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电化学分析方法检测重金属离子研究进展
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摘 要 重金属难以生物降解，对环境和人类生命健康造成了严重威胁，因此，重金属的检测和重金属污染的

治理十分必要。近年来，电化学分析方法对重金属离子的检测具有灵敏度高，分析速度快，可同时对多种金属

离子进行检测等优点，成为了重金属检测领域的研究热点。本文综述了常见电化学检测方法的检测原理和发

展现状，通过引入线性范围、检出限和回收率等参数，分别对电位分析法、电位溶出法和伏安法的检测效果进

行阐述，讨论了各种方法的优缺点，并指出以后的研究方向，以期为电化学传感器的应用提供基础。
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重金属以其在技术进步中的相关性和广泛使用而闻名。然而，它们在工业、医疗、农业和食品部门的

广泛分布引起了人们对重金属可能对环境和人类健康产生负面影响的担忧。污水灌溉、车辆尾气、化肥的

延长施用以及当地的工业活动造成了土壤大面积重金属污染［1］。土壤中沉积的重金属对环境造成了巨

大影响。

重金属主要是指生物毒性高的汞、铬、镉、铅以及类金属砷，还包括具有毒性的重金属锌、锡、铜、镍、钒

和钴等污染物。重金属严重影响健康，会随着食物进入人体导致严重后果。比如汞（Hg）会对人体神经

系统和肢体造成永久损伤，砷（As）导致心血管和呼吸系统紊乱，镉（Cd）使肝脏、骨骼和消化系统受到损

伤，铅（Pb）直接干扰了免疫系统的功能，并对神经及肾脏产生毒副作用［2］。由于重金属通过食物链富

集，重金属污染将不可避免地对人类和生态系统构成威胁。因此，建立迅捷、恰当的重金属离子检测技

术对于农业领域［3］、工业领域［4］、食品安全［5］和人体健康［6］有着非常重要的意义。目前，重金属离子检测已

经发展成熟，有多种方法，主要包括光学检测法［7-8］、生物学检测法［9］和电化学分析检测法［10］等。光学检测

法中的原子光谱分析法在金属分析中起到重要作用，被广泛应用于物质无机元素分析；生物学检测法主

要靠酶分析及生物传感器检测重金属；相对于其它重金属离子检测方法，电化学分析检测法有以下优

点：设备简易，灵敏度高，可同时测得多种重金属离子；检出限低，相对标准误差小，价格低廉；分析速度

较快，可实现现场检测［11］。本文对近年来国内外有关重金属离子的电化学检测研究进行了综述，重点关

注电化学检测的常用方法，分别在电极载体、评价检测效果的重要参数等方面对方法进行了评价分析，

同时对各方法的优缺点、适用条件及应用前景进行了阐述。

1 常规电化学检测方法

在本节主要介绍重金属离子电化学检测中的电位分析法、电位溶出法和伏安法。方法分类如图 1
所示，电位分析法分为电位滴定法、直接电位法；伏安法可分为线性扫描伏安法、循环伏安法、差分脉冲

伏安法、极谱分析法、方波伏安法和溶出伏安法。
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1. 1　电位分析法

电位分析法（Potentiometric analysis）是以测量原电池的电动势为基础，根据电动势与溶液中某种离

子的活度（或浓度）之间的定量关系来测定待测物质活度或浓度的一种电化学分析法。电位分析法包括

电位滴定法和直接电位法。

电位滴定法（Potentiometric titration）是在滴定过程中通过测量电位变化以确定滴定终点的方法。

直接电位法（Potentiometry）是利用专用电极将被测离子的活度转化为电极电位后加以测定。在重金属

检测中学者普遍使用直接电位法，其中应用最为广泛的是直接电位法中的离子选择电极（Ion-selective 
electrode，ISE），它是一种对某种特定的离子活度进行测定的电化学检测方法，利用了电位与溶液中所

测离子活度存在线性关系的特点，以此确定重金属离子浓度。离子选择电极在各种工作环境中表现出

较高的适用性，分析结果快捷，使用成本低和便于携带，具有较强的兼容性，能和其它设备联合应用，具

有十分广阔的应用前景［12］。

根据现主流的离子选择电极法的研究，本节主要介绍钙离子选择性电极、铜离子选择性电极及铅离子

选择电极法。钙离子选择电极自从研发出便得到了广泛的研究与应用。现今商品化的钙离子选择电极均

以增塑PVC为基膜材料。电极的检测线性范围大部分为 1×10-5~1×10-1 mol/L，检测下限在 1×10-6 mol/L，
可以满足绝大多数环境中钙含量的检测［13］。李文卓等［14］等采用硫代乙酰胺/凹凸棒石作为电极载体，发

现该载体对溶液中的钙离子有较好的能斯特响应，具有很好的稳定性，最低检出下限可达 1. 0×10-6 mol/
L。铅离子选择电极法在矿石开采、岩石化验、流动注射电位测量分析等领域作用十分巨大。传统的铅

离子载体多数采用聚氯乙烯（PVC）。随着超分子化学的快速发展，以大环化合物如杯芳烃衍生物以及

卟啉化合物等为平台构筑的铅离子电极使用较为广泛［15］。居红芳等［16］以新型杯芳烃研制了 PVC膜铅

离子选择电极在1×10-5~1×10-2 mol/L浓度范围内对铅离子表现出优良的能斯特响应和高选择性。Huang
等［29］以聚苯二胺作为固体离子载体，制造了铅离子选择性电极。该电极在3. 16×10-6~3. 16×10-2 mol/L浓

度范围内线性良好，检出限可达 6. 31×10-7 mol/L。在实际中可用于监测自来水、河水中铅离子含量。铜

离子选择性电极的研制一开始便受到人们的关注。目前，已经研制开发了多种类型的铜离子选择性电

极，所采用的电极敏感膜材料［17］包括二硫代二正辛基磷酸［19］、钠型蒙脱石［20］、吡咯烷基二硫代胺基甲酸

盐［21］、四苯硼酸盐［22］和冠醚［22］等。Chandra等［23］使用新合成的席夫碱对羟基苯乙酮缩氨基脲铜（Ⅱ）配合

物作为中性离子载体，用于制备对铜（Ⅱ）离子选择性的聚氯乙烯膜电极。在 pH 值为 2. 0~8. 0的条件

下，检出限为 5. 7×10-8 mol/L，并成功应用于自来水和茶叶中铜离子含量的直接测定。离子选择电极法

在重金属离子测定中的应用见表1。
1. 2　电位溶出法

电位溶出法（Potentiometric stripping analysis，PSA）是在恒电位的条件下使被测物质预先经过电解

图1　电化学检测方法分类

Fig. 1　Classification of electrochemical detection methods
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并逐渐富集在工作电极上，然后使用附加电流或者加入化学试剂使富集的待测物质发生氧化还原反应

使之重新溶出，同时记录在此过程中电极电势（E）随时间（t）变化的曲线，通过E-t曲线来进行分析的方

法［33］。现在的学者开始对传统电位溶出法的进行了优化，Tarley等［34］采用新型的多壁碳纳米管电极，并

利用电位溶出法测定湖和废水水样中的Zn（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ），结果表明Zn（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ）

的检出限分别为 28. 0、8. 4和 6. 6 µg/L。Suturovic等［35］使用开管式汞膜包覆玻碳管电极并采用恒流反电

位溶出分析测定非脱氧牛奶样品中的Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ），对以氧气为氧化剂的电位溶出法的主要实验参

数进行了研究和优化。并通过对脱脂奶粉标准物质（ERM-BD151）的分析，证实了该方法的准确性。

Suturovic等［36］还在分析步骤中，使用恒定反向电流进行电位溶出分析，可直接测定牛奶和发酵乳制品中

的Cd（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）和Cu（Ⅱ），发展成了一种快速、灵敏的常规分析方法，Cd（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）和Cu（Ⅱ）的检出

限分别为0. 3、1. 7和3. 8 µg/L。魏小平等［37］选用锑电极作为工作电极，采用电位溶出法同时测定Zn（Ⅱ）、

Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ）。在沉积时间为60 s时，Zn（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ）的检出限分别为4. 0、0. 3和0. 03 µg/L，
取得了较好的结果，可应用于食品中这3种重金属离子的测定。

1. 3　伏安法

伏安法（Voltammetry）是一种通过测量电化学电池

中的电流作为所施加电位的函数来获取有关分析物信息

的方法。伏安法的典型原理图如图 2所示，包括工作电

极、参比电极和辅助电极，除此以外该电池还包括用于去

除溶解氧的氮气净化管以及搅拌棒［38］。伏安法可分为线

性扫描伏安法、循环伏安法、差分脉冲伏安法、方波伏安

法、溶出伏安法和极谱分析法。

1. 3. 1　线性扫描伏安法

线性扫描伏安法（Linear sweep voltammetry，LSV）使用

工作电极作为探头，以线性变化的电位信号作为扫描信

号、以采集到的电流信号作为反馈信号，通过扫描探测的

方式实现物质的定性和定量分析［39］。Khun 等［40］以氮掺

杂四面体非晶碳薄膜为工作电极，利用线性扫描阳极溶

表1　离子选择电极法用于重金属离子检测［24-32］

Table 1　Determination of heavy metal ions by ion selective electrode method［24-32］

Ion-Selective 
Electrode

Calcium Ion 
Selective Electrode

Lead Ion
Selective Electrode

Copper Ion
Selective Electrode

Ionophore
1，1，1-Tris（N-methyl-N-

phenylaminoearbonylmethoxymethy1）propane （TMPP）
Calix［4］arene tetraphosphine oxide

N，N，N′，N′-Ｔetracyclohexyl-3-oxapentanediamide ligand 
（ETH 129）

III N，N，N′，Ν′-
Tetradodecyl-3，6-dioxaoctandithioamide （ETH5435）

Polyaminoanthraquinone （PAAQ）
Polyphenylenediamine

o-Xylylenebis（N，N-diisobutyldithiocarbamate）
2， 2′-［1，9 Nonanediyl bis （nitriloethylidyne）］-bis-

（1-naphthol）
N-Hydroxysuccinimide （NHS）

and succinimide （Succ）

Linear range/（mol·L-1）

5. 0×10-5~5. 0×10-2

1. 0×10-4~1. 0×10-1

1. 0×10-5~1. 0×10-2

1. 0×10-7~1. 0×10-4

2. 5×10-6~1. 0×10-1

3. 16×10-6~3. 16×10-2

1. 0×10-1~1. 0×10-6

1. 0×10-6~5. 0×10-3

1. 0×10-2~1. 0×10-6

Limit of detection/
（mol·L-1）

2. 3×10-5

1. 0×10-5

5. 0×10-8

7. 76×10-7

6. 31×10-7

4. 9×10-7

8. 0×10-7

4. 4×10-6

Ref.

［24］
［25］
［26］

［27］
［28］
［29］
［30］

［31］

［32］

图2　伏安法的典型电化学电池［38］

Fig. 2　Typical electrochemical cell for voltammetry［38］
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出伏安法检测痕量重金属离子Pb（Ⅱ）、Cu（Ⅱ）和Hg（Ⅱ），3种金属离子可以同时被识别，具有良好的剥

离峰电位分离。邓欢等［41］采用电信号与线性扫描伏安法联用模拟湿地环境，构建土壤产电体系监测湿

地铜污染结果显示，LSV曲线在 0. 16~0. 182 V范围内出现单个氧化峰，峰电流值随溶液中Cu（Ⅱ）浓度

增加而升高。该方法为实现土壤产电信号在监测污染方面的实际应用提供了参考。

1. 3. 2　循环伏安法

循环伏安法（Cyclic voltammetry，CV）与线性扫描伏安法的原理相同，只是比线性扫描伏安法多了一

个回扫，所以称为循环伏安法［42］。陈红任等［43］制备了氧化石墨烯修饰碳糊电极利用循环伏安法测定铜

离子，在 pH=3. 0，扫描速率为 120 mV/s的条件下，测定检出限为 4. 559×10-8 mol/L。Wang等［44］引入快速

扫描循环伏安法检测重金属离子 Ag（Ⅰ）和 Hg（Ⅱ），可以始终实现稳定的信号输出，以良好的检测限

（3×10-14 mol/L与3×10-15 mol/L）对Ag（Ⅰ）与Hg（Ⅱ）的检测进行了有力的证明，在有其它金属离子干扰时

也能准确的检测出目标重金属，具有良好的抗干扰性。

1. 3. 3　差分脉冲伏安法

差分脉冲伏安法（Differential pulse voltammetry，DPV）是一种不受残余电流影响的技术，可进行快速

灵敏的测量［45］。它是一种受控电位技术，以恒定的振幅应用电位脉冲，同时随着时间的推移增加电位。

虽然脉冲的大小相同，但每个后续脉冲的电位略高于前一个脉冲［46］。一般来说，影响使用DPV检测金

属离子的影响因素是电解质、pH值、沉积时间和沉积电位［47］。Zhang等［48］使用微分脉冲伏安法进行测定

水和食品样品中 Cu（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）和 Cr（Ⅲ）检出限分别为 0. 02、0. 03和 0. 5 µg/L。Sun等［49］以羟基磷灰

石（HAP）膜修饰的氧化铟锡（ITO）玻璃电极为工作电极，利用差分脉冲伏安法同时检测Pb（Ⅱ）、Cu（Ⅱ）

和Hg（Ⅱ）检出限分别为 1×10-12、1×10-12和 8×10-8 mol/L，该电极对其它重金属离子具有较佳的抗干扰能

力和选择性，已成功应用于自来水中上述重金属离子的检测。

1. 3. 4　方波伏安法

方波伏安法（Square wave voltammetry，SWV）是改进的差分脉冲伏安法（DPV），有着更高的检测灵敏

度和检测速度，可以精准到 nmol甚至 pmol。但是，与其它电化学方法一样，方波伏安法也有缺点，与循

环伏安法相比，这种技术相当复杂，伏安数据更难理解［50］。杨瑞等［51］通过方波伏安法测量DNA酶催化

所产生的响应电流，实现了对Pb2+的定量检测。传感器的方波伏安峰电流与Pb2+浓度的对数值有良好的

线性关系，检出限为 1. 0×10-9 mol/L。Elmhammedi 等［52］采用方波伏安法在高岭土修饰铂电极上测定

Cd（Ⅱ），在 pH=5. 0、培养时间为 25 min的最佳条件下，检出限为 5. 4×10-9 mol/L，该方法线性范围大，检

出限低，不受其它金属离子的干扰。

1. 3. 5　溶出伏安法

溶出伏安法（Stripping voltammetry，SV）又称反向溶出极谱法，是先将待测物电解聚积，再改变电极

电位使聚积物质重新溶出，并根据溶出过程中形成的伏安曲线对待测物采取定量分析的方法。溶出伏

安法是一种以电流为响应信号、电压为激励信号的电化学检测方法。不同类型的激励电压信号构成不

同的伏安方法，并获得不同的响应电流。根据激励电压（又称为扫描电压）的扫描方向，溶出伏安法可以

分为阳极溶出伏安法（电压从低至高扫描）和阴极溶出伏安法（电压从高至低扫描） ［53］。

1.3.5.1　阳极溶出伏安法

阳极溶出伏安法（Anodic stripping voltammetry，ASV）是一种高灵敏度的电分析技术，可用于多种环

境基质中痕量金属的分析。其特殊的灵敏度归因于预浓缩步骤，在此步骤中，通过施加足够的负电位，

金属积聚在电极表面，通过此负电位，目标分析物被还原成与电极形成一种汞齐（汞合金，是汞与一种或

几种其它金属所形成的合金）。在预浓缩步骤之后，分析物在适当的阳极扫描过程中被氧化回到溶液中，

剥离并产生与金属浓度线性的电流响应。该方法提高了对目标分析物的灵敏度和选择性［54］。朱浩嘉

等［65］利用同位镀汞阳极溶出伏安法同时对牛奶样品中Cd（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）和Cu（Ⅱ）含量进行测定，样品加

标平均回收率分别为 99. 57%、101. 3%和 98. 00%；线性范围分别为 0. 1~40、1~80和 0. 5~100 µg/L；检测

限分别为0. 06、0. 3和0. 1 µg/L。结果表明，该方法测得的Cd（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）和Cu（Ⅱ）含量精准、有效。

阳极溶出伏安法还可以和其它方法结合，常用的主要有差分脉冲阳极溶出伏安法与方波阳极溶出
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伏安法。差分脉冲阳极溶出伏安法（Differential pulse anodic stripping voltammetry，DPASV）是一种用于

痕量级重金属的精细检测技术，该方法可以使溶液中的待测重金属离子沉淀，并在电极表面上积累。根

据这些独特的优势，电极的表面改性可能导致化学修饰电极的性能提高［55］。DPASV在确定金属离子方

面的敏感性低于 SWV，检测时间比 SWV长，但使用DPASV可以同时检测多种重金属离子。孙萍等［56］使

用选用玻碳电极为工作电极利用差分脉冲阳极溶出伏安法检测液相环境下的Pb（Ⅱ）、Cd（Ⅱ），检出限

分别为0. 54和7. 9 µg/L，有较好的线性关系，其中镉离子线性相关系数达到了0. 9997。Wu等［57］在铋/聚
（对氨基苯磺酸）薄膜电极上，使用差分脉冲阳极溶出伏安法同时检测Pb（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）和Zn（Ⅱ），检出限

分别为 0. 86、0. 63和 0. 62 µg/L。实验中的薄膜电极与无汞表面的结合使该传感器在重金属离子的现

场环境监测中效果更佳。方波阳极溶出伏安法（Square wave anodic stripping voltammetry，SWASV）是

一种典型的ASV类型，在医疗和传感检测中具有各种应用。它具有价格低廉，检测限较低的优点，并可

以同时分析多种重金属离子。但也会有比差分脉冲阳极剥离伏安法检出限高一些的缺点。影响SWASV
检测重金属离子主要因素为 pH值［58］。Pizarro等［59］基于石墨烯量子点和Nafion修饰的玻碳电极，开发了

一种廉价、环保的电化学传感器，用方波阳极溶出伏安法测定双壳类软体动物中的Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ），检

出限分别为 11. 3和 8. 49 µg/L，该方法用于双壳类贝类样品中镉和铅的测定，结果良好。阳极溶出伏安

法在重金属离子测定中的应用见表2。

1.3.5.2　阴极溶出伏安法

阴极溶出伏安法（Cathodic stripping voltammetry，CSV）是指被测物在较正电位下以形成难溶膜形式

聚积于电极上，然后通过阴极化使难溶膜溶出，整个过程与阳极溶出伏安法刚好相反，阴极溶出伏安法

的电解聚积过程是电氧化，溶出测定过程是电还原［68］。Abbasi等［69］基于 Pb（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）与 2-巯基苯并

噻唑的络合物在悬汞滴电极上的吸附累积，然后通过微分脉冲阴极溶出伏安法还原吸附物种。Pb（Ⅱ）

和Cd（Ⅱ）的检出限分别为 0. 017和 0. 01 µg/L，该方法已成功应用于食品样品（大米、大豆和糖）中两种

离子的同时测定。Grabarczyk等［70］在原位镀铋膜电极上使用阴极吸附溶出伏安法测定痕量镓Ga（Ⅲ），

检出限可达 1. 05×10-10 mol/L，该方法简单易行，可以避免使用汞电极，也可以在不通过惰性气体使电解

液充气的情况下进行测量。Gibbon-Walsh等［72］在金微丝电极上使用阴极溶出伏安法检测了砷As（Ⅲ），

在1×10-9~1×10-9 mol/L的浓度范围线性良好，检出限为5. 0×10-10 mol/L，并成功在地下水样本上进行了测

试。阴极溶出伏安法在重金属离子测定中的应用见表3。

表2　阳极溶出伏安法用于重金属离子检测［49-56］

Table 2　Determination of heavy metal ions by anodic stripping voltammetry［49-56］

Electrode

Fullerene-chitosan

1，10-Phenanthroline-5，6-dione
Carbon electrode was modified by 

chitosan and cysteine
Reduced graphene oxide and 

Goldnanoparticles （rGO/AuNPs CFMEs）
Nafion-modified glassy carbon electrode

Hg-Plated

In-situ Bismuth-modified Boron doped 
diamond electrode

Bi2O3-graphene material

Linear range/
（mol·L-1）

Hg（II），1. 0×10-4~6. 0×10-6

Cu（II），5. 0×10-4~6. 0×10-6

Pb（II），5. 0×10-3~6. 0×10-6

Cd（II），5. 0×10-5~9. 0×10-6

2. 4×10-7~6. 0×10-9

2. 0×10-7~2. 0×10-9

0~1. 0×10-6

9. 2×10-7~9. 2×10-8

Cd（Ⅱ），3. 5×10-7~8. 9×10-10

Pb（Ⅱ），3. 9×10-7~4. 8×10-10

Cu（Ⅱ），0~1. 6×10－6

4. 6×10-6~4. 8×10-8

Pb（Ⅱ），9. 6×10-7~4. 8×10-8

Cd（Ⅱ），1. 8×10-6~2. 2×10-7

Limit of detection/
（mol·L-1）

Hg（Ⅱ），3. 0×10-9

Cu（Ⅱ），1. 4×10-8

Pb（Ⅱ），1. 0×10-9

Cd（Ⅱ），2. 1×10-8

3. 0×10-10

7. 32×10-7

2. 4×10-9

4. 6×10-8

Cd（Ⅱ），5. 3×10-10

Pb（Ⅱ），1. 4×10-9

Cu（Ⅱ），1. 6×10-9

Zn（Ⅱ），8. 6×10-9

Cd（Ⅱ），2. 9×10-9

Pb（Ⅱ），3. 6×10-9

Pb（Ⅱ），9. 6×10-11

Cd（Ⅱ），2. 2×10-9

RSD/%
Hg（Ⅱ），3. 1
Cu（Ⅱ），2. 5
Pb（Ⅱ），5. 7
Cd（Ⅱ），1. 9

2. 10
5. 87

2. 22
7. 1

Cd（Ⅱ），4. 0
Pb（Ⅱ），2. 9
Cu（Ⅱ），2. 7

Pb（Ⅱ），4. 3
Cd（Ⅱ），4. 7

Recovery/%

92. 2~117. 2

99. 3

90. 0~109. 0
Cd（Ⅱ），99. 57
Pb（Ⅱ），101. 30
Cu（Ⅱ），98. 00

92. 0~114. 0

Analysis 
object

Hg（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

Cd（Ⅱ）
Cd（Ⅱ）

As（Ⅲ）

Cu（Ⅱ）

Ag（Ⅰ）
Cd（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）
Zn（Ⅱ）

Cd（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）
Pb（Ⅱ）

Cd（Ⅱ）

Ref.

［60］

［61］
［62］

［63］
［64］

［65］

［66］

［67］
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1. 3. 6　极谱分析法

极谱分析法（Polarography，PG）是一种特殊的伏安法，PG通过测定电解过程中极化电极的电流-电

位（或电位-时间）曲线对溶液中待测物质浓度进行定量分析。与伏安法不同的是，极谱分析法用的是滴

汞电极或其它表面可以周期性更新的液体电极作为极化电极［76］，主要有脉冲极谱法（Normal pulse 
polarography，NPP）和示波极谱法（Oscillographic polarography）。

1.3.6.1　脉冲极谱法

脉冲极谱法就是在极谱分析法中采用脉冲技术，可以显著改善极谱分析法的性能，这得益于扩散电

流和电容电流随时间的不同变化［77］。Puri等［78］使用差示脉冲极谱法在萘吸附剂上吸附三氟乙基黄药十

六烷基三甲基铵离子伴生配合物测定U（Ⅵ），结果显示U（Ⅵ）的检出限为0. 30 µg/mL。为了详细研究了

对铀测定的影响，加入了pH值、水相体积、流速和大量金属离子和阴离子等各种参数，并优化了其痕量测

定的条件。Taher等［79］以［1-（2-吡啶偶氮）-2-萘酚］-萘吸附剂以及其微晶萘配合物柱预富集后使用差分脉

冲极谱法测定 In（Ⅲ），其检测限为 2×10-7 mol/L，在 1. 25×10-4~8×10-7 mol/L浓度范围内线性良好，相关系

数为 0. 9994。解决了灵敏度、重现性的问题。Abadi等［80］等使用脉冲极谱法检测伊朗里海南部沿海水

域重金属和砷含量，结果显示Co（Ⅱ）、Ni（Ⅲ）、Cu（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）和As（Ⅲ）的检

出限分别为 1. 086、7. 441、5. 533、10. 947、0. 192、1. 930、1. 429 和 1. 263 µg/L，相对标准偏差（RSD）分别

为 4. 243%、20. 823%、8. 045%、19. 441%、0. 199%、1. 201%、1. 853% 和 2. 922%。这项研究对伊朗南部里

海沿岸水中的重金属和砷的含量进行了检测，有助于确定里海对重金属的承载能力。差分脉冲极谱法

（Differential pulse polarography，DPP）的检测原理为对汞滴电极进行线性电位扫描，叠加恒定振幅（通常

约 50 mV）的周期性脉冲电位。Almeida等［81］使用差分脉冲极谱法，用于检测二巯基琥珀酸（DMSA）、半

胱氨酸乙酯二聚体（ECD）、亚甲基二膦酸（MDP）和焦磷酸盐放射性药物冷试剂中 Sn（Ⅱ）和 Sn（Ⅳ）的定

量。得到了 Sn（Ⅱ）和 Sn（Ⅳ）的检出限分别为 0. 21和 0. 15 µg/mL，相关系数均大于 0. 997，所建立的极

谱方法具有选择性，即使在存在Sn（Ⅳ）的情况下也能确定Sn（Ⅱ）的检出限。

1.3.6.2　示波极谱法

示波极谱法是当汞滴面积生长到一定阶段时，将一锯齿形脉冲电压加到电极体系中，这样就可以在

一个汞滴上完成检测，得到电流-电位曲线，与经典极谱法相比，示波极谱法灵敏度高、分辨率强和分析

速度快［82］。邹洪等［83］使用单扫示波极谱法同时测定钴和镍，在钴和镍的线性范围分别为 7. 0×10-11~
6. 0×10-6和3. 4×10-9~3. 74×10-6 mol/L时，检出限分别为3. 2×10-11和2. 4×10-9 mol/L。该方法可应用于水样和

生物样品中微量钴和镍的测定。金华丽等［84］对测定食品中微量铅元素的示波极谱法和电位溶出法进行

比较，示波极谱法检测样品平均回收率为 103. 36%，检出限 1. 11×10-3 µg/mL，示波极谱法相对电位溶出

法更加快速简洁。

2 新型电化学检测方法

随着技术的发展，使用光电化学传感器检测重金属的方法被越来越多学者关注，其原理是以光信号

为激发源，以电信号为检测信号，在光照射下，光活性材料被激发产生光生电子-空穴对，光生电子被转移

表3　阴极溶出伏安法用于重金属离子检测［60-64］

Table 3　Determination of heavy metal ions by cathodic stripping voltammetry［60-64］

Ionophore
Chitosan coated magnetite nanoparticle 

modified carbon paste electrode
Gold， microwire electrode

Electrode was modified by nanographite 
and plastic （polylactic acid）

Carbon nanotude paste electrode
Iron oxide nanostructured （ION）

Linear range/（mol·L-1）

5. 8×10-9~1. 9×10-10

1×10-7~1×10-9

9. 1×10-9~2. 7×10-6

8. 0×10-9~3. 0×10-7

1. 0×10-6~8. 0×10-6

Limit of detection/（mol·L-1）

1. 2×10-10

5. 0×10-10

1. 6×10-9

3. 5×10-9

3. 0×10-9

RSD/%
11. 4

4. 9
2. 5
3. 6

Recovery/%
87~110

96~105
96. 7~104

102~119

Analysis object
Cr（Ⅵ）

As（Ⅲ）

Mn（Ⅱ）

NI（Ⅲ）

Cu（Ⅱ）

Ref.
［71］
［72］
［73］
［74］
［75］
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到电极表面，产生光电流，实现光能向电能的转换［85］。Hu等［86］研究了一种基于纳米复合材料g-C3N4与碳

黑（CB）的光电化学传感器，并在0~7×10-7、0~3×10-7和0~5×10-7 mol/L范围内分别对Cd（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）和Hg（Ⅱ）

表现出优异的传感性能，检出限分别为 2. 1×10-9、2. 6×10-10和 2. 2×10-10 mol/L，在实际环境系统中检测微

量分析物离子时也表现出令人满意的结果。Lu等［87］使用表面等离子共振（SPR）与电化学技术（EC）制作

了EC-SPR光纤传感器，并应用于重金属离子的检测，结果显示EC-SPR光纤传感器的回收率为 95. 2%~
104. 0%，相对标准偏差（RSD）为3. 2%~6. 2%，具有良好的分析性能。

电化学检测与生物学检测相结合可以制成电化学生物传感器，该传感器通过电极表面上的特定生

化相互作用（例如抗体/抗原结合或酶/底物相互作用）转换为可检测的电化学信号，包括电阻、电容和电

流，以便能够以定量或半定量方式评估目标分析物［88］。电化学活性材料的使用对于电化学生物传感器

的有效运行至关重要，目前电化学生物传感器对重金属离子检测的研究较少。Saenchoopa 等［89］通过

使用银纳米线（AgNWs）、羟甲基丙基纤维素（HPMC）、壳聚糖（CS）和脲酶（Urease）修饰丝网印刷碳电

极（SPEC）制作了用于检测水中 Hg（Ⅱ）的电化学生物传感器，结果显示线性灵敏度范围为 5. 0×10-6~
2. 5×10-5 mol/L。检测到检测限为 3. 94×10-6 mol/L，该传感器可用于实时检测现场测量中的重金属离子，

具有未来其他生物医学应用的潜力。Wang等［90］使用单碳纳米管（SWNTs）与场效应晶体管（FET）结合

DNA酶制备了电化学生物传感器，并用来检测Cu（Ⅱ）和Hg（Ⅱ），其线性范围分别为1×10-1~1×10-5 mol/L
和5×10-9~1×10-5 mol/L，回收率为93. 33%~107. 5%和92. 32~106. 3%，检出限为6. 7×10-12和3. 43×10-9 mol/L，
在环境检测中有很好的适用性。

3 结论与展望

本文总结了重金属离子电化学分析的常用方法及一些新型电化学检测方法，并简要分析了电化学

检测中涉及的各种参数。在现有的电化学技术中，离子选择法、伏安法技术主要用于高灵敏度和低检测

限的重金属离子选择性检测。在伏安法中，阳极溶出伏安法是检测重金属离子最灵敏、最有效的方法。

另外，电位溶出法可以同时检测多种金属离子，可用于便携式重金属检测仪。极谱法在重金属离子检测

的研究较早，常用于研究还原过程，但由于该方法中汞的使用影响人类健康，导致其现在很少使用。电

化学检测与其它学科（如光学、生物学）相结合有助于提升检测效果，更重要的是可以更好的应用于医学

诊断，食品安全检测等其它领域。对于电极材料，包括碳基材料、聚合物、金属氧化物和纳米材料，已被

广泛用作常规电极（玻碳、石墨、丝网印刷、汞膜和悬挂式汞滴电极等）的修饰电极，本文对此进行了讨

论。这些电极载体与多种电化学技术一起用于金属离子检测，具有更高的灵敏度和选择性、更大的线性

范围和更低的检测限。

尽管众多科研人员研究出了多种有较佳检测效果的电化学传感器，但它们对复杂环境样品的适用

性仍需进一步验证。比如，将一些电极材料（如汞、量子点）应用于实际水样以及其它环境中的重金属离

子检测之前，需要充分考虑它们的毒性。因此，在对电化学传感器的研究时不仅要考虑检测效果还要在

实际环境中有较强的适应性。重金属离子的便携智能电化学传感器（如基于电化学的微流体检测系统）

在未来的环境监测领域中有很大的发展前景。

电分析方法检测重金属离子的应用关键在于如何降低检测限和提高重现性等指标，未来的研究方

向应继续围绕这两方面展开：1）探索新的电化学检测方法，可与其它设备方法结合，如电化学生物传感

器。2）对修饰电极进行创新，三维纳米材料在未来可能将成为关键的修饰电极材料之一。
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Abstract Heavy metals are difficult to biodegrade and pose a serious threat to the environment and human life 
and health.  Hence， the detection and treatment of heavy metal pollution is vital.  In recent years， electrochemical 
methods for the detection of heavy metal ions have become a research hotspot in the field of heavy metal 
detection because of their high sensitivity， fast analysis speed and the ability to detect multiple metal ions 
simultaneously.  This paper reviews the detection principles and development status of common electrochemical 
detection methods， and describes the detection effects of potentiometric analysis， potentiometric stripping analysis 
and voltammetry by introducing the parameters of linear range， detection limit and recovery.  Finally， the 
review outlines the advantages and disadvantages of various methods， and points out the future research directions 
in order to provide a basis for the application of electrochemical sensors.
Keywords Heavy metal detection； Electrochemical analysis； Potentiometric analysis； Potentiometric stripping 
analysis； Voltammetry
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