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摘要 目的: 研究了谷胱甘肽( 还原型，glutathione，GSH) 在咖啡酸( Caffeic acid，CFA) 修饰碳糊电极( CFA /CPE) 上的电催化氧

化行为和电化学分析方法。方法: 循环伏安法( CV) ，计时电流法( CA) 和线性扫描伏安法( LSV) 。结果: GSH 在碳糊电极

( CPE) 上的直接电化学氧化过程十分迟缓，CFA /CPE 对 GSH 电化学氧化具有良好的催化作用。同时测定了 GSH 在 CFA /
CPE 上的电极过程动力学参数，用 LSV 法测得催化氧化峰电流与 GSH 在 5. 0 × 10 －5 ～ 1. 0 × 10 －3 mol·L －1 浓度范围内呈良好

线性关系，线性回归方程为 Ipa ( μA) = 2. 003c ( 10 －3 mol·L －1 ) + 3. 448，r = 0. 9989，检出限为 4. 0 × 10 －5 mol·L －1。结论:

CFA /CPE 对 GSH 电化学氧化具有良好的催化作用，该方法可用于市售还原型谷胱甘肽药物含量的电化学定量测定。
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Electrocatalytic oxidation of glutathione at caffeic acid modified
carbon paste electrode and its electrochemical determination
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Abstract Objective: Electrocatalytic oxidation behaviors and electrochemical determination of glutathione( GSH)

at carbon paste electrode( CPE) and caffeic acid modified carbon paste electrode( CFA /CPE) were investigated．
Methods: Cyclic voltammetry( CV) ，chronoamperometry( CA) and linear sweep voltammetry( LSV) ． Results: It was
found that glutathione itself showed a poor electrochemical response at carbon paste electrode( CPE) ，the electro-
chemical behaviors could be greatly enhanced by using CFA /CPE，which enables a sensitive electrochemical deter-
mination of the substrate glutathione． The kinetic parameters of the reaction were evaluated． The catalytic oxidation
peak currents of glutathione versus its concentration had a good linear relationship in the concentration range of 5. 0
× 10 －5 ～ 1. 0 × 10 －3 mol·L －1 with the correlation coefficient of 0. 9989，and the detection limit of 4. 0 × 10 －5 mol
·L －1 by LSV． Conclusion: CFA /CPE can catalyze the oxidation of GSH well． Furthermore，the proposed method
can be applied in the electrochemical determination of glutathione content with real samples with the simple manipu-
lation．
Key words: glutathione; caffeic acid; modified carbon paste electrode; electrocatalytic oxidation; electrochemical de-
termination

谷胱甘肽( glutathione，GSH) 在自然界中以氧化

型( GSSG) 和还原型( GSH) 2 种形式存在［1］，两者在

活细胞的新陈代谢中起着重要的作用［2］。还原型

谷胱甘肽是细胞内含量最丰富的非蛋白质硫醇化合

物［3］，它具有清除自由基、解毒、抗病毒、抗肿瘤、保
护肝脏、促进铁质吸收，维持红细胞的完整性、维持

DNA 的生物合成、细胞的正常生长及细胞免疫等多

种生理功能［4］，是人体中具有重要生理作用的抗氧

化剂。因此，对 GSH 电化学研究在药物研究中具有

重要意义。
目前研究 GSH 的主要方法有高效液相色谱

法［5，6］、分光光度法［7］、荧光光谱法［8］、毛细管电泳
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法［9］及电化学方法［10 ～ 14］等。由于 GSH 在固体电极

上有较高的过电位［11，12］，电极反应迟缓，利用化学

修饰电极可降低其较高的过电位，因此采用化学修

饰电极测定 GSH 引起了众多学者的关注。如二苯

基二硫代氨基甲酸盐修饰电极［10］，TTF － TCNQ 修

饰电极［11］，二茂铁修饰电极［12］以及 nano － TiO2 /二
茂铁羧酸复合修饰电极［13］等等。咖啡酸修饰电极

电催化氧化生物小分子的研究已有报道［15 ～ 18］，但采

用咖啡酸修饰碳糊电极研究 GSH 的方法目前尚未

见国内外文献报道。
本文在前期研究工作的基础上［18 ～ 21］制备了咖

啡酸 修 饰 碳 糊 电 极 ( CFA /CPE ) ，研 究 了 GSH 在

CFA /CPE 上的电催化氧化行为，测定了其电极过程

动力学参数，并建立了 GSH 电化学定量测定方法。
1 仪器与试剂

CHI660A 电化学工作站( 美国 CHI 仪器公司) ，

以 CPE 和 CFA /CPE 为 工 作 电 极，饱 和 甘 汞 电 极

( SCE) 为参比电极，CHI115 铂丝为辅助电极。
咖啡酸( 上海化学试剂一厂，分析纯) ，GSH( 上

海希匹吉生物技术有限公司，批号: GS1106B108C，

纯度 ( 98% ) ，松泰斯粉针剂( STS，昆明积大制药有

限公司，批号: 100901 ) ，所用其他试剂均为分析纯。
实验用水为二次蒸馏水。本文所涉及到的电位均为

相对于 SCE 电极电位，在电化学测试前于电解池中

通入高纯氮除氧 5 min，所有电化学测试均在室温

( 22 ℃ ) 下进行。
2 电极制作

将 CFA 0. 09 g 溶于 5 mL 乙醇中，与 1. 8 g 石墨

粉混匀，研磨至乙醇完全挥发，按照与裸碳糊电极相

同的比例加入液体石蜡，研磨均匀，压入聚四氟乙烯

管中，压实，另一端插一根铜丝做导线即制得 CFA
修饰碳糊电极( CFA /CPE) ，CPE 制作参照文献［21］，

将所制得的 CPE 和 CFA /CPE 在称量纸上抛光待

用。
3 结果与讨论

3. 1 CFA /CPE 的伏安行为 在 － 0. 30 ～ 0. 80 V 电

位窗口及 0. 10 mol·L －1 PBS( pH 6. 8 ) 中以 50 mV
·s － 1 扫描速度得到 CFA /CPE 循环伏安曲线( 见图

1 ) 。由图 1 曲线 a 可知，CFA /CPE 在 0. 197 V 和

0. 157 V 处有一对良好的氧化还原峰，ΔE = 40 mV。
在扫描速度 10 ～ 1000 mV·s － 1范围内，CFA 氧化峰

电流( Ipa ) 与扫描速度平方根( υ1 /2 ) 呈良好的线性关

系，线性方程为:

Ipa = － 1. 173 + 0. 535υ1 /2 r = 0. 9990

图 1 GSH 循环伏安图

Fig 1 CVs of CFA /CPE in the presence ( curve b) and the absence

( curve a) of 3． 0 × 10 －3 mol·L －1 GSH in 0． 10 mol·L －1 PBS． Curve

c is CV of 3． 0 × 10 －3 mol·L －1 GSH at CPE in 0． 10 mol·L －1 PBS ．

Scan rate: 50 mV·s － 1

在 pH 2. 0 ～ 9. 0 范 围 内 考 察 了 介 质 pH 对

CFA /CPE 伏安行为影响。实验结果表明，在 pH 2. 0
～ 9. 0 范围内氧化峰电位( Epa ) 随着 pH 增大负移，

其线性方程为:

Epa ( mV) = 595. 4 － 57. 4pH r = 0. 9972
斜率为 57. 4 mV /pH，该斜率与 Nernstian 理论值( 59
mV /pH) 非常接近，由 Epa = E － 59 ( m/n) pH 可知:

m = n，依据文献［15］得 n = 2，则 m = 2，即 CFA /CPE
电化学氧化还原过程有 2 质子和 2 电子参与。在

pH 2. 0 ～ 4. 0 范围内 Ipa随着 pH 增加而增大; 在 pH
4. 0 ～ 9. 0 范围内 Ipa随着 pH 增大而降低。
3. 2 GSH 在 CFA /CPE 上伏安行为

在 － 0. 30 ～ 0. 80 V 电位窗口及 0. 10 mol·L －1

PBS 中以 50 mV·s － 1 扫描速度得到 3. 0 × 10 －3 mol
·L －1GSH 在 CPE 和 CFA /CPE 上的循环伏安曲线

( 见图 1) 。实验结果表明，GSH 在 CPE 上的直接电

化学氧化过程十分迟缓( 图 1 － c) ，氧化电流随电位

的正移而逐渐增大但无氧化峰出现，说明在此电位

范围内过电位较高，不易直接发生电化学氧化反应，

但在 CFA /CPE 上于 0. 193V 处出现了 1 个不可逆

氧化峰( 图 1 － b) ，且氧化峰电流大幅度增大( 增大

约 3 倍) ，还原峰消失，此实验结果表明 CFA /CPE
对 GSH 的电化学氧化有显著催化作用。在扫描速

度 10 ～ 1000 mV·s － 1范围内，GSH 氧化峰电流( Ipa )
与扫描速度平方根( ν1 /2 ) 呈良好的线性关系，表明

GSH 在 CFA /CPE 上的电催化氧化反应是受一扩散

控制的电极反应过程。
在 pH 2. 0 ～ 9. 0 范围内考察了介质 pH 对催化

体系伏安行为的影响。实验结果表明，在 pH 2. 0 ～
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7. 0 范围内，催化氧化峰电位( Epa ) 随 pH 增加而减

小，其线性方程为:

Epa = 583. 3 － 60. 6pH r = 0. 9959
斜率为 60. 6 mV /pH，该斜率与 Nernstian 理论值( 59
mV /pH) 非常接近，依据 Epa = E － 0. 059 ( m/n) pH
得 m = n，表明 GSH 的电催化氧化过程有质子参与;

在 pH 7. 0 ～ 9. 0 范围内，Epa ～ pH 关系曲线出现平

台。在 pH 2. 0 ～ 7. 0 范围内，催化氧化峰电流( Ipa )
随 pH 增加而减小，在 pH 7. 0 ～ 9. 0 范围内，Ipa ～ pH
关系曲线出现平台。
4 电化学动力学

4. 1 电荷传递系数 α
在 50 ～ 400 mV·s － 1 扫描速度范围内对 3. 0 ×

10 －3 mol·L －1 GSH 在 CFA /CPE 上的循环伏安测

试，结果表明 GSH 的峰电位( Epa ) 与 logυ 呈良好的

线性关系。线性方程为:

Epa ( mV ) = 98. 1 + 47. 9 logυ ( mV· s － 1 ) r =
0. 9988
由直线斜率求得 Epa / ( logυ) = 47. 9 mV。根据完

全不可逆扩散控制过程方程式［17］

Epa = ( blogv) /2 + constant ( 1)

式中 b 代表 Tafel 斜率，由此可得 Epa ～ logυ 直线斜

率为 b /2，即 b = 2 × Epa /( logυ) = 95. 8 mV。根据

b = 2. 303RT /n( 1 － α) F ( 式中 T 为 293K，n 为参与

电极反应电子转移数，α 为电荷传递系数，F 为法拉

第常数 96485 C·mol–1 ) ，求得电荷传递系数 α =
0. 70。
4. 2 电催化氧化表观速率常数 k 运用 CA 法在有

无 GSH 存在情况下对 CFA /CPE 进行 CA 测试( 见

图 2) 。根据计时电流公式［22］:

图 2 在无 GSH ( a) 及 GSH ( b) 存在下的计时电流曲线

Fig 2 Chronoamperogramms of CFA /CPE in the absence ( a) and pres-

ence ( b) of GSH

IC / IL = λ
1 /2［π1 /2 erf( λ1 /2 ) + exp( － λ) /λ1 /2］ ( 2)

式中 IC 表示 GSH 存在时的催化电流，IL 表示 GSH

不存在时的扩散电流。λ = kc0 t ( 式中 k 为催化体系

的速率常数，c0 为 GSH 初始浓度，t 为催化反应时

间) 。当 λ ＞ 1. 5 时，erf ( λ1 /2 ) →1，exp ( － λ ) /λ
1 /2→0，该催化反应受动力学控制，则 IC / IL = π

1 /2λ1 /2

= π1 /2 ( kc0 t) 1 /2，由上式可计算电催化氧化表观速

率常数 k，当 t ＞ 14 ms 时，k = ( 2. 78 ± 0. 01 ) × 102

( mol·L －1 ) － 1·s － 1。
5 电分析方法应用

5. 1 线性范围与检出限 运用 LSV 法研究了电催

化氧化峰电流 ( Ipa ) 与 GSH 浓度的关系。在浓度

5. 0 × 10 －5 ～ 1. 0 × 10 －3 mol·L －1，该催化氧化反应

体系 Ipa与 GSH 浓度 c 呈现良好的线性关系，线性回

归方程为:

Ipa ( μA) = 2. 003c ( 10 －3 mol·L －1 ) + 3. 448 r =
0. 9989
检出限为 4. 0 × 10 －5 mol·L －1。
5. 2 共存物质干扰 用 LSV 法在 0. 10 mol·L －1

PBS 中对 3. 0 × 10 －3 mol·L －1 GSH 进行干扰测试。
结果表明，当相对误差不超过 ± 5% 时，500 倍的葡

萄糖、淀粉、蔗糖，300 倍的 Mg2 +、Zn2 +、Ca2 +、NO －
3 、

SO2 －
4 对 GSH 的电流响应均不产生影响。

5. 3 CFA /CPE 重现性与稳定性 同一修饰电极对

3. 0 × 10 －3 mol·L －1 GSH 平行测定 10 次，RSD 为

2. 9% ; 将电极在 4 ℃ 下保存 3 周后测定，RSD 为

2. 3%，表明 CFA /CPE 有良好的重现性与稳定性。
5. 4 样品测定

在相同实验条件下，测定市售 STS 粉针剂中

GSH 含量。准确称取 STS 粉针剂 0. 3073 g，用二次

蒸馏水溶解后定容至 100 mL。取定容后的溶液，运

用 LSV 法进行测定，然后加入已知量的 GSH 标准品

进行回收率测定，测定结果见表 1。
表 1 样品测定结果 ( n = 6)

Tab 1 Determination results of the samples

标示量

( labeled)

测得值

( found)

/g

RSD

/%

加入量

( added)

/g

测得值

( measured)

/g

回收率

( recovery)

/%

1． 20 1． 171 2． 9 0． 200 1． 367 98． 00

g·支 － 1 1． 223 2． 7 0． 400 1． 640 104． 3

1． 204 2． 6 0． 800 2． 033 103． 6
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与已报道的文献［10 ～ 13，15 ～ 17］相比，CFA /CPE 制

作简单，表面易于更新，具有良好的重现性与稳定

性。
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