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尼泊金乙酯分子印迹膜电化学传感器的制备

崔福海，李利军＊，张瑞瑞，程　昊，杨兰兰，崔　越，李彦青
（广西科技大学生物与化学工程学院，广西柳州５４５００６）

摘　要：以邻苯二胺为功能单体，尼泊金乙酯为模板分子，通过电化学聚合在玻碳电极
表面制备了尼泊金乙酯分子印迹膜，采用循环伏安法及方波伏安法，以Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］
为电活性探针，建立了间接测定尼泊金乙酯的分析方法。实验结果表明，制备的分子印
迹膜电化学传感器对尼泊金乙酯具有较高的选择性和灵敏度，测定尼泊金乙脂的线性
范围为２．５×１０－６～１．０×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ，检出限为８．６１×１０－８　ｍｏｌ／Ｌ。
关键词：分子印迹；邻苯二胺；尼泊金乙酯；循环伏安法
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分子印迹技术（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，ＭＩＴ）具有较高的选择性和灵敏度，受到了人们广泛关

注。电化学聚合法制备分子印迹聚合膜具有传质快、膜厚度均匀、膜的厚度可由扫描次数控制等特点［１］。尼

泊金乙酯（对羟基苯甲酸乙酯，羟苯乙酯，Ｅｔｈｙｌｐａｒａｂｅｎ）具有广谱杀菌作用，对革兰氏阳性阴性菌、酵母菌和

霉菌具有很强的杀菌作用。尼泊金酯是国际上公认的高效食品防腐剂，美国、欧洲、日本、加拿大等发达国家

和地区都允许尼泊金酯和尼泊金酯钠在食品工业中使用。目前，尼泊金酯已广泛应用于医药、食品、化妆品、
饮料等领域。尼泊金酯的测定方法主要有高效液相色谱法［２］、分光光度法［３］、气相色谱法［４］以及毛细管电

泳［５－６］等。
本实验采用循环伏安法［７］，制备了尼泊金乙酯分子印迹膜电化学传感器，并对盐酸洛美沙星滴眼液中尼

泊金乙酯进行了分析测定。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ＣＨＩ６６０ｂ电化学分析仪（上海辰华仪器有限公司），采用三电极体系：玻碳电极（ＧＣＥ，Φ＝２ｍｍ）为工作

电极，铂片电极为对电极，饱和甘汞电极为参比电极；Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｄｅｄｏ　Ｄｅｌｔａ　３２０型酸度计（瑞士，梅特勒托利

多公司）；ＤＬ－６０Ｄ超声波清洗器（上海之信仪器公司）；电子天平（美国，奥豪斯上海有限公司）。
尼泊金乙酯（中国药品生物制品检定所）。邻苯二胺（ｏ－ＰＤ），Ｎａ２ＨＰＯ４，ＮａＨ２ＰＯ４，甲醇，Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］等

试剂均为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。

１．２　分子印迹膜电极的预处理及制备

将ＧＣＥ依次用０．３、０．０５μｍ　Ａｌ２Ｏ３悬浊液在鹿皮上打磨抛光，用水清洗干净后，置于硝酸（１＋１）、无水

乙醇和水中各超声清洗５ｍｉｎ，最后用水冲洗干净待用。将预处理好的ＧＣＥ置于０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸中，在－０．６
～＋０．８Ｖ电位区间，以５０ｍＶ／ｓ的扫描速度扫描２０圈，直至循环伏安曲线稳定。将三电极体系置于０．５
ｍｍｏｌ／Ｌ尼泊金乙酯、５ｍｍｏｌ／Ｌ邻苯二胺以及Ｎａ２ＨＰＯ４－ＮａＨ２ＰＯ４缓冲溶液中，控制ｐＨ值在６．０左右。在

０～０．８Ｖ电位区间内，循环伏安扫描２０圈，扫描速率为５０ｍＶ／ｓ。最后将电极置于甲醇中浸泡２５ｍｉｎ，以除

去印迹分子尼泊金乙酯，即得到尼泊金乙酯分子印迹膜电极。非尼泊金乙酯印迹电极的制备方法除不加入
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尼泊金乙酯外，其它步骤均相同。

２　结果与讨论

２．１　分子印迹电化学聚合

图１（ａ）为含有尼泊金乙酯时，ｏ－ＰＤ在ＧＣＥ表面的电聚合循环伏安曲线，图１（ｂ）则表示只有ｏ－ＰＤ存在

时在ＧＣＥ表面电聚合的循环伏安曲线。从图１（ａ）和图１（ｂ）两图中可以明显观察到，在第一圈扫描时其曲线

在０．３～０．４Ｖ之间存在着不可逆的氧化峰，但是当扫描到第二圈时，该氧化峰消失。说明ｏ－ＰＤ分子通过电

聚合，在ＧＣＥ表面形成了不导电的聚合膜，该膜阻碍了ｏ－ＰＤ在ＧＣＥ表面的氧化还原反应。通过比较图１
（ａ）和图１（ｂ）可以看出，加入和不加入尼泊金乙酯的时候，曲线没有明显变化，说明电聚合过程中尼泊金乙酯

在此电位区间内，没有发生化学反应，表明加入尼泊金乙酯并没有影响ｏ－ＰＤ的电化学聚合。

图１　邻苯二胺在磷酸盐缓冲液中有（ａ）和无（ｂ）尼泊金乙酯的循环伏安图

Ｆｉｇ．１　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｏ－ＰＤ　ｗｉｔｈ（ａ）ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ（ｂ）ｅｔｈｙｌｐａｒａｂｅｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｂｕｆｆｅｒ（ｐＨ＝６．０）

２．２　分子印迹膜的性质

图２　不同电极在５ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液中
的循环伏安图

Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｉｎ　５ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
（ａ）ｂａｒｅ　ＧＣＥ；（ｂ）ＧＣＥ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｗｉｔｈ　ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｆｉｌｍ；（ｃ）
ＧＣＥ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｗｉｔｈ　ｎｏｎ－ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｆｉｌｍ．

图２为不同电极在０．５ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶 液

中的循环伏安曲线。将非印迹膜电极经甲醇洗脱后，放入

０．５ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液中进行循环伏安扫描，结

果表明该电极对Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］几 乎 没 有 响 应（图２ｃ），这

是由于电极表面形成了一层致密的邻苯二胺聚合膜，阻碍

了Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］向电极表面扩散。将印迹膜电极放入甲

醇中浸泡２５ｍｉｎ后，Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］在 该 印 迹 膜 电 极 上 的

循环伏安曲线的峰电流比在相同条 件 下 处 理 过 的 非 印 迹

膜电极显著增大（图２ｂ），但比裸电极有所下降（图２ａ），说

明印迹分子尼泊金乙酯经甲醇洗脱后，在印迹膜中形成对

应的“孔穴”，允许Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］扩散到电极表面，因此电

化学信号增强；但电极表面的大部分还是被ｏ－ＰＤ聚合膜

所覆盖，所以其峰电流比裸电极低。

２．３　模板分子洗脱方法的选择

考察了三种不同的洗脱溶液对模板分子的洗脱效果。将在相同条件下制备的三个印迹膜电极分别置

于１∶１乙醇溶液、无水乙醇以及甲醇中洗脱２５ｍｉｎ。洗脱后，比较三个电极在Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液中的循环

伏安曲线，结果表明，在相同的洗脱条件下，甲醇的洗脱效果要明显好于其它两种洗脱液，所以本实验选择

甲醇作洗脱液。

２．４　模板分子洗脱时间的选择

洗脱时间对测定结果的影响很大，实验表明随着洗脱时间增加，印迹膜电极在Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液中的

峰电流值逐渐增大，当洗脱时间达到２５ｍｉｎ时峰电流值达到最大值，所以本实验选择洗脱时间为２５ｍｉｎ。

２．５　吸附时间的影响

在含有一定浓度的模板分子溶液中，通过对吸附时间与方波伏安曲线峰电流关系的研究，发现随着吸
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附时间的增加，印迹膜电极在Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液中的峰电流逐渐减小，但是当吸附时间大于２０ｍｉｎ后峰

电流不再减小，说明达到了吸附饱和，因此，本实验选择吸附时间为２０ｍｉｎ。

２．６　尼泊金乙酯浓度与Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］峰电流的关系

在最优条件下，将印迹膜电极浸泡在不同浓度的Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液中，浸泡时间相同，加入不同浓度

尼泊金乙酯，记录Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］峰电流变化。结果表明，随着尼泊金乙酯浓度的增加，Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］峰电

流逐渐降低。由于电极经过多次处理后，存在着一定的差异，所以实验用相对峰电流△Ｉ描述峰电流的变

化［８］，△Ｉ为未加入尼泊金乙酯与加入一定浓度的尼泊金乙酯时 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液的氧化峰电流之差。

△Ｉ与尼泊金乙酯的浓度在２．５×１０－６～１．０×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ的范围内呈现出良好的线性关系，其线性回归

方程为：△Ｉ＝０．３４６４×１０５ｃ＋８．３９２１，Ｒ２＝０．９９１８。检出限为８．６１×１０－８　ｍｏｌ／Ｌ。

２．７　样品分析

在最佳条件下，对盐酸洛美沙星滴眼液（南京天朗制药有限公司）中尼泊金乙酯的含量进行测定，并进

行加入回收试验，每个样品平行测定３次，结果见表１。由表１可知，本实验所制备的分子印迹膜电极检

测尼泊金乙酯 具 有 较 好 的 重 现 性 和 较 高 的 准 确 度。由 本 法 测 得 样 品 中 尼 泊 金 乙 酯 的 质 量 分 数 为０．
０２７４％，高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）测得的尼泊金乙酯质量分数为０．０２７０％。

表１　尼泊金乙酯的测定结果及回收试验（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｅｔｈｙｌｐａｒａｂｅｎ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ（ｎ＝３）

Ｓａｍｐｌｅ Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
（％）

ＲＳＤ
（％）

Ａｄｄｅｄ
（１０－６　ｍｏｌ／Ｌ）

Ｆｏｕｎｄ
（１０－６　ｍｏｌ／Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

Ａｖｅｒａｇｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

３．０　 ３．０９　 １０３．０

Ｅｙｅ　ｄｒｏｐｓ　 ０．０２７４　 １．８ ４．０　 ３．７７　 ９４．３ ９８．７
５．０　 ４．７９　 ９５．８
１０．０　 １０．１５　 １０１．５

２．８　电极的重现性和稳定性

实验表明，多次重复制备尼泊金乙酯分子印迹膜电极，其重现性的误差小于３％。将制备好的电极放

置于４℃的冰箱内７ｄ后，其稳定性依然很好，相对误差在５％以内。

２．９　干扰实验

在选定的最佳实验条件下，固定尼泊金乙酯标准品溶液的浓度为１．０×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ，考察了１０倍的

苯甲酸、苯甲酸钠和５倍的山梨酸钾、尼泊金甲酯、尼泊金丙酯分别对尼泊金乙酯测定时的影响，结果表

明，相对测量误差≤±５％。

３　结论

以尼泊金乙酯为模板分子，以邻苯二胺为功能单体，采用电化学聚合法，在玻碳电极上成功地制备了

尼泊金乙酯分子印迹膜。利用方波伏安法，以铁氰化钾（Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６）为电活性探针，建立了间接测定尼

泊金乙酯的电化学分析新方法。该法具有选择性高、检出限低等特点，用于盐酸洛美沙星滴眼液中尼泊金

乙酯的分析，结果满意。
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