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环境污染事故中重金属优先快速监测方法研究
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摘　要：在国内外重金属监测技术的基础上对环境污染事故中重金属（铜、铅、锌、砷、汞、铬、镉）的两种主要快速监测方法

进行了研究。研究结果表明：比色法可测试铜、铅、锌、镉、六价铬 ５种重金属，且精密度与准确度均较好；阳极溶出伏安法

（ＡＳＶ）可测试铜、铅、锌、镉、砷、汞 ６种重金属，但测定六价铬时偏差较大；除六价铬和铜外，阳极溶出伏安法的测试范围较

比色法宽，且检出限较低；阳极溶出伏安法可同时测定镉、铅、铜 ３种金属，具有较好的适用性。
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　　目前，对于重金属尚无严格的统一定义，一般
指比重大于５的金属，在环境污染方面的重金属主
要是指铜、铅、锌、汞、铬、镉以及类金属砷等生物毒

性显著的重金属元素。这些重金属在水中不能被

分解，在食物链的生物放大作用下，它们成千百倍

地富集，最后进入人体，轻则引发怪病，重则导致

死亡
［１］
。

传统的重金属检测方法多采用大型化学仪器

检测
［２］
，检测仪器昂贵，部分基体复杂的样品要经

过湿法消解或微波消解，或逐个测定单种重金属浓

度，虽然检测的精度高，但步骤繁琐，成本偏高，耗

时过久，难以适应环境污染事故中快速监测的要

求。近年来，随着科技发展和监测水平的进步，为

实现简单、快速和低成本的重金属快速监测，越来

越多的研究关注于此
［３－５］

。在国内外重金属监测

技术的基础上，研究了环境污染事故中重金属

（铜、铅、锌、砷、汞、铬、镉）快速监测方法，以期实

现快速有效地监控环境中的重金属残留，保障人民

健康与生态安全
［６－９］

。

１　重金属快速监测方法
１．１　方法简介

目前基于生物传感器的快速检测仪器商品化

程度不高，在应急监测中使用较为广泛的方法主要

有比色法和阳极溶出伏安法。

这两种化学分析法灵敏度、准确度均能满足水

质分析要求，分析浓度范围宽，且设备简单，可实现

自动化，便于携带，运行费用低，在环境科学领域的
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研究得到广泛的应用
［１０］
。

１．２　试验条件
１．２．１　阳极溶出伏安法
１．２．１．１　仪器和设备

分析仪器：ＰＤＶ６０００ｐｌｕｓ重金属测定仪；
辅助设备：２０～１００μＬ可调移液枪，２００～

１０００μＬ可调移液枪，１～１０ｍＬ可调移液枪，
３０ｍＬ分析杯。
１．２．１．２　试剂和材料

参比电解液：ＫＣｌ１ｍｏｌ／Ｌ；
电镀液：Ｈｇ电镀液、Ｃｒ电镀液；
标准液：Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ混合标准液 ２０ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ、

Ｃｄ、Ｐｂ混合标准液 ２０ｍｇ／Ｌ，Ａｓ标准液 ２０ｍｇ／Ｌ，
Ｈｇ标准液 ２０ｍｇ／Ｌ，Ｃｒ标准液 ２０ｍｇ／Ｌ；

电解稀释液：稀释液 Ａ、稀释液 Ｂ；
电解质粉剂：ＣＬＡＣ电解质粉剂，Ａｓ电解质粉

剂，Ｈｇ／Ｃｒ电解质粉剂；
电极调节液：电极调节液 Ａ为１ＭＮａＯＨ、电极

调节液 Ｂ为５ＭＨＣｌ；
电极清洁包；

蒸馏水。

１．２．２　比色法
１．２．２．１　仪器和设备

哈希 ＤＲ２８００分光光度计；
１英寸方形比色皿２个。

１．２．２．２　试剂和材料
实验用水为新制备的去离子水或蒸馏水；

铜：ＣｕＶｅｒ １Ｃｏｐｐｅｒ试剂粉枕包；
六价铬：ＣｈｒｏｍａＶｅｒ ３铬试剂粉枕包；
铅：ＬｅａｄＴｒａｋ试剂组件，１５０ｍＬ聚丙烯烧杯 ２

个，２５０ｍＬ聚丙烯烧杯１个，２５ｍＬ和１００ｍＬ聚丙
烯量筒各一个，带０．５ｍＬ与１．０ｍＬ刻度线标记的
塑料滴管１个；

镉：镉 ＴＮＴ８５２试剂组件，遮光罩 １个，１～
５ｍＬ可变吸液管管理器１个，用于１～５ｍＬ吸液管
管理器的吸液管管理器枪头，１００～１０００μＬ可变
吸液管管理器１个，用于 １００～１０００μＬ吸液管管
理器的吸液管管理器枪头 １个，１０ｍＬ移液管，安
全移液管球１个；

锌：环己酮，ＺｉｎｃｏＶｅｒ ５试剂粉枕包，２５ｍＬ带
玻璃塞混合量筒，比色皿２个。

１．２．３　标准样品
标准样品均采用国家有证标准物质，分别为：

Ｃｄ（２０１４１７、２０１４１８），Ｐｂ（２０１２１８、２０１２１９），Ｃｕ
（２０１１１７、２０１１１８），Ｚｎ（２０１３１５、２０１３１６），Ｈｇ
（２０２０２５、２０２０２６），Ａｓ（２００４２７、２００４２８），Ｃｒ
（２０３３３３、２０３３３４）。

２　 结果与讨论
２．１　重金属目标组分的选择和定性

该方法测定的是水中的铜、铅、锌、镉、汞、六价

铬和砷７种重金属离子。
建议根据现场调查结果，确定重金属组分后选

择合适的方法，如确实不知是何种金属，建议采取

排除法。

阳极溶出伏安法可以根据它们氧化电势的差

异同时测量多种金属。图１为同时对 Ｃｄ，Ｐｂ和 Ｃｕ
进行分析。如果是这３种重金属，可以通过氧化还
原电势的不同进行定性。

图 １　Ｃｄ，Ｐｂ和 Ｃｕ伏安图示例

２．２　精密度和准确度试验
按照该方法确定的分析测定条件和步骤，对重

金属离子的加标水样进行测定。比色法每种重金

属按照测定浓度范围选择０．３Ｃ，０．５Ｃ和０．８Ｃ３组
浓度（Ｃ为方法测定浓度上限），每种浓度重复测
定６次；阳极溶出伏安法选择两组电极富集时间，
每个富集时间选择 ３组浓度，重复测定 ６次；测得
相对偏差为 ０．０５％ ～１６．９％，相对误差为 ０．５７％
～４５．６％，除使用阳极溶出伏安法测定六价铬时偏
差较大外，其余几种重金属均能满足测试精密度和

准确度的要求。具体的精密度和准确度数据见

表１。
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表 １　两种方法的精密度与准确度

重金属种类
阳极溶出伏安法

相对标准偏差／％ 相对误差／％
比色法

相对标准偏差／％ 相对误差／％
铜 ０．７１～３．６４ １．３０～６．７５ ０．３７～０．６０ ２．００～６．９２
铅 ０．７２～５．２２ ０．５７～０．８５ １．２６～２．６５ ５．８０～１０．３
锌 ０．５３～３．５０ ４．８０～６．５８ ０．４３～０．６９ ２．１５～４．００
镉 ０．０５～１．５６ １．９３～９．９０ ０．４２～１．０２ ２．７３～３．８２

六价铬 ０．９３～１１．８ ２．００～４５．６ ０．２７～０．４５ ３．０８～３．９３
汞 ０．９２～７．２４ １．７３～１．６３ ／ ／
砷 ２．３５～１６．９ ８．３８～１５．５ ／ ／

２．３　方法检出限
取浓度为 ３倍检出限的重金属空白加标水样

按上述条件和步骤进行测定，计算出重金属的相对

偏差，则方法检出限为３倍的标准偏差。试验结果
如表２所示，这两种方法的检出限在０．５～５μｇ／Ｌ。

表 ２　两种方法的检出限与检测范围 μｇ／Ｌ

重金属种类
阳极溶出伏安法

检出限 测定下限 测定上限

比色法

检出限 测定下限 测定上限

铜 ０．５ ２ ８００ １０ ４０ ５０００
铅 ０．５ ２ ８００ １．３ ５ １５０
锌 ０．５ ２ ８００ ２．５ １０ ３０００
镉 ０．５ ２ ８００ ５ ２０ ３００

六价铬 ５ ２０ １００００ ２．５ １０ ７００
汞 ０．６ ５ １５００ ／ ／ ／
砷 ２ １０ ５００ ／ ／ ／

２．４　实际水样的测定
对实际采集的地表水样品进行了测定，因样品

中未检出重金属，增加了加标回收率的测定，具体

测定结果见表 ３和表 ４。通过实际样品加标回收

试验，除阳极溶出伏安法的六价铬回收率较差外，

其余所有重金属检测方法的加标回收率均在

８８．１％ ～１０８．４％之间。

表 ３　比色法实际水样的测定结果

重金属种类 实际水样浓度／（μｇ·Ｌ－１）
加标样

添加浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 测定浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 回收率／％
铜 ＜１０ ２．５０ ２．４４ ９７．３
铅 ＜１．３ ０．０４２ ０．０３７ ８８．１
锌 ＜２．５ １．４９ １．４６ ９８．０
镉 ＜５ ０．１５１ ０．１４６ ９６．７

六价铬 ＜２．５ ０．２１０ ０．２０７ ９８．６

表 ４　阳极溶出伏安法实际水样的测定结果

重金属种类 实际水样浓度／（μｇ·Ｌ－１）
加标样

添加浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 测定浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 回收率／％
铜 ＜０．５ １．５９０ １．４８３ ９３．３
铅 ＜０．５ ５．９３０ ５．８８０ ９９．２
锌 ＜０．５ ４．０７０ ３．８０３ ９３．４
镉 ＜０．５ ０．８１３ ０．８０５ ９８．９

六价铬 ＜５ １．３００ １．８５８ １４２．９
汞 ＜０．６ ０．１０３ ０．１０１ ９８．３
砷 ＜２ ０．５０３ ０．５４５ １０８．４
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３　结论
比色法可以测试铜、铅、锌、镉、六价铬 ５种重

金属，且精密度和准确度均较好；阳极溶出伏安法

可以测试铜、铅、锌、镉、砷、汞 ６种重金属，但测定
六价铬时偏差较大。

除六价铬和铜外，阳极溶出伏安法的测试范围

较比色法宽，且检出限较低；阳极溶出伏安法可同

时测定镉、铅、铜３种金属，具有较好的适用性。综
上推荐的测试方法如表５所示。

表 ５　应急监测推荐使用方法

重金属种类 推荐方法 原因

铜 阳极溶出伏安法 两种方法均适用，优先推荐阳极溶出伏安法

铅 阳极溶出伏安法 两种方法均适用，比色法检测范围过小，优先推荐阳极溶出伏安法

锌 阳极溶出伏安法 两种方法均适用，优先推荐阳极溶出伏安法

镉 阳极溶出伏安法 两种方法均适用，优先推荐阳极溶出伏安法

六价铬 比色法 阳极溶出伏安法检出限较高，且精密度、准确度较差

汞 阳极溶出伏安法 比色法不适用于应急现场监测

砷 阳极溶出伏安法
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图 １１　摄像头晃动时颜色阈值设定示意

５ｍｉｎ之内的平均值减小阈值范围，提升精确度。
设置颜色角度判断的上下两个阈值，如果当前测量

值超过该阈值即通过 ＧＳＭ模块向中心报警并上传
位置与当前图像。实验结果表明，通过该方式实时

监控植被的破坏情况，可以大幅度降低监管人员的

劳动强度，提高工作效率与成功率。
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