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Th- GSH 单层膜修饰电极和多巴胺
的准可逆响应

方　程 ,栾　政 ,张悟铭 ,周性尧 3

(武汉大学化学系 ,湖北 武汉 430072)

摘要 : 　在谷胱甘肽 ( GSH)自组装膜 (SAM)修饰的金电极表面共价固定硫堇 ( Th)分子 ,研究其电

化学性质及相关应用 ,发现该电极对多巴胺 (DO) 有准可逆响应. 利用多巴胺的还原峰可在较高浓

度的抗环血酸 (AA)存在条件下 (100 倍)对多巴胺进行检测 ,线性响应范围为 1. 0～300μmol·L - 1 .
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最近 20 年里 ,有关修饰电极的研究 ,特别是关于含硫有机物在金属电极上如金表面自组

装膜 (SAM) 修饰电极的研究正开展得如火如荼[1～2 ] ,而将一些感兴趣的化合物固定于预先在

电极表面成膜的分子上 ,已成为目前研究的热点. 染料修饰电极曾被广泛地研究过 ,特别是硫

堇修饰电极[3 ] . 将硫堇分子共价固定在电极表面可制得各种电化学传感器 ,如邓家祺等将硫

堇和辣根过氧化物酶共价键合在电极上制得过氧化氢的传感器[4 ] ,而 Yoneyama 和 Schlereth

等则用于测量 NADH[5 ] ,陈洪渊等也制得抗坏血酸和 NADH 的传感器[6 ] .

本文在 GSH SAM 修饰的金电极表面共价键合固定硫堇 ( Th) 分子 ,然后对其电化学性能

及应用进行研究.

1 　实验部分

1 . 1 　仪器和试剂

采用常规的三电极体系 ,于室温下 (25 ±2 ℃) 进行实验. 以饱和甘汞电极为参比电极 ,铂

丝电极为对电极. 循环伏安实验用 Model RDE5 双恒电位仪 ,方波实验是在 EG &G 273A Po2
tentiostat/ Galvanostat (USA)上完成的. Th (Chroma. Co) 、GSH 和碳二亚胺 ( EDC ,Aldrich) 、DO

(Sigma)使用前均未经进一步提纯. AA 和其它试剂均为分析纯.

1 . 2 　电极的制备

电极表面先用 0. 03μm 的 Al2O3 粉抛光 ,经蒸馏水、乙醇清洗后 ,放在 pirana (浓 H2 SO4∶
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H2O2 30 % = 3∶7)热溶液中浸泡 30 min. 取出 ,再经蒸馏水清洗后置于 0. 1 mol·L - 1 H2 SO4 溶

液中并在 + 0. 2～ + 1. 5 V 范围内进行循环扫描 ,直至得到稳定的循环伏安图 (CV) . 电极的真

实表面积可由还原峰的峰面积求得. 将处理好的金电极放在谷胱甘肽水溶液 (1. 0 mmol/ ·L)

中浸泡 16 h 后取出 ,蒸馏水清洗后放在含有 0. 1 mmol·L Th 的 DMSO + 乙醇 (1∶1) 溶液中浸

泡 4 h (含 1. 0 ×10 - 3 mol·L - 1 EDC) ,取出 ,用空白溶液、蒸馏水清洗后备用.

　图 1 　GSH- Th SAM 修饰电极于不同 p H

值时的 CV 图

　Fig. 1 　The CVs obtained on GSH- Th SAM

modified electrode depended on the

p H value of solution (0. 1 mol·L - 1

H2 SO4 + NaOH) ,p H 1. 12 ( solid) ,

p H 3. 01 ( dotted ) and p H 4. 50

(dashed) ,respectively. The potential

scanning rate ,100 m·Vs - 1

2 　结果和讨论

2 . 1 　GSH- Th SAM 修饰电极的电化学性质

图 1 示出 GSH- Th SAM 修饰电极的循环伏安

(CV) 曲线. 由图可以看到 ,p H 为 1. 12 时 ,伏安曲线

出现了两对氧化还原峰 ,其中与较低电位 (约在 +

0. 10 V)相对应的乃为 Th 单体的氧/ 还峰 ,而在较高

电位 (约为 + 0. 40 V) 下所显示的峰对可能是双聚体

Th 产生的[6 ] . 就单体而言 ,其式量电位较之未键合

在 GSH 上的有所负移 ,同时峰峰电位差变大. 峰的

负移可能是因为电极表面的 GSH 分子中的残留羧

基对 Th 氧化过程有促进作用引起的 ,如生成稳定中

间体、或由于键合导致 Th 分子大共轭体系破坏等 ;

至于峰、峰电位差之变大则可能是由于键合 Th 后的

GSH SAM 膜变得更为致密从而使电子交换过程受

到更强的阻碍作用所致. 从图 1 还可看出 ,双聚体的

峰电流较小 ,表明其形成较为困难. 当溶液的 p H 值

增大时 ,单体的氧化还原峰逐渐负移乃至超出实验

的电位扫描窗口 ,此时双聚体的氧化还原峰也随之朝向负移并且峰电流变得越来越大. 这可能

是因为在较高 p H 的溶液中 , GSH 分子中的残留羧基发生了去质子化 ,去质子化的基团更加有

利于携带 5～6 单位正电荷的双聚体 Th 进行电子交换 ,也有利于单体与双聚体之间相互转化

的平衡向双聚体方向移动.

实验发现 ,图 1 峰电流与扫描速度成正比 ,可见这是一个表面过程 ,即所显示的氧化还原

峰是由固定在电极表面上的 Th 产生的. 由峰面积估算出 Th 在电极表面的覆盖度 ,约为 3. 8

×10 - 11 mol·cm2 ,较紧密堆积的单层 Th 覆盖度小得多 (1. 5 ×10 - 10 mol·cm2) [3 ] ,这应该是由

于 GSH 本身在电极表面上的松散排列造成的 ,而且 GSH 分子中的氨基不但阻碍了 Th 分子

与羧基的键合作用 ,同时也稀释了电极表面上用来键合 Th 的羧基浓度.

2 . 2 　多巴胺 (DO)的测量
(1)酸性条件下 DO 的测量

图 2 示出于 0. 1 mol/ L H2 SO4 溶液中 ,加入 DO 或 AA 时 , GSH- Th- SAM 修饰电极的循环

伏安曲线. 如图可见在 + 0. 40 V 及 + 0. 60 V 附近出现两个比较明显的氧化峰 ,且峰电流随加

入之 DO 或 AA 浓度的增加而增大. 对 + 0. 40 V 左右的峰 ,其归属尚不明确 ;随着扫描过程的
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持续进行 ,该峰逐渐消失变小 ,而另一 + 0. 60 V 附近的氧化峰则应是溶液中的 DO 或 AA 在电

极表面上被催化氧化所产生的 ,该峰电流大小与扫描速率的平方根成正比 ,可见其电极反应是

一个由扩散控制的过程. 鉴于该氧化峰出现在 Th 双聚体的氧化峰附近 ,从而可说明 Th 双聚

体确实存在 ,因为只有 Th 双聚体才会对 DO 或 AA 显示出明显的催化活性.

图 2 　GSH- Th SAM 修饰电极在 AA 或 DO 存在时

的 CV 图

Fig. 2 　The CVs obtained on Gsh- Th SAM modified

electrode in 0. 1 mol·L - 1 H2 SO4 in the ab2

sence ( solid) or in the presence of 0. 1 mol·

L - 1 DO ( dashed ) . The potential scanning

rate ,100 mV·s - 1

图 3 　中性条件下 GSH (A) 和 GSH- Th SAM (B) 修

饰电极于 AA 或 DO 存在时的 CV 图

Fig. 3 　The CVs obtained on (A) GSH SAM modified

electrode in 0. 1 mol·L - 1 DO ( dotted) . and

(B) GSH- Th SAM modified electrode in 0. 1

mol·L - 1 PBS in the absence ( solid) or in the

presence of 0. 1 mol·L - 1 AA ( dotted) or 0. 1

mol·L - 1 AA + 0. 3 mol·L - 1 DO ( dashed) .

The potential scanning rate ,100 mV·s - 1 .

在电极表面上被催化氧化后的 DO 可能由于氨基的质子化而带有正电荷 ,它和电极表面

上去质子化的残留羧酸根基团之间存在比较强的静电作用 ,这种作用有利于电子传递 ,因此负

扫时又可被还原而出现一个较强的与 + 0. 60 V 处氧化峰相对应还原峰 ,该峰位于 + 0. 30 V

附近 ,峰电流随其氧化峰电流的增长而增长 ,但当扫速较低时 ,峰电位会偏移到 + 0. 40 V 以

上. 以上表明 , GSH SAM 该电极对 DO 有准可逆的电化学响应 ,这可能与电极本身的结构有

关. 值得指出 ,这一还原峰可以用来对DO 进行定量分析. 由于 AA 分子不存在类似于 DO 分子

中荷正电的基团 ,从而还原过程的电子传递较为困难 ,而且其氧化产物也会进一步分解.

(2)中性条件下 DO 的测量

图 3 (A) 、(B)分别示出在中性条件下于 AA 或 DO 存在时 , GSH SAM 修饰金电极及 GSH-
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　图 4 　GSH- Th SAM 修饰电极在 AA 及不同浓度

DO 存在时的方波伏安图

　Fig. 4 　The square wave voltammgraph obtained on

the GSH- Th SAM modified electrode in 0. 1

mol·L - 1 PBS depended on the concentration

of AA + DO ,0 + 0 ,100 + 0 ,100 + 1. 0 ,100

+ 2. 0 , 100 + 3. 0 , 100 + 4. 0 , 100 + 5. 0

μmol·L - 1 , from up to down , respectively.

Potential scanning rate , 120 mV·s - 1 ( step

potential 2. 0 mV ,freauency 60Hz) and pulse

amplitude was 25mV. Inserting , the rela2
tionship between the cathodic peak currents

and the concentration of DO

Th SAM 修饰电极的伏安变化. 如图可见 ,对

Th- GSH 修饰电极 ,DO 于 + 0. 30 V附近显示

一明显的氧化峰 ,峰较尖 ,同时还出现对应的

还原峰 ,该还原峰是 DO 氧化后所特有的 ,因

为 AA 在电极上氧化后并无类似的还原峰存

在 ,据此可利用该还原峰在 AA 存在条件下对

DO 进行测量. 对照图 4 (B)与图 2 可知 ,DO 的

氧化过程也受溶液 p H 的影响 ,在较高的 p H

下 ,其可逆性要好一些 ,由此亦可说明上述关

于 DO 的氧化产物与电极表面残留羧基之间

存在静电作用的假设是合理的 ,因为 p H 较高

时 , GSH 分子中残留羧基的离解程度更大 ,更

有利于静电作用.

为了得到更高的分析灵敏度 ,再选用方波

伏安法来对 DO 进行定量测量 ,结果如图 4 所

示. 图中也是依据该还原峰作为定量分析的标

尺 ,可以看出 100 倍的 AA 对 DO 的测量几乎

不产生干扰 ,在 1. 0～5. 0μmol/ L 范围内得到

良好的线性响应.

Thionine-glutathione Self-assembly Monolayer Modified Electrdoe

and the Quasi- reversible Response of Dopamine

FAN G Cheng , L UAN Zheng , ZHAN G Wu- Ming ,ZHOU Xing- Yao 3

( Depart ment of Chemist ry , W uhan U niversity , W uhan 430072 , China)

Abstract : Thionine was bound onto a glutathione monolayer self-assembled on the surface of a

gold electrode previously , the electrochemical characteristics of which were studied. It was found

that dopamine had a quasi- reversible response and cathodic characterstics peak could be used to de2
termine the concentration of dopamine in the range of 1. 0～300μmol·L - 1in the presence of a

higher concentration of ascorbic acid.
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