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摘要#通过在水溶液中直接电聚合的方法制备了聚天冬氨酸

修饰玻碳电极
9

在
Y

Z

为
=9;

'

%9&H78

.

-

G&

Z,N<+I,N

缓冲溶

液中'修饰电极对阿魏酸表现出良好的吸附能力'显著地提

高了阿魏酸的电信号强度
9

探讨了聚天冬氨酸修饰玻碳电极

的作用机理'建立了阿魏酸的快速检测方法
9

在浓度为
"9&]

&%

G#

)

!9%]&%

G!

H78

.

-

G&范围内'阿魏酸的微分脉冲氧化

峰电流与其浓度呈线性关系'检出限为
!9&]&%

G#

H78

.

-

G&

9

此方法用于中成药逍遥丸中痕量阿魏酸的检测'回收率

为
"#9"!

)

&%$9$!9
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阿魏酸!

=

羟基
!

甲氧基肉桂酸'

.,

"是当归-

升麻-蜂胶-川芎等中草药材的有效成分之一'它具

有抑止血小板聚集-促进血小板解聚-抗血栓形成-

抗氧化-抗菌-消炎-镇痛-利肝保湿等药理功能+

&

,

'

被广泛应用于食品-制药-化妆品等行业+

$

,

9.,

含量

的检测方法主要有高效液相色谱法+

!

,

-薄层色谱

法+

=

,

-毛细管电泳法+

;

,

-光谱法+

A

,和电化学方法+

#

,

9

其中'色谱和光谱法通常需要对样品进行前期预处

理'操作时间长'仪器费用高
9

比较而言'电化学方法

则具有快速-方便-成本低-在水溶液中不必前处理

直接进行检测的特点
9

目前已有玻碳!

06

"电极+

#

,

-

-

半胱氨酸自组装修饰金电极+

?

,和碳纳米管修饰电

极+

"

,被成功用于
.,

的电化学检测'但有关文献数量

很少
9

本文介绍了一种新型氨基酸修饰电极'在水溶

液中通过电聚合方式直接将天冬氨酸!

ID

Y

IRJCNINCM

"

修饰到玻碳!

06

"电极表面'这种新型电极用于检测

.,

时具有电极制备简单-方便'测定的线性范围宽'

检出限低等特点
9

将此电极用于实际样品逍遥丸中

.,

的检测'获得了令人满意的结果
9

!

!

实验部分

!!!

!

试剂

.,

和
@-

天冬氨酸购买于上海化学试剂公司'



!

第
#

期 王晓岗'等#聚天冬氨酸修饰玻碳电极伏安法检测阿魏酸
!!

所有试剂均为分析纯
9

溶液用二次蒸馏水配置
9

修饰

液将
@-

天冬氨酸!

&9%]&%

G!

H78

.

-

G&

"溶解在

Y

Z

为
A9?=

'

%9%&H78

.

-

G&的磷酸盐缓冲液!

_̂4

"中

配制而得
9

!!"

!

仪器

电化学实验在
6Z1AA%̂

电化学工作站上进行

!上海'辰华公司"'采用三电极体系'参比电极为饱

和甘汞电极!

463

"'对电极为铂丝电极'工作电极为

直径
!HH

的
06

电极或修饰电极
9

!!#

!

修饰电极的制备

修饰前
06

电极依次用
%9&%

'

%9%;

.

H

氧化铝

粉末打磨'再在浓硝酸-二次蒸馏水-无水乙醇中超

声以除去氧化铝粒子
9

打磨后的
06

电极浸在
&9%]

&%

G!

H78

.

-

G&天冬氨酸修饰液中采用循环伏安

!

62

"技术进行电聚合'电位范围
G&9%

)

&9;2

'扫描

速度
&%%H2

.

D

G&

9

扫描
&;

周后'取出电极用二次蒸

馏水清洗'再在
Y

Z

为
A9?=

'

%9%&H78

.

-

G&

_̂4

缓

冲溶液中超声
;HCE

以去除电极表面吸附的-未反

应的物质
9

电极在空气中晾干即得聚天冬氨酸!

Y

78

P

,D

Y

$

06

"修饰电极
9

!!$

!

测量步骤

以
%9&H78

.

-

G&

'

Y

Z

为
=9;Z,N+I,N

缓冲液

为底液
9

测定前'修饰电极在底液中循环扫描数周至

稳定'样品溶液通氮气除氧%测定时'电极置于样品

溶液中搅拌开路富集
!HCE

'静止
$D9

实验采用循环

伏安!

62

"和微分脉冲!

@_2

"技术'扫描范围
%

)

%9?;29@_2

技术的参数选择#电位递增
%9%%=2

'

振幅
%9%;2

'脉冲宽度
%9%;D

'脉冲周期
%9$D9

每次

测定后'修饰电极在空白底液!

%9&H78

.

-

G&

Z,N

+I,N

"中循环扫描
&%

周进行清洗'所有实验均在室

温下进行
9

"

!

结果讨论

"!!

!

@D

在
G

H<

I

(D/

G

(

"B

修饰电极上的电化学行

为和机理分析

在以前的报道中'聚天冬氨酸修饰电极的制备

均在有机相中进行'通常在含有
+̂ :

=

.̂

=

的乙腈溶

液中实现天冬氨酸的电聚合+

&%G&&

,

9

本文采用的修饰

方法有所不同'电聚合过程直接在
_̂4

水溶液中进

行'制备方法更为简便-快速
9

图
&

为
06

电极在

&9%]&%

G!

H78

.

-

G&

@-

天冬氨酸修饰液中的
62

曲线
9

可以看出'正向扫描时
62

曲线上出现一个氧

化峰'对应峰电位为
&9%!#2

%反向扫描时出现一个

还原峰'峰电位为
G%9;##29

随着扫描周数的增加'

氧化峰电流和还原峰电流都有所增强'这说明天冬

氨酸在
06

电极表面上发生了聚合'形成了导电性能

良好的聚合膜
9

图
?

!

天冬氨酸在
b$

电极上的
$Y

曲线

@0

4

A?

!

$Y'-,F"1%*.1

(

.,)0'.'0>.)b$"/"'),%>"

!!

图
$

为
.,

!

#9;]&%

G;

H78

.

-

G&

"在
06

电极

!曲线
&

"和
Y

78

P

,D

Y

$

06

修饰电极上!曲线
!

"的
62

曲线'曲线
$

'

=

为两电极在空白溶液中的
62

曲线
9

可以看出'

06

电极和修饰电极均表现出微小的背景

电流
9

曲线
&

显示#

.,

具有两个氧化峰和一个还原

峰'峰电位分别为
%9;&A2

!

,

"-

%9A%"2

!

^

"和
%9$$%

2

!

6

"

9

氧化峰
,

和还原峰
6

之间的电位差达
%9$"A

29

与曲线
&

相比'

.,

在
Y

78

P

,D

Y

$

06

电极上的电信

号明显增强'峰电流
,

由
&9A;

.

,

变为
=9#&

.

,

'增

加了
!

倍
9

与此同时'氧化峰
,

和还原峰
6

电位间距

由原来的
%9$"A2

减小到
%9$&?2

'电化学反应的可

逆性得到改善
9

图
C

!

@:

在
b$

电极和
(

%/

=

N:1

(

(

b$

修饰

电极上的
$Y

曲线

@0

4

AC

!

$Y'-,F"1%*@:.))6"b$.&>

(

%/

=

N:1

(

(

b$

2%>0*0">"/"'),%>"

!!

据报道'

Y

78

P

,D

Y

$

06

修饰电极可以改善多巴

胺+

&%

,

-对苯二酚和邻苯二酚+

&$

,的电化学反应动力学

过程'但用于检测
.,

的研究尚未见报道
9

由图
$

可

知'

.,

在修饰电极上的氧化还原电流同步上升'但

峰形变化不大'二者的作用表现出明显的表面吸附

特征'据此'可以推测作用机理如下#

@-

天冬氨酸

;?%&
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经电聚合氧化产生了相应的阳离子自由基'自由基

中的
+

原子和
06

电极上的
6

原子通过共价结合'

在
06

电极表面形成了聚合物薄膜+

&%

'

&!

,

9

聚合膜中

的天冬氨酸含有大量的羟基和羧基'这些基团极易

和
.,

分子中的羟基形成氢键'故而聚合膜对
.,

表

现出良好的吸附能力'有效地增加了
.,

在电极表面

吸附的浓度'与此同时'氢键的形成可以降低
.,

分

子中苯环上
(

&

Z

键的键能'羟基变得更易被氧

化+

&=

,

9

基于以上原因'

.,

在
Y

78

P

,D

Y

$

06

修饰电极

上的电流响应得到显著提高
9

图
!

为
.,

!

#9;]&%

G;

H78

.

-

G&

"在
06

电极

!曲线
&

"和
Y

78

P

,D

Y

$

06

修饰电极!曲线
$

"上的

@_2

曲线
9

与图
$

相比'图
!

中的第一个氧化峰变得

更加尖锐'这意味着
@_2

技术在检测
.,

时比
62

技

术具有更高的灵敏度
9

因此'本文在下面实验中将采

用
@_2

技术'通过测量氧化峰
,

来实现
.,

的定量

检测
9

图
D

!

@:

在
b$

和
(

%/

=

L:1

(

(

b$

修饰电极的
3HY

曲线

@0

4

AD

!

3HY'-,F"1%*@:.))6"b$.&>

(

%/

=

L:1

(

(

b$

2%>0*0">"/"'),%>"

"!"

!

实验条件的优化

"!"!!

!

循环伏安扫描次数的影响

聚天冬氨酸聚合膜的厚度可以通过电聚合过程

中循环伏安扫描的次数来控制
9

在研究聚合膜厚度

对
.,

电流影响时发现#刚开始随着循环次数的增

加'

.,

的氧化峰电流明显增加'伏安扫描循环
&%

周

之后'氧化峰电流增加缓慢'当循环次数增加到
$%

周时'电流峰值逐渐降低
9

这一现象解释如下#刚开

始随着天冬氨酸聚合膜的形成'

.,

在电极表面的吸

附浓度不断增加'氧化还原电流也随之上升'当吸附

达到饱和后'再增加聚合膜的厚度'由于电极表面反

应活性点数量减少导致电流下降
9

本文选择扫描
&;

周来制备修饰膜
9

"!"!"

!+

,

的影响

实验采用
+I(Z

来调节溶液的
Y

Z

值
9

研究发

现'

.,

的氧化峰电位随
Y

Z

增加而负移
9

在
Y

Z

为

!9%

)

A9%

范围内'峰电位与
Y

Z

值呈线性关系'线性

方程为
)

!

B

"

e%9A"#AG%9%=A!?

Y

Z

'相关系数

Se%9"";

'表明
.,

的电化学氧化有质子参与'且参

与质子数和传递的电子数相同
9

图
=

为氧化峰电流

与
Y

Z

之间的关系'可以看出'在
Y

Z

为
!9;

)

;9%

范

围内电流值较大
9

本文选择实测
Y

Z

为
=9;9

图
E

!

(

Q

对
@:

的氧化峰电流的影响

@0

4

AE

!

S6"0&*/-"&'"%*

(

Q%&)6"%X0>.)0%&

(

".8'-,,"&)%*@:

"!"!#

!

扫描速度的影响

室温下'测定
.,

溶液!

#9;]&%

G;

H78

.

-

G&

"在

不同扫描速度
Y

下的
62

曲线
9

在
Ye&%

)

&%%

H2

.

D

G&范围内'

.,

的氧化峰!

,

"电流与扫描速度

呈线性关系'回归方程为#

2e%9%AA#Y`%9"&"

'相

关系数
Se%9"";9

根据
-ITCR7E

理论可以推测
.,

的电氧化反应是吸附控制过程+

&;

,

9

"!#

!

标准曲线

在优化条件下'采用
@_2

技术测定
.,

的氧化

峰电流和浓度
'

!

&%

G;

H78

.

-

G&

"的关系'见图
A9

在

浓度为
"9&]&%

G#

)

!9%]&%

G!

H78

.

-

G&范围内'

.,

的氧化峰电流与其浓度呈线性关系'回归方程为
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