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摘要 目的  在抗坏血酸存在下 用聚异烟酸修饰电极测定神经递质多巴胺⁄ ∀方法  用循环伏安法

和示差脉冲伏安法研究 ⁄在聚异烟酸膜修饰电极上的伏安行为 ∀结果  聚异烟酸膜修饰电极对 ⁄有明显的电催

化作用 ∀该修饰电极使 的氧化峰电位负移 与 ⁄氧化峰电位分开达  ∂ 从而消除了对 ⁄测定的干扰 ∀ ⁄

在该修饰电极上的氧化峰电流与其浓度在 1 ≅ 
 ∗ 1 ≅ 

和 1 ≅ 
 ∗ 1 ≅ 


#呈良好线性关系 

检测限为 1 ≅ 

# ∀结论  聚异烟酸膜修饰电极使用寿命至少 周 可用于实际样品中 ⁄的测定 ∀
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  多巴胺⁄是一重要的信息传递物

质 其含量的改变可导致一些重要疾病如帕金森氏

症≈ ∀因此 ⁄的测定一直是电分析化学 !生物和

医学领域的研究热点 ∀但由于大量抗坏血酸

与 ⁄共存于脑内 其在固体电极

上的氧化电位与 ⁄重叠 因而严重干扰 ⁄含量的

测定 ∀化学修饰电极可解决这一难题≈ ∗  ∀由于在

生理 条件下 ⁄为阳离子而 为阴离子 因此

通常采用阴离子聚合物膜修饰电极来排除 的干

扰≈   ∀由于异烟酸分子中既含有带负电荷的

≤

又含有富电子的 原子其电化学行为已有

报道≈
 所以本文以异烟酸为修饰剂 通过电化学

聚合制得了性能良好的聚异烟酸膜修饰电极 ∀聚异

烟酸膜可在有效排斥 阴离子的同时能很好地吸

收 ⁄阳离子 使其氧化峰电位分开约  ∂ 从而

有效地消除了 对 ⁄测定的干扰 ∀ ⁄在该修饰

电极上的氧化峰电流与其浓度在 1 ≅ 
 ∗ 1 ≅


 和 1 ≅ 

  ∗ 1 ≅ 
 
#呈良好线性关

系 ∀该聚合物膜修饰电极制备简单 不仅克服了双

层膜修饰电极≈和微生物电极≈制备的复杂性 而

且有较高的灵敏度和选择性 ∀
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材 料 与 方 法

仪器和试剂  ≤  电化学工作站美国

≤公司 三电极系统 工作电极为玻碳电极 δ  

 参比电极为饱和甘汞电极 对电极为铂片电

极 ∀异烟酸美国 公司 盐酸多巴胺中国药

品生物制品检定所 抗坏血酸北京化工厂 

1 °≥缓冲溶液用 1 #
 °  °

 1 #
≤配制 并用 1 #

与

° 调节 值 ∀所用试剂均为分析纯 实验用水

为石英重蒸水 ∀

聚异烟酸膜修饰电极的制备  将玻碳电极在金

相砂纸号上打磨 然后用   悬糊抛光至镜

面 依次用 Β  !丙酮 !蒸馏水超声清洗

Π次  ∀再放入含 1 #异烟酸和  1

的 °≥溶液中 在  1 ∗ 1 ∂ ϖσ ≥≤∞电位范围

内 以  ∂#的扫描速度循环扫描 周 取出

洗净即制得修饰电极 ∀

实验方法  取一定量的 ⁄ 储备液置于  

量瓶中 用  1 °≥缓冲溶液稀释至刻度 摇匀 

转移至电解池中 然后以  ∂#的扫描速率向

正电位方向扫描 扫至 1 ∂ 记录循环伏安图 ∀每

次扫描结束 将三电极置于空白底液中循环扫描至

无峰 用二次水冲洗 滤纸吸干后即可进行下一次扫

描 这样可保持修饰电极良好的稳定性和重现性 ∀

测定前向溶液中通高纯  除氧  测定过

程中溶液上方保持  气氛 ∀
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结 果 与 讨 论

1  电化学聚合

图 为异烟酸聚合过程的循环伏安图 ∀由图 

可见 从 1 ∂ 开始以  ∂#的扫速向  1 ∂

扫描时 第 周出现两个还原峰 对应于单体

的还原 ∀反向扫描时 从第 周开始出现一明显的

氧化峰 该结果与文献≈相一致 ∀随着扫描次

数的增加 峰电流不断增大 说明聚合物薄膜在不断

地生长≈ ∀连续扫描 周可得到性能良好的聚合

物膜 ∀

2  ∆Α在聚异烟酸修饰电极上的电化学行为

图 为 1 ≅ 
 
#

⁄在修饰电极和裸

电极上的循环伏安曲线 ∀由图可见 ⁄的氧化还原

峰电位之差∃ Ε°在裸电极上约为  ∂ 在修饰

电极上降至  ∂ 且峰电流显著增加 说明聚异烟

酸膜对 ⁄的电氧化还原起一定的催化作用 ∀

  在  ∗  ∂#扫速范围内 1 ≅ 
 

#
⁄的氧化峰电流与扫速的平方根成线性

关系 线性回归方程为 ι Λ   1 

1ϖΠ∂#

Π
 Χ 1 ∀说明 ⁄在修

ƒ∏   ≤ √  1 #

     

∏ ∏     1 ∏

∏ ∂#

饰电极上有扩散特性 ∀此外 峰电位之差∃ Ε°随

扫速的增加而增大 说明 ⁄ 在修饰电极上为准可

逆反应 ∀

  在  1 ∗ 1的 °≥缓冲溶液中 浓度为

1≅ 
 

#
⁄ 的峰电位随  值的增大负

移 表明有质子参与还原过程 且去质子化的 ⁄比

质子化的 ⁄更易于氧化 ∀因  1是生理环境下

的 值 所以本文选择  1的 °≥为底液 ∀

ƒ∏  ≤√      

    1 ≅ 
 
#

  1 ≅ 
 
#



   1 ∏∏ ∂#

3  在聚异烟酸膜修饰电极上同时测定 ∆Α和 ΑΑ

由图 可见 当 ⁄与 倍的 共存时 ⁄

在聚异烟酸膜修饰电极上的氧化电位 Ε为  

∂ 而  的 Ε为   ∂ 两者的氧化峰电位分

开达  ∂ 因而可实现 ⁄与 的同时测定 ∀

  示差脉冲伏安法 ∏ √

⁄°∂可提高选择性和灵敏度 因此本文又用 ⁄°∂ 法

研究 ⁄和 共存时的电化学响应 ∀图 是不同

浓度的 ⁄ 在  #
 存在时的 ⁄°∂ 曲线 

可以看出 ⁄在 的响应信号基本不变的情况下

表现出极好的电化学响应 说明 ⁄和 在聚异烟

酸膜修饰电极上的电化学响应是相对独立的 ∀图 

是不同浓度 在  Λ#


⁄存在时的 ⁄°∂ 曲

线 从该图也可得出上述结论 ∀

  在  1 ∗ 1用 ⁄°∂ 法研究了 ⁄ 与 

共存时二者的电化学响应 ∀结果表明 ⁄与 的

氧化峰电位均随 的升高而负移 其中 ⁄负移更

多 ∀在上述  值范围内 ⁄ 与  的氧化峰均能
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很好地分开 说明聚异烟酸膜修饰电极有良好的分

子识别能力 ∀

ƒ∏  ≤√   Λ#


2
⁄  #

 

   1 2
∏∏ ∂#

ƒ∏  ⁄ ∏ √ ⁄°∂  2
⁄   

  1 ∏∏ 

 #
  ⁄  Λ#


 

     ≥ ∂#
∏

∏ ∂ ∏ ∏ 

ƒ∏  ⁄°∂    

     1  ∏

∏      Λ#


⁄  

 #
     

 ƒ∏

4  线性范围和检出限

在  1 °≥介质中 用示差脉冲伏安法求得

⁄在该修饰电极上的氧化峰电流与其浓度在 1

≅ 
  ∗ 1 ≅ 

 和 1 ≅ 
  ∗ 1 ≅ 

 

#呈良好线性关系 ∀其线性回归方程分别为

ιΛ  1  1ΧΛ#

 Χ 1

和 ι Λ  1  1ΧΛ#

 Χ 

1 ∀当信噪比≥Π为  富集时间为  时 

聚异烟酸修饰电极对 ⁄ 的检出限为 1 ≅ 
 

#
最低检出限是经过富集后测得的数据 线

性范围则是未经富集的数据 从而导致两者数量级

有较大差距 ∀对 1 ≅ 
 
#的 ⁄进行平行

测定 次  ≥⁄为 1  ∀

5  样品分析

取盐酸多巴胺注射液 支移至  棕色量瓶

中定容 然后取一定量样品置于  量瓶中 用

 1的 °≥缓冲溶液稀释至刻度 ∀对 1 #

的标样 按实验方法连续测定 次的平均值为 1

#
按中国药典年版二部方法连续测定

次的平均值为 1 #
两者结果基本一致 ∀

ΡΕΦΕΡΕΝΧΕΣ 

≈ ∏  Βασιχ Νευροπηαρµαχολογψ 基础神经药理学

≈  ≥°  

≈ •  ⁄≠  ετ αλ∂√

     2  

     √ 

√ ≈  Αχτα Πηαρµ Σιν 药学学报  35

    

≈ ÷∏ •  ≠  ƒ ±  ετ αλ ∞

√∏     

 √ ∏2
 ≈  Χηιν ϑ Αναλ Χηεµ 分析化

学  26    

≈ ≥∏ ≠÷  ≠ ÷  •  ≠  ετ αλ ≥∏  

  ∏ ∏ ∏ 

    ≈  Μιχροχηεµ ϑ

 58    

≈ ×  ⁄≥∂√∏2
 2±     

  √ ≈  Χηιν ϑ Αναλ

Χηεµ 分析化学  22    

≈ ≠°×  ≤∏  2
     ιν ϖιϖο  

∏≈  Χηεµ ϑ Χηιν Υνιϖ高等学校化学学

报  22    

≈ ±  ∏ ≠  ⁄±  ⁄ 

2   ¬ ≈ 

Χηεµ ϑ Χηιν Υνιϖ高等学校化学学报  15 

## 药学学报 °∏≥    



  

≈ ≤     °∏2 ∏

√   

 ≈  Αναλ Χηεµ   71   

 

≈ ∏ ÷    ≠  ετ αλ ∞ ¬

    ¬ Π

≈  Αναλ Λεττ  32  

 

≈ ≤≥   ≤  ∏   ετ αλ 

     

 ∏≈ 

Αναλ Χηεµ  69    

≈ ∏∞ ∏2°   √ ∞ × ∏

 
…


≤  ∏2 ×

∏   ∏∏ ∏ ≈ 

Ελεχτροχηιµ Αχτα  42    

≈ ≤ƒ  ≠  ⁄ ÷≠  ∞ √

 ≈  ϑ Ινστρυµ Αναλ分

析测试学报  18    

≈ •  ≤ ≥°   ≥    

     2
¬∏ √    

≈  ϑ Ελεχτροαναλ Χηεµ  273 
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#
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