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·研究论文· 

超声-伏安法对饮用水中痕量铅(II)和铜(II)的检测研究 

曾立平    许  贺    邢苏洁    梁琳红    金利通*
 

(华东师范大学化学系  上海 200062) 

摘要  以金纳米粒子修饰玻碳电极为工作电极, 采用超声-微分脉冲阳极溶出伏安法连续测定饮用水中痕量铅(II)和 

铜(II). 通过原子力显微镜(AFM)对金纳米粒子的形貌和大小进行表征, 对超声波提高伏安检测信号的工作机理作了比

较详细的探讨. 实验结果表明, 超声波-伏安法提高了方法的灵敏度, 与传统的微分脉冲伏安法相比, Pb(II)和 Cu(II)的

峰电流分别增大 10倍和 8倍. Pb(II)和 Cu(II)离子在质量浓度 10～250 µg•L
－1和 5～200 µg•L

－1范围内成良好的线性关

系, 相关系数分别为 0.9943和 0.9985. 在含有 50 µg•L
－1 Pb(II)和 20 µg•L

－1 Cu(II)的溶液中重复测定 9次, 其相对标准

偏差为 3.5%和 2.2%, Pb(II)和Cu(II)的检出限分别为 0.3 ng•mL
－1和 0.1 ng•mL

－1. 该方法成功应用于饮用水中痕量 Pb(II)

和 Cu(II)的检测, 方法简便可靠, 具有实际应用意义.  
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Sono-voltammetry for Determination of Trace Lead(II) and  

Copper(II) in Drinking Water 

Zeng, Liping    Xu, He    Xing, Sujie    Liang, Linhong    Jin, Litong*
 

(Department of Chemistry, East China Normal University, Shanghai 200062) 

Abstract  The simultaneous determination of trace Pb(II) and Cu(II) in drinking water by sono-differential 

pulse anodic stripping voltammetry on a gold nanoparticle-modified glassy carbon electrode was reported. 

The morphology and size of gold nanoparticles were characterized by atomic force microscopy (AFM). The 

principal mechanism of the sonochemical reactions that can improves the voltammetry signal was discussed. 

The results indicated that the sensitivity was improved by the sono-voltammetry. In comparison with the tra-

ditional different pulse voltammetry, stripping signals were enhanced 10 times for Pb(II) and 8 times for 

Cu(II), respectively. The good linear range was 10～250 µg•L
－1

 for Pb(II), and 5～200 µg•L
－1

 for Cu(II) 

with correlation coefficients of 0.9943 and 0.9985, respectively. High reproducibility for the gold nanoparti-

cle-modified glassy electrode was indicated from the relative standard deviations of 3.5% for Pb at 50  

µg•L
－1

 level and 2.2% for Cu at 20 µg•L
－1

 level (n＝9). The limits of determination were 0.3 ng•mL
－1

 for 

Pb and 0.1 ng•mL
－1

 for Cu. Finally, this proposed method was successfully applied to the determination of 

Pb and Cu in drinking water. The great advantages of the proposed method were characterized by the 

simplicity, reliability and usefulness for application.  

Keywords  ultrasound; stripping voltammetry; gold nanoparticle; lead; copper

超声波化学又称声化学, 主要是指利用超声能量加

速和控制化学反应, 提高反应产率和引发新的化学反

应, 是声学与化学相互交叉渗透而发展起来的一门新兴

的学科[1], 是声学和化学的前沿学科之一. 超声波在电
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化学方面也有不少应用, 主要包括电极动力学过程的考

察[2,3]、电导率的测定[4]、电镀、电化学合成[5,6]和纳米材

料的制备等等. 超声波与电化学的结合具有许多潜在的

优点[7～12], 如: 清洗和去污电极表面, 加速液相质量传

递; 增强电化学发光; 提高电化学合成反应的速率等. 

近年来, 超声波在电化学, 特别是在电分析化学方面的

研究已成为科研工作者关注的热点.  

纳米材料由于其独特的优点, 成为人们关注的焦点

和研究的重要领域[13,14]. 纳米材料具有小尺寸效应, 表

面效应、体积效应和介电限域效应等不同于块体材料和

原子或分子的介观性质. 当利用纳米材料对电极进行修

饰时, 除了可将材料本身的物化特性引入电极界面外, 

同时也会拥有纳米材料的大比表面积, 粒子表面带有较

多功能基团等特性, 从而对某些物质的电化学行为产生

特有的催化效应[15,16]. 另外, 还可降低过电位, 提高电

化学反应的速率、增强电极的选择性和灵敏度[17～19]. 因

此,纳米材料在电学、光学、磁学等方面具有广泛的应   

用[20～22].  

近年来, 虽然超声波技术在电化学检测领域已经得

到初步的应用, 但将纳米材料应用于超声-伏安法检测

重金属离子的研究还少见报道. 本文以 pH 5.5的醋酸-

醋酸钠缓冲溶液为电解质, 金纳米粒子修饰玻碳电极为

工作电极, 采用超声-微分脉冲阳极溶出的协同作用检

测 Pb(II)和 Cu(II). 该方法成功地用于饮用水中微量和

痕量铅和铜的测定, 结果令人满意.  

1  实验部分 

1.1  实验仪器和试剂 

所有的电化学实验均利用 CHI1211 电化学分析仪

(上海辰华仪器公司)完成. 工作电极为金纳米粒子修饰

玻碳电极(电极面积为 0.07 cm2), 参比电极和辅助电极

分别为Ag/AgCl(饱和KCl)和铂丝电极. KQ3200DA型数

控超声波清洗器购自昆山市超声仪器有限公司. 超声-

微波协同萃取仪购自上海新拓微波溶样测试技术有限

公司. 铜、铅标准溶液(1000 mg•L
－1原子吸收标准液, 国

家标准物质研究所), 按所需浓度进行稀释. 所用氯金

酸(国药集团化学试剂有限公司)溶液由 0.5 mol•L
－1 

H2SO4来配制. 实验用水为亚沸蒸馏水.  

1.2  实验方法 

1.2.1  金纳米粒子修饰电极的制备 

将玻碳电极在金相砂纸上磨平后, 用 Al2O3 (0.05 

µm)悬浊液在麂皮上打磨抛光成镜面, 并依次在无水乙

醇和水中超声清洗, 时间均为 5 min. 在 0.1 mmol•L
－1 

HAuClO4和 0.5 mol•L
－1 H2SO4混合溶液中, 以裸玻碳电

极为工作电极, Ag/AgCl 和铂丝分别为参比电极和辅助

电极, 设置沉积电位－0.01 V, 沉积时间 120 s, 即得金

纳米粒子修饰玻碳电极.  

1.2.2  实验过程 

取 5 mL CH3CHOOH-CH3CHOONa缓冲液(pH 5.5)

于电解池中, 通氮除氧 10 min后, 加入适量铅和铜标准

溶液 . 金纳米粒子修饰玻碳电极作为工作电极 , 

Ag/AgCl 和铂丝作为参比电极和辅助电极, 采用恒温流

动水浴槽控制实验过程的温度, 其中恒温槽中恒温水温

度为 18 ℃. 设置富集电位为 Edep＝－0.9 V, 富集时间  

t＝120 s. 在电化学富集过程中加入超声波, 使得富集

过程和超声同时进行. 富集结束静止 10 s后, 应用微分

脉冲阳极溶出伏安法, 在－0.8～0.2 V 之间由负向正电

位方向扫描, 金属离子溶出. 每次在溶出后, 设置电位

E＝＋0.5 V, 清洗电极表面, 清洗时间 30 s. 在沉积和

清洗过程中加入超声波, 溶出过程中, 超声停止. 根据

各金属元素溶出峰电位进行定性分析, 各金属元素溶出

峰电流在一定范围内和溶液中金属离子含量成正比的

原理进行定量.  

2  结果与讨论 

2.1  金纳米粒子的 AFM表征及其电化学应用 

不同的电沉积时间对制备金纳米粒子产生不同的

影响. 图1为富集时间为120 s (a)和360 s (b)所得到的金

纳米粒子AFM表征图. 从图 1可以看出, 在其它条件相

同的情况下, 富集时间太长会导致金纳米粒子粒径增

大, 且颗粒不均匀. 当富集时间为 120 s时, 所得到的金

纳米粒子致密, 均匀, 平均粒径为 60 nm. 本实验采用

沉积时间为 120 s所制备的金纳米粒子修饰电极.  

图 2为 100 µg•L
－1 Pb(II)和 40 µg•L

－1 Cu(II)在裸玻

碳电极(a)和金纳米粒子修饰玻碳电极(b)的溶出伏安图. 

从图中可以看出来, Pb(II)和 Cu(II)在裸玻碳电极上出现

非常小的溶出峰(a). 与此相比较, Pb(II)和 Cu(II)在金纳

米粒子修饰电极上, 产生更灵敏、尖锐的溶出伏安峰(b). 

Pb(II)和Cu(II)的溶出电流均增大近一个数量级, 且其峰

电位正移. 由此可见, 金纳米粒子对 Pb(II)和 Cu(II)有较

好的响应, 相比于裸玻碳电极, 金纳米粒子的存在, 更

有利于溶液中的金属离子靠近电极表面, 通过离子交

换, 达到更有效的富集金属离子的目的, 从而增加溶出

电流.  

2.2  超声波应用于电分析化学的作用机理 

超声波的空化作用是溶液超声效应的主动力, 超声

空化是一个复杂的物理过程, 是指溶液中的微小气泡在

超声作用下被激活, 表现为气泡振荡, 生长, 收缩, 崩 
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图 1  金纳米粒子的 AFM表征图: 120 s (a), 360 s (b) 

Figure 1  AFM characterization of gold nanaoparticles: 120 s 

(a), 360 s (b) 

 

图 2  100 µg•L
－1 Pb(II)和 40 µg•L

－1 Cu(II)在裸玻碳电极(a)和

金纳米粒子修饰玻碳电极(b)的溶出伏安比较图 

Figure 2  Comparative stripping voltammograms of Pb(II) and 

Cu(II) at bare glassy carbon electrode (a) and gold nanoparticles 

modified glassy carbon electrode (b) 

溃的过程. 该过程可以看作是一个聚集声场能量并释放

的过程, 即指在超声场膨胀阶段气泡急剧膨胀, 而在压

缩阶段急剧缩小, 膨胀和压缩均可视为绝热过程. 气泡

被绝热压缩后急剧升温, 直至崩溃. 当空化泡聚集了足

够多的声能而达到崩溃时, 在液体内部产生一个强压

力, 压力可达 5×107 Pa. 空化泡崩溃后, 还会在溶液中

形成强烈的冲击波和微射流, 能够引起溶液强制对流, 

从而强化了传质, 降低了由于浓度梯度引起的过电位. 

图 3(a)为超声空穴现象出现在溶液中, 气泡经历了一个

不断膨胀的过程, 最终崩溃; 图 3(b)为在电极表面的气

穴现象, 当固-液界面受到强声波作用时, 会产生瞬时

空穴, 快速崩溃, 产生巨大的能量.  

 

图 3  溶液中的气穴爆炸(a)和电极表面的气穴爆炸(b) 

Figure 3  Cavitation bubble collapse in bulk solution (a) and 

cavitation collapse at a surface such as an electrode face (b) 

由于空化作用引起的瞬间高温, 形成了活态的氢原

子, 有利于提高金属离子的沉积速率, 其可能的作用机

理如下:  

H2O→[H]ads＋[HO]ads 

大量自由基的产生增强了分子碰撞, 增加了活化分

子数目, 加速了金属离子的沉积速度. 因此, 超声波可

以极大地增强金属离子的沉积速度.  

此外, 伴随超声空化产生的微射流和冲击波等引起

的液流的宏观流动, 以及微粒的高速碰撞, 使涡流扩散

加强, 从而引起促进物质传递的作用. 而超声波空化的

冲击波破坏了电极表面不溶性污物, 从而清洗了电极表

面, 使得新的表面暴露给电解液, 增大了电极的比表面

积, 从而加快了反应的速率.  

强调超声空化是声化学反应主动力时, 还必须要注

意到超声波的热效应对化学反应的贡献. 热效应是溶液

吸收超声波能量引起溶液本身温度升高所产生的超声

效应, 由于本文实验在恒温条件下进行, 溶液主体温度

变化不大. 因此在本文中, 热效应对反应速率的提高可

以忽略.  

图 4为 100 µg•L
－1 Pb(II)和 40 µg•L

－1 Cu(II)在不同

富集条件下的溶出伏安图. 从图中可以看出, Pb(II)和

Cu(II)在静止条件下富集(曲线 a), 得到非常小的溶出峰,  
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峰电流分别为 0.08 和 0.2 µA. 在搅拌富集的条件下(曲

线 b), Pb(II)和 Cu(II)在工作电极上出现较为灵敏的溶出

峰, 峰电流分别为 0.5 和 1.3 µA. 但是, 与搅拌富集相

比, 超声富集条件下(曲线 c), Pb(II)和 Cu(II)产生更灵

敏、尖锐的溶出峰, 峰电流分别为 5.6和 9.8 µA. 由此可

见, 超声波富集可以极大地提高检测的灵敏度. 超声富

集条件下, Pb(II)和 Cu(II)的阳极溶出峰电流大小与无超

声辐射相比高出近一个数量级.  

 

图 4  100 µg•L
－1 Pb(II)和 40 µg•L

－1 Cu(II)在不同条件下的溶

出伏安图 

Figure 4  The stripping voltammograms of Pb(II) and Cu(II) at 

different conditions 

(a) deposited with stillness, (b) stirring operation, (c) ultrasonic radiation 

2.3  pH值的影响 

在上述实验条件下, 考察了酸度对 Pb(II)和 Cu(II)

溶出峰高的影响, pH值的改变影响金属离子的活性. 图 

5为不同 pH值对 Pb(II)和 Cu(II)峰电流的影响. 从图中

可以看出, 当 pH值从 3.0增加到 5.5时, Pb(II)和 Cu(II)

峰电流随着 pH 值的增加而增加, 而且, Pb(II)峰电流受 

 

图 5  超声辐射下 pH值对 Pb(II)和 Cu(II)峰电流的影响 

Figure 5  The effect of pH on peak currents of Pb(II) and Cu(II) 

under ultrasonic conditions 

pH值的影响更大. 当 pH值超过 5.5时, Cu(II)的峰电流

缓慢下降, 而 Pb(II)峰电流急剧下降. 原因可能是, pH

值过低, 金纳米粒子受氢波的干扰严重, 因此电极的灵

敏度降低. 而 pH值过高, Cu(II)可能水解, 而 Pb(II)的价

态可能会发生变化. 在 pH 为 5.5 的缓冲溶液中, Pb(II)

和 Cu(II)都得到了灵敏度高、波型好的阳极峰. 因此, 优

化的 pH值为 5.5.  

2.4  超声功率的影响 

在前述实验条件下, 本文考查了功率为 60～150 W

范围内, 超声功率对 Pb(II)和 Cu(II)的溶出峰电流的影

响, 实验结果如图 6 所示, 结果表明, 随着超声波功率

的增加, Pb(II)和 Cu(II)的溶出峰电流也依次增加. 在

60～105 W范围内, Pb(II)和 Cu(II)的溶出峰电流增加很

大, 但是超出 105 W 时, 增加辐度变小, 可能是由于电

极表面趋于饱和的原因. 出于对电解池及其周围环境温

度的控制, 本实验采用 105 W为最佳功率.  

 

图 6  超声波功率与 Pb(II)和 Cu(II)峰电流的关系 

Figure 6  Effect of the power of ultrasonic radiation on the peak 

currents of Pb(II) and Cu(II)  

2.5  富集时间和电压的影响 

在上述实验条件下, 我们考察了富集电压对 Pb(II)

和 Cu(II)溶出峰电流的影响. 富集电位在－0.4～－0.9 

V范围内, Pb(II)和 Cu(II)的峰电流都随着电压的变负而

增大, －0.9 V 达到最大值. 当负于－0.9 V 时, 峰电流

趋于平缓, 且受氢的过电位影响较为严重, 背景电流开

始增大. 因此优化的富集电压为－0.9 V.  

本文同时研究了富集时间在 0～300 s 范围内对

Pb(II)和 Cu(II)溶出峰电流的影响. 结果表明, 较短的富

集时间, Pb(II)和 Cu(II)的峰电流都随着富集时间的增加

而增大, 在 30～180 s 范围内, 峰电流和富集时间成良

好的线性关系. 但是, 随着富集时间的增加, 240 s 后, 

峰电流和富集时间偏离线性, 溶出电流增加缓慢, 曲线

变得平缓, 这可能因为电极表面达到饱和所致. 因此, 

本文选择最佳的富集时间为 120 s.  
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2.6  工作曲线, 线性范围和检出限 

采用 0.1 mol•L
－1 NaAc-HAc缓冲溶液(pH 5.5)作为

空白 , 按照选定的最佳实验条件 , 采用标准加入法 , 

Pb(II)和Cu(II)每次加入量为10和5 µg•L
－1, 对这两种离

子进行了线性范围、精密度和检出限的检测. Pb(II)和

Cu(II)两种离子在浓度 10～250 µg•L
－1和 5～200 µg•L

－1

范围内, 其峰电流与浓度成良好的线性关系, 线性方程

和相关系数分别如下:  

Y＝0.0222 CPb－0.0332    R2＝0.9936 

Y＝0.1989 CCu＋1.2453    R2＝0.9984 

用同一支金纳米粒子修饰的玻碳电极在含有 50 

µg•L
－1 Pb(II)和 20 µg•L

－1 Cu(II)的溶液中重复测定 9次, 

富集时间为 120 s, 计算出 Pb(II)和 Cu(II)的相对标准偏

差分别为 3.5%和 2.2%, 证明该电极具有良好的重现性

和稳定性. 在富集时间为 120 s 的上述实验条件下, 计

算出 Pb(II)和 Cu(II)的检出限分别为 0.3和 0.1 ng•mL
－1.  

3  应用于饮用水中痕量铅和铜的分析 

取待测饮用水水样2 mL, 用0.1 mol•L
－1 NaAc-HAc

缓冲溶液(pH 5.5)稀释到 5 mL置于电解池中, 按上述实

验方法对水体中的 Pb(II)和Cu(II)直接进行检测. 图 7为

金纳米粒子修饰玻碳电极在超声辐射条件下对饮用水

中 Pb(II)和 Cu(II)测定的溶出伏安图. 采用标准加入法

对饮用水样中的痕量 Pb(II)和 Cu(II)进行定量测定, 加

入 Pb(II)和 Cu(II)的标准量分别为 5和 10 µg•L
－1. 从图

中可以看出, 饮用水样品溶液中的 Pb(II)和 Cd(II)在金

纳米粒子修饰玻碳电极上出现良好的溶出峰, 峰电位分  

 

图 7  金纳米粒子修饰电极在超声辐射条件下对饮用水中

Pb(II)和 Cu(II)测定的溶出伏安图 

Figure 7  The stripping voltammograms for detection of Pb(II) 

and Cu(II) in drinking water sample by sono-stripping voltam-

metry on gold nanoparticles modified glassy carbon electrode 

别为－0.14 和－0.49 V, 加入标准溶液后 , Pb(II)和

Cu(II)在其峰电位处, 电流都有明显的增加. 通过标准

加入法计算得到饮用水中 Pb(II)的含量为 3.86 µg•L
－1, 

Cu(II)的含量为 14.5 µg•L
－1. 同样的样品通过石墨炉原

子吸收法检测, 测定的结果分别为 3.73 和 14.3 µg•L
－1, 

证明本文提供的方法具有良好的可靠性和准确度.  

4  结论 

本文以金纳米粒子修饰玻碳电极为工作电极, 采用

超声-微分脉冲阳极溶出伏安法测定饮用水中痕量铅和

铜. 超声可以加快电极表面传质速度, 提高了富集效率, 

该方法与传统的微分脉冲阳极溶出伏安法相比, 极大地

增强了两种元素的阳极溶出峰电流. 本文中还对超声-

伏安法能提高检测灵敏度的工作机理作了比较详细的

探讨. 实践表明, 超声-伏安法是一种极有应用前景的

分析方法. 
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