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摘要：以多壁碳纳米管(MWNTs)和疏水性离子液体1一丁基一3一甲基咪唑六氟磷酸盐(BMIMPF。)按一定比例

制备成胶体，修饰在电极表面制备成MWNTs—BMIMPF。／GcE修饰电极，以铁氰化钾为电化学探针，用循环

伏安法和交流阻抗法对修饰电极进行表征，考察鸟嘌呤在修饰电极上的电催化行为。结果表明，该修饰电极

显著的增强了对鸟嘌呤的电催化性能，氧化峰电位负移，峰电流提高约7～8倍；以差分脉冲伏安法对溶液中

的鸟嘌呤进行测定，其检测线性范围为1．5×10～2×10～mol／L，检出限为2×10～mol／I。。
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Abstract：A glassy carbon electrode(GCE)modified with multi—walled carbon nanotubes and

room temperature ionic liquid was used for the determination of guanine．In order to investigate
the electrocatalytic ability of modified GCE on guanine，the properties of the modified GCE were

identified by electrochemical impedance spectroscopy(EIS)and cyclic voltammetry(CV)．The

results showed that compared with the bare GCE，modified GCE could significantly increase the

electrocatalytic ability and oxidation peak currents of guanine．The peak current can increase 7～

8times．The linear detection limitation iS 1．5×10—6～2×10-4mol／L and the detection limitation

iS 2×10～7mol／L．
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自从Iijimat妇首次发现碳纳米管以来，由于其独

特的物理、化学特性受到世界各领域的极大关注。利

用碳纳米管对电极表面进行修饰，除了可将材料本

身的物化特性引入电极界面外，同时也会拥有纳米

材料的大比表面积、粒子表面带有较多的功能基团

的特性，从而对某些物质的电化学行为产生特有的

催化效应‘2~引。室温离子液体(RTIL)是指室温及邻

近温度下完全由阴、阳离子组成的液体物质，它具有

电化学窗171宽，高离子导电性和良好的生物相容性
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等特点№]。室温离子液体具有的独特性质越来越引

起人们的关注，而且在电化学领域中的应用也越来

越广泛【7~9j。

本文利用多壁碳纳米管(MWNTs)和疏水性离

子液体1一丁基一3一甲基咪唑六氟磷酸盐(BMIMPF。)

的特性，将两者按一定比例研磨制备成胶体，修饰在

玻碳电极表面制备成修饰电极；优化电极制作条件，

表征所得电极的电化学性能，考察鸟嘌呤在修饰电

极上的电催化行为，并对其进行测定。

l 实验部分

1．1主要仪器及试剂

CHl660B电化学工作站(上海辰华仪器有限公

司生产)；8S—l型磁力搅拌器(江苏金坛市环宇科学
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仪器厂生产)；三电极系统：以修饰电极为工作电极，

饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，钠丝为对电极。

MWNTs购买于深圳纳米巷有限公司(直径约10

D_in，纯度>95％)；疏水性室温离子液体BMIMPF6

购于中科院兰州化学物理研究所；磷酸盐缓冲液

(PBS)(0．1mol／L，pH值7．0)；铁氰化钾(K。[Fe

(CN)。]，0．1mol／L KN0。)；鸟嘌呤、胞嘧啶和尿酸

均购于上海华蓝化学科技有限公司；抗坏血酸购于

汕头市西陇化工有限公司；其他试剂均为分析纯。

1．2修饰电极的制备

MWNTs在强酸溶液中氧化处理，在其表面引

入羧基等基团[10|，取适最干燥的羧基化的MWNTs

放在玛瑙研钵中，加入BMIMPF。研磨10 rain，制备

成MWNTs—BMIMPF。胶，然后取少量放在洁净的

平板玻璃上。将处理好的玻碳电极(GCE)在粘有

MWNTs—BMIMPF。胶的玻璃板上轻轻磨几圈，即

可制得MWNTs—BMIMPF。／GCE电极。使用前将修

饰电极放入水中浸泡2h。

1．3 实验方法

将三电极系统插入含有一定体积的鸟嘌呤标准

液的PBS溶液(pH值7．O)中，在一0．2～o．6V范围

内记录循环伏安曲线；每次测定后在PBS空白溶液

中循环伏安扫描5圈以除去吸附在电极上的鸟嘌

呤，即可进行连续测定。

2结果与分析

2．1 MWNTs—BMIMPF。胶的制备条件优化

根据文献[11]对制备MWNTs—BMIMPF。胶的

实验条件进行优化。制备MWNTs和BMIMPF。比

例为l：1，1：2和1：3的胶体修饰电极并分别进

行了实验，根据胶体黏度及相应修饰电极的伏安特

性，确定MWNTs和BMIMPF6最佳比例为1：2。

2．2修饰电极的交流阻抗表征

在电化学中通常通过交流阻抗法来考察电极的

修饰层导电性能。从图1中可以看出，GCE电极谱

图(图la)其高频部分出现明显的半圆，而修饰电极

的谱线几乎成一条直线，表明由于MWNTs的高电

子传导速率和BMIMPF。的良好的离子导电性，电

极表面的MWNTs—BMIMPF。胶修饰层有效地促进

了电活性物质在电极表面的电子传递。

2．3修饰电极的电化学性能表征

由图2可见，K。[-Fe(CN)。]在修饰电极上的峰

电流显著大于裸GCE，约为后者的7～8倍；而且修

饰电极的循环伏安曲线的背景电流也明显增大，这

是由于MWNTs—BMIMPF6胶具有良好的导电性，

极大地促进了电子在电极表面的传递效率。
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图1 电极在K。[Fe(CN)。]中的交流阻抗图谱

a：裸GCE；b：MWNTs—BMIMPF6／GCE；
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图2电极在K。[-Fe(CN)。]溶液中的循环伏安曲线

a：MWNTs—BMIMPF6／GEE；b：裸GCE。

2．4鸟嘌呤在修饰电极上的电化学行为

分别以裸GCE和MwNTs—BMIMPF。／GCE为

工作电极，在pH值为7．0的PBS溶液中进行循环

伏安扫描，均未出现任何的氧化还原峰(分别对应于

图3a和图3c)；当在上述溶液中加入一定体积的鸟

嘌呤溶液，在搅拌状态下开路富集3min，静止15s

后采用循环伏安法扫描，结果显示，裸GCE上出现

一个很小的氧化峰(图3b)，峰电位为0．796V；

MWNTs—BMIMPF。／GCE上则出现一个显著的氧

化峰(图3d)，峰电位为0．730V，而且后者的峰电流

是前者的7～8倍。这表明，电极表面的修饰层对鸟

嘌呤的响应具有增敏作用，同时响应电位负移，与文

献[12]报道结果一致。

2。5支持电解质和pH值的选择

实验发现，在pH值均为7．0和浓度均为

0．1mol／L的NaCl、HAc—NaAc缓冲液和PBS缓冲

液中，响应电位依次降低，而峰电流则逐渐增大。因

此，实验过程中选择PBS作为测定鸟嘌呤的支持电

解质。进一步研究发现，PBS支持电解质的pH值对

电极响应有很大的影响，随着pH值的增大，峰电流

先增大后减小，在pH值7．0时达到最大(图4)。因

此实验中采用pH值为7．0的PBS溶液作为支持电

解质。
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器刚竺竺竺苎极为工作电极，采用差分脉冲伏安法
叁梨要薹歹JJ篓度的鸟嘌呤标准溶液进杀函芝鼻萎蔷
攀篓喜竺：当苎氧化峰电流大小随鸟毒莓蔷篡茎茗
大而增大(见图5)，线性回归方程为：Z⋯“O“．2扳77’C目+
。、，2．5801，R2；o．9956，线性范围为1：5×10一6～
2×10—4moI／L。
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图2高压制备色谱系统流程

4制备色谱系统的色谱工作站与软件特点

高压制备色谱系统的色谱工作站与软件是在多

年的色谱分析仪器使用经验的基础上开发而成，有

操作方便、功能强大、运行稳定等诸多特点，其主要

性能特点为：(1)具有国际标准的Windows界面风

格，占用系统资源少，多线程、多任务并行处理技术，

性能稳定，采样同时可播dvd、听音乐。(2)数据查找

图形预览文件带有样品信息说明，加上图谱图形预

览，快速准确定位图谱数据文件。(3)快捷的操作界

面图形化，直观方便。在同一窗口中定性、定量、校正

曲线制作一次完成，可以对多个相同浓度和不同浓

度的标准试样进行校准。(4)功能完善强大。面积、峰

高与归一、校正归一、外标、内标、指数等多种定性、

定量方法可供选择。自动零点扣除。根据色谱柱类型

自动进行参数动态调整，完美积分，不漏峰，不错判

峰。(5)多张谱图可以同时打印在一张报告中，可以

分开坐标打印也可以合成在一个坐标中叠加打印。

每张谱图的分析结果表可以打印在同一报告中同时

给出统计结果。

5 应用实例

应用高压制备色谱系统对剑叶龙血素C进行

制备。取百合科植物剑叶龙血树

[Dracaena cochinchinensis(Lour．)S．C．Chen．]含

脂木材提取的树脂状药材龙血竭，粉碎，用氯仿提取

多次，滤过，合并滤液，回收氯仿，得氯仿提取物，经

硅胶柱层析，用石油醚(60～90℃)一醋酸乙酯混合溶

剂洗脱，收集含剑叶龙血素C的流分，合并，再进行

硅胶柱层析，用石油醚(60～90，C)一醋酸乙酯混合溶

剂洗脱，得粗结晶。将粗结晶用甲醇溶解，配成

50mg／ml的溶液，采用制备色谱柱Kromasil(15 mm

×250mm，5tlm)，色谱条件以甲醇一水(85：15)为流

动相，流速为10 ml／min，检测波长为295nm，收集15

～20min的流分，合并流分，再经50'C旋转蒸发仪真

空浓缩至干，得到无色针状结晶。该结晶经分析型

HPLC检查，纯度达98％以上，收率为90％以上，最

后用紫外、红外、质谱和核磁共振波谱确证结构为剑

叶龙血素C。

6 结束语

制备色谱设备造价高，我们研制开发的高压制

备色谱系统造价低廉，在性能上可与进口仪器相比，

性价比高，能分离提纯得到纯度大于98％以上的化

学标准品，可以满足国内大多数科研及企业对中药

化学标准品的要求。国外目前制备色谱已广泛用于

药物及生物产品的纯化，而且发展迅速，但是因经济

利益，国外各色谱公司对其技术严加保密，极少公开

发表，与分析型色谱相比制备型色谱仍处于研究发

展阶段。在我国PHPLC的研究与应用近年来虽有

所发展，但是与国际水平相比差距甚远。作为一种高

效的分离与纯化技术，PHPLC在我国的中药现代化

进程中无疑具有广阔的发展与应用前景，纯化系统

以及化学对照品的市场非常巨大，加速研究与积极

推广使用无疑是对广大科技工作者的一大挑战和艰

巨任务。
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