
DOI: 10. 3724 /SP. J. 1096. 2010. 00229

铁氰化镨修饰的电化学传感器的研制及其对半胱氨酸的测定
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摘  要  采用循环伏安法在 P rC l3+ K3Fe( CN ) 6溶液中于石墨电极表面电沉积铁氰化镨 ( P rH CF )薄膜,制备

P rH CF修饰电极。对该修饰电极电化学的行为进行分析, 包括扫描速度、K +浓度以及阴、阳离子对膜电极的

影响。同时, 以红外和 XPS对膜进行了表征, IR谱图中氰基的伸缩振动峰证明了膜的存在; 而 XPS谱图中

Fe2p1 /2和 Fe2p3 /2能级的分裂说明了在成膜过程中 Fe的价态发生变化, 据此提出了可能的电聚合机理。同

时, 此修饰电极对半胱氨酸具有电催化氧化活性, 并对其响应进行了研究。

关键词  半胱氨酸; 铁氰化镨;电催化;化学修饰电极

 2009-06-08收稿; 2009-09-03接受

本文系湖南大学化学生物传感与化学计量学国家重点实验室开放基金 ( No. 2007011) , 广东省教育厅高校优秀青年创新人才培育项

目资助

* E-m ai:l y ingju liu@ scau. edu. cn

1 引  言

半胱氨酸 ( Cys) 是存在于各种蛋白质和许多天然物质中的一种重要生理活性物质。Cys是 20多

种天然氨基酸中唯一含有巯基的氨基酸,其巯基具有许多重要的生理作用,可以缓解药物 (酚、萘、苯、

氰离子 )的中毒, 增强生物体的抗病能力, 广泛应用于医药、食品及化妆品制造业
[ 1 ]

,因而有关其分析测

试和性质的研究备受关注
[ 2]
。多核的过渡金属六氰合铁 (MHCFs)是极好的电子媒介体可用作修饰电

极材料。用复合物修饰电极表面包括电沉积、吸附、在聚合体里诱陷或在溶胶-凝胶里形成胶囊等多种

方法。金属铁氰根复合膜在化学传感器、电荷贮存、电解、离子交换、电子介质和电催化作用等方面得到

了广泛的应用研究。在多巴胺
[ 3 ]
、硫代硫酸盐

[ 4]
、亚硫酸盐

[ 5]
、亚硝酸盐

[ 6]
等的检测中, 该复合膜在电

催化作用上的应用尤其广泛, 但是稀土金属的铁氰化膜的研究很少。此外, Abbaspour报道了在鸟嘌

呤
[ 7]
和 DNA

[ 8]
的测定中的应用。本实验采用循环伏安法在石墨电极表面电沉积铁氰化镨 ( P rHCF)薄

膜,制备修饰电极 ( P rHCF /CME),对膜进行了各种表征,该膜对 Cys具有良好的电催化性能。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

CH I 660C电化学工作站 (上海辰华仪器公司 ) ; 采用三电极体系: 石墨电极为工作电极, Ag /AgC l

为参比电极, 铂片为辅助电极; N ico le tAvatar 360红外光谱仪。ESCA LAB 250 XPS(中山大学测试中

心 )。所用试剂均为分析纯,实验用水为二次蒸馏水。Pr2O3 (中国同济微量元素研究所 ) ; L-Cys为生化

试剂 (上海伯奥生物科技有限公司 )。

2. 2 PrHCF薄膜的制备

在精细砂纸上打磨石墨电极,用水冲洗后在 0. 1 mo l /L H2 SO 4中于 0~ 1. 0 V扫描 40圈, 去除电极

表面的杂质。然后将石墨电极置于 5 mmo l/L PrC l3 + 5mmol /L K3 Fe ( CN ) 6 + 0. 2 mo l/L KC l新配制混

合溶液中用 CV法以 50 mV /s在 0~ 1. 0 V电沉积, 30圈后,取出电极, 用水冲洗。

3 结果和讨论

3. 1 PrHCF的循环伏安电聚合及表征

在 5 mmo l/L PrC l3-5mmo l/L K3Fe( CN ) 6-0. 2 mo l/L KC l溶液中, P rHCF在石墨电极表面电沉积。
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出现两对明显的氧化还原峰。在 0. 3 V附近的一对氧化还原峰对应于 Fe( CN)
4 - /3 -
6 离子对在电极上的

峰,这对峰在 0. 2mo l /L KC l中基本消失。其可能的机理表达如下
[ 9]

:

Fe
Ó
( CN )

3-
6 + e

-
Fe

Ò
( CN )

4-
6 ( E lectrochem ica l reaction) ( 1)

Fe
Ò
( CN )

4-
6 + Pr

3+
Pr
Ó
Fe

Ò
( CN )

-
6 ( Chem ical reaction) ( 2)

而在 0. 7 V附近的一对氧化还原峰属于 PrHCF薄膜中 Pr
Ó
Fe( CN ) 6 /KPr

Ò
Fe( CN ) 6离子对在电极

上的峰,所发生的反应如下:

P r
Ó
Fe

Ó
( CN ) 6 + e

-
Pr
Ó
Fe

Ò
( CN )

-
6 PrHCF ( 3)

图 1a是修饰膜的红外谱图。 C N伸缩振动的峰是 2260~ 2240 cm
- 1
,但是, 铁氰化物中 C N伸

缩振动的峰会有所偏移
[ 9]
,出现在 2100 cm

- 1
附近,证明 PrHCF已经聚合到电极表面。

从 PrHCF的 XPS全谱图 (图 1b)可以看出, Pr, Fe, C, N等元素已经在电极表面存在,而 K, C l是

由溶液中的 KC l背景溶液所引起。从而进一步证明了 PrHCF已经聚合到电极表面。

图 1 P rHCF的红外谱图 ( a)和 P rHCF的 XPS谱图 ( b)

F ig. 1 IR spectrum ( a) and XPS spectrum( b) of praseodym ium hexacyano ferrate( PrHCF )

从图 2a可以看出, 在 710和 725 eV的峰分别是 Fe2p1 /2和 Fe2p3 /2, 并且可以看出, 这两个峰均发生

能级分裂,从而可以证明电极表面上的 Fe2p存在两个价态
[ 10]
。从图 2b可见, 931. 1和 958. 3 eV的峰

分别是 Pr3d3/ 2和 Pr3d5/2,可见只出现 Pr
3+
的 XPS峰。在 943. 6和 964. 2eV分别对应于上述两个峰的肩

峰。这表明电极表面的 Pr3d没有发生价态变化
[ 11]

,从而证明了化学反应方程式 ( 1) ~ ( 3)的正确性。

图 2 Fe2p( a)和 P r3d( b)的 XPS图

F ig. 2 XPS spectrum o f Fe2p( a) and Pr3d( b)

3. 2 扫速对修饰膜的影响

PrHCF /CME在 0. 2 mol /L KC l溶液中进行 CV扫描。在低扫速时, 氧化还原峰电流随扫速的增大

而增大,但其还原氧化峰电位变化很小。在 0. 7 V处的氧化峰和还原峰电流在 20~ 200mV / s范围内与

扫速呈线性关系,其线性回归方程分别为: ipc = - 0. 135x + 1. 040 ( r= 0. 9963)和 ipa = 0. 171x + 7. 740

( r= 0. 9987) ,其中, ipa和 ipc分别为氧化峰电流和还原峰电流, x为扫速。此外, ip a /ipc几乎一致,证明电

子在电极的传输是表面型行为。

较高扫速,可使氧化与还原峰电位发生偏移。根据电化学理论,还原峰电流与扫描速度的关系为:

Ep = E 0 +
RT

AnF
-

RT

AnF
lnv ( 4)
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其中, A为阴极电子转移系数; n为电子转移数。E pc与 lnv呈线性,其线性方程为 Ep c = 0. 64- 0. 048 lnv

( r= 0. 9805)。根据方程 ( 4)可以计算出 An = 0. 53。因为 0. 3< A< 0. 7, 所以 n = 1, A= 0. 53。此外,

Ep a与 lnv也呈线性关系,其线性回归方程为 E pa = 0. 81+ 0. 049 lnv ( r = 0. 9872)。两条曲线的交点为

lnv c= lnv a= - 1. 75。根据电化学理论可计算出电子转移反应速率常数 ks= 3. 36 /s。

3. 3 K
+
浓度对修饰膜的影响

将 PrHCF /CME在 0. 05, 0. 1, 0. 15, 0. 2, 0. 25, 0. 3, 0. 4和 0. 5mo l/L KC l中进行 CV扫描,还原

峰电位和氧化峰电位均随着 K
+
浓度的增加而逐渐正移,说明 K

+
是膜的组成成分之一。其半电位与浓

度的对数之间的拟合关系为:

E p = 0. 055 lg[K
+
] + 0. 75( r = 0. 9946) ( 5)

从式 ( 6)也可以确定,只有一个 K
+
参与电化学反应,进一步验证了 PrHCF的电化学反应是伴随着一个

电子和一个相反阳离子的转移,故

Pr
Ó
Fe

Ó
( CN ) 6 + K

+
+ e

-
KPr

Ó
Fe

Ò
( CN ) 6 ( 6)

3. 4 阴、阳离子对修饰膜的影响
支持电解质的性质对 PrHCF的电化学行为的影响显著

[ 12]
。PrHCF /CME在 K2 SO4溶液中的氧化

峰与 KC l溶液相似,但是还原峰电流有所降低,而 PrHCF /CME在 KNO3溶液中氧化峰电流有所降低。

 图 3 不同电极上的 CV图: ( a )裸电极; ( b) 裸电极

在 0. 2 mm o l/L Cys中; ( c) PrH CF修饰电极; ( d) ~

( f) P rH CF修饰电极在不同浓度的 Cys溶液中, CCys:

0. 2, 0. 4, 0. 6 mm o l/L

F ig. 3  Cyclic vo ltammog rams of ( a ) ba re e lec trode,

( b) bare electrode in 0. 2 mm o l/L cyste ine, ( c) P rHCF

mod ified e lectrode, ( d)– ( f) P rHCF m odified electrode

in different concentrations o f cyste ine as 0. 2, 0. 4, 0. 6

mm ol/L

支持电解质 ( Support ing electrolyte) : 0. 2m ol /L KC l。

在循环伏安扫描中, 电解质溶液的阴离子会部分渗

透在 PrHCF晶格中,导致 PrHCF电化学性质的变化。

将 PrHCF修饰电极分别在 NaC l和 NH4C l溶液

中进行 CV扫描, 其峰电流与 KC l溶液相比有所降

低,且氧化还原峰电位发生移动。同样的现象出现

在已有的研究工作中
[ 4, 13 ]
。K

+
和 N a

+
的水化半径分

别为 0. 125和 0. 185 nm, 而金属铁氰化物膜的空穴

一般为 0. 16 nm
[ 14]

, 因此 N a
+
在进入 PrHCF薄膜的

空穴时会受到限制。此外, 由于 NH
+

4 的流动性较

差,所以其氧化还原峰不如 K
+
明显

[ 13]
。表明 K

+
的

大小最适合 PrHCF薄膜的空穴。

3. 5 PrHCF修饰电极对半胱氨酸的电催化氧化

裸电极在 Cys溶液里基本未见氧化还原峰

(图 3b), 与裸电极在 KC l溶液的 CV行为 (图 3a)相

似。图 3c是修饰电极在 KC l溶液中的 CV图。当加

入不同浓度的 Cys后, 还原峰电流逐渐减弱,氧化峰

逐渐增强。因此, 同其它铁氰化物修饰电极对鸟嘌

呤的催化作用一样,这种修饰电极对半胱氨酸具有电催化氧化作用。可能的电催化氧化机理如下:

KPr
Ó
[ Fe

Ò
( CN ) 6 ] P r

Ó
[ Fe

Ó
( CN ) 6 ] + K

+
+ e

-
( E lectrochem ica l reaction) ( 7)

Pr
Ó
[ Fe

Ó
(CN ) 6 ] + K

+
+ 半胱氨酸 氧化产物 + KPr

Ó
[ Fe

Ò
( CN ) 6 ] +H

+
(Chem ica l reaction) ( 8)

因此, 加入 Cys后,铁氰化物的氧化态与 Cys之间发生氧化还原反应, 使得在电极表面的铁氰化物的氧

化态减少,还原态增加,从而使氧化峰电流增加,还原峰电流减小。

3. 6 PrHCF修饰石墨电极检测半胱氨酸

在适量缓冲液中连续加样作 i-t曲线。考察 pH值的影响 (见图 4a)。在 pH 4. 94~ 6. 98范围内,响

应随 pH值增高而增大;当 pH > 6. 98, 响应随 pH值增高而减小。因此, P rHCF /CME对 Cys的检测的最

适 pHU 7。在 0. 5~ 0. 75 V范围内,响应随着电压增大而增大;当电压大于 0. 75 V时,响应随电压增大

而减小 (见图 4b)。因此, P rHCF /CME对 Cys的检测电位为 0. 75 V。

在 5 mL含有 0. 2mo l/L KC l的磷酸盐缓冲溶液中加入不同浓度的 Cys, PrHCF /CME的响应电流与

半胱氨酸浓度为线性相关,在 2~ 100 Lmo l/L范围内,其拟合方程为 i= 0. 103C - 0. 151( r= 99. 88% )。
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图 4 pH 值 ( a)和检测电位 ( b)对 4Lm ol/L半胱氨酸的电流响应的影响

F ig. 4 E ffec t of pH ( a) and detec tion potentia l( b) on peak current fo r 4 Lm o l/L cysteine
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Construction of Electrochem ical Sensor Based on Praseodym ium

HexacyanoferrateM odified Graphite E lectrode and

Its Application for Cysteine Determ ination

ZHONG Yuan-W en1, L IN M ou-H ong1, ZHOU Jie-Dan1, L IU Y ing-Ju* 1, 2

1 (D epar tm ent of App lied Chem istry, College of Sciences, Guangzhou 510642)

2 ( S tate K ey Laboratory of Chem o /B io sensing and Chem om etrics, Changsha 410082)

Abstract Praseodym ium hexacyanoferrate film w as mod if ied on the graphite electrode by cyclic voltamm etry

in the solution o f PrC l3 and K 3Fe( CN ) 6. Its electrochem ica l properties, including the in fluence of d ifferen t

scan rates, ions, and K
+

concentrations on the film, w ere stud ied. The membrane w as characterized by IR

and XPS. In IR spectrum, the v ibrat ion of cyano group verif ied from the form ation o f the film on the electrode.

In XPS spectrum, the sp litting o f Fe2p1 /2 and Fe2p3 /2 show ed that the va lence of iron has been changed in the

film forma tion, and a proper e lectropo lymerizationmechanism w as put forw ard. The results show ed the PrHCF

film have some e lectrocatalytic activ ity to the ox idat ion of cyste ine. The detect ion conditions for cysteine such

as the po tent ia l and pH were a lso d iscussed.

Keywords Cysteine; Praseodym ium hexacyanoferrate; E lectrocatalysis; Chem ica lly mod ified electrode
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