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双酚 Ａ电化学适配体传感器的研究
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摘　要：制备了一种检测双酚Ａ的电化学适配体传感器。将末端带巯基的双酚 Ａ适配体 ＤＮＡ链
通过自组装作用固定在金电极表面，以铁氰化钾－亚铁氰化钾平衡电对为电化学信号探针，利用循
环伏安法、交流阻抗法和差分脉冲伏安法对适配体传感器进行表征和定量测定。结果表明，适配体

传感器检测双酚Ａ的线性范围为１．０×１０－１５～１．０×１０－１２ｍｏｌ／Ｌ，检出限为６×１０－１６ｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝
３）。该传感器制作过程简单，灵敏度高，可用于自来水中双酚Ａ的测定。
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　　双酚 Ａ（ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＡ，ＢＰＡ）是合成聚碳酸酯塑
料和环氧树脂的原材料，因其对健康具有危害，许多

国家对ＢＰＡ的使用进行了严格限制［１］。目前检测

双酚Ａ的主要方法有超高效液相色谱 －四级杆串
联质谱法［２］、分子印迹磁性固相萃取／液相色谱
法［３］、气相色谱 －质谱联用法［４］、分光光度法［５］和

电化学法［６－１２］等。其中电化学适配体传感器因其

高灵敏度和高选择性受到分析者的关注。本实验利

用巯基自组装作用将双酚 Ａ适配体 ＤＮＡ固定到金
电极表面，用牛血清白蛋白封闭空余位点，制备了检

测双酚Ａ的电化学传感器。以铁氰化钾 －亚铁氰
化钾平衡电对为电化学探针，当适配体传感器与

ＢＰＡ特异性结合，ＤＮＡ单链由松散的构象变为 Ｇ－
四分体结构［１３］。由于空间位阻增大，阻碍了探针向

电极的电子传递引起电流信号的改变。电化学适配

体的制备及检测原理如图１所示。该传感器制作过
程简单，灵敏度高。

图１　电化学适配体传感器的制备及测定原理

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站（上海辰华）。采用三电

极系统：工作电极为金电极（Ａｕ，＝２ｍｍ），饱和甘汞
电极（ＳＣＥ）和铂片电极分别为参比电极和对电极。

双酚Ａ（ＢＰＡ，９９．５％），双酚Ｐ（ＢＰ－ｐ），双酚Ｆ
（ＢＰ－Ｆ）和牛血清白蛋白（ＢＳＡ）均购于国药集团化
学试剂有限公司。铁氰化钾（Ｋ３（ＦｅＣＮ）６）和亚铁
氰化钾（Ｋ４（Ｆｅ（ＣＮ）６］购于西安化学试剂厂。经
ＨＰＬＣ纯化的双酚 Ａ适配体 ＤＮＡ链由生工生物工
程（上海）股份有限公司合成，其序列为５’－ＨＳ－
（ＣＨ２）６－ＴＴＧＧＣＡＣＴＧＧＴＧＣＧＡＡＣＣＣＧＴＧＡ
ＴＧＣＧＣＴＧＧ－３’。电化学检测液为５ｍｍｏｌ／Ｌ１∶１
［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－／４－用０．１ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ７．４）－０．１
ｍｏｌ／ＬＫＣｌ配置。１ｍｍｏｌ／Ｌ双酚Ａ储备液用甲醇溶
解，后用０．０１ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ７．４）逐级稀释。实验
所用试剂均为分析纯，所用水为二次去离子水。

１．２　电化学适配体传感器的制备
电化学适配体传感器的制备：金电极进行预处

理参见文献［１４］。在处理好的金电极上滴涂５μＬ
１．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ适配体ＤＮＡ（Ａｐｔａｍｅｒ－ＤＮＡ），４℃
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固定１４ｈ，记为 Ａｐ－ＤＮＡ／Ａｕ。后将修饰电极置于
１ｍｇ／ｍＬＢＳＡ溶液中，３７℃浸泡４０ｍｉｎ，以封闭未结
合空余位点。最后用二次水冲洗干净，晾干，制备得

适配体传感器（Ａｐ－ＤＮＡ／ＢＳＡ／Ａｕ）。
１．３　实验方法

室 温下，将适配体传感器置于５ｍｍｏｌ／Ｌ
［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－／４－进行采用循环伏安法（ＣＶ）和交流
阻抗法（ＥＩＳ）扫描，记录电化学曲线。ＣＶ的电位范
围－０．２～０．６Ｖ，扫速为０．５ｍＶ／ｓ。ＥＩＳ频率范围
１００ＫＨｚ～１．０Ｈｚ，振幅５．０ｍＶ。将制备好的适配
体传感器置于不同浓度的ＢＰＡ溶液中反应５０ｍｉｎ，
利用差分脉冲伏安法（ＤＰＶ）进行定量测定，用电流
信号增加百分比来评估电化学适配体传感器的性能

即：公式％ＳＥ＝［（Ｉ０－Ｉ）／Ｉ０］×１００，Ｉ０为适配体传
感器未与ＢＰＡ结合的氧化峰电流，Ｉ为适配体传感
器与ＢＰＡ结合后的氧化峰电流。ＤＰＶ测定参数分
别是振幅０．０５Ｖ，脉冲宽度０．０５ｓ，脉冲周期０．５ｓ。

２　结果与讨论

２．１　适配体传感器的电化学表征

ａ．Ａｕ，ｂ．Ａｐ－ＤＮＡ／Ａｕ，ｃ．Ａｐ－ＤＮＡ／ＢＳＡ／Ａｕ，ｄ．ＢＰＡ－

Ａｐ－ＤＮＡ／ＢＳＡ／Ａｕ

图２　不同修饰电极在５．０ｍｍｏｌ／Ｌ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－

溶液中的循环伏安图

图２为不同电极在［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－中的循环

伏安曲线。曲线 ａ为金电极的循环伏安曲线，电位
差ΔＥ＝７６ｍＶ，氧化峰电流 Ｉｐａ＝４５μＡ。将适配体
ＤＮＡ固定在金电极表面，Ｉｐａ降低为３２μＡ（曲线ｂ），
原因是单链 ＤＮＡ磷酸骨架上荷负电，阻碍了［Ｆｅ
（ＣＮ）６］

３－／４－的电子传递，因而电流变小。当用ＢＳＡ
封闭后Ｉｐａ进一步降低（曲线 ｃ）。当适配体传感器
与１．０×１０－１３ｍｏｌ／ＬＢＰＡ结合后，Ｉｐａ继续减小（曲线
ｄ），表明适配体与目标物 ＢＰＡ特异性结合，使得松

散的长链 ＤＮＡ构象发生转变，形成了大的空间位
阻，对［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－／４－平衡电对的电子传递阻碍作

用增大。ＣＶ图说明适配体传感器制备成功并可用
于ＢＰＡ的测定。

进一步对不同修饰电极进行了交流阻抗表征。

由图３可知，金电极的电子传递阻抗值Ｒｅｔ＝５０．８Ω
（曲线ａ）。适配体ＤＮＡ固定到裸金电极表面时（曲
线ｂ），Ｒｅｔ增大为８８６Ω。ＢＳＡ封闭后，Ｒｅｔ继续增大为
２０７７０Ω（曲线ｃ）。当适配体传感器与１．０×１０－１３

ｍｏｌ／ＬＢＰＡ结合后，Ｒｅｔ为２２６７０Ω（曲线ｄ）。

ａ．Ａｕ，ｂ．Ａｐ－ＤＮＡ／Ａｕ，ｃ．Ａｐ－ＤＮＡ／ＢＳＡ／Ａｕ，ｄ．ＢＰＡ－
Ａｐ－ＤＮＡ／ＢＳＡ／Ａｕ

图３　不同修饰电极在５．０ｍｍｏｌ／Ｌ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－

溶液中的交流阻抗图

２．３　条件优化
分别考察了适配体固定时间和适配体与 ＢＰＡ

的结合时间的影响。实验结果表明，当适配体 ＤＮＡ
固定时间小于１４ｈ时，响应电流△Ｉ随时间的增加
而增大，１４ｈ时电流变化达到最大值，继续增加固定
时间，电流降低（图４Ａ），说明１４ｈ电极表面固定的
适配体达到饱和。因此，选择１４ｈ为最佳固定时间。

研究了适配体传感器与双酚Ａ的结合时间（见
图４Ｂ），当结合时间小于５０ｍｉｎ，差分脉冲响应电流
随时间延长而增大，当结合时间为５０ｍｉｎ时电流变
化值最大，继续增加结合时间，电流变化趋于稳定，

因此，选择５０ｍｉｎ为最佳结合时间。

图４　适配体固定时间（Ａ）与ＢＰＡ结合时间（Ｂ）

对传感器的影响（ＣＢＰＡ＝１．０×１０
－１３ｍｏｌ／Ｌ）
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２．４　适配体传感器的分析性能
在最优的实验条件下，用所制备的传感器对不

同浓度的 ＢＰＡ进行了定量测定，结果如图５所示，
发现适配体传感器的电流信号与ＢＰＡ浓度在
１×１０－１５～１×１０－１２ｍｏｌ／Ｌ范围内具有良好的线性关
系，线性方程为（％ＳＥ＝１７．４４ｌｇＣ（ｍｏｌ／Ｌ）＋２７３．５８），
Ｒ＝０．９９９８，检出限为６×１０－１６ｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝３）。表
１为本法所制备传感器与文献中报道检测双酚Ａ的
电化学传感器进行比较，结果表明，本传感器制备方

法简单，灵敏度较文献［８－１２］高，但是线性范围没
有文献［７－９］的宽。

ａ－０；ｂ－１．０×１０－１５；ｃ－１．０×１０－１４；ｄ－１．０×１０－１３；ｅ
－１×１０－１２ｍｏｌ／Ｌ

图５　不同浓度ＢＰＡ测定的微分脉冲伏安图和线性关系

表１　不同电化学传感器测定ＢＰＡ的性能比较

电化学传感器 检测方法 线性范围（ｍｏｌ／Ｌ） 检出限（ｍｏｌ／Ｌ） 文献

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｐｔａｍｅｒｓｅｎｓｏｒ ＤＰＶ １．０×１０－１５～１．０×１０－１０ ３．３×１０－１６ ［７］

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＭＩＰｓ／ＡＢＰＥ ＤＰＶ ３．２１×１０－１０－２．８×１０－２ ４．２２×１０－１３ ［８］

ＡｕＮＰｓ－ｒＧＯ－ＭＷＣＮＴｓ／ＧＣＥ ＤＰＶ １．０×１０－９～１．０×１０－５ １．０×１０－９ ［９］

Ｐｄ／ＧＲ－Ｃｈｉｔ／ＧＣＥ ＤＰＶ ６．０×１０－７～１．０×１０－５ １．０×１０－８ ［１０］

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／Ａｕ ＤＰＶ ３．０×１０－８～１．０×１０－５ １．０×１０－８ ［１１］

ＭＩＭＰＦ６／ＣＰＥ ＤＰＶ ３．０×１０－７～６．０×１０－５ ５．０×１０－８ ［１２］

ＢＳＡ／Ａｐ－ＤＮＡ／Ａｕ ＤＰＶ １．０×１０－１５～１．０×１０－１２ ６×１０－１６ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ

２．５　适配体传感器的选择性和重现性

图６　传感器对ＢＰＡ、ＢＰ－Ｐ和ＢＰ－Ｆ的电流响应

在完全相同的实验条件下，对两种双酚类似物

双酚Ｐ和双酚 Ｆ进行测定来考察适配体传感器的
选择性。实验中ＢＰＡ、双酚Ｐ和双酚 Ｆ的浓度均为
１×１０－１３ｍｏｌ／Ｌ。测定方法同２．２实验方法。结果
如图６所示，发现传感器对ＢＰＡ的电流响应信号％
ＳＥ＝４７．１４，而双酚Ｐ的％ＳＥ＝２．０１；双酚Ｆ的％ＳＥ
＝８．２９，说明该传感器具有良好的选择性。同时考
察了传感器的重现性，用同样的方法制备了７支传

感器分别与１．０×１０－１３ｍｏｌ／ＬＢＰＡ结合５０ｍｉｎ后，
电化学响应电流的相对标准偏差 ＲＳＤ＝３．４％。用
制备的１支传感器对浓度为１．０×１０－１３ｍｏｌ／ＬＢＰＡ
进行了平行测定了１１次，电化学响应电流的相对标
准偏差ＲＳＤ＝４．０％。表明该传感器具有良好的重
现性。

２．６　回收率的测定
为了考察此电化学适配体传感器在实际样品中

的应用，本文采用一系列不同浓度的加标自来水样

品进行测试，分别对自来水样品进行３个浓度水平
（１．０×１０－１５ｍｏｌ／Ｌ，５．０×１０－１５ｍｏｌ／Ｌ，１．０×１０－１４

ｍｏｌ／Ｌ）的加标回收率测定。其回收率依次为：
９９．３％，９８．９％，１００．７％，３次测定的 ＲＳＤ分别为
３．７％、４．８％与３．３％，由此说明该传感器可用于实
际样品中ＢＰＡ的测定

３　结论

本文利用高特异性的适配体构建了双酚 Ａ电
化学适配体传感器。与其他检测 ＢＰＡ的电化学传

２５



感器相比，该传感器制作过程简单，灵敏度高，选择

性好，可用于自来水样中ＢＰＡ的测定。
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