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摘要：制备了 ’ ’巯丙基三甲氧基硅烷 ’铜（()*(+’,-）. (,(’+- 分子筛修饰碳糊电极，研究了该修饰电极对 %/ 0
!

电化学还原的电催化作用，分析了修饰物含量、溶液 12 对电化学反应的影响。以该电极为检测电极，设计制作了
芯片毛细管电泳 ’电化学检测系统，探讨了 %/ 0

! 的芯片毛细管电泳检测方法。以 #" 33"# . 4醋酸钠（12 #6 (）为电

泳缓冲液、分离电压为 0 -6 * 5! 时，检测可在 +" 6 内完成。纯水中 %/ 0
! 检测的线性浓度范围为 -"6 " ) # """6 "

!3"# . 4，检出限为 +6 " !3"# . 4。
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& & 亚硝酸盐常被用作食品防腐剂，但如果在人体
中的含量过高会导致糖尿病和一系列神经紊乱症状

的发生［-］，因此食品中 %/ 0
! 的检测受到越来越广

泛的重视［!］。%/ 0
! 还是一种常见的污染物，水、土

壤及其他环境样品中 %/ 0
! 的测定是十分重要的环

境质量检测指标［’］。文献［+］报道可以通过测定
%/ 0

! 来间接测定 %/，进而研究 %/ 合成酶的活性。

因此，确立快速准确的 %/ 0
! 测定方法十分必要。

还原’比色法［#］、气相色谱法［*］、液相色谱法［5］、离子

色谱法［(］和电化学法［2］常被用于 %/ 0
! 的检测。以

芯片毛细管电泳为核心技术的芯片实验室已成为

!- 世纪最重要的前沿技术之一［-!］，它具有样品微

量、分析速度快等特点，在生化分析、药物筛选、临床

诊断、基因分析等方面具有广泛的应用前景。4-@C;
等［-’］采用该技术，利用 %/ 0

! 在碳纤维电极上的电

化学氧化，建立了间接测定 %/ 的分析方法，但电极
的安装比较困难。

& & 本 文 制 备 了 ’ ’巯 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷’铜
（()*(+’,-）. (,(’+- 分子筛修饰碳糊电极，测
定了 %/ 0

! 在该电极上的电化学响应。设计制作了

芯片毛细管电泳’电化学检测系统，其中电极引导管
可实现检测电极的准确、快速的安装。以该修饰碳

糊电极为检测电极，建立了 %/ 0
! 的芯片毛细管电

泳’电化学分析方法，考察了 %/ 0
! 检测的线性浓度
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范围和检出限。

!" 实验部分

! ! !" 试剂与仪器
! ! ! %巯丙基三甲氧基硅烷、氰化亚铜（&’（&"））、
石墨粉、矿物油（()*+,-. 公司）；亚硝酸钠、醋酸钠、
/+,0%1&)（2,345 公司）。试剂为分析纯，溶液由高
纯水（#$% " 6!·&’）配制。
! ! 67/62%&’ 8 6&6%(# 的制备：将 )% " 3 6&6%
(# 分子筛（本实验室制备）加入到 )% "* 49) 8 :
67/62的氯仿溶液中，室温下搅拌 #" .。过滤后用
氯仿洗去多余的 67/62，干燥后得到 67/62 8
6&6%(#。取 )% # 3 67/62 8 6&6%(# 加到 "*) 4:
)% # 49) 8 : &’（&"）四氢呋喃溶液中，室温下搅拌
($ .，过滤和洗涤后真空干燥 #" .，备用。
! ! 所有电化学实验均以 (3%(3&) 为参比电极、7;
丝为辅助工作电极，在 6"+! 综合电化学测试仪（美
国 <=>= 7(? 公司）上完成。毛细管电泳实验的进
样电压和分离高压由微电流直流高压电源（山东省

化工研究院仪器仪表室）提供。全部实验在 "* @
条件下进行。

! ! #" 碳糊电极的制备
! ! 将 )% " 3 石墨与 )% # 4: 矿物油调成糊状，压入
内径为 #% ) 44 的玻璃管中，在另一端插入铜丝作
为电极引线，构成碳糊电极（&7<），电极表面用硫
酸纸轻轻打磨光滑。保持石墨和修饰物总量为 )% "
3，用 )% # 4: 矿物油调成糊状，同法制备 67/62%
&’ 8 6&6%(# 含量（质量分数）分别为 "A，*A，#)A，
#*A，")A 和 !)A 的碳糊电极。毛细管电泳%电化学
检测系统中的碳糊电极由内径 )% " 44、外径 )% ,
44 的玻璃管制成。
! ! $" 芯片毛细管电泳"电化学检测系统
! ! 以透明胶片为曝光模具，采用化学刻蚀技术，在
玻璃板（-+% " 44 B"*% ( 44 B#% ") 44）上刻出宽
#)) "4、深 !) "4 的沟槽。将该玻璃板与另一片同
样大小的无沟槽玻璃板高温烧结在一起，制成毛细

管芯片（见图 #）。其分离管道为 -% ) -4，/ 型进样
管道臂长均为 #% * -4。在距分离毛细管端口 )% "
44 处，用环氧树脂粘接一内径为 # 44 的玻璃管，
作为电极安装引导管。将电极插入到引导管中，在

电极表面与分离毛细管出口之间放置一片厚度为

") "4 的硫酸纸，轻轻推压电极的另一端，同时用
环氧树脂将电极粘接在固定座上。在检测池内置入

(3%(3&) 参比电极，并将 7; 丝作为辅助电极，构成
芯片毛细管电泳%电化学检测系统。

图 !" 芯片毛细管电泳系统结构示意图
#$%! !" &’()*+ ), +-. /$01)0-$2 .3.0+1)2-)1.4$4 4(4+./

! ! C?：D’EEF+ +F0F+G9,+；2?：054H)F +F0F+G9,+；I?：054H)F
J50;F +F0F+G9,+；5：4,-+9-.,H；D：F)F-;+9-.F4,-5) *F;F-;,9K
+F0F+G9,+；-：3’,*,K3 ;’DF；*：J9+L,K3 F)F-;+9*F；F：3)500 H)5;F
D50FM

#" 结果与讨论

# ! !" 56 7
# 在修饰碳糊电极上的电化学还原

! ! 图 " 中曲线 #，" 分别是未修饰碳糊电极在加入
#% ) 449) 8 : "# $

" 前后的循环伏安曲线。由图 " 可
以看出，曲线没有明显变化，表明未修饰碳糊电极对

"# $
" 没有电化学响应。图 " 中曲线 !，( 分别是修
饰碳糊电极（67/62%&’ 8 6&6%(# 的质量分数为
#)A ）在加入 #% ) 449) 8 : "# $

" 前后的循环伏安曲

线，从中可看到在 $,* 4N 附近均出现一个还原峰，
峰电流差 ! ,H O *!) K(，说明该修饰碳糊电极对

"# $
" 的电化学还原具有催化作用，这可能是由修饰

物中&’（#）转化为&’（$）引起的。

图 #" 碳糊电极（!，#）和修饰碳糊电极（$，%）的循环伏安曲线
#$%! #" 8(03$0 9)3+’//)%1’/4 ), 8:;（ 0*19.4 ! ’<= #）

’<= /)=$,$.= 8:;（ 0*19.4 $ ’<= %）
29)’;,9K0：# 5K* !，)% # 49) 8 : 09*,’4 5-F;5;F（ H1 *% $）；

" 5K* (，#% ) 449) 8 : K,;+,;F，)% # 49) 8 : 09*,’4 5-F;5;F（ H1
*% $）M 2-5K +5;F：*) 4N 8 0M

! ! 图 ! 是在连续加入 "# $
" 时修饰电极的电流%时

间曲线。从图 ! 中可以看出电极的电流响应迅速，
并具有良好的连续响应能力，还原电流与 "# $

" 的

浓度呈线性关系，表明该电极可以用于 "# $
" 的恒

电位检测。

·,*"·
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图 !" 修饰碳糊电极的电流!时间曲线
"#$% !" &’(()*+!+#,) -’(.) /0+1#*)2 3#+4 ,/2#5#)2 &67

!"#$%#&’(&)"# "* +,$$%++)-% (..)&)"#：#$ / $ !0"1 2 3 #)&’)&%；
+"1,&)"#：$% & 0"1 2 3 +".),0 ($%&(&%（ 45 #% ’）；+&)’’)#6 +4%%.：
!$$ ’ 2 0)#；4"&%#&)(1：7 $% & 8/

# % #" 电泳条件的确立
9 9 固定进样时间 ! +，改变进样电压、分离电压和
检测电位，测定 &% $ 00"1 2 3 :; 7

! 溶液的电泳图。

结果发现，在进样电压为 7 &% $ <8、分离电压为
7&% ( <8、检测电位为 7 $% & 8 时，可以得到理想的
电泳曲线。

9 9 为了确定实验所用电泳缓冲溶液的 45 值，测
定了不同 45 值缓冲溶液条件下 $% & 00"1 2 3 :; 7

!

的电泳图。结果发现，在 45 小于 #% $ 时，电泳峰高
随着 45 值的增加而逐渐增大，45 为 #% $ ) ’ / $ 时
达到最大。但电流的大小随 45 变化不明显；只有
当 45 超过 * / $ 时，电流才会迅速降低。这可能是
由于在 45 比较大时，=>?=@A!, 受 ;5 7的影响发

生羟基化反应，稳定性降低，造成电极电催化性能减

弱。在 45 小于 +% $ 时，保留时间（ !B）随着 45 的减
小而增大，在 45 大于 +% # 时趋于恒定。本文选择
45 #% ’ 的电泳缓冲溶液。

图 $" 不同浓度的 89 :
# 的毛细管电泳图

"#$% $" 7;)-+(/<4)(/$(1,= /5 89 :
# #*

2#55)()*+ -/*-)*+(1+#/*=
9 (/ $ / & 00"1 2 3；C/ !$ / $ !0"1 2 3/
9 D,**%’ +"1,&)"#：#$ / $ 00"1 2 3 +".),0 ($%&(&%（ 45 # / ’）；
+%4(’(&)"# 4"&%#&)(1：7 & / ( <8；.%&%$&)"# 4"&%#&)(1：7 $ / & 8/

9 9 以不同 =>?=@A!, 2 =!=A+& 含量的修饰电极
为检测电极，在上述条件下测定 $% & 00"1 2 3 :; 7

!

的电泳图。结果发现，电泳峰高随着修饰物含量的

增加而逐渐增大，含量为 &$E 时获得最大电流，因
此选择修饰物含量为 &$E 的修饰电极为检测电极。
图 + 是在最佳检测条件下 $ / & 00"1 2 3和 !$ / $
!0"1 2 3 :; 7

! 的电泳图。由图 + 可以看出检测可在
+$ + 内完成。
# % !" 部分物质的干扰
9 9 在 &% $ 00"1 2 3 :; 7

! 溶液中加入不同的化合

物，分别测定 :; 7
! 溶液电泳图的变化，考察部分物

质对 :; 7
! 检测的影响。结果发现，加入 &$% $

00"1 2 3 !1 7，D’ 7，:; 7
" ，@!:

7，>;" ,
+ 和 !;! ,

" 时，

峰高和保留时间没有发生明显变化，说明上述阴离

子对 :; 7
! 的检测没有干扰。另外，抗坏血酸在其

浓度达到&% $ 00"1 2 3时，仍未影响 :; 7
! 的检测。

# % $" 89 :
# 的芯片毛细管电泳!电化学检测

9 9 在纯水中加入不同浓度的 :; 7
! ，测定 :; 7

! 的

电泳图，其浓度 "（!0"1 2 3）在 &$% $ !0"1 2 3 F #% $
00"1 2 3 时与峰高 #（$G）有良好的线性关系，回归
方程为：# % $ & $+& !" ’ ( & $#（ ( H $ / **’ !）。另外，
以信噪比为 ! 测得 :; 7

! 的检出限为 +% $ !0"1 2 3。
每次实验结束后，将电极在 $% # 至 , $% ! 8 间循环
扫描直至电流稳定，再进行下一次实验。取 $% &
00"1 2 3 :; 7

! 溶液，连续进样 + 次，测定峰高的相
对标准偏差为 !% (E，说明方法的重现性良好。
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