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以桑色素为探针聚鸟氨酸电化学传感器测定铝含量 
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*
，陈美凤，朱琪，尹明静，张馨月 

（菏泽学院化学化工学院，山东菏泽 274015） 

摘要：铝离子过量摄入会对人体健康造成危害，因此建立高灵敏、快速检测铝离子的分析方法具有重要意义。其中电化学传感

器因操作简便、响应快速而受到关注。为了构建一种基于聚鸟氨酸修饰电极（Polyornithine Modified Electrode，POrn/GCE）并以桑色

素为探针的电化学传感器，用于实现对铝离子的灵敏检测，并考察其在实际样品中的应用可行性。采用循环伏安法（Cyclic Voltammetry，

CV）制备了聚鸟氨酸电化学传感器，并用扫描电镜（SEM）、电化学阻抗谱（EIS）对 POrn/GCE 电极的表面形貌和电化学性能进行

了表征。与玻碳电极（Glassy Carbon Electrode，GCE）相比，POrn/GCE 对桑色素具有良好的电催化作用，其峰电流明显增大。由于

桑色素能与铝离子形成配位化合物，在同一溶液中，桑色素在 POrn/GCE 上的氧化峰电流随着铝离子浓度的增大而减小，在此基础上

构建了以桑色素为探针聚鸟氨酸电化学传感器对铝离子的检测，其线性范围为 8.0×10-7~1.0×10-5 mol·L-1，相关系数 R=0.998 3，检出

限为 6.00×10-7mol·L-1。该电极用于测定实际样品中的铝离子，回收率为 97.87%~106.38%。该方法简单快速准确，在食品安全等领域

有良好的应用前景。 
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Abstract: Excessive intake of aluminum ions poses a risk to human health; therefore, developing highly sensitive and rapid analytical 

methods for aluminum ion detection is of great significance. Among various techniques, electrochemical sensors have attracted attention due to 

their simple operation and fast response. In this study, an electrochemical sensor based on a polyornithine-modified glassy carbon electrode 

(POrn/GCE) using morin as a probe was constructed for the sensitive detection of aluminum ions, and its feasibility for practical sample analysis 

was evaluated. The polyornithine electrochemical sensor was prepared using cyclic voltammetry (CV). The surface morphology and 

electrochemical performance of the POrn/GCE were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS). Compared with the bare glassy carbon electrode (GCE), the POrn/GCE exhibited excellent electrocatalytic activity toward 

morin, with a significantly increased peak current. Since morin can form coordination complexes with aluminum ions, the oxidation peak 

current of morin at the POrn/GCE decreased with increasing aluminum ion concentration in the same solution. Based on this principle, an 

electrochemical sensor using morin as a probe was developed for aluminum ion detection. The linear range of the sensor was 8.0×10-7 to 

1.0×10-5 mol·L-1, with a correlation coefficient R=0.998 3 and a detection limit of 6.00×10-7mol·L-1. The proposed electrode was successfully 

applied to determine aluminum ions in real samples, with recovery rates ranging from 97.87% to 106.38%. This method is simple, rapid, and 

accurate, and holds good application prospects in fields such as food safety. 
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铝是地壳中含量最丰富的金属元素之一，因其具有导电导热性好、密度小、优良延展性、耐腐蚀性能强等优

良性能，被广泛使用在建筑材料、电线电缆、制造工业、包装制品、涂料以及食品添加剂中[1-3]。在食品工业中，

含有铝的食品添加剂（如硫酸铝钾、硫酸铝铵等）经常用于油炸面制品、膨化食品、粉条或蜂蜜中。然而，人体
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对铝的吸收率低，排泄较慢，长期过量食用会导致其在体内逐渐积累，影响正常钙、磷的新陈代谢，导致认知功

能障碍和记忆力下降[4,5]。为保障公众的饮食安全，我国对食品中铝的残留量制定了严格的标准。《食品安全国家

标准食品添加剂使用标准 GB 2760-2024》[6]中明确规定，油炸面制品、焙烤食品中铝的残留量要小于等于       

100 mg·kg
-1，粉丝、粉条中铝的残留量要小于等于 200 mg·kg

-1。本实验通过检出限计算出原样品中的铝最低可检

出 0.162 mg·kg
-1，可满足国标检测要求。因此，开发灵敏、快速、便捷且适用于常规检测的食品中铝含量分析检

测方法，对保障公众食品安全、防范铝过量摄入带来的健康风险具有重要的现实意义[7]。 

目前，用于检测铝离子的方法有分光光度法[8-11]、原子吸收光谱法[12-15]、荧光光谱法[16-19]和电化学分析法[20-23]

等。其中，分光光度法操作简便、成本较低，适用于常规分析，但灵敏度相对有限，难以满足痕量检测需求。原

子吸收光谱法准确度高、重复性好，是铝离子检测的经典方法之一，然而其仪器设备昂贵、运行维护成本高，且

样品前处理较为复杂，限制了其在现场快速检测中的应用。荧光光谱法具有选择性好、响应灵敏等优点，但部分

荧光探针的合成路线复杂、耗时较长，不利于大规模推广。相比之下，电化学分析法凭借其简单易行、灵敏度高、

稳定性好、检测速度快以及仪器成本低廉等显著优势，在痕量金属离子检测领域得到了广泛关注[24-28]。 

本实验通过循环伏安法把鸟氨酸单体修饰在玻碳电极（GCE）的表面，并以桑色素为探针，构建新型铝离子

电化学传感器。桑色素是一种天然的黄酮类化合物，其分子结构中含有多个羟基和羰基，能够与铝离子发生特异

性配位络合反应，从而引起传感器界面电化学信号的变化。通过研究桑色素在 POrn/GCE 上氧化峰电流大小与铝

离子的线性关系进而测定铝离子的含量（图 1）。该传感器在线性范围﹑检出限以及抗离子干扰方面展现出更优异

的分析性能。其性能提升源于聚鸟氨酸提供的氨基位点对桑色素的稳定固载以及两者对 Al
3+的协同富集与络合作

用，增强了界面电子转移效率。将所构建的传感器应用于实际食品样品中铝离子的加标回收实验，结果满意，验

证了该方法在实际检测中的可靠性和实用性。 

 
图1 POrn/GCE的聚合循环伏安曲线﹑电子扫描显微镜图（SEM）及以桑色素为探针聚鸟氨酸电化学传感器检测铝离子原理图 

Fig.1 CV Curves of POrn/GCE Polymerization, SEM Images, and Schematic for Al³⁺Detection by Morin-Probed Polyornithine 

Electrochemical Sensor 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

CHI660 电化学工作站，上海辰华仪器有限公司；KQ-100 超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；SYZ－

550 石英亚沸高纯水蒸馏器，金坛市江南仪器厂；Gemini SEM 300 发射扫描电子显微镜，蔡司。  

桑色素（1.00×10
-3 

mol·L
-1），上海麦克林生化科技有限公司；鸟氨酸（1.00×10

-3 
mol·L

-1），上海麦克林生化科

技股份有限公司；硫酸铝（1.00×10
-3 

mol·L
-1），国药集团化学试剂有限公司；磷酸氢二钠，天津市科密欧化学试

剂有限公司；柠檬酸，莱阳经济技术开发区精细化工厂；红薯粉条，产地：河南。 

1.2  POrn/GCE制备 

将 GCE 在放置有三氧化二铝粉末的麂皮上打磨 30 s，用蒸馏水冲洗干净后，依次在硝酸（体积比为 1:1）、无
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水乙醇、蒸馏水中超声清洗 30 s，红外干燥备用。将处理好的电极放置于鸟氨酸溶液（1.00×10
-4

 mol·L
-1，pH 值

=8.0）中，电位为-2.0~2.2 V，扫描速率为 0.04 V/s，扫描 12 段，循环伏安法制备 POrn/GCE。 

1.3  实验方法 

1.3.1  分析检测方法 

本研究采用三电极体系进行电化学测定：以聚鸟氨酸修饰玻碳电极（POrn/GCE）为工作电极，Ag/AgCl 电极

为参比电极，铂电极为对电极。测定前，将适量桑色素溶液与不同浓度的 Al 标准溶液混合均匀，在最优实验条件

下孵育 40 s，使 Al
3+与桑色素充分发生配位反应。随后将三电极体系浸入上述混合溶液中，采用循环伏安法扫描，

记录桑色素的氧化峰电流。由于 Al
3+与桑色素形成配合物后，溶液中游离桑色素的浓度降低，导致其在 POrn/GCE

上的氧化峰电流随之减小。据此，以桑色素的氧化峰电流为响应信号，根据标准曲线可实现对未知样品中 Al
3+浓

度的定量分析。 

1.3.2  数据分析 

记录不同浓度 Al
3+标准溶液对应的桑色素氧化峰电流值（ipa），绘制标准曲线，进行分析。所有实验重复测定

至少 3 次，结果以平均值±标准偏差（SD）或相对标准偏差（RSD）表示。采用 Origin 软件进行数据拟合与统计

分析。 

1.4  样品处理 

采用干灰化法对粉条样品进行前处理。首先将粉条样品粉碎、混合均匀后，准确称取 5.00 g 样品置于瓷坩埚

中，在电炉上小火炭化至无烟，再将坩埚转移至马弗炉中，从室温开始升温，设置升温速率为 5 ℃/min 至 550 ℃，

达到设定温度后，保持恒温 4~6 h，直至样品完全变为灰白色或浅灰色灰分。取出坩埚冷却至室温后，向其中加

入 0.5 mol·L
-1 硝酸溶液 10 mL，置于电热板上 80 ℃微热 15~20 min，轻轻摇动使灰分充分溶解。随后用少量         

0.5 mol·L
-1 硝酸溶液多次洗涤坩埚内壁，将洗涤液一并转移至漏斗中过滤，以除去可能存在的少量不溶性杂质。

过滤完成后，继续用 0.5 mol·L
-1硝酸溶液洗涤滤渣 2~3 次，确保待测组分完全转移。将收集的滤液全部转移至   50 

mL 容量瓶中，用 0.5 mol·L
-1硝酸溶液定容至刻度线，摇匀，即得待测液，备用。同时制备试剂空白（10 mL  0.5 

mol·L
-1硝酸溶液直接定容至 50 mL）作为对比。整个操作过程应避免引入污染，所用器皿均需用硝酸浸泡清洗。

该方法操作简便、适用性强，能够有效去除粉条中的有机基质，适用于后续电化学传感器对铝离子的检测分析。 

2  结果与讨论 

2.1  桑色素的电化学行为 

 

图2 POrn/GCE测定桑色素溶液，GCE测定桑色素溶液，POrn/GCE测定空白溶液循环伏安曲线 

Fig.2 CV Curves: POrn/GCE in Morin Solution, GCE in Morin Solution ,  POrn/GCE in Blank Solution 

注：a 为 POrn/GCE 测定桑色素溶液；b 为 GCE 测定桑色素溶液；c 为 POrn/GCE 测定空白溶液。 

图 2 中 a 为 POrn/GCE 测定桑色素溶液，b 为 GCE 测定桑色素溶液，c 为 POrn/GCE 测定空白溶液循环伏安

曲线。由图 2 可以看出，桑色素在 GCE 上的氧化峰电流较小，ipa=-2.62 μA，Epa=0.31 V，POrn/GCE 测定的桑色
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素的 ipa=-6.62 μA，Epa=0.32 V，POrn/GCE 上桑色素的 ipa是 GCE 上的 2.5 倍，表明 POrn/GCE 对桑色素的电化学

氧化过程有一定的催化作用，提高了其反应的电子转移速度。 

2.2  POrn/GCE最佳聚合条件的选择 

实验结果表明，聚合底液 pH 值﹑扫描段数（n）﹑高低电位及扫描速率（v）都会影响 POrn/GCE 的催化性

能。采用控制变量法，固定其他条件不变，分别改变单一条件进行实验。结果表明当聚合底液 pH 值=7.0，扫描

段数 n=12，高电位为 2.2 V，低电位为-2.0 V，扫描速率 v=0.04 V/s 时，桑色素在 POrn/GCE 上的氧化峰电流最大。 

2.3  POrn/GCE的聚合循环伏安曲线及表征 

 

图3 POrn/GCE最佳聚合条件下的CV图 

Fig.3 CV of POrn/GCE at Optimal Polymerization Conditions 

  

图4 GCE和 POrn/GCE SEM﹑EIS对比图 

Fig.4 SEM and EIS comparison: GCE vs POrn/GCE 

注：（A）GCE 的 SEM 图；（B）POrn/GCE 的 SEM 图；（C）GCE（a）和 POrn/GCE（b）EIS 对比图。 

图 3 为 POrn/GCE 最佳聚合条件下的循环伏安曲线。由图可以看出，在电位 0.5V 处出现了氧化峰，-0.5V 处

出现了还原峰，说明了该电极表面发生了氧化还原反应。图 4A 为 GCE 与图 4B 为 POrn/GCE 的 SEM 对比图，可

以看出 POrn/GCE 表面形成了褶皱状结构，说明鸟氨酸被修饰到玻碳电极表面。图 4C 为 EIS 图。电子转移阻抗

（Rct）与电子转移能力呈反比，半圆的直径与 Rct 呈正相关的关系[29]。由图可以看出，GCE 的 EIS 图半圆直径

大于 POrn/GCE 半圆直径，表明 POrn/GCE 较 GCE Rct 降低，但电子转移能力增加，该传感器具有快速的电子转

移动力。 

2.4  桑色素响应信号的条件优化 

2.4.1  底液酸度的影响   

底液酸度对桑色素的氧化还原峰电流和电位均有一定影响。从图 5 可以看出，当底液 pH 值=3.0 时，桑色素

的氧化峰和还原峰电流值最大，峰电位随着 pH 值增大而发生负移。当底液 pH 值=3.0 时，质子活度与电子转移

数匹配，实现了质子耦合电子转移的最佳动力学协同，因此峰电流最大。在 pH 值 2.2~8.0 之间，氧化峰电位和

pH 值线性关系良好，其方程为 Epa=0.74-0.059 pH，相关系数 R=0.998 8，斜率的绝对值为 0.059，说明该氧化还原

A B C 
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反应有质子参与，并且质子转移数与电子转移数相同[30]。 

 

图5桑色素在POrn/GCE上随pH值变化的CV曲线（内插图为氧化峰电位随pH值变化关系曲线） 

Fig.5 CVs of Morin on POrn/GCE at Different pH (Inset: Oxidation Peak Potential vs. pH) 

2.4.2  扫描速度的影响   

 

图6 桑色素在POrn/GCE上随扫描速度变化的CV曲线（内插图为桑色素氧化峰电流随扫描速度变化的曲线） 

Fig.6 CV curves of morin on POrn/GCE at different scan rates. (Inset: oxidation peak current versus scan rate.) 

实验考察了扫描速率分别为 0.02、0.04、0.06、0.08、0.10、0.12、0.14、0.16、0.18 V·s
-1时桑色素在 POrn/GCE

上的循环伏安曲线。如图 6 所示，桑色素氧化峰电流随着扫描速率的增大而增加，综合考虑电极的灵敏性和峰形，

选择扫描速率为 0.10 V·s
-1。桑色素氧化峰电流与扫描速度呈线性关系，方程为 ipa=3.32×10

-5
+4.85×10

-4
ν，    

R=0.998 3，说明桑色素在 POrn/GCE 上的电极过程为吸附过程。 

2.4.3  高、低电位和搅拌时间的影响   

不同电位及搅拌时间对桑色素在 POrn/GCE 上的氧化峰电流有一定的影响。当高电位为 1.2 V，低电位为      

-0.2 V，搅拌时间为 40 s 时，桑色素氧化峰电流达到最大。 

2.5  线性范围 

 

图7 不同浓度下桑色素在POrn/GCE上的CV图（内插图为桑色素氧化峰电流随其浓度变化的曲线） 

Fig.7 CVs of morin on POrn/GCE at different concentrations.( Inset: oxidation peak current versus concentration.) 

桑色素与 Al
3+发生配位反应，随着 Al

3+的不断加入，桑色素的氧化峰电流逐渐减小，因此通过变化的线性关
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系测得 Al
3+的浓度。首先，测定不同浓度下桑色素在 POrn/GCE CV 曲线（图 7），其最低检出限为            

2.0×10
-6 

mol·L
-1。在 2.0×10

-6
~1.0×10

-4 
mol·L

-1 范围内，桑色素的氧化峰电流与其浓度呈线性关系，方程式为      

ipa=-5.56×10
-7

+0.21c(mol·L
-1

)，相关系数 R=0.998 3。 

在 POrn/GCE 测定桑色素的线性范围内，选择 1.00×10
-5

mol·L
-1 的桑色素为探针，在相同条件下对不同浓度

Al
3+进行测定。从图 8 可以看出，桑色素的 ipa在 Al

3+浓度范围为 8.0×10
-7

~1.0×10
-5

mol·L
-1之间存在线性关系，方

程为 ipa=8.36×10
-6

-0.038c（mol·L
-1），相关系数为 R=0.998 3，铝离子检出限为 6.0×10

-7 
mol·L

-1。 

 

图8 不同浓度的Al
3+
存在时桑色素在POrn/GCE上 CV图（内插图为桑色素氧化峰电流随Al

3+
浓度变化） 

Fig.8 CV curves of morin on POrn/GCE with different concentrations of Al³+.( Inset: oxidation peak current vs. Al³+ concentration.) 

2.6  POrn/GCE的重现性和选择性 

在最佳实验条件下，以 6.0×10
-5

 mol·L
-1的桑色素溶液为探针，平行测定 1.0×10

-5
mol·L

-1的 Al
3+ 

6 次，测得桑

色素 ipa的相对标准偏差 RSD=1.5%（n=6），表明以桑色素为探针 POrn/GCE 测定 Al
3+的重现性和稳定性良好。 

为探究 POrn/GCE 在测定 Al
3+时的选择性，在最佳测定条件下，加入 100 倍常见阳离子 Mg

2+、K
+、Na

+、NH4
+、

Ca
2+、Zn

2+、Fe
3+和常见阴离子 Cl

-、NO
3-、SO4

2-进行干扰实验，桑色素氧化峰电流变化值相对误差均在±5%范围

内，表明该电极对 Al
3+的检测具有较好的选择性。 

2.7  实际样品的测定 

在最优条件下，取 60 微升粉条样品溶液，采用 CV 法测定样品中 Al
3+的含量。在最佳实验条件下平行测定 3

次，其结果见表 1，回收率在 97.87%~106.38%之间，表明该方法说明该方法准确可靠、基质干扰小。综上，本方

法对粉条中 Al
3+的测定具有良好的实际应用价值。 

表1 粉条样品的测定结果 

Table 1 Determination results of vermicelli samples (n=3) 

测定次数 样品测定值/(μmol·L-1) 加入标准量/(μmol·L-1) 样品的测定总量/(μmol·L-1) 回收率/% 

1 0.48 0.47 0 .94 97.87 

2 0.46 0.47 0.96 106.38 

3 0.47 0.48 0.95 100.00 

3  结论 

本研究通过循环伏安法成功制备了聚鸟氨酸修饰玻碳电极（POrn/GCE），并系统优化了聚合条件及桑色素的

测定参数，构建了一种新型电化学传感器用于铝离子的间接检测。研究结果表明，在最佳实验条件下，Al
3+的引

入会与桑色素发生配位作用，Al
3+的浓度与桑色素在 POrn/GCE 上的氧化峰电流呈负相关线性关系。在 Al

3+浓度

范围为 8.0×10
-7

~1.0×10
-5

mol·L
-1时，桑色素的氧化峰电流随着 Al

3+浓度增大而减小，相关系数 R=0.998 3，铝离子

检出限为 6.0×10
-7

mol·L
-1，说明该分析方法具有较高的灵敏度和较宽的检测范围。实际样品的回收率在

97.87%~106.38%之间，将聚鸟氨酸修饰电极测定 1.0×10
-5

mol·L
-1桑色素溶液后，取出，用二次蒸馏水冲洗，分别

放置 5、15、30 天后，测定同一浓度桑色素溶液，分别保持 98.3%、97.6%、97.0%的初始电流响应，进一步验证
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了该传感器在实际复杂基质中的准确性与可靠性，排除了常见共存离子的显著干扰。综上所述，基于 POrn/GCE

的电化学传感器为痕量 Al³⁺的快速、灵敏检测不仅提供了一种可行的分析平台，也为食品中铝含量的日常监测与

安全评估奠定了方法学基础。相较于传统光谱法，该方法具有操作简便、响应快速、成本低廉等优势，在食品安

全、环境监测及临床检验等领域展现出良好的应用前景。 
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