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碳纤维微电极表面
负载含氧官能团及 ＰＤＤＡ⁃纳米金粒子

用于神经递质多巴胺的检测
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摘要　 将碳纤维微电极（ＣＦＭＥ）置于超纯水中进行恒电位电沉积， 在其表面修饰含氧基团（ＲＯ）； 再采用恒

电位法在电极表面负载以聚二烯二甲基氯化铵（ＰＤＤＡ）为保护剂制备的纳米金粒子（ＡｕＮＰｓ）， 制得 ＲＯ ／
ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 修饰电极． 利用扫描电子显微镜对修饰前后碳纤维电极的表面形貌进行了表征， 探讨了

修饰电极在多巴胺（ＤＡ）溶液中的电化学行为． 结果表明， 在 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｐＨ＝ ７􀆰 ０ 的 Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ 缓冲溶液中， 复

合修饰膜 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ 对 ＤＡ 具有显著的电催化活性． 在最优实验条件下， 采用差示脉冲伏安技术

（ＤＰＶ）对 ＤＡ 进行定量分析， ＤＡ 的氧化峰电流与其浓度在 １×１０－７ ～５×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ 范围内呈良好的线性关系，
相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９１２， 检出限达 ３􀆰 ３×１０－８ ｍｏｌ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）． 该修饰方法重现性好， 电极稳定性佳， 制备方便，
可广泛应用于生物样品中 ＤＡ 的高灵敏分析．
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多巴胺（ＤＡ）是下丘脑和脑垂体腺中的一种重要的神经递质， 中枢神经系统中 ＤＡ 的浓度受精神

因素的影响， 神经末梢的促性腺激素释放激素（ＧｎＲＨ）与 ＤＡ 之间存在着轴突联系并相互作用， ＤＡ 有

抑制 ＧｎＲＨ 分泌的作用［１，２］ ． 目前， 测定 ＤＡ 的常用方法有分光光度法［３］、 液相色谱法［４］、 荧光法［５］、
伏安法和毛细管电泳结合电化学检测法等． 其中， 电化学法可以准确、 快速检测 ＤＡ， 且灵敏度高［６］ ．

碳纤维具有质量轻、 尺寸小、 比表面积大、 吸附性好及电化学性能稳定等优点， 是一种优良的电

极材料［７，８］ ． 碳纤维在生物分析领域已成为探测脑内甚至单个细胞内神经递质的一种有效工具， 为临床

医学的诊断和测试提供了更加高效、 准确的技术方法和手段［９，１０］ ．
纳米材料具有独特的表面效应和体积效应， 大比表面积和高表面自由能使其吸附性能优异； 纳米

材料的表面效应使其表面存在许多悬空键， 具有高的化学活性； 因此， 纳米材料修饰电极具有优异的

电化学性能． 通过对纳米材料的结构、 尺寸进行调控或对纳米材料进一步修饰有机或生物配体， 不仅

可以显著提高修饰电极的灵敏度和选择性， 还能更好地消除共存组分的干扰， 提高检测选择性［１１，１２］ ．
如， Ｋｕｍａｒ 等［１３］对活性炭（ＡＣ）与碳纳米点（ＣＤ）进行改性制备复合材料作为超级电容器电极材料；
Ｃｈｅｎ 等［１４］用碳纳米角和聚（２⁃氨基吡啶）纳米复合材料对玻碳电极进行修饰改性， 用于非酶法电化学

检测过氧化氢； Ｓｈａｒｍａ 等［１５］使用金纳米粒子 ／聚吡咯 ／还原氧化石墨烯（ＡｕＮＰｓ ／ ＰＰｙ ／ ｒＧＯ）复合材料对

玻碳电极进行改性， 应用于非酶法电化学检测草酸．
迄今， 结合官能团以及纳米材料的复合修饰法鲜见报道． 本文将碳纤维微电极（ＣＦＭＥ）在超纯水

中进行电沉积处理， 使其表面键合含氧官能团， 再进一步修饰以聚二烯二甲基氯化铵（ＰＤＤＡ）为保护



剂制备的 ＡｕＮＰｓ， 制得 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 电极． 该修饰电极对 ＤＡ 的检测灵敏度显著提高， 可用

于生物微环境中 ＤＡ 的测定．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

碳纤维（直径 ６ μｍ， 吉林市神舟碳纤维有限责任公司）； 氯金酸（ＨＡｕＣｌ４ ·４Ｈ２Ｏ）和硼氢化钠

（ＮａＢＨ４）购自国药集团化学试剂有限公司； 聚二烯二甲基氯化铵（ＰＤＤＡ， 上海阿拉丁公司）； 无水乙

醇（分析纯， 天津医药公司）； 多巴胺（ＤＡ， 美国 Ｓｉｇｍａ 公司）用无水乙醇配制成 １􀆰 ０×１０－２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的母

液； 碳粉导电胶（自制）； ＡＢ 胶（广东爱必达胶黏剂有限公司）； 小鼠血清（平睿生物科技有限公司）；
实验用水为二次去离子水．

ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计（上海仪器科学仪器股份有限公司）； ＣＨＩ６６０Ｄ 化学工作站（上海辰华仪器公司）；
ＡＲ２２４ＣＮ 型分析天平（奥豪斯上海责任有限公司）； Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 参比电极．
１．２　 实验过程

１．２．１　 碳纤维微电极的制备　 首先， 在酒精灯焰上拉制玻璃毛细管（内径 １ ｍｍ）， 使其尖端内径约为

２０ μｍ； 将碳纤维（直径 ６ μｍ， 长约 １５ ｍｍ）和铜丝（直径 ０􀆰 ２ ｍｍ， 长约 １０ ｃｍ）用碳粉导电胶黏连， 将

碳纤维从玻璃毛细管另一端穿入至露出玻璃毛细管尖端外约 ２ ｍｍ， 用黏胶将玻璃毛细管末端封住， 黏

胶固化后固定铜丝； 然后， 将玻璃毛细管尖端置于酒精灯外焰， 使玻璃熔封， 露出的碳纤维在酒精灯

外焰上小心烧蚀， 在倒置显微镜下测量电极长度， 至露出的碳纤维长度为 １００～２００ μｍ， 即得碳纤维微

电极［１６］ ．
１．２．２　 纳米金溶胶的制备 　 将 １ ｇ 氯金酸（ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ）溶于 ５０ ｍＬ 超纯水中待用． 配制浓度为

０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ的 ＮａＢＨ４作为还原剂， 以 ５％（体积分数）聚二烯二甲基氯化铵（ＰＤＤＡ）为保护剂． 取 １００ ｍＬ
超纯水置于 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中， 分别加入 ０􀆰 ７ ｍＬ 氯金酸溶液及 ０􀆰 ５ ｍＬ ５％的 ＰＤＤＡ 溶液， 在 ５０ ℃下

缓慢搅拌均匀， 再快速加入 ４ ｍＬ 新制 ＮａＢＨ４溶液， 反应 １ ｈ， 即得 ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ． 制得的纳米金分散液

呈紫红色， 稳定性良好［１７，１８］ ．
１．２．３　 ＲＯ ／ ＣＦＭＥ 的制备　 将一根洁净的碳纤维电极置于超纯水中， 采用 ｉ⁃ｔ 曲线法进行恒电位电沉

积， 设定初始恒定电压为＋１􀆰 ５ Ｖ， 即可在碳纤维电极表面修饰含氧基团［１９］ ． 将电极取出晾干， 备用．
１．２．４　 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 的制备　 将 ＲＯ ／ ＣＦＭＥ 置于制备的纳米金溶胶中， 设定＋１􀆰 ５ Ｖ 恒电压

进行电沉积， 通过静电吸附作用使纳米金粒子富集在电极表面， 取出电极用超纯水冲洗， 晾干， 即得

ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 电极．

２　 结果与讨论

２．１　 碳纤维微电极的 ＳＥＭ 表征

采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对火焰灼烧前后的 ＣＦＭＥ， ＯＲ ／ ＣＦＭＥ， ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ 及 ＲＯ ／
ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 电极的表面形貌进行了表征． 实验结果显示， 未经火焰灼烧的碳纤维表面光滑

［图 １（Ａ）插图］； 经火焰灼烧封口的碳纤维电极表面出现许多凹陷［图 １（Ａ）］， 表明火焰灼烧对碳纤

维表面进行了刻蚀， 碳纤电极的比表面积发生变化， 可能导致碳纤维的力学性能及电化学性能发生改

变． 从图 １（Ｂ）可看出， 经纯水电化学活化后的碳纤维电极表面凹陷程度减轻， 其凹陷缺口处变平滑．
ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ修饰碳纤维电极的 ＳＥＭ 照片如图 １（Ｃ）所示， 碳纤维表面的 ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ 附着分散不均

一， 并伴有团聚现象． 经 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ 复合修饰的碳纤维电极表面的纳米金则呈现 ２ 个分布趋势，
如图 １（Ｄ）所示， 密集均一的分散和较规律的团聚， 纳米金的修饰量较未经纯水电化学处理的碳纤维

电极表面显著增加．
２．２　 ＤＡ 在修饰电极上的电化学行为

图 ２（Ａ）所示为在电位窗口－０􀆰 ４～０􀆰 ６ Ｖ 范围内， 以 １００ ｍＶ ／ ｓ 的扫描速度测得的 １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＤＡ 溶液在 ＣＦＭＥ（曲线 ａ）， ＲＯ ／ ＣＦＭＥ（曲线 ｂ）， ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ（曲线 ｃ）及 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／
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Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＦＭＥ ｂｅｆｏｒｅ（ ｉｎｓｅｔ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｆｌａｍｅ⁃ｂｕｒｎｅｄ（Ａ）， ＲＯ ／ ＣＦＭＥ（Ｂ），
ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ（Ｃ） ａｎｄ ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ（Ｄ）
Ｉｎｓｅｔｓ ｏｆ （Ｂ）—（Ｄ）： ｌｏｃａｌｌｙ ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ．

Ｆｉｇ．２　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＤＡ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｐＨ＝７􀆰 ０ Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ ｂｕｆｆｅｒ（Ａ） ａｎｄ
ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｆｅｒｒｉｃｙａｎｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ（Ｂ）
（Ａ） ａ． ＣＦＭＥ； ｂ． ＲＯ ／ ＣＦＭＥ； ｃ． ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ； ｄ． ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ． Ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｉｓ １００ ｍＶ ／ ｓ．

ＣＦＭＥ 上的循环伏安曲线（曲线 ｄ）． 可见， 所有电极在 １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＤＡ 溶液中均有 １ 对准可逆的氧

化还原峰． ＤＡ 在裸 ＣＦＭＥ 电极上的氧化峰电流较小， 将电极分别在纯水及纳米金溶胶中进行恒电位电

化学沉积后， 电极表面分别修饰了含氧基团及 ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ， 修饰电极 ＲＯ ／ ＣＦＭＥ 和ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／
ＣＦＭＥ 对 ＤＡ 的电化学响应明显增加， 氧化峰电流分别达到 １􀆰 ３８５×１０－８和 ２􀆰 ４６５×１０－８ Ａ， 为裸 ＣＦＭＥ 氧

化峰电流的 ３􀆰 ３０ 倍和 ５􀆰 ８７ 倍， 表明 ＲＯ ／ ＣＦＭＥ 和 ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ 均对 ＤＡ 具有良好的电催化效

果． ＲＯ ／ ＣＦＭＥ 对 ＤＡ 具有良好的电催化活性可能是由于 ＤＡ 是一种亲水性化合物， 经纯水电化学处理

后的碳纤维电极表面键合了含氧基团， 使其亲水性增加， 导致 ＤＡ 在电极表面发生氧化还原反应的几

率增加， 促进了 ＤＡ 在电极表面的电子转移速率． 在 ＲＯ ／ ＣＦＭＥ 基础上再修饰以 ＰＤＤＡ 为保护剂制备的

ＡｕＮＰｓ， 制得复合修饰电极 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ， 其对 ＤＡ 的响应电流达 ６􀆰 ８８５×１０－８Ａ， 较 ＲＯ ／
ＣＦＭＥ 和 ＤＰＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ 电极分别增加了 ４􀆰 ９７ 倍和 ２􀆰 ７９ 倍， 表明 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ复合修饰电

极具有优良的导电性与电催化活性， 能显著催化 ＤＡ 的氧化还原反应， 明显提升电极的检测灵敏度． 探
讨了修饰电极的电催化原理， 进行了不同 ｐＨ 值的铁氰化钾溶液中的 ＣＶ 表征实验， 结果如图 ２（Ｂ）所
示． 可见， 当铁氰化钾溶液的 ｐＨ＝ ６􀆰 ５～７􀆰 ５ 时， 随着溶液 ｐＨ 值的增加， ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ 修饰电极上

铁氰化钾的峰电流减小趋于平缓， 说明修饰电极表面在 ｐＨ 为 ６􀆰 ５ ～ ７􀆰 ５ 的铁氰化钾溶液中接近电中

性， 可确定修饰电极的等电点在 ６􀆰 ５～７􀆰 ５ 之间． 据文献［２０］报道， ＤＡ 在 ｐＨ＞４ 的情况下带负电． 实验

所用 Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ 缓冲溶液 ｐＨ 为 ７􀆰 ０， 在此条件下， ＤＡ 带负电， ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ 表面近电中性， ＤＡ
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分子在电极表面没有明显的静电吸附现象． 因此， ＰＤＤＡ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＦＭＥ 对 ＤＡ 的电催化作用主要是由

于纳米金粒子特有的纳米效应增加了电极表面的电活性面积， 从而增加了电子传递效率．
２．３　 电极修饰条件的优化

采用差分脉冲伏安法， 考察了修饰电极电沉积时间对 ＤＡ 电化学响应的影响． 如图 ３（Ａ）所示， 设

定初始恒定电压为＋１􀆰 ５ Ｖ， ＣＦＭＥ 上修饰含氧基团时， 随着电沉积时间的增加 ＤＡ 的氧化峰电流逐渐

增大， 当沉积时间达 １０ ｍｉｎ 时， ＤＡ 的氧化峰电流达最大值， 故选择含氧基团修饰时间为 １０ ｍｉｎ． 进一

步在 ＲＯ ／ ＣＦＭＥ 电极表面电沉积修饰金纳米粒子， 如图 ３ （ Ｂ） 所示， 初始阶段， 在 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃
ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 上， ＤＡ 的氧化峰电流随着电沉积时间的增加而不断增大， 当电沉积时间达 １０ ｍｉｎ 时，
ＤＡ 的氧化峰电流达最大值， 之后 ＤＡ 的氧化峰电流趋于平缓． 因此， 为了制备电化学性能优良的 ＲＯ ／
ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 电极， 在纯水及纳米金溶胶中的电沉积时间均选择１０ ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔｓ ｏｆ １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＤＡ ｕｓｉｎｇ
ＤＰＶ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ＲＯ ／ ＣＦＭＥ（Ａ） ａｎｄ ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ（Ｂ）

２．４　 修饰方法的重现性及电极稳定性

通过火焰灼烧控制碳纤维电极的尺寸， 筛选 ６ 根电极， 使其在 ＤＡ 中的氧化峰电流相对误差不超

过 １％， 采用优化的电沉积条件依次在纯水和纳米金溶胶中进行修饰， 制得 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ
电极， 采用 ＤＰＶ 法测定浓度为 １􀆰 ０×１０－５和 ２􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＤＡ 溶液， 计算得到氧化峰电流的 ＲＳＤ 值

为 ３􀆰 ６％和 ４􀆰 ３％， 表明该法修饰的碳纤维电极具有良好的重现性． 再采用同一修饰电极在上述 ２ 种浓

度的 ＤＡ 溶液中每隔 １ ｈ 检测 １ 次， 共测定 ５ 次， 测定结果的 ＲＳＤ 值分别为 １􀆰 ７６％和 ２􀆰 ３７％， 表明修

饰电极的稳定性良好．

Ｆｉｇ．４　 ＤＰＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＡ ｏｎ ｔｈｅ ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ ｉｎ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ（ｐＨ＝ ７􀆰 ０） ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＡ（Ａ） ａｎｄ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔ ｖｓ． ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＡ（Ｂ）
（Ａ） ｃ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ａ—ｈ： ５×１０－５， ４×１０－５， ２×１０－５， １×１０－５， ５×１０－６， １×１０－６， ５×１０－７， １×１０－７ ． （Ｂ） Ｅｒｒｏｒ ｂａｒｓ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅａｎ ｆｒｏｍ ５ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓ． Ｉｎｉｔｉａｌ ｖｏｌｔａｇｅ： －０􀆰 １８ Ｖ， ｆｉｎａｌ ｖｏｌｔａｇｅ： ０􀆰 ３ Ｖ， ｐｕｌｓｅ ｗｉｄｔｈ：
０􀆰 １ ｓ， ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎｃｒｅａｓｅ： ０􀆰 ００４ Ｖ， ａｍｐｌｉｔｕｄｅ： ０􀆰 ０５ Ｖ．

２．５　 ＤＡ 的线性范围和检出限

在优化的实验条件下， 采用 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 修饰电极对不同浓度的 ＤＡ 溶液进行测定，
结果如图 ４（Ａ）所示． 在 Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ（ ｐＨ ＝ ７􀆰 ０）缓冲溶液中， 随着 ＤＡ 溶液浓度的不断增加（１ × １０－７，
５×１０－７， １×１０－６， ５×１０－６， １×１０－５， ２×１０－５， ４×１０－５和 ５×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ）， 峰电流值逐渐增大， 且在 １×１０－７ ～
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５×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ浓度范围内， ＤＡ 的氧化峰电流与浓度呈良好的线性关系［图 ４（Ｂ）］， 其线性回归方程为

Ｉｐ（ｎＡ）＝ ０􀆰 ９９７ｃ＋２􀆰 ３６３３（μｍｏｌ ／ Ｌ）， 线性相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９１２． 根据背景电流信号的 ３ 倍标准偏差除以

拟合曲线斜率获得该方法的检出限为 ３􀆰 ３×１０－８ｍｏｌ ／ Ｌ． 由表 １ 可见， 与文献［２１ ～ ２３］报道的结果相比，
该修饰电极测定 ＤＡ 具有线性范围宽、 灵敏度低等特点．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＤＰＶ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｆｏｒ ＤＡ∗

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｒｅｆ． Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｒｅｆ．

ａ ６􀆰 ０×１０－８ ［２１］ ｃ ３􀆰 ３×１０－８ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
ｂ ７􀆰 ７×１０－８ ［２２］ ｄ ２􀆰 ３×１０－６ ［２３］

　 　 ∗ａ． Ｇｒａｐｈｅｎｅ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＣＦＭＥ； ｂ． ｇｏｌｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； ｃ． ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ； ｄ． ｔｈｉｏｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ｓｅｌｆ⁃
ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｏｌｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ．

２．６　 干扰实验

在优化的实验条件下， 考察了一些常见物质对 ＤＡ 测定的影响． 当 ＤＡ 浓度为 １×１０－５ｍｏｌ ／ Ｌ 时， 加

入１００ μＬ浓度为 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的尿酸（ＵＡ）、 抗坏血酸（ＡＡ）、 五羟色胺（５⁃ＨＴ）以及 Ｌ⁃半胱氨酸， 峰电流

改变在±１０％以内， 且峰电位偏移不超过±０􀆰 ０５ Ｖ． 此外， 血样中常见的无机离子（如 Ｎａ＋， Ｋ＋， Ｃａ２＋，
Ｍｇ２＋， Ｆｅ２＋及 Ｃｌ－， ＯＨ－， ＣＯ２－

３ 等）均不干扰 ＤＡ 的检测， 表明 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 修饰电极测定

ＤＡ 具有较好的抗干扰能力， 可用于实际生物样品中 ＤＡ 的检测．
２．７　 实际样品分析

采用该修饰电极对小鼠血样中的 ＤＡ 含量进行了分析． 用 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｐＨ＝ ７􀆰 ０ 的 Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ 缓冲溶液

将血清样品稀释 １０ 倍， 采用标准加入法对 ＤＡ 进行检测． 表 ２ 结果表明， 该电极测定 ＤＡ 的回收率在

９５􀆰 ３％～１０４􀆰 ８％之间， 可实现动物血样中 ＤＡ 的定量分析．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＡ ｉｎ ｍｏｕｓｅ ｓｅｒｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝５）∗

Ｓｅｒｕｍ ｓａｍｐｌｅ ｃ（Ａｄｄｅｄ） ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１） ｃ（Ｆｏｕｎｄ） ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１） Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ（％） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

１ １０ ９􀆰 ５３ ２􀆰 ５ ９５􀆰 ３
２ ２０ ２０􀆰 ８２ １􀆰 ２ １０４􀆰 １
３ ３０ ２９􀆰 ５６ ０􀆰 ９ ９８􀆰 ５
４ ４０ ４１􀆰 ９０ ２􀆰 ３ １０４􀆰 ８

　 　 ∗ Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＡ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｍｏｕｓｅ ｓｅｒｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ．

３　 结　 　 论

通过恒电位法对碳纤维微电极在纯水中进行活化处理， 使其表面键合含氧官能团， 在此基础上修

饰以 ＰＤＤＡ 为保护剂制备的 ＡｕＮＰｓ， 制得高灵敏的 ＲＯ ／ ＡｕＮＰｓ⁃ＰＤＤＡ ／ ＣＦＭＥ 修饰电极． 该修饰电极对

神经递质 ＤＡ 具有明显的电催化作用， 检出限达 ３􀆰 ３×１０－８ ｍｏｌ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）． 该电极有望用于生物微环

境中痕量 ＤＡ 的检测， 如高时空分辨监测单细胞胞吐释放及细胞突触间隙信号分子传导．

参　 考　 文　 献

［ １ ］　 Ｄｕｖａｌ Ｆ．， Ｍｏｋｒａｎｉ Ｍ． Ｃ．， Ｍｏｎｒｅａｌ⁃Ｏｒｔｉｚ Ｊ． Ａ．， Ｆａｔｔａｈ Ｓ．， Ｃｈａｍｐｅｖａｌ Ｃ．， Ｓｃｈｕｌｚ Ｐ．， Ｐｓｙｃｈｏｎｅｕｒｏｅｎｄｏｃｒｉｎｏｌｏｇｙ， ２００７， ３２（２）， ８７６—
８８８

［ ２ ］　 Ｒｏｇｄａｋｉ Ｍ．， Ｇｕｄｂｒａｎｄｓｅｎ Ｍ．， Ｄａｌｙ Ｅ．， Ｓｃｈｉｚｏｐｈｒｅｎｉａ Ｂｕｌｌ．， ２０１７， ４３（Ｓｕｐｐｌ． １）， Ｓ７５
［ ３ ］　 Ｇｕｏ Ｌ．， Ｚｈａｎｇ Ｙ．， Ｌｉ Ｑ．， Ａｎａｌ． Ｓｃｉ．， ２００９， ２５（１２）， １４５１—１４５５
［ ４ ］　 Ｌｉｕ Ｚ．， Ｃｈｅｍ． Ｐｈａｒｍ． Ｂｕｌｌ．， １９９３， ２７（５）， １２３７—１２４４
［ ５ ］　 Ｚｈａｏ Ｊ．， Ｚｈａｏ Ｌ．， Ｌａｎ Ｃ．， Ｚｈａｏ Ｓ．， Ｓｅｎｓｏｒ． Ａｃｔｕａｔ． Ｂ： Ｃｈｅｍ．， ２０１６， ２２３， ２４６—２５１
［ ６ ］　 Ｘｕｎ Ｙ．， Ｃａｏ Ｚ．， Ｓｏｎｇ Ｔ． Ｍ．， Ｌü Ｃ． Ｚ．， Ｌｉｕ Ｆ．， Ｈｅ Ｊ． Ｌ．， Ｙａｎｇ Ｒ． Ｈ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， ２０１６， ３７（５）， ８３５—８４３（寻艳，

曹忠， 宋天铭， 吕超志， 刘峰， 何婧琳， 杨荣华． 高等学校化学学报， ２０１６， ３７（５）， ８３５—８４３）
［ ７ ］　 Ｈｏｎａｒｖａｒｆａｒｄ Ｅ．， Ｇａｍｅｌｌａ Ｍ．， Ｃｈａｎｎａｖｅｅｒａｐｐａ Ｄ．， Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌ．， ２０１７， ２９（６）， １５４３—１５５３
［ ８ ］　 Ｉａｃｏｂａｎ Ｓ．， Ｍａｒｅｃｉ Ｄ．， Ｂｏｌａｔ Ｇ．， Ｍｕｎｔｅａｎｕ Ｃ．， Ｓｏｕｔｏ Ｒ． Ｍ．， Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ｂ， ２０１５， ４６（２）， １０１１—１０２１
［ ９ ］　 Ｌｕｏ Ｙ．， Ｊｉａｎｇ Ｊ．， Ｚｈｏｕ Ｗ．， Ｊ． Ｍａｔｅｒ． Ｃｈｅｍ． Ａ， ２０１２， ２２（１７）， ８６３４—８６４０
［１０］　 Öｚｅｌ Ｒ． Ｅ．， Ｗａｌｌａｃｅ Ｋ． Ｎ．， Ａｎｄｒｅｅｓｃｕ Ｓ．， Ａｎａｌ． Ｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， ２０１１， ６９５（１ ／ ２）， ８９—９５

０６６１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



［１１］　 Ｃｈｅｎ Ｒ．， Ｘｉａｏ Ｈ．， Ｈｕａｎｇ Ｗ．， Ｔｏｎｇ Ｈ．， Ｗａｎｇ Ｚ．， Ｃｈｅｎｇ Ｊ．， Ａｎａｌ． Ｃｈｅｍ．， ２００３， ７５（２２）， ６３４１—６３４５
［１２］　 Ｈｕ Ｈ． Ｘ．， Ｈｕ Ｓ． Ｒ．， Ｄｏｎｇ Ｐ． Ｈ．， Ｔａｎｇ Ｙ． Ｊ．， Ｈｏｎｇ Ｋ． Ｊ．， Ｗａｎｇ Ｓ． Ｈ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， ２０１７， ３８（７）， １１７１—１１７７（胡

海霞， 胡世荣， 董培辉， 唐元军， 洪可俊， 王松华． 高等学校化学学报， ２０１７， ３８（７）， １１７１—１１７７）
［１３］　 Ｋｕｍａｒ Ｖ． Ｂ．， Ｂｏｒｅｎｓｔｅｉｎ Ａ．， Ｍａｒｋｏｖｓｋｙ Ｂ．， Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｃ， ２０１６， １２０（２５）， １３４０６—１３４１３
［１４］　 Ｃｈｅｎ Ｊ．， Ｈｅ Ｐ．， Ｂａｉ Ｈ．， Ｌｅｉ Ｈ．， Ｚｈａｎｇ Ｇ．， Ｄｏｎｇ Ｆ．， Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， ２０１６， １８３（１２）， １—６
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１６６１　 Ｎｏ．８ 　 李　 元等： 碳纤维微电极表面负载含氧官能团及……用于神经递质多巴胺的检测


