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久效磷分子印迹传感器的电化学响应特性

连惠婷，陈娟娟，薛艳，刘斌

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　基于壳聚糖功能基体的电化学沉积，以久效磷为模板分子，在玻碳电极表面直接制备具有记忆功能的

分子印迹电化学传感器．借助以氢键为主的弱的分子间作用力，实现久效磷在壳聚糖聚合基体内的印迹，而

施加＋０．６Ｖ电压改变复合物成键的微环境可以实现洗脱．对分子印迹膜性质、洗脱方式等制备条件的考

察，采用阳离子型电化学探针三氯化六铵合钌，研究分子印迹传感器对久效磷的电化学响应特性．结果表明，

所制备的久效磷分子印迹电化学传感器具有较高的选择性，对久效磷的检测限可达０．１μｍｏｌ·Ｌ
－１．
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有机磷农药因其高效、量小，以及作用方式多、使用方便、半衰期短等优点成为一类广谱杀虫剂，而

与此同时产生的环境问题也日益严重．因此，有机磷农药的残留分析受到了广泛关注
［１］．传统有机磷

农残检测方法如光度法［２］、薄层层吸法［３］、气相色谱法［４］、液相色谱法［５］、生物测定法［６］、酶联免疫法［７］、

气相色谱?质谱联用法
［８］、液相色谱?质谱联用法

［９］等普遍存在仪器贵，使用条件苛刻，不易携带等不足，

在实际应用中受到很大的限制［１０?１１］．近年发展出乙酰胆碱酯酶的酶抑制型传感器
［１２］和基于有机磷水

解酶的电化学传感器［１３］具有较高的选择性，但酶传感器要求制备和使用条件温和，在实际样品检测中

受到一定程度的限制．因此，探索一种方便、省时、选择性好且稳定性高，适合于在线检测的的新方法成

为当前该领域的热点．作为一项“量身定做”的技术，分子印迹技术（ＭｏｌｅｃｕｌｅＩｍｐｒｉｎｔｉｎｇＴｅｃｈｎｉｑｕｅ，

ＭＩＴ）已经得到飞速发展．它可获得空间和结合位点上与模板分子完全匹配的聚合物，理论上对任何一

个分子均可制备相应的分子印迹聚合物，具有预定选择性、专一性、高度稳定性［１４］．应用分子印迹聚合

物（ＭｏｌｅｃｕｌａｒｌｙＩｍｐｒｉｎｔｅｄＰｌｏｙｍｅｒ，ＭＩＰ）取代天然物质作为传感元件，在保持传感器较高选择性和灵

敏度的同时，其耐受性提高，寿命延长，在农残检测中具有潜在的优势［１５］．本文基于壳聚糖为功能基体

的电化学沉积并结合分子印迹技术，制备了以久效磷（ＭＣＰ）为模板的壳聚糖分子印迹电化学传感器．

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

ＣＨＩ６３０Ａ型电化学工作站 （上海辰华仪器有限公司）；三电极系统（分子印迹膜／玻碳电极（ＭＩＰ／

ＧＣＥ）为工作电极，铂丝电极为对电极，饱和甘汞电极为参比电极）；磁力搅拌器（广东深圳天南地北有

限公司）；Ｓ?３５００Ｎ型扫描电子显微镜 （日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）．

壳聚糖（Ｃｈｉｔｏｓａｎ，ＣＴＳ，脱乙酰度≥９０％，德国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ有限公司）；久效磷，敌百虫，氧化乐

果，Ｒｕ（ＮＨ３）６Ｃｌ３（均为ＡＲ级，质量分数为９９％，北京迪科马科技有限公司）．采用含１．７ｍｍｏｌ·Ｌ
－１

Ｒｕ（ＮＨ３）６Ｃｌ３ 的０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１ＫＣｌ溶液为背景溶液；实验用水为 Ｍｉｌｌｉ?Ｑ型纯化水系统（美国 Ｍｉｌｌｉ

ｐｏｒｅ公司）提供的超纯水．
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１．２　久效磷分子印迹电化学传感器的制备

取一定量壳聚糖固体于稀ＨＣｌ溶液中超声３０ｍｉｎ，溶解后用ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值至５．０；然后，

逐滴加入以丙酮配制的久效磷溶液，形成含久效磷模板分子的质子化壳聚糖电化学沉积液．将三电极

系统移入上述溶液中，在－１．５Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ，下同）下恒电位沉积５ｍｉｎ，取出后用水迅速淋洗并置于空

气中晾干６ｈ．将此修饰电极浸于０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＣｌ溶液中，施加＋０．６Ｖ电压洗脱３次，每次３

ｍｉｎ，以除去壳聚糖聚合物基体中的模板分子久效磷．最后用水冲洗，即可制成保留久效磷构型孔穴的

久效磷分子印迹电化学传感器．

１．３　电化学实验

将 ＭＩＰ／ＧＣＥ为工作电极的三电极体系移入背景溶液中，以微分脉冲伏安法记录Ｒｕ（ＮＨ３）６Ｃｌ３ 探

针的伏安曲线．每次使用后，将电极浸于０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＣｌ溶液中，施加＋０．６Ｖ电位处理３次，每

次３ｍｉｎ，洗脱模板分子以便于重复使用．在相同条件下，使用不含久效磷的电化学沉积液制备非印迹

电极（ＮＭＩＰ／ＧＣＥ），并以此作对比实验．

２　结果与讨论

２．１　分子印迹膜的形成

壳聚糖是天然生物高分子甲壳素的衍生物，可溶于酸性水溶液．酸性壳聚糖为粘稠液体，在一定条

件下能形成凝胶或薄膜，生物相容且无毒易改性．其中含有丰富的氨基，ｐ犓ａ值为６．３
［１６］．当ｐＨ值低

于ｐ犓ａ值时，大部分氨基被质子化，使壳聚糖成为一种水溶性的聚电解质；而当ｐＨ值大于ｐ犓ａ 值时，

氨基去质子化，壳聚糖变为不可溶．壳聚糖水凝胶可以通过 Ｈ２Ｏ还原消耗质子沉积到电极表面，与电

极紧密结合并保持原有的性质［１７?１９］．另外，壳聚糖表面丰富的氨基较易与含氢氧丰富的化合物形成分

子间氢键［２０］，而久效磷分子上也含有丰富的氮、氢和氧元素，可能会与壳聚糖分子之间形成弱的分子间

氢键．杨芸等
［２１］研究表明了，壳聚糖可以与久效磷形成复合物．实验选取壳聚糖作为聚合功能基体．

实验中的电沉积条件：沉积电位为－１．５Ｖ，沉积时间为５ｍｉｎ，晾干时间为６ｈ．在含久效磷和不含

久效磷的壳聚糖溶液中，电极以－１．５Ｖ恒电位沉积５ｍｉｎ，其犐?狋曲线如图１所示．由图１可见，在沉

积过程中，电流响应受到抑制，犐?狋曲线呈逐步下降趋势．说明膜的形成导致界面电子传导能力逐渐降

低．此外，有无模板分子的存在，犐?狋曲线无明显不同，均光滑趋于平缓．因此可以推断电沉积过程中，

非电化学活性的久效磷分子的电化学结构没有发生改变［２２］．

以循环伏安法对印迹传感器进行表征，以考察分子印迹膜的电化学响应特性，结果如图２所示．从

图２可知，随着扫描次数的增多，探针分子的循环伏安响应曲线逐渐向外扩张，但当循环２００圈时，曲线

达到稳定而不再变化，这是膜在背景溶液中的稳定过程．图２显示，膜电极上探针分子的响应电流信号

较裸电极上的明显降低，晾干后的印迹膜电极上的氧化还原电流信号比未经晾干的的降低也更明显．

表明壳聚糖沉积在玻碳电极表面后，经过一定时间的晾干，聚合物膜在玻碳电极表面可能发生了一个重

组过程，使网状膜变得更加有序均匀致密，探针分子的扩散受阻更大所致．

图１　电化学沉积犻?狋曲线 图２　电极的循环伏安图

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ犐?狋ｃｕｒｖｅ　　　　　Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

利用扫描电镜（ＳＥＭ）对工作电极的表观形态和表面结构进行显微观察，如图３所示．由图３（ａ）可
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见，表面未沉积任何物质的裸玻碳电极呈现出玻碳的黑色光泽，均匀而光滑，呈平面感；由图３（ｂ）可以

发现，电极表面立体感增强，颜色变浅，表面物质疏松，呈现出聚合物均匀的质感．充分说明，久效磷壳

聚糖分子印迹膜可以均匀地电沉积到玻碳电极表面．

　　（ａ）玻碳电极　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）分子印迹膜／玻碳电极

图３　电极的扫描电镜电镜图（５０００倍）

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（５０００ｔｉｍｅｓ）

２．２　电位诱导洗脱模板分子

测试电位对壳聚糖久效磷之间结合力的影响，以探索洗脱模板分子的条件．实验结果表明，施加一

定负电压对复合沉积层基本无影响．实验前后经电化学测试，循环伏安曲线和微分脉冲曲线基本无变

化，可能是由于负电压下引发形成的聚合物对负电位稳定．但施加正电位时情况则不同，正电位可通过

改变质子化壳聚糖与久效磷复合物内部的微环境而降低两者之间的结合力，迫使久效磷从大分子壳聚

糖基体内部离开达到洗脱目的．

过低的正电位洗脱速度慢耗时长；过高电压则会使聚合膜与玻碳电极之间的结合受到损坏而导致

膜脱离电极表面．实验结果显示，于工作电极上施加＋０．６Ｖ电压后，对于模板分子的洗脱效果最佳，当

处理３次且每次３ｍｉｎ，微分脉冲伏安图基本不再变化，说明此时模板分子已基本洗脱完全．这可能是

由于一定时间内，＋０．６Ｖ电压不足以破坏壳聚糖膜与玻碳电极之间结合性能，膜的性质不改变．

正电压改变印迹分子与基体之间的作用力后，中性的久效磷分子与水结合的驱动力显著大于其与

质子化的壳聚糖的结合力．因此，久效磷分子溶入水中，实现模板分子的洗脱，壳聚糖基体中留下了与

图４　久效磷分子印迹传感器的吸附洗脱

Ｆｉｇ．４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｌｕｔｉｏｎ

ｏｆｉｍｐｒｉｎｔｅｄｓｅｎｓｏｒ

模板分子久效磷互补的孔穴．

久效磷分子印迹电化学传感器经吸附后及利用电位诱

导法洗脱后的微分脉冲伏安曲线，如图４所示．由图４可

见，每次洗脱后经微分脉冲伏安扫描，探针的还原峰基本回

到同一个位置．表明，此电位诱导洗脱法用于模板分子的

洗脱效果良好．

２．３　分子印迹传感器的电化学响应特性

为了避免因质子化的壳聚糖分子吸附阴离子而对实验

产生干扰，选择Ｒｕ（ＮＨ３）６Ｃｌ３ 用于电极表面状态的测试．

电沉积层形成后，壳聚糖久效磷聚合膜与玻碳电极表面结

合紧密，探针不容易通过聚合物膜到玻碳表面发生氧化还

原反应，其法拉第电流很小［２３］．洗脱后，原久效磷模板分子

在聚合物中占据的空间空出，探针分子则相对容易通过聚合物沉积层到达电极表面发生还原氧化反应．

当分子印迹传感器接触到含有久效磷的溶液时，久效磷又占据了一定量的孔穴，探针传质受阻．因

此，电化学性质良好的氧化还原电化学探针可指示印迹膜对无电化学活性的模板分子的响应情况．通

过记录印迹传感器对不同浓度目标分子发生识别时，探针分子的传质受到阻碍所导致的电流变化，从而

实现印迹电化学传感器对模板分子的间接测定．

Ｒｕ（ＮＨ３）６Ｃｌ３ 探针在各工作电极上的循环伏安响应情况，如图５所示．图５中：曲线ａ为裸玻碳电
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极；曲线ｂ为 ＭＣＰ?ＣＳ／ＧＣＥ电极；曲线ｃ为经＋０．６Ｖ电压处理３ｍｉｎ的 ＭＣＰ?ＣＳ／ＧＣＥ电极；曲线ｄ

为经＋０．６Ｖ电压处理９ｍｉｎ（３次，每次３ｍｉｎ）的 ＭＩＰ／ＧＣＥ电极．

从图５中曲线ａ可知，裸玻碳电极循环伏安曲线显示该电极可逆性良好．从图５中曲线ｂ可知，电

沉积 ＭＣＰ?ＣＳ后，探针分子不易通过相对致密的沉积层到达玻碳表面发生还原氧化反应，其法拉第电

流降低；同时，从峰电位的偏移来看，电极可逆性变差．从图５中曲线ｃ可知，洗脱模板分子后，膜内留

有久效磷识别位点的孔穴，形成一定通道，探针分子较容易到达电极表面发生氧化还原反应，峰电流强

度较之曲线ｂ均增大．此时，氧化还原峰位置也会再次发生偏移，比未经洗脱电极的曲线ｂ的可逆性稍

增强，但还是比裸玻碳电极的曲线ａ的可逆性弱．直至洗脱完全，峰电位和峰电流均不再变化（图５中

曲线ｄ）．探针在此印迹传感器上的电化学响应具有良好的可逆性，且其通道占据机理为印迹分子定量

分析提供了基础．

把对照电极置于含久效磷的背景溶液中，经同样实验后引起的探针分子Ｒｕ（ＮＨ３）６Ｃｌ的氧化还原

电流强度变化不明显．表明，对照电极上壳聚糖基体内未形成对久效磷的特别识别孔穴．

随着久效磷浓度（犆）的增加，探针的还原峰电流值逐渐降低，峰电流与久效磷浓度在０．００１～１．０

ｍｍｏｌ·Ｌ－１的范围内有良好的线性关系，如图６所示．结果表明，其线性相关系数狉为０．９９５６，检测限

为０．１μｍｏｌ·Ｌ
－１．

　　图５　探针在各电极上的循环伏安响应　　　　　　图６　印迹传感器对久效磷的响应的线性关系

　　　Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　　　　　　　　　　Ｆｉｇ．６　ｌｉｎｅａｒｉｔｙｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ　　　

　　　　ｏｆｐｒｏｂｅａｔｗｏｒｋｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　　　　　　　　　　ｉｍｐｒｉｎｔｅｄｓｅｎｓｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏＭＣＰ　　

２．４　分子印迹传感器的选择性

为了考察印迹膜内识别位点对模板分子是否具有特异选择性，选择与久效磷结构相似的氧化乐果

（ＯＭ）和敌百虫（Ｔｒｉ），以丙酮配制成储备溶液，向背景溶液中注入该储备液溶液，分别记录氧化乐果和

敌百虫浓度１０倍于久效磷浓度的干扰情况．结果表明，与久效磷结构极相似的氧化乐果和敌百虫对分

图７　氧化乐果对印迹传感器测定干扰情况

Ｆｉｇ．７　ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆＯＭｆｏｒｔｈｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＭＣＰａｔｔｈｅＭＩＰ／ＧＣＥ

子印迹电化学传感器响应久效磷的干扰很小．

氧化乐果对印迹传感器测定的干扰，如图７所示．当

加入１０倍于被测目标分子浓度的氧化乐果后，其微分脉冲

伏安曲线基本没有变化．对于１．０μｍｏｌ·Ｌ
－１ ＭＣＰ响应时

的微分脉冲伏安曲线，与同时含有１０．０μｍｏｌ·Ｌ
－１氧化乐

果的微分脉冲伏安曲线之间出现的波动为６．１８％；１０倍浓

度的氧化乐果对１０．０μｍｏｌ·Ｌ
－１ＭＣＰ测定的干扰波动仅

为７．５２％．敌百虫实验情况与此类似．说明，敌百虫在久

效磷分子印迹电化学传感器对久效磷进行电化学响应时几

乎没有干扰．

考察此分子印迹电化学传感器对不同形态久效磷分子

响应情况．结果表明，以丙酮配制的久效磷加入壳聚糖溶

液为电沉积液，所制备成的壳聚糖分子印迹电化学传感器对丙酮配制的久效磷有明显的吸附，而对以饱

和ＫＣｌ溶液阴离子化的久效磷无明显的吸附作用．这可能是弱极性溶剂丙酮可使久效磷分子保持较好
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的中性游离状态，由此直接电沉积并洗脱形成的分子印迹电化学传感器不易被对离子型久效磷具有特

图８　传感器的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．８　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｓｅｎｓｏｒ

异性识别．说明，久效磷和壳聚糖之间是以氢键为主的弱

作用力形成复合物．

２．５　分子印迹传感器吸附动力学

在ｐＨ值为７，温度为２５℃下，分别考察非分子印迹电

化学传感器与印迹电化学传感器对久效磷的吸附动力学曲

线，结果如图８所示．

从图８可知，曲线在初始阶段上升比较快，约在６０ｍｉｎ

趋于饱和．由图８可判断等温线为Ｌａｎｇｍｕｉｒ型，说明特异

性识别只在因印迹而留下的固定数量的孔穴中和识别位点

上进行．即使吸附久效磷的初始浓度不同，达到饱和状态

吸附量基本相同，很好地证明了膜内识别位点数一定．

此外，从图８可知，非分子印迹电化学传感器对久效磷也有吸附，但比印迹传感器的对久效磷的吸

附量小得多．这可能是由于非印迹膜仅是表层壳聚糖对久效磷的非选择性吸附，而印迹膜除表面吸附

外，更多的是由于内部所形成的特异性识别位点对模板分子的结合所致．

２．６　分子印迹电化学传感器的重现性和稳定性

通过对一定浓度的久效磷溶液进行连续１０次测定，结果表明传感器的相对标准偏差为３．３％，显

示出良好的重现性．将传感器置于０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液并于４℃冰箱中保存，一周后测定其对久效

磷的响应性能．结果表明，信号能保持原有响应的９２．０％，说明传感器用于测定的稳定性较好．

３　结束语

基于质子化壳聚糖在阴极的电化学沉积并结合分子印迹技术，直接在玻碳电极表面制备了可用于

久效磷检测的壳聚糖分子印迹电化学传感器．借助以氢键为主的弱的分子间作用力实现久效磷了在壳

聚糖聚合基体内的印迹；然后，通过施加＋０．６Ｖ电压改变复合物成键的微环境，可以实现洗脱．通过

对分子印迹膜性质、洗脱方式等制备条件的考察，制备出的壳聚糖分子印迹电化学传感器的选择性良

好．对不同农药的选择性高，对不同形态的目标分子久效磷也具有选择性．同时，此分子印迹传感器对

模板分子久效磷的电化学响应特性良好，检测限可达０．１μｍｏｌ·Ｌ
－１．
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