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摘要:为快速检测食品中铝添加剂含量ꎬ建立了以 ８－羟基喹啉为探针电化学测定铝离子的新方法ꎮ 利用电化学聚合方法

制备了聚 Ｌ－瓜氨酸修饰电极(ｐｏｌｙ Ｌ－ｃｉｔｌｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ)ꎬ与玻碳电极(ｇｌａｓｓ ｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＧＣＥ)相比ꎬ８－羟
基喹啉在修饰后的电极上的电流响应信号显著增大ꎮ 由于 ８－羟基喹啉与铝离子易形成配位化合物ꎬ向 ８－羟基喹啉溶液中加

入铝离子时ꎬ会使 ８－羟基喹啉在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 上氧化峰电流减小ꎬ产生负相关ꎬ因此用 ８－羟基喹啉为探针可实现对铝离子的检

测ꎮ 利用循环伏安法研究了 ８－羟基喹啉在 ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 上的电流与铝离子浓度的线性关系ꎮ 优化实验条件后ꎬ以 ８－羟基喹啉

为探针对 Ａｌ３＋进行测定ꎬＡｌ３＋浓度在 ８􀆰 ００×１０－８ ~１􀆰 ００×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 内时ꎬ与 ８－羟基喹啉氧化峰电流呈现良好的负相关线性关

系ꎬ相关系数 Ｒ＝ ０􀆰 ９９３ ８ꎬ检出限为 ６􀆰 ００×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 该方法用于蜂蜜中铝离子的测定ꎬ回收率为 ９５􀆰 ０％ꎮ
关键词:８－羟基喹啉ꎻＬ－瓜氨酸ꎻ修饰电极ꎻ铝离子
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　 　 自然界中存在大量铝ꎮ 在生活中ꎬ铝经常出现

在工具制造、包装以及众多食品添加剂中[１]ꎮ 长期

食用含有铝的食品会危害人体健康ꎬ并引起阿尔兹

海默病(ＡＤ)等许多疾病[２－３]ꎮ «食品安全国家标

准－食品添加剂使用标准 ＧＢ ２７６０—２０１４»中严格规

定铝添加剂的使用限量ꎮ
目前检测铝离子可用乙二胺四 乙 酸 二 钠

(ＥＤＴＡ)络合滴定法[４－５]、分光光度法[６－７]、原子吸

收光谱法[８－９]、电感耦合等离子体法[１０－１１]、荧光光谱

法[１２－１６]等方法[１７－１８]ꎮ 目前尚未见报道电化学修饰

电极法测定铝离子ꎮ 电化学聚合制备修饰电极有其

独特之处ꎬ电化学聚合的参数ꎬ如高低电位、聚合时

间、扫描速度等可以精确控制ꎬ所制备的电极具有良

好的稳定性和再现性[１９]ꎬ有助于提高传感器的性能

并具有实用性ꎮ
本文中在玻碳电极(ＧＣＥ)的表面用电化学聚

合的方法修饰聚 Ｌ－瓜氨酸膜ꎬ制备成了具有高导电

性能的聚 Ｌ－瓜氨酸修饰玻碳电极( ｐｏｌｙ Ｌ －ｃｉｔｌｉｎｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ)ꎬ８－羟基

喹啉在该电极上具有良好的电流响应ꎬ向 ８－羟基喹

啉溶液中加入铝离子ꎬ因为二者生成配位化合

物[２０－２１]ꎬ使 ８－羟基喹啉在 ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 电流响应信
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号降低ꎬ随着铝离子浓度增大ꎬ８－羟基喹啉响应电

流会减小ꎬ二者呈负相关线性关系ꎬ因此用 ８－羟基

喹啉作为探针可实现电化学测定铝离子含量ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ６６０Ｄꎬ上海辰华仪器有限公司ꎻ三电极体

系:饱和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极(ＳＣＥ)为参比电极ꎬ铂丝电极

为对电极ꎬ玻碳电极(ＧＣＥ)为工作电极ꎻＫＱ－１００ 型

超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司)ꎻ数显恒

温磁力搅拌器(７８ＨＷ－１ꎬ金坛市江南仪器厂)ꎻ石英

亚沸高纯水蒸馏器 ( ＳＹＺ － ５５０ꎬ金坛市江南仪器

厂)ꎻ微量进样器ꎮ
瓜氨酸(ＡＲꎬ阿拉丁试剂有限公司)ꎬ配制成标

准溶液(１􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ８－羟基喹啉(ＡＲꎬ国药集

团化学试剂有限公司)ꎬ配制成标准溶液(１􀆰 ０×１０－３

ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ磷酸氢二钠和柠檬酸(ＡＲꎬ天津市科密欧

化学试剂有限公司)配制成缓冲溶液ꎻ枣花蜂蜜ꎬ购
自超市ꎮ 所用试剂均为分析纯ꎬ实验用水均为二次

石英亚沸蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 聚瓜氨酸修饰电极的制备

取少许氧化铝粉末放在湿润麂皮上ꎮ 滴少量二

次蒸馏水ꎮ 将玻碳电极在麂皮上打磨 １０ 周左右后ꎬ
放在超声波清洗器中ꎬ依次用硝酸(体积比 １ ∶１)、无
水乙醇和二次蒸馏水超声洗涤约 ３０ ｓꎬ最后用二蒸

馏水 再 冲 洗 １ 次ꎮ 将 电 极 放 入 ８􀆰 ００ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ)] ６ 溶液中开始周期循环扫描ꎬ直到峰值

电流的大小变化不再明显ꎬ当 ２ 次峰电流的大小差

小于 ８０ ｍＶ 时ꎬ活化完成ꎬ再用蒸馏水冲洗ꎮ 然后

将电极放入 ｐＨ ＝ ２􀆰 ２ 的 １􀆰 ００ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｌ－瓜氨酸

水溶液中ꎬ用循环伏安法(ＣＶ)以 ８０ ｍＶ / ｓ 的扫速ꎬ
在－１􀆰 ８~ ２􀆰 ２ Ｖ 的电位区域内循环扫描 １０ 段ꎬ取出

电极并清洗干净待用ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

用 ５０ ｍＬ 的容量瓶制备 ８－羟基喹啉标准溶液

(ｐＨ＝ ５􀆰 ０ 的 ＰＢＳ 配制)ꎬ将三电极系统置于 ２０ ｍＬ
稀释后标准溶液(１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)中进行循环伏安

(ＣＶ)扫描ꎬ观察 ８－羟基喹啉在 ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 修饰电

极上的电化学行为ꎬ扫描电势范围为－０􀆰 ２ ~ １􀆰 ２ Ｖꎮ
根据 ８－羟基喹啉的氧化峰电流 ｉｐａ与 Ａｌ３＋浓度呈反

比线性关系进行定量分析ꎮ
１􀆰 ４　 样品处理

蜂蜜:称取 １􀆰 ０ ｇ 食品样品蜂蜜ꎬ用大约 １０ ｍＬ

的蒸馏水将样品溶解ꎬ离心ꎬ取上清液转移至 ２５ ｍＬ
的容量瓶中定容ꎬ配制成蜂蜜样品溶液ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ８－羟基喹啉的电化学行为和电极反应过程

图 １ 中曲线 １ 为 ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 测空白溶液ꎬ曲线

２ 为玻碳电极(ＧＣＥ)测 ８－羟基喹啉溶液ꎬ曲线 ３ 为

ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 测 ８－羟基喹啉溶液ꎮ 在相同实验条件

下ꎬＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 测空白溶液无峰电流响应信号ꎬ说明

溶液中组分无干扰ꎮ ＧＣＥ 测得的 ＣＶ 曲线与 ＰＬＣｉｔ /
ＧＣＥ 电极测得的 ＣＶ 曲线相比ꎬＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 电极测

定 ８－羟基喹啉氧化峰电流得到了明显的提高ꎮ ８－
羟基喹啉在玻碳电极上 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ９７ Ｖꎬｉｐａ ＝ ２􀆰 ３８ μＡꎬ
而 ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 上 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ９０ Ｖꎬｉｐａ ＝ １２􀆰 ５１ μＡꎬ电位

负移ꎬ氧化峰电流增大 ５􀆰 ２ 倍ꎮ 由此可见ꎬ聚 Ｌ－瓜
氨酸修饰膜对 ８－羟基喹啉氧化峰电流具有电催化

作用ꎬ提高了在 ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 上的电子转移速度ꎮ

１—ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 测定空白溶液ꎻ２—裸电极测 ８－羟基喹啉溶液ꎻ

３—ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 测 ８－羟基喹啉溶液

图 １　 循环伏安曲线

２􀆰 ２　 最佳电化学聚合条件的讨论

Ｌ－瓜氨酸的聚合条件不同会引起 ８－羟基喹啉

ｉｐａ变化ꎮ 改变瓜氨酸溶液 ｐＨ、聚合高低电位、聚合

扫速和聚合段数的不同会使烟酰胺响应电流产生

变化ꎮ 实验结果如图 ２ 所示ꎬ在 Ｌ －瓜氨酸溶液

ｐＨ＝ ２􀆰 ２ꎬ聚合扫描段数为 ６ 段ꎬ聚合扫描速度为

４０ ｍＶ / ｓꎬ聚合的高电位为 ２􀆰 ４ Ｖ 和聚合低电位为

－２􀆰 ０ 时ꎬ８－羟基喹啉在修饰电极上的氧化峰电流存

在最高值ꎮ

(ａ)ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合 ｐＨ
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(ｂ)ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合段数

(ｃ)ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合扫描速率

(ｄ)ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合高电位

(ｅ)ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合低电位

图 ２　 ＰＬＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合条件

２􀆰 ３　 聚 Ｌ－瓜氨酸修饰电极的聚合循环伏安曲线

图 ３ 是在最佳聚合条件(－２􀆰 ０~２􀆰 ４ Ｖꎬ４０ ｍＶ / ｓꎬ
６ 段)下 Ｌ－瓜氨酸聚合过程的循环伏安图ꎮ 从图中

可以看出ꎬ随着扫描段数的增加ꎬ峰值电流增加ꎬ但
　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 Ｌ－瓜氨酸聚合过程中的循环伏安图

增加的幅度却逐步下降ꎬ最后氧化和还原峰趋于稳

定ꎬ表明在电极表面发生了 Ｌ－瓜氨酸的聚合反应ꎮ
２􀆰 ４　 测定 ８－羟基喹啉的最佳实验条件

２􀆰 ４􀆰 １　 底液酸度的影响

改变测定底液的 ｐＨ 分别为 ２􀆰 ２、３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０、
６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０ꎬ讨论溶液的 ｐＨ 对 ８－羟基喹啉的 ｉｐａ影
响ꎮ 在 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ Ｌ－瓜氨酸溶液中ꎬ设定电位

范围为－２􀆰 ０ ~ ２􀆰 ４ Ｖꎬ扫描速度为 ４０ ｍＶ / ｓꎬ扫描段

数为 ６ 段ꎬ采用循环伏安法进行实验ꎮ 结果如图 ４
所示ꎮ 当 ｐＨ＝ ６􀆰 ０ 时ꎬ８－羟基喹啉在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 上

的响应电流最大ꎬ因此ꎬ选用溶液 ｐＨ＝ ６􀆰 ０ 为测定底

液ꎮ 另外ꎬ实验还表明ꎬ８－羟基喹啉氧化峰电位对

ｐＨ 有很好的线性关系(如图 ５)ꎬｐＨ 从 ２􀆰 ２ 增加到

８􀆰 ０ 时ꎬ８－羟基喹啉的氧化峰电位发生负移ꎮ 线性

方程如下: Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ８２ － １􀆰 １５３ｐＨꎬ相 关 系 数 Ｒ ＝
０􀆰 ９９０ ７ꎬ表明在 ８－羟基喹啉的氧化还原过程中有

质子参与ꎮ

Ａ~ ｇ 的 ｐＨ 分别为 ２􀆰 ２、３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０、６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０

图 ４　 ８－羟基喹啉在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 上

随 ｐＨ 变化的 ＣＶ 曲线

图 ５　 ８－羟基喹啉 Ｅｐａ与 ｐＨ 的关系

２􀆰 ４􀆰 ２　 扫描速度的影响

改变测定 ８－羟基喹啉扫描速度进行实验ꎬ结果

如图 ６ 所示ꎬ随着扫描速度的增加ꎬ８－羟基喹啉的

氧化电流峰值不断增加ꎬ扫描速度太小ꎬ氧化电流峰

值过小ꎬ对检测不利ꎬ扫描速度太快ꎬ检测的灵敏度

会降低ꎬ在扫描速率为 １００ ｍＶ / ｓ 时ꎬ峰值形状较好ꎬ
因此选择 １００ ｍＶ / ｓ 对 ８－羟基喹啉的 ｉｐａ进行测定ꎮ
８－羟基喹啉的 ｉｐａ与扫描速率 ν１ / ２呈线性相关:ｉｐａ ＝
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２􀆰 ２１×１０－６＋１􀆰 ０９×１０－７ν１ / ２(ｍＶ / ｓ) １ / ２ꎬＲ＝ ０􀆰 ９９２ ６(如
图 ７ 所示)ꎬ说明 ８－羟基喹啉在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 电极上

的反应过程为扩散过程ꎬ峰值电流由扩散过程所

控制ꎮ

ａ~ ｈ 的扫速分别为 ６０、８０、１００、１２０、１４０、１６０、１８０、２００ ｍＶ / ｓ

图 ６　 ８－羟基喹啉在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 上

随扫描速度变化的 ＣＶ 曲线

图 ７　 ８－羟基喹啉在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 上的氧化峰

电流值随扫描速度的变化关系曲线

２􀆰 ４􀆰 ３　 底液浓度的影响

用上述最佳条件测定 ８－羟基喹啉的线性浓度ꎮ
在浓度范围为 ８􀆰 ００×１０－７ ~ １􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 内ꎬ８－
羟基喹啉的氧化峰电流随浓度的增大呈现线性关

系ꎮ 线性关系为 ｉｐａ ＝ ７􀆰 ００×１０－７ ＋０􀆰 ４１８ｃ(ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
相关系数 Ｒ＝ ０􀆰 ９９１ ５(如图 ８ 所示)ꎮ

图 ８　 ８－羟基喹啉浓度与氧化峰电流的关系曲线

２􀆰 ５　 线性范围

根据 ８－羟基喹啉与铝离子形成配位化合物ꎬ向
８－羟基喹啉溶液中加入铝离子时ꎬ会使 ８－羟基喹啉

在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 上氧化峰电流减小ꎬ产生负相关ꎬ因
此用 ８－羟基喹啉为探针可实现对铝离子的检测ꎮ
对 ８－羟基喹啉多个峰测定ꎬ选定峰电位约为 ０􀆰 ８ 左

右的氧化峰ꎬ利用循环伏安法、差分脉冲伏安法和线

性扫描伏安法分别测定了工作曲线ꎬ结果表明用循

环伏安法所测定工作曲线范围最宽ꎬ灵敏度较高ꎬ且
避免了线性范围分段现象ꎬ因此选择循环伏安法进

行测定ꎮ 以 １􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ８－羟基喹啉为探

针ꎬ采用 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 对 Ａｌ３＋ 进行测定 (如图 ９ 所

示)ꎮ 结果表明ꎬ８－羟基喹啉的 ｉｐａ在铝离子范围为

８􀆰 ００×１０－８ ~１􀆰 ００×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 之间呈现较好的负相

关线性关系 (如图 １０ 所示)ꎮ 线性方程为 ｉｐａ ＝
２􀆰 ６０×１０－６－１􀆰 ７７ｃ(ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数为 Ｒ＝ ０􀆰 ９９３ ８ꎻ
检出限为 ６􀆰 ００×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ９　 加入不同浓度的 Ａｌ３＋所得的 ＣＶ 曲线

浓度分别为 ０􀆰 ８、１􀆰 ０、２􀆰 ０、４􀆰 ０、６􀆰 ０、８􀆰 ０、１０ μｍｏｌ / Ｌ

图 １０　 Ａｌ３＋的浓度与 ８－羟基喹啉氧化峰电流的

关系曲线

２􀆰 ６　 电极的重现性、稳定性

在最佳的实验条件下ꎬ修饰电极用循环伏安法

对 １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ８－羟基喹啉进行平行测定 ６
次(见图 １１)ꎬ对氧化峰值进行计算ꎬ得出该实验方

法的相对标准偏差 ＲＳＤ＝ ２􀆰 ３％(ｎ＝ ６)ꎮ

图 １１　 ８－羟基喹啉在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 上循环伏安的

重现性
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２􀆰 ７　 干扰实验

根据上述的实验条件ꎬ对浓度为 １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ａｌ３＋做干扰实验ꎮ 实验结果表明ꎬ允许相对误差

在± ５％的范围内ꎬ２０ 倍的蔗糖、亮氨酸、甘氨酸、
ＮａＣｌ 均不干扰测定ꎮ
２􀆰 ８　 样品的测定

取 ０􀆰 ５０ ｍＬ 蜂蜜样品溶液ꎬ按上述实验条件对

样品溶液进行回收率的测定ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 蜂蜜样品的测定结果

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 /
％

０􀆰 ３３ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ５２ ９５

３　 实验结论

制备了聚 Ｌ－瓜氨酸修饰电极ꎬ得出最佳聚合条

件和测定 ８－羟基喹啉的最佳条件ꎮ 在上述条件下ꎬ
Ａｌ３＋的浓度与 ８－羟基喹啉在 ＰＣＬｉｔ / ＧＣＥ 上的氧化

峰电流呈负相关线性关系ꎬ建立了检测铝离子的新

方法ꎮ 在铝离子浓度范围为 ８􀆰 ００×１０－８ ~ １􀆰 ００×１０－６

ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ随着 Ａｌ３＋浓度增大ꎬ８－羟基喹啉的氧化峰

电流逐渐减小ꎬ相关系数(Ｒ)为:Ｒ ＝ ０􀆰 ９９３ ８ꎻ检出

限为 ６􀆰 ００×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 样品中测得回收率为 ９５％ꎮ
适用于食品中铝添加剂的分析ꎮ
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