
张瑞：生命体中重要代谢产物电化学检测的研究

摘 要

第一部分：聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极同时测定多巴胺、抗坏血酸

和尿酸

通过循环伏安法，将酸性铬蓝K电化学聚合到玻碳电极表面制得聚酸性铬蓝K

膜化学修饰电极。该修饰电极可以用来同时测定多巴胺(DA)、抗坏血酸(AA)

和尿酸(UA)。采用原子力显微镜(AFM)、衰减全内反射红外光谱(ATR．FTIR)、

电化学阻抗图谱(EIS)和电化学方法对电极表面的聚酸性铬蓝K膜进行了表征。

在pH 4．O的磷酸盐缓冲液介质中，聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极能够很好的电催化

氧化DA、AA和UA。在示差脉冲伏安曲线上，坳A，DA舢A和AA八7A阳极峰电
位之差分别为193，166和359mV。在最佳实验条件下，DA、AA和UA的阳极峰电流

与其浓度在1．0～200．O，50．0～1000．O和1．0～20．0岬ol·L_1范围内呈良好线性关系，

检测限分别为O．5，1 0．0和O．5岬ol·L_1。利用该修饰电极测定盐酸多巴胺注射液中

的DA，维生素C片中的AA和尿样中的UA，获得了令人满意的效果。

第二部分：聚氨基磺酸修饰玻碳电极测定氨基嘌呤

通过循环伏安法，将氨基磺酸电化学聚合到玻碳电极表面制得聚氨基磺酸膜

化学修饰电极。利用聚氨基磺酸修饰的玻碳电极，采用示差脉冲伏安法，建立了

一种新颖、可行的测定氨基嘌呤的直接电化学方法。采用原子力显微镜(AFM)、

和电化学阻抗图谱(EIS)对电极表面的氨基磺酸膜进行了表征。此修饰电极能够

极大的提高检测氨基嘌呤的灵敏度。在最佳实验条件下，氨基嘌呤的阳极峰电流

与其浓度在3．0x10～～1．0×10—6 mol·L_1的范围内呈现良好的线性关系，检测限为

8．0×10_9 mol·L-1(信噪比为3)利用该修饰电极测定维生素B4片中的氨基嘌呤，获
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得了令人满意的效果。

第三部分：钴膜修饰碳纤维微电极选择性测定H2P04一

利用钴膜修饰碳纤维微电极作为离子选择性电极建立了一种测定磷酸二氢根

的新方法。利用该选择性的微电极研究了测定磷酸盐的条件，并测定了该电极的

性能参数，在1．O×10巧～1．0×10-3 m01．L一1范围内，磷酸盐的浓度的对数与电位呈

良好的线性关系并呈能斯特响应，检出限为6．O×10一7 m01．L_1，并且该电极有良好

的重现性、稳定性和选择性。

第四部分：磷酸根离子敏感电极的研制与应用

制备一种掺杂微米磷酸钴的溶胶一凝胶膜修饰玻碳电极。该电极对磷酸根离子

具有选择性电位响应，线性范围为10一～10’4m01．L_1，其斜率为14．5mV·dec～。测

定了该电极有关性能参数。该修饰电极具有制备简单、灵敏度高、响应速度快、

稳定性和重现性良好等特点。用于土壤中磷酸根离子的测定，取得了令人满意的

结果。
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ABSTRACT

Part 1． Simultaneous electrochemical determination of dopamine，

ascorbic acid and uric acid using poly(acid chrome blue量p modified

glassy carbon electrode

A noVel polymerized jfilm of acid chrome blue K(ACBK)was pr印ared on me

su“．ace of a西aSsy carbon elec仃0de(GCE)by electropol蛐eri刎011，and then the

modified elec们de waLs success血lly used to simultaIleously dete珊iIle dop锄iIle(DA)，

ascorbic aCid(AA)a11d谢c acid∞A)．髓e charact嘶zation of electrochemically

syntllesized poly·ACBK film waLs inVestigated by atomic force microscopy(AFM)，

atten咖ed total renection(ATR_FTIR)，elec仃ochemical impedaIlce Spectroscopy(EIS)

a11d Voltammetric memods．The poly-ACBK modified GCE exllibited excellem

electrocatal”ic actiVi够towards the oxidations of DA，AA and UA in 0．05mM

phosphate bu丘．er solution(pH 4．0)．The separations of anodic peak potentials of AA／DA，

DA舢A a11d AA／I『A on mis modified elec打ode are 193，166锄d 359mV in DPV，

respectively．Under t11e optim啪conditions，tlle calibration curves for DA，AA a11d UA

、vere obtained in吐le砌ge of 1．0_200．0，50．0-1000．O aIld 1．o-120．0 pmol·L～，

reSpectiVely．The detection limits(S／N=3)、Ⅳere 0．5，1 0．O and O．5“mol。L叫for DA，

AA and UA，respectiVely．With good selectiVely aIld sensitivi锣，the present method waS

applied to nle deternlination of DA in dop锄ine hydrochl耐de iIljectioIls，AA in

vit锄in C tablets aIld UA in urine s锄ples．
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PaItt 2．Sensitive determination of adenine on poIy(amidosulf．onic acid)

modified glassy carbon electrode

A rlovel aIld reliable direct electrochemlcal method waLs estabIlshed t'or the detectlon

of adenine， baused on the differential pulse anodic stripping response at a

poly(amidosulfonic acid) (poly-ASA)-modified glassy carbon elec仃ode (GCE)

fabricated by electropolymerizatioll． T11e characterization of electrochemically

synmesized poly-ASA film waS inVestigated by atomic force microscopy and

electroch锄ical impedance spec缸Dscopy．nlis poly-ASA—modified GCE could greatly

eIlllallce the detection sensitiV时of adenine．At optimum conditions，tlle anodic peak

exhibits a good linear concentration dependence in me raIlge舶m 3．0×1 0—8 to 1．O×l O-6

m01．L_1(r：0．9994)。The detection limit is 8．0×1 O．9 mol·L_1(S，N=3)．The proposed

method could be used tO detenninate t11e adenine in t2lblets of vi殷unin B4 with

satisf．actoW results．

Part 3．Selective determination of dihydrogen phosphate using cobaIt

membrane modified carbon fiber microelectrode

In蚰s work，a highly selectiVe a11d sensitiVe dihydrogen phosphate memb删1e

sensor baSed on cobalt membme modified carbon fiber microelecnDde is reported．On

optimal conditions，me sensor shows a linear dyn锄ic range betvveen 1．O×1 0_o and

1．Ox l o-3 mol·L_1，谢廿1 a面ce Nemstiall behaviof in pH of 4．O．The detection 1imit of

the elec们de is 6．0×10—7 mol·L．1．111e senSor possesses tlle adv锄k毽es ofshon response

time，good reproducibili坝stabilit)，aIld selectiVit)r．
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Part 4．The development and application of phosphate anion ion

sensitive electrode

Sol-gel contaimng cobalt phosphate membme modified glaSsy carbon electrode

waS pr印ared，which sho、Ⅳed Nemstian response for P043一m the concemration range of

10一～10．4 mol·r1埘m a slope of 14．5 mV·dec～．Pe怕啪aIlce p觚吼eters of the

modified elec仃0des were stlJdied．1’llis modified elec缸Dde waS characterized by its

siInple preparation，K曲sensitiV咄good鼬i1埘aIld reproducibil咄as well aS f奴

response．In the end，this proposed method waS success允lly applied t0 detelmine the

concentration of P043一in soil s锄ples．
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第一章前言

电分析化学法是研究生命现象最基本过程一电荷运动的重要方法之一，它具

有结构简单、方法多样、检测迅速、无损等特点。近年来，电化学分析在生物、

医学、环境检测领域的研究同新月异，其各种电流理论不断完善，形成了一门独

立的电分析化学研究领域。

代谢是生物体与外界物质和能量的交换过程，是活细胞中所有化学变化的总

称。这些化学变化中任一种反应物、中间物或者产物都可被称为代谢物。代谢物

分为中间代谢产物和最终代谢产物。代谢物通常是相对分子质量小于1000的小分

子化合物，由于其存在的生物机制的复杂性，它的分析与核酸蛋白等大分子物质

的分析在方法上有很大的差别，代谢物研究对象主要是生物体液，如尿液和血液

中的小分子化合物。本论文主要研究多巴胺、抗坏血酸、尿酸、氨基嘌呤和磷酸

根等代谢产物。研究的检测内容主要是离子选择性电极、示差脉冲极谱和聚合膜

修饰电极等。

1．1离子选择性电极

离子选择性电极(Ion selective electrode，ISE)是20世纪中期在分析化学领

域出现的一个崭新分支。离子选择性电极是一种简单、迅速、能用于有色和混浊

溶液的非破坏性分析工具，它不要求复杂的仪器，可以分辨不同离子的存在形式，

能测量少到几微升的样品，所以十分适用野外分析和自动连续监测。这一分析技

术也成为电化学分析法的～个独立分支科学。与其它分析方法相比，它在阴离子

分析方面特别具有竞争能力。电极对活度产生响应这一点也有特殊意义，使它不

但可用作配合物化学和动力学的研究工具，而且通过电极的微型化己被用于直接

观察体液甚至细胞内某些重要离子的活度变化。
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1．1．1离子选择性电极的分析原理

离子选择性电极是一类指示电极，它的电化学活性元件是个“膜”称活性膜或

敏感膜‘11。离子选择性电极由敏感膜，内导体系，电极腔体等组成，是一类电化

学传感器。在试样溶液分析中就是利用它的敏感膜，直接地，有选择地将被测离

子的浓度(活度)转换成电讯号⋯电位，而此电位与溶液中给定离子活度的负对

数成线性关系。在此基础上建立起来的分析方法称为离子选择性电极分析法。

离子选择性电极分析法遵循能斯特(Nemst)公式，在离子选择性电极中薄

膜能使溶液中某些组分有选择性地，不相等地渗透，这种膜称为电化学膜。它的

重要性质是在两个溶液中能形成电位差。假设离子选择性电极i离子有选择性响

应，则选择性电极膜仅允许i离子由薄膜外部表面接触的溶液进入电极内部溶液。

而内部溶液中含有一定活度的平衡离子，当电极浸入试样溶液中时，由于薄膜内

外离子活度的不同，可移动的离子将由活度高的试样溶液向活度低的内充溶液有

一瞬间的通量，而其它离子j就被阻止不能通过【2】。因离子带有电荷，此时电极

膜两侧电荷分布不均匀，就形成了双电层，产生了一定的电位差，即电极的选择

性膜电位。

膜电位可以看成是一种浓差电位。因此，膜电位EM与离子活度的关系，可

以用浓差电池表示：

％=警tg暑 ㈣，，

式中：o【i一离子i的活度；

Zi一离子i的电荷；

F一将电荷转化以克分子表示的法拉第常数，为96487(c．morl)；

R一气体常数，8．3l(J／mol·K)；

T一绝对温度，273+t(K)。

因为离子选择性电极的内充溶液中离子活度qi’是固定的，故上式可表示为：

％=昂±等lg％ (1-2)
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其中：当离子活度ai-1时，Eo定义为电极的标准电势；2．303 I刑ZiF值称

为电极的理论斜率，对一价离子25。C时此值为59．16 mV，对二价离子为29．58

mV。被测离子是阳离子时取“+”号；阴离子时取“一”号。即试液中阳离子浓度愈

大，电池电动势EM愈大，反之愈小；试液中被测阴离子浓度愈大，电池电动势

EM愈小，反之愈大。

(1．2)为Nemst公式的一般形式，当离子电极与参比电极构成测量电池时，

可表示成：

E：戍’+雩坠lg％ (1．3)

式中：岛’=局一如一层。包括离子电极标准电势岛，参比电极电势如及液接界

电势局。而局一般由内参比电极电势，内膜电势及膜的不对称电势所组成。

1．1．2离子选择电极分析方法的特点

与其它分析方法相比，离子选择电极具有许多独特的优点。

(1)离子选择电极是一种直接的、非破坏性的分析方法，它不受样品的颜色，浑

浊，悬浮物或粘度的影响，用少量样品可以实现测量。

(2)离子电极分析所需设备简单、操作方便，仪器及电极均可携带，适合现场测

定。

(3)离子电极分析速度快，典型的单次分析只需要一到两分钟。因此可以应用电

极进行反复测量，达到减少误差的目的。

(4)电机输出为电信号，不需要经过转化就可以直接放大及测量记录。因此采用

电极法容易实现自动、连续测量及控制。

(5)电极法的测量范围广，灵敏度高。

(6)离子电极分析法还有一些独特的长处：离子电极电位所响应的是溶液中给定

离子的活度，而不是一般分析中离子之总浓度。
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1．1．3离子选择性电极的应用

二十世纪八十年代末期以来，离子选择电极分析方法R益趋于成熟。随着离

子电极的膜材料和制作技术的不断改进和革新，它的应用范围也不断的扩展。目

前，已经制备了多种类型的离子选择电极。如在分析无机离子方面己制成A矿选

择电极‘31、zP选择电极‘41、新型C02+选择电位传感器【51、Pb2+选择电极[61、A13+

选择电极‘71、Ca2+选择电极【81、Ta+选择电极‘91和氟化物选择电极㈣等；在药物分

析方面，利用药物电极对药物进行直接电位测定，如测定普鲁卡因胺【111，诺氟沙

星【121，氧氟沙星【13】。

除研制各种新型离子电极外，离子选择性电极J下向微型化、多功能化方向发

展，并且应用范围不断扩展。如胡卫军等【14】采用硫属玻璃敏感材料，结合脉冲激

光沉积技术与光寻址电位传感器的特点，在光寻址电位传感器表面上沉积对镉离

子敏感的薄膜材料，研制出一种新型的镉离子敏感薄膜传感器； O。O．Solda：tkina等

【15】将葡萄糖氧化酶和己糖激酶固定到聚间苯二胺膜修饰的铂微电极的表面来选择

性的测定ATP；Balazs Csoka等【161研制了Cu2+选择碳糊微电极，该选择性微电极可

应用于扫描电化学显微镜的电流和电位两种模式。M锄uIl J锄ala等【1刀制备了一种

稳定且选择性良好的谷氨酸氧化酶修饰铂微电极测定人体肝脏中的丙氨酸转氨

酶。

1．2聚合物膜修饰电极

近十年来，电聚合高聚物包括导电的和非导电的聚合物膜更广泛用来构筑各

种化学和生物传感器。功能化导电聚合物修饰电极在分子水平实现了新功能体系

的设计，而非导电聚合物具有强的抗干扰能力和快的伏安响应，他们引起了许多

电化学研究者的广泛关注。

目前，聚合物膜修饰电极已发展为几大类，包括导电性、氧化还原性、离子

交换性和惰性的聚合物膜修饰电极。
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1．2．1聚合物膜修饰电极上的电极反应全过程

图1．1为聚合物修饰电极在含氧化还原活性物质的溶液中，电化学响应的模

式图【18】，它直观地给出了在聚合物修饰电极上的电极反应全过程：①电极与修饰

膜内电活性物之间的非均相电子移动反应；②电极修饰膜中电荷与物质的移动；

③膜内固定的电活性物质与溶液本体相中的氧化还原性物质问的电子交换反应

等。

① ⑦ ③

电极—峥k———————一 聚合物膜

Ox(膜)

Rcd(膜)

+ e。1

+ P

Kd(膜)

Ox(膜)+Q

图1．1聚合物膜修饰电极上的电荷(电子)转移过程

在图1．1中，O。(膜)与＆d(膜)分别为聚合物膜修饰中固定的电活性氧化还原

电对的氧化体和还原体，P和Q分别为从溶液本体相向膜中扩散的氧化还原活性

物质(即：基质)的氧化体和还原体，后l和疋1分别表示正方向和逆方向的电子交

换反应速率常数。从该模式图可知，聚合物膜修饰电极上的电极反应全过程主要

有以下几个过程：

(1)溶液中基质向膜／溶液界面的扩散过程fA；

(2)溶液中基质跨过膜／溶液界面的过程fp；

(3)溶液中基质在聚合物膜中的扩散过程f。；

(4)膜中氧化还原体间的电子转移过程(膜中电子扩散)毛；

(5)氧化还原体与溶液中基质交叉反应(电催化反应)fk；

(6)氧化还原体在膜／电极界面的异相电子转移穗

皇皇
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1．2．2聚合物膜修饰电极的特点

聚合物又称高聚物，是由低分子化合物(单体)经由化学聚合和电化学聚合

反应而形成的。总的来说，聚合物膜修饰电极具有以下特点：

(1)聚合物膜修饰电极的制备方法多(可由滴涂、旋涂、电沉积、等离子聚合、

电化学聚合等)，再加上能发生聚合的单体种类多，所以可以制备各种功能的化学

及生物传感器。

(2)聚合物膜修饰电极操作简单，容易制备。另外所制各的膜中含有更多的活性

中心(约10—10～1矿m01．cln_2，相当于1～105个)且活性中心呈三维分布，可使

反应在三维空间内进行成为可能，十分有利于电催化，因而使化学修饰电极的研

究面目一新。

(3)聚合物膜具有良好的化学和物理稳定性，与通过吸附法和共价键合方法制得

的传感器相比，聚合物膜与基体电极有更强的结合力。因此聚合物膜修饰电极具

有更强的机械强度，有更强的催化能力以及其对某些分析底物有特定的选择性预

富集作用，所以他们的应用大大增强了传感器的稳定性、选择性和灵敏度。

聚合物膜修饰电极比其它任何类型的修饰电极应用更为广泛，成为一个重要

的发展方向。

1．2．3聚合物膜修饰电极的应用

聚合物薄膜具有三维空间结构的特征，可提供许多能利用的势场，薄膜厚度

大约为10．1000111Il，相当于几百至上万个单分子层，薄膜内含有大量的活性基电

活性氧化还原体或化学活形体，十分有利于电催化。另一方面，聚合物膜修饰电

极有目的地在电极表面接着所选择的化学功能团，赋予电极某种特定的性质，可

高选择地进行所期望的反应。

近年来聚合物薄膜修饰电极的应用尤其在电催化作用方面的应用主要有：(1)

对生物大分子，如血红蛋白、肌红蛋白、NADH等的电催化作用及分析应用f19之3】；

如D．Shan等【20】基于血红素在聚(丙烯腈．丙烯酸)修饰玻碳电极上的直接电化学
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制成了过氧化氢传感器；K．Qiao等【2l】利用非离子的聚乙二醇和二氧化锆纳米粒

子修饰电极电催化肌红蛋白；D．Gligor等【22j利用聚噻吩衍生物修饰玻碳电极实现

了对NADH的电催化氧化。(2)对生物小分子，如儿茶酚类神经递质等的电催化

作用并力求用于活体监测【24之6】；如C．X．Chen等【241利用聚(苯胺．对氨基苯酚)制

备了儿茶酚传感器，此共聚膜修饰电极能够很好的催化氧化儿茶酚。(3)对其它

物质，如亚硝酸盐、抗坏血酸和苯酚类物质的电催化作用【27-321等。如X．HuaIlg

等【27】利用金纳米粒子和聚三甲基噻吩的复合物修饰的玻碳电极可以测定亚硝酸

盐和碘酸盐；苯酚和磺酸盐的复合物修饰电极可以对苯酚进行电催化氧化；S．A．

Kumar等【28】电聚合直接耐晒蓝到玻碳电极表面选择性的测定抗坏血酸；M．A．

Heras等【31】利用聚(3，4．亚乙二氧基噻吩)．聚(苯乙烯磺酸)修饰电极电化学氧化苯

酚。

1．3磷酸盐的电分析研究现状

磷元素是生命体重要的基本元素之一，参与了许多重要的生命过程。磷酸盐

作为营养和能量的携带者，在人类的生命活动中起到十分重要的作用。人体中有

多种由磷酸根与某些有机基团结合而构成的物质。它们在人的生命活动中起着重

要的作用。其中最重要的有核酸和三磷酸腺苷(ATP)。

生物体通过生物氧化所产生的能量，除一部分用于维持体温外，大部分可以

通过磷酸化作用转移至高能磷酸化合物ATP中。此种伴随放能的氧化作用而进行

的磷酸化称为氧化磷酸化作用。ATP主要由ADP磷酸化所生成，少数情况下，

可由AMP焦磷酸化而生成(如下所示)。

ADP+Pi+能量—+ATP

AMP+PPi+能量—◆ATP

因此生命有机磷和生命无机磷等含磷化合物的研究一直是化学、生物化学、

分子生物化学研究的前沿课题。含有磷酸盐的产品已广泛应用在医药、生命科学、

临床医学、工业生产、环境保护等领域f33】，开发新方法快速、简便的检测磷酸盐，

已经引起研究者的重视。目前，有各种关于磷酸盐测定的方法，包括离子色谱法【34．
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351，荧光法【36，371，分光光度法f38】，微波加热分光光度法【3明等。

对磷酸盐离子选择电极的电分析研究，目前已有很多这方面的报道。如：E．

Khaled等【40】用硫脲做为离子载体制成新型磷酸盐丝网印刷选择电极，磷酸氢盐离

子在1．O×10一～1．O×lO吃mol·L一1浓度范围内呈能斯特响应，响应斜率为32．8

mV·dec～，并且电极寿命可长达4个月；苏宾等【41】用电沉积在紫铜基体上电沉积钴

磷合金制备成的磷酸盐响应电极，在1．O×10一一1．O×10-2mo·L．1浓度范围内呈能斯

特响应，响应斜率为21．O mV．dec_1，检测下限为9×10石m01．L～；R．Q．Yu等【42】报道

了基于双核有机锡高分子膜的磷酸氢盐离子选择性电极，在5．O×l矿～1．0×10-z

m01．L-1浓度范围内呈能斯特响应，响应斜率为一30．1 111V．de，1；w．Liu等【431基于大

环氨基化合的二茂铁的PVC膜电极选择测定磷酸氢盐，在1．O×10～～l。0 x 10-1

mol·L『1浓度范围内呈能斯特响应，响应斜率为29．8 mv·dec～；D．Xiao等【删利用钴作

为基体制成磷酸盐的选择性电极，在1．0×10一一1．0×10_2m01·L_1浓度范围内呈能

斯特响应，响应斜率为55．O mV·dec～；F．鼬vlehalla等【45】利用尿素或硫脲键合杯芳烃

的载体制成离子选择性测定磷酸盐，磷酸氢盐在5．O×10一～1．O×10-1 mol·L-1浓度

范围内呈能斯特响应，响应斜率分别为一33．0和一28．0 mV·deC-1。

1．4嘌呤类化合物的电分析研究现状

嘌呤是一种重要的双环杂原子化合物，和嘧啶是组成遗传物质一核酸的重要

碱基，本身由嘧啶环和眯唑环缩合而成，最初由EmilFischer命名。嘌呤是细胞中

核物质的组成元素，在正常情况下，从饮食摄入的嘌呤和人体自身代谢生成的嘌

呤会以尿酸的形式通过肾脏从尿中排出，“入”与“出”处于动态平衡中。一旦这种

平衡被破坏，就引起痛风。痛风的营养治疗就要把好饮食关，使嘌呤的摄入量尽

量降低，低嘌呤膳食在痛风的治疗中极其重要。因此，研究嘌呤碱基的分离和测

定在生化、医学、药物和食品行业中都具有很重要的现实意义。

DNA是遗传信息的储存和携带者，是核酸的重要组成部分，它决定生物物种

的遗传特征。鸟嘌呤(G)，氨基嘌呤(A)，胞嘧啶(C)和胸腺嘧啶(T)四种

碱基是DNA的重要组成部分。目前，已有许多方法用于测定核酸中的嘌呤，包
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括高效液相色谱法【46。491，毛细管电泳法【50-551，胶束电动色谱法【56】，化学发光法【571。

嘌呤类化合物的电化学分析研究已有很多相关报道。如：Z．H．wang等【58J利用

B．环糊精包裹碳纳米管修饰电极同时测定氨基嘌呤和鸟嘌呤，其检测限分别为0．1

和0．2 mg．mL-1；H．Y．Liu等【591制备了聚硫瑾／金纳米粒子／多壁碳纳米管修饰玻碳电

极，利用此电极同时测定了DNA中的氨基嘌呤和鸟嘌呤，其检测限分别为1×10垲

和8×10。9mol·L一；H．Y Chen等【删利用预处理玻碳电极同时测定氨基嘌呤和鸟嘌

呤，其检测限为3．0×10培mol·L～；P．A．M．F撕aLs等【61】利用滴汞电极在铜的存在下，

采用吸附溶出伏安法超痕量的测定了氨基嘌呤，其检测限达到3．O×10以1 m01·L～。

1．5多巴胺、抗坏血酸和尿酸的电分析研究现状

多巴胺是非常重要的单胺类神经递质，也是重要的激素物质，在人体的心血

管系统等组织系统中有广泛的调节作用，抗坏血酸是维持人体健康必需的维生素，

尿酸是人体内嘌呤代谢的最终产物。因此，测定多巴胺、抗坏血酸和尿酸有着十

分重要的意义。电分析方法测定这三种物质的有关报道已有很多。特别是化学修

饰电极被研制来提高测定的选择性【62√71。

聚合物膜修饰电极作为重要的化学修饰电极之一，越来越多的被应用于有选

择性的测定多巴胺、抗坏血酸和尿酸。例如：L．Zhang等【68】利用聚苯胺／聚氨基苯

磺酸复合膜修饰玻碳电极同时测定了抗坏血酸和尿酸；L．Q．Lin等【69】将埃文斯蓝

电聚合到玻碳电极表面，利用此修饰电极同时测定了多巴胺、抗坏血酸和尿酸三

种物质，取得了良好的结果；A．L．Liu等【70】制得聚钙羧酸指示剂修饰玻碳电极，

同时分离并测定了抗坏血酸、尿酸和肾上腺素；S．A．h腿ar掣71j利用聚(4一氨基

1．1’．偶氮苯．3，4’．二磺酸)修饰电极选择性的测定了多巴胺；A．H．Lin等【72】利用

聚丙烯酸／多壁碳纳米管复合物修饰玻碳电极在抗坏血酸存在的条件下，同时测定

了多巴胺和尿酸；P．R．Roy等【73】通过聚(N，N’．二甲基苯胺)修饰玻碳电极实现

了对尿酸和抗坏血酸的同时检测； H．Y-ao等【74】通过电化学聚合得到聚铬黑T修

饰玻碳电极，利用此修饰电极同时分离并测定了多巴胺、抗坏血酸和尿酸。
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1．6本论文的主要研究内容及创新点

一、采用电聚合的方法首次将酸性铬蓝K聚合到玻碳电极表面制得聚酸性铬蓝K

膜修饰玻碳电极。运用多种手段对聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极进行了表征和研

究。该修饰电极对多巴胺、抗坏血酸和尿酸有明显的电催化作用，并可以用于同

时测定这三种物质。此方法可用于测定针剂中的多巴胺，VC片中的抗坏血酸和

尿样中的尿酸。

二、通过循环伏安法将氨基磺酸电化学聚合到玻碳电极表面制得聚氨基磺酸修饰

电极。研究了氨基嘌呤在该修饰电极上的伏安行为，建立了测定氨基嘌呤的新方

法。本方法可以准确的测定维生素B4片中氨基嘌呤的含量。

三、利用钴膜修饰碳纤维微电极作为离子选择性电极建立了一种测定磷酸二氢根

的新方法，磷酸二氢根的浓度的负对数与电位呈能斯特响应，该电极有良好的重

现性，稳定性和选择性。

四、 首次制备了掺杂磷酸钴微米粒子的溶胶．凝胶膜修饰玻碳电极。该电极对磷

酸根离子有选择性的电位响应，用于土壤中磷酸根的测定取得了令人满意的结果。

该修饰电极制备简单、灵敏度高、响应速度快、稳定性和重现性好。
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第二章聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极同时

测定多巴胺、抗坏血酸和尿酸

多巴胺(DA)、抗坏血酸(从)和尿酸(UA)是生物、医学领域的重要化合物，

在人体的新陈代谢过程中起着重要作用。DA是哺乳动物的中枢神经系统中一类重

要的儿茶酚胺类神经传递质【l，21，它对神经中枢、肾脏、激素的的分泌和心血管系

统有重要的作用【3，41。因此，DA的缺乏可以导致神经系统紊乱，如帕会森症和精

神分裂症【5】。AA无论在动物界还是植物界都是一种重要的维他命，它的抗氧化性

性质也倍受重视，它被用来预防和治疗感冒、精神病、营养不良、癌症和艾滋【6】。

UA是嘌呤代谢的主要最终产物。身体中尿酸含量的不正常可能引发多种疾病，

如痛风、高尿酸血症和莱施．尼汉综合症【7j。因此，同时测定DA、AA和UA不

仅对生物医药化学和神经化学有重要意义，而且可用于诊断和病理学的研究。然

而，由于在常规的电极(如金属、玻碳)上，它们有相近氧化电位，并且氧化产

物很容易吸附在电极表面污染电极，所以很难直接同时测定这三种物质【8。01。因

此，研制简单、快速且没有相互交叉干扰的测定方法是十分必要的。这种情况下，

生物化学和电分析化学家在这一领域起到了重要的作用，研制出各种分析测定这

三种物质的修饰电极。已经报道的有聚合物膜【11．1 61，纳米粒子【171，自组装单层膜

【1 81，金属氧化物【3，191等修饰电极可以在同一体系中同时测定这三种物质。

近来，聚合物膜修饰电极由于它在化学传感器和生物传感器方面的广泛应用，

已经引起了研究者极大的兴趣【20。23】。聚合物膜电沉积时的同质性、与电极表面强

的结合力和化学稳定性使聚合物膜修饰电极具有高选择性，高灵敏度的特点，这

使聚合物膜修饰电极在测定分析物质时有很大的优势【24‘26】。在众多制备聚合物膜

修饰电极的方法中，电聚合方法是一种很有实用价值的修饰方法。它可以控制膜

的厚度、膜的渗透性和电荷传递的性质。

据我们所知，电化学聚合酸性铬蓝K(ACBK)(见图解1．1)目前尚无报道。

本文中，通过循环伏安法将酸性铬蓝K电化学聚合到玻碳电极表面制得聚酸性铬
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蓝K膜修饰玻碳电极，并对其电化学性质进行了研究。应用原子力显微镜(AFM)、

衰减全内反射红外光谱(ATR．FTIR)和电化学阻抗图谱(EIS)对电极表面的聚

酸性铬蓝K膜进行了表征。聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极可以成功的用来同时测

定DA， AA和UA。研究了DA， AA和UA在聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极

的电化学行为。结果表明，DA， AA和UA的氧化电流峰得到很好的分离。基

于聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极对DA， AA和UA的不同电催化活性，建立了

一种灵敏度高、选择性好的电化学方法同时测定AA、DA和UA。

2．1实验部分

03Na

Na03S

Scheme 2．1．The molecular s臼眦ture of ACBK．

2．1．1试剂与仪器

酸性铬蓝K(acid cl啪me blue K，ACBK)购自中国上海化学试剂公司；多巴胺

(dopamine，DA)、抗坏血酸(aScorbic acid，AA)和尿酸(uric acid，UA)购自美

国Sigma公司；其它所用试剂均为分析纯；磷酸盐缓冲液(PBS)由O．05 M KCl和

0．05mol·L-1KH2P04_Na2HP04配制，用0．05mol·L-1H3P04或者O．05 mol·L叫NaOH调

节pH值；实验用水均为二次蒸馏水。

循环伏安实验在CHI 660A电化学工作站(上海辰华仪器公司)上进行，采用

三电极体系：聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极为工作电极，饱和甘汞电极(SCE)为

参比电极，铂丝为对电极。

原子力显微镜图片在multimode Nanoscope III一扫描探针显微镜(veeco

Company，美国)上，采用轻敲模式获得。微悬臂的弹性系数20-80 N·m～，共振频
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率229．287 l沮z，采集图像的速度1．0 Hz。

电化学交流阻抗谱图在Autolab电化学工作站(PGS耵订30，荷兰)上进行。电

化学交流阻抗测定的频率范围是O．1 Hz到106Hz，施加的正弦波电位的振幅为5 mV，

测定电位为0．18 V。阻抗测试液为含有1 mm01·L-1 K3Fe(CN)6+瞄Fe(CN)6的O．1

mol·L-1 KN03溶液。

傅立叶红外光谱实验在IFS66／S型光谱仪(Bmker，德国)上完成。衰减全内

反射光谱以波数4cnl-1的速度，对64次扫描结果进行采集而得到其相应的光谱图。

酸性铬蓝K单体和聚酸性铬蓝K的衰减全内反射红外光谱均在玻碳电极表面直接

获得。

所有实验均在室温条件下完成。

2．1．2聚酸性铬蓝K膜修饰电极的制备

在制备聚酸性铬蓝K膜修饰电极之前，首先将玻碳电极(直径3mm)用0．05岬

的A1203抛光粉抛光成镜面。抛光后电极用二次水冲洗，然后依次用1：1 HN03、

1：1乙醇和二次蒸馏水超声清洗。

电极经过以上抛光处理后，将其置于0．5mol·L-1 H2S04溶液中，在_o．5。+1．4V

电位区间内循环扫描极化处理至获得稳定的伏安曲线为止。将预处理好的玻碳电

极再置于含O．50 mmol·L-1酸性铬蓝K的0．05 mol·L_1磷酸盐缓冲液(pH=7．O)中，于

_0．5一+1．5 V范围内，以100 mV·s_1的扫描速度循环扫描25周。将电化学聚合好的

电极用二次蒸馏水冲洗干净以备用。

2．2结果与讨论

2．2．1聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极的制备及表征

图2．1为酸性铬蓝K在以0．05 mol·L一1磷酸盐缓冲液(pH 7．0)为介质，于_0．5

～+1．5V电位范围内，在100 mV·s一1扫速条件下电聚合25圈的循环伏安曲线。由

图可见，第一圈循环伏安扫描时在+o．46V出现一很强的氧化蜂，从第二圈开始，



张瑞：生命体中重要代谢产物电化学检测的研究 27

氧化峰电流开始减少，10圈后达到稳定。这一现象表明，聚酸性铬蓝K膜在电极

表面形成。

图2．2是裸玻碳电极和聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极的原子力显微镜图。从

图中可以看出，聚合后电极表面变的比较粗糙。这种现象说明酸性铬蓝K己被聚

合到玻碳电极表面。

{
：
暑
芒

S

E／Vvs．SCE

Figure 2．1．Cyclic Voltammogr觚ls of polymerization of acid chrome blue K(0．5 m

mol·L一1)i11 0．05 m01·L一1 phosphate bufIfer solution(pH 7．O)on tlle glassy carbon

electrode in the potential mge舶m加．4 to 1．5V at a scall rate 100 mV·S-1．The cycling

number is 1 0．Inset：the cyclic Vol咖。彤ulls of c沁le ponion are z00med in．
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FiguM 2．2．AFM images ofa bare 0CE(A)锄d a poIy-ACBK mm modimd GCE嘶nl

25 cyclic 6mes sIImce(B)．

为了进一步验证酸性铬蓝K被聚合到玻碳电极表面，本文又采用了衰减全反

射红外光谱法(A1R-F1讯)对聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极进行了表征。酸性

铬蓝K和聚酸性铬蓝K的ATR．F11R谱图通过其修饰电极谱图与裸电极谱圈采用

差减法获得。图2．3给出了酸性铬蓝K(曲线a)和聚酸性铬蓝K(曲线b)的

ATR-F11R谱图，通过比较可以看出聚合前后酸性铬蓝K图谱发生了明显的变化。

由图可知，由于氢健的作用，酸性铬蓝K(曲线a)大约在3326 crn_1有一个强

而宽的吸收峰。聚酸性铬蓝K(曲线b)在3742 cm-1附近有一个新的吸收峰，

这可能是由_oH的伸缩振动产生的，在1235cml和1090 cm。。产生两个新的吸收

带，这是由酸性铬蓝K电聚合而产生新的c_o_c伸缩振动引起的。这些新官能

团的出现和ATR．FT限谱图明显的变化进一步说明通过电化学方法酸性铬蓝K已

被聚合到玻碳电极表面。
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4咖3卯时30∞2鲫O 2伽岫 1蜘0 l伽哪5∞

Wavenumber cⅡI．1

Figure 2．3．ATR·FTIR spectra of ACBK(curVe a)and p01y-ACBK(culⅣe b)on tlle

sul·f．ace Of GCE．

2．2．2聚ACBK膜修饰玻碳电极的交流阻抗表征及电化学性质

图2．4是裸玻碳电极和聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极的电化学交流阻抗图。

由图可见，在裸玻碳电极表面(曲线a)，[Fe(CN)6]3-／[Fe(CN)6]4-氧化还原过程的

电荷传递电阻是120 Q。当裸玻碳电极聚合酸性铬蓝K 25圈后，

【Fe(CN)6】3_／[Fe(CN)6】4一氧化还原过程在聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极表面的电荷

传递电阻为3150 Q(曲线b)，这表明聚酸性铬蓝K膜阻碍了电化学探针的电子

传递。电化学交流阻抗的结果也同样表明酸性铬蓝K被聚合到玻碳电极表面。应

用如下方程【27J：

心=(尺丁／刀2F2彳尼o)(1／C0‘1-a’Ga) (2．1)

这里，电子的传递系数0【是O．5，电极的几何表面积为0．0706 cIn2。通过计算，

裸玻碳电极和聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极的标准异相电子迁移速率常数∥分别

为3．14×10．2 cm·S-1和1．32×10-3 cm·s-1。显而易见，裸玻碳电极的标准异相电子

迁移速率常数矿(3．14×10-2 cm·S_1)大于聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极的标准异

相电子迁移速率常数妒(1．32×l o．3 cm·s-1)，说明聚酸性铬蓝K膜阻碍了电化学

探针的电子传递。电极表面覆盖率(口)是评价电极表面状态的一个重要参数，利
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用电荷传递电阻可以用来计算电极的表面覆盖率。根据方程f28，29】：

p=1一尺姜are／尺曼。1y’AcBK (2．2)

碟狮是裸玻碳电极的电荷传递电阻，掣’椒BK是聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳

电极的电荷传递电阻。通过计算可得，修饰电极的表面覆盖率为96．2％。

昌
蛊
o
、

置

汀

Z．／ohm

Figure 2．4．Nyquist plots in impedallce meaLsurements of elec仃odes：(a)a bare GCE；(b)

the poly—ACBK film modified GCEs wim 25 elec仃op01ymerization cyclic times．

图2．5A给出了酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极在O．05 mol·L-1H2S04溶液中不同扫

描速度的循环伏安曲线。从图中可以看出，每一条循环伏安曲线都有一对氧化还

原峰，并且阳极峰的峰电流与阴极峰的峰电流基本相等，峰电位随着扫描速度的

增加而基本不变。由图2．5B可见，阳极峰电流与扫描速度的一次方成正比，其线性

回归方程为：昂。(心)=0．013 v+O．015 O=O．9998)。根据峰电位的差值

(丝，：E阳一E肛)为33mV和公式(在25。c下屿的值接近墨掣或59／胛)【271，
电化学过程中参与的电子转移数为2(n≈1．8)。聚酸性铬蓝K膜的电活性物质在电

极表面的覆盖度可以被计算，根据公式【30'31】：

铲御2等 (2—3)

公式中的n表示反应中的电子转移数；A表示电极表面的几何面积(O．0706
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cm2)；r(mol·cIIl-2)表示表面覆盖度；v表示扫描速率；R，T和F分别为常数。依据

图2．5B中阳极峰电流与扫描速率的一次方的线性关系的斜率(0．013)，可以计算出

电极表面覆盖度为4．90×10_11 m01．cm～。

与此同时，研究了支持电解液不同pH值对聚酸性铬蓝K膜修饰电极的电化

学行为的影响。当pH值从2．O到7．0逐渐增大时，每一循环伏安曲线上都可以观

察到一对氧化还原峰，并且阳极峰电位和阴极峰电位随着pH值的增加发生负移。

由图2．5C可见，阳极峰电位与pH值(2．o_7．0)成线性关系，斜率为61．7 mv·p盯1

(r=0．9996)，这表明聚酸性铬蓝K膜氧化还原反应的过程中参与的质子数与转

移的电子数相等。

Figure 2．5．(A)Cyclic Voltammo掣锄s of a poly—ACBK modified glaSsy carbon

electmde in O．05 mol·L叫H2S04 at various scan rates．From at0 l，tlle scan rates are l 0，

20，40，60，80，100，120，150，180，200，250，300mV‘s-1．Inset(B)：Plot of the peak

cu玎ent aS a胁ction of the scan rate．(C)：The e饿ct of pH on the electnDchemical

behaVior of the poly-ACBK modified GCE in 0．05 m01·L_1 phosphate bu恐r solutions

谢th di酋ferent pH．

2．2．3聚ACBK膜修饰玻碳电极对DA、AA和UA的电催化氧化

聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极对DA、AA和UA有良好的电催化活性。图

2．6A给出了在pH4．O的PBS介质中，DA在裸玻碳电极(曲线a)和聚酸性铬蓝

∞_¨’s．s>>、固
{、苫￡-18
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K膜修饰玻碳电极(曲线b)的循环伏安曲线。由图可见，在裸玻碳电极上，DA

有一对氧化还原峰，其氧化峰电位在0．328V，还原峰电位在O．278V(曲线a)。

在聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极上， DA的阳极峰电位负移到0．320V，阴极峰

电位正移到O．295V，这增加了DA氧化还原的可逆性(蝎-25 mV)。而且，电

荷转移过程中可逆性的增强使得峰电流明显增大。这表明聚酸性铬蓝K膜修饰玻

碳电极能够很好的电催化氧化DA。同时，本文研究了扫描速度对DA阳极峰电

流的影响。在20～300 mV·S_1的范围内，DA的阳极峰电流跟扫描速度的一次方

成正比，其线性回归方程为：厶。(衅)=0．032v(mV·s-1)+O．937，相关系数是O．9993。

这表明DA在修饰电极表面受吸附控制。

图2．6B给出了在pH 4．0的PBS介质中，AA在裸玻碳电极(曲线a)和聚酸

性铬蓝K膜修饰玻碳电极(曲线b)的循环伏安曲线。由图可见，裸玻碳电极上，

AA在O．410V有一个宽而小的氧化峰。在聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极上，AA

的氧化峰电位负移到O．120V，并且峰电流明显的的增大。这表明聚酸性铬蓝K膜

修饰玻碳电极能够很好的电催化氧化AA。另外，随着扫描速度的增加，AA的氧

化峰电位负移，这与不可逆的电化学过程特征相一致。在20～300Ⅱlv·s-1的范围

内，AA的氧化峰电流跟扫描速度的二分之一次方成正比，其线性回归方程为：

厶。(衅)=O．014 v1尼(mV·r1)1尼+1．761。这表明AA在修饰电极表面受扩散控制。

图2．6C给出了在pH 4．0的PBS介质中，UA在裸玻碳电极(曲线a)和聚酸

性铬蓝K膜修饰玻碳电极(曲线b)的循环伏安曲线。由图可见，裸玻碳电极上，

UA在O．512V有一个小的氧化峰。在聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极上，UA的氧

化峰变的尖锐，其电位负移到0．481V，并且峰电流明显的的增大。在20～300

nlv·s-1的范围内，UA的氧化峰电流跟扫描速度的一次方成J下比，其线性回归方

程为： 厶。(pA)=O．027v(mV·s-1)+1．943，相关系数是O．9993。这表明UA在修

饰电极表面受吸附控制。
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Figure 2．6．Cyclic volta加mogr锄s of 30 Hmol·L_1DA(A)，300 pmol·L，-1 AA(B)and

30 Ilmol·L『_1 UA(C)at a bare GCE(a)and a poly．ACBK modified GCE(b)iIl pH 4．0

PBS．ScaIl rate：100 mV．S-1．

2．2．4聚ACBK膜修饰玻碳电极同时分离DA、AA和UA的电化学响

应

图2．6的结果明显地给出在聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极上，DA、AA和

UA的电化学响应在不同的电位窗口，这就意味着这三种物质可以在它们的混合
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液中被完全分离开来。图2．7给出了在pH 4．0的PBS介质中，30岬ol·L-1 DA，

300“mol·L-1 AA和30岬10l·L．1UA混合溶液在裸玻碳电极(曲线a)、预处理的

玻碳电极(曲线b)和聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极(曲线c)上的电化学响应

曲线。在裸玻碳电极上，DA、AA和UA的混合溶液仅有一个宽的阳极峰(曲线

a)，因此用裸玻碳电极不可能从其混合溶液中检测某一单一物质。在预处理的玻

碳电极上，混合溶液中DA、AA和UA各自的氧化峰可以被看到(曲线b)，但

仍然很难在这三种物质的混合溶液中同时测定它们。然而，在聚酸性铬蓝K膜修

饰玻碳电极上，混合溶液中DA、AA和UA的氧化峰电位可以得到很好的分离，

其峰电位分别在315 mV，115 mV和483 mV(曲线c)。若用示差脉冲伏安法来

评价该体系，三个分离非常好的阳极峰分别在288 mV，95 mV和454 mV，依次

对应DA、AA和UA(如图2．7B)。聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极对DA、AA

和UA阳极峰良好的分离，使其有能力在这三种物质的混合溶液中同时测定它们。

薯
：
基
}
o

U

Figure 2．7．(A)Cyclic voltammo伊anls of 30 pmol·L『-1 DA，300肛mol·L一1 AA and 30

岬lol·L-1 UA at a bare GCE(a)，a pretreated GCE(b)aJld a p01y．ACBK modified GCE

(c)in pH 4．0 PBS．(B)The DPV of 30 pmol·L一1 DA，300Ⅲ【nol·L一1 AA and 30似nol·L-1

UA at tlle poly—ACBK modified GCE in pH 4．O PBS．

2．2．5底液pH值对AA、DA和UA峰电流的影响

图2．8给出了以PBS为底液，在不同pH值条件下采用阳极溶出伏安法测得
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的AA、DA和UA阳极峰电流与pH之间的关系曲线。由图可见， AA和UA的

氧化峰电流在pH_4．O达到最大，然后随着pH的增加又逐渐降低。而DA的氧化

峰电流在pH=6．O时达到最大，但与在pH=4．0时的值十分接近。因此，选择pH：4．0

的PBS作为同时测定这三种物质的底液。

Figure 2．8．E妇Fect of pH on the peak cullrent for the oxidation of DA，AA and UA．

Concent】瞰ions：DA：30肛10l·L-1；AA：400岬ol·L一1；UA：20岬lol·r1．Scan rate：100

mV．s-】．

2．2．6同时测定DA、AA和UA

在DA、AA和UA三种物质的混合液中，固定其中两种物质的浓度，改变另

一种物质的浓度，用聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极进行测定(见图2．9)。由图2．9A

可知，固定AA和UA的浓度，改变DA的浓度，DA的峰电流与其浓度在一定

范围内呈良好的线性关系，并且随着DA的加入对AA和UA的峰电流和峰电位

没有显著的影响。同样，如图2．9B和2．9C所示，在固定其它两种物质的浓度时，

AA和UA的峰电流与其浓度在一定范围内都呈良好的线性关系。上述结果看出，

在pH4．O的PBS介质中，聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极可以实现对DA、AA和

UA很好的分离，这使其可以在混合样品中单一或同时检测DA、AA和UA，并
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且彼此之间没有相互干扰。通过示差脉冲伏安法，对DA、AA和UA的测定结果

如Table2．1．所示。
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Figure 2．9．(A)Difrerential pulse Voltammograms of DA at poly-ACBK modified

GCE in tlle presence of 300．0Ⅲ[Ilol·I_1 AA and 30．0pmol·L_l UA in pH 4．O PBS．DA

concentrations(矗om a to j)：1．0，3．O，5．O，7．O，10．0，30．O，50．0，70．0，100．0 and

200．O¨mol·L一1．(B)Differential pulse VoItammo伊锄s of AA at poly·ACBK modi矗ed

GCE in the presence of 30．0pmol·L一1 DA a11d 30．O眦nol·L—l UA in pH 4．0 PBS．AA

concentrations(仔om a to g)：50．O，80．O，100．O，200．O，400．0，700．O aIld looO．0

mnol。L，-‘．(C)Difrerential pulse Volt砌mo铲锄s of UA at poly-ACBK modified GCE

in ttle presence of 30．O¨mol·L，．1 DA aIld 300．0¨m01·L一1 AA in pH 4．O PBS．UA

concentrations(行om a to j)：1．O，3．O，5．O，7．O，10．0，30．O，50．O，70．O，100．O aIld 120．O
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Table 2．1 Anal两cal parameters for simultaneous detemlination of DA，AA and UA

血批怒豸脚e嚣麓幽n，． 。意虢学
DA 1．O一200．0 fD=0．1234C+O．4528 O．9983 O．5

AA 50．O一1000．O 蠢=0．0137C+0．2079 0．9995 10．0

UA 1．O一120．O fn=O．1311C+O．4642 O．9995 0．5

8玷(¨A)is the peak cullrent aRer back伊ound subtraction CL intensit)r．
b

C(岬ol·L-1)is the concentration ofthe a11alyte．

2．2．7干扰试验

固定DA浓度为20岬ol·L一，AA浓度为100岬ol·L～，UA浓度为20岬ol·L-1，

考察了可能的干扰物质对DA、AA和UA的测定的影响。测定20岬ol·L-1 DA，

100斗mol·L-1 AA和20“mol·L．1 UA电流变化士5％误差时，允许存在的各干扰物的

最大量，结果列于表2．2。实验数据表明大部分物质均没有明显干扰，说明该修饰

电极有良好的抗干扰能力。

Table 2．2 111te疵rences of some forei盟substaIlces for 20 pm01·L-1 DA，1 00岬01·L-1

AA，aIld 20岬01·L一1 UA

Forei萨substaJlces Tolerallce level(pmol·L-1)

K+．Nr

ca2+，Mf+，Zn2+

citric acid

cysteine，lysine，glucose

300

200

100

50

2．2．8重现性能和稳定性

在最佳实验条件下，用同一支修饰电极对30．0岬ol·L一1 DA连续测定20次，

电流响应的平均值为4．34衅，相对标准偏差为3．1％。如果在每次测定前重新修
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饰电极表面，连续测定10次，电流响应的平均值为4．46衅，相对标准偏差为

4．3％，说明该修饰电极有很好的重现性。

在2周内研究了此修饰电极的稳定性。修饰电极浸泡在O．05 mol·L-1 PBS中，

放到4。C的冰箱中。2周后，用来测定30．0岬01．L一1 DA，阳极峰电流比初始值下

降约4．9％，证明此电极具有较好的稳定性。

2．3样品的测定

2．3．1多巴胺针剂中DA的测定

聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极被应用于测定盐酸多巴胺注射液(10 mg·mL-1，

2mL／支)中的多巴胺。取5“L盐酸多巴胺注射液置于10mL的容量瓶中，用0．05

mol L一1 PBS(pH 4．O)稀释到刻度，摇匀。在上述优化的实验条件下，采用标准加

入法对盐酸多巴胺注射液中多巴胺的含量进行了测定，分析结果如表2．3所示。

Table 2．3 Dete肌ination result of DA in injections(刀=6)

2．3．2测定维生素C片中的AA

取维生素C片20片(100．O mg／片)，精确称重并研磨成粉末。然后，准确称

取200mg研磨好的粉末，加入50mL二次蒸馏水，振荡20分钟，过滤到100 mL

的容量瓶中，残渣用二次蒸馏水洗涤三次，沈涤液合并到100 mL的容量瓶中，
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用二次蒸馏水稀释到刻度。

取200此上述样品溶液于10mL的容量瓶中，用0．05 mol·L．1 PBS(pH 4．O)

稀释到刻度，摇匀。在上述优化的实验条件下，采用标准加入法对维生素C片中

从的含量进行了测定。结果如表2．4所示。
Table 2．4 Detemination result of AA in vit锄in C tablets(，z=6)

2．3．3尿样中UA的测定

在上述优化的实验条件下，利用聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极直接对尿样中

UA进行了测定。测定前，尿样用O．05 mol·L一1 PBs(pH 4．O)稀释200倍。测定结果如

表2．5所示，其回收率范围为97．9％～102．2％，结果令人满意。

Table 2．5 Detemination result of UA in h啪aJl嘶ne s锄ples(，z=6)
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2．4结论

通过电聚合的方法制备了聚ACBK膜修饰玻碳电极。该修饰电极对DA、AA

和UA有明显的电催化活性。通过DPV法，该修饰电极可以实现分别或同时对

DA、AA和UA的测定，并且具有良好的稳定性，灵敏度，选择性。将此电极

应用于实际样品中DA、AA和UA的测定，获得了令人满意的结果。
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第三章聚氨基磺酸修饰玻碳电极测定氨基嘌呤

DNA是生物体中的一种重要物质，而氨基嘌呤是DNA的一个重要部分。测

定DNA中氨基嘌呤的浓度对衡量自身核酸的浓度是十分重要的。核酸在贮存基

因信息和蛋白质的生物合成方面扮演了十分重要的角色。实际上，生理流体、组

织、细胞中的核酸组分与核酸的分解代谢，组织中酶的降解，饮食习惯以及一些

补救合成途径有判1，21。因此，氨基嘌呤可以在某些疾病‘31和遗传诊断【41方面提供

重要的信息，定量的测定氨基嘌呤是一项非常重要的工作。目前，已经有多种的

方法用于定量和定性的测定核酸中的氨基嘌呤，包括高效液相色谱法【2，5‘¨，毛细

管电泳法【8。13】，胶束电动色谱法【141，化学发光法【31。以上方法均需要专业的实验

人员和优越的实验室条件。因此，一种简单、廉价的测定氨基嘌呤的方法是十分

必要的。近来，DNA的直接电化学已经引起了分析化学家的兴趣。相比于以上的

其它方法，电化学方法具有高灵敏度，高选择性，响应快速、简单和低成本的特

点，这是其更加适合测定DNA中的氨基嘌呤。目前，关于氨基嘌呤的电化学检

测方法已有报道【1，15。2¨。如，H．Y．Chen等【11用预处理的玻碳电极同时测定腺嘌呤

和鸟嘌呤；P．A．M．Farias等【硌】利用静态滴汞电极，采用吸附溶出伏安法超痕量的

测定了腺嘌呤；Z．H．Wallg等【l 7】利用p．环糊精包裹碳纳米管修饰电极同时测定腺

嘌呤和鸟嘌呤。然而，研制一种高效，方便可行的测定氨基嘌呤的方法仍然是非

常必要的。目前，利用聚氨基磺酸修饰玻碳电极直接电化学测定氨基嘌呤未见报

道。

由于它可以增强灵敏度、提高催化性能、稳定性好，聚合膜修饰电极已经被

广泛的应用于传感器的制备田粕】，但未见应用于氨基嘌呤的测定。本文中，利用

了(记为poly．ASA．GCE)建立了一种电化学方法灵敏的测定氨基嘌呤。研究了

氨基嘌呤在聚氨基磺酸修饰玻碳电极上的电化学行为。通过阳极溶出微分脉冲伏

安法，利用poly．AsA．GCE建立了一种简单、可行、低耗、灵敏的电化学方法测

定痕量的氨基嘌呤。聚氨基磺酸修饰玻碳电极有好的重现性和稳定性。



张瑞：生命体中重要代谢产物电化学检测的研究 45

3．1实验部分

3．1．1试剂与仪器

氨基嘌呤(adelline)购自Sigma公司，1．0×10—2 mol·L_1的贮备液由适量氨

基嘌呤溶于二次蒸馏水中配制；氨基磺酸购自国药集团化学试剂有限公司；其它

试剂均为分析纯；磷酸盐缓冲液(PBS)由O．1 mol·L『1KCl和0．1 mol·L．1

KH2P04_Na2HP04配制，用O．1 mol·L．1 H3P04或者O．1 mol·L一1NaOH调节pH值；

实验用水均为二次蒸馏水。

循环伏安实验在CHI 660A电化学工作站(上海辰华仪器公司)上进行，采用

三电极体系：裸玻碳电极或聚氨基磺酸修饰玻碳电极为工作电极，饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极，铂丝为对电极。

原子力显微镜图片在multimode Nanoscope III一扫描探针显微镜(Veeco

Comp螂美国)上，采用轻敲模式获得。微悬臂的弹性系数20_80 N·rn-1，共振频

率229-287 l【Hz，采集图像的速度1．O Hz。

电化学交流阻抗谱在Autolab电化学工作站(PGSTAT30，荷兰)上进行。电化

学交流阻抗测定的频率范围是O．1Hz到106Hz，施加的J下弦波电位的振幅为5 mV，

测定电位为0．18 V。阻抗测试液为含有1加mol·L_1 K3Fe(CN)6+瞄Fe(CN)6的O．1

mol·L．1 KN03溶液。

3．1．2聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极的制剖27】

在制备聚氨基磺酸膜修饰电极之前，首先将玻碳电极(直径3n吼)用O．05岬

的A1203抛光粉抛光成镜面。抛光后电极用二次水冲洗，然后依次用1：l HN03、

1：1乙醇和二次蒸馏水超声清洗。电极经过以上抛光处理后，将其置于PBS(pH

7．0)中，在一1．2．+1．2V电位区间内循环扫描20圈。

将预处理好的玻碳电极再置于含2．0 mmol·L-1氨基磺酸的0．1 mol·L-1磷酸盐缓

冲液(pH=7．0)中，于一1．5一+2．5 V范围内，以100 mV·s-1的扫描速度循环扫描15

周。将电化学聚合好的电极用二次蒸馏水冲洗干净后备用。
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3．1．3药片样品的制备

耿维生素B4片20片(10．O m∥片)，精确称重并研磨成粉末。然后，准确称

取70．Omg研磨好的粉末，加入50mLO．01mol·L-1的HCl溶液，振荡20分钟，过

滤到100 mL的容量瓶中，残渣用O．01mol·L_1的HCl溶液洗涤几次，洗涤液合并

到100 mL的容量瓶中，用O．01mol·L-1的HCl溶液稀释到刻度。

3．2结果与讨论

3．2．1聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极的制备及表征

图3．1为2．O mmol·L-1氨基磺酸在以0．01 mol·L-1磷酸赫缓冲液(pH 7．O)为介

质，于一1．5一+2．5V电位范围内，在100 mV·矿1扫速条件下电聚合15圈的循环伏安曲

线。第一圈，在一0．72V有一个阴极峰l。随着扫描圈数的增加，阳极峰2和阳极峰3

出现在+0．05 V和+1．46V。并且，随着扫描圈数的继续增长，峰电流不断增大，10

圈后基本达到稳定。这一现象表明，聚氨基磺酸膜在电极表面不断增长，并最终

达到饱和。这些事实表明氨基磺酸己被电聚合到玻碳电极表面。修饰好的电极用

二次蒸馏水冲洗干净，放到的磷酸盐缓冲液(pH 7．0)中待用。

图3．2是裸玻碳电极和聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极的原子力显微镜图。从图

中可以看出，聚合后的电极表面变的非常粗糙。这种现象说明氨基磺酸已被聚合

到玻碳电极表面。
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n弘忡3．1．cyclic volt锄mo删of p01yme一龇j仰ofp01y锄idosllIfoIlic acid(2 0m

mol·L_‘)on ab呲gI嚣sy carbon ekcⅡodeiIlthe po把玎五“瑚ge如m一1．5Vto 2 5V
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3．2．2聚氯基磺酸膜修饰玻碳电极的交流阻抗表征

图3．3A是裸玻碳电极和聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极的电化学交流阻抗图。由

图可见， 在裸玻碳电极表面(曲线a)，【Fe(CN)6】3．／【Fe(Q、i)6】4一氧化还原过程的电

荷传递电阻是87 Q。当裸玻碳电极聚合不同圈数氨基磺酸后，【Fe(CN)6】3-／

[Fe(CN)6】4一氧化还原过程在聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极表面的电荷传递电阻不断

增大，10圈后达到稳定(曲线d—h)。电极表面覆盖率(曰)是评价电极表面状态的

一个重要参数，电荷传递电阻可以用来计算电极的表面覆盖率。根据方程【28，29】：

秒=卜碟眦／碟01y。A8A (3．1)

碟”表示裸玻碳电极的电荷传递电阻，站旷A5A表示不同聚合圈数的氨基磺酸膜

修饰电极的电荷传递电阻。图3．3B给出了聚氨基磺酸膜在玻碳电极表面的覆盖率。

从图中可以看出，聚合10圈后电极表面的覆盖率基本不再变化，这表明聚氨基磺

酸膜在电极表面己达到饱和。
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Figure 3。3．(A)Nyquist plots in impedance measurements of elec们des：(a)a bare GCE；

(b．h)the poIy—ASA fiIm modified GCEs wim different elec仃opolyIllerization cyclic

times．Cyclic times：(b)3；(c)5；(d)1 0；(e)20；(f)30；(g)40；(h)60．(B)Plot of the

surf犯e coVerage(D againSt the cyclic times．The da衄、№re obtajned f如m(A)．

3．2．3氨基嘌呤在聚氨基磺酸修饰电极上的电化学行为

图3．4给出了在PBS(pH 4．O)介质中， 1．O×10_4 mol·L一1的氨基嘌呤在裸玻碳
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电极(曲线c)和聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极(曲线b)上的循环伏安曲线。在聚

氨基磺酸膜修饰玻碳电极上，氨基嘌呤在+1．2 V有一个强的氧化峰。相比之下，在

裸玻碳电极上的氨基嘌呤氧化峰电流信号较差。这主要由于在0．1 mol·L-1 PBS(pH

=4．0)的缓冲液中，聚氨基磺酸膜带负电荷，而氨基嘌呤带正电荷，这使聚氨基磺

酸膜修饰玻碳电极通过静电作用将氨基嘌呤吸附到修饰电极的表面。氨基嘌呤在

聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极上的峰电位与在裸电极上的峰电位几乎相同。阴极扫

描没有观察到还原峰，说明氨基嘌呤在聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极上的氧化是一

个不可逆的过程。

§
：
基
芒

S

E／V(vs．SCE)

Figure 3．4．Cyclic volt锄mo伊锄s of poly．ASA modified GCE in O．1 mol·L一1PBS(pH

4．O)：Adenine(a)0．O m01·L_1，(b)1．O×1 0_4 mol·L一1 aIld(c)bare GCE with 1．0×l俨

m01．L_1 adenjne．Scan rate：1 OO mV．S．1．

3．2．4扫速和pH值的影响

图3．5A给出了在PBS(pH 4．O)介质中，1×10_4 mol·L一1的氨基嘌呤在聚氨基

磺酸膜修饰玻碳电极不同扫速的循环伏安图。随着扫速的增加峰电流不断增加，

峰电位正移。如图3．5B所示，在10~200 mV·s-1范围内，氨基嘌呤阳极峰电流与扫
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描速度的一次方成正比，其线性回归方程为：昂a=O．2671，+4．074(，=O．9996)。以

上结果表明，氨基嘌呤在聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极表面氧化过程同时受吸附和

扩散控制‘1，161。

E／V(vs．SCE)

Figu阳3．5．(A)Cyclic Voltammograms of 1．O×10_珥mol·L_1 ademne in 0．1 mol·L叫PBS

at Various scaIl rates：(a)10；(b)20；(c)40；(d)60；(e)80；(f)100；(g)150；(h)200．(B)

Plot of，paVs．scaJl rate．

研究了PBS底液的不同pH值(2．O～8．O)对氨基嘌呤在聚氨基磺酸膜修饰玻碳

电极上电化学响应的影响。如图3．6A和3．6B所示，在PH 4．O时，氨基嘌呤阳极峰电

流达到最大，然后，随着PH的增加峰电流逐渐降低。氨基嘌呤氧化峰电位与pH值

的关系如图3．6A和3．6c所示，氧化峰电位随着pH值的增加而发生负移，并且氧化

峰电位与pH值成线性关系，其线性方程为：耳=1．427—0．061pH p=0．9994)，根

据线性方程的斜率“lmV·p盯1，说明电极反应过程中发生的电子数与质子数之比

为1。氨基嘌呤在固态电极上的氧化反应被认为有三步，总共失去了六个电子(如

图解3．1所示)，并且前两个电子的氧化是决定反应速率的步骤【1，16，17，301。
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Figure 3．6．(A)Di僚rential pulse voltammogr锄s of 5．O×l 0-5 mol·L一1 ad础ne in O．1

mol·L_1 PBS at di仃Ierent pH values．(B)plot of peak cullrent vs．pH．(C)岛a aLs a

‰Ction ofpH．

H

二垄兰骘
+H20

尘兰鬈
+H20

Scheme 3．1．ne reaction mechanism for adenine

H

3．2．5富集电位和富集时间的影响

图3．7A给出了富集电位对1．O×10一‘7 m01·L-1氨基嘌呤阳极峰电流的影响，

当富集电位在+O．4到+O．80 V范围内时，氨基嘌呤阳极峰电流不断增大，而当富

集电位更正时，峰电流下降。故选择+O．80 V做为测定氨基嘌呤的最佳富集电位。

与此同时，考察了不同富集时间对1．O x 1旷7 mol·L-1氨基嘌呤阳极峰电流的

影响(见图3．7B)，当富集时间小于300s时，随着富集时间的增加，氨基嘌呤的

峰电流逐渐增大；当富集时问大于300s时，氨基嘌呤的峰电流基本保持不变，故

实验中选择300s作为最佳富集时间。
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1．2 1．O 0．8 O．6 O．4

AccumuIation Poten6aI，V(vs．SCE)

Figure 3．7．E髋ct of accumulation potential(A)and aucc啪ulation time(B)on the

peak current of 1．0×1 0—7 m01·L一1 adenine in 0．1 m01·L一1PBS(pH 4．0)．

3．2．6氨基嘌呤的测定

图3．8给出了在最佳实验条件下，在聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极上改变氨基

嘌呤的浓度而得到的示差脉冲伏安曲线。氨基嘌呤的浓度与其氧化峰电流在0．03

～1．0岬ol·L一1范围呈良好的线性关系，其线性方程为：昂。(pA)=_0．42+30．81C

(岬ol·L一1)，相关系数为0．9994。在信噪比为3时，检测限为8．O×10-9 m01．L_1。
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E／V(Vs．SCE)

Figure 3．8．Dif．ferential pulse V01t觚吼ogr锄s of adenine at poly·ASA modified GCE

in O．1 mol·L_1PBS(pH 4．0)．Adenine concentrations fbm curve a to cun，e i are O．O，

0．030，0．050，0．080，O．1 O，0．30，O．50，O．80，and 1．O岬ol·L～，respectively．Inset：
Calibration plots for adeIline．AccuInulation potential：+0．8V；acc啪ulation time：300s．

．f丑、-口。亡摹U’I膏兰
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3．2．7干扰试验

固定氨基嘌呤的浓度0．1岬ol·L-1，考察了可能的干扰物质对氨基嘌呤测定的

影响。测定0．1岬ol·L-1氨基嘌呤电流变化士5％误差时，允许存在的各干扰物的最

大量，结果列于表3．1。实验数据表明大部分物质均没有明显干扰，说明该修饰电

极有良好的抗干扰能力。

TabIe 3．1 Interferences of some forei印substallces矗”O．1肛m01．L-1 adenine

Forei印substances Tolerance level(岬ol·L一1)

Na+，glucose

carl)amide．ascorbic acid

ca2+，M矿+

Cu2+

Cucitric acid，

dop锄ine

lysine，cysteine

3．2．8重现性和稳定性

在最佳实验条件下，用同一支修饰电极对1．0×10．7mol·L『1氨基嘌呤连续测定

20次，电流响应的平均值为2．38¨A，相对标准偏差为4．3％(见图3．9)。如果在每

次测定前重新修饰电极表面，连续测定10次，电流响应的平均值为2．32衅，相对

标准偏差为4．6％，说明该修饰电极有很好的重现性。

在2周内研究了此修饰电极的稳定性。修饰电极浸泡在O．1 mol·L_1 PBS(pH

7．O)中，放到4。C的冰箱中。2周后，用来测定1．O×101mol·L．1氨基嘌呤，阳极

峰电流比初始值下降约5．1％，证明此电极具有较好的稳定性。
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Figure 3．9．RepeataKli够at t11e identical surf．ace of poIy—ASA modi蠡ed electrode in O．1

m01·I_1 PBS(pH 4．O)．nle numbers represem the t曲es of successive meaSurement is

20。Adelline conCentration：1．O×1 o-7 m01．L_I．Accumulation time：300 s．acc砌ulation

potentiaI：+O．80 V．

3．3样品的测定

聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极被应用于测定维生素B4片中的氨基嘌呤。根据选

择的实验条件，稀释维生素B4片到一定的浓度，采用标准加入法测定维生素B。片

中氨基嘌呤的浓度，测定结果为10．29 m∥片，与说明书上标示的含量(10．0 m∥

片)基本一致。同时，并对其进行了回收率试验(见表3．2)，其回收率范围为97．22

～104．oo％，结果令人满意。

Table 3。2 RecoVery test of adenine in tablet(n=5)
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3．4结论

本文报道了聚氨基磺酸膜修饰的玻碳电极，采用示差脉冲伏安法测定氨基嘌

呤的新方法。实验结果表明，此修饰电极能够提高检测的灵敏度，检测限可达到

8．o×1旷mol·L～。本方法可用于药物样品中氨基嘌呤的测定。该修饰电极制备简

单、重现性好、抗干扰能力强。本文中测定氨基嘌呤的新方法进一步拓展了聚合

物膜修饰电极在电化学领域内的应用。
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第四章钴膜修饰碳纤维微电极选择性测定H2P04一

磷酸盐作为营养和能量的携带者，在人类的生命活动中起到十分重要的作用。

含有磷酸盐的产品已广泛应用在医药、生命科学、临床医学、工业生产、环境保

护等领域【1 J。因此，一个快速、简便的检测磷酸盐浓度的方法是十分必需的。由于

磷酸盐在生命体中的重要作用，在过去的几十年中它一直是人们研究的热点【2】。目

前，测定磷酸盐的方法主要有离子色谱法【3，41、荧光法【5，6】和基于离子选择性电极的

电势测定法【_7，8J等。在这些方法中，由于离子选择性电极具有简单、快速、低成本、

便于携带、不易损坏等优点，已引起了人们对它的更多关注。目前，已有很多这

方面的报道，如W．“u等【9J的基于大环氨基化合的二茂铁的PVC膜磷酸盐选择电极

研究；D．xiao等㈣利用钴作为基体制成磷酸盐的选择性电极； F．飚vlehana等⋯1

利用尿素或硫尿键合杯芳烃的载体制成离子选择性测定磷酸盐。虽然磷酸盐的选

择性电极至今已得到很大的发展，并且电极的选择性、稳定性、重现性等问题也

得到很好的解决，但还未见到有关测定磷酸盐的微电极的报道。近年来微电极以

其许多独特的优点在生命科学领域引起了人们的广泛重视，已成功地用于大脑中

枢神经系统和一些器官组织的活体伏安分析【12】。以及蛋白质【13】、金属离子【14】、尿

酸¨5】等的测定。本实验首次利用钴膜修饰的碳纤维微电极在1．O×10一～1．O×10-3 mol

mol·L-1浓度范围准确测定了磷酸二氢根。

4．1实验部分

4．1．1仪器和试剂

CHI 660A电化学工作站(上海辰华仪器公司)；PXD．2型数字离子计(江苏

电分析仪器厂)；XL，30E电子扫描仪(荷兰，飞利浦公司)；Autolab电化学工作

站(PGS仉盯30，荷兰)；硝酸钴(AR)、磷酸二氢钾(AR)、邻苯二甲酸氢钾(KHP’

AR)等试剂均购自上海化学试剂公司；实验用水为二次蒸馏水。
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4．1．2碳纤维微电极的制备

将碳纤维依次用丙酮、乙醇、二次蒸馏水浸泡。另取一段铜丝，其一端用银

导电胶粘结2～3I砌处理过的碳纤维，晾干后，封入一内径为6 mm的塑料管中，

然后在二次水中超声清洗数次，即制得碳纤维微电极(CFE)。

4．1．3钴膜修饰碳纤维微电极的制备

将制备好的碳纤维微电极置于含2×10一5 m01．L一1钴离子的O．025 mol·L一1邻苯

二甲酸氢钾(pH_4．O)溶液中，用计时安培电流法在～1．0V下沉积1000s，取出后

用水冲洗即制得钴膜修饰碳纤维微电极(Co／CFE)。

4．1．4修饰电极的活化

首先在二次水中浸泡电极2~3h，然后转移到被测的含磷酸二氢根的低浓度的

盐溶液中反复测几次，直到电位值稳定时开始测量。

4．1．5 H2P04一的测定

用O．025 mol·L-1邻苯二甲酸氢钾(pH-4．0)溶液和H2P04一标准溶液配制一系

列不同浓度的H2P04-溶液，以钴膜修饰碳纤维微电极为指示电极，饱和甘汞电极

为参比电极组成电池，测量其电动势。

在溶液中，磷酸盐以H3P04、H2P04一、HP042一和P043一四种物质形式存在。

每一种物质的分布分数由溶液的pH值决定，在pH=4．0时，H2P04～的分布系数为

0．9864。

4．2结果与讨论

4．2．1钴膜修饰碳纤维微电极的表征

图4．1为碳纤维微电极和钴膜修饰碳纤维微电极的扫描电镜图片。比较图4．1a
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和图4．1b可以看出，钴膜已成功地修饰在碳纤维微电极表面。

田

r1
} ≮l I

n驴他4．1．SEM imges ofⅡ圮bare CFE(a)and C0／cFE(b)

在25。c，频率范围为106~lO“Hz，施加正弦波电位的振幅为5mv，测定电

位为O．18v条件下，碳纤维微电极和钴膜修饰碳纤维微电极的阻抗复平面图见图

4．2。碳纤维微电极的电荷传递电阻Rcr(曲线a)远大于钴膜修饰碳纤维微电极

的电荷传递电阻RcT，这主要是由于【F“cNk】3√【Fe(cNk】扣氧化还原过程钴膜修

饰碳纤维微电极表面的电荷传递速度加快。(曲线b)，这表明钴膜已修饰到电极

表面，并且钴膜具有良好的导电性。

Fi驴件4．2．EIS in O．1 mOl·L_1 KCl solution c伽“ning 1．O x l 015 mOl·L

Fe(cN妒—庠《cN)，一嘶恤(a)ba北cFE，(b)co／cFE．
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4．2．2电极的响应机理

根据文献【16】，在pH=4．O的酸性介质中，钴膜修饰碳纤维微电极的表面发生

的如下反应：

2Co+02 22CoO (4-1)

因此，在含有磷酸二氢根的pH=4．0的0．025 m01．L-1邻苯二甲酸氢钾溶液中，

C03(P04)2在电极表面生成，反应如下：

3CoO+2H2P04。+2H+=C03(P04)2+3H20 (4-2)

总之，磷酸二氢根接触钴膜修饰的电极时，由于生成C03(P04)2而使电极表面

的氧化还原电对C02+／Coo浓度的比值发生变化。由于电极电势的大小由电极表面的

C02+的浓度决定，因此磷酸二氢根的浓度大小也决定了电极表面的电极电势的大

小。磷酸二氢根的浓度决定的电极电势符合能斯特方程，于是，其浓度的负对数

与其决定的电位响应值呈线性关系【8】o

4．2．3实验条件的选择

4．2．3．1沉积电位和沉积时间的影响

本实验研究了钴膜沉积到碳纤维电极上时，不同的沉积电位对H2P04一响应的

影响(如图4．3A所示)，实验结果表明一1．OV为最佳沉积电位。同时，在一1．OV

下，探讨了不同沉积时间对H2P04～响应的影响(见图4．3B)，实验结果表明1000

s或大于1000s时对H2P04一的响应斜率基本不变，并且都符合能斯特响应，本实

验选择1000s作为沉积时间。
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>
昌
、
回

一logc，‘mol L．1)

>
暑
、
‘d

．Iogc，(mol L．1)

Figure 4．3．E虢ct of deposition time a11d deposition potentials on electrode responSe

4．2．3．2 pH值的影响

图4．4给出了不同pH值(2．0，3．0 4．0 5．O 6．0 7．O)的0．025 mol·L-1邻苯二甲酸氢

钾底液对测定H2P04一(1．O×10一～1．O×10—3 m01．L一1)响应电位的影响。由图可见，

电极的电位响应在pH为4．O时呈能斯特响应。因为pH值<4时，溶液中H3P04

的比例较大，而pH值>4时，HP042。或P043’的比例较高，所以响应的斜率较低。

所以本实验选择pH-4。0的邻苯二甲酸氢钾为底液。

>
暑
＼

嗣

．Iog c／(mol L。1)

Figure 4．4．Efrect of pH on electrode response
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4．2．4线性范围、检测限和响应斜率

在最佳实验条件下，。配制一系列H2P04-的标准溶液按实验方法测定其电位

值，以E对一Iogc作图，得到校J下曲线如图4．5所示。由图可见，H2P04-的电位变

化与其浓度(1．0×10气1．0×lO-3 mol·L一1)呈良好的线性关系，响应斜率为一58．0

mV．dec-1，检测限为6．0×10—7 m01．L_1。

．109 c／(mol L．1)

Figure 4．5．Potential-concentration response culⅣe at pH 4．O

4．2．5电位选择性系数

电位选择性系数墨．，是指共存离子，对响应离子f的干扰程度，其值越小说明电极

对被测离子的选择性越好。表1给出了钴膜修饰碳纤维微电极的电位选择性系数。

从表4．1中可以看出，钴膜修饰碳纤维微电极对H2POr具有良好的选择性。因此，

钴膜修饰碳纤维微选择性电极具有较强的抗干扰能力和较高的选择性。

Table 4·1．selectiVity coef!ficients of tlle electrode，K暴D4一，J
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4．2．6电极的重现性与稳定性

在相同条件下，用同一支钴膜修饰碳纤维微电极反复测定1．O×10一4 mol·L-1

H2P04-10次，得到的平均电位为一138mV，相对标准偏差为1．4％(如图4．6所示)，

表明该电极有良好的重现性。

Tim鹤

Figure 4。6．Potemial responses to 1 O．time repeated蛳ections of 1．O×l o-4 mol·L-1

H2P04_to the s锄e Co／CFE．

将钴膜修饰碳纤维微电极浸入1．O×10一4 mol·L_1的H2P04-标准溶液中，每3min

记录一次数值，连续测定3小时。结果发现；3小时内电位的漂移值小于10mV，说

明该电极有良好的稳定性。

4．2．7响应时间

在浓度为1．0×10一～1．0×10-4 m01．L一1 H2P04一溶液当中，钴膜修饰碳纤维微电

极的响应时间为6min。在浓度为1．O×10一～1．0×10—3 m01．L一1的H2P04一溶液中，该

电极的响应时间为3min。

4．2．8回收率的测定

采用标准加入法对H2P04一的回收率进行了测定，结果回收率在96．1‰103．7％

∞舯矾柏加∞栅和矾

o

J

d

J

d

d

．

．

．
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之间，见表4．2。

Table 4．2．DetenIlination of recovery

4．3结论

本实验利用电化学沉积成功地将钴膜修饰到碳纤维微电极的表面，制备出一

种新型的磷酸二氢根选择性电极。该方法制得的电极简单、方便、廉价，并且对

H2P04一有很好的选择性，其线性范围为1．0×10-6～1．0×10-3 m01．L一，检出限为

6．O×lO一7 m01．L-1。该电极具有良好的稳定性、重现性和短的响应时间，完全可以用

于磷酸二氢根离子的实际分析测定。这为进一步研究微电极测定对人体内有重要

作用的磷酸根离子，也很有参考价值。
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第五章磷酸根离子敏感电极的研制与应用

磷元素是生命体重要的基本元素之一，参与了许多重要的生命过程。因此生

命有机磷和生命无机磷等含磷化合物的研究一直是化学、生物化学、分子生物化

学研究的前沿课题。开发新方法研究含磷化合物，已经引起研究者的重视。目前，

有各种关于磷酸盐测定的方法，包括离子色谱法【1，21，荧光法【3，41，磷铋钼蓝分光

光度法【51，微波加热分光光度法【61和基于离子选择性电极的电势测定法【7，8】等。

在离子选择性电极的研究中，新型敏感材料和新的制备技术的引入是离子电

极研究中的一个新的方向，当然选择新型材料对磷酸根离子有较好的响应性能，

亦是磷酸根离子电极的一个研究热点。目前，已有很多关于这方面的报道，如苏

宾‘91的基于钻磷合金的磷酸根离子敏感电极研究，R．Q．Yu等【101的双核有机锡高

分子膜的磷酸氢盐离子选择性电极研究，w．Liu等【1lJ的基于大环氨基化合的二茂

铁的PVC膜磷酸盐选择电极研究；F．ⅪvlehaJla等【12J利用尿素或硫脲键合杯芳烃

的载体制成离子选择性测定磷酸盐。

溶胶一凝胶(S01．gel)薄膜一般是通过金属或半金属醇盐在水、互溶剂(通常为

醇)及催化剂(酸或碱)存在下发生水解和缩聚反应、并经陈化、干燥形成的三维网

络。该薄膜具有良好的光学透过性、稳定性、渗透性、抗磨性和化学惰性，以及

高的热稳定性和光化学稳定性113】。

用掺杂微米磷酸钴的溶胶一凝胶膜制备了磷酸根离子的响应电极，通过改变

S01．gel的量、预还原的时间、底液pH值的大小等条件来获得对磷酸根离子有较

好的响应电极，实验测得在10一～104mol·L．1浓度范围内呈线性响应，响应斜率为

14．5 mV·dec-1，并且该条件下制备的电极有良好的重现性和稳定性，较长的测量

寿命。葡萄糖、柠檬酸、S042-、AC一、C032_等无严重干扰。

5．1实验部分

5．1．1仪器和试剂
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PXD．2型数字离子计(江苏电分析仪器厂)； PHS．25型PH计(上海雷磁

仪器厂)；微波炉(三星N8A78型，苏州三星电子有限公司)；XL．30E电子扫描

仪(荷兰，飞利浦公司)；IFS66／S型红外光谱仪(Bruker，德国)。

磷酸钠(AR)，硫酸钴(AR)，十二烷基苯磺酸钠(AR)，四乙氧基硅烷(TEOS)

(AR)，邻苯二甲酸氢钾(KHP，AR)等试剂均购自于上海化学试剂公司，实验

用水均为二次蒸馏水。

5．1．2微米磷酸钴的制备

配制含硫酸钴(3．0×10-3 mol·L．1)，磷酸二氢钠(3．0×10-3 mol·L-1)，十二

烷基苯磺酸钠(1．O×10_5m01·L_1)，尿素(1．0 x 10_3 mol·L-1)的混合液100 mL，

放入250 ml锥形瓶中，置微波炉中用中火档(约500 w)辐射3 min，待混合液

沸腾后调到小火档(约200 W)辐射2 min，取出后置于冷水中冷至室温，加入约

50 mL无水乙醇，静置片刻，离心分离(转速3000 r．min．1)。倾去上层清液，用

无水乙醇洗沉淀2～3次，所得沉淀于100 oC以下烘干，贮于干燥器中备用¨41。

5．1．3溶胶一凝胶(S01．gel)膜的制备

600止无水乙醇，50此TEOS，60此二次蒸馏水和10此5 mmol·L一1 NaoH

溶液混合后超声半个小时，置于冰箱内冷藏备用。

5．1．4掺杂微米磷酸钴溶胶一凝胶膜修饰电极的制备

在制备修饰电极之前，首先将玻碳电极(直径3 n皿)用O．05¨m的A1203抛

光粉抛光成镜面。抛光后电极用二次水冲洗，然后依次用HN03(1：l，VⅣ)、

丙酮和二次蒸馏水超声洗净，用氮气吹干。用10“L微量注射器吸取混匀后的掺

杂磷酸钴微米粒子的溶胶一凝胶10皿滴在玻碳电极的表面，置冰箱冷藏备用。
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5．2结果与讨论

5．2．1磷酸钴的表征

图5 1给出了磷酸钻的FPIR谱图，从图中可以看出较宽的水带在3000～

3500 cIn．‘处，磷酸根中的P．o键伸缩振动在984 crn-1处。

Fi驴摊5．1．Thein删肆，ec灯a ofcobaltphosph8tepoWder

图5．2是制得磷酸钴的SEM照片，从图中可以看出磷酸钴微粒呈片状。平均

粒径为3um。比较均匀。

一
脚n5．2．sEMimg嚣“血ecobalt pho印h砒e
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5．2．2实验条件的选择

5．2．2．1 pH值的影响

图5．3给出了不同pH值(11．0，12．0，13．O，14．O)的O．025 mol·L-1邻苯二甲酸氢

钾底液对测定P043一(1．o×10～～1．o×10一3 mol·L_1)响应电位的影响。由图可见，

电极的电位响应在pH为13．O时呈较好的能斯特响应。故本文选择pH=13．0的底

液。

>
目
、

固

．109c／(moI L’1)

Figure 5．3．Ea、ect of pH on sensitiVe electrode response

5．2．2．2修饰电极的溶胶一凝胶量的影晌

图5．4为不同的Sol—gel量的修饰电极对测定磷酸根响应的影响。从图中可以

看出，在0．1mg的磷酸钴固体中修饰10 pL sol—geI时，电极对磷酸根的响应最佳a

因玻碳电极的直径为3nun，计算得出，磷酸钴的密度为1．4×10一39·cIn．2。故本实

验选择10此作为修饰电极的量。
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>
暑
＼
瞄

．109c／(mol L-1)

Figure 5．4．E矗’ect of sol-gel quantity on sensitiVe electrode response

5．2．2．3预还原时间的选择

修饰好的电极在测定之前，因为钴主要以二价钴的形式存在，所以需要在底

液中进行一定时间的预还原过程，将其还原为钴单质。本实验研究了不同的预还

原时间对P043一响应的影响，如图5．5所示，当预还原时间为50 s时，电极对磷酸

根的响应最佳。故本实验选择的预还原时间为50 s。

．Iogc／(mm L-1)

F咖№5．5．E虢ct of preconditional time on sensitiVe electrode responSe
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5．2．2．4微米磷酸钴与溶胶一凝胶不同比例的影响

本实验研究了微米磷酸钴4种不同含量(4％，3％，2％，1％)对P043一响应

的影响(见图5．6)，从图中可以看出，微米磷酸钴的含量为1％时，对磷酸根离

子的响应最佳。故本实验选择的微米磷酸钴与溶胶一凝胶的比例为1：99。

．109 c／(moI L．1)

Figure 5．6．E仃．ect of the di妇陪rent proportion on sensitiVe electrode response

5．2．3电极的响应机理

根据文献【15J，在pH=13的底液中，掺杂微米磷酸钴溶胶一凝胶膜修饰玻碳电

极的表面发生的反应如下：

2Co+02=2CoO (5一1)

因此，在含有磷酸盐的pH=13的底液中，C03(P04)2在电极表面生成，反应如下：

3CoO+2P043-+3H20=C03(P04)2+60盯 (5．2)

总而言之，磷酸根接触溶胶．凝胶膜修饰的电极时，电极表面的氧化还原电对

C02+／Coo的比值发生变化。由于电极电势的大小是由电极表面的C02+的浓度决定

的，因此磷酸盐的浓度大小也决定了电极表面的电极电势的大小，磷酸盐浓度决

定的电极电势符合能斯特方程。这样，其浓度的负对数与其决定的电位响应值呈

线性关系。
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5．2．4线性范围、检测限和响应斜率

在最佳实验条件下，配制一系列P043一的标准溶液按实验方法测定其电位值，

以E对一logc作图，得到校正曲线如图5．7所示， P043一的电位值变化与其浓度

(1．0×10～～1．0×10-3 mol·L一1)呈良好的线性关系，斜率为一14。5 nlv．dec_1，检测

限为7．0×10-9 m01．L～。

．109c／(mol L-1)

Figure 5．7．Potential—concentration response culve at pH 1 3．0

5．2．5电位选择性系数

电极的选择性系数是评价离子选择性电极性能的重要指标之一，本文采用混

合溶液法，固定被测离子浓度改变干扰离子的浓度测定了该电极～系列K尸‘值。

如表5．1所示，掺杂微米磷酸钻溶胶．凝胶膜修饰电极对P043一具有良好的选择性。

Table 5·1．selectiVity coemcient 0fthe elec舶de，K乏扣，／
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5．2．6响应时间

掺杂微米磷酸钴溶胶．凝胶膜修饰电极对1．0×10—7 m01．L_1的P043一响应时间

小于2 min，表明电极对P043一的响应速度比较快。

5．2．7电极的重现性和稳定性

在相同条件下，用同一支掺杂微米磷酸钴溶胶．凝胶膜修饰的电极在1．O×10-7

mol·L-1 P043一溶液中反复测定10次，得到的平均电位为-236 mV，相对标准偏差

为1．6％(如图5．8所示)，表明该电极有良好的重现性。

掺杂微米磷酸钴溶胶．凝胶膜修饰的电极在1．O×10_7 mol·L．1 P043-溶液中连

续测定2h，电位漂移小于10 mV，这表明电极具有良好的稳定性。

>
昌
＼
固

Tim姻

Figure 5．8．Potential responses to 1 0．time repeated injections of 1．O×1 0—7mol·L_1

P043一to the s锄e elec仃ode

5．3样品测定

为了评价该方法的实际应用价值，用微米磷酸钴溶胶一凝胶膜修饰电极对土壤

中的P043一进行了测定。称取风干土样3．og，以o．5 mol·L一1N枷c03 50mL作为提

取液，振荡1小时，过滤，收集滤液‘16】。在上述优化的实验条件下，采用标准加
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入法对土壤中P043一的含量进行了测定，测其含量为2．89×10一6 m01·L_1。同时，

采用磷铋钼蓝分光光度法测定P043一含量为2。73×10．6 mol·L-1。两者实验结果良好

的一致性说明该方法具有较高的准确性。同时，并对其进行了回收率实验(见表

5．2)，其回收率范围为97．10％～102．89％，结果令人满意。

7I’able 5．2．Recovery data for P043一obtained on soil s锄ple by the proposed method

5．4结论

本实验利用掺杂微米磷酸钴溶胶．凝胶膜修饰玻碳电极制备出一种新型的磷

酸根离子选择性电极。该方法制得的电极简单、方便、廉价，并且对P043一有很

好的选择性，在1．O×10一～1．0×10-4 m01．L一1浓度范围内呈能斯特响应，响应斜率为

一14．5 mV·dec一，检出限为7．O×10—9 m01·L-1。该电极具有良好的稳定性、重现性和

短的响应时间，并且可用于土壤中磷酸根离子的实际分析测定。

5．5参考文献

【1]M．Il【edo，M．Mori，K．Kuraclli，W．Hu，K．Tanal(如SelectiVe aIld simultaneous

detemination of phosphate a11d silicate ions in leaclling process、Ⅳaters for

ce删mics glaze raw materials of 11a11ltal origin by ion-exclusion c11romatography

coupled with UV—detection世er postcollⅡnn deriVatization，彳刀以＆据刀cP，2006，

22．117．



张瑞：生命体中重要代谢产物电化学检测的研究 79

【2】王野秋，顾明通，姜淑荣等，电导检测离子色谱法测定多聚磷酸盐，分析测

试学报，1996，13，28．

【3】M．J．Vazquez，B．Ro“guez，C．Z印atero，D．G．Tew，Dete眦ination of

phosphatein nallomolar raIlge by a11 enzyme·coupling fluorescent method，么刀以

BfocJlzP聊．，2003，20，292．

【4]施丽芳，王冬媛，赵一兵，铽一钛铁试剂络合物荧光猝灭法测定磷酸盐，分析

化学，2004，32，335．

[5]R．D．Marco，C．PhaIl，Dete姗i11ation of phosphate in hydropomc删triem solutions

using now i面ection potentiometr)，and a cobalt-wire phosphate ion。selectiVe

electrode，砌肠珂幻，2003，60，1215．

[6】Z．L．Che玑P．嘶erson，M．A．Ad锄s，Direct detemination of phosphate in soil

extracts by Potentiometric flow蜥ection uSing a cobalt wire elec们de，么甩以(孺砌．

彳c幻，1998，363，191．

[7】W．Liu，Xl Li，M．P．Song，Y．J．Wu，A noVel dibaSic phosphate-selectiVe elec拍de

baSed oI正errocene-bearing macrocyclic amide compound，&瑚Dr彳c，“口t B，2007，

12．609．

【8】D．Xiao，H．Y．Y啪，J．Li，R．Q．Yu，Surf-ace·Modified Cobalt-BaSed Sensor aS a

Phosphate—Sensitive Electrode，么门口正C忍P肌．，1995，6，288．

【9】苏宾，袁红雁，唐志文，肖丹，王柯敏，基于钴磷合金的磷酸根离子敏感电

极研究，广西化工，2000，S1，91．

[10】D．Liu，W．C．Chen，R．H．Yang，G．L．Shen，R．Q．Yu，P01ymeric memb眦1e

phosphate sensitive electrode baSed on binuclear orgaIlotin compound，么胛以C锄砌．

彳c，口，1997，338，209．

【11】W．Liu，ⅪLi，M．P．Song，Y．J．Wu，A noVel dibaSic phosphate·selectiVe

elec们de baSed onFen．ocene-bearing macrocyclic锄ide compouIld，&瑚Dr彳c砌口t

B，2007，12，609．

[1 2】F．KivIehaIl，W．J．MaCe，H．A．Moymhall，D．W．M．A饿gaIl，Potentiometric



扬州人学硕士学位论文

eValuation of calix【4】arene anion rec印tors in membrane electrodes：Phosphate

detection，彳，2口，．C协f聊．么c砌，2007，58，1 54．

【13】张贵贤，傅崇岗，基于溶胶一凝胶普鲁士蓝膜修饰玻碳电极电催化氧化测定水

果中抗坏血酸，理化检验，2007，43，260．

【14】杜小旺，磷酸钴纳米粒子的微波辐射制备法，重励≯欲学学报，2004，21，51．
[1 5】R。K．MeruVa，M．E．Meyerhoff，Mixed potential responSe mechanjsm of cobalt

electrodes toward inorganic phosphate，彳行口正C况P所，，1996，68，2022．

【16]康彩艳，张春光，蒋勉，周性尧，掺杂磷钼酸根离子聚吡咯膜电极对磷钼酸

根离子电位响应研究，分析试验室，1996，l 5，6．



张瑞：生命体中重要代谢产物电化学检测的研究 81

硕士研究生期间发表的论文

1．Rui Zhang，Gen．Di Jin，Da Chen，Xiao．Y．a Hu‘，SimultaneouS electrochemical

detennination of dop锄ine，aScorbic acid a11d谢c acid uSing p01y(acid chrome blue

K)modified glaussy carbon electrode．Sensors&Actuators：B．Chemical，1 38(2009)

174．181．

2． Rui Zhang，Gen．Di Jin，Xiao．Ya Hu’，Sensitive dete肿ination of adenine on

poly(锄idosulfonic acid)一modi6ed gIassy carbon electrode．Joumal of SoIid State

Electrochemist巧，in press．

3．Qin Xu，Ai．Ju Yuan，Rui Zhang，Xiao．Jull BiaIl，Da Chen，Xia0．Ya Hu’，Application

of elec缸ochemical methods for ph锄aCeutical aIld dmg Analysis．Current

Phanl】aceutical Analysis，5(2009)

．4 Qin Xu，Xiao-JuIl BiaIl，Xin-Xin Zhang，Min Sun，Rui Zhang，Xiao·Ya Hu．

Apatite—901d nalloparticle nanocomposite enhallced direct electron亿msfer of

myoglobin(submitted)

5．张瑞，金根娣，胡效亚+，钻膜修饰碳纤维离子选择性微电极测定H2P04‘，《扬

州大学学报》(自然科学版)2009年2月第11卷第1期。

6．金根娣，张瑞，胡效亚+， 镍和氧化镍膜修饰的过氧化氢传感器的研究， 《化

学传感器》第28卷第3期，2008年9月。

7．金根娣，杜诗，张瑞，胡效亚+，锑膜微电极作为PH固体传感器的研制及应用，

《化学传感器》第28卷第3期，2008年9月。



扬州人学硕+学位论文

致 谢

在本论文即将付梓之时，谨向所有给予我无私帮助的老师、同学表示最真挚

的谢意。

本论文是在导师胡效亚教授的精心指导下完成的。胡老师严谨的治学态度、

活跃的学术思想、渊博的学识、开放的科研思路、丰富宽广的阅历和谦虚平易的

品德使我受益匪浅。在学术上，胡老师为学生提供良好而自由的学术环境，善于

引导和启发；生活上，更如挚友与亲人。不论是做学问还是做人，都为我树立了

高尚的道德风范。在此，谨向恩师致以诚挚的感谢和崇高的敬意!

感谢徐琴老师和金根娣老师在我实验过程中给予的热情帮助和指导。感谢朱

霞石老师、杨功俊老师、王颓胤老师、瞿其曙老师、刁国旺老师、刘天晴老师、

菅盘铭老师和郭霞老师给予我学习上的指导和帮助。感谢吴吴老师和赵静老师在

实验中提供的帮助。同时还要感谢在我成长中给予关心和帮助的宋根萍老师和唐

莉莉老师。

感谢我的师兄、师姐、师弟、师妹们，感谢其他很多和我朝夕相处的朋友们，

你们对我的深厚情谊将是我一生中最宝贵的财富。

感谢我的家人在我求学过程之中给予我精神上的鼓励和物质上的支持。

感谢一路为我打气，为我付出，陪我度过三年艰辛而又美好时光的人!

谨把此文献给所有关心我，爱护我的人!


	封面
	文摘
	英文文摘
	声明
	第一章 前言
	1.1离子选择性电极
	1.1.1离子选择性电极的分析原理
	1.1.2离子选择电极分析方法的特点
	1.1.3离子选择性电极的应用

	1.2聚合物膜修饰电极
	1.2.1聚合物膜修饰电极上的电极反应全过程
	1.2.2聚合物膜修饰电极的特点
	1.2.3聚合物膜修饰电极的应用

	1.3磷酸盐的电分析研究现状
	1.4嘌呤类化合物的电分析研究现状
	1.5多巴胺、抗坏血酸和尿酸的电分析研究现状
	1.6本论文的主要研究内容及创新点
	1.7参考文献

	第二章 聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极同时测定多巴胺、抗坏血酸和尿酸
	2.1实验部分
	2.1.1试剂与仪器
	2.1.2聚酸性铬蓝K膜修饰电极的制备

	2.2结果与讨论
	2.2.1聚酸性铬蓝K膜修饰玻碳电极的制备及表征
	2.2.2聚ACBK膜修饰玻碳电极的交流阻抗表征及电化学性质
	2.2.3聚ACBK膜修饰玻碳电极对DA、AA和UA的电催化氧化
	2.2.4聚ACBK膜修饰玻碳电极同时分离DA、AA和UA的电化学响应
	2.2.5底液pH值对AA、DA和UA峰电流的影响
	2.2.6同时测定DA、AA和UA
	2.2.7干扰试验
	2.2.8重现性能和稳定性

	2.3样品的测定
	2.3.1多巴胺针剂中DA的测定
	2.3.2测定维生素C片中的AA
	2.3.3尿样中UA的测定

	2.4结论
	2.5参考文献

	第三章 聚氨基磺酸修饰玻碳电极测定氨基嘌呤
	3.1实验部分
	3.1.1试剂与仪器
	3.1.2聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极的制备
	3.1.3药片样品的制备

	3.2结果与讨论
	3.2.1聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极的制备及表征
	3.2.2聚氨基磺酸膜修饰玻碳电极的交流阻抗表征
	3.2.3氨基嘌呤在聚氨基磺酸修饰电极上的电化学行为
	3.2.4扫速和pH值的影响
	3.2.5富集电位和富集时间的影响
	3.2.6氨基嘌呤的测定
	3.2.7干扰试验
	3.2.8重现性和稳定性

	3.3样品的测定
	3.4结论
	3.5参考文献

	第四章 钴膜修饰碳纤维微电极选择性测定H2PO4-
	4.1实验部分
	4.1.1仪器和试剂
	4.1.2碳纤维微电极的制备
	4.1.3钴膜修饰碳纤维微电极的制备
	4.1.4修饰电极的活化
	4.1.5 H2PO4-的测定

	4.2结果与讨论
	4.2.1钴膜修饰碳纤维微电极的表征
	4.2.2电极的响应机理
	4.2.3实验条件的选择
	4.2.4线性范围、检测限和响应斜率
	4.2.5电位选择性系数
	4.2.6电极的重现性与稳定性
	4.2.7响应时间
	4.2.8回收率的测定

	4.3结论
	4.4参考文献

	第五章 磷酸根离子敏感电极的研制与应用
	5.1实验部分
	5.1.1仪器和试剂
	5.1.2微米磷酸钴的制备
	5.1.3溶胶-凝胶(Sol-gel)膜的制备
	5.1.4掺杂微米磷酸钴溶胶-凝胶膜修饰电极的制备

	5.2结果与讨论
	5.2.1磷酸钴的表征
	5.2.2实验条件的选择
	5.2.3电极的响应机理
	5.2.4线性范围、检测限和响应斜率
	5.2.5电位选择性系数
	5.2.6响应时间
	5.2.7电极的重现性和稳定性

	5.3样品测定
	5.4结论
	5.5参考文献

	硕士研究生期间发表的论文
	致谢



