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摘要  利用以分子印迹聚合物(MIP)膜作为识别单元的表面等离子体共振(SPR)传感器, 对

2,4,6-三硝基甲苯(TNT)进行了检测. 通过热引发聚合反应, 在 SPR 传感芯片的裸金表面合

成了TNT印迹聚合物膜. 采用乙腈/乙酸(9:1,V/V )混合有机溶剂可以快速将TNT模板分子

洗脱下来, 表现为 SPR 共振角偏移了 0.7°. 吸附实验结果表明, TNT 分子的最低检测限可

达 1×10−8 mol/L, 并且在 1×10−8 ～1×10−5  mol/L 浓度范围内 SPR 共振角度的变化(∆θ)

与TNT浓度的负对数(−lg [TNT])成线性关系. 选择性研究表明, 该SPR传感器对于浓度为

1×10−4 mol/L的TNT结构类似物 2,4,5-三硝基甲苯和 1,3,5-三硝基-1,3,5-六氢化三嗪(RDX)

没有响应. 研究结果说明, 结合了 MIP 的 SPR 传感器对 TNT 的检测具有高灵敏度、强选

择性和长久稳定性的优点.  
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近年来, 出于国家安全、人类健康以及环境保护

的迫切需要 , 硝化炸药的检测越来越受到人们的关

注[1]. 2,4,6-三硝基甲苯(TNT)是一种为人们所熟知的

爆炸物 , 被广泛应用于和平工业生产和军事行动及

恐怖活动中 . 检测 TNT 的方法很多 , 包括荧光

法 [2,3,4]、红外光谱法 [5]、发光法 [6]、免疫化学法 [7]、

电化学法[8,9]等. 其中, 基于免疫分析来检测 TNT 的

方法是最灵敏的 [10,11], 但是这种方法耗时且不稳定, 

因此不适合用来进行现场检测. 因此, 发展一种能够

快速、灵敏地检测 TNT 的新方法非常重要. 表面等

离子体共振(SPR)传感器由于体积小、易携带, 而成

为最有应用前景的方法之一 . 最近 , Kawaguchi 等

人[12]报道了一种基于抗原与抗体相互作用的 SPR 传

感器. Riskin 等人[13]开发了一种二苯胺交联的复合物, 

利用 SPR 传感器实现了 TNT 的超灵敏度检测.  

表面等离子体共振是一种存在于金属薄膜和电

介质界面的量子光电现象 , 它对于位于传感界面几

百纳米范围内的折射率变化非常敏感[14]. SPR 传感器

可将这一变化转化为光学信号. 因此, SPR 传感器成

为了一种表征和定量研究表面分子相互作用的有力

工具. 利用各种识别单元, 人们在 SPR传感平台上实

现了对各种化学和生物物质的检测[15].  

分子印迹聚合物(MIP)通过模拟抗体和酶的行为, 

能够对目标分子进行高选择性地识别 , 在传感器中

可以作为分子的识别单元 [16,17]. 由于分子印迹聚合

物制备简单、化学性质稳定并且成本低, 因此在 TNT

的检测中获得了很好的应用 [8,18,19]. 在本研究中, 我

们力图通过在 SPR 芯片表面合成分子印迹聚合物膜

的方法来发展一种检测 TNT 的新型 SPR 传感器. 将

MIP 对模板分子的特异性识别能力与 SPR 传感特性
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结合在一起, 将为 TNT 及其相关化合物提供一种灵

敏度高, 选择性强并且成本较低的理想检测手段.  

1  实验 

1.1  SPR 光谱的检测  

本研究采用实验室自行搭建的 SPR 光谱仪(如图

1 所示 ). 从 He-Ne 二极管激光器光源 (632.8 nm,     

5 mW)发出的光, 经由斩波器、偏光镜后进入样品池. 

样品池中包含一个 Kretschmann 构型的 LaSFN9 玻璃

直角棱镜, 该棱镜通过匹配油与一个 LaSFN9 玻璃片

(2.5 cm×3.0 cm)结合. 以此玻璃片为基片, 在上面镀

一层 47 nm 厚的金膜. 利用一个“O”型橡胶环, 将一

个自制流通池(0.8 mL)紧密覆盖在玻璃片的金膜上. 

通过蠕动泵, 使样品溶液以 0.5 mL/min 的流速注入

流通池中. 整个样品池被安装在一个圆形转台上. 从

样品池反射出来的光通过一个硅光电二极管检测器

进行测量. 该检测器由第二个转台进行控制, 并且使

检测器与棱镜的转速比为 2:1. 所有实验数据通过自

行研发的软件进行采集和分析.  

 

图 1  实验室自行搭建的 SPR 传感器的示意图  

1.2  TNT-MIP 膜及非印迹聚合物膜(NIP)的制备  

采用热聚合的方法在 SPR 基片的裸金表面制备

分子印迹聚合物膜的方法按照文献[20]所述, 并在此

基础上做了一些改进, 制备原理见图 2. 首先, 将模

板分子 TNT(0.025 mol/L)和功能单体丙烯酸(AA, 

0.15 mol/L)溶解于 3 mL 的乙腈溶剂中, 使模板分子

和功能单体进行 2 h 的预反应. 然后, 将交联剂乙二

醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA, 0.2 mol/L)和热引发剂 

 
 

 

图 2  TNT 印迹聚合物膜的制备原理 
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偶氮二异丁腈(AIBN, 0.012 g/mL)加入预聚合溶液中

进行 10 min 的超声处理. 接下来, 用氮气对混合溶

液除氧 10 min, 然后将溶液滴在一块经过三甲基氯

硅烷预处理的载玻片上. 随后, 立刻将 SPR基片金膜

一面朝下覆盖在载玻片上并用夹子夹紧 . 将封口膜

夹在载玻片和基片中间作为间隔 . 将此反应装置置

于氮气氛围中, 在 60℃条件下进行 5 h 的热聚合反应. 

作为参比 , 在相同实验条件下制备了不含模板分子

TNT 的 NIP 膜. 用乙腈和乙醇溶剂对 SPR 芯片表面

的印迹膜冲洗几次, 然后用氮气吹干. 

2  结果与讨论 

为了在 TNT 分子印迹聚合物膜中形成识别位点, 

需要在聚合反应后将印迹膜上的模板分子洗脱 . 考

虑到功能单体 AA 与模板分子 TNT 之间是通过非共

价键的作用力结合在一起的 , 因此我们采用乙腈和

乙酸的混合溶剂作为洗脱液. 在洗脱实验中, 分别向

样品池中注入 5 mL 体积比为 9:1, 8:2 和 7:3 的乙腈/ 

乙酸混合溶剂. 每种溶剂的注入时间为 10 min, 然后

置换为乙腈溶剂并对 SPR 光谱进行测量以评估洗脱

效果. 图 3 显示了采用 9:1 的乙腈/乙酸溶剂洗脱前和

洗脱后的 SPR角度反射率光谱图. 其中, 共振角发生

了明显偏移, 从 68.9°移动到 68.2°, 造成这一现象的

主要原因是 TNT 模板分子被洗脱后导致印迹膜的折

射率降低. 在随后的洗脱实验中, 随着洗脱液中乙酸

比例的增加, SPR 共振角度不再发生变化 , 这表明

9:1 是洗脱液中乙腈/乙酸的最佳体积比, 该洗脱液

能够将 TNT 模板分子快速而彻底地洗脱下来. 另外,  

 

 

图 3  TNT 的分子印迹聚合物膜在洗脱前(a)和洗脱后(b)于

乙腈溶液中检测的 SPR 角度反射率光谱图 
洗脱液为乙腈/乙酸(9:1, V/V)混合溶剂, 插图为共振角的局部放大图 

交联剂的用量对于模板分子的洗脱效率非常关键 . 

我们发现 , 在本实验中交联剂与模板分子的摩尔比

为 8:1 时, 模板分子洗脱效率最高. 当这一比例大于

8:1 时, 洗脱后 SPR 共振角度的偏移小于 0.1°, 这意

味着 TNT 分子不易被除去. 当这一比例低于 8:1 时, 

虽然模板分子很容易被洗脱 , 但是分子印迹聚合物

膜的稳定性开始下降.  

为了进一步研究分子印迹膜对 TNT 的识别能力, 

我们对其进行了吸附实验. 我们将浓度范围在 10−8~ 

10−5 mol/L 之间的一系列浓度的 TNT 乙腈溶液, 以

0.5 mL/min 的流速依次注入流通池中. 为了达到吸

附平衡, 每个浓度的 TNT 溶液注入的时间为 900 s, 

然后注入乙腈溶剂对薄膜进行冲洗, 时间为 300 s. 

如图 4(a)所示, 随着吸附液中 TNT 浓度的增加, SPR 

 
 

 

图4  TNT分子印迹聚合物膜与不同浓度TNT乙腈溶液发生

吸附反应的 SPR 光谱图(a)及吸附反应后共振角的变化(∆θ) 

与 TNT 浓度的负对数的关系图(b) 
(a)曲线 1, 洗脱后; 曲线 2~5, 1×10−8, 1×10−7, 1×10−6, 1×10−5 mol/L; 

曲线 6, 洗脱前. 插图为共振角的局部放大图 
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共振角逐渐增大, 这表明 TNT 分子被识别位点捕获. 

我们将吸附后共振角度的变化(∆θ)对 TNT 吸附液浓

度的负对数(−lg[TNT])作图. 如图 4(b)所示, 在 10−8~ 

10−5 mol/L 浓度范围内通过拟合得到一条直线(R2 = 

99.49%). 结果表明, 传感芯片对 TNT 具有很好的吸

附能力和较低的检测限 . 在对非印迹聚合物膜进行

的参比实验中, 当 TNT 吸附液的浓度为 10−8~10−3 

mol/L 时, SPR 光谱图没有发生明显的变化, 表明非

印迹聚合物膜与 TNT 之间没有发生特异性和非特异

性的结合. 另外, 重复性实验发现分子印迹聚合物膜

具有很好的重现性和稳定性, 使用 10 次以上仍无信

号衰减.  

为了评估 SPR 传感器的选择性, 我们选择了与

TNT 分子结构相似的化合物, 2,4,5-三硝基甲苯(2,4, 

5-TNT)和 1,3,5-三硝基-1,3,5-六氢化三嗪(RDX)(分子

结构式见图 5), 将这两种化合物的 1×10−4 mol/L 乙腈 

 

 

图 5  TNT 及其结构类似化合物的化学结构式 

溶液分别注入到样品池中进行吸附反应实验 . 结果

如图 6所示, 这两种吸附液流过 SPR芯片后共振角没

有发生明显变化(小于 0.1°). 结果表明, TNT 分子印

迹膜对模板分子 TNT 具有非常好的选择性.  

3  结论 

本文报道了一种采用 TNT 印迹聚合物膜作为 

识别原件的新型 SPR 传感器 , 该传感器可对 TNT  

进行免标记检测, 具有较高的灵敏度和选择性. 这一

研究工作不仅为 TNT 的现场监测提供了一种新的方

法 , 而且对于其他爆炸物的检测也具有很大的应用

潜力.  

 

 

图 6  TNT 分子印迹聚合物膜与 1×10−4 mol/L 的 TNT, RDX

和 2,4,5-TNT 吸附液发生吸附反应后的 SPR 共振角度变化 
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有机酸催化不对称烷基化反应新进展 
在有机分子催化的不对称合成领域, 手性有机酸催化

和有机胺催化是其中两个非常重要的研究方向. 羰基化合

物的-烷基化反应是形成碳碳键的重要合成策略. 手性有

机胺催化羰基化合物的不对称-烷基化反应已经有较多的

研究报道, 但是手性有机酸催化的该类反应还很少见. 多

样化的催化体系对于合成结构多样性的化合物是非常重要

的. 因此, 探讨有机酸催化的不对称-烷基化反应具有重

要的科学意义.  

由西南大学化学化工学院郭其祥教授和彭云贵教授共

同担任通讯作者撰写的“The direct asymmetric -alkylation 

of ketones by Brønsted-acid catalysis”论文介绍了他们在手

性酸催化羰基化合物的不对称直接-烷基化方面所取得的

研究成果. 该文发表在 2012 年第 51 期 Angew Chem Int Ed

上. 他们通过合理选择烷基化试剂, 首次实现了手性磷酸

催化脂肪酮与活性醇的不对称直接-烷基化反应. 这是他

们继 2009 年与中国科学技术大学龚流柱教授合作, 发展

了第一例手性酸催化的间接烷基化反应后(Org Lett, 2009, 

11: 4620), 再次在手性酸催化的不对称烷基化反应方面获

得的连续性研究成果.  

有机催化的研究热潮从 2000 年开始兴起, 有机催化羰

基化合物的不对称-烷基化反应作为有机合成领域最重要

的碳碳键形成方式之一从 2004 年开始被人关注. 在 2009

年, 活性醇(如二芳基甲醇), 因为其原子经济性和环境友

好性(水是唯一副产物), 被作为烷基化试剂应用到手性胺

催化醛的不对称-烷基化反应中. 从此, 手性胺催化醛的

不对称-烷基化反应开始成为研究热点. 但是, 已报道的

手性胺在催化脂肪酮与活性醇的不对称-烷基化反应中表

现出来的立体控制效果并不理想. 因此, 非常有必要发展

新的催化体系来实现酮与活性醇的不对称-烷基化反应.  

理论上, 质子酸可以作为羰基化合物与醇发生-烷基

化反应的催化剂. 一方面, 质子酸可以促使羰基化合物烯

醇化, 从而提高羰基化合物-碳的亲核性; 另一方面, 质

子酸可以通过质子化醇羟基提高醇化合物的亲电性. 基于

该思路, 西南大学化学化工学院郭其祥课题组开始寻求手

性酸催化羰基化合物与活性醇的不对称-烷基化反应的方

法学, 并于 2009 年成功实现了手性酸催化的第一例不对

称间接烷基化反应. 在此基础上, 他们通过引入亲电性更

强的活性醇烷基化试剂, 成功地实现了手性酸催化酮与活

性醇的不对称直接-烷基化反应.  

该方法的创新之处在于首次实现了手性酸催化酮与醇

的不对称直接-烷基化反应, 并通过此方法成功合成了具

有高光学活性的杂环化合物. 业内专家认为, 该工作表述

了有机催化不对称烷基化反应中的挑战性问题: (1) 实现

了酮的-烷基化; (2) 使用醇作为亲电体; (3) 合成了具有

季碳手性中心的化合物; (4) 实现了非对称链状酮的-烷

基化. 尤其是第(4)点, 专家表示这是“令人激动的结果”.  

该研究工作得到了国家自然科学基金(20902074)和中

央高校基本科研业务费(XDJK2011C054)资助.  
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