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[摘  要] 土壤重金属Pb元素对农作物和生物有很大的危害,而现有的常用检测方法效率不高、体积庞大以及价格昂贵。本文

对已有的电化学检测土壤重金属的方法进行改良,加入超声波手段,加速土壤样本的可溶物在溶液中的溶解与混合,利用Bi丝

网印刷电极传感器与差分脉冲阳极溶出伏安法相结合,使得在满足检测精度的时候对土壤中的重金属Pb元素快速高效检测。 
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前言 

随着工农业的废污水排放,特别是电镀工厂、电池制造

产业排放的工业废水没有经过化学等处理直接排放以及农

药化肥的过量使用直接进入到土壤的环境中造成了污染。目

前,重金属元素Pb2+是常见土壤重金属污染的一种,Pb2+很难

在泥土中被微生物或者自然化学过程分解,通过动植物的吸

收累积,人们通过食用肉类和果蔬类食物,重金属元素Pb将

会慢慢地进入人体累积,损害人类的身体健康[1]。环保行业

在近年来都十分重视,因此,快速高效地对土壤中重金属元

素Pb进行检测,有利于维护土壤环境和提高食品安全。 

常见的含重金属Pb2+的土壤检测方法有原子吸收光谱法、

原子发射光谱法、电感耦合等离子体质谱发等等[2]。这些方法

检测的效果好、准确率高,但是仪器的体积大、价格不菲、流

程步骤麻烦、所需要的时间花费较长。本文提出的电化学下

土壤重金属Pb的检测方法,利用超声波辅助提取法[3]对待测土

壤进行快速预处理,以Bi丝网印刷的电棒作为电极,并结合差

分脉冲阳极溶出伏安法[4]进行检测土壤中的Pb2+,检测效率快,

为土壤检测重金属Pb2+提供快捷高效的检测方法。 

1 实验 

1.1实验预处理 

首先,从农田的土壤中采集适量的样本,将土壤样本放入

鼓风干燥箱内烘干,30分钟后将其研磨粉碎。从干燥的土壤样

本中取1g土样与0.11mol/L,40mL的CH3COOH溶液振荡摇匀,使

用超声波辅助处理60分钟,使溶液内部产生高压迅速爆破的

气泡,让土壤中的重金属Pb等物质在溶液中分布更加均匀和

快速。将土壤浑浊液经过0.22μm的过滤器进行多次过滤,并

将过滤出来的液体装在烧杯中,使用CH3COOH溶液调其pH值为

4.5,并加入1000μg/L的BiCl3溶液,准备进行检测。 

1.2实验过程 

本文利用电化学处理技术时,电极采用铋膜修饰丝网印

刷而成,首先在工作极上加上一个-1.2V的负电势,等待2min,

使得土壤溶液中的Pb2+跟随着电场的移动到被施加负电势的

工作极上沉积。然后在工作极上施加反向电势并以一定的脉

冲扫描,即从-1.2V扫描至0V。此时被沉积在电极上的Pb重金

属迅速氧化为Pb2+,即电沉积过程和溶出过程,如图1所示。此

外在溶出过程中产生很强的电流,其化学方程式如下： 

2+ 3Pb 2e Bi Pb(Bi)++ + 
还原

氧化          (1) 

式中,Pb：重金属元素铅；Bi：金属元素铋。 

其中,扫描过程脉冲的频率为20Hz、宽度为0.02V、幅度

为0.05V、振幅0.05V、每次增加的电势为5mV。完成扫描工

作后,在0.3V的电压下把溶液搅匀,清洗电极上的残留Pb金

属。在电沉积的过程中,Bi3+能在电极上形成一层薄薄的氧化

膜,能溶解重金属Pb并与重金属Pb结合为其重金属合金,有

利于Pb2+在电极上氧化还原。 

 

图1  差分脉冲阳极溶出伏安法检测Pb2+原理图 

查阅了一些差分脉冲阳极溶出伏安法的相关资料可知,

在溶出过程中,重金属的溶出电流峰的峰高在一定的范围内

与被测的Pb2+的浓度呈线性比例关系,根据这个关系就可以

计算重金属Pb的含量。其相关的公式可以定义为： 
1
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            (2) 

式中,n为电极反应的电子数；F为法拉第常数；A为工作

电极的表面积；D为扩散系数；C为被测Pb2+浓度；σ为常数。 

1.3结果分析 

从上述的实验中记录测定的电流、离子浓度、电压等相

关参数,并绘制在一定质量浓度(80μg/L)下的重金属Pb2+的

伏安图和重金属Pb2+的质量浓度和电流关系图。通过溶液中

Pb2+的伏安图(图2)可以看到,随着电势的增加,在电势约

-0.85V的时候,溶液中的峰电流先上升到一个峰值约40μA

然后再下降到与原来差不多的值,在电势约-0.58V的时候,

溶液中的峰电流继续上升到一个峰值约90V然后再下降到与

原来差不多的值并不再增加。造成这个原因可能是溶液中含
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有其他的金属离子,如Hg2+、Cd2+等,但可以明显知道波峰

高的对应的是重金属铅离子。 

通过分析了重金属Pb2+的伏安图的相关结果,进一步去分析

Pb2+的质量浓度与峰电流的关系(图3)。在Pb2+浓度为5~80μg/L

之间,其溶出期间而产生的电流会随着Pb2+的离子增大而增大,

利用Excel表格对图表数据进行拟合,拟合的直线方程为：

y=7.1548x+0.4286(式中,x为重金属离子Pb2+的质量浓度；y为溶

出峰电流),相关度为R²=0.9982,具有很好的拟合关系。按照信

噪比[5]为3(S/N=3)来计算,传感器检测Pb2+的下限为2.3μg/L。 

 

图2 溶液中Pb2+的伏安图 

 

图3 重金属Pb2+的质量浓度和电流关系图 

 

通过查阅国际标准测量的重金属Pb2+含量并进行比较,

两者的对重金属元素Pb的含量检测结果十分接近,表明了本

文利用此电化学检测方法去检测土壤中的重金属元素Pb具

有较好的准确性和实用性。 

2 结语 

土壤中的重金属元素Pb会危害人体健康,这几年来环保

部门也对电镀及电池制造业严格控制了重金属铅的含量,但

还有一些企业非法排放,仍需要环保行业去检测监控。本文

对已有的电化学检测土壤重金属的方法进行改良,加入超声

波手段,利用Bi丝网印刷电极传感器与差分脉冲阳极溶出伏

安法相结合,使得在满足检测精度的时候提高了检测效率,

为农田快速检测提供了方法依据。 
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