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摘　要：重金属离子污染日益成为环境污染的重点，危害人体的健康．因此，对重金属的防治工作刻不容缓，对于重
金属离子的检测就显得尤为重要．介绍了常见的用于重金属离子检测的技术，包括原子荧光光度法、电感耦合等离
子体质谱法、电感耦合等离子发射光谱法、高效液相色谱法、酶分析法、生物传感器、免疫分析法．并讨论了现存重
金属检测技术存在的问题和未来检测技术的发展方向．
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　　重金属是指比重大于５的金属，在人体中累积
达到一定程度，会造成慢性中毒．重金属主要有Ａｕ、
Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｃｄ、Ａｓ等４５种，其中对人
体危害最大的有 Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｃｒ等．这些重金属
在水中不能被分解，在微生物的作用下能够转化为

毒性更强的金属化合物．生物从环境中摄取重金属，
经过食物链的生物放大作用，在较高级生物体内富

集，然后通过食物进入人体，危害人体健康．众所周
知的水俣病（汞污染）和骨痛病（镉污染）就是由重

金属污染造成的［１］．因此，对重金属的防治刻不容
缓，从而对于重金属的检测又显得尤为重要．本文介
绍了多种检测重金属的方法，并期待更高效、更灵

敏、更方便的方法出现．

１　检测方法
１．１　原子荧光光度法

原子荧光光度法是通过待测元素的原子蒸汽在

辐射能激发下所产生荧光的发射强度来测定待测元

素的一种分析方法．原子荧光光度法的检出限比原
子吸收法要低，谱线清晰干扰少，灵敏度较高，线性

范围大，但是测定的金属种类有限．
许月辉［２］采用高锰酸钾溶液吸收、富集、氧化汞，

用原子荧光光度法测定空气中的汞．测定０～１０ｎｇ／

ｍＬ的标准系列６次，ｒ为０．９９９６，线性范围为０～３０
ｎｇ／ｍＬ，方法检出限为０．０２ｎｇ／ｍＬ，回收率９０．０％～
９８．０％，标准偏差为２．３％～４．５％．栾云霞等［３］用双

道原子荧光光度法测定土壤中砷和汞的含量．实验结
果表明，该方法对砷和汞的检出限分别为０．１３和
００３μｇ／Ｌ，回收率分别为９６．１％～１１１．０％和９０．０％
～１１９．５％．该方法操作简便、灵敏度高，适用于土壤
中砷、汞同时存在时的测定．Ｆａｏｕｚｉａ［４］等通过氢化物
原子荧光光度法建立了一种高灵敏度和简便的方法

来检测饮料中的总砷含量．用该方法分别检测了可
乐、茶和果汁中总砷的含量，对三者的检出限范围为

０．０１～０．０３ｎｇ／Ｌ．Ｌｉｕ［５］等利用紫外诱导甲酸产生的
羰基，使其与Ｎｉ结合，通过原子荧光光度法来检测超
痕量的Ｎｉ的浓度，不使用有毒的ＣＯ，而是采用紫外
光的照射单一反应物甲酸来产生不稳定的Ｎｉ（ＣＯ）４，
该方法检出限为１０ｎｇ／Ｌ．

研究人员还利用氢化物原子荧光光度法测定了

食品中总砷含量［６］、陆地水中痕量砷［７］、药品中砷

的含量［８－９］、稻谷中的无机砷含量［１０］、白酒中痕量

铅［１１］等．上述测定的共性在于利用了重金属氢化物
的荧光特性，间接地测定重金属的含量．
１．２　电感耦合等离子体质谱法

电感耦合等离子体质谱法是将电感耦合等离子
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体与质谱连用，利用电感耦合等离子体使样品汽化

并原子化，将待测金属分离出来，从而进入质谱依据

元素质量特征进行测定．电感耦合等离子体质谱法
具有的检出限比原子吸收法更低，是最先进的痕量

分析方法，但是其价格昂贵，易受污染．
孙明星等［１２］采用酸消解高锰酸钾氧化、甲醇溶

剂化，电感耦合等离子体质谱法同时测定化肥中的

微量元素Ｃｒ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｈｇ，克服了化学法、原子吸
收法测定上述元素灵敏度不高、分析时间长等不足，

也避免了汞需分离后单独测定的麻烦，该方法的回

收率为６７％ ～１１５％，完全能满足微量及痕量元素
的分析要求．王娜［１３］采用微波消解 －电感耦合等离
子体质谱法测定土壤中砷的含量．样品经过微波消
解，在线加入内标校正，通过修正方程校正质量干

扰，测定砷元素的检出限为０．０１ｍｇ／ｋｇ，样品分析
结果的变异系数为１．６％～２．４％（ｎ＝６），加标回收
率在８４．０％～９６．８％．苏永祺等［１４］采用微波高压消

化仪消解奶粉样品，以电感耦合等离子体质谱法测

定奶粉中的 Ｃｒ含量．实验结果显示，当 Ｃｒ浓度在
１～５００μｇ／Ｌ时，呈良好的线性关系，测得的相对标
准偏差为 ０．９２％ ～４．２１％，回收率为 ９５．６％ ～
１０２２％，并且该结果与采用干灰化－原子吸收石墨
炉法测定的结果一致．

电感耦合等离子体质谱法还用来检测５类木腐
真菌中 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ和 Ｚｎ的含量［１５］，药物中重金属

如Ａｓ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｐｄ等的含量［１６］，调味品中 Ａｓ
的含量［１７］，海带、紫菜中 Ｐｄ、Ｃｄ的含量［１８］，地球样

品中Ｖ和Ｃｒ的含量［１９］．
１．３　电感耦合等离子发射光谱法

高频感应电流产生的高温将反应气加热、电离，

利用待测元素发出的特征谱线对其进行测定，特征

谱线的强度与该重金属的量成正比．电感耦合等离
子发射光谱法具有受干扰小、灵敏度高、线性范围

宽、可同时测量或依次顺序测量多种重金属元素等

优点．但是比起电感耦合等离子体质谱法，灵敏度略
低，可用于除Ｃｄ、Ｈｇ等以外的绝大部分重金属的测
定．

方刑有等［２０］采用电感耦合等离子发射光谱法

同时测定防腐处理后木材中可溶性Ｃｕ、Ｃｒ、Ａｓ，在最
优化实验条件下，该方法在０．５～１０．０ｍｇ／Ｌ范围内
线性良好，Ｃｕ、Ｃｒ、Ａｓ的检出限分别为０．００３、０．０１０、
０．０７０ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差为０．５％ ～１．２％，加标
回收率为９７％ ～１０２％，与原子吸收光谱法的测定

结果相吻合．采用电感耦合等离子发射光谱法同时
测定防腐处理后木材中可溶性Ｃｕ、Ｃｒ、Ａｓ，方法快速
简便，灵敏度高，精密度与准确度均符合要求．

李海峰等［２１］采用 ＤＰＴＡ浸提剂提取土壤中有
效Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｎ，然后用电感耦合等离子体 －原子
发射光谱法快速测定，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｎ的检出限依次
为０．０１１、０．０１７、０．００６、０．０１３ｍｇ／Ｌ，应用该方法对
国家标准土壤样品的检测结果和标准值基本一致，

相对标准偏差小于３．９％．Ｋａｒａｍｉ等［２２］建立了一种

流动注射分析系统，通过电感耦合等离子体发射光

谱法实现对水溶中 Ｂｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、
Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋浓度的检测．在最优化的条件下，该
方法对 Ｂｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、
Ｚｎ２＋的检测限分别为１．３、１．０、０．８、０．３、１４．７、０．５、
５．５和０．１ｎｇ／Ｌ，能够实现对这些阳离子同步检测．

另外，电感耦合等离子发射光谱法还用来检测

蜂蜜和蔗糖中 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ和 Ｚｎ浓
度［２３］，检测环境水样中痕量的 Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和
Ｚｎ［２４］，检测 Ｃｒ３＋和 Ｃｒ６＋［２５］，矿石中的 Ａｕ、Ｗ 含
量［２６－２７］，测定大气颗粒物中重金属 Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｃｕ、
Ｐｂ含量［２８］等，都取得了不错的效果．
１．４　高效液相色谱法

高效液相色谱是色谱法的一个重要分支，以液

体为流动相，采用高压输液系统，将具有不同极性的

单一溶剂或不同比例的混合溶剂、缓冲液等流动相

泵入装有固定相的色谱柱，在柱内各成分被分离后，

进入检测器进行检测，从而实现对试样的分析．目
前，很多研究者将高效液相色谱法用于重金属离子

的检测，并取得了一定的研究进展．痕量金属离子与
有机试剂形成稳定的有色络合物，然后用高效液相

色谱法分离，紫外可见检测器检测，可实现多元素同

时测定．但是络合剂选择有限，给该方法带来了局限
性．

台希等［２９］研究了用固相萃取富集高效液相色

谱法测定环境水样中痕量重金属 Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｐｂ、Ｃｄ
和Ｈｇ的方法．Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ｈｇ用四－（对二
甲氨基苯基）－卟啉柱前衍生，用 Ｃ１８固相萃取小柱
萃取富集Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ｈｇ的四－（对二甲氨
基苯基）－卟啉的配合物，再用甲醇和四氢呋喃梯
度洗脱流动相，ＷａｔｅｒＸｔｅｒｒａＴＭＲＰ１８色谱柱为固定
相分离，用二极管矩阵检测器检测．Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｐｂ、
Ｃｄ和Ｈｇ的检测限分别为３．０、２．０、４．０、３．０、１．５
和３０ｎｇ／Ｌ．该方法的相对标准偏差为 １．８％ ～

０３
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３２％，标准回收率为 ９２％ ～１０７％．该方法能够用
于测定环境水样中痕量重金属．Ａｍｏｌｉ等［３０］通过用

高效液相色谱法，用１０ｃｍ长的反相 Ｃ１８分析柱，建
立一种快速同步检测原油中 Ｖ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ的浓度，
采用８－羟基喹啉为萃取剂．Ｖ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ的平均回
收率分别为９９％、８５％、９４％、９６％．该方法成功用
于原油中重金属离子的检测，短时间内（４ｍｉｎ）就可
得到Ｖ５＋、Ｎｉ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋和８－羟基喹啉络合物的
分离图谱．

另外，还有很多研究人员利用高效液相色谱法

测定食品中的重金属（Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ｈｇ）［３１］，
烟草添加剂中的重金属（Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｃｄ和
Ｈｇ）［３２］，药材中的重金属（Ｈｇ、Ｃｕ、Ｐｂ）［３３］等．
１．５　酶分析法

酶分析法的基本原理是重金属离子对于某些酶

的活性中心具有特别强的亲和力，与之结合后会改

变酶活性中心的结构与性质，引起酶活性下降，从而

使底物－酶系统产生一系列的变化，诸如使显色剂
的颜色、电导率、ｐＨ值和吸光度等发生变化，这些方
法可以直接用肉眼加以辨别或者是通过电信号、光

信号被检测到，这样可以判断重金属的存在或者测

定其浓度．目前已经有多种酶用于重金属离子的测
定，如脲酶、磷酸酯酶、过氧化氢酶、葡萄糖氧化酶

等，最常用的是脲酶．
Ｓｈｕｋｏｒ等［３４］利用木瓜蛋白酶建立了一种测定

重金属的方法．木瓜蛋白酶对多种重金属敏感，

Ｈｇ２＋、Ａｇ＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋的ＩＣ５０（具备５０％抑制毒性浓
度）值分别为０．３９、０．４０、２．１６和２．１１μｇ／ｍＬ．对
于Ｃｕ２＋和Ｃｄ２＋的 ＬＯＱ（检出限量）分别为４和１００
μｇ／ｍＬ．木瓜蛋白酶具有较高的有害物质相容性，较
广的ｐＨ活性范围，较强的温度稳定性和相对较快
的反应时间．采用该方法检测到的毒性被用原子发
射光谱分析法证实是存在的．Ｓｈｕｋｏｒ等［３５］利用菠萝

蛋白酶建立一种测定重金属的方法．该检测方法对
于Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋的检测是灵敏的，Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋的
ＩＣ５０值分别为０．１５和０．２３μｇ／ｍＬ．比起脲酶和木瓜
蛋白酶测定上述２种离子的ＩＣ５０值，该方法更低．

表１中给出了不同的酶检测重金属的检出限．
不同的酶测定重金属的灵敏度是不一样的，比较可

以看出，脲酶的灵敏度最高，这也是脲酶应用最广泛

的直接原因．但是，酶分析法也有缺点，只能给出检
出限的数值或某一个重金属浓度的数值，对于重金

属对酶抑制作用与重金属浓度之间数量关系没有给

出明确的答案，进一步明确这种关系，能够具体测量

出重金属在某个浓度区间的浓度是研究的关键．这
些重金属对酶抑制作用的探讨，有利于用各种酶作

为识别元件，配上相应的转换元件制备出能够测量

某个区间内重金属任意浓度的传感器，能够弥补单

纯酶分析法的不足．与光谱分析法相比，酶法的特点
是特异性强，操作简单，所需的仪器设备简单，但是

由于可选择酶的种类有限，可测的重金属的种类较

少．然而，光谱分析法可测得重金属的种类多，而且

表１　几种常用酶检测重金属的实例
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｅｖｅｒａｌｃｏｍｍｏｎｅｎｚｙｍｅｓｓａｍｐｌｅｓ

酶的名称 检出限 ＩＣ５０／（μｇ／ｍＬ） 测定对象 文献

木瓜蛋白酶 Ｃｕ２＋：４μｇ／ｍＬ； Ｈｇ２＋：０．３９；Ａｇ２＋：０．４０； Ｃｕ２＋、Ｈｇ２＋；Ａｇ２＋、 ［３４］
Ｃｄ２＋：１００μｇ／ｍＬ Ｐｂ２＋：２．１６；Ｚｎ２＋：２．１１； Ｐｂ２＋；Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋

菠萝蛋白酶 ０．１５；０．２３ Ｈｇ２＋；Ｃｕ２＋ ［３５］
葡萄糖氧化酶 １．３μｇ／ｍＬ；０．４μｇ／ｍＬ； Ｃｄ２＋；Ｓｎ２＋； ［３６］

１．４μｇ／ｍＬ Ｐｂ２＋

土壤酶 定性研究土壤的污染程度 ［３７］
过氧化氢酶 ２０ｍｇ／Ｋｇ 土壤中Ｃｒ３＋、Ｃｒ６＋ ［３８］
脲酶 ０．００７２μｇ／ｍＬ；０．００８５μｇ／ｍＬ； Ｈｇ２＋；Ｃｕ２＋； ［３９］

０．０００３μｇ／ｍＬ；０．０００２μｇ／ｍＬ； Ｃｄ２＋；Ｚｎ２＋

检测结果的稳定性和重现性都较好，但仪器昂贵，操

作复杂．酶生物分析法和光谱分析法相互弥补了其
各自的不足，为今后检测重金属方面提供了多方面

的选择．

１．６　生物传感器
生物传感器利用生物识别物质与待测物质结

合，发生的变化通过信号转换器转化成易于捕捉和

检测到的电信号或者光信号等，通过检测电信号、光
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信号或者其他信号等来判断待测物质的量．酶生物
传感器、微生物传感器、免疫传感器、ＤＮＡ传感器、
细胞传感器等在重金属检测方面都有应用（如表２
中所示）．连兰等［４０］以普鲁士蓝修饰的葡萄糖氧化

酶电极为工作电极，利用重金属对葡萄糖氧化酶的

抑制作用来检测环境中微量的 Ｃｕ２＋和 Ｈｇ２＋的浓
度．检测Ｃｕ２＋和Ｈｇ２＋时，传感器的线性范围分别是
５～４０μｍｏｌ／Ｌ和２．５～２２．５μｍｏｌ／Ｌ．该传感器操作
简单、分析速度快、灵敏度高、所需试样少．Ｌｉａｏ
等［４２］研制了一种绿色荧光蛋白质基细菌生物传感

器用来检测 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｓｂ３＋，２ｈ之内它们的检出
限分别是１×１０－４、０．０１、１×１０－４μｍｏｌ／Ｌ．这种传感

器已经被证实可以用于检测被污染的沉淀物和土壤

中重金属离子的相对生物活性，并有很高的灵敏度，

应用在相关样品中的检测成本较低．该方法可以用
于环境监测的连续在线监测，但是其也有制作工艺

困难、成本较高、难储存等缺点．酶生物传感器在重
金属检测领域有广泛的应用，其制作的基本原理是

基于重金属抑制酶的活性．如表２中所示，用不同的
酶制备的传感器对于同一种离子的检出限是不同

的，例如文献［４５］记载的用酸性脲酶制作的传感器
检出限要比文献［４０］记载的用葡萄糖氧化酶制作
的传感器检出限低．另外，从表中可以看出，总体来
讲非酶生物传感器对于重金属检出限要低于酶生物

表２　各种反应器的检测线性范围和检出限
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｉｔｙｒａｎｇｅａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｅｎｓｏｒｒｅａｃｔｏｒｓ

生物传感器类别 线性范围／（μｍｏｌ／Ｌ） 检出限／（μｍｏｌ／Ｌ） 测定对象 文献

酶生物传感器 Ｃｕ２＋：５～４０ ５ Ｃｕ２＋ ［４０］
（葡萄糖氧化酶） Ｈｇ２＋：２．５～２２．５ ２．５ Ｈｇ２＋

酶生物传感器 Ｃｕ２＋：０．１６～１．６ ０．１２５ Ｃｕ２＋ ［４１］
（脲酶） Ｈｇ２＋：０．０５～０．５ ０．０４５ Ｈｇ２＋

Ｃｄ２＋：０．８９～８．９ ０．２７ Ｃｄ２＋

微生物传感器 １×１０－４ Ｃｄ２＋： ［４２］
０．０１ Ｐｂ２＋：
１×１０－４ Ｓｂ３＋：

细胞生物传感器 Ｃｄ２＋：１０－６～１０００ ０．００１ Ｃｄ２＋ ［４３］
Ｈｇ２＋：１０－６～１０００ ０．００１ Ｈｇ２＋

酶生物传感器（氨基乙 Ｐｂ２＋：１０～５００ １０ Ｐｂ２＋ ［４４］
酰丙酸脱水酶）

酶生物传感器（脲酶） Ｃｕ２＋：１０～２３０ １０ Ｃｕ２＋ ［４５］
Ｃｄ２＋：１０～２３０ １０ Ｃｄ２＋

细菌生物传感器 Ｐｂ２＋：１０－４～０．０１２５ ０．５×１０－５ Ｐｂ２＋ ［４６］
ＤＮＡ生物传感器 ６．７×１０－４ Ａｓ３＋ ［４７］
免疫生物传感器 ２．５×１０－４ Ｃｄ２＋ ［４８］

６×１０－３ Ｐｂ２＋

传感器，即灵敏度更高．
１．７　免疫分析法

免疫分析法是一种特异性和灵敏度都较高的分

析方法，在环境分析领域有着较高的应用价值，用其

分析重金属离子得进行两方面的工作：一是选择合

适的化合物与重金属离子结合，获得一定的空间结

构，产生反应原性；二是将与重金属离子结合的化合

物连接到载体蛋白上，产生免疫原性．其中选择适合
与重金属离子结合的化合物是能否制备出特异性抗

体的关键．

Ｘｉａｎｇ等［４９］建立一种测定Ｐｂ的免疫方法，首先
使Ｂａｌｂ／ｃ小鼠的免疫系统充分的接触铅螯合的蛋
白质，令其对这类蛋白质产生免疫．通过脾细胞和
Ｓｐ２／ｃ细胞融合获得稳定的杂交瘤细胞株，该细胞
株对于Ｐｂ－二乙烯三胺五乙酸的选择性和灵敏性
要高于二乙烯三胺五乙酸，其亲和常数为 ３．３４±
０２４×１０９ｍｏｌ／Ｌ．与其他金属的交叉反应除了 Ｆｅ
少于５％以外均低于１％．这种间接地酶联免疫吸附
测定能够用于环境中Ｐｂ含量的测定，检测结果与电
感耦合等离子体质谱法检测的结果有高度的一致
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性．Ｂｌａｋｅ等［５０］利用抗体能识别金属离子的螯合物

的特性成功用免疫学方法检测了Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋、Ｐｂ２＋、
Ｎｉ２＋．以上２种免疫测定方法为环境污染的检测和
管理提供了便利．Ｄａｒｗｉｓｈ等［５１］建立了一种快速简

便可靠的免疫测定方法来检测环境水样中 Ｃｄ２＋的
浓度．该方法用单克隆抗体来识别 Ｃｄ２＋ －ＥＤＴＡ配

合物，用Ｃｄ２＋－ＥＤＴＡ配合物来作为酶标签．这个方
法是基于酶结合物和Ｃｄ２＋－ＥＤＴＡ之间竞争固定化
抗体的结合位的竞争性反应．通过 ＥＤＴＡ配合物抑
制酶结合物的结合能力来确定水样中Ｃｄ２＋的浓度，
随后会有颜色变化．这种方法对Ｃｄ２＋测定具有很高
的特异性，其对Ｃｄ２＋检出限为０．３×１０－９ｇ／ｍＬ．

图１　竞争性免疫测定Ｃｄ２＋的示意图［５１］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙｆｏｒＣｄ２＋［５１］

２　展望
本文综述了检测重金属的传统方法（原子荧光

光度法、电感耦合等离子体质谱法、电感偶和等离子

发射光谱法等）和新发展起来的方法（生物传感器

等）．传统方法的应用比较成熟，但是其所需仪器价
格昂贵，携带不方便．随着电子技术、信息技术和遥
感技术的发展，越来越迫切的需要能够实现连续在

线监测重金属的方法，尤其是在环境监测方面显得

尤为重要．新兴检测重金属的方法，具有轻便、操作
简单、灵敏度高等优点，特别是生物传感器的发展，

为实现在线连续检测技术的应用提供了可能．但这
些新兴方法制作繁琐，检测结果重现性和稳定性不

够好．鉴于以上所述，未来重金属检测技术的发展方
向应该向所需设备简单易携带、灵敏度高且稳定性

强、检测结果重现性好、所需成本低的方向发展，并

且应该着重致力于连续在线监测技术的研究．愿以
此文引起更多研究者对重金属检测技术的兴趣，开

发出更先进的重金属检测技术．
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