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化学修饰铋膜电极的制备和应用研究进展
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摘 要 本文综述了近年来化学修饰铋膜电极的制备和应用的研究进展。首先介绍了铋膜电极的制备方法，

然后介绍铋膜电极的应用和研究进展，包括铋膜电极在检测重金属离子、硝基酚类化合物、药物、杀虫剂及一

些生物活性物质等方面的应用。
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1 引 言

溶出伏安法将预富集与电化学测量有机地结合在一起，是一种极为灵敏的电分析技术，尤其是当它

用于重金属离子的分析［1］。汞和汞膜电极曾被广泛地应用于溶出伏安法，然而汞的毒性和挥发性均较

大，长期使用对工作者的健康有害，对环境也造成很大污染。近年来，电分析化学工作者发展了各种环

境友好型的无汞工作电极，如铋膜电极、锑膜电极、欠电位沉积相关的贵金属电极、其它惰性电极等［2］。
而铋膜电极作为一种绿色环保的电极材料倍受化学工作者的青睐，并广泛地用于重金属离子的检

测［3，4］。这是因为铋和铋盐的毒性可以忽略; 在溶出伏安分析中，铋能与多种重金属生成二元或多元合

金，且氢在铋膜电极上的过电位高，铋膜电极背景电流几乎不受溶解氧的影响; 铋膜是一层稳定的固态

薄膜，稳定性也比液态的汞膜好。近几年有关铋膜电极的研究发展迅速，铋膜电极及聚合物修饰铋膜电

极等不仅广泛地用于测定重金属离子，而且能用来测定有机物如硝基酚类化合物、药物、杀虫剂及一些

生物活性物质等，铋膜电极的研究和应用也越来越受到重视。

2 铋膜电极的制备

2． 1 铋膜电极基体的选择

在固体电极表面镀上一层薄的铋膜，即为铋膜电极( Bismuth film electrode，BiFE) 。铋膜电极的基

体选择和汞膜电极一样，主要以碳材料为主，如玻碳电极［5，6］、石墨电极［7］、碳微电极［8］、碳糊电极［9］、硼
掺杂的金刚石薄膜电极［10］、丝网印刷电极［11］、铅笔芯［12］等。其中，玻碳电极背景电流低、稳定性好而被

广泛应用。由碳纤维电极［13］制作的微电极可用于小体积、低传导介质体系的溶出法测定。碳糊电极容

易制得，活化简单，而且价格低廉［14，15］; 硼掺杂的金刚石薄膜电极的背景电流效果最好，但也最昂贵; 此

外，人们还选用金属材料如 Cu［16，17］，Pt［18］，Au［10］等作为铋膜电极的基底。在镀铋膜之前要对基底电

极进行机械打磨抛光和化学活化等预处理，每次机械打磨抛光可以获得新鲜、光滑的电极表面，提高电

极重现性; 而电极经过活化，可增加电极表面的活性位点，利于铋膜的沉积。
2． 2 镀膜的方法

制备铋膜电极的方法通常采用电沉积法和溅射法两种，但目前的研究大都是采用电沉积法。电沉

积方法主要包括 3 种: ( 1) 预镀法( Ex-situ) 在基底电极转移到样品溶液分析之前镀铋，预镀法大都是

在酸性环境 ( Bi3+ 在 较 高 的 pH 下 很 容 易 水 解) 、含 有 1 ～ 100 mg /L Bi?的 溶 液 中、沉 积 电 位 在
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－0． 5 ～ －1． 2 V 之间、沉积时间在 1 ～ 8 min 之间、外力搅拌等条件下镀铋膜［4］。为了简化镀铋的实验步

骤，还有报道在－0． 28 V 电位下，含有 0． 2 mol /L Bi( NO3 ) 3、1 mol /L HCl 和 0． 5 mol /L LiBr 的静态溶液

中直接镀铋［19］。尽管预镀法操作复杂，但是铋膜的厚度和形态可通过调控铋离子的浓度和实验条件来

改变; ( 2) 原位镀铋法( In-situ) 将待测离子与 400 ～ 1000 μg /L Bi?同时加入到被测样品中，在电解富

集时将铋与被分析的重金属一起沉积在基体电极上。原位镀膜法的沉积电位和沉积时间的选择与分析

物有很大关系。一般而言，为避免饱和现象的发生，Bi?的浓度的选择至少要比被测离子的浓度高 10
倍［3］。这种方法能简化实验步骤、节省时间，在阳极溶出伏安法中应用较广泛。文献［20］报道，在测定

重金属过程中，同样的条件下，在电沉积溶液中加入溴化物后，所生成的铋膜更致密均匀; 而 Pb2+的加入

也能促进铅与铋合金膜的沉积。在测定过程中，对样品溶液的 pH 范围有一定的限制，因为 Bi? 在中

性和弱碱性溶液中很容易发生水解反应。Bi3+ +3H2O=Bi( OH) 3 +3H
+，所以原位镀膜法通常只在酸性环

境中使用。有趣的是，在碱性很强的环境中，Bi3+ 不发生水解反应，而是与 OH－ 离子反应生成络合物:

Bi3++OH－ =Bi( OH) 2+，这种络合物溶于水，并且能在基底电极表面发生电化学还原反应［21，22］，因此，铋

膜电极也能用在碱性很强的环境中。但在此条件下，Hg?却会发生水解反应，所以汞膜电极不能在强

碱性的环境中使用; ( 3) 还原镀膜法 在基底电极上修饰铋的化合物如 Bi2O3，在一定的沉积电位下，

Bi2O3发生还原反应 Bi2O3( s) +3H2O+6e
－→2Bi( s) +6OH－，以金属铋的形式沉积在基底电极上。这种

方法一般采用碳糊电极作基体( Bi2O3 可以和碳糊很好地均匀混合) ，制作简单、价格低廉，但是在阳极

溶出伏安法测定应用中也存在一些问题: 线性关系范围很窄，峰电位重现性差，溶出峰电位发生偏移

等［23］。在这3 种电沉积制备铋膜方法中，应用最为广泛的是预镀法和原位镀铋法。此外，可在硅片或玻璃

等基底上采用溅射法喷射生长铋膜［24］，这种铋膜是由很多粒度均匀的纳米颗粒组成的粗糙结构，平均直

径为 200 ～ 400 nm。与其它方法所得的铋膜相比，这种溅射铋膜表面的活性位点明显增多。
2． 3 铋膜电极的清洗

每一个富集、溶出测定循环之后，铋膜电极都要在一定的电位下清洗，通过极化作用活化或更新电

极表面。在该电位下，电极表面的其它物质，如残余的铋或重金属等也能被氧化除去［4］。通常情况下，

在阳极溶出伏安法中，预镀铋膜电极在 0． 35 ～ 0． 4 V 清洗 10 ～ 30 s 即可( 搅拌条件下) ［7，11］; 而在吸附

溶出伏安法中，清洗电位要比吸附物的还原电位更负，电位的选择取决于重金属离子和络合物的种类。
原位镀膜的铋膜电极的清洗，一般选择比铋的氧化电位更正的电位。在 0． 0 ～ 0． 3 V 之间氧化约 30 s，
并且在下一个分析周期中，新的铋膜再次生成［25，26］。通过电化学清洗能够方便地更新表面的铋膜，获

得良好的稳定性和重现性。

3 铋膜电极的应用

3． 1 铋膜电极对金属离子的检测

自 2000 年 Wang 等［5］首次将一种新型的铋膜电极用于溶出伏安法，同时测定 Pb，Cd，Zn 之后( 如

图 1 所示) ，有关铋电极的研究得到了迅速的发展。到目前为止，人们用铋膜电极已检测过的金属离子

包括: Pb，Cd，Zn，Co、Ni，Cr，Cu 等 20 余种元素或其化合物［27］( 如图 2 所示) 。在重金属检测中，50%
的报道是关于 Pb?和 Cd?。如本文作者分别采用沸石修饰的碳糊电极［28］和蒙脱石修饰的碳糊电

极［29］，对重金属 Pb?、Cd?进行测定，灵敏度高并成功用于实际水样中的 Pb?、Cd?检测，结果令人满

意。Krolicka 等［30］以丁二酮肟为络合剂，在酸性条件下制备的铋膜电极为工作电极，采用阴极吸附溶出

伏安法在铋膜电极上实现了 Co?的检测。实验中还发现，在 NaNO2 存在的情况下，Co?的检测信号增

强 15 倍，检测限可达到 0． 07 μg /L。Piankova 等［31］采用铋纳米粒子修饰的碳印刷电极，以丁二酮肟为

络合剂吸附溶出伏安法实现 Ni?的灵敏检测，检出限达到 3． 2 nmol /L。Li 等［32］先利用电化学方法在－
0． 8 V 电位下将Cr?还原为 Cr?，然后利用 Cr?与二乙烯三胺五乙酸( DTPA) 的络合物在铋膜电极上

的阴极吸附溶出行为，间接的测定了血样中 Cr?的含量。Segura 等［33］在 1-( 2-Piridylazo) -2-naphthol 存

在下，阴极吸附溶出伏安法高选择性地检测 Fe?，在最佳的实验条件下检出限可达 0． 1 μg /L。Prior
等［34］报道了铋膜电极阳极溶出伏安法同时测定 Pb 和 Cu。结果表明，在 pH 4． 75 的醋酸盐缓冲溶液
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中，在 250 μg /L Ga?存在的条件下，Bi 的溶出峰峰形几乎不受 Pb 和 Cu 浓度变化的影响。原因可能是

Ga 和 Cu 在电极表面生成金属间化合物，使 Cu 与 Bi 对电极表面活性位点的竞争减弱，因而增加了 Bi
氧化峰的重现性，在－1． 5 V 沉积 120 s，峰电流与 Cu2+浓度在 10 ～ 100 μg /L 范围内呈良好的线性关系，

Cu 的检出限可达 4． 98 μg /L。Wang 等［35］采用吸附溶出伏安法，选用氯冉酸做络合剂，铋膜电极测定海

水中的 Mo，以及地下水中的 V［36］，都得到了理想的溶出峰，经过 10 min 富集后，Mo 和 V 的检出限可达

0． 2 μg /L，取得了很好的结果。

图 1 溶出伏安法分别在玻碳电极( A) 和碳纤维电极( B) : ( a) 在 0． 1 mol /L ( pH 4． 5) 醋酸盐

缓冲溶液; ( b) 在( a) 的溶液中加入 50 μg /L Cd?，Pb? 和 Zn?; ( c) 在( b) 的溶液中加入

400 μg /L Bi?。在－1． 4 V 富集 120 s，在 0． 3 V 清洗 30 s。方波溶出伏安法的扫描频率是 20

Hz，电位增加量 5 mV，振幅 25 mV［5］

Fig． 1 Stripping voltammograms at glassy-carbon ( A ) and carbon-fiber ( B ) electrodes: ( a )

0． 1 mol /L acetate buffer ( pH 4． 5) ; ( b) as in ( a) but after the addition of 50 μg /L Cd?，Pb?
and Zn?; ( c) as in ( b) but after the addition of 400 μg /L Bi?． Deposition for 120 s at －1． 4 V;

“cleaning”for 30 s at 0． 3 V． Square-wave voltammetric stripping scan with a frequency of 20 Hz，

potential step of 5 mV，and amplitude of 25 mV． Reprinted with permission from Ref［5］．

图 2 标注阴影部分的为铋膜电极分析过的元素或化合物［27］

Fig． 2 Shading indicates elements and /or its compounds analyzed to date with Bi-film electrodes

( FEs) ． Reprinted with permission from Ref ［27］

为了提高检测金属离子的灵敏度，人们还将纳米材料化学修饰电极引入重金属离子的分析中。一

方面，纳米材料拥有大的比表面积，有利于溶液中金属离子富集; 另一方面，可将材料本身的特性( 如高

导电性) 引入到电极界面，两者的结合为发展极为灵敏的溶出分析提供了可能性。一般而言，在 Bi 膜电

极上的修饰剂主要为基于碳的纳米材料，主要包括碳纳米管、有序介孔碳、乙炔黑以及石墨烯等。如 Jin
等［37］利用碳纳米管修饰电极结合原位镀 Bi 电极实现了 Pb 和 Cd 的高灵敏检测，Cd 和 Pb 检出限分别为

40 和 25 ng /L。Li 等［38］采用石墨纳米纤维-Nafion 复合物修饰铋膜电极，实现 Cd 和 Pb 的高灵敏检测，检

出限分别达到 0． 09 和 0． 02 μg /L，并成功用于实际水样的检测。聚合物修饰铋膜电极通过静电作用能很

好地排除表面活性物质的干扰，增加测定的灵敏度和稳定性。例如，利用 Nafion /聚 4-苯乙烯磺酸钠复合

323第 2 期 李冬月等: 化学修饰铋膜电极的制备和应用研究进展



物修饰的电极［39］和离子液体 /聚 4-苯乙烯磺酸钠复合物修饰电极［40］结合原位镀 Bi 电极实现了 Cd 和

Pb2+的高灵敏检测。两种方法分别在富集时间 10 和 2 min 时 Cd 和 Pb 检出限分别为 71，93 ng /L 和 0．
07，0． 09 μg /L。
3． 2 铋膜电极对某些有机物及生物活性物质的检测

铋膜电极不仅对重金属离子有很好的电化学响应，而且也能用来测定某些有机物如硝基酚类化合

物、药物、杀虫剂及一些生物活性物质等。
3． 2． 1 铋膜电极检测硝基化合物 Hutton 等［41］将铋膜电极首次用于有机物的分析。在静态的方波伏

安法和流动注射电化学检测的条件下用铋膜电极测定硝基酚，这两种方法对 2-硝基酚检出限分别为 0． 4

图 3 方波伏安法在 0． 10 mol /L PBS ( pH 5． 5) 中检测

硝基苯( NB) ，( A) CTAB 在 BiF /CPE; ( B) 含有 2． 0×

10－5 mol /L CTAB 在 BiF /CPE; ( C) 0 mol /L CTAB 在

CPE; ( D) 含有 1． 0×10－4 mol /L NB 在 CPE; ( E) 含有

1． 0×10－4 mol /L 硝 基 苯 ( NB) 在 BiF /CPE; ( F ) 含 有

1． 0×10－4 mol /L NB+2． 0×10－5mol /L CTAB 在 BiF /CPE
［42］

Fig． 3 Square-wave voltammetric responses of nitroben-
zene ( NB) in 0． 10 mol /L PBS ( pH 5． 5) ． ( A) Without

CTAB at BiF /CPE; ( B) 2． 0×10－5 mol /L CTAB at BiF /

CPE; ( C) 0 mol /L CTAB at CPE; ( D) 1． 0×10－4 mol /L

NB at CPE; ( E) 1． 0×10－4 mol /L NB at BiF /CPE; ( F)

1． 0×10－4 mol /L NB+2． 0×10－5mol /L CTAB at BiF /CPE．

Reprinted with permission from Ref ［42］

和 0． 3 μg /L，对 4-硝 基 酚 检 出 限 分 别 为 1． 4 和

0． 6 μg /L、对 2，4-二硝基酚的检测限分别是 3． 3 和

0． 7 μg /L。在用碳糊修饰的铋膜电极检测硝基苯的

过程中发现，十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) 能吸附

在电极表面改变电极的过电位并影响电子转移速

率。因此，在分析液中加入适量的该种表面活性剂

能够提高检测硝基苯的灵敏度，在 1． 0×10－6 ～ 1． 0×
10－4 mol /L 的范围内有良好的线性响应，检出限能够

达到 8． 3 ×10－7 mol /L ( 如图 3 所示) ［42］。Tall 等［43］

用体向铋膜电极阴极差分脉冲伏安法考察 2-硝基

酚、3-硝基酚、4-硝基酚，2，4-二硝基酚及 2，4，6-三硝

基酚的电化学性质。与汞膜电极相比，铋膜电极能

够实现对这些硝基化合物的灵敏、稳定检测。
3． 2． 2 铋膜电极检测药物分子 Buckova 等［44］用

体向铋膜电极吸附溶出伏安法检测药物道诺霉素。
在线性范围 100 ～ 1000 nmol /L ( 2 min 沉积时间) 和

10 ～ 100 nmol /L 浓度范围 ( 5 min 沉积时间) 检出限

能达到 5 nmol /L ( 8 min 沉积时间) 且具有较好的重

现性。Nigovic 等［45］采用预镀铋法测定氨基水杨酸

盐药物，具有良好的稳定性和重现性，并用于实际药

品中检测。Radriguez 等［46］用铋膜电极流动注射的

方法对双氟芬酸钠的灵敏检测，检出限可达 4． 3 μ
mol /L。Sattayasamitsathit 等［47］用铋膜电极流动注射

的方法检测四环素。与裸玻碳电极相比，铋膜电极具有高的灵敏度并且制备简单。制得的铋膜电极稳

定，能够连续使用 40 次，并成功用于实际样品四环素胶囊的检测，检测结果与标签中给定值相近。
3． 2． 3 铋膜电极检测杀虫剂 Guzsvany 等用铋膜电极代替汞膜电极检测了烟碱类杀虫剂［48］和噻虫

嗪［49］。Arribas 等［50］在未除氧的条件下采用方伏安法和差示脉冲安培法铋膜碳糊电极对苯嗪草酮检

测，在最佳条件下，峰电流与其浓度在 10 ～ 200 μmol /L 内呈良好的线性，检出限达到 2 μmol /L。通过比

较，预镀铋制得的铋膜碳糊电极比碳糊电极灵敏度提高 2 倍，且苯嗪草酮峰电位向正向移动 50 mV。
由于具有宽的电化学窗口，使铋膜电极成功的用于甲基对硫磷检测。Du 等［51］用阴极方波伏安法预镀

的铋膜电极测定有机磷类的甲基对硫磷，浓度范围 3． 0 ～ 100 μg /L 内检出限达到 1． 2 μg /L。Moreno
等［52］通过采用方波伏安法，比较了裸玻碳电极与铋膜电极对几种杀虫剂的检测，使用铋膜电极灵敏度

有所提高且峰电位向正向移动，对嗪草酮在浓度范围 10 ～ 200 mmol /L 内呈良好的线性关系，检出限为

6 mmol /L。
3． 2． 4 铋膜电极检测生物活性物质 Yang 等［53］报道了采用微分脉冲阳极溶出伏安法铋膜电极测定

金属硫因的研究，利用铋膜电极对 Cd2+和 Zn2+ 的响应实现对金属硫因的测定，经优化实验条件后检测
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限可达 3． 86×10－8 mol /L。金利通等［6］在玻碳电极上通过电沉积的方法将金属铋修饰上，用流动注射安

培法分析水体中大肠杆菌，经过优化实验条件，电流的响应对大肠杆菌的浓度范围内在 1． 5×102 ～ 1． 0×
106 cfu /mL 范围内呈良好的线性关系，检出限达 100 cfu /mL。Baldrianova 等［54］首次用铋粉制得铋膜碳糊

电极阴极方波伏安法测定半胱氨酸，分别在浓度 1×10－6 ～ 1×10－5 mol /L( 富集时间 10 min) 和 1×10－5 ～
5×10－5 mol /L ( 富集时间 100 s) 具有良好的线性关系，检出限分别为 3×10－7和 2×10－6 mol /L。
3． 3 铋膜电极应用于分子自组装

Adamovski 等［55］利用德诺霉素和苦味酸作探针分子，尝试了在铋电极上自组装单层的硫醇分子。
通过研究组装效果，表明组装硫醇分子后的铋电极对德诺霉素和苦味酸的化学响应明显下降; 同时通过

比较不同链长的硫醇分子组装的铋电极，表明碳链越长，修饰电极对德诺霉素和苦味酸的催化作用越

小。原因可能是组装分子的碳链越长，疏水性越强，阻碍德诺霉素和苦味酸分子到达电极表面的能力越

强。在－0． 3 ～ －1． 3 V 的工作电位窗范围内，这种自组装铋电极的稳定性明显高于自组装的金电极。因

此，自组装铋电极有望用于重金属离子的测定和生物传感器的制备。Romann 等［56］在含有十八烷硫醇

和癸烷硫醇的乙醇溶液中、开路电位条件下在铋电极上组装多层的硫醇盐，通过循环伏安法、电化学交

流阻抗、光学显微镜、原子力显微镜及红外光谱等方法表征了多层的硫醇盐的结构和组成。分析结果表

明，将铋膜电极放入含有硫醇的乙醇溶液几小时后，能够形成厚的多孔的铋的硫醇盐化合物，而以往的

Au，Ag，Cu 电极上自组织的都是单层的硫醇分子。

4 展 望

电化学溶出伏安法作为一种快速、灵敏、准确的微量和痕量分析方法，它可以直接测量电信号，测定

的浓度可以低至 10－12 g /L ( 金属离子) ，仪器设备简单、价格低廉、便于携带、易于自动化，在现代环境分

析中得到了广泛推广。铋膜电极作为一种新型化学工作电极，因为具有环境友好、重现性和稳定性好、
电化学响应信号灵敏等优点，尤其是与化学修饰等技术结合在一起，使它在环境、医学、食品卫生等领域

的监测上得以广泛应用。进一步提高铋膜电极的稳定性、灵敏度，并更好地排除干扰物质的影响，制造

微型的传感器及将铋膜电极更多的应用于实际生活中有机物、生物分子、药物分析等，将是未来该领域

的研究重点。铋膜电极作为一种新型的电极材料，将在有望代替汞电极在电化学领域得到更为广泛地

应用，具有很好的应用前景。
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Preparation and Application of Chemically
Modified Bismuth Film Electrode

LI Dong-Yue1，2，JIA Jian-Bo1，WANG Jian-Guo* 2

1( State Key Laboratory of Electroanalytical Chemistry，Changchun Institute of Applied Chemistry，

Chinese Academy of Sciences，Changchun，130022)
2( College of Chemistry，Liaoning University，Shenyang 110036)

Abstract The review mainly covers the recent progress of bismuth film electrodes，involving the preparation
and applications，and the advances that have been achieved so far． In the first part of the paper a brief intro-
duction of the preparation methods of bismuth film electrodes was introduced． Then，the applications of chemi-
cally modified bismuth film electrodes，including determination of heavy metal ions，nitrophenols，pharmaceu-
tical substances，pesticides and various compounds of biological relevance，were presented．
Keywords Bismuth film electrode; Chemical modification; Stripping voltammetry; Heavy metal ions; Re-
view
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