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摘要 

 I

摘  要 

食品安全问题一直是人们关注的焦点。随着工农业生产的迅速发展，食品污

染问题越来越严重，其中重金属是最重要的污染物质之一。重金属可以在土壤中

积累和动植物体内残留，通过食物链而进入人体内蓄积，构成对人体的危害。人

体内重金属含量过量时，会导致各种疾病的发生。食品重金属污染问题已引起全

世界的高度重视和深入研究，对不同种类食品和水体中的重金属污染进行监测和

分析研究，对于评价食品质量、保护人类健康和维持社会经济可持续发展具有重

要的现实意义。 
本论文共四章，研究内容主要包括： 

第一章，文献综述，内容主要包括重金属污染及危害、重金属对人体的伤害、

重金属检测技术的研究与发展、电化学方法在重金属检测中的应用以及重金属快

速分析仪研究现状五部分。 

第二章，采用预镀铋膜法制备了铋膜电极，对电极进行了表征。将此电极应

用于 Fe(III)的检测。以 1-(2-吡啶偶氮)-2-萘酚(PAN)为络合剂，实验考察了体系

的吸附时间和吸附电位。在最佳条件下作线性，对 Fe(III)响应的线性范围在  

1.0 - 10.0 μg/L，最低检测限为 0.15 μg/L。 

第三章，利用同位镀铋法进行茶叶与茶汤中的 Pb(II)、Cd(II)和 Zn(II)的检测。

检测中加入适量的次氯酸钠，以消除茶汤中的共存物质的干扰，与原子吸收法的

检测结果进行了比较，检测结果令人满意。 

第四章，根据电化学原理，结合铋膜电极，研发了重金属电化学分析快速分

析仪。仪器对一些重金属的检测具有快速、灵敏、准确和无污染等特点，可同时

测定多种重金属元素。该仪器小型化设计，携带方便，性能稳定，质量可靠，是

一种具有推广应用前景的分析仪器。 

 

关键词：食品污染；重金属检测；溶出伏安法；铋膜电极；电化学分析 
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ABSTRACT 

The food security problem has been focused on for a long time. With the 

development of industrial and agricultural manufacture, food contamination has been 

becoming a serious problem, especially for heavy metal contaminations. The 

residence period of most heavy metals in soil, animals or plants is very long. Taken by 

plants, heavy metals may enter the food chain in significant amounts. Hence, people 

could be at risk of adverse health effects from the consuming food grown in soil 

containing elevated heavy metal concentrations. Considerable interest and extensive 

study have developed in the determination of heavy metals in food all over the world. 

Therefore, it is practically important for the detection of toxic heavy metals in 

different kinds of food and water in evaluating food quality, protecting human health 

and promoting sustainable development of economy and society. 

This thesis includes four chapters, which contents are summarized as follows:  

In chapter I, the situation of heavy metals pollution, effects of heavy metals for 

healthy, technical development for heavy metal determinations, applications of 

electrochemical analysis on the heavy metal element analysis and its applications to 

heavy metals determination manufacture of heavy metals rapid analysis instrument. 

In chapter II, a pre-preparation approach of Bi film electrode (BiFE) was 

introduced. After the BiFE was characterized, it was then applied to determine Fe(III) 

concentration at the presence of 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol. The effects of 

adsorption time and potential were determined. Under the optimal conditions, the 

BiFE exhibited excellent performance during Fe(III) determination with a linear range 

of 1.0 to 10.0 μg/L and the detection limit was found to be 0.15 μg/L. 

In chapter III, an in-situ preparation approach of a BiFE was studied. The BiFE 

was applied to determine the Pb(II), Cd(II) and Zn(II) concentrations in tea leaves and 

infusions by differential pulse stripping voltammetry To reduce the influence of 

orangic materials in tea infutions, sodium hypochlorite was added in the samples 

before detection. Comparison was made based on the data obtained independently by 
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ABSTRACT 

 III

atomic absorption method as well as that of proposed method. 

In chapter IV, an instrument for the rapid heavy metal analysis was developed 

using the BiFE. This instrument is with some advantages such as speediness, 

sensitivity, accuracy and no contamination, and also with the ability to simultaneously 

determine various metal elements. The developed instrument has miniaturized design, 

portable, stable performance and reliable quality, suggesting that it is a very promising 

analytical instrument for applications. 

 

Key words: Food contamination, Heavy metals, Stripping voltammetry, Bismuth film 

electrode, Electrochemical analysis  
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第一章 绪论 

 1

第一章 绪论 

1.1 重金属污染概述 

比重大于5的金属统称为重金属，包括金、银、铜、铅、锌、镍、钴、镉、

铬和汞等45种。环境污染方面所指的重金属，主要是指汞、镉、铅、铬以及类金

属砷等生物毒性显著的重金属，也指具有一定毒性的一般重金属如锌、铜、钴、

镍、锡等。根据这些重金属元素对人类的危害不同，又将它们区分为中等毒性

(Cu、Sn、Zn等)和强毒性元素(Hg、As、Cd、Pb、Cr等)。目前，在食品安全领

域研究最多的是砷、镉、汞、铅等强毒性元素。 

重金属元素一般以天然浓度广泛存在于自然界中，但由于人类对重金属的开

采、冶炼、加工及商业制造活动日益增多，造成不少重金属元素如砷、镉、汞、

铅等进入大气、水、土壤中，引起严重的环境污染。重金属元素的危害程度取决

于其在环境、食品和生物体中存在的浓度和化学形态。以各种化学状态存在的重

金属，在进入环境或生态系统后就会存留、积累和迁移，造成危害。如随废水排

出的重金属元素，即使浓度很低，也可在藻类和底泥中积累，被鱼和贝的体表吸

附和吸收，进而产生食物链浓缩，造成公害。如日本的水俣病，就是因为烧碱制

造工业排放的废水中含有汞，在经生物作用变成有机汞后造成的；又如痛痛病，

是由炼锌工业和镉电镀工业所排放的镉所致。 

有毒重金属元素的分析在食品安全领域中非常重要，也是各种生产、卫生法

规规定的重要内容。未经处理的工业废水、废气、废渣的排放，是汞、镉、铅、

砷等重金属元素及其化合物对食品造成污染的主要渠道。在食品加工过程中使用

的机械、管道等与食品的接触，会造成微量的金属元素掺入食品中，引起污染。

贮藏食品的大多数金属容器含有重金属元素，在一定条件下也可污染食品。另外，

重金属元素还会随部分食用药物进入人体，产生危害。 

1.2 重金属元素对人体的可能危害    

有些重金属元素虽然是人体所必需的微量元素，如铜和锌等。但是当它们的
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浓度或体内积蓄量达到一定阀值时，也会对人体产生毒性，甚至严重危害健康。

重金属元素进入人体的途径有口腔、呼吸道和皮肤等三种。其中以饮食带入人体

的情况居多。重金属对人体的毒害主要与其化学形态、代谢速度及种类有关。由

于进入人体的重金属元素不仅以离子的形式存在，还会与体内有机成份结合而成

为金属络合物或金属鳌合物，从而加剧对人体产生毒害。 

铅是一种对人体危害极大的重金属元素。它对神经系统、骨骼造血机能、消

化系统、男性生殖系统等均有危害，特别是大脑神经系统处于发育敏感期的儿童，

对铅有特殊的敏感性，研究表明儿童智力低下的发病率随铅污染程度的加大而升

高，儿童体内血铅每上升 0.1 μg/mL，儿童智力则下降 6-8 分[1]。为此，美国普遍

认为对儿童产生中毒的血铅含量下限由 0.25 μg/mL 下降到 0.10 μg/mL，世界卫

生组织（WHO）对饮用水中铅的控制线已达到 0.10 μg/mL。我国对食品铅最高

残留限量也做出了规定，如豆类为 0.8 mg/kg，鲜乳为 0.05 mg/kg，水产品为    

0.5 mg/kg[2]。 

汞的毒性极大，它主要在动物体内蓄积，工厂排放含汞的废水可导致水体被

污染，湖泊、沼泽等中的水生植物、水产品易蓄积大量的汞，通过食物链的传递

导致在人体内蓄积。体内蓄积汞最多的部位为骨髓、肾、肝、脑、肺、心等[3]。

汞可以与蛋白质形成疏松的蛋白化合物，从而对组织产生腐蚀作用。我国对食品

中汞的残留限量规定为：蔬菜、水果、鲜乳中汞的限量为 0.01 mg/kg，水产品中

汞的限量为 0.3 mg/kg[2]。 

镉属中等毒性重金属，和其它重金属元素一样，它能抑制体内的各种巯基酶

系统，使组织代谢发生障碍，也能损伤局部组织细胞，引起炎症和水肿。镉被人

体吸收进入血液后，绝大部分先与血红蛋白结合而存在于红细胞中，之后逐渐进

入肝、肾等组织，并与组织中的金属硫蛋白结合。在各脏器中的分布以肾最高，

其次肝、胰、甲状腺等[4]。可溶性镉化合物对人体产生毒害的剂量约为 15-30 mg。

国家食品重金属残留限量标准规定镉限量，如水果为 0.03 mg/kg，蔬菜、蛋为 0.05 

mg/kg，水产品为 0.1 mg/kg[2]。长期摄入微量镉，通过器官组织的积蓄还会引起

骨痛病，这种病曾在欧洲出现过，而日本神通川流域由于镉污染引起的骨痛病更

是举世皆知的。人体尿镉和血镉的浓度高，反映体内镉负荷高；镉中毒的症状如：

全身性疼痛，由于病理性骨折而引起骨骼变形，身躯显著缩短；同时，也出现头
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痛、头晕、流涎、恶心、呕吐、呼吸受限和睡眠不安等症状。 

元素砷的毒性极低，砷化合物则均有毒性。以砷化合物的半致死量 LD50 计，

其毒性依次为 H3As ＞As(III)＞As(V)＞MMA（甲基胂酸）＞DMA（二甲基胂酸）

＞TMAO（三甲基胂氧）＞AsC（砷胆碱）＞AsB（砷甜菜碱），这表明不同形态

砷的毒性不同，无机砷的毒性最大，有机砷的毒性较小，而 AsB 和 AsC 常被认

为是无毒的[5]。食物或水中的砷进入人体之后，无机三价砷 As(III)能与带巯基

（SH）的酶生成稳定的螯合物，使得很多的酶活性降低或消失，严重干扰细胞

的生物功能、结构和正常代谢。而进入人体的 MMA、DMA 及无机砷在酶的作

用下脱去甲基形成自由基，使抗体产生有害的 O 和 OH 自由基，促使脂质氧化

作用进行，损害了膜细胞。而 AsB 和 AsC 并不能被人体吸收，通常摄入后 24

小时之内完全排出体外[6]。 

铬及其化合物在工业中应用广泛，常用于冶金、电镀、制革、颜料、耐火材

料、印染、涂料等工业，因此铬以各种形式进入环境。有关工厂的废水、废气排

放都对环境造成了较大的污染，是环境污染监测中的必测项目之一。环境中的铬

主要以无机铬和有机铬两种主要形态存在，其中无机铬的含量远比有机铬高，而

无机铬中常见的形态为 Cr(VI)和 Cr(III)。由于价态的不同导致 Cr(VI)和 Cr(III)无

论是物理性质、生物化学性质，还是毒性水平均有显著差异。Cr(VI)以阴离子的

形态存在，具有较高的活性，且其溶解度又大，对植物和动物易产生危害，被人

体吸收后，可危害肾和心肌。离子态的 Cr(VI)接触皮肤，被认为有致癌作用，并

发生变态反应。而 Cr(III)却是人体必须微量元素之一，是葡萄糖耐量因子的重要

成分，能增强胰岛素分泌促进葡萄糖的利用和抑制脂肪酸、胆固醇合成，其活动

性差，动植物的吸收率很低。在人体内部，Cr(III)与球蛋白是正常新陈代谢所不

可缺少的。人体内缺乏 Cr(III)容易诱发心血管疾病。Cr(III)的主要功能是调节血

糖代谢，并与核酸、酯类和胆固醇的合成以及氨基酸的利用有关[7]。 

1.3 环境、食品中重金属元素分析方法 

目前环境、食品中重金属检测的主要分析方法有：原子光谱法、质谱法、紫

外－可见分光光度法、荧光光度法、中子活化分析法和电化学分析方法其方法特 
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点如表 1-1 所示。表中常用的重金属检测方法多采用仪器检测，检测仪器昂贵，

样品要经过湿法消解或微波消解，逐个测定单种重金属浓度，测量精度虽可达到

mg/kg 或更高，但检测步骤繁琐，检测成本偏高，耗时长，难以适应环境及市场

产品的现场抽查、生产企业自查及产品进出口快速通关的要求。因此，研究简单、 

快速和低成本的重金属快速检测方法，以期实现快速有效地监控环境及农畜产品

中的重金属残留，保障人民健康与生态安全具有现实意义。 

表 1-1 现有重金属检测方法 

Table 1-1 Existing heavy metal detection methods 

分析方法 分类 优点 缺点 

原子吸收光谱法

（AAS）[8-11] 

检出限低，火焰原子吸收光

谱法的最低检测限可达

10-9 g/L，石墨炉原子吸收法

可达 10-10 ~ 10-14 

光源特定性，多

元素测定困难，

有相当一些元素

的测定灵敏度还

不能令人满意 

原子发射光谱法

(ICP-AES)[12-15] 

ICP-AES 分析速度快，干扰

低，时间分布稳定，线性范

围宽，同时对多种元素进行

定性和定量分析 

设备费用和操作

费用较高，且对

有些元素优势并

不明显 

原子荧光光谱法 
法(AFS)[16-17] 

灵敏度高，选择性强，试样

量少和方法简单等特点 

反应条件尤其是

酸度要求严格控

制，且能测定的

重金属种类较少

 
 
 

光 
 
谱 

 
法 

偏振化能量色散 X 射

线荧光光谱法 
(EDXRF) [12, 18] 

分析迅速，可分析范围广，

谱线简单，光谱干扰少 
设备费用较高，

操作要求高 

 
质谱法 

等离子体质谱法

（ICP-MS）[19-22] 

动态范围宽，干扰少，分析

精密度高，分析速度快，同

时测定多元素 

成本造价高、应

用还局限于研究

领域 

 
色谱法 

高效液相色谱

（HPLC）[23-24] 

分辨率和灵敏度高、分析速

度快、重复性好，定量精度

高，应用范围广，可实现多

元素同时测定 

分离效率较低，

分析速度相对较

慢，易受基体影

响，分析成本高

紫外-可
见分光

光度法 
UV-VIS[25-27] 绝对检出限为 10-4 g/L ,相

对检出限为 10-6 g/L 

选择性不好，样

品前处理复杂，

易带入干扰物质
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