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聚缬氨酸修饰电极法测定食品中 

2,6-二叔丁基对甲苯酚 

丁永霞 1*, 孙章华 2, 刘胜光 3 

(1. 山东省菏泽市疾病预防控制中心, 菏泽  274010; 2. 山东菏泽市环境监测中心站, 菏泽  274000; 

3. 菏泽学院化学化工学院, 菏泽  274015) 

摘  要: 目的  建立聚缬氨酸修饰电极法测定食品中 2,6-二叔丁基对甲苯酚含量的分析方法。方法  对循环

伏安法制备聚缬氨酸修饰电极的聚合条件进行了优化, 并研究了 2,6-二叔丁基对甲苯酚在此电极上的电化学

行为。从测定 pH、电位、扫描速率等方面, 对聚缬氨酸修饰电极法测定饼干中 2,6-二叔丁基对甲苯酚含量时

的条件进行了优化。结果  在 pH=4.0 的磷酸盐缓冲溶液中, 2,6-二叔丁基对甲苯酚的氧化峰电流与其浓度在

2.0×10-7~4.0×10-5 mol/L 范围线性关系良好, 线性方程: ipa=1.27×10-7+0.23 c, 相关系数 r 为 0.9962, 检出限为

4.0×10-8 mol/L。结论  本方法简单、快速、灵敏, 适用于测定食品中 2,6-二叔丁基对甲苯酚的含量。 
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Determination of butylated hydroxytoluene in food by poly (valine) modified 
electrode 

DING Yong-Xia1*, SUN Zhang-Hua2, LIU Sheng-Guang3 

(1. Shandong Heze Center for Diseases Control and Prevention, Heze 274010, China; 2. Environmental Monitoring 
Central Station of Heze, Heze 274000, China; 3. College of Chemistry and Chemical Engineering of 

Heze University, Heze 274015, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of butylated hydroxytoluene in food by poly 

(valine) modified electrode. Methods  The polymerization conditions of poly (valine) modified electrode prepared 

by cyclic voltammetry were optimized, and the electrochemical behavior of butylated hydroxytoluene on this 

electrode was studied. The conditions for determination of butylated hydroxytoluene content in biscuits by poly 

(valine) modified electrode method were optimized from the aspects of pH, potential and scanning rate. Results  In 

the pH 4.0 phosphate buffer solution, the oxidation peak current and concentration of butylated hydroxytoluene had a 

good linear relationship in the range of 2.0×10-7-4.0×10-5 mol/L. The linear equation was ipa=1.27×10-7+0.23 c, the 

correlation coefficient (r) was 0.9962, and the limit of detection was 4.0×10-8 mol/L. Conclusion  This method is 

simple, rapid and sensitive, which is suitable for the determination of butylated hydroxytoluene content in food. 
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1  引  言 

2,6- 二 叔 丁 基 对 甲 苯 酚 (butylated hydroxytoluene, 

BHT), 是被广泛使用的油溶性抗氧化剂[1], 具有较强的抗

氧化能力、耐热及稳定性, 没有特异性臭味, 遇金属离子

相对稳定, 一般不会呈显色反应, 且价格低廉的优点, 常

用在食品、工业产品、个人护理产品、化妆品中。适量的

BHT 可以延迟和阻止食品氧化变质, 但因其毒性较大, 过

量接触和摄入易对人体造成严重危害, 如使人体呼吸酶的

活性受到抑制, 甚至致癌等[2,3]。我国规定食用油脂、油炸

食品、饼干制品中 BHT 的最大使用量为 0.2 g/kg[4]。因此

为了防止和限制 BHT 的添加使用量, 实现对产品质量的

控制, 探求 BHT 的高灵敏检测方法具有非常重要的意义。 

目前, 对抗氧化剂 BHT 的测定方法主要是色谱及联

用技术[5-9]。但这些方法存在一定的缺点, 例如前处理过程

复杂 , 有机溶剂耗费大 , 造成一定的环境污染且价格偏

高。由于 BHT 分子中含有羟基等电化学活性基团, 所以可

以进行电化学分析[10]。电化学分析中的电化学修饰电极具

有选择性和灵敏度高、稳定性好、检测简单快速等优点, 在

复杂体系中检测微量化合物和生物活性成分等方面应用非

常广泛。其中氨基酸含有氨基(-NH2)和羧基(-COOH)官能

团, 具备独特的性质, 能与电极表面产生吸附作用[11], 以

氨基酸为修饰材料制备的电极在检测中应用非常广泛[12,13], 

而缬氨酸作为主要的氨基酸之一, 在电化学上已经得到了

应用, 并且已成功用于其他活性物质的测定[14-16]。但是目

前聚缬氨酸修饰电极测定 BHT 的报道较少。 

本研究制备了聚缬氨酸修饰电极并对 BHT 的电化学

性质进行了研究, 从聚合 pH、电位、扫描速率、段数等方

面探讨了聚缬氨酸修饰电极制备的最佳条件, 并探讨了聚

缬氨酸修饰电极测定 BHT 的最优条件, 以期建立一种用

于饼干中 BHT 的检测的简单、快速、灵敏的新方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

CHI660C 电化学分析仪器(上海辰华有限公司; 含

有三电极系统: 参比电极是 Ag/AgCl 电极, 对电极是铂

丝电极 , 工作电极是玻碳电极); 85-1 型磁力搅拌器(中

外合资深圳天南海北有限公司); KH-100DB 型超声波清

洗器(昆山市超声仪器有限公司); 电子天平(沈阳龙腾电

子有限公司)。  

BHT(分析纯, 上海阿拉丁有限公司); 缬氨酸(分析

纯 , 天津市光复精细化工研究所 ); 柠檬酸 (分析纯 , 上

海谱振生物科技有限公司 ); 磷酸氢二钠(分析纯 , 上海

试剂二厂); 饼干样品(当地超市)。实验室用水为二次蒸

馏水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  聚缬氨酸修饰电极的制备 

在湿润的粒度为 1000 金相砂纸上 , 把玻碳电极

(Φ=3.8 mm)均匀磨光, 用蒸馏水冲洗干净, 用 0.05 μm 中

性氧化铝配制成悬乳液抛光成镜面, 依次放入到硝酸、乙

醇、蒸馏水中超声清洗(1 min/次)。把处理好的电极放在

1.00 mL (1.0×10-3 mol/L)缬氨酸、9.00 mL 二次蒸馏水以及

10.00 mL 磷酸盐缓冲液 (phosphate buffer saline, PBS, 

pH=7.0)混合溶液中, 在-1.2~2.0 V 的电位范围内, 60 mV/s

的扫描速度循环扫描 9 周, 用二次蒸馏水淋洗电极表面, 

并晾干, 制得聚缬氨酸修饰电极备用。  

2.2.2  电化学测定方法  

向 50 mL 烧杯中, 依次加入 20 mL 的 PBS (pH=4.0)、

一定浓度的 BHT 溶液, 搅拌 70 s 后, 在-1.0~0.5 V 电位范

围内, 100 mV/s 扫描速率下扫描, 观察并记录峰的电位与

电流。每次测定完成后, 首先将电极放在 20 mL 的 PBS 

(pH=4.0)的空白底液中循环扫描至峰消失, 再用二次蒸馏

水冲洗, 用于下一次的测定。 

2.2.3  饼干样品的制备 

准确称取 1.00 g 饼干样品, 研钵研碎, 加入 10 mL 乙

醇, 先搅拌超声得浑浊液体, 用 pH=4.0 的磷酸盐缓冲溶液

定容至 100 mL, 作为样品待测液备用。 

2.2.4  回收率的测定 

向 50 mL 烧杯中, 依次加入 20 mL 的 PBS (pH=4.0)、

样品待测液, 搅拌 70 s 后, 在-1.0~0.5 V 电位范围内, 100 

mV/s 扫描速率下扫描, 记录峰的电位与电流。然后加入一

定的 2×10-3 mol/L 的 BHT 标准样品, 进行同样条件下的测

定, 记录峰的电位与电流, 平行测定 6 次, 计算回收率和

相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 

3  结果与分析 

3.1  聚合条件优化 

聚合底液的 pH 对缬氨酸修饰电极的催化性能有一定

影响。缬氨酸溶液的浓度及其他条件不变, 只改变溶液的

pH, 研究表明: 在聚合底液 pH=7.0 中制备的修饰电极用

于测定 BHT, 氧化峰的电流最大。因此选择聚合底液 pH

为 7.0。 

聚缬氨酸修饰电极的制备受扫描段数影响, 一方面

电极膜要有一定的厚度, 以确保电活性物质的催化氧化; 

另一方面电极具有导电性, 太厚电子不容易通过, 峰电流

会比较低。实验中, 固定底液浓度, 聚合底液 pH 等其他条

件, 只改变扫描段数。结果表明聚合 18 段时聚缬氨酸修饰

电极测定的 BHT 氧化峰电流最大, 因此本实验选择聚合

18 段为最佳聚合段数。 

聚合的高低电位也会影响聚缬氨酸修饰电极的性能。
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在低电位及其他聚合条件和测定条件都固定的情况下, 改

变高低电位进行实验, 分别在高电位 2.0 V 和低电位-1.2 V

时, BHT 的氧化峰电流在聚缬氨酸修饰电极上达到最大, 

因此本实验选择聚合电位范围为-1.2~2.0 V。 

扫描速度对聚缬氨酸修饰电极的性能也有一定的影

响。改变扫描速度进行实验。当扫描速度为 60 mV/s 时, 修

饰电极对 BHT 测定的电流最大, 故本实验选用 60 mV/s 作

为扫描速度来修饰电极。 

综上所述, 制备聚缬氨酸修饰电极的最佳条件为: 在

-1.2~2.0 V 的电位范围内, 聚合底液的 pH=7.0, 聚合扫描

段数为 18 段, 扫描速率为 60 mV/s。 

3.2  聚缬氨酸修饰电极的聚合循环伏安曲线      

缬氨酸在最佳聚合条件下聚合循环伏安曲线如图 1。

电流先是随扫描段数的增加而逐渐增大, 最后趋于稳定。

表明随着聚合反应的进行, 电极表面的聚合物薄膜趋于

完整。 

 

 
 

图 1  缬氨酸聚合的循环伏安图 

Fig.1  Cyclic voltammograms (CVs) of valine on the glassy carbon 
electrode (GCE) 

 

3.3  BHT 在聚缬氨酸修饰电极上的电化学特性 

图 2 中的曲线分别为 BHT 在玻碳电极(glassy carbon 

electrode, GCE) (1)和聚缬氨酸修饰电极(2)上的循环伏安

曲线, 以及聚缬氨酸修饰电极测定空白溶液(3)的循环伏安

曲线。可见看出: BHT 在裸玻碳电极和缬氨酸修饰电极上

的电流值分别为 1.33 μA 和 2.17 μA, 表明聚缬氨酸修饰膜

加速了 BHT 在电极上的电化学反应速率。 

3.4  测定 BHT 的最佳条件 

保持其他测定条件不变, 只改变测定底液的 pH 进行

实验, 当底液 pH=4.0 时氧化峰电流达到最大(图 3), 所以

本实验选 pH=4.0 的 PBS 为测试底液。实验还表明: 氧化

峰电位随着 pH 值增大逐渐向负方向移动, pH 在 2.2~8.0 之

间, Epa与 pH呈线性关系, 线性方程: Epa=0.76-0.063 pH, 其

相关系数 r=0.9935。因为其斜率的绝对值为 0.063, 这与能

斯特的理论电势值 0.059 V 很接近, 说明 BHT 在聚缬氨酸

修饰电极上的氧化还原过程中有质子参与, 并且质子数等

于电子转移数。 

 

 
 

图 2  BHT 在不同条件下的循环伏安图 

Fig.2  CVs of BHT at different conditions 
 

 
 

图 3  不同 pH磷酸盐缓冲溶液中 BHT(1.0×10-5 mol/L)循环伏安图 

Fig.3  CVs of BHT in the citric acid-phosphate buffer with different 
pH (2.2, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0) 

 
改变扫描速率进行实验, 图 4是不同扫描速率下 BHT

在聚缬氨酸修饰电极上循环伏安曲线。实验结果表明, BHT

的氧化峰电流随着扫描速率的增加而增大, 但是扫描速率

太大, 会使样品的检出限降低, 影响实验结果。在扫描速

率为 100 mV/s 时, 峰形最好, 所以最佳扫描速率应选为

100 mV/s。在 20~300 mV/s 范围内, 氧化峰电流与扫描速

率的平方根成线性关系: ipa=-1.51+0.53 ν1/2, 线性相关系数

r=0.9942。说明 BHT在修饰电极上的电极过程为扩散过程。 

对于 BHT 的氧化还原过程, 扫描速率在 80~300 mV/s

范 围 内 , Epa=0.058+0.082lgν(mV/s), r=0.9957 (1) 和

Epc=0.24-0.067lgν(mV/s), r=0.9940 (2)。根据可逆薄层电化

学的 Laviron 理论可知: Epa=a+(2.303RT/(1-α)nαF)lgν(mV/s)
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和 Epc=b-(2.303RT/αnαF)lgν(mV/s), 两式中 a、b 均为常数。

由(1)(2)两式求得电子转移数 nα=1.6, 表明电子转移数为 2, 

由于电子转移数等于质子转移数, 所以质子转移数也等于

2, 电子传递系数 α=0.55, 接近理论值 0.5, 符合准可逆反

应的特征。 

搅拌时间对 BHT 氧化峰电流有比较大的影响。改变

搅拌时间, 对 BHT 进行测定, 见图 5。氧化峰电流随搅拌

时间的增大先增大后趋于稳定, 搅拌 70 s 时氧化峰达到最

大, 故搅拌时间选为 70 s。 

 

 
 

注: 1~15 表示扫描速率为 20、40、60、80、100、120、140、160、

180、200、220、240、260、280、300 mV/s 

图 4  不同扫描速率下 BHT 在聚缬氨酸修饰电极上循环伏安图 

Fig.4  CVs of BHT at different scanning rates 
 

 
 

图 5  不同搅拌时间下 BHT 在聚缬氨酸修饰电极上的循环伏安法图 

Fig.5  CVs of different stiring time of BHT 

 
3.5  工作曲线 

在最优的实验条件下, 用循环伏安法对不同浓度的

BHT 进行测定, 如图 6。BHT 在 2.0×10-7~4.0×10-5 mol/L

范围内呈线性关系, 线性方程: ipa=1.27×10-7+0.23 c(mol/L), 

相关系数 r 为 0.9962, 检出限为 4.0×10-8 mol/L。 

 
 

注: 1~9 表示 BHT 浓度为 2.0×10-7、4.0×10-7、8.0×10-7、1.0×10-6、

4.0×10-6、8.0×10-6、1.0×10-5、2.0×10-5、4.0×10-5 mol/L 

图 6  不同浓度的 BHT 在聚缬氨酸修饰电极上的循环伏安法图 

Fig.6  CVs of different concentrations of BHT 
 

3.6  干扰实验   

在上述实验条件下, 允许相对误差在±5%范围内, 对

于 8.0×10-6 mol/L 的 BHT, 选择饼干中常见的物质进行干

扰测定。依次加入 100 倍浓度的氯化钠、蔗糖、10 倍浓度

的乙基麦酚、维生素 C、溶液, 结果如图 7, 可以看出, 这

些常见的物质不干扰其测定。 

 

 
 

图 7  氯化钠、蔗糖和维生素 C 存在时 BHT 在聚缬氨酸修饰电极

上的循环伏安法图 

Fig.7  CVs of BHT in presence of interfering substances of NaCL, 
sucrose and vitamin C 

 

3.7  重现性实验 

以最佳聚合条件下制备好的聚缬氨酸修饰电极为工

作电极, 测定底液 8.0×10-6 mol/L 的 BHT 标准溶液进行平

行测定 6 次, 如图 8, 得到相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)为 2.7%, 说明聚缬氨酸修饰电极有较好的

重现性。 
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图 8  BHT 在优化的聚缬氨酸修饰电极上的循环伏安法图(n=6) 

Fig.8  CVs of BHT on the optimized polyproline modified electrode 
(n=6) 

 

3.8  回收率的测定 

准确称取 1.00 g 饼干样品, 研钵研碎, 加入 10 mL 乙

醇, 先搅拌超声得浑浊液体, 用 pH=4.0 的磷酸盐缓冲溶液

定容至 100 mL, 用聚缬氨酸修饰电极进行回收率的测定, 

结果见表 1。 

4  结  论 

本研究建立了聚缬氨酸修饰电极法快速灵敏测定微

量 BHT 的分析测试方法, 传统的 BHT 的检测方法因仪器

昂贵、操作复杂、分析时间长, 不易进行现场快速测定, 难

以在大范围内推广使用, 而电化学检测法以其低成本、低

能耗、操作简便、高灵敏度等特点广泛应用于分析检测领

域。缬氨酸修饰电极法重现性好, 检出限低, 可以测定饼

干中抗氧化剂 BHT 的含量, 有较好的应用前景。 

 
表 1  饼干中 BHT 的测定结果(n=6) 

Table 1  Chromatogram determination of BHT in biscuits (n=6)  

样品编号 样品测定值/(mol/L) 加入的标准量/(mol/L) 样品的测定总量/(mol/L) 回收率/% RSD/% 

1 0 6.0×10-7 6.02×10-7 100.3 2.1 

2 0 2.0×10-6 1.97×10-6 98.5 1.6 

3 0 1.0×10-5 9.99×10-6 99.9 1.1 
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