(μgL－１) 检出限/(μgL－１) 检测对象 来源

Fe３O４＠C/[BSMIM]HSO４/GCE ０．１~８０．０ ０．０３８ 铅离子

PtNFs/GCE １．０~１００．０ ０．３９８ 铅离子 [２７]

DPTGCE １１．０~４５．０ ０．６９５ 铅离子 [８]

EG １．０~２５０．０ ０．０５３ 铅离子 [１５]

LEG/GCE １．０~１８０．０ ０．１７０ 铅离子 [２８]

表２　铅离子加标回收率试验

Table２　Standardadditionrecoverytestofleadion

方法 初始浓度c/(μgL－１) 加标浓度c/(μgL－１) 检测浓度c/(μgL－１) 回收率/％ (n＝３)

试验建立的方法

０ １０ ９．７６ ９７．６０

０ ３０ ３０．２８ １００．９３

０ ４０ ３８．８９ ９７．２３

石 墨 炉 原 子 吸 收 光

谱法

０ １０ ９．７２ ９７．２０

０ ３０ ２８．９２ ９６．４０

０ ４０ ３８．７４ ９６．８５

２．１０　重复性研究

对２０μg/L的Pb２＋ 连续 DPV 扫描１０次,其峰电流

分别为５８．３２,６０．５４,６２．０８,５９．１６,５８．８９,６１．５４,６２．０５,

５８．８６,５８．３２,６０．５４μA,连续１０次Ip的 RSD为２．４４６％,

说明重复性较好.

３　结论

在Fe３O４的基础上,制备了具有核壳结构的Fe３O４＠

C,并复合[BSMIM]HSO４制备了 Fe３O４＠C/[BSMIM]

HSO４/GCE对饮用水中铅离子含量进行定量分析.研究

发现,Fe３O４＠C导电性良好和分散性显著改善,Fe３O４＠

C与[BSMIM]HSO４能够发挥良好的协同作用,提高传感

器的电 化 学 稳 定 性 和 电 催 化 活 性.利 用 Fe３O４ ＠C/

[BSMIM]HSO４/GCE对饮用水中铅离子进行定量分析,

铅离子浓度与其氧化峰电流在０．１~８０．０μg/L内呈良好

的线性关系,其加标回收率在９７．６０％~１００．９３％,回收效

果较好,准确度较高.且该传感器重复性较好,连续差分

脉冲扫描１０次其相对标准偏差为２．４４６％.该方法简

单、方便、快捷、成本低,为重金属铅离子的定量分析提供

了一种新的方案.
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