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基于分子印迹聚合物的微流控化学发光传感器 
检测莱克多巴胺 

万德慧 1, 王晓朋 1, 吴中波 1, 唐  晗 1, 刘晓宇 1, 2* 
(1. 华中农业大学食品科技学院, 武汉  430070; 2. 环境食品学教育部重点实验室, 武汉  430070) 

摘   要: 目的  制备能特异性识别莱克多巴胺(ractopamine, RCT)的分子印迹聚合物(molecularly imprinted 

polymers, MIPs), 将该印迹聚合物与微流控化学发光法结合起来, 以制备高选择性的化学发光传感器。方法  

利用沉淀聚合法制备莱克多巴胺印迹聚合物, 采用扫描电镜、红外光谱法、吸附实验对其进行表征; 以该印记

聚合物为识别元件, 以微流控芯片为流通反应池, 并以化学发光仪作为检测器, 通过流动注射分析法来检测猪

肝和牛肉中的莱克多巴胺。结果  在最佳条件下, 测得莱克多巴胺线性范围 6∼960 ng/mL, 线性回归方程为

∆I=4.8777C-9.7851, r=0.9907, 检出限为 0.83 ng/mL, 对 10 ng/mL莱克多巴胺平行测定 11次, 其 RSD(相对标准

偏差)为 7.1%。应用该方法成功分析了猪肝和牛肉中 RCT含量, 回收率可达 90.3%~99.8%。结论  本方法快速、

准确、样品前处理简单, 能很好地用于食品中莱克多巴胺残留的检测。 
关键词: 莱克多巴胺; 分子印迹; 微流控化学发光传感器 

A microfluidic chip-chemiluminescence sensor based on molecular imprinted 
recognition for determination of ractopamine 

WAN De-Hui1, WANG Xiao-Peng1, WU Zhong-Bo1, TANG Han1, LIU Xiao-Yu1, 2* 
(1. College of Food Science and Technology, Huazhong Agricultural University, Wuhan 430070, China; 
2. Key laboratory of Environment Correlative Dietology, Ministry of Education, Wuhan 430070, China) 

ABSTRACT: Objective  A ractopamine (RCT) imprinted polymer was prepared as a recognition element, 
which had the ability of specific recognition. Based on the recognition element, a novel microfluidic 
chip-chemiluminescence(CL) sensor was designed and assembled to monitor the RCT content in food. 
Methods  The RCT imprinted polymer was synthesized by precipitation polymerization. SEM, FT-IR spectra 
and absorption experiment were applied as characterization methods. With MIPs working as the recognition 
element, microfluidic chip as flow reaction cell, a novel flow analysis CL sensor for the determination of RCT 
was developed and optimized. Results  Under the optimal conditions, the relative CL intensity showed a linear 
relationship in the range of 6∼960 ng/mL RCT with detection limit of 0.83 ng/mL. The linear regression 
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equation was ΔI=4.8777C-9.7851, r=0.9907. The relative standard deviation was 7.1% for 10 ng/ mL RCT 
(n=11). The method was successfully used to analyze the RCT content in pig liver and beef. The recovery was 
between 90.3% and 99.8%. Conclusion  The method is rapid, accurate, and simple pre-treatment, which can 
be well used in the determination of ractopamine residues in food. 
KEY WORDS: ractopamine; molecularly imprinted polymers; microfluidic chip chemiluminescence sensor 
 
 

 
 

1  引  言 

莱克多巴胺(ractopamine, RCT)是 β-受体激动剂
的一种, 常见的还有盐酸克伦特罗、沙丁胺醇、特布
他林等。由于 RCT 能显著提高酮体的瘦肉率, 一些
不法养殖户将其添加入饲料中来饲喂牲畜 , 导致
RCT在动物组织中的残留[1]。人食用过量的 RCT后, 
将出现中毒反应, 中毒症状主要表现为肌肉发生颤
抖, 头晕、恶心、呕吐、四肢乏力等症状[2]。这将严

重危害消费者的身体健康。因此 RCT 一直是动物源
性食品中兽药残留检测的重点项目之一。 

RCT常用的检测方法有色谱法[3-7]、免疫分析法
[8-12]和生物传感器法[13, 14]等。这些方法有的仪器昂贵, 
有的样品前处理复杂, 有的不适合快速检测, 有的线
性范围较宽, 尚未见有关基于分子印迹聚合物的微
流控化学发光传感器检测莱克多巴胺的研究报道。 

分子印迹技术(molecular imprinting technology, 
MIT)以生物分子识别机制为基础, 利用模板分子的
“记忆效应”达到对分子的识别[15]。它摆脱了生物识别

分子对外界条件要求高的限制, 具有稳定性高、适用
范围广、使用周期长等优点[16]。本研究采用沉淀法

制备莱克多巴胺分子印记聚合物, 以该印记聚合物
为识别元件, 以微流控芯片为流通反应池, 以化学发
光仪作为检测器, 并以鲁米诺-铁氰化钾体系为化学
发光体系, 通过流动注射分析法来检测 RCT含量。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与仪器 

莱克多巴胺盐酸盐(纯度 98%, Dr.Ehrenstorfer 
GmbH); 甲基丙烯酸(MAA, 纯度 98%, 天津市光复
精细化工研究所); 乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA, 
纯度 98%, 美国 Sigma-Aldrich 公司); 偶氮二异丁腈
(AIBN, 纯度 98%, 阿拉丁试剂公司); 鲁米诺(美国
Sigma公司); 铁氰化钾(天津市塘沽区德华化学试剂); 
其余试剂为市售分析纯或光谱纯试剂。 

UV-1700紫外-可见分光光度计(日本岛津仪器公
司); NEXUS 470 FT-IR 红外光谱仪(美国 Thermo 
Nicolet公司); 水浴恒温振荡器(江苏金坛亿通电子有
限公司); DHG-90A电热恒温干燥箱(上海索谱仪器有
限公司); 高速冷冻离心机(美国 Beckman Coulter 公
司); FA1204B 电子天平(0.1 mg, 上海天平仪器厂); 
微热发光测量仪(中国科学院生物物理所); HL-2恒流
泵(上海沪西分析仪器厂有限公司); 旋转蒸发仪(上
海亚荣生化仪器厂); 超声波清洗器 SB-3200DT(宁波
新芝生物科技股份公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  分子印迹柱的制备 
(1) MIPs的制备 
准确称取模板分子莱克多巴胺盐酸盐 0.0885 

g(0.25 mmol), 溶解于 25 mL 甲醇-乙腈(1:1, v/v)中, 
完全溶解后加入 MAA 85 μL(1 mmol)(提前取出, 避
光解冻), 超声 7~10 min。在振荡器中振荡 1 h, 使之
充分溶解, 充分溶解后, 过夜, 逐滴加入 0.945 mL(5 
mmol)EGDMA, 充分振荡后加入 40 mg AIBN, 溶解
完全澄清后, 将上述混合溶液超声脱气 3~4 min, 后
通氮气 10 min, 密封后置于 60 ℃水浴锅中聚合 24 h。
聚合产物缓慢冷却至室温, 烘干, 转入索氏提取器中
提取(提取液为甲醇: 乙酸体积比 9: 1), 提取至紫外
可见分光光度计检测不到为止。再用甲醇抽提 24 h, 
12 h后换甲醇, 取出烘干。 

空白聚合物不加模板分子, 按同样的方法进行
制备非印迹聚合物(NIPs)。 

(2) MIPs的吸附特性分析 
以甲醇-乙腈(1:1, v/v)为溶剂配制 0.200 mg/mL

的莱克多巴胺溶液, 用紫外分光光度仪确定其最大
吸收波长。在此最大吸收波长条件下, 测定浓度分别
为 0.012、0.024、0.048、0.060、0.072 mg/mL的标准
溶液对应的吸光度值 A, 绘制出浓度-吸光度 A 标准
曲线。 

分别称取 9份 20 mg MIPs, 依次加入 10.0 mL浓
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度分别为 0.030、0.045、0.060、0.075、0.090、0.105、
0.120、0.135、0.150 mg/mL 的莱克多巴胺标准溶液
中, 然后在恒温振荡器中振荡反应 12 h 后离心, 过
0.45 μm的微孔滤膜, 在最大吸收波长下测定其吸光
度, 平行测定三次取平均值。 

选用 NIPs为空白对照组, 方法同上。 
模板分子在印迹聚合物上的平衡吸附量 Q 计算

公式为: Q=(C0－C)V/m。式中: Q为聚合物的吸附量
/(mg/g); C0 为吸附物质的原始质量浓度/(mg/mL); C
为吸附平衡后溶液中吸附物质的质量浓度/(mg/mL); 
V为吸附溶液的体积/mL; m为聚合物的质量/g。 

(3) 分子印迹柱的制备 
取两个 1000 μL的移液枪枪头, 用 300目筛绢将

一个枪头的一端密封, 使用酒精灯将两个枪头的粗
端烧粘在一起, 用剪刀剪去没有塞筛绢的一端尖头, 
留下半径为 1 mm的平面, 称取 50 mg MIP放入柱中, 
剩余的空隙用玻璃棉塞紧。 
2.2.2  样品制备 

分别取一定量的猪肝和牛肉样品, 用组织捣碎
机捣碎, 各准确称取 5.0 g, 加入一定量的莱克多巴
胺标准储备液于样品中, 加入 10 mL乙腈, 在 60 ℃
超声提取 20 min, 12000 r/min离心 5 min, 取出上清
液, 重复用乙腈提取一次, 合并乙腈相。取出乙腈相
再加 10.0 mL异丙醇于 50 ℃水浴旋转蒸发至近干后, 
用水溶解提取物并稀释配制成待测样品溶液, 以不
加莱克多巴胺的样品做空白实验。 
2.2.3  传感器的组装及莱克多巴胺的检测 

开启恒流泵 P2, 输送莱克多巴胺标准溶液或样
品溶液 c通过分子印迹柱, MIPs在线选择性吸附莱克
多巴胺;  

旋转八通阀 G, 用蒸馏水 d 替代 c通入管路, 除
去柱子中的残余物质;  

待柱内杂质除尽后, 保持 P2 开启, 持续通入蒸
馏水, 同时开启恒流泵 P1, 使 4 mmol/L 铁氰化钾溶
液 b和 0.5 mmol/L鲁米诺溶液 a分别通过管道, 直到
基线稳定, 记录发光强度为 I0;  

调整八通阀 G, 使洗脱液 e 通过分子印迹柱, 带
走吸附在 MIP 上的 RCT, 洗脱下来的样品溶液与鲁
米诺-铁氰化钾化学发光体系作用, 记为化学发光强
度 Is;  

待检测结束后用清水冲洗管道。 

 

图 1  分子印迹-化学发光传感器的流程图 
Fig. 1  The flow analysis system with MIPs-CL sensor 

图中: a: 鲁米诺溶液; b: 铁氰化钾溶液; c: 样品溶液; d: 蒸馏水; 
e: 洗脱液; G: 八通阀; P1、P2: 第 1、2恒流泵; MIP: 分子印迹柱; 
FC: 流通池; NH: 负高压; PMT: 光电倍增管; W: 废液; PC: 计算
机图中流路所用的连接管为聚四氟乙烯管(1.0 mm i.d., 1.4 mm 
o.d.), 流通池为自制微流控芯片, 负高压为-400 V。 

3  结果与讨论 

3.1  印记聚合物的形貌结构分析 

图 2 是用扫描电镜对 MIPs 和 NIPs 表面形貌进
行观察得到的电镜图。由图可知, NIPs为分散微球形
颗粒, 形状比较规则; 而 MIPs 表面形状不规则, 且
粒径较小。 

 

图 2  MIPs的扫描电镜图 
Fig. 2  Scanning electron micrographs of MIPs 
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3.2  红外光谱分析 

功能单体 MAA的红外光谱图如图 3所示, 1640 
cm-1为 C=C的伸缩振动峰, 947 cm-1和 810 cm-1分别

为双键上 C-H的弯曲振动峰; 羧基的 C=O强伸缩振
动峰位于 1700 cm-1处, 因此 MAA 与 EGDMA 交联
合成的MIPs有明显的羟基羰基和酯基的特征吸收峰, 
如图 3所示, 1730 cm-1归属于MIPs羧基的 C=O强伸
缩振动。图 3中 MIPs的 3540 cm-1来自于 MAA聚合
后残留羧基的O-H特征吸收峰, 1160 cm-1为 EGDMA
引入的酯基 C-O 单键的吸收峰, 1450 cm-1 和 1390 
cm-1 分别为-CH2 和-CH3 的特征吸收峰。MIPs 与
MAA相比, 1640 cm-1、947 cm-1和 810 cm-1的吸收峰

都很弱, 即 C=C 双键及双键上 C-H 的特征吸收峰很
弱, 表明 MAA中 C=C双键经聚合反应后基本消失。
MIPs 与 NIPs 均由相同的单体和交联剂同时聚合而
成, 它们的 IR图谱相似。 

 

图 3  MIPs、NIPs和 MAA红外光谱 
Fig. 3  IR spectra of MIPs、NIPs and MAA 

 

3.3  分子印迹聚合物的吸附特性分析 

通过对莱克多巴胺标准溶液进行全波长扫描 , 
发现其在 276 nm 时出现最大吸光度,从而确定 276 
nm 为最大吸收波长。在此波长条件下测定不同浓度
梯度的莱克多巴胺对应的光度值 A 计算得到回归方
程为 Y=0.0100X-0.0051, R2=0.9999。 

MIPs和 NIPs的吸附等温线如图 4所示, 由图可
知, 随着莱克多巴胺标准溶液浓度的增加, MIPs 和
NIPs 的吸附量 Q 均有所增加, 但是在相同浓度下

MIPs的 Q值明显高于 NIPs的, 且 MIPs的饱和吸附
量为 NIPs的 2.56倍。这说明了 MIPs对莱克多巴胺
产生了特异性吸附。 

 

图 4  MIPs和 NIPs的吸附等温线 
Fig. 4  Adsorption isotherms of MIPs and NIPs 

 

3.4  条件优化 

3.4.1  鲁米诺浓度的选择 
固定铁氰化钾浓度为 1.0×10-5 mol/L, 莱克多巴

胺浓度 1.0×10-4 mol/L, 考察 2.0×10-5~2×10-4 mol/L鲁
米诺对发光强度的影响。实验结果如图 5所示, 随着
鲁米诺溶液浓度的增加, 体系的发光强度逐渐增加, 
但是噪声也会随之增大, 因此最终选用鲁米诺的浓
度为 1.2×10-4 mol/L。 

 

图 5  鲁米诺浓度对相对化学发光强度的影响(n=3) 
Fig. 5  Effect of luminol concentration on relative CL 

intensity (n=3) 
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3.4.2  铁氰化钾浓度的选择 
K3Fe(CN)6 作为一种中等强度氧化剂, 它的浓度

会影响发光体系的化学发光强度。本研究在体系 pH
值和鲁米诺浓度一定的情况下, 考察了 1×10-4∼1.2× 
10-3  mol/L 浓度下铁氰化钾对发光强度的影响。实验
结果如图 6 所示, 发现随着铁氰化钾浓度的增大, 体
系相对化学发光强度有先增大后减小的趋势, 当铁氰
化钾浓度为 8×10-4 mol/L 时, 相对化学发光强度值达
到最大, 浓度超过 8×10-4 mol/L时, 发光强度降低。因
此在后续实验中选用铁氰化钾的浓度为 8×10-4 mol/L。 

 
图 6  铁氰化钾浓度对相对化学发光强度的影响(n=3) 
Fig. 6  Effect of potassium ferricyanide concentration on 

relative CL intensity(n=3) 
 

3.4.3  富集及清洗时间的选择 
在一定范围内, 富集时间越长, 富集得到的样

品越多, 传感器所显示的发光强度变化越明显。作用
时间过短会导致化学发光强度变化小, 难以区分。实
验考察了相同浓度的莱克多巴胺溶液分别与分子印

迹柱作用 1、2、3、4、5、6、7、8 min时的化学发
光变化强度如图 7所示。从图中可以看出, 富集时间
在 1~8 min 范围内, 化学发光值逐渐增加, 当超过 5 
min后, 化学发光强度基本保持不变。故选择富集时
间为 5 min作为后续的研究。 

考察在 1~5 min内, 不同清洗时间下进行空白实
验, 实验结果如图 8 所示, 实验发现 2.5 min 后空白
化学发光强度无明显变化, 因此选择分子印迹柱的
清洗时间为 2.5 min。 

3.5  标准曲线、精密度和检出限 

在上述选定的最佳条件下, 对不同浓度的莱克
多巴胺绘制工作曲线, 发现在 6~ 960 ng/ mL范围内

与相对化学发光强度(∆I)呈线性关系, 线性回归方程
为 ∆I=4.8777C-9.7851, r=0.9907, 检 出 限 为 0.83 
ng/mL, 对 10 ng/mL 莱克多巴胺平行测定 11 次, 其
RSD(相对标准偏差)为 7.1%。 

3.6  干扰实验 

在最优条件下, 固定莱克多巴胺标准溶液的浓
度为 10 ng/mL 进行干扰实验, 以相对偏差不大于
±5%为限, 实验结果如表 1所示。 

3.7  实际样品的测定 

用分子印迹聚合物的微流控化学发光传感器对

猪肝和牛肉模拟样品中莱克多巴胺的含量进行测定, 
并用 HPLC 法进行验证, 同时进行加标回收率实验, 
结果如表 2和表 3。 

 

图 7  富集时间对相对化学发光强度的影响(n=3) 
Fig. 7  The effect of preconcentration time on relative CL 

intensity (n=3) 

 

图 8  清洗时间对相对发光强度的影响(n=3) 
Fig. 8  The effect of cleaning time on relative CL intensity (n=3) 
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表 1  共存物的最大允许量 
Table 1  Interference resistance of this method to coexisting substances 

共存物 最大允许倍数* 

K+、NH4
+、Cl- 1000 

葡萄糖、蔗糖、乳糖、果糖、淀粉、Na+、Ca2+、Mg2+、C2O4
2-、SO4

2- 200 

CO3
2- 100 

EDTA、尿素 10 

尿酸、柠檬酸 5 

抗坏血酸 1 

Ni2+、琥珀酸 0.5 

注: *1000倍为最大测量倍数。 

表 2  猪肝和牛肉样品中 RCT 含量 
Table 2  The results of RCT in pork liver and beef samples 

样品 本方法* RSD(%) HPLC法 RSD(%) 

猪肝(ng/g) 0.74 3.8 0.88 6.0 

牛肉(ng/g) 0.39 2.3 0.46 1.9 

注: *三次测得的平均值。 

表 3  加标回收率结果 
Table 3  The results of sample recovery 

样品 测得量 加入量 测得总量* 回收率(%) RSD(%) 

猪肝(ng/g) 0.74 1.0 1.25 90.3% 7.3 

  1.6 2.03 98.6% 6.8 

 0.39 0.5 0.67 96.2% 8.5 

牛肉(ng/g)  1.0 0.96 99.8% 7.4 

注: *三次测得的平均值 

 

4  总  结 

采用分子印迹技术合成了莱克多巴胺分子印迹

聚合物, 并对其吸附性能进行了研究。以该分子印迹
聚合物为识别元件, 制成具有特异识别功能的化学
发光传感器。本方法与传统检测方法相比, 具有操作
简单、灵敏度高、分析快速等优点, 为食品中莱克多
巴胺残留检测提供了一种新思路。 
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