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2，4- 二甲基苯胺印迹电极的零流电位法制备与应用

马明明，梁娟丽，苏新科
( 西安工程大学环境与化学工程学院，西安　710048)

摘要　以电聚合方式，在石墨烯修饰的铅笔芯电极表面制备出 2，4- 二甲基苯胺的分子印迹聚合物，以零流电位

变化的最大差值为指标获得最佳电聚合参数。磷酸缓冲溶液的 pH 为 6.47，功能单体与模板分子的配比为 1∶8，电位

范围为 –0.8~0.8 V，聚合圈数为 26，洗脱时间为 5 min。与 2，4- 二甲基苯胺结构相近的物质如 4- 氯苯胺、4- 氨基联苯、

联苯胺、邻甲苯胺等均不干扰测定。2，4- 二甲基苯胺质量浓度的对数在 0.121 2~605.908 μg／L 范围内与零流电位

线性关系良好，相关系数为 0.991，检出限为 0.040 6 μg／L。测定结果的相对标准偏差为 0.84%(n=5)，平均回收率为

95.59%～101.70%。该电极制备简单，灵敏度高，选择性和稳定性好，适用于实际废水中 2，4- 二甲基苯胺的检测。
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Preparation and application of 2，4-dimethylaniline imprinted electrode by zero current potentiometry
MA Mingming, LIANG Juanli, SU Xinke

(College of Environment and Chemical Engineering Xi’an Polytechnic University, Xi’an　710048, China)

Abstract　Molecularly imprinted polymers of 2,4-dimethylaniline(2，4-DMA) were prepared on the surface of 

graphene-modified pencil-core electrodes by electropolymerization. The optimum electropolymerization parameters were 
obtained by the maximum difference of zero-current potential. The pH of phosphate buffer solution was 6.47, the ratio of 
functional monomer to template molecule was 1:8, the potential ranged from –0.8~0.8 V, the number of polymerization 
cycles was 26, and the elution time was 5 min. Substances similar to 2,4-DMA such as 4-chloroaniline, 4-aminobiphenyl, 
benzidine, o-toluidine did not interfere with the determination. Logarithm of the mass concentration of 2,4-DMA was 
linear with zero current potential in the range of 0.121 2–605.908 μg／L, the correlation coefficient was 0.991, and the 
detection limit was 0.040 6 μg／L. The relative standard deviation was 0.84%(n=5), and the average recoveries were 
95.59%–101.70%. The electrode has the advantages of simple preparation, high sensitivity, good selectivity and stability. It 
is suitable for the determination of 2,4-DMA in wastewater.

Keywords　2，4-dimethylaniline; molecularly imprinted polymer; zero current potentiometry; electropolymerization

分子印迹技术 (MIT) 最早出现于 20 世纪 70 年

代［1］，是一种可从多组分体系中特异性地识别给定

分析物或分析物中某特定基团的分子识别技术［2］，

已在色谱分离［3］、固相萃取［4］、仿生传感器［5］、膜萃

取［6］、临床药物分析［7］等领域被广泛应用。在分子

印迹聚合物基础上发展的传统电化学印迹传感器既

具备电化学传感器灵敏度高的优点，又具有分子印

迹聚合物选择性好的优势，因此该类传感器在蛋白

质［8–10］、抗生素［11–12］、农药［13–14］、神经递质［15–16］、激

素［17–18］等物质监测中得到大量应用。为了克服印

迹聚合物因表面活性位点少、导电性较差而导致灵

敏度下降的不足，传统电化学印迹传感器常采用多

层叠加形式将印迹聚合物与多种材料复合为一体。

但这种方式易造成传感器制备工艺程序比较复杂，

而且稳定性较差，很难满足今后产业化的实际需求。

因此，发展新型的电化学传感技术已成为电分析工

作者的重要任务。

零流电位法是一种基于界面材料与目标物质
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相互作用后，其界面电位变化会引发零流电位变化

的新型电化学方法［19］，可以直接测定与界面材料有

作用关系的待测物含量 ( 如 4- 氨基偶氮苯［20］、邻甲

苯胺［21］、联苯胺［22］、人血清白蛋白［23］、DNA［24］等 )、
相关物质的 pH 值［25–26］及结合常数［27］等，无需其它

电化学活性标记物的参与。因此零流电位法在研究

物质之间的作用方面显示出较强的优势。

2，4- 二甲基苯胺 (2，4-DMA) 常被用作为有机

合成和药物中间体［28］，2，4-DMA 的化学结构式如图

1 所示。2，4-DMA 毒性［29–30］较大，一旦被人体吸收

就会使细胞供氧不足，从而伤害身体［31］。目前 2，
4-DMA 主要检测方法有气相色谱 – 质谱法［32］、毛

细管柱气相色谱法［33］、液相色谱法［34］等。但这些

方法检测周期长、程序复杂繁琐、成本高，不利于样

品的快速现场监测分析。

CH3H2N

H3C

图 1　2，4-DMA 的化学结构式

相比于其它聚合方法，电聚合已被证明是一

种简单、快速地在电极表面沉积分子印迹聚合物

(MIP) 的方法［35］。通过有效调控电位范围、聚合圈

数、功能单体与模板分子配比等条件，即可实现分子

印迹聚合物膜电化学性能的简便控制［36］。

笔者通过电聚合方法，以 2，4-DMA 为模板分

子，丙烯酸 (AC) 为功能单体，在石墨烯修饰的铅笔

芯电极 (G-PCE) 表面制备出 2，4-DMA 的 MIP，采
用超声振荡洗脱出模板分子 2，4-DMA 后即可得到

用于零流电位法检测的印迹电极 2，4-DMA–MIP–
G–PCE。
1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电化学工作站：CHI610D 型，上海辰华仪器厂；

数控超声波清洗器：KQ–250DB 型，上海昆山

仪器有限公司；

2，4- 二甲基苯胺：分析纯，成都西亚试剂有限

公司；

4-氨基联苯、4-氨基偶氮苯、对氯苯胺：分析纯，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

邻甲苯胺：分析纯，上海山扑化工有限公司；

联苯胺：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限

公司；

丙烯酸、胭脂红：分析纯，天津市福晨化学试剂

厂；

石墨烯：粒径为 0.5~2.0 μm，厚度为 0.8~1.2 
nm，杭州格蓝丰纳米科技有限公司；

胶水：AB 胶，广东爱必达胶粘剂有限公司；

铅笔：2B，上海中国第一铅笔股份有限公司；

实验所用其它试剂均为分析纯；

实验用水为二次蒸馏水。

1.2　印迹电极的制备

按照文献［22］制备铅笔芯电极 (PCE) 和石墨

烯修饰铅笔芯电极 (G–PCE)。将 G–PCE 或 PCE
置 于 含 0.969 5 g／L 2，4-DMA 和 4.611 8 g／L 丙

烯酸 (AC) pH 为 6.47 的磷酸缓冲溶液 (PBS) 中，

于 –0.8~0.8 V 的扫描电位范围内，以 0.1 V／s 循环

扫描 26 圈，取出，用二次蒸馏水清洗数次，再置于

无水乙醇中超声波清洗 5 min，晾干，备用。采用

相同方法制备 2，4-DMA–MIP–PCE。非印迹电极 
2，4-DMA–NMIP–G–PCE 制备无需洗脱 2，4–DMA，

其它条件同上。

印迹电极 2，4-DMA–MIP–G–PCE 的制备过程

如图 2 所示。

石墨烯修饰

电化学

聚合

超声波清洗

绑定

—PCE； —石墨烯； —丙烯酸
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图 2　印迹电极 2，4-DMA–MIP–G–PCE 的制备过程

1.3　实验方法

把印迹电极的两端分别与工作电极、对电极的

端口相连，再与作参比电极的饱和甘汞电极一同浸

入含一定 2，4-DMA 的 PBS 缓冲溶液 (pH 6.47) 中，

静止 5 min，于 –0.8~0.8 V 的电位范围内以 0.1 V／s
进行单扫，记录编号为 I~E 的曲线中 I=0 处的电位

值。印迹电极更新采用在无水乙醇中超声波清洗 5 
min 即可。

零流电位法连接图如图 3 所示。
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TR—参比电极； TW—工作电极； TC—对电极

图 3　零流电位法连接图

2　结果与讨论

2.1　印迹电极与其它电极的伏安性能比较

在含 0.329 3 g／L K3 ［Fe(CN)6］的 pH 1.81 B.R
缓 冲 溶 液 中，2，4-DMA–MIP–G–PCE，2，4-DMA–
NMIP–G–PCE 和 G–PCE 3 种电极的循环伏安曲线

图见图 4。由图 4 可知，K3 ［Fe(CN)6］在 2，4-DMA–
MIP–G–PCE上有一对峰形良好的氧化还原峰，氧化

峰电流为 124.5 μA，氧化峰电位为 0.361 6 V，还原

峰电流为 –178.8 μA，还原峰电位为 0.196 3 V。而

K3 ［Fe(CN)6］在 G–PCE 和 2，4-DMA–NMIP–G–PCE
上氧化峰电流分别为 93.86，85.28 μA，均比在印迹

电极上的小。这是由于 2，4-DMA–MIP–G–PCE 电

极表面含大量印迹活性位点，而 2，4-DMA–NMIP 
–G–PCE 表面并没有印迹空穴，导致电子通过非印

迹电极表面时传递阻力较大，因此 K3 ［Fe(CN)6］在

印迹电极上的氧化还原现象比在其它电极上灵敏。
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图 4　3 种电极的循环伏安曲线

2.2　印迹电极的电聚合条件优化

电解质溶液 pH、功能单体和模板分子配比及浓

度、扫描电位范围、扫描圈数等均会影响印迹聚合物

的印迹空穴生成和数量，从而影响印迹聚合物对模

板分子的选择性吸附，表现为印迹电极的零流电位

EZCP 的差异，因此以 2，4-DMA–MIP–G–PCE 印迹电

极在 2，4-DMA 和空白 PBS 缓冲溶液中的零流电位

差值 ΔEZCP 最大值作为衡量制备条件的指标。

2.2.1　PBS pH 值，功能单体和模板分子配比、含量

PBS 缓冲溶液的 pH 值对零流电位差值的影响

见图 5。由图 5 可知，在 pH 为 5.29~7.37 的范围内，

pH 增加，零流电位差值逐渐增加；当 pH 值为 6.47
时，零流电位差值达到最大；pH 超过 6.47，零流电

位差值逐渐下降，因此 PBS 的最佳 pH 值为 6.47。
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图 5　缓冲溶液 pH 值对零流电位差值的影响

分别试验了功能单体与模板分子的配比为

1∶2，1∶4，1∶6，1∶8，1∶10 时零流电位差值的变化，

见图 6。由图 6 可知，配比为 1∶8 时，零流电位差值

最大；配比超过 1∶8，零流电位差值开始下降，因此

选择 1∶8 作为 2，4-DMA 和 AC 的最佳配比。
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图 6　功能单体与模板分子的配比对零流电位差值的影响

按照最佳配比，考察 2，4-DMA 的质量浓度为

0.096 9~1.211 8 μg／L 时对零流电位差值的影响，

见图 7。由图 7可知，2，4-DMA的质量浓度为 0.096 9 
μg／L 时，零流电位差值最大，因此选择 2，4-DMA
的质量浓度为 0.096 9 μg／L。
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图 7　2，4-DMA 的浓度对零流电位差值的影响
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2.2.2　扫描电位范围和聚合圈数的优化

扫描范围和聚合圈数对 MIP 膜的厚度影响较

大，MIP 膜过薄难以在电极表面支撑，过厚则电子

迁移阻力较大。扫描电位和聚合圈数对零流电位差

值的影响分别见图 8、图 9。由图 8 可知，零流电位

差值于 –0.8~0.8 V 处导致达到最大，随后零流电位

差值随扫描电位的加大而减小；由图 9 可知，随着

聚合圈数的增加，零流电位差值增大，当聚合圈数大

于 26 圈时，零流电位差值随之减小。说明当扫描电

位范围为 –0.8~0.8 V，聚合圈数为 26 圈时，印迹聚

合物对模板分子印迹吸附最强，因此 MIP 的最佳扫

描电位范围为 –0.8~0.8 V，最佳聚合圈数为 26 圈。
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图 8　扫描电位对零流电位差值的影响
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图 9　聚合圈数对零流电位差值的影响

2.3　洗脱时间对印迹聚合物的影响

洗脱过程是去除模板分子，使有效识别位点得

以释放，从而获得与模板分子结构和空间相同的三

维空隙，洗脱时间对零流电位差值的影响见图 10。
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图 10　洗脱时间对零流电位差值的影响

由图 10可知，洗脱时间在 2~6 min内，当洗脱时 
间小于 5 min 时，零流电位差值随时间的增加而增

大，洗脱大于 5 min 时零流电位差值几乎不变，说明

洗脱 5 min 印迹聚合物中的印迹空穴达到饱和，因

此选择洗脱时间为 5 min。
2.4　印迹聚合物的选择性

2.4.1　几种结构相近物质的印迹容量

考察了 2，4-DMA–MIPs–G–PCE 对质量浓度均

为 12.118 2 μg／L 的 2，4-DMA、胭脂红 (CME)、对
氨基偶氮苯 (4-AAB)、4- 氯苯胺 (PCA)、4- 氨基联苯

(4-ABP)、联苯胺 (BZ)、邻甲苯胺 (OT) 和邻甲氧基

苯胺 (OMA) 的印迹容量。

按式 (1) 计算各物质的印迹容量 (IAC) ：

IAC
E
E

100
0

#
D

=   　　　　　　　(1)

式中：IAC——印迹容量，% ；

  ∆E——2，4-DMA–MIP–G–PCE 在溶液中的零 
　　　　　  流电位值与在空白 PBS 溶液的零流电 
　　　　　   位值的差值；

  E0——2，4-DMA–MIP–G–PCE 在空白 PBS 溶 
　　　　　  液的零流电位值。

分子印迹聚合物电极对不同物质印迹容量见图

11。由图11可知，2，4-DMA–MIP–G–PCE对2，4-DMA
的印迹容量为 0.142 6，对 4-AAB，PCA，OT 的印迹容

量是 5.31%，对 BZ 的印迹容量仅有 0.31%，其它物

质的印迹容量均小于 0.3%，说明 2，4-DMA–MIP–
G–PCE 对 2，4-DMA 的选择性和特异识别性远远超

过其它物质。
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C
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图 11　分子印迹聚合物电极对不同物质印迹容量

2.4.2　干扰试验

分别考察了结构相近物质 4- 氯苯胺，邻联甲

苯胺，联苯胺，邻甲苯胺，4- 氨基联苯，和一些无机

盐 CuSO4，MgCl2，Fe2(SO4)3，KI，以及色素胭脂红对
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0.969 5 g／L 2，4-DMA 零流电位的影响，结果见表

1。由表 1 可知，在 ±5% 的相对误差内，160 倍联苯

胺、120 倍邻甲苯胺、100 倍 4- 氨基联苯等对测定无

干扰，这与印迹容量试验结果一致；180 倍 MgCl2，

140 倍 CuSO4，以及 120 倍的染料胭脂红等均对 
2，4-DMA 的测定不产生干扰。

表 1　干扰物质的影响

干扰物质 倍数 相对误差／%
胭脂红 120 –3.1

4- 氯苯胺 80 –3.8
邻联甲苯胺 140 2.5

联苯胺 160 –2.9
邻甲苯胺 120 3.3

4- 氨基联苯 100 4.4
CuSO4 140 2.4
MgCl2 180 –1.3

Fe2(SO4)3 100 –3.8
KI 60 4.1

2.5　标准工作曲线

在 1.3 实验条件下，采用 2，4-DMA–MIP–G–PCE
测定质量浓度分别为 0.121 2，0.605 9，1.211 8，6.059 1，
12.118 2，60.590 8，121.181 6，605.908 μg／L 2，4-DMA
的零流电位。结果显示，2，4-DMA的质量浓度增加，

其零流电位（EZCP）相应正移，且 2，4-DMA 的零流

电位与其质量浓度的对数（lg［2，4-DMA］）呈线性。

线性方程为 EZCP = 0.005 37 lg［2，4-DMA］+0.198 9
（r=0.991，n=8），检出限（3σ／k）为 0.040 6 μg／L。
2.6　印迹电极的重复性和稳定性

每两天将同 1 根 2，4-DMA–MIPs–G–PCE 于质 
量浓度为 12.118 2 μg／L 的 2，4-DMA 溶液中进行

检测，连续测定 20 天，结果见表 2。由表 2 可知，连

续 10 次测量的零流电位的相对标准偏差为 1.01%，

表明该电极稳定性好。
表 2　同一印迹电极的零流电位（n=10）

测定值／V 平均值／V RSD／%
  0.162 4，0.164 5，0.161 6，0.160 4，0.163 8，

0.163 8，0.160 4，0.162 4，0.164 2，0.160 4 0.162 4 1.01

分别采用 5 根印迹电极检测 1.211 8 μg／L  
2，4-DMA，结果见表 3。由表 3 可知，5 次测量的零

流电位的相对标准偏差为 0.84%，说明该电极重复

性好。
表 3　5 根印迹电极的零流电位

测定值／V 平均值／V RSD／%
0.156 0，0.157 9，0.154 8，0.155 2，0.157 2 0.156 2 0.84

2.7　加标回收试验

在零流电位法下，对实验废水进行测定，未检

出 2，4-DMA。采用标准加入法，用 2，4-DMA–MIP–
G–PCE 对实验废水进行零流电位法检测，结果见表

4。由表 4 可知，样品回收率在 95.59%~101.70%，表

明该方法具有较高的准确度。
表 4　样品加标回收试验结果

样品编号
加标量／
(μg · L–1)

本底值／
V

测定值／
(μg · L–1)

回收率／
%

1 121.181 6 0.166 7 123.241 7 101.70
2 60.590 8 0.164 9 58.312 6 96.24
3 12.118 2 0.161 2 11.728 0 96.78
4 6.059 1 0.159 6 5.880 9 97.06
5 1.211 8 0.155 8 1.158 3 95.59

3　结语

采用电聚合方法制备出能用零流电位法检测

痕量 2，4-DMA 的印迹电极。该电极灵敏度高，选

择性和稳定性好，且制备简单，可进一步发展为实际

检测 2，4-DMA 的传感器。
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