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重铬酸钾分子印迹电化学传感器制备及其应用
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!!摘要%通过沉淀聚合$以重铬酸钾为模板分子$在壳聚糖修饰的金电极表面制备重铬酸钾分子印迹膜+采

用电化学循环伏安法!MZ"-差分脉冲伏安法!@3Z"-荧光显微镜-扫描电镜研究了重铬酸钾分子印迹膜的性能

和分子印迹效应$探讨了重铬酸钾的最优投加浓度$优化了洗脱时间$扫描底液的选择对传感器性能的影响$发

现其对重铬酸钾的检测有较好的选择性+实验表明$在最佳实验条件下$此传感器对重铬酸钾浓度在""’#n

#"o’S5%A范围内有优良的线性关系$回归曲线为4e!)_"!Po"_""%’$(!e"_$$$#$检出限达!_+%n

#"o*S5%A+该分子印迹电化学传感器还具有良好的稳定性和较好的选择性$同时$将其对茶叶中的重铬酸钾

含量进行检测$可用于实际环境中样品的检测+

!!关键词%重铬酸钾*金电极*分子印迹膜

铬是一种工业上常见的重金属元素$用途广泛$因此在企业生产排放的废水中$存在着大量的铬化合
物+铬在环境中主要以三价铬和六价铬的形式存在$铬的毒性与其存在的价态有关$三价铬是对人体有
利的微量元素$而六价铬对人体的损害极大+摄取六价铬会对呼吸道和肠胃道造成侵害$严重的可能会
导致全身性中毒$地表水中六价铬的国标最高容允浓度为"_")S5%A.#/+目前对六价铬的主要检测方法
有二苯碳酰二肼光度法-紫外分光光度法-化学分析法-原子吸收光谱法等.!"+/$但是这些方法均使用较
大型的仪器$样品检测前都需要较繁琐的预处理$灵敏度不高+

分子印迹聚合膜具有成本低-易合成-高稳定性和良好的抗干扰性等特点.)/$可将其作为电化学传感
器的感应识别元件用于定量分析环境中的各种元素+通过沉淀聚合的方法将待测的分子聚合物固定在
电极的表面$制备出具有特异性识别的分子印迹电化学传感器$用于检测环境中的目标分子+待测分子
与电极表面聚合膜上的孔穴结合时$会产生电流的变化$通过这些电流的变化可以对目标分子进行定量
的分析.*/+近年来$具有特异选择性的分子印迹膜的应用越来越广泛$[-2U/9等.%/采用多壁碳纳米管电
极修饰分子印迹膜测定了黄酮类物质芦丁的含量$刘蓉等.(/通过桑色素修饰分子印迹膜测定了桑色素含
量$前期$本研究组.$/利用分子印迹传感器测定了叶蝉散的含量+目前$制备重铬酸钾分子印迹膜测定重
铬酸钾尚未见文献报道+

壳聚糖.*/属于高分子甲壳素的衍生物$其溶液呈粘稠液体$在一定条件下其溶液能够形成薄膜或凝
胶$壳聚糖水凝胶能通过 N!G还原消耗质子沉积到电极的表面$与电极紧密结合在电极表面形成薄膜$
且保持壳聚糖原有的性质+壳聚糖含有丰富的氨基易与含氢氧丰富的化合物形成分子间氢键$而重铬酸
钾分子印迹聚合物上含有氮-氢和氧元素$能会与壳聚糖分子之间形成分子间氢键+因此实验选取壳聚
糖作为制备重铬酸钾分子印迹电化学传感器的介质+同时$借壳聚糖和重铬酸钾分子印迹聚合物分子之
间吸附作用力构建重铬酸钾的印迹位点$以使构建的重铬酸钾印迹层稳定+

本试验采用沉淀聚合的方法$在壳聚糖修饰的金电极表面上$以重铬酸钾为模板分子构建具有六价
铬离子特异性孔穴的电化学传感器+六价铬离子进入这些孔穴时$会引起电信号的变化$通过该电流变
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化$可以对重铬酸钾的浓度进行定量分析$与其它检测方法相比$该法具有灵敏度高和抗干扰的优点+

#!试剂与仪器

重铬酸钾*丙烯酰胺*偶氮二异丁腈*壳聚糖!脱乙酰度&$"c"*乙二醇二甲基丙烯酸酯*氯化钾*硫
酸亚铁*铁氰化钾*亚铁氰化钾*磷酸二氢钾*盐酸*硫酸*硝酸*无水乙醇+本实验所用试剂均为分析纯+

仪器)多功能微机电化学分析仪!8OM&#![江苏电分析仪器厂"*超声清洗仪!昆山市超声仪器有限
公司"*荧光显微镜!@8B(德国徕卡"*电镜!HF("#"日本日立有限公司"+

!!实验方法

8>:!重铬酸钾分子印迹聚合物!.(+C"的制备
称取!5丙烯酰胺为功能单体加入到放有)"SA无水乙醇的烧杯中$充分搅拌使其完全溶解$随后加

入#SA!SS4<%A的模板分子重铬酸钾溶液$混合均匀$再将"_)5引发剂偶氮二异丁腈和!_)SA交联
剂乙二醇二甲基丙烯酸酯加入到混合液中$稍加搅拌$待偶氮二异丁腈均匀分散后$将混合物置于超声清
洗仪中超声震荡*S67$充分混合后得到乳白色的重铬酸钾分子印迹聚合物$用保鲜膜密封后保存待用+

8>8!金电极的预处理
取一张干燥洁净的麂皮$在其粗糙面上放置些许#_"$S和"_’$S的><!G’ 粉末$先将’e!SS金

电极置于#_"$S的><!G’ 粉末中研磨$再将其置于"_’$S的><!G’ 粉末中研磨抛光成干净透亮的镜
面+用去离子水洗濯清洁后$将金电极置于浓度为)"c的稀 NCG’ 和无水乙醇#r#混合溶液中超声洗
濯)S67$再用无水乙醇洗!S67$最后在去离子水中超声清洁!S67$取出电极后将其置于"_)S4<%A的

N!HG+ 溶液中进行循环伏安扫描$直至获得的循环伏安图平稳而不再变动+

8>?!分子印迹电化学传感器和非印迹电化学传感器的制备
将"_"#5的壳聚糖溶解在#""SA的水中$搅拌均匀后制成"_#5%A的壳聚糖溶液$把金电极放入壳

聚糖溶液中$切记不能让感应元件触碰在烧杯的杯壁上$浸泡*"(2后取出电极$制得用壳聚糖修饰的电
化学传感器$待金电极完全干燥$随后将电极小心放入制备好的重铬酸钾分子印迹聚合液中$再浸泡(2$

取出待干燥后$制得金电极表面含有重铬酸钾分子印迹聚合物的修饰电极+用#S4<%A的]-HG+ 和

*S4<%A的NM<以’r%的比例混合制备分子印迹洗脱液$然后将干燥了的表面为重铬酸钾分子印迹聚
合物的修饰电极浸入洗脱液中洗脱!"S67$修饰膜表面上的重铬酸钾与洗脱液反应从电极表面上被洗脱
出来$从而获得在金电极上留下一个个具有专一性识别孔穴的重铬酸钾分子印迹电化学传感器$简称

8B3%JMO+
通过相同的方法不加模板分子重铬酸钾制得非印迹聚合物!CB3."$采用相同处理技术将其固定在

金电极表面$制得非印迹电化学传感器$简称CB3%JMO.#"/+

8>@!电化学表征
采取不同电化学方法对重铬酸钾分子印迹电化学传感器进行表征+以重铬酸钾分子印迹电化学传

感器-非印迹电化学传感器-裸金电极为工作电极$选择循环伏安法$电位范围在o"_*""_*Z$采样间隔

)SZ$扫描速度!""SZ%.$灵敏度为’$在#SS4<%A a+.]-!MC"*/m#SS4<%A a’.]-!MC"*/m
"_#S4<%AaM<!体积比#r#r#"溶液中进行扫描+改变参数$选择差分脉冲法$设置电位范围在"_)"
#_’Z$采样间隔)SZ$脉冲宽度*"SH$脉冲幅度!"SZ$脉冲间隔为!""SH$在"_"#S4<%AaM<溶液中
对重铬酸钾分子印迹电化学传感器进行表征+

8>A!荧光显微镜的形貌表征
取两片干净的石英片$首先在"_#5%A壳聚糖中浸泡*"(2$待完全干燥后$将两片石英片都放入重

铬酸钾分子印迹聚合液中浸泡(2$取出干燥后将其中一片石英片置于洗脱液中洗脱!"S67$另一片仅干
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燥后不经洗脱$制得重铬酸钾分子印迹洗脱前和洗脱后的石英片$将两片石英片分别用荧光显微镜进行
观察$放大倍数为!"n+"$目镜!"倍$物镜+"倍$分析重铬酸钾分子印迹洗脱前后形貌的差异+

8>X!扫描电镜形貌表征
取两片干净的石英片$经"_#5%A壳聚糖修饰后$将其中一片石英片放入重铬酸钾分子印迹聚合液中

浸泡(2$采用相同洗脱方法对重铬酸钾进行洗脱$将另一片石英片放入不加重铬酸钾的非印迹聚合液中
浸泡(2$对两片石英片进行烘干后喷金处理$工作电压)‘Z$电流#"$>$用扫描电镜!HO8"进行观察$放
大倍数为)"‘$分析分子印迹聚合物!8B3."和非分子印迹聚合物!CB3."的形貌差异+

’!结果与讨论

?>:!重铬酸钾的最优投加浓度
制备"_)SS4<%A-#SS4<%A-#_)SS4<%A-!SS4<%A-’SS4<%A-+SS4<%A-)SS4<%A的重铬酸钾分

子印迹聚合液$分别获得不同浓度的重铬酸钾分子印迹电化学传感器$采用三电极系统对传感器进行循
环伏安扫描$扫描底液为#SS4<%Aa+.]-!MC"*/m#SS4<%Aa’.]-!MC"*/m"_#S4<%AaM<!体积比

#r#r#"溶液$循环伏安法的电位范围为""#_)Z$得到不同传感器的最高峰电流值+以聚合液中投加
的重铬酸钾浓度为横坐标$最高峰电流值为纵坐标作图$得到重铬酸钾最优投加浓度选择图$由图#可
得$随着重铬酸钾浓度的上升$分子印迹电化学传感器的最高峰电流先增大后降低$在重铬酸钾浓度为

!SS4<%A时$最高峰电流达到最大$通过分析实验结果得出$当重铬酸钾浓度较低时$传感器识别元件表
面的孔穴较少$.]-!MC"*/’o%+o探针通过这些孔穴被电极识别转换成电信号$由于孔穴少$产生的电信号
就弱$峰电流较低*可是当重铬酸钾浓度太高时$实验中发现会出现膜表面吸附的印迹物质多$洗脱不太
干净.(/$不能出现最佳的印迹空穴$导致.]-!MC"*/’o%+o探针无法正常到达识别元件表面.##/$从而使峰
电流下降+由此可得$当重铬酸钾的投加浓度为!SS4<%A时$最高峰电流达到最大$有效的印迹孔穴最
多$该分子印迹电化学传感器检测重铬酸钾含量效果最好+

图#!重铬酸钾最优投加浓度

]65E0-#!GR;6S/<1471-7;0/;6474:R4;/..6ES?61204S/;-

?>8!洗脱时间的优化
将分子印迹电化学传感器分别在洗脱液中洗脱)S67-#"S67-!"S67-’"S67$在"_"#S4<%A的 aM<

中$采用差分脉冲法!@3Z"依次对经不同洗脱时间洗脱后的重铬酸钾分子印迹电化学传感器进行扫描$

电位范围为"_)"#_+Z+由图!可知$洗脱时间为)S67和#"S67时$峰电流较小$说明重铬酸钾还未被
完全洗脱出来$传感器识别元件上的孔穴数量较少$导致电信号弱$逐步增加洗脱时间$孔穴的数量会有
明显的增加+当洗脱时间增加到’"S67的时候$峰电流反而降低了$说明孔穴的数量变少了$而导致孔穴
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数量减少的原因可能是过长的洗脱时间把原本洗脱出重铬酸钾留下的具有一定形状的孔穴破坏了.#!/$
识别位点变少了$峰电流受到影响$当洗脱时间为!"S67时$洗脱效果最佳$响应电流值最大且稳定+所
以$确定印迹电极的洗脱时间为!"S67+

洗脱液和重铬酸钾发生化学反应$可将其从金电极表面的重铬酸钾修饰膜上洗脱出来$模板分子重
铬酸钾与洗脱液反应的化学方程式为)]-HG+ma!M0!G%mNM<’]-!!HG+"’mM0!!HG+"’maM<mN!G

通过该化学反应方程式对洗脱机理进行分析可知$重铬酸钾具有强氧化性.#’/$]-!m和M0*m在酸性条
件下发生化学反应$]-!m被氧化成]-’m$M0*m被还原成M0’m$则M0’m从金电极表面的重铬酸钾修饰膜上
脱离出来$从而留下a!M0!G% 的专一性识别孔穴+

图!!不同洗脱时间分子印迹膜的的差分脉冲伏安图

]65E0-!!@3Z4:96::-0-7;-<E;647;6S-S4<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-

?>?!分子印迹膜的循环伏安表征
以#SS4<%Aa+.]-!MC"*/m#SS4<%Aa’.]-!MC"*/m"_#S4<%AaM<!体积比#r#r#"的溶液作

为探针对分子印迹膜的特性进行表征$电位范围为o"_*Z""_*Z得到不同电极的循环伏安图+

图’!分子印迹膜的循环伏安图

]65E0-’!M=1<61T4<;/SS450/S4:S4<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-

由图’可以看出$重铬酸钾印迹电极的峰电流比非印迹电极的强$由于非印迹电极的表面存在着一
层致密的聚合膜$该膜阻碍了溶液中.]-!MC"*/’o%+o探针和传感器识别元件表面之间的电子传质过程$
.]-!MC"*/’o%+o移动不到识别元件表面$导致电信号受到影响$电流值下降+而重铬酸钾印迹电化学传
感器识别元件表面虽然也有聚合膜的存在$但是在经过洗脱剂洗脱后$如图+所示$由于重铬酸钾的脱
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图+!分子印迹膜洗脱前后的循环伏安图

]65E0-+!M=1<61T4<;/SS450/S4:S4<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-?-:40-/79/:;-0-<E;647

离$膜上出现了大量的孔穴$这些孔穴作为连通识别元件和扫描底液的通道$可以使.]-!MC"*/’o%+o很容
易就通过这些孔穴到达识别元件表面$并被转化成电信号$因此分子印迹电极的峰电流会比非印迹电极
大+裸电极由于表面没有分子聚合膜的存在$直接检测到.]-!MC"*/’o%+o$所以其峰电流最大且稳定+

?>@!分子印迹膜的形貌表征

’_+_#!荧光显微镜形貌表征
对重铬酸钾分子印迹膜洗脱前后进行荧光显微镜的形貌表征.#+/$放大倍数为目镜+对比图)/和图

)?$可以看出重铬酸钾分子印迹膜在洗脱前存在着大量实心的致密物质$而在经洗脱后$印迹膜表面可以
明显地看出这些致密物质被脱除出来$形成一个个圆形孔穴$该空穴是a!M0!G% 单分子印迹空穴在印迹
表面聚集连体形成$是重铬酸钾洗脱后留下的专一性识别孔穴+

图)!分子印迹膜!/"洗脱前和!?"洗脱后显微镜图

]65E0-)!]<E40-.1-71-S6104.14R61/<6S/5-4:S4<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-!/"?-:40-/79!?"/:;-0-<E;647

’_+_!!扫描电镜的形貌表征
图*/是重铬酸钾分子印迹聚合膜洗脱后制得分子印迹膜的扫描电镜形貌图.#)/$图中显示$重铬

酸钾分子印迹聚合膜洗脱后由一颗颗小型微球体组成$通过交联剂的作用粘附在一起$而从图*?的
非分子印迹聚合膜的电镜形貌图中可以看出$非分子印迹聚合膜的形态为平滑的团状物$没有小型微
球体+查阅汪竹青等.#*/的关于双重印迹法制备汞离子印迹聚合物及其性能的研究可以得知$每一个
微球上带有一定形状的孔穴$这些孔穴就是重铬酸钾分子洗脱后留下的专一识别孔穴$用于印迹重铬
酸钾分子+
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图*!!/"-!?"分子印迹和!1"-!9"非分子印迹膜扫描电镜图

]65E0-*!HO86S/5-4:!/"$!?"S4<-1E</06SR067;-9/79!1"$!9"E7S4<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-

?>A!扫描底液的选择
制备"_#S4<%A 磷酸盐缓冲溶液 !3[H$RNe)_)"-"_"#S4<%A NM<-"_#S4<%A MN’MGGN-

"_"#S4<%AaM<$采用差分脉冲法$电位范围为"_)"#_+Z$分别对同一重铬酸钾分子印迹电化学传感器
在不同底液中的扫描效果进行表征+由图%可以看出$印迹电极在"_#S4<%AMN’MGGN中的扫描峰电
位几乎为零$在"_"#S4<%ANM<中出现的峰电位很小$而在"_#S4<%A3[H中$峰电位虽然很高$但是出
现了两个大小不一的电流峰$不利于印迹电极的表征$当底液为"_"#S4<%AaM<溶液时$电极在#Z左右
出现较高的峰电位$且较为稳定$说明该分子印迹电化学传感器对"_"#S4<%AaM<有较强的响应能力$
电信号稳定.#%/$因此选择"_"#S4<%AaM<溶液为试验的扫描底液+

图%!分子印迹膜在不同底液中的差分脉冲图

]65E0-%!@3Z4:S4<-1E</06SR067;-9S-S?0/7-<=6796::-0-7;.4<E;647.

0%)0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#+"!(%Y_17‘6_#""’&’%!*_!"#$_"%_""%

?>X!分子印迹膜的差分脉冲表征
以#)SA"_"#S4<%AaM<为底液$加入#"o’S5%A重铬酸钾溶液!$A$采用差分脉冲法对裸金电极-

重铬酸钾分子印迹电化学传感器和非印迹电化学传感器进行扫描$扫描电位在"_)"#_+Z的范围内+

图(!分子印迹膜在"_"#S4<%AaM<中的差分脉冲图

]65E0-(!@3Z4:96::-0-7;S4<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-.

由图(可以看出$非分子印迹电极和分子印迹电极的峰电流比裸金电极高$说明电极表面没有印迹
膜存在的裸金电极在"_"#S4<%A的aM<中几乎没有明显的电流变化$而重铬酸钾分子印迹电极的峰电
流明显比非印迹电极的高$说明分子印迹电极上存在着可以吸附重铬酸钾的专一性孔穴$这是由于重铬
酸钾印迹电极的聚合物膜上存在孔穴$底液中的离子能通过这些孔穴到达电极表面发生氧化还原反
应.(/$而非印迹电极表面没有这些孔穴$重铬酸钾无法进入这些传质通道$导致识别元件不能产生或只产

生较小的电信号$所以重铬酸钾分子印迹电极可以专一识别模板分子$产生较强的峰电流.#(/+

?>3!重铬酸钾分子印迹电化学传感器的线性关系和标准曲线
采用差分脉冲伏安法$电位范围在"_*"#_!Z$以"_"#S4<%AaM<为底液对重铬酸钾分子印迹电化

学传感器进行扫描+具体操作方法是$用微针依次加入""’#n#"o’S5%A的重铬酸钾溶液$得到一系列

电流强度稳定增大的响应电流曲线.#$/$并依照重铬酸钾分子印迹电化学传感器在相应的重铬酸钾浓度
下峰电流的变化做差分脉冲图!见图#""+

由图$可知$随着加入重铬酸钾浓度的升高$重铬酸钾分子印迹电极的氧化峰电流绝对值逐渐增大$

且不同浓度重铬酸钾与氧化峰电流差值呈良好的线性关系$这是由于重铬酸钾印迹电极的聚合物膜上存
在孔穴$底液中的离子能通过这些孔穴到达电极表面发生氧化还原反应$而随着重铬酸钾浓度的升高$重
铬酸钾分子将孔穴填充$孔穴减少$导致电流信号减弱$峰电流绝对值也随着重铬酸钾浓度的升高而
增大+

以加入的不同重铬酸钾浓度为横坐标$相应的电流差值为纵坐标$电流差为B&B""其中B" 为没加重铬
酸钾时印迹膜的的裸电流$B为每次加重铬酸钾后的峰电流值$得到重铬酸钾响应电流的校准曲线图!见
图#""$可以看出$重铬酸钾分子印迹电化学传感器在重铬酸钾浓度为""’#n#"o’S5%A范围内的线性

关系优良$回归曲线方程为=e/Wm?e!)_"!Wo"_""%’$线性相关系数,!e"_$$$#$

检出限!@A"e’H@%ae
’n!_"*c
!)_"! n#"o’e!_+%n#"o*S5%A+

?>W!重铬酸钾分子印迹电化学传感器的重现性和稳定性
制备重铬酸钾分子印迹电化学传感器$采用差分脉冲伏安法$以含有!$A#"

o’S5%A的重铬酸钾的

"_"#S4<%A的aM<溶液为扫描液$对重铬酸钾分子印迹电化学传感器在相同实验条件下连续测定#"次$
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图$!加入不同浓度重铬酸钾下分子印迹膜的差分脉冲伏安图

]65E0-$!@3Z4:S4<-1E</06SR067;-9S-S?0/7-6796::-0-7;R4;/..6ES?61204S/;-1471-7;0/;647

图#"!重铬酸钾响应电流的校准曲线

]65E0-#"!Q2-1/<6?0/;6471E0T-.4:R-/‘1E00-7;@)R4;/..6ES?61204S/;-1471-7;0/;647

其相对标准偏差为)<:W *
7

6W#

!H6YH
Y
"! #
’槡 Z#""cW!_"*c+

该相对标准偏差较小$证明该传感器具有较为杰出的重现性+采用相同的方法$连续’天对该传感
器进行#"次等实验条件测定$最高峰电流值为B8/Weo!)%_$!7>"$最低峰电流B867eo!+"_+!7>"$电
流值还能达到初始电流值的$)_!c$说明该传感器具有较好的稳定性.!"/+

?>;!分子印迹电化学传感器的选择性
分别用重铬酸钾分子印迹电化学传感器对#"o’S5%AME!m-#"o’S5%A85!m-#"o’S5%AP7!m进行

差分脉冲扫描$得到不同离子的峰电流值$通过表#进行对比$在相同离子浓度下$M0*m的峰电流明显比
其它离子高$说明制得的分子印迹电化学传感器其表面的专一性孔穴对其它离子有较好的抗干扰能力$
该传感器有较好的选择性+

?>:9!重铬酸钾分子印迹电化学传感器的性能对比
将所制备的重铬酸钾分子印迹电化学传感器的性能和目前其它分子印迹电极传感器的性能做比较

分析$见表!+
由表!可知$该传感器具有较高的灵敏度$其检出限也较低$且稳定性和抗干扰能力较好+
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表:!不同离子的峰电流值

)DN6B:!+BD_F5EEBJM1LKILLBEBJMI1JC

样品 浓度!S5%A" 峰电流!$>"

M0*m #"o’ !_)%$

ME!m #"o’ #_!"’

85!m #"o’ #_#)#

P7!m #"o’ "_$+!

表8!传感器性能对比表

)DN6B8!=BJC1ECRBEL1ETDJFBF1JMEDCM

传感器 检出限!S5%A"
重复性

!相对标准偏差H@"

稳定性

!电流值损失率"
抗干扰性

重铬酸钾分子印迹电化学传

感器
!_+%n#"o* !_"*c +_(c

相同浓度下$重铬酸钾的峰电流

比干扰物质高于#倍多

桑色素分子印迹电化学传

感器.(/

"_"#$S4<%A

e’_"!n#"o*
)_’c )c

#"倍槲皮素$)"倍芦丁干扰测

定电流误差为小于s)c

对乙酰氨基酚分子印迹电化

学传感器.!#/

#n#"o%S4<%A

e#_)#n#"o)
!_#c *_)c

相同浓度下$对乙酰氨基酚比干

扰物质的峰电流高于!倍多

?>::!应用分析
制备重铬酸钾分子印迹电化学传感器$并将其应用于茶叶中重铬酸钾含量的检测+茶叶在检测前需

进行处理.!!/$具体方法为)取!5茶叶置于#""SA干净的烧杯中$加入)"SA加热到#""b的去离子水$
浸泡’"S67后$过滤出茶水$再将过滤出的茶水加热浓缩至#"SA"#)SA$冷却后$加入#"SA混合酸$
浸泡过夜$冷却$用"_)S4<%A硝酸定容至!)SA$待测+通过标准曲线&He4e!)_"!Po"_""%’计算重
铬酸钾的含量+

由表’可得$茶叶#中所含重铬酸钾浓度为!_)#n#"o’S5%A$其样品质量为!5$所以茶叶#中重铬
酸钾的含量为"_"*!(S5%‘5$茶叶!中重铬酸钾的含量为"_"’+’S5%‘5$因此可知两种茶叶中重铬酸钾
含量都未超标+

表?!样品中重铬酸钾测定和加标回收率实验

)DN6B?!"JD67CICEBC56M1LR1MDCCI5TNIFGE1TDMBCDTR6BCDJKEBF1UBE7MBCM

样品
重铬酸钾浓度

!#"o’S5%A"

平均值

!#"o’S5%A"
相对标准偏差!c"

加标量

!#"o’S5%A%"

检出量

!#"o’S5%A"
回收率!c"

茶叶#

!_)+

!_*%

!_’’
!_)# #_+" #" $_’# $’_#

茶叶!

#_’(

#_!#

#_)#
#_’% #_!’ #" $_() $(_)

+!结论

本实验以沉淀聚合的方法$在以壳聚糖修饰的金电极表面上制备重铬酸钾分子印迹电化学传感器$
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经由扫描电镜!HO8"对重铬酸钾分子印迹膜进行形貌的表征$通过电化学分析对重铬酸钾分子印迹传感
器进行电化学表征$并对其进行实验条件的优化$在最优实验条件下制备的重铬酸钾分子印迹电化学传
感器的线性范围在""’#n#"o’S5%A$,!e"_$$$#$检出限为!_+%n#"o*S5%A$在实际应用于样品的检
测中$得到较好的检测结果+
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+EBRDEDMI1J1L+1MDCCI5TOIFGE1TDMB.16BF56DE67(TREIJMIJH
%6BFME1FGBTIFD6=BJC1EDJK(MC"RR6IFDMI1J

NF K-7&=675"$PN>GL6/4&WE$M>BJ-75&2E/75
!=#33%6%#1?’@.&#’5%’>*3*’$L.#3#6.+*3?’6.’%%&.’6$E0J.*’D%47*8#&*>#&4#1?+#3#649>#P.+#3#6.+*3

?11%+>)N=#’>&#31#&?5%&6.’6=#’>*5.’*’>)$20>.*’A’.@%&).>4$20>.*’’)##""$=,.’*"

"NCMEDFM)>R4;/..6ES961204S/;-S4<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-X/.R0-R/0-947;2-.E0:/1-4:/54<9-<-1;049-

S496:6-9X6;2126;4./7?=R0-16R6;/;647R4<=S-06U/;647$;2-R-0:40S/71-/79-::-1;4:S4<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-X-0-

67T-.;65/;-9?=1=1<61T4<;/SS-;0=!MZ"/7996::-0-7;6/<RE<.-T4<;/SS-;0=!@3Z"$:/1;40./::-1;675;2-R04R-0;6-.4:

.-7.40$.E12/.4R;6S/<1471-7;0/;647$-<E;647;6S-/79.1/77675<6VE69X-0-67T-.;65/;-9$;2-0-.E<;.24X-9;2/;;2-.-7.40

2/9/5449.-<-1;6T6;=;4R4;/..6ES?61204S/;-̂ F79-0;2-4R;6S6U-9-WR-06S-7;14796;647.$;2-1E00-7;0-.R47.-4:;2-

6SR067;-9.-7.402/9/5449<67-/00-</;647.26RX6;2;2-1471-7;0/;6474:R4;/..6ES961204S/;-6767;2-0/75-4:""’#n

#"o’S5%A$;2-0-50-..6471E0T-X/.4e!)_"!Po"_""%’$(!e"_$$$#$/79;2-9-;-1;647<6S6;X/.!_+%n#"o*S5%A^

Q2-S4<-1E</0<=6SR067;-9-<-1;0412-S61/<.-7.40/<.42/95449.;/?6<6;=/79.-<-1;6T6;=$/;;2-./S-;6S-$6;X/.E.-9;4

9-;-1;;2-R4;/..6ES961204S/;-147;-7;67;-/67;2-/1;E/<-7T6047S-7;̂

PB7Q1EKC)34;/..6ES?61204S/;-*J4<9-<-1;049-*84<-1E</0<=6SR067;-9S-S?0/7-
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