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十二烷基苯磺酸钠/碳球修饰电极检测食品中的
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摘要:提出了一种测定罗丹明B的新方法。采用水热法制备粒径均匀的碳球(CSs),将CSs和十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)复合修饰玻碳电极(GCE)作为工作电极,采用方波溶出伏安法测定食品中的罗丹明B的含量,并优化了实

验条件。结果表明,罗丹明B的氧化峰电流(i)与其浓度(c)在0.01~1.0μmol·L-1和1.0~20.0μmol·L-1内具

有良好的线性关系,线性方程分别为i=0.80c和i=0.24c+0.71(i:μA,c:μmol·L-1),线性相关系数分别为

0.999和0.994,最低检出限为6.0nmol·L-1。用于辣椒粉中罗丹明B的测定,结果与高效液相色谱法(HPLC)检
测结果一致,该方法经济、灵敏、高效,用于实际样品检测结果满意。
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Abstract:Anew methodfordeterminationofRhodamineBinfoodhasbeendeveloped.Thecontentof
RhodamineBwasdeterminedbysquarewavestrippingvoltammetryusingsurfactantsodiumdodecylben-
zenesulfonate(SDBS)andcarbonspheres(CSs)modifiedglassycarbonelectrodeasworkingelectrode.
Thecarbonspheresweresyntheiszedbyahydrothermalapproach.Undertheoptimalconditions,thepeak
currentswerewell-proportionedtotheconcentrationofRhodamineBintherangeof0.01—1.0μmol·L-1

and1.0—20.0μmol·L-1,thelinearequationwerei=0.80candi=0.24c +0.71(i:μA,c:μmol·

L-1),thelinearcorrelationcoefficientswere0.999and0.994,andthelowestdetectionlimitwas6.0nmol
·L-1.Theproposedmethodwasappliedtodetectthechilipowerwhichwasinagoodagreementwiththe
testvaluesofhighperformanceliquidchromatography(HPLC).Themethodisprovedtobeeconomic,

sensitiveandefficientforthetestofpracticalsampleswithsatisfiedresults.
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  许多天然食品本身具有一定的颜色,这些颜色是食品的重要感官指标,能够有效增进人的食欲,提高其

商品价值。但是,天然食品在加工保存过程中容易退色或变色,为了改善加工食品的色泽,方便食品的储存

和加工,一般在加工食品时添加食用色素[1-2]加以改善,色素的使用原则必须符合《食品添加剂使用卫生标

准》GB2760及历年增补的规定。而近几年频发的食品安全问题,如“红心鸭蛋”事件,“毒火锅”事件等将矛

头指向违禁色素[3]。这些违禁色素都存在一定的毒性,会导致一些很严重的后果,如致癌变、致畸形[4-5]等

图1 罗丹明B的结构示意图

等。它的种类一般有金黄粉、苏丹红Ⅰ[6]、罗丹明B[7]等。

2005年“苏丹红事件”后,加强了对苏丹红的打击力度,不
法商贩便开始违规使用苏丹红的“近亲”-罗丹明B企图

逃避法律的追究。罗丹明B(结构如图1)色泽鲜艳,具有

良好的脂溶性,被违规用作辣椒粉、辣椒油、火锅底料等

的染色剂。经研究表明,它会刺激皮肤和呼吸道,被认为

是有毒的致癌的化学物质。因此,必须加强食品中罗丹

明B的监测。
目前,国内外检测色素的技术主要有质谱法[8]、荧光法[9]以及紫外可见光谱法[10]等。这类方法检测精

度虽高,但样品前处理复杂,仪器昂贵,需要专业的操作人员,且耗时较长。与这类传统方法相比,电化学方

法简单快捷、灵敏度高、选择性好,如膨胀石墨糊电极成功用于饮料中的日落黄、亮蓝和苋菜红等的测

定[11-14];离子液体修饰膨胀石墨糊电极可同时检测饮料中的胭脂红、柠檬黄[15];电化学法也可用于违禁色素

的检测[16],其中罗丹明B的电化学分析法大都以玻碳电极为基体再进行表面修饰所得,表面修饰剂有:纳米

铜包裹碳球的核壳结构材料[17]和β-环糊精/金纳米粒子功能化碳空心球复合材料[18],但这些电极修饰材料

的制备步骤繁琐,选择性欠佳,在应用到实际样品的检测时,实际样品中所含的一些食用色素(诱惑红、胭脂

红等)会对其产生干扰。
表面活性剂十二烷基苯磺酸钠(SDBS)可以明显提高待测物质的电化学信号,改善修饰电极的灵敏度和

选择性,表面活性剂修饰电极的结构与生物细胞中的类脂双层结构相似。它被广泛应用于电极修饰中,刘忠

勇[19]等将其用于玻碳电极修饰剂同时测定多巴胺和对乙酰氨基酚;夏新泉[20]等研究了镉离子在PVC-十二

烷基苯磺酸钠碳糊修饰电极上的电化学行为。它含有亲水基团和亲油基团,能够很好地固定在电极表面,而
且在一定的pH条件下,由于SDBS和罗丹明B可形成强烈的静电吸附作用,可快速从溶液中选择性富集罗

丹明B;通过水热法制备的碳球粒径均匀、比表面积大、吸附性能佳,将其与SDBS复合既可以增强电极对罗

丹明B的吸附性又可以增强电极的选择性,将此复合物修饰于玻碳电极表面,通过方波溶出伏安法实现辣

椒粉中罗丹明B的测定,结果表明该方法灵敏、高效、可靠。

1 实 验

1.1 实验仪器

CHI440C型电化学工作站:上海辰华仪器公司;FA1604N型电子天平:上海精密科学仪器公司;KQ-
100B超声清洗器:昆山市超声仪器有限公司;DHS-2C型精密数显酸度计:上海康宁电光技术有限公司;

DHG-9076型干燥箱:上海精宏实验设备有限公司。

1.2 实验试剂

所有化学试剂均为分析纯试剂。罗丹明B购买于阿拉丁试剂有限公司;十二烷基苯磺酸钠、铁氰化钾、
亚铁氰化钾、磷酸、葡萄糖来自国药集团化学试剂有限公司;醋酸、硼酸来自上海润捷化学试剂有限公司;氢
氧化钠来自永丰化学试剂厂;所有溶液均用去离子水配制。
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1.3 实验方法

1.3.1 碳球的制备

采用水热合成法制备碳球,将60mL0.5mol·L-1的葡萄糖水溶液加入到80mL的高压反应釜中,置于

真空干燥箱中,设置180℃反应6h后取出,冷却至室温,并离心分离,所得固体分别用去离子水和无水乙醇

洗涤3次后放入真空干燥箱,60℃干燥8h,得到碳球(CSs)。

1.3.2 修饰电极的制备

准确称取3.0mg碳球于1.0mL0.1mmol·L-1十二烷基苯磺酸钠的水溶液中,超声1h,得到含碳球质

量浓度为3.0mg·mL-1的十二烷基苯磺酸钠/碳球(SDBS/CSs)修饰液。用同样的方法分别制备含CSs为

1.0、2.0、4.0mg·mL-1和5.0mg·mL-1的SDBS/CSs修饰液。称取3.0mgCSs于1.0mL去离子水中,
超声1h,得到CSs为3.0mg·mL-1的修饰液。将电极修饰液采用滴涂法修饰于玻碳电极(直径3mm)表
面,得到实验所用的工作电极。

1.3.3 电化学实验过程

采用三电极体系,以SDBS/CSs/GCE为工作电极,铂丝电极为对电极,饱和甘汞电极为参比电极。富

集过程是工作电极SDBS/CSs/GCE置于20.0μmol·L-1罗丹明B的0.1mol·L-1,pH=6.0的BR缓冲

溶液中,不施加电位搅拌富集500s,停止搅拌后静置30s后,利用方波伏安法检测。除文中特别交代,

0.1mol·L-1BR缓冲溶液作为支持电解质。实验技术主要为方波溶出伏安法,电化学窗口从0.4V扫描到

1.2V,电位增量为1mV,脉冲振幅为25mV,频率为15Hz。

2 结果与讨论

2.1 CSs纳米材料的扫描电镜图

图2为CSs不同放大倍数的扫描电镜图。从图中可以发现CSs呈球状分布,直径约600nm,大小一致,
分散均匀。

图2 CSs的扫描电镜图

2.2 修饰电极的电化学表征

图3为GCE、CSs/GCE、SDBS/CSs/GCE电极(分别用曲线a,b,c表示)在含20.0μmol·L-1罗丹明B
的0.1mol·L-1BR溶液中的方波溶出伏安曲线(实验条件:电位增量为1mV,脉冲振幅为25mV,频率为

15Hz)。从图中可以看出,未修饰的GCE电极对罗丹明B的响应电流最小,表明GCE(a)对罗丹明B电催

化氧化性能较差;CSs/GCE(b)和SDBS/CSs/GCE(c)上罗丹明B的氧化峰电流增大,且SDBS/CSs/GCE
(c)上的氧化峰电流明显大于CSs/GCE(b),这可能是由于SDBS为阴离子表面活性剂,与罗丹明B可形成

静电吸附作用,同时具有大比表面积碳球的修饰进一步加强了对罗丹明B的吸附效果。由文献[18]可知,
罗丹明B电化学氧化发生在链接苯环的碳氮双键(C􀪅􀪅N)。

·45·



第2期 陈智栋,等:十二烷基苯磺酸钠/碳球修饰电极检测食品中的罗丹明B

  图3 GCE与修饰电极的方波溶出伏安曲线

2.3 检测条件的考察

考察了CSs质量浓度对电极性能的影响。如图4
(a)所示,当CSs质量浓度增加到3.0mg·mL-1时,修
饰电极的响应电流值最大,继续增大CSs使罗丹明B
的响应电流减小,可能是由于CSs在电极表面堆积,增
加了电极表面电阻,因此选择3.0mg·mL-1的CSs制

备SDBS/CSs修饰液。SDBS质量浓度对罗丹明B的

氧化峰电流也存在一定的影响,通过观察图4(b)可知,
随着SDBS质量浓度的增加罗丹明B的氧化峰电流逐

渐增加,当质量浓度增加到0.1mg·mL-1时,罗丹明

B的氧化峰电流达到最大值,继续增加时,罗丹明B的

氧化峰电流开始下降。这可能是由于SDBS本身不导电的原因,随着SDBS含量的增加,电极的电阻增大。
因此在接下来的实验中采用0.1mg·mL-1作为SDBS的最佳质量浓度。修饰液滴涂的体积也是影响电极

性能的一个重要参量。如图4(c)所示,当修饰量为3.0μL时响应电流达到最大值。电极的富集效率与富集

时间有很大的影响。如图4(d)所示,当富集时间从3min延长至5min时,氧化峰电流显著增加,当富集时

间继续增加时,氧化峰电流增加缓慢。为获得较高的灵敏度的同时尽量缩短分析时间,测定时富集时间控制

在5min。

图4 检测条件对20.0μmol·L-1罗丹明B峰电流的影响

图5考察了pH对罗丹明B峰电流和峰电位的影响。如图5(a)所示,罗丹明B的氧化峰电流随着pH
的增大而增大,在pH为6时罗丹明B的氧化峰电流达到最大值,当pH继续增大而超过6时,罗丹明B的

氧化峰电流逐渐减小。因此,罗丹明B溶液的最佳pH为6。图5(b)考察了罗丹明B的峰电位与pH的关
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系。从图中可得知,罗丹明B的峰电位随着pH的增加向负方向移动,其峰电位的线性方程为Epa(V)=-
0.01pH+0.89(R2=0.994)。结果表明,罗丹明B在电极上的电化学氧化反应在电子迁移的过程中伴随着

质子的反应。

图5 pH与罗丹明B氧化峰电流和电位的关系

  图6 不同扫速对20.0μmol·L-1罗丹明B的响应

电流的影响

2.4 扫描速率的影响

在SDBS/CSs/GCE上,利用循环伏安法探究不同扫

描速率对罗丹明B的氧化峰电流的影响。分别在25、50、

75、100、125mV·s-1和175mV·s-1扫速下,将SDBS/

CSs/GCE电极置于含有20.0μmol·L-1罗丹明 B的

0.1mol·L-1的BR缓冲溶液中进行循环伏安扫描,结果

如图6所示。从图中可以发现,峰电流随着扫速的增加

而增大,并且氧化峰电流ipa(μA)与扫速v(mV·s-1)有

较好的线性关系,经线性拟合得方程ipa=0.09v+4.5
(R2=0.996),表明该电极表面罗丹明B的氧化过程受动

力学吸附过程控制[14]。

图7 不同浓度的罗丹明B与响应电流的线性关系图

2.5 线性范围和检出限

最佳实验条件下,利用方波溶出伏安法测定不同浓度罗丹明B的氧化峰电流如图7(a)所示。从图中可
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以发现,随着罗丹明B浓度的增大,氧化峰电流也逐渐增加。从图7(b)可知,罗丹明B浓度c和响应电流i
在0.01~1.0μmol·L-1和1.0~20.0μmol·L-1内形成2条线性关系,拟合得到线性方程分别为i(μA)=
0.80c(μmol·L-1)(R2=0.999)和i(μA)=0.24c(μmol·L-1)+0.71(R2=0.994),最低检出限为

6.0nmol·L-1。

2.6 重现性和抗干扰性能测试

重复制备6支SDBS/CSs/GCE,在最优条件下分别对20.0μmol·L-1罗丹明B的氧化电流进行测定,
计算得到相对标准偏差为3.5%,因此在本实验的检测时间内电极表面修饰物粘合良好,该传感器具有良好

的重现性。考察实际样品中可能存在的干扰物质对罗丹明B氧化峰电流的影响,结果表明100倍待测液中

罗丹明B浓度的抗坏血酸,葡萄糖,蔗糖,柠檬酸钠和天冬氨酸等;500倍待测液中罗丹明B浓度的 Mg2+、

Ca2+、Na+、K+、Cl-、SO2-4 等无机离子不影响罗丹明B的测定,说明该方法用于食品中罗丹明B的测定具

有较好的抗干扰性。

2.7 实际样品检测

实验以SDBS/CSs/GCE作为工作电极分析了市售辣椒粉中罗丹明B的含量。结果测得实际样品氧化

峰电流值为零,即所测样品中不含有罗丹明B。为了评价该方法的准确度,进一步通过加标回收法对样品进

行了检测,同时利用高效液相色谱法HPLC分析同一样品对该本方法的可靠性进行了验证,由表1可知,本
方法分析所得罗丹明B含量与 HPLC法所测定的结果具有良好的一致性,且加标回收率在98.7%~
110.0%之间。

表1 辣椒粉中罗丹明B的检测方法及结果

样品 罗丹明B加入量/(μmol·L-1) 测得的总量/(μmol·L-1) RSD/% 回收率/% HPLC分析结果/(μmol·L-1)

0.10 0.11 3.63 110.0 0.09
辣椒粉 0.50 0.52 2.34 104.0 0.59

1.50 1.48 4.43 98.7 1.43

3 结 论

提出了方波溶出伏安法测定罗丹明B,实验结果表明,SDBS/CSs对罗丹明B具有良好的吸附能力及很

好的电催化氧化效果,该电极具有较高的准确度、较好的精密度和选择性,为罗丹明B的测定提供了一种新

方法。在最佳实验条件下,该方法具有较宽的检测范围(0.01~20.00μmol·L-1)以及较低的检出限

(6.0nmol·L-1)。同时,该传感器制备简单,成本低廉,并成功应用于辣椒粉中罗丹明B的检测。
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