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基于聚 %L精氨酸修饰玻碳电极的

抗坏血酸电化学传感器的研究
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摘要!研究了电化学方法制备聚 PA精氨酸修饰电活化玻碳电极&R\$[j1+E'即抗坏血酸电化学传感器及抗坏血酸&$$'

在该传感器上的电化学行为# 结果表明"传感器对$$具有较好的催化作用# $$的氧化峰电流与其浓度在 *Y) h*)

A(

_*Y) h

*)

A"

3,7[\范围内呈现良好的线性关系"检出限为 @YU* h*)

A@

3,7[\# 传感器具有良好的重现性和稳定性# 该方法用于实际

样品的测定"回收率在 T#Y!Z _*)=Y*Z之间#
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<<维生素1& 5̀'是一种水溶性维生素"存在于新

鲜蔬菜和水果中"能防治抗坏血酸病"又称抗坏血酸

&$$'"参与人体的代谢"具有增强机体免疫及解毒

作用# 抗坏血酸在人体内不能合成"须依靠膳食供

给"摄入过量"可导致溶血)**

# 因此"研究抗坏血酸

的测定方法具有重要意义#

目前"测定抗坏血酸常见的方法有电分析法$分

光光度法)(*

$化学发光法)!*

$光谱法)=*等# 要实现

快速$简便及微量分析"首选电分析方法# 现已研制

出多种抗坏血酸传感器)" A#*

# 玻碳电极&j1E'导电

性好$硬度高$化学性稳定"是一种常用的传感器#

传感器性能依赖于材料本身及材料的表面性质# 未

经处理的j1E活性低"为了提高传感器性能"笔者

将清洗干净的玻碳电极在 D

(

cO

=

溶液中进行电化

学处理"电极表面形成多孔水化膜)T A*)*

"通过电聚

合的方法将 PA精氨酸&R\$'修饰在电活化的玻碳

电极上"制备出基于 R\$[j1+E的 $$电化学传感

器"用于$$的测定# 该传感器制作简单"对 $$具

有较好的催化作用"检出限低"数据重现性好#

78试验部分

7978仪器及试剂

1D8@@)E电化学工作站"上海辰华仪器有限公

司生产%g?"()eE型超声波清洗机"昆山市超声仪

器有限公司生产%三电极系统!$$电化学传感器为

工作电极"铂丝电极为辅助电极"$&[$&17电极为参

比电极%NDcA!1型酸度计"上海雷磁仪器厂生产#

PA精氨酸"北京奥博星生物技术有限责任公司

生产%抗坏血酸"西安化学试剂厂生产%磷酸盐缓冲

溶液&RBc'!NDi(Y) _#Y)"在酸度计上校准%样品

溶液为新鲜配制%所有试剂均为分析纯"实验用水为

去离子水#

79:822电化学传感器的制备

将玻碳电极&

/

i! 33'在金相砂纸&*()) 目'

上打磨"用去离子水清洗后"分别用润湿的 )Y)"$

)Y!$*Y)

!

3的$7

(

O

!

抛光粉打磨至镜面"将打磨好
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的电极在超声水浴中清洗后"依次用乙醇$D]O

!

&体

积比为 *m*'和去离子水超声清洗# 然后在 * 3,7[\

D

(

cO

=

水溶液中以 *)) 3̀ [9在 A)Y" _p*Y= `范

围内进行循环伏安扫描"直至得到稳定的 1̀ 曲线"

晾干备用# 在 )Y* 3,7[\RBc&ND@Y)'中"控制 PA

精氨酸的浓度为 (Y) h*)

A!

3,7[\"在 A*Y( _(Y) `

电位范围内以 *() 3̀ [9的扫描速率循环扫描 *)

周"用去离子水淋洗电极表面"室温晾干"即为基于

R\$[j1+E的$$电化学传感器#

79;8试验方法

在电解池中"以 RBc 为底液"加入一定量的抗

坏血酸&$$'标准溶液"插入三电极系统"静止 ( 9"

记录在不同实验条件下$$的循环伏安响应# 每次

扫描结束后"将三电极体系置于空白底液中扫描至

稳定"用去离子水淋洗"即可再用#

:8结果与讨论

:97822在22电化学传感器的电化学行为

以 ND"Y# 的RBc为底液"以 *() 3̀ [9的扫描

速率"在A)Y! _)Y@ `电位范围对 *Y) h*)

A!

3,7[\

$$进行循环伏安扫描# *Y) h*)

A!

3,7[\$$与裸

玻碳电极&曲线 *'和传感器&曲线 ('电极上的循环

伏安图如图 * 所示# 由图 * 可知"在传感器上的电

流响应明显高于玻碳电极"峰电位为负"峰电流增大

了 (YU 倍"说明 PA精氨酸催化了 $$在传感器界面

上的氧化反应"提高了对$$检测的灵敏度#

*(裸玻碳电极%((传感器

图 *<$$在裸玻碳电极和传感器上的循环伏安图

:9:8底液(Q的影响

*Y) h*)

A!

3,7[\$$的 ND为 (Y)$"Y)$"Y#$

UY)$#Y) 的RBc在传感器上的循环伏安图如图 ( 所

示# 由图 ( 可知"氧化峰的峰电位随溶液 ND的增

加明显负移"在 ND大于 "Y# 时"氧化峰电流降低#

*(NDi(Y)%((NDi"Y)%!(NDi"Y#%

=(NDiUY)%"(NDi#Y)

图 (<$$以不同 ND的RBc为底液的循环伏安图
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;8结论

高哌嗪溴盐既是生产高哌嗪的中间体"又可以

通过高哌嗪来生产获得"在高哌嗪生产过程中"高哌

嗪溴盐中间体的分析对于工艺过程中考察高哌嗪有

非常重要的作用)*= A*"*

"目前国内还没有成熟的分析

方法"而笔者建立的高哌嗪溴盐的高效液相色谱方

法"简单易行"准确度高"精密度好#
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综合考虑"ND为 "Y# 的RBc作底液时的电催化作用

较好# 故选用 ND"Y# 的 RBc 作底液对 $$进行

测定#

:9;8扫描速率的影响

循环伏安法测定$$的氧化峰电流与扫描速度

的关系如图 ! 所示# 由图 ! 可知"在 () _*") 3̀ [9

范围内"氧化峰电流,

N'6'

与扫描速度的平方根
&

*[(成

线性关系# 线性回归方程为 ,

N'6'

iA)Y!#T

&

*[(

A

*Y*!="相关系数HiA)YTT" U"表明 $$电极反应

的氧化过程受扩散控制# 扫描速度过高时"充电电

流大"不利于峰电流的测定# 选择扫描速率为

*)) 3̀ [9#

图 !<氧化峰电流与扫描速度的关系图

:9<8线性范围和检出限

在RBc底液的 ND为 "Y#"扫描速度为 *)) 3̀ [9

条件下"$$在传感器上的氧化峰电流与浓度在

*Y) h*)

A(

_*Y) h*)

A"

3,7[\范围内呈现良好的线

性关系"如图 = 所示# 线性回归方程为 ,

N'6'

i

A*Y"U*7&=ATY(#)"Hi)YTTU *"检出限为 @YU* h

*)

A@

3,7[\#

图 =<氧化峰电流随浓度的变化曲线

:9?8稳定性和重现性

在优化的实验条件下"对 ! h*)

A!

3,7[\的 $$

连续测定 # 次"相对标准偏差为 !Y#Z"表明该传感

器具有良好的重现性# 将实验制得的传感器保存于

ND为 "Y# 的RBc中"一星期后取出"按实验方法重

新测定"氧化峰电流基本保持不变"说明其具有良好

的稳定性#

:9C8实际样品的测定

将 * 片汤臣倍健 5̀片&@)) 3&[片"每片含 5̀

U)Y# 3&'研细后"称取 )Y( &"用 ND为 "Y# RBc 溶

解"超声振荡 " 340 左右"定容至 *)) 3\容量瓶中

& 5̀浓度约为 *Y!= h*)

A!

3,7[\'"移取 *" 3\于电

解池中"按照试验方法平行测定 ! 次"并做加标回收

试验"回收率为 T#Y!Z _*)=Y*Z# 其中"汤臣倍健

5̀片原料中除 5̀以外的其他成分"包括糖分$玉米

淀粉$糊精$钛白粉$羟丙基甲基纤维素等物质均对

测定结果无明显影响"说明该方法具有较好的选

择性#

;8结论

利用电化学方法将 PA精氨酸聚合在经过电活

化处理后的玻碳电极上"制得抗坏血酸传感器# 该

传感器对抗坏血酸的电化学氧化有较好的催化作

用"具有易制备$成本低$测定准确$灵敏度高和重现

性好等优点"可用于实际样品中抗坏血酸的测定#
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