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纳米传感器检测重金属离子的研究进展 
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摘  要: 近年来各类重金属离子污染受到广泛关注。传统的重金属离子监测体系主要依赖于专业的仪器设备, 

操作费时、设备昂贵、现场快速检测的及时性差、难以满足当前检测工作的需要。鉴于重金属离子检测分析

的重要性和紧迫性, 寻求简单、快捷的检测方法具有重大的现实意义。随着纳米技术的飞速发展, 把纳米材料

与光学、电化学、生物学及材料技术结合构建的纳米传感器促进了重金属离子检测技术的快速发展。本文对

近几年来常用的几种纳米传感器在重金属检测应用中的研究进展进行了综述, 包括: 纳米光学传感器、纳米电

化学传感器、纳米生物传感器等。本文对基于纳米传感器的检测手段进行了讨论和展望, 旨在为重金属离子

检测研究的发展提供参考。 
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Research progress on the detection of heavy metal ions via nano sensors 
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ABSTRACT: In recent years, the pollution of various kinds of heavy metal ions attracted a wide spread attention. 

The traditional monitoring system of heavy metal ions mainly depends on the professional equipment, which is 

expensive and time-consuming, the timeliness of on-site rapid detection is poor, and it is difficult to meet the needs of 

the current testing work. In view of the importance and urgency of the detection and analysis of heavy metal ions, it is 

of great practical significance to find simple, quick and public detection methods. With the rapid development of 

nanotechnology, nano sensors combined with optical, electrochemical, biological and material technologies have 

promoted the rapid development of the detection technology for heavy metal ion. This paper reviewed the research 

progress of nano sensors used in heavy metal detection in recent years, including nano optical sensors, nano 

electrochemical sensors and nano biosensors, and prospected the detection methods based on nano sensors, aiming to 

provide reference for the development of detection of heavy metal ions. 
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1  引  言 

重金属离子因难以被生物降解, 能在动植物体内积 

累, 最后通过食物链进入人体, 导致很多危害[1-3]。因此重

金属污染倍受人们的关注。传统的重金属离子检测方法有

原子荧光法、原子吸收法、电感耦合等离子体发射光谱法、 
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电化学分析法、电感耦合等离子体质谱法等[4-6]。尽管这些

检测方法精度较高, 但因仪器设备昂贵、运行成本高、操

作复杂耗时、费力, 常常需要萃取和浓缩等复杂前处理过

程, 且不易携带等多种原因限制了其发展[7-10]。因此, 研究

一种廉价、高效、简便、灵敏、选择性高的重金属离子检

测方法尤为重要。 

纳米材料具有表面效应、小尺寸效应、宏观量子隧道

效应和量子尺寸效应等独特的物理和化学性能。随着纳  

米技术的飞速发展 , 许多新型纳米材料不断地涌现出   

来[11-14]。基于纳米材料比表面积大、催化效率高、表面反

应活性高、吸附能力强等特性, 把纳米材料与光学、电化

学、生物学及材料技术结合, 应用到现有的重金属离子分

析检测方法中 , 促进了重金属离子检测技术的快速发    

展[15-18]。用于重金属离子检测的纳米传感器主要有: 纳米

光学传感器、纳米电化学传感器、纳米生物传感器等。本

文对纳米光学传感器、纳米电化学传感器、纳米生物传感

器在重金属检测应用中的研究进展进了行综述, 旨在为重

金属离子检测研究的发展提供参考。 

2  纳米光学传感器检测重金属离子 

目前, 基于纳米材料检测重金属离子的光学方法包

括比色法、荧光光谱法和表面等离子体共振光谱法[19-21]。

与其他快检方法相比, 比色法在检测过程中只需要用裸眼

观察, 不需要其他先进仪器配套, 操作简便[22,23]。纳米金

比色法快速检测重金属离子的报道较多[24-26]。Chai 等[27]

用 L-半胱氨酸和谷胱甘肽修饰的纳米金颗粒检测了水溶

液中的 Hg2+和 Pb2+, 如果水溶液中存在 Hg2+和 Pb2+, 2 种纳

米金颗粒就会与其作用并产生比色响应。该方法在检测

Hg2+和 Pb2+时对水中的其他共存离子有一定的适应性 , 

Hg2+和 Pb2+检测限为 100 nmol/L。纳米二硫化钼具有类似

过氧化酶的催化活性, 可催化H2O2对 3,3`,5,5`-四甲基联苯

胺氧化获得显色产物。Chen 等[28]发现铜离子可抑制纳米二

硫化钼的类似过氧化酶催化活性, 基于该原理建立了一种

简单灵敏的测定铜离子的比色方法。在铜离子存在下, 溶

液的吸光度和颜色随铜离子浓度的增加而降低。利用该溶

液的颜色变化可实现裸眼半定量测定铜离子。方法线性范

围 0.4~4 μmol/L, 检出限为 92 nmol/L。方法检出限比美国

和世界卫生组织环保局规定的铜离子最大污染水平低得

多。将该方法用于环境水样中铜离子的检测获得了令人满

意的结果。 

荧光光谱法因具有荧光可视化、快速、灵敏度高等优

点在重金属离子的检测方面具有显著优势。欧丽娟等[29]

基于铅离子能选择性淬灭以 AT24 双链 DNA为模板合成的

铜纳米簇的荧光构建了一种用于检测铅离子的方法。随铅

离子浓度增加, 铜纳米簇的荧光强度减弱, 从而实现了对

铅离子的检测。方法的检测时间为 15 min, 检出限为 5.2 

pmol/L。该方法选择性高 , 不受其他金属离子的干扰。

Achadu 等[30]制备了聚乙烯亚胺修饰的石墨烯量子点和巯

基吡啶取代的酞菁锌-Au@Ag 纳米合金组成的超分子复合

材料, 并将其用于 Hg2+检测。该方法是基于巯基吡啶取代

的酞菁锌-Au@Ag 纳米合金可通过 π-π 相互作用或静电引

力使石墨烯量子点的荧光猝灭, 而当 Hg2+能使石墨烯量子

点的荧光效应得到恢复的原理。该纳米荧光探针稳定性高, 

选择性强, 已成功地用于加标样品的分析测试, 加标回收

率高。 

表面等离子体共振传感技术具有灵敏度高、分析样品

无需标记、能实时监测以及对待测物无损伤等突出优点, 

已经被应用到化学、生物及食品安全等领域。张志阳[31]

基于在十六烷基三甲基溴化铵存在下铜离子可以催化氧化

金纳米棒沿着轴向方向刻蚀导致金纳米棒的局域表面等离

子体共振吸收峰的蓝移, 并伴随着溶液颜色由蓝色向红色

转变的原理开发出了一种高灵敏的铜离子检测方法。该方

法检测限为 0.5 nmol/L, 具有非常好的特异性和抗干扰能

力, 可应用于复杂样品(如海水)中铜离子的检测。他们也基

于在碳酸盐存在时钴离子与过氧化氢发生“类 Fenton反应”

产生的强氧化性超氧阴离子氧化刻蚀金纳米棒使其局域表

面等离子体共振吸收峰发生蓝移的原理开发了钴离子传感

器。该传感器灵敏度和选择性较好。Kanagaraj 等[32]发现

45 nm 的金纳米粒子对 Cr6+离子具有选择性响应。无标记

的纳米金在 530 nm 处的局域表面等离子体共振峰强度随

Cr6+浓度增加呈线性下降。Cr6+的加入也导致了在 750 nm

处出现一个新的峰, 并伴随着溶液颜色由酒红色到紫色变

化。吸收强度减少和颜色变化是由于 Cr6+引起金纳米粒子

的聚集。Cr6+的检出限为 0.4 nmol/L, 并具有较好的选择

性。这种方法适用于自来水、池塘和废水样品。郑莉等[33]

基于 Hg2+与金纳米粒子相互作用导致局域表面等离子体

共振散射强度显著增强, 构建了 Hg2+的局域表面等离子体

共振散射分析方法。该方法简单、快速、成本低, 且灵敏

度高, 可用于实际环境水样中 Hg2+的检测。 

基于纳米材料建立的各类比色传感器被广泛用于检

测重金属离子, 并表现出选择性强、灵敏度高、检测限低、

裸眼观察, 不需要其他先进仪器配套, 操作简便等优点。

今后研究重点和发展方向为加强纳米材料与生物复合材料

等的结合, 进一步提高传感器的稳定性和灵敏度, 并研制

相应的便携检测设备。 

3  纳米电化学传感器检测重金属离子 

电化学传感器具有现场、实时、在线检测、灵敏度高、

易微型化等优点, 而成为目前研究的热点[34-36]。与普通体

材料相比, 纳米材料具有极大的比表面积, 以及丰富的表

面活性点, 将纳米材料和电极化学修饰有机结合起来时, 

不仅可以将纳米材料本身的物化性质引入电极界面, 电极
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同时也会拥有纳米材料较大的比表面积、丰富的活性位等, 

因此可以增加电子和物质的传输速度, 提升传感器的稳定

性和灵敏度, 从而提高电化学分析性能[37-39]。同时, 通过

对纳米材料的尺度及微观结构的调控或采用有机、生物配

体对纳米材料进一步修饰可以实现对电极宏观性能的控制, 

使其对重金属离子的灵敏度和选择性等性能取得突破性提

高。碳纳米管修饰电极、纳米半导体材料修饰电极和金  

属及氧化物纳米修饰电极等是目前研究比较多的纳米修饰

电极。 

Zinoubi等[40]开发了一种利用金纳米离子/半胱氨酸复

合材料检测痕量重金属离子的电化学传感器。他们利用微

分脉冲阳极溶出伏安法研究了金纳米离子/半胱氨酸复合

材料对 Cu、Pb、Cd 等离子的响应特性, 研究表明该修饰

电极具有良好的稳定性, 较宽的线性范围(1~10 mol/L)和

较低的检测限(5.10 mol/L)。该电化学传感器可用于测定环

境水样中的铜(II)、铅(II)和镉(II)的含量。Liu 等[41]基于低

密度碳纳米管电极阵列建立了一种用于检测微量重金属离

子的高灵敏伏安法, 本研究通过环氧树脂钝化层密封碳纳

米管的侧壁来降低漏电流、消除电极电容和降低背景电流。

铋膜包覆的碳纳米管被成功地用于伏安法检测痕量镉(Ⅱ)

和铅(II), 方法检出限为 0.04 μg/L。 

重金属离子检测的难点是设计和合成对重金属离子

有特异性识别的物质。将纳米材料和对重金属离子有特异

性识别的物质结合, 不仅可以提高重金属离子选择性, 而

且可以提高电化学分析的灵敏度[42-44]。Morton 等[45]利用化

学修饰碳纳米管电极建立了一种检测痕量重金属离子的伏

安法。碳纳米管采用半胱氨酸共价修饰, 半胱氨酸是一种

对某些重金属具有很高亲合力的氨基酸, 研究中采用微分

脉冲阳极溶出伏安法分析了半胱氨酸修饰碳纳米管电极表

面的重金属离子, 结果表明峰电流值与金属离子的浓度成

线性关系, Pb2+和 Cu2+的检出限分别为 1 μg/L 和 15 μg/L。

检测湖泊水体中铅和铜的平均回收率分别为 96.2%和

94.5%, 相对标准偏差分别为 8.43%和 7.53%, 结果证明了

修饰碳纳米管同时检测重金属离子的可能性。曾立平[46]

利用微波辐射快速合成了铂纳米粒子/碳纳米管复合材料, 

并用于痕量砷的测定。铂纳米粒子/碳纳米管复合材料修饰

的玻碳电极显示出良好的检测性能, 在 40 μmol/L 砷(III)

溶液中重复测定 20次, 其相对标准偏差为 3.5%, 表明该复

合材料电极具有良好的重现性和稳定性, 检测限为 0.12 

μg/L, 比铂纳米粒子修饰的玻碳电极和盘电极低 1~2 个数

量级, 表明纳米复合材料修饰电极具有更好的催化性能、

灵敏度和重现性也大幅提高。该方法简单可行、快速、准

确, 适合于痕量砷的测定。 

基于纳米材料修饰电极的电化学传感器耗样量少、有

机物干扰少、分析速度快、成本低、稳定性好、易于操作

且可现场快速监测和多元素连续在线测定。通过表面键合

特定识别分子、多种类型纳米材料共同修饰的方法能提高

分析的灵敏度, 改善检测性能。因而纳米电化学传感器有

望进一步解决重金属离子检测中的关键问题。目前纳米电

化学传感器存在机制研究少, 灵敏度和选择性不能很好地

兼顾, 材料的抗干扰性、稳定性、重现性和使用寿命有待

进一步完善。 

4  纳米生物传感器检测重金属离子 

分子生物学技术的快速发展为利用生物大分子(例如, 

蛋白质、多肽、酶、抗体、细胞、核酸)的特异性检测各种

靶物质提供了有利条件。到目前为止, 检测重金属离子的

纳米生物传感器均基于众所周知的重金属离子和生物分子

之间的高选择性作用, 如 T-Hg2+-T 和 C-Ag+-C, 及金属离

子稳定的 G-四链体等。纳米生物传感器具有高灵敏度、高

选择性、多元素同时检测和可移植性等特点 [47,48]。基于

DNA 的金属离子生物传感器的建立为金属离子的特异性

检测提供了新途径。Ma 等[49]以汞特异性 DNA(MSO)作为

分子识别元素和钌的络合物作为电化学发光物质构建了一

种高灵敏度检测汞离子的电化学发光法。该生物传感器的

检出限为 2.4 pmol/L, 且具有重现性好和长期储存稳定的

特点。孙涛等[50]将自主设计的汞离子特异性寡核苷酸探针

(MSO1 和 MSO2)通过非共价键作用力吸附到氧化石墨烯

的表面, 实现纳米生物传感器的组装; 利用特异性配体结

合使溶液中荧光信号变化的特点构建了一种检测水中

Hg2+的纳米生物传感器。该传感器最低检测限为 10 pmol/L, 

线性范围为 1 pmol/L~100 nmol/L, 与干扰离子交叉反应低, 

加入 Na2S2O3 可使 Hg2+的荧光恢复到 65％。基于氧化石墨

烯-DNA 酶复合物的荧光增强型生物传感器已用于铅离子

的检测。  

近年来 DNA 功能化的金纳米粒子为快速、简便的检

测重金属离子提供了新的手段。唐文[51]基于 Hg2+诱导 DNA

构型变化和能量供受体之间的能量共振转移构建了 DNA

功能化的金纳米生物传感器, 并运用荧光法在水溶液中实

现了对 Hg2+的高灵敏性和高选择性的检测。通过引入短链

DNA 来增强金纳米粒子的表面 DNA 密度, 该生物传感器

的检测限低(8 nmol/L), 选择性高。在检测自来水中 Hg2+

时, 该方法显示了高灵敏和高选择性的特性。刘晓荣等[52]

基于Hg2+和DNA的碱基胸腺嘧啶(T)之间的特异性结合力, 

通过巯基和滴涂于金电极表面上纳米金之间的共价键合作

用将 5’端 SH-修饰的 DNA单链固定在电极表面上, 然后通

过方波伏安检测水溶液中的 Hg2+。该传感器的线性范围为

l×109~l×106 mol/L, 检出限为 5×1010 mol/L, 而且具有良

好的选择性。  

纳米生物传感器涉及生命科学、物理学、分析化学、

材料学和信息科学及其相关技术的交叉应用, 实现了对待

测的物质进行快速分析的目的。纳米生物传感器由于具有
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高灵敏度、高选择性、响应速度快、操作简便等优点在重

金属离子检测领域展现出巨大的应用前景。 

5  结论与展望 

纳米传感器在重金属离子检测方面已取得的一系列

重要进展, 展现出巨大的应用前景, 但仍处在研究的早期

阶段, 要使其更成熟尚需开展更多更进一步的研究开发, 

如, 选择性和灵敏度有待进一步提高; 重金属离子传感器

有待简单化和便携化, 从实验室走出, 应用到人们的日常

生活中; 重复性和稳定性不能兼顾。随着研究的深入, 以

及与多种检测手段联用, 纳米传感器将为提高检测精度、

简化检测程序、开发新方法提供有效途径。 
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