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分子印迹电化学传感器在食品检测中的研究进展
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摘要!文章综述了分子印迹电化学传感器的制备和分类"

以及在食品安全检测的实际应用及发展"并对其发展前

景作出了展望#

关键词!分子印迹技术$电化学传感器$食品安全
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分子印迹聚合物!
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QU[

#是一种可以特异性与目标分子结合的仿生材料&分

子印迹技术!
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QUB

#是

!"

世纪
$"

年代迅速兴起的一种化学分析技术)

%

*

%分子印

迹电化学传感器!
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QU3S+

#是以
QU[

为基础制备的电化学传感器%

结合了分子印迹与传感器二者的优点%能够特异性的识

别目标分子%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%近几年在食品安全领域的

发展尤其迅速%目前已形成了成熟的体系)

!

*

&

QUB

模拟

了/钥匙-和/锁-的原理%可以使其制备的分子印迹聚合

物能够特异性识别目标分子%

QU[

是利用自由基聚合技

术%制备出一种能够对待测物质具有特异性吸附能力的

聚合物)

'

*

&其制备过程为)

&

*

"先将模板分子溶于合适的

溶剂中%通过与功能单体的共价或非共价作用形成预聚

合体系%然后在聚合体系中加入交联剂%在光(热引发下

进行聚合反应%再通过一定的理化手段将产物中嵌入的

模板分子去除%得到印迹聚合物&通过上述手段得到的

聚合物中具有/空腔-%该/空腔-模板分子相匹配%从而使

印迹聚合物对模板分子的识别能力远高出其他物质&

QU3S+

是利用
QU[

的特异性识别%以
QU[

为基底

制备的电化学传感器%不仅可以特异性识别目标分子)

*

*

%

还具有灵敏度高+分析速度快+操作简单+易于小型化等

优点)

2Y#

*

&随着人们生活水平的提高%食品安全问题已

成为全世界关注的焦点问题)

$

*

&农药+兽药+防腐剂等物

质残留是人们关心的主要问题%传统的食品检测方法选

择性差+操作复杂%而
QU3S+

具有操作简便+选择性高+

易于携带等优点%对目标分子有特异性识别能力%可以有

效克服食品样品成分复杂%难以识别的困难&刘欣

等)

1Y%%

*对
QUB

在食品分析检测中的应用进行了总结&

而将电化学传感器与
QUB

独特的优势相结合用于食品

分析领域%将是一个热点研究方向&文章拟对近年来

QU3S+

的制备方法+类型以及在食品安全检测中的应用

进行综述%并对其发展前景进行展望%旨在为
QU3S+

的

应用与发展提供依据&

%

!

QU3S+

的制备方法
分子印迹敏感膜是

QU3S+

的关键性部分%分子印迹

膜的制备方法主要有以下几种)
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原位引发聚合

原位引发聚合法是将含有目标分子+功能单体与引

发剂的混合溶液直接滴涂至电极表面%在热或光的作用

下发生聚合%该方法的膜厚度可控且操作简便%但制备聚

合物通常其交联度过高%难以将模板分子从中彻底清除&

华彦涛等)

%'

*利用原位聚合分子印迹技术%以
'/

氨基苯硼

酸!

'/)(()

#为功能单体%利巴韦林为目标分子%以硼酸

和顺式二醇在不同酸碱度条件下可逆形成环内酯键为原

理%在玻碳电极表面原位聚合形成利巴韦林分子印迹膜%

与利巴韦林的其他检测方法!如
-S

%

-S/Q+

等#相比%该

传感器的制备方法简单+检测时间短+检出限较低且稳定

性好%但识别性能受到样品酸碱度影响&

%?!

!

表面涂覆法

表面涂覆法是将已制备好的
QU[

颗粒均匀地分散在

溶剂中%将溶液滴涂+旋涂或蘸涂至电极表面进行修饰%

直至溶剂挥发%电极表面形成
QU[

)

%&

*

&

0;5<

8

等)

%*

*用石

墨烯修饰电极%将制备的
QU[

均匀滴涂在被修饰的
ZS3

表面%待溶剂挥发后得到可以检测食品中吡虫啉!

UO[

#的

QU3S+

%其检出限可达
%`%"

Y#

4E7

(

-

&表面涂覆法制备

的分子印迹传感器具有良好的灵敏度%但该方法的稳定

性和重现性略差&

%?'

!

电化学聚合法

电化学聚合法是现阶段制备
QU3S+

最有潜力的一

种方法&一般情况下%将模板分子和功能单体以一定比

例溶于溶剂中%在施加一定大小的电压下%使功能单体与

目标分子在清洁电极表面进行聚合%形成分子印迹敏感

膜%此方法操作简便%制备的分子印迹聚合膜具有很好的

刚性%在洗脱模板分子后印迹孔穴完整%具有很好的重现

性%是目前使用最多的一种聚合方法&

U4@F

等)

%2

*以异丙

隆为目标分子%吡咯为功能单体%采用循环伏安法!

S\

#

在玻碳电极!

ZS3

#表面进行电聚合%制备可以特异性识

别异丙隆的分子印迹敏感膜%该电化学传感器灵敏度好+

操作简单%被应用于水中异丙隆的检测&为提高印迹识

别位点数量%增强选择识别性%韦寿莲等)

%#

*结合表面分子

印迹技术%在多孔碳纳米纤维!

[SV.

#修饰的
ZS3

表面%

采用电聚合的方法%制备可特异性识别孔雀石绿!

QZ

#的

QU3S+

%其检出限可达
"?"&!<4E7

(

-

%此方法可应用于草

鱼样品中
QZ

含量的测定&多孔碳纳米纤维!

[SV.

#具

有机械强度大+孔隙率高+廉价易得的优点%

[SV.

的使用

提高了该类传感器的选择识别性%为该类传感器的制备

技术提供了借鉴&

%?&

!

溶胶凝胶法

该方法是将
QUB

与溶胶'凝胶技术的优势进行结

合%制备一种对目标分子具有特异性识别的聚合物%该方

法操作简便%制备的
QU[

稳定性好%不受强酸+强碱+高压

的影响&

Z5<

等)

%$

*以
)>

!

)

8!

+6N

!

纳米粒子为核%采

用溶胶凝胶法制备
)>

!

)

8!

+6N

!

!

QU[

%将其修饰在

ZS3

表面%制备了可特异性识别可可碱的
QU3S+

%在

QU[

基体中掺杂多壳
)>

!

)

8!

+6N

!

增敏材料可以显著

加速电子转移%增强电化学信号%同时溶胶凝胶法生成的

二氧化硅层有效地改善了
)>

和
)

8

纳米粒子的稳定性%

防止其聚集&该方法线性范围宽+检出限低%具有优异的

选择性和重现性&此外%

@̂6

等)

%1

*以金属有机骨架

!

QN.

#为核%

QU[

为壳%采用溶胶凝胶技术修饰在电极表

面%研制了对氨氯地平具有较高亲和力和选择性的核壳

有机'无机杂化
QU[

!

QN./%##

!

QU[

#&与传统的非核

壳
QU[

相比%核壳结构的
QU[

表现出更快的电子转移速

率和结合动力学&

通过对比分析%分子印迹膜的制备方法及优缺点见

表
%

&

!

!

QU3S+

的类型
根据输出信号不同%

QU3S+

可分为电位型+电导型+

电流型及电容(阻抗型传感器
&

种&

!?%

!

电位型传感器

电位型传感器是通过分子敏感膜对目标分子识别前

后电位大小的变化进行检测)

!2

*

&

)76:5A@;

等)

!#

*以烯丙

基胺!

))

#和乙二醇二甲基丙烯酸酯为功能单体和交联

剂合成了一种用于乳制品中乳酸!

-)

#检测的电位传感

器印迹聚合物%共聚反应中
-)

和
))

之间形成了酰胺

键%而将
-)

从聚合物中去除后产生的与
-)

阴离子相匹

配的
QU[

空腔%可影响
QU[

基电极的电位响应行为$该

传感器在
J

T

值为
*

"

$

时可以对活性离子即
J

T

值升高

时形成的
-)

阴离子显示稳定的电位响应%响应时

间
%

2"I

$与干扰物质相比%该传感器对
-)

表现出优异

的选择性&电位型传感器的使用与分子大小无关%响应

迅速%被认为是最有应用前景的
QU3S+

%但其稳定性和重

现性略差)

!$

*

&

表
%

!

分子印迹膜的制备方法及优缺点
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制备方法 优点 缺点

原位聚合法
!

印迹膜厚度可控且

操作简便

交联度过高%难以彻底

清除模板分子)

!"

*

表面涂覆法
!

不需要额外的交联

剂和引发剂)

!%

*

稳 定 性 和 选 择 性

略差)

!!

*

电化学聚合法
印迹膜具有很好的

刚性)

!'

*

聚 合 物 结 构 均 匀 性

略差)

!&

*

溶胶凝胶法
!

操作简单%较高的稳

定性

可 使 用 的 功 能 单 体

较少)

!*

*

&*"

研究进展
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总第
!'!

期
"
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年
!

月
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电导型传感器

电导型传感器是根据电导转换原理进行制作%主要

是利用靶向分子与印迹敏感膜结合后%导电性发生改变

从而进行测定)

!1

*

&王胜碧等)

'"

*将合成的
QU[

作为敏感

材料与增塑剂形成增塑薄膜!

QU[/[\S

#%隔离在两个插

入铂丝的测量池中间%

QU[

膜特异结合目标分子后%由于

静电引力作用的变化使电导率改变%制成了检测水杨酸

!

+)

#的电导型传感器&该传感器操作简单%但重现性略

差%其实际应用较少%有待进一步的开发和研究&

!?'

!

电流型传感器

电流型传感器是通过印迹敏感膜对目标分子识别前

后电流的变化而进行检测%是目前应用最多的
QU3S+

%其

不仅可以直接检测电化学活性物质%还可以通过氧化还原

探针间接检测非电化学活性物质)

'%

*

&

QED5;5F65<

等)

'!

*以

氯丙嗪!

S[0

#为目标分子%甲基丙烯酸!

Q))

#为功能单

体%采用沉淀聚合法将聚合组分分散至高黏度溶剂中%在

多壁碳纳米管!

Q ŜVB

#表面形成均匀的
QU[

层&将制

备的
QU[

!

Q ŜVB

修饰在丝网印刷电极表面%构建了可

以特异性识别
S[0

的电化学传感器%利用电流值的改变测

定分析物浓度%结果表明该类传感器表现出较高的灵

敏度&

!?&

!

电容%阻抗型传感器

电容型传感器的检测原理是根据分子印迹膜对目标

分子识别前后电容的变化进行检测%该传感器不需要其

他试剂就可以提供电化学信号)

''

*

&

Q65E

等)

'&

*提出了一

种基于磁性
.@

'

N

&

和虚拟分子印迹聚合物!

[O)

!

.@

'

N

&

QU[QV

#的新型阻抗化学传感器&以酚!

([)

#为虚拟模

板分子代替目标分子双对氯苯基三氯乙烷!

OOB

#%多巴

胺为功能单体合成
QU[

%在聚多巴胺层形成的虚拟模板

识别腔中可以识别并吸附
OOB

%制备的
[O)

!

.@

'

N

&

/

QU[QV[I

电化学传感器可用于检测食品中
OOB

&该传

感器在
%̀ %"

Y%%

"

%̀ %"

Y'

4E7

(

-

范围内%电荷转移电阻

!

W=D

#与
OOB

浓度之间呈良好的线性关系&这类化学传

感器更适用于非电化学活性物质&该方法解决了印迹体

系中模板的泄漏问题%为农药残留和其他环境有害化学

品的检测提供了新的思路和方法&

'

!

QU3S+

在食品安全检测中的应用
食品安全问题是人们广泛关注的问题)

'*Y'2

*

%目前已

应用于食品安全检测的技术较多%如高效液相色谱

!

T[-S

#

)

'#Y'$

*

+液'质联用!

T[-S/Q+

#

)

'1Y&"

*

+气相色谱

!

ZS

#

)

&%

*

+气'质联用!

ZS/Q+

#

)

&!Y&&

*等&

QU3S+

具有选

择性好+灵敏度较高+分析迅速+易于操作+设备小型化等

优点%在食品安全检测方面有很大潜力&表
!

列出了

QU3S+

在食品检测领域的一些应用实例&

表
!

!

分子印迹电化学传感器在食品检测中的应用实例
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样品 目标物 功能单体
检出限(

!

4E7

.

-

Y%

#

文献

鸡肝
!!

磺胺噻唑 吡咯
&?'"̀ %"

Y%!

)

&*

*

水产饲料 甲硝唑 邻苯二胺
'?!*̀ %"

Y%!

)

&2

*

猪肉
!!

氨基脲 邻苯二胺
!?!&̀ %"

Y%%

)

&#

*

大白菜
!

敌草隆 甲基丙烯酸
%?'"̀ %"

Y$

)

&$

*

苹果表皮
!

%

&/

二氯苯

氧乙酸

'/

氨丙基三乙

氧基硅烷
&?$"̀ %"

Y%"

)

&1

*

'?%

!

食品中农药残留的检测

由于农产品生产过程中离不开农药的使用%农药化

肥的大量使用也严重威胁了食品安全)

*"Y*%

*

&若农副产

品上的残留超标%人或动物长期食用后会引起慢性中毒

或病变%进而影响人们身体健康&因此%检测食品中的农

药残留问题非常重要&

陈昱安等)

*!

*采用原位聚合法%以三嗪类除草剂西草

净!

+QB

#为模板分子+甲基丙烯酸!

Q))

#为功能单体%

在玻碳电极表面热聚合成膜%制备了西草净
QU3S+

$采用

循环伏安法!

S\

#对印迹电极的电化学性能进行测试%并

使用超高效液相色谱'串联质谱法!

d[-S/Q+

(

Q+

#对

测试结果进行验证&结果表明该电化学传感器具有良好

的选择性+重复性和稳定性%其线性范围分别为
"?*

"

%?"

%

!

"

'"

#

4E7

(

-

%检出限分别为
"?%'

%

"?$1

#

4E7

(

-

&该方

法能够初步满足烟草中西草净快速检测的需求&增加检

测灵敏度通常可以通过电极改性的方式达到目的%如
)

8

/

;E>D5<@

等)

*'

*设计了一种基于丝网印刷金电极!

)>+[3

#

的灵敏选择性
QU[

%用于橄榄油和水果中有机磷杀虫剂

马拉硫磷!

Q)-

#的检测&结果表明%该传感器表现出较

高的灵敏度%检出限低至
"?"2

J8

(

4-

%回收率为
$#?1P

%

成功地应用于橄榄油和水果样品中
Q)-

的测定%并为检

测各种食品以及环境样品中的农药残留提供了新方法&

'?!

!

食品中添加物的检测

食品中允许添加一定剂量的食品添加剂%但是对于

添加剂的种类+使用范围+最大添加量和残留量都有严格

规定&当食品中添加的食品添加剂不在国家规定范围内

时%其属于非法添加物)

*&Y**

*

&滥用添加剂和非法食品添

加剂一般会对人体产生危害%因此对添加剂进行检测十

分必要&

X6<

等)

*2

*用碳纳米管!

Q^SVB

#修饰电极%在电极

表面自组装形成
ZS3

(

Q^SVB

!

QU[/O[)

%制备了特异

性识别代表性着色剂日落黄!

+X

#的
QU3S+

&该传感器

在
+X

浓度为
!?!"

"

&?2&

#

4E7

(

-

内呈线性关系%检出限

为
%?&`%"

Y1

4E7

(

-

%对目标分子具有良好的选择性+稳

'*"

"

\E7?'#

"

VE?!

韩
!

爽等!分子印迹电化学传感器在食品检测中的研究进展



定性和重现性&此外%金刚石+石墨烯和贵金属纳米材料

也常与该类传感器相结合%以提高对添加剂的检测灵敏

度&如
+57HE=E46<E

等)

*#

*以壳聚糖!

S+

#为功能单体%采

用电聚合法在硼掺杂金刚石电极上电沉积
QU[

%制备了

能够特异性识别食品中邻苯二酚的
QU3S+

%该传感器重

现性好+灵敏度高%与不同酚类化合物相比%其对邻苯二

酚识别具有较高的选择性%可在复杂的样品中检测邻苯

二酚%该方法减少了提取步骤%更加缩短了响应时间&在

此技术基础上%

0;@<

8

等)

*$

*将石墨烯+金纳米粒子与分子

印迹传感器相结合制备了一种基于石墨烯
/)>

纳米粒子

的
QU3S+

%用于测定农业中常用非离子表面活性剂
&/

壬基

苯酚!

&/V[

#%其制备原理图见图
%

%检出限达
"?"%<

8

(

4-

&

该传感器抗干扰能力好%能选择性识别分析物%可应用于

牛奶及其包装材料中
&/V[

的检测%与其他
&/V[

检测方

法相比%该方法的检出限更低%拓宽了
QUB

在食品安全

领域的应用&

图
%

!

&/

壬基苯酚分子印迹电化学传感器制备示意图/

*$

0
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食品中兽药残留的检测

由于现代畜牧业对兽药的滥用和误用%动物源性食

品中兽药残留问题已成为影响食品安全的重要因素之

一)

*1

*

%因此动物源食品中兽药残留的检测尤为重要)

2"

*

&

X><

等)

2%

*以养殖业中动物治疗常用抗病毒药物金刚烷胺

!

)Q

#为模板分子%邻氨基硫酚!

N/B)

#为功能单体%在金

电极表面制备分子印迹聚合物敏感膜%

)Q

浓度为
&?"`

%"

Y#

"

$?"̀ %"

Y2

44E7

(

-

时与电流信号呈良好的线性关

系%检出限为
'?"2̀ %"

Y1

44E7

(

-

&该传感器具有检测方

便+快速等优点%为动物源性食品中
)Q

的检测提供了一

种准确+方便+低成本的检测方法&此外%为增强传感器

的灵敏度%量子点因其具有独特的量子效应和良好的电

子迁移速率作为电极修饰材料备受关注&于壮壮等)

2!

*采

用
S\

法 在 金 纳 米 粒 子 !

)>V[I

#和 石 墨 烯 量 子 点

!

ZcOI

#复合材料修饰的
ZS3

表面电聚合分子敏感膜%

构建了检测畜牧业和水产养殖业常用抗生素四环素的分

子印迹传感器!

QU[I

(

ZcOI/)>V[I

(

ZS3

#%

)>V[I

和

ZcOI

为界面的电子转移提供了良好的基底%并在催化过

程中产生协同作用%增大了电流%检出限可达
%?*`

%"

Y1

4E7

(

-

%该方法线性范围宽%具有良好的特性%成本

低%可实际应用于牛奶中四环素的检测&

&

!

结论与展望
分子印迹电化学传感器具有分析速度快+操作简单+

易于携带等优点%但仍存在一些不足之处"

'

分子印迹电

化学传感器灵敏度低于生物传感器%可以通过提高印迹

孔穴数量进而提高其灵敏度%如结合核壳结构复合材料

增加分子印迹电化学传感器的比表面积以负载更多的印

迹位点$

(

分子印迹电化学传感器可以选择并使用的功

能单体较少%研究新型功能单体并应用于分子印迹电化

学领域%有望扩大分子印迹电化学传感器的应用范围$

)

聚合物敏感膜的稳定性和分子印迹电化学传感器的重

现性有待提高%如何使分子印迹聚合物大量生产也是进

一步商业开发所需解决的问题&因此%随着现代检测技

术水平的不断进步%分子印迹技术日渐完善%分子印迹电

化学传感器在食品安全检测领域将具有更为广阔的

前景&
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