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电沉积硅烷分子印迹膜修饰电极的制备及其应用

王桂林�王　荣�吴霞琴∗�章宗穰
（上海师范大学生命与环境科学学院化学系�上海 200234）

摘要：　以3�4-二羟基苯甲酸作模板分子�在玻碳电极表面恒电位沉积四甲氧基硅烷和苯基三甲氧基硅烷�
经无水乙醇将模板分子洗脱�制得硅溶胶-凝胶分子印迹膜电极．该电极能有效地抑制电化学氧化过程中3�
4-二羟基苯甲酸的电聚合及其同分异构体2�4-二羟基苯甲酸对测定的干扰．实验表明�该修饰电极对3�4-二
羟基苯甲酸测定的线性浓度范围为1．0×10－5～8．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－1�浓度检测下限为5．0×10－6ｍｏｌ·Ｌ－1．
关键词：　3�4-二羟基苯甲酸；2�4-二羟基苯甲酸；分子印迹技术；硅溶胶-凝胶分子印迹膜；修饰电极
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　3�4-二羟基苯甲酸 （3�4-ＤＨＢＡ）又称原儿茶
酸�具有良好的抗氧化�降血压和抗癌变作用�是制
备染料和药物的重要有机中间体．因此�探索一种
快速、简易的测定方法具有重要的意义．近年来�已
有关于使用高效液相色谱、化学发光等方法检测
3�4-ＤＨＢＡ的相关报道 ［1-3］．与其他方法相比�电化
学方法具有设备简单�可实现实时监测等优点．然
而�3�4-ＤＨＢＡ在裸电极上会发生聚合导致电极被
玷污而影响测定的准确性．此外�其共存物质如2�
4-二羟基苯甲酸 （2�4-ＤＨＢＡ）的存在也会对测定产
生干扰 ［4-5］．因此�探索合适的电极修饰方法�是实
现电化学测定3�4-ＤＨＢＡ的关键之一．

分子印迹溶胶-凝胶膜是应用分子印迹技术赋
予对目标分子特定识别或吸附能力的功能材料�其
识别原理在于它具有特定的印迹孔穴和对印迹分

子有较强亲和力的结合基团．硅溶胶-凝胶形成的
分子印迹膜较薄、多孔�膜内物质扩散速率相对较
强�且制备方法简单�形成的膜具有物理刚性、化学
以及热的稳定性等优点�在电分析�电催化�传感器
以及色谱分离等诸多领域显示广泛的应用前

景 ［6-8］．
目前�在电极表面制备硅溶胶-凝胶膜较多采

用滴涂和旋涂法�应用该法制备分子印迹膜操作快

速简单�但也存在膜厚度不易控制、难以避免由表
面张力造成的开裂等问题．Ｃｏｌｌｉｎｓｏｎ等应用计时安
培法在玻碳电极表面电化学沉积了四甲氧基硅烷

（ＴＭＯＳ）�并由电化学石英晶体微天平 （Ｅｌｅｃｔｒｏ-
ｃｈｅｍｉｃａｌｑｕａｒｔｚｃｒｙｓｔａｌｍｉｃｒｏｂａｌａｎｃｅ�ＥＱＣＭ）考察了
ＴＭＯＳ的成膜过程．原子力显微镜和电化学探针法
表征膜的结构�并指出沉积过程它种微粒的嵌入对
膜性质的影响�其结论对电沉积硅胶制备分子印迹
膜极具指导意义 ［9-10］．

当向电极表面施加较负的电位时�可沉积硅烷
膜电极反应如下：
2Ｈ2Ｏ＋2ｅ－ 2ＯＨ－＋Ｈ2 （1）
Ｏ2＋2Ｈ2Ｏ＋4ｅ－ 4ＯＨ－ （2）
Ｏ2＋2Ｈ2Ｏ＋2ｅ－ Ｈ2Ｏ2＋2ＯＨ－ （3）
Ｓｉ（ＯＲ）4＋2Ｈ2Ｏ ＳｉＯＨ＋4ＨＯＲ （4）
≡ＳｉＯＨ＋ＨＯＳｉ≡ ≡Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ≡＋Ｈ2Ｏ

（5）
反应 （1）、（2）和 （3）产生的ＯＨ-促进了硅烷水

解�水解硅烷缩合、脱醇或脱水�形成致密的硅烷网
状结构．该膜与传统的滴涂和旋涂法制得的膜相
比�制备过程中凝胶化过程和蒸发过程的分开�使
硅烷有充分水解和干燥的时间�更有利于物质在膜
内的扩散�有效地避免了膜的开裂．
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本文尝试利用分子印迹技术�探索电沉积法制
备不同硅烷的硅溶胶-凝胶分子印迹膜修饰电极�
并考察修饰电极对3�4-ＤＨＢＡ的检测�解决测定过
程3�4-ＤＨＢＡ氧化时伴随的电聚合�并消除可能出
现的2�4-ＤＨＢＡ的干扰．
1　实验部分
1．1　仪器

电沉积以及相关电化学测试使用 ＣＨＩ650电
化学工作站 （上海辰华 ）．常规三电极体系�工作电
极为玻碳电极 （上海辰华�∅＝3ｍｍ）或溶胶-凝胶
分子印迹膜修饰的玻碳电极�饱和甘汞电极作参比
电极 （文中所示电位均相对于 ＳＣＥ）�铂片为对电
极．
1．2　试剂

四甲氧基硅烷 （ＴＭＯＳ）�苯基三甲氧基硅烷
（ＰＴＭＯＳ）�3�4-ＤＨＢＡ�2�4-ＤＨＢＡ�及其它试剂均
为分析纯．溶液用高纯水配制 （ＨｅａｌＦｏｒｃｅ超纯水
器�上海康雷 ）．
1．3　超薄硅溶胶-凝胶分子印迹膜修饰

电极的制备
　　电沉积液的配制：取 ＴＭＯＳ500μＬ�ＰＴＭＯＳ
100μＬ�0．1ｍｏｌ·Ｌ－13�4-ＤＨＢＡ（乙醇溶液 ）200
μＬ�0．2ｍｏｌ·Ｌ－1氯化钾溶液2ｍＬ�无水乙醇 2
ｍＬ�超声混合10ｍｉｎ．

玻碳电极经0．3μｍ的 Ａｌ2Ｏ3粉末抛光成镜
面�依次用乙醇和水超声清洗．然后�置于上述电沉
积液 （三电极体系 ）�于－0．9Ｖ恒电位条件下聚合
45ｍｉｎ．聚合完成后将工作电极取出�用超纯水清
洗�20℃下干燥24ｈ．得到的电极置于无水乙醇、
搅拌下洗涤2ｈ�即成所需的印迹电极．

对照电极制备：除了不加模板分子 （3�4-ＤＨ-
ＢＡ）外�其他步骤均同．
2　结果与讨论
2．1　3�4-ＤＨＢＡ在裸电极上的电化学行为

图1示出裸玻碳电极在4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－1
的3�4-ＤＨＢＡ（ｐＨ＝2．5）溶液中的循环伏安曲线．
如图�3�4-ＤＨＢＡ于第 1圈扫描�在 0．509Ｖ和
0．435Ｖ附近显示一对氧化还原峰．随后峰电流呈
减小趋势�峰电位差值略有增大．

从第3圈扫描开始�在0．282Ｖ和0．262Ｖ附
近又出现一对新的氧化还原峰�且峰电流随扫描次

数增加而增大．这是由于含有酚羟基的芳香族化合
物在较正的电位下被氧化为与苯氧负离子结构相

似的基团�之后再转化为苯醌结构或发生二聚．通
常情况下�此种低聚物还会在更负的电位下继续氧
化 ［11］�进一步聚合增长成为长链�导致电极被玷
污．

图1　裸玻碳电极在 4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－13�4-ＤＨＢＡ的
ＫＣｌ溶液中 （ｐＨ＝2．5）的循环伏安图

Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｂａｒｅＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＫＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ＝2．5）ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－1
3�4-ＤＨＢＡ　　ｓｃａｎｒａｔｅ：0．1Ｖ·ｓ－1

2．2　硅烷结构对印迹效应的影响
据Ｃｏｌｌｉｎｓｏｎ等报道 ［9-10�12］�由电沉积法制备的

ＴＭＯＳ膜具有多孔结构．图2是单独以ＴＭＯＳ作聚
合基质时制成的分子印迹电极和非印迹电极在含

有4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－13�4-ＤＨＢＡ的 ＫＣｌ溶液中
的循环伏安图．如图�曲线ａ、ｂ均在0．48Ｖ附近呈
现一对氧化还原峰�说明此时的3�4-ＤＨＢＡ可以穿
过该分子印迹或非分子印迹的硅胶膜�并在电极表
面发生氧化还原反应．实验同时发现�该修饰电极
在溶液中停留一段时间后�显示出超微电极的一些
电化学特征．可见单以ＴＭＯＳ作为聚合基质得到的
膜孔隙较大�在溶液中稳定性也相对较差�不能被
作为分子印迹膜应用于测定3�4-ＤＨＢＡ．

图3示出以ＴＭＯＳ和ＰＴＭＯＳ为硅源制备的分
子印迹膜和非印迹膜修饰电极在ＫＣｌ溶液中对3�
4-ＤＨＢＡ的循环伏安响应．与仅使用ＴＭＯＳ做硅源
所制得的非印迹膜修饰电极 （图2ａ）相比�图3曲
线ａ并没有出现明显的3�4-ＤＨＢＡ氧化还原峰．说
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图2　以ＴＭＯＳ作硅源的非印迹膜 （ａ）和印迹膜 （ｂ）修饰电
极在4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－13�4-ＤＨＢＡ的 ＫＣｌ溶液中
ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．2　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｎｏｎ－ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ（ａ）ａｎｄ
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ （ｂ） ＴＭＯＳ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－13�4-ＤＨＢＡ
ｓｃａｎｒａｔｅ：0．1Ｖ·ｓ－1

图3　以ＴＭＯＳ和ＰＴＭＯＳ为硅源的非印迹膜 （ａ）和印迹膜
（ｂ）修饰电极在 4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－13�4-ＤＨＢＡ的
ＫＣｌ溶液中ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．3　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｎｏｎ-ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ （ａ） ａｎｄ
ｔｈｅｉｍｐｒｉｎｔｅｄ （ｂ） ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
ＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－13�4-
ＤＨＢＡ　　ｓｃａｎｒａｔｅ：0．1Ｖ·ｓ－1

明于硅源中添加ＰＴＭＯＳ就可有效地降低硅凝胶膜

的孔径�从而防止了3�4-ＤＨＢＡ扩散通过硅凝胶膜
并在电极表面进行氧化还原反应．这一现象�与传
统制备方法�加入一定量ＰＴＭＯＳ作为功能基团�可
以对模板分子起到更加精确的空间定位作用的结

论相一致 ［13-16］．
曲线ｂ显示�对3�4-ＤＨＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣ

分子印迹电极�其 ＣＶ曲线 （ｂ）仅在 0．472Ｖ和

0．505Ｖ附近出现一对氧化还原峰�表明溶液中的
3�4-ＤＨＢＡ分子可在该分子印迹电极上发生可逆
的氧化还原反应�并能有效地抑制3�4-ＤＨＢＡ在电
化学氧化过程中的聚合副反应的发生．这可能是由
于3�4-ＤＨＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣ分子印迹电极的
一个印迹孔穴只能识别和容纳一个分子�从而避免
了氧化3�4-ＤＨＢＡ的聚合．相应机制有待于进一步
深入研究．
2．3　3�4-ＤＨＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣ分子印

迹电极的抗干扰性能研究
　　图4和图5分别是裸玻碳电极和3�4-ＤＨＢＡ-
ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣ分子印迹电极�在同时含有3�4-
ＤＨＢＡ和2�4-ＤＨＢＡ的 ＫＣｌ溶液中测定的微分脉
冲伏安图．图4示明�各 Ｅ～Ｉ曲线不仅在0．28Ｖ
处出现了聚合物的氧化峰�而且当3�4-ＤＨＢＡ浓度
固定不变时�加入不同浓度2�4-ＤＨＢＡ后�3�4-ＤＨ-
ＢＡ的峰电流显著减小�且峰电位发生偏移．说明在
裸玻碳电极上2�4-ＤＨＢＡ分子对3�4-ＤＨＢＡ的测
定具有明显的干扰作用．但在 3�4-ＤＨＢＡ-ＴＭＯＳ-
ＰＴＭＯＳ／ＧＣ分子印迹电极上�3�4-ＤＨＢＡ在低于
2．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－1浓度几乎不受加入2�4-ＤＨＢＡ
的影响 （图 5）．由此说明�3�4-ＤＨＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴ-
ＭＯＳ／ＧＣ分子印迹电极对3�4-ＤＨＢＡ具有较强的
选择性�在一定浓度范围内可以有效地避免2�4-
ＤＨＢＡ对测定的干扰．

图4　裸玻碳电极在含有2�4-ＤＨＢＡ的3�4-ＤＨＢＡ的 ＫＣｌ
溶液中的示差脉冲伏安图

Ｆｉｇ．4　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｂａｒｅＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｉｎＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－13�4-
ＤＨＢＡａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ2�4-ＤＨＢＡ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ2�4-ＤＨＢＡ／10－4ｍｏｌ·Ｌ－1：ａ）0�ｂ）
1．0�ｃ）2．0�ｄ）3．0
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图5　3�4-ＤＨＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣ分子印迹电极在含有
2�4-ＤＨＢＡ的3�4-ＤＨＢＡ的 ＫＣｌ溶液中的示差脉冲
伏安图

Ｆｉｇ．5　Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅ3�4-ＤＨ-
ＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎ-
ｔａｉｎｉｎｇ4．0×10－4ｍｏｌ·Ｌ－13�4-ＤＨＢＡａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ2�4-ＤＨＢＡ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ2�4-ＤＨＢＡ／10－4ｍｏｌ·Ｌ－1：ａ） 0�
ｂ）1．0�ｃ）2．0ａｎｄｄ）3．0

图6　3�4-ＤＨＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣ分子印迹电极在含不
同浓度3�4-ＤＨＢＡ的 ＫＣｌ溶液中的示差脉冲伏安图
（插图为峰电流对3�4-ＤＨＢＡ浓度作图 ）

Ｆｉｇ．6　Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅ3�4-ＤＨ-
ＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ3�4-ＤＨＢＡ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ3�4-ＤＨＢＡ／10－5ｍｏｌ·Ｌ－1：ａ）1．0�
ｂ）2．0�ｃ）4．0�ｄ）6．0�ｅ）8．0�ｆ）10�ｇ）20�ｈ）
40�ｉ）60ａｎｄｊ）80（ｉｎｓｅｒｔｉｓｔｈｅｐｌｏｔｏｆｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔ
ｖｅｒｓｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ3�4-ＤＨＢＡ）

2．4　线性范围和检测下限
图6示出3�4-ＤＨＢＡ-ＴＭＯＳ-ＰＴＭＯＳ／ＧＣ分子

印迹电极在3�4-ＤＨＢＡ的ＫＣｌ溶液中的示差脉冲
伏安曲线．浓度范围1．0×10－5ｍｏｌ·Ｌ－1～8．0×
10－4ｍｏｌ·Ｌ－1�响应峰电流与3�4-ＤＨＢＡ的浓度呈
现出良好的线性关系 （如图6插图所示 ）�相关系
数0．9911�检测下限为5．0×10－6ｍｏｌ·Ｌ－1．

3　结　论
利用分子印迹技术原理�以3�4-ＤＨＢＡ为模板

分子�在玻碳电极表面电沉积硅烷�制得了超薄硅
溶胶-凝胶分子印迹膜．与传统制备方法相比�该方
法操作简单、快速�膜较均匀、厚度易控�避免膜的
开裂 ［10�17］．该印迹聚合膜可有效地消除测定过程
中因3�4-ＤＨＢＡ发生电聚合而造成的电极玷污�在
一定浓度范围内排除了其同分异构体2�4-ＤＨＢＡ
造成的干扰．在1．0×10－5ｍｏｌ·Ｌ－1～8．0×10－4
ｍｏｌ·Ｌ－1浓度范围内�分子印迹电极对3�4-ＤＨＢＡ
具有良好的线性响应．
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