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同位镀铋方波溶出伏安法检测蜂蜜中的痕量铅 

吴小娟, 蔡健荣*, 韩  恩, 周立娜, 陈铭枫 
(江苏大学食品与生物工程学院, 镇江  212013) 

摘  要: 目的  采用同位镀铋方波溶出伏安法检测蜂蜜中的痕量铅。 方法  采用铋膜电极替代传统的汞膜电
极,并结合方波溶出伏安法和电极同位镀铋膜法,实现对蜂蜜中痕量铅的快速检测。结果  优化了底液, pH, 

铋浓度, 沉积电位和沉积时间五项最佳实验条件参数。铅在铋膜电极上可得到灵敏的溶出峰, 其溶出电位为

−0.580 V。在优化的实验条件下, 该方法检测铅的线性范围为 5~100 μg/L(r=0.9965), 检测限低达 0.630 μg/L。
实验结果与石墨炉原子吸收法结果相比无显著性差异。结论  该研究为蜂蜜等食品中铅的快速、高灵敏检测

提供了新的手段。 
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Determination of trace lead in honey with in-situ bismuth film electrode by 
square wave stripping voltammetry  

WU Xiao-Juan, CAI Jian-Rong *, HAN En, ZHOU Li-Na, CHEN Ming-Feng  
(School of Food and Biological Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

ABSTRACT: Objective  To determine the trace lead in honey with in-situ bismuth film electrode by square 
wave stripping voltammetry. Methods  Using glassycarbon electrode in-situ plated in bismuth (III), replacing 
in traditional mercury(II), the trace lead in honey was rapidly detected by square wave stripping voltammetry 
method. Results  Several factors were optimized, including buffer solutions, pH, the concentration of Bi3+, 
plating potential and plating time. Sensitive stripping peak of lead was obtained at the potential of -0.580 V in 
the bismuth film electrode. Under the optimized analytical condition, the stripping peak currents were changed 
linearly with the concentration of Pb2+ over range from 5 ~100 μg/L (r=0.9965) with a detection limit of 0.630 
μg/L. The result was in accordance with that of graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS). 
Conclusion  The established method is rapid and accurate in detecting trace lead in honey. 
KEY WORDS: electrochemistry; in-situ plating bismuth film; stripping voltammetry; lead; honey 
 
 

 
 

铅在食品中普遍存在并可长期蓄积, 具有神经
毒性, 过量摄入会严重危害人体健康。国内外对食品
中的铅含量都有严格规定, 是食品卫生检验的重要
指标之一[1]。目前, 检测铅含量常用的仪器分析方法
有火焰原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱法、ICP
原子发射光谱法、原子荧光光谱法等[2-5]。这些方法

虽然测量精度高, 但检测成本高、污染大、耗时长, 不

能满足高时效性要求。  
电化学溶出分析法由于仪器简便、快速、灵敏度

高、易于实现微型化等优点, 广泛应用于痕量重金属
离子的测定。目前, 电化学工作电极主要是汞膜电极, 
但是由于汞有很强的毒性, 迫切需要开发一种对环
境友好、具有相同效果的材料。近年来研究人员研究

了多种新型电极, 如金属微电极、化学修饰电极以及
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生物传感器等[6-8]。2000年, Wang等[9]研究了铋膜修

饰电极进行重金属的溶出伏安法测定, 引起了分析
工作者的广泛关注。铋可以和重金属形成类似于汞齐

的合金, 所形成的铋膜电极对溶解氧不敏感, 有较高
的灵敏度和较宽的工作电位, 现广泛应用于医药卫
生方面[10-11]。另外, 方波伏安法作为一种新型的极谱
分析方法, 具有灵敏度高、分辨能力强、前极化电流
小等特点, 特别适合复杂体系中某种特定元素的测
定, 而且不受体系颜色、浑浊度的影响[12]。 

蜂蜜在生产及加工中可能会铅污染, 根据国家
卫生标准[13], 蜂蜜中铅的含量不能超过 1 mg/kg。因
此, 本文基于同位镀铋修饰玻碳电极, 采用方波阳极
溶出伏安法, 实现了对蜂蜜样品中的痕量铅的快速
检测。 

1  实验部分 

1.1  主要仪器和试剂 

CHI660D 电化学工作站(上海辰华仪器公司); 
AA240GTA120 石墨炉原子吸收光谱仪(美国瓦里安
科技有限公司); MDS-2002A微波消解仪(上海新仪微
波化学科技有限公司)。 

铅标准储备液: 称取 0.1598 g 硝酸铅(国药集团
化学试剂有限公司, 分析纯), 用稀硝酸定容到 100 
mL, 得到 1 g/L Pb2+标准储备液。使用时再稀释到浓

度为 10 mg/L Pb2+溶液。 
Bi3+储备液: 称取 0.0580 g 五水硝酸铋(国药集

团化学试剂有限公司, 分析纯), 用稀盐酸定容至 250 
mL, 得到 100 mg/L Bi3+储备液。使用时再稀释到浓

度为 5 mg/L Bi3+溶液。 
Hg2+储备液 : 称取0.1618 g 硝酸汞(国药集团化

学试剂有限公司, 分析纯), 用稀盐酸定容至 100 mL, 
得到 1 g/L Hg2+储备液。使用时再稀释到浓度为 5 
mg/L Hg2+溶液。 

硝酸、盐酸、氯化钾、过氧化氢、醋酸缓冲溶液、

柠檬酸缓冲溶液、无水乙醇。所有试剂均为分析纯, 
实验用水为双蒸水。蜂蜜样品(荆条蜜, 洋槐蜜, 枸杞
蜜)购于镇江市胡老三蜜坊。 

实验所用玻璃器皿均用硝酸溶液(1∶5)浸泡过
夜, 使用前用水反复冲洗, 最后用双蒸水冲洗干净, 
晾干备用。 

1.2  电化学检测 
玻碳电极(直径 3 mm)为工作电极, 铂电极为对

电极, 饱和甘汞电极为参比电极。将玻碳电极在金相 

砂纸上打磨, 依次在 1.0、0.3、0.05 μm的 Al2O3悬浊

液上抛光成镜面; 再依次在双蒸水、1 mol/L 盐酸、
无水乙醇、双蒸水中分别超声洗涤 5 min。实验时三
电极插入含 Bi3+和 Pb2+的醋酸缓冲溶液中, 在未除
氧的情况下, 搅拌并在−0.9 V的恒电位下沉积 180 s, 停
止搅拌, 静置 30 s, 然后方波伏安法正向扫描, 电位范
围: −0.9~0 V, 电位增量: 0.005 V, 振幅: 0.025 V, 频率: 
15 Hz, 记录伏安图。所有实验均在 25 ℃下进行。 

1.3  样品预处理 

称取蜂蜜样品 0.5 g, 置于聚四氟乙烯溶样杯中, 
加 6 mL硝酸, 于电热套中 180 ℃进行预消解, 待黄
烟散尽, 冷却, 补加 2 mL硝酸和 1 mL双氧水, 装罐
置于微波消解仪内进行微波消解。消解完毕后, 180 ℃
除酸 30 min 左右, 冷却后用底液冲洗溶样杯, 定容
到 25 mL。 

1.4  石墨炉原子吸收光谱法检测 

按照GB 5009.12-2010方法用石墨炉原子吸收光
谱法对上述蜂蜜样品进行检测。检测条件如下:波长
283.3 nm, 狭缝 0.2~1.0 nm, 灯电流 5~7 mA, 干燥温
度 120 ℃, 20 s;灰化温度 450 ℃, 持续 15~20 s, 原子
化温度 1700~2300 ℃, 持续 4~5 s, 背景校正为氘灯。 

2  结果与讨论 

2.1  检测条件的优化 

2.1.1  电极的选择 
在 0.2 mol/L pH为 4.5的醋酸缓冲溶液中, 固定

50 μg/L 的铅标准溶液, 比较了 Pb2+在裸玻碳电极, 
同位镀汞膜电极, 同位镀铋膜电极上的溶出峰, 其中
Bi3+和 Hg2+浓度均为 400 μg/L。实验结果表明, Pb2+

在同位镀铋膜电极上的阳极溶出峰更灵敏、稳定性好, 
操作简单方便。 

2.1.2  支持电解质的选择 
本研究选择 0.1 mol/L HCl, 0.1 mol/L KCl, 0.1 

mol/L醋酸缓冲溶液(pH=4.5), 0.1 mol/L柠檬酸缓冲
溶液(pH=4.5)以及 0.2 mol/L 醋酸缓冲溶液(pH=4.5)
作为支持电解质溶液。结果发现, 固定 50 μg/L的铅
标准溶液, 400 μg/L的 Bi3+在 0.2 mol/L醋酸缓冲溶液
(pH=4.5)中所得到的峰形最尖锐, 峰电流最大,而且
背景电流相对较小。 

2.1.3  pH 的选择 
由于 Bi3+在碱性条件下会水解, 所以溶液必须
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呈酸性。以 0.2 mol/L醋酸缓冲溶液为底液, 固定 50 
μg/L 的铅标准溶液,  Bi3+浓度为 400 μg/L,  pH 从
3~6变化, 结果如图 1所示, 在 pH为 3~5时, 溶出峰
电流逐渐增大, 并达到最大值, pH再增大时, 峰电流
减小。故选择支持电解质溶液 pH=5。 

 

 
 

图 1  pH对峰电流的影响 
Fig.1  Effects of pH on the peak current 

 

2.1.4  铋浓度的选择 
实验中固定铅标准溶液的浓度为 50 μg/L, Bi3+浓

度范围为 0~600 μg/L, 结果如图 2 所示。结果表明, 
当Bi3+浓度在 0~200 μg/L逐渐增大时, 铅的溶出峰电
流也逐渐增大, 但继续增加 Bi3+浓度, 铅的溶出峰电
流却减小并趋近于平稳。这说明铋膜太厚, 反而阻碍了
铅的沉积和溶出, 故选取最佳镀铋液浓度为 200 μg/L。 

 

 
 

图 2  Bi3+浓度对峰电流的影响 
Fig. 2  Effects of the concentration of Bi3+ on the peak current 

 
2.1.5  沉积电位的选择 

沉积电位在−1.3~−0.7 V 范围内, 对应溶出峰电

流如图 3 所示。沉积电位较低时,会沉积许多对铅有
干扰的离子,导致铅的溶出峰不稳定。故根据实验结
果得到最佳的沉积电位是−0.9 V。此时峰电流最大, 
电极响应效果最佳。 

 

 
 

图 3  沉积电位对峰电流的影响 
Fig. 3  Effects of plating potential on the peak current 

 

2.1.6  沉积时间的选择 
图 4 是在搅拌条件下沉积时间(0~600 s)对铅的

溶出峰电流的影响。随着沉积时间的增加, 铅的沉积
量变大, 溶出峰电流更大, 且呈较好的线性关系。但
是考虑到实验条件以及根据待测离子的浓度, 选择
180 s为最佳沉积时间。 

 

 
 

图 4  沉积时间对峰电流的影响 
Fig. 4  Effects of plating time on the peak current 
 

2.2  工作曲线 

在优化的实验条件下, 分别对 5~100 μg/L Pb2+

溶液进行测定。铅溶出峰电流与 Pb2+浓度呈现良好的

线性关系。其回归方程为: Y (μA)=0.3483X (μg/L)+ 
0.1215(r=0.9965)。由 IUPAC 法得出检出限为: L= 
0.630 μg/L(n=21)。 
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图 5  Pb2+工作曲线 
Fig. 5  Standard curve of lead ion 

2.3  干扰实验 

对 50 μg/L Pb2+溶液测定, 给定允许误差为 5%, 

下列物质倍数共存时无干扰: Fe3+(100 倍)、Cl-(300

倍)、K+(200倍)、Na+(100倍)、CrO4
2-(100倍)(n=5)。 

2.4  样品测定与回收率实验 

按照 1.3的方法测定 3种蜂蜜样品中铅含量。每

个样本均作 3次平行实验, 并取平均值, 其结果如表

1 所示。本法测定值与 GFAAS 测定值进行 t 检验比

较, 自由度 n−1=2, 取α=0.05, 查得 t 值为 4.303, t 

的实验值为−2.000, |t| <t(α, f), 故这两种方法测得的

结果无显著性差异。 
 

表 1  蜂蜜样品中铅的测定和回收率(n=3) 
Table 1  Determination of lead and the recovery in honey samples(n=3) 

样品 测定值 (μg/g) 平均值 (μg/g) RSD (%) GFAAS结果 (μg/g) 加标量 (μg/g) 回收量 (μg/g) 回收率 (%)

荆条蜜 
0.188 
0.172 
0.185 

0.182±0.008 4.68 0.188 0.5 
0.628 
0.642 
0.618 

89.5 

枸杞蜜 
0.264 
0.279 
0.298 

0.280±0.017 6.08 0.271 0.5 
0.839 
0.699 
0.859 

103.7 

洋槐蜜 
0.227 
0.218 
0.217 

0.221±0.06 2.50 0.227 0.5 
0.796 
0.827 
0.666 

108.5 

 

3  结  论 

研究表明, 同位镀铋方波阳极溶出伏安法, 对
铅的检测既具有较为宽广的线性检测范围, 又表现
出了较低的检测下限。与石墨炉原子吸收光谱法对比, 
检测结果高度一致, 实现了蜂蜜中含铅量的快速测
定。同位镀铋法简单方便, 铋膜电极性能稳定, 灵敏
度高, 抗干扰能力强, 且无毒副作用, 在食品中重金
属快速检测中能有效替代汞膜电极, 可逐渐向便携
式发展, 具有重要的应用前景。 
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 “应对食品安全突发事件的管理实践”专题约稿 

 
近年来, 食品安全得到了国家越来越多的重视, 《中华人民共和国食品安全法》也于 2009 年颁布。但我

国的食品安全问题仍较严重。2011年出现的“染色”馒头、“瘦肉精”、“金黄色葡萄球菌”, 2012年出现
的立顿茶等多个食品安全事件, 引起了公众对食品安全问题的恐慌。在食品安全事件发生时, 亟需相关部门迅
速作出反应, 用正确的知识引导公众, 并及时对违法、违规行为作出相应的处罚。 

鉴于此, 本刊特别策划了“应对食品安全突发事件的管理实践”专题, 围绕食品安全突发事件发生时的
应对措施、发生后的控制、相关的经验总结等问题展开讨论, 计划在 2013年出版。编辑部特向各位专家诚征
惠稿, 综述、研究论文均可, 以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。请在 2012年 12月 31日前通过网
站或 Email投稿。我们将快速处理并优先发表专题论文。 

投稿方式： 
网站：www.chinafoodj.com 
Email：tougao@chinafoodj.com 

《食品安全质量检测学报》编辑部 

ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ̌̂ ˇ̂̌ ˆ


