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基于铁基金属有机骨架电化学传感器检测 

食品中的 Cd2+和 Pb2+ 
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2. 福建师范大学生命科学学院, 福州  350117; 3. 武汉大学科研公共服务条件平台, 武汉  430072) 

摘   要 : 目的   制备铁负载于六羟基三亚苯基苯水合物 (2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene hydrate, 

Fe-HHTP), 将其修饰到玻碳电极(glassy carbon electrode, GCE)上, 构建新型电化学传感器用以快速检测食品中

的 Cd2+和 Pb2+。方法  利用一步法制备 Fe-HHTP, 随后将其与多壁碳纳米管(multi-walled carbon nanotube, 

MWCNT)协同作用后滴涂在玻碳电极表面 , 构建 Fe-HHTP-MWCNT/GCE 传感器 , 使用循环伏安法(cyclic 

voltammetry, CV)和电化学阻抗法(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)对材料进行电化学检测表征, 并用

差分脉冲阳极溶出伏安法(differential pulse anodic stripping voltammetry, DPASV)同时检测食品中的 Cd2+和 Pb2+。

结果  Cd2+和 Pb2+在 pH 5.75 的醋酸盐缓冲液、富集电位为-1.0 V、富集时间为 180 s、修饰涂层为 3 层时, 溶

出峰电流最大。在优化条件下, 发现 Cd2+和 Pb2+的溶出峰电流的变化趋势和浓度有关, 并形成了良好的线性

关系。Cd2+和 Pb2+的线性范围为 5~500 ng/mL, 线性相关系数(r2)分别为 0.9993 和 0.9997, 检出限分别为 0.538

和 0.592 ng/mL。结论  该法可用于检测粮食、饮料、生活饮用水中 Cd2+和 Pb2+的含量。 

关键词: 电化学分析; Cd2+; Pb2+; 铁基金属有机骨架; 多壁碳纳米管 

Determination of Cd2+ and Pb2+ in food by electrochemical sensor based on 
organic skeleton of iron foundation 
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ABSTRACT: Objective  To prepare iron loaded 2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene hydrate (Fe-HHTP) and 

modifie on glass carbon electrode (GCE) to construct a new electrochemical sensor for rapid detection of Cd2+ and 

Pb2+ in food. Methods  Fe-HHTP was prepared by a one-step method, and then it was synergized with multi-walled 
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carbon nanotube (MWCNTs) and then drop-coated on the surface of glassy carbon electrodes to construct 

Fe-HHTP-MWCNT/GCE sensors. Cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were 

used to characterize the materials by electrochemical detection, and differential pulse anodic stripping voltammetry 

(DPASV) was used to simultaneously detect Cd2+ and Pb2+ in food. Results  The experimental results showed that 

Cd2+ and Pb2+ had obvious effects when the pH of acetate buffer was 5.75, the enrichment potential was ‒1.0 V, the 

enrichment time was 180 s, and the modified coating was 3 layers. Under the optimized conditions, it was found that 

the variation trend of the dissolution peak current of Cd2+ and Pb2+ was related to the concentration, and a good linear 

relationship was formed. While the concentraltion range of 5‒500 ng/mL, the linear correlation coefficients (r2) were 

0.9993 and 0.9997, and the limits of detection were 0.538 and 0.592 ng/mL, respectively. Conclusion  The method 

can be used for the determination of Cd2+ and Pb2+ in food, beverage and drinking water. 

KEY WORDS: electrochemical analysis; Cd2+; Pb2+; iron-base metalorganic frameworks; multi-walled carbon 

nanotube 
 
 

0  引  言 

随着社会工业化的快速推进, 镉和铅等常见的污染

源会在水体中越来越多[1]。水体中的镉离子和铅离子会通

过食物链进入到人体中, 进而危害人体的健康[2‒3]。为了避

免镉离子和铅离子对人类造成伤害, 世界卫生组织(World 

Health Organization, WHO)公布了饮用水中镉和铅含量的

明确标准[4]。目前检测镉、铅等重金属离子的方法主要有

原子吸收光谱法(atomic absorption spectrometry, AAS)[5]、

原子发射光谱法(atomic emission spectrometry, AES)[6]和电

感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)[7]。然而, 此类仪器价格昂贵、需要

专业人员操作, 限制了其适用性。因此, 开发快速、经济、

可用于现场准确检测镉和铅离子的方法十分重要。 

金属有机框架(metal-organic frameworks, MOFs)作

为 21 世纪材料研究的热点, 具有丰富且可调节的微孔结

构、开放的金属活性位点和较大的比表面积, 引起了广泛

关注[8‒10]。Fe 在自然界中含量丰富且具有低毒性的特点, 

使其在各种 MOFs 材料中脱颖而出。与传统多孔材料(如沸

石)相比, Fe-MOFs 可有效地控制孔径和内部孔隙环境, 进

一步促进客体分子的进入。具有固定孔结构和化学功能的

MOFs 材料可以通过特殊的表面化学作用, 如氢键、共价键

以及电子给体和受体之间的相互作用, 与合适的客体分子

结合, 从而可利用 Fe-MOFs 材料与分析物之间的相互作用

而制备成灵敏的电化学传感器。研究人员以铁基为基础, 掺

和其他不同金属配体而制成多种铁基 MOFs 材料 , 如

Fe/Mg-MOFs[11]、Fe/Co-MOFs[12]、Au/Fe-MOFs[13]等, 并将

其用作吸附材料对样品中的重金属离子进行吸附处理, 表

明铁基 MOFs 材料在吸附重金属离子方面具有良好的性能。

GOYAL 等[14]在 HKUST-1(香港科技大学-1 号)MOFs 的基础

上引入铁基, 构建新型的铁基HKUST-1导电MOFs, 并用于

吸附样品中的 Pb2+, 取得了良好的效果。YOON 等 [15]以

2,3,6,7,10,11-六羟基三亚苯(2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene 

hydrate, HHTP)作为配体, 以 Ni、Co、Cu、Fe 等离子制备

不同的导电 MOFs, 并研究其导电机制, 以便进一步提升

Fe 基 MOFs 的应用范围 , 这些研究也进一步证实了在

MOFs 中添加铁基元素, 可以有效提高 MOFs 材料在吸附

重金属离子时的作用。研究人员在利用导电 MOFs 制备电

化学传感器的时候, 为了提升传感器的导电性能, 通常会

加入多壁碳钠米管(multi-walled carbon nanotube, MWCNT)

等电导性强的材料来提升导电性, 一方面利用导电 MOFs

导电性和活性位点, 另一方面利用 MWCNT 等导电材料的

导电性, 构建好的电化学传感器。本课题组在前期的实验

中成功利用 HHTP 制备了铜基导电 MOFs, 并将其与碳纳

米管共混用于检测包装材料中的双酚 A 迁移量, 取得了良

好的实验效果[16]。但是利用铁基 MOFs, 尤其是铁基导电

MOFs 对食品中的重金属电化学检测的报道尚未见到。 

因此本实验在前期的实验基础上, 结合最新的研究动态, 

制备铁基导电 MOFs (Fe-HHTP), 并将其负载于 MWCNT 得

到复合材料 Fe-HHTP-MWCNT, 用于构建新型的重金属离子

电化学传感器, 用以测定食品中的 Cd2+和 Pb2+, 以期为食品

中的重金属离子的检测提供新的检测思路。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

高粱(源丰有机杂粮有限公司); 饮料(农夫山泉广东

万绿湖有限公司)。 

HHTP、MWCNT[分析纯, 阿拉丁试剂(上海)有限公

司]; 萘烷全氟化物离子交换树脂(Nafion)(天津阿法埃莎化

学有限公司); 铬、汞、镍、锌、镉、铅标准溶液(1000 μg/mL, 

国家有色金属及电子材料分析测试中心); 四水合氯化亚

铁、N,N-二甲基甲酰胺(N,N-dimethylformamide, DMF)(分

析纯, 西陇科学股份有限公司); 浓盐酸、浓硝酸、氯化钾、
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冰醋酸、丙酮、三水合乙酸钠、柠檬酸钠、氢氧化钠、磷

酸氢二钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 铁氰化

钾(分析纯, 北京化工厂有限责任公司); 柠檬酸(分析纯, 

天津市大茂化学试剂厂)。 

1.2  仪器与设备 

CHI660E 电化学工作站 (上海辰华仪器有限公司); 

DZF-6030A 真空干燥箱(福州精艺兴祺实验设备有限公司); 

DHG-9070A 电热恒温鼓风干燥箱(上海精宏实验设备有限

公司); KQ-250E 超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); 

AUY220 电子分析天平(精度 0.0001 g, 日本岛津公司); 

TG1850-WS 高速离心机 (上海卢湘仪仪器有限公司 ); 

MWD-620 密闭式智能微波消解仪(上海元析仪器有限公

司); Nova NanoSEM230 场发射扫描电子显微镜(美国赛默

飞科技有限公司); Nicolet iS5 傅里叶红外光谱(美国尼高力

仪器公司); Ultima IV 型 X 射线衍射仪(日本 Rigaku 有限公

司)ICP8000 电感耦合子等离子体发射光谱仪[珀金埃尔默 

(上海)有限公司]; DF101-S 集热式恒温加热磁力搅拌器(河

南予华仪器有限公司); 铂丝电极(φ 0.5 mm×37 mm, 武汉

高仕睿联科技有限公司); 232 型饱和甘汞参比电极(武汉高

仕睿联科技有限公司); SPH-2赶酸仪(浙江钠德科学仪器有

限公司); L18-Y915S 破壁机(上海登捷机械设备有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  MWCNT 的羧基化 

参照课题组的实验方法对MWCNT进行羧基化处理[17]。

在通风橱中用王水浸泡三口瓶和磁粒子过夜, 将 50 mg 

MWCNT 和 10 mL 浓硝酸加入三口瓶中, 将三口瓶置于集

热式恒温加热磁力搅拌器上, 在 90℃下搅拌回流 3 h, 将

回流好的材料冷却到室温后用 0.22 μm 有机膜进行抽滤, 

将抽滤后的材料在 75℃下真空干燥 12 h, 就得到了

MWCNT-COOH。 

1.3.2  制备 Fe-HHTP 材料 

参考课题组 Cu-HHTP 的制备方法[16], 采取类似的方

法制备 Fe-HHTP 材料。取 30 mg 四水合氯化亚铁和 10 mg 

HHTP, 加入 40 mL 的蒸馏水和磁粒子, 超声使溶液完全溶

解。将溶解后的复合材料置于 80℃的恒定温度下, 水浴搅

拌反应 20 h, 随后用蒸馏水对材料进行洗涤, 以 3200×g 离

心 15 min, 倒出上清液, 重复操作一次, 最后用丙酮进行

洗涤离心 3 次。取离心后的固体材料在 60℃下真空干燥

12 h, 得到了 Fe-HHTP 材料。 

1.3.3  制备电极修饰液 

取 1 mg Fe-HHTP 材料 , 加 5 mL DMF、10 μL 

Nafion、4 mg MWCNT-COOH, 超声分散, 待完全溶解

后, 制得 Fe-HHTP-MWCNT 复合材料修饰液[18]。按照

相同的方法, 制成未加入 MWCNT-COOH 的电极修饰液

进行实验对照。 

1.3.4  制备修饰电极 

用 0.3 μm 的 抛 光 粉 打磨 裸 电 极 (glassy carbon 

electrode, GCE), 待电极变得较平滑时, 再用 0.05 μm 的抛

光粉打磨电极, 用蒸馏水冲洗电极, 将电极上残留的水分

晾干。在打磨好的电极表面滴涂 6 μL 的电极修饰液, 将修

饰好的 GCE 置于电热恒温鼓风干燥箱中, 设置干燥箱的

温度为 50℃, 干燥 30 min, 制成修饰电极。干燥结束后, 将

修饰电极冷却至室温便可测量。 

1.3.5  制备铁氰化钾溶液 

准确称取 0.41 g 的铁氰化钾和 1.86 g 的氯化钾, 置于

小烧杯中, 加入蒸馏水溶解。溶解后, 将溶液移至 250 mL

容量瓶中, 定容到刻度, 摇匀, 即可获得铁氰化钾溶液。 

1.3.6  制备醋酸盐缓冲液 

准确称取 3.40 g 三水合乙酸钠于小烧杯中, 用蒸馏水

溶解, 将溶解后的溶液转移至 250 mL 容量瓶中, 定容, 制

成 0.1 mol/L 的乙酸钠水溶液。取 4.30 mL 冰醋酸至 150 mL

容量瓶中, 定容, 即得 0.3 mol/L 的醋酸溶液, 待用。 

1.4  电化学检测 

在已配制好的铁氰化钾水溶液中, 通过循环伏安法

(cyclic voltammetry, CV)和电化学阻抗法(electrochemical 

impedance spectroscopy, EIS)对材料进行电化学检测表征。

本研究在(26±2)℃的条件下进行 , 使用三电极工作体系 , 

其中 GCE 为工作电极, 铂丝电极为对电极, 甘汞电极为参

比电极。选择默认起始检测条件: 富集时间为 180 s, 富集

电位为‒1.0 V, 在 0.1 mol/L 的醋酸盐缓冲液(pH 4.25)中, 

以差示脉冲阳极溶出伏安法 (differential pulse anodic 

stripping voltammetry, DPASV)检测 Cd2+和 Pb2+的浓度。 

1.5  实际样品预处理 

首先进行样品的采集, 在超市购买高粱和饮料、收集

工厂废水。再对样品进行前处理, 将高粱用破壁机磨碎, 称

取固体样品 1.0 g 于微波消解内罐中, 加入 10 mL 硝酸, 在

密闭式智能微波消解仪中进行消解。消解结束后, 将消解罐

置于赶酸仪上, 于 120℃加热 2 h。将赶酸后的样品用 NaOH

调到 pH 为 5.75, 并加入 0.372 g 氯化钾, 然后用 0.1 mol/L 

pH 5.75 的 NaAc-HAc 缓冲液洗涤、定容到 50 mL 的容量

瓶中, 制成待测液。对于饮料和工厂废水进行前处理, 考虑

样品中可能存在杂质, 用 0.22 μm 膜将饮料和地表水进行过

滤, 将滤液作为溶剂, 配制成 0.1 mol/L pH 5.75 的待测液。 

1.6  数据处理 

采用 Origin Pro 9.1 进行数据处理, 所有的实验重复 3

次, 表格采用软件 WPS office 2022 进行制表。 

2  结果与分析 

2.1  材料表征 

图 1 为 MWCNT、HHTP、Fe-HHTP、Fe-HHTP-MWCNT
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材料的红外谱图。从图 1B 中可以看出 HHTP 在 617.17、

792.52、855.85、999.68 cm‒1 处有一组特征峰, 主要是 C-H

的面外弯曲震动导致 ; 1626.12 cm‒1 处的吸收峰主要是

C=C 的伸缩震动引起; 3297.67 cm‒1 处的吸收峰是 H-O 的

伸缩震动引起。图 1C 中, Fe-HHTP 在 527.92 cm‒1 处有一

个 Fe 的吸收峰; 3420.55 cm‒1 处是 H-O 伸缩震动的吸收峰; 

在 1650.04 cm‒1处, C=C 伸缩震动的吸收峰明显变小, 这验

证了金属离子和有机配体的复合过程[19]。红外谱图可以看

出各基团的特征峰, 同时材料的复合可以使 Fe-HHTP展现

出新的性质。 

 

 
 

图 1  MWCNT (A)、HHTP (B)、Fe-HHTP (C)和 Fe-HHTP-MWCNT (D)的傅里叶变换红外光谱图 

Fig.1  Fourier transform infrared spectra of MWCNT (A), HHTP (B), Fe HHTP (C) and Fe HHTP-MWCNT (D) 

 
图 2 为 Fe-HHTP-MWCNT、MWCNT、Fe-HHTP 的

X-射线衍射结构图。从图 2 可以看出 Fe-HHTP 在 35.6°

有强烈峰, MWCNT 在 25.8°和 43°有特征峰, Fe-HHTP- 

MWCNT 在 25.9°和 43.2°有特征峰。Fe-HHTP 和 MWCNT

各组分的部分衍射峰在 Fe-HHTP-MWCNT 中消失 , 说

明物质的结构发生改变 [20]。Fe-HHTP-MWCNT 结合了

MWCNT 的特征衍射峰 , 但没有展示出 Fe-HHTP 的特

征衍射峰。这说明 Fe-HHTP-MWCNT 中没有残存的

Fe-HHTP, Fe-HHTP-MWCNT 具 有 较 高 的 纯 度 ; 

Fe-HHTP-MWCNT 结合了 MWCNT 的性质, 有着良好的

导电功能。 

 
 

图 2  Fe-HHTP、HHTP 和 MWCNT 的 X 射线衍射图 

Fig.2  X-ray diffraction photographs of Fe-HHTP、HHTP and MWCNT 
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图 3A、B、C 为 MWCNT、Fe-HHTP、Fe-HHTP- 

MWCNT 的扫描电镜图谱(scanning electron microscope, 

SEM)。从图 3 可以看出, MWCNT 为弯曲的纳米线, 相互

交织, 出现许多孔径, 这与 MWCNT 有大的比表面积的特

性相一致; Fe-HHTP 为棒状结构; Fe-HHTP-MWCNT 为相

互 交 联 的 纳 米 线 , 有 着 疏 松 多 孔 的 结 构 , 这 说 明

Fe-HHTP-MWCNT 保留了 MWCNT 的特性, 同时可以看

到 Fe-HHTP-MWCNT 有 着 明 暗 交 织 的 条 纹 , 这 是

Fe-HHTP 负载于 MWCNT 上, 说明了 Fe-HHTP-MWCNT

结合了 MWCNT 和 Fe-HHTP 的特性。 

2.2  修饰电极的电化学表征 

在含有 5 mmol/L [Fe(CN)6]
3‒/4‒的 0.1 mol/L KCl 溶液

中, 利用CV和EIS表征了 GCE及修饰电极的电化学性能。

将 GCE, MWCNT/GCE, Fe-HHTP/GCE, Fe-HHTP-MWCNT/ 

GCE 置于铁氰化钾溶液中, 用 DPASV 进行扫描, 结果如

图 4A 所示。由图 4A 可以看出 , 与裸 GCE 相比 , 

Fe-HHTP/GCE 表面的氧化还原峰电流下降, 这主要是由

于 Fe-HHTP 导电性不强阻碍了电极表面的电子传递; 由于

MWCNT 具 有 很 好 的 导 电 性 , 从 图 4 上 也 可 看 出

MWCNT/GCE 表 面 的 氧 化 还 原 峰 电 流 明 显 增 大 [21]; 

Fe-HHTP-MWCNT/GCE 表面的氧化还原峰电流最大, 这是

由于基于原位制备的 Fe-HHTP-MWCNT 材料催化效应增强

且 Fe-HHTP 和 MWCNT 具有协同效应, 从而促进了峰值电

流的上升。所以, Fe-HHTP-MWCNT/GCE 的性能最优。 

图 4B 是将 GCE、MWCNT/GCE、Fe-HHTP/GCE、

Fe-HHTP-MWCNT/GCE 放入铁氰化钾溶液中测量的 EIS

图。从图 4B 中可以看出 Fe-HHTP-MWCNT/GCE 的阻抗

最低, 与之相比, MWCNT/GCE的阻抗有略微的增大; GCE

的阻抗明显增大; Fe-HHTP/GCE 表现出的阻抗最大。阻抗

越小, 电化学的电导率越大, 这表明修饰的材料具有良好

的电化学性能, 有利于电极的测量, 该结果可由 CV 证实。

因此, 选择 Fe-HHTP-MWCNT/GCE 进行下一步实验。 

2.3  可行性分析 

为了考察 Fe-HHTP-MWCNT 复合材料的电化学性能, 

用 Fe-HHTP-MWCNT 对空白溶液进行检测分析, 并用

GCE、Fe-HHTP、MWCNT 和 Fe-HHTP-MWCNT 等电极

对溶液中的 Cd2+、Pb2+(用醋酸盐缓冲液配成 200 ng/mL)

进行检测。根据文献[22-23]得知, Cd2+在-0.88 V 附近时出

现溶出峰, Pb2+在‒0.64 V 附近出现溶出峰。结果如图 5 所示, 

当使用 Fe-HHTP-MWCNT/GCE 检测空白溶液时, 曲线平 

 

 
 

图 3  MWCNT (A)、Fe-HHTP (B)和 Fe-HHTP-MWCNT (C)的 SEM 图 

Fig.3  SEM images of MWCNT (A)、Fe-HHTP (B) and Fe-HHTP-MWCNT (C) 
 

 
 

图 4  裸电极及几种不同修饰电极在铁氰化钾溶液中的 CV 图(A)和 EIS 图(B) 

Fig.4  CV diagrams (A) and EIS (B) of bare electrode and several different modified electrodes in potassium ferricyanide solution 
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缓, 没有出现溶出峰; 当 GCE 和 MWCNT 检测含有 Cd2+

和 Pb2+的缓冲液时, 曲线出现了明显的溶出峰电流; 用

Fe-HHTP 检测含有 Cd2+和 Pb2+的缓冲液时, Cd2+溶出峰减

小, Pb2+的溶出峰增大, 说明 Fe-HHTP 对 Pb2+的溶出峰有

促进作用; 然而用 Fe-HHTP-MWCNT 检测含有 Cd2+和

Pb2+缓冲液的曲线时, 曲线出现了强烈的 Cd2+和 Pb2+的溶

出峰。这是因为 MWCNT 对目标物具有亲和力、Fe-HHTP

有良好的导电功能, 使 Fe-HHTP-MWCNT 的溶出峰电流

增大, 说明复合材料在一定程度上可以提高检测的灵敏

度。因此, Fe-HHTP-MWCNT 可用于检测 Cd2+和 Pb2+。 
 

 
 

图 5  裸电极及几种不同修饰电极测定 Cd2+和 Pb2+的 CV 图 

Fig.5  CV diagram of Cd2+ and Pb2+ measured by bare electrode and 
several different modified electrodes 

 
 

2.4  材料优化 

2.4.1  金属元配体比例优化 

金属元与配体的比例大小对溶出峰电流有影响, 故

探究 Fe2+与 HHTP 在不同比例下对检测灵敏度的影响。

在控制单一变量的条件下, 制成比例不同的 Fe-HHTP 材

料, 将材料制成电极液进行电化学检测, 结果如图 6A 所

示。从图中可得出, 当 Fe2+与 HHTP 的摩尔比为 1:1 时, 

溶出峰电流最大 , 随着配比的改变 , 溶出峰的值呈现出

减小的趋势, 故选择 Fe2+与 HHTP 的比例为 1:1 进行后续

实验。 

2.4.2  碳纳米管量优化 

MWCNT 的含量对复合材料的导电性有影响。在 Fe2+

与 HHTP 的比例为 1:1 的条件下, 探究不同 MWCNT 的量对

溶出峰电流的影响。结果如图6B所示, 可以得出随着MWCNT

的增加, Cd2+和Pb2+的溶出峰电流逐渐增大, 这是由于MWCNT

作为纳米填料对目标物具有强的亲和力, 增加了电极的电导率。

在加入的MWCNT 为 5 mg 时, 溶出峰电流具有较好的效果。虽

然 MWCNT 加入能有效改善复合材料的导电性能 , 但

MWCNT 添加量太多, 会导致 Fe-HHTP 材料表面被覆盖, 从而

使活性位点不能充分暴露, 反而抑制了复合材料的活性, 使溶

出峰电流减小[24], 故MWCNT 的添加量选择为 5 mg。 

2.4.3  涂层优化 

利用实验探究修饰性涂料对溶出峰电流的影响, 在

已打磨好的GCE上滴涂 6 L/层的Fe-HHTP-MWCNT/ GCE

复合材料, 结果如图 6C 所示, 实验表明随着层数的添加, 

溶出峰电流呈先增大后减小的变化趋势, 当涂层为 3 层时, 

溶出峰电流值达到最大, 为最佳修饰涂层。这是由于复合材

料的增多, 电极的活性面积增大, 溶出峰电流随之增大。而

从 3 层到 5 层, 随着涂层的增大, Cd2+和 Pb2+的溶出峰电流

开始出现下降, 也许是因为涂层厚度阻碍了 Cd2+和 Pb2+与

电极之间的相互作用。因此 , 在 GCE 表面滴涂 3 层

Fe-HHTP-MWCNT 修饰性涂料, 溶出峰电流的效果最好。 

2.5  检测条件的优化 

2.5.1  缓冲液对检测影响 

进一步探究不同的检测条件对 Cd2+和 Pb2+溶出峰电

流的影响, 对缓冲液进行探究, 本研究通过配制 3 种不同

的缓冲液进行实验。如图 7A 所示, 在 pH 4.25 的磷酸缓冲

液(phosphatic buffer solution, PBS)、柠檬酸盐缓冲液(citrate 

buffer, CB)、醋酸缓冲液 (NaAc-HAc)中 , Cd2+和 Pb2+在

NaAc-HAc 中的溶出峰电流远远超过了在另外两种缓冲液

的溶出峰电流。在 CB 中, 没有检测出 Pb2+, 可能是因为有

机酸会对 Pb2+存等重金属有一定的螯合效果, 使其不能得

到有效检出[25]。因此选择 NaAc-HAc 作为缓冲液。 

 

 
 

注: A: Cd2+, Pb2+在 Fe2+与 HHTP 不同比例下的溶出峰电流、B: Cd2+, Pb2+在不同碳纳米管量下的溶出峰电流、C: Cd2+, Pb2+在

Fe-HHTP-MWCNT 不同修饰层数下的溶出峰电流。 

图 6  修饰电极的条件优化实验 

Fig.6  Condition optimization experiment for the modified electrode 
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2.5.2  pH 对检测的影响 

在 NaAc-HAc 缓冲液下进行 pH 优化, 由图 7B 可以发

现由于 pH 的变化, 溶出峰电流的整体趋式先增加后减少。

当 pH 在 3.50~5.75 时, 溶出峰电流逐渐增大; 在 pH 为 5.75

时, 溶出峰电流达到最大; 当 pH 大于 5.75 时, 随着 pH 的

上升 , 溶出峰电流出现了降低 [26]。鉴于上述考虑 , 选择

pH=5.75 的 NaAc-HAc 缓冲液进行下一步的探究。 

2.5.3  富集电位对检测的影响 

在 pH 为 5.75 的 NaAc-HAc 缓冲液中探究富集电位对

溶出峰电流的影响。分别测量富集电位从‒0.9~‒1.6 V(间隔

‒0.1 V)的溶出峰电流。由图 7C 可发现, 随着富集电位的改

变, 溶出峰电流增加, 在‒1.0 V 时达到最大。富集电位在

‒1.0~‒1.6 V 之间时, 溶出峰电流随着电位的改变降低, 是

由于溶液中存在还原物质, 造成干扰, 使得溶出峰电流下

降, 故富集电位应选择‒1.0 V。 

2.5.4  富集时间对检测的影响 

进一步探究富集时间对溶出峰电流的影响, 结果如

图 7D 所示, 可以发现, 在 0 s 时开始富集, 随着富集时间

的增加, Cd2+和 Pb2+的溶出峰电流逐步增大, 当富集时间

为 180 s 时, 溶出峰电流达到了较好的效果, 这说明富集时

间在一定范围内的增加有助于 Cd2+和 Pb2+在修饰层表面富

集。但在 180 s 以后, 溶出峰电流开始出现下降, 也许是电

极的活性位点被占满。因此, 选取 180 s 为最佳富集时间。 

2.6  标准工作曲线与检出限 

在最优检测条件下, 用 DPASV 检测不同浓度的 Cd2+

和 Pb2+溶液。结果如图 8A 所示, Cd2+和 Pb2+在 5~500 ng/mL

质量浓度范围内, 随着离子浓度的增加, 溶出峰电流也随

之增加。图 8B 中表明相对应的溶出峰电流 I 和质量浓度 ρB

间存在线性关系。Cd2+的线性方程为 I=‒0.15791ρCd
2++ 

0.91184 (r2=0.9993), 基于 3 倍的信噪比(S/N=3), 计算得出

检出限为0.538 ng/mL; Pb2+的线性回归方程为I=‒0.05165ρPb
2++ 

0.02804 (r2=0.9997), 算得检出限为 0.592 ng/mL。如表 1

所示, 与传统检验 Cd2+和 Pb2+的方式比较, 该方法具有灵

敏的检出限和优异的线性检测范围。 

2.7  抗干扰性 

在最优的检测条件下 , 通过添加可能的干扰离子

(Zn2+、Cr2+、Hg2+、Ni2+)来探究干扰物对 Cd2+ (200 ng/mL)

和 Pb2+ (200 ng/mL)检测的影响。结果如表 2 所示, 在干扰

离子存在的情况下, 通过平行测定, Cd2+和 Pb2+的溶出峰

电流变化不大, 说明该体系具有较好的抗干扰性。 

 
 

 
 

图 7  不同缓冲液(A)、NaAc-HAc 缓冲液的 pH (B)、富集电位(C)和富集时间(D)对 Cd2+和 Pb2+溶出峰电流的影响 

Fig.7  Effects of different buffers (A), pH of NaAc-HAc buffer (B), enrichment potential (C) and enrichment time (D) on the  
dissolution peak currents of Cd2+ and Pb2+ 
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图 8  不同浓度的 Cd2+和 Pb2+在 Fe-HHTP-MWCNT/GCE 上的溶出伏安图(A)和 Cd2+和 Pb2+的溶出峰电流与浓度的线性关系图(B) 

Fig.8  Stripping voltammetry of Cd2+ and Pb2+ at different concentrations on Fe-HHTP-MWCNT/GCE (A) and linear relationship between dissolution 
peak current and concentration of Cd2+ and Pb2+ (B) 

 
表 1  电化学方法测定 Cd2+和 Pb2+的性能比较 

Table 1  Performance comparison of Cd2+ and Pb2+ by electrochemical method 

电极 
线性范围/(ng/mL) 检出限/(ng/mL) 

参考文献 
Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ 

CoFe2O4/Bi 8~80 12~120 0.920 1.510 [27] 

Bi/SDS/3D GF/GCE -  0.3~110.0 - 7.000 [28] 

Ag@SiO2@NF - 10~100 - 0.761 [29] 

SnNP/GSPEs 1.0~30.0 - 0.500 - [30] 

Fe-HHTP-MWCNT/GCE  5~500  5~500 0.538 0.592 本研究 

注: 纳米铋负载于钴铁氧体(CoFe2O4/Bi); 铋膜/十二烷基硫酸钠/三维石墨烯修饰玻碳电极(Bi/SDS/3D GF/GCE); 银负载在 SiO2 微球修

饰在泡沫镍表面(Ag@SiO2@NF); 锡纳米粒子负载于改性石墨电极(SnNP/GSPEs); -表示文献未给出。 

 
表 2  共存干扰物质对 Cd2+和 Pb2+测定的影响 

Table 2  Influence of coexisting interfering substances on 
determination of Cd2+ and Pb2+ 

干扰物质 

干扰物质最大质量浓

度/(ng/mL) 
RSD/% 

Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ 

Cr2+ 2000 2000 2.7386 3.0656 

Hg2+ 200 2000 1.6307 2.5043 

Ni2+ - 2000 - 1.2350 

Zn2+ 2000 2000 3.9243 1.1087 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD); -表示文献未

给出。 
 

2.8  重现性、稳定性 

在最优检测条件下, 对 200 ng/mL 的 Cd2+、Pb2+溶液

进行检测, 研究 Fe-HHTP-MWCNT/GCE 在 DPASV 检测下

溶出峰电流的重现性 , 其溶出峰电流的 RSDs 分别为

1.84%、1.90%, 结果表明该法制备的电极有良好的重现性。

为研究制备电极的稳定性, 将多根 Fe-HHTP-MWCNT 修

饰的电极在室温下放置 84 h, 每隔 12 h 测定 1 组, 每组测

定 5 根。通过实验比较, 发现其溶出峰电流的数值基本没

改变, 表明复合材料修饰的电极具有良好的稳定性, 可用

于实际样品的检测。 

2.9  实际样品检测 

为了探究检测器的性能, 在最优的条件下, 检测样品

中 Cd2+和 Pb2+的溶出峰电流, 并用加标法和电感耦合等离

子体发射(inductively coupled plasma photometric emission 

spectroscopy, ICP-OES)检测验证实验结果。 

用 DPASV 对待测液进行检测, 由于食品中没有检测

到 Cd2+和 Pb2+的含量, 所以选取工厂废水进行测量, 在工

厂废水中检测到 Cd2+和 Pb2+的含量, 采用对样品进行加标

(加标量为 20、50、200 ng/mL)和 ICP-OES 检测方法[24], 以

验证实验的结果, 检测的结果如表 3 所示。在高粱中 Cd2+

的回收率在 97.55%~101.65%之间, RSDs 在 2.32%~5.08%

之间 ; Pb2+的回收率在 97.50%~103.34%之间 , RSDs 在

3.15%~4.73% 之 间 ; 在 饮 料 中 Cd2+ 的 回 收 率 在

96.74%~101.80%之间, RSDs 在 3.68%~6.63%之间; Pb2+的

回收率在 95.22%~103.15%之间, RSDs 在 3.25%~5.87%之

间; 在工厂废水中 Cd2+的回收率在 96.64%~106.00%之间, 

RSDs 在 2.54%~4.67% 之 间 ; Pb2+ 的 回 收 率 在

95.15%~98.84%之间, RSD 在 3.99%~6.97%之间。因此, 该

方法可以用于检测实际样品中 Cd2+和 Pb2+的含量。 
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表 3  3 种浓度 Cd2+和 Pb2+的平均回收率及 RSDs (n=10) 
Table 3  Average recoveries and RSDs of 3 kinds of concentration of Cd2+ and Pb2+ (n=10) 

样品 
DPASV 检测值/(ng/mL) ICP-OES 检测/(ng/mL) 加标量/(ng/mL) RSDs% 平均回收率/% 

Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ 

高粱 0 0 0 0 

20 20 2.32 3.15 101.65  97.50

50 50 3.47 3.56 100.18  98.10

200 200 5.08 4.73  97.55 103.34

饮料 0 0 0 0 

20 20 3.68 3.25 101.80 103.15

50 50 4.43 3.80  99.64  99.38

200 200 6.63 5.87  96.74  95.22

工业 

废水 
8.51 5.04 8.68 5.41 

20 20 2.54 3.99 106.00  95.15

50 50 3.34 5.65  96.64  98.10

200 200 4.67 6.97  97.11  98.84

 

3  结  论 

Fe-HHTP-MWCNT 具有较好的稳定性, 较强的导电

性等优点。本研究通过考察 Fe2+和 HHTP 的摩尔比, 并最

终制得具有较好导电性能的 MOF 材料, 并辅以 MWCNT

材料, 进一步增强其导电性能, 使其可以成功用于制作修

饰电极来检测样品中的 Cd2+和 Pb2+。在 5~500 ng/mL 浓度

范围内检测 Cd2+和 Pb2+, 传感器的电流响应信号与浓度呈

现良好的线性关系以及较低的检出限。此外, 还通过加标

回收率的方法分析实际样品中的 Cd2+和 Pb2+的浓度, Cd2+

的平均回收率在 96.64%~106.00%之间, Pb2+的平均回收率

在 95.15%~103.34%之间,  

说明复合材料 Fe-HHTP-MWCNT 修饰 GCE 对于检测

食品中 Cd2+和 Pb2+的含量有良好的效果, 可以定量检测食

品中 Cd2+和 Pb2+的含量, 为食品安全提供保障。 
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