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摘要

Pb2+和Cu2+等重金属是地下水中持久性污染物之一。对这些金属进行频繁监测需要高效、灵敏、经济、可
靠的方法。文中提出了一种基于纳米复合材料的微型电极，利用方波伏安电化学分析技术同时检测Pb2+

和Cu2+。文中还提出一种简便的原位水热煅烧法，无需黏合剂即可直接在三维泡沫镍上生长介孔氧化
镍，然后用电化学方法在泡沫镍中嵌入金纳米颗粒（AuNP）。介孔氧化镍和AuNP之间低势垒欧姆接触
的精心设计，有助于介孔氧化镍内靶标介导的纳米通道限域电子转移。因此，该方法可以同时准确测定
重金属Pb2+（检测限为0.020 mg·L−1，检测范围为2.0~16.0 mg·L−1）和Cu2+（检测限为0.013 mg·L−1，检测范
围为0.4~12.8 mg·L−1）。此外，地下水中的其他重金属离子和常见干扰离子对电极性能的影响微乎其微，
地下水样品加标回收率在96.3% ± 2.1%和109.4% ± 0.6%之间。此电极结构紧凑、形状灵活、功耗低，而
且可以远程操作，这为现场检测地下水中的重金属开辟了新的技术路径，进而展示了在环境监测领域进
行革新的潜力。
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1. 引言

Pb2+和Cu2+等重金属污染源于大规模采矿活动、制造

业以及工业废物的随意排放。这些污染给地下水环境造成

了严重破坏[1]。地下水中高浓度的重金属离子对全球数

百万人的健康造成危害，对于以地下水为主要饮用水源的

发展中国家的弱势社区影响尤为严重。由于工业生产、农

业种植、海水入侵、石油泄漏等频繁的人类活动，地下水

环境呈现显著的多样性和复杂性，这使得地下水源中重金

属检测变得十分困难[2]。目前已有多种重金属仪器分析

技术，包括原子吸附光谱法（AAS）[3‒4]、电感耦合等

离子体原子发射光谱法（ICP-AES）[5‒6]和电感耦合等离

子体质谱法（ICP-MS） [7‒8]。然而，这些技术相对复

杂，依赖于精密仪器和专业操作人员，限制了其在某些应

用场景中的使用。因此，迫切需要开发高效、灵敏、经

济、可靠且可对地下水进行现场监测的检测技术，这是一

项长期艰巨的挑战。
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最近，用于测定一系列重金属的各种光学和电学传感

器设计研发取得了巨大进步，包括比色法[9]、荧光法

[10]、场效应晶体管[11]和电化学传感器[12]。传感器具有

操作简便、响应迅速、成本低廉和灵敏度高等优点，是传

统仪器分析技术的有益补充。此外，采用电化学分析技术

的电化学传感器还具有多项固有优势，如稳定性高、不易

受样本浑浊的影响等[13]。最近，随着材料科学和合成表

征工具的快速发展，涌现出越来越多的新型纳米材料。基

于纳米材料的重金属传感装置具有易于微型化、检测性能

优异等优点，有望为医疗诊断、食品安全和环境监测等多

个领域带来变革。其中，原子级厚度（一般小于 5 nm）

的二维（2D）纳米片层材料，如石墨烯、六方氮化硼、

金属（氢）氧化物和过渡金属二硫化物等，因其优异的物

理、化学、光学和电学特性而备受传感领域研究人员的青

睐[14]。在众多不同类型的二维纳米片中，二维金属氧化

物纳米片因其优异的结晶度、更合适的德拜长度、高比表

面积和电子空间限域效应而受到广泛关注[15]。二维氧化

镍（NiO）纳米片是一种P型半导体，具有八面体晶体结

构和3.6~4.2 eV的带隙[16]。八面体结构中Ni2+和Ni3+之间

的氧化还原电子转移赋予了氧化镍优于其他金属氧化物的

电催化特性[17]。其等电点约为 11~12，高于其他二维片

状氧化物（如ZnO、ZrO2和TiO2）[18]。然而，由于载流

子传输效率较低，导致其电导率性能和检测灵敏度较低，

这成为限制这种材料广泛应用的重要瓶颈[19]。

具有均匀介孔结构的二维氧化镍纳米片可有效提高材

料比表面积和导电性，同时进一步提升二维金属氧化物纳

米片的电化学和形态学优势。凭借显著增加的比表面积、

电化学活性位点和双极板效应，二维介孔氧化镍纳米片成

为超级电容器和锂离子电池等储能领域的优秀电极材料

[20‒21]。然而，由于材料处理和运用方面的困难，将二

维介孔氧化镍纳米片作为电化学传感材料存在困难。例

如，二维介孔氧化物纳米片在合成后一般需要与辅助材料

（如黏合剂）混合，然后被涂覆在电极基底上并干燥，这

大大影响了电极的导电性[22]。此外，使用表面活性剂或

结构导向剂通常会导致纳米片聚集或形成花状微球，从而

降低电极的比表面积并减少电极的活性位点[23]。有研究

者提出了一种无黏合剂的原位制备法，即在电极基底上预

先合成前驱体结构，然后再获得二维纳米片结构[24]。然

而，这种方法需要在合成前驱体时添加化学试剂，会导致

与电极基底的接触不稳定。虽然在二维氧化物纳米片上形

成均匀分布的介孔结构可以改善其物理和化学性质，从而

在一定程度上提高电子传输性能，但氧化物材料本身导电

性较差，极大地限制了它们在构建阻抗型或电流型电化学

传感器方面的应用[25]。

有研究发现纳米贵金属材料，如金纳米颗粒

（AuNP），其功函数大于氧化镍电子亲和能和带隙能的总

和，能够提供与电活性氧化镍类似的晶格，生成外延界

面，从而形成低势垒欧姆接触和小肖特基势垒[21]。受这

些现象的启发，本文介绍了一种基于AuNP电沉积介孔氧

化镍/泡沫镍的微型电极，可同时检测Pb2+和Cu2+。在该平

台中，我们采用了一种简单的原位水热煅烧法，在不添加

化学试剂的情况下，即可在泡沫镍上直接生长出无黏合剂

的介孔氧化镍。此外，我们还利用电沉积反应创新性地在

电极中添加了AuNP，通过低电阻金属/半导体欧姆接触克

服了氧化镍电极导电率低和检测灵敏度低的不足。除了成

本低廉、操作简单（无需预处理）外，该电极经过优化运

行参数后可测定不同类型地下水中的Pb2+和Cu2+，Pb2+检

测限低至0.020 mg·L−1，Cu2+检测限低至0.013 mg·L−1。

2. 材料和方法

2.1. 材料和试剂

Pb2+、Cu2+和其他干扰离子（K+、Mg2+、Na+、Ca2+、

SO4
2−、Cl−、CO3

2−、NO3
−、Cr6+、Ag+、Hg+和Cd2+）的标

准溶液购自阿拉丁生化科技股份有限公司（中国）。盐酸

（HCl, 36%）、浓硫酸（H2SO4, 98%）和氯金酸（HAuCl4）

购自 Sigma-Aldrich 有限公司（中国）。聚乙烯吡咯烷酮

（PVP） -K30 和电解质系列（HAC、NaAC、K3[Fe(CN)6]

和K4[Fe(CN)6]·3H2O）购自国药集团化学试剂北京有限公

司。磷酸盐缓冲溶液 （PBS, 0.1 mol·L−1, pH 7） 由

0.1 mol·L−1的 Na2HPO4·12H2O 和 0.1 mol·L−1的 NaH2PO4·
2H2O 储 备 液 混 合 配 制 而 成 [V(Na2HPO4·12H2O)∶ V

(NaH2PO4·2H2O) = 81∶19]。所有试剂均为分析纯，使用

超纯水（Milli-Q；Millipore，美国；18.2 MΩ·cm−1）配

制，无需进一步纯化。

泡沫镍（厚度为 1.5 mm，孔隙密度为 110 个 · in−1，

面密度为380 g·m−2）购自太原锂源锂电科技中心。

2.2. 仪器

使用Rigaku D/Max-2400 X射线衍射仪进行X射线衍

射（XRD），参数设置为 40 kV管电压、60 mA管电流和

5°~110°扫描角度范围。将获得的元素峰相关数据与衍射

物质标准对比卡[粉末衍射标准联合委员会（JCPDS）]进

行对比。

使用美国Thermo Scientific Escalab 250Xi型光电子能

谱仪进行X射线光电子能谱分析（XPS），X射线光斑波
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长参数为 500 μm。所有XPS光谱均通过 284.8 eV的C 1s

线校正。

使用德国蔡司 GEMINISEM 550 扫描电子显微镜

（SEM）进行场发射扫描电子显微分析，采用 Inlens成像

模式，加速电压为15 kV，真空度为1×10−7 Pa。

使用蔡司 GEMINISEM 550 X 射线能谱分析仪（IN‐

CA ENERGY型，Oxford仪器公司，英国）进行能量色散

X射线光谱分析（EDS）。

使用美国 FEI Tecnai G2 F20 场发射透射电子显微镜

（TEM）进行场发射透射电子显微分析、高分辨率 TEM

（HRTEM）和选区电子衍射（SAED）。加速电压设定为

200 kV，灯丝电压设定为 3.7 kV。高分辨率晶格尺寸由

Gatan数字显微照相软件（2.3版）进行测量。为便于观

察，将一小部分AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍纳米复合材料

放入适量的无水乙醇中进行超声处理，以去除泡沫镍中的

纳米结构AuNP/介孔氧化镍复合材料或介孔氧化镍纳米

片。然后，将超声处理过的无水乙醇溶液滴在硅片上，置

于碳膜上进行检测。

使用日本Microtrac BELSORP-Max分析仪收集氮气吸

附-脱附等温线数据，并使用Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

模型模拟孔径分布。

使用Thermo Scientific SOE-129光谱仪进行电感耦合

等离子体-光发射光谱分析（ICP-OES）。

2.3. 制备基于纳米复合材料的微型电极

考虑到无黏合剂电极在传感和储能方面的优异性能

[22,26]，我们提出一种简便的原位水热煅烧法，可直接在

泡沫镍上形成无黏合剂的介孔氧化镍，然后在介孔氧化

镍/泡沫镍复合材料上电化学沉积AuNP（图 1）。具体而

言，原位水热煅烧法先在水热条件下，通过原位氧化泡沫

镍，在超纯水（不含镍和其他添加剂）中合成Ni(OH)2纳

米片，然后利用高温煅烧将Ni(OH)2薄片转化为介孔氧化

镍纳米片，从而实现在泡沫镍上直接生长介孔 NiO 纳

米片。

首先，我们提出了一种简单方便的原位水热反应法在

泡沫镍上直接生长 β-Ni(OH)2纳米片（图 1中的步骤 I），

即在超纯水（不含镍和其他添加剂）中将镍原位氧化生成

Ni(OH)2纳米片，这与我们之前的研究[26]类似。简而言

之，将泡沫镍切割成3.5 cm × 1.5 cm的小块，在20%的盐

酸中彻底超声处理 10 min，然后静置 2 h以去除表面氧化

杂质层。然后，用无水乙醇和超纯水超声清理泡沫镍以去

除吸附的盐酸。最后，将泡沫镍在70 °C的烘箱中恒温干

燥 2 h，然后储存在室温环境中。接下来，将一部分泡沫

镍浸入装有 75%超纯水的聚四氟乙烯不锈钢水热高压釜

（50 mL）的内腔中，然后将水热高压釜密封，并在110 ℃

的恒温鼓风炉中放置 24 h。自然冷却至室温后，取出样

品，随后在 70 ℃的温度下干燥。水热处理法涉及的反应

方程式如下：

Ni + nH2O¾®¾¾ [Ni (H2O) n ]
2 +

+ 2e- (1)
O2 + 2H2O + 4e-¾®¾¾ 4OH- (2)

[Ni (H2O) n ]
2 +

+ 2OH-¾®¾¾ Ni (OH) 2
+ nH2O (3)

接下来，为了在泡沫镍上形成介孔氧化镍纳米片

（图 1中的步骤 II），需要将制备好的β-Ni(OH)2纳米片/泡

沫镍切割成1.5 cm × 1.5 cm的小块，放入坩埚釜中。在没

有任何保护气或封闭坩埚盖的马弗炉中，以8 ℃·min−1的

速度将 β -Ni(OH)2 纳米片/泡沫镍加热至 350 ℃并保持

30 min，然后自然冷却至室温。高温煅烧过程的反应方程

式如下：

图1. 纳米复合材料电极的制备和重金属离子检测原理示意图。步骤 I：无黏合剂的β-Ni(OH)2纳米片/泡沫镍；步骤 II：介孔氧化镍/泡沫镍；步骤 III：
AuNPs/介孔氧化镍/泡沫镍纳米复合电极。
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Ni (OH) 2
¾®¾¾ NiO +H2O (4)

最后，为了制备基于纳米复合材料的电极（图1中的

步骤 III），将制备好的介孔氧化镍/泡沫镍电极切割成

0.5 cm × 1.5 cm 的小块，去除电极夹接触区，将剩余的

0.5 cm × 1 cm大小作为电沉积AuNP的最佳区域（附录A中

的图S1）。电沉积过程在三电极系统下进行，即以AuNP/介

孔氧化镍/泡沫镍电极为工作电极，以铂片电极为对电极，

以负载饱和氯化钾的 Ag/AgCl 为参比电极。电解液为

50 mL的HAuCl4（5 mmol·L−1）水溶液，电沉积电位设定

为−0.2 V，电沉积时间设定为120 s，电沉积温度为25 ℃。

随后，用超纯水仔细清洗电极，用氮气干燥，并在干燥的

室温下保存直至使用。反应方程式如下所示：

[AuCl4 ]
-
+H+ + 3e-¾®¾¾ Au + 4Cl- +H+ (5)

2.4. 传感机制

本文使用方波伏安法（SWV）这一电化学分析技术

来测定Pb2+和Cu2+，测定过程可分为预沉积和剥离两个主

要步骤（图 1）。在预沉积过程中，电解液中的正价重金

属离子（Pb2+和Cu2+）首先扩散到工作电极（阴极）表面

获得电子，从而在恒定电位下被还原为零价态金属。在预

沉积后，零价态金属由阳极方向的恒定方波电压扫描被再

氧化。在快速氧化过程中，可以观察到较高的溶解电流

峰，并且溶出电流的峰值电位是不同类型重金属离子数量

的函数。用SWV法检测到的特定电位下的电流信号与目

标金属离子浓度成正比。

利用上述三电极体系进行基于 SWV的 Pb2+和Cu2+电

化学检测。检测参数如下：扫描电位范围为−0.8~0.6 V，

振幅为25 mV，电位增量为8 mV，方波频率为25 Hz，灵

敏度为 10−2。电解液为 0.1 mol·L−1的乙酸-乙酸钠缓冲液

（pH 4.6），预沉积电位为−0.9 V，沉积时间为300 s。在每

个阶段，SWV测试后重金属剥离的剥离电位为0.6 V，剥

离时间为 200 s。所有测试均在室温下使用CHI600C电化

学工作站进行，控制软件版本为CHI1140C（中国）。误差

线为重复三次实验数据的标准偏差。

3. 结果与讨论

3.1. 纳米复合材料电极的表征

从图 1 中步骤 I 和步骤 II 前后电极的 SEM 图像[图 2

（a）和（b），插图为放大图像]可以看出，经过无镍盐和

无添加剂的简单水热处理后，泡沫镍上完全覆盖了具有均

匀介孔分布的二维氧化镍纳米片。氧化镍纳米片上均匀分

布的介孔结构尺寸小于15 nm [图2（b）中的插图]。值得

注意的是，水热生长时间是影响电极形态的一个关键问

题，我们对其进行了深入研究和优化（附录 A 中的

图S2）。图 2（c）清晰地表明，在图 1中的步骤 III之后，

均匀分散的AuNP成功地电化学沉积在介孔氧化镍纳米片

的表面，并且没有破坏介孔氧化镍/泡沫镍电极上纳米片

丛林的原始网络结构。值得一提的是，实验人员在进行

SEM分析之前进行了超声波处理（< 5 s），这可能促成了

AuNP 在表面上的均匀分布。然而，六方紧密堆积

（HCP）氧化镍纳米片晶体结构、介孔结构和AuNP晶体

结构并未受到影响，这说明电极的纳米结构形态具有极佳

的稳定性。对泡沫镍、介孔氧化镍/泡沫镍和AuNP/介孔

氧化镍/泡沫镍的表面进行XRD分析[图2（d）]，XRD图

谱证实，峰值出现在2θ = 38.20°、44.40°、64.60°、77.50°

和98.10°处（以三角形表示），与金（JCPDS, No. 04-0784）

的(111)、(200)、(220)、(311)和(400)晶面一致[27]。

如图 2（e）所示，循环伏安法（CV）揭示了纳米复

合材料电极的电化学行为。CV过程使用上述三电极体系

进行，扫描速率设定为49 mV·s−1，电解液为0.1 mol·L−1的

中性PBS缓冲溶液，其中含有 5 mmol·L−1的K3[Fe(CN)6]/

K4[Fe(CN)6]。与水热反应前的泡沫镍相比[图2（e）中的曲

线1]，β-Ni(OH)2纳米片/泡沫镍形成后的氧化还原电流增

加[图2（e）中的曲线2]，说明丰富的二维β-Ni(OH)2纳米

片支持 Ni(OH)2/NiO(OH)的转化，从而增强电子转移特

性，产生了更强的氧化还原电流。然而，由于二维β-Ni

(OH)2纳米片的导电率较低，改善系数受限。当β-Ni(OH)2

纳米片/泡沫镍电极经过高温煅烧形成介孔氧化镍/泡沫镍

时，氧化还原电流信号明显升高[图 2（e）中的曲线 3]，

原因可能是：①介孔结构的形成扩大了电极的比表面积；

②存在大量的缺氧空位，相当于高浓度的氧化镍空穴掺杂

[28]。在介孔氧化镍/泡沫镍上进一步电沉积AuNP后，氧

化还原峰值电流继续增大[图 2（e）中的曲线 4]。出现这

一现象的可能原因是：①电极比表面积进一步增大；②介

孔氧化镍纳米片与AuNP之间形成了低势垒欧姆接触[29]。

不同扫描速率下的CV值（附录A中的图S3）以及经Se‐

vick方程证实的有效表面积（附录A中的注释S1和图S4），

也展示了电极处于不同制备步骤时的电化学和物理特性的

变化。

选取电极同一区域，运用TEM、HRTEM和SAED进

一步研究了 AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍的形貌特性。如

TEM所示[图3（a）]，AuNP随机分布在介孔氧化镍纳米

片层的表面，从而促进密切的相互作用。AuNP在介孔氧

化镍纳米片上的均匀分布可归因于以下几点：①电解液中
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混入了中等链长的PVP-K30以提高纳米颗粒的形成速率，

避免颗粒聚集形成金膜；②二维无序介孔氧化镍纳米片从

物理上阻止了AuNP重新聚集；③铂片电极作为AuNP附

着处的对电极，有助于电沉积，因为金（4.08 Å）和铂

（3.92 Å）的半径和晶格差异可高达 4.08% [30]。电极的

HRTEM 图像[图 3（b）]进一步证实，阴暗区清晰可见

0.24 nm和0.204 nm的晶格条纹，这与金（JCPDS, No. 04-

0784）的(111)和(200)晶面指数非常吻合。同时，明亮区

0.24 nm和 0.21 nm的晶格条纹与绿镍矿（JCPDS, No. 47-

1049）的(111)和(200)晶面指数一致[31]。此外，两个存在

明显亮点的衍射环表明相应的纳米结构具有良好的结晶

性，并与金(220)和绿镍矿(200)的晶面指数相对应[图 3

（b）中的插图]，这与图2（d）中的XRD图谱一致。

为了进一步研究不同制备步骤下AuNP/介孔氧化镍/

泡沫镍电极的表面结构，研究者进行了氮气吸附-解吸试

验（附录 A 中的图 S5），并采用 Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH)法分析等温线，以测定孔径分布。介孔氧化镍/泡沫

镍和 AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极的等温线构象显示，

两者都属于 IV型等温线（Brunauer分类），具有H3型回

滞环[国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）分类]，如

图S5中的插图所示，说明电极材料具有大比表面积和介

孔结构。介孔氧化镍/泡沫镍的孔径分布为 2~130 nm（中

心为2~10 nm）[图S5（a）]。电沉积后，AuNP/介孔氧化

镍/泡沫镍的孔径变为 2~150 nm （中心为 10~50 nm）

[图 S5（b）]。出现该现象是因为AuNP的沉积覆盖了部

分介孔，形成了三维网络结构，最终扩大了孔径分布

范围。

EDS进一步显示，除了电极表面大量的镍（氧化镍和

泡沫镍）外，还检测到明显的金（AuNP）特征峰[图 3

（c）]。图 3（d）中的XPS全谱显示了C、Ni、Au和O在

不同结合能下的峰。C 1s峰可以用样本使用和储存过程中

的碳污染来解释[32]。Ni峰[图 3（e）]显示了 856.5 eV和

873.8 eV的两个特征结合能，结合能隙为 17.3 eV，分别

对应Ni 2p3/2和Ni 2p1/2峰[24]。主峰与861.4 eV和880.5 eV

的两个宽峰同时出现，分别对应Ni 2p3/2和Ni 2p1/2卫星峰。

这些现象与电极基底上存在HCP结构的氧化镍纳米片一

致。此外，结合能 84.94 eV 和 88.59 eV 处有两个特征峰

[图3（f）]，结合能隙为3.65 eV，对应Au0峰[33]。如图3

（g）所示，O 1s的特征光谱在530.1 eV和531.8 eV处出现

特征峰。531.8 eV 处的峰代表氧化镍中的 Ni‒O 键，而

530.1 eV处的峰表示由于电极的高比表面积结构而松散束

缚于电极表面的吸收氧[25]。

图2. AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极在不同制备阶段的物理和化学表征。（a）泡沫镍；（b）介孔氧化镍/泡沫镍；（c）AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍的SEM
图像；（d）AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍纳米复合材料电极的XRD光谱（I.泡沫镍；II.介孔氧化镍/泡沫镍；III. AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍）；（e）AuNP/
介孔氧化镍/泡沫镍电极在不同制备阶段的循环伏安（CV）曲线[1. 泡沫镍；2. β-Ni(OH)2纳米片/泡沫镍；3. 介孔氧化镍/泡沫镍；4. AuNP/介孔氧化镍/
泡沫镍]。
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图3. AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极的表面表征。AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极的TEM（a）、HRTEM（b）和（b）中SAED图像的插图；（c）HR‐
TEM区域的EDS光谱；AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极的XPS光谱：（d）全光谱；（e）Ni 2p；（f）Au 4f；（g）O 1s。
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3.2. 重金属离子的电化学检测

表征AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极对Pb2+和Cu2+响应

能力的方式是测试该电极对电解液中不同浓度Pb2+和Cu2+

的 SWV 响应电流信号。如图 4（a）所示，随着 Pb2+和

Cu2+浓度的增加，相应的SWV电流信号也随之增强。Pb2+

产生的峰值电流信号电位范围为−0.5~−0.4 V，而Cu2+产生

的峰值电流信号电位范围为 0.1~0.3 V [34‒35]。将峰值电

流信号与浓度拟合后，可得电极对 Pb2+的定量范围约为

2.0~16.0 mg·L−1 [图4（b）]，对Cu2+的定量范围约为0.4~

12.8 mg·L−1 [图 4（c）]。在信噪比（S/N）=3的要求下，

计算得出 Pb2+和Cu2+的检测限（LOD）分别为 0.020 mg·
L−1和 0.013 mg·L−1。随着导电性能提高[图 2（e）中的曲

线4]，对目标分析物的检测灵敏度也随之提高，这得益于

介孔氧化镍和AuNP之间的低势垒欧姆接触（图 5）以及

电极设计中受纳米通道约束的电子转移。

详言之，当半导体和金属的能带水平具有相当大的费

米能级差异时，尽管研究表明复合电阻可以通过半导体和

金属的协同效应来调节，但还是会出现无效导电的整流接

触[36]。由于带隙排列，只有当半导体的总费米能级和导

带能之和小于或等于金属的功函数，使得带隙对齐时，才

能补偿导电性差的整流接触[37]。对于P型半导体，其功

函数必须小于金属的功函数（Φs < Φm）才能形成低势垒

欧姆接触 [38 ‒ 39]。如图 5 所示，AuNP 的功函数高达

5.10 eV [40]，可与 P型氧化镍半导体形成低势垒欧姆接

图4. AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极检测Cu2+和Pb2+的性能。（a）电极对电解液中不同浓度Pb2+和Cu2+的SWV响应电流信号比较；电极在0~16 mg·L−1

范围内检测 Pb2+（b）和 Cu2+（c）的校正曲线（n = 3）；采用该方法检测存在其他干扰离子时电极对 Pb2+和 Cu2+（4 mg·L−1）的选择性（n = 3）：
（d）阳离子（40 mg·L−1），（e）阴离子（40 mg·L−1），（f）其他重金属离子（4 mg·L−1）。
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触。如果氧化镍的费米能级为 1.40 eV，导带能小于

3.52 eV，则功函数可小于4.92 eV [41]。因此，氧化镍被推

测为最适合与AuNP建立欧姆接触的金属氧化物（附录A

中的表S1），这使得AuNP/氧化镍纳米复合结构除了具有

优异的导电性能外，还具有快速的电子转移路径[37]。如

TEM和HRTEM [图 3（a）和（b）]所示，尽管二维氧化

镍纳米片没有完全铺满AuNP，但氧化镍和AuNP之间的

低势垒欧姆接触实现了具有高导电性的三维纳米级电极，

在部分脱节的氧化镍纳米片结构之间起桥梁作用[29]。

在使用AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极同时检测Pb2+和

Cu2+时，实验加入了各种干扰离子（包括 K+、Mg2+、

Na+、Ca2+、SO4
2−、CO3

2−、Cl−、NO3
−、Cr6+、Ag+、Hg+和

Cd2+）以评估电极的选择性 [图 4 （d） ~ （f）]。K+ 、

Mg2+ 、Na+ 和 Ca2+ 是地下水中常见的阳离子；SO4
2−、

CO3
2−、Cl−和NO3

−是地下水中常见的阴离子；Cr6+、Ag+、

Hg+和Cd2+是地下水中常见的重金属形态[42‒43]。添加干

扰离子后，电极对 Pb2+和Cu2+的电流响应几乎保持不变

（与对照组的相对标准差为±5%），而且在其他SWV扫描

电位下没有发现与干扰离子相对应的溶解电流峰。我们将

这种良好的选择性归功于氧化镍纳米片的大比表面积及其

介孔结构中大量的独立反应空间。因此，Pb2+和Cu2+易于

接触电极表面进行恒定的电位还原，有效避免了与复杂地

下水环境中的其他重金属离子络合。这种良好的稳定性和

选择性可能也与电极结构的高稳定性有关。原位水热法制

备的氧化镍前驱体结构牢固地沉积在泡沫镍上，高温煅烧

制备的介孔氧化镍纳米片通过沉积AuNP形成了稳定的核

壳状结构，有效提高了电极表面的形态稳定性。值得注意

的是，以往的研究表明，检测到的离子的峰值电流信号的

位置受工作电极材料的影响很大[44‒45]。综上，我们将

电极对 Pb2+和 Cu2+的良好选择性归功于本研究制备的

AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍纳米复合材料的独特特性。

为了评估AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极检测实际地

下水样本中Pb2+和Cu2+的能力，我们从内蒙古赤峰采集了

1号和 2号地下水样本，从北京采集了 3号地下水样本。

1号和 2号样本采自高铅粉尘危险废物处理厂（东经 120°

02′42.8″、北纬 41°48′54.6″），年处理量约为 3×104 t。含

水层由细砂层和砾石层组成，地下水位在地下 11.0~

18.0 m之间，不同季节有所波动。据报道，在日常运行过

程中，倾倒场的高铅粉尘可能会污染表层土壤，然后通过

降雨和渗透进入地下水。3号样本取自清华大学校园（东

经116°20′4.8″、北纬39°59′53.1″）。含水层由砂层和砾石

层组成，地下水经过加工处理之后为清华大学提供自来

水。测定前，先使用0.1 μm的尼龙注射过滤器去除水样中

潜在的微生物和大颗粒悬浮物，然后使用阳离子交换树脂

（Dionex On Guard II-H 色谱柱，Thermo Fisher Scientific，

美国）进行预处理。最后，用乙酸-乙酸钠缓冲液将水样

pH 值调节到 4.6，并在水样中添加两种不同标准浓度

（2 mg·L−1和4 mg·L−1）的Pb2+和Cu2+，以进行后续SWV法

分析（表1）。Pb2+和Cu2+的回收率分别为98.7%~109.4%和

96.3%~106.0%。所有回收率的变异系数均低于 3.0%，表

明该电极在地下水环境中具有良好的稳定性。此外，该结

果与 ICP-OES测定的结果吻合，证明了该技术在地下水环

境中同时检测Pb2+和Cu2+的实用潜力和应用前景。介孔结

构和金属/半导体欧姆接触使此电极具有优异的电化学性

能，从而实现重金属离子浓度的准确快速检测。考虑到电

极结构微型化，该技术有望与便携式阻抗分析装置结合，

对地下水中的Pb2+和Cu2+进行现场或在线定量检测。

AuNP/介孔氧化镍/泡沫镍电极对重金属检测范围广，

灵敏度、稳定性高，重复性好，性能与其他已报道的Pb2+

和Cu2+测定电极相比具有竞争优势（附录A中的表 S2）。

电极在制备时采用原位水热煅烧法直接生长介孔氧化镍，

并采用电沉积法将AuNP嵌入氧化镍，与其他已报道电极

相比，具有成本低廉、制备简便的优点，此外，还能够同

时检测不同类型的重金属离子。

与其他二维纳米片材料类似，二维氧化镍具有出色的

化学和结构稳定性，且其比表面积大、等电点高，具有潜

在的表面改性能力。因此，介孔氧化镍纳米片可作为连接

和固定低等电点生物大分子（如核酸）的良好平台，表现

出了极佳的吸附稳定性[46]。此外，本研究通过在介孔氧

图5. 能带匹配后AuNP与氧化镍纳米片半导体之间的欧姆接触示意图。

对于P型半导体而言，功函数是费米能级和导带能之和。注意，下方插

入的TEM图像说明了AuNP与氧化镍纳米片半导体之间的结构接触。
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化镍和AuNP之间形成低势垒欧姆接触，解决了氧化镍纳

米片导电性差的问题。总而言之，AuNP/介孔氧化镍/泡

沫镍电极不仅有望在电化学传感领域发挥重要作用，而且

具有向生物传感领域推广应用的潜力。

4. 结论

本文提出了一种基于AuNPs/介孔氧化镍/泡沫镍电极

上的纳米通道电子转移效应的新型电化学传感平台，用于

检测地下水中的重金属。该制备工艺具有潜在经济性，且

易于大规模制造。除了介孔纳米复合材料的大比表面积之

外，在泡沫镍上原位形成的二维氧化镍纳米片以及氧化镍

纳米片与AuNP之间的低势垒欧姆接触，使得该技术检测

灵敏度极高。为了测试该电极作为通用型电化学检测平台

的应用潜力，我们在复杂、多变量的样本基质中用其检测

Pb2+（检测限为0.020 mg·L−1，检测范围为2.0~16.0 mg·L−1）

和 Cu2+ （检 测 限 为 0.013 mg·L−1， 检 测 范 围 为 0.4~

12.8 mg·L−1），得到了令人满意的选择性和高灵敏度。此

外，得益于微型化、能耗低、性能好等特点，该电极可广

泛应用于水环境实时在线分析、污水处理过程检测、水污

染应急预警等领域。
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