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基于电化学和虚拟仪器的土壤重金属检测系统研究
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摘要：采用超声波辅助提取法对土壤样本进行快速前处理，以铋膜修饰丝网印刷电极作为传感器，结合差分脉冲阳

极溶出伏安法对土壤浸提液中的铅和镉进行精确测量。检测仪器以 ＬａｂＶｉｅｗ平台软件为工作核心，结合 ＭＳＰ４３０

单片机、恒电位电路、Ｉ／Ｖ转换电路、电磁阀和蠕动泵等硬件设备实现了对土壤浸提液的自动进样、电化学分析以及

排液清洗等铅和镉的操作。针对实际土壤样本测量时可能产生的误差，分别采用了概率统计算法以及多次标准添

加法加以消除。系统检测限分别达到２６μｇ／Ｌ和１８μｇ／Ｌ。对不同地区采集到的多个土壤样本进行分析，结果表

明该系统具有检测精度高、重现性好、速度快、功耗低等优点，适合对农田土壤重金属进行快速检测和评估。
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　　引言

近年来，随着重金属污染事故的频发，土壤重金

属污染问题日益引起人们的重视。铅和镉是世界卫

生组织认定的重要环境污染物，主要随着工业“三

废”排放以及农药化肥的过量使用进入到土壤环境

中。重金属在土壤中很难分解，被植物吸收后可通

过食物链进入人体体内，危及人类健康
［１］
。实时、

快速地对土壤中的铅和镉元素进行检测和分析，对

于保证农业产地环境安全和农产品质量安全具有非

常重要的意义。

传统的土壤重金属检测方法是对土壤进行取样

后送专业实验室，采用原子吸收光谱法（ＡＡＳ）、原子
发射光谱法（ＡＥＳ）、电感耦合等离子体质谱法
（ＩＣＰ ＭＳ）等进行检测［２－４］

。这些方法都具有较好

的检测灵敏度和准确性，但缺点是仪器体积大、价格

昂贵、分析时间长、流程复杂。我国国土面积广大，

急需一种快速、廉价、便于操作的方法对土壤重金属

污染进行快速检测和评估。电化学方法是一种国际

公认的微量和痕量重金属检测方法，具有检测灵敏

度高、准确性好、速度快、能够同时分析多种重金属

元素等优点，同时其检测仪器体积小、功耗低、操作

简单，特别适用于实时、现场分析
［５］
。

利用电化学方法对重金属进行检测通常采

用汞电极作为传感器
［６］
。但是汞本身就是一种

毒性极高的重金属元素，目前很多国家都已经禁

止了汞电极的使用。２０００年，美国电分析学家
Ｗａｎｇ等提出了采用铋膜电极对重金属进行检测
的方法

［７］
。铋具有极低的毒性和与汞相似的分

析特性，近年来作为一种绿色电极材料，被广泛

应用于修饰各类电化学传感器。丝网印刷电极

是一种利用丝网印刷技术制作的“可抛弃式”电

化学传感器。与传统固态电极相比，丝网印刷电

极具有体积小、成本低、样式设计灵活、可大批量

生产等优点。另外由于电极一次性使用，用后即

弃，可以避免在长期使用中造成的电极表面钝化

以及由于重复使用造成的交叉污染问题，因此被

广泛应用于环境监控、食品分析以及生物传感等

多个领域中。

针对土壤重金属的电化学检测，国外 Ｍｏｒａｌｅｓ
等

［８－１０］
设计了多款电化学传感器用于对土壤中铅、

镉等进行检测，但他们的研究仅限于对传感器进行

设计，分析仪器仍然使用电化学工作站，体积大，功

耗高，不适合现场检测。Ｃｈｒｉｓｔｉｄｉｓ等［１１］
开发了一套

便携式土壤重金属检测仪，但是功能较为简单，检测

灵敏度较低。本课题组也研发了多款土壤重金属电

化学传感器
［１２－１４］

，实际样本检测结果表明，传感器

检测灵敏度高、准确性好。

本文采用铋膜修饰的丝网印刷电极作为传感

器，将电化学技术与虚拟仪器技术相结合，研制一种

对土壤中重金属铅和镉进行快速检测的系统。

１　土壤样本前处理

土壤样本取自全国多地农田，取样采用“网格

法”多点采样后混合的方式
［１５］
。土壤样本前处理参

照文献［９，１２，１６］进行，具体过程为：将土样置入干
燥箱中干燥０５ｈ，研磨粉碎后过８０目筛。将１ｇ过
筛土样与４０ｍＬ（０１１ｍｏｌ／Ｌ）醋酸溶液混合，然后
利用超声波辅助提取 １ｈ。超声波辅助提取是一种
新型分离提取技术。其工作原理是利用超声波在液

体中的“空化效应”，使液体内部产生大量高压微气

泡。这些气泡在很短的时间内产生并爆破，同时将

大量能量以高温、高压、微射流以及机械冲击波的形

式释放出来，使得物质在溶液中均匀分散并加快了

溶质的溶解速度
［１７］
。与传统提取方法相比，超声波

辅助提取具有成本低、效率高、适用范围广等优点。

Ｂｅａｔａ等［１８］
对超声法提取土壤重金属的效率进行了

验证，结果表明，１ｈ的超声波辅助提取可以完全替
代１６ｈ的欧盟标准 ＢＣＲ振荡法提取程序。经超声
波提取后，将土壤悬浊液分别用滤纸和 ０２２μｍ的
过滤器２次过滤后定容，待测。

２　丝网印刷电极制作

丝网印刷电极使用手动式丝网印刷机自制。制

备方法：以洁净的 ＰＶＣ板作为基底，首先使用导电
碳浆印制出如图 １所示的电极结构。然后将银／氯
化银浆（质量分数 １５％）覆盖在参比电极区域。印
制过程中，每印刷一层浆料需要在干燥箱内 ９０℃干
燥固化 ３０ｍｉｎ，最后在电极表面覆盖环氧树脂膜作
为绝缘层。传感器的工作电极、参比电极和对电极

分别引出一个端子，可与检测仪器的接线端进行连

接。在制备丝网印刷电极过程中要格外注意浆料的

选择，细腻、均匀的印刷浆料能够有效提高传感器的

稳定性和检测可重现性。

图 １　丝网印刷电极结构
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０２１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



３　差分脉冲阳极溶出伏安检测方法

差分脉冲阳极溶出伏安法（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅ
ａｎｏｄｉｃｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＤＰＡＳＶ）是一种高精度
痕量重金属电化学分析技术，其分析过程分为电沉

积和溶出２个阶段（图２）。检测时首先在工作电极
上施加一个恒定的负电势，使溶液中的被测重金属

离子沉积到工作电极表面，随后施加一正向脉冲扫

描电势，使沉积的重金属迅速氧化溶出而产生强烈

的溶出电流峰。溶出电流峰的峰高在一定范围内与

被测离子的浓度呈正比，而溶出峰的峰电位与被测

元素种类有关，据此可分别对重金属元素进行定量

和定性分析。整个过程中，电极上发生的化学反应

为

Ｍ２＋ ＋２ｅ＋Ｂｉ３＋
还原
幑幐帯帯
氧化
Ｍ（Ｂｉ） （１）

式中　Ｍ———被测重金属元素
Ｂｉ———铋元素

在电沉积阶段，铋离子能够在电极表面形成一

种类似于“汞齐”的铋膜。铋膜能与多种重金属结

合生成二元或多元合金，从而帮助重金属离子在工

作电极表面的还原和富集，提高了检测灵敏度。

图 ２　差分脉冲阳极溶出伏安法检测原理图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｎｏｄｉｃｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ
（ａ）电沉积阶段　（ｂ）溶出阶段

　
ＤＰＡＳＶ在扫描时所施加的电势激励信号与工

作电极的电流响应信号关系如图３所示。电势激励
信号可以看作是一个阶梯波电势和一系列脉冲波电

势的叠加。阶梯波的起始电势负于金属的氧化电势

（Ｅ２），此时没有电化学反应发生。当电势扫描到金
属的氧化电位时，金属开始从电极表面溶出，产生法

拉第电流 ｉＦ。法拉第电流衰减速度较慢，以 ｔ
－１／２
关

系随时间下降。施加脉冲时，工作电极表面同时产

生干扰信号———双电层充电电流 ｉＣ，ｉＣ衰减速度较
快，随时间以 ｅ－ｔ／（ＲＣ）关系呈指数衰减。为了减小干
扰信号（充电电流）对有效信号（法拉第电流）的影

响，ＤＰＡＳＶ分别在脉冲施加前（Ｓ１时刻）和脉冲结束
前（Ｓ２时刻，此时 ｉＣ接近零）进行电流信号采集，记
录两次的差值 Δｉ＝ｉ（Ｓ２）－ｉ（Ｓ１），即为脉冲电势引
起的法拉第电流变化 Δｉ。用 Δｉ对施加的电势作

图，可获得一峰型伏安曲线，电流峰的高度正比于重

金属离子的浓度，即

ｉｐ＝
ｎＦＡＤ

１
２Ｃ
π槡 ｔｍ

１－σ
１＋σ

（２）

式中　Ｃ———被测物质浓度　　Ｄ———扩散系数
Ｆ———法拉第常数
ｎ———电极反应电子数
Ａ———工作电极表面积
ｔｍ———脉冲宽度　　σ———常数

ＤＰＡＳＶ由于有效地降低了背景电流，提高了信
噪比，因此具有比其他伏安法（如阶梯伏安、循环伏

安、常规脉冲伏安等）更高的检测灵敏度。

图 ３　ＤＰＡＳＶ扫描及采样示意图

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＤＰＡＳＶｓｃａｎａｎｄｓａｍｐｌｉｎｇ
　

４　土壤重金属检测系统设计

土壤重金属检测系统主要由基于 ＬａｂＶｉｅｗ平台
的上位机软件和以 ＭＳＰ４３０单片机为核心的仪器硬
件组成。上位机软件功能包括：向仪器硬件发送操

作指令和工作参数；读取仪器上传数据以及对检测

结果进行分析、显示和存储等功能。仪器硬件由单

片机、恒电位电路、Ｉ／Ｖ转换电路、蠕动泵、电磁阀、
辅助电路以及电解池等组成。上位机与仪器硬件通

过串口进行通信，整体结构如图４所示。

４１　系统硬件电路设计

硬件电路选用德州仪器（ＴＩ）的 １６位超低功耗
微处理器 ＭＳＰ４３０Ｆ１６１１作为控制核心，其内部具有
较大的存储空间（１０ＫＢ的 ＲＡＭ和 ４８ＫＢ的 Ｆｌａｓｈ）
以及集成的８通道１２位 Ａ／Ｄ转换器和双通道 Ｄ／Ａ
转换器，使用时无需外扩，减小了硬件复杂度。系统
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图 ４　土壤重金属检测系统结构图

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
　

工作时，单片机首先从串口读取上位机提供的工作

参数，然后按照检测流程先后进行溶液进样、ＤＰＡＳＶ
检测、排液以及清洗电解池等操作。在进行 ＤＰＡＳＶ
检测时，ＭＳＰ４３０Ｆ１６１１利用内部 Ｄ／Ａ与１６位定时

图 ６　恒电位电路原理图

Ｆｉｇ．６　Ｃｉｒｃｕｉｔｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ

器配合生成一个精确时序的激励电势，该电势经恒

电位电路转换后施加到工作电极上，引发电化学反

应。电化学反应产生的微弱电流信号经 Ｉ／Ｖ电路转
换并放大后送单片机内部 Ａ／Ｄ转换器实时读取并
存储。检测结束后，单片机将数据打包并通过

ＭＡＸ２３２芯片将数据发送至上位机串口。硬件电路
及传感器结构如图５所示。

图 ５　土壤重金属检测硬件设备及传感器

Ｆｉｇ．５　Ｓｙｓｔｅｍｈａｒｄｗａｒｅａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｅｎｓｏｒ
　
在系统硬件中，恒电位电路是决定仪器检测性

能的关键。恒电位电路的主要功能是在保证参比电

极在没有电流通过的前提下，维持工作电极与参比

电极之间恒定的工作电势。其电路结构如图 ６所
示，单片机内部的两路 Ｄ／Ａ分别输出阶梯波电势和
脉冲波电势，在 Ｓ点与偏置电压加和后，反相施加于
参比电极。由于工作电极虚地，工作电极相对于参

比电极维持在各输入电压加权和电势。为了保证参

比电极不会有电流流过，系统选用高输入阻抗运放

ＯＰＡ１２４组成电压跟随器，并与辅助电极形成一闭
环负反馈调节系统。电解池中电流发生变化时，参

比电极电位相对于工作电极电位的任何偏移，均被

负反馈环所纠正，从而达到自动恒定电位的目

的
［１９］
。运放 ＯＰＡ２２７７驱动电流放大器 ＢＵＦ６３４，以

提供辅助电极所需要的大电流输出。Ｉ／Ｖ转换电路
由超低偏置电流运算放大器 ＡＤ８６２５、模拟开关
ＭＡＸ３０８以及反馈电阻共同组成。反馈电阻阻值 Ｒｘ
（１００ｋΩ～１００ＭΩ）由系统根据灵敏度自动调节，其
电压 Ｖｏｕｔ与工作电极输出电流 ｉ的转换关系为

Ｖｏｕｔ＝－ｉＲｘ （３）
工作电极输出电流信号经 Ｉ／Ｖ电路放大后被转

换为 ０～２０Ｖ的电压信号，然后经低通滤波后送
Ａ／Ｄ转换器转换成数字信号。根据重金属检测的
要求，恒电位电路的电压输出能力为 －２～１Ｖ，精度
小于１ｍＶ。电流检测范围为 －５００～－０１μＡ和
０１～５００μＡ。
４２　虚拟仪器软件设计

上位机软件采用美国国家仪器（ＮＩ）公司的
ＬａｂＶｉｅｗ２０１０开发。ＬａｂＶｉｅｗ是一种基于图形化语
言（Ｇ语言）编程的开发系统，内部包含大量的封装
模块和函数，能够极大地提高编程效率。同时

ＬａｂＶｉｅｗ提供很多外观与传统仪器类似的控件，可
方便地创建友好的用户界面，体现了“软件即为仪

器”的设计思想
［２０－２２］

。

虚拟仪器软件部分由前面板图形用户界面和后
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台方框流程图组成。前面板如图 ７所示，主要实现
工作参数设置、状态提示以及检测结果图形化显示

等功能。软件后台源代码采用 Ｇ语言编写。主要功
能包括：检测流程控制、采样数据的数字滤波、重金属

的智能识别及定量计算、检测结果的保存等功能。软

件与单片机串口通信采用工业通用的标准Ｉ／Ｏ应用程
序接口ＡＰＩ程序ＶＩＳＡｓｅｒｉａｌ模块编程实现。

图 ７　土壤重金属检测系统软件界面

Ｆｉｇ．７　Ｓｏｆｔｗａｒｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
　

５　重金属检测实验与分析

５１　系统检测性能分析
为了检验仪器和传感器的分析性能，首先对已

知浓度的铅、镉标准溶液进行了测定。取 ｐＨ值为
４５的醋酸缓冲溶液，加入 １０００μｇ／Ｌ的氯化铋溶
液以及铅和镉溶液配制成标准溶液，然后对其进行

差分脉冲溶出检测。为了使仪器达到最佳工作条

件，对 ＤＰＡＳＶ各项参数进行了单因子优化试验。根
据优化结果，检测时首先将工作电极保持在 －１２Ｖ
等待１２０ｓ，使溶液中的铅、镉离子与铋离子同时沉
积在电极表面。随后采用差分脉冲伏安法从起始电

位 －１２Ｖ扫描至 ０Ｖ，扫描工作参数设置为：频率
２０Ｈｚ；脉冲幅度 ５０ｍＶ；脉冲宽度 ２０ｍＶ；振幅
５０ｍＶ；步进电势５ｍＶ。伏安扫描结束后，在 ０３Ｖ
电势下使溶液搅拌 ６０ｓ，清洗电极表面残留的重金
属，然后控制电磁阀将废液排出，完成一个检测流

程。图８为在标准溶液中测定多个浓度（０、１０、２０、
３０、４０、５０、６０、７０、８０μｇ／Ｌ）铅、镉的溶出伏安图，图
９为铅和镉的质量浓度 电流线性关系图。从图上

可以看出，在 －０８Ｖ和 －０５５Ｖ左右分别出现了
明显的镉、铅的溶出电流峰。进一步考察峰高与溶

液中离子的浓度关系，结果表明铅、镉离子质量浓度

在１～８０μｇ／Ｌ范围内与电流峰高呈现良好的线性
关系。其线性回归方程和线性相关系数分别为：

镉 ｙ＝０９７５１ｘ＋０５４１９　（Ｒ２＝０９９７６）
铅 ｙ＝０６８２８ｘ＋０６４６２　（Ｒ２＝０９９６２）
式中　ｘ———金属离子质量浓度，μｇ／Ｌ

ｙ———溶出峰电流，μＡ
在此线性关系下，相当于土壤中铅、镉质量比在

００４～３２ｍｇ／ｋｇ范围内可定量检出。按照 ３倍的
信噪比计算（Ｓ／Ｎ为 ３），系统的检测下限分别为
铅２６μｇ／Ｌ，镉 １８μｇ／Ｌ。用同一支电极在含有
２０μｇ／Ｌ铅和镉的标准溶液中重复测定 ６次，计算
出 Ｐｂ（ＩＩ）和Ｃｄ（ＩＩ）的相对标准偏差分别为２６％和
３１％，采用同一批次制作的５支电极对 ２０μｇ／Ｌ铅
和镉重复测定，标准偏差分别为 ３５％和 ３８％，证
明了铋膜修饰丝网印刷电极具有良好的重现性和稳

定性。

图 ８　铅和镉的差分脉冲溶出伏安图

Ｆｉｇ．８　ＤＰＡＳＶｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｂ（ＩＩ）ａｎｄＣｄ（ＩＩ）
　

图 ９　铅和镉的质量浓度 电流线性关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｃｕｒｒｅｎｔ

ｏｆＰｂ（ＩＩ）ａｎｄＣｄ（ＩＩ）
　

５２　土壤样本检测
土壤是一种复杂多相物质系统，在进行实际测

量时，土壤中的有机物杂质以及宏量离子 Ｃａ２＋、
Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｆｅ３＋等会对铅、镉的溶出造成干扰，从而
产生基体效应。另一方面，样本中的其他重金属元

素如 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｓｎ４＋等也会产生溶出电流峰，影响
对铅、镉离子的分辨和定性。针对在实际土壤样本

检测时可能出现的误差，本文分别在定性和定量分

析阶段采用了概率学统计算法以及多元计量学校正

方法加以消除。

（１）定性分析
土壤中的多种重金属元素在分析过程中均有可

能产生溶出电流峰，需要对这些溶出信号进行判断

以确定样本中是否含有铅和镉。另外，由图 ８可以
看出，当铅和镉的质量浓度发生变化时，其溶出峰在
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金属氧化电位附近有微小的偏移现象出现。因此采

用概率统计算法对检测到的溶出峰进行定性分析。

ＤＰＡＳＶ检测结束后，软件首先对电流 电势曲

线中的多个溶出峰进行判断并提取出其峰电位 Ｅｘ
（ｘ＝１，２，…），随后对该溶出峰对应的重金属种类
进行判定，判定式为

Ｐ（Ｅｘ）＝［１／（σＥ ２槡π）］ｅ
－（Ｅｘ－μＥ）２／（２σ

２
Ｅ） （４）

式中　Ｐ（Ｅｘ）———溶出峰为铅或镉的概率
μＥ———铅或镉氧化电位
σＥ———铅或镉氧化电位标准偏差

根据计算结果，系统自动判断样本中是否含有

铅或镉离子。如存在铅或镉，软件自动引导进入相

应的定量分析流程。

（２）定量分析
在定量分析阶段，基体效应是影响检测结果准

确度和精确性的主要因素。基体效应与具体的样本

类型有关，无法直接进行量化研究，但可通过化学计

量学方法加以消除。本系统采用标准添加法对样本

中的铅、镉质量浓度进行定量分析，以消除由于基体

效应而产生的误差。

标准添加法是分析化学中常用的一种多元校正

化学计量方法，其原理是：在假设待测溶液体积为

Ｖ１、待测离子质量浓度为 Ｃｘ的条件下，首先测得其
溶出电流峰值为 Ｈ１。然后在溶液中加入体积为 Ｖ２、
质量浓度为 Ｃ２的待测离子标准溶液，在同样检测条
件下，再次测得其溶出电流峰值 Ｈ２，则

Ｈ１＝ＫＣｘ （５）

Ｈ２＝Ｋ′
Ｖ１Ｃｘ＋Ｖ２Ｃ２
Ｖ１＋Ｖ２

（６）

由于加入的标准液质量浓度 Ｃ２远高于被测溶
液质量浓度 Ｃｘ，因此 Ｖ２Ｖ１，可认为添加前、后溶液
体积不变，则 Ｖ１≈Ｖ１＋Ｖ２。同时由于前、后两次测
量在相同溶液体系内，不存在基体差异，即可认为

Ｋ＝Ｋ′。由式（５）、（６）经推导可得到被测溶液质量
浓度

Ｃｘ＝Ｈ１Ｃ２／（２Ｈ２－Ｈ１） （７）
在实际测量时，为了提高检测的可靠性和准确

度，本文采用多次标准添加法，其检测流程如图 １０
和图１１所示。首先测量土壤样本中铅和镉的溶出
电流峰高，然后在样本中分别添加定量铅、镉标准溶

液，再次测量铅、镉的溶出电流峰高。反复３次添加
后，以加标液质量浓度为横坐标，溶出电流峰高为纵

坐标，由软件自动绘制一线性回归直线，该工作直线

经延伸后与质量浓度轴相交，通过外推法即可以求

得样本中铅或镉的质量浓度。随后经质量浓度／质
量换算后，即可得到土壤中铅和镉的质量比。

图 １０　土壤重金属标准添加法检测伏安图

Ｆｉｇ．１０　Ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
　

图 １１　土壤重金属标准添加法定量分析过程

Ｆｉｇ．１１　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
　

５３　检测结果分析
为验证系统的准确性和实用性，对来自全国不

同地区的１５个土壤样本进行了检测，同时采用原子
吸收光谱法（ＡＡＳ）对检测结果进行对照分析。利用
标准 ｔ检验对电化学法和原子吸收光谱法检测结果
进行对比，结果表明，１５个样本中的 ｔ统计量均小于
ｔ检验界值 ４３０（２自由度），说明 ２种检测方法没
有显著差别。进一步对样本进行回收率测试，结果

表明样品中铅的回收率在 ９５６％ ～１０３７％之间，
镉的回收率在 ９６３％ ～１０２４％之间，说明该方法
检测精密度较高。表１为随机抽取的３个土壤样本
的检测结果。实验表明，采用本文所述方法对土壤

中的重金属铅和镉进行检测具有较高的准确性、灵

敏性和可靠性，可实际应用于对土壤重金属的快速

定量分析。

６　结束语

基于电化学技术和虚拟仪器技术设计了一种对

土壤中重金属铅和镉进行快速检测的系统。采用超

声波辅助提取方法对土壤样品进行前处理，提高了

浸提效率，减少了实验时间。制作了一种绿色、可抛

弃式铋膜修饰丝网印刷电极作为传感器，减少了对

环境的污染，降低了分析成本。基于虚拟仪器原理，
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　　 表 １　土壤样本中铅和镉的检测结果

Ｔａｂ．１　ＲｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｂ（ＩＩ）ａｎｄＣｄ（ＩＩ）ｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

样本

编号

添加量／

（μｇ·Ｌ－１）

ＤＰＡＳＶ检测结果／（μｇ·Ｌ－１） ＡＡＳ检测结果 ／（μｇ·Ｌ－１） ｔ统计量 回收率／％

镉 铅 镉 铅 镉 铅 镉 铅

０ ８１８±０２５ａ １１４８±０３７ ７８３±００５ １２０３±００９ １０３ ０７３

２ ２０ ９８４±０２９ １３１４±０３９ ９６７ ９７５

４０ １２４５±０３３ １５１９±０４１ １０２２ ９８１

０ ５６３±０２３ ２３５２±０３１ ５８７±００８ ２２７５±０２１ ０９２ ２１８

６ ３０ ８４１±０２４ ２６１２±０４７ ９７４ ９８５

６０ １１４９±０３５ ２９９０±０５６ ９８６ １０１３

０ ３６６±０１７ １６２６±０２２ ３７３±０１２ １５８１±０１４ １５７ ２６３

１１ ４０ ７３８±０２８ １９７３±０３９ ９６３ ９７４

８０ １１４６±０４７ ２４１６±０５４ ９８３ ９９６

　　注：ａ表示３次测量平均值、标准偏差分别为８１８、０２５，其余数据同。

开发了一套土壤重金属检测软硬件系统，仪器具有

体积小、自动化程度高、检测速度快等优点。针对实

际土壤样本检测时可能出现的误差，分别采用统计

学方法和标准添加法相结合方式加以消除。检测结

果通过与原子吸收光谱法的对比以及回收率实验的

验证，证实了方法的准确性和可靠性。

与传统重金属检测方法相比，该系统的主要优

势是分析时间短（检测仅需几分钟）、灵敏度高、准

确性好、仪器体积小、价格低、操作简单，因此特别适

合于对农田土壤重金属进行原位快速检测以及对大

面积土壤重金属污染进行现场普查。
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