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聚 L 2丝氨酸修饰电极循环伏安法测定肾上腺素
李　霞 3 ,陈美凤 ,林宪杰

(菏泽学院 化学与化工系 ,山东 菏泽 274015 )

摘 　要 :建立循环伏安法测定肾上腺素的新方法.制备聚 L2丝氨酸修饰的化学修饰电极 ,用其测定了肾上

腺素. 结果表明 ,在 pH 5. 0的磷酸盐缓冲溶液 ( PBS)中 ,扫描速率为 140 mV / s,循环扫描电位在 0～0. 6 V时 ,

肾上腺素在聚 L2丝氨酸修饰玻碳电极上出现一对灵敏的氧化还原峰 ,峰电位为 : Epa = 0. 364 V, Epc = 0. 311 V,

ΔE = 0. 53 V;测定肾上腺素的线性范围为 5. 0 ×10 - 7 ～2. 0 ×10 - 4 mol·L - 1 ,方法检出限 1. 0 ×10 - 8 mol·L - 1.

该方法简单、快速、灵敏、电极稳定性好 ,用于针剂中肾上腺素的测定 ,取得满意的结果.
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Voltamm etr ic D eterm ina tion of Ep inephr ine Using Poly( L 2Ser ine ac id) M od if ied Electrode
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Abstract: The poly (L2serine acid) modified glassy crabon electrode had been p repared using cyclic voltammetric

method, and the voltammetric behavior of EP and the determ ination of EP by cyclic voltammetric method had been

studied on the poly (L2serineacid) modified electrode. In phosphate buffer solution ( PBS) at pH 5. 0, a coup le of redox

peaks of EP on the poly(L2serine acid) modified electrode are observed in cyclic voltammetric. The peak potentials are

0. 364 V of Epa , 0. 311 V of Epc andΔE = 0. 53 V at the scan rate 140 mV·s- 1 , and cyclic scan potentials range

from 0 V to 0. 6 V. The linear range of the method is 5. 0 ×10 - 7 ～2. 0 ×10 - 4 mol·L - 1. The detection lim it is 1. 0

×10 - 8 mol·L - 1. The method is simp le and the electrode has high stability. It can be app lied to the determ ination of

adrenaline in injection with satisfactory results.
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0　引言

肾上腺素 ( EP) 是一种重要的激素 ,存在于神

经组织和体液中 ,其浓度影响多种生理过程 ,其代

谢的紊乱可导致某些疾病的发生 [ 1 ]
. 因此 ,探索快

速、方便、灵敏检测 EP的方法在生理机能和临床

医学等方面有重要的意义. 目前测肾上腺素的方法

有荧光法 [ 2 ]、高效液相色谱 [ 324 ]、毛细管电泳 [ 5 ]、离

子色谱法 [ 6 ]、分光光度法 [ 728 ]等 ,但这些方法与化

学修饰电极 [ 9210 ]方法相比较 ,具有灵敏度低、检出

限高的特点. 尽管这些已有的化学修饰电极测定

EP的选择性、重复性及富集时间有所提高 ,但检测

线高 ,线性范围也不宽 ,且电极的实用寿命也未能

较大提高. 用聚 L2丝氨酸修饰电极测定 EP还未见

报道. 本文采用循环伏安法研究了 L2丝氨酸修饰

电极测定 EP的电化学方法.

1　实验部分
1. 1　仪器和试剂

CH I660C电化学工作站 ,上海辰华仪器公司 ;

pHS23B型酸度计 ,上海精密科学仪器有限公司 ; KQ2
100型超声波清洗器 ,昆山市超声波仪器厂 ;电化学

实验用三电极系统 : L2丝氨酸修饰电极 (自制 )为工

作电极 ,铂丝电极为对电极 ,饱和甘汞电极 ( SCE)为

参比电极.测量均在室温 (25 ℃)下进行.

L2丝氨酸 (L2serine Acid) ,上海生物研究所 ;
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肾上腺素 , Sigma公司 ;抗坏血酸 ,上海试剂站分装

厂 ;磷酸氢二钠 2柠檬酸 (pH2. 2～8. 0)缓冲溶液 ;

丝氨酸 ( PBS) , 0. 1 mol·L - 1. 其他所用试剂均为

分析纯 ,实验用水为二次蒸馏水.

1. 2　聚 L2丝氨酸修饰电极的制备

在湿润的金相砂纸 (粒度为 1 000)上磨光玻碳

电极 (Φ = 3 mm) ,然后用 A l2O3 (0. 05μm )抛光 ,并

依次用 HNO3 (1 + 1)、无水乙醇、蒸馏水超声波清

洗 ,玻碳电极为工作电极 ,铂丝电极为对电极 ,饱和

甘汞电极 ( SCE)为参比电极. 在浓度为 1. 5 ×10
- 3

mol·L
- 1

PBS (pH6. 0)中 , - 0. 6～2. 6 V电位范围

内 ,以 80 mV·s
- 1循环扫描 11周 ,取出 ,用亚沸水冲

洗 ,即制得聚 L2丝氨酸修饰电极.

1. 3　实验方法

将含有一定量 EP的 PBS(pH5. 0)溶液放入电

解池内 ,以聚 L2丝氨酸修饰电极为工作电极 ,甘汞

电极为参比电极 ,铂丝电极为对电极 ,在 0～0. 6 V

电位范围内 ,以 140 mV· s- 1的扫描速率扫描 ,记

录其循环伏安图.

每次扫描结束后 ,将聚合修饰电极置于空白底

液中循环扫描至无峰 ,以保持其良好的稳定性和重

现性 ,用水淋洗 ,滤纸吸干后即可进行下一次扫描.

2　结果与讨论

2. 1　电化学聚合条件的选择

研究了聚合底液酸度、聚合起止电位、聚合扫

描速度及周数对修饰膜的性能的影响. 分别改变磷

酸盐底液的 pH、起始电位、终止电位及扫描速度进

行实验. 结果表明 ,在 pH6. 0PBS中 , - 0. 6～1. 8 V

电位范围内 ,扫描速度为 80 mV·s
- 1时 ,所制备的

聚谷氨酸膜对异丙肾上腺素的催化效果最佳 ,聚合

伏安曲线见图 1.

图 1　L2谷氨酸聚合过程的循环伏安曲线

F ig. 1 Cyclic voltamm ogram s curves of

L 2glutam ic ac ide in polym er iza tion process

实验结果表明 ,膜的厚度随扫描次数的增加而

逐渐增加. 在谷氨酸饱和溶液中 ,改变扫描次数进

行实验 ,聚合 11周时 ,修饰电极对异丙肾上腺素的

响应电流达到最大值. 聚合 11周后 ,响应电流下

降 ,这是由于聚合时间长 ,膜的厚度增加 ,电子在膜

中传递阻力变大 ,致使响应电流降低. 故本实验选

择聚合扫描次数为 11周.

2. 2　丝氨酸在玻碳电极上的聚合机理

丝氨酸在 (pH = 7. 0 PBS)玻碳电极上有一不

可逆的氧化峰 , Epa≈ 1. 3 V. 反扫时观察不到明显

的还原峰 , 说明物种进行了一个化学反应 , Dein2
hammar指出扩散速率和立体效应是影响氨基化合

物在玻碳电极上固定的最重要的因素 ,曾对氨基化

合物在玻碳电极上的聚合过程作过报道 [ 11 ] ,王艳

玲等也对聚合过程机理作过报道 [ 12 ] ,我们提出反

应机理如下 :

2. 4　EP在修饰电极上的电化学特性

扫描速率 v = 140 mV·s - 1 ; CEP = 1. 5 ×10 - 5 mol·L - 1

图 2　肾上腺素在裸电极 (1)和

聚 L2丝氨酸修饰电极 (2)上的循环伏安图

F ig. 2 Cyclic voltamm ogram s of

ep inephr ine a t a bare electrode( 1) and a

poly( L 2ser ine ac id) m od if ied electrode

图 2为 1. 5 ×10
- 5

mol·L
- 1的 EP分别在裸电

极 (1)和聚 L2丝氨酸修饰电极 (2)上的循环伏安曲

线. 由图可见 , EP在裸电极上无明显氧化还原峰 ,

而在聚 L -丝氨酸修饰电极上则呈现出一对峰形

良好的氧化还原峰 ,其峰电位分别为 Epa = 0. 364
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V, Epc = 0. 311V,ΔE = 53 mV. ipa = - 13. 26μA, ipc

= 10. 24μA , ipa / ipc > 1,表明 EP在聚 L2丝氨酸修

饰电极上为准可逆过程.

图 3为聚 L2丝氨酸修饰电极在 1. 5 ×10 - 5 mol

·L
- 1

EP的 PBS (pH6. 0)中不同扫描速率下的循

环伏安图. 在 20～340 mV·s
- 1扫速范围内 , EP的

氧化峰和还原峰的峰电流均与扫描速率呈线性关

系 ,线性回归方程及相关系数分别为 :

ipa (A ) = 2. 5 ×10 - 6 + 6. 9 ×10 - 8
v (mV·s) ,

R = 0. 9953;

ipc (A ) = 6. 1 ×10
- 7

+ 6. 4 ×10
- 8

v (mV / s) ,

R = 0. 996 1.

由此表明 ,修饰电极表面对 EP有吸附特性. 同时 ,

峰电位之差随扫速的增大而增加 ,说明 EP在修饰

电极上为准可逆反应.

扫速速率 ( scanning rates)从内到外分别为 :

20, 60, 100, 140, 180, 220, 260, 300, 340 mV·s - 1

图 3　聚 L2丝氨酸修饰电极在 EP (1. 5 ×10 - 5 mol·L - 1 )

中不同扫速下的循环伏安图

F ig. 3 Cyclic voltamm ogram s of 2. 0 ×10 - 5 m ol·L - 1

ep inephr ine a t the poly( L 2ser ine ac id) m odesif ied

electrode under d ifferen t scann ing ra tes

2. 4　电化学测定 EP条件的选择

2. 4. 1　pH值对 EP测定的影响

图 4是不同 pH下 EP在聚 L2丝氨酸修饰电极

上的循环扫描伏安图. pH值在 2. 0～8. 0之间 ,氧

化还原峰电位分别与 pH呈线性关系 ,其回归方程

为 : Epa (V) = 0. 61 - 0. 048pH, R = 0. 997 0; Epc (V )

= 0. 51 - 0. 04pH, R = 0. 995 6. 随着 pH值的升高 ,

氧化峰和还原峰的峰电位负移 ,峰电流也逐渐增

大. 由此说明反应过程中有质子参与反应. 当 pH

值为 5. 0时 ,其还原峰电流达到最大值 ,故本实验

选用 pH5. 0的 PBS缓冲溶液.

1 - 7分别为 : pH2. 2, 3. 0, 4. 0, 5. 0, 6. 0, 7. 0, 8. 0

图 4　肾上腺素在不同 pH磷酸盐

缓冲溶液中循环伏安图

F ig. 4 Cyclic voltamm ogram s of 1. 5 ×10 - 5 m ol·L - 1

ep inephr ine in phospha te buffer of d ifferen t pH

2. 4. 2　扫描电位对测定 EP的影响

分别改变不同的起止电位与终止电位进行实

验 ,结果表明 ,扫描电位在 0～0. 6 V范围内 ,聚 L2
丝氨酸修饰电极对 EP的响应电流最大 ,并且峰形

对称性较好 ,故本实验选用扫描电位范围为 0～

0. 6 V.

2. 4. 3　扫描速率对测定 EP的影响

改变扫速率进行实验 ,结果表明 ,在 20～340

mV·s- 1的扫描速率范围内 ,随着扫描速率的增

加 ,氧化峰渐渐正移 ,还原峰负移 ,电位差不断增

大 ,峰电流与扫描速率呈良好线性关系. 在低扫速

下 ,峰形对称性较好 ,但响应电流较小 ;在高扫速

下 ,峰电流较大 ,但氧化还原峰电位差加大 ,对称性

降低. 考虑到测定的灵敏度 ,本实验选用扫描速率

为 140 mV / s.

2. 5　线性范围和检出限

最佳实验条件下 , EP在 5. 0 ×10
- 7 ～2. 0 ×

10
- 4

mol·L
- 1浓度范围内与还原峰的峰电流分段

呈线性关系 ,检出限为 1. 0 ×10 - 8 mol·L - 1 ,标准

曲线分段绘制 ,其线性回归方程和相关系数见表 1

所示.

表 1　标准曲线

Tab. 1 Ca libra tion curves

浓度范围 /

(mol·L - 1)
线性回归方程 相关系数率

5. 0 ×10 - 7～1. 5 ×10 - 5 ipc (A) = 1. 8 ×10 - 6 + 0. 95c 0. 996 5

1. 5 ×10 - 5～2. 0 ×10 - 4 ipc (A) = 1. 1 ×10 - 5 + 0. 081c 0. 997 2
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2. 6　测定 EP的稳定性和重现性

修饰电极在含有 1. 5 ×10
- 5

mol·L
- 1

EP的

PBS(pH5. 0)缓冲溶液中连续测定 40次 , 测得结

果的 RSD = 3. 2% ,表明修饰电极对 EP的测定具

有良好的重现性. 修饰电极室温下放 50 d或连续

测定 60次以上 ,对 EP的响应电流为初始响应电

流的 95%. 将修饰电极浸入 pH 6. 0的 PBS溶液中

以 80 mV·s- 1的速度循环扫描 11周 ,即可再生.

由此表明 ,聚 L2丝氨酸修饰电极具有较高的电化

学稳定性.

2. 7　干扰实验

聚 L2丝氨酸修饰电极在浓度为 1. 5 ×10
- 5

mol

·L - 1的肾上腺素 ( PBS, pH5. 0 )标准溶液进行测

定 ,当相对误差在 ±5%以内时 ,抗坏血酸 (AA )浓

度达到 10
- 3

mol·L
- 1以上时仍没有影响 (相对偏

差小于 5% ) , 10 倍的葡萄糖、酒石酸 ; 100 倍的

K
+ 、Na

+ 、Ca
2 + 、NH4

+ 、Mg
2 + 、Cl

- 对肾上腺素的测

定不产生干扰. 但多巴胺干扰严重 ,两者氧化峰和

还原峰均有部分重叠 ,当多巴胺存在时 ,可用纸层

色谱法使其分离.

2. 8　样品分析

将 3支不同批号的肾上腺素注射液 (标示量 :

1 g·L
- 1 )分别移至 50 mL棕色容量瓶中定容 ,移

取一定量样品按实验结果进行测定 ,结果见表 2.

表 2　样品 EP的分析结果

Tab. 2 D eterm ina tion of EP in in jection sam ples ( n = 6)

样品编号
测定值 /

(mg·L - 1)

加入量 /

(mg·L - 1)

测得总量 /

(mg·L - 1)
回收率 /% RSD / %

1 5. 08 5. 00 10. 15 101. 4 2. 64

2 5. 12 5. 00 9. 95 96. 6 3. 56

3 4. 95 5. 00 10. 01 101. 2 2. 35
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