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摘　要　对ＤＬ－赖氨酸－β－环糊精／碳纳米管修饰金电极的制备与应用进行了研究，建立了一种新的测定

ＤＬ－赖氨酸的电化学分析方法。用循环伏安法研究了该 修 饰 电 极 的 选 择 性 和 灵 敏 度 以 及ＤＬ－赖 氨 酸 在

修饰电极上的氧化还原特性，结果表明该 修 饰 电 极 对ＤＬ－赖 氨 酸 具 有 显 著 的 催 化 还 原 和 选 择 作 用。在

ｐＨ＝５．６的磷酸盐缓冲溶液中，还原峰电流与ＤＬ－赖氨酸浓度在５～１００ｍｇ／Ｌ范围内呈良好的 线 性 关

系，最低检出限为０．１ｍｇ／Ｌ。方法操作简便，可用于药剂中ＤＬ－赖氨酸含量的测定。
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０　前言

赖氨酸（Ｌｙｓｉｎｅ）是 人 体 必 需 氨 基 酸 之 一，在 食

物中含量甚低，加工过程中极易破坏，又不能在体内

合成，但是它不仅是合成体内蛋白不可缺少的成分，

而且还参与体内的能量代谢等过程，因此广泛应用

于食品、饲料和医药工业。
目前，测定赖氨酸的方法有ＤＢＬ法［１］、茚三 酮

比色法［２］、近 红 外 光 谱 分 析 法［３］、ＦＤＮＢ法［４］、胍 基

反应法［５］、荧光分析法［６］、染料法［７］、分光光度法［９］、



毛细管电泳法［１０］等，但是这些方法大多涉及贵重的

仪器和复杂 的 操 作，并 且 灵 敏 度 不 高，使 用 受 到 限

制，而电化学方法操作简单，快速，成本低廉，并且能

够克服这些缺点，可以被应用于赖氨酸的测定。但

是，未修饰的电极对赖氨酸的选择性和灵敏度差，并
且反应缓慢［１０］，因 此，通 过 电 聚 合 的 方 法 将 具 有 空

腔结构的β－环糊精［１１－１２］和ＤＬ－赖氨酸共同修饰于电

极表面，然后把具有导电催化效应的羧基化多壁碳

纳米微管滴涂到电极表面，定量测定药剂中的赖氨

酸含量。这种修饰电极制作简单，并有良好的稳定

性和重现性，测定结果较为理想，与未修饰的金电极

相比较，它具有选择性好、灵敏度高、线性范围宽等

优点。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

ＣＨＩ６００Ｃ电化学工作站（上海辰华仪器公司）；
三电极系统：金 电 极（天 津 艾 达 恒 晟 科 技 发 展 有 公

司）或修饰电极为工作电极，参比电极为饱和甘汞电

极（天津市兰力科化学电子高技术有限公司），对电

极为铂 电 极（天 津 艾 达 恒 晟 科 技 发 展 有 限 公 司）；

ＫＱ－１００ＤＢ型数控超声波 清 洗 器（昆 山 市 超 声 仪 器

有限公司）；离心沉淀机８０－１型（上海机械手术厂）；

ｐＨＢ－１型酸度计（上海宇隆仪器有限公司）；ＦＡ１６０４
型分析天平（上海雷韵试验仪器制造有限公司）。

多壁碳纳米管（纯度＞９５％，Φ８～１５ｎｍ，中 国

科学院成都有机化学研究所）；β－环糊精（天津市盛铭

宝商贸有限公司）；ＤＬ－赖氨酸（中国惠兴生化有限公

司）；磷酸二氢钠－磷酸氢二钠（ＰＢＳ缓冲溶液，自制）。
赖氨肌醇维Ｂ口服溶液（济川药业股份有限公司）；所
有试剂均为分析纯，实验用水为去离子水。

１．２　修饰电极的制备

１．２．１　金电极预处理

将金电极在金相砂纸上打磨，然后在麂皮垫上

依次用１．０，０．３和０．０５μｍ的Ａｌ２Ｏ３ 粉末抛光，依

次用无水乙醇和水充分超声清洗。将处理后的电极

置于１．０ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４ 溶 液 中，以５０ｍＶ／ｓ扫

描速度，在－０．２～＋１．６Ｖ电位区间用循环伏安法

（ＣＶ）扫描直至稳定［１３］。将电极取出后用去离子水

冲洗干净，然后将清洗完毕的电极保存在去离子水

中备用。

１．２．２　ＤＬ－赖氨酸－β－环糊精／多壁碳纳米管修饰电

极的制备

将５ｍＬβ－ＣＤ（５×１０
－３　ｍｏｌ／Ｌ），５ｍＬ　ＤＬ－ｌｙｓ

（１００ｍｇ／Ｌ）和５ｍＬ　Ｈ２ＳＯ４（０．５ｍｏｌ／Ｌ）混合到一

起超声反应１５ｍｉｎ，然 后 以 金 电 极 为 基 体 电 极，在

此介质中，溶 液 静 置 条 件 下。以１００ｍＶ／ｓ的 扫 描

速度，－０．６～１．０Ｖ电 位 范 围 之 间，通 过 循 环 伏 安

法扫描２０圈至ＣＶ曲线稳 定，然 后 取 出 电 极，经 去

离子水淋洗电极表面，在红外灯下干燥。
采用Ｖ（ＨＮＯ３）∶Ｖ（ＨＣｌ）＝１∶３回流１２ｈ的方法将

ＭＷＮＴｓ羧基 化，用 ＮａＯＨ（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）洗 至ｐＨ
值为近中 性 时 止，离 心 后 干 燥。称 取５．０ｍｇ预 处

理过的 ＭＷＮＴｓ于５．０ｍＬ　ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－二 甲 基 甲

酰胺）中超声 分 散３０ｍｉｎ，最 后 得 到 稳 定 的 黑 色 分

散液。取适量滴在ＤＬ－赖氨酸－β－环糊精修饰电极的

表面，红 外 灯 下 烘 干 即 制 得 ＤＬ－ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ
修饰电极，放在ＰＢＳ缓冲溶液中保存，待用。

１．２．３　对比修饰电极制备

将５ｍＬ　ＤＬ－赖氨酸（１００ｍｇ／Ｌ），５ｍＬ去离子

水和５ｍＬ　Ｈ２ＳＯ４（０．５ｍｏｌ／Ｌ）混合到一起超 声 反

应１５ｍｉｎ，其 它 实 验 步 骤 同１．２．２，即得到ＤＬ－ｌｙｓ／

ＭＷＮＴｓ修饰电极；将５ｍＬβ－ＣＤ（５×１０
－３　ｍｏｌ／Ｌ），

５ｍＬ去离子水和５ｍＬ　Ｈ２ＳＯ４（０．５ｍｏｌ／Ｌ）混合到

一起超声反应１５ｍｉｎ，其它实验步骤同１．２．２，即得

到β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修饰电极。

２　结果与讨论

２．１　电聚合膜的循环伏安法表征

以为探 针 分 子，分 别 测 定 了 裸 金 电 极，β－ＣＤ／

ＭＷＮＴｓ修 饰 电 极，ＤＬ－Ｌｙｓ／ＭＷＮＴｓ修 饰 电 极、

ＭＷＮＴｓ修饰电极，ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修饰电

极的循环伏安图（图１）。图１中，Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］探

针分子在裸 金 电 极 上 的 氧 化 峰 与 还 原 峰 对 称 性 良

好，具 有 良 好 的 可 逆 性，而 在 ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／

ＭＷＮＴｓ修饰电极（曲 线ｅ）上 的 氧 化 峰 正 移，峰 型

变宽，峰电流显著减小，甚至还原峰消失，探针分子

在修饰电极上的可逆性严重减弱。可能由于修饰电

极表面β－ＣＤ和氨基酸形成的包络物分子含－ＣＯＯＲ
基团，具有较高的负电荷密度，因此这种静电排斥抵

制铁氰化钾到达修饰电极的表面，从而阻止其在电

极 表 面 的 电 子 传 递。这 表 明，ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／

ＭＷＮＴｓ修饰电极表面的电活性物质增加［１１］，电极

表 面 已 经 形 成 了 一 定 覆 盖 率 的 膜 层，抑 制 了

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］探针分子向金电极表面的扩散，可 以

证明电极的修饰结果较好［１４－１５］。此外，曲线ｅ与ｂ，

ｃ，ｄ相比较，曲线ｂ，ｃ，ｄ三者几乎相同，并且与曲线

ａ的峰电流相差不大，这说明只有ＤＬ－Ｌｙｓ，β－ＣＤ和
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ＭＷＮＴｓ共同修饰于金电极表面时，才会有较好的

修饰效果。

图１　不同电极在铁氰化钾中的循环伏安响应曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｉｎ　Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｆｅｒｒｉｃｙａｎｉｄｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

２．２　ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修饰电极的电化学性能

２．２．１　灵敏度

将裸金电极和不同的修饰电极，以５０ｍＶ／ｓ的

扫描速度，在－０．８～１．０Ｖ电 位 范 围 之 间，用 循 环

伏安法扫描２０ｍｇ／Ｌ的ＤＬ－ｌｙｓ，结 果 如 图２所 示。
图３为ＤＬ－ｌｙｓ在修饰电极 表 面 可 能 发 生 的 氧 化 还

原反应。图２中，该修饰电极的氧化峰电流很小，是
由于在 酸 性 介 质 中 Ｈ＋ 对ＤＬ－ｌｙｓ的 氧 化 反 应 起 到

了 抑 制 作 用，金 电 极 优 先 失 去 了 电 子［１６］；还 原 峰

产生较大的峰电 流 是 因 为ＤＬ－ｌｙｓ在 电 极 表 面 发 生

了加氢 的 还 原 反 应，生 成 了 醛 基 化 合 物。同 时，

ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修饰电极的峰电流的绝对值

最大，较裸金电极高出两个数量级，较其它修饰电极

高出两倍左右，说明该修饰电极具有较好的灵敏度。

此外，与曲线ａ相比，曲线ｂ，ｃ，ｄ相差不多，表明该

修饰电极灵敏度提高是由于ＤＬ－Ｌｙｓ和β－ＣＤ的 共

同作用，而不是因为ＤＬ－ｌｙｓ和β－ＣＤ的单独作用或

电极在酸性介质中循环扫描活化的影响。

图２　不同修饰电极在ＤＬ－赖氨酸中的循环伏安图

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｉｎ　ＤＬ－ｌｙｓｉｎｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

２．２．２　选择性

以ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修 饰 电 极，分 别 在

ＰＢＳ缓冲 底 液、ＤＬ－赖 氨 酸（２０ｍｇ／Ｌ）、Ｌ－色 氨 酸、

ＤＬ苯丙氨酸 和ＤＬ－谷 氨 酸 介 质 中，以５０ｍＶ／ｓ的

扫速，在－０．６～１．０Ｖ电位范围内用循环伏安法扫

描，结果如图４所示。图４中，与缓冲溶液峰电流相

近的依次是ＤＬ－谷氨酸，ＤＬ－苯丙氨酸，Ｌ－色氨酸和

ＤＬ－赖氨酸，同时，赖氨酸与其它氨基酸的峰电位相

差０．０８Ｖ左右。氨基酸的峰电流与缓冲溶液越接

近，表明修饰电极对该种氨基酸的响应值越差，并且

它们之间的 峰 电 位 有 明 显 的 区 别，证 明 了ＤＬ－Ｌｙｓ－

β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修饰电极对ＤＬ－赖氨酸具有良好的

选择性。

图３　ＤＬ－ｌｙｓ在修饰电极上的化学反应

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＤＬ－ｌｙｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ．

２．３　实验条件优化

在ｐＨ＝４．８～６．４范 围 内 改 变 底 液 的ｐＨ值，
测定ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修 饰 电 极 上２０ｍｇ／Ｌ
的ＤＬ－ｌｙｓ的峰电流。ＤＬ－ｌｙｓ的还 原 峰 电 流 绝 对 值
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图４　修饰电极在不同氨基酸中的循环伏安图
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大小在ｐＨ＝４．８～６．４范 围 内 先 增 大 后 减 小，在

ｐＨ＝５．６时达到最大，故 选 择ｐＨ＝５．６的ＰＢＳ为

最佳底液。在２０～１６０ｍＶ／ｓ范 围 内 改 变 扫 描 速

率进行 实 验，１００ｍＶ／ｓ时 峰 电 流 的 绝 对 值 最 大，

故实验选择１００ｍＶ／ｓ的扫描速 率。用ＤＬ－Ｌｙｓ和

β－ＣＤ修饰电极，扫 描 次 数 为２０时，峰 电 流 的 绝 对

值最大，故选择实验的最佳扫描次数为２０次。

２．４　工作曲线、重线性和稳定性

在最佳 实 验 条 件 下，用 循 环 伏 安 法 对 不 同 浓

度的ＤＬ－赖氨酸标准溶液进行了定量测定，浓 度 在

５～１００ｍｇ／Ｌ 范 围 内 的 线 性 关 系 为Ｉ（μＡ）＝

０．７３４　２Ｃ－３３５．０８，相关系数Ｙ＝０．９６６　８，最低检

出 限为０．１ｍｇ／Ｌ，如图５所示。图５中，峰电位随

着ＤＬ－ｌｙｓ浓度 的 增 加 而 增 大，这 个 实 验 结 果 与 能

斯特方程反映的规律完全一致。

用ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修饰电极对２０ｍｇ／Ｌ
的ＤＬ－赖氨酸标准溶液连续测定１０次，测定结果的

相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．５％，说 明 该 修 饰 电 极 重

现性良好。

ＤＬ－Ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修饰电极在室温、空气

流通的条件下保存１４ｄ，对ＤＬ－ｌｙｓ标准溶液响应电

流基本不变，说明该电极具有较好的稳定性。

２．５　样品分析及加标回收实验

在最佳实验条件下，对赖氨肌醇维ｂ１２口服液

经稀释处理后得到５０ｍｇ／Ｌ的样品溶液，用修饰好

的电极连续测定３次，并在 样 品 中 加 入ＤＬ－赖 氨 酸

标准溶液进 行 加 标 回 收 实 验，结 果 见 表１。实 验 结

果表明，该修饰电极对ＤＬ－赖氨酸的测定，具有较好

的准确度和精密度。

图５　ＤＬ－ｌｙｓ标准溶液的循环伏安图与标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｔｈｅ　ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＤＬ－ｌｙｓ　ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ．

表１　样品测定及回收率实验

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ａｎｄ

ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ ／（ｍｇ·Ｌ－１）

样品浓度
实际测

定值

相对标准

偏差／％
加标值

加标后

测定值
回收率／％

５０．０　 ４８．２　 １０．０　 ６０．５　 １０５．０
５０．０　 ５１．４　 ４．６　 ２０．０　 ６９．５　 ９７．５
５０．０　 ５２．８　 ３０．０　 ７９．４　 ９８．０

３　结论

论文 研 究 了 ＤＬ－赖 氨 酸 在 ＤＬ－赖 氨 酸－β－环 糊

精／碳纳米管修饰电极上的电化学行为。由于环糊

精与ＤＬ－赖氨酸之间强烈的相 互 作 用，共 同 修 饰 于

电极表面后，增加了对ＤＬ－赖氨酸的响应，而且多壁

碳纳米管具有大的比表面积以及较多的活性位点，
能够提高ＤＬ－赖 氨 酸 检 测 的 灵 敏 度，使 得ＤＬ－赖 氨

酸在 ＤＬ－ｌｙｓ－β－ＣＤ／ＭＷＮＴｓ修 饰 金 电 极 上 显 示 了

很好的氧化还原活性。修饰电极具有选择性好、灵

敏度高、电化学稳定性好和抗干扰能力强等优点，表
现出优越的导电性能。该修饰电极可用于测定药剂

中的ＤＬ－赖氨酸，并将具有较好的应用前景。
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