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金纳米粒子!聚多巴胺!碳纳米管
修饰玻碳电极对核黄素的检测
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摘要! 采用原位还原法制备金纳米粒子
!

聚多巴胺
!

碳纳米管#

-./01-/234567

$复合材料!并将其用于建立高灵

敏检测核黄素%

89

&的电化学方法
&'

采用紫外
!

可见光谱'扫描电镜'

:"

射线能谱对
-./01-/234567

复合材料进

行表征! 采用循环伏安法和差示脉冲伏安法探讨核黄素在
-./01-/234567

修饰的玻碳电极上的电化学行为!

并对
89

含量进行测定
&'

该方法对核黄素的检测在
)!!*

/;

'<'!!!*

/)'

'=>?

(

@

/! 范围内呈良好线性关系#

! A'*&;;*B

&!检

测限为
!&C!!*

/;

'=>?

)

@

/!

&'

方法操作简便'抗干扰能力强!并成功实现了维生素药片中
89

含量的测定
&
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核黄素 %

B"C#

二甲基
$;%%!&1'核糖醇基

,(

异咯

嗪!

8IW>]?H^IM

!

89

$又名维生素
_#

!为人体内黄酶

类辅基的重要组成部分! 黄酶在生物氧化还原中

发挥着递氢作用
&'

缺乏
89

时会影响机体的生物氧

化!使代谢发生障碍!因此对
89

的检测具有十分

重要的意义
&'89

微溶于水!在中性或酸性溶液中加

热是稳定的
&'

目前!

89

的检测方法主要有光谱法'

高效液相色谱法'毛细管电泳'荧光'电化学'电致

化学发光等`!)Oa

&'

其中!电化学方法由于具有灵敏度

高'分析速度快'操作简便'经济等优势而倍受青

睐`)*Ca

&

近年来! 纳米材料由于其独特性能如表面效

应'体积效应'量子尺寸效应和宏观隧道效应等!显

示出众多特殊的物理' 化学特性! 纳米材料在医

药'化学'生物'材料等诸多方面的重要应用已经

形成了一个集前沿基础学科和高科技为一体的完

整体系
&'

其中 !碳纳米管 %

4567

$和金纳米粒子

%

-.507

$由于具有比表面积大'机械强度高'导电

性好'生物相容性好及性质稳定等优点!被广泛应

用于电化学领域 `++;a

&'

此外!基于聚多巴胺%

01-

$的

多功能生物纳米复合材料独具特性! 其设计与合

成已被证明是一种构建生物催化和生物传感器的

生物电化学界面的简单'廉价和有效的方法`!*,!#a

&

综上所述! 本文采用原位还原法制备了金纳

米粒子
!

聚多巴胺
!

碳纳米管 %

-.-01-.234567

$

复合纳米材料!并使用紫外
/

可见光谱'扫描电镜对

-.001-1234567

复合纳米材料进行了表征
&'

接

着! 采用循环伏安法和差示脉冲伏安法研究了核

黄素在
-.201-3234567

修饰的玻碳电极 %

-.4

01-5234567!b4G

$上的电化学行为!并对实际

样品中的核黄素含量进行了测定
&

,

实 验
,6,

试剂与仪器
核黄素%

89

!阿拉丁$!多巴胺%

1-

!阿法埃莎$"

碳纳米管%中国深圳纳米港$!其它试剂均为分析纯
&'

通过改变磷酸盐比例%从
*&!'=>?

)

@
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"制备磷酸盐#

/23

"缓冲溶液
&(

所有溶液均用超纯水配制
&

电镜实验使用
456786(!%%(9

环境扫描电镜$美

国
9:;

"% 紫外
"

可见吸收光谱在
<=#!1>%

光谱仪

$日本"上记录%所有电化学实验均在
?.;11%@

电

化学工作站$上海辰华"上完成&三电极体系以修

饰的玻碳电极为工作电极&

@A!@A?+

电极为参比电

极&铂电极为对电极
&(

!"# $%!&'$!()*+,-

复合纳米材料的合成
#

"

/B@$CD?EFG

复合物的合成

首先将
CD?EFG

按
FG67A

的方法H'IJ进行酸化

预处理
&(

称取
'"()A

纯化后的
CD?EFG

溶于
'"(

),(K.(L&>

的
'"())*+

!

,

%'

(FMNG&.?+

缓冲液中&超

声
'(O

&再将
!%()A

多巴胺加入上述溶液中&继续

超声
%&>(O&(

然后在磁力搅拌下反应
!1(O

&再用二次

水和乙醇混合溶液离心清洗数次
&(

最后将产物真

空干燥&即得
/B@'CD?EFG

复合物
&

!

"

@5(/B@)CD?EFG

复合纳米材料的合成

将
'%()A(/B@*CD?EFG

复合物分散于
'>(),

二次水中&超声分散均匀后&加入
I(),

氯金酸$

%&'(

)A

!

),

+'

"&继续超声
I%()N7

&然后将上述混合溶液

机械搅拌&

P%(!?

水浴条件下反应
!1(O

& 产物用二

次水离心清洗数次
&(

最后将产物置于
1%(!?

下真空

干燥&即得
@5,/B@-CD?EFG

纳米复合材料
&

!". $%

溶胶的合成
@5

溶胶采用鞣酸
.

柠檬酸钠还原法H'1J制得&具

体过程如下' 将
L(),('Q

的柠檬酸三钠与
"&!(),(

'Q

的鞣酸的混合液加水至
!"(),

& 在水浴中加热

到
$"(!?

& 剧烈搅拌下快速倒入
$"(!?

的
L"(),(

"&"!>Q(.@5?+

1

水溶液&并在此温度下继续搅拌
I>(

)N7

&产物为光亮的酒红色溶液&待其冷却&

1(!?

保

存于棕色试剂瓶中
&

!"/ $%!&'$!()*+,-01*2

的制备
先将玻碳电极$

R?:

&直径
I())

&美国
?.(;7S

G8M5)T78G

公 司 " 依 次 用
#&%

(

%&I

和
%&%>(!)

的

@+

!

0

I

粉在鹿皮上分别打磨
I()N7

&然后依次用
#U#

的硝酸溶液( 无水乙醇( 超纯水分别超声洗涤
I(

)N7

&氮气吹干备用
&(

滴加
$(!,(@5//B@0CD?EFG

纳米复合物溶液于干燥的电极表面
&(

电极表面干

燥后&用缓冲溶液清洗&氮气吹干&再将电极浸入

V9

溶液中&一定时间后取出电极&用超纯水清洗电

极表面&以去除物理吸附的
V9&(

接着&以
/23

作为

测定底液&采用三电极体系&在
1"&W>(=(X(2"&'>(=

电

位范围内&测试
@53/B@4CD?EFG

修饰电极上
V9

的循环伏安曲线#

?=

"或差示脉冲伏安曲线#

B/=

"

&(

#

结果与讨论
#"! $%!&'$!()*+,-

复合纳米材料的

表征
图

'@

为
@55/B@6CD?EFG

复合纳米材料的

扫描电镜 #

3:C

" 照片
&(

由照片可知& 氯金酸在

/B@7CD?EFG

表面发生原位还原反应& 大量的

@5(

纳米因子均匀地负载于碳纳米管的表面H'>J

&且没

有明显的团聚发生&

@5

纳米粒子粒径大小约为
'>(

7)&(

在碳纳米管以外的背景区域中并没有发现分散

的金纳米粒子& 而是在碳纳米管表面分散出现
&(

此

外&作者还采用
Y8

射线能谱#

:BY

"对复合物进行了

表征& 结果显示复合物中存在
?

(

E

(

0

以及
@5

元

素& 进一步证明已成功制备了
@59/B@:CD?EFG

(

图
'((@5;/B@<CD?EFG

复合纳米材料的
3:C

照片#

@

"和
:BY

谱图#

2

"

9NA&('((3:C(N)6AT(Z@[(67\(:BY(GKT]8M5)(Z2[(*^(8OT(@5=/B@>CD?EFG(767*]*)K*GN8T
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彭花萍等!金纳米粒子
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碳纳米管修饰玻碳电极对核黄素的检测第
!

期

纳米复合物"图
!"

#

#

使用 紫 外 光 谱 法 对
$%&'()

和
*+!,-*"

$%&'()

纳米复合材料进行表征 "图
.

$

#/

图
.

中

曲线
0

为碳纳米管的紫外
#

可见吸收光谱图 %在

.12/34

处出现其特征吸收峰
#/

由
*+$,-*%$%&5

'()

纳米复合材料的紫外
&

可见吸收光谱图 &曲线

6

$可见%在
117834

处出现一个新的最大吸收峰%

该峰为金纳米粒子的特征吸收峰% 而其它物质的

特征吸收仍然存在
#/

与金胶溶液的紫外吸收峰
1!7/

34

&曲线
9

$相比%其峰位发生了红移%表明金纳米粒

子已经成功地以
,-*

作为联接剂组装在碳纳米管

表面%并存在着较强的相互作用:!;<

#/

以上结果表明%

,-*

已经成功地将氯金酸在
$%&'()

的表面还原

为金纳米粒子%形成
*+',-*($%&'()

复合材料
#

!"! #$

在
%&!'(%!)*+,-./0+1

上的

电化学行为
图

=*

为
>?!*+),-**$%&'()

修饰电极在

不同扫描速率下的循环伏安曲线
#8

由图可见%

>?!

*++,-*,$%&'()!@&A

在
-B#218C

左右出现了
!

对可逆的
>?

的特征氧化还原峰% 表明
>?

已被很

好地吸附在电极表面
#8

一方面%

*+.,-*/$%&'()

复合物尺寸小% 具有较大的比表面积%

,-*

的
)D

.

碳结构以及
*+

纳米粒子的存在有利于
>?

在其表

面的吸附
#8

另一方面%

$%&'()

和
*+

纳米粒子良

好的导电能力及电催化作用能够促进
>?

在电极

表面的氧化还原反应
#8

当扫描速率在
!B8E8 .BB8

4C

'

)

0! 范围内变化时%峰电流逐渐增大%氧化和还

原峰电流均与扫描速率成正比"图
="

$%表明
>?!

*+1,-*2$%&'()!@&A

上的电极反应受表面控

制"吸附控制$

#8

!"2

溶液
34

值的影响

图
2

是
>?!*+3,-*4$%&'()!@&A

在 不 同

DF

下的
&C

图
#8

由图
=

可见% 当溶液
DF

值从
1#B

变化到
G#B

的过程中%

>?

的氧化峰及还原峰均发

生负移
#8

并且% 式电位
!

B

!

与
DF

值呈良好的线性关

系"图
2"

$%斜率为
512#H84C

'

DF

6!

"

" I8B#GG7

$%该值

与理论值
71G84C

'

DF

8! 接近% 表明相同数目的质子

和电子参与了该电化学反应
#8

该结果与文献报道的

>?

在表面为一个两电子两质子的氧化还原过程相

一致:H97<

#8

此外%从图中还可以看出当
DF

为
H#2

时峰

电流最大%因此本实验选择适宜的
DF

值为
H#2#

8

图
.88$%&'()

"

0

$(

*+:,-*;$%&'()

复合纳米材料

"

6

$(

*+8',)

"

9

$的
JC<CK)

光谱图

?KL#8.88JC=CK)8)DM9NO0/PQ/$%&'()/R0ST/NUM/)V3NUM)KWMX/*+>

,-*?$%&'()/303P9P4DP)KNM/R6S/03X/*+/',)/R9S

/

图
=//*#/>?!*+@,-*A$%&'()!@&A

在
,"Y

"

DF/H#2

$中

的循环伏安曲线"扫描速率由内到外分别为
!B

(

.B

(

1B

(

HB

(

!BB

(

!.B

(

!1B

(

!HB

(

.BB/4C

'

)

B!

$)

"#/

氧化峰电

流"

0

$和还原峰电流"

6

$与扫描速率的关系曲线

?KL#/=//*#/&V9ZK9/[PZN044PLO04)/PQ/>?!*+C,-*D$%&'()!

@&A/0N/!BT/.BT/1BT/!BBT/!.BT/!1BT/!HB/03X/.BB/4C

'

)

E!

/

RQOP4/ K3NMO30Z/ NP/ M\NMO30ZS/ K3/ B#!/4PZ

'

]

F!

/ ,"Y/ RDF/

H#2S^8"#8,ZPN)8PQ803PXK98DM0_89+OOM3N8R0S803X890NUPXK98

DM0_89+OOM3N8R6S8[)#8)9038O0NM
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年

!"#

吸附时间的影响
将

%&!'(%")*+,-.

修饰电极浸入含
/0

的

'12

中!每间隔一段时间记录其相应的
('3

曲线

"图
4

#

56

从图
4

中可以看出! 峰电流随着电极浸入

/0

的时间增加而增大!

$76.

之后电流增加趋于缓

慢!

#876.

之后基本达到恒定!表明溶液中
/0

吸附

至电极表面达到平衡
56

因此!本文选择吸附平衡时

间为
#876.56

!"$ %&!'(%!)*+,-./0+1

对核黄素的

检测
将

%&#'(%$)*+,-.!9+:

浸入一系列不同

浓度
/0

溶液
;876.

进行预富集! 再记录各浓度下

对应的
('3

曲线! 并示于图
$56

从图中可以看出!

('3

峰电流随着
/0

浓度的增大而增大! 且与
/0

浓度在
4!;7

%<

6=6;!;7

&4

6>?@

$

A

'# 范围内呈良好的线

性关系"

! B675<<C

%!

%&('(%))*+,-.

修饰电极对

/0

的检测限为
#5C!#7

*<

6>?@

$

A

+#

"

"!# B6D

%!比最近

文献报道的
)?2

!

,

石墨烯
!%

D!

修饰电极ECF和聚"

D-

甲

基噻吩%修饰电极E8F对
/0

的检测限值更低
5

!"2

抗干扰性!重现性和稳定性
将

%&.'(%/)*+,-.

修 饰 电 极 浸 入 含
;6

!>?@

$

A

0;

6/0

和一定浓度干扰物质的
'12

溶液"

GH6

C5I

%中!分别测定其
('3
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