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苏丹红Ⅰ印迹表面等离子共振传感器的制备与表征

周春燕 　陈长宝　李　洁　隋红光　高吉刚　周　杰

（山东农业大学化学与材料科学学院　泰安 ２７１０１８）

摘　要　以苏丹红Ｉ印迹的凝胶膜对模板分子的响应收缩为基础，利用表面引发聚合技术在表面等离子共振
（ＳＰＲ）芯片上制备了苏丹红Ｉ印迹ＳＰＲ传感器，利用电化学和溶胀测量技术对传感器进行表征，建立了对苏
丹红Ｉ的ＳＰＲ检测方法。该方法的线性范围为８０×１０－１０～１０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ（Ｒ２＝０９９８７）。方法用于样品
红辣椒粉和腌制品中苏丹红Ｉ的检测，其检出限分别为３４×１０－１０和２５×１０－１０ｍｏｌ／Ｌ。红辣椒粉中两个样
品的相对标准偏差为１３８％和２１０％，腌制品试样的相对标准偏差为１１３％。说明该方法具有较高的灵敏
度和较好的的重现性。
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苏丹红（Ｓｕｄａｎｄｙｅｓ）是一种合成类偶氮染料，主要包括苏丹红（Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ）４种类型，由于苏丹
红价格低廉，染色不易褪色，被广泛用于油漆、塑料、印刷油墨、纺织品和化妆品等产品的着色［１２］。由于

苏丹红对人类具有潜在的致癌性，国际癌症研究所（ＩＡＲＣ）将其列为第三类致癌物质，许多国家均禁止
将其用于食品中［３］。但是在某些不法食品加工单位，仍存在着用苏丹红染料作为食品增色剂现象［４］，对

人类的健康安全带来危害，因此及时灵敏的检测苏丹红的含量具有十分重要的意义。文献报道的用于

检测苏丹红Ⅰ的方法有高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）［５］、高效液相色谱质谱法（ＨＰＬＣＭＳ）［６］、气相色谱质
谱法（ＧＣＭＳ）［７］和酶联免疫吸附检测法［８］等。这些方法虽然均能很好的用于分析食品中的苏丹红，但

也存在着操作要求严格、耗时、费力和需要大量的有机溶剂等缺点。因此，发展简便的、高灵敏的检测方

法十分必要。表面等离子共振（ＳＰＲ）技术由于其检测灵敏、快速、无需标记和可实时监测等特点被广泛
应用于分析检测领域［９１１］。ＳＰＲ传感技术不仅能够用于检测 ＤＮＡ［１２］、抗体［１３］和蛋白质［１４］等生物大分

子，也能用于小分子的检测［１５］。但是ＳＰＲ传感膜的生物材料一般昂贵且稳定性差，为了克服这个局限
性，研究稳定的、化学和物理惰性的识别膜材料是十分必要的。分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）是一种具有特异
性识别位点、能够选择性结合目标分析物的合成受体［１５１６］。与生物受体相比，分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）
具有更好的稳定性、可再生性和抗恶劣环境等优点，可作天然受体的替代物。近来的一些研究也证实了

分子印迹ＳＰＲ传感器的有效性和实用性［１７１９］。

在印迹膜的制备时，加入微量交联剂，可使印迹膜具有更好的伸缩性，这种伸缩性可根据印迹膜与

目标分子结合而发生相应的收缩，提高目标分子检测的灵敏性［２０２１］。由此，本文利用表面自由基引发方

法，在ＳＰＲ芯片表面合成了一种薄的、可伸缩性的苏丹红Ⅰ印迹凝胶膜，与 ＳＰＲ技术联用，制备了一种
新的苏丹红Ⅰ印迹ＳＰＲ传感器，并成功地用于了辣椒粉和腌制品样品中苏丹红Ⅰ的检测。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＦＴＳＰＲ１００型表面等离子体共振仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）；传感芯片（１８ｃｍ×１８ｃｍ），美国Ｔｈｅｒｍｏ
公司）；ＸＳＺＨ７型光学显微镜（重庆 ＣＯＩＣ公司）；ＣＨＩ６６０Ａ型电化学工作站（上海辰华仪器公司）；
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ＲＥ５２Ａ型旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂）；ＰＨＳ３Ｄ型酸度计（上海精密科学仪器有限公司）。
甲基丙烯酸（ＭＡＡ）、丙烯酰胺（ＡＡｍ）、１１疏基十一烷酸（ＭＵＡ，９５％）、２乙基５苯基异恶唑３′磺

酸盐（９５％）、２，２′偶氮二（２甲基丙基脒）二盐酸盐（ＡＢＡＨ，引发剂，９７％）和 Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺
（ＭＢＡ，交联剂，９９％），以上试剂均购自 Ａｌｄｒｉｃｈ公司，均为分析纯；苏丹红Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ（天津市科密欧
化学试剂开发中心）；铁氰化钾（上海化学试剂有限公司）；乙腈（色谱纯，天津市永大化学试剂有限公

司）；全部实验用水均为重蒸水；试验中所有溶液均通过０４５μｍ醋酸纤维素滤膜过滤。
１．２　苏丹红Ⅰ分子印迹ＳＰＲ传感器的制备

参照文献［２２］方法，将ＳＰＲ裸芯片放入新配制的１０ｍＬＰｉｒａｎｈａ洗液（７０％ Ｈ２ＳＯ４，３０％Ｈ２Ｏ２）中清
洗２ｍｉｎ，取出芯片，用大量的重蒸水冲洗，用Ｎ２气吹干。然后将芯片放入２０ｍＬ１０×１０

－３ｍｏｌ／Ｌ１１疏
基十一烷酸的乙醇溶液中，在４℃冰箱中放置过夜，取出芯片后，用乙醇、重蒸水反复冲洗芯片的表面。
再将芯片转入１０ｍＬ１０×１０－２ｍｏｌ／Ｌ的２乙基５苯基异恶唑３＇磺酸盐的水溶液中，静置３０ｍｉｎ。最
后将芯片转入到１０ｍＬ、０２ｍｏｌ／Ｌ的ＡＢＡＨ水溶液中，２０℃下反应３ｈ，取出用Ｎ２气吹干备用。

苏丹红Ⅰ印迹凝胶膜的制备按照文献［２３］方法并加以改进：首先，将苏丹红Ⅰ（２４８ｍｇ）和 ＭＡＡ
（１７μＬ）加入到１０ｍＬ乙腈中，完全溶解后，在４℃冰箱中静置过夜，使二者充分反应形成稳定的复合
物。其次，将丙烯酰胺（１１３７ｍｇ）和引发剂ＡＢＡＨ加入到混合液中，充分混匀后，通入Ｎ２气１５ｍｉｎ以除
去Ｏ２，密封，于４℃下在３５０ｎｍ的紫外灯照射下反应２ｈ用以形成线性聚丙烯酰胺共聚物。再次，２ｈ
后在包含有线性聚合物的溶液中加入１１３７ｍｇ的丙烯酰胺和Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（用量为丙烯酰
胺质量分数的００５％），充分混匀，将处理好的芯片放入上述溶液中，通Ｎ２气１５ｍｉｎ以除去Ｏ２，密封，于
４℃下在３５０ｎｍ的紫外灯照射下反应２ｈ。反应完毕后将印迹好的芯片取出用大量的重蒸水和乙醇冲
洗，用Ｎ２气吹干，安装于ＳＰＲ仪器上；利用５％乙酸２０％的乙睛水溶液以流速１２ｍＬ／ｍｉｎ进行冲洗，以
除去模板分子苏丹红Ⅰ和未反应的混合物，直至出现平稳的 ＳＰＲ基线。相关非印迹聚合物凝胶膜在
ＳＰＲ芯片上的制备除不加模板分子苏丹红Ⅰ外，其它步骤与上述方法相同。
１．３　样品制备

红辣椒粉和腌制品均购买于当地的超市。称取干燥的红辣椒粉和粉碎后的腌制品各 ５０ｇ于
５０ｍＬ锥形瓶中，并向上述样品中分别加入４ｍＬ浓度为１０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ苏丹红Ⅰ标准液，充分混匀
后，放置一定的时间。然后加入３０ｍＬ乙腈，超声提取３０ｍｉｎ并过０４５μｍ的醋酸纤维素滤膜。将此
过程重复两次，合并上清液并在减压状态下蒸干滤液。将残留物重新溶解于 ５０ｍＬ醋酸缓冲液中
（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝５０）。然后从这５０ｍＬ溶液中取出１ｍＬ用醋酸缓冲液（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝５０）稀释定
容至２５ｍＬ，用于测定。
１．４　苏丹红Ⅰ的ＦＴＳＰＲ的实验测定

ＳＰＲ１００上配备有样品流动池和测角仪，并与ＴｈｅｒｍｏＮｅｘｕｓＦＴＩＲ分光光度计相连接，分光光度计
在近红外区域工作并以近红外卤钨灯作为光源，以砷化镓铟检测器作为其检测器。为了使砷化镓铟检

测器在其灵敏度最高的区域内，在每次实验之前，调节入射角使其有最小的反射率，使波数固定在

９０００ｃｍ－１附近。用蠕动泵将被分析溶液或清洗液泵入流动样品池。在实验过程中，采用醋酸缓冲液
（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝５０）作为流动缓冲液，流速定为１２ｍＬ／ｍｉｎ。不同浓度的被分析物溶解于流动缓冲
液中并被注入到样品池中，直到波数变化达到稳定值。ＦＴＳＰＲ实时的记录波数变化。在每次样品溶液
结合测定之前，ＳＰＲ传感芯片均要用５％乙酸（体积分数），２０％乙腈水溶液和醋酸缓冲液依次进行冲洗
直到获得稳定的基线。实验数据均是通过扣除缓冲液背景，５次实验结果得到的平均值。在整个实验
过程中所用的溶液均被超声。

１．５　溶胀比实验
将苏丹红Ⅰ印迹凝胶与非印迹凝胶浸入到０１ｍｏｌ／Ｌ醋酸缓冲溶液中，使其在２５℃下达到溶胀平

衡。随后，在２５℃下将凝胶转移并浸入含有一定量苏丹红Ⅰ的醋酸缓冲溶液中。依据溶胀比 ＝ｄ／ｄ０计
算出凝胶的溶胀比。ｄ和ｄ０分别代表的是凝胶在醋酸缓冲液中溶胀时的直径和在包含有游离的苏丹
红Ⅰ的缓冲液中溶胀时的直径。凝胶的直径通过 ＸＳＺＨ７光学显微镜测量。每个实验至少被重复３次
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来证明实验的重现性。

１．６　电化学测量
电化学工作站被用于进行交流阻抗实验。传统的三电极电化学系统由作为工作电极的被修饰的金

片，作为辅助电极的铂丝和作为参比电极的饱和甘汞电极三部分组成，三电极电化学系统被用于测量电

化学响应。在室温条件下，电化学测量在包含有５ｍｍｏｌ／Ｌ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－和１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ的０１ｍｏｌ／Ｌ

的水溶液中进行。

２　结果与讨论
２．１　ＳＰＲ传感器的制备与表征

ＳＰＲ传感芯片的制备过程如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。首先，ＭＡＡ苏丹红Ⅰ复合物与 ＡＡｍ的共聚合成线性
聚丙烯酰胺连接的ＭＡＡ苏丹红Ⅰ复合物。其次，将引发剂共价连接到被ＭＵＡ修饰的金片表面。再次，
将复合物、ＡＡｍ和ＭＢＡ在固定在金片表面引发剂的引发作用下聚合形成薄的聚合物凝胶膜。最后，将
印迹的苏丹红Ⅰ分子从苏丹红Ⅰ印迹凝胶膜中除去。图１为裸金片、聚合上印迹膜与非印迹膜的金片
室温下在醋酸缓冲溶液中测得的ＳＰＲ光谱图。图１表明，在裸金片上接上印迹聚合物和非印迹聚合物
膜后波数分别红移了３５４８和１３８８ｃｍ－１，由此可知，在金片表面形成了凝胶薄膜层。据文献［２４］报道

的理论，在最优ＳＰＲ角度下，吸附层膜的实际厚度每增加０１ｎｍ可引起约４ｃｍ－１波数位移变化；估算
ＳＰＲ芯片上结合的印迹聚合物和非印迹聚合物凝胶膜的厚度分别约为８８７和３４７ｎｍ。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳＰＲｓｅｎｓｏｒ

２．２　电化学测量
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图１　ＳＰＲ传感芯片光谱图
Ｆｉｇ．１　ＳＰＲｓｐｅｃｔｒａｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎｂａｒｅ（ａ），ＮＩＰ（ｂ）
ａｎｄＭＩＰ（ｃ）ｓｅｎｓｏｒｃｈｉｐｓｉｎ０．１ｍｏｌ／ＬＨＡｃＮａＡｃ
ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｐＨ＝５．０

图２　Ａｕ、ＮＩＰ、ＭＩＰ及ＭＵＡ／Ａｕ的阻抗图谱
Ｆｉｇ．２　 ＩｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｕ，ＮＩＰ，ＭＩＰａｎｄ
ＭＵＡ／Ａｕ

ｃ（Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６）＝５ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＫＣｌ）＝１ｍｏｌ／Ｌ

在此研究中，电化学阻抗法被用于测量表面修饰过程中产生的电荷转移阻抗（Ｒｃｔ）。图２为裸金片
（Ａｕ）、ＭＵＡ修饰金片（ＭＵＡ／Ａｕ）、印迹聚合物（ＭＩＰ）及非印迹聚合物（ＮＩＰ）修饰金片的法拉第阻抗光
谱图。由图２可知，在裸金片表面结合上ＭＵＡ单层膜后，ＭＵＡ修饰的金片的Ｒｃｔ值为１５６５８Ω，大于裸
金片的Ｒｃｔ值（８６７Ω）。这个结果可能归因于溶液中的［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－／４－与电极表面ＭＵＡ末端羧基带有
的负电荷产生了排斥作用，导致了流动电子电荷的减少或增加了电子流动之间的阻力。在ＭＵＡ表面再
修饰上聚合物膜之后，与ＭＵＡ修饰的金片的Ｒｃｔ值（１５６５８Ω）相比，ＭＩＰ与ＮＩＰ膜的 Ｒｃｔ值分别减小为
６９２９和３６８９Ω。其原因可能是［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－／４－与ＳＰＲ芯片表面聚合物上带有的氨基基团之间的静
电作用。此外，聚合物中大的模板空穴的形成导致了ＭＩＰ的Ｒｃｔ值高于ＮＩＰ的Ｒｃｔ值。
２．３　印迹凝胶的溶胀比

印迹凝胶对目标分子的响应通过凝胶溶胀比进行研究，结果如表１所示。结果显示，随着溶液中苏
丹红Ⅰ浓度的增加，印迹凝胶的溶胀比逐渐减小；而非印迹凝胶的溶胀比略有增加。这是由于印迹凝胶
在合成过程中仅使用了微量的交联剂，此凝胶网状结构在溶剂中会产生变化，扩大到一定的状态。在有

模板分子存在的条件下，模板分子与印迹凝胶中的共轭识别位点之间产生特异结合，形成了类似三明治

结构的复合物，增加了印迹凝胶的交联密度，导致印迹凝胶收缩；而非印迹凝胶缺乏这种共轭的结合位

点，与苏丹红Ⅰ只能形成一个氢键的复合物，所以无法收缩且显示聚合物的一般特点，略有溶胀。

表１　印迹凝胶和非印迹凝胶的溶胀比变化
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｉｏｃｈａｎｇｅｏｆｉｍｐｒｉｎｔｅｄｇｅｌａｎｄｎｏｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄｇｅｌ

１０７ｃ（ＳｕｄａｎⅠ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｉｏ

ＭＩＰ ＮＩＰ
０．０ １．０００ １．０００
１．０ ０．９６３０ １．０１７
２．０ ０．９４２８ １．０２５
３．０ ０．９２６８ １．０３０
４．０ ０．９０６７ １．０３７
５．０ ０．９０００ １．０４０
６．０ ０．８９８０ １．０４２

２．４　ｐＨ值对苏丹红Ⅰ测定的影响
印迹凝胶对苏丹红Ⅰ的识别作用主要是由结合位点上的羧基与苏丹红Ⅰ分子中的羟基和偶氮基团

之间的互补氢键作用所致。溶液的ｐＨ值对测量波数的影响如图３所示。图３表明，在 ｐＨ值为３０～
７０的范围内，当ｐＨ值从３０增至５０时，印迹凝胶传感膜对苏丹红Ⅰ的吸附量增加且在ｐＨ值为５０
时达到最大；然后，随着ｐＨ值增大吸附量降低。这种变化说明苏丹红Ⅰ主要通过氢键作用结合到印迹
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图３　ｐＨ值对ＳＰＲ波数的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＳＰＲｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｓ

凝胶膜上。当ｐＨ值小于５０时，苏丹红Ⅰ中的偶氮
基团被质子化；当ｐＨ值大于５０时，印迹位点上的
羧基被离子化。这两种情况均会减弱印迹分子与识

别位点之间的氢键作用。因此，实验选择 ｐＨ值为
５０。
２．５　苏丹红Ⅰ分子印迹凝胶ＳＰＲ传感器的吸附性

印迹和非印迹凝胶传感芯片均以同样的方法进

行制备和处理。为了评价印迹凝胶ＳＰＲ传感芯片的
性能，在最佳ｐＨ值条件下，对所制备的印迹膜与非
印迹膜进行了吸附性能的研究。分子印迹膜和非分

子印迹膜对不同浓度苏丹红Ⅰ的印迹效果通过ＳＰＲ
最小反射率下的波数变化得到了体现，结果如图４
所示。从图４可以看出，最初随着苏丹红Ⅰ浓度的增大，印迹传感芯片波数变化增大；当浓度达到
７５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ趋于饱和，且苏丹红Ⅰ的浓度在８０×１０－１０～１０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ之间时，印迹聚合物对
苏丹红Ⅰ的吸附量与其浓度呈现出良好的线性关系（Ｒ２＝０．９９８７）。尽管非印迹传感芯片也能检测到苏
丹红Ⅰ，但它的灵敏度低，这主要是由于非印迹传感芯片对苏丹红Ⅰ是较弱的非特异性吸附引起。应该
说明的是，在印迹膜制备中，由于功能单体的量大于模板的量，导致在印迹膜中非选择性结合位点产生；

但由于非特异性位点对模板分子的亲和力要比特异性位点弱的多，因而在低浓度范围内，印迹膜优先对

模板分子进行特异性识别而显示出良好的线性关系。随着模板分子浓度的增大，特异性结合趋于饱和，

非特异性位点发挥作用，这种线性失去；且模板浓度足够大时，两种结合达到饱和，曲线趋于平稳。在印

迹膜中，模板分子与结合位点的结合常数可以用朗格缪尔等温模型［３５］得到。如方程（１）：

Ｋａｓｓ＝
α

（α－θ）ｃ（ＳｕｄａｎⅠ）
（１）

　　对式（１）整理得式（２）：
１
θ
＝１
α
＋ １
αＫａｓｓ

ｃ（ＳｕｄａｎⅠ） （２）

图４　苏丹红Ⅰ浓度对ＳＰＲ波数的影响
Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＳｕｄａｎＩｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎＳＰＲ
ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｓ

ＨＡｃＮａＡｃｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ：０．１ｍｏｌ／Ｌ；ｐＨ：５．０

式中，θ代表苏丹红Ⅰ所占据的结合位点，α代表总的结合位点数。假定波数变化与苏丹红Ⅰ占据结合
位点成比例，对图 ４中印迹膜的等温线图进行分析，得到朗格缪尔等温方程式为：１／θ＝００２７２１＋
４１４１×１０－９ｃ（ＳｕｄａｎⅠ），由方程的斜率与截距的比值求得的分子印迹聚合物与苏丹红Ⅰ之间的结合常
数为６５７×１０６Ｌ／ｍｏｌ。另外，按照相同的实验方法制备４个同样的传感器分别对０２μｍｏｌ／Ｌ苏丹红
Ⅰ溶液进行测定获得的ＲＳＤ为１８７％，置信区间为（０１９±００２）μｍｏｌ／Ｌ（置信度９５％）。制备的传感

器膜常温下放置在干燥器内两个月内重现性保持不

变。

２．６　ＳＰＲ传感器的选择性
为了进一步研究苏丹红Ⅰ分子印迹凝胶 ＳＰＲ

传感器对目标分子苏丹红Ⅰ的选择性，我们对苏丹
红Ⅰ的３种结构类似物 ＳｕｄａｎⅡ、Ⅲ和Ⅳ（图５）进
行了检测。苏丹红Ⅰ和其类似物的相关ＳＰＲ波数变
化见图６。与非印迹凝胶相比，印迹凝胶对模板苏丹
红Ⅰ显示出明显的选择性。相比于苏丹红Ⅰ的３种
结构类似物，印迹凝胶对苏丹红Ⅰ有明显的选择作
用。而非印迹凝胶对这 ４种化合物的响应能力相
似。这个结果表明，只有在印迹膜中的两个共轭羧

基结合位点同时与苏丹红Ⅰ分子中的羟基和偶氮基
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团产生氢键作用形成类似三明治结构的复合物时，增加印迹凝胶膜的交联密度，引起印迹凝胶膜收缩而

产生明显的波数位移响应。当羧基苏丹红Ⅰ复合物形成但类似三明治结构的复合物不能形成时，印迹
凝胶和非印迹凝胶膜的交联密度不会增加，响应没有明显变化且通常产生稍微的膨胀现象。分子印迹

使所形成的印迹凝胶膜中含有与模板分子在形状、大小和功能基位置上均相匹配的结合位点，这些结合

位点与模板分子的互补结合引起印迹膜的交联密度增加在分子识别中发挥特异性结合作用。

图５　苏丹红（Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ）的结构式
Ｆｉｇ．５　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＳｕｄａｎⅡ，Ⅲ ａｎｄⅣ

图６　印迹及非印迹凝胶膜的选择性
Ｆｉｇ．６　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｉｍｐｒｉｎｔｅｄａｎｄｎｏｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄ
ｇｅｌｆｉｌｍｓ
ＨＡｃＮａＡｃｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ：０．１ｍｏｌ／Ｌ；ｐＨ＝５．０；ｃ（Ｓｕｄａｎ

Ⅰ）＝２．０×１０－７ｍｏｌ／Ｌ

２．７　苏丹红Ⅰ印迹凝胶ＳＰＲ传感器的评价
为了证明分子印迹凝胶 ＳＰＲ传感器能够用于

分析实际样品中的苏丹红Ⅰ含量，采用分别向辣椒
粉和腌制品样品中加入一定量的苏丹红Ⅰ的方法来
进行验证。同时，采用向辣椒粉样品中分别加入与

６ｍＬ浓度为１０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ苏丹红Ⅰ标准溶液相
同量的苏丹红Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ标准溶液来说明所制备的
传感器能够用于实际样品中的苏丹红Ⅰ的检测，每
份样品平行测定５次。以图４插图中显示的波数位
移与苏丹红Ⅰ的浓度的线性关系为依据，分析得到
的结果见表２。从表２中可以看出，辣椒粉样品中的
苏丹红Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ几乎不影响传感器对苏丹红Ⅰ的
检测。苏丹红Ⅰ在辣椒粉中的回收率分别为
９９２０％和９９２９％。苏丹红Ⅰ在腌制品中的回收率
为９８７０％。基于信噪比为３时，苏丹红Ⅰ在辣椒粉
和腌制品中的检出限分别为３４×１０－１０和２５×１０－１０ｍｏｌ／Ｌ，低于国家标准高效液相色谱法［２６］的检测

限（４０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ）。苏丹红Ⅰ在辣椒粉两个样品中的相对标准偏差分别为１３８％和２１０％，在腌
制品中的相对标准偏差为１１３％，表明测定结果精密度和准确度令人满意。

表２　辣椒粉和腌制品样品的平均回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ）
Ｔａｂｌｅ２　Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤ）ｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒｐａｐｒｉｋａａｎｄｓａｌｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｆｏｕｎｄｌｅｖｅｒｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎ

ｏｆＳｕｄａｎⅠ／ｎｍｏｌ
Ｓｐｉｋｅｄ
ｌｅｖｅｌ／ｎｍｏｌ

Ｆｏｕｎｄｌｅｖｅｌ／ｎｍｏｌ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％（ｎ＝５）

ｐａｐｒｉｋａＡａ（５．０ｇ） ０．００ ４．０００ ３．９６８ ９９．２０ １．３８
０．００ ６．０００ ５．９５７ ９９．２９ ２．１０

ｐａｐｒｉｋａＢｂ（５．０ｇ） ０．００ ６．０００ ５．９５６ ９９．２７ ４．８２
ｐａｐｒｉｋａＣｃ（５．０ｇ） ０．００ ６．０００ ５．９５９ ９９．３２ ４．１４
ｐａｐｒｉｋａＤｄ（５．０ｇ） ０．００ ６．０００ ５．９６０ ９９．３３ ３．０９
ｓａｌｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔ（５．０ｇ） ０．００ ４．０００ ３．９４８ ９８．７０ １．１３

　　ａ：ＳｕｄａｎⅠ；ｂ：ＳｕｄａｎⅠ ａｎｄＳｕｄａｎⅡ；ｃ：ＳｕｄａｎⅠ ａｎｄＳｕｄａｎⅢ；ｄ：ＳｕｄａｎⅠ ａｎｄＳｕｄａｎⅣ．

３　结　论
通过在ＳＰＲ传感芯片表面固定光引发剂的方式制备出了可伸缩性分子印迹凝胶膜，并以其作为识

别载体，成功实现分子印迹与ＳＰＲ联用技术对辣椒粉和腌制品样品中苏丹红Ⅰ的检测。所测定的苏丹
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红Ⅰ与分子印迹凝胶膜中的印迹位点之间的结合常数为６５７×１０６Ｌ／ｍｏｌ，线性范围为８０×１０－１０～
１０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ（Ｒ２＝０９９８７）。与其它结构类似物相比，印迹凝胶膜对模板分子有很高的亲和力，这
种方法可应用于实际样品苏丹红Ⅰ的检测，并有望在食品安全等领域得到广泛的应用。
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吴惠勤，黄晓兰，黄芳，等．食品中苏丹红１号的ＧＣＭＳ／ＳＩＭ快速分析方法研究［Ｊ］．分析测试学报，２００５，２４（３）：
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［８］ＨａｎＤ，ＹｕＭ，ＫｎｏｐｐＤ，ｅｔａｌ．ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａＨｉｇｈｌｙＳｅｎｓｉｔｉｖｅａｎｄＳｐｅｃｉｆｉｃＥｎｚｙｍｅｌｉｎｋｅｄＩｍｍｕｎｏｓｏｒｂｅｎｔＡｓｓａｙｆｏｒ
ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＳｕｄａｎＩｉｎＦｏｏｄＳａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００７，５５（１６）：６４２４６４３０．

［９］ＧｏｒｄｏｎＲ，ＳｉｎｔｏｎＤ，ＫａｖａｎａｇｈＫＬ，ｅｔａｌ．ＡＮｅｗＧｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＳｅｎｓｏｒｓＢａｓｅｄｏｎＥｘｔｒａｏｒｄｉｎａｒｙＯｐｔｉｃａｌＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ［Ｊ］．
ＡｃｃＣｈｅｍＲｅｓ，２００８，４１（８）：１０４９１０５７．

［１０］ＨｏｍｏｌａＪ．ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅＳｅｎｓｏｒｓｆｏｒＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＣｈｅｍｉｃａｌａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＳｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，２００８，１０８
（２）：４６２４９３．

［１１］ＢｅｒｇｅｒＣＥ，ＢｅｕｍｅｒＴＡ，ＫｏｏｙｍａｎＲＰ，ｅｔａｌ．ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅＭｕｌｔｉｓｅｎｓｉｎｇ［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｅｍ，１９９８，７０（４）：
７０３７０６．
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３１１１　第９期 周春燕等：苏丹红Ⅰ印迹表面等离子共振传感器的制备与表征



［２４］ＣｏｒｎＲＭ，ＷｅｉｂｅｌＳＣ．ＨａｎｄｂｏｏｋｏｆＶｉｂｒａｔｉｏｎａｌＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｍ］，ＮｅｗＹｏｒｋ：Ｗｉｌｅｙ，２００２：１０５７１０６４．
［２５］ＭａｓｅｌＲＩ．ＰｒｉｎｃｉｐｌｅｓｏｆＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄＲｅａｃｔｉｏｎｏｎＳｏｌｉｄＳｕｒｆａｃｅｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＷｉｌｅｙＩｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ，１９９６：２４０２４１．
［２６］ＧＢ／Ｔ１９６８１２００５，ＴｈｅＭｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｕｄａｎＤｙｅｓｉｎＦｏｏｄｓＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．

ＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄｏｆｔｈｅＰｅｏｐｌｅ′ｓＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆＣｈｉｎａ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
食品中苏丹红染料的检测方法高效液相色谱法．中华人民共和国国家标准，ＧＢ／Ｔ１９６８１２００５．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＳｕｄａｎⅠ
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅＳｅｎｓｏｒ

ＺＨＯＵＣｈｕｎｙａｎ，ＣＨＥＮＣｈａｎｇｂａｏ，ＬＩＪｉｅ，ＳＵＩＨｏｎｇｇｕａｎｇ，ＧＡＯＪｉｇａｎｇ，ＺＨＯＵＪｉｅ

（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ，ＳｈａｎｄｏｎｇＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｔａｉａｎ２７１０１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　ＢａｓｅｄｏｎｔｈｅＳｕｄａｎⅠｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｓｈｒｉｎｋａｇｅｏｆｔｈｅＳｕｄａｎⅠｉｍｐｒｉｎｔｅｄｇｅｌｆｉｌｍ，ａｎｅｗｉｍｐｒｉｎｔｅｄ
ｇｅｌｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＳＰＲ）ｓｅｎｓｏｒｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＳｕｄａｎＩｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄ．ＴｈｅＳｕｄａｎＩｉｍｐｒｉｎｔｅｄ
ｓｏｆｔｇｅｌｆｉｌｍｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆａＳＰＲｃｈｉｐ．ＴｈｅＳＰＲｓｅｎｓｏｒｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｗｉｔｈａｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄａｎｄｓｗｅｌｌｉｎｇｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｅｘｈｉｂｉｔｓａｌｉｎｅａｒｒｅｓｐｏｎｓｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ
８０×１０－１０ｔｏ１０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ（Ｒ２＝０９９８７）ｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＳｕｄａｎⅠ．ＩｔｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅＳｕｄａｎ
Ｉｉｎｔｈｅｐａｐｒｉｋａａｎｄｓａｌｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｒｅ３４×１０－１０ｍｏｌ／Ｌａｎｄ２５×１０－１０ｍｏｌ／Ｌ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤ）ａｒｅ１３８％ ａｎｄ２１０％ ｆｏｒｔｗｏｐａｐｒｉｋａｓａｍｐｌｅｓａｎｄ
１１３％ ｆｏｒｔｈｅｓａｌｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔ．ＴｈｉｓＳＰＲｓｅｎｓｏｒｓｈｏｗｓｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｇｏｏｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙｉｍｐｒｉｎｔｅｄｇｅｌｆｉｌｍ，ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｅｎｓｏｒ，ＳｕｄａｎⅠ

Ｒｅｖｅｉｖｅｄ２０１３１１１５；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１４０１０９；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１４０３１９
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１１７５０３８）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＺＨＯＵＪｉｅ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０５３８８２４６３６９；Ｆａｘ：０５３８８２４２２５１；Ｅｍａｉｌ：ｚｈｏｕｊｉｅ＠ｓｄａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：

ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｂｉｏｌｏｇｙ
Ｃｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＧＡＯＪｉｇａｎｇ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０５３８８２４６１３３；Ｆａｘ：０５３８８２４２２５１；Ｅｍａｉｌ：ｇｊｇ＠ｓｄａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：

ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｓｐｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ
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