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摘要：在水质重金属离子检测分析中，重金属离子的识别与选择性研究一直是研究重点。近年来，

作为分子印迹技术的重要发展方向，离子印迹技术因其优越的预定性、识别性和实用性等特点，成

为水质重金属检测领域中的关注热点。本文主要介绍了离子印迹技术的原理以及发展，并且对本体

聚合法、悬浮聚合法、沉淀聚合法、表面印迹方法等离子印迹聚合物 (IIP) 的制备方法进行了分析及

比较。最后对离子印迹技术在水质重金属电化学检测中的应用与发展做出综述。
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一、引言

水
体是人类赖以生存和发展的主要自然资源之一，

是生态环境和社会环境中极为重要的组成部分。

水在地球的生态系统中起到了重要的支撑作用，同时

也极大地促进了人类社会文明和经济的发展，因此，

水安全问题是关系着社会经济发展以及生态环境健康

的重大战略问题 [1]。伴随着国内经济的迅速发展，我

国工业水平迅速提升，对水资源的需求量也在逐渐升

高，因此也导致了大量的废水排放，使得水体污染的

问题日益严重 [2]。由于重金属容易在生物链中富集且

毒性较大，水环境重金属污染严重危害着生态环境、

人类以及其它生命体的健康和生存 [3]。我国的水质重

金属污染问题十分严重，国内各大江河湖库底质的污

染率已经高达 80.1 %，并且影响到了水体的质量 [4]。

重金属在水体中的量一旦超过水体的环境容量或自净

能力后，就会使水质变坏，从而破坏水体原有价值，

对水体中的生物系统产生严重的危害。水体中的重金

属污染主要包括汞、镉、铅、铬等重金属，这些水质

重金属污染不仅给社会带来了巨大的经济损失，同时

也可能通过食物链富集，直接或间接地威胁到人民群

众的身体健康 [5-6]。

根据我国的实际情况，有关政府部门已经制定了

一系列水环境重金属污染的指标，如《GB3838—2002

地表水环境质量标准》[7]、《GB/T14848—2017 地下

水质量标准》[8]、《GB5749—2006 生活饮用水卫生标

准》[9] 等一系列水环境质量标准，这一系列水环境质

量标准针对我国不同的水环境对各种重金属离子的浓

度含量进行了严格的限制。因此，寻找能够准确快速

地检测水环境重金属浓度的方法对我国的环境保护以

及社会发展都具有十分重要的意义。

在水环境重金属的检测方法中，通常有原子吸收

光谱法 [10]、电感耦合等离子体原子发射光谱法 [11]、紫

外—可见分光光度法 [12]、荧光分析法 [13]、液相色谱法

[14] 以及电化学方法 [15]。其中，原子吸收光谱法、电感

耦合等离子体法、紫外—可见分光光度法和液相色谱

法等方法在重金属检测领域中拥有较高的灵敏度，但

是其缺点是测试仪器复杂庞大、价格昂贵、无法应用

于现场实时检测。电化学方法不仅具有高灵敏的特点，
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而且其仪器设备简单、易于携带、操作简便、成本

低、样品不需要复杂的预处理等优点，解决了传统测

试仪器的不足，已被广泛应用于水环境重金属离子的

检测 [16]。但是对于提高传感器的选择性，降低重金属

离子检测下限达到痕量，甚至超痕量检测标准需要进

一步探讨和研究 [17]。

离子印迹技术作为分子印迹技术的一个重要分支，

它是以各种金属离子作为模板，通过螯合作用将功能

单体与模板离子相结合，然后再洗脱模板离子，从而

制备出对模板离子具有高度选择性的离子印迹聚合物。

这种聚合物由于其特异识别性、高度选择性以及优良

的抗腐蚀能力等优点，为痕量重金属离子的检测提供

了一个新的研究方向 [18]。因此，近年来将离子印迹技

术与电化学检测方法相结合，成为了痕量重金属离子

检测的研究热点。

本文介绍了离子印迹技术的原理，并对离子印迹

聚合物几种常用的制备方法进行分析比较，最后对离

子印迹聚合物在水质重金属电化学检测中的应用进行

综述，并对此做出展望。

二、离子印迹技术的原理

分子印迹技术是指在制备过程中以某一个特定的

目标分子（模板分子）为模板，在交联剂的作用下与

特定的功能单体进行聚合反应，最后将特定的目标分

子洗脱出来从而得到对模板分子具有特异选择性的聚

合物 [19]。而离子印迹技术则是分子印迹技术的一个重

要分支，其原理如图 1 所示。

在离子印迹聚合物的聚合过程中，功能单体与模

板离子之间是通过金属与功能单体原子间的螯合作用

进行结合，从而实现金属离子自身的印迹。这种金属

离子与配体之间的螯合作用拥有足够的稳定性，且通

过这种螯合作用形成的配位键，其结合与断裂速度可

以通过改变外界的环境条件来控制。离子印迹聚合物

的制备过程首先是模板离子与功能单体进行反应，然

后再加入交联剂使反应得到的作用位点固定下来，最

后等待反应完成后将模板离子从聚合物中洗脱出来，

这样就形成了作用位点与模板离子完全匹配的三维

空穴 [20]。

三、制备方法

1、本体聚合

本体聚合法的实验条件较为简单，因此成为大多

数研究人员首选的制备方法，也是目前应用最为广泛

以及成熟的方法。本体聚合法是将模板分子、功能单

体、交联剂和引发剂等材料按一定比例混合，在反应

容器中进行聚合，最后得到块状聚合物，然后再将其

碾碎及研磨从而筛选出所需尺寸的颗粒，但是该方法

后续处理过程不仅繁琐耗时，而且聚合物的回收率通

常只有不到 50 ％，它们的规格尺寸以及颗粒形状不利

于许多色谱和分离应用，在研磨过程中也很大可能会

破坏一些结合点位，从而导致该聚合物的承载能力大

大降低 [20-21]。

Zhongqi Ren 等 [24] 以 Cr(VI) 为模板离子，二甲基

丙烯酸乙二醇酯（EGDMA）为交联剂，偶氮二异丁

腈（AIBN）作为引发剂，研究八种不同的功能单体

对使用本体聚合法制备的 Cr(VI)-IIP 的影响。最终测

得由用 4- 乙烯基吡啶（4-VP）作为功能单体制备的

Cr(VI)-IIP 提供了最大吸附容量可达到 338.73 mg/g。

且 Cr(VI) / Cu(II) 和 Cr(VI) / Cr(III) 的选择性系数也分

别达到 189.05 和 96.56，充分说明了该新型 Cr(VI) 离

子印迹聚合物（Cr(VI)-IIP）的选择性非常良好。

2、悬浮聚合法

悬浮聚合法是制备球形聚合物的非均相型聚合方

法，因此需要两个不混溶的相，分别为连续相与分散

相 [19]。当通过悬浮聚合法制备 IIP 时，先将所选的功
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能单体溶于有机溶剂中，然后再将其溶解在含有稳定

剂的水或者强极性溶剂中，对其进行高速搅拌，从而

形成悬浊液，最后加入引发剂进行引发聚合，从而获

得球形的聚合物。悬浮聚合法可以控制聚合物颗粒的

形状和尺寸且制备出来的球形颗粒聚合物规整性和单

分散性好，但是分散剂一般为水或者强极性溶剂，不

利于模板分子与功能单体结合 [22-23]。

Yang Jiang 等 [25] 以 Ni2+ 为模板离子，二甲基乙

二醛肟（DMG）与 4-VP 为功能单体，以 EGDMA 和

二乙烯基苯（DVB）为交联剂，AIBN 作为引发剂，

羟乙基纤维素作为表面活性剂，通过悬浮聚合的方法

制备了球形颗粒状的镍离子印迹聚合物（Ni2+-IIP）。

通过实验可以得到该聚合物的最大吸附容量可以达到

3.25×10-4 mol/g，且在与其他离子做竞争吸附实验后，

也得到该聚合物对 Ni2+ 具有优异的选择性。

3、沉淀聚合

沉淀聚合是一种均相聚合的方法，该方法先将模

板离子、功能单体、交联剂和引发剂溶于溶剂中，再

进行聚合反应形成不溶于溶剂而沉淀于容器底部的微

球状聚合物。沉淀聚合法实际上与本体聚合非常相似，

实验条件较为简单，但是沉淀聚合法相对本体聚合法

可以直接制备亚微米尺寸的颗粒聚合物，简化了繁琐

的后期处理过程，提高了回收率 [21-22]。

Yu Xi 等 [26] 以甲基丙烯酸（MAA）为功能单体，

双硫腙作为络合剂，Cd(II) 为模板离子，通过沉淀聚

合法合成了 Cd(II)-IIP，通过实验确定该 IIP 具有优异

的重复使用性及稳定性。

4、表面印迹方法 

近年来，表面印迹方法成为一种高度使用的离子

印迹聚合物的制备方法，能较好地作为其他类型聚合

方法的替代品。该方法是通过表面修饰或涂层将结合

位点局限在具有良好的可接近性的固相载体表面上，

然后进行交联聚合，所制得的印迹聚合物颗粒较小且

易于处理和直接使用。此法能实现印迹聚合物与模板

离子之间的快速结合与分离，有利于模板离子的脱除

与再结合，同时，该法能提供非常快速的吸附能力以

及良好的解吸动力学特征 [27]。表面印迹方法大致可分

为牺牲载体法、化学接枝法以及电聚合方法 [28]。

（1）牺牲载体法

牺牲载体法首先将模板离子通过化学键合作用固

定于载体表面，然后将载体放入溶剂中进行聚合反应。

聚合反应完成后，以化学方法溶解载体，并洗脱模板

离子，获得在表面上拥有结合位点的 IIP。但是此方法

产率较低、制备过程繁琐 [28-29]。

（2）化学接枝法

接枝聚合是在固相基体表面制备聚合物的一种共

聚方法，包括了“接枝到”（grafting to）法和“接枝于”

（grafting from）法 2 种方法。“接枝到”法是先将功

能基团固定在固相基体表面上，再加入到由模板离子、

功能单体、交联剂、引发剂等组成的溶剂中发生聚合

反应形成 IIP；“接枝于”法是先将引发剂固定在固相

机制表面上，然后将其加入含有模板离子和功能单体

的溶液中进行聚合反应制得 IIP。化学接枝法存在着聚

合效率低下且不稳定的弊端 [28-29]。

（3）电聚合方法

电聚合方法是将预处理好的电极放入混合了一定

比例功能单体和模板离子的电解质体系中，利用电化

学的方法使功能单体在电极表面上聚合的同时，令模

板离子嵌入在聚合膜中，从而将特异性识别位点引入

到聚合膜中 [30]。电聚合方法可以直接在电极表面通过

电化学方法直接进行聚合反应，使得形成的离子印迹

聚合膜可以直接作为离子印迹电化学传感器。且电聚

合方法可以很好的控制电极表面离子印迹聚合膜的厚

度、均匀度 [28]。因此，电聚合方法在离子印迹电化学

传感器的应用也成为了研究热点。

Jin Chen 等 [31] 以 Ce(III) 为模板离子，邻苯二胺

为功能单体，用聚邻苯二酚修饰的玻碳电极（GCE）

为基底电极，采用循环伏安法进行电聚合制得 Ce(III)

离子印迹膜，作为离子印迹传感器的线性范围为    

3.0×10-12 mol/L~1.0×10-4 mol/L，检出限达 1.0×10-12 mol/L，

相对标准偏差小于 3.3 ％。其性能足以测定复杂样品

中的 Ce(III) 含量。

徐丽娟等 [30] 以铜离子为模板，邻苯二胺为功能

单体，在碳纳米管修饰 GCE 表面上进行电聚合制备铜

离子印迹膜，该离子印迹膜制备的离子印迹传感器的

线性范围为 1.0×10-10 mol/L~2.0×10-3 mol/L，检出限达
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1.8×10-11 mol/L，同时对铜离子具有良好的选择性。但

是电聚合方法可供选择的单体种类较少，常用的主要

有苯胺、苯酚、吡咯等。因此探寻新的功能单体也是

电聚合方法的发展趋势 [30]。

George O. Buica 等 [33] 合成一种新的功能单体——

乙二胺四 -N-（3- 吡咯烷 -1- 基）丙基乙酰胺，用电聚

合方法在 GCE 表面制备了 Cu(II) 离子印迹膜，得到的

传感器检出限可以达到 5.0×10-10 mol/L。

四、离子印迹技术在水质重金属电化学检测的应用

在水环境的重金属检测方法中，电化学分析法以

其高准确度、低检出限、仪器设备较为简单、成本较低，

以及容易实现自动化等优点占有十分重要的地位。电

化学分析法一般是由三电极体系与待测溶液组成一个

电化学电池，利用被分析物质在溶液中的电化学性质

及其变化来测量其组成与浓度的分析方法 [16]。图 2 所

示为典型的三电极体系结构。化学修饰电级突破了传

统电化学中局限于裸电极的电化学检测，在经过化学

处理后的电极表面修饰具有特殊化学性质的分子、离

子或者聚合物可以提高电极的功能性 [15]。如何进行化

学电极修饰从而提高电极效率也成为了国内外学者的

重要研究方向，而由离子印迹技术制备出来的 IIP 因

其高选择性以及特异识别性等优点，可以较好地应用

于电极修饰中，从而提高电化学分析法的选择性。

由于本体聚合的简便性，许多研究人员采用该方

法制备 IIP 用来修饰电极。Hamid Ashkenani 等 [34] 用本

体聚合法，以甲基丙烯酸为功能单体制备了 Cd(II)-IIP

用于修饰碳糊电极（CPE）制得镉离子印迹碳糊电极

（Cd(II)-IIP-MCPE）。通过实验得到该电极的线性范

围为 2.0×10-6 g/L ~ 2.0×10-4 g/L，检出限为 3.1×10-7 g/L，

总测定时间约为 6 min。通过比较得出该电极具有较好

的检测性能，且该方法由于毒性较低可以称其为绿色

环保的方法。

为了更好地提高电极效率，有些研究人员采用悬

浮聚合法来制备尺寸可控，且能达到纳米级别的 IIP

来修饰电极。Taher Alizadeh 等 [35] 以 Gd(III) 为模板离

子，乙烯基吡啶为功能单体，采用悬浮聚合法制备出

Gd(III)-IIP 用于修饰 CPE，同时采用了电活性探针通

过示差脉冲伏安法（DPV）对 Gd(III) 进行间接测量，

该电极的线性范围为 6.0×10-9 mol/L ~ 4.8×10-5 mol/L，

检出限为 4.5×10-6 mol/L，相对标准偏差为 3.7 ％。

同时，由于沉淀聚合法的简便性及高产率，一部

分研究人员采用沉淀聚合法制备出微球状 IIP 用来修

饰电极测定水质重金属离子。Huiping Bai 等 [36] 开发

了一种用于测定痕量铑离子的新型电化学传感器，以

丙烯酰胺为功能单体和络合剂，使用沉淀聚合法制备

Rh(III)-IIP 对 CPE 进行修饰。通过实验研究了功能单

体、模板离子与交联剂的摩尔比以及用于修饰电极的

聚合物数量对传感器性能的影响。该电极线性范围为

1.0×10-8 mol/L~3.0×10-5 mol/L，检出限为 6.0×10-9 mol/L 并

且相对标准偏差小于3.3 %，回收率在95.5 % ~ 102.5 %。

表面印迹方法中的电聚合方法制备出的 IIP 可以

直接作为电化学传感器用于测定水质重金属，这使众

多研究人员开始采用电聚合方法来制备 IIP 应用于水

质重金属电化学检测领域中。

Xu-Cheng Fu 等 [37] 以 2- 巯基苯并噻唑（PMBT）

为功能单体，使用电聚合方法在 GCE 表面形成了 IIP

薄膜用于电化学检测 Hg(II)。该电极得到了优异的线

性范围 1.0×10-9 mol/L~1.6×10-7 mol/L，且检出限达到了

1.0×10-10 mol/L，其相对偏差为 2.5 ％，体现出该电极

良好的重复性。

为了得到更高的灵敏度以及选择性，许多研究
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人员开始使用 IIP 与纳米材料相结合对电极进行修

饰。Xu-Cheng Fu 等 [38] 先将处理过的单壁碳纳米管

（SWCNTs）涂抹在 GCE 表面上，然后采用电化学沉

积技术将金纳米粒子（AuNP）覆盖在 SWCNTs / GCE

表面上，最后依旧以 PMBT 为功能单体，Hg(II) 为模

板离子，使用电聚合方法在 AuNP/SWCNTs / GCE 表

面制备 IIP 薄膜。该电极的制备工艺如图 3 所示。该

电极的线性范围能达到4.0×10-10 mol/L~9.6×10-8 mol/L，

其检出限达到 8.0×10-11 mol/L，相对标准偏差为 2.6 ％。

与上述研究相比较可以发现，使用 IIP 与纳米材

料相结合进行电极修饰后可以较好的提高电极的性

能。王晶等 [39] 先用石墨烯对碳电极进行修饰后，以

铜离子为模板，多巴胺为功能单体，采用电聚合方法

在电极表面制备离子印迹膜修饰电极得到离子印迹电

化学传感器。该传感器的线性范围为 5.0×10-11 mol/L ~   

5.0×10-6 mol/L，检出限最低为 1.0×10-11 mol/L，具有良

好的选择性以及优异的灵敏度。

由于实际水质可能有多种重金属污染，多离子

印迹聚合物的制备及应用也受到研究人员的关注。由

多离子印迹聚合物进行修饰电极可以对多种水质重金

属污染同时进行测定。Bhim Bali Prasad 等 [40] 制备了

Cd(II) 和 Cu(II) 的双离子印迹聚合物，开发了嵌入式

溶胶—凝胶纳米膜与离子印迹聚合物混合用于修饰铅

笔石墨电极（PGE）。该电极制备的传感器可以同时

检测样品中的 Cd(II) 和 Cu(II)，使用差分脉冲阳极溶

出伏安法进行检测时未发现任何交叉反应，且对 Cd(II)

和 Cu(II) 的检出限低至 5.0×10-8 g/L 以及 3.4×10-8 g/L

（S/N=3）。并且通过 SEM 对修饰电极的表面形态进

行表征，SEM 图如图 4 所示。

传统的本体聚合法、悬浮聚合法以及沉淀聚合法

制备出来的离子印迹聚合物在重金属电化学检测中的

应用还存在着许多缺陷。由该类聚合

法制备出的离子印迹聚合物应用于离

子印迹电化学传感器的制备过程较为

复杂繁琐，且修饰的离子印迹聚合膜

的均匀度和厚度都难以控制，容易导

致传感器的灵敏度及准确度降低。相

比于传统方法，表面印迹方法中的电

聚合方法在水质重金属电化学检测的应用中具有许多优点：电聚合方

法可以直接在电极表面制备离子印迹聚合物薄膜从而直接得到离子印

迹电化学传感器；电聚合方法的条件较为简单，室温下即可进行制备；

制备的离子印迹聚合膜的均匀度十分良好，厚度也可通过调整聚合时

间来进行控制。因此许多研究人员越来越关注电聚合方法制备出的离

子印记聚合物在水质重金属电化学检测中的应用。

五、总结与展望

作为分子印迹技术的重要分支，离子印迹技术的出现为现代水质

重金属污染的痕量及超痕量检测提供了新的方法。本文综述了离子印
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迹技术在水质重金属电化学检测的发展与应用。首先

介绍了离子印迹技术的原理，并对离子印迹聚合物几

种常用的制备方法包括本体聚合法、悬浮聚合法、沉

淀聚合法、以及表面印迹方法进行了分析比较；然后

总结了离子印迹技术在水质重金属电化学检测中的应

用，包括采用不同制备方法制备出的离子印迹聚合物，

以及多离子印迹聚合物在水质重金属电化学检测中的

应用。

离子印迹技术在水质重金属电化学检测中的应用

近年来成为了研究热点，而电聚合方法由于在制备离

子印迹电化学传感器中的优势，吸引了广泛的关注，

但是依旧存在着许多问题有待解决，如：

（1）在使用电聚合制备离子印迹聚合物时，功能

单体的种类选择较少，因此需要寻找新的功能单体用

于电聚合方法制备离子印迹聚合物；

（2）单纯的离子印迹聚合物修饰的离子印迹电化

学传感器在灵敏度上稍有欠缺，而新型的碳纳米材料

如石墨烯、碳纳米管以及三维多孔纳米材料因为其大

表面的特殊效应，以及优异的导电性可以将其与离子

印迹技术相结合应用于水质重金属电化学检测中；

（3）在实际的水体环境污染中，水环境可能被多

种重金属离子同时污染，因此，多模板离子印迹聚合

物在水质重金属电化学检测中的应用也是未来发展的

趋势。
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Development and Application of Ion Imprinting Technology 

for Electrochemical Detection of Heavy Metal in Water

HU Shi-wei1, HU Jing-fang1,2, ZOU Xiao-ping2, GAO Guo-wei1,2

(1. School of Automation, Beijing Information Science & 

Technology University, Beijing 100192, China; 2. Beijing Sensor 

Key Laboratory, Beijing Information Science & Technology 

University, Beijing 100101, China)

Abstract: The recognition and selectivity of heavy metal ions 

have been the focus of research on the detection and analysis 

of heavy metal ions in water. In recent years, as an important 

development direction of molecular imprinting technology, ion-

imprinting technology has become a focus in the field of water 

heavy metal detection due to its excellent predetermination, 

identifi cation, and practicability. The principles and development 

of ion-imprinting technology are introduced mainly in this paper, 

and the preparation methods of ion-imprinted polymer (IIP) such 

as bulk polymerization, suspension polymerization, precipitation 

polymerization and surface imprinting are analyzed and compared. 

Finally, the application and development of ion-imprinting 

technology in electrochemical detection of heavy metals in water 

are reviewed.

Key words: Ion-imprinting; detection of heavy metals in water; 

preparation method; electrochemical
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