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摘要  目的: 建立测定吲哚美辛的新的电化学分析方法。方法: 循环伏安法 ( CV )和微分脉冲溶出伏安法 ( DPSV )。结果: 在

pH = 41 0的 B ritton- Rob inson( BR )缓冲液中, 吲哚美辛在 + 0189 V ( VS. Ag /AgC l)处有一良好的氧化峰, 线性范围为 110 @

10- 6 ~ 110 @ 10- 4 m o l# L- 1,检出限为 31 8 @ 10- 7 m ol# L - 1。结论:所建立方法简便、快速、准确,适用于吲哚美辛的测定。
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Study and determ ination of the voltammetric behaviours

of indometacin on glass carbon electrode
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Abstract Objec tive: To deve lop new e lectrochem icalmethods for the determ ina tion of indometacin.M ethods: Cy-

clic voltamm etry and d ifferentia l pulse stripping vo ltammetry. Results: In a supporting electro lyte o f the pH = 410
B ritton- Robinson( BR) buffer solution. The peak po tentia lw as a t + 0189 V ( VS. A g /AgC l) , the peak current o f

indometac in w ere linear to the concentrat ion rang ing from 110 @ 10
- 6

to 110 @ 10
- 4

mo l# L
- 1
, the detection lim it

w as 318 @ 10
- 7

mo l# L
- 1
. Conc lusion: Themethods are simp le, fast and exac,t w h ich can be used for the determ-i

nation o f indometacin.
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  吲哚美辛 ( indom etacin )为吲哚类非甾体抗炎

药,化学名为 2-甲基 - 1- ( 4-氯苯甲酰基 ) - 5-

甲氧基 - 1H - 吲哚 - 3 -乙酸
[ 1 ]
,其结构如图 1所

示。服用后可能产生头痛、胃痛、水肿、皮疹、白细胞

减少、血小板减少等多种副作用,因此有必要建立一

种简便、快速、准确的分析方法测定药物含量, 以进

行药物代谢动力学和剂量控制以免出现毒性反应。

目前对其测定方法主要为高效液相色谱法
[ 2, 3]

, 伏

安法测定尚未见文献报道。本文采用循环伏安法和

微分脉冲溶出伏安法对吲哚美辛在玻碳电极上的阳

极溶出伏安行为进行了研究,并对吲哚美辛的电极

反应机理作了探讨。

1 仪器与试剂

BAS- 100A电化学分析仪 (美国 BAS公司 ) ,

UV265紫外 /可见分光光度计 (日本岛津公司 ) ; PHS

图 1 吲哚美辛的结构

F ig 1 Stru cture of indom etacin

- 3C型 pH计 (上海精密科学仪器有限公司 ) ;玻碳

电极为工作电极, Ag- AgC l电极为参比电极, 铂电

极为对电极。

吲哚美辛 (临汾奇林药业有限公司, 国药准字

H 14020549) ; 其余试剂均为分析纯; 实验用水均为

石英亚沸二次蒸馏水。

2 实验方法

取含一定量的吲哚美辛的 pH = 410的 BR缓冲

液于电解池内,采用三电极系统, 在 010 ~ 11 2V范
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围内进行微分脉冲阳极溶出伏安扫描, 记录吲哚美

辛的峰电流。根据峰电流与浓度的正比例关系对吲

哚美辛进行定量测定。玻碳电极在测定前先用金相

砂纸处理,再用 A l2O3水微粉抛光成镜面,依次用 1

B1HNO3、无水乙醇和二次蒸馏水超声清洗 (每次 10

m in),用滤纸吸干水分, 即可用于测定, 所有实验均

在室温下进行。

3 结果与讨论

311 循环伏安曲线  对 110 @ 10
- 4

mo l# L
- 1
的吲

哚美辛在 pH = 410的 BR缓冲溶液中在 010~ 112V
范围内进行连续循环伏安扫描。其循环伏安曲线见

图 2。从图中可以看到, 吲哚美辛在 + 0189 V (VS.

Ag /AgC l)处有一良好的氧化峰, 而无明显的还原

峰,说明它在玻碳电极上的反应是一个不可逆的氧

化过程。同时,氧化峰电流随扫描次数的增加而迅

速下降,表明吲哚美辛在电极上具有吸附性。

图 2 吲哚美辛的循环伏安曲线

F ig 2 C yclic voltammogram s of indom etacin

312 微分脉冲溶出伏安曲线  在 pH 410的 BR缓

冲液中,对浓度为 110 @ 10
- 4

mol# L
- 1
的吲哚美辛

进行阳极微分脉冲溶出伏安扫描, 扫描范围为 010
~ 112V,扫描速率 50mV# s

- 1
,富集时间为 30 s,脉

冲周期 012 s, 脉冲高度 50 mV# s
- 1
, 溶出伏安曲线

见图 3。

图 3 吲哚美辛的微分脉冲溶出伏安曲线

F ig 3 D ifferen tial pu lse stripp ing voltamm ogram s of Indom etacin

313 支持电解质的选择  分别以 KC l、NaA c-

HAc、NH4A c、NH 4C l- NH 3H 2O、NaOH和 BR缓冲液

作为支持电解质对吲哚美辛的伏安行为进行研究。

结果表明, 当以 BR缓冲液作为支持电解质时吲哚

美辛的峰电流最大,且峰电位稳定。所以本实验中

选择 BR缓冲液为支持电解质。

314 pH的影响  分别以不同 pH ( pH 410~ 810)的

BR缓冲液作为支持电解质对吲哚美辛进行测定,当

pH = 410时峰电流最大, 峰形较好, 峰电位稳定, 所

以选择 pH = 410的 BR缓冲液作为支持电解质。另

外, 随着 pH的升高, 峰电位随之降低, 且峰电位和

pH之间存在良好的线性关系, 其线性方程为 E p =

110538- 010367pH, r= 019948。结合此方程和从文
献中引用的公式可求得参与电极反应的质子数 (见

机理初探 )。

图 4 底液 pH 对吲哚美辛伏安扫描峰峰电流和电位的影响

Fig 4 E ffects of pH on peak cu rrent and peak poten tialof Indom-

etacin by DPSV

315 富集时间和静止时间的影响  对 110 @ 10
- 4

mol# L
- 1
吲哚美辛溶液进行测定时, 考察富集时间

和静止时间对峰电流的影响。当富集时间为 30 s

以后,电流趋于稳定,所以选择富集时间为 30 s。静

止时间对电流几乎没有影响, 本实验中静止时间选

择为 10 s。

316 扫描速率的影响

31611 扫描速率对峰电流的影响  在其他条件不
变的情况下, 对 110 @ 10

- 4
mo l# L

- 1
的吲哚美辛溶

液, 扫速在 10~ 50 mV# s
- 1
范围内变化时, 峰电流

随着扫速的增加而增加, 且峰电流与扫速的平方根

呈线性关系, 其线性方程为 Ip = - 112556 +

111435T1 /2 ( IP: 10
- 6
A, T: mV # s

- 1
) , 表明整个电极

过程受扩散过程控制, r= 019973。
31612 扫描速率对峰电位的影响  对 110 @ 10

- 4

mol# L
- 1
的吲哚美辛溶液,扫速在 10~ 50 mV# s

- 1

范围内变化时峰电位随着扫速的增加而增加, 且峰

电位 (E p )与扫速的自然对数值 ( lnT)呈线性关系,

其线性方程为 Ep = 017606 + 01023 lnT(E P: V, T: mV

# s
- 1

) , r= 019928。采用文献方法利用此方程可以
求出电极反应过程中的电子转移数 (见机理初探 )。

317 重复性试验  在所选定的最佳条件下, 对浓度

为 110 @ 10
- 4

mol# L
- 1
的吲哚美辛溶液平行测定 7

次, RSD为 118%。证明本方法具有良好的重复性。
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318 工作曲线和检出限  在上述所选定的最佳条
件下, 吲哚美辛浓度 ( c: @ 10

- 5
mo l# L

- 1
)在 110 @

10
- 6

~ 110 @ 10
- 4

mo l# L
- 1
范围内与峰电流 ( IP:

10
- 6
A)呈线性关系, 其线性方程为:

IP = 017078+ 016493c r= 019984

本法的检出限为 318 @ 10
- 7

mol# L
- 1
。用紫外 /可

见分光光度法测定的检出限为 215 @ 10
- 6

mo l#

L
- 1
,比电化学方法的检出限高了近一个数量级,说

明电化学方法有较高的灵敏度。

319 干扰试验  固定吲哚美辛的浓度为 110 @

10
- 4

mo l# L
- 1
,控制测定结果的相对误差为 ? 5% ,

分别测定多种物质对其测定的影响。结果表明:

100倍的 N i
2+
、K

+
、Mg

2+
、C r

3+
、Co

2+
、Ca

2+
、Na

+
、

NH
+
4、C l

-
、SO

2 -
4 、PO

3-
4 和 100倍的尿素、葡萄糖、氨

基丙酸等几乎不干扰吲哚美辛的测定。说明本方法

具有良好的选择性。

3110 回收率测定  在本实验所选定的最佳条件

下,在上述的线性范围内采用标准加入法对吲哚美

辛进行了回收率试验,测定结果见表 1。

表 1 回收率实验结果
Tab 1 Resu lts of recovery tests

原含量

( or igina l content)

/ @ 105mo l# L- 1

加入量

( added content)

/ @ 105mo l# L- 1

测得值

( founded content)

/ @ 105mo l# L - 1

回收率

( recovery)

/%

210403 110 310327 9912

210403 210 411130 10316

210403 310 510810 10114

4 机理初探

411 电极反应电子数的测定

参照文献
[ 4]
可知不可逆波峰电位方程式为:

Ep = E
0
c+ RT
AnF

[ 01780+ 1n
E

1/2

K s
+ ln(

AnFT
RT

)
1/2
] ( 1)

式中 A为转移系数, D为扩散系数, K S为电极

反应速率常数, F为法拉第常数, n为电子转移数。

又根据上述实验:

Ep = 017606 + 01023 lnT ( 2)

由式 ( 1)、( 2)可以得到:

  RT /2AnF= 01023 ( 3)

从而求得 An值为 0156, 实验测定值表明,对于

大多数体系, 013﹤ A﹤ 017[ 5] , 得到 n = 1, A=

0156, 即在电极反应中有一个电子参与反应。
412 参与反应的质子数的测定

从上面的实验中我们得到以下的关系式:

E p = 110538- 010367pH ( 4)

根据文献
[ 6]

E p = E
O
- 01059m

n
pH ( 5)

得到转移的质子数 m = 0162U 1, 即参与反应的

电子数和质子数均为 1。

根据以上结果, 又根据文献
[ 7 ]
, 可以推测吲哚

美辛的电化学氧化过程如下:
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