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铋膜电极阳极溶出伏安法检测痕量 Cd 金属 

要美娜, 杨贤金, 崔振铎, 朱胜利, 李朝阳, 梁砚琴 
(天津大学 材料科学与工程学院, 先进金属功能材料实验室, 天津 300350) 

摘 要: 镉氧化产生的溶出电流与样品中 Cd2+的浓度有关。本研究通过方波阳极溶出伏安法(SWASV)在活化铋膜电

极(Activated BFE)上对低浓度 μg/L 水平的 Cd(II)进行测定。通过电化学方法对电极进行初步改性, 然后电沉积制备

铋膜再次对电极进行改进, 从而增强了对痕量目标 Cd2+的敏感性。对改性前后的玻碳电极(GCE)表面进行 SEM、

CV、EIS 和 SWV 的表征。为了将这种伏安法传感器应用于含有低浓度 Cd2+的实际样品中, 对检测 Cd2+的实验参

数进行了研究。使用选定的条件, 在 10 min 的预富集条件下 Cd2+的检测限为 1 μg/L。 
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Detection of Cd2+ by Square Wave Anodic Stripping Voltammetry Using an  
Activated Bismuth-film Electrodes 
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Abstract: The stripping current arising from the oxidation of Cd was related to the concentration of Cd2+ in the 

sample. This study presents the determination of Cd(II) at low concentration μg/L levels by square wave anodic 

stripping voltammetry (SWASV) on an activated bismuth-film electrode (BFE). The electrode was initially modi-

fied by an electrochemical method, and then the electrodeposited bismuth-film was prepared again to improve the 

electrode, thereby enhancing the sensitivity to trace amounts of target Cd2+. The surface of glassy carbon electrode 

(GCE) before and after modification was characterizad by SEM, CV, EIS, and SWV. The parameters for the deter-

mination of the Cd2+ were investigated with the view of its application toward real samples containing low concen-

trations of Cd2+. Using the selected conditions, the limit of detection is 1 μg/L for Cd2+ at a preconcentration time of 

10 min. 

Key words: bismuth-film; anodic stripping voltammetry; chemically modified electrode; electrochemical detec-
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重金属离子污染物在人体、动植物组织中毒性

强, 不可生物降解、生物累积, 会造成重大环境问  

题 , 所以重金属的检测至关重要 [1]。在重金属中 , 

Cd2+由于对人体有毒, 会造成肾脏、肝脏、骨骼和

血液的损害, 且会导致相关的环境污染而受到特别重

视[2]。湖泊、河流和自来水被认为是为人类和生态

系统提供淡水的天然水库, 快速检测水污染, 尽量

降低毒性风险, 对重要水资源中重金属离子的持续

监测至关重要[3]。传感器在工业生产安全到食品分

析或环境监测中被广泛使用, 发展一种简单、成本
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低廉和可快速分析环境中重金属污染的便携式传感

设备, 特别是对发展中国家和基础设施不足的地区

十分重要[4]。传统的传感技术, 如原子吸收光谱法

(AAS)和电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)

运营成本高、操作复杂、现场检测适用性差[5], 而电

化学传感器具有成本低、灵敏度高、性能忧良和便

携性好等优点[6], 故在重金属离子监测中备受关注。 

常规重金属检测方法包括高分辨率差分表面等

离子体共振(SPR)光谱、原子吸收光谱(AAS)、电感

耦合等离子体质谱法(ICP-MS)、X 射线荧光光谱和

基于同步加速器的探测技术等[7], 但是, 它们不能

满足便携、易用、快速和便宜分析的要求[8]。电化

学方法, 特别是电化学溶出分析, 作为传统方法的

替代方法, 由于成本低、操作简单、灵敏度高和选

择性好而被广泛用于重金属的测定[9]。 

由于重现性和灵敏度高, 汞膜电极已被广泛用

作电极材料进行重金属的电化学溶出分析[10-11]。然

而, 汞的毒性却限制了它的广泛应用, 尤其是涉及

食品的应用[12]。近年来, 已经发现了多种作为替代

品的电极材料, 如金、铂、铋、锡和锑等[9]。其中, 铋

膜电极因优良的环境友好性和电化学特性, 已被普

遍用来替代汞膜电极进行溶出伏安分析重金属离子[13]。

汞在溶出伏安法中作为电极材料的用途是基于其与

许多重金属可以形成汞齐, 有利于微量重金属离子

的检测, 而铋的性能可归因于其与不同金属可以形

成合金的性质[14]。 

本课题组使用简单的未修饰的玻碳电极(GCE)

来检测 ppb(μg/L)范围内的Cd2+, 同时通过在每次分

析时预镀铋膜来实现高灵敏度[15]。阳极溶出伏安法

的灵敏度取决于目标金属离子的沉积, 因此, 对电

极进行电化学改性尤为重要[16]。近年来, 很多人对

于铋膜电极进行了改性研究, 例如, Zhao 等[17]制备

了 Bi/MWCNT-EBP-NA 复合膜修饰玻碳电极(GCE)

对 Cd2+和 Pb2+进行了方波阳极溶出伏安法(SWASV)

检测。此外, 在电极上引入官能团对重金属离子的

测定也非常有吸引力[16]。本研究中, 采用活化和预

镀铋膜玻碳电极, 在不增加实验操作复杂程度的前

提下, 使镉的检测敏感水平大幅提高。电化学活化

不仅可以去除打磨电极表面残留的 Al2O3 粉末和石

墨碎片, 而且可能改变了表面的本质结构[18-19], 在

H2SO4 中活化后电极表面存在一个多孔的氧化多层

膜, 有利于阳离子交换, 故活化后电极表面的含氧

比例显著提高[20-22], 氧/碳元素比例高达 25%以上[19], 

高分辨 XPS (High-resolution XPS spectra)揭示大部

分含氧功能性基团以酚基和醇基的形式存在, 小部

份以羰基和羧基的形式存在[23-24]。这些含氧功能性基

团的增加也相应增加了电极表面的亲水性[25], 有利

于改善电子传导。此外, 活化后, 电极表面的吸附性

能明显提高[18], 有利于后续的沉积及检测。表面粗

糙度增大, 有利于增加电极活性表面积[26]。有报道

称金属阳离子的吸附主要源于活化电极产生的微孔

结构[27-28]及氧化膜[29-31]。 

1  实验方法 

1.1  仪器和试剂 
仪器: Gamry Interface 1000 电化学工作站、三

电极系统: 玻碳电极做工作电极, Ag/AgCl电极做参

比电极, 铂丝做对电极、SB-5200DT 超声波清洗

机、BSA323S-CW 电子天平(Sartorius)、扫描电子

显微镜 SEM (Hitachi S-4800)等。 

试剂: 冰乙酸(分析纯, 99.5%, 天津市华东试剂

厂)、乙酸钠(分析纯, 99.0%, 天津市津北精细化工有

限公司)、氢氧化钠(分析纯, 96.0%, Shanghai Titan 

Scientific Co.Ltd)、四水硝酸镉 (金属基 , 99.99%, 

Aladdin Industrial Corporation)、五水硝酸铋(分析纯, 

99.0%, 国药集团化学试剂有限公司)、乙醇(分析纯, 

99.7+%, 天津市康科德科技有限公司)、铁氰化钾

(优级纯, 99.5%, 天津市元立化工有限公司)、亚铁氰

化钾(分析纯, 99.8%, 天津市元立化工有限公司)、硫

酸(分析纯, 98%, 天津市元立化工有限公司)、实验

用水为重蒸水。 

1.2  电化学预处理玻碳电极 

首先对裸玻碳电极先后用 1 μm、0.3 μm、50 nm

氧化铝粉末抛光, 然后在无水乙醇和去离子水中连

续超声 10 min, 并在室温下干燥。在 0.1 mol/L 的

H2SO4 中采用循环伏安法对电极进行活化, 得到活

化玻碳电极。 

1.3  活化铋膜玻碳电极的制备 

将活化后的电极放入含 80 mg/L Bi3+的乙酸缓

冲溶液(0.1 mol/L, pH 4.5)中, 采用恒电位的方法制

备铋膜, 施加1 V(vs. Ag/AgCl)的恒电压, 沉积 5 min。

以获得活化铋膜玻碳电极。 

1.4  方波伏安法检测 Cd2+ 

在优化条件下, 将 10 mL 含不同浓度 Cd2+的乙

酸盐缓冲溶液(0.1 mol/L, pH 4.5)加入到电解槽中, 

然后将由铂丝电极、Ag/AgCl 电极和活化铋膜电极

组成的三电极体系置于电解槽中, 进行后续的沉积

和溶出过程。在–1.4 V 的电位下沉积 10 min, 在 50 Hz

的频率下进行SWV测试, 电位从–1.2 V扫描到–0.5 V, 

记录得伏安图, 频率、电位增量和振幅分别为 50 Hz、
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4 mV 和 25 mV。在所有测试结束后, 将电极保持在

0.3 V 清洗 30 s, 以去除工作电极表面上的残留金属

和铋膜；所有实验均在室温(25℃左右)下进行。 

1.5  测试与表征 

利用 SEM (Hitachi S-4800)观察对电极的表面

形貌; 在 Gamry Interface 1000 电化学工作站进行所

有电化学测试(循环伏安法活化电极, 恒电位电沉

积和方波阳极溶出伏安法), 采用三电极体系: 工作

电极是活化铋膜电极(直径 3 mm), 用饱和 KCl 溶液

(0.197 V 相对于标准氢电极 , SHE, 25℃)填充的

Ag/AgCl 电极作参比电极, 铂丝作对电极。本文中

所有电位均相对于 Ag/AgCl 参比电极的电位。所有

电化学测量均在 25 mL 电解槽中进行。所用试剂均

为分析纯。活化电极用到的 0.1 mol/L H2SO4 用浓硫

酸配制, 电化学测试所用到的 0.1 mol/L乙酸缓冲溶

液(pH 4.5)由乙酸和乙酸钠配制, 使用 pH计进行 pH

调节。 

2  结果与讨论 

2.1  电极表面结构和形貌分析 

图 1 为扫描电子显微镜下不同修饰电极: 活化

电极 I, 铋膜电极Ⅱ和活化铋膜电极Ⅲ的 SEM 照片, 

不同电极具有不同的表面形态。其中, 活化和铋膜

电极分别由循环伏安法和恒电位制备。图 1(a)是电

极 I 的 SEM 照片, 可以看出活化后电极表面变成一

个凹凸不平的多孔结构, 产生的含氧功能基团在整

个电极表面聚集, 并一定程度渗入, 完全改变了电

极的表面结构。图 1(b)是电极Ⅱ的 SEM 照片, 从照

片中可以看出, 铋膜是由多孔结构组成, 沉积分散

性很好, 有利于后续金属的沉积与测试。图 1(c)是

电极Ⅲ的 SEM 照片, 可以看到一个凹凸不平、多

孔、分散不均匀的三维结构。因此, 电极Ⅲ同时具

备了电极 I 凹凸不平的多孔结构和电极Ⅱ多颗粒分

散结构, 均有利于后续的金属沉积, 故本实验选用

电极Ⅲ做工作电极。右上角的插图分别为不同电极

相对应的放大 SEM 照片。 

2.2  电极性能表征对比 

将裸电极 I、活化电极Ⅱ、铋膜电极Ⅲ、活化铋

膜电极Ⅳ分别置于含 5.0 mmol/L [Fe(CN)6]
3–/4–的 

KCl(0.1 mol/L)水溶液中, 然后通过循环伏安法(CV)

进行电化学表征。测量参数如下: 电势范围, –0.2 V

至+0.6 V; 扫描速度 50 mV/s。同样, 将不同电极置

于同一溶液中, 并用电化学阻抗谱(EIS)进行表征。

以[Fe(CN)6]
3–/4–为氧化还原探针, 通过循环伏安法

研究了不同电极的电化学性能, 如图 2(A)所示, 曲

线 a显示了在电极 I表面处[Fe(CN)6]
3–/4–的准可逆阳

极和阴极峰。由于电化学活化可改善玻碳电极的电

子传导动力学性质, 曲线 b 峰电流值比裸玻碳电极

高。曲线 c 为铋修饰玻碳电极, 可以看出, [Fe(CN)6]
3–/4–

的氧化还原峰电流增大, 说明铋膜具有良好的电子

转移能力[3]。当对 GCE 同时进行活化和镀铋膜时, 

曲线 d 的氧化还原峰进一步增加, 这表明铋膜和活

化的结合可以更好地促进电极表面的电子转移。 

图 2(B)为不同电极的典型奈奎斯特图, 较高频

率范围的半圆直径对应于电子转移限制过程, 较低

频率范围的线性部分表示扩散限制过程[32]。因此, 

在曲线 a 中高频范围的大半圆解释了在电极 I 表面

处[Fe(CN)6]
3–/4–的不良电子转移反应。对玻碳电极

进行活化后, 由于电子传导动力学性质的改善, 如

曲线 b 半圆减小。同样, 曲线 c 表示电极Ⅲ的 EIS

曲线, 与电极 I 相比, 半圆也缩小。曲线 d 表示活化

铋膜玻碳电极, 半圆也比裸玻碳电极小。这些 EIS

结果与通过 CV 获得的结果一致。 

2.3  铋离子浓度对镉溶出曲线的影响 

在乙酸缓冲溶液中, 通过SWV在–1.2 V至–0.5 V

的电位范围内研究检测 Cd2+。图 3 显示了电极 IV

上 Bi3+浓度对 Cd2+的溶出曲线 SWV 的影响。峰电 

 

 
 

图 1 三种不同电极的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of the three Electrodes 
(a) I; (b) Ⅱ; (c) Ⅲ 
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图 2  (A)在 0.1 mol/L KCl 中(a)裸露、(b)活化、(c)铋膜修饰和(d)活化后铋膜修饰的玻碳电极表面处 

5 mmol/L [Fe(CN)6]
3–/4–的循环伏安图(扫描速率: 50 mV/s); (B)相同条件下不同电极的奈奎斯特图 

Fig. 2  (A) Cyclic voltammograms of 5 mmol/L [Fe(CN)6]
3–/4– in 0.1 mol/L KCl: (a) GCE, (b) activated GCE,  

(c) Bi/GCE and (d) activated Bi/GCE (Scan rate: 50 mV/s); (B) Nyquist plots of different electrodes under the same conditions 
 

 
 

图 3  用活化的Bi/GCE研究Bi(III)浓度对Cd(II)溶出峰电流

的影响 

Fig. 3  Effect of Bi(III) concentration on the stripping peak 
current of Cd(II) using activated Bi/GCE 
 

流随着 Bi3+浓度从 0 到 80 mg/L 逐渐增大, 然后当

Bi3+浓度超过 80 mg/L 时开始减小。因此, 选择   

80 mg/L 作为最佳 Bi3+浓度。Bi3+浓度的影响可以解

释如下: 过低的 Bi3+浓度不利于有效形成 Cd/Bi 合

金, 从而无法降低 Cd2+的预沉积活化能。然而, 过高的

Bi3+浓度会导致 Bi3+与 Cd2+在电极活性吸附位点处的

结合具有更明显的竞争性, 从而不利于 Cd2+的检测。 

2.4  不同镉浓度梯度溶出曲线 
在优化的条件下, 将电极 IV置于含有不同浓度

Cd2+的乙酸缓冲液中进行 SWV 的测定。图 4 显示

了不同浓度 Cd2+的一系列溶出反应。修饰电极上的

电流密度被校准为镉离子浓度的函数, 电极界面的

电流密度与 1.0~60 μg/L 范围内的镉离子浓度之间

呈现良好的线性关系, 如图 4(B)所示。校准曲线和

相关系数分别为 I=0.1837c+ 0.0191 (x: μg/L, y: μA, 

R2=0.9950), 最低可测量的镉浓度是 1 μg/L。 

3  结论 

本工作研究了基于活化铋膜修饰改性玻碳电极 

 
 

图 4  (A)不同浓度的 Cd(II)在活化铋膜电极上的方波阳极

溶出伏安图, (B)Cd2+的线性校准曲线 

Fig. 4  (A) Square-wave anodic stripping voltammograms for 
different concentrations of Cd(II) on the bismuth-film electrode,  
(B) the linear calibration curves of Cd2+ 

 
的简单、高灵敏的溶出伏安传感器, 用于测定 Cd(II)。

与传统铋膜电极相比, 活化后的 Bi/GCE 具有快速

的电子转移能力, 低的界面电阻, 高的溶出响应和

低的检测限。通过 SEM、CV、EIS 和 SWV 对改性

GCE 进行了进一步的研究。这种方法首先通过电化

学方法对电极进行初步改性, 然后电沉积制备铋膜

再次对电极进行改进, 从而增强了对痕量目标 Cd2+

的敏感性。由于活化及铋膜的改性, GCE 具有优异

的电化学活性和快速的电荷转移速度。活化电极是
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一种简单、成本低、环境友好型的电极改性处理, 使

得铋膜电极成为一种有效的电化学传感器, 作为痕

量 Cd(II)的检测传感器, 在食品安全和环境监测领

域具有广阔的应用前景。 
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