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摘要：近年来，离子印迹技术以其高选择性、抗腐蚀性、制备简便等优点在传感器领域受到了广泛

的关注，许多研究者将其与电化学检测技术相结合应用在水环境重金属检测领域，取得了巨大的发

展与突破。本文从金属离子印迹电化学传感器不同的制备方法出发，分别介绍了涂膜法、掺杂法、

原位引发聚合法和电聚合法的制备以及对这几种方法的优缺点进行分析，并且对其在水环境重金属

检测中研究进展和在该领域的未来发展方向做出展望。
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一、引言

重
金属是指原子质量在 63.5~200.6 之间，并且原

子密度大于 4.5g/cm3 的金属元素，其中 Co、

Cu、Mn、Zn 等都是人体所必不可少的微量元素，

但是大部分元素在人体中富集过量都会对人体造成伤

害 [1]，尤其是水环境重金属污染，如常见的砷（As3+、

As5+）、镉（Cd2+）、铬（Cr3+、Cr6+）、铅（Pb2+）、

汞（Hg2+）、硒（Se4+、Se6+）、汞（Hg2+），可以通

过直接饮用或者间接对水产品、农产品、土壤污染的

方式对人体健康造成巨大威胁。

我国针对水环境重金属污染情况先后制定多种水

环境质量标准，对各种重金属污染元素的浓度进行了

严格的规定，如《生活饮用水卫生标准》[2]，《地表

水环境质量标准》[3]、《地下水环境质量标准》[4] 和《污

水综合排放标准》[5] 等。如何准确并且快速地检测出

水环境重金属离子的浓度对我国环境治理等具有非常

重要的意义。

目前有许多重金属检测方法，如分光光度法 [6]、

比色法 [7]、表面增强拉曼散射法 [8]、荧光分析法 [9] 以

及电化学分析法 [10] 等。其中，较为引人关注的电化学

传感器虽然具有快速的响应速度、较高的灵敏度、简

便的操作以及小巧便携便于现场检测等优点，但是水

中一些干扰离子对其检测结果的影响也很大。所以，

如何提高其检测的选择性是目前急需解决的问题。

Wulff G[11] 等在 1972 年首次成功制备出分子印迹

聚合物（Molecular Imprintedpolymer，MIP）使分子印

迹技术（Molecular Imprinting Technique，MIT）的发

展得到了巨大的突破。

Nishide[12] 等在 1976 年提出了离子印迹技术（Ion 

Imprinting Technique，IIT）。IIT 是通过特定的功能单

体和模板离子相互结合，加入交联剂进行聚合反应，

最后将特定的模板离子洗脱出来，从而获得在空间结

构和结合位点上与某该目标离子完全匹配的聚合物的

制备技术。IIT 是在分子印迹技术的基础上保留了其优

点，同时将离子作为模板分子达到可以识别印迹离子

的目的。离子印迹技术因为其高的选择性，抗腐蚀性，
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制备简便等优点在传感器 [13]、膜分离 [14]、固相萃取 [15]、

生物医学 [16] 等领域受到了广泛的关注。

离子印迹电化学传感器结合了 IIT 与电化学检测

手段的优点，具有高选择性、高灵敏度、操作方便、

小巧便携、成本低廉等优点，所以成为现在热门研究

方向之一 [17-20]。这些优点使其在水环境重金属检测中，

尤其在痕量重金属检测中具有明显的优势 [21-23]。本文

从重金属离子印迹电化学传感器不同的制备方法出发，

介绍其在水环境重金属检测中的研究进展，并对其在

该领域的未来发展方向做出展望。

二、重金属离子印迹技术基本原理

重金属离子印迹技术一般使用重金属离子作为模

板离子，通过其与配体原子间的螯合作用相结合，重

金属离子与配体之间的配位作用比较稳定，并且可以

通过改变环境条件来控制配位键的结合与断裂速度 [24]。

以重金属离子作为模板离子的印迹聚合物的制备

过程分为三步：第一步，重金属离子和功能单体反应；

第二步，印迹聚合物生成，并洗去残留反应物；第三步，

将模板离子洗脱得到最终所需的印迹聚合物。过程原

理示意图如图 1 所示。另外有些功能单体可以加入金

属离子，从而促成能与重金属离子形成配位键的分子

印迹。

 

三、重金属离子印迹电化学传感器制备方法

离子印迹电化学传感器的制备方法不同所得到的

敏感膜的厚度、面积都会不同，这会直接影响传感器

的性能。目前常用的制备方法根据离子印迹聚合物敏

感膜与转换器的整合方式不同主要分为两种，即间接

法和直接法。间接法主要包含涂膜法 [25] 和掺杂法 [26]，

直接法主要包含原位引发聚合法 [27] 和电聚合法 [28]。 

1、涂膜法

涂膜法首先将预先制备好的金属离子印迹聚合物

颗粒分散在有机溶剂中，然后将混合溶液通过滴涂、

旋涂和蘸涂等方法将其修饰在电极表面，最后将溶剂

挥发得到所需要的离子印迹修饰电极 [29]。Roushani[30]

使用离子聚合物修饰的多壁碳纳米管壳聚糖 - 离子液

体纳米复合材料修饰玻碳电极来制备用于 Mn(II) 检

测的电化学传感器。其是将 Mn(II)-IIP 悬浮液直接滴

加在修饰电极的表面，然后在室温下干燥得到最后所

需的修饰电极，最后该传感器灵敏度高达 1.305×10-5         

A/mol·cm2，检测限为 1.5×10-4 mol/L（S/N=3）。

Torkashvand [31] 通过丙烯酰胺作为功能单体，N，

N- 亚甲基双丙烯酰胺作为交联剂，过硫酸铵作为引发

剂使用涂膜的方法在 Co2+ —8- 羟基苯胺的复合物周围

与玻碳电极表面的磁性纳米粒子（Fe3O4）连接，具体

修饰过程如图 2 所示。引入的电化学传感器检测 Co2+

的线性范围为 0.5×10-6 mol/L ~ 2×10-7 mol/L，检测限低

至 1×10-5 mol/L（S/N=3），并且已经应用于不同实际

样品中检测痕量的 Co2+。

使用涂膜法来制备的电化学传感器虽然具有易于

更新、优秀的离子识别特性等优点，但是其制备的过
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程比较复杂繁琐，并且制备的膜厚度难以控制，容易

导致传质受阻现象造成其响应时间较长。此外涂膜法

制成的传感器的膜容易脱落，因而使制得的传感器重

现性较差。

2、掺杂法

掺杂法制备离子印迹电化学传感器的主要步骤是

将制备好的离子印迹聚合物掺杂在所使用的体系中，

常使用的体系主要包括石墨和聚氯乙烯。

Ghanei-Motlagh[32] 首先通过溶胶 - 凝胶法制备了一

种新型的纳米结构镉离子印迹聚合物，接着通过按比

例混合石墨粉末、印记材料与石蜡油将其装入 Teflon

管作为电极的主体，采用差分脉冲阳极溶出伏安法技

术来对 Cd(II) 进行检测，最后测得该传感器线性测量

范围为 0.5μg/L~40μg/L，检测限可达到 0.15μg/L。

Nasiri-Majd[33] 将铊离子印记与石墨粉末、碳纳米

管、硅油均匀混合在一起掺杂在玻璃管中作为电极主

体来制备电化学传感器进行铊离子的检测。该传感器

的线性测量范围为 3μg/L~240μg/L，检测限可以低至

0.76μg/L，并且在水中、人发以及合成样品中对铊离

子的检测取得了满意的结果。

Alizadeh[34] 根据沉淀聚合反应合成衣康酸 -Pb2+ 配

合物与乙二醇二甲基烯酸酯聚合成新型纳米结构离子

印迹聚合物（IIP），并且将其与石墨

（74.8%）、碳纳米管（6%）和石蜡油

（12.2%）掺杂作为电极主体，使用方

波阳极溶出伏安法对 Pb2+ 进行电化学

检测。该传感器表现出对 Pb2+ 的高敏

感度以及选择性，线性范围为 1.0×10-11 

mol/L ~ 8.0×10-8 mol/L，以及非常低的

检测限 3.8×10-12 mol/L。

掺杂法制备金属离子印迹电化学

传感器简单易行，易于更新，所以受

到广泛的关注，但是基于石墨体系构

建的印迹电化学传感器一般只适用于

测定一些尺寸较小的分子、离子，而

聚氯乙烯体系则是主要用于制备电位

型传感器，应用都比较局限 [35]。

3、原位引发聚合法

原位引发聚合法是先将含有引发剂、目标分子、

功能单体的混合溶液滴涂在转换器的表面，然后利用

特定的光或热能的作用将混合溶液进行引发聚合，聚

合成功后产生的膜即为传感器的敏感膜 [36]。

Huang[37] 为了制备 IIP，将 0.2mmol Cd(CH3COO)2 

•2H2O 溶解在 0.3mmol 甲基丙烯酸（MAA）、0.15mmol 

聚乙烯亚胺（PEI）和 5mL 二甲基亚砜（DMSO）的

混合物中，并将混合物均化 1h 进行预聚合，然后将

2mmol EGDMA 和光活性引发剂加入溶液，用 UV 灯

照射混合物将其引发形成离子印迹膜，最后将其应用

在 Cd(II) 的检测，检测的线性范围为 1μg/L~100μg/L，

检测限可以达到 0.4μg/L。

Pan[38] 将 MMI、MAA 和 N，N- 二 甲 基 甲 酰 胺

在 PTFE 管中混合，并且加入 EGDMA 作为交联剂和

AIBN 作为自由基引发剂，然后将碳纳米管和 Salen-

Co(III) 加入混合物在氮气下使用 UV 灯照射得到 IIP。

虽然使用原位引发聚合法制备的膜不易脱落，但

膜的厚度仍然无法控制，并且过量的混合溶液残留物

在聚合物膜中会对检测带来干扰。

4、电聚合法

电聚合法是将预处理好的电极放入具有一定浓度

的单体和模板分子溶液中，以电位变化作为引发聚合
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的驱动力使其发生反应，在电极表面生成聚合物，并

且通过模板分子和单体分子之间的作用力将选择性识

别位点引入至聚合膜中 [39]。

相比于其它三种方法，电聚合法制备金属离子印

迹电化学传感器则具有非常优异的特点：电聚合反应

只需在室温下进行；聚合物膜直接生长在电极的表面，

可以在任何导电基质上获得均匀的超薄膜；膜的厚度

非常容易控制，只需通过调整电沉积时间即可控制膜

厚度；电聚合膜的结构稳定，并且可以生成多层膜进

行组合，制得的传感器稳定性非常好。所以许多研究

人员对电聚合法产生了浓厚的兴趣，并且一部分研究

人员已经将其成功的应用于水环境重金属检测领域。

Roy[40] 报道了一种多模板印迹纳米线改性电化学

传感器，使用多壁碳纳米管作为核心合成纳米线，并

且使用电聚合技术将离子印迹模板聚合在修饰电极表

面实现对 Cu(II)、Cd(II)、Pb(II) 进行检测，并且研究了

Cu(II)、Cd(II)、Pb(II) 在土壤和水受污染情况下生长的

植物中重金属的积累量，具体制备过程如图 3 所示。

Ghanei-Motlagh[41] 提出了一种新的方法来还原氧

化石墨烯（RGO）的表面制备 IIP，以甲基丙烯酸为

功能单体，电化学过程是基于 Hg(II) 离子在修饰电极

表面的积累。与传统的 RGO 和 IIP 相比较，其制备的

RGO-IIP 传感器具有更高的伏安响应，其线性范围从

0.07μg/L ~ 80μg/L，检测限为 0.02μg/L。

（1）电聚合法功能单体的选择

在电聚合法中，电极表面可以选择与重金属离子

结合制备离子印迹聚合物膜的功能单体有许多，比如

硼酸类化合物、乙烯基化合物（如乙烯基吡啶、乙烯

基咪唑等）和羧酸类化合物（如丙烯酸）等。此外，

研究发现芳香族化合物（如苯胺、邻苯二胺、苯酚、

酪胺等）可以利用其本身具有的氨基、羧基等官能团

与金属离子形成螯合作用来制备离子印迹聚合物，并

且功能单体与模板离子之间的离子键或配位键具有很

强的作用力，所以用该方法制备的离子印迹聚合物相

比于分子印迹聚合物中的范德华力、氢键和分子间作

用力等具有更好的空间稳定性和更强的选择性 [42]。

Du[43] 使用吡咯作为功能单体，Ni(II) 作为模板离

子，使用电聚合的方法制备出掺杂 FCN- 的 Ni2+-FCN/

PPy 离子印迹薄膜，并且对检测背景 PH 进行了优化。

Wu[44] 选择壳聚糖为功能单体，使用石墨烯来加强离

子印迹聚合物的导电性，并且通过一步电聚合的方法

制备得到壳聚糖 - 石墨烯 -Cr(VI) 来选择性检测水中

Cr(VI)，通过实验证明该离子印迹聚合物对水中 Cr(VI)

的检测表现出了很好的选择性，线性范围宽至 1.0×10-9 

mol/L ~ 1.0×10-5 mol/L，检测限可达 6.4×10-10 mol/L   

（S/N=3）。Mazloum-Ardakani[45] 使用含有 0.1M 的吡

咯和甲基红水溶液在纯氩气的环境下施加 0.75V 的恒

电压下电聚合制备出铜离子印迹聚合物修饰的玻碳电

极（GCE/Cu-IP），该电极用来检测 Cu(II) 的线性范围

为 3.9×10-6 mol/L~5.0×10-2 mol/L，检测限为 5.0×10-7 

mol/L，并且该电极还用于研究预浓缩阳极溶出伏安法。

（2）模板洗脱的方法

在功能单体与模板金属离子聚合在电

极表面之后，为了使其形成对模板离子具有

印迹效应的空穴，必须采用某些手段将模板

离子从聚合物内洗脱。目前有许多洗脱模板

的方法，已经报道的方法主要有溶剂洗脱和

电化学洗脱，而选择合适的洗脱方法是非常

关键的步骤。如果选择的方法无法将模板离

子洗脱完全，则会导致空穴数量降低，从而

使传感器的灵敏度大幅下降；如果选择的洗

脱方法过于强力，虽然模板离子完全洗脱，

但是可能会导致离子印迹聚合物的结构被破

坏，空穴变形，最终会使传感器的稳定性、

碳纳米管修饰的
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重复性以及选择性大幅下降。

溶剂洗脱指的是在去除模板离子时选择一种可

以将模板离子溶解，并且对聚合物中的其他结构不会

造成破坏的溶剂。常用的重金属离子模板洗脱剂有许

多，比如盐酸 [46-47]。除了单纯的使用盐酸作为洗脱剂

之外，一些研究人员发现使用盐酸 - 硫脲 [48-49] 混合溶

液作为洗脱剂也取得了较好的洗脱效果：Ivari[50] 和

Bahrami[51] 使用硝酸作为洗脱剂，Monier[52] 等人选择

氢氧化钠作为洗脱剂，Sebastian[53] 将聚合物离心并使

用蒸馏水洗涤将 Zn(II) 洗脱。此外，一些有机物也被

用来作为洗脱剂，比如乙二胺四乙酸 [34][44][54]（EDTA）、

甲醇 / 水 [55] 和硫脲 [56] 等。

电化学洗脱法指的是采用电化学的方法给离子

印迹聚合物施加一定的电位（通常使用循环伏安法或

恒电位法），使聚合物骨架的导电性发生变化，聚合

物骨架和模板分子之间产生静电排斥作用，从而达到

释放模板分子的目的 [57]。Roy[40] 以 Cu(II)、Cd(II)、

Pb(II) 为模板，采用电聚合的方式制备了三种离子印迹

的碳纳米管 - 精氨酸膜，并且用循环伏安法在 +2.5V~-

2.0V 的电位区间扫描五圈的方式去除模板离子。

Fu[58] 使用 2- 琉基苯并噻唑为功能单体电，聚合制

备了 PMBT/AuNPs/SWCNTs 薄膜修饰玻碳电极用来检

测 Hg(II)，并且发现在 0.2M HNO3 中，0.8V 恒电位即

可去除模板 Hg(II)。Mazloum-Ardakani[45] 以吡咯为单

体制备的 Cu(II) 离子印迹膜，并且对聚吡咯（PPy）分

别施加 -0.4V 和 0.5V 的电位，使聚吡咯发生过氧化反

应，导致聚吡咯使其正电性将模板分子释放。

四、展望

金属离子印迹电化学传感器近年来已经吸引了广

泛关注，研究关键是印迹聚合物膜的制备方法。其中

相比与掺杂法和涂膜法来说电聚合技术具有制备简单、

膜厚度容易控制、膜的稳定性和重复性较好等优点，

所以电聚合技术是未来金属离子印迹电化学传感器制

备的热点，但是目前还有许多问题亟待解决：

（1） 对 于 有 些 重 金 属 离 子， 比 如 Cr(VI)、

Cd(II)、Hg(II) 等的印迹聚合物的研究还比较少，需要

未来加强对这方面的研究；

（2）对于单体与模板离子之间结合的具体原理缺

乏系统性的研究，针对某一离子选择聚合单体时只能

来源于文献所报道的信息，具有很大的经验性，需要加

强对这部分原理的探究，这样才能从机理上对该技术

过程进行解析，对重金属离子检测领域有巨大的意义；

（3）纳米材料技术在金属离子印迹电化学传感器

中的应用还不是很广泛。纳米材料的大比表面积、高

导电性以及电催化性质对于金属离子印迹电化学传感

器的灵敏度不高的缺点可以得到很好地弥补，尤其一

些新型碳纳米材料，例如石墨烯、碳纳米管 / 纳米线

和多孔碳纳米材料独特的机械、物理、化学性质与离子

印迹技术相结合，可很好地对该技术的缺陷进行弥补。

五、总结

离子印迹技术的出现对提高检测重金属离子的选

择性做出了巨大的贡献，并且为解决当前日益严重的

水质重金属污染提供了新的途径。

金属离子印迹电化学传感器的制备方法主要有涂

膜法、掺杂法和电聚合法。电聚合法因为其制备方便、

成膜厚度可控、稳定性和重复性较高而成为目前研究

的热点。

近些年来，金属离子印迹技术在水中重金属离子

检测领域得到了巨大的发展，从开始对寥寥几种金属

离子的检测到如今对大部分重金属离子都有针对性的

研究。随着研究者们对离子印迹技术的深入研究，离

子印迹技术可以应用在越来越多的领域，尤其在水质

重金属检测电化学传感器方面的应用可以得到巨大的

发展与突破。
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Research Progress of Ion-imprinted Electrochemical 

Sensors for Detection of Heavy Metals in Water
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(1. School of Automation, Beijing Information Science & 
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Sensor Key Laboratory, Beijing Information Science & 

Technology University, Beijing 100101, China)

Abstract: In recent years, ion imprinting technology 

has received extensive attention in sensing field because 

of its high selectivity, corrosion resistance and ease of 

preparation. Many researchers have combined it with 

electrochemical detection technology in the field of heavy 

metal detection in water environment and made great 

development and breakthrough. Different preparation 

methods of metal-ion-imprinted electrochemical sensors 

are introduced in this paper, including coating, doping, in-

situ initiation polymerization and electro-polymerization, 

and the advantages and disadvantages of these methods are 

analyzed. The research progress in the detection of heavy 

metals in water environment and  the future development 

direction in this field are prospected.

Key words: ion imprinting; water environment; heavy 

metal detection; electrochemical sensor
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