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[摘  要] 随着最近几年农业的迅速发展,土壤中的重金属污染问题日益严峻。因此,能够快速检测土壤中

重金属含量,对农业的健康发展有巨大的实际价值。本文主要以土壤环境中重金属镉为分析对象,重点针

对目前比较严重的镉污染问题进行研究,利用基于电化学技术的重金属快速检测方法。对影响溶出电流

的各项参数进行了分析,为土壤中重金属检测的深入研究提供有价值的参考。 
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[Abstract] With the rapid development of agriculture in recent years, the problem of heavy metal pollution in 

soil has become increasingly serious. Therefore, the ability to quickly detect the content of heavy metals in soil 

has great practical value for the healthy development of agriculture. This paper mainly takes cadmium, a heavy 

metal in soil environment, as the analysis object, and focuses on the study of the serious cadmium pollution 

problem. It uses a heavy metal rapid detection method based on electrochemical technology. The parameters 

that affect the dissolution current are analyzed, providing valuable references for further research on heavy metal 

detection in soil. 
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引言 

土壤不仅是人类生存的基本条件,也是农业最基本的生产

资料,是农业可持续发展的基础。随着人类活动领域的持续扩张

和工业化步伐的快速发展,土壤中的重金属污染问题日益严峻。

重金属镉(Cd2+)具有高毒性,即使微量水平也会对人体器官造

成严重的损害。此外,镉还具有非生物降解的特性,一旦进入人

体,很难排除。由于人类的不恰当行为,例如过度使用污水灌溉、

化肥和农药,以及工业废弃物的大量排放等,使得土壤中的重金

属过度累积。这些污染物通过植物传导至作物后,成为一种潜在

的有毒有害物质,在农业作物中被吸收,并在动物体内逐渐累积,

之后在食物链的生物放大作用下进入人体,最终导致经济损失

和对人类健康的潜在危害。因此,对于农田土壤中存在的重金属,

需要进行快速而准确的检测与评估。 

1 国内外研究现状 

目前电化学检测技术的应用价值逐渐被挖掘,随着研究的

进步,电化学检测技术也经历了迅速的进步,在实际应用中,它

主要依赖电化学传感器来测定土壤中的重金属浓度。工作电极

的灵敏度高低在很大程度上影响整个检测土壤重金属实验的灵

敏度和准确性,现在国内外在研究土壤重金属检测干扰因素方

面均拥有一定突破和进展。 

韩俊凤[1]使用铋膜电极来检测微量的镉这一重金属元素,

并采用差分脉冲溶出伏安技术,这使得铋膜电极能够达到与汞

膜电极相似的出色的溶出峰,同时电极的重复性也相当高。在优

化条件下,镉离子的氧化峰电流与浓度在10～440μg/L范围内

表现出明显的线性关系,检测下限达到了4.66μg/L。李军[2]成

功构建了一种针对大米中镉的微波消解与电化学快速检测的方

法。在0.1mol/LHCl的底液环境中,Cd2+在-0.62V的浓度范围内

呈现出一个敏感且稳定的溶出峰。该溶出峰的浓度在1.0μg/L

至400.0μg/L之间,与峰的高度直接相关,其最低的检测界限可

以达到0.1μg/L,而该方法的回收效率介于94.7%至103.6%之

间；使用这种方法对江苏省几种大米中的镉含量进行测定并将

其与石墨炉原子吸收法的结果进行了对比,发现两者的测定结

果之间存在很高的相关性。方法简洁、迅速,适用于大米中的镉

含量的迅速检测,具有广泛的应用潜力。 
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王德利[3]等人对利用阳极溶出伏安法来测量土壤中微量铅

的技术进行了深入研究。选择NH3-NH4Cl为底液,将土壤样本经

过高氯酸和硝酸的消化处理后,在pH值维持在4-5的范围内,被

测离子的浓度介于20-200μg/L,而电积时间在2-15min之间展

现出了很好的线性关系。这种方法在土壤监测中测定含铅量方

面具有广泛的应用潜力。 

徐俊晖[4]制备了一种石墨烯/纳米氧化铝复合膜修饰电极,

这类复合膜拥有松散的多孔构造,具有较大的比表面积和出色

的导电特性,同时对Sb(III)显示出高度的电化学敏感性。 

刘宁[5]采用方波阳极剥离伏安法技术灵敏检测土壤中痕量

铅通过在电极表面镀铋离子制备了Bi/SWCNTs-Nafion/IL/SPE

传感器。运用阳极溶出伏安法(SWASV)等技术手段,对经过改性

后的固相萃取的外观和电化学特性进行了详细的表征。 

Modrzejewska-Sikorska A K E[6]设计合成一种新型复合材

料(UIO-66-NHa@PANI),该复合物构成的传感器是利用氨基与金

属阳离子间的螯合作用,从而应用于Cd2+的微量检测。 

Katiyar Rajani[7]设计了一种低成本的检测土壤样品中

镉、铅离子的电子电路。丝网印刷电极和玻碳电极与设计的电

化学分析电路相连接。用阳极溶出伏安法根据观察到的电流峰,

可以确定给定样品中铅和镉的存在。 

Pathak Pawan[8]制备了一种新型的铜壳聚糖(Cu-壳聚糖)

纳米复合材料基柔性电化学传感器,与铜基电化学传感器相比,

制造的电化学传感器对铅离子(Pb2+)表现出更高的响应。 

2 电化学传感器 

2.1电化学传感器构成 

电化学传感器是传感器的一种,因其拥有出色的灵敏性、低

成本、方便等特点,广泛应用于重金属检测领域。在当前的电化

学测量领域,广泛使用的是由工作电极、参比电极和对电极组成

的三电极系统(其结构如图1所示)。 

 

图1 电化学传感器工作原理图 

三电极传感器的工作系统拥有多种优势,包括快速的电压

扫描速度、较小的检测误差、稳定的工作性能,以及对溶液中

欧姆压降的有效补偿。它由参比电极、对电极以及工作电极所

构成： 

(1)参比电极在电化学测量过程中提供了一个既稳定又可

以再现的稳定电位,根据该参考电位,可以准确地测量工作电极

的电势变化情况。它需要具备出色的可逆性和较低的温度系数,

同时也要有很好的稳定性和可重复性。目前广泛使用的参考电

极包括氢电极、Ag/AgCI电极以及甘汞电极等。 

(2)对电极的主要功能是与工作电极建立一个回路电流,以

避免电流通过参比电极导致的极化造成电势的变化。由于电极

本身不会发生化学变化,仅具有导电功能,因此通常选择使用

铂、金、碳等不活跃的元素制造。 

(3)工作电极是电化学反应发生的场所和研究的主要对象。

材料构成、表面积、结构和形状等对电化学反应产生了巨大的

影响,这些都是电化学测量中的关键要素。 

2.2电化学传感器工作原理 

三电极系统的工作原理是基于待测物质的电化学特性,并

将其化学量转化为电学量以进行精确的传感检测。该仪器主要

由两个电极和一个参比电极组成,分别用于记录反应前后溶液

中各物质浓度及离子强度等变化信息。在进行电化学试验的过

程中,工作电极上的电化学反应会生成电流,其中,参比电极负

责提供一个稳定的参照电位,对比电极则负责提供电流。当这两

个参比电流值不同时,会出现极化现象,两者之间的电动势差值

即为电位差。通过测量两者之间的电位差,可以获得电化学反应

的多种动力学特性,例如电化学反应的速度和电极材料的电化

学特性等。 

3 溶出伏安法 

3.1溶出伏安法的工作原理 

阳极溶出伏安法(ASV)目前在电化学重金属检测领域被视

为最常见的技术手段。通过使用一种具有特殊性质的电解质溶

液来实现对样品离子浓度的测量。其包括电沉积、静态和溶解

这三个主要阶段(如图2所示)。电沉积作为整个过程的第一步,

起着非常关键的作用。在分析过程中,先在工作电极上施加一个

稳定的负电势,促使溶液中的阳离子在电极表面进行还原反应,

沉积在工作电极表面上。积累一段时间后,电极表面上的待测物

质的浓度显著增加了。再静置一段时间后,将工作电极上的电势

从负电位向正电位进行扫描。此时,由于金属离子的电化学活性

较强,因此其对工作电极的腐蚀速率较快,而对于溶液中未被吸

附到的金属离子来说,它不会发生任何变化。当某一金属的氧化

电势达到一定水平时,该金属会迅速地发生氧化并溶解,从而产

生一个显著的溶出电流高峰。记录电流与电势的关系曲线,就可

以得到阳极溶出伏安图。通过分析伏安图中溶出电流峰位置,

可以确定溶液中存在的重金属离子种类,并且溶出电流峰的大

小与这些金属离子的浓度是正相关的,因此可以得知重金属离

子浓度的相关信息。 

3.2溶出伏安法的分类 

常见的测定镉含量的方法包括原子吸收光谱法、电感耦合

等离子体原子发射光谱法和溶出伏安法等。在众多方法中,溶出

伏安法被视为一种能够对微量和痕量重金属进行迅速、准确和
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高灵敏度分析的技术。与传统的光谱法相比,它的主要优点在于

方法选择性更强、仪器设备更为简洁、灵敏度更高、价格更低、

操作更简便并可对多种重金属元素进行同时分析,在金属离子

检测分析中得到广泛应用。方波脉冲阳极溶出伏安法(SWASV)

与差分脉冲阳极溶出伏安法(DPASV)由于其出色的灵敏度和相

对较低的检测限,经常被应用于土壤中的Pb2+和Cd2+的检测中。 

 

图2 溶出伏安法检测重金属离子原理图 

4 干扰检测 Cd2+准确性的因素 

溶出伏安法检测土壤中重金属的准确性受到多种因素的影

响,试验参数、试验条件和土壤物质成分等因素都会影响土壤检

测的准确度,除此之外,溶出伏安检测性能和准确度还受到工作

电极与待测溶液间化学反应的影响。由于重金属离子本身具有

较强的毒性和难分解性,在自然界中易释放到环境当中,从而造

成污染。因此,重金属的溶出伏安信号易受到土壤中各种复杂成

分的影响,影响其检测准确度的因素主要有以下几点： 

(1)样品前处理：在进行溶出伏安法检测前,需要对土壤样

品进行适当的前处理,以保证样品中的重金属能够被完全溶出。

如样品的颗粒度、水分含量等因素需要进行合适的控制。(2)

土壤物质成分：不同类型的土壤对重金属的吸附能力不同,这会

影响到重金属的溶出量。某些土壤类型中可能存在有机质或氧

化物等物质,这些物质可能与重金属形成络合物,降低其检测的

准确性。(3)pH值：pH值的变化可能对重金属的溶出造成影响。

pH值较低可能促进重金属的溶出,pH值较高可能会减少其溶出

量。(4)试剂选择：选择适当的溶出剂和络合剂对重金属的溶出

和检测至关重要。不恰当的试剂可能导致重金属的干扰或低敏

感度。(5)沉积时间：在电沉积的过程中,沉积的时长会对重金

属的电沉积量以及溶出伏安法的测定效果产生影响。适当地延

长沉积的时间,会导致重金属沉积量和溶出伏安信号的增加。然

而,当沉积时间过长,就会妨碍重金属从工作电极表面溶解,并

降低伏安检测的效率。(6)不同的修饰电极检测性能：通过使用

修饰材料,可以有效地降低检测的极限,增强灵敏度,并优化电

极的选择性,目前已有不少研究者在电化学传感器中使用了不

同种类的修饰剂来改善电极的特性。然而,大量的研究表明,敏

感材料的修饰量或功能材料的浓度可能会对Pb2+和Cd2+的溶出

伏安响应产生影响。(7)仪器精度和灵敏度：溶出伏安法所使用

的仪器的精度和灵敏度也会对检测的准确性产生影响。仪器的

校准和维护非常重要,以确保结果的准确性。 

综上所述,为了确保干扰溶出伏安法检测土壤中重金属的准

确性,需要对上述因素认真考虑,确保实验的稳定性和准确性。 

5 结论 

电化学传感器在土壤重金属检测中发挥着重要的作用,溶

出伏安法是目前检测土壤重金属最主要的方法。本研究阐述了

电化学传感器与溶出伏安法的操作机制,并对溶出伏安法的各

种类型及其应用的最新进展进行了总结,同时也分析了在检测

土壤中Cd2+时存在的干扰因素,对检测土壤中重金属镉的准确

性的研究有一定提高。 
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