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摘要    在模板分子存在下, 在金电极上自组装邻氨基苯硫酚(oATP), 通过电聚合制得

毒莠定印迹的 oATP/金纳米粒子聚合薄膜及其安培传感器. 采用循环伏安法和交流阻抗

技术对传感器制备过程进行表征, 用紫外光谱法研究了单体与模板间的相互作用. 以

K3Fe(CN)6 为探针, 示差脉冲伏安曲线的峰电流与毒莠定浓度在 2.0×107~2.4×104 mol/L

范围内呈现良好的线性关系(r = 0.9963), 毒莠定的检出限为 6.5×108 mol/L (S/N=3). 将该

印迹膜传感器用于环境水样加标回收检测, 结果令人满意. 
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1  引言 

毒莠定(Picloram, PL)是一种激素型除草剂, 主

要用于防除森林、草坪、麦类作物等一年生和多年生

阔叶杂草[1]. PL 具有致癌性和致突变性, 水溶性好, 

很容易通过土壤渗透到地下水中对环境造成污染[2], 

已被美国、欧盟等列入限制使用的农药名单[3]. 

目前, 对 PL 的检测方法主要有光谱法[4, 5]、气相

色谱法[6, 7]、高效液相色谱法[8, 9]、免疫传感器法[10, 11]

等. 由于光谱法易受复杂基体干扰而影响其选择性, 

色谱法需要对样品进行复杂的前处理, 还难以满足

现场快速检测的要求. 因此, 发展一种选择性好、操

作简单、分析快速的 PL 检测方法具有重要的现实意

义. 

分子印迹聚合物(molecularly imprinted polymers, 

MIPs)是模拟自然界抗体与抗原、酶与底物等分子识

别作用, 以目标分子为模板合成的新型仿生高分子

材料. MIPs 除具备生物实体的专一识别性外, 还具有 

抗恶劣环境能力强、制备简单、成本低廉等优势, 因

而被视为生物敏感材料的理想替代物, 在传感器领

域广受关注[12]. 但由 MIPs 颗粒制备的膜通常比较厚, 

导致传感器的传质和电荷传递速度慢、再生困难、可

逆性差等缺陷[13]. 在电极表面直接自组装或电聚合

形成的单层膜或薄膜已被证实可以较好地克服这些

问题[14]. 同时, 功能纳米粒子已被广泛用于构建高灵

敏生物传感器[15]. 在印迹聚合物膜中掺杂金、银等纳

米粒子可进一步改善印迹膜传感器的灵敏度 [16~18], 

但目前采用的电沉积或吸附纳米粒子固载方式难以

克服纳米粒子在电极表面的团聚问题, 从而影响传

感器的响应稳定性. 

本实验先在金电极表面自组装形成有序的

PL/oATP 单层膜, 然后电聚合制备 oATP/金纳米粒子

(oATP/AuNPs)的印迹聚合物薄膜. oATP 的引入有效

降低了金纳米粒子的团聚现象和增加了识别位点数, 

提高了印迹传感器的响应稳定性和灵敏度. 实验采

用紫外光谱法研究复合物中单体与模板间的相互作
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用, 并优化了传感器的使用条件. 以 K3Fe(CN)6 为分

子探针, 实现了对 PL 的定量分析. 

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

邻氨基苯硫酚(o-Aminothiophenol, oATP)、氯金

酸(HAuCl4)、硼氢化钠(NaBH4)、对氨基苯磺酸(ABS) 

(上海 aladdin 公司), 毒莠定(Picloram, PL)、乙草胺

(acetochlor, AC)、西玛津(simazine, SM) (上海市农药

研究所). 不同 pH 值 0.1 mol/L 磷酸缓冲溶液(PBS)用

0.1 mol/L KH2PO4和 Na2HPO4, 加 0.1 mol/L KCl电解

质配制; 其他试剂均为分析纯试剂, 实验用水为超纯

水, 由 Milli-Q 超纯水系统(美国 Millipore 公司)制备. 

CHI660D 电化学工作站(上海辰华仪器公司), 

PGSTAT 302 自动化电化学仪(瑞士 Autolab 公司), 

S-4800 扫描电子显微镜(SEM, 日本 Hitach 公司), 

UV-3600 紫外分光光度计(日本岛津公司), KQ-250B

超声波清洗器(昆山市超声仪公司). 三电极体系: 研

制的印迹膜传感器为工作电极, 饱和甘汞电极为参

比电极, 铂丝为对电极. 

2.2  oATP/AuNPs 的制备 

oATP 修饰的金纳米粒子制备参照文献[19]并略有

改进: 将 197 mg HAuCl4 溶解于 10 mL 甲醇, 51.1 mg 

ABS 和 8 mg oATP 溶解于 5 mL 甲醇中, 于冰水浴中

将两溶液混合, 加入 2.5 mL 冰醋酸, 搅拌 1 h, 得到

红褐色溶液. 再逐滴加入 7.5 mL 1.0 mol/L NaBH4 溶

液, 继续在冰水浴中搅拌 1 h 后于室温下搅拌 12 h(溶

液颜色变成黑色). 于 10000 rpm 离心分离 15 min, 所

得沉淀依次用甲醇、乙醇和丙酮各洗涤两次. 

2.3  印迹膜传感器的制备 

将直径为 2 mm的金电极依次经 1.0、0.3、0.05 μm 

Al2O3 悬浊液抛光成镜面后 , 于 Piranha 溶液(30% 

H2O2 与浓 H2SO4 体积比为 3:7)中浸泡 10 min, 然后

分别用无水乙醇、蒸馏水超声清洗 10 min. 再将电极

放入 0.5 mol/L H2SO4 溶液中于0.4~+1.2 V 范围内循

环伏安扫描至稳定, 超纯水洗净后氮气吹干. 

配制含 3.0 mmol/L oATP 和 1.0 mmol/L PL 的乙

醇溶液, 通氮气除氧 10 min, 浸入预处理过的金电极

于冰箱中组装 24 h. 另用 pH 6.8 PBS 新配制含 1.0 

mg/mL oATP/AuNPs 和 1.0 mmol/L PL 聚合底液, 超

声分散 5 min, 通氮气除氧 10 min. 放入组装后的电

极于0.4~+0.8 V 电位范围内, 以 50 mV/s 的速度连

续扫描产生自由基负离子, 引发 oATP 的聚合. 当扫

描达到 20 圈时, 峰电流达到稳定值, 表明 oATP/ 

AuNPs 在电极表面的组装已接近饱和. 然后, 将电极

浸泡在 pH 6.8 PBS中 5 min以除去电极表面物理吸附

的残留单体和模板分子, 再用超纯水小心冲洗. 室温

放置晾干, 制得 PL/oATP/AuNPs/Au (MIP)电极. 非

印迹膜(NIP)电极 oATP/AuNPs/Au的制备在自组装和

电聚合过程中均不加 PL, 其余步骤与印迹膜电极相

同. 将 MIP 电极在乙醇/醋酸(9/1, v/v)溶液中浸泡 1 h

洗脱模板分子, 并将 NIP 电极进行同样的处理. 传感

器制备过程示意图如图 1 所示. 

2.4  检测方法 

以 K3Fe(CN)6 为探针, 用示差脉冲伏安法(DPV)

进行毒莠定的含量检测. 检测电位区间为0.1~0.5 V, 

电压增量为 4 mV, 脉冲振幅为 50 mV, 脉冲宽度为

50 ms. 测试底液为含 0.1 mol/L KCl 和 5 mmol/L 

K3Fe(CN)6 的磷酸缓冲溶液 (pH 7.4), 测试前电极在

乙醇/醋酸(9/1, v/v)溶液中浸泡至背景电流恢复. 

3  结果与讨论 

3.1  PL 与 oATP 间相互作用的光谱表征 

为了预测印迹聚合物的选择性和结合机理, 通

过紫外光谱法研究组装液中模板分子 PL 和功能单体

oATP 间的相互作用. 功能单体在印迹聚合物膜的形

成过程中, 主要参与和模板分子形成复合物的预聚

合过程, 这个过程是实现成功印迹的关键步骤. 该复

合物的形成过程可通过 oATP紫外吸收光谱的变化进

行观察(图 2). oATP 的乙醇溶液为浅绿色, 加入模板

分子 PL 组装 24 h 后, 溶液的颜色逐渐由浅绿色转变

成橙黄色(图 2 插图). PL 加入后 oATP 的最大吸附波

长发生了红移, 并且随着 PL 浓度的增加其吸收值不

断增加. oATP 在 207 和 346 nm 处的吸收带明显减弱, 

出现减色效应. 这可能是由于 PL 的 N/O、苯杂环与

oATP 的-NH2、苯环通过氢键和-共轭作用等发生

相互作用[20], 导致电子堆积、偶合, 偶合后的*轨

道因部分填充电子, 使→*跃迁机率减小, 产生了

减色效应 [ 2 1 ] .  这也说明在乙醇溶液中 ,  功能单体 
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图 1  毒莠定印迹膜传感器的制备及识别过程示意图 

 

图 2  PL 存在下 oATP 的紫外吸收光谱: (a) 20.0 µmol/L 
oATP; (b) (a)+20.0 µmol/L PL; (c) (a)+40.0 µmol/L PL; (d) 
(a)+60.0 µmol/L PL. 插图为对应溶液的颜色(a) 20.0 µmol/L 
oATP; (b) (a)+20.0 µmol/L PL 

oATP 可以通过非共价键与模板分子 PL 形成复合物, 

并通过 oATP 中的–SH 形成 S–Au 而自组装到电极表

面. 自组装和电聚合中补偿的 PL 经过交联反应保留

到聚合物矩阵中. 当绝大部分从聚合物矩阵中洗脱

下来, 留下与 PL 分子形状互补、大小合适和相互作

用功能基团匹配的孔穴, 即在印迹聚合物中产生了

对 PL 的具有特定结合位点和选择性. 虽然 oATP 的

浓度增大可使模板分子与 oATP 之间的作用更充分, 

但并非越大越好, 因为过量的 oATP 可能导致由非组

装的 oATP 的残基产生非选择性的结合位点增加, 或

引起自身的缔合, 结果选择性接合位点反而降低. 考

虑到这些因素的影响, 实验选择模板分子与功能单

体的物质的量比为 1:3 来制备印迹聚合膜. 

3.2  印迹膜的扫描电镜分析 

图3 为MIP电极的扫描电子显微镜图. MIP在电

极表面形成了一层薄膜, 数珠状聚合物粒子附着在

电极表面且分散均匀, 这是由于 oATP 起到了分散

AuNPs 的作用, 降低了 AuNPs 的严重堆积和团聚现

象, 也使 oATP/AuNPs 与电极间的电子转移更加充分. 

oATP/AuNPs 印迹膜呈三维网络多孔结构, 粗糙的表

面为吸附目标分子提供了大的比表面积. 

3.3  MIP 的电化学表征 

3.3.1  循环伏安表征 

以 K3Fe(CN)6 溶液为氧化还原探针, 采用循环伏

安法考察了传感器制备过程中的电化学行为. 图 4 曲

线 a是裸金电极表面K3Fe(CN)6氧化还原峰电流曲线, 

在修饰了印迹膜后电极表面只有微弱的K3Fe(CN)6峰

电流产生(曲线 b), 原因是在预组装液中, 功能单体 
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图 3  MIP 电极的扫描电镜图 

先围绕模板分子排列, 浸入金电极后, oATP 分子中

的硫原子与金表面通过 Au–S 键强烈相互作用而将其

固定在电极表面形成单层印迹膜 . 进一步在

oATP/AuNPs 和 PL 混合组装液中电聚合时, 电位扫

描过程中产生自由基负离子, 引发 oATP 聚合反应, 

形成 PL 印迹聚合薄膜覆盖在电极表面, 模板分子被

包埋于聚合膜中, 阻碍了电极和探针分子间的电子

转移. 

洗脱模板分子后，电极表面 K3Fe(CN)6 峰电流明

显增大(曲线 c), 原因是模板分子去除后, 在聚合膜

内形成了 PL 的特有识别孔穴, 这些带有识别位点的

孔穴逐个相连并与电极表面接触, 探针分子可通过

聚合膜到达电极表面发生氧化还原反应. 在NIP电极

表面几乎观察不到 K3Fe(CN)6 峰电流(曲线 d), 说明

oATP 形成的膜致密性较好. 

3.3.2  交流阻抗表征 

法拉第阻抗可用来有效的探测修饰电极表面的

状况[22]. 从图5可看出, 随着电极表面印迹膜的形成, 

电极阻抗逐渐增大, 说明通过自组装 oATP 和电聚合

oATP/AuNPs 形成的印迹薄膜能够稳定地修饰在电

极表面. 其中 NIP 电极(曲线 d)电极的阻抗最大, 这

些均与上述循环伏安法实验结果一致. 从曲线 c 同样

得出, 将印迹膜电极浸入乙醇/醋酸(9/1, v/v)溶液中

洗脱除去 PL 后, 阻抗值明显减小. 这说明目标分子

可以通过该方法进行洗脱, 印迹膜电极可实现再生. 

3.4  pH 和吸附时间对 MIP 电极响应的影响 

固定 PL 浓度为 1.6×104 mol/L, 在 5.0~11.0 范围 

 

图 4  K3Fe(CN)6在不同修饰电极上的循环伏安曲线: (a) 裸

金电极; (b) PL/oATP/AuNPs/Au 电极; (c) MIP 电极; (d) NIP

电极 

 

图 5  不同修饰电极的交流阻抗图: (a) 裸金电极; (b) PL/ 

oATP/AuNPs/Au 电极; (c) MIP 电极; (d) NIP 电极. 测试频率

范围为 1~105 Hz、振幅为 5 mV 

内改变测试背景溶液的 pH 值, 用示差脉冲伏安法测

试电极的响应曲线. 在 NIP 电极上 K3Fe(CN)6 的峰电

流值几乎不随溶液 pH 改变而变化, 而在 MIP 电极上

(图 6), 随着 pH的增加, K3Fe(CN)6峰电流值先减小后

增大, 当 pH 值为 7.4 时, 峰电流值达到最小值, 说明

此条件下有更多的识别位点被占据, 识别效果最好. 

因此, 实验选择 pH 7.4 的 PBS 作为基体溶液对 PL 进

行测定. pH值变化导致峰电流变化的可能原因是: 溶

液酸度过高, PL 分子中的-NH2 和印迹膜骨架结构中

的-NH-均受溶剂质子化的影响, 二者排斥力增大使

得印迹膜对 PL 的识别减弱. 而当 pH 值太大, 碱性较

强时, 电极因被破坏稳定性下降, 识别能力也会减

弱. 



中国科学: 化学   2013 年  第 43 卷  第 5 期 
 

589 

 

图 6  MIP 电极在不同 pH 下的响应曲线 

识别响应完成的程度与反应时间有关, 实验考

察了 PL 在 MIP 电极上的吸附时间对 K3Fe(CN)6 峰电

流的影响情况. 将制备好的 MIP 电极放入 1.6×104 

mol/L PL 溶液中吸附不同的时间, 在测试溶液中用

示差脉冲伏安法测定其响应的变化, 结果如图 7 所示. 

最初随着吸附时间的增加, K3Fe(CN)6 的峰电流值降

低较快, 超过 3 min 以后, 峰电流随吸附时间的增加

趋于平缓, 表明 PL 在结合位点的吸附已达到饱和, 

所以实验中选择开路吸附时间为 3 min. 这也说明这

种较薄的组装膜可以消除目标分析物的扩散阻碍 , 

改善识别位点与转换器之间的电信号交换. 

3.5  MIP 电极对 PL 的响应 

在优化的实验条件下, 将 MIP 电极分别置于不

同浓度的 PL 磷酸缓冲溶液(pH 7.4)中吸附 3 min 后按

2.4 节所述方法进行 DPV 测定. 每个浓度的标样平行 

 

 

图 7  吸附时间对 MIP 电极响应的影响 

测定 3次, 相对标准偏差均小于 2.0%. MIP电极对 PL

的响应见图 8, K3Fe(CN)6 的峰电流随 PL 的浓度增加

而 逐 渐 降 低 , 其 峰 电 流 值 与 PL 的 浓 度 在

2.0×107~2.4×104 mol/L 范围呈良好的线性关系, 从

斜率可求得在信噪比为 3 时, 其检出限为 6.5×108 

mol/L. 这可能是因为金纳米粒子加速了 K3Fe(CN)6

的氧化还原电子传递 , 同时在比表面积更大的

AuNPs 表面形成印迹聚合物产生了更高比例的印迹

位点[16, 17], 从而改善了传感器对 PL 的响应. 尽管其

检出限高于金纳米粒子表面修饰牛血清白蛋白的免

疫传感器对 PL 的检出限(8.7×109 mol/L)[10], 但由于

印迹膜相对于抗体的优势, 本文研制的印迹膜传感

器具有更好的抗恶劣环境能力. 

为证明聚合膜内的识别位点对 PL 具有特异性识

别能力, 采用结构与 PL 结构类似的化合物 AC 和 SM

进行对比实验. 分别将 MIP 电极和 NIP 电极在含有

1.6×104 mol/L的 PL、AC和 SM溶液中吸附 3 min, 然

后在K3Fe(CN)6测试液中进行DPV扫描分析, 结果如

图 9 所示. MIP 电极对 PL 的响应要明显高于 AC 和

SM, 而 NIP 电极对 PL、AC 和 SM 的响应几乎没有

区别, 表明PL留下的印迹空穴对PL有较高的特异选

择性. 此外, 在 PL 溶液中加入同浓度的除草剂特丁

津和西草净, MIP 电极对 PL 的响应电流几乎没有变

化. 进一步说明了模板分子 PL 不仅和聚合物膜中的

孔穴的大小、形状相匹配, 其官能团还能和聚合物膜

中的位置相宜的功能基团作用, 从而获得了稳定的

响应电流. 

 

 

图 8  MIP 电极对 PL 的电流响应曲线, PL 浓度从 a 到 j 分别

为 0.2、2、20、40、80、120、160、200、240、280 µmol/L 
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图 9  (a) MIP 电极和(b) NIP 电极对 PL、AC、SM 的响应 

将 MIP 电极置于 1.6×104 mol/L PL 中吸附 3 min

后, 在相同条件下于测试背景溶液中重复测定 9 次, 

其相对标准偏差为 2.1%, 由于每次测量后, 电极都

通过洗脱处理, 由测得的空白值相差不大也可以推

测, 目标分子与印迹膜中的识别位点之间存在可逆

的结合作用, 背景影响基本能够恢复, 表明其重复性

较好. 将 MIP 电极放置于测试背景溶液中连续扫描

100 圈, 电流响应下降 1.9%. 电极不使用时, 悬于

4 ℃的冰箱中保存, 每隔 5 天测试一次, 一个月后, 

电流响应降为初始时的 92.6%, 说明制备的 MIP电极

具有良好的稳定性. 这比我们前期先聚合 oATP 再吸

附 AuNPs 制备的妥拉苏林印迹传感器的重现性和稳

定性都有所提高[23]. 可能得益于在 oATP/AuNPs 在

电聚合过程中形成了更加稳定的骨架结构. 

3.6  环境水样初步分析 

分别取三份 5.0 mL 农田水样, 放入 MIP 电极吸 

表 1  MIP 电极对农田水样中 PL 的分析结果(n = 5) 

样品 检出量 
加入量 

(×106 mol/L) 
检出量 

(×106 mol/L) 
回收率 

(%) 
RSD 
(%) 

1 未检出 2.0 1.95 97.5 1.78 

2 未检出 20.0 20.75 103.8 2.44 

3 未检出 200.0 213.36 106.7 2.97 

 
 
附 3 min 后进行检测. 采用标准加入法向其中加入一

定量的 PL 标准溶液, 在检测背景溶液中用示差脉冲

伏安法对每个样品平行测定 5 次, 取其平均值(表 1). 

计算得到其回收率范围为 97.5%~106.7%, 相对标准

偏差为 1.78%~2.97%, 表明传感器具有一定的潜在实

际应用价值. 

4  结论 

通过在金电极表面自组装 oATP 后电聚合

oATP/AuNPs, 制备了分散均匀的 PL 印迹薄膜安培

传感器. AuNPs 的存在增加了有效印迹位点的数目和

加速了 K3Fe(CN)6 探针的电子传递, 从而提高了印迹

膜对 PL 的响应. 与先电聚合成膜后吸附 AuNPs 制备

的印迹传感器相比, 该传感器具有更好的稳定性和

重现性, 可能是因为通过 AuNPs 固载单体能够形成

更加坚固的骨架结构. 此外, PL/oATP/AuNPs 印迹

膜传感器对 PL 具有较好的选择性识别能力. 因此, 

这种新型的印迹传感器制备方法有望进一步应用到

其他除草剂的分析检测中. 
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Abstract: A novel amperometric sensor based on picloram imprinted polymer membrane was fabricated on gold 
electrode for the detection of picloram by self-assembly of o-aminothiophenol (oATP) and electropolymerization of 
oATP/Au nanoparticles in the presence of template molecule. The modification procedure was characterized via 
cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. The interaction between oATP and picloram was 
confirmed by ultraviolet spectroscopy. In the presence of K3Fe(CN)6 as redox probe, the peak current of differential 
pulse voltammmogram decreased linearly with the increasing concentration of picloram from 2.0×107 to 2.4×10-4 

mol/L (r = 0.9963). The detection limit was 6.5×108 mol/L (S/N=3). Acceptable results for the recovery of standard 
addition of picloram in environmental water samples were obtained using the proposed imprinted sensor. 
 
Keywords: molecular imprinting, Au nanoparticles, o-aminothiophenol, picloram, amperometric sensor 

 


