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摘　要　研究了多巴胺(Dopamine, DA)和抗坏血酸(Ascorbicacid, AA)在裸碳糊电极(CarbonPasteElectrode,

CPE)和溴化十六烷基吡啶(Cetylpyridbromide, CPB)现场修饰碳糊电极(CPB/CPE)上的电化学行为。与 CPE

相比 , DA在 CPB/CPE上与 CPB产生了静电排斥作用 ,氧化峰电流减小 , 氧化峰电位正移;AA和 CPB产生了

静电吸引作用 , 氧化峰电流增大 , 氧化峰电位负移。循环伏安法研究表明 , 在 DA和 AA共存体系中 , DA和 AA

的氧化峰电位相差约 340 mV, 以此建立了 DA和 AA的电化学同时测定方法。微分脉冲伏安法研究结果表

明 , DA和 AA氧化峰电流和其相应浓度在 1.0×10 -5 ～ 5.0×10-3 mol/L的范围内呈良好的线性关系。本方

法也可用于 DA和 AA共存体系中选择性测定 DA。在 100倍 AA共存时 DA的检出限为 2.0×10 -6 mol/L,

CPB修饰碳糊电极直接用于市售针剂中 DA含量的测定 ,所得结果令人满意。
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多巴胺(Dopamine, DA)是存在于哺乳动物体内的重要的神经递质 ,也是一种拟肾上腺素药物 。抗

坏血酸(Ascorbicacid, AA)是一种维持机体正常生理功能的维生素 。在哺乳动物组织中 AA和 DA共

存 ,因此对 AA和 DA同时测定以及选择性测定 DA在生理功能研究和临床检测中有实际意义 。DA和

AA可以基于电化学阳极氧化方法进行测定
[ 1]
,然而在固体电极上 , DA和 AA氧化电位相近 , AA对 DA

的测定产生干扰 。化学修饰电极可以排除 AA对 DA的干扰 ,其中 AA共存对 DA的选择性测定研究较

多
[ 2, 3]
,而对 DA和 AA同时测定的研究报道较少

[ 4, 5]
。对神经递质电化学分析中 ,碳糊电极(Carbon

PasteElectrode, CPE)具有生物相容性好 ,电位窗口宽 ,残余电流小 ,易于修饰等优点 。碳糊电极修饰的

方法灵活多样 ,在测定前修饰剂直接粘着或吸附在碳糊表面的现场修饰方法具有制作简单 ,表面更新方

便的特点。表面活性剂修饰碳糊电极用于 AA共存时 DA的选择性测定研究已有报道
[ 6]
,但用现场修饰

方法对 DA和 AA共存体系中同时测定 DA和 AA或选择性测定 DA尚未见文献报道 。本文在前期研究

工作的基础上
[ 7, 8]
,以阳离子表面活性剂溴化十六烷基吡啶(Cetylpyridbromide, CPB)现场修饰碳糊电

极(CPB/CPE)为研究电极 ,用循环伏安法(CyclicVoltammetry, CV)研究了 DA和 AA在 CPB/CPE上的

电化学行为 ,采用微分脉冲伏安法(DifferentialPulseVoltammetry, DPV)定量测定 DA和 AA,方法准确 、

快捷。对市售针剂中 DA的测定 ,结果令人满意 。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

CHI660A电化学工作站(美国 CHI仪器公司),以 CPE和 CPB/CPE为工作电极 ,饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极 , CHI115铂丝为辅助电极 。盐酸多巴胺(DA, Fluka公司);抗坏血酸(AA)、溴化十六

烷基吡啶(CPB)均为分析纯试剂;石墨粉(光谱纯);盐酸多巴胺注射液(上海禾丰制药有限公司 ,产品

批号:5E11037,规格为 1×10
-3
g/mL;其它试剂均为分析纯 ,实验用水为二次去离子水。

1.2　CPB/CPE制作

将石墨粉与液体石蜡以 3∶1比例混合研磨成糊状 ,压入电极管一端( =3 mm)约 2 cm,另一端插
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1根铜丝做导线即制得裸碳糊电极(CPE)。将 CPE端面在硫酸纸上抛光 ,浸入含有 6.0 ×10
-4
mol/L

CPB的 0.10mol/LPBS溶液中 ,搅拌 50 s后静置 10s即得到现场修饰 CPB/CPE。每次测试之前推出部

分碳糊抛光后重新修饰。

2　结果与讨论

2.1　DA和 AA的电化学行为

5.0×10
-4
mol/LDA和 5.0×10

-4
mol/LAA在 CPE和 CPB/CPE上的 CV曲线分别如图 1和图 2。

DA在 CPE上(图 1曲线 a)其 Epa为 307 mV,在 CPB/CPE上(图 1曲线 b)Epa为 441 mV, DA在 CPB/

CPE上氧化峰电流 Ipa减小 ,氧化峰电位正移;AA在 CPE上(图 2曲线 b)Epa为 394 mV,而在 CPB/CPE

上(图 2曲线 a)EPa为 148 mV, AA在 CPB/CPE上氧化峰电位负移 ,氧化峰电流 Ipa增大 。

图 1　DA的循环伏安图

Fig.1　CVdiagramsof0.5 mmol/LDAin0.10 mol/L

PBS(pH=6.8)at(a)CPEand(b)CPB/CPE

Potentialscanrate:50mV/s

图 2　AA的循环伏安图

Fig.2　CVdiagramsof0.5 mmol/LAAin0.10 mol/L

PBS(pH=6.8)at(a)CPB/CPEand(b)CPE

Potentialscanrate:50mV/s

与 CPE相比 , DA和 AA在 CPB/CPE上氧化峰电位发生移动和峰电流发生变化是由于表面活性剂

修饰 CPE的表面性质发生改变
[ 9, 10]
, CPB阳离子表面活性剂以双层膜的形式吸附在 CPE表面 ,其亲油

端朝向 CPE表面 ,极性端朝向本体溶液 ,使 CPB/CPE表面带有正电荷 。在本实验中 ,溶液 pH值(6.80)

高于 AA的 pK1(pK1 =4.17), AA以单质子的形式存在并带负电荷 ,其与 CPB/CPE表面的正电荷产生

静电吸引作用 ,改变了 AA在电极表面上的浓度 ,降低了其在电极上的过电势 ,加快了电子传递速率 ,从

而导致 AA的氧化峰电位负移 ,峰电流增大;而 DA的 pK(pK=8.92)高于溶液 pH值 ,在此条件下 DA

以质子化的阳离子形式存在
[ 4]
,由于与 CPB/CPE表面产生静电排斥作用 ,使 DA扩散至电极表面变得

相对较困难一些 ,在电极上的过电势增高 ,导致氧化峰电流减小 ,氧化峰电位正移 。

在 10 ～ 400 mV/s扫描速度范围内 , DA在 CPB/CPE上的氧化峰电流 Ipa与扫描速度平方根(v
1/2
)呈

现良好的线性关系 ,线性拟合方程为 Ipa(μA)=0.225 1+0.408 5v
1/2
, R=0.998 8;在 10 ～ 100 mV/s扫

描速度范围内 , AA在 CPB/CPE上的 Ipa与 v
1/2
呈现良好线性关系 ,线性拟合方程为 Ip(μA)=0.488 2+

0.547 3v
1 /2
, R=0.998 3;DA和 AA在 CPB/CPE上的电化学氧化反应均是一个受扩散控制的电化学过

程 。

2.2　DA与 AA共存体系的伏安行为

图 3为浓度均为 1.0×10
-3
mol/L的 DA与 AA共存体系的 CV图。由图可见 , DA和 AA在 CPE上

(图 3曲线 a)氧化峰电位重叠 ,而在 CPB/CPE上(图 3曲线 b),呈现 2个分开的氧化峰 ,峰电位差约

340mV,基于此实验结果 CPB/CPE可以用于 DA和 AA的电化学方法同时测定 ,或选择性测定。DA和

AA共存体系在 CPE上的 DPV曲线(图 4曲线 a)上氧化峰电位重叠 ,只有 1个氧化峰 ,说明 DA和 AA

相互干扰 ,而在 CPB/CPE(图 4曲线 b)上呈现 2个氧化峰 ,峰电位差约为 330mV,因此采用灵敏度较高

的 DPV方法对 AA和 DA共存体系进行定量测定。
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图 3　DA和 AA共存体系的循环伏安图

Fig.3　CVdiagramsofDAandAAcoexisting

system(1 mmol/Lforeach)in0.10 mol/LPBS

(pH=6.8)at(a)CPEand(b)CPB/CPE

Potentialscanrate:50mV/s

图 4　DA和 AA共存体系的微分脉冲伏安图

Fig.4　DPVdiagramsforDAandAA

coexistingsystem(0.5 mmol/Lforeach)in

0.10 mol/LPBS(pH=6.8)at(a)CPE

and(b)CPB/CPE

2.3　pH值对 DA和 AA氧化峰电流和氧化峰电位的影响

在 pH值为 4 ～ 8范围内考察了介质 pH对 DA和 AA的 Epa和 Ipa的影响。在此 pH值范围内 DA和

AA的 Epa随介质 pH值的增加而负移 ,表明 DA和 AA的电化学氧化均有质子参与 , DA和 AA的氧化是

去质子过程 ,介质 pH增高有利于电化学氧化反应的进行 。在 pH值为 4.0 ～ 8.0范围内 , DA的 Ipa随介

质 pH增加而增大;在 pH值为 4.0 ～ 7.0, AA的 Ipa基本保持不变 , pH>7.0, Ipa随 pH值增加而减小。为

保持与人体体液相近的条件 ,故选择中性介质条件即 0.10 mol/LPBS(pH=6.80)水溶液 。

图 5　不同浓度 DA和 AA的 DPV图

Fig.5　DPVcurvesofDAandAAin

0.10 mol/LPBS(pH=6.8)

ConcentrationsofbothDAandAAaresimultaneously

changed;a～ eas1.0×10-5 , 5.0×10-5 , 5.0×10-4 ,

1.0×10-3 , 5.0×10-3 mol/L, respectively

2.4　分析测定应用

2.4.1　DA与 AA共存体系定量测定　同时改变 DA和 AA的浓度 ,用 DPV法进行测定(图 5曲线)。

在 1.0×10
-5
～ 5.0×10

-3
mol/L浓度范围内 , DA和 AA的 Ipa与各自浓度呈良好的线性关系 ,线性拟合

方程分别为 Ipa(μA)=0.0647 8+3.075c(1×10
-3
mol/L), R=0.997 5;Ipa(μA)=0.009 680+3.397c

(1×10
-3
mol/L), R=0.999 3。

保持 AA浓度为 1.0×10
-3
mol/L,改变 DA浓度。在 5.0×10

-6
～ 1.0×10

-3
mol/L浓度范围内 , DA

的 Ipa与其浓度呈现良好的线性关系 ,线性拟合方程为 Ipa(μA)=0.027 39 +4.682c(1×10
-3
mol/L),

R=0.998 9。检出限 2.0×10
-6
mol/L,实现了过量

AA共存时对 DA的电化学选择性测定。

2.4.2　共存物质的影响　在 0.10 mol/LPBS溶液

中 DA浓度为 5 ×10
-4
mol/L, 当相对误差小于

±5%时 , 1 000倍的尿素 、葡萄糖 、蔗糖 、柠檬酸盐 ,

K
+
, Na

+
, 300倍的 Mg

2+
, Zn

2 +
, 200倍 GL-氨基丙

酸 , L-酪氨酸 , 100倍的尿酸均不干扰 DA的电化学

响应信号测定。

2.4.3　电极重现性 　在同一电极上 , 对 5 ×

10
-4
mol/LDA标准溶液进行 7次平行测定 ,相对标

准偏差 RSD=2.6%,说明电极重现性良好。

2.4.4　样品测定　取市售盐酸多巴胺注射液 1支 ,

用二次去离子水定容至 50mL备用。每次取 1mL该

样品溶液 , 加入含有 1.0 ×10
-3
mol/LAA的

0.10mol/LPBS水溶液中 ,按上述实验方法进行测

定 。然后加入已知量的 DA标准品进行回收率测定
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(测定结果见表 1),所得结果令人满意。

表 1　多巴胺注射液测定结果(n=6)

Table1　DeterminationresultsofDAinjectionsamples

c(CA)/(mg· L-1) Content/(mg· L-1) RSD/% Added/(mg· L-1) Found/(mg· L-1) Recoverage/%

1 94.81 2.2 18.96 114.5 100.7

56.88 152.0 100.2

2 94.63 2.4 18.96 112.2 98.78

56.88 147.1 97.08

3 94.05 2.7 18.96 109.3 95.72

56.88 148.6 98.46

参　考　文　献

　 1　HEChun-Xiang(赫春香), ZHAOChang-Zhi(赵常志), TANGZhen-An(唐祯安), QIUJie-Shan(邱介山), WANGLi-

Ding(王立鼎).ChineseJAnalChem(分析化学)[ J] , 2003, 8:958

　 2　LIUChuan-Yin(刘传银), LUGuang-Han(陆光汉).PTCA(PartB:ChemAnal)(理化检验—化学分册)[ J] , 2005, 9:

644

　 3　ForzaniES, RivasGA, SolisVM.JElectroanalChem[ J] , 1995, 382:33

　 4　APdosReis, TarleyCRT, ManiassoN, KubotaLT.Talanta[ J] , 2005, 67:829

　 5　ZHANGJun(张军), DENGPei-Hong(邓培红), KUANGYun-Fei(匡云飞), LIJu-Nan(黎拒难).ChineseJAnalLab

(分析试验室)[ J] , 2004, 8:679

　 6　ZhangJB, ZhongXL.Bioelectrochemistry[ J] , 2006, 71:106

　 7　PengJ, GaoZN.AnalBioanalChem[ J] , 2006, 384:1 525

　 8　PENGJuan(彭娟), GAOZuo-Ning(高作宁).ChineseJAnalChem(分析化学)[ J] , 2006, 6:817

　 9　DiguaK, KauffmannJM, DelplanckeJL.Electroanalysis[ J] , 1994, 6:451

　10　AlbahadilyFN, MottolaHA.AnalChem[ J] , 1987, 59:958

ElectrochemicalBehaviorofDopamineand
AscorbicacidatCPB/CPEandItsApplication

HANXiao-Xia, GAOZuo-Ning
＊

(NingxiaKeylaboratoryofEnergySourcesandChemicalEngineering, CollegeofChemistry

andChemicalEngineering, NingxiaUniversity, Yinchuan750021)

Abstract　TheelectrochemicalbehaviorofDopamine(DA)andAscorbicAcid(AA)atbothcarbonpaste

electrode(CPE)andinsituCPBmodifiedcarbonpasteelectrode(CPB/CPE)wasinvestigated.Onthe

surfaceofCPB/CPEelectrode, owingtotheelectrostaticinteractionofCPBandnegativelychargedAA, the

oxidationpeakpotentialshiftedmorenegativelyandthepeakcurrentincreased.Ontheotherhand, theposi-

tivelychargedDAwasrepelledfromtheelectrodesurfaceandtheoxidationpeakpotentialshiftedmoreposi-

tivelyandthepeakcurrentdecreased.TheanodicpotentialdifferencebetweenAAandDAisabout340 mV,

andAAdoesnotinterferewiththeelectroanalyticaldeterminationofDAatCPB/CPE.Linearcalibration

curveswereobtainedforbothAAandDAinaconcentrationrangeof1.0×10
-5
～ 5.0×10

-3
mol/L.The

detectionlimitofDAinthepresenceofAA100-foldthatofDAwas2.0×10
-6
mol/L.TheCPB/CPEwas

usedtodetermineDAindopamineinjectionsamplesspikedwithAA.

Keywords　ascorbicacid, dopamine, cetylpyridbromide, carbonpasteelectrode, insitumodification
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