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摘　要:研究了聚 L_天冬氨酸修饰电极的制备及其电化学性质。实验表明, 该修饰电极对神经递质多巴胺的电

化学氧化有显著的催化作用, 使电极反应过程的可逆性变好, 峰电流明显增大。采用差示脉冲伏安法对多巴胺

进行定量分析, 线性范围为 1.0×10-7 ～ 1.0×10-4 mol L, 检出限为 5.0×10-8 mol L。 该聚合物修饰电极具有良

好的选择性, 能有效地排除抗坏血酸对测定的影响, 用于合成样品分析, 结果令人满意。
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　　多巴胺 ( dopamine, DA, 又名 3_羟酪胺) 是神

经中枢系统内重要的神经递质, 体内 DA的失调与

心脏病 、 帕金森氏症 、甲状腺荷尔蒙含量 、 神经肌

肉失调和各种精神疾病有关
[ 1]
。因此, DA 的测定

一直是电分析化学 、 生物和医学领域的研究热点 。

目前测定 DA 的方法主要有微透析法
[ 2]
、 HPLC

法
[ 3]
、GC_MS

[ 4]
法和化学发光法

[ 5]
。由于 DA 具有

电化学活性, 故可用电化学方法进行直接测定, 且

方法简便 。但抗坏血酸 ( ascorbic acid, AA) 与 DA

共存于体液中, 它们在裸电极上的阳极峰电位严重

重叠, 因此难以实现 AA 共存条件下对 DA的直接

测定。在生理 pH 条件下, DA为阳离子而AA为阴

离子, 在电极表面修饰一层具有阳离子交换功能的

Nafion膜, 利用其表面所带负电荷与 AA 阴离子的

静电排斥作用可消除 AA 的干扰, 但由于 DA 在

Nafion膜中的扩散速度较慢, 使得检测的灵敏度降

低。

阴离子聚合物膜修饰电极因具有独特的三维空

间结构和高浓度的负电荷活性基表面, 因而可有效

排除AA的干扰, 增加 DA的传质速率, 降低过电

位, 从而提高测定的选择性和灵敏度 。本文以 L_

天冬氨酸 ( L_aspartic acid) 为修饰剂, 通过电化学

聚合修饰于铂盘电极表面, 制成聚 L_天冬氨酸修

饰电极。由于 L-天冬氨酸分子中既有带负电荷的

羧基, 又含有富电子的氮杂原子, 所以聚 L_天冬

氨酸修饰电极既能很好地催化 DA的电极反应, 又

能有效地排除 AA 对测定的影响。结果表明, 该聚

合物膜修饰电极具有制备简单 、灵敏度高 、选择性好

和线性范围宽等优点, 用于样品分析,获满意结果。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂　CHI660A 型电化学工作站

(美国CHI公司) ;超声波清洗器 (明珠电器有限公

司) ;三电极系统:裸铂盘电极或聚 L_天冬氨酸修

饰电极为工作电极, 饱和甘汞电极为参比电极, 铂

丝电极为对电极。

多巴胺 ( DA, Serva公司) ;L_天冬氨酸 (第二

军医大学政翔化学试剂研究室 ) ;多巴胺注射液

(广州明兴制药厂) ;0.1 mol L Na2HPO4-0.1 mol L

KH2PO4 缓冲溶液 ( PBS, pH=7.4) ;高纯氮气 (广

州气体厂) ;所用试剂均为分析纯, 实验用水为二

次蒸馏水。

1.2　修饰电极的制备　将铂盘电极 ( d =0.3 mm)

在 800 目的金相砂纸上打磨, 然后用 Al2O3 糊抛

光, 再依次用丙酮-HNO3 (体积比为 1∶1) 和二次

蒸馏水超声洗涤, N2 吹干备用 。

将经以上处理过的铂盘电极置于 1.0×10
-3

mol L的 L_天冬氨酸溶液中, 在-1.2 ～ 2.0 V ( vs

SCE) 电位范围内, 以 100 mV s的扫描速度循环扫

描 15周, 取出后用双蒸水清洗, 即得聚 L_天冬氨

酸修饰电极 。

1.3　实验方法　采用循环伏安法 (CV) 研究修饰

电极对 DA 的电化学催化, 采用差示脉冲伏安法

( DPV) 进行定量测定。电化学测量使用三电极系

统:修饰电极为工作电极, 饱和甘汞电极为参比电

极, 铂丝电极为对电极。0.1 mol L Na2HPO4 -0.1
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mol L KH2PO4 缓冲溶液 ( PBS, pH =7.4) 为支持

电解质, 电位扫描速率为 100 mV s, 电位扫描范围

为-0.4 ～ 0.8 V。

2　结果与讨论

2.1　电化学聚合　电化学聚合采用循环伏安法进

行。聚合物膜修饰电极的催化能力和抗干扰能力与

膜上活性基的多少和膜的厚度有关, 因此聚合物膜

必须控制适当的厚度以确保对 DA的良好催化作用

和对AA足够的排除能力。膜的厚度可以通过单体

的浓度 、 电位扫描区间 、 扫描次数等条件来控制 。

实验结果表明, 单体浓度为 10
-3

mol L, 工作电位

控制在-1.2 ～ 2.0 V 之间, 以 100 mV s的扫描速

度连续扫描15圈, 可得性能良好的聚合物膜。

2.2　多巴胺在聚 L_天冬氨酸修饰电极上的电化学

特性　图 1为裸电极和聚 L_天冬氨酸修饰电极在

DA和 PBS 中的循环伏安曲线 。由图可见, DA 在

裸电极上有一对不可逆的氧化还原峰, Epa =0.335

V, E pc =0.073V, 峰电位之差( ΔE )为 262 mV, 如

图1( a)所示;修饰电极在 PBS 中没有响应, 而在 DA

溶液中则呈现一对峰形良好的准可逆的氧化还原

峰, Epa =0.215 V, Epc =0.137 V, ΔE 降至 78 mV,

DA在聚 L_天冬氨酸修饰电极上电极反应的可逆性

变好,并且峰电流显著增大, 如图 1( b)和( c)所示,

初步表明聚 L_天冬氨酸修饰电极对 DA的电化学反

应过程有明显的催化作用 。而图 1( b)又似有吸附

特性, 为进一步验证修饰电极对 DA的催化氧化作

用,考察了扫描速度与峰电流的关系。

图 1　裸电极和聚 L_天冬氨酸修饰电极
在 DA和 PBS 中的循环伏安曲线

Fig.1　The CV curves of bare electrode ( a) , modified

electrode ( b) in 1.0×10-4 mol L dopamine solution

and modified electrode ( c) in pH 7.4 buffer solution

with the scan rate of 100 mV s

为了考察扫描速度对 DA 在聚 L_天冬氨酸修

饰电极上电化学行为的影响, 以不同的扫描速度

( v ) 对峰电流( I) 作图, 得到DA在聚 L_天冬氨酸修

饰电极上 v 与 I 的关系曲线 。当 v 在 20 ～ 300 mV s

范围内扫描时, 得到的 I -v 曲线为一条向下弯曲

的曲线, 而 I -v
1 2
曲线则为一直线, I 与 v

1 2
成线

性关系, 线性回归方程为:

I pa (μA) =1.052+0.431 2v
1 2
( mV s) ,

r =0.998 5

表明DA在修饰电极上的电极反应过程主要受扩散

控制, 进一步证实了聚 L_天冬氨酸修饰电极对 DA

的电化学反应过程具有催化作用 。

2.3　聚 L_天冬氨酸修饰电极的稳定性　聚合物膜

在电极上具有很好的附着力, 且不溶于 0.1 mol L

HCl 、 0.1mol LNaOH、 丙酮和乙醇等有机溶剂 。将

修饰电极置于 5.0×10
-5

mol L 的DA溶液中连续扫

描 30 min或浸泡在 PBS中 2周后, 发现其对 DA的

催化性能基本不变, 表明该修饰电极具有良好的稳

定性和较长的使用寿命 。

2.4　聚 L_天冬氨酸修饰电极的选择性　AA 是生

物样品中 DA 检测的最主要干扰组分。在裸电极

上, AA于 0.3 ～ 0.4 V之间有一较宽的不可逆氧化

峰, 与 DA的阳极峰重叠较严重, 而在聚 L_天冬氨

酸修饰电极上, 该峰完全消失, 即使 AA浓度高达

10
-3

mol L时仍无响应。10
-3

mol L 的 NO
-
2 、 葡萄

糖 、尿酸 、柠檬酸和 L_精氨酸等物质亦不干扰测

定, 表明该修饰电极能有效地排除生物体中常见干

扰物质对DA测定的影响, 具有良好的选择性。

2.5　多巴胺的定量测定　在模拟生理条件下, 采

用 DPV法对 DA进行定量检测。结果表明, DA在

聚 L_天冬氨酸修饰电极上的阳极峰电流 ( I pa ) 与

其浓度在1.0×10
-7
～ 1.0×10

-4
mol L 范围内成良

好的线性关系, 线性回归方程为:

Ipa (μA) =0.200 1 +0.122 7c(μmol L) ,

r =0.998 9

方法的检出限为 5.0 ×10
-8

mol L。对 5.0×10
-5

mol L DA平行测定 11次的 RSD为 2.7%。

2.6　样品分析　将一支盐酸多巴胺注射液移至 50

mL的棕色容量瓶中定容, 再分别用 PBS 适当稀释,

其中 3 号样品中加入 AA 使其最终浓度为 1.0×

10
-3

mol L, 所有样品均按实验方法进行分析测定,

结果如表1所示。 　

表 1　样品中 DA的测定结果
1)

Tab.1　 Determination results of DA in injection

样品
标准值

( mg·L-1)
测定值

( mg·L-1 )
RSD % RE %

1 2.0 2.06 3.8 103

2 2.0 1.96 2.7 98

3 2.0 2.04 3.2 102

　1) n=5 (下转第 122页)
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图 1　柱面类螺旋天线的VSWR随频率的变化

Fig.1　VSWR of the cylindrical spiral_like

antenna vs frequencies

平面※柱面, 事实上, 任何一种适当的拓扑变换,

都可在某种已知性能的天线的基础上设计出一种性

能相当的新型天线。进一步的研究工作正在进行 。
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Abstract:The preparation and the electrochemical characteristics of poly ( L_aspartic acid) modified electrode have

been investigated.The experimental results show that the polymer modified electrode has strong catalytic effect towards

the electrochemical oxidation of dopamine ( DA) .The linearity of DA in the range of 1.0×10
-7
～ 1.0×10

-4
mol Lwith

detection limit of 1.0×10
-8

mol L and the correlation coefficient of 0.998 9 are obtained from differential pulse voltam-
metry ( DPV) using the troditional three_electrode system.The detection is free from the interference of some biological

substances such as ascorbic acid, nitrite and L_arginine.A satisfactory determination result of DA in injection is obtained

by this method.
Key words:L_aspartic acid;modified electrode;dopamine;electrocatalytical oxidation
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