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摘　要：采用双硫腙／多壁碳纳米管修饰电极差分脉冲溶出伏安法测定猪肝和猪肾中镉（Ⅱ）的

含量。优化的试验条件如下：①０．１ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸乙酸钠缓冲溶液（底液）的ｐＨ为６．０；② 双硫

腙的用量为３μＬ；③ 多壁碳纳米管的用量为１０μＬ；④ 沉积时间为３００ｓ；⑤ 沉积电位为－１．２Ｖ；

⑥ 平衡时间为４０ｓ。镉（Ⅱ）在一定的浓度范围内与其峰电流呈线性关系，方法的检出限（３Ｓ／Ｎ）

为１．０×１０－９ｍｏｌ·Ｌ－１。方法应用于猪肝和猪肾样品的分析，测定值与石墨炉原子吸收光谱法测

定值相符，方法的回收率在９４．０％～１０８％之间。
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 联系人。Ｅｍａｉｌ：ｉｒｅａｎｅ＠１６３．ｃｏｍ

　　镉是一种对人体有害的重金属元素，具有蓄积

性和多亲和性，人体摄入１５ｍｇ·Ｌ－１镉就会引起急

性中毒，在几分钟内导致恶心、呕吐、头痛，严重时可

发生腹泻、休克。目前，对于浙江省部分地区食品中

镉离子污染水平研究表明浙江海产品、猪肾受镉污

染较重，其中最高值可达２．０ｍｇ·ｋｇ－１，超标率达

到３５．４％
［１］。因此，建立一种灵敏、快速的镉检测

方法具有非常重要的意义。
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目前，测定重金属元素常规的检测方法有原子

吸收光谱法、电感耦合等离子体质谱法及溶出伏安

法等［２６］。溶出伏安法由于具有仪器简单、灵敏度

高、分析成本低等优点，在金属元素检测方面得到了

广泛应用。溶出伏安法的工作电极是汞膜电极，汞

是有毒的重金属元素，经常使用容易污染环境。因

此很多人正在研究用新电极如电化学修饰电极等代

替汞膜电极［７１０］。双硫腙能与重金属离子形成螯合

物，达到富集镉离子的目的。多壁碳纳米管

（ＭＷＣＮＴ）又能促进电子的传递并增大电极的表

面。因此，用这两种物质修饰电极，能够更加快捷、

方便、准确地测定样品中的痕量镉离子。

本工作采用双硫腙／多壁碳纳米管修饰玻碳电

极差分脉冲溶出伏安法测定猪肝和肾中的痕量

镉（Ⅱ）。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＷＦＸ１１０Ａ型石墨炉原子吸收光谱仪；ＭＤＳ６

型微波消解仪；ＣＨＩ６５０Ｃ型电化学工作站；三电极

体系：玻碳电极或修饰电极为工作电极，铂丝电极为

对电极，饱和甘汞电极为参比电极。

双硫腙标准溶液：１ｇ·Ｌ－１。

镉（Ⅱ）标准储备液：１．０×１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１，称取

氯化镉０．４５８３ｇ，用水溶解并定容至２５０ｍＬ。使

用时用水稀释至所需质量浓度。

所用试剂均为分析纯，试验用水为超纯水。

１．２　修饰电极的制备

玻碳电极依次用０．３，０．０５μｍ的三氧化铝粉

末进行抛光。抛光后所得电极依次用乙醇、水超声

清洗。将把电极置于０．５ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸溶液中，在

电位－０．３～１．５Ｖ范围内进行循环伏安扫描，得到

稳定的循环伏安图。

将ＭＷＣＮＴ５ｍｇ分散至５０ｇ·Ｌ－１十二烷基

苯磺酸钠溶液５ｍＬ中，超声分散得到均匀的多壁

碳纳米管黑色悬浮液。移取多壁碳纳米管黑色悬浮

液１０μＬ滴涂于已处理的玻碳电极表面，用红外灯

烘干，待电极表面干燥后，再移取双硫腙溶液３μＬ

滴涂于其表面，待溶剂挥发后即制成双硫腙／多壁碳

纳米管修饰电极。

１．３　试验方法

采用三电极检测装置，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为

参比电极，铂丝电极为对电极，修饰电极为工作电

极。置于１０ｍＬ含一定浓度镉（Ⅱ）的ｐＨ６．０的

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸乙酸钠缓冲液中，在－１．２Ｖ搅

拌富集３００ｓ，静止４０ｓ后，进行差分脉冲伏安扫描

（－１．２～－０．２Ｖ），测定镉（Ⅱ）的溶出峰电流。每

次测定后需要对电极进行预处理，在电位－０．３Ｖ

处清洗１００ｓ，将镉（Ⅱ）完全溶出，以备下一次使用。

２　结果与讨论

２．１　镉（Ⅱ）的溶出伏安曲线

试验考察了１．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１镉（Ⅱ）分别在

裸玻碳电极、多壁碳纳米管修饰电极和双硫腙／多壁

碳纳米管修饰电极上的溶出伏安曲线，见图１。

１－裸电极；２－多壁碳纳米管修饰电极；

３－双硫腙／多壁碳纳米管修饰电极

图１　１．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１镉（Ⅱ）在不同电极上的溶出伏安图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ１．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｄ（Ⅱ）

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

由图１可知：在相同条件下，镉（Ⅱ）在裸玻碳电

极上溶出峰不明显，ＭＷＣＮＴ修饰后增加了电极的

表面积，且其具有较强的催化性能和电子传输能力，

故ＭＷＣＮＴ修饰电极溶出峰电流明显增大。双硫

腙是一种良好的螯合剂，在－１．２Ｖ富集时，镉（Ⅱ）

首先与双硫腙形成螯合物，并吸附于修饰电极表面，

然后螯合物中的镉（Ⅱ）被还原为单质镉；由－１．２～

－０．６Ｖ的扫描过程中，单质镉又被氧化成镉（Ⅱ）。

结合双硫腙和多壁碳纳米管优势，双硫腙／ＭＷＣＮＴ

修饰电极在－０．９Ｖ处出现一灵敏氧化峰。因此该

修饰电极能够很好地用于镉（Ⅱ）的测定。

２．２　试验条件的选择

２．２．１　底液

按试验条件测定并比较了镉（Ⅱ）在０．１ｍｏｌ·

Ｌ－１氯化钾、乙酸乙酸钠、氨水氯化铵、磷酸盐缓冲

溶液、柠檬酸盐酸缓冲溶液等介质中的差分脉冲溶

出伏安行为，结果发现镉（Ⅱ）在乙酸乙酸钠缓冲溶

液中，灵敏度较高，受基体干扰少，峰形最好，峰电流

·６６３·
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较大，试验选择０．１ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸乙酸钠缓冲溶

液作为底液。

２．２．２　底液的酸度

试验考察了镉（Ⅱ）在不同酸度的乙酸乙酸钠

缓冲溶液中的溶出行为。结果表明：在ｐＨ为３．０～

６．０时，随ｐＨ的增大，溶出峰电流逐渐变大，当ｐＨ

达到６．０时，溶出峰电流基本上达到稳定，当ｐＨ大

于６．０时，峰电流开始下降，且溶出峰的重现性变

差。这可能是因为当溶液ｐＨ过高时，镉（Ⅱ）在溶

液中会发生水解效应，使得溶液中镉（Ⅱ）的游离浓

度下降，导致响应电流降低。若溶液ｐＨ过低，Ｈ＋

在电极表面的吸附会降低电极表面所带负电荷，从

而减少镉（Ⅱ）的吸附，造成响应电流下降。试验选

择乙酸乙酸钠缓冲溶液ｐＨ为６．０。

２．２．３　双硫腙修饰量

试验考察了双硫腙的用量为１～５μＬ时对测定

１×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１镉（Ⅱ）的影响。结果表明：当双

硫腙的用量在１～３μＬ范围时，溶出峰电流较小，处

于上升状态；用量大于３μＬ后，溶出峰电流开始减

小。试验选择双硫腙修饰量为３μＬ。

２．２．４　多壁碳纳米管修饰量

试验 考 察 了 ＭＷＣＮＴ 用 量 对 测 定 １×

１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１镉（Ⅱ）结果的影响。结果表明：随着

ＭＷＣＮＴ用量的增加，溶出峰的电流也随之增大，

当ＭＷＣＮＴ用量大于１０μＬ后，溶出峰达到一个平

台，并开始缓慢下降。可能是当ＭＷＣＮＴ用量增多

时，电极表面的活性功能基团增多，且电极比表面积

更大，使得镉（Ⅱ）的吸附量增大，溶出峰电流增强。

当进一步增加ＭＷＣＮＴ用量时，电极修饰层厚度增

加，反而阻止了镉（Ⅱ）向电极表面的传质，致使电流

下降。因此，试验选择多壁碳纳米管修饰量为

１０μＬ。

２．２．５　沉积时间、沉积电位和平衡时间

在－１．０～－１．４Ｖ间进行试验，随着沉积电位

向负值偏移，电流一直在增大，但是沉积电位过于偏

向负值会引起其他物质的沉积，影响试验结果，因

此，试验选择－１．２Ｖ。

试验考察了沉积时间对峰电流的影响，结果发

现：镉（Ⅱ）的溶出峰电流随富集时间的增加而增大，

溶出峰高与富集时间在１００～３００ｓ范围内呈正相

关关系。但是３００ｓ之后，溶出峰的电流减小，表明

镉（Ⅱ）在电极表面富集３００ｓ时即已趋于饱和。因

此，试验选择富集时间为３００ｓ。

溶出伏安法中，平衡期是为了使电沉积物在修

饰的膜内分布均匀，提高分析结果的重现性。对

１０～５０ｓ平衡时间进行试验，考察了平衡时间与峰

电流的关系。结果表明：随着平衡时间的增加，峰电

流逐渐增大，当平衡时间大于４０ｓ时，峰电流较稳

定，考虑测定速率及出峰效果等因素，试验选择平衡

时间为４０ｓ。

２．３　干扰试验

按试验方法对１×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１镉（Ⅱ）标准溶

液进行干扰测定，当相对误差在±５％范围时，下列

离子对测定无干扰（以倍数计）：ＮＨ４＋、Ｋ＋、Ｎａ＋

（１０００），Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ （５００），Ｆｅ３＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋

（１００），Ｃｕ２＋（１）。Ｃｕ２＋的影响可能是由于在富集过

程中与镉（Ⅱ）在电极上形成混合层，改变了电极的

性能，从而影响了镉（Ⅱ）的测定。

２．４　标准曲线及检出限

在试验条件下分别测定不同浓度的镉（Ⅱ）标准

溶液的溶出峰电流。镉（Ⅱ）的浓度分别在８．０×

１０－６～６．０×１０
－４
μｍｏｌ·Ｌ

－１和８．０×１０－４～８．０×

１０－２μｍｏｌ·Ｌ
－１范围内，溶出峰电流（μＡ）与镉（Ⅱ）

浓度（μｍｏｌ·Ｌ
－１）呈线性关系，线性回归方程分别

为犻ｐ１＝１４．２４犮１－１．１×１０
－６，犻ｐ２＝３．９犮２＋５．０×

１０－５，相关系数分别为０．９９６０，０．９９３２。在沉积电

位下富集３００ｓ，检出限（３Ｓ／Ｎ）为１．０×１０－９ｍｏｌ·

Ｌ－１。

２．５　重现性试验

按试验方法分别对５．０×１０－８ｍｏｌ·Ｌ－１和

２．４×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１镉（Ⅱ）重复测定６次，其相对

标准偏差分别为４．７％，４．０％，表明重复性较好，且

镉（Ⅱ）浓度越高重现性越好。

２．６　回收试验

称取剁碎的新鲜猪肝和肾于聚四氟乙烯消解罐

中，加入一定量硝酸以及过氧化氢静置１０～１５ｍｉｎ

后移至微波消解系统进行消解。消解完全后，将样

品溶液冷却，转入５０ｍＬ容量瓶中，定容，待测。同

时做试剂空白试验。

采用标准加入法对新鲜猪肝和猪肾中镉含量进

行测定，结果见表１。

由表１可知：该修饰电极对样品的测定均具有

良好的回收率，与ＧＦＡＡＳ经狋检验，无显著性差异

（犘＞０．０５），说明该方法准确可靠，能够用于实际样

品的检测。

本工作制备的双硫腙／多壁碳纳米管修饰电极
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表１　样品分析结果（狀＝５）

犜犪犫．１　犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊

样品

测定值犮／（μｍｏｌ·Ｌ
－１）

本法 ＧＦＡＡＳ

加标量

　　　　　　　犮／（μｍｏｌ·Ｌ
－１）

测定总量 回收率

／％

猪肝 １．８０ １．６８ ０．８ ２．６３ １０４

２．０ ３．９６ １０８

６．０ ８．１０ １０５

猪肾 １．６９ １．８０ ０．８ ２．４５ ９４

２．０ ３．７６ １０３

６．０ ８．０６ １０６

对镉（Ⅱ）的溶出伏安行为具有良好的催化性能，能

用于痕量镉离子的检测。方法的检出限低，且常见

的阳离子以及阴离子对镉（Ⅱ）的检测无明显干扰。

该方法可用于猪肝和猪肾中镉含量的测定。
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