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以铋离子为探针聚瓜氨酸修饰电极
测定食品中脱氢乙酸钠
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摘要:利用循环伏安法制备了聚瓜氨酸修饰电极(ｐｏｌｙｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬｐＣＩＴ / ＧＣＥ)ꎬ与裸电极相比ꎬ该修饰电极

能够明显增大铋离子的氧化还原峰电流ꎬ显示了良好的电催化作用ꎮ 脱氢乙酸钠曾被用为食品添加剂ꎬ因其对人体健康存在危

害ꎬ在 ２０２５ 年 ２ 月 ８ 日实施的我国«食品安全国家标准 食品添加剂使用标准»(ＧＢ ２７６０—２０２４)中禁止使用ꎮ 脱氢乙酸钠本身

无电化学活性ꎬ不能直接用电化学方法测定ꎬ但可以与铋离子生成配合物ꎬ因此利用铋离子在聚瓜氨酸修饰电极上的还原峰电

流随脱氢乙酸钠浓度增大而减小ꎬ建立了一种基于铋离子为探针测定食品中脱氢乙酸钠电化学新方法ꎮ 实验结果发现ꎬ当脱氢

乙酸钠浓度在 １􀆰 ００×１０－８ ~６􀆰 ００×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ铋离子的还原峰电流与脱氢乙酸钠浓度的对数呈现显著的线性关系ꎬ避免

了在电化学测定中ꎬ因被测物质浓度增大工作曲线出现拐点而产生分段现象ꎬ线性方程为 ｉｐｃ ＝ １１３􀆰 ５６－３２􀆰 ３８ｌｇ ｃ(ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关

系数 Ｒ＝－０􀆰 ９９２ ５ꎮ 脱氢乙酸钠检出限为 １􀆰 ００×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎬ用于面包等样品测定ꎬ回收率在 ９７􀆰 ５０％ ~１０３􀆰 ７５％之间ꎬ具有实际

应用前景ꎮ
关键词:瓜氨酸ꎻ脱氢乙酸钠ꎻ铋离子ꎻ修饰电极

中图分类号:Ｏ６５　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０２－０２５３－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０２.０４０　

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｂｉｓｍｕｔｈ ｉｏｎ ａｓ ｐｒｏｂｅ ｂｙ
ｐｏｌｙｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ＭＡ Ｘｉｎ￣ｙｉｎｇꎬ ＭＥＮＧ Ｌｉｎｇ￣ｈｕｉꎬ ＳＵＮ Ｑｉａｏ￣ｌｉｎｇꎬ ＬＶ Ｈｕｉ￣ｐｉｎｇ∗ꎬ ＣＨＥＮ Ｍｅｉ￣ｆｅｎｇꎬ ＺＨＵ Ｑｉ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｚｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈｅｚｅ ２７４０１５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｐｏｌｙｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｂａｒｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬｔｈｉｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｒｅｄｏｘ ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ｂｉｓｍｕｔｈ ｉｏｎｓꎬｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ.Ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ ｗａｓ ｏｎｃｅ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｆｏｏｄ ａｄｄｉｔｉｖｅꎬｂｕｔ ｗａｓ ｂａｎｎｅｄ ｉｎ Ｃｈｉｎａ􀆳ｓ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｆｏｏｄ
Ｓａｆｅｔｙ Ｓｔａｎｄａｒｄ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｕｓｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ (ＧＢ ２７６０—２０２４)ꎬｉｍｐｌｅｍｅｎｔｅｄ ｏｎ Ｆｅｂｒｕａｒｙ ８ꎬ２０２５ꎬｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｈａｒｍｆｕｌ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ.Ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ ｉｔｓｅｌｆ ｉｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｉｎａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｃａｎｎｏｔ ｂｅ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ.Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｉｔ ｃａｎ ｆｏｒｍ ａ ｃｏｍｐｌｅｘ ｗｉｔｈ ｂｉｓｍｕｔｈ ｉｏｎｓ. Ｔｈｕｓꎬａ ｎｏｖｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ
ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ ｉｎ ｆｏｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ｂｉｓｍｕｔｈ
ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｌｙｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ １􀆰 ００×１０－８ ｔｏ ６􀆰 ００×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ｂｉｓｍｕｔｈ ｉｏｎｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ.Ｔｈｉｓ ａｖｏｉｄｅｄ ｔｈｅ ｓｅｇｍｅｎｔｅｄ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｉｎｆｌｅｃｔｉｏｎ ｐｏｉｎｔｓ ａｔ ｈｉｇｈｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ.Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｗａｓ:ｉｐｃ ＝ １１３􀆰 ５６－３２􀆰 ３８ｌｇｃ (ｍｏｌ / Ｌ)ꎬｗｉｔｈ ａ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
Ｒ＝ －０􀆰 ９９２ ５.Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ ｗａｓ １􀆰 ００× １０－８ ｍｏｌ / Ｌ.Ｗｈｅｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｂｒｅａｄ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓꎬｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｒａｎｇｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ９７􀆰 ５０％ ａｎｄ １０３􀆰 ７５％ꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅꎻ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅꎻ ｂｉｓｍｕｔｈ ｉｏｎꎻ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

　 收稿日期:２０２５－０９－１６ꎻ修回日期:２０２５－１２－１０
　 作者简介:马心英(１９７１－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ研究方向为电分析化学及生物传感器的研究ꎻ吕惠萍(１９８５－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ高级实验师ꎬ研究方向为电

化学分析及检测ꎬ通讯联系人ꎬｌｖｈｕｉｐｉｎｇ１２２５＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 食品卫生与安全是保障人类健康的重要基础ꎮ
尽管在食品加工过程中添加化学防腐剂属于行业常

规操作ꎬ但某些化学物质若过量添加于食品饮料中ꎬ
可能对人体产生有害甚至致命的后果ꎮ 脱氢乙酸钠

(ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅꎬＮＡＤＨ)曾作为一种常见的

食品添加剂ꎬ具有强效杀菌抑菌功能ꎬ常被用作奶

酪、黄油、人造奶油等乳制品以及面包、蛋糕等淀粉

制品的防腐剂ꎬ用以抑制霉菌滋生ꎬ因此被广泛用于

延长食品的保质期[１－３]ꎮ 然而 ＮＡＤＨ 难以通过人体

自然代谢排出ꎬ过量摄入会在体内积累ꎬ引发呕吐、
意识模糊及肝肾功能损伤等不良反应ꎬ引起肝毒性

及肾毒性ꎬ导致体重减轻、慢性肺水肿等严重后果ꎬ

􀅰３５２􀅰
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对人体健康造成潜在危害[４]ꎮ 最新«食品安全国家

标准 食品添加剂使用标准» (ＧＢ ２７６０—２０２４) 于

２０２５ 年 ２ 月 ８ 日实施[５]ꎬ已将脱氢乙酸及其钠盐在

淀粉制品、面包、糕点以及焙烤馅料等食品中删除其

使用规定ꎮ 因此测定食品中脱氢乙酸钠含量对人体

健康具有重要意义ꎮ
检测 ＮＡＤＨ 的方法主要有高效液相色谱法

(ＨＰＬＣ) [６－８]、电化学发光法[９]、气相色谱法[１０] 等ꎮ
尽管这些方法在准确度方面表现较好ꎬ但存在仪器

昂贵、前处理繁杂等不足ꎮ 电化学法具有成本较低

廉、灵敏度高等优势ꎬ在食品检测等领域展现出良好

的应用前景ꎬ但是用电化学方法测定脱氢乙酸钠还

罕见文献报道ꎮ
铋是一种有着独特化学性质的元素[１１]ꎬ与多种

物质间的相互作用逐渐被人们发现ꎮ 铋离子分析方

法日趋多样ꎬ然而传统方法大多存在仪器复杂、操作

难度较大、成本较高等因素[１２]ꎮ 随着科学研究的深

入ꎬ基于铋离子与特定物质结合的检测技术开始出

现ꎮ 瓜氨酸为非蛋白质氨基酸ꎬ利用电化学循环伏

安法可将瓜氨酸聚合到玻碳电极表面ꎬ形成一层均

匀的聚合物薄膜ꎬ制备成聚瓜氨酸修饰电极ꎮ 与蛋

白质氨基酸相比较ꎬ非蛋白质氨基酸所形成的聚合

物膜更均匀稳定ꎬ对电活性物质显示了更好的电催

化特性ꎬ与复合物修饰电极相比ꎬ制备方法也更为简

单ꎬ重现性较好ꎮ 本实验以铋离子为探针ꎬ利用铋离

子与脱氢乙酸钠中阴离子生成配位化合物ꎬ从而使

铋离子在聚瓜氨酸修饰电极上的还原峰电流减小ꎬ
建立了以铋离子为探针测定脱氢乙酸钠的电化学新

方法ꎬ为食品安全检测提供技术保障ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅꎬ上海辰华仪器有限公

司)ꎻ三电极体系:饱和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ
铂丝电极为对电极ꎬＧＣＥ 或 ＰＣｉｔ / ＧＣＥ 为工作电极

(上海辰华仪器有限公司)ꎻ电子扫描显微镜 Ｓｉｒｉｏｎ
２００(ＦＥＩꎬＡｍｅｒｉｃａ)ꎻ电子分析天平(ＥＳＪ１８０－４ꎬ成都

市宜邦科技仪器有限公司)ꎻ循环水式三抽头多用

真空泵(ＳＨＺ－ＣＢꎬ河南省豫章实业有限公司)ꎻＫＱ－
１００ 型超声波清洗器(昆山禾创超声仪器有限公

司)ꎻ石英亚沸高纯水蒸馏器(ＳＹＺ－５５０ꎬ金坛市江南

仪器厂)ꎮ
瓜氨酸(阿拉丁试剂有限公司)ꎬ配制成 １􀆰 ００×

１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 标准溶液ꎻ脱氢乙酸钠(上海麦克林生化

科技股份有限公司)ꎬ配制成 １􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 标准

溶液ꎻ硝酸铋(天津希恩思生化科技有限公司)ꎬ配
制成 １􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 标准溶液ꎻ无水乙醇(莱阳经

济技术开发区精细化工厂)ꎻ不同 ｐＨ(２􀆰 ２ ~ ８􀆰 ０)的
酸盐缓冲溶液(ＰＢＳ)均用 ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＨＰＯ４ 和

０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸配制ꎻ实验用水为二次蒸馏水ꎬ所
用试剂均为分析纯ꎮ 食品样品购自超市ꎮ
１􀆰 ２　 聚瓜氨酸修饰电极的制备

将玻碳电极置于麂皮上氧化铝悬浮液中抛光

后ꎬ用二次蒸馏水清洗ꎬ然后将玻碳电极依次放在

１ ∶１硝酸、无水乙醇、二次蒸馏水中超声清洗 ３０ ｓꎬ取
出用蒸馏水冲洗ꎬ进行电极修饰ꎮ 将处理的玻碳电

极放入 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ꎬ瓜氨酸浓度为 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的

溶液中ꎬ采用循环伏安法ꎬ在－１􀆰 ２ ~ ＋２􀆰 ２ Ｖ 电位范

围内ꎬ以 ２０ ｍＶ / ｓ 的扫描速度循环扫描 １２ 段ꎬ即制

得聚瓜氨酸修饰电极ꎮ
１􀆰 ３　 聚瓜氨酸修饰电极测铋离子

利用控制变量法进行实验ꎬ首先确定聚瓜氨酸

修饰电极测定铋离子的最佳实验条件为:用制备好

的聚瓜氨基修饰电极在－１􀆰 ０ ~ １􀆰 ４ Ｖ 电位范围内ꎬ
扫速为 １００ ｍＶ / ｓꎬ段数为 ２ 段的条件下ꎬ对铋离子

溶液进行测定ꎬ记录峰电位和峰电流ꎮ
１􀆰 ４　 脱氢乙酸钠电化学测定

在含有 ０􀆰 ５５ ｍｏｌ / Ｌ 稀硝酸、１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 铋

离子溶液中ꎬ高浓度小体积加入脱氢乙酸钠溶液ꎬ随
着铋离子溶液中脱氢乙酸钠浓度的增大ꎬ铋离子还

原峰电流与脱氢乙酸钠浓度的对数呈线性关系减

小ꎬ从而实现以铋离子为探针测脱氢乙酸钠含量ꎮ

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 铋离子在聚瓜氨酸修饰电极上的电化学行为

分析

如图 １ 所示ꎬ用聚瓜氨酸修饰电极在测定空白

溶液时曲线平滑ꎬ没有出现氧化还原峰(曲线 １)ꎻ与
裸电极(曲线 ２)相比ꎬ修饰电极测定铋离子时出现

较明显的还原峰(曲线 ３)ꎬ峰电流增大ꎮ 裸电极测

定铋离子的还原峰电流值为 ｉｐｃ ＝ ９􀆰 １９×１０－６ ＡꎬＥｐｃ ＝
－０􀆰 ５１ Ｖꎻ修饰电极测定还原峰电流值为 ｉｐｃ ＝ ４􀆰 ８４×
１０－５ ＡꎬＥｐｃ ＝ －０􀆰 ４６ Ｖꎬ以上数据表明ꎬ修饰电极对铋

离子的电化学反应具有较强的催化增强效应ꎬ铋离

子在聚瓜氨酸修饰电极上的还原峰电流是裸电极的

５􀆰 ２７ 倍ꎬ大大提高了测量的灵敏度ꎮ
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１—空白溶液ꎻ２—裸电极测定铋离子溶液(１０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎻ

３—修饰电极测定铋离子溶液(１０ μｍｏｌ / Ｌ)

图 １　 聚瓜氨酸修饰电极测定空白溶液和

铋离子溶液(１０ μｍｏｌ / Ｌ)、裸电极测定铋离子

溶液(１０ μｍｏｌ / Ｌ)的循环伏安对比图

２􀆰 ２　 修饰电极最佳聚合条件的讨论

实验是以铋离子为探针测定脱氢乙酸钠ꎬ因此

首先讨论电极的修饰条件对铋离子电催化效果的影

响ꎮ 利用控制变量法分别讨论了瓜氨酸聚合底液的

ｐＨ、聚合段数、扫描速度、高低电位及时间对修饰电

极测定铋离子电流大小的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ当
聚合底液的 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ꎬ聚合段数为 １２ 段、扫描速度

为 ２０ ｍＶ / ｓ、聚合电位范围为－１􀆰 ２ ~ ２􀆰 ２ Ｖ 时ꎬ所制

备的聚瓜氨酸修饰电极对铋离子的氧化还原反应催

化效果最好ꎮ
２􀆰 ３　 聚瓜氨酸修饰电极的聚合循环伏安法曲线

图 ２ 为在优化后的聚合条件下ꎬ瓜氨酸在玻碳

电极表面的聚合循环伏安曲线ꎬ在扫描的第一周ꎬ在
－０􀆰 ５０ Ｖ 出现一个还原峰ꎬ１􀆰 ８０ Ｖ 出现一个氧化峰ꎬ
随着扫描周数的增加ꎬ氧化还原峰的电流均逐渐增

大ꎬ但增加的幅度逐渐减小ꎬ增加到一定程度趋于稳

定ꎬ表明瓜氨酸在电极表面发生了聚合反应ꎮ 聚合

结束后可观察到电极表面有一层深蓝色膜存在ꎮ
图 ３(ａ)为裸玻碳电极的扫描电镜图ꎬ图 ３(ｂ)为聚

瓜氨酸修饰电极表面的扫描电镜图ꎬ与裸玻碳电极

相比ꎬ可观察到在修饰电极表面形成了一层较为均

匀的膜状物ꎮ

图 ２　 聚瓜氨酸修饰电极最优聚合的循环伏安图

(ａ)玻碳电极表面 (ｂ)聚瓜氨酸修饰电极

图 ３　 玻碳电极表面和聚瓜氨酸修饰电极表面

电子扫描显微镜图

２􀆰 ４　 测定铋离子的最优条件

２􀆰 ４􀆰 １　 铋离子最优 ｐＨ 的选择

在电位范围为－１􀆰 ０~０􀆰 ８ Ｖꎬ段数 ｎ＝ ２ꎬ扫速 ν＝
１００ ｍＶ / ｓ 的条件下ꎬ通过改变测定硝酸铋溶液的

ｐＨ 进行实验ꎬ循环伏安曲线实验结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 内插图 ａ 可见ꎬ当 ｐＨ 在 ０􀆰 ２~ １􀆰 ０ 区间时ꎬ氧
化峰电流表现出下降的趋势ꎬ峰电位呈现线性增大

变化规律ꎬｐＨ＝ ０􀆰 ２ 时峰电流到达最大值ꎻ图 ４ 内插

图 ｂ 表明ꎬ溶液 ｐＨ 与铋离子还原峰电位(Ｅｐｃ)呈线

性关系ꎬ线性方程为 Ｅｐｃ ＝ －０􀆰 ６１＋０􀆰 １０ ｐＨꎬ相关系数

Ｒ 为 ０􀆰 ９９５ ８ꎮ

ｐＨ:１—０􀆰 ２ꎻ２—０􀆰 ４ꎻ３—０􀆰 ６ꎻ４—０􀆰 ８ꎻ５—１􀆰 ０
内插图 ａ 为测定底液不同 ｐＨ 对铋离子的还原峰电流影响

内插图 ｂ 为铋离子还原峰电位与溶液 ｐＨ 关系曲线

图 ４　 不同 ｐＨ 底液中铋离子在聚瓜氨酸修饰

电极上变化的 ＣＶ 曲线

２􀆰 ４􀆰 ２　 铋离子最优扫速(ｖ)的选择

在电位范围为－１􀆰 ０~０􀆰 ８ Ｖꎬ测定的铋离子溶液

的浓度为 １􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ(ｐＨ ＝ ０􀆰 ２)ꎬ段数 ｎ ＝ ２ 的

条件下ꎬ不断改变扫速( ｖ)ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ峰电流值

随着扫描速率的增大而增大ꎬ呈不断递增趋势ꎮ 但

扫描速率过大ꎬ灵敏度会降低ꎬ故铋离子最优扫描速

率 ν 为 １００ ｍＶ / ｓꎮ 从图 ５ 内插图可知ꎬｉｐｃ与 ｖ 之间

有良好的线性关系ꎬ ｉｐｃ ＝ ２􀆰 ０２ × １０－５ ＋ ６􀆰 ５７ × １０－６ ｖ
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(ｍＶ / ｓ)ꎬＲ＝ ０􀆰 ９９４ ６ꎬ从而表明铋离子的电化学还

原过程受吸附过程控制ꎮ

１~１０:２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１４０、１６０、１８０、２００ ｍＶ / ｓ
内插图为铋离子在聚瓜氨酸修饰电极上的还原峰电流

随扫描速率的变化关系曲线

图 ５　 铋离子在聚瓜氨酸修饰电极上

随不同扫速变化的 ＣＶ 曲线

２􀆰 ４􀆰 ３　 铋离子最优高及低电位的选择

在硝酸铋溶液 ｐＨ 为 ０􀆰 ２ꎬ扫描段数 ｎ ＝ ２ꎬ扫速

ν＝ １００ ｍＶ / ｓ 的实验条件下ꎬ分别改变高低电位进

行实验ꎬ结果表明电位范围为－１􀆰 ０ ~ １􀆰 ４ Ｖ 时ꎬ测得

铋离子的还原峰电流最大ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４　 铋离子最优搅拌时间的选择

在硝酸铋溶液 ｐＨ＝５􀆰 ０ꎬ电位范围为－１􀆰 ０~１􀆰 ４ Ｖꎬ
段数 ｎ＝ ２ꎬ扫速 ν ＝ １００ ｍＶ / ｓ 的条件下只改变溶液

中磁子搅拌时间ꎮ 实验结果表明ꎬ随搅拌时间的延

长ꎬ峰电流先变大后变小ꎬ在第 ３０ ｓ 时铋离子还原

峰电流出现最大值ꎬ因此ꎬ搅拌时间选择 ３０ ｓꎮ
２􀆰 ５　 铋离子的线性范围测定

在最佳实验条件下ꎬ依次增大铋离子的浓度ꎬ利
用循环伏安法测定工作曲线ꎬ铋离子的还原峰电流

与其浓度呈良好的线性关系(图 ６)ꎬ线性范围为

６􀆰 ００×１０－６ ~ ２􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ线性方程式为 ｉｐｃ ＝
５􀆰 ７７× １０－５ ＋ ２􀆰 １２ × １０－７ ｃ ( ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数 Ｒ ＝

１~９:６􀆰 ０、８􀆰 ０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、４０􀆰 ０、６０􀆰 ０、８０􀆰 ０、１００􀆰 ０、２００􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ
内插图为铋离子溶液浓度与其还原峰电流的线性关系图

图 ６　 聚瓜氨酸修饰电极测定铋离子

随浓度变化 ＣＶ 曲线

０􀆰 ９９４ ７ꎮ 检出限为 ６􀆰 ００×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ６　 脱氢乙酸钠的线性范围测定

在最佳实验条件下ꎬ在测定铋离子的线性范围

内选择其浓度为 １􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 作为探针底液ꎬ依
次增大脱氢乙酸钠浓度ꎬ利用循环伏安法对其进行

测定ꎮ 聚瓜氨酸修饰电极上铋离子的还原峰电流随

脱氢乙酸钠浓度变化 ＣＶ 曲线如图 ７ 所示ꎬ结果表

明ꎬ铋离子的还原峰电流与脱氢乙酸钠的浓度的对

数呈现良好的线性关系ꎬ线性范围为 １􀆰 ００×１０－８ ~
６􀆰 ００×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ线性方程 ｉｐｃ ＝ １１３􀆰 ５６－３２􀆰 ３８ｌｇ ｃ
(ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数 Ｒ＝ －０􀆰 ９９２ ５ꎮ 脱氢乙酸钠检出

限为 １􀆰 ００×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ

１~１２:０􀆰 ０１、０􀆰 ０４、０􀆰 ０８、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ４０、０􀆰 ６０、
０􀆰 ８０、１􀆰 ０、２􀆰 ０、４􀆰 ０、６􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ

内插图为脱氢乙酸钠浓度的对数与铋离子还原峰电流的

线性关系图

图 ７　 聚瓜氨酸修饰电极上铋离子还原峰电流

随脱氢乙酸钠浓度变化 ＣＶ 曲线

２􀆰 ７　 修饰电极重现性的测定

利用聚瓜氨酸修饰电极对 １􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的

铋离子重复测定 ６ 次ꎬ根据其还原峰电流计算相对

标准偏差 ＲＳＤ＝ １􀆰 ７％ꎬ说明修饰电极具有良好的重

现性ꎮ 当修饰电极分别储存 １、５、１０ ｄ 后ꎬ初始电流

响应分别维持在 ９８􀆰 ８％、９８􀆰 １％、９７􀆰 ４％的水平ꎬ表
明聚瓜氨酸修饰电极具有良好的稳定性ꎮ
２􀆰 ８　 干扰实验

在测定脱氢乙酸钠的最佳条件下ꎬ且相对误差

小于±５％的情况下ꎬ探讨了一些阳离子、阴离子以及

氨基酸对测定脱氢乙酸钠影响ꎮ 结果表明ꎬ５０ 倍浓

度的 Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｃｌ－、谷氨酸、赖氨酸、葡萄糖对于

实验均不造成干扰ꎮ
２􀆰 ９　 样品的测定

２􀆰 ９􀆰 １　 样品的处理

首先ꎬ称取面包样品 １０􀆰 ０ ｇꎬ粉碎后置于 １００ ｍＬ
烧杯中ꎬ加入 ４０􀆰 ０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ振摇 ２０ ｍｉｎꎬ静置一

段时间ꎬ用抽滤机进行抽滤ꎬ残渣加入适量蒸馏水ꎬ
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再用抽滤机做处理后ꎬ将 ２ 次滤液合并转移至

１００􀆰 ００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ定容至刻度ꎮ
称取蛋糕样品 １０􀆰 ０ ｇꎬ粉碎后置于 １００ ｍＬ 烧杯

中ꎬ处理方法同上ꎮ
２􀆰 ９􀆰 ２　 目标物样品回收率的测定

在最佳实验条件下ꎬ采用循环伏安法利用聚瓜

氨酸修饰电极测定样品溶液脱氢乙酸钠含量及其回

收率ꎬ实验结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 样品的回收率的测定(ｎ＝３)

样品
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 /
％

面包 ０􀆰 ３１ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ７２ １０２􀆰 ５０

　 ０􀆰 ８６ ０􀆰 ８０ １􀆰 ６９ １０３􀆰 ７５

　 ４􀆰 ９４ ４􀆰 ００ ８􀆰 ８７ ９８􀆰 ２５

蛋糕 ０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３９ ９７􀆰 ５０

　 ０ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ８１ １０１􀆰 ２５

　 ０ ４􀆰 ００ ４􀆰 １１ １０２􀆰 ７５

３　 结论

本实验在瓜氨酸溶液 ｐＨ ＝ ５􀆰 ０ꎬ 电位区间

－１􀆰 ２~２􀆰 ２ Ｖ 范围内ꎬ以 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速率进行

１２ 段循环伏安聚合ꎬ成功制备了聚瓜氨酸修饰电

极ꎮ 通过优化实验最终确定了探针铋离子的最佳

ｐＨ 为 ０􀆰 ２ꎬ工作电位窗口为－ １􀆰 ０ ~ １􀆰 ４ Ｖꎬ扫速为

１００ ｍＶ / ｓꎬ搅拌时间为 ３０ ｓꎬ在该最佳条件下ꎬ用聚

瓜氨酸修饰电极以铋离子为探针测定脱氢乙酸钠的

工作曲线ꎬ进而测定样品中脱氢乙酸钠的含量ꎬ该方

法具有良好的稳定性和重现性ꎬ灵敏度较高ꎬ用于食

品中脱氢乙酸钠的测定ꎬ具有一定的实际应用前景ꎮ
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昊华科技西南院低碳工艺成功应用于中石油 ＣＣＵＳ 项目

　 　 近日ꎬ中国石油华北石化公司 ２０ 万 ｔ / ａ 二氧化碳捕集

利用项目(ＣＣＵＳ)顺利投产ꎬ产出合格液体二氧化碳ꎬ一次

开车成功ꎮ 该项目采用昊华科技下属西南化工研究设计院

有限公司(简称“西南院”)的 ＶＰＳＡ 低能耗回收二氧化碳

和 ＰＴＳＡ 干燥工艺ꎬ成功从制氢装置变气中高效捕集并提

纯二氧化碳ꎬ产品纯度超 ９９％ꎮ

该项目投产后ꎬ每年可捕集 ２０ 万 ｔ 二氧化碳ꎬ减排量

相当于植树近 ８００ 万棵ꎬ不仅实现“炼化减碳＋油田增油”

的双赢ꎬ更助力京津冀地区空气质量改善ꎬ彰显出西南院在

低碳技术领域的创新实力与产业支撑作用ꎮ (昊华科技)
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