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基于复合功能单体噻菌灵印迹传感器的

制备及应用
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摘要：目的：快速检测食品中噻菌灵残留量。方法：通过

紫外光谱法筛选邻氨基苯酚和邻苯二胺作为复合功能单

体，采用电化学分析法研究了聚合条件、洗脱条件，对传

感器性能进行了评价，建立了食品中噻菌灵残留的快速

检测方法。结果：在最佳条件下，该印迹传感器对噻菌灵

及其结构类似物具有特异吸附性能，且对噻菌灵的选择性

最强；该方法的线性范围在１×１０－８～１×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ，检

出限 为 ３．３×１０－９ ｍｏｌ／Ｌ，样 品 加 标 平 均 回 收 率 为

８８．１６％～１００．７３％，相对标准偏差（ＲＳＤ）≤２．６３％。结

论：该传感器具有优异的印迹效应以及良好的选择性、重

现性与稳定性，可用于食品中噻菌灵残留的快速检测。

关键词：噻菌灵；复合功能单体；分子印迹技术；电化学传

感器；快速检测
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噻菌灵（Ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ，ＴＢＺ）又称特克多、涕必灵等，

属于苯并咪唑类农药，结构如图１所示，具有高效、低毒、

适用范围广等特点［１－２］。因其持效期长且能够抑制病原

菌有丝分裂过程中纺锤体的形成，能有效抑制真菌的繁

殖和生长，常被作为一种广谱杀菌剂用于防治多种作物

真菌病害及果蔬防腐保鲜［３－５］。但咪唑环结构稳定，因

此在环境与农作物中残存期较长，长期接触或摄入人体

会产生恶心呕吐、精神恍惚等中毒症状，也可能导致免疫

系统紊乱，严重威胁健康［６－９］。

　　目前，国内外用于ＴＢＺ的检测方法主要有高效液相

色谱法［１０－１２］、拉曼光谱法［１３－１４］、免疫法［１５－１６］。但其中

高效液相色谱法仪器昂贵、前处理复杂、难以实现快速检

测；拉曼光谱法稳定性差；免疫法不耐酸碱，易失活，结果

可能出现假阳性。因此，建立一种快速、灵敏、简便，且具

有良好准确性、稳定性和选择性的ＴＢＺ检测方法尤为重

要。而今，采用分子印迹电化学传感器检测ＴＢＺ的研究

鲜有报道。

图１　噻菌灵分子结构式
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　　研究拟以ＴＢＺ为模板分子，优选复合功能单体，并优

化其比例，然后在经羧基化多壁碳纳米管（ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｄ

ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＣＭＷＣＮＴｓ）修饰后的电极

表面进行电聚合，采用电化学分析法考察该传感器

（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙｉｍｐｒｉｎｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎｓｏｒ，ＭＩＥＣＳ）的

制备条件及电化学性能，并将其应用于实际食品样品的

检测中。

１　材料与方法
１．１　仪器和试剂

电化学分析仪：ＣＨＩ６６０Ｅ型，配有三电极系统（玻碳电

极，Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极，铂丝电极），上海辰华仪器有限公司；

噻菌灵（９８％）、多菌灵（９７％）、苯菌灵（９５％）：南京罗迈

美生物科技有限公司；

２氨基苯并咪唑（９７％）、克百威（９７％）、邻苯二胺（１，

２ｄｉａｍｉｎｏｂｅｎｚｅｎｅ，ＯＰＤ；９９％）、间苯二酚（ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ，ＲＣ；

９９％）、邻氨基苯酚（２ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ，ＯＡＰ；９８％）、４羟基

苯硫酚（４ｍｅｒｃａｐｔｏｐｈｅｎｏｌ，４ＭＡＰ；９９．８％）：阿拉丁试剂

有限公司；

ＣＭＷＣＮＴｓ（２．５μｍ，７０％）：德科岛金科技有限公司；

乙酸钠、无水乙醇：分析纯，天津市永大化学试剂有

限公司；

试验用水为超纯水；

大米、马铃薯、香菇、砂糖橘、葡萄等样品：市售。

１．２　玻碳电极的修饰

参照文献［１７］对玻碳电极进行清洗活化。参照文献

［１８］对玻碳电极进行修饰，得到修饰电极，即羧基化多壁

碳纳米管—玻碳电极（ＣＭＷＣＮＴｓＣＳ／ＧＣＥ）。

１．３　噻菌灵印迹传感器的制备

ＴＢＺＭＩＥＣＳ 的 制 备 流 程 如 图 ２ 所 示，将

ＣＭＷＣＮＴｓＣＳ／ＧＣＥ 置 于 含 有 ４ ｍｍｏｌ／Ｌ ＴＢＺ、

２０ｍｍｏｌ／ＬＯＡＰＯＰＤ复合功能单体的醋酸钠缓冲液

（ＮａＡｃＨＡｃ）中，在０．０～２．０Ｖ电位范围内采用循环伏安

法（ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＣＶ）聚合１５圈后得到一层致密且

绝缘的聚合物膜，然后将电极置于甲醇—０．５ ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ（犞甲醇∶犞ＮａＯＨ＝３∶１）中洗脱１５ｍｉｎ，去除模板分

子，用水反复冲洗，即制得有特异性识别的ＴＢＺＭＩＥＣＳ。

１．４　电化学分析方法

在电 化 学 检 测 过 程 中，采 用 三 电 极 系 统，以

［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－为氧化还原探针，在１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液

中对ＴＢＺＭＩＥＣＳ的电化学性能进行考察，并对试验条件

图２　ＴＢＺ印迹传感器的制备流程

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＴＢＺｉｍｐｒｉｎｔｅｄｓｅｎｓｏｒ

进行优化。采用 ＣＶ（电位－０．２～０．８Ｖ，扫描速率

５０ｍＶ／ｓ）和 方 波 伏 安 法 （ｓｑｕａｒｅｗａｖｅｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，

ＳＷＶ；电位为－０．１～０．６Ｖ）记录峰值变化。

１．５　试验条件优化

１．５．１　聚合条件的优化　根据 ＴＢＺ的结构特点选取适

当的４种功能单体（ＲＣ、ＯＡＰ、４ＭＡＰ和 ＯＰＤ）分别与

ＴＢＺ混合，然后在１９０～４００ｎｍ的波长范围下进行光谱

扫描，选出与ＴＢＺ作用力较大的３种功能单体两两组合

后再与ＴＢＺ混合，在相同波长范围内进行光谱扫描，根据

吸光度差值筛选最佳复合功能单体。固定ＴＢＺ的浓度，

将修饰后的电极置于犆ＴＢＺ∶犆ＯＰＤ∶犆ＯＡＰ为４∶５∶５～４∶

３０∶３０的混合溶液中进行ＣＶ聚合，洗脱模板分子后采

用ＳＷＶ进行表征并记录响应电流值。

将修饰后电极分别置于 ｐＨ５．２的 ＫＣｌ溶液和

ＮａＡｃＨＡｃ缓冲溶液中进行ＣＶ电聚合，记录洗脱模板分

子后的响应电流值，选择最佳聚合液。将修饰后电极置

于ｐＨ４．６～５．６的最佳聚合液中，记录电极ＣＶ聚合后的

洗脱电流值，据此选择最佳ｐＨ。

采用ＣＶ法将修饰后电极在初始电位为０．０Ｖ 或

－０．５Ｖ，终止电位为１．５Ｖ、２．０Ｖ或２．５Ｖ的情况下聚合

５～３０圈，通过ＣＶ和ＳＷＶ进行表征选择最佳聚合电位

和聚合圈数。

１．５．２　洗脱条件的优化　将聚合后电极分别置于甲醇—

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４（犞甲醇∶犞Ｈ２ＳＯ４＝３∶１）、甲醇—０．２ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ（犞甲醇 ∶犞ＮａＯＨ ＝３∶１）、甲醇—０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

（犞甲醇 ∶犞ＮａＯＨ ＝３∶１）、５０％甲醇—０．５ ｍｏｌ／Ｌ ＮａＯＨ

（犞甲醇∶犞ＮａＯＨ＝３∶１）、５０％甲醇中进行洗脱，通过ＳＷＶ

的表征结果确定最佳洗脱条件。

１．６　样品处理

分别取２．００ｇ捣碎样品（大米、马铃薯、香菇、砂糖

橘、葡萄）加入３．０ｇ无水硫酸钠（大米样品除外），然后加

入１０ｍＬ乙 醇，依次振荡 （１５０ 次／ｍｉｎ，２ ｍｉｎ）、超声

（１５０Ｗ，５０ｋＨｚ，１０ｍｉｎ）、离心（４０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ），取

上清液，样渣再用１０ｍＬ乙醇二次提取，合并两次上清液

于２０ｍＬ容量瓶中，并用乙醇定容待测。

２　结果与分析
２．１　聚合条件的选择

２．１．１　复合功能单体筛选及比例确定　在紫外光谱理论

中，若两个物质不发生反应，则两种物质混合后的吸光度

是两者吸光度之和，即为理论值；若两物质发生反应，则

实际测量值与理论值之间会产生一定差异，差值越大，两

者间的作用力越强。ＴＢＺ结构含有苯环和 Ｎ、Ｓ原子，故

应选择含有苯环、羰基、氨基等易与之产生π—π共轭效

应、氢键作用基团的物质作为功能单体，经考察研究ＲＣ、

ＯＡＰ、４ＭＡＰ和ＯＰＤ基本满足要求。由试验结果可知，

ＲＣ、ＯＡＰ、４ＭＡＰ和 ＯＰＤ与ＴＢＺ的紫外光谱吸光度差
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值分别为０．５１５９，０．６７４９，０．１４９１，０．６７２６，表明 ＲＣ、

ＯＡＰ、ＯＰＤ与ＴＢＺ之间的相互作用力较大。

由于复合功能单体存在不同种类的官能团，能与模

板分子之间产生多种识别位点，可大大提高传感器的灵

敏度。因此，试验将ＲＣ、ＯＡＰ和ＯＰＤ两两组合探究复合

功能单体同时参与聚合过程的优势。由图３可知，ＴＢＺ

与ＯＡＰＯＰＤ之间的结合力最大。因此，选择 ＯＡＰＯＰＤ

作为试验复合功能单体。

图３　ＴＢＺ与复合功能的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＢＺｗｉｔｈｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍｏｎｏｍｅｒｓ

　　ＴＢＺ与 ＯＡＰＯＰＤ的用量决定着传感器的印迹效

应。试验首先固定功能单体的浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ，依次

配制浓度为１～７ｍｍｏｌ／ＬＴＢＺ溶液后加入电解质溶液，

采用ＣＶ进行电聚合，通过ＳＷＶ考察电流响应。结果表

明，当ＴＢＺ浓度为４ｍｍｏｌ／Ｌ时，电流响应最大，且电极

的聚合效果好。试验进一步对功能单体的用量进行了优

化，由图４可以看出，洗脱后电极的响应电流随 ＴＢＺ、

ＯＰＤ、ＯＡＰ单体浓度的变化先增大后减少，当犆ＴＢＺ∶

犆ＯＰＤ∶犆ＯＡＰ为４∶１５∶１５时洗脱后的响应电流值最大，

表明形成的特异性识别印迹位点数量最多，继续增大复

合功能单体的浓度洗脱后响应电流反而变小，说明功能

单体过多从而促使功能单体间产生缔合作用，导致印迹

位点减少。因此，最佳犆ＴＢＺ∶犆ＯＰＤ∶犆ＯＡＰ为４∶１５∶１５。

２．１．２　电解质选择及ｐＨ优化　根据预试验初步探索结

果，分别选取了ｐＨ５．２的ＫＣｌ溶液和ＮａＡｃＨＡｃ溶液作

为聚合电解质溶液，由图５可以看出，当在ＮａＡｃＨＡｃ缓

冲溶液中进行电聚合时响应峰电流较高，聚合效果好，成

膜速度快，通过洗脱除去模板分子后，其电流值最大。因

此，最佳聚合电解质溶液是ＮａＡｃＨＡｃ溶液。

不同ｐＨ电解质溶液直接影响了模板分子与功能单

图４　聚合比例的优化

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

体间的作用力大小、印迹聚合膜的聚合效果以及印迹效

果。由图６可以看出，随着ｐＨ的增大洗脱模板分子后响

应电流值也不断增加；当ｐＨ＞５．０时，洗脱后响应电流值

降低，说明ｐＨ值再增高可能对模板分子与功能单体的结

合强度产生影响。因此，电解质溶液的最佳ｐＨ为５．０。

２．１．３　聚合电位和圈数选择　试验对聚合电位进行了优

化。当聚合电位为０．０～２．５Ｖ和－０．５～２．０Ｖ时，聚合

后的响应峰电流较小，但洗脱效果不佳；当初始电位为

－０．５Ｖ或０．０Ｖ，终止电位为１．５Ｖ时，聚合膜在洗脱时

图５　在不同电解质溶液中的聚合情况

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
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图６　ＮａＡｃＨＡｃ溶液的ｐＨ优化

Ｆｉｇｕｒｅ６　ｐＨｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆＮａＡｃＨＡｃｓｏｌｕｔｉｏｎ

易脱落；当聚合初始电位为０．０Ｖ，终止电位为２．０Ｖ时，

聚合、洗脱效果俱佳。因此，确定最佳聚合电位为０．０～

２．０Ｖ。

聚合圈数的多少直接影响聚合膜的厚度，从而影响传

感器的灵敏度。如图７所示，随着聚合圈数的增加，洗脱

模板分子后的响应峰电流不断增大。聚合圈数超过１５圈

后，响应电流降低，可能是因为形成的聚合膜较厚，模板分

子被包埋难以洗脱。因此，确定聚合圈数为１５圈。

２．２　洗脱条件的优化

试验选用极性大的溶液作为洗脱剂，考察了５０％甲

醇、甲醇—０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４（犞甲醇 ∶犞Ｈ２ＳＯ４ ＝３∶１）、甲

醇—０．２ｍｏｌ／Ｌ ＮａＯＨ（犞甲醇 ∶犞ＮａＯＨ ＝３∶１）、甲醇—

０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ（犞甲醇 ∶犞ＮａＯＨ ＝３∶１）、５０％ 甲醇—

０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ（犞甲醇∶犞ＮａＯＨ＝３∶１）对ＴＢＺ的洗脱效

果，结果表明，甲醇—０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ（犞甲醇 ∶犞ＮａＯＨ ＝

３∶１）的洗脱效果最好。试验进一步优化了洗脱时间，如

图８所示，洗脱时间＜１５ｍｉｎ时，响应电流值呈增长趋

势，超过１５ｍｉｎ后，响应电流变化较小，说明洗脱时间为

１５ｍｉｎ时，模板分子已被最大限度地去除。因此，最佳洗

脱时间为１５ｍｉｎ。

２．３　修饰效果与分子印迹效应

试验采用ＣＶ表征电极的修饰效果及 ＴＢＺＭＩＥＣＳ

的分子印迹效应。由图９可知，当玻碳电极表面经

ＣＭＷＣＮＴｓＣＳ修饰后（曲线ｅ），响应峰电流值明显高于

裸电极（曲线ｃ），说明ＣＭＷＣＮＴｓＣＳ的修饰能明显提高

图７　聚合圈数的优化

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

图８　模板分子洗脱时间的优化

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒ

ｔｅｍｐｌａｔｅｍｏｌｅｃｕｌｅ

ａ．ＴＢＺＭＩＰ／ＣＭＷＣＮＴｓＣＳ／ＧＣＥ　ｂ．ａｄＴＢＺＭＩＰ／ＣＭＷＣＮＴｓ

ＣＳ／ＧＣＥ　ｃ．ＧＣＥ　ｄ．ＭＩＰ／ＣＭＷＣＮＴｓＣＳ／ＧＣＥ　ｅ．ＣＭＷＣＮＴｓ

ＣＳ／ＧＣＥ

图９　ＭＩＥＣＳ印迹效果表征

Ｆｉｇｕｒｅ９　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＭＩＥＣＳｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔ

传感器的灵敏度；聚合后的电极氧化峰电流基本消失（曲

线ａ），表明此时致密且几乎不导电的聚合膜已制备完成；

ＴＢＺ经洗脱除去后又出现了明显的电流响应（曲线ｂ），说

明洗脱剂破坏了ＴＢＺ与 ＯＰＤ和 ＯＡＰ之间的作用力，使

模板分子脱离原位，形成与ＴＢＺ空间结构匹配的三维印

迹空穴，探针离子通过印迹空穴在电极表面实现电子转

移；重新吸附模板分子后（曲线ｄ），ＴＢＺ重新占据部分印

迹空穴，致使电子传递受阻，峰电流值降低。结果表明，

噻菌灵印迹传感器已被成功制备并具有良好的印迹

效应。

２．４　印迹传感器的选择性分析

试验选取与模板分子ＴＢＺ结构类似的２氨基苯并咪

唑、多菌灵、苯菌灵作为结构类似物，并选用克百威作为

干扰物质来研究传感器的选择性。通过 ＳＷＶ 表征

ＭＩＥＣＳ在相同浓度（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）的ＴＢＺ、结构类似物及

干扰物质标准溶液中吸附前后峰电流的差值，对该

ＭＩＥＣＳ的选择性进行考察。如图１０所示，ＭＩＥＣＳ对

ＴＢＺ的特异吸附能力最强，对结构类似物的吸附能力有

所下降，几乎不吸附干扰物质，表明该印迹传感器具有良

好的选择性。

２．５　线性范围与检出限

试验用ＳＷＶ测定 ＭＩＥＣＳ吸附不同浓度 ＴＢＺ标准
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溶液（０．００１～１００．０００μｍｏｌ／Ｌ）的峰电流值，以不同浓度

ＴＢＺ标准溶液对应的－ｌｇ犆 为横坐标，吸附前后响应电

流的差值Δ犐为纵坐标作图。由图１１和图１２可知，线性

方程为 Δ犐＝３．８７５２ｌｇ犆＋３２．５３６９，相关系数 犚
２ ＝

０．９９９２，检出限为３．３×１０－９ ｍｏｌ／Ｌ（犛／犖＝３）。

２．６　回收率与精密度

最佳条件下，在低、中、高３个添加水平（１×１０－８，

１×１０－７，２．５×１０－６ ｍｏｌ／Ｌ）下进行加标回收试验，由表１

可知，样品加标平均回收率为８８．１６％～１００．７３％，相对标

准偏差（ＲＳＤ）为１．１０％～２．６３％（狀＝５），表明 ＭＩＥＣＳ的

准确度和精密度良好。

２．７　重现性和稳定性

最佳条件下平行制备３支印迹电极，在相同浓度

（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）ＴＢＺ标准溶液中连续吸附—洗脱、检测

２５次，并在表征溶液中分别对其进行电化学检测，

ＲＳＤ≤２．１６％（狀＝２５），表明 ＭＩＥＣＳ的重现性良好。将制

ａ．噻菌灵　ｂ．２氨基苯并咪唑　ｃ．多菌灵　ｄ．苯菌灵　ｅ．克百威

图１０　印迹电极的选择性

Ｆｉｇｕｒｅ１０　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｉｍｐｒｉｎｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

备的印迹电极在４℃下分别放置７，１４，２１ｄ后，在探针离

子溶液中对其进行电化学检测，其实际测量值分别为初

始值的９３．７％，８９．８％，８１．４％。结果表明，制得的噻菌灵

１．０．０１μｍｏｌ／Ｌ　２．０．１μｍｏｌ／Ｌ　３．０．５μｍｏｌ／Ｌ　４．１μｍｏｌ／Ｌ　

５．０．０１ｍｍｏｌ／Ｌ　６．０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ　７．０．１ｍｍｏｌ／Ｌ

图１１　不同浓度的噻菌灵标准溶液ＳＷＶ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１１　ＳＷＶｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图１２　响应峰电流与噻菌灵线性关系

Ｆｉｇｕｒｅ１２　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅｓｐｏｎｓｅｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ

表１　各样品的加标回收率和精密度

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｅａｃｈｓａｍｐｌｅ（狀＝５） ％

测定次数
马铃薯

低水平 中水平 高水平

香菇

低水平 中水平 高水平

大米

低水平 中水平 高水平

１ ８８．４０ ９５．７０ ９８．３５ ８７．４６ ９５．１７ ９９．５２ ８６．９０ ９６．１６ ９８．２１

２ ８６．５８ ９４．９２ １００．５７ ９３．５４ ９７．３９ １０２．１０ ８７．４３ ９５．７２ ９９．１９

３ ９０．６５ ９５．８４ １０３．０８ ９３．０５ ９４．５６ １０１．４９ ９１．２１ ９３．３７ １０１．４３

４ ９１．２１ ９６．５８ ９９．３９ ９０．８０ ９４．７５ ９９．７５ ８８．６９ ９２．２６ １００．３０

５ ８９．３６ ９２．１１ １０２．２４ ９１．３８ ９６．４０ １００．６３ ８６．５７ ９４．８０ ９８．５２

平均回收率 ８９．２４ ９５．０３ １００．７３ ９１．２５ ９５．６５ １００．７０ ８８．１６ ９４．４６ ９９．５３


ＲＳＤ ２．０７ １．８３ １．９４ ２．６３ １．２６ １．１０ ２．１４ １．７３ １．３４

测定次数
砂糖橘

低水平 中水平 高水平

葡萄

低水平 中水平 高水平

１ ８９．６４ ９４．３８ １０２．０６ ８８．７３ ９６．８４ ９７．６９

２ ９１．５６ ９５．０３ ９８．７２ ９２．６７ ９３．０１ １０１．３５

３ ８７．８３ ９３．４２ １００．３４ ９０．５２ ９６．２６ ９９．７３

４ ８９．７１ ９５．５９ １０１．２８ ８７．４５ ９４．１２ ９９．２９

５ ８７．８２ ９７．２５ ９９．９７ ９１．８１ ９５．７３ １０１．０４

平均回收率 ８９．３１ ９５．１３ １００．４７ ９０．２４ ９５．１９ ９９．８２


ＲＳＤ １．７５ １．５１ １．２７ ２．３８ １．６７ １．４７

９５

｜Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．３ 尤晓亭等：基于复合功能单体噻菌灵印迹传感器的制备及应用



电化学印迹传感器稳定性良好，可在一定条件下稳定保

存并能重复使用。

２．８　实际样品检测及与国标法比较

将ＴＢＺ印迹传感器应用于实际样品大米、马铃薯、香

菇、砂糖橘、葡萄等的检测中，根据１．６方法处理上述样

品，１．４方法检测样品，结果未在样品中检出 ＴＢＺ。ＧＢ

２３２００．１７—２０１６《水果和蔬菜中噻菌灵残留量的测定》中

采用液相色谱法对水果和蔬菜中ＴＢＺ残留量进行测定，

其定量限为０．０５ｍｇ／ｋｇ。而研究制备的印迹传感器定量

限为１×１０－８ ｍｏｌ／Ｌ（０．０２ｍｇ／ｋｇ），低于国标中检测方法

的定量限，且样品前处理简单、易于操作、检测成本低，可

满足食品样品中ＴＢＺ的检测要求。

３　结论
工作电极经羧基化多壁碳纳米管修饰后灵敏度大大

提高，以噻菌灵为模板分子，氨基苯酚—邻苯二胺作为复

合功能单体，使用循环伏安法进行电聚合，成功制备了噻

菌灵印迹电化学传感器；通过循环伏安法、方波伏安法对

电化学分析法考察该传感器制备条件进行优化，建立印

迹传感器快速检测食品中噻菌灵残留的方法，并对该传

感器的印迹效应与选择性进行了考察。结果表明，在醋

酸钠缓冲液（ｐＨ５．０）电解质溶液中，０．０～２．０Ｖ电位下聚

合１５圈后，经甲醇—０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ（犞甲醇 ∶犞ＮａＯＨ ＝

３∶１）洗脱，制备的传感器具有优异的印迹效应以及良好

的选择性、重现性与稳定性；噻菌灵印迹传感器在１．０×

１０－８～１．０×１０
－４ ｍｏｌ／Ｌ的浓度范围内线性关系良好，检

出限为３．３×１０－９ ｍｏｌ／Ｌ，样品平均回收率为８８．１６％～

１００．７３％，相对标准偏差在１．１０％～２．６３％，可用于食品

中噻菌灵残留量的快速检测。
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