
书书书

无线磁弹性免疫传感法测定水中痕量镉

刘婧靖　何　博
（南华大学化学化工学院　衡阳 ４２１００１）

摘　要　基于抗原抗体特异性结合使镉附着在免疫传感器表面导致磁弹片共振频率降低的原理，建立了应
用磁弹性免疫传感法测定水中痕量镉的方法。其共振频率变化对应于磁弹性片表面附着物的质量变化。研

究了聚乙烯亚胺用量、戊二醛用量、反应时间等因素对测定的影响。在最佳条件下，测定镉的线性范围为

０９０～１００μｇ／Ｌ，检出限为为０４２μｇ／Ｌ。应用本方法测定了水样中的镉，测定结果与双硫腙比色法一致，回
收率为９６５％～１０３６％。
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磁弹性材料是一类含铁、镍、钼及硼等元素的非晶态合金材料。以磁弹性材料为基础的传感器是近

年发展起来的一种新型无线传感器［１］。在外加交变磁场激发下，磁弹性传感器可发生磁致伸缩振动，其

振动产生的磁通可通过检测线圈进行非接触式的检测，从而实现无线传感。磁弹性传感器的共振基频

除了与其自身的物理结构有关外，还受到传感器上装载的物质及所处环境等因素的影响，从而可用来进

行多方面的检测。近年来，已有将无线磁弹性传感器用于测定细菌、肿瘤细胞等生物物质［２４］和压力、流

速、粘弹性、二氧化碳及氨、痕量汞等物理量和化学物质［５６］的研究报道。但是，将无线磁弹性传感器用

于免疫测定水中镉的研究则尚未见报道。

镉是对环境和人类健康最具危害性的有毒物质之一，是环境、食品和药物等的重要检测对象。目前

测定微量镉的方法主要有分光光度法［７］、石墨炉原子吸收光谱法［８］、原子荧光法［９］和电感耦合等离子

体发射光谱法［１０］等。各种方法在实际运用中各有优点，如灵敏度高、检出限低等。但大多数方法检测条

件要求较高，需在相关实验室进行。因此，研究更简便易行的现场测定痕量镉的新方法具有一定意义。

本文采用聚乙烯亚胺戊二醛交联法将 Ｃｄ２＋单克隆抗体固定在磁弹性传感器表面上，根据通过抗
原抗体特异性结合使Ｃｄ２＋黏附在传感器表面，再用ＮａＯＨ和其反应生成Ｃｄ（ＯＨ）２沉淀，传感器负载质
量增大可使传感器的共振频率发生变化的特点，建立了应用磁弹性传感器的无线磁弹性免疫传感法测

定镉的新方法。本方法仪器设备和操作方法简便，造价相对低廉，仪器比较轻便（以笔记本电脑为计算

机系统，整套设备重量在２ｋｇ以内），可用于镉的现场快速定量检测，结果满意。

１　实验部分

１．１　材料和试剂
传感材料为组成为Ｆｅ４０Ｎｉ３８Ｍｏ４Ｂ１８的２８２６ＭＢ型非晶态磁弹性合金条（美国Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ公司）。将合

金条切割为１８ｍｍ×６ｍｍ×２８μｍ的矩形磁弹性片用于制备传感器。镉单克隆抗体（广州江森生物科
技有限公司）；镉（Ⅱ）标准溶液（１０ｇ／Ｌ）用ＣｄＣｌ２按常规方法配制，用时用水逐级稀释为所需浓度的标
准工作液；聚乙烯亚胺（ＰＥＩＩＣＮｂｉｏｍｅｄｉｃａｌｓｉｎｃ）；戊二醛；牛血清白蛋白（ＢＳＡ北京博大泰克生物基因
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技术有限公司）；磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ）；ＮａＯＨ溶液（００１ｍｏｌ／Ｌ）。所用试剂均为分析纯，实验用水为
二次蒸馏水。

１．２　实验方法及测试原理
１．２．１　免疫传感器的制备方法　将传感器磁振片分别用丙酮、双蒸水清洗，吹干。在预处理后的传感
器表面滴加５μＬ４０ｇ／Ｌ聚乙烯亚胺甲醇溶液，室温放置１～２ｍｉｎ后，吹干；滴加１０μＬ戊二醛溶液，于
３７℃水浴放置３０ｍｉｎ，用双蒸水清洗；吹干后，滴加１０μＬ镉单克隆抗体溶液，３７℃水浴６０ｍｉｎ。取出
后分别用洗涤液、双蒸水清洗、吹干；最后用０１ｍｏｌ／ＬＢＳＡ溶液滴至包被过的传感器表面，３７℃水浴
３０ｍｉｎ，以封闭传感器表面尚未反应的活性基团。分别用洗涤液、双蒸水清洗，吹干。保存在４℃冰箱
里，备用。

１．２．２　实验装置及原理　无线磁弹性传感装置（湖南大学开发研制）由计算机控制系统、信号发生／接
收装置、激发线圈、磁弹性传感片和感应线圈构成，该装置的激发线圈和感应线圈在实际设计中可组装

在一起，如图１所示。

图１　无线磁弹性传感系统示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｗｉｒｅｌｅｓｓｍａｇｎｅｔｏｅｌａｓｔｉｃｓｅｎｓｉｎｇｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

将免疫磁弹性传感器平放在具塞密闭的反应试管中，反应试管放入一个防水处理过的线圈（用防

水漆包线制的线圈，此线圈是激发线圈和感应线圈的组合）内，反应管和线圈同时置于恒温水浴箱内，

线圈与信号激发和检测器相连，整个系统由计算机控制。当传感器受到外加交变磁场信号激发时发生

振动并发射出相应的感应磁场信号，检测系统则可检测出感应信号的频率和振幅。传感器与检测系统

之间无任何物理连接。传感器自身的共振频率可由下式给出［１１］：

ｆ０ ＝
１
２Ｌ

Ｅ
ρ（１－σ２槡 ）

（１）

式中，Ｅ为杨氏模量，σ为泊松比，ρ为传感材料密度，Ｌ为传感器长度。当有质量为Δｍ的沉淀沉积到质
量为ｍ的传感器的表面上时，传感器的共振频率将从ｆ０变化到ｆ，其变化值Δｆ可由下式给出

［１２］：

Δｆ＝ｆ－ｆ０ ＝－ｆ０
Δｍ
２ｍ （２）

１．３　检测方法
将包被有Ｃｄ２＋单克隆抗体的磁弹性免疫传感器放入１０ｍＬ具塞小试管内，加入适量镉（Ⅱ）标准溶

液，３７℃水浴６０ｍｉｎ，取出后分别用洗涤液、双蒸水清洗后放入反应试管中，加适量双蒸水，再加入
１５ｍＬＮａＯＨ溶液，摇匀，密闭后置于线圈内，与线圈一起平放于３７℃恒温箱中进行反应。记录反应
１０ｍｉｎ后传感器的频率信号。并做空白对照。
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２　结果与讨论

２．１　频率响应曲线
传感器的频率响应曲线如图２所示。图２曲线 ａ为传感器在空白溶液中的频率响应曲线，曲线 ｂ

图２　传感器频率响应曲线
Ｆｉｇ．２　Ｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｏｎａｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆｏｒｂｌａｎｋ（ａ）ａｎｄ
２．０μｇ／ＬＣｄ（ｂ）ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

为传感器在２０μｇ／Ｌ镉溶液中的频率响应曲线。
图２结果表明，传感器发射信号的振幅随频率变化，
最大振幅对应的频率即为传感器的共振频率。从

图２可以看出，在镉溶液中传感器共振频率明显低
于空白液中的共振频率，因此，在一定条件下，根据

Δｆ可以对水中镉（Ⅱ）进行定量测定。
２．２　ＰＥＩ用量的选择

传感器表面 ＰＥＩ涂的过多，则在膜的内部形成
三维矩阵，容易脱落，不利于免疫传感器后续制备过

程的进行。反之，如用量太少，则ＰＥＩ能结合上的戊
二醛太小，导致传感器上戊二醛的固定量减小，进而

影响抗体的结合，降低了传感器的灵敏度。实验结

果表明，在传感器表面涂上５μＬ左右４０ｇ／Ｌ的ＰＥＩ

甲醇溶液，效果明显好于其它ＰＥＩ的用量。因此，本实验选择在传感器表面涂上５μＬ４０ｇ／Ｌ的 ＰＥＩ甲
醇溶液，可以有效保证传感器的质量。

２．３　戊二醛用量的选择
戊二醛是双功能试剂，可以与蛋白质分子中的游离氨基形成 Ｓｈｉｆｆ碱，通过聚乙烯亚胺将抗体与磁

弹性传感器联结起来。因此戊二醛的用量决定着抗体的结合量。本文选择了体积分数 ０５％、１％、
２５％、５％和２５％共５个戊二醛浓度来考察抗体的结合量。结果表明，在同样条件下，随着戊二醛体积
的增加，传感器频率的改变量也随之增大，表明抗体在传感器上的结合量增加。但是抗体的结合量并不

与戊二醛的浓度成正比，因为戊二醛本身可以使蛋白质中毒，本试验选择浓度为２５％（体积分数）戊二
醛进行抗体交联反应，此条件下制得的免疫传感器具有最佳响应灵敏度。

２．４　反应时间的选择
通过实验考察了免疫反应进行３０、６０和９０ｍｉｎ后传感器共振频率的变化情况。结果表明，反应

６０ｍｉｎ后传感器的共振频率基本保持不变，表明特异性结合反应基本达到饱和状态。因此实验选择的
免疫反应时间为６０ｍｉｎ。
２．５　传感器检测的浓度线性范围与检出限

取不同量的已知浓度的镉（Ⅱ）标准液按实验方法操作，以含镉（Ⅱ）的共振频率与空白共振频率的
差值Δｆ对镉（Ⅱ）浓度（μｇ／Ｌ）绘制校准曲线。结果表明，镉（Ⅱ）浓度在０９０～１００μｇ／Ｌ范围内与 Δｆ
呈良好的线性关系，线性回归方程为Δｆ（ｋＨｚ）＝－００２５１ρ（μｇ／Ｌ）－９４１，相关系数ｒ＝０９９４。取１１份
空白溶液进行测定，将其标准偏差的 ３倍作为检出限，得到方法的检出限为 ０４２μｇ／Ｌ。对 ５μｇ／Ｌ
镉（Ⅱ）标准液进行６次平行测定，相对标准偏差为３２％。
２．６　共存离子的影响

用００４μｇ镉（Ⅱ）对一些共存离子进行干扰实验。结果表明，在相对误差不大于５％的情况下，以
下倍量的离子允许存在：５０倍的 Ｋ＋、Ｎａ＋、ＮＯ－３、Ｃｌ

－和 ＳＯ２－４ ，５倍的 Ｃａ
２＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋和 Ｍｎ２＋，１倍的

Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ａｇ＋和Ｐｂ２＋。
２．７　样品检测

应用本法对一些废水样品中的Ｃｄ含量进行了测定，同时还用双硫腙分光光度法进行了对照实验，
结果见表１，２种方法的检测结果相符。
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表１　废水样品中镉含量分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｄｍｉｕｍｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ Ｄｉｔｈｉｚｏｎｃ

Ｆｏｕｎｄ／
（μｇ·Ｌ－１）（ｎ＝６）

ＲＳＤ／％
Ｓｔａｎｄａｒｄ

ａｄｄｅｄ／（μｇ·Ｌ－１）
Ｔｏｔａｌｆｏｕｎｄ／
（μｇ·Ｌ－１）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｆｏｕｎｄ

（μｇ·Ｌ－１）（ｎ＝６）
ＲＳＤ／％

ａ １．２６ ４．１ ２．００ ３．３１ １０１．５３ １．３２ ０．８
ｂ １．７９ ３．８ ２．００ ３．９２ １０３．４３ １．８７ １．１
ｃ ２．６５ ３．２ ２．００ ４．４９ ９６．５６ ２．７２ １．２
ｄ ４．７８ ２．４ ２．００ ６．６８ ９８．５３ ４．８４ ２．４

　　Ｓａｍｐｌｅｓａ，ｂ，ｃａｎｄｄａｒｅｆａｃｔｏｒｙｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ．

３　结　论

建立了一种应用无线磁弹性免疫传感法测定水中痕量镉的新方法，可用于镉的现场检测，克服了一

般分析法需在相关实验室进行测定的缺点，操作简单且分析费用低廉。应用该方法测定了环境水样中

的镉含量，测定结果与双流腙分光光度法一致，为痕量镉的检测提供了一种新途径。根据本分析方法，

还可建立无线磁弹性免疫传感法测定其他金属离子的新方法。
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第十三届应用化学年会组委会第一轮通知

由中国化学会应用化学专业委员会主办，中国科学院长春应用化学研究所承办的“应用化学与社会和谐发展”第十

三届全国应用化学年会将于２０１３年８月２３～２６日在长春召开，这是中国应用化学界学者的一次盛会。本届学术会议
旨在促进应用化学的学术交流与发展。届时来自全国各地的著名科学家及青年学者将汇聚一堂，报道应用化学领域的

最新研究成果，研讨应用化学领域的发展趋势、学科前沿与研究热点。热诚欢迎各高等院校、科研院（所）以及企事业单

位的科研、工程技术人员和管理人员与研究生踊跃参加。

会议主题：（Ａ）应用化学与环境友好材料；（Ｂ）应用化学与绿色储能及转换材料；（Ｃ）应用化学与社会安全；（Ｄ）应
用化学与化工新材料；（Ｅ）应用化学与教育；（Ｆ）应用化学企业论谈。

征文要求：（１）符合会议主题、未公开发表的论文均可应征。（２）应征论文请提供１～２页中文摘要，同时接受英文
撰写稿件。组委会聘请专家对论文进行审核，录用后，将发通知告知作者。优秀论文将推荐在《应用化学》发表。（３）应
征论文请用Ｅｍａｉｌ投到《应用化学》编辑部邮箱ｙｙｈｘｎｈ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ，投稿时主题中请注明论文所属征文范围（征文领域
编号）。征文请用Ｗｏｒｄ文件保存以便编排收录在光盘中。版面２４ｃｍ×１６ｃｍ（Ａ４纸），作图尺寸８ｃｍ×６ｃｍ，论文标题
用小二号黑体；作者用小四号仿宋体（报告人用下划线标明），工作单位、邮编及摘要均用小五号宋体，正文均用五号宋

体，采用单倍行距。（４）摘要首页脚注注明通讯作者职称、电话、Ｅｍａｉｌ和简介。
会议联系地址：长春市人民大街５６２５号 中国科学院长春应用化学研究所 ２０１３年全国应用化学年会秘书组
邮编：１３００２２　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘｎｈ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　联系人：孙智权　电话：０４３１８５２６２０１６　传真：０４３１８５２６２８８１
详情请登录 ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ／ｙｙｈｘｎｈ

第十三届全国应用化学年会组委会　　
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