
第１卷第４期

２０１１年１２月
　　　　　

中国无机分析化学
Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

　　　　　
Ｖｏｌ．１，Ｎｏ．４
１９～２３

ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９５－１０３５．２０１１．０４．０００４
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摘　要　提出了采用锑电极作为工作电极同时测定痕量重金属锌、镉、铅的电位溶出法。探讨了同时测定

锌、镉、铅的最佳 条 件。在ｐＨ＝５．０的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓 冲 溶 液 中，Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋ 分 别 在－１．０７、－０．７０、

－０．５２Ｖ得到灵敏的 电 位 溶 出 峰。沉 积 时 间 为６０ｓ时，锌、镉、铅 的 质 量 浓 度 分 别 在０～１６．０、０～１．６、

０～０．０８μｇ／ｍＬ范围内，与各自微分电位溶出峰高呈线性关系，检出限分别为４．０、０．３、０．０３μｇ／Ｌ。测定了

水样中痕量锌、镉、铅的含量，结果令人满意。
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１　前言

重金属元素在环境中普遍存在并可长期蓄积，
是不可降解的环境污染物，常危害人体健康，建立快

速准确的测定方法具有实际意义。电位溶出法由于

仪器简单、灵敏度高、选择性好、分析成本低等优点

而成为痕量元素尤其是重金属离子测定的推荐方法

之一［１－３］。通常电位溶出分析中所使 用 的 电 极 主 要

是汞膜电极，汞（包括金属汞和汞离子）有毒，经常使

用易污染环境，对操作人员健康有害。因此，许多人



正在研究新电极来代替汞膜电极，如贵金属电极［４］、
铋膜电极［５－６］、碳糊电极［７］和固体汞合金电极［８］等。

Ｔｅｓａｒｏｖａ等［９－１０］在碳糊电极上电解法制备了锑

膜碳糊电极，结合 方 波 阳 极 溶 出 伏 安 法 测 定Ｃｄ２＋、

Ｐｄ２＋ 离子。目前，金属锑电极用于测定重金属的研

究相对较少［１１］。Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｄ２＋ 离子在锑电 极 上

可得到灵敏的电位溶出峰，并提出锑电极电位溶出

法同时测定锌、镉和铅的方法，考察了方法的测定体

系和最佳实验条件，并用于水样的测定，具有灵敏、
分辨率好、简便快捷等特性。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂

ＣＨＩ６６０Ｂ电化学工作站（上海辰华仪器公司）；

ＭＰ－１型溶出分析仪（山东电讯七厂）；三电极系统：
锑电极作为工作电极，甘汞电极作为参比电极，铂丝

电极作为对电极。

Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋ 标 准 溶 液，按 常 规 方 法 配 制；
醋酸－醋酸钠缓冲溶液（ｐＨ＝５．０）；所用试剂均为分

析纯，实验用水为二次蒸馏水。

２．２　实验方法

在１０ｍＬ的比色管中分别加入一定量的Ｐｂ２＋、

Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋ 标准溶液，再加入４ｍＬ　ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲

溶液，用 蒸 馏 水 稀 释 至 刻 度，摇 匀。转 移 至１５ｍＬ
的小烧杯中，于ＣＨＩ６６０Ｂ电化学工作站或 ＭＰ－１型

溶出分析仪上选择电位溶出分析法进行测定。实验

根据待测离子浓度选择合适的沉积时间，以溶解氧

作为氧化剂，于－１．２～－０．３Ｖ电 位 间 扫 描，记 录

电位溶出曲 线ｔ－Ｅ 或ｄｔ／ｄＥ－Ｅ。实 验 结 束 后，将 电

极置于－０．１Ｖ洗电极３０ｍｉｎ，即可用于下次测定。

３　结果与讨论

３．１　锌、镉和铅在锑电极上的电位溶出峰

在 ＨＡｃ－ＮａＡｃ（ｐＨ＝５．０）的 缓 冲 液 中，加 入

锌、镉和铅标准溶液后，按实验方法进行实验，选择

沉积电 位 为－１．２Ｖ，沉 积 时 间 为６０ｓ，溶 出 电 流

０Ａ。电位溶出曲线及微分电位溶出曲线分别如图１
和图２所示。在－１．０７、－０．７０、－０．５２Ｖ处 分 别

出现灵敏的微分电位溶出峰，且三者的溶出电位相

差较大，因此，可同时进行锌、镉和铅的测定。

３．２　氧化剂的选择

在氮气除氧后的溶液中分别加高锰酸钾、硝酸、

Ｃｒ２Ｏ７２－ 作 氧 化 剂 和 溶 解 氧 做 氧 化 剂 进 行 试 验，发

现Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ 和Ｚｎ２＋ 在以溶解氧作 为 氧 化 剂 的 情

图１　电位溶出曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　１．Ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ　ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ．

图２　微分电位溶出曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　２．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ　ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ．

况下电位溶出峰最好，而且溶解氧对测定离子的溶

出影响最小。

３．３　底液的选择及优化

Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ 和Ｚｎ２＋ 在 ＨＡｃ－ＮａＡｃ（０．２ｍｏｌ／Ｌ）
和盐酸（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）底 液 中 都 能 得 到 灵 敏 且 峰 形

良好的微分电位溶出峰，考虑到 ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲液

峰型更 好，选 择 用 ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓 冲 液 做 底 液，对 该

缓冲液的ｐＨ值影响进行实 验。测 量 结 果 表 明（图

３），对 于 Ｚｎ２＋ （２．０μｇ／ｍＬ）、Ｃｄ
２＋ （０．５μｇ／ｍＬ）、

Ｐｂ２＋（０．０２μｇ／ｍＬ），在ｐＨ＝５．０时Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ 和

Ｚｎ２＋ 溶出最好。因此，选择ｐＨ＝５．０的ＨＡｃ－ＮａＡｃ
缓冲溶液。

分别在不同用量的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ情况下，记录峰

高。结果表明（图４），对于Ｚｎ２＋（２．０μｇ／ｍＬ）、Ｃｄ
２＋

（０．５μｇ／ｍＬ）、Ｐｂ
２＋（０．０２μｇ／ｍＬ），沉积时间６０ｓ，

在 ＨＡｃ－ＮａＡｃ用量为４ｍＬ时，Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ 和Ｚｎ２＋

峰值最大。故选择ｐＨ＝５．０的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶

液用量为４ｍＬ。

０２ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



图３　ｐＨ值对峰高的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　３．Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｎ　ｐｅａｋ　ｈｅｉｇｈｔｓ．

图４　ＨＡｃ－ＮａＡｃ用量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　４．Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ＨＡｃ－ＮａＡｃ

ｂｕｆｆｅｒ　ｏｎ　ｐｅａｋ　ｈｅｉｇｈｔｓ．

３．４　富集电位的影响

分别在不同富集电位下电沉积富集６０ｓ，分别

记录Ｚｎ２＋（２．０μｇ／ｍＬ）、Ｃｄ
２＋（０．５μｇ／ｍＬ）和Ｐｂ

２＋

（０．０２μｇ／ｍＬ）的微分电位溶出峰高（ｄｔ／ｄＥ）。结果

表明，随着富集电位的负移，溶出峰的峰高逐渐增大

（图５），为了 避 免 电 位 太 负 导 致 其 它 离 子 同 时 沉 积

产生干扰，选择电沉积电位为－１．２Ｖ。

３．５　电沉积时间的影响

在快速 搅 拌 下 电 沉 积 不 同 时 间，在０～２００ｓ
内，Ｚｎ２＋（２．０μｇ／ｍＬ）、Ｃｄ

２＋（０．５μｇ／ｍＬ）和Ｐｂ２＋

（０．０２μｇ／ｍＬ）的 微 分 电 位 溶 出 峰 高 与 电 沉 积 时 间

基本呈线性 关 系（图６）。实 际 测 定 中，应 根 据 待 测

离子的浓度大小来选择合适的电沉积时间。为方便

计算，实验选择电沉积时间为６０ｓ。

３．６　工作曲线、检出限

在最佳实验条件下，富集时间为６０ｓ时，锌、镉、铅
的质量浓度各自在０～１６．０、０～１．６、０～０．０８μｇ／ｍＬ范

围内分别与微分电位溶出峰高呈线性关系，线性方程

图５　富集电位对铅、镉和锌的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　５．Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｏｎ

ｐｅａｋ　ｈｅｉｇｈｔ（ｄｔ／ｄＥ）ｆｏｒ　Ｐｂ，Ｃｄ　ａｎｄ　Ｚｎ．

图６　电沉积时间的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　６．Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｐｅａｋ

ｈｅｉｇｈｔｓ　ｆｏｒ　Ｐｂ，Ｃｄ　ａｎｄ　Ｚｎ．

分别为：ｄｔ／ｄＥ＝２９９．５２ＣＺｎ－１２１．９６，Ｒ２＝０．９９８４；ｄｔ／ｄＥ
＝１３３０．７ＣＣｄ－１４．７８，Ｒ２＝０．９９７１；ｄｔ／ｄＥ＝３６８８７ＣＰｂ－
１４．６０，Ｒ２＝０．９９７４。电沉积时间为１２０ｓ时，分别对空

白溶液进行１１次测定，计算标准偏差Ｓ，用３Ｓ／Ｋ计算

出锌、镉和铅检测限分别为：４．０、０．３和０．０３μｇ／Ｌ。

３．７　干扰离子的影响

在质 量 浓 度 分 别 为２．０、０．５、０．０２μｇ／ｍＬ的

锌、镉、铅溶液中分别加入干扰离子进行测定，给定

误差±１０％，下列物质存在时对上述３种离子的测

定均不干扰（括号内为倍数）。详见表１。

４　分析应用

取５ｍＬ的澄清水样于２５ｍＬ的具塞比色管中，
加入 ＮａＯＨ（０．２ｍｏｌ／Ｌ）调 节 至 中 性。加 入４ｍＬ
ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液，定容至１０ｍＬ，摇匀。按实验

方法进行测定，结果见表２。
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表１　测定铅、镉、锌时干扰离子允许量

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｅｒｍｉｔｔｅｄ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ

ｉｏｎｓ　ｏｎ　ｌｅａｄ，ｃａｄｍｉｕｍ　ａｎｄ　ｚｉｎｃ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓ

干扰离子 允许量（倍数） 干扰离子 允许量（倍数）

Ｆｅ３＋
Ｚｎ２＋（５０）

Ｍｇ２＋
Ｚｎ２＋（６０）

Ｃｄ２＋（５０） Ｃｄ２＋（１４２）

Ｐｂ２＋（１９０） Ｐｂ２＋（２６００）

Ｎｉ　２＋
Ｚｎ２＋（８５）

Ｃｌ－
Ｚｎ２＋（２００）

Ｃｄ２＋（１８０） Ｃｄ２＋（２７０）

Ｐｂ２＋（３８０） Ｐｂ２＋（２６９０）

Ｃｏ２＋
Ｚｎ２＋（６７）

Ｍｎ２＋
Ｚｎ２＋（７５）

Ｃｄ２＋（２２０） Ｃｄ２＋（１００）

Ｐｂ２＋（１７００） Ｐｂ２＋（６４００）

Ｃｒ３＋
Ｚｎ２＋（６０）

ＰＯ４３－
Ｚｎ２＋（１４０）

Ｃｄ２＋（５０） Ｃｄ２＋（６０）

Ｐｂ２＋（２７０） Ｐｂ２＋（５８０）

续表１
干扰离子 允许量（倍数） 干扰离子 允许量（倍数）

Ａｌ　３＋
Ｚｎ２＋（６６）

Ｋ＋
Ｚｎ２＋（７０）

Ｃｄ２＋（３３） Ｃｄ２＋（５２）

Ｐｂ２＋（３００） Ｐｂ２＋（７８０）

Ｉ－
Ｚｎ２＋（２２０）

Ｃｕ２＋
Ｚｎ２＋（６８）

Ｃｄ２＋（１１０） Ｃｄ２＋（５２０）

Ｐｂ２＋（３３） Ｐｂ２＋（６７５）

ＭｎＯ４２－
Ｚｎ２＋（９４０）

ＮＨ４＋
Ｚｎ２＋（９８）

Ｃｄ２＋（２５０） Ｃｄ２＋（１１０）

Ｐｂ２＋（１２８０） Ｐｂ２＋（３９３）

Ｃａ２＋
Ｚｎ２＋（７０）

Ｂｉ　３＋
Ｚｎ２＋（８０）

Ｃｄ２＋（２５０） Ｃｄ２＋（１２０）

Ｐｂ２＋（３５００） Ｐｂ２＋（５２０）

表２　水样分析结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ μｇ／ｍＬ

样品 元素 测定值 平均值 ＲＳＤ／％ 加入量 测得总量 回收率／％

南宁铝厂

Ｚｎ　 ４．４２１，４．４３２，４．３７８，４．４６３，４．２７８　 ４．３９４　 １．６３　 ５．００　 ９．４１４　 １００．４
Ｃｄ　 ０．５６２，０．５７３，０．５５７，０．５５８，０．５６８　 ０．５６４　 １．２１　 ０．５００　 １．０５６　 ９８．４
Ｐｂ　 ０．０３４，０．０３５，０．０３６，０．０３５，０．０３６　 ０．０３５　 ２．３８　 ０．０５０　 ０．０８６　 １０２．０

乐新一队

Ｚｎ 未检出 ５．００　 ５．０１　 １００．２
Ｃｄ　 ０．５５１，０．５５４，０．５５３，０．５４８，０．５６３　 ０．５５４　 １．０２　 ０．５００　 １．０７１　 １０３．４
Ｐｂ　 ０．０３５，０．０３５，０．０３６，０．０３６，０．０３５　 ０．０３５　 １．５５　 ０．０５０　 ０．０８６　 １０２．０

和安一队

Ｚｎ　 ０．８９２，０．８９６，０．８９４，０．９０１，０．８８７　 ０．８９４　 ０．５７　 １．０００　 １．８８２　 ９８．８
Ｃｄ 未检出 ０．１００　 ０．０９５　 ９５．０
Ｐｂ　 ０．０３７，０．０３７，０．０３７，０．０３６，０．０３６　 ０．０３７　 １．５０　 ０．０５０　 ０．０８６　 ９８．０

清水塘

Ｚｎ 未检出 １．００　 １．００１　 １００．１
Ｃｄ　 ０．６３５，０．６５４，０．６６３，０．６６４，０．６５４　 ０．６５４　 １．７８　 ０．５００　 １．１４９　 ９９．０
Ｐｂ　 ０．０３３，０．０３３，０．０３５，０．０３３，０．０３５　 ０．０３４　 ３．２４　 ０．０５０　 ０．０８５　 １０２．０

　　注：所有水样均由广西环境监测总站提供，经酸化处理。

　　从表２中可见，样品测定值与参考值基本吻合。
回收率在９５．０％～１０３．４％之 间。因 此，方 法 用 于

测定环境样品中痕量重金属离子浓度有非常高的实

用价值，灵敏、绿色环保，适合推广使用。

５　结语

建立了锑电极电位溶出法同时测定锌、镉和铅

的方法。方法灵敏度高、选择性好、仪器简单、简便

快捷，可以替代有毒的汞电极。用于环境样品中痕

量重金属离子浓度的测定，结果理想。电极绿色环

保，适合推广使用。
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１０７５－１０８０．

《中国无机分析化学》投稿简章

《中国无机分析化学》主要报道无机分析化学科研成果和工作动态，交流无机分析化学科研经验，服务无

机分析化学的技术推广和科研生产，促进无机分析化学工作人员素质提升，推动无机分析化学技术行业发展

和进步。本刊包括岩矿分析、冶金分析、材料分析、环境分析、化工分析、生物医药分析、食品分析、仪器研制、
技术交流、综述评论、信息之窗等栏目。
１　字数要求

１．１　各领域的研究报告是具有较高学术价值的分析测试研究成果，一般６０００字（包括图表等，下同）以下。
１．２　经验及技术交流是在前人研究基础上具有创造性的研究成果，一般５０００字以下。
１．３　仪器装置及实验技术主要报道新仪器的研制、性能和应用以及各领域中实用性强的分析测试实验

技术，一般４０００字以下。
１．４　综述评论国内外分析测试理论、方法和仪器的新进展和发展趋势，撰稿人应有自己的观点及工作，

且在参考文献中须有自己的文献，参考文献以近年发表的文献为主，既要注意进展也要提出导向性意见，一

般８０００字以下。
２　来稿要求

２．１　原始论文应具有创新性或重大进步的科研成果，或具有显著实用价值的技术和经验。要求来稿论

点明确，实验数据系统、完整、准确，文字简练、标点规范、术语准确。
２．２　全文包括正文、图、表、参考文献和中英文摘要。英文摘要最好详于中文摘要，以便国际交流和收

录，并给出与中文一致的关键词。第一页下方注明论文的“基金项目”名称及编号；第一作者的“作者简介”
（包括：姓名、出生年、性别、职称、从事的主要工作、Ｅ－ｍａｉｌ地址和电话）。并注明通讯联系人及联系方式。
２．３　文中插图按规范认真描绘，图中坐标、标目、标量值应准确、齐全。纵横坐标标目使用法定的符号

及单位，置于坐标外侧居中。插图于正文相应处。文中表格一律采用三线制列出。
２．４　文中使用的名词术语、计量单位应按国家标准规范书写。

３　注意事项

３．１　根据我国《著作权法》，论文的著作权属于作者，文责自负；其他版式设计、出版等权利属于编辑部。
编辑部可对来稿作文字的、技术性修改，如有内容得重大删改，将同作者商榷。文章刊登后，其著作权使用费

将与稿酬一并付给作者。
３．２　编辑部收到作者的稿件后，立即送有关专家评审。一般在２个月内函告评审结果。作者收到稿件

审理意见后，应根据评审意见对原文进行修改或补充工作或对评审意见加以说明，修改稿连同原稿应在限定

时间内寄回编辑部，或将电子版以Ｅ－ｍａｉｌ形式送至编辑部。未与编辑部协商，不得再将稿件另投他处。稿

件若未被录用，编辑部将及时通知作者，原稿恕不退还，请作者自留底稿。
３．３　凡录用的稿件，一般在６个月左右刊出。接到本刊录用单和应付版面费通知单的作者，请立即支

付稿件审理费及版面费。
３．４　为扩大刊物影响，加强科技交流，本刊将同意国内外检索期刊、中国学术期刊（光盘版）、《中国期刊

网》（ＣＮＫＩ）、万方数据—数字化期刊群和《中文科技期刊全文数据库》等电子刊物免费摘引或转载本刊所载

论文，作者投往本刊的稿件视为同意上述出版物摘引。
４　投稿方式

请登录本刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｚｇｗｊｆｘｈｘ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）在线投稿。本刊优先 处 理 网 上 在 线 投 稿，暂 时 也 接 受

Ｅ－ｍａｉｌ信箱投稿。
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