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多巴胺 (DA )、肾上腺素 (EP)和去甲肾上腺素 (N E)等儿茶酚胺类神经递质是生物分子电

化学研究的重要对象之一[1, 2 ]. 它们在固体电极上的电子传递速率非常缓慢, 且其本身或反

应产物易在电极表面吸附, 导致电极表面的钝化[3 ]. 利用具有特定功能的化学修饰电极可避

免电极表面的污染, 提供三维空间反应场, 从而进行电催化测定[4～ 6 ]. 莫金垣等[6 ]研究了血红

素修饰电极上儿茶酚物质的电催化测定, 其线性范围达 1×10- 7～ 1×10- 4 mo löL DA 和 8×

10- 8～ 4×10- 5 mo löL EP. 锇配位聚合物因其独特的电子转移特性已被广泛用于化学修饰电

极的制备[7, 8 ]. 本文用玻碳及石墨电极作基底, 讨论了[O s (bpy) 2 (PV P) 10C l ]C l (O sP) 修饰碳

基电极的制备及其电化学性质, 研究了 3种神经递质在O sP 修饰电极上的电催化行为.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂　BA S 100B 电化学分析仪 (BA S 公司, U SA ). M odel 636 RD E 环2盘电极
系统 (EG & G 公司, U SA ). 电化学测量用修饰或未修饰的玻碳 (直径 5 mm )或蜡浸光谱纯石

墨 (直径 6 mm )工作电极, 铂丝对电极和 SCE 参比电极. 玻碳盘电极用于RD E 实验. DA 和

EP 的测定用玻碳电极进行, N E 的测定用石墨电极进行. 所有电化学实验溶液均除氧并在

N 2气氛下进行. [O s (bpy) 2 (PV P ) 10C l ]C l 参照文献 [ 7, 9 ]方法合成和表征. 5% N afion

EW 1100 (A ldrich, U SA ). DA、EP (Sigm a, U SA ). L 2N E (F luka Chem ie A G). 尿酸 (B rit ish

D rug Hou ses, U K). AA (上海化学试剂供应站). 其它试剂均为分析纯. 水为二次蒸馏水.

1. 2　修饰电极的制备　 (1) 蜡浸光谱纯石墨电极的准备: 将光谱纯石墨棒于熔融的石蜡油

中煮沸至无气泡逸出, 取出冷凝后截成 1 cm 左右长度, 嵌入玻璃管中, 以环氧树脂封口.

(2) 修饰电极的制备: 玻碳或石墨电极先后用 013 Λm 和 0105 Λm A l2O 3 悬浊液抛光至镜面,

二次水中超声洗净后在电极表面滴加一定量 (3 ΛL 于玻碳电极, 8 ΛL 于石墨电极)的

2 m gömL O sP 乙醇溶液, 晾 30 m in 后即得O sP 修饰电极. O s (Ê öË )的平均表面覆盖度 #
在玻碳电极上为 (4166±0179) ×10 - 10 mo löcm 2, 在石墨电极上为 ( 1105±0130) ×10 - 9

mo löcm 2. 在上述O sP 修饰电极上再滴加一定量 (玻碳电极为 2 ΛL , 石墨电极为 4 ΛL )的

015% N afion 乙醇溶液, 晾 30 m in 后即得O sP2N afion 修饰电极.

2　结果与讨论

2. 1　O sP 修饰碳基电极的伏安行为　O sP 修饰碳基电极在 011 mo löL PBS中的循环伏安图
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有一对与O s (Ê öË )电对相对应的氧化还原峰, 峰电流与扫速成正比, 平均式量电位在玻碳

上为+ 329 mV , 在石墨上为+ 341 mV. 这对氧化还原峰的分离随着扫速增加而增加, 氧化

峰与还原峰电流之比为 1∶1, 表现为表面的电化学过程. 将修饰电极浸泡在PBS中 2个月或

连续循环扫描 2 h, 峰电流基本不变, 显示了很好的稳定性.

F ig. 1　Cycl ic voltammogram s of O sPöNaf ion modif ied glassy (A

and B) and graph ite (C)

E lectrodes in pH 7. 0 PBS fo r curve a and pH 7. 0 PBS including

0. 20 mmo löL DA at 40 mV ös (A ) , 0. 10 mmo löL EP at 40 mV ös

(B) and 0. 29 mmo löL N E at 30 mV ös (C) fo r curve b.

2. 2　痕量儿茶酚胺类神经递质的电化学测定　儿茶酚胺类神经递质电化学测定的一个重要

问题是共存物质 [主要是AA 和

尿酸 (UA ) ]的干扰. N afion 能排

斥AA 这样的负电荷干扰物质,

同时膜中存在阳离子传递通道,

已被广泛地用于化学修饰电极的

制备[4, 5 ]. T udo s[10 ]等研究了神

经递质在N afion 膜中的迁移情

况. 本文制备的O sP2N afion 双

层膜修饰电极得 到 了 与 无

N afion 时有相同形状的循环伏

安图, 且式量电位基本不变, 表

明N afion 膜的覆盖不影响O sP

的氧化还原性质 (图 1 曲线 a ) ,

修饰电极对儿茶酚胺仍有很好的电催化作用 (图 1曲线 b) , 且催化电流与扫速的平方根成正

比. N afion 膜有效地消除了AA 等阴离子的干扰. 结果表明, 当儿茶酚胺的浓度为 5×10- 5

mo löL 时, 1 000倍于DA、200倍于EP 和 200倍于N E 浓度的AA 分别对DA、EP、N E 的测

定不产生干扰; 同时, 20倍于 EP 和N E 浓度的UA 也分别不干扰 EP 和N E 的测定.

　Table 1　The l inear ranges ( lg icat vs. lgcCA) and

detection l im its of catecholam ines

CA
D ual linear range

cö(mo l·L - 1)
r

D etection lim it

cö(mo l·L - 1)

DA 1. 0×10- 8～ 1. 8×10- 5 0. 998 5. 0×10- 9

1. 8×10- 5～ 4. 0×10- 4 0. 995

EP 4. 0×10- 9～ 5. 4×10- 6 0. 995 4. 0×10- 9

5. 4×10- 6～ 3. 1×10- 4 0. 996

N E 8. 0×10- 8～ 4. 4×10- 6 0. 990 1. 8×10- 8

4. 4×10- 6～ 2. 9×10- 4 0. 999

　Table 2　The values of Km , im and kch at

O sP-Naf ion modif ied electrodes

CA K m ö(mmo l·L - 1) im öΛA kchö(mo l- 1·L·s- 1)

DA 1. 3±0. 1 88±5 (2. 0±0. 3)×104

EP 0. 51±0. 01 40±1 (2. 3±0. 1)×104

N E 1. 7±0. 1 86±4

实验结果表明, 当 pH 在 519～ 816之间时, 催化电流达到最大值. 故选用 pH 710 作为

测定条件. O sP2N afion 修饰电极的催化电流与儿茶酚胺类神经递质浓度在一定浓度范围内

有线性关系. 利用循环伏安法测定儿茶酚胺类神经递质浓度时其线性范围、相关系数和检出

限如表 1所示.

用计时安培法测定, 在儿茶酚胺加入电解

池后约 5 s内, 响应电流就能达到稳态, 且电

流与浓度在 0～ 0116 (DA ) , 0～ 0112 (EP )及

0～ 0131 (N E) mmo löL 范围内有线性关系. 8

次测定 510×10- 7 mo löL DA、10次测定 210×

10- 6 mo löL EP 和 10次测定 110×10- 5 mo löL
N E 的 SD 分别为 212%、112%和 118%.

2. 3　儿茶酚胺神经递质在O sP2N afion 修饰电

极上电催化氧化的动力学研究　随着儿茶酚胺

浓度增大, 催化电流与浓度的关系呈现类似于

M ichaelis2M en ten 动力学机理的曲线. 利用公

式 1öicat = 1öim + K m ö( im c)可求得米氏常数和

最大催化电流[11, 12 ] , 结果见表 2. 可见当米氏
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常数 K m 较大时, im 较大. EP 的 K m 最小, 可能预示它与O sP 或N afion 的亲合能力最强. 通

过旋转圆盘实验, 在旋转玻碳电极上利用公式 1öi lim = 1öik + 1öi lev = 1ö(nFA k ch # c) +

1ö(0162nFA Μ1ö6
D

2ö3
cΞ1ö2) [13 ]可求得O sP2N afion 双层膜修饰电极上儿茶酚胺 (浓度为 0. 10

mmo löL 时)电催化反应的速率常数 k ch , 其结果列于表 2.
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Electroca ta lytic Ox ida tion and Trace D eterm ination of

Catecholam ine Neurotran sm itters a t O sm ium Com plex Polym er

and Naf ion D ua l- layer M em brane Carbon -base Electrode

N I J ing2A n, JU H uang2X ian, CH EN Hong2Yuan3

(D ep artm en t of Chem istry , S ta te K ey L abora tory of

Coord ina tion Chem istry , N anj ing U niversity , N anj ing , 210093)

Dónal L eech
(D ep artm en t of Chem istry , N ationa l U niversity of I reland , Galw ay , I reland )

Abstract　T he fab rica t ion and electrocata lyt ic characterist ics of o sm ium comp lex po lym er

[O s (bpy) 2 (PV P) 10C l ]C l (O sP ) o r O sP2N afion dual2layer m em b rane modif ied carbon2base

(g lassy carbon o r graph ite) electrodes w ere studied. T he electrocata lyt ic behaviou r of these

modif ied electrodes to the ox idat ion of catecho lam ines ( dopam ine, ep ineph rine and no re2
p ineph rine) w as invest iga ted. T he k inet ic param eters of these electrocata lyt ic react ion s w ere

ob ta ined. T he O sP2N afion dual2layer m em b rane modif ied electrodes cou ld elim inate eff icien t2
ly the in terference of asco rb ic acid and cou ld be u sed in quan t ita t ive determ inat ion of t race

catecho lam ine levels. T he modif ied elecrodes show ed excellen t sen sib ility, select ivity and

stab ility.

Keywords　D ual2layer m em b rane modif ied electrodes, [O s (bpy) 2 (PV P ) 10C l ]C l, N afion,

Catecho lam ines, E let rocata lyt ica l ox idat ion (Ed. : K, G)
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