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摘要:采用循环伏安法( ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＣＶ)将瓜氨酸( ｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅꎬＣｉｔ)聚合在玻碳电极上ꎬ得到了聚瓜氨酸修饰电极

(ｐｏｌｙｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＰＣｉｔ / ＧＣＥ)ꎬ并对尿酸(ｕｒｉｃ ａｃｉｄꎬＵＡ)在 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 上的电化学行为进行研究ꎬ发现
ＵＡ 在 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 上的氧化峰电流与裸玻碳电极相比明显增大ꎬ灵敏度明显提高ꎮ ＵＡ 的氧化峰电流与其浓度呈正比ꎬ线性范围
为 ２􀆰 ０×１０－６ ~１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ８􀆰 ０×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 在测定实际样品的尿酸含量实验中ꎬ回收率为 ９９􀆰 ７％ ~ １０４􀆰 １％ꎬ结
果满意ꎮ
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　 　 尿酸(２ꎬ６ꎬ８－三羟基嘌呤)是嘌呤代谢的终产

物ꎬ存在于人体的尿液和血清中ꎬ它在人体血液中的

含量反映了人身体健康的状况[１－３]ꎮ 在痛风、白血

病、尿毒症及心血管等疾病发病的情况下ꎬ人体血液

中尿酸水平就会异常[３－５]ꎮ 因此ꎬ在临床诊断中ꎬ准
确测定人体内尿酸含量至关重要ꎮ 目前ꎬ用于测定

尿酸的技术包括色谱法[６－７]、荧光法[８－１０]、比色法[１１－１３]

和电化学方法[１４－１８] 等ꎬ由于电极修饰方法和技术手

段的不断发展ꎬ电化学分析法已经具备了一些引人注

目的优势ꎬ包括仪器设备简单易用、测试灵敏度高、检
测速度快以及结果准确可靠等特点ꎮ 聚瓜氨酸是一

种拥有较好催化性的电极表面修饰材料[１９－２１]ꎬ本实

验运用循环伏安法把瓜氨酸修饰到电极表面ꎬ制备出

聚瓜氨酸修饰电极ꎬ并用于尿酸的测定ꎮ 这一方法具

备良好的线性关系、简便易行的操作步骤、敏感的检

测性能、较低的成本投入以及相对迅速的检测速度ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

电化学工作站 ＣＨＩ６６０Ｅ(上海辰华仪器有限公

司)ꎻ超声波清洗器 ＫＨ－１００ＤＢ(昆山市超声仪器有

限公司)ꎻＳＹＺ－５５０ 石英亚沸高纯水蒸馏器(金坛市

江南仪器厂)ꎻ蔡司 Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００ 场发射扫描电

子显微镜ꎮ
瓜氨酸(阿拉丁试剂上海有限公司)ꎻ尿酸(上海

麦克林生物化学有限公司)ꎻ磷酸盐缓冲溶液(ＰＢＳ)
是由 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＨＰＯ４ (分析纯) 和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＨ２ＰＯ４(分析纯)配制ꎮ 实验用水为二次蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 聚瓜氨酸修饰电极的制备

把少量的氧化铝粉末放在湿润的麂皮上ꎬ将电

极在麂皮上打磨后ꎬ用水冲洗干净ꎬ随后ꎬ用硝酸

(Ｖ ∶Ｖ＝ １ ∶１)、无水乙醇和二次蒸馏水依次对电极进

行 ３０ ｓ 的超声波清洗ꎬ每次超声处理后都用水冲

洗ꎬ在红外灯下进行干燥ꎮ 接下来ꎬ将处理好的电极

放置于 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 的 １􀆰 ０ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 瓜氨酸溶液

中ꎬ采用循环伏安法ꎬ电位范围设置为－２􀆰 ０ ~２􀆰 ２ Ｖꎬ
扫描速度为 ２０ ｍＶ / ｓꎬ扫描 １０ 段之后ꎬ取出冲洗ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

采用三电极体系ꎬ以 ＧＣＥ 电极或 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 作

为工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ铂丝电极为
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对电极ꎬ用循环伏安法对溶液进行测定ꎬ定量分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＵＡ 的电化学行为

图 １ 为 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 测定空白溶液、ＧＣＥ 测定 ＵＡ
溶液、ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 测定 ＵＡ 溶液的 ＣＶ 曲线叠加图ꎬ在
图中可以观察出 ＵＡ 在 ＧＣＥ 上的氧化峰电流较小ꎬ
ｉｐａ ＝ －７􀆰 ２４ μＡꎬＥｐａ ＝ ０􀆰 ５０ Ｖꎬ在修饰电极上的氧化峰

电流比较大ꎬｉｐａ ＝ －２０􀆰 ５８ μＡꎬＥｐａ ＝ ０􀆰 ４４ Ｖꎮ 修饰电

极上 ＵＡ 的氧化峰电流是 ＧＣＥ 上的 ２􀆰 ８４ 倍ꎬ并且峰

电位向负方向偏移ꎬ这种现象表明ꎬ在 ＵＡ 电化学氧

化过程中ꎬ聚瓜氨酸修饰膜表现出一定的催化效应ꎬ
增大了氧化反应的电子传递速率ꎮ

１—ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 测定空白溶液ꎻ２—ＧＣＥ 测定 ＵＡ 溶液ꎻ
３—ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 测定 ＵＡ 溶液

图 １　 溶液测定的 ＣＶ 曲线叠加图

２􀆰 ２　 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合条件

研究结果表明ꎬ瓜氨酸聚合溶液的酸碱度、扫描

速率、聚合段数以及电位范围都会显著影响 ＰＣｉｔ /
ＧＣＥ 修饰电极的催化性能ꎬ所以首先对聚合条件进

行优化选择ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ当瓜氨酸溶液的浓度为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)聚合 ｐＨ 的影响

(ｂ)聚合段数的影响

(ｃ)聚合扫描速率的影响

(ｄ)聚合高电位的影响

(ｅ)聚合低电位的影响

图 ２　 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合条件

１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶液的 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ꎬ聚合段数 ｎ ＝ １０ꎬ
扫速 ｖ＝ ２０ ｍＶ / ｓꎬ高电位为 ２􀆰 ２ Ｖꎬ低电位为－２􀆰 ０ Ｖ
时ꎬＵＡ 在 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 上的氧化峰电流最大ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 的聚合 ＣＶ 曲线

ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 最佳聚合条件下的聚合 ＣＶ 曲线如

图 ３ 所示ꎬ分别在 ０􀆰 ３６、－０􀆰 ４８ Ｖ 的位置观察到了氧

化峰和还原峰ꎮ 从图中可以看出ꎬ当扫描段数逐渐

增大时ꎬ峰电流不断增大ꎬ增加幅度逐渐变小ꎬ结果

显示ꎬＧＣＥ 电极表面发生了瓜氨酸聚合反应ꎬ随着

反应的完成ꎬ电极表面形成了一层深蓝色薄膜ꎮ 由

图 ４ 可见ꎬ聚瓜氨酸被成功修饰到玻碳电极的表面ꎬ
形成了褶皱状结构ꎮ

图 ３　 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 的聚合 ＣＶ 曲线
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(ａ)裸电极 (ｂ)ＰＣｉｔ / ＧＣＥ

图 ４　 裸电极和 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 扫描电镜图

２􀆰 ４　 测定 ＵＡ 的最佳实验条件

２􀆰 ４􀆰 １　 ＵＡ 溶液的 ｐＨ 选择

不同的溶液 ｐＨ 对测得的 ｉｐａ有着不同的影响ꎮ
只改变 ＵＡ 溶液的 ｐＨꎬ其他实验条件不变ꎬ ｖ ＝
１００ ｍＶ / ｓꎬ电位范围为 ０􀆰 ０ ~ １􀆰 ２ Ｖꎬ依次进行试验ꎬ
实验结果表明ꎬ在 ｐＨ＝ ３􀆰 ０ 条件下ꎬ氧化峰电流达到

最大值ꎬ而随着 ｐＨ 升高ꎬ氧化峰数值反而降低(图
５)ꎮ 在 ｐＨ ２􀆰 ２ ~ ８􀆰 ０ 之间ꎬＵＡ 氧化峰电位与 ｐＨ 之

间显示出良好的线性相关性ꎬ方程为 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ８８ －
０􀆰 ０８６ｐＨꎬ相关系数 Ｒ＝ ０􀆰 ９９６ １ꎮ

ａ~ ｇ 的 ｐＨ 分别为 ２􀆰 ２、３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０、６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０
内插图为氧化峰电位与 ＵＡ 溶液 ｐＨ 的线性关系图

图 ５　 不同 ｐＨ 的 ＵＡ 溶液在 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 上的

ＣＶ 曲线叠加图

２􀆰 ４􀆰 ２　 测定扫描速率的选择

固定其他测定条件不变ꎬ只改变扫速ꎮ 由图 ６
　 　 　 　 　 　 　

１~１２ 的扫速分别为 ３０、４０、５０、６０、８０、９０、１００、
１１０、１２０、１３０、１４０、１５０ ｍＶ / ｓ

内插图为 ＵＡ 氧化峰电流与扫速的线性关系图

图 ６　 ＵＡ 在 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 上不同扫速下的 ＣＶ 曲线

中可以看出ꎬｉｐａ随着扫速增大变大ꎬ考虑到灵敏度和

峰形ꎬ在 ｖ＝ １００ ｍＶ / ｓ 时最佳ꎬ故参数 ｖ＝ １００ ｍＶ / ｓꎮ
ＵＡ 氧化峰电流随扫描速率线性变化ꎬ方程为 ｉｐａ ＝
２􀆰 ７１×１０－６＋１􀆰 １８×１０－７ｖ(ｍＶ / ｓ)ꎬＲ＝ ０􀆰 ９９７ １ꎬ结果表

明ꎬＵＡ 在修饰电极上的反应是一个吸附反应ꎬ峰电

流由吸附过程所控制ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 高低电位的选择

固定其他条件不变ꎬ只改变高电位ꎬ当高电位为

１􀆰 ２ Ｖ 时电流最大ꎻ固定其他条件不变ꎬ当低电位为

－０􀆰 ２ Ｖ 时电流最大ꎬ因此最佳测定电位范围为

－０􀆰 ２~１􀆰 ２ Ｖꎮ
２􀆰 ５　 线性范围及检测限

按照最佳聚合条件制得 ＰＣｉｔ / ＧＣＥꎬ在最佳的测

定条件下对 ＵＡ 溶液进行测定ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ当 ＵＡ
含量增到 ８􀆰 ００×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ 时开始出现氧化峰ꎬ在
２􀆰 ００×１０－６ ~１􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的浓度范围内ꎬ尿酸氧

化峰电流与浓度之间呈显著的线性关系ꎬ方程为

ｉｐａ ＝ ４􀆰 ３７ × １０－７ ＋ ０􀆰 ４９ｃ (ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数为 Ｒ ＝
０􀆰 ９９７ ５ꎬ检出限为 ８􀆰 ００×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ

１~１０ 的浓度分别为:２􀆰 ０ꎬ４􀆰 ０ꎬ６􀆰 ０ꎬ８􀆰 ０ꎬ１０ꎬ２０ꎬ４０ꎬ６０ꎬ
８０ꎬ１００ μｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 最佳实验条件下不同浓度的 ＵＡ
在 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 上的 ＣＶ 叠加曲线

２􀆰 ６　 电极的重现性

用 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 平行测定 ＵＡ ６ 次ꎬ得到 ＣＶ 叠加

曲线(图 ８)ꎬ测得 ＵＡ 氧化峰的相对标准偏差 ＲＳＤ＝
　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 最佳实验条件下 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＵＡ
在聚瓜氨酸修饰电极上循环伏安的重现性

􀅰５４２􀅰
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３􀆰 ０％(ｎ＝ ６)ꎬ表明用 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 测定 ＵＡ 的重现性

良好ꎮ
２􀆰 ７　 干扰实验

在最佳的实验条件下ꎬ加入 １００ 倍的蔗糖、ＫＣｌ、
ＮａＣｌꎬ５０ 倍的 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋对 ＵＡ 进行干扰测定ꎬ实验

结果表明ꎬ相对误差范围在±５％内ꎬ不干扰 ＵＡ 的测

定ꎬ修饰电极具有良好的选择性ꎮ
２􀆰 ８　 样品的测定

取一定量的新鲜尿液ꎬ加入一定量 ｐＨ ３􀆰 ０ 缓冲

溶液ꎬ配制成 ２０ ｍＬ 的待测液ꎮ 采用标准加入法进

行了回收率测定ꎬ测定结果见表 １ꎮ
表 １　 尿液样品中的测定结果(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 ９􀆰 ８６ ８􀆰 ６７ １８􀆰 ５１ ９９􀆰 ７

２ １１􀆰 ２６ １１􀆰 ２５ ２２􀆰 ５４ １００􀆰 ２

３ １４􀆰 ７５ １４􀆰 ４７ ２９􀆰 ８２ １０４􀆰 １

由表 １ 可知ꎬ测得样品的回收率为 ９９􀆰 ７％ ~
１０４􀆰 １％ꎮ

３　 实验结论

通过优化实验条件成功制备了 ＰＣｉｔ / ＧＣＥꎬ实验

结果显示ꎬ经过修饰的电极对 ＵＡ 表现出较好的电

催化作用ꎬ尿酸在浓度为 ２􀆰 ００ × １０－６ ~ １􀆰 ００ × １０－４

ｍｏｌ / Ｌ 的范围内与其氧化峰电流之间呈线性关系ꎬ
检出限为 ８􀆰 ００×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 适用于尿酸在实际样

品中的测定ꎬ结果满意ꎮ 这种方法具有简便快速、高
灵敏度的特点使其在实际应用方面具有一定的
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