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镧离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜

电极的制备及电分析测定铅

方　利，段德良，鲁建丽，吕政富，武　云，曹秋娥，王家强
（云南大学化学科学与工程学院 自然资源药物化学重点实验室，云南 昆明 ６５００９１）

摘要：在镧离子掺杂类普鲁士蓝（Ｌａ－ＰＢ）修饰的玻碳电极表面电沉积汞膜，制备了一种新型化学修饰复合汞膜
电极Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ／ＧＣ；研究了修饰层厚度、镀汞方式和汞膜成长过程对复合汞膜形成的影响；并以Ｐｂ２＋为探针
离子，对镧、钴离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电极和常规玻碳汞膜电极的汞膜稳定性和金属离子的溶出伏安行

为等进行了对比研究；同时，应用该电极结合示差脉冲阳极溶出伏安法对实际水样中微量Ｐｂ２＋的质量浓度进行
了测定．结果表明，Ｐｂ２＋在该复合汞膜电极上的阳极溶出氧化峰电流在４．８２×１０－９～４．８２×１０－７ｍｏｌ／Ｌ范围有
良好的线性关系（ｒ＝０．９９５５，ｎ＝１３），检出限为 ９．０６×１０－１０ｍｏｌ／Ｌ，ＲＳＤ值为 ２．６％，加标回收率为 ９７％ ～
１０２％．可用于实际样品的测定．
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　　汞膜电极（ＭＦＥ）对氢有较高的过电位、突出的
电化学特性，迄今汞膜电极仍被广泛地应用在负电

位区间的电位窗宽，可与许多金属生成汞齐等用于

环境样品中定量检测痕量、超痕量重金属离子及有

电氧化还原特性的生化物质［１］．玻碳汞膜电极（ＧＣ／
ＭＦＥ）或金属汞膜电极表面上的汞常由于不同的分
布状态，膜上负载的汞量会随着测定次数增加而损

耗，影响测定数据的重复性和分析结果的重现性［２］．
尝试以不同的方法改进汞膜的组装，构建化学修饰型

复合汞膜电极并用于痕量重金属的溶出法测定，以多

核氰桥无机导电聚合物为内膜修饰层的复合汞膜电

极是有效的手段之一．无机多核过渡金属氰桥化合物
的类普鲁士蓝（ＰＢ）材料以其包含［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－／［Ｆｅ
（ＣＮ）６］

４－优良电子传递能力的氧化还原电子对，同

时有类似于有机聚合物的三维网状结构、化学稳定性

好、制备简单和成本低的特点［３－７］．
拟以玻璃碳基电极（ＧＣ）为基底，分别制备镧离子

和钴离子掺杂类普鲁士蓝修饰的复合汞膜电极，并与

直接在基底表面镀汞膜（ＧＣ／ＭＦＥ）对比，期能筛选出
稳定性、灵敏度以及抗有机共存物污染能力得到明显

改善，可应用于微量Ｐｂ２＋测定的新型复合汞膜电极．

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
１．１．１　仪器

Ｍｅｔｒｏｈｍ７９７伏安极谱仪；ＫＱ
!

２５０Ｂ型超声
波清洗器；ｐＨＳ

!

２５酸度计．
检测采用三电极系统：对应选用ＧＣ／ＭＦＥ、镧离子



和钴离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电极（ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ／
ＭＦＥ和ＧＣ／Ｃｏ－ＰＢ／ＭＦＥ）为工作电极；铂电极为对电
极；Ａｇ／ＡｇＣｌ（参比液为 ３．０ｍｏｌ／Ｌ氯化钾）为参比
电极．
１．１．２　试剂

硝酸、盐酸、硝酸镧（氧化镧质量分数在４５％以
上）、硝酸钴、铁氰化钾、邻苯二甲酸氢钾、氯化铁、

氮气，其它所用试剂均为分析纯．
Ｐｂ２＋标准储备液：为 ４．８２×１０－５ｍｏｌ／Ｌ；镀汞

液：量取１．０ｍＬ的１×１０－３ｍｏｌ／ＬＨｇＣｌ２，１．０ｍＬ的
０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ溶液，用０．１０ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ溶液稀
释至５０．０ｍＬ，且用０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调ｐＨ至２．０；修
饰液：０．１ｍｏｌ／ＬＫ２ＳＯ４（ｐＨ＝３．０）的硫酸钾溶液；封
尾液：配置７．５ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ＋１．０ｍＬｌ．０×
１０－５ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ＋０．５ｍＬ０．１ｍｏｌ

"

ＬＨＣｌ（ｐＨ＝
２．４）溶液，浸润时间８ｍｉｎ．

实验用水为超纯水；电解杯及所有玻璃杯均用

超纯水洗净备用；每次电化学实验时，预通 Ｎ２气５
ｍｉｎ后再进行测量，所有实验均在室温下进行．
１．２　裸玻碳电极的预处理

裸玻碳电极以金相砂纸（Ｗ５（０６），ＣＷ
!

２０００）上两次打磨后，再用超纯水浸泡、放入超声清
洗器中超声３ｍｉｎ以上．
１．３　镧离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电极的制备

以新配制的０．０ｌｍｏｌ／ＬＫ３Ｆｅ（ＣＮ）６＋０．０１ｍｏｌ／Ｌ
ＦｅＣｌ３＋０．０１ｍｏｌ／Ｌ邻苯二甲酸氢钾 ＋０．０２ｍｏｌ／Ｌ
Ｌａ３＋（称取硝酸镧样品０．２８９６ｇ）的混合溶液（Ｖ＝
２０．０ｍＬ，ｐＨ＝２．６）中，对预处理好的玻碳电极先行
制备镧离子掺杂类普鲁士蓝底膜，即将电极置于溶

液中，以５０ｍＶ／ｓ的扫描速率于０～１．０５Ｖ电位范
围内扫描 ５圈成膜．再将该电极置入 ０．１０ｍｏｌ／Ｌ
Ｋ２ＳＯ４（ｐＨ＝３．０）溶液中以５０ｍＶ／ｓ的扫描速率于
０～１．０５Ｖ电位范围内扫描，使氧化峰和还原峰的峰
型更加尖锐且对称，氧化峰和还原峰的电位值彼此更

加靠近，用水冲洗、晾干，即制备好Ｌａ－ＰＢ底膜．
制备好 Ｌａ－ＰＢ底膜在 １．０ｍＬｌ×１０－５ｍｏｌ／Ｌ

ＫＳＣＮ＋７．５ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ＋０．５ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ（ｐＨ＝２．４）混合溶液中（简称封尾液）浸润
８ｍｉｎ后，取出，晾干后待进一步镀汞．
１．４　镧离子掺杂类普鲁士蓝修饰电极镀汞过程的

伏安行为

　　镀汞液预先通氮除氧，将该电极置于镀汞液中
并保持氮气氛围，恒速搅拌，设定ＣＶ法的扫速速率
为１００ｍＶ／ｓ，设定起始电位为０．３Ｖ，终止电位分别
为－０．２，－０．４，－０．６Ｖ３个不同的电位区间，各区
间内分别扫描 １０圈镀汞，使汞膜由慢到快逐步生
成，制备具有一定厚度且表面呈银色金属光泽的汞

膜．将该镀好汞的电极保存于超纯水中．
钴离子掺杂类普鲁士蓝底膜（Ｃｏ－ＰＢ底膜）、

封尾、镀汞以相似的方式进行．
１．５　伏安性能实验方法

移取１０．０ｍＬ０．１０ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ溶液为底液
置于电解杯中，以ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ为工作电极，安
装三电极系统，Ｎ２气氛围下操作，设定富集电位

－１．０Ｖ，２０００ｒ／ｍｉｎ搅拌富集６０ｓ，静止１２０ｓ．扫描
范围－１．０～－０．１Ｖ，进行溶出伏安分析空白实验．
标准系列准确加入一定浓度的 Ｐｂ２＋标准溶液，以相
同的实验条件进行溶出伏安分析，以峰电流值和

Ｐｂ２＋浓度建立线形关系，实际样品以标准加入法测
定计算铅的质量浓度．

新样品分析时，将工作电极放在 ０．０１０ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３溶液中，于－０．１Ｖ处做１２０ｓ氧化溶出预处
理，消除镧离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电极上的

记忆效应．所有实验均在室温下进行．

２　结果与讨论

２．１　镧离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电极的制备
如图１所示，玻碳电极表面电沉积 Ｌａ－ＰＢ内

膜时，其氧化峰电位为 ０．５１０Ｖ，还原峰电位为
０２９６Ｖ．而当玻碳电极表面电沉积Ｃｏ－ＰＢ内膜时，
氧化还原峰很弱（如下图２）．结果表明，玻碳电极表
面电沉积Ｌａ－ＰＢ内膜比电沉积 Ｃｏ－ＰＢ内膜容易
得多，即镧离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电极更易

制备，且沉积效果更好．

２．２　镧离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电极的硫酸
钾活化

　　如下图３所示，ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ电极在被０．１
ｍｏｌ／ＬＫ２ＳＯ４溶液（ｐＨ＝３．０）活化后，其氧化峰电位
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降低到０．２７２Ｖ，还原峰电位则降低到０．１８２Ｖ．经
活化前后图像对比可知，氧化峰和还原峰的峰型更

加尖锐且对称，氧化峰和还原峰的电位值彼此更加

靠近．结果表明，ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ电极经０．１ｍｏｌ／Ｌ
Ｋ２ＳＯ４溶液（ｐＨ＝３．０）活化后变得更为灵敏且稳定；
而ＧＣ／Ｃｏ－ＰＢ／ＭＦＥ电极在经硫酸钾溶液活化后，
变化很微小（如图４）．

２．３　镧离子掺杂类普鲁士蓝膜镀汞前的封尾作用
适量的镧离子掺杂类普鲁士蓝是电极制备成功

的关键，使其包含的［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／［Ｆｅ（ＣＮ）６］

４－优

良电子传递能力体现出来，［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－，［Ｆｅ

（ＣＮ）６］
４－，［Ｆｅ（ＳＣＮ）５］

２－配离子的积累稳定常数

分别为２４．００，３１．００和６．０８，类普鲁士蓝膜表面的
Ｆｅ３＋与ＳＣＮ－配位降低表面的 Ｆｅ３＋量．参照文献［５，
８～９］，选用１．０ｍＬｌ×１０－５ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ＋７．５ｍＬ
０．１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ＋０．５ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ（ｐＨ＝２．４）
混合溶液（简称封尾液），将修饰膜电极垂直浸润８
ｍｉｎ后，取出于室温下晾干后镀汞．以 ＳＣＮ－将未完
全配位的铁离子配位结合以屏蔽铁离子与汞直接接

触．参照文献［１０］，ＳＣＮ－具有改善汞膜的电化学性
质．因此，本实验先将ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ，ＧＣ／Ｃｏ－ＰＢ内膜
同样用ＳＣＮ－的酸性溶液处理，可实现消除铁溶出
峰的同时得到良好的、平坦的溶出基线．

２．４　镧离子掺杂类普鲁士蓝修饰电极还原扫描镀
汞过程

　　将Ｌａ－ＰＢ膜修饰电极置于镀汞液中，其镀汞
过程的还原扫描曲线如图５所示，在０．２０９，０．１８９，
０．１７９Ｖ处的还原峰应为 Ｌａ－ＰＢ修饰电极上底膜
修饰物的伏安响应，随着镀汞过程的进行，Ｈｇ２＋获
得电子还原为金属 Ｈｇ；随着扫描次数的增加，汞的
沉积还原峰电流逐步增加，峰电位有少量的正移，表

明在电沉积过程中底膜具有较好的导电性，且已开

始有金属汞逐渐沉积成膜的现象．同时说明汞膜的
不断增厚，内修饰膜已经逐步至完全被汞覆盖，形成

了完整的复合汞膜．

如下图６所示，在０．３～－０．２Ｖ和０．３～－０．４
Ｖ电位范围的 ＮＰ曲线表明，Ｃｏ－ＰＢ膜修饰电极镀
汞过程中沉积还原峰增高趋势很弱小；而当电位区

间扩展至０．３～－０．６Ｖ时，随着扫描次数的增加，
汞的沉积还原峰电流还会减小，说明汞膜没有在Ｃｏ
－ＰＢ膜上呈增厚趋势，未形成完整的复合汞膜．

实验证明在裸玻碳电极表面上镀汞时成膜比较

困难（如下图７）、沉积峰电流较小，在扫描时间足够
长时，沉积峰电流才有明显增大现象，说明汞膜才有

增厚趋势．
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２．５　铅离子在镧离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电
极上的伏安特性

２．５．１　Ｐｂ２＋标准溶液在 Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ上的溶出伏
安特性

　　在最佳实验条件下，配制铅的标准溶液为４．８２×
１０－５ｍｏｌ／Ｌ，在 －０．１～－１．０Ｖ电位区间内，以 ５０
ｍＶ／ｓ的扫描速度，进行不同浓度的Ｐｂ２＋的溶出峰电
流测定，如图８所示．以峰电流峰面积对Ｐｂ２＋的浓度
作图，绘制工作曲线，如图９．结果表明，Ｐｂ２＋的溶出峰
面积与其浓度在４．８２×１０－９～４．８２×１０－７ｍｏｌ／Ｌ范围
内有良好的线性关系，线性回归方程为：Ｉａ＝０．８４３２
Ｃ＋４×１０－８，其相关系数 ｒ＝０．９９５５．以１．９３×１０－７

ｍｏｌ／ＬＰｂ２＋为探针离子，对新制备的 ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ／
ＭＦＥ上的阳极溶出峰电流进行了１０次平行测定，按
３倍信噪比计算方法的检出限为９０６×１０－１０ｍｏｌ／Ｌ，
ＲＳＤ值为２．６％，加标回收率为９７％～１０２％．

２．５．２　Ｐｂ２＋标准溶液在 Ｃｏ－ＰＢ／ＭＦＥ上的溶出伏
安特性

　　在最佳实验条件下，配制铅的标准溶液为
４８２×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，在－０．１～－１．０Ｖ电位区间内，
以５０ｍＶ／ｓ的扫描速度，进行不同浓度的 Ｐｂ２＋的溶
出峰电流测定，如下图 １０所示．以峰电流面积对
Ｐｂ２＋的不同浓度作图，绘制工作曲线，如下图１１．结
果表明，Ｐｂ２＋的溶出峰电流峰面积与其浓度有良好

的线性关系，线性回归方程为：Ｉａ＝０．０８０３Ｃ－４×
１０－１０，其相关系数ｒ＝０．９９３２．

对比结果表明：在最佳的实验条件下，Ｐｂ２＋在
Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ上的溶出峰电流在 ４．８２×１０－９ ～
４．８２×１０－７ｍｏｌ／Ｌ范围内比在 Ｃｏ－ＰＢ／ＭＦＥ上有更
好的线性关系，且峰形更加对称．说明 Ｐｂ２＋标准溶
液在Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ上有更好的溶出伏安特性．
２．６　不同工作电极制备的汞膜对 Ｐｂ２＋响应的灵敏

度比较

　　以制备的 ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ（ａ），ＧＣ／Ｃｏ－ＰＢ／
ＭＦＥ（ｂ）和 ＧＣ／ＭＦＥ（ｃ）为工作电极，在选定的实验
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条件下，对１．９３×１０－７ｍｏｌ／ＬＰｂ２＋进行阳极溶出伏安
测定，并对比测定的峰电流（如图１２），测出结果为
Ｉａ＝４．５２μＡ，Ｉｂ＝１．３１μＡ，Ｉｃ＝１．３３μＡ．说明在相同
条件下，Ｐｂ２＋在 ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ电极上峰形尖锐，
峰电流较大，灵敏最高，铅在电极上汞膜中的溶出扩

散作用均匀．选定以ＧＣ／Ｌａ－ＰＢ／ＭＦＥ为工作电极．

２．７　干扰实验
参照文献［１１］设计实验条件，优化实验，测定

２．００×１０－７ｍｏｌ／Ｌ的Ｐｂ２＋受不同物质的干扰情况下，
１０００倍的 ＮａＣｌ，Ｎａ２ＳＯ４，ＮＨ４Ｃｌ，ＮＨ４ＮＯ３，（ＮＨ４）２ＳＯ４，
ＫＣｌ，Ｋ２ＳＯ４，Ｋ２ＨＰＯ４，ＮａＨ２ＰＯ４，葡萄糖，蔗糖，十二烷基
硫酸钠，β－环糊精不干扰测定；１００倍的ＣｕＳＯ４，ＺｎＳＯ４
不干扰测定．１００倍的抗坏血酸有干扰．
２．８　实际样品中Ｐｂ２＋的测定

分别取１００．０ｍＬ水样１（昆明盘龙江水）、水样
２（昆明滇池水）、水样３（昆明自来水）于２００ｍＬ石
英烧杯中，参照文献［５］方法处理样品，加入 １．００
ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ硝酸和０．５０ｍＬ０．０１０ｍｏｌ／Ｌ高锰酸钾
溶液，置于电热板上加热至近干，冷却，以 ０１０
ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ溶液为底液稀释并定容于１０．００ｍＬ
比色管，再按实验方法将其转移至电解杯中，通氮除

氧，并保持氮气氛围，溶出伏安的测定以标准浓度测

定相同的条件进行，标准加入法计算水样中 Ｐｂ２＋的
质量浓度，结果见表１，结果为５次测定的平均值，
ＲＳＤ为２．５２％，并进行样品分析及回收实验．该方
法应用于实际水样中 Ｐｂ２＋测定时，其它成分不干
扰，干扰物质的质量浓度基本在干扰限以下，平均加

标回收率为１０２．２％．实验测定结果与不同方法（原
子吸收法）检测结果一致，适用于实际水样的测定．

表１　水样品中Ｐｂ２＋的测定结果

编号
测定结果

／（μｇ·Ｌ－１）
加入量

／（μｇ·Ｌ－１）
加标回收率

Ｒ／％
ＲＳＤ
／％

原子吸收法

测定结果

／（μｇ·Ｌ－１）

１ １２．５ ５．０ １０２．５ ２．３０ １２．０
２ １５．２ ５．０ １００．５ ２．５２ １５．５
３ ２．０ ５．０ １０３．３ ２．３２ １．８

３　结语

本研究先修饰镧离子掺杂类普鲁士蓝底膜，经

封尾液处理后晾干镀汞，即制得具有一定厚度且表

面呈银色金属光泽的复合汞膜．实验结果得到：Ｐｂ２＋

在该复合汞膜电极上的阳极溶出峰电流在４．８２×
１０－９～４．８２×１０－７ｍｏｌ／Ｌ范围有良好的线性关系
（ｒ＝０．９９５５，ｎ＝１３），检出限为９．０６×１０－１０ｍｏｌ／Ｌ，
ＲＳＤ值为２．６％，加标回收率为９７％ ～１０２％；说明
镧离子掺杂类普鲁士蓝复合汞膜电极具有良好的灵

敏度和重现性，使用寿命长；该电极上的溶出氧化过

程主要受扩散控制，峰间电位差值与常规悬汞电极

上Ｐｂ２＋的循环伏安测定结果相近，表明制备的复合
汞膜电极对的 Ｐｂ２＋溶出伏安响应较好，汞膜的致密
度较高，可用于实际水样中 Ｐｂ２＋的分析测定．其电
极稳定性、测量精密度和准确度适宜，方法具有快

速、灵敏的优点．
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