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分子印迹技术在电化学中的应用
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摘　要　分子印迹技术是一种对目标分子进行特异性识别的新技术.分子印迹聚合物具有制备方法简单、稳定

性好、识别能力强等特点,这些特点使其在膜分离、固相萃取、传感器、催化等方面有了广泛的应用.总结归纳了分子

印迹技术的主要特点、分子印迹电化学传感器的制备方法和类别,并对未来发展趋势进行了展望.
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　　分子印迹技术最早起源于生物化学领域,在上

世纪 ４０ 年代由 Pauling提出了分子印迹聚合物

(MIPs)的理论模型.经过几代人的探索,一直到

９０年代,分子印迹技术得到了很大提升.MIPs的

制备分为３个步骤,首先是在适当的介质中,模板分

子与功能单体进行预聚合;然后加入交联剂引发剂

进行交联聚合;最后洗脱模板分子,得到 MIPs[１].
得到的 MIPs上存在与模板分子结构互补并且具有

多重作用位点的空穴,这是 MIPs具有特异性识别

能力的基础[２].MIPs所具有的预定性、高选择性、
可重复使用等特点,使其得到迅速发展,在传感

器[３Ｇ４]、固相萃取[５]、膜分离[６]、催化[７]、药物分析[８]

和色谱分离[９]等领域都有广泛的利用.

MIPs对目标物具有特异性识别的能力,使其

可以作为电极的敏感材料,用来构建电化学传感器,
检测目标分子,当目标分子与 MIPs结合之后,电极

表面的电信号会发生改变,通过监测这种变化,从而

实现对目标物的检测[１０].与传统传感器相比,其具

有选择性高、成本低、操作简便等优点,在环境监控、
生物大分子标记、质量监控以及食物检测等领域备

受关注.

１　分子印迹电化学传感器的制备方法

１􀆰１　表面涂附法

该方法是一个物理吸附过程,将提前制备好的

MIPs溶解在低沸点溶剂中,通过蘸涂、滴涂或旋涂等

方式,将获得的溶液对电极表面进行修饰,溶剂自然挥

发后,分子印迹聚合物敏感膜在电极表面形成[１１].

Santos等[１２]将乙烯基三甲氧基硅烷(VTMS)
修饰的多壁碳纳米管(MWCNTs)溶解在 N,NＧ二

甲基甲酰胺(DMF)中,然后将溶液滴加在玻碳电极

的表面,待溶剂挥发后,以其为基质,在电极表面制

备用来检测咖啡因的 MIPs.在最佳条件下,传感

器的线性响应范围为０􀆰７５~４０μmol/L,检测限为

０􀆰２２μmol/L.Zhang等[１３]以石墨烯(GN)为基质,
以对乙烯基苯甲酸 (VBA)为功能单体,吡虫 啉
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(IDP)为模板分子,制备了 GN/MIPs,然后将得到

的 GN/MIPs产物滴加到玻碳电极上,制备传感器,

IDP在 GN/MIPs改性生物金属金微米花修饰的玻

碳电极(GCE)上的峰值电流与IDP浓度在０􀆰５~
１５μmol/L范围内呈线性关系,检测限为０􀆰１０μmol/L.

１􀆰２　原位引发聚合法

原位引发聚合法是直接在电极表面涂附含有功

能单体、模板分子和引发剂的混合溶液,然后在一定

条件下,引 发 聚 合 反 应 直 接 形 成 MIPs 膜.Ma
等[１４]直接在玻碳电极表面,用具有导电性的碳纳米

管加以修饰,以丙烯酰胺(AAM)为官能单体,人类

免疫缺陷病毒p２４(HIVＧp２４)为模板,室温下加入

引发剂引发聚合反应,在其表面制备印迹膜,该

MIPs电化学生物传感器对 HIVＧp２４线性检测范围

为１􀆰０×１０－４ ~２ng/cm３,检测限为０􀆰０８３pg/cm３

(S/N＝３).

１􀆰３　电聚合法

电聚合法是目前最有潜力的制备方法.通常在

室温下,将电极置于功能单体和模板分子的混合溶液

中,通过电化学的方法[恒电流法,恒电压法以及伏安

循环法(CV)等]在电极表面制备 MIPs敏感膜.

Yang等[１５]在多巴胺＠石墨烯(DGr)和 GCE
上,以氨基苯硫酚(ATP)为单体,胆固醇(CHO)为
模板分子通过电聚合法,制备了用来检测超痕量胆

固醇(CHO)的新型印迹传感器,该 MIPs传感器对

CHO显示出高灵敏度、抗干扰性和良好的稳定性,
在最佳的实验条件下,传感器的线性响应范围在

１０－１８~１０－１３mol/L 之 间,检 测 限 为 ３􀆰３×１０－１９

mol/L.Nezhadali等[１６]以吡咯为单体,２Ｇ氨基苯并

咪唑(２ＧAB)为模板,通过 CV 和差分脉冲伏安法

(DPV)在石墨电极表面制备了 MIPs,对２ＧAB显示

出良好的选择性和敏感性,其检测限为１􀆰０×１０－１０

mol/L.Guo等[１７]将对巯基苯胺(PATP)修饰在金

电极表面,通过电聚合,使模板分子１,３,５Ｇ三硝基

甲苯与其发生聚合反应,该传感器的线性响应范围

在４􀆰４fM~４４nM 之间,检测限为０􀆰０４fM.而且具

有良好的重现性,可以应用于水龙头和天然水中三

硝基甲苯的检测.

１􀆰４　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶体系本身就具有稳定性高、多孔、交
联度高等特点,当与分子印迹技术结合之后,使印迹

材料的选择性和专一性得到提高.

Zhang等[１８]通过溶胶Ｇ凝胶法制备出了用于检

测２Ｇ壬基苯酚(２ＧNP)的 MIPs,使用多壁碳纳米管Ｇ

全氟磺酸(MWNTＧNF)复合材料组成的溶胶Ｇ凝胶

MIPs将印迹膜修饰在玻碳电极的表面上,通过测

量氧化还原探针 K３Fe(CN)６ 的 DPV 反应变化情

况,来观察 MIPs溶胶Ｇ凝胶膜和目标分子之间的识

别过程,在最佳的条件下,获得了线性响应浓度范围

为０􀆰２~３６０μmol/L,检出限为０􀆰０６μmol/L.目前

该传感器应用于水土样品中２ＧNP的检测,回收率

高达９５􀆰４％ ~９８􀆰１％,展现了很好的应用前景.

Zhou等[１９]通过溶胶Ｇ凝胶法制备了磁性的四溴双酚

A(TBBPA)MIPs,作为电极识别元件,用来改性碳

糊电极,该传感器用于检测水样中痕量 TBBPA,检
测的 线 性 范 围 为 ５􀆰０~２０００nmol/L,检 测 限 为

０􀆰７７nmol/L(S/N＝３),目前已经成功应用于检测

自来水、雨水和池水样品中的 TBBPA.

１􀆰５　自组装法

自组装法又称为非共价法,是指在非共价力(氢
键、静电作用力、范德华力、金属螯合作用等)的作用

下,模板分子与功能单体自发形成复合物,然后在交

联剂的作用下,将其结构固定保存.

Toro等[２０]通过自组装法制备了用来检测环嗪

酮的电化学传感器,在pH 为２􀆰５的 HCl中,用２Ｇ
乙烯基吡啶作为功能单体,制备的传感器在浓度为

１􀆰９×１０－１１~１􀆰１×１０－１０mol/L之间显示出动态线

性关系,检测限为２􀆰６×１０－１２mol/L,成功应用于河

水样品中环嗪酮的分析.Rao等[２１]通过金和聚苯

胺复合物(Au＠PANI)对玻碳电极进行改性,增加

电极的灵敏度和放大传感器的信号,然后将三聚氰

胺模板分子通过形成的氢键进一步组装到 Au＠
PANI上,从而可以对三聚氰胺进行检测.这种简

单高效的传感器对三聚氰胺的检出限为 １􀆰３９×
１０－６μmol/L,远低于目前正在使用的检测手段.

２　分子印迹电化学传感器的种类

２􀆰１　电位型

电位型传感器在制备过程中不需要去除目标物

分子,同时,在测定过程中模板分子不用穿过印迹敏感

膜,因此,不限制目标物的尺寸大小,应用非常广泛.

Widayani等[２２]将葡萄糖分子作为模板,甲基丙

烯酸(MAA)作为单体,通过本体聚合法来制备

MIPs,然后将 MIPs作为电极的识别元件,用来检

测葡萄糖浓度,研究表明,传感器的响应程度取决于

葡萄糖的浓度,对于高达７mmol/L的葡萄糖浓度,
测得的电位在７２􀆰５~２９５􀆰８mV 范围内.潜在的响

应与０􀆰０２~５mmol/L范围内的葡萄糖浓度呈线性
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相关,灵敏度约为４３􀆰７±１􀆰６mV/(mmol/L).

SmolinskaＧKempisty等[２３]在有机溶剂中将丙

烯酰胺作为功能单体,制备可卡因分子印迹纳米颗

粒,将其作为合成电位型传感器的识别元件,实验证

明该传感器能够在浓度为１nmol/L~１mmol/L之

间对血清样品中的可卡因进行定量分析.

２􀆰２　电容型

电容型分子印迹电化学传感器是在使用过程中

不需要额外标记和试剂的传感器,检测原理就是将

MIPs作为敏感膜,通过目标物与膜结合前后的电

容变化,实现对目标物的检测.

Graniczkowska等[２４]制备了安非他明的前体

NＧ甲酰苯丙胺分子印迹电容型电化学传感器,用来

检测 水 样 中 痕 量 的 NＧ甲 酰 苯 丙 胺,检 出 限 达

１０μmol/L,这一结果表明这种电容型传感器在环境

和医学领域存在巨大潜力.Idil等[２５]通过分子印迹

技术和电容式生物传感器技术的结合,成功实现了

对大肠杆菌的识别和检测,细菌标本制备后,将氨基

酸作为识别元件,NＧ甲基丙烯酰基ＧLＧ组氨酸甲酯

和甲基丙烯酸羟乙酯作为单体,二甲基丙烯酸乙二

醇酯(EGDMA)作为交联剂,在紫外光条件下进行

聚合,制备大肠杆菌分子印迹电极,检测限达到

７０CFU/mL,该电容传感器具有高选择性,能够区

分大肠杆菌以及已知的具有相似形状的竞争性细菌

菌株.

２􀆰３　电流型

电流型传感器是目前应用最为广泛的传感器,
既可以直接检测电化学活性物质,也可以间接检测

不具有电化学活性的物质.

Xue等[２６]将金纳米粒子(AuNPs)掺杂在 MIPs
中制备了电流型印迹电化学传感器用来检测人血清

中痕量的多巴胺,而且该传感器的应用最大限度降

低了抗坏血酸(AA)和尿酸(UA)引起的干扰,DA
的电流检测线性范围为０􀆰０２~０􀆰５４μmol/L,检出

限为７􀆰８nmol/L.Zhao等[２７]通过热聚合法制备了

用来检测四环素(TC)的电流型电化学传感器.在

TC浓度为０􀆰１~１０mg/L时,检出限为０􀆰０２６mg/L.

Chen等[２８]通过镍纳米粒子Ｇ石墨烯对玻碳电极进行

改性,制备了一种用于检测 TBBPA 分子印迹电流

型传感器,该传感器的响应电流密度与浓度范围为

５􀆰０×１０－１０~１􀆰０×１０－５mol/L 的 TBBPA 呈线性

关系,检测限为１􀆰３×１０－１０mol/L(S/N＝３).

２􀆰４　电导型

电导型传感器目前应用程度较低,因为其性能不

稳定,受到很多因素限制,例如电极间印迹敏感膜的

制备方式、目标物分子的去除、以及目标物溶液中杂

质的含量等,因此该传感器需要进一步研究和开发.

Suedee等[２９]将三氯乙酸(TCAA)作为模板,４Ｇ
乙烯吡啶(VPD)作为功能单体,以及乙二醇二甲基

丙烯酸酯(EDMA)作为交联剂制备了 MIPs敏感膜

修饰传感器电极,该传感器通过检测氯水的电导率

来确定所含有卤代乙酸的浓度.实验证明传感器对

目标分析物具有较高的识别性和敏感性,并且在含

有无机阴离子的溶液中表现出稳定的信号响应.所

需的最小样品体积为２􀆰５mL,测定时间为２min.
目前已经用于家用和商业饮用水水样的检测.Chai
等[３０]以沙丁胺醇为模板,甲基丙烯酸(MAA)为功

能单体制备的 MIPs作为一种电导探针用于检测沙

丁胺醇,该传感器的电导响应在沙丁胺醇浓度为

５０~２８０nmol/L的范围内呈现线性关系,检测限为

１３􀆰５nmol/L.

３　展望

分子印迹技术具有的稳定性高、选择性好、制备

简单等特点使其在电化学领域确实得到很大的发

展,但是依然存在很多问题.第一,传感器的各项指

数达不到技术要求,不能推广使用;第二,应用的领

域不够广泛,可以检测的物质有限;第三,对理论机

理的研究不够深入,需要进一步挖掘.所以在未来

的研究中,需要注重以下几方面的发展:
(１)开发更多的功能单体,拓宽分子印迹技术应

用范围,提高它的实用性.
(２)促进该技术与新型纳米材料的结合,提高传

感器的灵敏度.
(３)分子印迹电化学传感技术与生物技术相结

合,拓宽其在医学领域的应用.
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