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玻碳电极检测胭脂红的研究
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摘要! 使用嵌入法和电沉积法制备了双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极" 用于定量检测胭脂红含量
%&

通过

循环伏安法%电流计时法和扫描电镜等技术对修饰电极的电化学性能和形貌进行表征"结果表明"金刚烷双席夫

碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极对胭脂红氧化反应具有较高的电催化活性"提供了一种简便快捷%重现性好的

检测胭脂红含量的新方法
%&

关键词! 电化学检测#席夫碱镍配合物#修饰电极#胭脂红

中图分类号! *+',%!&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&!!!!!!!!!! !&&&&&&&&&

文献标识码! -!!

收稿日期&

#)!+.)#.!)

" 修订日期&

#)!+.)(.)/&&&&$

通讯作者"

0123&!4/,545+#/,

"

6.7892

&

29:8(%+;!+4%<=7

国家自然科学基金项目
>?=%&#!#++))+@

和广西自然科学基金项目
>?=%&#)!+AB?CD--45)!)/@

资助

电化学
E*FG?-H&*D&6H6I0G*IJ6KLC0GM

第
#4

卷 第
!

期

#)!,

年
#

月

N=2%&#4&&&?=%&!

D1O%&&#)!,

!"#! !)%!4#)5PQ%121<RS=<T17%!+)#!)

&$%&' &(%)3&!%&"#$%&'(%)$*%&*+,-"&+,>!@3&/!./5&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

./&%012 #3!!))+.4(,!>#)!,@)!.))/!.)5&

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&!4&&53PP121<RS=<T17%U7V%1WV%<X

胭脂红
>Y=X<18V&(G@

广泛用作饮料%药物的糖

衣胶囊和化妆品等的着色剂" 是我国乃至全世界

用量最大% 使用最广泛的单偶氮类人工合成食用

色素
%&

但偶氮类色素可在体内代谢生成芳胺类化

合物和自由基" 进一步反应生成亲电物质和活性

氧"从而损伤
Z?-%&

我国卫生部规定"胭脂红使用

量必须符合 '中华人民共和国国家标准(食品添

加剂使用标准)

[!\

" 食品及饮料中胭脂红最大食用

量为
)%)'&]

*

^]

.![#\

%&

因此"为保障人们的健康饮食"

研究简便且快速有效的检测食品添加剂胭脂红含

量的方法十分重要[4.+\

%

目前" 我国食品安全检测的方法主要有化学

分析法+气相色谱法以及高效液相色谱法等"但这

些方法检测时间长%选择性不高%干扰严重%样品

前处理步骤繁杂%设备价格昂贵"不适合于现场测

定
%&

而电分析法由于其简便%快速%环保%成本低等

优点成为食品检测的新型手段
%&

可以通过自组装%

滴涂%共价键合%电沉积或化学吸附等方法将具有

特定功能物质引入电极表面"赋于电极新功能 [,.!#\

%&

化学修饰电极具有易制备%灵敏度高%化学稳定性

好和响应信号大等优点" 在食品分析中的应用日

益广泛 [!4.!,\

%&

如
_T8X]

等使用一种离子液体改性膨

胀石墨电极糊
>LH.6AY6@

"对胭脂红和柠檬黄有良

好的电化学活性" 并成功应用于测定含胭脂红和

柠檬黄的软饮料 [!5\

%&`8X]

等将镍和钴配合物填充

在介孔分子筛修饰玻碳电极"通过循环伏安法%计

时电流法和计时库仑法对修饰电极的电化学性能

进行了测试" 结果表明修饰电极对电催化氧化醇

有很好的催化效果[!/\

%&

氧化石墨烯是由碳原子组成的只有一层原子

厚度的平面二维纳米材料"具有较大的比表面积%

较快的电子传递速率"是良好的电化学传感材料"

广泛用于化学修饰电极中[#).#!\

%&

含有(

Ia*

和
.?J

#

的物质通过缩合反应形成的含
Ia?

基的有机化

合物称为席夫碱" 与大部分金属离子的配位结合

能力强" 其过渡金属配合物是化学修饰电极中理

想的电子媒介" 但金刚烷酯类席夫碱及其配合物

的修饰电极的研究尚不多
%&

如果将金刚烷类化合

物的热稳定性优良和脂溶性好等特点与席夫碱化

合物及其配合物具有的独特的结构多变特点及其

大的
!

共轭体系融于一个结构中" 并将其作为电

极修饰材料"有望获得性能优良的化学修饰电极
%&

本文以玻碳电极为基底电极"采用嵌入法和电

沉积相结合的修饰方法将氧化石墨烯% 金刚烷酯

双席夫碱镍配合物修饰到电极表面" 制备了检测

胭脂红含量的双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!
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试剂与仪器
乙二胺金刚烷酯双席夫碱镍配合物 !自制"#

氧化铝抛光粉 !直径为
"%'&!(

"

%&

胭脂红$ 无水乙

醇$磷酸氢二钠$磷酸二氢钠均为分析纯#未提纯

处理
%&

)*+$,-

电化学工作站!上海辰华"#

./.0)1.2

'""*3

核磁共振波谱仪!瑞士
456785

公司"#

9:;(<

=>36?@+A<BC--

红外光谱仪
D

日本岛津公司
E

#

F1GH%&

日立
9<CB--

场发射扫描电镜!日本"#

I@<'

显微熔

点测定仪!北京科仪电光仪器厂"

%&

!"#

金刚烷酯双席夫碱及其镍配合物的合

成与表征
将

-%J&K

!

"%""L&(MN

"

C"

甲酰苯甲酸金刚烷酯溶

于
!'O(H

的无水乙醇中# 移至
,'&

M

)

的油浴锅中#

用恒压漏斗缓慢滴加
L"&(H

含有
"%"!P&K

!

"%"""'&

(MN

"乙二胺的无水乙醇溶液
%&

滴加完毕#在氮气保

护下回流搅拌
C%'&:

# 有大量白色沉淀产生# 经静

置$冷却$过滤$无水乙醇重结晶#干燥得白色粉末

C#

甲酰苯甲酸金刚烷酯缩乙二胺双席夫碱 !记为

HC

# 产率约为
$'Q

"

%&HC

表征如下%

#

*&0RA&S'--&

R*3T&)U)N

J
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#

#$-$&Z(
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&[S)WGE

#熔点为
!C-&

M

)&\&!C!&

M

)%&

将
-%J&K&S-%---'&(MNE&C$

甲酰苯甲酸金刚烷酯缩

乙二胺双席夫碱溶于
#,&(H

无水乙醇和
#!&(H

三

氯甲烷的混合溶剂中!体积比为
C]J

"#

,-&

M

)

加热搅

拌条件下# 向溶液中用恒压漏斗缓慢滴加
#-&(H

含有
-%-BP&K

!

-%---!'&(MN

"乙酸镍无水乙醇溶液#

回流
C&:

#有灰绿色沉淀生成#经静置$冷却$过滤$

无水乙醇重结晶$干燥#得
C%

甲酰苯甲酸金刚烷酯

双席夫碱镍配合物灰绿色粉末!记为
*C

#产率约为

C-Q

"

%&*C

表征如下%
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电极制备
使用

-%'&&(

的
.N

!

G

J

粉末将玻碳电极!直径为

!&((

"在麂皮上抛光至镜面#依次于蒸馏水$无水

乙醇#二次蒸馏水中各超声
J&(;[

后#放入
'-&

M

)

的

烘箱中烘干
'&(;[

#备用
%&

用一张滤纸取
!&(K

的氧

化石墨烯# 随后不断地研磨至可以被玻碳电极

!

^)1

"吸附
%O

研磨至达到要求后#将备用的玻碳电

极置于盛有氧化石墨烯的定性滤纸上# 轻轻地来

回摩擦
LO(;[

# 然后分别用无水乙醇和蒸馏水清

洗#即获得氧化石墨烯
!

玻碳电极
%O

将镍配合物溶于二氯甲烷
SU)RE

或
0T0'

二甲

基甲酰胺
SUR?E

溶剂中 #配制成
"%""!

或
"%"""'O

(MN

&

H

<L 的溶液
%O

使用三电极体系#

.K!.K)N

电极为

参比电极#铂丝电极为辅助电极#经氧化石墨烯
!

玻

碳电极为工作电极
%O

电压范围为
<"%CO_O\OL%JO_

#扫

速为
L""O(_

&

V

<L

#扫描
!""

周#将镍配合物电沉积

到玻碳电极表面#室温凉干
LO:

后#用大量清水冲

洗# 制得金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯

修饰玻碳电极
%O

#

结果与讨论
#"!

金刚烷酯双席夫碱镍配合物
%

氧化石墨

烯
%

玻碳电极的
&'(

形貌表征
通过

9<CB""

场发射扫描电子显微镜对裸玻碳

电极$ 氧化石墨烯
!

玻碳电极和金刚烷酯双席夫碱

镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极表面形貌进行检

测#结果见图
L%O

经过预处理的裸玻碳电极!图
L.

"

表面很光滑#氧化石墨烯
!

玻碳电极表面!图
L4

"有

类似块状的物质# 而双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨

烯
!

玻碳电极表面变得光滑!图
L)

"#这有利于胭脂

红与修饰电极表面的接触与电子的传递# 从而可

以大大提高电极对胭脂红的响应信号`!!a

%O

#"#

不同修饰电极的循环伏安行为
在

<"%CO_O\O<L%JO_

范围内#以
"%!O(MN

&

H

<L 的
b49

!

c*OWOB%"

"为支持电解质#扫描速率为
L""O(_

&

V

<L

$

胭脂红浓度为
"%JJO(MN

&

H

<L 的条件下#采用三电极

体系# 考察氧化石墨烯
!

玻碳电极和金刚烷酯双席

夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极的循环伏安

行为#结果如图
!

所示
%O

由图
!

可见#裸玻碳电极

对胭脂红溶液基本无电化学响应信号# 而氧化石

墨烯
!

玻碳电极的响应信号比金刚烷酯双席夫碱镍

配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极的响应信号弱#这可

能是由于在金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨

烯
!

玻碳电极中# 金刚烷酯双席夫碱镍配合物具有

电子媒介作用# 同时借助了氧化石墨烯良好的导

电性和比表面积#使电极表面积大为增加#从而提

高了体系的电子传递速率以及电极的响应信号
%O

#"$ )*

值对检测胭脂红的影响
分别考察了在

c*WO,%"

$

c*OWO$%"

$

c*OWOB%"

的

P!

! !
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!

期

"#$

缓冲液中"胭脂红浓度为
%&%!'(

#

)

*! 时金刚烷

酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极的循

环伏安行为"结果见图
+&,

图
+

表明"双席夫碱镍配

合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极在
-./,0&%

的
"1$

缓

冲液中氧化峰电流值最大 " 故选择
-.,/,0&%

的

"1$

缓冲液作为支持电解液
&,

!"#

工作曲线
从结构上分析"胭脂红含有

*2/2*

基团"在一

定条件下可在电极上表现出氧化还原性34+5

&,

从配合

物角度分析" 修饰电极表面的镍配合物
267889:);

在碱性条件下可与胭脂红形成配合物!
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:

在电催化下"新形成的
267889

配合物失掉电

子"被氧化为
2678889

配合物!
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2678889

配合物夺取胭脂红分子中的
.

原子还

原为
267889:)

34;5

!

32678889:);7=97=.9>
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!!
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由此可以检测胭脂红的含量" 检测胭脂红含量的

工作曲线示于图
;&,

由图
;

可知" 随胭脂红浓度增

大" 氧化峰电流值增大" 胭脂红浓度在
%&%+++,B,

+&++,(

#

)

:? 范围内" 其浓度与其氧化峰峰电流值呈

现 良 好 的 线 性 关 系 " 线 性 方 程 为
! /, +&C0; !

?%

:D

<?&;DC,! ?%

:;

"

" 相关系数为
%&CCE

" 检测限为

)=F,/,?&D,G(

#

)

:?

$检测限
/,+!!!#

%"定量限为
)=H,

/,?D,G(

&

)

:?

$检测限
/,?%,!!#

%

&

!"$

扫描速率的影响
由图

E

可知" 在
?%,GI

&

J

:?

,B,?%%,GI

&

J

:? 的扫

描速率范围内" 氧化峰电流值随扫描速率的增加

,

图
?,,

不同修饰电极的扫描电镜照片

K&,

裸玻碳电极'

1&,

氧化石墨烯
!

玻碳电极'

>&

金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极

L6(&,?,,MN-6O@P'$QR'6G@(AJ'ST'U6TTAVAWX'GSU6T6AU'APAOXVSUAJ

Y&'Z>Q'['1&'ZV@-\AWA!Z>Q['>&'26'OSG-PA]AJ!(V@-\AWA!Z>Q

'

图
^,,Z>Q7@9

(氧化石墨烯
!Z>7_9

和金刚烷酯双席夫碱镍

配合物
!

氧化石墨烯
!Z>Q7O9

的
>I

曲线

L6(&,^,,>NOP6O,`SPX@GGAXV6O,OaV`AJ,ST,Z>Q7@9b,ZV@-\AWA!
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,

图
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不同
-.

值
"1$

溶液上的循环伏安曲线图
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年

而增加!且峰电流值与扫速的平方根成正比"线性

方程为
! %&'()*+$,-(!$.-"

!相关系数为
-(//*

#!这

表明胭脂红在金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石

墨
!

玻碳电极峰的反应受扩散控制
(0

此外!随着扫描

速率的增加!峰电流之间的间隔逐渐的增加!这表

明电荷转移的动力学控制受到限制!逐渐减弱
(&

对

于扩散控制的体系!根据
1234567,869:;<

方程$

#

=

0%0

>!?//@-

*

A$>!$

%

A

@!!

&'

-

(

-

@!!

)

@!!

!式中!

$

是转移电子数!

&

是电极面积!

*

-

是胭脂红浓度!

(

-

是扩散系数!

)

是循环伏安的扫描速率!

! %0-(*

是交换系数!

$

%

是

速控步骤的反应电子数
(0

由
+,)

曲线斜率计算得电

极的扩散系数
(

BC0

%0)?C.-C0! @-

,)

0:D

!

%

7

,@

?

根据
B29;EF3

理论!反应动力学速率常数
,

7

和

转换系数
!

可以通过扫描速率和峰电位的关系得

到
?0

由图
)

可知!金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化

石墨烯
!

玻碳电极的
-

=

与
,53)

成正比关系"线性方

程为
! %0,-?**#!G-?-*$+"

!线性相关系数为
-?//)

&!

由
B29;EF3

理论!对于不可逆电极!峰电位与扫描

速率关系应遵循关系式$

-

.

%0

/0

!12

53

,

7

/0

!12

,0

/0

!12

53)?0

由此计算得到! 金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨
!

玻碳电极的反应动力学速率常数
,

7

和转

换系数
!

分别为
-?--@!07

,@ 和
-?!!?0

!"#

计时电流法计算扩散系数

计时电流法是记录电位阶跃下电极电流随时

间的变化关系的方法
?0

在扩散控制条件下!电流
!

时

间曲线反映了靠近电极表面附近浓度梯度的变

化!电流大小正比于电极表面的浓度梯度!图
$

显

示了金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨
!

玻碳

电极! 在溶液中不存在胭脂红和存在不同浓度胭

脂红的计时电流图! 扫描电势的范围为
,-?)*0H0I0

,-?/*0H?0

据
JFKKE655

方程
3 %012&(

#!!

*

L

!

,@!!

4

,@!!

!式中
&

是

电极面积!

(

是扩散系数
?0

由
+,4

,@!! 关系曲线'直线&

0

图
C00BC

修饰电极测定不同浓度胭脂红浓度的循环伏安图
>MA

和工作曲线
>NA
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0

图
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扫描速率的影响
>

由内到外分别为
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的斜率可求得扩散系数
"#

由图
$

得电极的斜率为

%"&&!#! !'

()

" 通过计算得扩散系数为
*"++$!! !'

(*

,

-.

+

#

/

(!

"该数值与循环伏安法计算所得基本一致
",

!"#

电极的稳定性
金刚烷酯双席夫碱镍配合物

!

氧化石墨烯
!

玻

碳电极于
01,2,%"'

的
345

缓冲溶液中"在
('"6#7#8#

9!"+#7

电位条件下检测电极的稳定性
"#

结果如图
%

所示"在
!''#.7

#

/

9! 扫描速率下循环
+''

周后"循

环伏安曲线的峰值高度没有明显变化
"#

此外"修饰

电极在空气下暴露
&

周后" 检测峰值无明显变化

$

!):

%"这表明电极具有较良好的稳定性
"

!"$

干扰实验
在最优条件下"向

+'#.;#)#.<

&

;

9! 胭脂红溶液

中添加
!'#8#+'#!;

高浓度常见共存物质" 考察饮

料中常见物质对修饰电极测定胭脂红的影响
"#

结

果表明" 添加了
!''

倍苯甲酸钠'

!''

倍牛磺酸'

!''

倍
=>?@

'

!''

倍葡萄糖'

)'

倍柠檬酸'

)'

倍柠

檬酸钠的胭脂红溶液的循环伏安峰电流与无干扰

物质的循环伏安检测的相对误差小于
!)"':

"说明

这些共存物质不干扰测定" 修饰电极对胭脂红具

有较好的选择性
",

!"%

分析应用
选取某品牌的饮料进行样品分析

",

加热一定

体积的样品以驱除
?A

+

'

A

+

"冷却后"分别准确量取

!'"',.;

饮料" 用
345,2,%

的缓冲溶液定容至
!'',

.;

"准确量取饮料稀释液
&'"',.;

"置于
)',.;

烧

杯中
",

对该样品溶液进行循环伏安扫描"将其氧化

峰电流代入工作曲线线性方程" 计算稀释样品中

,

图
*,,

金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极

的
!

0

与
9@B"

的关系曲线

CD<",*,,EFG,!

0

,H/",9@B" -IJHG,KL,<J>0FGBG,KMDNGO;6#5-FDLL

P>/G#BD-QG@#-K.0@GMG/#.KNDLDGN#<@>//R#->JPKB#G@G-9

SJKNG/

#

图
$##

金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极

计时电流图
TUV

及电流和
#

9!!+ 的关系曲线
T4V

#CD<"#$##?FJKBK>.0GJK<J>./#TUV#>BN#-IJJGBS9S

9!O+

#0@KS#T4V#KL

<J>0FGBG# KMDNGO;!# 5-FDLL# P>/G# BD-QG@# -K.0@GMG/#

.KNDLDGN#<@>//R#->JPKB#G@G-SJKNG

#

图
%##

金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极

循环伏安扫描
+''

周循环伏安曲线
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的胭脂红含量!平行进行
%

次实验!样品中胭脂红

平均含量为
&'()#*+,

"

-

.#

! 相对标准偏差
/01

为

2'!(3

!该饮料中胭脂红含量则为
&(')4*+,

"

-

.4

'*

向

&2*+-

样品溶液中加入
522*!-

胭脂红标准溶液

#

42*+,

"

-

.4

$! 进行加标回收实验
'*

加标回收率在

)$')4678*4""'&)6

之间!

/01*9*"'))*6

! 表明该方

法准确性好!可用于饮料中胭脂红含量的测定
'*

!

结 论
采用嵌入法和电沉积法! 将自制的金刚烷酯

双席夫碱镍配合物% 氧化石墨烯修饰于玻碳电极

表面! 制备了检测胭脂红含量的金刚烷酯双席夫

碱镍配合物
!

氧化石墨烯
!

玻碳电极
'*

胭脂红在该修

饰电极上的反应受扩散控制! 其扩散系数经循环

伏安法和计时电流法得以确认
'*

实验结果表明!在

"'"&&&*8*&'&&*,

"

-

.4 范围内! 胭脂红浓度与其氧化

峰峰电流值呈现良好的线性关系
'*

对胭脂红含量

的检测信号! 金刚烷酯双席夫碱镍配合物
!

氧化石

墨烯
!

玻碳电极优于氧化石墨烯
!

玻碳电极!氧化石

墨烯
!

玻碳电极优于玻碳电极! 这表明金刚烷酯双

席夫碱镍配合物与氧化石墨烯双重作用可有效提

高电极对胭脂红检测的电化学性能
'*

实际样品分

析表明!该方法准确性好!可用于饮料中胭脂红含

量的测定
'*
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