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摘 要 以邻氨基酚为单体，无电化学活性的柚皮苷为模板分子，采用循环伏安法(扫速为 100 mV/s)在碳电

极上往复扫描 30 次，电聚合出具有识别柚皮苷分子功能的敏感膜。以扫描电子显微镜(SEM)、X 射线全反射

(XRR)及电化学方法对该印迹传感器进行表征。结果表明，印迹传感器敏感膜与非印迹膜在形貌结构和电

化学特性方面有明显的不同。此传感器对柚皮苷有较好的选择性，响应快(30 s)，在 6. 0 × 10 －5 ～ 1. 4 × 10 －4

mol /L 范围内呈线性关系，且重现性好(RSD = 1. 8%，n = 5); 传感器对柚皮苷的检出限为 1. 6 × 10 －5 mol /L。
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1 引 言

柚皮苷(Naringin，NG)是一种双氢黄酮类化合物，有抗氧化性( 抑制氧化酶活性)、抗病毒、抑菌等

多种生物学活性和药理作用。研究表明，黄酮类化合物具有抗氧化和促进氧化的双重作用。NG 是黄

酮类化合物中促进氧化作用最强的物质之一，对人体基因具有诱导毒害作用
［1］。通常采用分光光度

法
［2］

和高效液相色谱法
［3］

检测 NG。分光光度法选择性低，而液相色谱法仪器较贵，因此，有必要寻找

一种高效、快速且廉价的检测方法。分子印迹技术以其构效预定性、特异识别性和广泛实用性而备受关

注
［4 ～ 7］。分子印迹聚合物的一个重要应用是在传感器中取代物质分子作为识别元件，研制耐受性强、低

成本的分子印迹传感器
［8 ～ 12］。本研究以 NG 为印迹分子，通过电化学聚合制备了具有识别 NG 功能的

印迹敏感膜传感器，并采用扫描电镜(SEM)、X 射线全反射(XRR) 及电化学方法对此传感器进行了表

征。以 K3Fe(CN) 6 为电活性探针分子，对 NG 实现了间接、快速的测定。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

XL30ESEM-TMP 扫描电镜(荷兰 Philips-FEI 公司);CHI660 型电化学工作站(上海辰华仪器公司);

X′Pert Pro MPD X 射线全反射仪(荷兰 Philips 公司); Prostar 240 型 HPLC(美国 Varian 公司)。柚皮苷

(NG，> 98%，南京泽朗医药公司);邻氨基酚(OAP，分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，其余试剂

均为分析纯。
2. 2 分子印迹传感器敏感膜的制备

［13］

将碳工作电极抛光，在二次蒸馏水和无水乙醇中分别超声洗涤 5 min，并重复 3 次，然后进行电化学活

化处理，即在0. 5 mol /L H2SO4 中于 －0. 3 ～1. 5 V 进行循环伏安扫描，直至获得稳定的循环伏安响应曲线。
电化学聚合采用传统的三电极系统。以分析纯碳棒(Φ = 5 mm) 为工作电极，铂丝电极为辅助电

极，饱和 Ag /AgCl 电极为参比电极。将 0. 2588 g OAP 溶于 0. 1 mol /L HClO4 中，用 0. 4 mol /L NaOH 调

节 pH 值呈弱酸性，定容至 50 mL; 取 20 mL 溶液，加入 10 mL 0. 01 mol /L NG 溶液中。用循环伏安法扫

描 30 次，扫描范围 － 0. 2 ～ 1. 0 V，扫描速率为 100 mV /s。电聚合完成后，分别用甲醇和 0. 5 mol /L
H2SO4 浸泡 12 h，以去除聚合物基质中的 NG，制成保留有 NG 分子构型孔穴的分子印迹高分子膜传感

器。非印迹敏感膜电极的制备除了不加入印迹分子 NG 外，其余步骤与印迹膜相同。
2. 3 检测方法

采用三电极检测装置:印迹传感器为工作电极，铂丝电极为辅助电极，饱和 Ag /AgCl 电极为参比电
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极;在室温下，以0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 为测试底液，采用循环伏安法、交流阻抗技术对印迹传感器进

行电化学表征。此外，采用差分脉冲法评价 NG 印迹传感器的分子印迹效应;以恒电位计时安培法评价

传感器的选择性。

3 结果与讨论

3. 1 分子印迹电聚合

图 1 为在模板分子 NG 存在下，电极上 OAP 电聚合形成敏感膜过程的示意图。OAP 在碳电极上的

电化学聚合是完全不可逆的过程，在0. 25 V 处有一个明显的氧化峰且无对应的还原峰出现。随着扫描次

数的增多，峰电流明显降低，扫描十几次后氧化峰基本消失，在碳电极表面生成了非导电的致密的聚 OAP

图 1 NG 印迹邻氨基酚膜电聚合示意图

Fig. 1 Schematic diagram of naringin ( NG ) imprinting
o-aminophenol(OAP) membrane

敏感膜，可通过扫描的次数方便地控制膜厚度。
在酸性溶液中，聚 OAP 膜的结构

［13］
如图 1

所示。膜中存在的功能基团 NH 易与 NG 的

OH 形成氢键，在 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 溶

液中，NG 分子通过氢键作用进入分子印迹传感

器中，引起 K3Fe(CN) 6 峰电流变化值的响应。在

强酸性溶液中，分子印迹传感器膜中的氢键作用

将被破坏，导致 NG 分子从传感器膜立体孔穴中

逸出。
3. 2 传感器敏感膜的表征

3. 2. 1 膜形貌表征 印迹膜与非印迹膜的 SEM
形貌如图 2 所示。由图 2 可见，二者的表面形态

有明显的区别。非印迹膜的表面形貌呈致密的结

构(图 2a);印迹膜(图 2b)因印迹分子 NG 洗脱出后在膜表面形成了许多不规则的空穴。

图 2 非印迹膜(a)与印迹膜(b)的 SEM 形貌

Fig. 2 SEM photographs of non-imprinted membrane(a)

and imprinted membrane(b)

3. 2. 2 膜粗糙度表征 在传感器敏感膜应用中，组

成材料的表面及彼此间的界面对整体材料的用途起

着决定性作用。以 Ω-2θ 扫描方式进行连续扫描，

XRR 谱图表明，印迹敏感薄膜和非印迹敏感薄膜的

反射图有明显的差异:印迹敏感膜的膜表面粗糙度

明显大于非敏感薄膜。
3. 2. 3 膜电化学特性表征 采用循环伏安法对敏

感膜特性进行表征。在 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 溶

液中，测得的循环伏安曲线如图 3 所示。Fe(CN) 6
3 －

在印迹传感器出现一对明显的氧化还原峰，与在裸电极的氧化还原峰
［14］

相一致;而在非印迹膜电极上

则无氧化还原峰。这主要是因为非印迹膜致密的表面结构阻碍 Fe(CN) 6
3 －

向电极表面扩散，而除去印

迹分子后的印迹膜表面生成了许多不规则的空穴，Fe(CN) 6
3 －

可通过空穴扩散到电极表面进行氧化还

原反应。
用交流阻抗(EIS)表征传感器膜表面性质，结果如图 4 所示。在 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 溶液中，

裸碳电极的阻抗值最小。印迹传感器与非印迹的阻抗相比，非印迹膜阻抗较大，这是由于非印迹膜致密

的表面结构使 Fe(CN) 6
3 －

向电极表面扩散的阻力增大。
考察了峰电流大小与扫描速率的关系。以 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 溶液为测试底液，在扫速 50 ～

700 mV /s(分别为 50，80，100，150，200，250，300，400，500，600 和 700 mV /s)范围内，随着扫描速

率的不断增加，峰电流值也逐渐增加，且氧化还原峰峰电流值与扫描速率的平方根(v1 /2)成正比，表明

传感器反应是受扩散控制的过程。
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图 3 底液为 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6、扫速为 50 mV/s

时电极的循环伏安图

Fig. 3 Cyclic voltammograms of the electrodes in 0. 01
mol /L K3Fe(CN) 6 solution at scan rate of 100 mV/s
1. 印迹 传 感 器 ( Imprinted sensor);2. 非 印 迹 膜 电 极 ( non-

Imprinted electrode);内插图为裸电极( Iinset: bared electrode)。

图 4 底液为 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 时电极的交流阻

抗图

Fig. 4 Electrochemical impedance spectrograph ( EIS)

( Init E = 0 V，High Freq. = 1 × 104 Hz，Low Freq. =
0. 15 Hz，Amplitude = 0. 005 V) of different electrodes in
0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6

1. 裸 电 极 ( Bared electrode ); 2. 印 迹 传 感 器 ( Imprinted

sensor); 3. 非印迹电极(non-Imprinted electrode)。3. 3 分子印迹效应评价

采用差分脉冲法(电位范围:0. 2 ～ 0. 8 V; 电位

增量:0. 005 V; 振幅:0. 05 V; 脉冲宽度:0. 1 s; 采样宽度:0. 02 s) 对传感器进行印迹效应评价。在

0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6〗溶液中，对不同浓度 NG(1. 0 × 10 －6、1. 0 × 10 －4
和 1. 0 × 10 －3 mol /L) 的测试结

果见图 5。因分子印迹后所得的膜保留有能对模板分子 NG 识别的三维孔穴，Fe(CN) 6
3 －

分子通过孔

穴扩散至传感器表面，发生电化学反应;当溶液中 NG 分子进入印迹孔穴后，孔穴封闭，Fe(CN) 6
3 －

扩散

受阻，传感器表面的 Fe(CN) 6
3 －

浓度减少，从而使电流下降，当溶液中 NG 浓度越大，孔穴封闭越多，传

感器表面的 Fe(CN) 6
3 －

浓度越低，峰电流值依模板分子 NG 浓度的增大而减小。如图 5 所示，曲线 3
(1. 0 mmol /L)浓度最大，其峰电流值最小;曲线 1(1. 0 μmol /L)浓度最小，但其峰电流值最大。
3. 4 传感器的选择性和重现性

为证明聚合膜内的识别位点对模板分子具有特异选择性，以恒电位计时安培法，记录结构类似的不

同化合物的电流随时间变化情况(见图 6)。随着 NG 的逐渐加入，K3Fe(CN) 6 的还原峰电流逐渐降低，

在每个浓度阶段都会出现一个平台(曲线 1)，30 s 内趋于稳定，表明 NG 印迹传感器具有较快的响应时

间。NG 印迹传感器对二氢查尔酮柚皮苷(曲线 2)和新橙皮苷(曲线 3)几乎没有响应，说明在印迹传感

图 5 测试底液为 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 时印迹传感

器对不同浓度 NG 差分脉冲曲线

Fig. 5 Differential pulse voltammmetric responses of the
imprinted sensor to different concentration
1. 1. 0 × 10 －6; 2. 1. 0 × 10 －4; 3. 1. 0 × 10 －3 mol /L) of naring-

in in 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 solution.

图 6 测试底液为 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6、工作电位为

0 V 时传感器的计时电流响应曲线图

Fig. 6 Chronoamperometric response of the imprinted
electrode in 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6 solution at applied

potential of 0 V
1. NG; 2. 二 氢 查 尔 酮 柚 皮 苷 ( Naringin dihydrochalcone);

3. 新橙皮苷(Neohesperidin)。
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器聚合膜中形成的 NG 识别位点在识别过程中起着重要作用。在 60 ～ 140 μmol /L 范围内，K3Fe(CN) 6

的峰电流变化值与 NG 的浓度呈线性关系，线性方程为:y = 0. 25x － 0. 14，相关系数为 0. 9976。NG 浓

度大于 4. 0 mol /L 时，因识别位点趋于饱和，影响检测结果。检出限为 16 μmol /L。
将使用过的传感器在 0. 50 mol /L H2SO4 溶液中超声震荡洗涤 20 min，用蒸馏水淋洗过后可使传感

器基本恢复 到 响 应 前 的 状 态。应 用 该 传 感 器，采 用 差 分 脉 冲 法 ( 条 件 同 3. 3 节)，在 NG 浓 度 为

0. 1 mmol /L 时(测试液中含 0. 01 mol /L K3Fe(CN) 6)，平 行 测 定，电 流 响 应 变 化 值 ( Δi ) 平 均 为

0. 47 μA，相对标准偏差为 1. 8%。此传感器具有良好的重现性。
3. 5 试样分析

取 3 种止咳糖浆(1# ～ 3#)样品各 5 mL，用 80%甲醇溶液稀释至 10 mL。上述样品分别用 NG 印迹

传 感器( 测试底液为0 . 01mol / LK3 Fe(CN) 6 ;应用差分脉冲法:电位范围:0 . 2 ～ 0 . 8V;电位增量:

5 mV; 振幅:0. 05 V; 脉冲宽度:0. 1 s; 采样宽度:

0. 02 s)和液相色谱 (分析条件:Microsorb-MV 100-
5C18柱(150 mm × 4. 6 mm)，检测波长 283 nm，以

甲醇-2% HAc(38 ∶ 62，V /V) 为流动相，流速:1. 0
mL /min)分析 NG 浓度，各平行3 次，取平均值。结

果见表 1。从表 1 可见，NG 印迹传感器和 HPLC
测定的结果相近，说明此传感器可望用于快速检测

药物中的 NG。

表 1 NG 印迹传感器与高效液相色谱分析结果比较
Table 1 Comparison of the results of imprinted sensor( IS)

and HPLC

样品
Sample

本方法测量值
Found by this method

(μmol /L)

HPLC 测量值
Found by HPLC

(μmol /L)

1# 30. 1 33. 8
2# 16. 3 18. 4
3# 42. 2 45. 1
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Preparation and Application of Naringin Sensor Based
on Molecularly Imprinting Technique

MA Xiu-Ling1，CHEN Ri-Yao1，ZHENG Xi1，CHEN Xiao1，CHEN Zhen* 1，2

1(College of Chemistry and Materials Science，Fujian Normal University，Fuzhou 350007)
2(Chemistry Department of Fujian Ningde Teachers College，Ningde 352100)

Abstract The sensor of naringin(NG)，a non-electroactive substance，was prepared based on the molecular
imprinting technique. Using cyclic voltammetry technique( scan rate is 100 mV /s)，the naringin imprinting
sensitive film，poly-ο-aminophenol was coated on the surface of a graphite electrode in the presence of naringin
which was considered as the template，and characterized by SEM and X-ray reflective spectrophotometry
(XRR) . Using K3Fe(CN) 6 as an electroactive marker，the electrochemical properties of the NG sensor were
investigated by CV，electrochemical impedance spectroscopy ( EIS)，differential pulse voltammmetric and
chronoamperometric. The results showed that the imprinted electrode was significantly different from the non-
imprinted electrode in morphologies and electrochemical properties，and a linear relationship between the peak
current and the naringin concentration was found in the range of 6. 0 × 10 －5 － 1. 4 × 10 －4 mol /L with a detec-
tion limit of 1. 6 × 10 －5 mol /L. Moreover，the imprinted electrode exhibited a good selectivity and rapid
response to the naringin template molecules，as well as an excellent reproducibility(RSD =1. 8%，n = 5) .
Keywords Naringin; Molecular imprinting; Sensor; ο-Aminophenol
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学科
排名

分子催化 1. 647 1 891 19 煤炭转化 0. 596 18 474 25
分析化学 1. 200 2 4175 2 分析科学学报 0. 584 19 727 21
催化学报 1. 108 3 1807 6 中国科学 B 0. 556 20 1017 15

色谱 1. 093 4 1684 7 应用化学 0. 550 21 1526 10
化学学报 0. 866 5 2894 3 结构化学 0. 497 22 630 23

分析测试学报 0. 864 6 1530 9 化学通报 0. 446 23 994 16

高分子学报 0. 849 7 1584 8 Chinese Journal of
Polymer Science 0. 441 24 246 31

化学进展 0. 843 8 1030 14 化学研究与应用 0. 378 25 921 18
燃料化学学报 0. 832 9 946 17 影响科学与光化学 0. 364 26 201 34

高等学校化学学报 0. 814 10 4177 1 电化学 0. 351 27 312 28
物理化学学报 0. 793 11 1822 5 化学与生物工程 0. 333 28 444 27

有机化学 0. 754 12 1425 12 化学试剂 0. 324 29 644 22

无机化学学报 0. 739 13 1842 4 Whemical Research in
Chinese Universities 0. 314 30 246 31

环境化学 0. 701 14 1381 13 合成化学 0. 296 31 448 26
分析试验室 0. 690 15 1468 11 Chinese Chemical Letters 0. 265 32 627 24

分子科学学报 0. 686 16 254 30 化学与黏合 0. 229 33 263 29
高分子通报 0. 665 17 844 20 化学研究 0. 226 34 215 33

摘自 2009 版中国科技期刊引证报告
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