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摘要: 以电化学活化玻碳为基底电极原位制备金属铋膜电极，用之于分析 Pb2 +、Cd2 + . 方法如下: 在氢氧化钠

溶液中，由恒电位或循环扫描电位方法活化玻碳电极，随后以稀盐酸替代传统的醋酸缓冲液作为分析溶液将

Bi3 + 与 Pb2 +、Cd2 + 共沉积在活化玻碳电极表面，再以方波阳极溶出分析法( SWASV) 检测金属离子. 结果表明: 经

简单的电化学清洗步骤即可高重现地再生电极表面，大幅度提高检测 Pb2 +、Cd2 + 的灵敏度，检测范围也可拓展

至高卤素离子含量的样品.
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无毒的铋膜电极( Bismuth Film Electrodes，Bi-
FEs) 具有可与汞电极相媲美的电化学性能，近年

来被广泛地应用于电分析检测各种金属离子［1-5］.
实际应用中，最简单有效的实验方案是将一定量

的金属铋离子与待测金属离子共沉积在基底电极

表面，再以电化学阳极溶出法检测金属离子［1-7］.
玻碳电极( Glassy Carbon Electrode，GCE) 因其表面

易于处理以及具有较好的稳定性而常作为原位制

备铋膜的基底电极［8-17］. 据文献报导［18-19］，该铋膜

电极的分析灵敏度随玻碳电极表面的变化而变

化，但什么样的表面状态有利于提高检测灵敏度

迄今仍不明晰. 另外，实际分析的样品溶液中常含

有 Cl–、Br–等卤素阴离子( 例如海水、餐饮废水等

水样) ，而高浓度的卤素阴离子会干扰金属离子的

检测. 如何将铋膜电极应用于检测高卤素离子含

量的样品也是亟待解决的问题［1-5］.
作者此前的研究发现采用不同的电化学活化

( 氧化) 方法可精准地调控玻碳电极的界面［20］. 本

文进一步考察了不同的活化玻碳电极对金属铋膜

的沉积和溶解以及对铅、镉等重金属离子检测的

影响. 实验以稀盐酸替代目前常用的乙酸缓冲溶

液作分析液，目的是将检测范围拓展至高卤素离

子含量的样品，并提高检测灵敏度.

1 实 验

1. 1 试 剂

铋、铅、镉离子标准溶液( 1000 mg·dm －3 ) 购

自 Alfa Aesar. 其它化学试剂均为试剂纯. 溶液均用

Millipore 系统纯化的三次水( 18. 2 MΩ·cm) 配制.

1. 2 电极体系

三电极体系，由玻碳工作电极( GCE，Φ 3 mm，

日本 Tokai Carbon 公司) 、铂片对电极和饱和甘汞

参比电极( SCE，文中所给电位均相对于此) 组成.

1. 3 仪 器

电化学活化和方波阳极溶出法分析 ( Square
Wave Anodic Stripping Voltammetry，SWASV) 使用

CHI660C 电化学工作站( 上海辰华) . 扫描隧道显

微 仪 ( Scanning Tunneling Microscopy，STM Nano-
scope Ⅲa 型，美国 Digital Instruments) ，探查电极

表面形貌，所用针尖为机械剪切制成的铂铱丝，针

尖电流 1 nA，偏置电压在 0. 1 ～ 0. 5 V 之间.

1. 4 实验方法

玻碳电极经 Al2O3 粉( 0. 3 μm) 抛光，超声清



洗 1 min.
电化学活化玻碳电极分别使用两种方法: 1 )

循环电位活化: 在 1 mol·dm －3 NaOH 溶液中将电

极于 － 0. 5 ～ + 1. 2 V 之间以 0. 1 V /s 扫速循环扫

描10次; 2) 恒电位活化: 溶液同上，将电极以 + 1. 2
V 极化 1 min，之后于 － 0. 5 V 极化 1 min.

方波阳极溶出分析法: 于 － 1. 2 V 电位下，将

铋离子与待测金属离子从它们的分析溶液( 搅拌)

共沉积在玻碳电极表面，沉积时间为 120 s 或 240
s; 停止搅拌后，仍将电极保持在 － 1. 2 V 电位下 10
s，随后，正向 SWASV 扫描至 + 0. 3 V; SWASV 实验

参数: frequency 20 Hz，potential step 5 mV，ampli-
tude 25 mV.

电化学清洗电极: 每次测量前，将电极置于分

析溶液( 搅拌) 中 + 0. 3 V 下恒定 30 s. 即可.

2 实验结果与讨论
2. 1 玻碳电极活化方法以及氯离子对金属

铋膜的影响

图 1 是沉积在 3 种不同处理的玻碳电极表面

的金属铋膜在不含和含氯离子的醋酸缓冲溶液中

的 SWASV 曲线. 如图，在不含 NaCl 的醋酸溶液

中，沉积在打磨玻碳电极表面的金属铋膜的阳极

溶出峰出现在 － 0. 17 V，电流值为 21. 0 μA; 而在

循环活化的玻碳电极上，其溶出峰的电流值降为

12. 7 μA; 在恒电位活化的电极上，其溶出峰电流

值与打磨玻碳电极的相近，为 21. 5 μA. 溶液加入

0. 5 mol·dm －3 NaCl 后，沉积在打磨电极表面的金

属铋膜的溶出峰负移到 － 0. 18 V，峰电流增大到

56. 9 μA; 而在循环活化和恒电位活化的电极表

面，铋膜的溶出峰电流也分别增至 50. 9 和 49. 3
μA，两者的峰位均负移至 － 0. 21 V. 可见，由于氯

离子的影响，致使金属铋膜的溶出峰电流明显增

加.
图 2 示出沉积在打磨玻碳电极上的金属铋膜

于含氯化钠的醋酸缓冲溶液中的 SWASV 随实验

次数递增的变化. 由图可见，铋膜的溶出峰高随实

验次数的增加而增高. 实验表明即使采取更正的

阳极电位清洗，情况仍是如此，只有将电极重新打

磨处 理 后 方 可 获 得 重 现 性 的 峰 电 流 值. 改 用

活化的玻碳电极，情况同样如此. 说明此实验条件

图 1 沉积在 3 种不同处理的玻碳电极上的金属铋膜在
不含和含氯离子的醋酸缓冲溶液中的 SWASV 曲
线

Fig. 1 SWASVs of bismuth films deposited on the polished
GCE ( a) ，GCE activated by cyclic ( b) or poten-
tiostic polarization ( c) in 0. 1 mol·dm －3 acetate
buffer ( pH 4. 4 ) containing 1 μmol· dm －3 Bi3 +

and deposited on the polished GCE ( d) ，GCE acti-
vated by cyclic ( e) or potentiostic polarization ( f)
in 0. 1 mol·dm －3 acetate buffer containing 0. 5 mol
·dm －3 NaCl and 1 μmol·dm －3 Bi3 +

deposition for 120 s at -1. 2 V with stirring，20 Hz，
potential step: 5 mV，amplitude: 25 mV

图 2 沉积在打磨玻碳电极上的金属铋膜于含氯离子的
醋酸缓冲液中的 SWASV 曲线随实验次数递增( a
～ d) 的变化曲线

Fig. 2 Variations of SWASVs for the bismuth films deposi-
ted on the polishing GCE in acetate buffer solution
containing 1 μmol·dm －3 Bi3 + and 0. 5 mol·dm －3

NaCl with experimental times 1st ( a) on the fresh
GCE; ( b ～ d) 2th ～ 4th on GCE electrochemically
clearing at + 0. 3 V ( b) ; + 0. 5 V ( c) ; + 0. 7 V
( d) for 30 s( other conditions were the same as in
Fig. 1)

下 借助电化学清洗方法并不能将金属铋从电极表

面完全去除，因而也无法获得高重现性的金属铋

膜层.
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2. 2 盐酸溶液中金属铋膜在玻碳电极表面

的沉积和溶解
图 3 给出沉积在 3 种不同处理的玻碳电极上

的金 属 铋 膜 于 0. 1 mol· dm －3 HCl 溶 液 中 的

SWASV 随实验次数递增的变化. 由图可见: 在打磨

的玻碳电极上，初次沉积的金属铋膜的溶出峰出

现在 － 0. 07 V，峰高 50. 1 μA，经过电化学清洗后，

再次沉积的金属铋膜的溶出峰高随实验次数的增

加而增高; 同样条件下，初次沉积在循环活化玻碳

电极上的金属铋膜的溶出峰高却达 96. 2 μA，而在

恒电位活化玻碳电极上溶出峰也高达 83. 6 μA，两

者的峰位均为 － 90 mV. 而且，使用电化学清洗方

法能够很好地再生活化的电极表面，进而获得高

重现性的金属铋膜. 由此而言，活化的玻碳电极表

面在 HCl 溶液中似乎有利于金属铋的沉积和完全

溶出. 所以，如能采用 HCl 作氯离子源，并且活化

玻碳电极为基础电极，当可改善金属铋膜的沉积

和溶解，提高电极的稳定性和重现性.

2. 3 玻碳电极表面 STM 观测

图 4 示出经打磨、恒电位活化及循环电位活化

的玻碳电极表面的 STM 照片. 如图: 打磨处理的玻

碳电极( A) ，表面由 10 ～ 15 nm 大小的碳颗粒( 石

墨化微晶) 组成，颗粒之间存在孔隙; 恒电位活化

玻碳电极( B) 除了还存在一些较大的颗粒外，另一

些颗粒则变小，表面变得不均匀; 对比之下，对循

环电位活化玻碳电极( C) 表面球状颗粒变得更小，

但其形貌与前者( B) 大体相同.
2. 4 金属铋膜 /活化玻碳电极及稀盐酸溶

液的高灵敏分析 Pb2 +、Cd2 +

图 5 分别是不同浓度 Pb2 +、Cd2 + 从含有 0. 1
μmol·dm －3 Bi3 + 的盐酸溶液( A) 或醋酸溶液( B)

中共沉积在活化( A) 或打磨的( B) 玻碳电极上的

SWASV 曲线. 由图可见: 在盐酸溶液中，金属铅、镉
的溶出峰分别处于 － 0. 55 V 和 － 0. 82 V 附近，二

者峰电位相差约 0. 27 V，完全可独立分辨; 峰高随

Pb2 +、Cd2 + 的浓度增加呈线性变化( 见图中插图) ，

其线 性 响 应 斜 率 分 别 是 12. 5 ( Pb2 + ) 和 9. 8
( Cd2 + ) A·L /mol; 检测下限可分别至1 ( Pb2 + ) 和

3( Cd2 + ) nmol /L. 而在醋酸溶液中( B) ，Pb2 +、Cd2 +

离子溶出峰高的线性响应斜率依次是 10. 8 和 4. 9
A· L /mol ( 见 图 中 插 图 ) ，与 图 5A 相 比，显

然，采用稀盐酸作分析溶液，并以活化的玻碳电极

图 3 沉积在打磨( A) 、恒电位活化( B) 和循环电位活
化( C) 玻碳电极上的金属铋膜在盐酸溶液中的
SWASV 曲线随实验次数递增( 1 ～ 4) 的变化

Fig. 3 Variations of SWASVs of bismuth films deposited on
polished GC( A) ; GCE obtained by cyclic( B) and
potentiostatic activation( C) with experimental times
( 1 ～ 4) in 0. 1 mol·dm －3 HCl solution containing
0. 1 μmol·dm －3 Bi3 + electrochemically clearing
step: at + 0. 3 V for 30 s，other conditions were the
same as in Fig. 1

作基础电极即可有效地提高铅和镉的检测灵敏

度.

3 结 论
与传统的铋膜电极 SWASV 检测方法相比，由

本文建立的新方法，因采用活化玻碳电极，并以

稀 HCl替代传统的乙酸缓冲溶液，在不增加实验

·851· 电 化 学 2010 年



图 4 打磨( A) 、恒电位活化( B) 和循环电位活化( C) 的玻碳电极表面的 STM 照片

Fig. 4 STM images of the polished GCE ( A) and activated by potentiostic polarization ( B) or by cyclic polarization ( C)

图 5 从含有 0. 1 μmol·dm －3 Bi3 + 的盐酸溶液( A) 或醋酸溶液( B) 中共沉积在活化( A) 或打磨( B) 的玻碳电极上的

Pb、Cd 的 SWASV 曲线随 Pb2 +、Cd2 + 浓度递增( 1 ～ 5) 的变化曲线

Fig. 5 Variations of SWASVs for the Pb and Cd species co-depositing on the GCE obtained by cyclic activation from 0. 1 mol
·dm －3 HCl solution containing 0. 1 μmol /dm －3 Bi3 + ( A) and on the polished GCE from 0. 1 mol·dm －3 acetate buff-
er ( pH 4. 4) containing 0. 1 μmol /dm －3 Bi3 + ( B) with the increase of both Pb2 + and Cd2 + concentrations ( 1 ～ 5) .
deposition: － 1. 2 V，240 s，electrochemical cleaning: + 0. 3 V for 30 s，other conditions were the same as in Fig. 1

操作复杂程度的前提下，可大幅地提高检测铅、镉
的敏感度，检测范围也可拓展至高卤素离子含量

的样品，并且经简单的电化学清洗步骤即可高重

现地再生电极表面.
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Fabrication of Electrochemically Activated Glassy Carbon / Bismuth
Film Electrodes for Sensitive Analysis of Pb2 + and Cd2 +

SHI Kang* ，WANG Wen-jing，HU Kun
( Department of Chemistry，College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，

Xiamen 361005，Fujian，China)

Abstract: The application of electrochemically activated glassy carbon ( GC) in the in-situ preparing of bis-
muth film electrodes ( BiFEs) to analyze Pb2 + and Cd2 + was investigated. The glassy carbon electrodes were
electrochemically activated by either potentiostic or cyclic polarization in 1 mol·L －1 NaOH solution. Experimen-
tal results show that employment of HCl solution as the analytical solution not only can reproducibly renew the
electrochemically activated GC electrode surface with an electrochemical clear procedure，but also can greatly en-
hance the sensitivity of BiFes method for analysis of Pb2 + and Cd2 + . The test range thus was extended to the sam-
ple containing high chloride anion concentration.
Key words: electrochemistry; bismuth film electrodes; electrochemically activated glassy carbon; sensitive a-
nalysis; metallic ion
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