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Ti 合金电极阴极溶出伏安法

测定半脱氨酸的研究
‘

刘 斌 孙向英 徐金瑞

(华侨大学应用化学 系
,

泉州 3 6 2 0 1 1 )

摘要 利用 Ni
一

Ti 合金电极表面具有生物相容性和电化学特性
,

建立了 Ni
一

Ti 合金电极测定半胧

氨酸的方法
,

并探讨其测定的机理
.

该法测定半胧氨酸的线性范围为 8
.

25 x 10
一’

~ 8
.

25 x l『
“

m ol
·

L 一 ’ ,

相对标准偏差为 6
.

8 %
.

关键词 Ni
一

Ti 合金电极
,

阴极溶出伏安法
,

半胧氨酸

分类号 0 6 5 7
·

1 4

N i
一

T i 合金具有优良的形状记忆效能
、

力学性能及生物相容性
,

在记忆合金及 医学上的应

用占明显优势
〔‘

·

幻 ,

但是作为 Ni
一

Ti 合金 电极应用于 电化学分析
,

是近几年发展起来的
.

电极

表面被电化学氧化后产 生的镍离子具有催化作用
,

而 Ti 在 电极 中的存在改善了电极的稳定

性
.

因而与其他固体电极相 比
,

对生物组分的测定
,

N i
一

Ti 合金电极具有较高的灵敏度和稳定

性
,

在氨基酸的测定以及作为 H PL C 的电化学检测器等方面具有广阔的应用前景
.

目前国内

外学者对该领域的研究刚刚起步
,

Pe ifan g 等人
‘3〕
利用 Ni

一

Ti 合金电极对糖类进行了测定
,

而

国 内尚未见类似的报道
.

本文用 Ni
一

Ti 合金电极为工作电极
,

采用阴极溶出伏安法测定半胧

氨酸
,

半肤氨酸 的浓度在 8
.

25 又 10
一 ’一 8

.

25 x lo 一s
m ol

·

L 一 ’

范围内与溶出峰电流的降低成良

好的线性关系
,

相对标准偏差为 6
.

8 %
.

该方法灵敏度高
、

重现性好
、

简单快速
,

应用于利福平

眼药水和利凡诺注射液中半肤氨酸的测定
,

结果满意
.

1 实验部分

1
.

1 仪器和试剂

X JP
一

8 2 1 (B )型新极谱仪 (江苏 电分析仪器厂 )
.

L Z 3
一

1 04 X
一

Y 函数记录仪 (上海大华仪表

厂 )
.

三电极系统
:

Ni
一

Ti 合金 电极为工作电极 (1
: 1旧 本岐阜大学赠送 ) ; 饱和甘汞 电极为参

比电极
;
铂丝 电极为对电极

.

半胧 氨酸
:
2

.

47 又 10 一 3
m ol

·

L 一 ‘(生化试剂
,

配制后标 定 ) ; 支持 电解质
: 0

.

05 m ol
·

L 一 ‘

N a 艺B
;
O

了 ·

loH
:
O

一

C H
3
C H O

一

N a O H
.

实验 中所用试剂均为 A R 级
,

所用水均为二次重蒸馏水
.

1
.

2 电极的制备

豢
本文 1 9 9 6

一
0 7

一
1 5 收到

;
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N i
一
T i合金电极 (直径 2

.

5 m m )置入聚四氟乙烯管中
,

用环氧树醋封好
,

自然凉干
.

然后分

别用 4
,

5
,

6 号金相砂纸磨光 N 卜Ti 合金表面
,

最后依次在丙酮
、

H N O
3
(1

:

l) 及二次水中超声

波清洗
.

1
.

3 实验方法

在浓度为 0
.

0 2 m o l
·

L 一 ‘

的 N a :
B

;
O

: ·

1 0H : O
一

CH
a
C H O

一
N a O H 底液中

,

于 + 1
.

O V (V s ·

sc E
,

下略 )处 电解 1 2 5 ,

静止 30
5

.

然后利用 1
.

5 次微分阴极溶出伏安法测定底液的溶出伏安

曲线
,

在 + 0
.

6 V 处有溶 出峰
.

加入一定量的半胧氨酸
,

以同样的实验条件测定阴极溶出伏安

曲线
,

根据溶出峰降低少 农度呈线性关系进行定量分析
-

2 结果与讨论

2. I N 奋Ti 合金电极作用机理

N i
一

工
’

i 合金电极在 0
.

0 2 m o l
·

L 一‘N a Z
B
‘
0

7 ·

loH
:
O

一

CH
3
CH O

一
N a OH 底液中有一 良好的

阴极溶出峰
,

峰电位为十 0
.

6 V ;
若改用纯 Ni 电极

,

则出现同样的溶出峰
.

但是用纯 Ti 电极
,

则

不出现溶出峰
,

加入氨基酸后
,

在 + 0
.

6 V 处无溶出峰
.

据此
,

可以认为在使用 Ni
一

Ti 合金电极

时
,

所出现的溶 出峰不是氨基酸的特征峰
,

而是 Ni
一

Ti 合金 电极特有的峰
,

可能是 Ni
一

Ti 合金

电极在碱性底液中
,

电极表面的 Ni 于 + 1
.

o V 处
,

被氧化形成了 NI O (O H )
.

N i

一
N i(O H )

:

+ Ze (l)

N i(O H )
:

+ OH -

—
N IO (O H ) + H

:
O + e (2 )

当向负方向扫描时
,

由于 N IO (O H )被还原
,

于+ 0
.

6 V 处出现了一较灵敏的还原峰
,

如图

a

人

1 中曲线
a
所示

;
当加入半胧氨酸后

,

进行同样的实验

时
,

如 图 1 中曲线 b 所示
.

底液的阴极溶出峰降低
,

这可

能是 由于半胧氨酸的结构上具有琉基基 团
,

与初生态的

N i( m )形成 了络合物
,

因而导致电极表面的 N i( l )浓度

降低
.

使得 Ni ( l )在还原时
,

溶出峰电流下降
,

溶出峰电

流的下降程度与半胧氨酸的浓度成线性关系
.

另外
,

虽然利用纯 Ni 电极进行试验
,

也具有类似的

结果
,

但通过 实验 比较
,

Ni
一

Ti 合金 电极比纯 N i 电极具

有较好的稳定性和使用寿命
.

这说 明了 Ti 的存在
,

确

实改善了电极的 电化学性能
.

6 0

E IV

2
.

2 实验条件选择

底液 及其 浓度 的选 择

图 1 阴极溶出 E
一

I 曲线

2
.

2
.

1 以 0
.
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·
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;
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,
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一

N a AC
,
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; -

N a H
:
PO

、 ,

K C I
,

N a :
C O

3 一

N a HCO
3 ,

N a :
B
‘
0

7 ·

10 H
:
O

一

C H
3
CH O

一

N a OH 及 N a O H 等溶液作为测

试底液
.

结 果表明
,

N a :
B
‘
O

: ·

10 H
:
O

一

C H
3
C H O

一

N a O H 缓冲溶液作为底液时
,

溶出峰最高
,

峰

形最好
,

因此选择该体系为测定底液
.

配制不同浓度的 N a :
B

4
O

7 ·

1 0 H
:
0

一

C H
3
CH O

一

N a O H 底液
,

测定阴极溶出曲线
.

然后分别

加 入 1
.

24 丫 1J
s
m ol

·

L 一 ‘

的半胧氨酸标准溶液后
,

观察溶 出峰 电流降低的程度 (‘
。
)与底液

浓度 (C )的关 系
.

富集 12 5 ,

扫描速率 2 00 m V
· s一 ’

.

如图 2 所示
,

选择底液浓度为 0
.

02 m ol
‘
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L 一 ’

时
,

峰高降低最多
,

说明此时电极对半肤氨酸响应最灵敏
,

此纯底液的溶出峰也是最高的
.

2. 么 2 富集时间 (t) 的选择 在 0
.

0 2 m ol
·

L 一 ‘

底液浓度下
,

其他实验条件同上
,

溶出峰电流

降低程度与电解富集时间的关系如图 3 所示
.

。

\
。

/戈\才

5030
/

’

汉
.

一

O

\
.

、

0月,

叱气、‘刁

0
。

0 2

C / m o l
·

L 一 I 2 4 3 6

/一
图 2 峰电流降低值与底液浓度的关系曲线 图 3 峰电流下降值与电解时间的关系曲线

由图 3 可知
,

电解时间与峰电流下降值在一定范围内成线性关系
,

综合考虑
,

认为选择电

解时间为 12 5
较为合适

.

2
.

2
.

3 扫描速率的影响 电解时间为 12
5 ,

其他实验条件同上
,

观察阴极溶出伏安 曲线与扫

描速率的关系
.

结果表明
,

扫描速率主要对溶出的峰形影响较大
.

在扫描速率为 2 00 m V
· s 一 ‘

时
,

峰形尖锐
.

因此
,

实验中选择扫描速率为 2 00 m V
· s 一 ‘

.

2
.

2. 4 起始电解 电位 (E
。
)的选择 在 同一试液中

,

研究不 同起 始电解 电压对溶出峰降低 的影响
,

结果

如图 4 所示
.

由图 4 可知
,

电解电位在 + 1
.

O V 时
,

峰电流下

降幅度最大
,

同时底液的溶 出峰 电流也较高
,

故选择

最佳起始电解电压为 + 1
.

0 v
.

综上所述
,

实验最佳条件为
:

底液是 0
.

02 m ol
·

L 一 ‘

的 N a :
B
一
O

: ·

1 0 H
:
O

一
C H

3
CH O

一

N aO H 缓冲溶液
,

电解时间为 12 5 ,

起始 电解电压为 + 1
.

o V
,

并扫描

至 一 0
.

Z V
,

扫描速率 2 0 0 m V
· s 一 ‘

.

最后在一 0
.

Z V

处清洗电极 2 m in
,

以消除记忆效应
.

芝5 0

刁

犷、长\

+ 0
.

8

图 4

+ l

E 。/ V

0 + 1
.

2

峰电流降低值与 E
。

的关系曲线

2
.

2
.

5 标准工作曲线 根据上述最佳实验条件
,

试验半胧氨酸浓度与峰电流降低值的关系
,

结果表明在 8
.

25 丫 1 0 一 7

一8
.

25 又 10 一s m ol
·

L 一’

浓度范围内有以下关系

△ip

印A ) 一 3
.

6 4 义 1 0 ‘C (m o l
·

L
一 ’

) + 2
.

90 (相关系数
r ~ 0

.

9 8 7 1 )

2
.

2
.

6 相对标准偏差 在上述选定条件下
,

连续 7 次测定阴极溶 出伏安 曲线
,

其 相对标准偏

差 为 6
.

8 %
.

2
.

2
.

7 + 扰实验 固定半跳氨酸浓度为 8
.

25 义 10 一 6
m ol

·

L 一 ‘ ,

试验其它氨基酸对半肤氨酸

测 定的干扰情况
.

结果显示
:

小于 6 倍的 L
一

脯氨酸
,

10 倍的 D L
一

色氨酸
,

n 倍的 D L
一

苏氨酸
,

13 倍的 L
一

赖氨酸
,

18 倍的 L
一

谷氨酸
、

D L
一

甘氨酸 和 D L
一 a 一

氨基酸等对半胧氨酸 的测定无干
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扰
.

虽然一些金属离子能与半肤氨酸形成络合物
〔们 ,

但在本文的测定对象中
,

这些金属离子的

浓度极小
,

所以可以认为不发生干扰
.

3 样品测定

利用标准加入法对两种药物
—

利福平眼药水 (A )和利凡诺注射液 (B )中的半胧氨酸的

含量进行测定
,

结果如附表所示 (表中数据均为三次测定平均值)
.

样 品 c 侧 /m ol
·

L 一 ’ c 加 / m ol
·

样品测定的结果

C 总 / m ol
·

L 一 ’ 回收率 , /( % ) c 原 / m ol
·

L 一 ,

3
.

7 5 X 1 0 一 5

2
.

5 4 X 1 0 一 5

2
.

7 5 X 1 0 一 S

2
.

4 8 X 1 0 一 s

6
.

3 6 X 1 0 一 5

4
.

7 8 X 1 0 一 s

9 5
.

3

9 0
.

1

3
.

7 1 X 1 0 一
4

2
.

5 4 只 1 0 一 3

AB

4 结束语

N i一T i 合金电极作为新型的固体电极
,

成功地测定 了药物 中的半胧氨酸含量
,

为 Ni
一

Ti 合

金电极的广泛应用打下了良好的基础
.

其 电极表面特殊的电化学性能
,

特别适用于生物样 品

的测定
,

这对于生命科学的发展
,

具有潜在的应用前景
.
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