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摘要:用电化学方法将 γ－氨基丁酸聚合在玻碳电极(ＧＣＥ)表面ꎬ制备了聚 γ－氨基丁酸修饰电极(ｐｏｌｙ γ－ａｍｉｎｏｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ

ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＰ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ)ꎮ 探究了丹皮酚(ｐａｅｏｎｏｌꎬＰａｅ)在此修饰电极上的电化学行为ꎬ建立了测定丹皮酚的新方法ꎮ
结果表明ꎬ在 ｐＨ＝ ７􀆰 ０ 的 Ｎａ２ＨＰＯ４－ＮａＨ２ＰＯ４ 缓冲溶液(ＰＢＳ)中ꎬＰａｅ 的浓度与氧化峰电流在 ２􀆰 ０×１０－７ ~ ８􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围

内有良好的线性关系ꎬ相关系数 Ｒ 为 ０􀆰 ９９２ ７ꎬ检出限为 ８􀆰 ０×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 在样品 Ｐａｅ 的测定中ꎬ回收率为 ９６􀆰 ３％~１０３􀆰 ７％ꎮ 该

方法可用于实际样品的测定ꎮ
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　 　 丹皮酚(ｐａｅｏｎｏｌꎬＰａｅ)是从毛茛科植物牡丹的

根皮中提取出来的一种有药用成分的物质ꎬ具有镇

静[１]、抗过敏[２]、抑制病变反应[３－４] 和消炎[５－６] 等作

用ꎬ在临床医学和美容护肤方面应用广泛ꎮ Ｐａｅ 含

量的测定可以为相关药物的开发利用提供毒理学上

安全性评价数据ꎮ 因此ꎬ建立更快更高效的 Ｐａｅ 测

定方法具有重要的意义ꎮ 目前测定 Ｐａｅ 的方法有高

效液相色谱法[７－８]、气相色谱法[９－１０]、电泳法[１１－１２]

等ꎬ但是上述方法测定方法需要的成本较高ꎬ检测步

骤较为烦琐ꎬ测试时间较长且灵敏度较低ꎮ 电化学

检测方法[１３－１６]则具有检测方便快速、灵敏度高和稳

定性好的优点ꎮ 聚 γ－氨基丁酸具有良好的催化作

用ꎬ并且修饰电极的制作简单ꎬ稳定性良好ꎬ已被广

泛应用于实际样品的分析检测中[１７－１８]ꎮ 本实验制

备了 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 电极ꎬ研究了 Ｐａｅ 在此修饰电

极上的电化学行为ꎬＰａｅ 分子中的酚羟基具有一定

的电化学活性ꎬ可以在聚 γ－氨基丁酸修饰电极上发

生氧化还原反应ꎬ因此建立了测定 Ｐａｅ 的电化学新

方法ꎮ 该方法具有较高的灵敏度、重现性和选择性ꎬ
可简单高效地用于实际样品中 Ｐａｅ 含量的测定ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料与仪器

γ－氨基丁酸(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ阿拉丁试剂上海有

限公司)ꎻ丹皮酚标准品(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ上海麦克林

生物化学有限公司)ꎻ２１３ 铂丝电极(上海罗素科技

有限公司)ꎻ丹皮酚软膏(长春英平药业有限公司ꎬ
２０１８０４０５)ꎻ不同 ｐＨ 磷酸盐缓冲溶液 ( ＰＢＳ) 用

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＨＰＯ４ 溶液和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨ２ＰＯ４ 溶

液配制ꎮ 其他所用试剂均为分析纯ꎻ实验用水为二
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次蒸馏水ꎬ且实验过程在室温下进行ꎮ
ＣＨＩ－６６０Ｅ 电化学工作站(上海辰华仪器有限

公司)ꎻＫＨ－１００ＤＢ 型超声波清洗器(昆山市超声仪

器有限公司)ꎻＭＴ 红外灯(中山市古镇鑫煌灯饰电

器厂)ꎻ７８ＨＷ－１ 数显恒温磁力搅拌器(金坛市江南

仪器厂)ꎻＳＹＺ－５５０ 石英亚沸高纯水蒸馏器(金坛市

江南仪器厂)ꎻ微量进样器 ( １、 ２５ μＬ 尖头、 ５０、
１００ μＬ 平头ꎬ上海高鸽工贸有限公司)ꎻ场发射扫描

电子显微镜(蔡司 Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００ꎬ德国)ꎮ
１􀆰 ２　 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 的制备

将 ＧＣＥ 电极在含 Ａｌ２Ｏ３ 悬浮液的麂皮上顺时

针打磨 ３０ ｓꎬ在超声波清洗器中依次用硝酸(ＶＨＮＯ３
∶

ＶＨ２Ｏ
＝ １ ∶１)、无水乙醇、二次蒸馏水分别清洗 ３０ ｓꎬ每

次清洗过后均用二次蒸馏水冲洗ꎬ红外灯干燥ꎮ 采

用循环伏安法(ＣＶ)ꎬ设置电位为－１􀆰 ４ ~２􀆰 ２ Ｖꎬ将处

理好的 ＧＣＥ 电极放在 ０􀆰 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 γ－氨基丁酸

(ｐＨ＝ ７􀆰 ０)溶液中以 ４０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率循环扫描

１４ 段ꎬ取出清洗干净ꎬ即制备得 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

以 ＧＣＥ 电极或 Ｐ －γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 为工作电极ꎬ
Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ铂丝电极为对电极ꎬ用循

环伏安法(ＣＶ) 在 Ｐａｅ 溶液( ＰＢＳ 缓冲溶液 ｐＨ ＝
７􀆰 ０)中进行扫描ꎬ记录循环伏安法曲线ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｐａｅ 的电化学行为

图 １ 为在相同实验条件下 ＧＣＥ 电极测定 Ｐａｅ
溶液(ａ)﹑ Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 测定空白 ＰＢＳ 溶液(ｂ)
以及 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 测定 Ｐａｅ 溶液(ｃ)时的 ＣＶ 迭

加对比图ꎮ 如图 １ 所示ꎬ用 ＧＣＥ 电极测定 Ｐａｅ 溶液

的氧化峰电流和电位微弱ꎬ ｉｐａ ＝ ０􀆰 ３８ μＡꎬ Ｅｐａ ＝
１􀆰 ０８ Ｖꎮ 而用 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 测定时氧化峰电流

和电位明显变大ꎬ ｉｐａ ＝ ５􀆰 ９７ μＡꎬＥｐａ ＝ １􀆰 １０ Ｖꎮ Ｐａｅ
　 　 　 　 　 　 　

ａ—ＧＣＥ 测定 Ｐａｅ 溶液ꎻｂ—Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 测定空白 ＰＢＳ 溶液ꎻ
ｃ—Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 测定 Ｐａｅ 溶液

图 １　 ＣＶ 曲线

在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上的 ｉｐａ 值是在 ＧＣＥ 电极上的

１５􀆰 ７１ 倍ꎬ表明 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 催化了 Ｐａｅ 的电化

学活性ꎬ加快了反应的电子传递速率ꎬ使该修饰电极

对 Ｐａｅ 的检测具有较好的灵敏性ꎮ
２􀆰 ２　 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 最佳聚合条件

通过实验表明ꎬ修饰电极的灵敏度及性能与 γ－
氨基丁酸溶液 ｐＨ[图 ２( ａ)]、聚合段数( ｎ) [图 ２
(ｂ)]、扫描速度[图 ２( ｃ)]、高低电位[图 ２( ｄ)、
(ｅ)]有一定的关系ꎮ 通过实验优化了制备 Ｐ －γ－
ＡＢＡ / ＧＣＥ 的最佳聚合条件ꎬ如图 ２ 所示ꎬ当 γ－氨基

丁酸溶液(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ) 的 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ꎬ聚合段数为

１４ꎬ扫描速率为 ０􀆰 ０４ Ｖ / ｓꎬ电位范围为－１􀆰 ４ ~ ２􀆰 ２ Ｖ
时ꎬ所制得的 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 测定 Ｐａｅ 溶液的氧化

峰电流值最大ꎮ

(ａ)Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 最佳聚合 ｐＨ

(ｂ)Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 最佳聚合段数

(ｃ)Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 最佳扫描速率

(ｄ)Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 最佳低电位
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(ｅ)Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 最佳高电位

图 ２　 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 最佳聚合条件

２􀆰 ３　 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 的聚合循环伏安曲线

图 ３ 为最佳聚合条件下 γ－氨基丁酸在玻碳电

极上的聚合循环伏安曲线ꎮ 从图中可以看出ꎬ在
－０􀆰 ６ Ｖ 处出现了还原峰ꎬ随着扫描段数的增加ꎬ峰
电位发生负移且峰电流逐渐增加ꎬ但增加的幅度逐

渐减小ꎬ这说明 γ－氨基丁酸在电极表面发生了聚合

反应ꎮ 在反应结束后可以看到在玻碳电极表面有一

层深蓝色的膜ꎮ 图 ４ 为裸电极( ａ)与 Ｐ －γ－ＡＢＡ /
ＧＣＥ 电极(ｂ)的扫描电镜对比图ꎬ可以看出 Ｐ －γ－
ＡＢＡ / ＧＣＥ 电极表面形成了线状的空间结构ꎮ

图 ３　 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 的聚合循环伏安曲线

(ａ)裸电极 (ｂ)Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ

图 ４　 裸电极与 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 扫描电镜图

２􀆰 ４　 Ｐａｅ 测定的最佳实验条件

２􀆰 ４􀆰 １　 Ｐａｅ 溶液 ｐＨ 的选择

溶液的 ｐＨ 不同ꎬ测得 Ｐａｅ 的氧化峰电流的大

小不同ꎬ氧化峰电位也会发生移动ꎮ 固定实验参数

为高电位 １􀆰 ６ Ｖꎬ低电位 ０􀆰 ６ Ｖꎬｖ ＝ ０􀆰 １ Ｖ / ｓꎬ只改变

Ｐａｅ 待测液的 ｐＨ 依次进行实验ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ
当溶液的 ｐＨ＝ ５􀆰 ８ 时 Ｐａｅ 的峰电流最大ꎬＰａｅ 氧化

峰电流数值随着 ｐＨ 的升高而降低ꎻｐＨ 在 ５􀆰 ８ ~ ７􀆰 ８

　 　 　 　 　 　 　

从 ａ 到 ｅ 的 ｐＨ 为 ５􀆰 ８、６􀆰 ３、６􀆰 ８、７􀆰 ３、７􀆰 ８ꎻ

内插图为氧化峰电位与 Ｐａｅ 溶液 ｐＨ 的关系曲线

图 ５　 Ｐａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上随 ｐＨ 变化的

循环伏安曲线

的范围内ꎬｐＨ 与氧化峰电位 Ｅｐａ呈良好线性关系:
Ｅｐａ ＝ １􀆰 ４５－０􀆰 ０５７ｐＨꎬ相关系数 Ｒ 为 ０􀆰 ９９９ ０ꎬ斜率

０􀆰 ０５７ 接近于 ０􀆰 ０５９ꎬ表明质子转移数等于电子转移

数[１９]ꎬ即质子参与了 Ｐａｅ 的氧化还原反应ꎮ 推测反

应机理如下[２０]:

２􀆰 ４􀆰 ２　 Ｐａｅ 扫描速率(ｖ)的选择

固定实验参数高电位为 １􀆰 ６ Ｖꎬ 低电位为

０􀆰 ６ ＶꎬＰａｅ 溶液的 ｐＨ＝ ５􀆰 ８ꎬ改变 ｖ 进行测定ꎬ由图 ６
可知ꎬ氧化峰电流值随着扫速增加而变大ꎬ氧化峰电

流与 ｖ 呈线性关系ꎬ线性方程为 ｉｐａ ＝ ０􀆰 ３２＋０􀆰 ４１ｌｇｖ１ / ２

(ｍＶ / ｓ)ꎬ相关系数 Ｒ ＝ ０􀆰 ９９７ ９ꎬ说明 Ｐａｅ 在 Ｐ －γ－
ＡＢＡ / ＧＣＥ 上的电极反应过程为扩散过程ꎮ 当 ｖ 大

于 ０􀆰 １０ Ｖ / ｓ 时ꎬ会影响实验测定的灵敏度ꎮ 故测定

Ｐａｅ 扫描速率(ｖ)确定为 ０􀆰 １０ Ｖ / ｓꎮ

自 ａ 到 ｐ 的扫速分别为 ０􀆰 ０２、０􀆰 ０４、０􀆰 ０６、０􀆰 ０８、０􀆰 １０、０􀆰 １２、０􀆰 １４、

０􀆰 １６、０􀆰 １８、０􀆰 ２０、０􀆰 ２２、０􀆰 ２４、０􀆰 ２６、０􀆰 ２８、０􀆰 ３０、０􀆰 ３２ Ｖ / ｓꎻ内插图

为 Ｐａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上的氧化峰电流值随 ｖ 的变化曲线

图 ６　 Ｐａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上不同扫描

速率(ｖ)下的循环伏安曲线

􀅰７５２􀅰
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２􀆰 ４􀆰 ３　 Ｐａｅ 高、低电位的选择

高、低电位不同ꎬＰａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 的 ｉｐａ会
有所改变ꎮ 固定其他实验条件不变ꎬ从图 ７ 可以看

出ꎬ当高电位为 １􀆰 ６ Ｖ 时ꎬＰａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 的

ｉｐａ最大ꎻ同样固定其他条件不变ꎬ只改变低电位进行

实验ꎬ当低电位为 ０􀆰 ６ Ｖ 时ꎬＰａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ
的 ｉｐａ最大ꎬ因此 Ｐａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 的最佳实验

测定电位范围是 ０􀆰 ６~１􀆰 ６ Ｖꎮ

(ａ)最佳高电位

(ｂ)最佳低电位

图 ７　 Ｐａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上的最佳高低电位

２􀆰 ４􀆰 ４　 Ｐａｅ 搅拌时间( ｔ)的选择

测定 Ｐａｅ 的搅拌时间不同ꎬＰａｅ 的 ｉｐａ也不相同ꎮ
固定其他实验条件不变ꎬ只改变 ｔ 进行测定ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎬ当 ｔ ＝ ２０ ｓ 时ꎬｉｐａ最大ꎮ 故测定 Ｐａｅ 的最

佳搅拌时间 ｔ＝ ２０ ｓꎮ

图 ８　 Ｐａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上的最佳搅拌时间

２􀆰 ５　 工作曲线与检测限

在最佳实验条件下ꎬ用循环伏安法对 Ｐａｅ 溶液

进行测试ꎮ 结果如图 ９ 所示ꎬＰａｅ 氧化峰电流与浓

度在 ２􀆰 ００×１０－７ ~８􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内存在良好

的线性关系ꎬ线性方程为 ｉｐａ ＝ ２􀆰 ５４ × １０－７ ＋ ０􀆰 ４３ｃ
(ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数 Ｒ＝ ０􀆰 ９９２ ７ꎬ检出限为 ８􀆰 ０×１０－８

ｍｏｌ / Ｌꎮ

ａ~ ｊ 的浓度依次为 ０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０、２􀆰 ０、４􀆰 ０、６􀆰 ０、８􀆰 ０、
１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ内插图为 Ｐａｅ 的浓度与氧化峰相应电流的关系曲线

图 ９　 最佳实验条件下不同浓度的 Ｐａｅ 在

Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上的循环伏安曲线

２􀆰 ６　 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 重现性和稳定性

电极的重现性在 Ｐａｅ 的测定中也会产生影响ꎬ
重现性差ꎬ测定偏差也会变大ꎮ 用 ＣＶ 法在最佳实

验条件下对 Ｐａｅ 平行测定 ６ 次ꎬ如图 １０ 所示ꎬ并对

氧化峰电流数值进行数据处理ꎬ结果如表 １ 所示ꎬ测
得相对标准偏差(ＲＳＤ)为 １􀆰 ６％ꎬ说明 Ｐ －γ－ＡＢＡ /
ＧＣＥ 有较好的重现性ꎮ 平行测定后ꎬ将 Ｐ－γ－ＡＢＡ /
ＧＣＥ 置于 ｐＨ ５􀆰 ８ 的缓冲溶液中扫描至无峰ꎬ并置

于空白溶液中 ７ ｄꎬ再对 Ｐａｅ 进行测试ꎬ得出的结果

为第一次测试值的 ９８􀆰 ６％ꎬ说明 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 稳

定性良好ꎮ

图 １０　 Ｐａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上平行测定

６ 次的循环伏安曲线图

表 １　 Ｐａｅ 在 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥ 上的相对标准偏差(ＲＳＤ)

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

ｉｐａ / μΑ ５􀆰 ２３ ５􀆰 ０８ ５􀆰 １１ ５􀆰 ０１ ５􀆰 ０４ ５􀆰 １０

􀭰ｉ ５􀆰 １０ 　 　 　 　 　

ｄｉ / μΑ ０􀆰 １３ －０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１ －０􀆰 ０９ －０􀆰 ０６ ０

ｓ ０􀆰 ０８ 　 　 　 　 　

ＲＳＤ １􀆰 ６％ 　 　 　 　 　

２􀆰 ７　 干扰实验

在最佳实验条件下ꎬ对于 １􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的丹

皮酚溶液ꎬ用 １００ 倍的 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ ꎬ５０ 倍的甘

􀅰８５２􀅰
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油、抗坏血酸进行干扰实验ꎬ允许 ＲＳＤ＝ ±５％的范围

内ꎬ以上离子都不干扰测定ꎮ
２􀆰 ８　 样品处理及回收率的测定

取 ２􀆰 ９９４ ２ ｇ 的丹皮酚软膏于样品管中ꎬ加入

５􀆰 ０ ｍＬ 的无水乙醇使其溶解ꎬ充分溶解后进行离心

并取上层清液ꎬ定容至 ２５ ｍＬ 容量瓶中ꎬ放置低温避

光处备用ꎮ
在最佳实验条件下ꎬ对样品进行平行测定 ６ 次ꎬ

计算结果如表 ２ꎬ回收率在 ９６􀆰 ３％ ~ １０３􀆰 ７％ꎮ 与气

相色谱法进行了比较[１０]ꎬ２ 种方法所测得回收率相

接近ꎬ说明本实验方法准确可靠ꎮ
表 ２　 样品中 Ｐａｅ 回收率的测定(ｎ＝６)

样品

编号

样品测定值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

加入的标准量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

样品的测定总量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

１ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ３００ ０􀆰 ５８ １０３􀆰 ７

２ ２􀆰 ７０ ３􀆰 ００ ５􀆰 ６０ ９６􀆰 ３

３ ２７􀆰 ００ ２８􀆰 ００ ５５􀆰 ８０ １０３􀆰 ０

３　 结论

通过优化实验条件ꎬ制备了 Ｐ－γ－ＡＢＡ / ＧＣＥꎬ实
验结果表明ꎬ该修饰电极可应用于样品中 Ｐａｅ 的测

定ꎮ 在 ２􀆰 ０×１０－７ ~８􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＰａｅ 的浓

度与氧化峰电流有良好的线性关系ꎬ相关系数 Ｒ 为

０􀆰 ９９２ ７ꎬ检出限为 ８􀆰 ０×１０－８ ｍｏｌ / ＬꎬＲＳＤ＝ １􀆰 ６％ꎮ 在

样品 Ｐａｅ 的测定中ꎬ回收率为 ９６􀆰 ３％ ~ １０３􀆰 ７％ꎮ 该

方法灵敏度高ꎬ有较好的稳定性和重现性ꎬ在 Ｐａｅ 的

实际检测中有一定的应用前景ꎮ
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