
  第 46 卷  第 5 期                          电 子 科 技 大 学 学 报                             Vol.46  No.5   
    2017年9月              Journal of University of Electronic Science and Technology of China               Sep. 2017 

 

·电子信息材料与器件· 

差分脉冲阳极溶出伏安法检测重金属离子 
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【摘要】采用新型的差分脉冲阳极溶出伏安法检测液相环境下的铅、镉重金属离子。通过改变不同的实验条件，优化实

验参数，最终选用以玻碳电极同位镀汞的方法测定液相环境下的铅、镉离子。该方法对铅、镉两种离子的检出限分别达到0.54、
0.79 g/L，其中镉离子线性相关系数达到了0.999 7。该差分脉冲阳极溶出伏安法具有灵敏度高、仪器设备简单、操作简便，污
染小，能重复测量等优点，是一种高效，廉价的检测重金属浓度的方法，为重金属离子的实时监测打下一定基础。 
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Abstract  The differential pulse stripping voltammetry is used to detect the lead and cadmium heavy metal 

ions in liquid phase. The experimental parameters can be gradually optimized by changing the experimental 
conditions. The experimental results are analyzed and discussed. The detection limits for lead and cadmium ions 
are 0.54 g/L, 0.79 g/L, respectively, and the linear correlation coefficient of cadmium reaches to 0.999 7. The 
voltammetry used here has merits such as high sensitivity, easy operation, simple structure, low pollution, 
repeatable measurement, and show potential application for real-time monitoring of heavy metal ions. 
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电化学溶出法具有设备简单、灵敏度高、重现

性好以及可以同时检测多种离子而被广泛应用到重

金属离子的检测中[1-3]。其中阳极溶出伏安法在分析

领域中已经显示出很大的优越性[4-7]，而基于阳极溶

出伏安法检测重金属离子已经有多年的历史，大部

分文献报道的方法一般是采用悬汞电极、粘汞电极、

汞膜电极、以及银丝汞膜电极[8-10]，其中汞膜电极对

汞的使用量远远小于悬汞电极和粘汞电极，且汞膜

的稳定性以及均匀度更好，测量的结果更精准且产

生的二次污染小。但由于这些方法形成的汞膜的稳

定性差，且操作过程复杂，因此测定的重现性差，

不利于自动化监测。 
本文则采用一种新型的镀汞方法，即同位镀汞

法。同位镀汞法可采用多种电解质进行镀汞，如文

献[11]利用醋酸—醋酸钠缓冲液作为电解质，并采用

同位镀汞的方法对玻碳电极进行了修饰，测量铅、

镉的相对标准偏差分别为1.13%和1.40%，检出限分

别为0.38 g/L和0.31 g/L，测定地表水及废水铅和镉

的回收率均接近100%。文献[12]则利用氯化铵缓冲

液作为电解质进行同位镀汞，同样以玻碳电极为工

作电极，实验结果显示铅的回收率在97%～102%之

间，平均回收率为99.6%；镉的回收率范围在98%～

102%之间，平均回收率为100.4%。两种电解质均取

得了较好的实验结果，证明同位镀汞法的适用性较

强。文献[13]首次使用同位镀汞阳极溶出伏安法同时

测定牛奶中镉、铅、铜3种离子，镉、铅、铜的检测

限分别为0.06、0.3、0.1 g/L，相对标准偏差(n=5)分
别为4.0%、2.9%、2.7%。证明了同位镀汞法同时测
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量多种离子的效果良好，且可对生物领域内的重金

属离子进行检测。 
综上，阳极溶出伏安法是一种灵敏度高，选择

性好，支持多种离子同时测量的电化学分析方法，

其具有仪器设备简单、操作简便、成本低廉、应用

范围广等特点。而同位镀汞法相对与其他镀汞方法

具有操作简便、灵敏度高、减小汞液的使用量，从

而减小了二次污染的特点。故本文选用同位镀汞差

分脉冲阳极溶出伏安法来对铅、镉离子进行检测，

为重金属离子的检测打好理论与实际基础。 

1  电极镀膜方法研究 
1.1  电极滴汞 

选取银电极为工作电极，使用滤纸打磨银电极

表面的氧化层，直至呈现银白色。使用移液枪吸取

1 mL纯汞，均匀滴于银电极的表面，受表面张力的

影响，汞液附着在电极表面形成一层亮银色的薄膜。

这种方法操作方便，设备简易，但由于人为操作的

误差，造成汞膜在银电极表面分布不均匀，重现性

较差，影响实验的结果。且该方法制作的电极仅可

使用一天，当不使用电极时，需保存在超纯水中，

防止汞膜被破坏。 
1.2  电极镀汞 
1.2.1  预镀汞膜 

选取玻碳电极为工作电极，以硝酸汞为溶质，

1%的硝酸溶液为溶剂，配置成汞浓度为40 mg/L的
镀汞液。镀汞使用线性扫描伏安法，参数设置如表1
所示。重复以上溶出伏安法5次，直至汞膜光滑平整

为止。电极复原，用润湿后的滤纸将汞膜擦除，置

于干燥环境保存即可。 

表1  预镀汞膜的参数设置 

参数名称 参数值 
沉积电位/V −1.0 
沉积时间/s 90 
静置时间/s 15 
初始电位/V −1.0 
终止电位/V −0.2 

扫描速度/V⋅s−1 
0.1 

1.2.2  同位镀汞 
以硫酸汞为溶质，醋酸−醋酸钠缓冲液(pH=4.5)

为溶剂，配置成汞浓度为3 mg/L的汞离子溶液。实

验开始时，将适量待测液与汞离子溶液加入电解池

中，通入氮气除氧10 min。选择银/氯化银电极为参

比电极，将沉积电位设置为−1.1 V，使汞离子与待

测离子同位沉积在工作电极(玻碳电极)表面，沉积时

间120 s，静置电位−1.1 V，静置时间15 s，之后采用

相应的溶出伏安法检测并记录溶出伏安电流及电

位。电极复原，使电极在0.3 V溶出电位下30～60 s，
直至汞离子与待测离子全部溶出[11]。 
1.3  电极镀铋 
1.3.1  预镀铋膜 

以硝酸铋为溶质，1 mol/L的硝酸钾(溶于1%硝

酸)为溶剂，配置成铋浓度为5×10−4 mol/L的镀铋液。

选择铂丝电极为工作电极，银/氯化银电极为参比电

极，将沉积电位设置为−0.3 V，沉积时间240 s，沉

积过程中需要持续搅拌，直至在铂丝表面形成一层

黑色的铋膜[14-15]。 
1.3.2  同位镀铋 

以硫酸铋为溶质，醋酸−醋酸钠缓冲液(pH=5)
为溶剂，配置成铋浓度为1 mg/L的铋离子溶液。实

验开始时，将3 mL铋离子溶液加入到10 mL电解池

中用待测溶液稀释至刻度。选择银/氯化银电极为参

比电极，调节初始沉积电位为−1.30 V，终止电位为

−0.30 V，静置时间30 s，之后根据待测离子的浓度

选择合适的沉积时间，并采用相应的溶出伏安法检

测并记录溶出伏安电流及电位[16,3]。 

2  液相环境下铅、镉的检测 
2.1  实验材料与仪器 
2.1.1  材料 

标准溶液：用浓硝酸溶解铅、镉的高纯金属进

行配制。具体配制方法如下：用电子天平称取1.000 g
的高纯金属铅和1.000 g的高纯金属镉，用浓硝酸溶

解后，转入到1 000 mL容量瓶中后，用1:1的盐酸溶

液定容，摇晃均匀，即为重金属离子浓度为1.000 g/L
的标准溶液。需要其他浓度的待测液时，可用超纯

水稀释至对应的浓度。 
干扰溶液：硝酸钾、氯化镁、氯化亚铁、氯化

铁、氯化钠等。镀汞液：用醋酸−醋酸钠缓冲液

(pH=4.5)为溶剂，配置成汞浓度为3 mg/L的汞离子溶

液。汞离子由硫酸汞提供。所用试剂均购于成都市

科龙化工试剂厂，纯度均为分析纯，使用时未经过

纯化。实验用水均为超纯水。 
2.1.2  仪器 

本文实验所用仪器：CHI660C电化学工作站(上
海辰华仪器公司)、BS-124S型电子天平(德国赛多利

斯科学仪器公司)、SB32000超声波清洗机(宁波新芝

生物科技股份有限公司)、PHS-320型pH计(四川新科
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仪器有限公司)、移液枪(德国艾本德股份有限公司)。 
2.2  实验准备 
2.2.1  工作电极 

选用玻碳电极为工作电极，在鹿皮上分别使用

1 μm和0.02 μm的氧化铝抛光粉将玻碳电极表面进

行抛光，直至电极表面呈现镜面，在超声波清洗机

中依次使用1:1的硝酸、1:1的乙醇和超纯水清洗玻碳

电极5 min，然后将电极置于0.2 mol/L高氯酸溶液中

用线性扫描伏安法处理，具体参数如表2所示，直至

出现重现性较好的循环伏安图。修饰电极的方法采

用同位镀汞法。 

表2  同位镀汞法参数设置 

参数名称 参数值 

初始电位/V −0.2 

终止电位/V 1.0 

扫描速度/V⋅s−1 0.01 

2.2.2  参比电极 
选用参比电极时，甘汞电极和银/氯化银电极均

有较好的伏安曲线，这里使用银/氯化银电极作为参

比电极。电极不工作时，需置于饱和氯化钾溶液中

保存。 
2.2.3  辅助电极 

选用铂丝电极为辅助电极，电极直径为2.0 mm。

铂丝电极的表面应该光洁无杂质，处理时，可用砂

纸打磨抛光后，置于1:1的硝酸、1:1的乙醇和超纯水

清洗5 min，晾干待用即可。 
2.3  实验方法 
2.3.1  实验原理 

采用同位镀汞差分脉冲阳极溶出伏安法检测液

相环境下的铅、镉离子。 
同位镀汞与溶出伏安法同时进行，即在工作电

极上通入负电位时，待测液中的汞离子与待测重金

属离子同时吸附在工作电极上。由于汞离子被吸附，

相当于在工作电极表面修饰了一层汞膜，同时重金

属离子与汞膜形成汞齐，增强溶出峰电流。测量完

毕后，可施加正电位使汞离子与重金属离子同时溶

出，实现电极再生，且可重复测量。该方法操作简

便、污染量小、重现性好。 
静置短暂时间后，进行差分脉冲阳极溶出伏安

法进行的溶出过程，反向施加脉冲扫描电压，被还

原在电极上的重金属部分依次从汞齐上氧化并溶入

到溶液中。电极反应如下： 

M2++2e−+Hg          M  (Hg) 

在此过程中，记录I-V曲线，即为溶出伏安曲线，

如图1所示。根据不同重金属离子的溶出峰电流和电

位不同，可对重金属离子进行鉴别及定性定量分析。 
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−1.40
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−1.10

−1.00

−0.90

电
流

/A
 

−1.00 −0.90 −0.80 −0.70 −0.60 −0.50 −0.40 −0.30
电位/V 

×10

 
     图1  溶出伏安曲线图 

2.3.2  实验参数 
同位镀汞差分脉冲阳极溶出伏安法检测液相环

境下的铅、镉离子的具体实验参数如表3所示。 
表3  差分脉冲阳极溶出伏安法参数设置 

参数名称 参数值 

沉积电位/V −1.2 

沉积时间/s 120 

静置电位/V −1.2 

静置时间/s 15 

起始点位/V −1.2 

终止电位/V −0.05 

电位增量/V 0.004 

脉冲周期/s 0.2 

脉冲振幅/V 0.05 

采样宽度/s 0.02 

脉冲宽度/s 0.06 

3  结果与讨论 
3.1  缓冲液的选择 

相关文献对于缓冲液的选择有用稀硝酸、草酸、

醋酸铵、醋酸-醋酸钠缓冲溶液，氨水−氯化铵缓冲

液等不同的缓冲液作为检测铅、镉离子的底液[17-18]。

本文对稀硝酸、醋酸铵、醋酸-醋酸钠缓冲溶液、氨

水−氯化铵缓冲液进行对比试验，除稀硝酸效果不明

显外，其他缓冲液都可以得到效果较好的溶出伏安

图。而醋酸−醋酸钠缓冲溶液由于配置简单，pH较

为稳定，溶出峰灵敏度高，因此本文采用醋酸−醋酸

钠缓冲溶液作为底液，铅、镉离子在此底液中的溶

出峰分离度较好，且峰值较高。 
3.2  同位镀汞汞液浓度的选择 

将已配好的Hg2+离子浓度为3 mg/L的醋酸−醋还原沉积 

氧化溶出 



  第5期                      孙萍，等:  差分脉冲阳极溶出伏安法检测重金属离子 

 

787  

酸钠缓冲液分别稀释至Hg2+浓度0.5、1.0、1.5、2.0、
2.5、3.0 mg/L，被测铅、镉溶液浓度均为40 g/L，每

种浓度平行测量5次求平均值。得到的峰电流−汞浓

度图如图2所示。从图中可以看出，随着汞离子浓度

的增大，溶出峰电流液随之增大，当汞液浓度为

2.0 mg/L时，溶出峰趋于稳定，这与文献中所述相一

致。考虑到汞液对环境的影响，本文采用的汞液浓

度为2.5 mg/L。 
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−0.7
−0.8
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      图2  汞液浓度对溶出峰的影响 

3.3  pH值的影响 
pH值的大小对溶出峰电位有较大的影响。本文

通过配置pH值不同的醋酸−醋酸钠缓冲液：pH值从

3～7每隔0.5单位pH设置实验组，每组实验平行测量

5次求平均值，得到的峰电流-pH值图如图3所示。从

图中可以看出pH值为3～4时，溶出峰随着pH值的增

加而增加；当pH值为4～5时，溶出峰有缓慢下降，

但总体较为稳定；当pH值为5～7时，溶出峰有一定

波动，但总体呈下降趋势。综上，实验中pH值应在

4～5的范围内选取，本文则选取pH值为4.5的醋酸−
醋酸钠缓冲液，实际操作中，因为缓冲液pH值在pH
左右上下浮动，从而造成溶出峰电流有所漂移。 
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     图3  pH值对溶出峰的影响 

3.4  沉积电位对溶出峰的影响 
通过以往大量的实验证明，如果将沉积电位设

置在溶出峰电位附近，沉积电位大于溶出峰时，该

离子难以沉积，得不到有效的溶出峰图像；沉积电

位小于溶出峰时，得到的溶出峰不稳定，效果不好，

易产生偏移，且溶出峰电流不稳定的，重现性较差。

如果将沉积电位设置远小于溶出峰电位，则在溶出

伏安曲线中，会产生其他离子的溶出峰，从而干扰

到待测离子的峰形，直接影响到实验结果。本文实

验镉离子的溶出峰在−0.8 V附近，一般将沉积电位

设置小于溶出峰电位0.2～0.4 V。本文将沉积电位在

−1.8～−0.8 V之间每−0.1 V为一组实验测量溶出峰，

每组实验平行测量5次求平均值。得到溶出峰−沉积

电位图如图4所示。从图中可以看出，当沉积电位为

−0.8 V时，对溶出峰有较大影响，导致溶出峰偏大。

当沉积电位在−0.9～−1.5 V时，溶出峰随着沉积电位

的增大而稳定增大，且铅、镉离子溶出峰的改变量基

本一致，峰值较为稳定。当沉积电位在−1.5～−1.7 V
时，铅离子的溶出峰随着沉积电位的增加而减小，

镉离子的溶出峰则依然随着沉积电位的增加而稳定

增加。当沉积电位在−1.7～−1.8 V时，铅离子的溶出

峰急剧增大至−1.5 V时的溶出峰，而镉离子的溶出

峰则减小。由此可见，沉积电位设置的偏大或偏小，

都对溶出峰有较大影响，本文则选取沉积电位为

−1.5 V，峰值较大，稳定性好，效果最好。 
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电
流

/A
 

沉积电位/V 

×10−6  Cd2+
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0.8
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−1.0

−1.2

−1.4

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

 
       图4  沉积电位对溶出峰的影响 

3.5  沉积时间对溶出峰的影响 
溶出峰电流的大小同样也受沉积时间的影响。

沉积时间越长，溶出峰电流越大。但当沉积时间增

大到一定限度时，溶出峰保持相对稳定甚至减小，

这是因为电极表面已经达到饱和造成的。本文将沉

积时间从60～180 s每30 s为一组实验测量溶出峰，

每组实验平行测量5次求平均值。得到溶出峰−沉积

时间图如图5所示。从图中可以看出，当沉积时间为

60 s时，铅离子的溶出峰小于镉离子的溶出峰，之后

则随着时间的增大而增大。根据每组数据的标准偏

差，当沉积时间在90～150 s，溶出峰较为稳定，因
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此本文选择的沉积时间为120 s。 
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     图5  沉积时间对溶出峰的影响 

3.6  伏安曲线及工作曲线 
在以上选择的实验条件下，对不同浓度的铅、

镉离子(40、60、80、100 g/L)的溶出峰进行测量，

得到对应的溶出伏安图如图6所示。 

−0.8 

电
流
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     图6  不同浓度铅、镉溶出伏安曲线 

      (浓度从下到上依次减小) 

根据不同浓度铅、镉离子溶出峰电流的大小绘

制工作曲线，并用最小二乘法拟合，如图7所示。 

−1.2

电
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       图7  铅、镉的标准工作曲线 

从铅、镉的标准工作曲线图可以看出两种离子

的溶出峰均显示出良好的线性关系。 
其中铅离子的溶出峰在−0.514 V左右摆动，铅

离子的浓度线性范围在10～500 g区间。线性回归方

程为Ip=−0.010 5C+1.12×10−4(其中Ip的单位为μA，C
的单位为g/L)，线性相关系数R2的值为0.998 8。 

镉离子的溶出峰在−0.786 V左右摆动，铅离子

的浓度线性范围在5～500 μg区间。线性回归方程为

Ip=−0.004 3C+8.63×10−5(其中Ip的单位为μA，C的单

位为g/L)，线性相关系数R2的值为0.999 7。 
3.7  检出限、回收率及重现性 

在以上选择的实验条件下，对同一浓度(均为

40 g/L)的铅、镉混合溶液平行测定10次，通过计算

得出铅、镉离子的相对标准偏差分别为3.4%和5.8%。

由此可以看出平行实验的重现性较好。 
对同一溶液经0.3 V溶出后再次进行测量，以此

操作重复进行100次。实验发现在前60次实验数据基

本没有变化，后40次有微小变化，相对变化量为5%
左右，证明电极复原溶出效果良好，具有很好的重

现性和再生性。对同一空白对照溶液平行测量10次，

计算空白溶液的标准偏差，并以3倍空白溶液的标准

偏差作为检出限，计算的铅、镉的检出限分别为

0.54、0.79 g/L。对同一浓度(均为40 g/L)的铅、镉混

合溶液进行3次加标回收率实验，如表4所示。 
表4  铅、镉加标回收率 

样品编号 加标浓度/g⋅L−1 回收率/% 

铅1 59.3 98.8 

铅2 59.6 99.3 

铅3 60.5 100.8 

镉1 61.1 101.8 

镉2 59.0 98.3 

镉3 60.7 101.2 

 
从表4中可以看出，铅的回收率在98.8%～

100.8%之间，平均回收率为99.6%；镉的回收率在

98.3%～101.8%之间，平均回收率为100.4%，回收

效果良好。 
3.8  干扰实验 

运用常用的阴阳离子对同一浓度(均为40 g/L)
的铅、镉混合溶液进行差分脉冲阳极溶出伏安法的

干扰实验。在电解池中加入300倍的K+、Ca2+、Na+、

Mg2+、Al3+、Zn2+、Fe3+、Fe2+、Mn2+，实验结果表

明这些阳离子对实验结果有影响，溶出峰会降低

5%～10%，相对应阴离子CO3
2−、Cl−、SO4

2−、NO3
−、

Ac−经测定对实验结果无影响。 

4  结 束 语 
本文运用差分脉冲阳极溶出伏安法，并结合同

位镀汞法对常见的两种重金属离子铅、镉进行了测
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定。根据不同离子的溶出电位与溶出峰电流的不同，

与标准浓度对照即可测定未知溶液的浓度。该方法

在继承其他的溶出伏安法操作简单、灵敏度高的特

性的同时，进一步提高了重现性，并使电极具有重

复测量的能力。该方法对铅、镉两种离子的检出限

分别达到0.54 g/L和0.79 g/L，其中镉离子线性相关

系数达到了0.999 7，具有较高的灵敏度。综上，该

方法具有灵敏度高、仪器设备简单、操作简便、污

染小、能重复测量等优点，是一种高效、廉价的检

测重金属浓度的方法。 
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