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摘要：我国水质重金属污染问题突出，便携式水质重金属电化学检测仪具有体积小、灵敏度高、检

测速度快、便于携带等特点，特别适用于水质现场快速测定。本文介绍了便携式水质重金属电化学

检测仪的主要工作原理，根据电化学分析方法不同，对现有便携式水质重金属电化学检测仪进行分类，

并分别对其国内外研究发展近况进行总结和概述，最后探讨并分析了便携式水质重金属电化学检测

仪的发展趋势。
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一、引言

我
国水质污染严重，重金属污染问题日益突出。

水体常见的重金属污染离子有铅、镉、铬、砷、

汞等。与其它水环境污染不同，重金属污染具有如下

一些特点：

（1）强毒性，重金属离子在人体内能够和蛋白质

及各种酶发生相互作用，使其失去活性，它们会在人

体的某些器官内富集，造成人体急性或慢性中毒；

（2）富集性，重金属离子含量很低时就能引起环

境污染，废水排放中的重金属即使浓度很小，也可在

藻类和底泥中积累，被鱼和贝壳类体表吸附，通过食

物链富集，达到相当高的浓度，从而造成危害；

（3）持久性，重金属离子很难被微生物分解，甚

至有些重金属可能在微生物作用下转化为毒性更为强

烈的物质 [1-4]。

重金属污染的上述特点导致其严重污染，一旦发

生，治理就变得非常困难，危害性极大。近年来，重

金属污染和中毒事件在全国范围内频频发生，引起了

社会广泛关注。自 2004 年以来，儿童血铅超标事件不

断发生，如湖南武冈、安徽安庆、陕西凤翔等水域相

继出现，引起社会高度关注 [5-6]；2010 年 7 月，福建

紫金矿业溃坝事件造成汀江部分水域严重的重金属铜

污染 [7]；2011 年，云南曲靖铬污染事件造成了珠江源

头南盘江附近水库六价铬超标约 2000 倍，当地大批

牲畜死亡 [8]；2012 年，广西龙江河重金属镉超标事件

造成大约 28.1 万尾鱼死亡，对附近居民的生产和生活

造成了极为严重的不良后果 [9]；松花江流域自 70 年代

发生汞污染开始，经过彻底切断污染源等 20 多年的

治理，到目前为止尚未完全消除汞污染，江水汞含量

为 150ng/L~380ng/L，高于背景含量，并且部分鱼体总

汞含量超出了我国食品卫生标准；黄浦江江水中的平

均汞含量为 400ng/L，高于贵州百花湖与松花江的平
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均汞含量 [10]。针对水质重金属污染现状，国家分别对

地表水、地下水、海洋水、生活污水等制定一系列质

量 标 准（GB3838-2002、GB/T 14848-2017、GB3097-

1997、GB18466-2005），2011 年，《重金属污染综合

防治“十二五”规划》得到国务院批复，重金属污染

的防治已纳入国家的规划中 [11]。因此，水质重金属检

测对我国水资源污染防治具有重要的意义。

近年来重金属检测技术迅速发展，目前检测重金

属的方法主要有紫外可见分光光度法 [12]、原子吸收

法 [13-14]、原子荧光法 [15-16]、电感耦合等离子体质谱

法 [17-18] 和电化学分析法等 [19]。虽然紫外可见分光光度

法，电感耦合等离子体质谱法等灵敏度和准确度较高，

但操作复杂，成本高，耗时长，检测仪器庞大等缺点

难以满足现场检测需求。与这些传统的方法相比较，

电化学分析法操作简单、易于便携、成本低、检测时

间短，灵敏度也毫不逊色 [20-21]。因此进行便携式水质

重金属电化学检测仪的研究具有相当广泛的应用需求。

随着我国社会经济的高速发展，城市化、工业化进程

的加速，水质重金属污染的问题日益突出，水质检测

工作变得越来越重要。水样的野外现场检测大多采用

传统的固定位实时连续测量方法，然而在采样及分析

过程中，污染物浓度会产生变化（比如水解反应、硝

化反应等），对测量结果造成一定的误差，也难以应

对突发事件。紫外可见分光光度法、原子吸收法、原

子荧光法、电感耦合等离子体质谱法这些测定方法，

虽测量结果精确，但样品要经过运输，安全和质量难

以保证，并且这种基于实验室的测定方法，往往存在

步骤漫长复杂，干扰因素多，工作量大，对人员技术

要求偏高，无法满足现场测试的需求。因此，为了保

证水样检测的准确性，对能够实现水质重金属离子高

灵敏、准确且快速现场检测的电化学检测仪的研究进

展进行综述就显得就十分重要，也有利于加强水环境

的保护和治理，同时对解决我国水污染危机也具有重

大意义 [22]。

二、电化学分析法概述

电化学分析法是研究电与化学之间关系的方法，

原理简单，灵敏度高，成本低，易于自动化，便于携带，

操作简单。通常是将待测样品构建成化学电池的一部

分，通过测定溶液中电流、电位、电导等电信号来确

定溶液中重金属离子的含量，测量时不需要对测量信

号进行转换，直接可以记录 [23-24]。电化学检测由工作

电极（Working Electrode，WE）、参比电极（Reference 

Electrode，RE）、 对 电 极（Counter Electrode，CE）

也叫辅助电极，三电极体系构成，如图 1 所示。三电

极体系中，工作电极作为研究对象，用参比电极来确

定工作电极的电位，用对电极来传导电流。

电化学分析法如图 2 所示。主要有伏安法、极谱

法、电位和电导分析法等。目前电化学分析法应用于

重金属检测主要有溶出伏安法、离子选择电极法、计

时电流法。

三、便携式水质重金属电化学检测仪的研究进展

便携式水质重金属电化学检测仪的工作原理主要

有阳极溶出伏安法、计时电流法、离子选择性电极法

等，其中阳极溶出伏安法已经被美国国家环境保护局

等权威机构列为标准检测方法 [26]。检测仪系统主要包

主要的电化学分析法

表面电分析化学技术 极谱法

控制电位 控制电流

电位库伦法 伏安法 库伦滴定 计时电流法

动态静态

电位法 电位滴定



Technology Review    技术综述

传感器世界 2020.03
Vol.26 NO.03 Total 297 9

括核心功能电路、电源和通信模块等硬件设计，以及数据传输、

存储处理等模块程序设计。便携式水质重金属电化学检测仪

主要应用于现场应急检测（如水环境污染事故应急监测）、

实验室的重金属检测和分析，以及地表水、工业废水和饮用

水等其他环境水体的监测。检测仪测量时间快、检测范围宽、

精度高、操作智能、成本低、重量轻、携带方便是目前研发

和改进的目标 [26]。 

1、应用电化学分析法的便携式水质重金属检测仪概述

伏安法是用电极电解被测物，根据电极电位和电解池电

流来定量分析，包括循环伏安法、线性扫描伏安法和脉冲伏

安法，通常以阳极溶出伏安法形式存在。阳极溶出伏安法是

指在一定的电位下，使待测金属离子部分地还原成金属并富

集在电极的表面，然后向电极施加反向电压，使微电极上的

金属氧化而产生氧化电流，根据溶出过程的伏安曲线进行分

析的电化学分析法 [27]。伏安法具有灵敏度高、响应快、成本低、

易于小型化、可实时在线检测等特点。

石松 [28] 等人为了快速测定水中重金属的含量，研究了基

于电化学阳极溶出伏安法的便携式重金属检测系统的设计，

系统包括带有测量水体重金属传感器的三电极单元、控制工

作电极的电位实现溶液中重金属的富集和溶出，测量流过工

作电极的电流并转为电压信号的恒电位仪电路，

由单片机，ADC/DAC 电路，电机控制电路等

构成的自动控制单元、显示和输入等部分。使

用汞膜玻碳电极实现了铜、铅、镉、锌的检测，

检测限分别为 5ppb、2ppb、2ppb、40ppb，相

对标准偏差分别为 10.7%、6.3%、5.9%、7.6%，

检测结果如表 1 所示。

离子选择电极法 [29] 是选用带有敏感膜的、

能对离子或分子态物质有选择性响应的电极，

通过测量电极电位来测定离子活度的方法。离

子选择性电极是种直接的非破坏性的分析方法，

不受溶液色度和浊度影响，所需设备简单，操

作方便，仪器和电极均可携带，适合现场测定，

电极输出为电信号，不需转换可直接放大测量

和记录，易于实现自动、连续测量及控制 [30]。

门洪 [31] 等利用 LabVIEW 软件，采用全

固态离子选择电极，研制出了一套监控废水

中重金属含量的分析系统，可实现水体重金

属 Pb、Cu 和 Cd 三种重金属元素同时检测，

该系统成本低、检测速率高、原位自动检测、

便于携带且不需经过复杂的预处理。系统主

要由重金属传感器、温度传感器、信号调理电

路、USB 数据采集卡和 PC 机组成，如图 3 所

示。由于离子选择性电极响应信号与溶液温度

具有相关性，从电极输出过来的电压需经过温

度传感器调理电路，因此系统建立了 3 个电

极的温度补偿模型，每次使用前对传感器进行

标定，将标定曲线存入软件系统。系统采用

IUSBDAQ-U120816 型 USB 数据采集卡，由

USB口供电，无需外配电源，接线简单，易携带，

易开发。Cd、Cu、Pb 电极测量的最大误差分

别为 4.14%、3.85% 和 3.46%。

魏光华 [32] 等人基于 STM32F373V8 设计了

由实现信号采集和处理等功能的主控制模块、

通过 LCD12864 液晶显示和键盘实现用户按键

扫描和信息显示的人机交互模块、用于存储监

测信息和连续记录电位响应曲线等功能的 SD

卡存储模块、采用 LTC2414 进行模数交换和

Pb重金属传感器

Cu重金属传感器

Cd重金属传感器

温度传感器

调理电路

调理电路

USB
数据

采集卡

PC
机

PH电极

表 1 基于阳极溶出法的重金属检测结果 [28]

元素
峰位范围

（mV）

有效区间

（ppb）
检出限

（ppb）
相对标注偏差

（%）

Cu -100±50 8 ～ 900 5 10.7

Pb -400±50 5 ～ 500 2 6.3

Cd -600±50 3 ～ 500 2 5.9

Zn -1000±50 70 ～ 6000 40 7.6
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LTC6078 进行滤

波处理的离子电

极信号采集模块、

电源模块等组成

的重金属离子测

量系统，采用电

化学离子选择性

电极法针对 Ag、

Cd、Pb、Cu 离子进行测量，线性度均大于 0.99，线性

关系良好。

计时电流法是向电化学体系的工作电极施加单电

位阶跃或双电位阶跃后，测量电流响应与时间的函数

关系，然后定量计算出溶液中离子浓度。仪器电路简单，

对元件性能要求低、操作简便、重复性好、测量范围广，

可与其他方法联用 [33]。

在检测各种重金属离子的过程中，由于裸露工作

电极对较低浓度的重金属离子待测溶液响应不灵敏，

选择合适的修饰材料对电极表面进行改性设计，可以

拥有选择性和增强富集，进而提高重金属离子的灵敏

度和检出限。李玥琪 [34] 等人采用电化学方法还原氧化

石墨烯，构建石墨烯纳米材料修饰电极，设计出新型

便携式水质重金属 Cr(VI) 检测系统，系统硬件电路设

计包括电源电路、时钟和复位电路、恒电位仪电路、

串行通信、蓝牙模块等设计（图 4 为实物图），软件

设计包括下位机软件设计（图 5）、人机交互 App 设计，

图 6 为 App 运行流程图，采用计时电流法对系统进行

测试，结果表明，电流响应值与 Cr(VI) 浓度呈现线性

相关，线性范围为 5μg/L~2000μg/L。

2、便携式水质重金属电化学检测仪发展趋势

随着科技的不断进步和实现现场实时监测的需求，

分析仪器不断地向自动化和微型化方向发展。微流控

器件因具有取样少，操作简单，携带方便等优点得到

高度关注，并获得了快速发展 [35-36]。纸基微流器件具

有制作工艺简单，成本低廉等优点而受到青睐，被应

用到各个领域中物质的分离、定量和定性分析当中。

Mariana[37] 等人提出一种环保型纸上重金属电化

MCU唤醒

恒电仪

模块供电

DAC唤醒 DAC初始化 波形发生 DAC休眠

ADC唤醒 ADC初始化 DAC唤醒 DAC唤醒

数据传输

MCU
数据存储

MCU
休眠

①触发

延时

②数据保存命令

蓝牙 开启蓝牙

连接成功 连接失败

显示连接的设备名称 显示连接失败提示

选择计时电流法

输入检测时间

开始测试

输入传感器的校正参数

检查硬件蓝牙设备状态

获取MCU上传的浓度数据

再次测量

N

Y

保存数据？

向MCU发送保存命令
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学检测实验室，如图 7 所示。以滤纸为载体材料，

用石墨墨水打印工作电极和对电极，用银 / 氯化银

墨水打印参比电极。将蜡打印在纸上并加热，融化

后形成疏水屏障。将集成的三电极与恒电仪电气连

接，采用方波伏安法测定重金属含量。在线性范围

为 5ppb~100ppb，重金属铅和镉检出限分别为 7ppb、

11ppb。

水质监测的地域范围广而且地点分散，监测受环

境影响因素大，有线通讯网络虽然很成熟，并且稳定

性好，但针对水质监测的地域往往环境恶劣，不适用

于建立有线网络，随着科学技术的进步，通讯技术的

发展，无线传输技术应用于社会的各行各业。

赵俊明 [38] 等人应用不同形貌的 g-C3N4 纳米材料

制作电化学传感器，采用阳极溶出伏安法对水体重金

属 Pb(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)、Cu(Ⅱ) 和 Cd(Ⅱ) 四种重金属离子进

行测试，实验表明，g-C3N4 电化学传感器对重金属

离子检测有很好的稳定性和灵敏度，最后基于 STM32

设计出一套微型实时的无线微型电化学测量系统

（MSDV），通过用上海辰华电化学工作站 CHI660E

（CDV）与 MSDV 分别对 Pb2+ 进行测试并比较结果，

如图 8 所示，CHI660E 测得的峰值电流为 6.65µA，

MSDV 系统测得的峰值电流为 5.64µA，两者的峰值电

位基本相接近，峰值电流的相对误差小于 6.82%。在

1µmol/L~10µmol/L 浓度范围内呈现很好的线性关系，

相关系数高达 0.998。

随着微电子技术、计算机技术、App 技术等的发

展，水质重金属检测仪通过电化学分析技术与其它软

硬件平台结合，逐步走向自动化、智能化、网络化，

同时检测重金属污染物的有效性、及时性、准确性等

也得到提高。

谢虎成 [39] 等人利用 Android 智能手机和互联网的

优势，研制出一小型化便携式重金属离子检测系统，

实现了检测设备与手机的无线连接，手机与云服务器

的无线连接，如图 9 所示。传感器检测系统主要控制

信号驱动和数据的传输，当接收到手机 App 发送的命

令后，MCU 将数字电压转为模拟电压，经过恒电位电

路转换后加在参比电极和工作电极之间，两极之间产

生响应电流，通过 I/V 转换为电压，AD7790 采集电压

信号，再 I/V 转换为电流信号，最后通过无线发送到

手机进行数据分析处理。采用阳极溶出伏安法对铜离

子（Cu2+）进行检测，在浓度为 0-1000µg/L 内，线性

度为 0.985，灵敏度为 4.064µA/(µg/L)。
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四、总结与展望

水质重金属检测仪在环境保护领域具有重要的应

用价值，基于传统检测方法的重金属检测仪，存在着

检测周期、操作复杂、成本较高、仪器庞大等局限性，

针对目前现场环境检测突发性、不可预测性的特点和

自动化、实时在线式监测需求，基于电化学方法的便

携式重金属检测仪由于检测时间短、对操作人员专业

性要求不高、低成本、仪器装置微型化等特点得到广

泛关注。通过电子信息技术、无线技术、纳米技术等

其它技术与电化学检测方法的结合，重金属检测仪正

朝着微型化、自动化、智能化、网络化等方向快速发

展，使得仪器更加易于携带、操作，灵敏度更高、稳

定性更好、成本更低。未来的水质重金属电化学检测

仪存在着更多的机遇，更大的挑战，将从以下几点继

续发展：

1、针对水质重金属含量低、易蓄积特点，探索并

设计合成新型敏感材料，电化学敏感电极更加突出超

灵敏、超痕量等性能指标；

2、与嵌入式、Android 等平台更好的集成化，利

用计算机语言连接软硬件，实现更好的人机交互。通

过无线传输等技术，实现远距离的智能化实时监控；

3、改进和开发新的先进算法，来完善数据的采集

和处理，提高仪器的检测精度。 
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Research Progress of Portable Electrochemical 

Detector for Heavy Metals in Water Quality
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Guo-wei1,2

(1. Beijing Sensor Key Laboratory, Beijing Information 
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Technology of Ministry of Education, Beijing Information 

Science & Technology University, Beijing 100192, China; 

3. State Key Laboratories of Transducer Technology, 

Institute of Electronics, Chinese Academy of Sciences, 

Beijing 100190, China)

Abstract: The problem of heavy metal pollution in 

water quality in China is prominent. The portable 

electrochemical detector of heavy metal in water quality 

has the characteristics of small size, high sensitivity, fast 

detection speed and easy to carry. It is especially suitable 

for rapid determination of water quality on-site. This paper 

introduces the main working principles of portable water 

quality heavy metal electrochemical detectors. According 

to different electrochemical analysis methods, the existing 

portable water quality heavy metal electrochemical 

detectors are classified, and their recent domestic and 

foreign research and development are summarized and 

summarized. The development trend of portable water 

quality heavy metal electrochemical detector is discussed 

and analyzed.

Key words: portable; water quality; heavy metal; 

electrochemistry; research progress
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