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双亲聚合物分子印迹自组装胶束电化学传感器研究 
范存华    杨逸群    赵伟    肖宇    罗静    刘晓亚* 

(江南大学食品胶体与生物技术教育部重点实验室 江南大学化学与材料工程学院  无锡 214122) 

摘要  结合大分子自组装和分子印迹技术制备了分子印迹聚合物胶束, 并通过电沉积将其固载到电极表面得到分子印

迹电化学传感器. 首先以甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(DMA)、丙烯酸羟乙酯(HEA)、丙烯酸二异辛酯(EHA)和苯乙烯(St)
合成了共聚物 poly(DMA-co-HEA-co-EHA-co-St), 在其侧链接枝上双键得到可光交联的双亲共聚物. 以水为沉淀剂诱

发该双亲共聚物在含有对乙酰氨基苯酚的溶液中自组装, 得到印迹有对乙酰氨基苯酚的聚合物胶束, 利用动态激光光

散射(DLS)和透射电镜(TEM)表征其尺寸和形貌. 最后通过电沉积技术诱导印迹胶束在金电极表面组装, 经紫外光辐照

交联后, 洗脱模板分子形成分子印迹膜, 制备了对乙酰氨基苯酚分子印迹传感器, 通过循环伏安法、差分脉冲溶出伏安

法研究此印迹传感器的性能. 实验结果表明, 该传感器对对乙酰氨基苯酚具有良好的选择性和灵敏度, 浓度响应线性

范围为 1×10－6到 4×10－3 mol/L, 检测限为 3.3×10－7 mol/L.  
关键词  自组装; 分子印迹聚合物; 对乙酰氨基苯酚; 胶束; 电沉积; 电化学传感器 

 

Research on Amphiphilic Copolymer MIP Micelles Electrochemical Sensor 
Fan, Cunhua    Yang, Yiqun    Zhao, Wei    Xiao, Yu    Luo, Jing    Liu, Xiaoya* 

(The Key Laboratory of Food Colloids and Biotechnology, Ministry of Education, School of Chemical and Material 
Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122) 

Abstract  Novel molecularly imprinted polymeric (MIP) micelles were prepared via macromolecule self-assembly of a 
photo-crosslinkable copolymer, combined with molecular imprinting technique using 4-acetaminophenol as the template 
molecule. First, an acrylic copolymer poly(DMA-co-HEA-co-EHA-co-St) was synthesized via free radical polymerization 
using (dimethylamino)ethylmethacrylate (DMA), 2-hydroxy ethylacrylate (HEA), 2-ethylhexyl acrylate (EHA) and styrene 
(St). Further post functionalization introduced a cross-linkable acrylate side groups into the polymer to form the 
photo-crosslinkable copolymer using isophorone diisocyanate (IPDI) as bridges. The photo-crosslinkable copolymer and 
4-acetaminophenol were dissolved to give copolymer mixed solution. Water as a non-solvent, was added to the mixed solu-
tion to induce the self-assembly micellization of the photo-crosslinkable copolymer, during which the template molecules 
(4-acetaminophenol) was entrapped in the micelles through the interactions between 4-acetaminophenol and the copolymer 
chain. The properties and morphology of MIP micelles were characterized by dynamic light scattering (DLS), zeta potential 
and transmission electron microscope (TEM). DLS results showed that the average hydrodynamic diameter was about 70 nm, 
which was supported by the result from the TEM measurements. The MIP micelle solution prepared was used as a bath solu-
tion for electrodeposition. A MIP film was formed in situ on the electrode surface by electrodeposition of the MIP micelles 
and then crosslinked by UV radiation to lock the structure and improve the stability of the film. Finally the template mole-
cules were removed from the film by extraction, leading to 4-acetaminophenol imprinted electrode. The electrochemical per-
formance of the MIP electrode was evaluated by cyclic voltammetry (CV) and differential pulse stripping voltammetry 
(DPSV). The resulting MIP sensor showed good response and selectivity towards 4-acetaminophenol. In addition, this MIP 
sensor showed excellent selectivity to 4-acetaminophenol, and the interferences from structurely similar analogues were ef-
fectively avoided. The linear range was from 1×10－6～4×10－3 mol/L, and the limit of detection was 3.3×10－7 mol/L. The 
proposed method was novel, sensitive, easy to operate and low cost.  
Keywords  self-assembly; MIP; 4-acetaminophenol; micelles; electrodeposition; electrochemical sensor 

   
1  引言 

分子印迹聚合物 (Molecularly Imprinted Polymer, 
MIP)是一种具有特殊识别位点的人工合成聚合物, 其
识别位点在形状、尺寸以及功能基团上都与模板分子形

成互补 , 两者之间的相互作用使其具有分子识别功   
能[1～3]. 分子印迹聚合物的识别位点可根据待测分子的

结构和官能团量身定做, 具有模拟天然受体的分子识别

能力, 此外, 它还具有稳定性好, 耐酸、碱和有机溶剂, 
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廉价和使用寿命较长等优点, 具有构效预定性、特异识

别性和广泛实用性三大特点[4]. 目前多数分子印迹聚合

物的制备与应用都局限在有机溶剂中进行, 而天然的识

别系统和 MIP 所面临的实际应用环境则多是水性体系, 
随着 MIP 的研究重点从亲脂性的有机小分子转移到亲

水性化合物, 特别是多肽、蛋白质等生物大分子, 水环

境下的分子识别已日益引起人们的关注, 因而发展水相

识别分子印迹聚合物对其实际应用具有重要的研究意

义. 另一方面, 传统方法如本体聚合[5,6], 分散聚合[7,8], 
沉淀聚合[9]以及原位聚合[10]等制备 MIP 纳米粒子大多

用于色谱分析, 固相萃取等领域. 如何将 MIP 纳米粒子

固载到电极表面, 用于电化学检测也是科研工作者探索

的方向之一. Mei 等[11]通过自由基聚合得到分子印迹聚

合物粒子, 表面改性接入亲水基团与镍纤维复合后, 将
其滴涂到电极表面, 成功制备了水相中检测对硝基酚的

电化学传感器. 然而, 采用滴涂的方法修饰电极表面修

饰物易掉落, 且不均匀.  
自组装是指分子在亲疏水、静电和氢键等作用下, 

自发形成具有特殊结构和形状的聚集体的过程[12～15]. 
传统高分子自组装研究主要集中于制备各种形貌和结

构的胶束, 如 Eisenberg, Armes 等课题组得到了形态各

异的胶束, 包括球形、层状、碗状、中空、出芽囊泡状、

架子状、条状、类蛋白折叠状聚集体等[16～19]. 近几年来, 
科学家们开始热衷于研究自组装胶束的功能性应用, 如
胶束用于药物缓释载体, 纳米反应器及化学传感器件 
等[20～25]. 2006 年, Ding 等[26]利用双亲性高分子的自组装

胶束化制备了一种新型MIP纳米微球. 他们首先合成了

一种嵌段双亲共聚物(PtBMA-b-PHEMA), 该共聚物可

以在良溶剂氯仿中与模板分子形成三重氢键, 向其中加

入选择性溶剂环己烷诱导胶束的形成, 在此过程中模板

分子被包裹在胶束核内, 最后对其进行光照交联固定

MIP 结构, 制备了核部交联的核壳型 MIP 纳米微球. 该
MIP 纳米微球对模板分子有特异吸附能力, 相比于传统

MIP 块状物显示出更高的吸附量. 然而, 该 MIP 的制备

与识别均是在有机相中进行, 限制了其应用领域.  
对乙酰氨基苯酚(扑热息痛)是最常用的非抗炎解热

镇痛药, 临床上主要用于治疗感冒发烧、偏头痛、背痛

及牙痛等. 近年来有相继报道已经成为某些疾病的风险

因素, 同时过量服用扑热息痛也易对人体造成伤害, 所
以对扑热息痛含量的测定引起了人们的广泛兴趣 [27]. 
分子印迹技术也常被引用于对乙酰氨基苯酚的分离和

检测, 如何锡文等[28]将分子印迹技术用于对乙酰氨基

苯酚的固相萃取. Sahin 等[29]在电极上表面印迹对乙酰

氨基苯酚用于电化学检测. 
受 Ding 工作的启发, 我们将双亲聚合物自组装与

分子印迹技术相结合, 首先将模板分子(对乙酰氨基苯

酚)溶于双亲聚合物溶液中, 以水为沉淀剂, 诱导该双

亲聚合物自组装. 在自组装胶束化过程中, 由于对乙酰

氨基苯酚分子与聚合物间存在相互作用(包括氢键、范

德华力、静电作用和疏水作用等), 大量对乙酰氨基苯酚

被包裹进自组装胶束内部, 由此完成分子印迹过程, 得
到了印迹有对乙酰氨基苯酚的分子印迹胶束, 从而为制

备水相识别分子印迹聚合物提供了一种新的思路与方

法. 同时, 我们利用电沉积技术[30,31], 通过电诱导分子

印迹胶束在金电极表面组装形成均匀的聚合物胶束膜, 
经紫外光交联固定聚合物膜中的印迹位穴, 并洗脱模板

分子, 制备了选择性好、灵敏性和稳定性良好的分子印

迹—对乙酰氨基苯酚电化学传感器(制备过程示意图 1).  

 
图 1  电沉积自组装分子印迹聚合物胶束制备传感器的过程示意图 
Figure 1  Schematic illustration of MIP sensor fabrication using the 
self-assembly MIP micelles via electrodeposition 

2  结果与讨论 

2.1  双亲共聚物的设计与合成 

为了成功制备分子印迹胶束并将其用于电沉积构

筑分子印迹传感器, 在对双亲共聚物的设计时考虑到以

下四点: 印迹作用点位、双亲性、荷电性和可光交联性. 
首先, 本文中制备双亲共聚物所选用了四种单体, 甲基

丙烯酸二甲氨基乙酯(DMA)、丙烯酸羟乙酯(HEA)可以

与印迹分子对乙酰氨基苯酚形成多重作用点位, 它们之

间的作用力包括氢键、静电作用、π-π 相互作用和疏水

作用等, 这些作用力的存在使得对乙酰氨基苯酚随共聚

物的自组装过程包裹进胶束内, 在对乙酰氨基苯酚周围

构造了三维结构, 产生大量的印迹位点, 从而形成印迹

胶束. 其次, 具有不同亲疏水性的聚合单体赋予共聚物

双亲性. 同时, 聚合单体中 DMA 的质子化后使共聚物

荷正电, 通过控制溶液 pH 值调节胶束表面的荷电量, 
便于进行分子印迹胶束电沉积. 最后, 共聚物中双键的

引入赋予其光交联性, 便于锁定聚合物网络中印迹位点

的空间结构. 丙烯酸二异辛酯(EHA)和苯乙烯(St)则起

到调节 Tg、聚合物链运动能力的作用和疏水性.  
通过自由基聚合得到的双亲聚合物的数均分子量

为 3.3×104 g/mol, 核磁谱图分析见图 2. 聚合物的玻璃

化转变温度为 30.2 ℃, 这有利于提高分子印迹聚合物

膜在电极表面稳定性, 因为较高的玻璃化转变温度容易

导致膜变脆从电极表面脱离.  

2.2  分子印迹胶束的制备及表征 
将水缓慢滴加到双亲聚合物与扑热息痛的的混合

溶液中, 诱导双亲共聚物的组装来制备分子印迹聚合物

胶束. 在滴加水的过程中, 疏水链段开始塌缩、趋于聚 
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图 2  可光交联聚合物核磁光谱图 
Figure 2  Typical 1H NMR spectrum of photo-crosslinkable copolymer 

集 , 形成胶束 , 如图 3 所示共聚物临界聚集水含量

(CWC)为 11.6%, 制备的胶束有明显丁达尔效应.  

 

图 3  不同初始浓度时共聚物溶液的水含量-吸光度变化曲线 
Figure 3  Plots of absorbance of copolymer solutions with different 
water contents 

印迹胶束 Zeta 电位和粒径随 pH 的变化图 4(a)所示, 
随着 pH 值的升高, 胶束的 Zeta 电位值变小, 胶束表面

的正电荷变少. 胶束的粒径随 pH 值的升高呈先减小后

增大的趋势. pH 值在 2～4.5 之间时, 随着 pH 的增加, 
叔氨基质子化程度减小导致胶束表面亲水链段收缩, 从
而使胶束粒径减小. 当 pH 值大于 4.5 时, 胶束粒径有所 

 

图 4  (a)分子印迹胶束的 Zeta 电位(■)和粒径(●)随 pH 的变化, (b)分子

印迹胶束的粒径分布以及 TEM 照片 
Figure 4  (a) The Zeta potential (■) and Z-average diameter (●) of the 
MIP micelles as a function of the solution pH. (b) DLS plot and TEM 
image (inset) of the MIP micelles formed by the photo-crosslinkable 
copolymer self-assembly 

增加, 这可能是由于胶束表面电荷变少, 排斥力减小, 
且有部分聚并导致平均粒径变大. 当 pH 继续增加超过

7, 叔氨基在高 pH 下的去质子化, 聚合物亲水性显著减

小, 导致聚合物胶束沉淀.  
对 pH 值为 4.5 时的分子印迹胶束做了 TEM 观测, 

从透射电镜图 4(b)所见, 分子印迹胶束呈球形, 且分布

较均匀, 平均粒径约为 70 nm, 与 DLS 结果相一致. 这
类纳米尺度分散的胶束由于具有高比表面积, 可以提供

大量的识别位点, 因此其识别效果会更好. 在下面的电

沉积过程中, 我们选用pH值为4.5时的分子印迹胶束溶

液作为沉积液来制备分子印迹传感器.   

2.3  电沉积制备分子印迹传感器 

利用印迹胶束表面带正电荷这一特性, 通过电沉积

技术诱导胶束沉积到金电极表面形成分子印迹胶束膜. 
具体原理是在电沉积的过程中, 电沉积系统中施加负电

压, 阴极表面区域因为电化学析氢作用, 导致局部区域

产生大量 OH―, pH 值上升, 因此当带正电的印迹胶束在

电场作用下到达该区域, 叔胺基团去质子化, 印迹胶束

聚集, 沉积到金电极表面.  
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图 5是电沉积曲线和不同沉积时间电极表面形貌电

镜照片. 如图 5(A)所示, 在 0～10 s内电流迅速下降, 说
明大量胶束沉积在金电极表面, 使其导电性减小, 10 s
后电流减小幅度降低, 100 s 后电流几乎不变, 说明分子

印迹膜已经在电极表面形成. 通过 SEM 观察不同时间

分子印迹膜的形成过程, 如图 5(B)-a 是裸电极的 SEM
图, 比较光滑平整. 电沉积 10 s 之后的电极表面出现大

量小颗粒状物质(图 5(B)-b). 如图 5(B)-c 所示, 经过 120 
s 的沉积, 大量的胶束沉积在电极表面, 并且形成了一

个连续的分子印迹胶束膜.  

 
图 5  (A)分子印迹胶束电沉积过程的电流时间曲线, 插图为不同电

极在铁氰化钾溶液中的循环伏安曲线：裸电极(a)、电沉积 10 s 后的电

极(b)、电沉积 120 s 后的电极(c)、电沉积 120 s 后经紫外光辐照电极

(d). (B)不同沉积时间电极表面扫描电镜照片：裸电极(a)、电沉积 10 s
后的电极(b)、电沉积 120 s 后的电极(c) 
Figure 5  (A) The current-time curve of MIP micelle electrodeposition 
performed with CPE. Bath solution: 20 mg/mL MIP micelle solution, 
Applied potential: ―2 V, Inset: CV voltammograms of K3[Fe(CN)6] on 
(a) the bare electrode, (b) the electrode after electrodeposition for 10 s, (c) 
the electrode after electrodeposition for 120 s, (d) the electrode after 120 s 
electrodedeposition and subsequent exposure to UV light. (B) SEM im-
ages of the surface of the bare gold electrode (a), the electrode after elec-
trodeposition for 10 s (b) and the electrode after electrodeposition for 120 
s (c). 

将得到的分子印迹膜经紫外光照交联, 整个膜形成

稳定的空间互穿网络结构, 固定了印迹分子的空穴, 同
时也提高膜的稳定性, 使得在随后模板分子洗脱过程中

分子印迹膜不被溶剂破坏. 利用 K3[Fe(CN)6]在电极表

面的氧化还原过程来检测沉积膜的性能以及光交联对

膜的影响. 如 5(A)插图是不同电极在 K3[Fe(CN)6]溶液

中 CV 扫描曲线, 裸电极(曲线 a)显示了 K3[Fe(CN)6]特

征氧化还原峰, 经过 10 s 电沉积后的电极(曲线 b)上的

K3[Fe(CN)6]氧化还原峰电流急剧下降, 这是由于电沉

积后电极表面覆盖了一层不导电的分子印迹膜, 该膜在

一定程度上阻碍了 K3[Fe(CN)6]的渗透, 导致电流减小. 
经过 120 s 电沉积后, 峰电流进一步减小(曲线 c), 再经

过紫外光光照后, 基本上已经观察不到氧化还原峰了

(曲线 d), 意味着此时电极表面形成了一层很致密的分

子印迹膜, 能很好的阻碍 K3[Fe(CN)6]的渗透, 这说明光

交联对膜的稳定性有很大的改善. 同时也限制模板分子

洗脱过程中印迹膜溶胀, 从而为模板分子提供更稳定的

空穴. 最后, 通过用醋酸和甲醇混合溶液洗脱除去分子

印迹膜中的模板分子, 一旦模板分子从交联的分子印迹

膜中洗脱, 与模板分子相对应的空穴形成, 能够识别和

结合模板分子, 从而得到分子印迹传感器.  

2.4  分子印迹传感器的分析检测性能 
2.4.1  线性范围和检测限 

通过对对乙酰氨基苯酚在不同浓度下的峰电流响

应建立检测对乙酰氨基苯酚的标准曲线. 如图 6 所示, 
对扑热息痛浓度响应线性范围为 1×10－6 到 4×10－3 
mol/L, 其线性回归方程为 ipa (μA)＝1.5009＋5.0158cPa 
(mmol•L－1), 传感器的检测下限为 3.3×10－7 mol/L. 在
相同的检测条件下, 未印迹对乙酰氨基苯酚的参比电极

的电流值对对乙酰氨基苯酚浓度几乎无响应. 传感器的

检测上限约为 4×10－3 mol/L, 较高的检测上限因为纳

米尺寸胶束具有较高的比表面积, 分子印迹膜引入大量

的有效印迹位穴.  

 

图 6  MIP 传感电极在不同浓度的对乙酰氨基苯酚液中的差示脉冲溶

出伏安曲线, 插图为: (■)印迹电极和(●)非印迹电极在不同对乙酰氨

基苯酚浓度下的峰电流 
Figure 6  DPSV voltammograms of 4-acetaminophenol of different 
concentration in PBS (pH＝7), Inset: The plot of peak currents as a func-
tion of the concentration of 4-acetaminophenol on (■) MIP and (●) NMIP 
electrode. Preparation conditions of electrode (20 mg/mL MIP micelle 
solution, pH＝4.5, applied potential: ―2 V, deposition time limit: 2 min, 
UV irradiation time: 3 min) 
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2.4.2  选择性 
考察分子印迹传感器的选择性, 选择了与对乙酰氨

基苯酚结构相似的物质(多巴胺和对氨基酚)作为对比, 
测试印迹传感器响应电流随三种物质溶液浓度增加的

变化关系, 结果如图 7 所示, 随浓度的变大, 分子印迹

传感器对对乙酰氨基苯酚的响应电流要远高于多巴胺

和对氨基酚. 显然, 分子印迹传感器对模板分子对乙酰

氨基苯酚具有好的选择性. 这一结果也证明了传感器印

迹聚合物膜中存在与对乙酰氨基苯酚相对应的印迹点

位和空穴, 由于模板分子与多巴胺和氨基酚的印迹识别

点位不同, 其形状和空间构型不同, 所以传感器对多巴

胺和氨基酚的响应较小. 由此可以证明这种基于分子印

迹聚合物胶束电沉积的传感器具有较好的分子识别能

力.  
2.4.3  稳定性 

稳定性是传感器性能考察的重要参数, 为了考察所

制备的分子印迹传感器的稳定性, 将分子印迹电极每隔

7 d在含有5×10－3 mol/L的对乙酰氨基苯酚的PBS溶液

中进行重复 3 次测定, 取其平均值, 测试结果的标准偏

差为 2.4%, 由此可见制备的传感器稳定性良好. 该印迹

传感器有优异的稳定性主要是因为修饰电极时采用电

沉积法, 所得到的膜对电极附着力高, 不易掉落, 同时

制备的聚合物印迹膜存在不饱和双键, 在紫外光照下交

联, 提高分子印迹膜的耐溶剂侵蚀能力, 而且固定了分

子印迹膜中空间三维结构, 印迹穴位和尺寸不易被破

坏.  

 
图 7  印迹电极不同底物的选择性. (a)对乙酰氨基苯酚, (b)多巴胺, (c)
对氨基酚 
Figure 7  The selectivity of MIP electrode to different substrates. (a) 
4-acetaminophenol, (b) dopamine, (c) para-aminophenol 
Preparation conditions of electrode (20 mg/mL MIP micelle solution, pH＝4.5, 
applied potential: －2 V, deposition time limit: 2 min, UV irradiation time: 3 
min) 

2.4.4  样品分析 
取复方氯唑沙宗片(鲁南贝特制药有限公司, 每片

275 mg, 含对乙酰氨基苯酚 150 mg)一片, 研碎, 用 pH
＝7的磷酸盐缓冲液溶解, 过滤, 定容至250 mL容量瓶, 

用制得的传感器检测药剂溶液, 测试三次, 结果为平均

回收率为95.4%, RSD为3.62%. 说明此传感器可用于对

样品测定.  

3  结论 

本文结合自组装技术和分子印迹技术成功地制备

了对乙酰氨基苯酚分子印迹纳米胶束, 并通过电沉积诱

导胶束在金电极表面进行组装沉积, 光照交联后, 形成

分子印迹胶束膜, 洗脱模版分子后得到了对乙酰氨基苯

酚分子印迹传感器. 该分子印迹电极对对乙酰氨基苯酚

有好的选择性、较宽浓度的线性范围响应(1×10－6 到 4
×10－3 mol/L)和良好的稳定性. 此方法通过电化学检测

结合了分子印迹、大分子自组装和电沉积技术, 是一种

新颖的、操作简便、成本低廉的分子印迹传感器制备方

法. 为发展功能导向的自组装提供一条新思路, 拓展了

聚合物自组装的应用领域.  

4  实验部分 

4.1  双亲共聚物的合成 

称 0.79 g 甲基丙烯酸二甲氨基乙酯 DMA (5 mmol), 
0.58 g 丙烯酸羟乙酯 HEA (5 mmol), 1.48 g 丙烯酸二异

辛酯 EHA (8 mmol), 0.73 g 苯乙烯 St (7 mmol)和引发剂

AIBN(占单体总质量的 2.5%)于 100 mL 三颈圆底烧瓶

中, 加入25 mL乙酸乙酯溶剂, 通氮气 10 min排除氧气, 
搅拌状态下在 80 ℃恒温油浴中反应 24 h. 反应结束后, 
以石油醚为沉淀剂, 四氢呋喃为溶剂, 反复溶解、沉析

纯化 3 次后, 在 30 ℃真空干燥箱中干燥至恒重, 得到

共聚物(1).  
向装有温度计、搅拌器及滴液漏斗的三口烧瓶中加

入 1.12 g 异佛尔酮二异氰酸酯 IPDI (5 mmol) 和 5 mL
乙酸乙酯, 搅拌混合均匀后, 滴加 0.58 g HEA (5 mmol), 
1 mg 催化剂 DBTDL 和 4 mg 阻聚剂的混合物. 滴毕升

温至 60 ℃反应, 得到中间产物半封闭不饱和异氰酸酯

(2).  
将不饱和异氰酸酯(2)滴加到聚合物(1)中, 滴毕保

温反应 2 h, 反应结束后, 以石油醚为沉淀剂, 四氢呋喃

为溶剂, 反复溶解、沉析纯化 3 次后, 在 30 ℃真空干燥

箱中干燥至恒重, 得到可光交联的双亲聚合物. 合成路

线如示意图式 1 所示. 

4.2  分子印迹胶束制备 

将可光交联聚合物、模板分子对乙酰氨基苯酚质量

比为 4∶1 溶解在四氢呋喃和乙二醇丁醚混合溶剂中, 
加入光引发剂二苯甲酮(占聚合物质量 1%), 同时, 向聚

合物混合溶液中滴加适量乳酸, 并搅拌, 使模板分子和

聚合物充分作用. 随后将沉淀剂水缓慢滴入该溶液中, 
形成分子印迹聚合物胶束, 将其加入到大量水中冻结胶

束, 得到印迹胶束溶液, 定容至 20 mg/mL.    
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图式 1  光可交联共聚物的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of photo-crosslinkable copolymer  
4.3  电化学传感器制备 

裸金电极用三氧化铝粉末抛光, 然后用无水乙醇和

水依次超声清洗 5 min, 最后用超纯水反复冲洗干净, 
晾干备用. 以 20 mg/mL 的分子印迹胶束溶液为电沉积

液, 通过控制电位电解(CPE)的方法, 将裸金电极在沉

积液中沉积 120 s, 制备分子印迹聚合物胶束膜. 紫外光

照 3 min 以固定聚合物膜印迹穴位. 最后, 用醋酸和甲

醇混合溶液洗脱模板分子, 即得到对乙酰氨基苯酚分子

印迹膜电极.  

4.4  电化学实验 

控制电位电解 CPE、差分脉冲溶出伏安法 DPSV、

循环伏安法 CV 的实验, 都是在电化学工作站上通过三

电极系统进行, 分子印迹电极作为工作电极, 铂电极作

为对电极, 饱和甘汞电极作为参比电极.  
4.4.1  CPE 的实验 

将电极浸入分子印迹聚合物胶束溶液(对参比电极

则换成未印迹胶束溶液)中, 沉积液温度 25 ℃. 控制沉

积电压为－2 V, 沉积时间根据需要调节, 响应时间为

0.5 ms. 
4.4.2  CV 实验  

将电极浸入 10 mmol/L的K3[Fe(CN)6]水溶液中, 扫
描范围从－0.2 到 0.6 V, 扫描速率为 100 mV•s－1, 静置

时间为 5 s.  
4.4.3  DPSV 实验   

根据需要将不同浓度的分析物溶解在 pH＝7 的磷

酸盐缓冲液中, 扫描范围从 0 到 1000 mV, 扫描速率为

20 mV•s－1. 脉冲振幅为 50 mV, 步长为 4 mV, 静置时

间为 5 s, 溶液搅拌速率为 500 r/min. 
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