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类分子印迹纳米多孔膜修饰电极制备三聚氰胺

电化学传感器

赵 畅 1，余 波 1，陈振兴 1，晋冠平 1,2,*
(1.合肥工业大学化工学院应用化学系，安徽 合肥      230009；

2.可控化学与材料化工安徽省重点实验室，安徽 合肥      230009)

摘   要：采用电化学法在充蜡石墨电极上，原位修饰了一种基于三聚氰胺 / 纳米银 / 聚槲皮素的类分子印迹 - 纳米多

孔膜。场发射扫描电镜、X- 射线光电子能谱、红外光谱和电化学验证了该类分子印迹 - 纳米多孔膜为三维网状结

构。该纳米多孔膜修饰电极对三聚氰胺显示良好的选择性富集作用，氧化峰(0.17V)电流和三聚氰胺的浓度在1×10 -7～

1 × 10-5mol/L 范围内，呈良好线性关系，检出限为 1 × 10-8mol/L(3σ)。该修饰电极有较好的抗干扰能力，可用于

牛奶样品中三聚氰胺的测定。
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Abstract ：A molecularly imprinted nano-porous film for melamine adsorption was electrochemically generated in situ on a
paraffin-impregnated graphite electrode with a melamine/chitosan/nano-silver/polyquercetin complex. The film displayed a 3D
network structure as characterized using field emission scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy,
infrared spectroscopy and electrochemical techniques. The modified electrode exhibited a highly selective enrichment for
melamine. Oxidation peak current and melamine concentration in the range of 1 × 10-7 －1 × 10-5 mol/L showed an excellent linear
relationship. The detection limit of the method was 1 × 10-8 mol/L (3σ). The modified electrode had excellent anti-interference
performance and allowed the determination of melamine in milk.
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三聚氰胺原本为工业上合成三聚氰胺甲醛树脂的原

料。由于三聚氰胺分子中氮的含量高达 66%，近年来，

一些不法商贩和企业将其掺入到乳制品中，使蛋白质含

量虚高[1-2]。当人体摄入三聚氰胺的量超过安全范围(5 ×

10-7mol/L)时会引起肾衰竭甚至死亡，因此快速准确的检

测三聚氰胺具有重要的食品安全意义。目前，测定三

聚氰胺的常用方法主要有气相色谱分析法、液相色谱分

析法、毛细管电泳分析法、酶联免疫吸附法、红外光

谱分析法、表面增强拉曼光谱分析法等[3]。与这些分析

方法相比，电化学法因成本低、灵敏度高、简便快速，

已受到广泛的关注。Cao 等[4]利用铁氰化钾为探针的间

接电化学法、Li 等[5]采用单扫极谱分析法、Liang 等[6]采

用分子印迹膜电位法，Zhu 等[7]利用铜离子和三聚氰胺

生成电活性复合物的间接电化学法，分别成功地测定了

乳制品中三聚氰胺的含量。此外，由于采用分子印迹

技术制备的聚合物具有优良的选择性，目前该技术已被
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用于电化学传感器的制备[6 ]。

本实验采用电化学法在充蜡石墨电极上，制备了一

种基于三聚氰胺 / 壳聚糖 /Nafion/ 纳米银 / 聚槲皮素修饰

电极的类分子印迹 - 纳米多孔膜修饰充蜡石墨电极，标

记为 M I P / W G E。采用各种表征方法表征了电极的特

性，并将该电极用于三聚氰胺的检测。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

鲜奶样品产自合肥市当地牛奶公司。

三聚氰胺(melamine，MEL)、槲皮素(quercetin，
Qu)和壳聚糖(chitosan，Ch)    上海化学试剂厂；其他

试剂均为分析纯；所有溶液均用二次蒸馏水配制；所有

实验在氮气氛、常温条件下进行。

1.2 仪器与设备

所有电化学实验均在CHI660B电化学工作站(上海辰

华公司)上进行；电化学实验采用常规的三电极系统：

工作电极为类分子印迹纳米多孔膜修饰石墨电极，参比

电极为饱和甘汞电极( S C E / K C l )，辅助电极为铂电极

(Pt)；JSM-600 型场发射扫描电镜(FE-SEM)    日本 Jeol 公
司；ESCALABMK2 型 X- 射线光电子能谱仪(XPS)    美
国 Vg Corporation 公司；IR 200 型红外光谱仪(IR)    美国

Nicolet 公司。

1.3 类分子印迹 - 纳米多孔膜修饰充蜡石墨电极的制备

根据文献[ 8 ]方法，采用电化学法制备纳米银聚槲

皮素修饰充蜡石墨电极(Ag/Qu/WGE)；将 300μL 15g/L
壳聚糖、100μL 0.01mol/L 三聚氰胺、500μL 2mmol/L
H2SO4 溶液和 2μL 质量浓度 1g/100mL Nafion 超声混合

2min，将制成的混合溶液储存于 4℃冰箱中待用。

取 20μL 混合溶液直接滴涂在 Ag/Qu/WGE 表面，室

温下自然晾干，制得的电极记为 MEL-MIP/WGE。然

后将 MEL-MIP/WGE 置于 0.1mol/L PBS(pH7.0)中，电压

1.4V，恒电位降解 40min 以除去三聚氰胺；将制得的电

极记为 MIP/WGE，保存在 4℃、0.1mol/L PBS(pH7.0)中
备 用 。

2 结果与分析

2.1 类分子印迹 - 纳米多孔膜的电化学行为

由图 1 可见，曲线 b 中，在 0 . 2 2、－ 0 . 5 5 V 处

呈现一对 Qu 的特征氧化还原峰[10]；曲线 c 中，在 0.22、
0.47、－ 0.13V 处显示的三个峰对应于 Ag → AgO →

A g 2O 的过程 [11]，而在 0.2V 处峰的增强是由于 Qu 和

A g 的氧化峰重叠所至，表明 Q u 对 A g + 存在较强的

络合作用 [ 8 ]。

由图 2 可见，由于三聚氰胺在 0.1mol/L PBS(pH7.0)
中电化学活性较弱[ 4 ]，随着降解时间的延长，A g 的氧

化峰随着三聚氰胺的清除而逐渐增强，在 40min 后氧化

峰基本恢复(曲线 c)，表明随着三聚氰胺被降解清除，类

分子印迹 - 纳米多孔膜可能已形成。

2.2 类分子印迹 - 纳米多孔膜的 FE-SEM 表征

缓冲溶液 0.1mol/L PBS(pH7.0)。
图 1 WGE(a)、Qu/WGE(b)、Ag/Qu/WGE(c)的 CV 图

Fig.1   CV plots of WGE, Qu/WGE, Ag/Qu/WGE in 0.1 mol/L
PBS (pH 7.0)
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电压 1.4V，时间 40min，缓冲溶液：0.1mol/L PBS(pH7.0)。
图 3 Ag/Qu/WGE (插图)、Ch/Ag/Qu/WGE 降解后的 FE-SEM 图

Fig.3   FE-SEM plots of Ag/Qu/WGE and Ch/Ag/Qu/WGE
after degradation
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缓冲溶液 0.1mol/L PBS(pH7.0)。
图 2 MEL-MIP/WGE 降解 0(a)、30(b)、40(c)、50(d)min 后的 CV 图

Fig.2   CV plots of MEL-MIP/WGE after degradation at 1.4 V for 0(a),
30(b), 40 min(c) and 50 min(d)
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由图 3 所示，将不含三聚氰胺的膜混合液直接涂布

在 Ag/Qu/WGE 上，经 1.4V 恒电位处理后，形成的膜

上呈现出大量不规则的孔洞，粒径在(2 ± 1)μm；图 3
插图显示纳米 Ag 粒径为(40 ± 20)nm。然而，将含三聚

氰胺的膜混合液直接涂布在 Ag/Qu/WGE 上，经 1.4V 恒

电位处理后，由图 4 可见，形成的膜上呈现出三维网状

纳米多孔结构，直径为(100 ± 50)nm；其原因可能是：

在纳米 Ag 的电催化及恒电位的氧化协同作用下，膜中

三聚氰胺发生了降解，其机制可能类似于微球菌对三聚

氰胺的生物降解过程[9]，即：三聚氰胺逐步水解生成三

聚氰酸，经氧化后生成缩二脲，再水解生成 NH3 和 CO2

(图 5)，使膜上形成孔洞。此外，图 4 左插图显示该复

合膜厚度约 100 nm。将含三聚氰胺的混合液直接涂布在

Qu/WGE 上，经 1.4V 恒电位处理后，由图 4 右插图可

见，形成的膜表面平整，未出现明显的孔洞，表明纳

米银在多孔的形成上起着重要的作用。

2.3 [Fe(CN)6]3- 在类分子印迹 - 纳米多孔膜上的交流阻

抗(Rct)表征

由图 6 可见，由于聚槲皮素修饰在 WGE 表面，增

加了[Fe(CN)6]3- 传质的阻力，Qu/WGE(b)的 Rct 明显大于

WGE(a)的；当纳米银沉积到 Qu/W GE 时，改善了电

极的导电性，Ag/Qu/WGE(c)的 R ct 明显小于 Qu/WGE
(b)的；而曲线 d 中，未除去三聚氰胺的分子印迹膜使

[Fe(CN)6]3- 的电子传递变得困难，MEL-MIP/WGE(d)的 Rct

明显大于 Ag/Qu/WGE(c)的；随着三聚氰胺的降解，类

分子印迹 - 纳米多孔膜的生成，[Fe(CN)6]3- 的电子传递得

到了改善，MIP/WGE(e)的 Rct 明显小于 MEL-MIP/WGE
( d )的。

2.4 三聚氰胺的电化学检测

1.0mmol/L K3[Fe(CN)6] / 0.1mol/L PBS (pH7.0)。
图 6 WGE(a)、Qu/WGE(b)、Ag/Qu/WGE(c)、MEL-MIP/WGE

(d) and MIP/WGE(e)的电化学交流阻抗图

Fig.6   EIS plots of WGE, Qu/WGE, Ag/Qu/WGE, MEL-MIP/WGE
and MIP/WGE
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扫速 50mV/s、缓冲溶液 0.1mol/L PBS(pH7.0)、富集时间 140s。
图 7 0.1mmol/L MEL 在 WGE(a)、MIP-Qu/WGE(b)、MIP-MIP/

WGE (d)上和 MEL-MIP/WGE(c)在空白 PBS 中的 CV 图

Fig.7   CV plots of 0.1 mmol/L MEL on WGE, MIP-Qu/WGE and
MIP-MIP/WGE, and CV plots of MEL-MIP/WGE in blank PBS

at pH 7.0

电压 1.4V，时间 40min，缓冲溶液：0.1mol/L PBS(pH7.0)。
图 4 MEL-MIP/WGE 降解前(左插图)和降解后、MEL/Ch/Qu/

WGE 降解后(右插图)的 FE-SEM 图

Fig.4   FE-SEM plots of MEL-MIP/WGE and MEL/Ch/WGE before
and after degradation
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图 5 类分子印迹纳米多孔膜形成机理

Fig.5   Formation mechanisms of molecularly imprinted
nano-porous film
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实验以 7.0μmol/L 三聚氰胺为探针，研究了不同

体积膜混合液构成的类分子印迹 - 纳米多孔膜修饰电极
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(MIP/WGE)对三聚氰胺检测的影响。在电极上分别涂

布 10～50μL 的膜混合液，富集时间为 180s，实验发

现：在添加 MEL 前后，MIP/WGE 上 0.17V 处的氧化

峰电流差值(Δi)随着膜混合液体积的增加而增大，在 20
μL 时到达最大值，之后成平衡趋势，所以选用 20μL 为

最佳膜混合液体积。实验也调查了富集时间对三聚氰

胺检测的影响。在相同条件下，随着富集时间的增

加，MIP/WGE 上 0.17V 处峰电流差值Δi 逐渐增加，在

140s 处到达最大值，之后呈平衡趋势，240s 后Δi 降低

5%，可能是传质阻力增大所至，所以选用 140s 为最佳

富集时间。

由图 7 可见，三聚氰胺在 WGE 和 Qu/WGE 上均没

有出现明显的氧化还原峰；然而，相对于 MIP/WGE 在

空白溶液中的曲线 c，当三聚氰胺存在时，0.14V 处的

氧化峰明显增高，表明 MIP/WGE 对三聚氰胺的氧化有

电催化作用，这为三聚氰胺在该修饰电极上的电化学检

测提供了依据。

由图 8 可见，随着MEL 浓度的逐渐增加，MIP/WGE
上 0.17、1.33V和－ 0.23V处的峰电流均逐渐增大。MEL在

0.17V处的氧化峰电流差值Δi与其浓度在0.1～10μmol/L的

范围内呈现良好的线性关系(插图)，线性方程为：Δi ＝
4.3 × 10-5 ＋ 2.5c，r ＝ 0.992，检出限为 1 × 10 -8mol/L
( 3σ) ，n ＝ 3 。

研究将 MIP/WGE 用于鲜奶样品中 MEL 的测定。鲜

奶经以下步骤进行预处理[4 ]：称取 5g 鲜奶，加入 5mL
61mmol/L Cl3CCOOH 和 35mL 4.9mol/L CH3OH，混合超

声 15min，在转速 10000r/min 的离心机上，离心 10min
后取上清液，使用粒径为 0.45μm 的滤网膜过滤，获得

测定所需的样品溶液。目前，市场销售的鲜奶不含

MEL，实验将不同体积的 MEL 标准液直接加入样品液

中，通过标准加入法计算出 ME L 的浓度。表 1 显示：

测得的 0.17V 处，氧化峰电流差值的回收率均在(100 ±

5 ) % 以内，表明该测定方法是可靠的。

样品
MEL 浓度 /(μmol/L)

回收率 /%
原始值 添加量 检测量

1 0.00 0.90 0.94 104.4
2 0.00 7.00 7.10 101.4
3 0.00 9.00 8.98 99.7

表 1 鲜奶样品中三聚氰胺的测定

Table 1   Spike recoveries for MEL in a blank liquid milk sample

注：检测量为 3 次测定平均值。

2.5 电极的干扰和稳定性

实验以 7.0μmol/L 三聚氰胺为探针，研究不同可能

共存的物质对 MEL 测定的影响。研究结果发现 1000 倍

的 K +、N a +、N H 4 +；5 0 0 倍葡萄糖、丙氨酸、络氨

酸、精氨酸、谷氨酸和牛血清白蛋白；300 倍的 PO43-、

SO42-、Ac-；100 倍的抗坏血酸和尿酸不干扰 MEL 的测

定。表明该修饰电极对 MEL 的测定具有良好的选择性。

实验以 7.0μmol/L 三聚氰胺为探针，研究 MIP/WGE
的稳定性和重现性。在冰箱保存 10d 后，MEL 在 MIP/
WGE 上的电流响应为初始电流响应的 97%，保存 30d
后，其电流响应为初始电流响应的 87%。每次测定后，

将 MIP/WGE 置于 0.1mol/L PBS(pH7.0)溶液中，1.4V 下

恒电位降解 300s 以去除吸附的 MEL。实验发现采用该

法处理的电极，5 次独立测定的峰电流差值(0.17V)相对

标准偏差为 2.9%。

3 结  论

研究建立在充蜡石墨电极上，原位制备类分子印迹 -
纳米多孔膜的方法。FE-SEM 图显示该膜的厚度为(100 ±

10)nm，孔的直径为(100 ± 50)nm。电化学研究表明：该

类分子印迹 - 纳米多孔膜修饰电极对三聚氰胺具有良好的

选择性吸附作用，可用于三聚氰胺在实际样品中的测

定，从而为三聚氰胺的检测提供了一种较好的方法。
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