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  摘要  采 用电化学聚合法制备了茜素红修饰玻碳电极 , 该修饰电极对 肾上腺素( EP) 有明 显的电 催化特 性。在

pH7. 6 的磷酸 缓冲溶液( PBS) 中 , 抗坏血酸( AA) 和 EP 在 修饰电 极上的 电位分 别为 - 0. 124 V 和 0. 192 V。电位 差

达到 300 mV, 且在高浓度 AA 的存在下可以实现对 EP 的 测定。EP 在该 电极上检测 的线性范 围是 5 . 0 ×10 - 7 ～1. 0
×10 - 4 mol / L , 检测下限为 3. 6 ×10 - 8 mol / L。该法可用于 针剂 EP 样品测定。

关键词  化学修饰电极  茜素红  肾上腺素

  肾上腺素( EP) 是哺 乳 动物 中枢 神 经重 要 的 传

递物质, 其代谢障 碍会 导致 某些 疾病 的 发生 [ 1 ] 。 因
此, 研究其测定方 法在生理机能、临床医学等方面具

有重要的实际意 义。目前 分析 EP 的方 法有 液相 色
谱法 [ 2 , 3 ] 、离子光 谱法 [ 4 ] 、化学发光 法 [ 5 ] 、光度法 [ 6 , 7 ]

和电化学方法 [ 8 ] 等。然而大量抗坏血酸( AA) 与 EP
共同存在时, 在固 体 电极 上的 氧化 电 位相 近, 对 EP
的测定产生严重 的干扰。化学修饰电极解决了这一
难题, 各类修饰电 极测定 EP 的 研究已 有报道 [ 9 - 1 8 ] 。

笔者首次制备了 茜素红修 饰玻碳 电极 并用于 EP 的
测定, 该修饰电极 制备 简单, 稳 定 性好, 有 效地 消 除

了 AA 对 EP 测 定 的 干 扰。 与 文 献 [ 16 - 18 ] 相 比
较, 该电极的线性 范围宽, 可实现高浓度 AA 存在 时

对 EP 的测定。
1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

  微机 电化学 分析 系统: LK - 98 型, 天 津市 兰 力

科化学电子有限 公司;
  三电极系统 : 茜素红修 饰电极 ( 自 制) 作 工作 电

极, 饱和甘汞电极 作参比电极, 铂丝作对电极;
  肾上腺素: 瑞 士 Fluka 公司;
  抗坏血酸: 天 津市博迪化工有限公司;
  磷酸盐缓冲 溶液( PBS) : 0. 1 mol / L;
  所用试剂均 为分 析纯, 所有 溶液 均用 除氧 的 二
次石英蒸馏水配 制;
  测量均在室 温( 25℃) 下进行。

1. 2 茜素红修饰电极的制备

  玻碳电极先 在 0 . 05 μm 的氧 化铝粉 末上 抛光,
然后依次在 HNO3 溶液 ( 1 + 1) 、无水 乙 醇和 二 次 水

中超声清洗( 约 10 min / 次) 。将 清洗好 的电 极放 入
0. 5 mol / L H2 SO 4 中在 - 0. 5 ～1. 8 V 电位 范围 内 循

环扫 描 直 到 循 环 伏 安 图 CV 图 稳 定 为 止 ( 约 10

min) , 将处理好的 电极 置于二 次水 中备 用。然 后 放

入含 1 . 0 ×10 - 2 mol / L 的茜素 红溶 液中, 在 - 1 . 0 ～
2. 0 V( vs. SCE) 的电位范围内, 以 100 mV / L 的速 度

循环扫描 15 圈, 取出后用二次蒸馏 水洗净。
2 结果与讨论

2. 1 电化学聚合

  由茜 素红 ( Auzarin Red, AR) 的循 环伏 安 图 可

知, 在 0. 25 V 出现一个 还原峰, 在 0. 5 V 和 1. 25 V
处出现两个氧化峰。 随着 扫描 次 数 的 增加, 峰 电 流

不断增加, 说明聚合物膜在不断地 生长 [ 1 9 , 2 0 ] 。
  由实验结果 可知, 1. 0 ×10 - 2 mol / L 的 茜素红 在

pH7. 6 的 PBS 中, 在 - 1. 0 ～2. 0 V 的电位 范围内 以
100 mV / s 的扫描速度循环扫描 15 圈即可得 到性 能

良好的褐色的聚合物修饰膜。
2. 2 修饰底液及 pH 的选择

  图 1 是茜红素浓度 cA R = 5 ×10 - 5 mol / L, 缓冲 体
系 pH 值为 3. 6 ～5. 6 时得到的循环 伏安图。

图 1 缓冲溶 液不 同 pH 值 时聚合 物 的 循环伏 安图

  由图 1 可 知, 当 pH 值 为 4 . 8 时, 峰 电流 最 大,
所以最佳 底液 的 pH 值 选择 pH4 . 74 ( nNaAc ∶nHAc
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= 1∶1 ) 。随着 p H 值的增加峰电 位 Ep 发生负 移, 说
明电极反应 有质 子 的参 与, 其 Ep ～pH 线性 回 归 方

程为: Ep = - 0 . 053 79pH - 0. 177 75 , ( r = - 0. 998
85) , 根据 | dVp / dpH | = 0. 059X /n, 由 于电 子转 移 数

n = 2 , 故可知电极 反应中质子转移数 X = 2。
2. 3 起扫电位的影响

  试 验 表 明, 对 于 不 同 起 扫 电 位 0 、 - 0. 05、
- 0. 15、- 0. 2、- 0. 25 V, 峰电 流 无太 大 变 化, 考 虑

到 AR 的 Ep 约为 - 0. 4 V, 当起 扫电位 选择 为 - 0. 1
V 时, 峰形对称性 较好, 所 以选择 - 0. 1 V 作 为起 扫

电位。
2. 4 扫描速率的影响

  对 cA R = 4 ×10 - 5 mol / L, 扫描 速率 v 分别 为 50、
100 、150、200 、30 0、400、550、800 mV / s 进 行 CV 扫

描, 得到循环伏安 图如图 2 所示。由图 2 可知, 随 着
扫描速率增加, 峰 电 流 有所 增 加。v 与 i p c 呈 线 性 关

系, 其方程为 i p c = 0. 007 2v + 2 . 222 81, r = 0. 994 43,
v1 / 2 与 i p c 为曲线关 系, 可见 该浓 度 下, 极谱 波受 吸 附
控制。由图 2 还 可以看出, 在低扫速的情况下, 峰 电

位 E p 变化不大, 然 而 在高 扫 速 下, E p 随 v 的 增 加 而
负移, 且其变化与 v 的增加成线性关 系, 线 性方程 为

Ep = - 2. 251 ×10 - 5 v - 0. 393 1 , r = - 0. 996 22 。

图 2  不 同 扫描 速率时 聚合物 的循 环伏安 图

2. 5 在修饰电极上同时测定 EP 和 AA
  示差脉 冲 伏 安 法 ( DPV) 可 提 高 选 择 性 和 灵 敏
度, 因此 本实 验 选用 DPV 法研 究 EP 和 AA 共 存 时

的电化学 响 应。 图 3 为 不 同 浓 度 的 AA 在 2. 0 ×
10 - 5 mol /L EP 存 在下 在 修饰 电 极上 的 示差 脉 冲 伏

安图。

  由图 3 可以 看出, AA 在 DA 的响应信 号基本 不

变的情况下表现 出 一定 的 电化 学 响应, 说 明 AA 和
EP 在修饰电极 上 的 电化 学 响应 是相 对 独立 的。 随

着 AA 浓度的变 化 EP 的峰电流基本上不变, 说明 高
浓度 AA 的存在 对 EP 的测 定不 产生 干扰, 但随 AA
浓 度 的 增 大 EP 的 峰 电 位 发 生 正 移 。控 制 误 差 为

1—0; 2—1. 0 mmol /L; 3—2. 0 mmol /L ; 4—3. 0 mmol /L
图 3 EP 存 在下不 同浓 度 AA 的示差 脉冲 伏安图

5% , AA 的 不 干 扰 倍 数 为 400 倍。 这 主 要 因 为 在

pH7. 6 的 PBS 缓 冲 溶液 中, EP 以 阳 离 子 的 形 式 存
在, AA 以阴 离 子形 式存 在, 修 饰膜 中 含有 SO3

2 - 离

子从而阻止了 AA 的氧化而提高了 对 EP 的选择性。

  此 外, 对 于 2 . 0 ×10 - 5 mol /L EP, 200 倍 的

NaCl、ZnSO4 、Ca( NO3 ) 2 、葡萄糖、酒 石酸、半胱 氨酸、
α- 氨基丙酸、谷氨酸等不干扰测定 。

2. 6 样品分析

  将肾上腺素注射 液开瓶 后, 在 50 mL 容量 瓶 中

定容, 取一定量的样品按实验方法 进行测定, 测定结

果见表 1 。
表 1 注射 液中肾 上腺 素的测 定结 果 ( n = 7 )

样 品 标示值 /mg ·L - 1 实 测值 /m g·L - 1 RSD /%
1 2. 0 2. 0 4 3 . 3
2 2. 0 1. 9 6 2 . 8
3 2. 0 2. 0 3 3 . 2
4 2. 0 2. 0 2 3 . 0
5 2. 0 1. 9 9 2 . 9

2. 7 回收试验

  将肾上腺素注射 液开瓶 后, 在 50 mL 容量 瓶 中

定容, 取 5 份不同量的样品, 分别加 入等体积浓度 为

4. 0 mg /L 的 肾上 腺 素标 准溶 液, 按 实验 方 法测 定。
每个样品测定 3 次, 取 3 次结果的 平均值, 结果见 表

2。由表 2 可知, 回收 率在 98 . 3% ～98 . 8% 之间, 说
明该方法具有较高的准确度。

表 2  回收 试验结 果

样品 编号
本 底值 /
mg· L - 1

加标量 /
mg·L - 1

测 得 量 /
m g· L - 1 回收率 /%

1 2. 0 4 . 0 5. 90 98. 3
2 3. 0 4 . 0 6. 89 98. 5
3 4. 0 4 . 0 7. 89 98. 6
4 5. 0 4 . 0 8. 87 98. 5
5 6. 0 4 . 0 9. 88 98. 8

3 结论

  采用电化学聚合 法制 备 茜素 红 修 饰玻 碳电 极,
对肾上腺 素 ( EP ) 有 明 显 的 电 催 化 特 性。 在 pH =
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7. 6的磷酸缓冲溶 液( PBS) 中, 抗坏血 酸( AA) 和 EP
在修饰电极上的 电位分别为 - 0. 124 V 和 0. 192 V,
电位差达到 300 mV, 且在高浓度 AA 的 存在 下可 以

实现对 EP 的测 定。 EP 在 该 电 极 上 检 测 的 线 性 范

围是 5 . 0 ×10 - 7 ～1. 0 ×10 - 4 mol / L, 检测下 限为 3. 6
×10 - 8 mol /L。此 法 简 单、价廉, 对 EP 有 很 好 的 选

择性。
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR O F ADRENALINE ON THE ALIZAR IN
RED( AR) MODIFIED GLASSY CARBON ELECTRODE

Leng Peng1 , L i Li 2 , Li Qiyun3

( 1 . Shandong P rovince Envi ronmental Prot ection School, Jinan 250014, C hina;  2 . Pingdu Environmental Protection Bureau, Pingdu 266700 , China;
3. The Fi rst High School in Jin an City , Jinan 250011, China)

  ABSTRACT  A alizarin red modified glassy carbon electro de was firstly fabricated through electropolyme rization. The electro-
chemical behavior o f adrenaline ( EP) on the modified electrode was investigated. The results of the experiment showed that the modi-
fied electrode exerts an apparent catalytic effect on the EP oxidation. The peak potentials recorded in PBS buffer solution ( pH 7. 6)
were 0. 124 V for AA and 0. 192 V for EP. EP can be detected wh en the potential was 300 mV in the presence o f higher concentration
of AA. EP concentration was in a linear relationship with anodic peak current in the range of 5. 0 ×10 - 7 - 1. 0 ×10 - 4 mol / L. The de-
termination limit wa s 3. 6 ×10 - 8 . The modified electrode cab be used for analysing the injection of EP.

KEYWORDS  modified electrode, alizarin red, adrenaline
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