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聚吡咯一肝素共聚膜修饰电极对钙离子的响应 
／ 
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(南京大学化学化工学院 南京 21 0093) ≥≥J 

研制 r壤毗略一肝素共聚膜修饰电极 j丰用电化学方法进行 J 襄征。发州该修饰电极对钙离 

Nernst响应 电极斜率为 31．0 mV pc。，线性范围是 5．0×1 0一～5．0×l 0 m0】·L一 口』Hj r儿 

蠹笈样中钙的测定．结果满意，还测定 r该修饰电极对其他 阳离子的电f 选择 蒹敦 

关键词 ： 聚吡咯 肝素 ca 。 化学修饰电极 

分类号： 而了 —石 ，15 —_——_  ．1 钙 洌匙 

在电极表面修饰一层聚吡咯(PPy)薄膜，它具有稳定 、制备筒单、重复性好等特性 ，叉提供 

了三维空间的反应场．因而备受瞩 目。当毗咯在电极上氧化还原成膜时 ．电解液中的阴离子将 

作为平衡离子在膜中掺入与释放，利用这种性质可制得 B 、NO 、Br、c1等阴离子的化 

学传感器 ’ 。当电解液中含有大 阴离子时，由于大阴离子不可逆地掺入了 PPy膜中，则阳离 

子就在氧化还原过程中扮演平衡离子的角色口 。T Momma等制备了 PPy聚苯乙烯磺酸钠与 

PPy聚丙烯酸二种共聚膜 ]，发现它们对一价阳离子呈 Nernst响应。 

我们在铂 电极上制备聚毗咯膜时以肝素作为支持电解质，研究了 PPy一肝素共聚膜的电化 

学性质。该膜对ca 呈 Nernst响应 ，线性范围是 5．0×1 0 ～5．0×1O tool·L ‘。电极制备简 

单、性能稳定、重复性好，可用于儿童发样中钙的测定 ，结果满意，此工作未见报道 。 

I 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

吡咯(分析纯 ，Aldrich)，使用前重新蒸馏以除去棕色氧化物；肝索(Heparin，南京大学生化 

制药厂)，使用前未经进一步提纯；其它试剂均为分析纯。磷酸缓冲液(PBS)用分析纯的磷酸氢 

钾和磷酸二氢钾配制；Tris—HCI缓冲液由 0．1 tool·L 盐酸和 0．1 tool·L 三羟甲基氨 甲烷溶 

液配制，使用前均经离子计校正。实验中所有溶液均用石英亚沸重蒸水配制。 

电化学聚合在 M273电化学系统(美国EG&G公司)上进行，采用三电极系统，铂盘电极( 

=1．0ram)为工作电极，铂片电极(0．3×0．5 cm)为对电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极。 

电聚前通氮除氧 1 0 rain，聚合过程中溶液上方始终保持氮气氛。 

PHS一3D型 pH计 (上海三信仪表厂)。双光束原子吸收分光光度计(北京分析仪器厂) 
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1．2 PPy—Hc~parin共聚膜的制备 

铂盘电极在 400目金相砂纸上抛光，然后在 1：3(V／V)的 HzOz一浓 H s 溶液 中浸泡 ．5 

min．除去表面氧化物。仔细用无水乙醇和二次水冲洗后．放人 10ml含饱和吡咯和 1 mg·mL 

肝素的电解液中．+0．B V恒电位电聚 120 s．使铂盘电极表面完垒覆盖上黑色的膜．二次水冲 

洗即得PPy—Heparin共聚膜修饰电极(用 PPy—Hcp表示)。 

测定电位响应时组成下述电池： 

PPy—Hcp修饰电极 ll待测溶授 l饱和甘汞电极 

2 结果和讨论 

2．1 PPy—Hcp修饰电极的电化学性质 

图 l中 a和 b、c分别是棵铂 电极和 PPy—Hcp修饰 电极在 PBS(pH：7．0)中的循环伏安 

(CV)图 该图表明．裸铂电极在PBS中仅有充电电流存在．而PPy—Hep修饰电极存在-x~氧化 

还原峰，经过多次扫描后仍清晰可见，且． 和 保持基本不变 说明 PPy已电聚在铂电极表 

面。作为一种大多阴离子，肝素在吡咯电化学聚合时与带正电的 PPy骨架之间产生强烈的静 

电引力，所以可在膜中稳定存在，不被释放到溶液中 ]。但这也大大降低了正电荷在 PPy骨架 

上的离域程度，使 PPy膜的电导宰下陴．导致 PPy—Hep膜氧化还原过程的可逆性变差 。当扫 

描速率为 100 mV· 时 ．图中氧化峰和还原峰峰电位差 J =453 mV，远远大于以小阴离子 

为支持电解质制得的 PPy膜 』 ，。 

2 — 6-,2 —0．6 — 1 

E／mY(to．SCE) 

图 l 】_lJ电投和 PPy—Hep修怖 电极在 PBS 。的 CV 

图 

Fig．【 Voltammetric ponse of the bare Pt electrode(a) 

and (b)the 1st cycle．(c)the 5th cycle of the 

PPy-Hep modified electrode at l00 mV ·s一 in 

J’曰s ( f 7．O) 

图 2 PPy—Hep修饰电援对钙离子的电位响应 
F -2 Potential resp0nse of the PPy—Hep modified elec一 

”ode 

2．2 PPy—Hep修饰电极对 ca 的电位响应 

图2是 PPy—Hep修饰电极在含 1．O×10。～1．O×10一 mol·L-JCa 的 Tris--HCI缓冲蔽 

(pH：7．0)中的电位响应。该修饰电极对ca 在 5×10 ～5×1 0 mol·L-t范围内呈 Nernst 

响应，斜率为 31．0 rnv／r~a。 

肝素是一种杂聚多糖，携带的负电荷随分子所含磺酸基数目的多少而改变．是不确定的， 
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所 电极 过程可能如下 j： 

PPy一 ·Heparin + c ’+ 2e 一2PPy。+ (n 2)PPy一 ·Heparin” ·Ca 

～。nst．+舅 n丽 箬蔫 ] ⋯ 
对于一定的体系．方程(1)中除了Eca ]以外，其它的参数均为定值，则(1)式可简化为： 

：c。nst．+ lnEca +]：const．+ 昙塑JgEca ] (2) 
该标准工作曲线的线性回归方程是 ： ／m【=31．0 +242．0，相关系数 r=0．9966， 

2．3 溶液 pH值与共存离子对 Ca 测定的影响 

改变溶液的 pH值，测定 PPy—Hep修饰电极对 Ca _的电位响应一结果表明一pH值在 3．O～ 

9．0范围内时．电位响应基本不变。 

配制 1．0×1 0 tool·L Ca 和干扰离子溶液 ．分别用 PPy—Hep修饰电极测定其 电位值． 

利用分别溶液法公式计算干扰离子的电位选择系数．结果见下表 

表 1 电位选择系数 

n hie 1 Potentiai Selective Coefficient 

结果表明．阳离子有干扰。 

2．4 儿童头发样品中 Ca 的测定 

取儿童头发样品用硝酸和双氧水消化．分别用 PPy—Hep修饰 电概和原子吸收光谱 浩 

(AAS)测定头发中的钙含量，结果如下： 

表 2 儿童发样中钙的含量 

Table 2 Caicinm in Children‘s Hair 

以上数据表明．PPy—Hep修饰 电极测定的结果与 AAS相近。 

3 结 论 

首次用肝素作为支持电解质制备聚吡咯膜 。实验证 明，PPy一肝素共聚膜修饰电极对钙离子 

呈 Nernst响应．电极斜率为 31．0mV／pca ，线性范围是 5．0×10 ～5．0×10 tool·L 。电极 

性能稳定、重复性好 ．可用于儿童头发中钙的测定．结果满意。 
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POTENTIAL RESPONSE OF A POLYPYRROLE／HEPARIN 

COMPOSITE FILM MODIFIED ELECTR0DE TO CALCIUM ION 

YANG Ke-Shen$ HOU Shi—Feng FANG Hui一0un 

tc e pJ 蜘油  c n d EIt咖e盱# ， 帆 姆 “# 竹 ， fm删 210093) 

The fabrication of a PPy—HeparLq composite film modified electrode in pyrrole with cce~istence of 

heparin is described． The characteristics of the PPy—Heparin mod ified electrod e was studied with elec 

trochem ical method s． A 1．near response WaS 0bserred for Ca in the concent．rat Jon range of 5．0× 

10 tO 5．0× l 0一 mol·L一 with a slop of 31．0 mV／pCa．The influences of the activities of other 

cations(K ．Mg ，Zn +Co抖 ，cu and Pb )in the solution ~'eTe studied． The PPy—Heparin 

mod ified electrod e was easy t0 make and very stable．which can be used for th e detection of calcjum ln 

childtenJS hair． The results of detection was satisfactory'． 

Keywords： pc~ pyrrole heparirt calcium Ion chemically modified electrode 
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