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摘要 ：

[ 背景 ]　铅、镉等重金属对水的污染日益受到重视。加强对水中重金属的监测和预警是我国
环境监测的重要内容，因此有必要建立灵敏、快速的检测方法。

[ 目的 ]　利用还原氧化石墨烯（rGO）- 电沉积汞膜修饰玻碳电极（GCE），建立同时检测水中
Pb2+ 和 Cd2+ 质量浓度的新方法。

[ 方法 ]　采用线性循环伏安法将氧化石墨烯还原到 GCE 表面，得到 rGO 修饰的 GCE（rGO/GCE）。
然后将 rGO/GCE 置于 10 mg·L-1 的 Hg2+ 溶液中，采用电化学沉积法，将 Hg2+ 沉积到 rGO/GCE 表
面，得到 rGO- 电沉积汞膜修饰的 GCE（rGO-Hg/GCE）。采用电化学沉积和差分脉冲伏安相结
合的方法同时检测水中 Pb2+ 和 Cd2+。优化实验的沉积电位、沉积时间、缓冲液 pH。在最佳实
验条件下测定 Pb2+ 和 Cd2+ 的线性范围和检出限。评价方法的准确度和精密度，同时进行共存
离子干扰试验。将所建立的方法用于水样中铅和镉的同时检测。

[结果]　沉积电位为-1.2 V、沉积时间为360 s、缓冲液pH为4.5时，Pb2+ 和Cd2+ 的响应电流最佳。
Pb2+ 质量浓度在 1.0~50.0 μg·L-1 的范围内，与峰电流呈线性关系，相关系数 r=0.997，方法检出
限为 0.73 μg·L-1，加标回收率为 95.8%~105.6%，相对标准偏差为 1.98%~5.01% ；Cd2+ 质量浓度
在 1.0~50.0 μg·L-1 范围内，与峰电流呈线性关系，相关系数 r=0.998，方法检出限为 0.99 μg·L-1，
加标回收率为 90.9%~100.7%，相对标准偏差为 3.33%~5.71%。水中其他常见阳离子对 Pb2+

和 Cd2+ 溶出峰的峰形和电流值没有干扰。对实际废水样品进行分析，并将检测结果与石墨
炉原子吸收分光光度法所测结果进行配对 t 检验，两种方法测定结果的差异无统计学意义

（P > 0.05）。

[ 结论 ]　rGO-Hg/GCE 法操作简便，灵敏度高，可用于水样中 Pb2+ 和 Cd2+ 的同时测定。
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Abstract: 

[Background] The pollution of heavy metals such as lead and cadmium in water is receiving 
increasing attention. Strengthened monitoring and early warning of heavy metals in water is an 
important part of environmental monitoring in China, so it is necessary to establish a sensitive 
and rapid detection method.

[Objective] This study is conducted to establish a new method for simultaneous determination 
of Pb2+ and Cd2+ concentrations in water using reduced graphene oxide (rGO)-electrodeposition 
mercury film modified glassy carbon electrodes (GCE). 

[Methods] Linear cyclic voltammetry was used to reduce graphene oxide on the surface of glassy 
carbon electrode (GCE) to obtain rGO modified glassy carbon electrode (rGO/GCE). Then rGO/GCE 
was placed in a 10 mg·L-1 Hg2+ solution, and Hg2+ was deposited on the surface of rGO/GCE by 
electrochemical deposition method to obtain rGO-electrodeposition mercury film modified glassy 
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carbon electrode (rGO-Hg/GCE). Pb2+ and Cd2+ were detected by a method combining electrochemical deposition and differential pulse 
voltammetry. The deposition potential, deposition time, and buffer pH of the proposed method were optimized. The linear range and 
detection limit of Pb2+ and Cd2+ were determined under the optimal experimental conditions. The accuracy and precision of the method 
were evaluated, and coexisting ion interference was tested at the same time. The method was applied to the simultaneous detection of 
lead and cadmium in water samples.

[Results] When the deposition potential was -1.2 V, the deposition time was 360 s, and the buffer pH was 4.5, the response currents of 
Pb2+ and Cd2+ were optimal. The Pb2+ concentration within the range of 1.0-50.0 μg·L-1 showed a good linear relationship with the peak 
current, the correlation coefficient was 0.997, the detection limit was 0.73 μg·L-1, the standard recovery was 95.8%-105.6%, and the 
relative standard deviation was 1.98%-5.01%; the Cd2+ concentration within the range of 1.0-50.0 μg·L-1 showed a good linear relationship 
with the peak current, the correlation coefficient was 0.998, the detection limit was 0.99 μg·L-1, the standard recovery was 90.9%-100.7%, 
and the relative standard deviation was 3.33%-5.71%. Other common cations in water did not interfere with the peak shape and current 
value of the Pb2+ and Cd2+ dissolution peaks. In actual waste water samples, the test results by the established method were compared 
with those by graphite furnace atomic absorption spectrophotometry by paired t test, and there was no significant difference in the 
results by the two methods (P > 0.05).

[Conclusion] rGO-Hg/GCE has the advantages of simple operation and high sensitivity, and is suitable for simultaneous determination of 
Pb2+ and Cd2+ in water samples.

Keywords: reduced graphene oxide; mercury film; water; lead; cadmium

铅是环境污染中毒性较强的一种重金属，人体中
的铅主要通过水、食物和空气摄入。进入人体的铅会
对神经系统、造血系统及肾脏造成损害，此外对消化、
免疫系统及儿童生长发育也有一定的毒作用［1-2］。镉
是一种分布在环境中的有毒重金属，经消化道及呼吸
道进入人体后对肝、肾功能产生影响，可造成急性及
慢性损害，甚至引发癌症［3-4］。环境水样中铅和镉的浓
度一般为 μg·L-1 级别，如生活饮用水中铅、镉标准限
值分别为 10 μg·L-1 和 5 μg·L-1［5］。环境水样中铅和镉的
测定方法主要有紫外分光光度法、原子吸收分光光度
法、电感耦合等离子体质谱法等。目前常用原子吸收
分光光度法，铅、镉的检出水平为 μg·L-1~mg·L-1 级别。
与传统的原子光谱法相比，电化学分析法的操作简
便、灵敏度高，可实现水中铅和镉的同时检测，并可
满足生活饮用水、地表水、地下水和污水水样的检测。

石墨烯是一种具有二维结构的新型碳纳米材料，
具有较高的比表面积和优异的导电性能，在电化学
传感器研究领域有广阔的应用前景。与石墨烯相比，
氧化石墨烯有更加优异的性能，它解决了石墨烯因
强大的范德华力而呈现疏水性和易团聚的问题，在
电化学传感器等领域的应用更为广泛［6-9］。汞有一种
独特的性质，它可以溶解多种金属（如铅、镉），组成
了汞和这些金属的合金，被称为汞齐［10-12］。本研究旨
在建立一种基于还原氧化石墨烯（reduced graphene 

oxide，rGO）- 电沉积汞膜修饰玻碳电极（glassy carbon 

electrode，GCE）即 rGO-Hg/GCE 的新电化学方法，并
将该方法应用于水样中铅和镉的同时测定。

1   材料与方法
1.1   仪器

CS2350H 双单元电化学工作站（武汉科思特仪器
股份有限公司，中国）；三电极系统 ：rGO-Hg/GCE 为
工作电极，银 / 氯化银电极为参比电极，铂丝电极为
对电极 ；PGJ-20-AS 超纯水机（武汉品冠仪器设备有限
公司，中国）；PHS-3E pH 计（上海仪电科学仪器股份
有限公司，中国）；科玺超声波清洗机（北京科玺世纪
科技有限公司，中国）。
1.2   试剂

氧化石墨烯（先丰纳米材料科技有限公司，中国）；
铅、镉标准液 ：1 000 mg·L-1（国家有色金属及电子材料
分析测试中心，编号 GSB04-1742-2004、GSB04-1721-

2004，中国）；冰乙酸（上海麦克林生化科技有限公司，
中国）；硝酸汞，一水、三水合乙酸钠，氯化钠，硫酸
钾（国药集团化学试剂有限公司，中国）；以上试剂均
为分析纯。
1.3   rGO-Hg/GCE 的制备

称取 10 mg 的氧化石墨烯加入 10 mL 纯水中，超
声分散 1 h，得到 1.0 g·L-1 的氧化石墨烯悬浮液。称取
0.004 2 g 硝 酸 汞［Hg（NO3）2·H2O］于 0.1 mol·L-1 醋 酸 -

醋酸钠（HAc-NaAc）缓冲液中，超声混匀，配制得到质
量浓度为 10 mg·L-1 的 Hg2+ 溶液。

将 GCE 在 麂 皮 上 依 次 用 粒 径 为 0.3、0.05 μm 的
Al2O3 湿粉抛光呈镜面，然后在纯水、无水乙醇、硝酸、
纯水中分别超声 5 min，室温下晾干。将抛光后的 GCE

置于 1.0 g·L-1 的氧化石墨烯分散液中，采用线性循环
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伏安法，扫描速度为 100 mV·s-1，在 -1.5~0.5 V 范围内连
续扫描 10 圈［13］，得到 rGO 修饰的 GCE（rGO/GCE）；将
rGO/GCE 取出冲洗后，于 Hg2+ 质量浓度为 10 mg·L-1 的
HAc-NaAc 缓冲溶液中，采用电化学沉积法，沉积电位
为 -0.2 V，时间为 180 s［14］，得到 rGO-Hg/GCE，备用。
1.4   Pb2+ 和 Cd2+ 检测方法

采用电化学沉积和差分脉冲伏安相结合的方法
同时检测铅和镉。首先，采用电化学沉积法，沉积电
位 -1.0 V，沉 积 时 间 300 s［15］，使 待 测 溶 液 中 Pb2+ 和
Cd2+ 富集在电极表面 ；采用差分脉冲伏安法，初始电
位-1.0 V，终止电位-0.4 V，电位增量 5 mV，振幅 0.02 V，
脉冲宽度 0.05 s，脉冲周期 0.2 s，将富集到电极表面
的 Pb2+ 和 Cd2+ 同时溶出，根据溶出峰电位进行定性

（Pb2+ 溶出电位为 -0.54 V 左右，Cd2+ 溶出电位为 -0.7 V

左右）［14，16-18］，根据溶出峰的高度进行定量。
1.5   实验条件优化

分别探索不同沉积电位（-1.4、-1.3、-1.2、-1.1、
-1.0 V）、不 同 沉 积 时 间（120、180、240、300、360、
420 s）和 不 同 缓 冲 液 pH（3.0、3.5、4.0、4.5、5.0）对
Pb2+、Cd2+ 峰电流的影响，并确定最佳的沉积电位、沉
积时间及缓冲液 pH。根据参考文献［10，18］及预实
验结果，选取质量浓度为 0.5 mg·L-1 的 Pb2+、Cd2+ 进行
条件探索。
1.6   标准曲线和检出限

取铅、镉标准储备液，用醋酸盐缓冲液稀释为
1 000.0 μg·L-1 的标准混合使用液，并逐级稀释为 1.0、
5.0、10.0、20.0、50.0 μg·L-1 的标准系列溶液。将 rGO-

Hg/GCE 置于溶液中，以银 / 氯化银电极为参比电极，
铂丝电极为对电极，在最佳实验条件下，按照 “1.4” 的
方法检测 Pb2+ 和 Cd2+。测定结束后，分别以溶液中 Pb2+

和 Cd2+ 的质量浓度（1.0、5.0、10.0、20.0、50.0 μg·L-1）为
横坐标，相应的峰电流值为纵坐标，绘制标准曲线。
连续测定空白溶液 10 次，方法检出限（LOD）计算公
式如下 ：LOD=3×S/K，式中 S=10 次测定浓度值的标准
偏差，K= 标准曲线斜率，按照 3 倍标准偏差方法计算
求得 Pb2+ 和 Cd2+ 的检出限。
1.7   精密度、干扰试验和方法应用

使用同一根 rGO-Hg/GCE 连续测定 6 次，并用 6 根
rGO-Hg/GCE 分别测定 1 次，计算 Pb2+ 和 Cd2+ 峰电流值
的 相 对 标 准 偏 差（relative standard deviation，RSD），
考察修饰电极的精密度。在选定的最佳实验条件下，
考察水中其他常见离子对 Pb2+ 和 Cd2+ 溶出峰的影响。

将所建立的方法应用于实际水样的分析，与石墨炉原
子吸收分光光度法比较，并进行加标回收实验。

2   结果
2.1   Pb2+ 和 Cd2+ 在不同电极上的电化学行为

不同修饰电极对 Pb2+ 和 Cd2+ 的响应信号如图 1 所
示。与单纯镀汞的 GCE 相比，Pb2+ 和 Cd2+ 在 rGO-Hg/GCE

上的峰电流值均明显增高，峰形更加对称。
 

图 1   不同修饰电极对 Pb2+ 和 Cd2+ 的响应信号

2.2   沉积电位对 Pb2+、Cd2+ 测定的影响
不同沉积电位对 0.5 mg·L-1 的 Pb2+、Cd2+（支持电

解质为 pH=4.5 的 0.1 mol·L-1 HAc-NaAc 缓冲液）峰电流
的影响见图 2。当沉积电位从 -1.4 V 变化到 -1.2 V 时，
Pb2+ 和 Cd2+ 的峰电流随之增大 ；当沉积时间从 -1.2 V

变化到 -1.0 V 时，Pb2+ 和 Cd2+ 的峰电流逐渐降低。当沉
积电位为 -1.2 V 时，Pb2+ 和 Cd2+ 峰电流均达到最大值，
因此选用的沉积电位为 -1.2 V。

 

图 2   沉积电位对 Pb2+ 和 Cd2+ 峰电流的影响

2.3   沉积时间对 Pb2+、Cd2+ 测定的影响
不 同 沉 积 时 间 对 0.5 mg·L-1 的 Pb2+、Cd2+ 测 定 的

影响如图 3 所示。随着沉积时间在 120~360 s 范围内
增 加，Pb2+、Cd2+ 峰 电 流 逐 渐 增 加 ；当 沉 积 时 间 超
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过 360 s 时，Pb2+、Cd2+ 溶出峰电流值降低，因此选用
360 s 为最佳的沉积时间。

 

图 3   沉积时间对 Pb2+ 和 Cd2+ 峰电流的影响

2.4   缓冲液 pH 对 Pb2+、Cd2+ 测定的影响
Pb2+ 和 Cd2+ 以醋酸盐缓冲液为支持电解质溶液

时，在 不 同 pH（3.0、3.5、4.0、4.5、5.0）下，Pb2+ 和
Cd2+ 峰电流的变化情况见图 4。当 pH 在 3.5~4.5 范围内
逐渐增加时，Cd2+ 的峰电流也逐渐增大，Pb2+ 的峰电
流变化缓慢 ；当缓冲液 pH 超过 4.5 时，Pb2+ 和 Cd2+ 的
峰电流降低。因此，后续实验选择 pH 为 4.5。

 

图 4   缓冲液 pH 对 Pb2+ 和 Cd2+ 峰电流的影响

2.5   线性范围和检出限
不同浓度的 Pb2+ 和 Cd2+ 混合标准溶液在 rGO-Hg/

GCE 电极上的表现如图 5 所示。Pb2+ 在 1.0~50.0 μg·L-1

的范围内，与峰电流呈现良好的线性关系，其线性
方 程 为 Y=0.146X+0.063，相 关 系 数 r=0.997 ；Cd2+ 在
1.0~50.0 μg·L-1 范围内与峰电流呈现良好的线性关系，
线性方程为 Y=0.025X+0.035，相关系数 r=0.998。

该方法 Pb2+ 和 Cd2+ 的检出限分别为 0.73 μg·L-1 和
0.99 μg·L-1。
2.6   精密度和共存离子干扰实验

使 用 同 一 根 rGO-Hg/GCE 连 续 测 定 6 次，Pb2+ 和

Cd2+ 峰电流的 RSD 分别为 3.14% 和 1.76% ；用 6 根 rGO-

Hg/GCE 分别测定 1 次，Pb2+ 和 Cd2+ 峰电流的 RSD 分别
为 4.18% 和 2.87%，表明修饰电极的精密度良好。

在选定的最佳实验条件下，水中其他常见离子
如 10 mg·L-1 的 Na2+、Ca2+、Mg2+、Ni3+、Cr3+、Cu2+、Mn2+、
K+、Cl-、SO4- 等 对 0.5 mg·L-1 的 Pb2+ 和 Cd2+ 溶 出 峰 的
峰形和电流值大小没有干扰，表明修饰电极的选择
性好。

图 5   不同浓度 Pb2+ 和 Cd2+ 的溶出峰曲线

2.7   实际水样分析 
采集的 10 份水样中，5 份水样用两种方法均未检

出 Pb2+ 和 Cd2+（小于检出限），其余 5 份水样用两种方
法均检出 Pb2+ 和 Cd2+，将两种方法测得的 Pb2+、Cd2+ 浓
度值分别进行配对 t 检验，Pb2+ 浓度结果差异无统计
学意义（t=-1.768，P=0.111），Cd2+ 浓度结果差异无统
计学意义（t=-1.362，P=0.206）。

取某污水处理厂废水，调节至适宜 pH 后，用该
方法测定其 Pb2+ 和 Cd2+ 的浓度，然后分别加入 5.0、
8.0、20.0 μg·L-1 的 Pb2+、Cd2+，测定其加标回收率。结
果 表 明 样 品 的 加 标 回 收 率 良 好，Pb2+ 的 回 收 率 为
95.8%~105.6%，RSD 为 1.98%~5.01%，Cd2+ 的回收率为
90.9%~100.7%，RSD 为 3.33%~5.71%，见表 1。

表 1   新建方法的加标回收率
待测元素 本底值 /μg·L-1 加标量 /μg·L-1 测定值 /μg·L-1 回收率 /% RSD/%

铅 3.32 5.00 7.97 95.8 5.01

5.23 8.00 12.70 96.0 1.98

<0.73 20.00 21.11 105.6 3.32

镉 3.56 5.00 8.31 97.1 3.33

5.30 8.00 12.09 90.9 4.56

<0.99 20.00 20.13 100.7 5.71

3   讨论
氧化石墨烯作为一种具有二维结构的新型纳米
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材料，结构中含有大量羟基、环氧基、羧基和羰基等
含氧官能团，易与其他物质通过相互作用复合，且具
有比表面积大、电子迁移速度高、亲水性和生物相容
性良好等特性［6-9］。对 GCE 进行镀汞，汞的消耗量远
小于悬汞电极和滴汞电极，且产生的二次污染小，因
此镀汞法应用较为广泛［10-11］。本研究将氧化石墨烯
与汞修饰到 GCE 表面，与单纯镀汞的 GCE 相比，Pb2+

和 Cd2+ 在 rGO-Hg/GCE 上的峰电流值均明显增高，这
是由于还原在电极表面的氧化石墨烯和所镀汞膜联
合作用，使得修饰电极对 Pb2+ 和 Cd2+ 的吸附性能大大
提升 ；修饰电极表面的电子传输性能增强，为 Pb2+ 和
Cd2+ 提供了更多的反应位点 ；溶液中 Pb2+ 和 Cd2+ 更容
易被还原到电极表面［12-14］。因此，当采用差分脉冲伏
安法将沉积到电极表面的 Pb2+ 和 Cd2+ 溶出时，其相应
的峰电流值就会增高。

为使 Pb2+、Cd2+ 的两个溶出峰的峰形和峰电流值
互不受影响，本研究对沉积电位等实验条件进行探索
和优化。当沉积电位从 -1.4 V 变化到 -1.2 V 时，Pb2+ 和
Cd2+ 的峰电流随之增大，从 -1.2 V 变化到 -1.0 V 时，电
流逐渐降低。这是由于沉积电位越低，溶液中 Pb2+ 和
Cd2+ 越易扩散至电极表面并能够得到充分还原，溶出
的峰电流值会相应增加 ；当电位低于 -1.2 V 时，会出
现析氢现象，从而干扰 Pb2+ 和 Cd2+ 的测定，溶出峰电
流值就会相应减小［15-16］。

当沉积时间在 120~360 s 范围内增加时，Pb2+ 和
Cd2+ 的溶出峰电流逐渐增加，这是因为随着沉积时间
的增加，沉积在电极表面的 Pb2+ 和 Cd2+ 越多，还原越
完全，峰电流值也相应增加。当沉积时间超过 360 s

时，Pb2+、Cd2+ 溶出峰电流值降低，说明 Pb2+ 和 Cd2+ 在
电极表面沉积达到饱和，随着沉积时间的增加峰电流
值不会继续增大［17］。

环境水样中，Pb2+ 和 Cd2+ 的浓度一般为 μg·L-1 级
别，根据 GB 3838—2002《地表水环境质量标准》［19］和
GB 5749—2006《生活饮用水卫生标准》［5］，地表水和
生活饮用水中铅、镉浓度标准限值分别为 10、1 μg·L-1

（Ⅰ类）和 10、5 μg·L-1。本研究在最佳实验条件下探讨
了该方法的线性范围、检出限、准确度与精密度，结
果表明该方法测定 Pb2+ 和 Cd2+ 的检出限分别为 0.73、
0.99 μg·L-1，能满足环境水样中铅和镉的检测要求。将
所建立的方法和石墨炉原子吸收分光光度法测定样
品，分别将两种方法测得的 Pb2+、Cd2+ 浓度结果进行
配对 t 检验，二者差异无统计学意义。该方法对水中

Pb2+ 和 Cd2+ 的选择性好，检出限低，干扰小，准确度与
精密度较好。但该方法也有局限性，特别是电化学玻
碳电极的修饰水平存在重现性不一致问题，每次准备
电极和修饰时应尽量使操作步骤保持一致。
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