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阳极溶出伏安法测定饮用水中镉、铅、铜、砷 
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3. 广西壮族自治区产品质量检验研究院, 南宁  530000; 4. 南宁  530000 广西-东盟食品检验检测中心, 南宁  530022) 

摘  要: 目的  建立阳极溶出伏安法快速测定饮用水中镉、铅、铜、砷含量的检测方法。方法  采用微波消

解处理水样, 以玻碳电极为工作电极, Ag/AgCl 电极为参比电极, 铂电极为对电极测定其溶出电流, 采用外标

法定量。结果  在浓度为 0.1~10 μg/L范围内, Cd、Pb、Cu、As线性关系良好, 方法检出限为 0.00004~0.001 mg/L, 

加标回收率在 98.10%~100.35%间。实际样品测定精密度小于 2%。结论  该方法稳定、快速、灵敏度高、准

确度好, 是一种高效的检测痕量重金属离子的方法。 
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Determination of cadmium, lead, copper and arsenic in drinking water by 
anodic stripping voltammetry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for the determination of cadmium, lead, copper and arsenic in 

drinking water by anodic stripping voltammetry. Methods  The samples were treated by microwave digestion. The 

glassy carbon electrode was used as a working electrode, with Ag-AgCl reference electrode and Pt counter electrode, 

for the determination of the currents. The external standard method was used for quantitative. Results  In the 

concentration range of 0.1–10 g/L, the linear relationship of Cd, Pb, Cu and As was good. The detection limit of the 

method was 0.00004–0.001 mg/L, and the recovery rate of standard addition was 98.15%–100.35%. The accuracy of 

the actual sample was less than 2%. Conclusion  This method is stable, rapid, sensitive and reliable, which is an 

efficient method for detecting trace heavy metal. 
KEY WORDS: anodic stripping voltammetry; drinking water; cadmium; lead; copper; arsenic 
 

 
1  引  言 

近年来, 人们的生活水平显著提高, 对水质的检测标

准要求更严格。但随着经济社会和工业快速发展, 环境污

染对健康危害和经济社会的负面影响较大。饮用水中的重

金属元素由于其高毒性、持久性和生物积累性而被认为是
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对生命体最具有危险性的污染物质[1-3]。重金属污染物质通

过食物链进入人体, 镉、铅等无法自行降解的重金属长期

积累, 威胁人体健康, 长期食用受污染的食物或水体将影

响人体免疫力, 造成人体内维生素和营养元素的缺乏[4,5]。

GB 5749-2006《生活饮用水卫生标准》[6], 规定了我国生活

饮用水卫生质量指标, 其中包括了镉、铅、铜、砷等饮用水

常见重金属污染物的限量指标[7]。我国大部分地区饮用水中

的重金属元素存在不同程度的污染, 即使在饮用水中浓度

很低, 长期的低剂量暴露也会对人体健康产生危害。 
水中镉、铅、铜、砷含量较高时, 会导致哺乳类、爬

行类动物的胚胎发育畸形[8]。镉、铅、铜、砷等重金属是

水质是否受到污染的一个重要指标, 其常用测定方法有分

光光度法(ultraviolet visible, UV-Vis)[9]、原子吸收光谱法

(atomic absorption spectrometry, AAS)[9–11]、电感耦合等离子

体发射光谱法(inductively coupled plasma-atomic emission 
spectrometry, ICP-AES)[9,12,13]及电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma-mass spectrometry, 
ICP-MS)[9,14,15], 这类方法检测仪器价格昂贵, 前处理复杂, 
人员素质要求高, 某些方法不能同时测定多种元素, 对于

中小企业应用难度大。阳极溶出伏安法具有灵敏度高、分

辨率好、可同时测定多种元素、价格低廉、操作简便等优

点[16]。本文采用阳极溶出伏安法测定生活饮用水中镉、铅、

铜、砷等重金属, 以期为相关企业部门提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  材料、试剂与仪器 

本研究选取管网末梢水(简称末梢水)水样进行重金属

元素检测和分析。 
冰醋酸、硝酸(优级纯, 德国 Merck 公司); 过氧化氢

(含量 30%, 西陇化工股份有限公司); 醋酸铵(分析纯, 天
津市科密欧化学试剂有限公司); 氯化汞(分析纯, 贵州省

铜仁化学试剂厂); 盐酸(分析纯, 广东光华科技股份有限

公司); 实验用水为 Milli-Q 纯水仪制备的超纯水(电阻率为

18.2 MΩcm)。  
铝、砷、镉、铜、铁、锰、铅、硒、锌、钠、钾混合

标准溶液: 各含量以 100 μg/mL 计, 基体 1 mol/L 硝酸(北
京北纳创联生物技术研究院)。 

Multiwave GO 微波消解仪[奥地利安东帕(中国)有限

公司]; HM3000-便携式重金属现场测定仪(Trace2o 公司

生产, 工作电极为玻碳电极, Ag/AgCl 电极为参比电极, 
铂电极为对电极); FA1004 十万分之一分析天平(上海光

学仪器厂)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  检出限 
仪器检出限(instrument detection limit, IDL)和方法检

出限(method detection limit, MDL)分别按式 1、式 2 计算。 

IDL=3Sb/b            (1) 

式中, Sb 为连续测试标准空白 11 次的标准偏差; b 为斜率。 

1000
MDL 




仪器检出限 稀释倍数

取样量
        (2) 

2.2.2  试剂配制 
醋酸-醋酸铵缓冲溶液(1 mol/L): 称取 38.5410 g 醋酸

铵溶于 400 mL 水中, 加入醋酸调节 pH 值至 5.0, 用水定容

至 500 mL。 
氯化汞溶液(0.01 mol/L): 称取 13.5760 g 氯化汞溶于

适量水, 用水定容至 500 mL。 
2.2.3  标准溶液配制 

准确吸取混合标准溶液 1 mL 于 100 mL 的容量瓶中, 
加入适量水, 再加入 1 mL 硝酸, 以水稀释定容至 100 mL, 
制得各元素浓度为 1000 μg/L 的混合标准工作溶液。将混

合标准工作溶液用水依次稀释为含待测金属为 0.1、0.2、
0.5、1.0、2.0、4.0、6.0、8.0、10.0 μg/L 的标准测定溶液, 
依次取各浓度标准溶液 20.0 mL 后加入 1.0 mL 醋酸-醋酸

铵缓冲溶液和 1.0 mL 氯化汞溶液, 临用新配, 同时做标

准空白。 
2.2.4  样品前处理 

按 GB/T 5750.2-2006[17]中相关要求采集和保存末梢

水, 移取 1.0 mL 水样于微波消解罐中, 加入硝酸 4~5 mL, 
再加入过氧化氢 1~2 mL, 旋紧盖子后置于微波消解仪中

进行消解 , 待冷却至室温后 , 打开消解罐 , 于电热板上

(130 ℃左右)赶酸至 1 mL 左右, 用水洗涤消解罐 3~4 次, 
洗液合并于 50 mL 容量瓶中, 用水定容至刻度。取溶液  
20 mL, 加入 1 mL 醋酸-醋酸铵缓冲溶液和 1 mL 氯化汞溶

液待用, 同时做样品空白。 
2.2.5  仪器条件 

(1)微波消解条件 
程序升温 : 10 min; 保持温度 : 180 ℃, 持续时间 :   

10 min; 冷却时间: 5 min。 
(2) 电化学分析仪条件 
电流倍率: 0.5; 预电解时间: 1.5 min; 富集时间: 150 s; 

解脱清洗时间: 2 min。 

3  结果与分析   

3.1  样品前处理及消化用酸的选择 

样品分析的关键很大程度上依赖于样品前处理, 可以

直接决定分析结果的准确性, 当前消化最完全、最彻底的处

理方法是微波消解, 但在消解时产生大量的氮氧化物气体, 
消解罐压力增加较快, 存在着一定的安全隐患; 而干法处理

过程中, 对于易挥发性元素损失比较大; 湿法处理, 在样品

批次不多、时间允许的情况下, 采用湿法处理较实用。 
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消解试剂通常采用 HClO4、HNO3、H2SO4 等强氧化

性酸及 H2O2 等, 但消解体系中含有 Cl、S 元素时, 会产生

较多的 35Cl16O、32S16O、33S16O、34S16O 等多原子离子, 在
吸附过程对 V、Se、Zn 等元素的测定产生影响, 因此选用

HNO3-H2O2 体系进行消解, 该体系只含有 O、N 和 H 这 3
种元素, 不会引入新的多原子离子干扰, 经不同的实验表

明, 在 HNO3-H2O2 体系下设置恰当的微波消解条件, 多数

样品都能得到较充分的分解。 

3.2  分析方法评价 

3.2.1  线性回归方程和检出限 
测定系列标准溶液, 每个浓度测定 3 次, 以浓度为纵

坐标, 以电流强度为横坐标绘制标准工作曲线, 在质量浓

度为 0.1~10 μg/L 范围内线性关系良好, 相关系数 r 均到达

0.999 以上。各组分的线性回归方程、相关系数和检出限

如表 1 所示。 
3.2.2  回收率实验 

4 份水样分别准确吸取 1 mL 于 4 个微波消解罐中, 分

别取 1000 μg/L 混合标准工作液各 1.00 mL, 加入, 按样品

同法处理, 最终定容至 50 mL。平行测定 6 次, 回收率结果

如表 2 所示。 
由表 2 可得回收率范围在 98.10%~100.35%内, 相对

标准偏差 RSD 为 0.2%~1.4%。采用本法测定生活饮用水中

Cd、Pb、Cu、As 含量的回收率较高, 说明使用本法检测

结果可靠。 
3.2.3  精密度实验 

取同一水样按本法处理, 连续测定 6 次, 获得精密度

实验结果如表 3 所示。 
由表 3 可见, 同一样品平行测定 6 次的相对标准偏差

RSD 均小于 2.0%, 采用本法测定生活饮用水中 Cd、Pb、
Cu、As 含量的精密度较高, 说明使用该方法所得检测结果

准确可靠, 重现性高。 

3.3  样品测定 

从同一实验室不同区域多个终端水龙头中采集末梢

水, 按本法进行检测, 检验结果如表 4 所示。 
 

表 1  线性回归方程、相关系数(r)及检出限 
Table 1  Regression equation, correlation coefficient (r) and limit of detection  

元素 回归方程 r IDL/(μg/L) MDL/(mg/L) 

Cd Y=1738.1275X+18.5200 0.9997 0.00077 0.00004 

Pb Y=20521.0101X+3052.6533 0.9996 0.0077 0.0004 

Cu Y=16555.9099X+898.9533 0.9994 0.0052 0.0006 

As Y=737.0810X+60.6100 0.9999 0.010 0.001 
 

表 2  回收率实验(n=6) 
Table 2  Recoveries of analysis method (n=6) 

元素 原始含量/(μg/L) 添加标准物/(μg/L) 测定值/(μg/L) 平均回收率/% RSD/% 

Cd 3.20, 1.80, 2.60, 8.70 20.0 23.21, 21.65, 22.43, 28.46 100.05, 99.25, 99.15, 98.80 1.0, 0.5, 1.4,0.8 

Pb 2.23, 1.37, 21.09, 14.32 20.0 22.12, 20.99, 41.03, 34.14 99.45, 98.10, 99.70,99.10 1.1, 0.2, 0.7,0.5 

Cu 2.04, 14.71, 3.64,7.83 20.0 21.67, 34.52, 23.71, 27.65 98.15, 99.05, 100.35, 99.10 0.8, 0.7, 0.7,0.7 

As 1.08, 0.65, 4.97, 16.22 20.0 20.93, 20.52, 24.89, 36.05 99.25, 99.35, 99.6, 99.15 0.3, 0.6, 0.9,1.0 

 
 

表 3  精密度测定(n=6) 
Table 3  Precision of analysis method (n=6) 

元素 平均值/(μg/L) RSD/% 

Cd 14.34 0.9 

Pb 2.74 1.4 

Cu 8.69 0.5 

As 21.26 0.5 

 
GB 5749-2006《生活饮用水卫生标准中》[6]重金属 Cd、

Pb、Cu、As 的限量值分别为: 0.005、0.01、1.0、0.01 mg/L。

由表 4 可见, 该区域内重金属 Cd、Pb、Cu、As 含量均低

于国家标准限量 , 说明实验室的饮用水符合国家卫生要

求。其中, 经过净水系统处理后的生活饮用水未检出相关

金属元素, 说明净水系统对管网末梢水水质有所改善。 

3.4   检测方法比对 

分别用原子吸收光谱、电感耦合等离子体发射光谱和

阳极溶出伏安法对同一样品进行测试, 每种方法进样 3 次, 
取其平均值为最终检测结果, 其检验结果如表 5 所示。 

用不同的检测方法检测同一样品, 检测数据显示阳

极溶出伏安法数据稳定, 同原子吸收、电感耦合等离子体
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发射光谱法的数据偏差很小, 但原子吸收仪和电感耦合等

离子体发射光谱仪的价格昂贵, 对于中小企业应用难度大, 
采用阳极溶出伏安法测定水质中镉、铅、铜、砷等重金属, 
样品前处理简单, 检测过程和操作简单, 节约了实验成本, 
并且采用阳极溶出伏安法的检验周期短、重现性好、准确

性高, 能够更客观及时地反映出水质中镉、铅、铜、砷等

重金属的真实含量, 受实验人员技能熟练度的影响小, 能
够更好地维护食品安全, 检验机构可节约大量检验资源。 

 
表 4  实际样品检测结果 

Table 4  Actual sample test results 

样品编号 Cd 
/(mg/L) 

Pb 
/(mg/L) 

Cu 
/(mg/L) 

As 
/(mg/L) 

1 0.0005 未检出 未检出 0.0003 

2 未检出 0.0011 未检出 未检出 

3 未检出 未检出 0.0008 0.0012 

4 0.0006 未检出 0.0018 0.0006 

5 未检出 0.0009 0.0006 未检出 

6 未检出 0.0025 0.0031 未检出 

7 未检出 未检出 未检出 未检出 

8 0.0008 未检出 未检出 0.0012 

9 未检出 0.0017 未检出 0.0091 

10 0.0032 未检出 0.0008 未检出 

11 0.0015 未检出 0.0025 未检出 

12 未检出 0.0016 0.0067 0.0052 

13 0.0007 未检出 0.0044 0.0011 

14 未检出 0.0070 未检出 未检出 

 
表 5  检验结果比对 

Table 5  Comparison of test results 

检测方法 Cd 
/(μg/L) 

Pb 
/(μg/L) 

Cu 
/(μg/L)

As 
/(μg/L)

AAS 13.32 5.87 4.89 3.47 

ICP-MS 13.28 5.79 4.84 3.49 

阳极溶出伏安法 13.30 5.82 4.87 3.50 

 

4  结  论 

采用阳极法测定生活饮用水中的镉、铅、铜、砷等重

金属元素的方法准确、稳定, 便于批量快速检测处理, 检
测结果受外界影响较少, 可操作性强, 检验周期短, 便于

应用推广 , 可以为现场快速检测提供便利 , 满足环境检

测、食品安全等快速监管的需要。 
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