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摘　要　采用电聚合方法制备了聚Ｌ－络氨酸修饰电极。利用循环伏安法（ＣＶ）探究了ｐＨ值、扫描速率

对槲皮素电化学行为的影响。用差分脉冲伏安法（ＤＰＶ）对槲皮素进行测定。结果表明：聚Ｌ－络氨酸修

饰电极在ｐＨ值为６．０的磷酸盐缓冲溶液中对槲皮素表现出良好的电催化能力。在６．２１×１０－５～
６．９×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ范围内槲皮素的浓度与相应的检测信号呈现出良好的线性关系，线性方程为：

Ｉ（１０－６　Ａ）＝－１．０３４　８－０．０９９　３９ｃ（１０－４　ｍｏｌ／Ｌ），线性相关系数Ｒ＝－０．９８７　８７，检出限为２．０７×

１０－５　ｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝３）。电化学分析方法简易快捷、重现性和稳定性高。

关键词　Ｌ－络氨酸；修饰电极；槲皮素；电催化

中图分类号：Ｏ６５７．１；ＴＨ８３２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：２０９５－１０３５（２０１６）０１－００７７－０６

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｂｅｈａｖｉｏｒｓ　ａｎｄ　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　ａｔ　Ｐｏｌｙ
（Ｌ－Ｔｙｒｏｓｉｎｅ）Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ＹＡＮＧ　Ｙｉｎ１，ＺＨＡＮＧ　Ｎａ１，ＷＡＮＧ　Ｌｉ　１，ＺＨＡＮＧ　Ｋｅｙｉｎｇ１＊，

ＨＡＯ　Ｌｉｎｇｌｉｎｇ１，ＬＩＵ　Ｃｈｅｎ２，ＹＡＮＧ　Ｌｉｕｑｉｎｇ２

（１．Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ－Ｂｉｏｌｏｇｙ，Ｓｕｚｈｏｕ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｕｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉ　２３４０００，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｓｕｚｈｏｕ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｕｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉ　２３４０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ａ　ｐｏｌｙ（Ｌ－Ｔｙｒｏｓｉｎｅ）ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｗａｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｅｌｅｃｔｒｏ－ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．Ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｎ　ｐＨ　ａｎｄ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｗａｓ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｂｙ　ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ（ＣＶ）．Ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｏｆ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　ｗｅｒｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｕｓｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｐｕｌｓｅ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ（ＤＰＶ）．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｉｎｄｉｃａｔｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｓｈｏｗｅｄ　ａ　ｇｏｏｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｂｉｌｉｔｙ　ｆｏｒ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　ｉｎ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｂｕｆｆｅｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ
ｐＨ＝６．０．Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｐｅａｋ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　ｗａｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　６．２１×１０－５～６．９×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ．Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｗａｓ　Ｉ（１０－６　Ａ）＝１．０３４　８－
０．０９９　３９　ｃ（１０－４　ｍｏｌ／Ｌ）ｗｉｔｈ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（Ｒ）ｏｆ－０．９８７８７．Ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ（Ｓ／Ｎ＝３）ｗａｓ
２．０７×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ．Ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ　ｈａｓ　ｆａｓｔ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｓｐｅｅｄ，ｇｏｏｄ　ａｃｃｕｒａｃｙ，ｈｉｇｈ　ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ　ａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｌ－Ｔｙｒｏｓｉｎｅ；ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ；ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ；ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ

收稿日期：２０１５－１０－２９　　修回日期：２０１５－１２－０９
基金项目：国家创新创业项目（２０１５１０３７９０３７）；省级创新创业项目（ＡＨ２０１５１０３７９０５１）；宿州学院大学生科研立项（ＫＹＬＸＬＫＺＤ１５－０１；

ＫＹＬＸＬＫＹＢ１５－２５）资助

作者简介：杨银，女，学生，主要从事应用化学研究。
＊通信作者：张克营，男，讲师，主要从事电分析化学研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｋｙ１９８３＠１６３．ｃｏｍ



０　引言

槲皮素是自然界中广泛存在的一种具有酮式羰

基结构的有机化合物，槲皮素因其具备如生物活化
性能和药理功能等多重功效［１］，用途十分广泛。尤
其是槲皮素的药用性能在医药领域，发挥着巨大作
用。槲皮素可作为治疗哮喘，化痰止咳等疾病的药
品。由于槲皮素具有药性和保健的作用，很多学者
对其已进行多方面的研究。目前槲皮素的来源途径
相当多。很多学者通过生物或化学手段对植物进行
一系列的处理，可提取到大量的槲皮素。槲皮素的
检测方法主要有高效液相色谱法［２－３］、电化学方
法［４－６］、毛细管电泳法［７］和荧光光度法［８］等。由于高
效液相色谱法和毛细管电泳法的实验要求比较高、
操作步骤比较复杂、消耗时间比较长，荧光光度法又
容易受到有色物质的干扰，而电化学方法因其具有
实验装置简单、分析速度快、成本低等一系列的优
点，受到许多学者的青睐，在槲皮素的检测领域拥有
十分重要的应用价值。如刘邦进等［９］探究了槲皮素
的电化学行为，还利用极谱法来检测槲皮素的浓度；
许雪琴等［１０］研究了槲皮素在阳极上的伏安行为并

对其检测等［１１］。
借以电化学的方法在电极表面聚合某种氨基

酸，得到氨基酸薄膜并研究其生理活性，已是许多化
学研究者关注的焦点。例如冯玉翔等［１２］在玻碳电
极上聚合上Ｌ－赖氨酸以制备聚Ｌ－赖氨酸修饰电极
用于甲基对硫磷的伏安行为的研究及检测，实验结
果令人满意。孙登明等［１３］制备了聚Ｌ－络氨酸修饰
电极并通过循环伏安法研究了多巴胺的电化学行

为，建立了一种微量或痕量测定物质的新方法。目
前，电聚合制备修饰电极的方法已是生产和科研中
广泛应用的一种实验手段［１４］。该方法实验仪器设
备和操作步骤简单、分析速度快、较高的准确度和灵
敏度、操作条件易于控制、尤其是检测过程的电信
号，便于实现自动化或连续分析。
氨基酸化学修饰电极［１５］因电极表面氨基酸薄

膜不易脱落、较为稳定、制备方法简易、可产生明显
的电化学信号，因此在电化学相关领域此技术得到
广泛的认可，并有着快速的发展。其中Ｌ－络氨酸因
其内部的官能团在电催化氧化作用下，可形成离子
形式的自由基，该自由基经过扩散在玻碳电极表面
以共价键合，最终可在玻碳电极表面形成更加均匀
稳定，高效致密的氨基酸有机薄膜。所得修饰电极
可利用其三维空间结构，为检测的环境提供多种可

利用的势场，也非常利于电催化作用。这一性质在
氨基酸修饰电极薄膜的制备方面开启了一种新思

路，新方法。例如李容等探究了吡虫啉在聚Ｌ－络氨
酸修饰电极上有极好的电催化性能，建立了一种直
接，高效测定吡虫啉的新途径［１６］。此外Ｌ－络氨酸制
备来源很广泛，制取方法易于实现。在医学方面、药
品制作、生化试验、农业、科学研究等多个领域均有
着重要作用。
本文主要是在裸玻碳电极表面修饰上Ｌ－络氨

酸得到聚 Ｌ－络氨酸修饰电极并利用循环伏安法
（ＣＶ）探究了影响槲皮素电化学行为的最优测定条
件，并使用差分脉冲伏安法对槲皮素进行测定。故
而此方法在槲皮素的检测领域拥有十分重要的应用

价值。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ＫＱ５２００ＤＢ数型控超声波清洗器（昆山市超声
仪器有限公司），ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站（上海辰华
仪器公司），ｐＨＳ－３Ｃ型酸度计（上海雷磁仪器厂），
电子天平（梅特勒－托利多仪器上海有限公司），可检
测电化学信号的三电极体系：以饱和甘汞电极
（ＳＣＥ）为参比电极，裸玻碳电极（ＧＣＥ）或聚Ｌ－络氨
酸修饰电极为工作电极，铂丝电极作为辅助电极。
槲皮素；Ｌ－络氨酸；磷酸盐缓冲溶液；实验所需

的其它试剂均为使用前未进一步处理的分析纯。实
验用水均为二次蒸馏水，实验整个过程均在室温下
进行操作。
槲皮素溶液（１．０×１０－２　ｍｏｌ／Ｌ）的配制：称取

０．０７７ｇ槲皮素于２５ｍＬ的容量瓶中，用蒸馏水稀
释至刻度线，摇匀，待用。

Ｌ－络氨酸溶液（５．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ）的配制：称取

０．０３６　５ｇ　Ｌ－络氨酸于５０ｍＬ容量瓶中，加入蒸馏水
使其缓慢溶解，直至稀释至刻度线，充分摇匀，待用。
磷酸盐缓冲溶液（０．２ｍｏｌ／Ｌ）的配制：采用浓

度均为０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＨ２ＰＯ４和Ｎａ２ＨＰＯ４混合溶
液配制磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ），并用 Ｈ３ＰＯ４和

ＮａＯＨ调节ｐＨ值。

１．２　修饰电极的制备
将裸玻碳电极先在湿润的金相砂纸上打磨，在

三氧化二铝粉末的悬浮液中进行打磨抛光，将玻碳
电极依次置于硝酸（１＋１）、无水乙醇中，超声清洗各

２ｍｉｎ，再用二次蒸馏水淋洗，并用滤纸吸干。将处
理好的玻碳电极放入浓度为５．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ的
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Ｌ－络氨酸的磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ＝９）的电解池中，
以１００ｍＶ／ｓ的扫描速率，电位区间在－０．７～２．２Ｖ
内，扫描圈数为５周，扫描结束后取出，备用。

１．３　实验方法
实验主要利用ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站记录电

流响应信号，三电极系统。将修饰电极置于含有一
定浓度的槲皮素的磷酸盐缓冲溶液中，循环伏安法
扫描速率设置为１００ｍＶ／ｓ，在电位范围为－０．７～
２．２Ｖ，运用循环伏安法（ＣＶ）探究了槲皮素在阴阳
两电极上的伏安行为。利用电化学阻抗法对不同修
饰电极薄膜的电化学性能进行表征。以及用差分脉
冲伏安法（ＤＰＶ）记录相应检测信号的大小，实现对
槲皮素的测定。为保持修饰电极具有良好的重现性
和稳定性，每次实验结束后将三电极放入空白溶液
中，多次扫描至没有明显的峰出现。

２　结果与讨论

２．１　Ｌ－络氨酸的电聚合图
图１是浓度为５．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ的Ｌ－络氨酸在

ＰＢＳ（ｐＨ＝９．０）中的连续循环伏安曲线图。电位扫
描范围在－０．７～２．２Ｖ。由图１可见，在扫描第一
圈时，出现了一个明显的氧化峰，氧化峰电位位于

０．６３Ｖ，并且随着扫描圈数的增加，槲皮素的氧化
峰电流逐渐增大，峰电位基本不变，当扫描至第四圈
时，氧化峰电流变化幅度有所减小，当扫描至第五圈
时，氧化峰电流基本保持不变，说明电聚合基本结
束。随着扫描圈数的增加，可观察到电极表面变暗，
可推知Ｌ－络氨酸在玻碳电极表面发生了聚合，故所
制的电极为聚Ｌ－络氨酸修饰电极。

图１　Ｌ－络氨酸（５．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ）聚合过程

的连续循环伏安曲线（扫描速率为１００ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　Ｌ－Ｔｙｒｏｓｉｎｅ．

２．２　修饰电极的交流阻抗表征
不同电极表面的有机薄膜的化学性质的差异可

采用电化学阻抗法进行表征。图２描述了不同电极
在磷酸盐缓冲溶液 （０．２ ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝６．０）含

５ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６∶Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６（１∶１）中的
交流阻抗图。实验的工作电位是０．２２Ｖ。从图２
中可以看出当Ｌ－络氨酸聚合到玻碳电极表面时，可
以看到阻抗半径非常微小，几乎消失，说明聚Ｌ－络
氨酸修饰电极的电阻比较小，带电离子可容易传输
到有机薄膜表面发生化学反应。证明了Ｌ－络氨酸
已经成功地聚合到玻碳电极表面且能够提高电子转

移速率。

图２　不同电极的交流阻抗图

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｎｙｑｕｉｓｔ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｂａｒｅ　ＧＣＥ

ｐｏｌｙ（Ｌ－Ｔｙｒｏｓｉｎｅ）／ＧＣＥ　ｉｎ　ＰＢＳ．

２．３　槲皮素在修饰电极上的伏安特性
图３为１．０×１０－２　ｍｏｌ／Ｌ槲皮素在裸玻碳电极

（曲线ａ）和聚Ｌ－络氨酸修饰玻碳电极（曲线ｂ）上的
循环伏安曲线。由图３可知，槲皮素在裸电极表面
有微弱的电流响应信号，而在聚Ｌ－络氨酸修饰玻碳
电极上产生一对明显的氧化还原峰，氧化峰电流值为

１．２３２×１０－５　Ａ，还原峰电流值为１．００７×１０－５　Ａ。结
果表明聚Ｌ－络氨酸修饰电极对槲皮素的氧化还原反
应有着较好的催化能力。故而，该聚Ｌ－络氨酸修饰
电极制备成功。

２．４　最优条件的选择

２．４．１　ｐＨ的影响
酸度对槲皮素的测定有着十分重要的影响，在

ｐＨ值为４．０～９．０的范围内，利用循环伏安方法考
察了槲皮素在不同酸度缓冲液的伏安行为。图４Ａ
是槲皮素的氧化峰电流在不同酸度下的变化曲线

图。由图４Ａ可知，当ｐＨ值从４．０增加到６．０时，

槲皮素氧化峰电流不断增大。当ｐＨ 值达到６．０
时，槲皮素的氧化峰电流值最大，当ｐＨ值从６．０增
加到８．０时，随着ｐＨ值的升高，槲皮素氧化峰电流
反而降低。因此在整个实验过程均是在ｐＨ 值为
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图３　槲皮素在不同电极上的循环伏安曲线图

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ　ｄｉｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ

ｄｅｔｅｃｔｅｄ　ａｔ　ｂａｒｅ　ＧＣＥ　ａｎｄ　Ｌ－Ｔｙｒｏｓｉｎｅ／ＧＣＥ．

６．０的磷酸盐缓冲溶液中进行。图４Ｂ是槲皮素的
氧化峰电位在不同酸度下的变化曲线图。由图４Ｂ
可见，随着ｐＨ值的增大，槲皮素的氧化峰电位明显
负移且构成一定的变化规律，两者之间的线性回归
方程为：Ｅ（Ｖ）＝－０．０５８　０ｐＨ＋０．５８８　６相关系数

Ｒ为－０．９８０８。由ｄＥｐ／ｄｐＨ＝０．０５８（Ｖ／ｐＨ），说明
槲皮素在电极上反应的电子转移数和参与反应的质

子数相等。

图４Ａ　ｐＨ值对槲皮素的氧化峰电流的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　４Ａ　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ＰＨ　ｏｎ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔ　ｏｆ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｏｎ．

２．４．２　扫描速率的影响
图５Ａ是１．０×１０－２　ｍｏｌ／Ｌ槲皮素在ｐＨ 值为

６的磷酸盐缓冲溶液中在聚Ｌ－络氨酸修饰电极上的
循环伏安曲线。由图可知：随着扫描速率的增大，槲
皮素的峰电流增加，氧化峰电位正移，还原峰电位负
移。图５Ｂ、５Ｃ分别为槲皮素的峰电流与扫描速率
之间的关系。在扫描速率为２０～１８０ｍＶ／ｓ范围
内，槲皮素的峰电流与其扫描速率成良好的一次线
性关系，线性方程分别为ｉ（１０－６　Ａ）＝－０．５２８　６７－

６．７９４　７５ｖ（Ｖ／ｓ）（Ｒ１＝－０．９９２　０１）；ｉ（１０－６　Ａ）＝

图４Ｂ　ｐＨ值对槲皮素的氧化峰电位的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　４Ｂ　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ＰＨ　ｏｎ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

ｖｏｌｔａｇｅ　ｏｆ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ．

０．４３５　８＋５．４ｖ（Ｖ／ｓ）（Ｒ＝０．９９１　５６）。结果表明，槲
皮素在聚Ｌ－络氨酸修饰电极薄膜上发生的化学反
应是吸附控制过程。从图５Ｄ可知：还原峰电位和
扫描速率的对数成良好的一次线性关系，线性相关
方程为Ｅ＝０．１８０　６５－０．０６７　５ｌｇｖ，Ｒ＝－０．９９５　９１。
根据文献［１５］可知槲皮素的电极反应过程质子的参
与数为２。

图５Ａ　不同扫速条件下的聚Ｌ－络氨酸修饰

电极的循环伏安图

Ｆｉｇｕｒｅ　５Ａ　ＣＶ　ｏｆ　Ｌ－Ｔｙｒｏｓｉｎｅ／ＧＣＥ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ＰＢＳ（ｐＨ＝６．０）

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　１．０×１０－２　ｍｏｌ／Ｌ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ．

２．５　工作曲线和检出限
在最优的实验条件下，采用示差脉冲伏安法

（ＤＰＶ）分别研究了槲皮素的氧化峰电流与其浓度
的关系，由图６Ａ可知，不同浓度的槲皮素在聚Ｌ－络
氨酸修饰电极上可检测到稳定且明显的电流响应信

号。随着槲皮素浓度的增加，峰电流逐渐增加。由
图６Ｂ 可知槲皮素浓度在 ６．２１×１０－５～６．９×
１０－４　ｍｏｌ／Ｌ和其氧化峰电流之间有良好的线性关
系，线性方程Ｉ（１０－６　Ａ）＝－１．０３４　８－０．０９９　３９ｃ
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图５Ｂ　扫描速率和槲皮素的氧化峰电流之间的关系

Ｆｉｇｕｒｅ　５Ｂ　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｐｅａｋ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｏｆ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　ａｎｄ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ．

图５Ｃ　扫描速率和槲皮素的还原峰电流之间的关系

Ｆｉｇｕｒｅ　５Ｃ　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

ｃｕｒｒｅｎｔ　ｏｆ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　ａｎｄ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ．

图５Ｄ　扫描速率与槲皮素还原峰电位之间的关系

Ｆｉｇｕｒｅ　５Ｄ　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ａｎｄ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ．

（１０－４　ｍｏｌ／Ｌ）相关系数Ｒ１为－０．９８７　８７，检出限为

２．０７×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ。

２．６　稳定性、重现性实验
将制备好的聚Ｌ－络氨酸修饰电极连续扫描２０

圈，用于同浓度的槲皮素的检测，未发现有明显的峰

图６Ａ　不同浓度的槲皮素在聚Ｌ－络氨酸修饰

电极上的ＤＰＶ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　６Ａ　ＤＰＶ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｉｎ　０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＰＢＳ．

图６Ｂ　槲皮素的浓度和其氧化峰电流的关系

Ｆｉｇｕｒｅ　６Ｂ　Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ　ａｎｄ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｐｅａｋ　ｃｕｒｒｅｎｔ．

电流变化，将聚 Ｌ－络氨酸修饰电极同时置于ＰＢＳ
（０．２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝６．０）中室温下两天，用于同浓度
槲皮素的检测，没有发现明显的峰电流变化。说明
在该修饰电极上对电流响应信号起着显著的稳定功

能。分别制备三个聚Ｌ－络氨酸修饰电极检测同浓
度的槲皮素，相对标准偏差在可接受的范围内，说明
该修饰电极对槲皮素的测定具有很好的重现性。

３　结论

在最佳的实验条件下，利用循环伏安法将Ｌ－络
氨酸电聚合修饰于玻碳电极上，制备出对槲皮素有
良好电催化作用的聚Ｌ－络氨酸修饰电极，建立了一
种直接测定槲皮素的简易快速，便于普及的电化学
分析方法。在６．２１×１０－５～６．９×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ范围
内槲皮素的浓度与相应的检测信号呈现出良好的一

次线性关系，线性方程为：Ｉ（１０－６　Ａ）＝－１．０３４　８－
０．０９９　３９ｃ（１０－４　ｍｏｌ／Ｌ）（Ｒ＝－０．９８７　８７），检出限
为２．０７×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ。结果表明聚Ｌ－络氨酸修饰

１８第１期　 　　　　　　杨 银等：槲皮素在聚Ｌ－络氨酸修饰电极上的电化学行为及测定



电极对槲皮素的测定有较低的检测限，此外，聚Ｌ－
络氨酸修饰电极还表现出较好的稳定性和重现性。
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［１３］孙登明，张振新，马伟，等．聚Ｌ－络氨酸修饰电极的制备

及对多巴胺的测定［Ｊ］．分析试验室（Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ），２００５，２４（７）：２８－３０．
［１４］赵志伟，申贵隽，谷灵燕．ＤＬ－赖氨酸－β－环糊精／碳纳米

管修饰电极的制备与应用研究［Ｊ］．中国无机分析化学
（Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓ－
ｔｒｙ），２０１５，５（１）：７０－７４．

［１５］王春燕，李云辉，田坚，等．氨基酸化学修饰电极的制备

及其应用［Ｊ］．长春理工大学学报：自然科学版（Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ：

Ｎａｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０１１，３４（１）：１５０－１５２．
［１６］李容，蒋晓丽，池永明，等．吡虫啉在聚Ｌ络氨酸修饰

电极上的电化学行为及其测定［Ｊ］．分析测试学报
（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ），２０１０，２９（５）：５０２－
５０６．

［１７］陈小印，王宗花，张菲菲，等．槲皮素在聚对氨基苯磺酸

修饰电极上的电化学研究［Ｊ］．青岛大学学报：工程技

术版 （Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｑｉｎｇａｏ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ：Ｅｎｇｉｎｅｅｄｒｉｎｇ
Ｔｅｃｈｏｌｏｇｙ　Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０１０，２５（１）：５４－５７．

２８ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１６年


