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孔雀石绿分子印迹电化学传感器的制备与应用
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摘摇 要摇 以孔雀石绿(MG)为模板分子,通过电聚合邻苯二胺,在多孔碳纳米纤维(PCNF)修饰的玻碳电极表

面制备了可特异性识别 MG 的分子印迹传感器。 采用差分脉冲伏安法(DPV)、循环伏安法(CV)和电化学阻

抗法(EIS)表征了传感器的电化学性能,优化了 PCNF 的滴涂量、模板分子与功能单体的摩尔比、CV 扫描圈

数、洗脱剂、洗脱时间、样品溶液 pH 值及孵化时间等实验参数。 在最佳条件下,DPV 峰电流强度与 MG 浓度

在0. 10 ~ 10. 0 nmol / L 范围内呈良好的线性关系,检出限为 0. 042 nmol / L(3S / k)。 此传感器具有良好的选择

性、重现性和稳定性。 将本方法应用于市售新鲜草鱼及养殖水样品中 MG 的含量测定,加标回收率为

82. 0% ~ 96. 5% 。
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1摇 引 言

孔雀石绿(Malachite green, MG)是一种阳离子三苯甲烷染料,因其对鱼类的真菌和寄生虫感染有

很好的抑制作用,曾在水产养殖中被用作抗菌和抗寄生虫药[1]。 MG 很容易被鱼组织吸收,并大部分被

代谢成亲脂的隐色孔雀绿,它在鱼组织中可持续存在很长时间[2]。 MG 及其代谢物对人类具有致畸、致
癌和致突变作用,许多国家禁止在水产养殖和水产品中使用 MG[3,4]。 但因 MG 的抗菌效果显著、价格

低,在一些地区仍被用于水产养殖,给水体、鱼类产品和人体健康造成危害。 因此,建立灵敏、准确、简便

的 MG 检测方法具有重要的意义。
目前,MG 的检测方法包括高效液相色谱[5,6]、液相色谱鄄质谱联用技术[7,8]、毛细管电泳法[9]、表面

增强拉曼光谱法[10]和电化学方法[11,12]等。 其中电化学方法具有响应快、灵敏度高、操作简单和易于微

型化等优点,特别适合于常规分析。 分子印迹聚合物(Molecularly imprinted polymers, MIPs)是一种人工

合成聚合物,拥有与模板分子的尺寸、形状和功能基团互补的印迹位点,对模板分子具有高亲和力和选

择性,因其具有稳定性好、可重复利用、造价低廉等优点,在电化学传感领域具有良好的应用前景[13 ~ 15]。
已有文献报道将分子印迹技术与电化学分析法相结合用于不同样品中痕量 MG 的高选择性测定。 如

Huang 等[16]开发了一种分子印迹电化学发光法,用于检测鱼类样品中的微量 MG,检出限为 7. 3 ng / kg。
尽管 MIPs 在提高选择性方面具有很好的优势, 但在电化学检测中其灵敏度较低。 因此,各种纳米材料

被用于修饰电极以提高电极的有效比表面积、电子传递速率和电催化活性[17],从而提高分子印迹电化

学传感器的检测灵敏度。 纳米碳纤维具有稳定性好、比表面积大、电导性高等优良性能,在电化学分析

中受到越来越多的关注[18,19]。 尤其是以细菌纤维素为碳源制备的多孔碳纳米纤维( Porous carbon
nanofiber, PCNF), 因其较强的机械强度、高孔隙率和廉价易得而备受关注,并且已被作为电极修饰材

料应用于重金属离子的高灵敏电化学检测[20]。
本研究以细菌纤维素为碳源制备了 PCNF 材料,并以其作为电极增敏材料。 以 MG 为模板分子,邻

苯二胺为功能单体,通过电聚合法在 PCNF 修饰的玻碳电极上合成 MG 的 MIPs,构建了 MG 分子印迹电

化学传感器,并用于实际样品中 MG 的测定。
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2摇 实验部分

2. 1摇 仪器与试剂

透射电子显微镜(Transmission electron microscope, TEM, 荷兰 Philips 公司); Tristar 3000 比表面积

分析仪(BET, 美国 Micromeritics 公司); CHI660E 电化学工作站(上海辰华仪器公司)。 采用三电极体

系,玻碳电极(Glassy carbon electrode, GCE, 直径为 2 mm)或其修饰电极为工作电极, 铂丝为对电极,
饱和甘汞电极为参比电极。

MG 标准品(上海阿拉丁试剂有限公司); 乙腈(色谱纯,上海安谱公司); 邻苯二胺、K3[Fe(CN) 6]
(分析纯,广州化学试剂厂); 酸性 Al2O3、盐酸羟胺(分析纯,天津市大茂化学试剂厂); 其它试剂均为分

析纯。 实验用水为超纯水。 0. 2 mol / L PBS 缓冲溶液由 NaH2PO4 和 Na2HPO4 配制; 0. 05 mol / L 乙酸铵

缓冲溶液由乙酸铵和乙酸配制; 0. 2% (w / w)壳聚糖溶液由 1% (V / V)乙酸溶液配制。
2. 2摇 实验方法

2. 2. 1摇 PCNF 的制备摇 使用超纯水将细菌纤维素洗至中性,冷冻干燥 24 h。 将干燥后的细菌纤维素放

至管式炉中,在氮气保护下进行程序控温热处理,升温速率为 10益 / min,在 800益下碳化 2 h,得到 PCNF
材料。
2. 2. 2摇 分子印迹电极及非印迹电极的制备摇 在麂皮上用 0. 5 滋m 的 Al2O3 粉末将玻碳电极打磨抛光,
然后依次用无水乙醇、水冲洗干净,晾干。 称取 5 mg PCNF 于 5. 0 mL 0. 2%壳聚糖溶液中,超声混匀,制
得 1. 0 mg / mL 的 PCNF 分散液。 吸取 4. 0 滋L PCNF 分散液滴涂于处理好的玻碳电极表面,在红外灯下

烘干,即得到 PCNF 修饰电极(PCNF / GCE)。 将 PCNF / GCE 置于 10 mL PBS 缓冲液(pH 7. 0)中,此缓冲

液含有 1. 0 mmol / L MG 和 4. 0 mmol / L 邻苯二胺。 以 PCNF / GCE 为工作电极,铂丝为对电极,饱和甘汞

电极为参比电极,在 0 ~ 0. 8 V 电压范围内,以 100 mV / s 循环扫描 20 圈,形成 MG 印迹膜。 将聚合后的

电极置于 80% (V / V)的甲醇鄄乙酸混合液中搅拌洗脱 25 min,去除模板分子,即获得 MG 分子印迹电化学

传感器(MIPs / PCNF / GCE)。 非印迹电化学传感器(NIPs / PCNF / GCE)按上述同样步骤制备,但不加 MG。
2. 2. 3摇 电化学测试摇 将印迹电极在 MG 溶液中孵育 20 min,取出电极,用超纯水冲洗电极表面,采用电

化学测试。 每次测试完成后将电极置于 20% (V / V)的乙酸鄄甲醇溶液中进行洗脱 25 min,再用水冲洗干

净,待继续使用。 差分脉冲伏安法(DPV)、循环伏安法(CV)和电化学阻抗(EIS)测试采用三电极体系,
在含 0. 10 mol / L KCl 的 5. 0 mmol / L K3[Fe(CN) 6]溶液中进行。 DPV 扫描电位为-0. 2 ~ 0. 6 V,电位增

量为 4 mV,振幅为 50 mV,脉冲周期为 0. 5 s; EIS 频率范围为 0. 1 Hz ~ 100 kHz,振幅为 5 mV。
2. 2. 4摇 样品制备摇 养殖水样取自肇庆市周边的鱼塘。 水样经 0. 22 滋m 滤膜过滤后进行电化学检测。
草鱼从肇庆当地市场购买。 鱼去皮,取可食部分切片,匀浆。 称取 5. 00 g 样品于 50 mL 离心管中,依次

加入 1. 5 mL 0. 25 g / mL 盐酸羟胺溶液、3. 5 mL 0. 05 mol / L 乙酸铵缓冲溶液(pH 4. 5),涡旋 30 s。 然后

加入 10 mL 乙腈涡旋提取 10 min,再加入 5 g 酸性 Al2O3 和 2 g NaCl,涡旋 2 min,以 5000 r / min 离心

10 min, 收集上清液。 再用 10 mL 乙腈重复提取残渣,合并上清液,于 40益下氮气吹至近干,用纯净水

溶解,定容至 10. 0 mL,经 0. 22 滋m 滤膜过滤后,采用本方法进行检测。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 PCNF 的表征

由 PCNF 的透射电镜图(图 1A)可见,PCNF 的直径为 20 ~ 80 nm,大量 PCNF 相互交错形成多孔的

网状结构,这些互通的孔隙为电解质离子提供了充足的扩散通道。 N2 吸脱附等温曲线见图 1B,此 N2

吸脱附等温线属于典型的 IV 类曲线,在相对压力为 0. 45 ~ 0. 97 下具有明显的 H2 滞后环,说明 PCNF
存在介孔结构; 在较高的相对压力(0. 97)下,曲线尾部急剧上升,这是由于 PCNF 间形成的大孔中 N2

的多层吸附引起的[21],这些大孔可在透射电镜图中观察到。 根据 N2 吸脱附等温曲线计算得到 PCNF
的比表面积为 687 m2 / g。 由图 1B 插图可知,PCNF 具有窄的孔径分布,集中在 3 nm 附近。
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图 1摇 (A)PCNF 的透射电镜图; (B)PCNF 的 N2 吸脱附曲线,插图为孔径分布图

Fig. 1摇 (A) Transmission electron microscope (TEM) image and (B) N2 adsorption鄄desorption isotherms of

porous carbon nanofiber (PCNF). Inset in B is pore diameter distribution of PCNF

3. 2摇 电聚合制备分子印迹膜

图 2 为含 MG 的聚合液在 PCNF / GCE 表面电聚合过程的 CV 曲线。 由 CV 曲线可知,邻苯二胺的电

聚合是一个不可逆的氧化过程,峰电流随着电聚合圈数增加而显著减小,这是由于电极表面形成了致密

的不导电聚合膜,阻碍了电极与溶液之间的电子转移。 插图为不加 MG 的邻苯二胺电聚合的 CV 曲线,
与电聚合制备 MIPs 的 CV 曲线相比无明显差异,说明 MG 在 0 ~ 0. 8 V 电聚合过程中无电活性。
3. 3摇 分子印迹传感器的电化学表征

3. 3. 1摇 差分脉冲伏安法表征摇 图 3 为不同电极在含有 0. 10 mol / L KCl 的 5. 0 mmol / L K3[Fe(CN) 6]溶
液的 DPV 曲线。 由图可见,PCNF / GCE(曲线 f)的[Fe(CN) 6] 3- / 4-峰电流远高于裸玻碳电极(曲线 c),
这是由于修饰的 PCNF 材料提高了电极的导电性及活性表面积; PCNF / GCE 表面电聚合了分子印迹膜

后,无明显电流峰(曲线 a),说明修饰电极表面已被致密的非导电聚合膜覆盖,阻碍了[Fe(CN) 6] 3- / 4-向

电极表面扩散;洗脱模板分子后的印迹电极出现了一个较大的电流峰(曲线e),是因为分子印迹膜形
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图 2摇 含 MG 聚合液的电聚合制备 MIPs 的循环伏安

图,插图为不含 MG 聚合液的电聚合制备 NIPs 的循环

伏安图,扫速为 100 mV / s
Fig. 2 摇 Cyclic voltammograms ( CV ) of
electropolymerization process for preparation of
molecularly imprinted polymers (MIPs) in the presence
of malachite green ( MG ). Inset is CV curves of
electropolymerization for preparation of non鄄molecularly
imprinted polymers (NIPs) in the absence of MG. Scan
rate is 100 mV / s.
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图 3摇 不同电极的差分脉冲伏安图:( a)未洗脱模板

的 MIPs / PCNF / GCE; (b)NIPs / PCNF / GCE; (c)GCE;
(d) 在 10 nmol / L MG 溶液中孵化 5 min 的 MIPs /
PCNF / GCE; (e)洗脱模板后的 MIPs / PCNF / GCE; (f)
PCNF / GCE
Fig. 3摇 Differential pulse voltammograms (DPV) of (a)
MIPs / PCNF / glassy carbon electrode ( GCE ) before
removal of the template; ( b) NIPs / PCNF / GCE; ( c)
GCE; ( d ) MIPs / PCNF / GCE after incubated in
10 nmol / L MG solution for 5 min; ( e) MIPs / PCNF /
GCE after removal of the template and (f) PCNF / GCE
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成大量的印迹孔穴, 使[Fe(CN) 6] 3- / 4-可以到达电极表面发生氧化还原反应而产生电流信号; 将洗脱

模板分子的印迹电极重新吸附 MG,其峰电流明显下降(曲线 d),原因是 MG 占据了部分印迹孔穴,导致

印迹电极表面的[Fe(CN) 6] 3- / 4-扩散通道减少。 非印迹电极(曲线 b)由于 NIPs 膜的非导电特性和无印
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图 4摇 不同电极的电化学阻抗图:( a) PCNF / GCE;
(b)GCE; (c)洗脱模板后的MIPs / PCNF / GCE; (d)在
10 nmol / L MG 溶液中孵化 5 min 的 MIPs / PCNF / GCE;
(e)未洗脱模板的 MIPs / PCNF / GCE; ( f)NIPs / PCNF /
GCE; 插图为电化学阻抗图的等效电路图

Fig. 4 摇 Electrochemical impedance spectra of ( a )
PCNF / GCE, ( b) GCE, ( c) MIPs / PCNF / GCE after
removal of the template, ( d) MIPs / PCNF / GCE after
incubated in 10 nmol / L MG solution for 5 min, ( e)
MIPs / PCNF / GCE before removal of the template, and
( f) NIPs / PCNF / GCE. Inset is the equivalent circuit
model for impedance spectra.

迹位点而产生很弱的 DPV 电流响应。
3. 3. 2摇 电化学阻抗表征 摇 电化学阻抗是表征电极

表面电子转移动力学的一种有效方法。 在 EIS 谱图

中,高频区半圆的直径等于电子转移电阻 Rct。 图 4
为不同电极的电化学阻抗图谱,可见裸电极具有较

小的电子转移电阻(337 赘,曲线 b),而 PCNF / GCE
的电子转移电阻显著减小 (31 赘,曲线 a),说明

PCNF 的引入促进了电极与电解质之间的电子传递;
非印迹电极(4473 赘,曲线 f)和未洗脱模板(5214 赘,
曲线 e)的印迹电极由于表面覆盖了非导电聚合膜,
阻碍了[Fe(CN)6]3- / 4- 的电子传递,导致电子转移电

阻急剧增大; 洗脱模板分子后,印迹膜表面形成大量

印迹孔穴,有利于[Fe(CN)6]3- / 4-的渗透和电子转移,
印迹电极的电子转移电阻显著减小(960 赘,曲线 c);
重新吸附 MG 后的印迹电极的电子转移电阻明显增

加(1956 赘,曲线 d),说明一部分印迹孔穴又被堵

塞,致使电子传递受阻,与 DPV 表征结果相符。
3. 3. 3摇 循环伏安法表征 摇 在含有 0. 10 mol / L KCl
的 5. 0 mmol / L K3[Fe(CN) 6]溶液中,洗脱模板后的

MIPs / PCNF / GCE 的循环伏安曲线见图 5,可见随着

扫描速率增加,峰电流逐渐增大。 阳极峰电流( ipa)
和阴极峰电流( ipc)与扫描速率的平方根呈良好的线性关系,线性方程分别为 ipa =5. 828v1 / 2+6. 815(R2 =
0. 9989)和 ipc =-6. 511v1 / 2-14. 074 (R2 =0. 9996), 说明[Fe(CN) 6] 3- / 4-在 MIPs / PCNF / GCE 上的电化学
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图 5摇 MIPs / PCNF / GCE 在不同扫描速率的循环伏安

图,插图为峰电流与扫描速率的平方根的线性关系

Fig. 5摇 CV curves of MIPs / PCNF / GCE at different scan
rates ( a to g: 10, 20, 50, 100, 150, 200 and
300 mV / s). Inset is the linear relationship between peak
currents and square root of scan rate.

反应是一个扩散控制过程[22]。
3. 4摇 实验条件的优化

3. 4. 1摇 PCNF 涂覆量的影响摇 考察了玻碳电极上修

饰不同用量(0、2. 0、4. 0、6. 0、8. 0 和 10. 0 滋L)PCNF
的响应电流变化,结果表明,当 PCNF 涂覆量为

4. 0 滋L时, PCNF 修饰电极上的峰电流最大, 即

4. 0 滋L为 PCNF 的最佳用量。
3. 4. 2摇 模板分子与功能单体摩尔比的影响 摇 传感

器制备过程中模板分子与单体的摩尔比影响印迹膜

中印迹位点的数量,进一步影响传感器的再结合和

识别性能。 在含有固定浓度 MG(0. 10 mmol / L)和不

同浓度邻苯二胺(摩尔比为 1颐 1、1颐 2、1颐 4、1颐 6、1颐 10、
1颐 20 和 1 颐 40)的电聚合溶液中制备了不同的传感

器。 结果表明,模板分子与单体摩尔比为 1 颐 4 的传

感器具有最大的响应电流。 当摩尔比大于 1 颐 4 时,
响应电流较小,这是因为单体的数量太少,不能结合

足够的模板分子。 而过量的单体可能占据了电极表面,使得有效的识别位点减少,因而响应电流减小。
因此,模板分子与单体的最佳摩尔比为 1颐 4。
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3. 4. 3摇 扫描圈数的影响摇 电聚合扫描圈数会影响聚合膜的厚度,从而影响传感器的灵敏度和稳定性。
考察了不同聚合圈数的电极的性能。 结果显示,当扫描圈数从 5 圈增加到 20 圈时,峰电流显著增加。
当扫描圈数超过 20 圈时,峰电流随扫描圈数的增加而减小,可能是形成较厚的聚合膜,导致位于聚合物

膜中心区域的模板分子不能完全去除。 选择 20 圈作为最佳扫描圈数。
3. 4. 4摇 洗脱剂和洗脱时间的影响摇 模板分子洗脱直接影响印迹孔穴的数量,所选洗脱剂应尽可能将模

板分子洗脱下来而不破坏印迹聚合物膜的结构。 基于孔雀石绿易溶于水、乙醇和甲醇,而酸能够破坏模

板分子与功能单体之间结合的氢键,选择纯水、无水乙醇、纯甲醇、10% (V / V) HAc 溶液、10% (V / V)
HAc鄄乙醇溶液、10% (V / V) HAc鄄甲醇溶液、1. 7 mol / L HCl 溶液为洗脱剂,考察洗脱模板分子后的印迹

电极的电流响应。 结果发现,10% (V / V) HAc鄄甲醇溶液和 10% (V / V) HAc鄄乙醇溶液洗脱效果最好,其
次是 10% (V / V) HAc 溶液、纯甲醇、无水乙醇,再次是 1. 7 mol / L HCl,而纯水的洗脱效果最差。 由于

10% (V / V) HAc鄄甲醇溶液稍优于 10% (V / V) HAc鄄乙醇溶液,因此选择其为洗脱剂进一步优化其配比。
考察 10% ,20% 、30% 、40% 、50% ( V / V) 的 HAc鄄甲醇溶液洗脱模板分子的效果。 结果发现,以

20% (V / V) HAc鄄甲醇为洗脱液,印迹电极孵化前后的电流变化值最大,随 HAc 体积分数增大,电流变化

值下降,可能是 HAc 与 MG 之间极易形成氢键,有利于模板分子洗脱,但 HAc 的用量过大可能破坏印迹

膜的结构,使得印迹膜的印迹效果变差。 故选择 20% (V / V) HAc鄄甲醇溶液为洗脱液。 同时考察印迹电

极在 20% (V / V) HAc鄄甲醇洗脱液中洗脱不同时间的效果。 研究发现,随着洗脱时间增加,峰电流不断

增大,当洗脱时间超过 25 min 时,峰电流不再增大,这说明洗脱时间太短,印迹膜上的模板分子未能完

全去除; 洗脱时间达到 25 min 时,模板分子已完全被洗脱下来; 继续延长洗脱时间,不仅影响实验效

率,还可能破坏印迹聚合物膜的结构。 因此,选择洗脱时间为 25 min。
3. 4. 5摇 样品溶液 pH 值的影响摇 以含 10. 0 nmol / L MG 的 0. 20 mol / L 磷酸盐溶液为样品溶液,考察印

迹电极在 pH 4. 5 ~ 8. 5 的样品溶液中孵化对孔雀石绿的选择吸附效果。 结果表明, 在 pH 7. 0 时峰电

流降至最低,说明在中性溶液中吸附效果最好。 这可能因为 MG 的 pKa = 6. 9,当样品溶液 pH<pKa 时,
MG 主要以阳离子为主要型体,聚合膜在酸溶液中因氨基得质子带正电,导致聚合膜对 MG 的吸附作用

弱; 当样品溶液 pH>pKa 时,MG 主要以中性分子形式存在,聚合膜上氨基在碱溶液中给出质子能力很

弱,不利于聚合膜对 MG 的选择识别,导致 MG 的吸附弱。 因此,印迹电极选择在中性样品溶液中孵育。
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图 6 摇 MIPs / PCNF / GCE 测定不同浓度 MG 样品的

DPV 图,插图为峰电流与 MG 浓度的线性关系

Fig. 6摇 DPV curves of MIPs / PCNF / GCE incubated with
different concentrations of MG ( a to f: 0. 10, 0. 50,
1. 0, 2. 5, 5. 0 and 10. 0 nmol / L). Inset is linear
relationship between peak current and concentration of
MG

3. 4. 6摇 孵化时间的影响摇 将洗脱模板后的印迹电极置于 10. 0 nmol / L MG 溶液中,对孵化时间进行优

化。 结果显示,峰电流随孵化时间的延长而减小,20 min 后峰电流趋于平稳,说明模板分子与印迹电极

之间达到了吸附平衡。 因此,选择孵化时间为 20 min。
3. 5摇 分子印迹传感器的分析性能

3. 5. 1 摇 线性范围及检出限 摇 在最优条件下,利用

MIPs / PCNF / GCE 对不同浓度的 MG 进行测试。 如

图 6 所示,DPV 峰电流随 MG 浓度的增加而逐渐减

小,在 0. 10 ~ 10. 0 nmol / L 浓度范围内,峰电流(滋A)
与 MG 浓度( nmol / L) 呈良好的线性关系(图 6 插

图),线性方程为 i(滋A)= -3. 672c(nmol / L) + 79. 39
(R2 =0. 997),检出限为 0. 042 nmol / L(3S / k),其中 S
为空白溶液测定 8 次的峰电流的标准偏差,k 为校准

曲线斜率的绝对值。 本方法的检出限低于大多数文

献报道的电化学方法(表 1),高于文献报道的 Ru
(bpy) 2+

3 电化学发光法[16],但其使用的发光试剂 Ru
(bpy) 2+

3 价格昂贵。
3. 5. 2摇 选择性及干扰性 摇 为了评价传感器的选择

性,选择结晶紫、氯霉素、洛美沙星等几种常见的抗

菌药物作为干扰物质。 定义选择因子[26]K=吟i1 / 吟i,
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表 1摇 不同电化学方法检测 MG 的比较
Table 1摇 Comparison of different electrochemical methods for MG detection

方法
Method

线性范围
Linear range

检出限
Detection limit

参考文献
Reference

GO / En / CPE 8 ~ 800 nmol / L 5. 0 nmol / L [11]
MWNT鄄DHP modified GCE 50 ~ 8000 nmol / L 6. 0 nmol / L [12]

Ru(bpy) 2+
3 鄄ECL 0. 29 ~ 290 滋g / kg 7. 3 ng / kg [16]

RAM鄄MIPs 32 ~ 1伊106 nmol / L 7. 0 nmol / L [23]
CPE adsorbed with SDBS 8 ~ 500 nmol / L 4. 0 nmol / L [24]
Ag / Cu鄄MOF鄄modified GCE 10 ~ 140 nmol / L 2. 2 nmol / L [25]

MIPs / PCNF / GCE 0. 1 ~ 10 nmol / L 0. 042 nmol / L This work

GO: graphene oxide; En: ethylenediamine; CPE: carbon paste electrode; MWNT: multi鄄wall carbon nanotube; DHP: dihexadecyl hydrogen
phosphate; ECL: electrochemiluminescence; RAM: restricted accessmedia; SDBS: sodium dodecylbenzenesulfonate; Ag / Cu鄄MOF: Cu鄄based
metal鄄organic frameworks modified by silver.

其中, 吟i1 为空白电极产生的峰电流与存在干扰物质产生的峰电流的差值,吟i 为空白电极产生的峰电

流与存在 MG 产生的峰电流差值,K 值越小,证明印迹电极对模板分子的选择性越好。 将洗脱模板分子

后的印迹电极分别在 10. 0 nmol / L 的结晶紫、氯霉素、洛美沙星中吸附 5 min 后,进行 DPV 扫描。 结晶

紫、氯霉素、洛美沙星的选择因子分别为 0. 47、0. 22 和 0. 15。 尽管结晶紫与MG 的结构相似度高,使得印

迹膜上的孔穴对结晶紫产生吸附,产生一定的电流响应,但未对 MG 的测定形成明显干扰,表明印迹膜与

MG 的结合能力除了两者互补的官能团决定外,印迹膜上的孔穴的空间结构对两者的结合作用也产生较

大的影响。 结果表明,此传感器能够对 MG 进行特异性识别。 同时也考察 NIPs / PCNF / GCE 对结晶紫、
氯霉素、洛美沙星的电流响应。 发现 NIPs 传感器对上述物质响应不灵敏,对 MG 无特异性识别作用。

此外,在 10. 0 nmol / L MG 溶液中,考察了一些可能共存的生物小分子和离子对 MG 测定的影响。
结果表明,200 倍的赖氨酸和葡萄糖,500 倍的 Ca2+、Al3+、Mg2+、Na+、SO2-

4 、Cl-、PO3-

4 对于 MG 的测定无显

著影响(电流信号变化小于 5% ),表明所构建的传感器具有良好的抗干扰能力。
3. 5. 3摇 重现性和稳定性摇 在相同条件下制备的 5 支印迹电极分别对 2. 0 nmol / L MG 溶液进行测定,测
得峰电流的相对偏差(RSD)为 7. 2% 。 同一支印迹电极平行测定 6 次,RSD 为 3. 6% 。 将 5 支印迹电极

保存于 4益下,10 天后再对 2. 0 nmol / L MG 溶液测定,电流响应为初始响应值的 91% ,表明此电极有良

好的重现性和稳定性。
3. 6摇 实际样品分析

将 MIPs / PCNF / GCE 用于市售新鲜草鱼及养殖水样中的 MG 检测,草鱼及养殖水样中未检出 MG。
对实际样品进行了加标回收实验。 由表 2 可知,不同加标浓度下的回收率为82. 0% ~96. 5% , RSD<
8. 0% ,说明此方法对于不同基质样品中 MG 的测定具有较高的准确度和精密度,可用于实际样品中

MG 的检测。

表 2摇 实际样品中 MG 的加标回收率实验结果
Table 2摇 Recovery of MG in real samples

样品
Sample

加标浓度
Added

(nmol / L)

检测浓度
Found

(nmol / L)

回收率
Recovery
(% )

相对标准偏差
RSD

(% , n=3)

草鱼
Grass carp

养殖水
Aquaculture water

0. 50 0. 41 82. 0 7. 8
2. 00 1. 75 87. 5 4. 3
5. 00 4. 79 95. 8 5. 6

0. 50 0. 44 88. 0 4. 9
2. 00 1. 93 96. 5 2. 2
5. 00 4. 68 93. 6 3. 7

4摇 结 论

构建了一种基于 PCNF 的 MG 分子印迹电化学传感器。 在 0. 10 ~ 10. 0 nmol / L 浓度范围内,MIPs /
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PCNF / GCE 对 MG 表现出良好的线性响应,检出限为 0. 042 nmol / L,低于大多数文献报道的电化学方

法。 此传感器不仅对 MG 具有较高的灵敏度和选择性,而且具有良好的重现性和稳定性,为 MG 提供了

一种简单、经济、灵敏的电化学检测方法。 将此传感器用于检测市售新鲜草鱼及养殖水样品中 MG 含

量,结果令人满意,有望应用于实际样品中 MG 残留量的检测。
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Preparation and Application of Malachite Green Electrochemical
Sensor Based on Molecularly Imprinted Polymer

WEI Shou鄄Lian1, WU Jia鄄Yu1, HUANG Xiang鄄Jin*2, XIE Chun鄄Sheng1

1(College of Environmental and Chemical Engineering, Zhaoqing University, Zhaoqing 526061, China)
2(Zhaoqing Institute for Food Control, Zhaoqing 526060, China)

Abstract摇 A molecularly imprinted electrochemical sensor for specific recognition of malachite green (MG)
was prepared by electropolymerization of o鄄phenylenediamine on the surface of porous carbon nanofiber
(PCNF) modified glassy carbon electrode with MG as template molecule. The electrochemical performance of
the sensor was characterized by differential pulse voltammetry ( DPV), cyclic voltammetry ( CV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The experimental parameters, such as the amount of PCNF,
molar ratio of template molecule to functional monomer, scan cycle of CV, eluent, elution time, pH value of
sample solution and incubation time, were optimized. Under optimal conditions, the peak current was linear to
MG concentration in the range of 0. 10-10. 0 nmol / L, with a detection limit of 0. 042 nmol / L. The prepared
sensor possessed excellent selectivity, reproducibility and stability, and was applied to the detection of MG in
commercially available fresh grass carp and aquaculture water samples with recoveries of 82. 0% -96. 5% .
Keywords摇 Molecularly imprinted electrochemical sensor; Electropolymerization; Porous carbon nanofiber;
Malachite green
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