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(57)摘要

本发明提供了水中重金属检测方法，所述水

中重金属检测方法包括以下步骤：(A1)将体积为

V0的含有待测重金属离子的液体送至检测池，获

得待测重金属离子溶出的峰电流值P01；(A2)将

体积为V1的水样送至所述检测池，与所述检测池

内的液体混合，获得待测重金属离子溶出的峰电

流值Ps；(A3)排出所述检测池内的混合液，清洗

所述检测池；(A4)将体积为V0的含有待测重金属

离子的液体送至检测池，获得待测重金属离子溶

出的峰电流值P02；(A5)将体积为V1的待测重金属

离子校正液送至所述检测池，与所述检测池内的

液体混合，获得待测重金属离子溶出的峰电流值

Pb；(A6)获得水样中待测重金属离子浓度Cs为：

本发明具有可靠

性高、监测精确等优点。
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1.水中重金属检测方法，所述水中重金属检测方法包括以下步骤：

(A1)将体积为V0的含有待测重金属离子的液体送至检测池，获得待测重金属离子溶出

的峰电流值P01；

(A2)将体积为V1的水样送至所述检测池，与所述检测池内的液体混合，获得待测重金

属离子溶出的峰电流值Ps；

(A3)排出所述检测池内的混合液，清洗所述检测池；

(A4)将体积为V0的含有待测重金属离子的液体送至检测池，获得待测重金属离子溶出

的峰电流值P02；

(A5)将体积为V1的待测重金属离子校正液送至所述检测池，与所述检测池内的液体混

合，获得待测重金属离子溶出的峰电流值Pb；

(A6)获得水样中待测重金属离子浓度Cs为：

2.根据权利要求1所述的水中重金属检测方法，其特征在于：步骤(A2)和步骤(A5)调

换。

3.根据权利要求1所述的水中重金属检测方法，其特征在于：在步骤(A1)、步骤(A4)中，

加入的液体为电解液或电镀液。

4.根据权利要求3所述的水中重金属检测方法，其特征在于：所述液体中加入有活性物

质。

5.根据权利要求4所述的水中重金属检测方法，其特征在于：待测重金属离子为铅、镉、

铜或锌离子时，加入电镀液的活性物质为氯化物；待测重金属离子为汞离子时，加入电解液

的活性物质是重铬酸盐。

6.根据权利要求1所述的水中重金属检测方法，其特征在于：在重金属离子检测中，使

用的工作电极、参比电极及辅助电极的端部均始终没入所述检测池内的溶液中。

7.根据权利要求6所述的水中重金属检测方法，其特征在于：所述工作电极为玻碳工作

电极或金盘工作电极。
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水中重金属检测方法

技术领域

[0001] 本发明涉及重金属检测，特别涉及水中重金属检测方法。

背景技术

[0002] 重金属是一类常见污染物，一旦进入水体，易通过生物富集和累积作用进入人体

而造成组织器官损伤。目前，原子荧光、原子吸收光谱和电感耦合等离子体-质谱等仪器由

于价格昂贵且操作不便，不适用于水质重金属的快速在线监测。基于阳极溶出伏安法在线

监测仪，由于成本低、灵敏度高、抗干扰能力强和快速方便等特点，是未来应对水质重金属

快速监测的重要手段之一。

[0003] 目前多数水质在线分析监测仪均采用校准曲线法和标准加入法进行待测物质的

检测分析，如中国专利CN101563603A公开了改进的在线水分析，该专利中就使用上述方法

并结合光敏工作电极实现水体化学需氧量的测量。中国专利CN102183668A公开了重金属在

线分析仪，该专利中提出了5个测量周期后更新自动校准周期的模式，并使用统一的空白值

和标准值计算样品检测值。然而，测定过程中的系统重金属残留必然会造成标准样和样品

测量的空白值差异较大，根据同一空白值计算的最终结果偏差也相对较大。同时，基于阳极

溶出伏安法工作电极的溶出信号受外部条件干扰较大，Jasinski等人已研究发现温度对玻

碳工作电极的溶出信号影响显著。因此，测量和校准条件的不一致以及重金属残留必然会

造成测定结果偏差较大。另外，工作电极暴露空气和镀膜表面形成甘汞时均会影响结果稳

定性；分析汞和砷的金盘工作电极活性钝，溶出峰基线和信号不稳定且易发生漂移。

发明内容

[0004] 为了解决上述现有技术方案中的不足，本发明提供了一种准确、可靠性好的水中

重金属检测方法。

[0005] 本发明的目的是通过以下技术方案实现的：

[0006] 水中重金属检测方法，所述水中重金属检测方法包括以下步骤：

[0007] (A1)将体积为V0的含有待测重金属离子的液体送至检测池，获得待测重金属离子

溶出的峰电流值P01；

[0008] (A2)将体积为V1的水样送至所述检测池，与所述检测池内的液体混合，获得待测

重金属离子溶出的峰电流值Ps；

[0009] (A3)排出所述检测池内的混合液，清洗所述检测池；

[0010] (A4)将体积为V0的含有待测重金属离子的液体送至检测池，获得待测重金属离子

溶出的峰电流值P02；

[0011] (A5)将体积为V1的待测重金属离子校正液送至所述检测池，与所述检测池内的液

体混合，获得待测重金属离子溶出的峰电流值Pb；

[0012] (A6)获得水样中待测重金属离子浓度Cs为：
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[0013] 根据上述的水中重金属检测方法，可选地，步骤(A2)和步骤(A5)调换。

[0014] 根据上述的水中重金属检测方法，优选地，在步骤(A1)、步骤(A4)中，加入的液体

为电解液或电镀液。

[0015] 根据上述的水中重金属检测方法，可选地，所述液体中加入有活性物质。

[0016] 根据上述的水中重金属检测方法，优选地，待测重金属离子为铅、镉、铜或锌离子

时，加入电镀液的活性物质为氯化物；待测重金属离子为汞离子时，加入电解液的活性物质

是重铬酸盐。

[0017] 根据上述的水中重金属检测方法，可选地，在重金属离子检测中，使用的工作电

极、参比电极及辅助电极的端部均始终没入所述检测池内的溶液中。

[0018] 根据上述的水中重金属检测方法，优选地，所述工作电极为玻碳工作电极或金盘

工作电极。

[0019] 与现有技术相比，本发明具有的有益效果为：

[0020] 1.样品和校正液分析前均采用基底空白液的测量，有效解决因检测池和电极表面

重金属残留而影响测量结果的问题；

[0021] 2.每个测量周期内均进行校正液的同步分析，即为实时校正，可一定程度解决因

外界环境温度波动而影响测量结果的问题；

[0022] 3.电镀液或电解液中添加一定量的待测重金属离子，可将待测离子浓度提高至其

线性检测区间，增加直线性和测量结果可信度；

[0023] 4.电镀液或电解液中添加一定量活性物质可提高工作电极电化学活性，增加溶出

峰基线与峰形的稳定性，提高测量结果的可靠性；

[0024] 5.使工作电极的玻碳和金盘始终浸泡在溶液中，可有效防止镀膜表面因暴露空气

中而遭受破坏，并能有效提高电极亲水性。

附图说明

[0025] 参照附图，本发明的公开内容将变得更易理解。本领域技术人员容易理解的是：这

些附图仅仅用于举例说明本发明的技术方案，而并非意在对本发明的保护范围构成限制。

图中：

[0026] 图1是根据本发明实施例的水中重金属检测方法的流程图。

具体实施方式

[0027] 图1和以下说明描述了本发明的可选实施方式以教导本领域技术人员如何实施和

再现本发明。为了教导本发明技术方案，已简化或省略了一些常规方面。本领域技术人员应

该理解源自这些实施方式的变型或替换将在本发明的范围内。本领域技术人员应该理解下

述特征能够以各种方式组合以形成本发明的多个变型。由此，本发明并不局限于下述可选

实施方式，而仅由权利要求和它们的等同物限定。

[0028] 实施例1：

[0029] 图1示意性地给出了本发明实施例的水中重金属检测方法的流程图，如图1所示，

所述水中重金属检测方法包括以下步骤：

[0030] (A1)将体积为V0的含有待测重金属离子的液体送至检测池，获得待测重金属离子
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溶出的峰电流值P01；如待测重金属离子为铅、镉、铜或锌离子时，加入液体为电镀液，且该电

镀液中还加入活性物质，如氯化物；如待测重金属离子为汞离子时，加入的液体为电解液，

且该电解液中还加入活性物质，如重铬酸盐；

[0031] (A2)将体积为V1的水样送至所述检测池，与所述检测池内的液体混合，获得待测

重金属离子溶出的峰电流值Ps；

[0032] (A3)排出所述检测池内的混合液，清洗所述检测池；

[0033] (A4)将体积为V0的含有待测重金属离子的液体送至检测池，获得待测重金属离子

溶出的峰电流值P02；

[0034] (A5)将体积为V1的待测重金属离子校正液送至所述检测池，与所述检测池内的液

体混合，获得待测重金属离子溶出的峰电流值Pb；

[0035] (A6)获得水样中待测重金属离子浓度Cs为：

[0036] 可选地，步骤(A2)和步骤(A5)调换。

[0037] 为了保护电极，进一步地，在重金属离子检测中，使用的工作电极、参比电极及辅

助电极的端部均始终没入所述检测池内的溶液中。所述工作电极为玻碳工作电极或金盘工

作电极。

[0038] 实施例2：

[0039] 根据本发明实施例1的水中重金属检测方法在水体中铅含量的测量的应用例。

[0040] 在该应用例中，工作电极使用玻碳工作电极，具体的检测方法包括以下步骤：

[0041] (B1)电镀液配制：在分析天平上准确称取一定量无水乙酸钠(NaAc)和氯化钠

(NaCl)于容量瓶中，并取一定体积的冰乙酸(HAc)于上述容量瓶后，加去离子水使固体完全

溶解，再准确移取一定体积的汞标准溶液和铅标准溶液，用去离子水定容后即可；

[0042] (A1)抽取一定体积的上述电镀液于检测池中，在富集电位-1 .1V、富集时间60s并

搅拌下实现铅离子的富集，设置扫描范围为-0.9～0.35V，采用阳极溶出法进行铅离子的溶

出，并记录溶出峰信号，上述过程为零点测量；

[0043] (A2)零点测量完成后，抽取一定体积的样品直接加入上述溶液中，设置与零点测

量相同的电化学参数，富集溶出记录溶出峰信号，实现样品测量；

[0044] (A3)样品测量完成后，抽出检测池中溶液并清洗检测池；

[0045] (A4)按上述零点测量方法完成另一个零点的测量；

[0046] (A5)在步骤(A4)基础上加入已知浓度的校正液进行电化学测量，富集溶出记录溶

出峰信号，实现校正液测量；

[0047] (A6)根据上述加入的溶液的体积及溶出峰电流值而获知水中铅离子浓度。

[0048] 实施例3：

[0049] 根据本发明实施例1的水中重金属检测方法在水体中镉含量的测量的应用例。

[0050] 在该应用例中，工作电极使用玻碳工作电极，具体的检测方法包括以下步骤：

[0051] (B1)电镀液配制：在分析天平上准确称取一定量无水乙酸钠(NaAc)和氯化钠

(NaCl)于容量瓶中，并取一定体积的冰乙酸(HAc)于上述容量瓶后，加去离子水使固体完全

溶解，再准确移取一定体积的汞标准溶液和镉标准溶液，用去离子水定容后即可；

[0052] (A1)抽取一定体积的上述电镀液于检测池中，在富集电位-1 .1V、富集时间60s并
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搅拌下实现镉离子的富集，设置扫描范围为-0.9～0.35V，采用阳极溶出法进行镉离子的溶

出，并记录溶出峰信号，上述过程为零点测量；

[0053] (A2)零点测量完成后，抽取一定体积的样品直接加入上述溶液中，设置与零点测

量相同的电化学参数，富集溶出记录溶出峰信号，实现样品测量；

[0054] (A3)样品测量完成后，抽出检测池中溶液并清洗检测池；

[0055] (A4)按上述零点测量方法完成另一个零点的测量；

[0056] (A5)在步骤(A4)基础上加入已知浓度的校正液进行电化学测量，富集溶出记录溶

出峰信号，实现校正液测量；

[0057] (A6)根据上述加入的溶液的体积及溶出峰电流值而获知水中镉离子浓度。

[0058] 实施例4：

[0059] 根据本发明实施例1的水中重金属检测方法在水体中汞含量的测量的应用例。

[0060] 在该应用例中，工作电极使用金盘工作电极，具体的检测方法包括以下步骤：

[0061] (B1)电解液配制：在分析天平上准确称取一定量氯化钾(KCl)和重铬酸盐于容量

瓶中，加入去离子水使其完全溶解，再取一定量浓硝酸和汞标准溶液于容量瓶中，用去离子

水稀释至标线，摇匀即可；

[0062] (A1)抽取一定体积的上述电镀液于检测池中，在富集电位0.2V、富集时间180s并

搅拌下实现汞离子的富集，设置扫描范围为0.2～0.7V，采用阳极溶出法进行汞离子的溶

出，并记录溶出峰信号，上述过程为零点测量；

[0063] (A2)在步骤(A1)基础上加入已知浓度的校正液进行电化学测量，富集溶出记录溶

出峰信号，实现校正液测量；

[0064] (A3)测量完成后，抽出检测池中溶液并清洗检测池；

[0065] (A4)按上述零点测量方法完成另一个零点的测量；

[0066] (A5)零点测量完成后，抽取一定体积的样品直接加入步骤(A4)的溶液中，设置与

零点测量相同的电化学参数，富集溶出记录溶出峰信号，实现样品测量；

[0067] (A6)根据上述加入的溶液的体积及溶出峰电流值而获知水中汞离子浓度。
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图1
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