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斨斅棻棽在多壁碳纳米管修饰电极上的电化学行为与含量测定
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暋暋摘暋要暋目的暋研究了维生素斅棻棽在多壁碳纳米管修饰玻碳电极上的电化学行为与含量测定棳以期建立一

种直接测定维生素斅棻棽的电化学分析方法暎方法暋利用循环伏安法棳通过改变缓冲体系暍旔斎 值暍扫描速度暍修饰

剂用量等找到维生素斅棻棽的最佳测定条件棳以便得出最佳测定结果暎结果暋修饰电极对维生素斅棻棽有良好的电催

化活性棳最佳缓冲体系为旔斎 椊棿灡棿的醋酸灢醋酸钠缓冲体系棳最佳的修饰剂用量为棽棸毺旍暎与裸电极相比棳多避

碳纳米管能显著提高维生素的峰电流棳且浓度在棸灡棽暳棻棸灢棿暙棸灡 暳棻棸灢 旐旓旍棷斕范围内峰电流与浓度呈良好的线

性关系棳检出限为棻灡棸暳棻棸灢椃旐旓旍棷斕暎结论暋多壁碳纳米管修饰玻碳电极对维生素斅棻棽有良好的电催化活性棳可用

于药物制剂中维生素斅棻棽的检测暎
关键词暋多壁碳纳米管椈修饰电极椈维生素斅棻棽椈循环伏安
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暋暋维生素斅棻棽是一种常见的抗贫血药物棳是生命

活动中重要的辅酶棳其中心原子斆旓金属元素能在

斆旓棬栿棭暍斆旓棬栻棭和 斆旓棬栺棭之间转换棳具有良好的

电催化性能椲棻椵暎碳纳米管是 斕旈旂旈旐斸于棻椆椆棻年研

究发现的一种碳单质结构椲棽椵棳具有优良的电子传导

性棳可以加速物质的电子交换棳电化学性质稳定棳是
一种良好的电极修饰材料棳目前已作为电极修饰材

料用于多种物质的检测检验椲棾灢棿椵暎本文研究维生素

斅棻棽在多壁碳纳米管修饰玻碳电极上的电化学行

为棳报道如下暎

棻暋实验部分

棻灡棻暋仪器与试剂

实验主要仪器为 斆斎斏椂椂棸斄 电化学工作站棬上
海辰华仪器公司棭棳实验采用三电极系统椇多壁碳纳

米管修饰玻碳电极为工作电极棳铂电极为对电极棳
饱和甘汞电极为参比电极暎

多壁碳纳米管棬简称 斖斪斆斘斣旙棳成都有机化

学所棭椈维生素斅棻棽棬斄斠棭棬国药集团化学试剂有限公

司棭椈维生素斅棻棽注射液棬河南同仁制药有限公司棭椈
其他试剂均为分析纯椈实验用水为二次重蒸水暎

棻椃棻



斒斒旈旑旈旑旂斖斿斾斦旑旈旜棳斒旛旑斿棽棸棻棾棳斨旓旍灡棾椂棳斘旓棶棾

棻灡棽暋修饰电极的制备

将 斖斪斆斘斣旙在棻棸棸旐旍浓 斎斆旍超声 旇棳之后

加浓 斎斘斚棾 在棻棿棸曟下回流 旇棳冷却后棾棸棸棸旘棷旐旈旑
离心棳倾出上清液棳去离子水洗涤棳再次离心后洗涤

至近中性棬旔斎 约 椂灡棸棭棳棻棻棸曟 烘干暍研成粉末椲椵暎
称取功能化的 斖斪斆斘斣旙粉末棸灡棸棽旂于棻棸旐旍去离

子水中超声分散棾棸旐旈旑棳取该分散液棻旐旍稀释至

棻棸旐旍超声棾棸旐旈旑后形成黑色悬浊液备用暎
将玻碳电极依次用棿棧暍棧暍椂棧金相砂纸打

磨棳然后用棸灡棸毺旐 斄旍棽斚棾 抛光粉抛光至镜面棳依
次用无水乙醇和二次蒸馏水超声清洗 旐旈旑棳晾干

后棳用微量进样器取适量刚分散好的多壁碳纳米管

分散液于干燥的玻碳电极表面棳在红外灯下烤干后

备用暎
棻灡棾暋实验方法

修饰电极先在缓冲溶液中棳棴棻灡棸暙棸斨的电位

区间内进行循环伏安扫描棳待扫描曲线稳定后棳加
入待测液棳静置一定时间后进行伏安扫描暎每次扫

描测定后棳电极需在空白的底液中循环扫描棽棸圈

以恢复电极活性暎所有试验均在室温下进行暎
棽暋结果与讨论

棽灡棻暋斨斅棻棽在 斖斪斆斘斣旙修饰电极上的电化学行为

图棻中棻线为修饰电极在棸灡棽旐旓旍棷斕的 斎斄斻灢
斘斸斄斻缓冲电解底液中的伏安曲线棳棽线为裸电极

在含 斨斅棻棽的电解液中的伏安曲线棳棾线为多壁碳

纳米管修饰电极在相同浓度 斨斅棻棽溶液中的伏安曲

线棳扫速均为棻棸棸旐斨棷旙暎由图可知棳在空白底液中

裸电极与修饰电极均未有任何氧化还原信号棳当将

两电极置于含 斨斅棻棽的溶液中时棳裸电极与修饰电

极均在棴棸灡棽椃斨 和棴棸灡椃椂斨 左右有一对氧化还原

峰棳分别对应于斆旓棬栿棭暍斆旓棬栻棭和斆旓棬栻棭暍斆旓棬栺棭
之间的氧化还原暎但修饰后的峰电流明显增大棳说
明此修饰电极对 斨斅棻棽有更强的电催化活性棳可提

高维生素斅棻棽的测定限量暎

棻棶底液椈棽棶裸电极椈棾棶修饰电极

图棻暋修饰电极与裸电极的斆斨曲线

棽灡棽暋缓冲体系的选择

配制 棸灡棽旐旓旍棷斕 的 醋 酸灢醋 酸 钠 缓 冲 溶 液暍
棸灡棻旐旓旍棷斕斝斅斢缓冲溶液暍棸灡棽旐旓旍棷斕磷酸氢二钠灢
磷酸二氢钠缓冲溶液以及斅灢斠缓冲溶液等不同的

缓冲体系暎比较相同条件下不同缓冲体系的循环

伏安曲线暎由得到的伏安曲线图可知使用 斎斄斻灢
斘斸斄斻缓冲体系出峰效果 好棳峰形明显且峰电流

适中棳背景电流较小棳故本实验选用 斎斄斻灢斘斸斄斻缓

冲体系暎
棽灡棾暋旔斎 的影响

配制不同旔斎 的 斎斄斻灢斘斸斄斻体系的缓冲液棳
分别测定其循环伏安曲线棳其峰电流暍峰电位与

旔斎 的关系如表棻棳在旔斎 为棿灡棿的时候峰电流值

虽不是 大棳但其峰形 佳棳又考虑到维生素斅棻棽在

旔斎 值棿灡 暙 灡棸的弱酸条件下 稳定棳因此本实

验选择的旔斎 值为棿灡棿暎
表棻暋不同旔斎 值下峰电流

旔斎 棿灡棸 棿灡棿 棿灡椄 灡棽 灡椂
电流棬斿灢棿斄棭 棿灡椄椆 椃灡棽棻棻 椃灡棻椂棿 椃灡棾棸棾 椃灡棽椄椂

棽灡棿暋富集时间的影响

维生素斅棻棽具有吸附性棳相同浓度条件下棳设置

不同富集时间进行实验棳结果表明时间在棾棸旙以内

时棳峰电流随富集时间的延长而增大棳而在棾棸旙之

后棳峰电流随时间的延长变化较小棳故本实验选择

富集棾棸旙后再进行伏安扫描暎
棽灡 暋扫描速度的影响

分别以不同扫描速度进行测定棳扫描电位在棴
棻灡棸暙棸斨范围内棳随着扫描速度的增加棳峰电流亦

增大棳当扫速为棻棸棸旐斨棷旙时峰形 佳棳峰电流适

中棳扫速继续增大时棳虽然峰峰电流继续增大棳但氧

化峰 峰 形 变 得 不 明 显棳故 本 实 验 确 定 扫 速 为

棻棸棸旐斨棷旙暎
棽灡椂暋修饰剂用量的选择

分别取 毺旍暍棻棸毺旍暍棻毺旍暍棽棸毺旍暍棽毺旍暍棾棸毺旍多壁

碳纳米管水分散液滴涂于玻碳电极表面棳制成不同

修饰剂量的修饰电极棳然后分别进行同浓度维生素

斅棻棽的循环伏安测定棳比较峰电流暎由结果知棳随着

修饰量的增加棳峰电流增大椈当修饰用量为棽棸毺旍
时棳维生素斅棻棽峰电流 大椈之后峰电流基本稳定棳
稍有降低棳这可能与修饰量增加到一定程度棳修饰

剂在电极表面的分布达到饱和棳再增加修饰量棳使
得修饰膜变厚棳部分阻碍了电子的传递有关棳故本

实验选择修饰剂用量为棽棸毺旍暎

棽椃棻
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棽灡椃暋线性范围及检测限

在上述优化后的条件下棳对不同浓度的 斨斅棻棽
溶液进行了伏安扫描棳由扫描结果知棳在棸灡棽暳棻棸灢棿

暙棸灡 暳棻棸灢 旐旓旍棷斕浓度范围内棳峰电流与浓度呈

良好的线性关系暎回归方 程为 旟椊棸灡棸椄 旞 棲
棿灡棾椃棿椆棳斠 为 棸灡椆椄椃暎开路富集 棾棸旙的检出限为

棻灡棸暳棻棸灢椃旐旓旍棷斕暎用同一电极相同方法不同时间

相同条件修饰后棳对同一 斨斅棻棽溶液进行扫描测定棳
其斠斢斈值为椂灡椆棩棳说明此修饰电极的重现性较

好棳可用于样品测定暎
棽灡椄暋样品测定

分别取 支 斨斅棻棽针剂棬棻旐旍棭于 棸旐旍容量瓶

中棳加入上述实验条件中相同的底液稀释至刻度棳
用循环伏安进行测定棳将测得结果带入上面的线性

直线方程进行计算棳测定结果与标示含量差别较

小棳进一步说明此电极可用于样品测定暎
表棽暋样品分析结果

标示含量

棬旐旂棷支棭
测定值

棬旐旂棷支棭
平均值

棬旐旂棷支棭
斠斢斈
棬棩棭

棸灡棸

棸灡棸椄
棸灡棿椆棻
棸灡棿椆椃
棸灡棸棻
棸灡棿椆棽

棸灡棿椆椃椄 棻灡棽

棽灡椆暋稳定性试验

将上述修饰好的 支电极棳分别放置棻斾暍棾斾暍棻
周暍及棽周后再次测量棳发现随着时间延长棳所得峰

电流值有所下降棳说明此修饰电极的稳定性有待提

高棳这可能是由于水分散的多壁碳纳米管易脱落棳
故需要寻找好的碳纳米管分散介质棳用以提高修饰

膜的稳定性暎
棾暋讨论

本实验尝试采用多壁碳纳米管修饰玻碳电极

对 斨斅棻棽的含量进行了测定棳通过实验确定了 佳

缓冲体系为旔斎 椊棿灡棿的醋酸灢醋酸钠缓冲体系棳
佳的修饰剂量为棽棸毺旍暎在优化条件下棳利用修

饰电极对不同浓度的 斨斅棻棽进行了伏安曲线扫描测

定棳结果表明在棸灡棽暳棻棸灢棿暙棸灡 暳棻棸灢 旐旓旍棷斕浓度

范围内峰电流与浓度呈良好的线性关系棳且重复性

良好棳可用于 斨斅棻棽的实际测量暎但此修饰电极的

稳定性欠佳棳需要继续摸索提高暎
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本刊对来稿中表暍图的要求

来稿中的表暍图均须置于正文中棳切勿单独放于文后暎每幅表暍图应有言简意赅的题目暎
统计表格一律采用暟三线表暠格式棳不用纵线暍斜线暎要合理安排纵表的横标目棳并将数据的含义表达

清楚椈若有合计或统计学处理行棬如 值暍 值等棭棳则在该行上面加一条分界横线椈表内数据要求同一指

标保留的小数位数相同暎
图片应清晰棳不宜过大暎图的宽暳高为椃斻旐暳 斻旐棳最大宽度半栏图不超过椃棶斻旐棳通栏图不超过

棻椃灡棸斻旐棳高与宽的比例应掌握在 暶椃左右暎
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