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嵌入式碳纳米管铋膜电极微分电位溶出法测定民族药中微量铅
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摘要 目的: 建立嵌入式碳纳米管玻碳电极测定微量铅测定中的应用。方法:把碳纳米管膜嵌入到玻碳电极表面，用其作为

工作电极并与铋膜法相结合，采用微分电位溶出法测定微量铅的含量。结果:与玻碳电极相比，碳纳米管修饰电极能明显提

高灵敏度和稳定性。三七根、竹叶兰、青竹标中均含一定量的铅。方法的最低检出浓度为 0. 6000 μg·L －1，加标回收率

93. 9% ～ 108. 8 %，RSD 为 2. 79 % ～ 8. 60 %。结论:嵌入式碳纳米管玻碳电极具有准确、高灵敏度、稳定性更高等特点，能

被用于其它微量元素的测定。
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Abstract Objective: To establish a novel differential potentiometric stripping analysis method to detect trace lead
in using inlaid CNT － modified electrode．Methods:Carbon electrode was modified by inlaid CNT － modified elec-
trode and stripping． Results:The sensitivity was improved obviously with inlaid CNT － modified electrode compared
with bared carbon electrode，and stability improved obviously． They contains some lead element． The experimental
results showed that the detection limits was 0. 6000 μg·L －1，the addition standard recovery( ASR) was 93. 9% －
108. 8%，and the RSD was 2. 79% －8. 60% for Pb． Conclusion:Inlaid CNT － modified electrode is accurate，high
sensitivity，stability higher etc，can be used in the determination of trace element．
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民族药是我国传统医药的重要组成部分
［1］，民

族药中微量重金属日益受到关注，2005 年版药典开

始了对几种重金属进行了定量和限量检测
［2］。目

前中药中重金属铜、铅、锌、镉、砷的测定方法主要有

比色法
［3］，紫外分光光度法

［4］，原子吸收分光光度

法
［5］，此法又分为石墨炉原子吸收法

［5］
和冷原子吸

收法
［6］，AFS、ICP － MS 分析技术

［7］，FI － HG － ICP －
AES 在线测定

［8］，微分电位溶出法
［9］

等。这些方法

各有 所 长，对 测 定 条 件 要 求 较 高。电 位 溶 出 法

( PSA) ［10 ～ 16］
以其较高的灵敏度、操作简便回收率、

重现性较好、分析成本低，受到关注。常规的溶出分

析法需要镀汞膜，对分析者身体造成一定程度的伤

害，还污染环境。铋膜电极
［17］

代替了传统汞膜电

极，避免了对对分析者的伤害。
嵌入式碳纳米管电极

［18 ～ 20］
是近年来报道了一

种新型的修饰电极制备方法，在电极表面嵌压入多

—2041— 药物分析杂志 Chin J Pharm Anal 2011，31( 7)



壁碳纳米管，能明显提高电极的测定灵敏度。至今

所报道的嵌入式碳纳米管电极是以金属电极为基

质，且铅等重金属的测定尚未见报道，本文以玻碳电

极作为基质，制备了嵌入碳纳米管玻碳电极，并与铋

膜电极法
［17］

结合，建立一种绿色的民族药中微量铅

的测定方法。
1 仪器与试剂

仪器: MP －2 型溶出分析仪，MCP － 2T 极谱工

作台( 山东电讯七厂) ; 三电极系统: 嵌入式碳纳米

管玻碳铋膜电极为工作电极，饱和甘汞电极为参比

电极，铂电极为对比电极。
铅标准溶液: 0. 10 g·L －1，采用 Pb ( NO3 ) 2 配

制，配好后应加入 1% HNO35 mL。
铋溶液: 0. 20 g·L －1

采用 Bi ( NO) 3·5H20 配

置( 保存于 1. 0 mol·L －1
硫酸介质) 。

0. 1mol·L －1HAc － 0. 1 mol·L －1 NaAc 缓冲溶

液( pH = 4. 6 移取 0. 20 mol·L －1 HAc 4. 90 mL，

0. 20 mol·L －1 NaAc 混合即得) ; 浓硝酸; 高氯酸。
多壁碳纳米管 ( 购自中国科学院有机化学有限

公司) 。将多壁碳纳米管( MWNT) 在浓 HCl 中超声

7. 5 h 进 行 纯 化，纯 化 后 的 MWNT 加 浓 HNO3 在

140℃下回流 8 h ，二次水洗至中性，在 100℃烘干研

成粉末。
样品: 文山三七根 ( 采自文山州文山县，三年

生) ，傣族药材竹叶兰，青竹标( 购自西双版纳傣医

院) 。
所用器皿使用前均用 5% HNO3 浸泡过夜

［17］，

用亚沸蒸馏水冲净、晾干备用; 所用试剂均为优质

纯，实验用水均为亚沸蒸馏水。
2 实验方法

2. 1 嵌入式碳纳米管电极制备 采用机械打磨的

方式，具体做法是: 玻碳电极先用 0. 05 μm Al2O3 抛

光粉抛光成镜面，然后分别在 1∶ 1 硝酸、1∶ 1 乙醇和

二次蒸馏水中超声清洗 5 min，取一小块光亮的硫酸

纸，放上 0. 5 g 多壁碳纳米管粉末于硫酸纸。玻璃

碳电极在上面仔细的研磨一定的时间，至玻璃碳电

极上有一层致密的黑色的膜，即得嵌入式碳纳米管

膜电极。
2. 2 铅在循环伏安法上的电化学行为 用移液管

移取一定量的铅离子溶液，用 0. 1 mol·L －1 pH = 4. 6
的 HAc － NaAc 缓冲溶液稀释至 10 mL，摇匀，采用

三电级系统，在 － 0. 7 ～ － 0. 3 V 电位范围内，以

0. 10 V /s 的扫描速度进行铅的循环伏安分析，记录

循环伏安曲线( CV) 。

2. 3 铅的微分电位溶出法测定 取 HAc － NaAc
( 0. 20 mol·L －1 ) 缓冲溶液2. 5 mL于 10 mL 量瓶中，

定容至刻度，摇匀转移至电解杯，用微量进样器加入

0. 10 g·L －1
铅标准溶液 10 μL 和 0. 20 g·L －1

铋溶

液 20 μL，插 入 三 电 极 系 统，调 节 上 限 电 位

－ 1. 10 V，下限电位 － 0. 50 V ，富集电位 － 1. 10 V，

清洗电位 0. 50 V，输入适当的静止时间，富集时间，

清洗时间，灵敏度等，启动程序控制器，仪器自动完

成电解、富集和溶出，测量溶出曲线( dt /dE ～ E) ，记

录 － 0. 50 V处溶出峰高，用微型进样器向待测液中

加入 0. 10 g·L －1
铅标准溶液 10. 0 μL，测定加标后

峰高，同时测定试剂空白，用标准加入法计算铅含

量。
2. 4 铅标准曲线的制作 在 10 mL 比色管中加入

一定量的铅标准溶液，然后各加入 pH 4. 6 的 HAc －
NaAc 缓冲溶液 2. 5 mL，用水稀释至刻度，转移至电

解杯，用微量进样器取 0. 20 g·L －1
铋溶液 20 μL。

采用“2. 3”项下方法测定微量铅的溶出峰高，记录

测定数据，测定完毕后依次加入铅标准溶液 6. 00，

10，20，40 μL ，测定溶出峰高。
2. 5 样品预处理及测定

样品预处理: 采集样品后，洗净，晾干，经粗磨，

粉碎至 100 目左右。称取 2. 00 g 样品于 100 mL 瓷

坩埚中，放入马弗炉中 120 ℃，低温焙烧 1 h，接着

500 ℃ 高温灰化 5 h 至灰化完全。待冷却后加入 10
mL 浓硝酸，于电热板上面硝化至近干，再加入高氯

酸 2 mL 硝化至白烟冒尽，加入 5 % HNO3 3 mL ，再

用 NaAc 溶液调 pH 4. 6，转移至 25 mL 量瓶中，稀释

至刻度，同时做空白试验。
样品测定: 取样品溶液 5 mL 置于 10 mL 量瓶

中，用 pH 4. 6 的 HAc － NaAc 缓冲溶液稀释至刻

度，转移至电解杯中用微量进样器加入 0. 20 g·
L － 1 Bi3 +

溶液 20 μL，按“2. 3”项下方法测定样品

中的微量铅的溶出峰高，标准加入法计算样品铅

含量。
计算公式

［17］
为:

Pb( mg·Kg －1 ) = 样品峰高 － 空白峰高
样品加标后峰高 － 样品峰高

×

加标量( μg) × 样品体积 mL
分析体积( mL) × 称样量 g

3 结果

3. 1 嵌入式碳纳米管电极制备 本实验在使用嵌

入式碳纳米管电极为工作电极后，在空白基线峰和

加了铅的循环伏安行为中都比裸玻碳电极有更明显
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的信号。在电化学窗口范围内没有出现新的氧化还

原峰，表明在研究范围内，不会出现干扰峰，可进行

电化学分析，与裸玻碳电极电极相比，嵌入式碳纳米

管电极氧化峰方向电流相对较小，说明氧化峰的背

景可能会更低，更有利于铅的研究测定。如图 1 所

示。

图 1 嵌入式碳纳米管电极( a) 和裸玻碳电极电极 ( b) 上的空白循

环伏安曲线

Fig 1 CV curve of Blank onembeded CNT － modified electrode ( a) ＆

glassy carbon electrode( b)

在加入了铅以后，从图 2 上课看出嵌入式碳纳

米管电极就比裸玻碳电极测定有更高的灵敏度，峰

高更尖锐，峰电流信号也更为明显。灵敏度增加，说

明已经嵌入了多壁碳纳米管。同时在连续测定了

10 次后发现，铅峰表现出良好的精密度，氧化峰峰

高的 RSD 值为 2. 1 % ( n = 10) 。

图 2 铅在嵌入式碳纳米管电极( a) 和裸玻碳电极电极 ( b) 上循环

伏安曲线

Fig 2 CV curve of lead oninlaid CNT － modified electrode( a) ＆ glassy

carbon electrode( b)

以上研究结果，嵌入式碳纳米管玻碳电极具有

较好的稳定性，重现性好，灵敏度明显高于裸玻碳电

极，适合于微量铅测定。
3. 2 最佳测定条件的确定

3. 2. 1 铋浓度的影响 实验发现，当固定铅浓度为

1. 0 μg 时随着铋的加入，溶出峰高和峰电流都会随

着增 大，当 溶 液 中 铋 到 达 0. 4 g· L －1 ( 取 20 μL
0. 20 g·L －1

铋溶液) 时，峰电流最大，再增加铋浓

度，峰电流和溶出峰高趋于稳定，本文选择取 0. 20 g
·L －1

铋溶液 20 μL 进行测定。
3. 2. 2 pH 值的影响和峰高的影响 pH 值对测定

的灵敏度和精密度有很大的关系，在弱酸性介质中

可得到峰形较好的溶出峰。pH 值对测定值的相对

标准偏差和峰高的影响见图 3，由图 3 可看出，高

pH 高或低 pH 时精密度都较差，且高 pH 或低 pH 时

灵敏度会下降，其原因在于氢在铋上的超电势较低，

pH 低时会导致 H2 析出。而 Bi3 +
具有较强的水解

性，pH 高 Bi3 +
容易水解，由图 3 可以看出在 pH 为

4. 0 到 5. 0 的范围内，铅的峰是最大的且 RSD 最低，

精密度较好，有利于铅的测定。在 pH 4. 6 时，峰高

和峰电流达到最大。本文最终选择 pH 4. 6 的 HAc －
NaAc 缓冲溶液作为铅测定介质。

图 3 pH 对相对标准偏差和峰高的影响

Fig 3 The effect of pH on thepeakheight and RSD

3. 2. 3 富集电位的影响 浓度 0. 5 μg·mL －1
的铅

溶液，改变富集电位从 － 0. 70 V( SCE) 至 － 1. 70 V，

研究富集电位对溶出行为的影响，结果见图 4，从图

4 可看出，在 － 0. 70 V ～ － 1. 70 V 范围内，富集电位

增加，峰高迅速增加，至 － 1. 30 V 时达到最大，但继

续增加富集电位，铅的溶出峰高逐渐下降。这是由

于负电位有利于铅在电极上的富集，提高灵敏度，但

电位过负，会导致 H +
被还原析出 H2，这是因为相对

于汞膜而言，H + /H2，氢在铋膜上具有较低的过电

位，易于析出 H2，破坏了铋膜的稳定性，所以本文选

择最佳的富集电位为 － 1. 10 V。
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图 4 富集电位对溶出峰高的影响

Fig 4 The effect of enrichment potential on the peakheight

3. 2. 4 镀膜方式的影响 镀膜方式有预镀膜法和

同位镀膜法。本文采用同位镀膜法，将铋溶液与待

测溶液一起置于溶液中，铅与铋同时电解形成合金

沉积于已嵌入碳纳米管的玻碳电极上，并同时溶出，

这样每次测定都能保证铋膜是新鲜的，保证了测定

的重现性。而预镀铋膜法是事先将铋镀在电极表面

上，铋膜在使用过程中逐渐损失，极易被破坏，难以

保证测定重现性很差，所以本文选择同位镀铋膜法。
3. 3 铅在嵌入式碳纳米管铋膜玻碳电极上的溶出

行为 在 pH =4. 6，铋浓度为 0. 4 g·L －1，富集电位

为 － 1. 10 V 的实验条件下，测定 1. 0 μg 铅在嵌入式

碳纳米管铋膜玻碳电极上的溶出行为，并与未嵌碳

纳米管玻碳电极进行比较，结果如图 5 所示。图 5
表明铅在微分电位溶出行为上也有很好的溶出行

为，有一个明显的尖峰，峰高 ( 223. 89 ) 明显高于未

嵌碳纳米管玻碳电极( 87. 10 ) 峰高的电位范围却变

化不明显。说明采用嵌入式碳纳米管铋膜玻碳电极

为工作电极明显增加测定灵敏度。
3. 4 线性范围及检出限 取仪器灵敏度 S = 100，

电解时间为 120 s，溶液体积为 10 mL，在本实验最

佳测定条件下，铅浓度在 0 ～ 50. 0 μg·L － 1。回归

图 5 铅在嵌入式碳纳米管电极( a) 与玻碳电极 ( b) 微分电位溶出

峰

Fig 5 Thedifferential potential stripping peak of lead in CNT － modified

( a) andGlassy carbon electrode( b)

方程为:

Y = 87. 157X － 31. 719 r = 0. 9999
根据韩津生

［21］
的报导，电位溶出分析法检出限

的测定原理是，电解富集时间每增加 1 倍，铅的含量

减 少 50 % 。本 实 验 在 pH4. 6 的 HAc － NaAc
( 0. 20 mol·L －1 ) 缓冲溶液中，取电解富集时间为

100 s，铅含量为 1. 0 μg·L －1，在这个时间段重复 12
次，第 1、第 2 次的数据舍去，算出标准偏差，铅这个

时间段的检出限为铅含量除以峰值再乘以 3 倍的标

准偏差，灵敏度为 100 的条件下，求出铅的最低检出

浓度为 0. 6 μg·L －1。
3. 5 样品测定结果 取仪器灵敏度 S = 50，电解时

间为 300 s，清洗时间为 60 s，溶液体积为 10 mL，在

本文方法下，测定了三七根，傣族药竹叶兰、青竹标。
结果见表 1，三七根含量为 2. 2903 mg·kg －1，竹叶

兰含量为 0. 4880 mg·kg －1，青竹标含量为 0. 1416
mg·kg －1。RSD 为 2. 79% ～ 8. 60 % ，回收率达到

97. 7% ～108. 5 %，见表 1。
表 1 样品铅分析结果(n =5)

Tab 1 Analytical results of Ethnic medicine samples

样品( sample)
铅含量

( Pb content) /mg·kg － 1
RSD /%

加标量

( added) /mg·kg － 1

测定值

( found) /mg·kg － 1

回收率

( recovery) /%

三七根( panax notoginseng) 2. 2903 8. 60 2. 00 4. 4655 108. 8

竹叶兰( arundina graminifolia) 0. 4880 2. 79 0. 50 0. 9756 97. 5

青竹标( scindapsus officinalis schott ) 0. 1416 4. 32 0. 10 0. 2355 93. 9

4 结论

本文提出了一种新的修饰电极制备方法，以用

机械打磨将碳纳米管嵌入碳纳米管电极表面，并结

合铋膜电极法制备得到嵌入式碳纳米管铋膜玻碳电

极，探索了影响微量铅测定的因素，研究表明该种方

法提高测定的灵敏度，改善了电极的的稳定性，并应

用于民族药中的微量铅的测定。方法不使用汞等有

毒试剂，绿色环保。灵敏度高，可用于其他的微量重

金属的测定。
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