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循环伏安法测定氯化铵镀镉溶液中镉离子浓度
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摘要： 以玻碳电极作为工作电极，采用三电极体系建立了循环伏安法测定氯化铵镀镉溶液中Cd2+浓度的电化学分析

方法。系统分析了电位扫描范围、测定体系 pH和扫描速率对于氯化铵镀镉液中 Cd2+浓度测试的影响，并予以优化。

在优化后的测试条件下建立 Cd2+浓度与氧化峰电流之间的关系曲线为 Ip=0.164x－2.238（R2=0.995）。结果表明，循

环伏安方法的相对标准偏差 RSD 小于 1%，加标回收率在 98%~110% 之间，对共存组分的干扰研究表明，Fe3+、Co2+和

Cu2+对于Cd2+测试结果的影响较小。
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Abstract： An electrochemical analytical method was developed for the rapid detection of Cd2+ concen‐

tration in ammonium chloride-based cadmium plating solutions. A glassy carbon electrode was used as 

the working electrode within a three-electrode system， and the measurement was carried out by cyclic 

voltammetry. The impact of key experimental parameters， such as scanning potential range， pH and 

scan rate， on the measurement was investigated to optimize the procedure. Under optimal conditions， a 

linear relationship between the oxidation peak current （Ip） and CdCl2 concentration was established， 

with a standard curve equation of Ip=0.164x－2.238（R2=0.995）. The results showed that the method 

demonstrated high precision with relative standard deviations （RSDs） below 1% and good accuracy 

with recoveries ranging from 98% to 110% as assessed by the standard addition method. Interference 

studies revealed that common coexisting ions such as Fe3+ ， Co2+ and Cu2+ had minimal effects on the 

determination of Cd2+.
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电镀镉层为银白色外观，镀层柔软、延展性好。

尽管在一般大气及工业大气条件下，镉镀层对钢铁

基体为阴极性镀层；但在海洋性气候和潮湿环境条

件下，则成为能够保护钢铁基体的阳极保护层。因

此，镉镀层通常应用于飞机和船舶的高强度钢零件

的表面防护。根据镀液中使用配位剂不同，电镀镉

液可以分为氰化物镀镉、氯化铵镀镉、氯化钾镀镉、

三乙醇胺-NTA 型镀镉，硫酸盐镀镉、HEDP 镀镉、

EDTA镀镉等［1-2］。其中氯化铵镀镉具有镀液成分简

单、电流效率高，所得镀镉层致密、耐蚀性能好等优

点，且属于低氢脆工艺，适用于超强钢表面镀覆，在

航空、航天工业等应用较多。在镀液体系中，均需要

将主盐浓度控制在合适的范围内以保证所形成的镀

层均匀致密、结合力好。在处理含镉离子电镀槽液

及废水的研究中，快速准确地测定镀液及废水中镉

离子浓度也极为重要，这关系到电镀产品的质量及

废水处理的能力。

目前，定量检测溶液中镉离子浓度的分析方法

有EDTA滴定分析法［3-4］、原子吸收光谱法［5］、电化学

法［6-11］等。滴定分析法操作较为繁琐，易受到其他金

属离子的干扰，造成指示剂僵化或封闭，导致终点难

以判断［3-4］。原子吸收光谱法一般适用于微量成分

的测定［12］，不适合于电镀液主盐浓度的测定。电化

学分析法是基于电化学基本原理，通过测定物质在

电解液中的电化学信号变化以实现定量分析的目

的。电化学分析法灵敏度和准确度高，设备简单和

便于携带，还可实现自动化分析，被广泛用于各类金

属离子的测定［6-10］。如乔永莲等［11］以石墨电极作为

工作电极，以循环伏安法测定镀镉溶液中镉离子浓

度，石墨电极制备过程较为复杂，工作曲线在高浓度

时线性不佳。

基于此，本文针对沈阳飞机公司提供的用于超

强度钢的氯化铵电镀镉溶液，以玻碳电极作为工作

电极，使用三电极体系系统探讨了镀液 pH、扫描范

围、扫描速率等的影响，在此基础上建立了循环伏安

法测定氯化铵电镀镉溶液中 Cd2+浓度的分析方法，

该方法操作简便，准确度高。

1　实 验

1.1　玻碳电极预处理

选取文献［13］中的方法对玻碳电极进行前处理

和活化。随后将电极置于 1 mmol·L-1 铁氰化钾和

0.2 mol·L-1 KCl溶液中记录循环伏安曲线，扫描范围

为 0.6 ~－0.1 V，扫描速率为 50 mV·s-1，所得的循环

伏安曲线中的峰电位差在 80 mV 以下电极方可使

用，否则需重新处理电极。

1.2　氯化铵镀镉溶液配制及测试

配 制 氯 化 铵 电 镀 镉 溶 液 ，其 基 本 组 成 为

240 g·L-1 NH4Cl、35 g·L-1 NaCl、35~55 g·L-1 CdCl2，适

量添加剂。调整镀镉液中氯化镉的浓度，以配制一

系列不同浓度的氯化铵镀镉液，其中 CdCl2的浓度

分别为35、40、42.5、45、50和55 g·L-1。

根据前期实验摸索，为保证测试的精准度，将以

上所配制的各浓度的电镀镉溶液均稀释 5 倍，再进

行循环伏安测试。为了便于控制主盐浓度，说明所

测得的峰值电流与原浓度的关系，所以在描述测试

电镀镉溶液的浓度时均采用稀释前的浓度。

在前期实验基础上，选择玻碳电极（Φ=3 mm）

为工作电极，银/氯化银电极（Ag/AgCl）为参比电极，

铂片电极为对电极，对所配制的电镀镉溶液进行循

环伏安扫描测试，扫描速率为 100 mV·s-1，扫描范围

为－0.3~－1.2 V。并根据循环伏安曲线测试结果，

求出氧化还原过程的峰值电流 ip，ip可表示为［11］：

iP = (2.99 ´ 105 )α1/2n1/2 AD1/2
0 v1/2C *

0 (25 ℃) （1）

式中：α为电极反应的传递系数；n为电极反应得失

电子数；A为电极的真实表面积，cm2；D0为反应物的

扩散系数，cm2 · s-1 ；C *
0 为 反 应 物 的 初 始 浓 度 ，

mol·cm-3；v为扫描速率，V·s-1。在本实验中 A、D0、v、

n、α都为常数，可以利用 ip µC *
0 进行反应物浓度的

定量分析。

2　结果与讨论

2.1　测量参数的优化

2.1.1　电位扫描范围的确定

对于氯化镉浓度为 35~55 g·L-1的电镀镉溶液来

说，在0~－1.5 V的电位范围内发生的氧化还原反应

只有Cd2+/Cd，因此在保证Cd2+稳定沉积的条件下使

得负方向扫描的换向电势尽可能大，在电极表面沉

积更多的镉，从而在氧化时获得更大的氧化峰电流，

如图1所示。由图1可见，负扫方向的换向电势较大

时，沉积峰较不稳定，曲线上会出现明显的‘毛刺’，

预示着堆积生长，形成结合力很差的团状镉，而换向

电势减小到－1.2 V时这种现象就几乎不存在了，所
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以确定负扫方向的换向电势为－1.2 V。正扫方向

的换向电势 0 V和－0.3 V的电流大小相近，都接近

0。为使得氧化峰峰形完整，同时尽可能地缩小测量

所需要的时间，所以将正扫方向的换向电势确定

为－0.3 V。

2.1.2　测定pH的选择

调整 45 g·L-1 CdCl2电镀镉液 pH在 2.5~5.5范围

内变化，分析溶液pH大小对循环伏安测试结果的影

响，结果如图 2所示。溶液 pH由 2.5增大到 4.7的过

程中，Cd氧化为Cd2+的峰电流随 pH的增大而增大，

在 pH=4.7时峰电流为最大值，当 pH超过了 4.7后峰

电流逐渐减小。pH=4.2 时峰电流大小与 pH=4.7 时

的峰电流相近，且根据平行测试结果，pH=4.2 时的

峰电流更加稳定，所以选择测试体系的pH为4.2。

电流随 pH 的变化原因可能为［14-15］：溶液 pH 较

低时能够在电极表面观察到小气泡，出现析氢，说明

在电沉积过程中 H+和 Cd2+竞争电极表面的活性位

点，抑制了Cd2+在电极表面的沉积，所以得到的还原

峰电流和氧化峰电流都较小；溶液 pH过高时Cd2+和

OH-相互结合形成稳定的络合物，溶液中Cd2+浓度较

小，相应的峰电流也较小。

2.1.3　扫描速率的选择

在 45 g·L-1 CdCl2的电镀镉溶液中测试 CV 扫描

速率对溶出峰电流的影响，选取扫描速率分别为

30、50、70、100、150 mV·s-1，结果如图 3 所示。可以

看出峰电流随扫描速率增大而增大，而在低扫描速

率下，重复测试得到的峰电流变化幅度较大，这是因

为低扫描速率下，相当于沉积过程的过电位较低［16］，

Cd2+沉积时趋向于形成二次晶粒，电极表面的沉积

不均匀，导致每次测试时得到的峰电流大小不同。

综合考虑扫描速率和重现性，优选扫描速率为

100 mV·s-1。

2.2　标准工作曲线的建立

在优化实验条件下，对不同浓度的氯化铵镀镉

溶液进行测试，各个浓度的实验结果如图 4（a）所

示。实验结果表明CdCl2浓度在 35~55 g·L-1内，氯化

镉浓度与其氧化峰电流存在良好的线性关系，结果

如图4（b）所示，相关系数达到0.995。
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图1　电镀镉液中不同扫描范围的CV曲线

Fig.1　Cyclic voltammetry curves of different scanning 

ranges in cadmium plating bath
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（a）　循环伏安正扫曲线
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（b）　溶出峰电流

图2　pH对循环伏安正扫曲线和溶出峰电流的影响

Fig.2　The effect of pH on the positive scan curve of cyclic 

voltammetry and the peak current of dissolution
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2.3　实验方法的精密度

对所配制的不同浓度的氯化铵镀镉溶液（CdCl2

浓度介于 35~55 g·L-1之间）连续进行 6次测定，计算

试验结果的相对标准偏差（RSD）［17-18］，结果见图 5，

由图 5可知，氯化镉浓度的相对标准偏差均在 1%以

内，说明 CdCl2浓度在 35~55 g·L-1内，循环伏安方法

具有很好的稳定性。

2.4　循环伏安法的加标回收率

先将 42 g·L-1 CdCl2 溶液稀释 5 倍，即稀释成

8.4 g·L-1氯化镉溶液；取 50 mL 8.4 g·L-1氯化镉溶液

作为循环伏安测试的本底溶液试样。另外配制

1000 g·L-1 的 CdCl2 溶液作为循环伏安测试的加标

液。在此基础上，分别测试 8.4 g·L-1 CdCl2溶液本底

溶液以及分别加入 25、50、75、100 μL 的 1000 g·L-1 

CdCl2加标液后，所得的溶液中的氯化镉含量，结果

如图 6（a）所示。根据下面的公式计算加标回

收率［19］：

          加标回收率 =
加标试样测定值 -本底试样测定值

加标量
´ 100%（2）

加标回收率见图 6（b），可知测得的加标回收率

均在98%~110%之间，说明循环伏安法测试CdCl2浓

度的方法具有良好的准确度。
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（a）　循环伏安正扫曲线
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图3　扫描速率对循环伏安正扫曲线和溶出峰电流的影响

Fig.3　The effect of scanning rate on the positive scan curve of cyclic voltammetry and the peak current of dissolution
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（a）　循环伏安正扫曲线
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（b）　氯化镉溶液浓度-电流标准曲线

图4　浓度对循环伏安测试的影响

Fig.4　Effect of concentration on cyclic voltammetry test
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2.5　Fe3+、Co2+、Cu2+等金属离子的干扰分析

图 7为干扰离子对循环伏安测试的影响。在电

镀过程中，由于镀件、镀槽、夹具等可能与电镀溶液

发生反应而使 Fe3+、Co2+、Cu2+等杂质离子进入镀液

中，因此需要进一步考察该类金属离子对于循环伏

安法测定Cd2+浓度的干扰情况。

（a）　循环伏安测试方法的精密度
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（b）　45g·L-1的氯化铵镀镉液连续六次的循环伏安正扫曲线

图5　精密度测试结果

Fig.5　The results of precision of cyclic voltammetry
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（b）　加标回收率

图6　加标回收率测试结果

Fig.6　Test results of fortified recovery
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（a）　循环伏安正扫曲线
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（b）　峰电流差异

图7　干扰离子对循环伏安测试的影响

Fig.7　Effect of interfering ions on cyclic voltammetry test
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在浓度为 45 g·L-1 CdCl2的溶液中分别加入 5倍

Cd2+摩尔浓度（1.23 mol·L-1）的 Fe3+、Co2+、Cu2+后进行

CV 测试［20-23］，比较加入前后的峰电流变化幅度，实

验结果如图 7所示。结果表明 Fe3+、Co2+和 Cu2+对于

CV峰电流的影响均小于4%。经过与国内相应文献

测试结果对比，也证明了本方法具有良好的抗干

扰性［24-25］。

3　结 论

（1）以玻碳电极作为工作电极，使用三电极体系

建立了循环伏安法测定氯化铵镀镉溶液中Cd2+浓度

的分析方法。

（2）系统考察了溶液 pH、扫描速率和电位范围

对氧化峰电流的影响，得到测试的优化条件为溶液

pH 为 4.2，扫描范围－0.3~－1.2 V，扫描速率为

100 mV·s-1。

（3）在优化后的条件建立标准工作曲线，相关系

数达到 0.995。试验方法的相对标准偏差小于 1%，

加标回收率在 98%~110% 之间，循环伏安分析方法

的稳定性好，准确度高。

（4）开展了溶液共存成分干扰的研究，Fe3+、Co2+

和 Cu2+的存在对于循环伏安法测试 Cd2+浓度干扰

较小。
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