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摘　要：针对基于阳极溶出伏安法水质镉在线分析仪溶出峰的电流值受环境温度影响问题，提出了一种同步校正的改进方法。
该方法利用样品和校正液溶出峰电流信号随温度同步变化特性，在一个样品测量周期内同时进行校正液的测定，并将两者的溶

出峰电流线性比较而计算出样品浓度。实验结果表明，镉溶出峰电流值随温度的升高而增大，当温度从５℃上升至４３℃时，溶
出峰电流值增大了近２．３倍，且影响机制为镉离子在工作电极表面扩散层的迁移速率主要受温度控制。采用改进的同步校正
方法，镉在线仪器在５～４３℃测量值的误差均小于１０％，有效解决了仪器测量值对环境温度敏感问题。
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１　引　　言

随着我国水体重金属污染事故的频繁发生，水体中

铅、镉、汞、砷等痕量重金属元素的检测受到人们的普遍

关注。为了满足我国地表水和饮用水源水中的重金属实

时监测需要，提高水质在线监测的技术水平和预警能力，

水质重金属在线分析仪和监测系统应运而生［１４］。

目前，我国水质重金属在线分析仪主要有比色法和

电化学法两类。比色法在线分析仪灵敏度较低，适用于

测定某些特殊组分和较高浓度的重金属，且一些显色剂

和掩蔽剂会对环境和仪器维护人员带来潜在安全隐患，

而电化学法在线分析仪因其灵敏度高，在痕量重金属元

素检测方面具有更大的应用潜力［５６］。在电化学法分析

仪领域，研究者们已在诸多方面开展工作，如电极材料、

电解液成分、电路设计以及环境温度等［７９］。例如，铋膜
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电极是一种绿色环保电极材料而有望替代汞膜电极，因

此引起了分析工作者的极大关注［１０１２］。常艳兵等人［１０］

采用镀铋膜阳极溶出伏安法测量废水中微量铅镉的含

量，取得了良好效果，同时重点研究了表面活性剂、缓冲

溶液、富集时间、富集电位以及静止时间对溶出峰电流值

的影响。研究者们确已对电极材料、电解液成分及其ｐＨ
等因素做了大量研究［１０１５］，邹绍芳等人［１５］基于电化学微

电极阵列，研发了一种用于环境中有毒痕量重金属检测

的新型电子舌，该传感器正面为３０×３０的硅基底金微电
极阵列，背面集成了Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极和Ｐｔ对电极。然
而，环境温度这一因素的研究工作却相对较少开展，这个

因素对电化学重金属在线分析仪监测数据的稳定性和准

确性在温度变化较大地区存在一定的风险，尤其是我国

昼夜温差较大的西北地区［１６］。

环境温度不仅影响阳极溶出法测量元素的溶出峰电

流值，也会一定程度影响溶出峰的电位值。ＺｈａｏＧ等
人［１７］研究发现，随着温度升高，溶出峰电位向负电位处

偏移，且峰电流值不断的增大；另外，ＧｅｍｍａＡ等人［１８］采

用扫描电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）
技术表征了不同温度下铅、镉、铜、汞重金属元素在碳纳

米颗粒基质传感器上的富集行为，且随温度不断升高，上

述几种重金属物质的溶出峰电流值也会逐渐增大。虽然

已有相关溶液温度对基于阳极溶出伏安法水中重金属测

定时电化学溶出峰影响方面的报道，但对溶液温度影响

溶出峰的机制和原理并未做深入的研究，且未曾提出应

对温度影响的有效手段。

针对阳极溶出伏安法在线分析仪测量结果受温度影

响的问题，本文在揭示了温度影响测量结果的基本原理

之后，并且提出了一种适合在线仪器应用的同步校正改

进方法，以此来减弱甚至抵消温度对在线分析仪测量值

的影响，从而有效提高基于阳极溶出伏安法水质重金属

在线分析仪在实际现场测定水样的可靠性和稳定性。本

研究中选用镀汞玻碳电极作为工作电极，银氯化银电极

（Ａｇ／ＡｇＣｌ）作为参比电极，铂丝电极作为辅助电极，采用
该三电极体系研究了不同温度下（５～４３℃）镉标准溶液
的溶出峰电流值变化情况，同时比较了传统测量法和同

步校正法测定镉标准溶液的测量误差。

２　同步校正方法

２．１　同步校正法的理论基础

文献［１９］指出，阳极溶出伏安法主要由富集和溶出
两个过程组成，其溶出峰的电流值可由式（１）计算。

ｉｐ ＝ｎＦＡｌＣＲν／ｅ，＝ｎＦ／ＲＴ （１）
式中：ｎ为电极反应中的电子转移数；Ｆ为法拉第常数；Ａ
为电极表面积，单位ｍ２；ｌ为汞膜的厚度，单位ｍ；ＣＲ为富

集到汞膜上的金属浓度；ν为溶出的扫描速率，单位ｖ／ｓ；
ｅ为自然对数的底。

基于快速扫描阳极溶出的峰电流值主要与富集到工

作电极表面的金属浓度有关，由此简化式（１）得到式（２）
如下：

ｉｐ ＝ｋ１ｌＣＲ （２）
式中：ｋ１为系数。

且当搅拌速率和富集时间为恒定时，汞膜厚度和富

集的金属浓度可由式（３）表示［１９］。

ｌＣＲ ＝ＤＣ０ｔ／δ （３）
将式（３）代入式（２）中得到式（４）如下：
ｉｐ ＝ｋ１ＤＣ０ｔ／δ （４）

式中：Ｄ为扩散系数，单位 ｍ２／ｓ；Ｃ０为分析物质的浓度，
单位ｍｏｌ／Ｌ；ｔ为富集时间，单位 ｓ；δ为扩散的距离，单位
ｍ。

式（４）中的分析物质浓度Ｃ０和富集时间ｔ在实验中
为恒定值，故镉溶出峰的电流值 ｉｐ仅与扩散系数 Ｄ有
关。而扩散系数 Ｄ可通过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式表示［２０］，如

式（５）所示。

Ｄ＝ＡＤ·ｅ
－
ＥＤ
ＲＴ

（５）
式中：ＡＤ为指前因子，ＥＤ为扩散过程的活化能，Ｔ为反应
体系的温度。

将式（５）代入式（４）中，得到初始浓度Ｃ０的表达式，
如式（６）所示。

Ｃ０ ＝
δ·ｅ

ＥＤ
ＲＴ

ｋ１·ＡＤ·ｔ
·ｉｐ （６）

由式（６）知，在一个已知的体系中，待测溶液的浓度
主要受溶液温度 Ｔ与富集时间 ｔ影响，而当这两个参数
一定时，溶液浓度Ｃ０与溶出峰电流值ｉｐ呈正比例关系。

２．２　同步校正的方法

根据式（６），待测样品溶液和校正液浓度可用式（７）
和（８）表达。

Ｃｓ＝
δ·ｅ

ＥＤ
ＲＴｓ

ｋ１·ＡＤ·ｔｓ
·ｉｐｓ （７）

Ｃｋ ＝
δ·ｅ

ＥＤ
ＲＴｋ

ｋ１·ＡＤ·ｔｋ
·ｉｐｋ （８）

式中：Ｃｓ为待测样品溶液的浓度，单位ｍｇ／Ｌ；ｔｓ为待测样
品富集的时间，单位 ｓ；Ｔｓ为待测样品测量时溶液的温
度，单位 Ｋ；ｉｐｓ为待测样品溶液测定的溶出峰电流值，单
位Ａ；Ｃｋ为校正液的浓度，单位ｍｇ／Ｌ；ｔｋ为校正液富集的
时间，单位ｓ；Ｔｓ为校正液测量时溶液的温度，单位 Ｋ；ｉｐｋ
为校正液测定的溶出峰电流值，单位Ａ。

当待测样品溶液和校正液测定的富集时间一致时，

并联合式（７）和（８），得到待测样品溶液浓度 Ｃｓ的表达
式，如下式（９）所示。
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Ｃｓ＝
ｅ
ＥＤ
ＲＴｓ

ｅ
ＥＤ
ＲＴｋ
·
ｉｐｓ
ｉｐｋ
·Ｃｋ （９）

同步校正的方法为在一个样品测量周期内同时进行

校正液的测定，由于两者测量的时间间隔较短，样品测量

的溶液温度 Ｔｓ与校正液测量的溶液温度 Ｔｋ可近似相
等。因此，待测样品的浓度 Ｃｓ可由样品溶出峰电流值
ｉｐｓ、校正液溶出峰电流值ｉｐｋ和校正液浓度Ｃｋ直接推导得
出，如式（１０）所示。

Ｃｓ＝
ｉｐｓ
ｉｐｋ
·Ｃｋ （１０）

从式（１０）可以得出，采用同步校正的测量方式，待
测样品的浓度值Ｃｓ仅与校正液浓度 Ｃｋ以及待测样品溶
出峰电流值和校正液溶出峰电流值的比值（ｉｐｓ／ｉｐｋ）有关，
且为这两者的乘积，而与溶液温度没有直接关系。由此

推论，基于阳极溶出伏安法水质镉重金属在线分析仪采

用该同步校正的方法进行一定浓度标准样品和实际水样

测量，可以有效避免溶液温度对测量结果的影响。

３　温度影响原理

此外，将式（５）代入式（４）中，方程两边取 ｌｎ后再合
并转化得到如式（１１）所示。

ｌｎｉｐ ＝－
ＥＤ
Ｒ·

１
Ｔ＋ｋ２ （１１）

式中：ｋ２为常数，ｋ２＝ｌｎ（ｋ１ＡＤＣ０ｔ／δ）。
从式（１１）可知，溶出峰电流值取ｌｎ后的结果与溶液

温度倒数值呈线性相关。

溶液的温度对电化学仪表的阳极溶出峰电流值和测

定结果影响显著，且该溶出峰值受体系中电解溶液扩散

系数控制。图１所示为不同温度区间内重金属镉离子在
玻碳工作电极表面的富集溶出示意图，该图展示了温度

影响镉溶出峰的基本原理。

图１　不同温度区间内镉离子在工作电极表面的
富集和溶出机理示意图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃａｄｍｉｕｍｉｏｎｓ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｔｒｉｐｐｉｎｇｓｔｅｐｓｏｎｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｓｕｒｆａｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｅｒｖａｌｓ

如图１（ａ）所示，在相对低的溶液温度区域，即溶液
的温度为５～１０℃，此时的溶液温度相对较低，水合镉离
子在电极表面扩散层的迁移速率受限，导致富集阶段迁

移至工作电极表面而被还原的镉含量相对较低，进而相

应的溶出峰电流值也相对较低。当体系中溶液温度逐步

升高时，正如图１（ｂ）所示的中温区，水合镉离子在扩散
层的迁移速率得到一定程度提升，富集到玻碳工作电极

表面的离子数量明显高于低温区，进而镉离子的溶出电

流值有所增大。如图１（ｃ）所示，随溶液温度进一步提
高，即溶液中的离子处于相对高温区域，此时离子在扩散

层的活动更加剧烈，迁移至电极表面的镉离子数量明显

增多，富集到电极表面的镉含量也显著增加，因此其氧化

还原峰电流值也相对较大。综上所述，溶液温度主要影

响电化学的富集过程，这与 ＪａｓｉｎｓｋｉＭ等人［２１］的研究一

致，温度升高能提高离子的扩散因子，进而增加其在扩散

层的传质。此外，ＲｏｍａｉｎＴ等人［２２］也通过实验进一步证

实了重金属离子的扩散速率对溶出峰电流值影响显著，

而扩散速率主要受溶液温度控制。

４　实验验证

４．１　溶液温度对测定结果的影响

将玻碳工作电极依次在２．０％硝酸和去离子水中超
声５ｍｉｎ，再用Ａｌ２Ｏ３颗粒形成的悬浊液在抛光布上抛光
玻碳工作电极，并用二次蒸馏水超声清洗，连接好三电极

体系，在－３００ｍＶ电位下活化电极 ３０ｓ。电极活化完
后，将整台在线分析仪放置在温度可调的恒温老化箱

（ＰＲＧ３，爱斯佩克，广州）中进行温度影响实验。分别设
置５、１５、２５、３５、４３℃的５个温度点，且在每个温度下先恒
温２ｈ后，以确保整个仪器内部的温度一致，然后再启动
分析仪进行测量。通过仪表泵阀控制的顺序注射分析技

术［１，２３］，定量加入１ｍＬ浓度为４０μｇ／Ｌ的镉标准溶液和
一定体积电解电镀液于电解池，镉离子在 ＨＡｃＮａＡｃ的
底液体系中，于－１．１０Ｖ处搅拌富集４ｍｉｎ后溶出，约在
－０．６５Ｖ处形成溶出峰，其基线稳定且溶出峰形较好。
用线性扫描溶出法研究了温度对浓度为４０μｇ／Ｌ镉标准
溶液在镀汞玻碳电极上溶出峰的影响。

浓度为４０μｇ／Ｌ镉标准溶液在不同温度下的溶出峰
电流值如图２所示。由图可知，溶液中重金属镉的溶出
峰高受溶液温度影响显著，其随溶液温度升高而逐渐增

大，从５℃相对较低温条件下的４．４７μＡ上升至２５℃中
度温度的８．１５μＡ，而在４３℃的高温环境下，镉离子的溶
出峰电流值为１０．５μＡ，相比５℃的情况，增大了近２．３
倍。已有相关报道证实溶液温度对重金属溶出峰的影响

情况，根据ＪａｓｉｎｓｋｉＭ等人［２４］的研究，当溶液温度从２６℃
升高至５５℃时，其测量的重金属电化学信号值增加了甚
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至近１０倍。另外，在ＧｅｍｍａＡ等人［１８］的研究中，当富集

时间为１２０ｓ时，浓度为１００μＡ镉离子的溶出峰值约从
１６℃的０．３μＡ升高至４０℃下的２．０μＡ。

图２　不同温度下４０μｇ／Ｌ镉标准溶液的阳极溶
出伏安曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｎｏｄｉｃｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆ４０μｇ／Ｌ
ｃａｄｍｉｕｍｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

同时，统计出实验中测定 ｌｎｉｐ与温度倒数１／Ｔ的数
据，并对相应的数据点进行线性拟合，如图３所示。结果
发现，ｌｎｉｐ与温度倒数１／Ｔ呈良好的线性相关，其相关系
数ｒ达到０．９９０７，这与前述式（７）的理论推导结果非常
一致，表明实验中不同温度下的镉溶出峰电流值变化主

要受扩散系数 Ｄ的控制，且这与溶液的温度 Ｔ直接相
关。

图３　溶液温度与镉离子阳极溶出伏安峰电流的
线性关系及其拟合曲线

Ｆｉｇ．３　ｌｎ（ｉｐ）ｖｓ．Ｔ
－１ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｆｏｒｔｈｅ

ｃａｄｍｉｕｍａｎｏｄｉｃｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓ

另外，采用传统测量法计算了每个温度下的测量值，

即以２５℃下的溶出峰值为标定信息分别计算每个温度
下浓度为４０μｇ／Ｌ溶液的实际测量值。样品与校正液的
测量步骤保持一致，即在电解池中定量加入１ｍＬ浓度为
４０μｇ／Ｌ的样品溶液以及相同体积的电解电镀液后，镉
离子在ＨＡｃＮａＡｃ底液体系中，于 －１．１０Ｖ处搅拌富集

４ｍｉｎ后溶出，保证样品和校正液测量的富集时间一致，
且样品溶出和电极清洗阶段的电化学参数与校正液测量

保持不变。

不同温度下浓度４０μｇ／Ｌ镉标准溶液在分析仪表上
的测量结果如图４所示。由图４可知，随着环境温度不
断升高，仪表上镉标准溶液的测定值逐渐增大。造成仪

表测量误差较大的主要原因为溶液温度影响了镉离子的

溶出峰电流值进而会造成测定值准确度下降。在线分析

仪在２５℃标定后，在２５℃的测定值为４１．４μｇ／Ｌ，其误差
仅为３．５０％，从前面的实验结果可知，该温度下的溶出
峰电流值为８．１５μＡ。然而，５℃和４３℃下的镉离子溶出
峰值分别为４．４７和１０．５μＡ，最终依据２５℃的校正信息
计算 ５℃和 ４３℃仪表的测量结果分别为 １９．５和
５１．０μｇ／Ｌ，两者测量误差均超过２５．０％，偏差较大。从
以上数据可以推断，基于阳极溶出伏安法水质重金属在

线分析仪在不同环境温度下进行仪器的校正以及水样的

测量，必然会造成仪表测量结果误差较大。

图４　不同温度４０μｇ／Ｌ标准溶液镉的
在线仪表测定值

Ｆｉｇ．４　Ｖａｌｕｅｓｉｎｔｈｅｏｎｌｉｎｅａｎａｌｙｚｅｒｏｆ４０μｇ／Ｌ
ｃａｄｍｉｕｍｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４．２　同步校正方法的测量结果

为减小溶液温度对分析仪表测量结果的影响，采用

改进的同步校正方式进行浓度４０μｇ／Ｌ镉标准物质测
定，即在同一测量周期内，样品富集、静止、溶出３个阶段
完成后，立刻清洗电解池，再进行校正液的测量。本实验

分别在５、２５和４３℃下进行上述流程的分析，以此说明溶
液温度对测量结果的影响情况。此外，为确保测量结果

的可靠性，通过微量注射泵技术［２１］，使样品／校正液和其
他的试剂加入体积基本保持一致，即在电解池中定量加

入１ｍＬ浓度为４０μｇ／Ｌ的样品溶液或浓度为１００μｇ／Ｌ
的校正液以及一样体积的电解电镀液后，镉离子在 ＨＡｃ
ＮａＡｃ底液体系中，于－１．１０Ｖ处搅拌富集４ｍｉｎ后溶出，
保证样品和校正液测量的富集时间一致，其他的电化学
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参数也完全一样，并按照式（１０）计算镉标准溶液最终的
测量结果。

图５所示为５、２５和４３℃下采用同步校正法测定浓
度为４０μｇ／Ｌ镉标准溶液时样品和校正液的溶出峰电流
值。结果发现，样品和校正液溶出电位均保持在

－０．６５Ｖ，基本不受溶液温度影响。另外，与前面所述结
论一致，随温度的增大，样品和校正液的溶出峰值都在不

断提高。但是，两者的溶出峰电流值随溶液温度升高呈

现出同步增加的趋势，即样品和校正液溶出峰电流的比

值基本保持不变。由图可知，样品和校正液的镉溶出峰

值从５℃的３．９２和９．８４μＡ上升至４３℃的１０．４和２５．５
μＡ，而样品和校正液溶出峰电流比值在５和４３℃下分别
为０．３９８和０．４０８，这两者的比值基本和溶液的温度无
关。以上数据完全符合上述同步校正法式（１０）的理论推
断，表明采用同步校正的分析方法可以很好解决该分析仪

表受环境温度影响而造成测定结果偏差较大的问题。

此外，表１所示为不同温度下传统测量和同步校正
两种方法计算得到的分析仪表测量值。由于仪表在

２５℃的室温下进行校正，且溶出峰电流值环境温度影响，
传统测量法在５和１５℃时样品溶出峰高和测量值均偏
小，３５和４３℃时的样品溶出峰高和测量值均偏大，除

２５℃外，其他温度下的测量误差均超过２０％。而同步校
正法测定结果则不受环境温度影响，不同温度下的测量

值误差均在１０％以内。因此，采用同步校正法可有效抵
消温度变化对水质镉在线分析仪测量准确性的影响。

图５　不同温度下同步校正法的样品和
校正液阳极溶出曲线

Ｆｉｇ．５　Ａｎｏｄｉｃｓｔｒｉｐｐｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅａｎｄ
ｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表１　不同温度下传统测量和同步校正法的峰高及测量值
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅａｋｏｒｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｕｓｉｎｇｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃
传统测量法 同步校正法

样品峰高／μＡ 测量值／（μｇ·Ｌ－１） 误差／％ 样品峰高／μＡ 校正液峰高／μＡ 测量值／（μｇ·Ｌ－１） 误差／％

５
３．７４ １９．３ －５１．８ ３．８０ ９．７７ ３８．９ －２．７５

３．８０ １９．６ －５１．０ ３．９２ ９．８４ ３９．８ －０．５０

１５
５．４５ ２８．１ －２９．９ ５．８７ １４．４ ４０．８ １．９５

５．９８ ３０．９ －２２．８ ６．１５ １４．５ ４２．５ ６．２５

２５
８．２３ ４１．７ ４．１５ ８．１９ １９．８ ４１．５ ３．６３

８．１５ ４１．３ ３．１３ ７．６２ １９．１ ３９．８ －０．４５

３５
９．１１ ４７．０ １７．６ ８．９２ ２３．２ ３８．５ －３．７８

９．６５ ４９．８ ２４．６ ９．３５ ２２．６ ４１．４ ３．６０

４３
９．８３２ ５０．７ ２６．９ ９．６９ ２４．６ ３９．４ －１．４０

９．９１８ ５１．２ ２８．０ １０．４ ２５．５ ４１．０ ２．３８

注：传统测量法在２５℃标定，样品溶液镉浓度为４０μｇ／Ｌ，校正液的镉浓度为１００μｇ／Ｌ；误差为测量值与标准值（４０μｇ／Ｌ）的偏差

５　结　　论

温度对基于阳极溶出伏安法镉在线分析仪的溶出峰

电流值和测定结果均有显著影响。通过研究镉溶出峰电

流与温度之间关系，证实了温度影响镉溶出峰电流值的

机制为镉离子在电极表面扩散层的迁移速率主要受温度

控制，并经过公式推导揭示了待测样品浓度采用同步校

正法不受温度干扰的基本原理。同时，比较了传统测量

法和同步校正法在阳极溶出伏安法镉分析仪的应用效

果，采用传统测量法时，以２５℃下校正信号为参照，５℃
和４３℃时镉标准溶液测量值误差均超过２０％，而同步校
正法的测量误差均小于１０％，明显优于传统测量法，有
效消除了温度对仪器测量结果准确性的影响问题。
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基于电化学分析仪的同步校正方法在应对环境温度

影响方面具有一定的现实意义，它可提高分析仪在复杂

环境条件下测量结果的稳定性和准确性。同时，在后续

的实验中，需要集中主要精力进行绿色环保的铋膜电极

应用研究。
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