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摘  要: 肉类的变质过程中伴随着硫化物和氨气的产生。基于电致化学发光的原理和方法, 构建

了 MWNTs/ PVA/铱配合物修饰电极,此电极对无机氨有很好的响应,实验中以 MWNT s/ PVA/

铱配合物修饰电极为工作电极,铂丝电极为对电极, Ag / AgCl电极为参比电极,进行循环伏安- 电

致化学发光扫描,扫描范围为 0. 2~ 1. 8V, 扫描速率为 100 mv/ s, 线性范围为 1. 8 @ 10
- 7
~ 1. 0 @

10
- 9

mol/ L ,检出限为 1. 2 @ 10
- 13

mol/ L。实验表明, ECL 响应值与肉的腐败程度具有很好的相

关性,该法可用于肉品新鲜度的监控。
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Abstract: It is companied by the product ion o f sulf ide and ammonia in the process of meat

spoilage. The complex modif ied elect rode assembled w ith MWNTs/ PVA/ ( pq) 2Ir ( N-phMA )

have a good response to inorg anic ammonia, were developed on the base of the theory o f

elect rochemiluminescence. In the experiment , the MWNT s/ PVA/ ( pq) 2Ir ( N-phMA) elect rode

w as used as a w orking elect rodes, plat inum w ire elect rode used as a counter elect rode, and Ag /

AgCl electr ode as a r eference elect rode, to make for cyclic voltammetry- ECL scan. Scan range

of 0. 2 ~ 1. 8V, scan r ate of 100 mv/ s, the linear range of 1. 8 @ 10
-7
~ 1. 0 @ 10

-9
mo l/ L , the

detect ion limit is 1. 2 @ 10-13 mol/ L . With the range of 0. 2 ~ 1. 8V, the scan speed o f 100 mv/ s,

the linear r ange o f 1. 8 @ 10-7 ~ 1. 0 @ 10-9 mol/ L . Experimental r esults show that the ECL

response value have good co rrelat ion w ith the ex tent o f meat corrupt ion, and the method can be

used to monitor the freshness of meat .
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  随着人们生活水平的不断提高,肉类消费量日

益增大, 人们对于肉的品质要求也是不断提高, 如

何准确地评定肉品的新鲜程度关系着人们的切身

利益。我国对鲜冻畜禽肉的卫生标准都有明文规

定,根据卫生标准对肉品新鲜程度的评定主要采用

感官标准与理化标准相结合的方法[ 1]。肉品的变

质过程,就是肉品外在感观性状和内部成分逐渐腐

败变化的过程, 其过程中伴随着硫化物和氨气的产

生[ 2]。目前判定肉品新鲜度主要从肉品的感观性

状、腐败分解产物的特性及含量、细菌的数量及污

染程度三个方面来进行
[ 3-5]

, 但是这些方法往往耗

时比较长,设备复杂, 而且灵敏度不是很好。本文

采取电致化学发光的方法,通过检测肉类腐败变化

的过程中产生的氨气,从而来检测肉的新鲜程度。

电致化学发光( ECL)是某些具有电致化学发

光活性的物质处在一定的电位时, 与溶液中氧化还

原物质作用生成的不稳定激发态迁移回基态时所

导致的化学发光 [ 6]。国内外的学者对化学发光法

的机制也进行了大量的研究
[ 7- 8]
。它具有灵敏度

高、重现性好、可连续检测、检测速度快和装置简单

等特点。

1  材料与方法

11 1  试剂

盐酸, N, Nc-二甲基甲酰胺( DM F) ,硝酸均购自

中国医药公司上海分公司; 01 05 mol/ L 磷酸缓冲溶

液和多壁碳纳米管 ( MWNT s)作者所在实验室自

制。

11 2  仪器
GS-3交直流两用大气采样机(上海宏伟环保设

备厂) ; PH S-2ST 数显酸度计, EL-204电子天平(梅

特勒-托利多仪器有限公司) ; IM 6e 电化学测试仪

(德国 ZAHNER公司) ; MPI2B型多参数电致化学

发光/化学发光分析测试系统(西安瑞迈电子科技

有限公司)。

11 3  实验方法

11 31 1  MWNT s/ PVA/铱配合物修饰电极的制备

MWNT 经充分研磨后, 在浓硝酸中加热回流 3

h , 用超纯水洗涤至中性,并在200 e 下烘干3 h. 称

取2 mg 处理过的MWNT ,加入10 mL 二甲基甲酰

胺( DM F) , 超声 30 m in 后, MWNT 分散于 DMF

中,形成棕色溶液。玻碳电极修饰前使用 01 3 mg

氧化铝粉在抛光绒布上仔细打磨抛光 5 min, 用超

纯水冲洗干净后, 置于空气中晾干. 用微量进样器

移取 10 LL 刚刚经过超声振荡的 MWNT/ DMF 溶

液滴加在电极的工作面上, 置于红外灯下烘干. 再

移取 5 LL 含 0. 1% Nation 的乙醇溶液滴加于电极

的表面,在空气中晾干, 待溶剂挥发完全即可。修

饰后的工作电极用超纯水冲洗干净, 并保存于室温

下。

11 31 2  样品处理与测定

将 500 g 新鲜肉至于密闭的容器里, 每放置 5

小时,采用大气采样器抽取密闭容器里的气体, 将

采集的气体样品导入至 10 mL 01 1 mol/ L HCl溶

液中,采样速率为 01 5 L/ m in, 采样时间为 5 min。

将导入气体的10 mL 01 1 mol/ L HCl溶液的 pH 值

调至 61 5, 以 MWNTs/ PVA /铱配合物修饰电极为

工作电极 [ 9] , 铂丝电极为对电极, A g/ AgCl电极为

参比电极,进行循环伏安-电致化学发光扫描, 扫描

范围为 01 2~ 11 8V,扫描速率为 100 mv/ s。

2  结果与讨论

21 1  扫描速率的影响

研究中发现,循环伏安-电致化学发光的扫描速

率影响着体系的发光强度[ 10] 。因此, 对同一样品,

采用不同的速率进行扫描,分别为 10、50、100、150、

200 mV/ s,随着扫描速率的增大, 体系的发光强度

越来越大,但是超过一定扫描速率之后, 发光值不

再继续增大, 并且在同一扫描速率下, 发光值呈现

不稳定的趋势。

21 2  酸度的影响
在循环伏安-电致化学发光体系中, 溶液的 pH

值对 ECL 值影响很大[ 11] , 随着 pH 值的增大, ECL

值逐渐增大, 当 pH 值为 61 5时, 发光达到最大值,

随着 pH 的继续增大, 发光呈现减小的趋势(见图

1)。产生上述这种现象, 主要原因是由于溶液中的

NH 4
+ 主要是以 NH 3的形式参与反应, 在溶液中,

NH 4
+ 和 NH 3的浓度其实是达到一个有效的平衡,

当 pH 值较低时,主要是以 NH 4
+ 的形式存在,溶液

中的 NH 3就比较少; 当 pH 值较高时, 主要是以

NH 3的形式存在, 但较高的 pH 使得溶液中的 NH 3

又会溢出。所以,结合实验,我们选择最佳的 pH 值

61 5。
21 3  线性范围及检出限

在 pH 为 61 5的 PBS 溶液中,以 100 mV/ s的

速度在 01 5~ 11 8 V 电位范围内进行循环伏安-电致
化学发光扫描,配制一系列的 NH 4

+
标准溶液测量

用以得到不同浓度 NH 4
+
溶液的标准曲线,结果如

图 2所示。NH 4
+
作为共反应物的发光值与 NH 4

+

浓度在 11 8 @ 10
- 7
~ 11 0 @ 10

- 9
mol/ L 范围内呈良
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图 1  pH对修饰电极电致化学发光的影响

Fig. 1 Effect of pH on ELC

好的线性关系, 其线性回归方程为: y = 01 701 6x

+ 461 884 ( R
2
= 01 999 9) , 检出限为 11 2 @ 10

-13

mol/ L ( S/ N= 3)。

图 2  MWNTs/ PVA/ ( pq)2Ir( N-phMA)修饰电极检测

NH4
+ 的标准曲线,扫描速率 100mV/ s

Fig. 2  the detection of NH4
+ with modified electrode

assembled with MWNTs/ PVA/ ( pq ) 2Ir ( N-

phMA)

21 4  MWNTs/ PVA/ ( pq) 2Ir ( N-phMA)修饰电极

的稳定性与重现性

同一电极平行测定 21 0 @ 10-5 mol/ L NH 4
+ 溶

液 10次, RSD为 11 8% (见图 3)。

图 3  修饰电极的重现性

Fig. 3  Reproducibility of modif ied electrode

  在相同条件下制作的 5 支电极测定 21 0 @ 10
-5

mol/ L NH 4
+ 溶液, RSD为 21 9%。电极测量完毕

后,用蒸馏水清洗电极,室温下晾干, 在 4 e 下储存。

每隔一周测定 11 0 @ 10-5 mo l/ L NH 4
+ 溶液, 如图 4

所示。

图 4  修饰电极的重现性与稳定性

Fig. 4 Stability of modified electrode

  前 10周内, 测定的 ECL 值较为稳定, 其 RSD

为 21 4% ,说明 MWNT s/ PVA/ ( pq) 2Ir ( N-phMA)

修饰电极性能稳定。

21 5  干扰实验
空气中含有氮气﹑二氧化碳﹑硫化氢﹑二氧

化硫,腐肉本身也会释放出硫化氢[ 12] 。为了检验上

述这些物质对氨气的检测是否有干扰, 我们做了如

下的干扰实验: ( 1)往 pH 为 61 5 的 PBS 溶液中通

氮气 5 m in; ( 2) 往 pH 为61 5的PBS 溶液中通硫化

氢 5 min; ( 3)往 pH 为 61 5的 PBS 溶液中通二氧化

碳5 min; ( 4) 往 pH 为 61 5的 PBS溶液中通二氧化

硫 5 min, 将制备的 MWNTs/ PVA/ ( pq) 2Ir ( N-

phMA)修饰电极分别插入上述 4 份溶液, 进行电致

化学发光扫描,结果发现, 上述溶液均未能产生化

学发光,这也就说明采用电致化学发光法来检测空

气中氨气时,其它成分的存在不会对其测定产生干

扰作用。

21 6  肉类新鲜程度的测定

当肉由于各种微生物的污染和作用引起了腐

败现象,或者由于自身酶的分解作用引起酸臭性发

酵时,会产生硫化物和其他挥发性物质如氨气, 因

此可根据肉类在不同时期产生气体释放的程度, 通

过采集不同时期的气体样品用于新鲜度的检测(见

图 5)。

  从ECL 数据显示, 当新鲜肉刚刚放入密闭空间

时, 采集样品, 我们并没有检测到发光, 放置 5 h 之

后, 我们检测到 ECL, 说明此时猪肉自身酶开始分

解, 释放出氨气,随着放置时间的增加, ECL 响应值

逐渐增大,说明猪肉腐化释放的氨气越来越多, 猪

肉的腐化越来越严重。当放置超过两天后, ECL 值

增至 200,根据我们所作的标准曲线, 采样速率以及

采样的时间,我们可以计算出各个时间段氨气的浓

度(如图 6)。
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图 5  样品检测, 每 5 h进行一次采样和扫描, 扫描速

率 100 mV/ s

Fig. 5  Sample detection, scanning once every 5 hours,

the scanning rate of 100 mV/ s

3  结  语

肉品腐败是一个非常复杂的物理化学过程, 传

统的肉新鲜度检测方法也比较多, 但是都有一共同

图 6  氨气浓度随储存时间的变化

Fig. 6  Concentration of NH3 changed with storage time

的缺点,都要求在检测前先制备肉浸液, 过程繁琐

且耗时较长,难以满足快速检测的要求。而用电致

化学发光法检测肉的新鲜度,可以省去肉的预处理

步骤,大大缩短了检测的时间, 而且此方法还具有

灵敏度高和检测结果稳定的特点, 操作简便的特

点, 适宜于推广使用。
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