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!R;电化学传感器

用于重金属离子检测的研究
赵丽芬!焦晨旭!

!中北大学理学院"山西 太原 (!((#)#

摘要!综述了常用的 f̀ L修饰电极的制备方法#简单介绍了其测定金属离子的原理$ 详细阐述了阴"阳离子型氧化还原指

示剂在测定过程中的信号变化#从而实现重金属离子定量分析的机理$ 在此基础上#重点介绍了 f̀ L电化学传感器对 nJ

' =
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' =
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' =
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=

"/+

' =的检测#并对其今后的发展方向进行了展望$
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99重金属离子在环境中广泛分布#但长期累积对

环境造成的污染越来越严重#通过食物链的放大作

用进入人体#在体内长期累积对人体健康有一定的

危害$ 因此#研究一种高效"快速"灵敏"准确"高选

择性的重金属离子检测方法一直是科研人员关注的

焦点$ 与传统的重金属离子测定方法相比#电化学

方法具有操作简单#分析速度快#灵敏度高等优势#

是目前最具发展前景的重金属离子检测方法之一#

尤其是电化学 f̀ L生物传感器的出现#更是成为科

研人员的研究焦点$

f̀ L电化学传感器早期主要是用来测定特定

的核酸序列#广泛应用于某些基因"疾病以及转基因

食品的检测+),

$ 近几年#单链的寡聚核苷酸序列与

离子"小分子"低聚糖"核酸"蛋白质甚至整个细胞等

之间都存在一定的吸引力+',

#因此#f̀ L电化学传

感器也能够用来测定这些物质#其中对重金属离子

的检测是目前研究的热点$

?@!R;修饰电极的制备

研制 f̀ L电化学生物传感器的第 ) 步也是最

关键的一步是 f̀ L修饰电极的制备#工作电极的种

类"性质不同#所采取的制备方式往往也不同#而且

制备效果的好坏直接影响测定结果的准确性和灵敏

度$ 常用的工作电极主要有碳糊电极"玻碳电极"金

电极和其他电极材料$ 目前报道的方法具体如下!

?F?@吸附法

吸附法是最常用的固定方法#碳糊电极"玻碳电

极"金电极上 f̀ L的固定都可以用该方法$ 具体有

' 种方式!直接吸附法和电化学富集法+!,

$

直接吸附法就是将 f̀ L溶液直接滴涂到电极

表面或将电极直接浸入到含有 f̀ L的溶液中而将

其固定在电极上$ c6 等+?,通过疏水吸附作用将十

六烷基三甲基溴化铵&/:LN'固定在碳糊电极表

面#制备了 /:LN修饰碳糊电极#将该电极浸没在

) 1OA1D的 +7f̀ L溶液中 )( 12.#然后用水冲洗电

极表面移去过量的溶剂在空气中干燥$ 研究发现#

随着 +7f̀ L的修饰#电极表面从弱的亲水能力转变

为强的亲水能力#说明 f̀ L在电极表面固定的很紧

密$ 周娜等+#,制备了碳纳米管&/̀ :F'ALO>:2a

'

修

饰碳糊电极#并将该电极浸入到 77f̀ L的缓冲溶液

中#吸附 ' 0后#先后用十二烷基硫酸钠"超纯水清

洗电极表面除去未固定的 77f̀ L#制备 77f̀ LA
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/̀ :FALO>:2a

'

修饰碳糊电极$

电化学富集法则利用电荷之间的静电引力将

f̀ L固定到电极表面#具体为在一定电位下将 f̀ L

富集到电极表面$ L-S61等+@,将碳糊电极插入到磷

酸缓冲溶液中静置#施加 )_" k电压活化 ) 12.#然

后在含有 +7f̀ L电解质溶液中施加 (_# k电压吸

附 # 12.#制备了 f̀ L修饰碳糊电极$ 采用微分脉

冲伏安法和循环伏安法研究了亚甲基蓝与 +7f̀ L

和77f̀ L之间的相互作用#结果表明#亚甲基蓝可

以作为杂交指示剂识别 f̀ L的结构$

?FA@共价键合法

共价键合法就是先将电极进行活化#引入各种

功能活性基团#基于 f̀ L与这些功能基团的共价键

合作用将 f̀ L修饰在电极表面$ 也可以在 f̀ L的

末端引入活性基团然后共价键合到电极表面$ 焦奎

等+",将十八酸&FL'修饰的碳糊电极活化#然后将热

变性所得的 77f̀ L缓冲溶液滴在活化后的电极表

面$ 经真空干燥制得77f̀ LAFLA/nG电极$

?FB@自组装法

f̀ L在金电极上的固定常用该方法#自组装法

主要利用L6.F键之间的键合作用将 f̀ L固定在

金电极上$ 具体有 ' 种方式!在 f̀ L末端接上巯基

或在金电极表面形成巯基自组装单分子层$ 周琴

等+[,将预处理的金电极浸泡在 #x端带有巯基乙醇

标记的77f̀ L探针溶液中#室温下固定 Z( 12.#超

纯水清洗掉电极表面未固定的探针#制得单链 f̀ L

修饰的金电极$

?FC@聚合物膜法

聚合物膜法是利用聚合物膜实现 f̀ L分子在

电极上的固定$ 利用电化学的方法聚合导电聚合物

来固定 f̀ L是该方法最常用的方式$ 常用的导电

聚合物主要有聚苯胺"聚噻吩"聚吡咯$ L4H,7>

N%4H,等+Z,以石墨电极为工作电极#在 ?>氨基酚的

c

'

/4a

?

溶液中进行循环伏安扫描#得到了聚氨基酚

薄膜修饰的石墨电极#通过滴涂的方式将 f̀ L固定

在该电极上$ 刘引等+)(, 采用循环伏安法将

(_' 1*4AD的吡咯溶液分别电聚合在经砂纸打磨过

的玻碳电极和碳纤维电极上#然后在其表面固载上

纳米金颗粒#将这 ' 种电极分别插入到鲱鱼精 f̀ L

溶液中#在 )_# k电压下富集 !( 12.#制备 f̀ LA

.%.*>L6Ann&*UAM/G和 f̀ LA.%.*>L6Ann&*UA/YG

修饰电极$ 通过扫描电镜图发现纳米金的固载可以

增大修饰电极的表面积#有利于 f̀ L在其上的

固定$

?FJ@混合法

I%2M6等+)),将石墨粉和 +7f̀ L溶液混合#在

?h下保存 ? 0后#过滤#用二次蒸馏水冲洗#修饰后

的粉末在红外灯照射下干燥#填充到电极管中#制备

了 f̀ L修饰的碳糊电极$

A@!R;电化学传感器测定金属离子的原理

f̀ L电化学传感器是将 f̀ L分子作为敏感元

件固定在换能器上组成的分析器件$ 单链的寡聚核

苷酸序列因其具有灵活性好#检测对象广泛#稳定性

好#分子质量小等优点是最常用的敏感元件+)',

#而

换能器主要以玻碳电极"金电极"碳糊电极为主$ 其

测定重金属离子的原理为!将重金属离子与核酸之

间的特异性识别作用通过换能器转化为可观测到的

电信号#从而实现对重金属离子的定量检测$ 总体

来说#金属离子可以通过以下 ' 种方式与 f̀ L分子

相结合!直接与磷酸上的氧原子"糖环上的氧原子#

以及碱基杂环上的/"`和a作用%通过金属离子的

配体间接与上述原子作用+)!,

$ f̀ L修饰电极检测

重金属离子的过程中#由于自身构象变化所引起的

电信号的变化是微弱的#所以需要加入一些氧化还

原指示剂或在探针上修饰电化学活性基团来指示

信号$

指示剂根据其所带电荷的不同可分为 ' 种!阳

离子型氧化还原指示剂和阴离子型氧化还原指示

剂$ 亚甲基蓝&$N'是最常用的阳离子型氧化还原

指示剂#可以与单链的 f̀ L分子通过静电吸附作用

相结合+)?,

#在 f̀ L修饰电极测定重金属离子过程

中作为指示剂指示电信号的变化#从而实现对重金

属离子的定量检测$ 其所依据的机理为金属离子和

$N与 f̀ L分子的竞争反应#具体表现为!亚甲基

蓝在 f̀ L修饰的电极表面会产生电信号#加入重金

属离子溶液后#金属离子与 f̀ L分子发生特异性结

合#f̀ L分子表面所带的负电荷减少#从而其可以

结合的亚甲基蓝分子会减少#所产生的电信号相应

的会减弱$ 基于加入重金属离子前后电信号的变化

量与金属离子浓度之间的关系实现对重金属离子的

定量检测$ 然而#阳离子型指示剂所产生的电流信

号的变化是有限的#所以测定的线性范围和灵敏度

相对较低$ 对于阴离子型指示剂其机理为!阴离子

型指示剂与 f̀ L分子之间存在一定的静电排斥#所

以其在 f̀ L修饰的电极表面所产生氧化还原电流

信号相对较弱#加入重金属离子溶液后#指示剂与

f̀ L分子之间的静电排斥作用减弱#指示剂更容易

-"('-
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接近电极表面#从而所产生的电信号会随着金属离

子浓度的增大而增大$ 利用阴离子型指示剂#其指

示信号变化空间会更大一些#所以#在检测过程中有

望获得更宽的线性范围"更高的灵敏度和更低的检

出限$

除此之外#一些信号放大技术也有报道#如杂交链

式反应"酶催化放大信号"聚合酶链式反应"滚环扩增"

重组酶聚合酶扩增"碳纳米管隧道电流效应+)# >'(,等$

B@!R;电化学传感器在重金属离子检测中

的应用

99f̀ L修饰电极选择性地测定重金属离子主要

是基于不同重金属离子与特定的核酸序列之间作用

方式的不同#根据所测定的重金属离子的种类可以

设计合适的 f̀ L探针$ 目前检测过的重金属离子

主要有以下几种!

BF?@!R;修饰电极测定$1

A d的研究进展

f̀ L修饰电极测定nJ

' =主要是基于M>四联体

与nJ

' =特异性的结合作用$ $%-8%d%-3S,Q7C%等+'),

以亚甲基蓝为指示剂#采用富含鸟嘌呤的 77f̀ L修

饰的金电极为工作电极#通过方波极谱法检测了溶

液中nJ

' =

$ 检出限达到了 !?_" .1*4AD$ 并将该方

法用于真实水样中 nJ

' =的检测$ 同时#考察了

/6

' =

"Y,

! =

"/%

' =

"$O

' =

"cO

' =等离子对测定结果的

干扰#结果发现#除了cO

' =以外#其他离子对测定结

果基本没有影响$ 而且电化学阻抗法中#nJ

' =与探

针之间的作用主要是基于 M>四联体稳定结构的形

成$ 一旦这种结构形成#探针 f̀ L分子在电极表面

发生折叠#从而 f̀ L分子链更加靠近电极表面#电

子在亚甲基蓝分子与电极表面的转移更加容易$

LO.2,7SC%N%4%等+'',分别以 ! 种不同77f̀ L修饰的

金电极为工作电极#采用差分脉冲伏安法测定了

nJ

' =浓度$ 分别以 $N"蒽醌>'>硫酸钠盐&L;$F'

为指示剂指示电流信号的变化$ 结果发现#利用阴

离子型指示剂 L;$F 得到的检测结果更加令人满

意#检出限和线性范围较阳离子型指示剂 $N而言

都有所改善#尤其是线性范围扩大了一个数量级#检

出限达到了 )(

>[

1*4AD$ 研究结果也表明#碱基序

列的长度和结构对测定结果也有很大的影响#能够

形成 ' 个M>四联体的核酸序列 ' 得到的结果最为

理想#线性范围在 #_( })(

>Z

b)_( })(

>#

1*4AD

之间$

BFA@!R;修饰电极测定:+

A d的研究进展

铜离子与 f̀ L分子之间的作用比较复杂#他既

能与 f̀ L分子上的磷酸基团发生非特异性的结合#

也可以与 f̀ L分子中的碱基直接健合$ 尤其是当

f̀ L链中有连续的鸟嘌呤时#/6

' =会与同一链上 '

个相邻的鸟嘌呤的 "̀ 和 a@ 原子结合#形成 M>

/6

' =

>M复合物$ 李敏等+'!,以 L6 >77f̀ L>$/c

&六巯基乙醇'电极为工作电极#采用微分脉冲伏安

法对溶液中 /6

' =进行测定#当溶液的 Pc为 "_?#

/6

' =在电极上吸附 @( 12.时得到的检测结果较好$

该条件下检出限为 @_? })(

>"

1*4AD$ 且该电极经

Gf:L溶液处理后可以循环使用$

BFB@!R;修饰电极测定W/

A d的研究进展

f̀ L修饰电极测定cO

' =主要是基于cO

' =能够

与 f̀ L分子中的:碱基发生较强的特异性结合#形

成:>cO

' =

>:发卡结构$ 这种作用比 L碱基与 :

碱基之间的氢键作用力还要强#基于此#可以高选择

性"高灵敏性地测定 cO

' =

$ 戈芳等+'?,将修饰有二

茂铁基团且富含:碱基的 f̀ L序列通过自组装法

固定在金电极表面#制备了 f̀ L修饰的金电极$ 采

用示差脉冲伏安法检测了溶液中cO

' =的浓度#该方

法对 cO

' =的检出限为 (_) .1*4AD#线性范围在

(_) b) .1*4AD$ 除了/6

' =

#其他的金属离子 nJ

' =

"

/%

' =

"$.

' =

"g.

' =等对 cO

' =的测定没有干扰$ D26

等+'#,制备了氧化石墨烯修饰金电极#将亚甲基蓝标

记的聚胸腺嘧啶单链 f̀ L滴涂在功能化的金电极

上#制备了一种新型的 f̀ L修饰电极$ 将该电极插

入到含核酸内切酶的cO

' =缓冲溶液中#采用微分脉

冲伏安法成功检测了样液中 cO

' =的浓度$ 实验过

程中#基于核酸内切酶能够使 cO

' =从 cO

' =与探针

链形成的配合物:>cO

' =

>:中释放出来#再次与固

定在氧化石墨烯纳米薄膜上的聚胸腺嘧啶单链

f̀ L分子结合#诱发cO

' =的循环利用#实现响应电

流信号的放大$ 基于此#该方法获得了较低的检出

限#达到了 (_)' .1*4AD$ 此外#进一步探索了亚甲

基蓝修饰 f̀ L链的浓度"反应时间"Pc等对测定结

果的影响#并确定了最佳实验条件$

BFC@!R;修饰电极测定;/

d的研究进展

f̀ L修饰电极测定 LO

=主要是基于 LO

=可以

与寡聚核苷酸序列中的 /碱基发生特异性结合#形

成/>LO

=

>/配合物$ 刘光鹏等+'@,制备了一种阻

抗型的 f̀ L传感器#采用杂交链式反应技术形成卟

啉铁AM>四分体纳米线来放大反应信号#成功检测

了环境水样中的 LO

=

#回收率在 Z(_)] b)([_(]

之间$ 制备的该传感器稳定性好#抗干扰力能力强#

对LO

=的检出限达到了 (_(# .1*4AD$ 具体过程为!

-[('-



'()" 年 # 月 赵丽芬等!f̀ L电化学传感器用于重金属离子检测的研究

溶液中的目标物LO

=会与固载在纳米金薄膜修饰玻

碳电极上的捕获 f̀ L链和溶液中的引物 f̀ L产生

碱基错配形成/>LO

=

>/复合物#从而将引物 f̀ L

成功地修饰在电极表面$ 随后将富含鸟嘌呤的 ' 条

辅助单链和卟啉铁同时滴涂到上述电极表面进行杂

交链式反应#形成卟啉铁AM>四分体纳米线#阻碍电

子的传递#从而获得了较强的电化学信号#实现对

LO

=的定量分析$

BFJ@!R;修饰电极测定:4

A d的研究进展

f̀ L修饰电极测定 /+

' =主要是基于 /+

' =与

f̀ L分子中的嘌呤碱基之间的螯合作用+'",

$ d2%42.

;6等+'[,研制了一种新型的 f̀ L电化学传感器#该

传感器能够快速"选择性地检测混合液中的 /+

' =

$

最佳条件下检出限达到了 (_! .OAD$

C@展望

f̀ L电化学生物传感器是分析化学与分子生

物学相结合的产物#其在重金属离子检测方面展现

出许多优势#特别是其高的灵敏度"强的选择性"好

的抗干扰能力方面$ 然而#基于现在的技术水平能

够检测的重金属离子的种类是有限的#因此#在今后

的研究过程中#要不断开发新的技术来揭示金属离

子与核酸分子之间相互作用的本质#不断扩宽其测

定范围$ 实现多金属离子的同时检测也是今后努力

的目标$ 除此之外#要不断开发新的指示剂#提高检

测的灵敏度#获得更低的检出限%要优化传感器的设

计#开发新的电极材料#增加电极的使用寿命#实现

电极的重复利用%开发更加简单的方法来构建 f̀ L

电化学传感器#实现其微型化与自动化#使之更好地

用于实际样品的检测$
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