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摘要  目的:建立在碳纳米管修饰玻碳电极上测定盐酸普萘洛尔的新的电化学分析方法。方法: 采用循环伏安法 ( CV )和微分

脉冲伏安法 ( DPV )。结果: 该法测定盐酸普萘洛尔的线性范围为 01 20~ 171 7 m g# L- 1, 检出限为 01 09 mg# L- 1。对 1014 m g

# L- 1盐酸普萘洛尔进行 11次平行测定, 相对标准偏差为 211%。结论: 碳纳米管修饰玻碳电极与裸玻碳电极相比 ,显著提高

了盐酸普萘洛尔的氧化峰电流,降低了氧化峰电位,提高了测定的灵敏度。所建立的方法可用于盐酸普萘洛尔片剂中盐酸普

萘洛尔含量的测定。
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Abstract Objective: A nove l electrochem ica lmethod for the determ ination of propranolo l hydrochloridew as deve-l

oped atmulti- w all carbon nano tubes (MWNT) modified g lassy carbon e lectrode ( GCE ) . Methods: The determ-i

nationm ethod w as cyc lic voltammetry( CV ) and d ifferentia l pulse vo ltamm etry ( DPV ). Results: There w as a good

linear re lationsh ip betw een anod ic peak current and proprano lo l concentration in the range from 0120 to 1717mg#

L
- 1

and a detect ion lim it of 0109 mg# L
- 1
( S /N = 3) w as ach ieved. The relat ive standard derivation was 211% for

1014 mg# L
- 1

propranolo l hydroch loride in 11 repeated determ inations. Conc lusion: An irreversible ox idat ion peak

w as observed at theMWNT modified GCE at 01961 V ( vs. SCE ) and the electrochem ica l response o f proprano lol

w as greatly enhanced compared w ith that o f at bareGCE. Them ethods can be used for the determ inat ion o f the drug

in tab lets w ith good resu lts.

Key words: electrochem istry; chem ically mod if ied e lectrode; mu lti- w a ll carbon nanotubes; proprano lol hydrochlo-

ride

  盐酸普萘洛尔 ( proprano lol hydrochloride PRO )

为 B肾上腺素受体阻滞剂,化学名为 1-异丙氨基

- 3- ( 1-萘氧基 ) - 2-丙醇盐酸盐,其结构如图 1

所示。服用后具有降低心肌收缩性,减慢心率,减少

心肌耗氧量等作用, 在临床上得到广泛的应用。盐

酸普萘洛尔在某些运动项目中被国际反兴奋剂组织

(W o rld Ant i- dop ing A gency, WADA ) 列为运动员

禁用药物。已报道测定盐酸普萘洛尔的分析方法有

色谱法
[ 1, 2]
、毛细管电泳法

[ 3, 4 ]
、荧光法

[ 5]
、化学发光

法
[ 6]
等。这些方法存在操作烦琐、仪器设备昂贵、

选择性差等缺点。电化学分析法因其良好的选择

性、响应快和设备简单等优点而被广泛研究。E l-

R ies等
[ 7]
利用滴汞电极对硝基化后的盐酸普萘洛

尔进行检测。

图 1 盐酸普萘洛尔的结构式

F ig 1 S tructu re of propranolol hydroch loride

Ambrosi等
[ 8]
在强碱性条件下, 利用金电极对

污水中的盐酸普萘洛尔进行检测。碳纳米管自
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1991年被发现以来, 因其特有的力学、电学和化学

性质以及独特的管状分子结构和潜在的应用价值,

迅速成为研究热点
[ 9]
。碳纳米管修饰电极已用于

多种药物的电化学行为研究和测定
[ 10, 11 ]

。实验中

发现,多壁碳纳米管 (MWNT )修饰玻碳电极对普萘

洛尔具有明显的电催化作用, 基此利用多壁碳纳米

管修饰玻碳电极, 建立了测定盐酸普萘洛尔的电化

学分析方法。本文研究了盐酸普萘洛尔在碳纳米管

修饰玻碳电极上的电化学行为, 建立了盐酸普萘洛

尔的微分脉冲伏安测定新方法。

1 实验部分

111 仪器与试剂
BAS 100B /W 电化学工作站 ( B ioana lytical Sys-

tem, INC, USA )。超声波清洗机 KS- 300D (宁波科

生仪器厂 )。紫外可见分光光度计 ( TU - 1901,北京

普析通用仪器有限责任公司 )。多壁碳纳米管 (纯

度 > 95% , MWNT )购自深圳市纳米港有限责任公

司。盐酸普萘洛尔标准溶液 ( 1 mg# mL
- 1
) : 称取盐

酸普萘洛尔标准品 (中国药品生物制品检定所, 分

子量 29518, PRO) 0. 0250 g,加水溶解后, 定容于 25

mL量瓶中,避光保存, 使用时用 0110mo l# L
- 1
磷酸

盐缓冲液 ( pH 7100, PBS)逐级稀释。实验中所有试
剂均为分析纯。实验用水均为二次去离子超纯水

(M illiporeM illi- Q公司超纯水 1810 8M # cm
- 1
)。

112 实验方法

多壁碳纳米管的预处理参照文献
[ 12]
。玻碳电

极的预处理和多壁碳纳米管修饰玻碳电极 (MWNT /

GCE )的制备方法参照文献
[ 11 ]
。电化学测量使用

BAS 100 B /W电化学工作站, 采用三电极系统: 工

作电极为玻碳电极 ( GCE, U= 3 mm )或多壁碳纳米

管修饰玻碳电极 (MWNT /GCE ),参比电极为饱和甘

汞电极 ( SCE ) , 对电极为铂丝电极。采用微分脉冲

伏安法 ( DPV )进行盐酸普萘洛尔 ( PRO )的定量分

析, 微分脉冲伏安法的条件: 电位范围为 750 ~ 1100

mV,扫描速度为 50mV# s
- 1
,脉冲宽度 50ms,振幅

80mV,采样宽度为 17 ms,富集时间 3 m in。除非特

别说明, 所有电化学实验均在 0110 mol# L
- 1

pH

7100磷酸盐缓冲溶液中进行, 室温下 ( 25 e ? 1

e ) 实验。

2 结果与讨论
211 盐酸普萘洛尔在碳纳米管修饰电极上的电化

学行为

图 2为 0110 mol# L
- 1

pH 7100磷酸盐缓冲溶
液中, PRO在裸玻碳电极和碳纳米管修饰玻碳电极

上的循环伏安图。从图 2( a)可看出,在裸玻碳电极

上,从 600 ~ 1200 mV的阳极扫描过程中, PRO在

1129mV出现一弱的氧化峰, 反向扫描时,没有观察

到相应的还原峰; 从图 2 ( b)看出, 在 MWNT /GCE

电极上, PRO在 961mV出现一个峰形好的氧化峰,

反向扫描时,仍然没有观察到相应的还原峰。由图

2可以得出, PRO在碳纳米管修饰玻碳电极和裸玻

碳电极上的电化学行为均是不可逆的。碳纳米管修

饰玻碳电极上 PRO的氧化峰电流较裸玻碳电极上

的峰电流明显提高。碳纳米管修饰电极上峰电流明

显增加, 峰电位负移, 说明碳纳米管修饰电极对

PRO表现出电催化行为。这可能是由于碳纳米管

上带有的羧基官能团对 PRO起了很好的催化作用。

碳纳米管特有的纳米尺寸, 电子结构和管表面存在

的拓扑缺陷能够促进电子的传递, 碳纳米管修饰的

电极表面形成多孔立体界面可为 PRO电催化氧化

提供较多的反应位点,加速 PRO电子交换速率
[ 13]
。

图 2 裸玻碳电极 ( a)和碳纳米管修饰玻碳电极 ( b)上盐酸

普萘洛尔的循环伏安图

F ig 2 C ycl ic voltamm ogram s of PRO at a bare GCE ( a) and a

MWNT m odif ied GCE ( b) in 0110m ol# L- 1 PBS ( pH 7100)

用循环伏安法研究了不同扫描速度对 PRO氧

化峰电流的影响,结果如图 3所示。从图 3( b)可以

看出, PRO的氧化峰电流 ( Ipa )与扫描速度 ( v)在 20

~ 250mV# s
- 1
之间存在良好的线性关系,相关系数

R为 019989。表明 PRO在MWNT /GCE电极上的电

化学氧化反应过程是受吸附控制的电极反应过程。

图 3( c)为峰电位和扫描速度的关系图, 可以看出峰

电位 (E pa )和扫速的对数 ( lnv)呈良好的线性关系,

相关系数 R为 019920, 斜率为 01033。根据不可逆
过程中受吸附控制的完全不可逆反应, 氧化峰电位

(E p )与扫描速度 ( v )的关系式 ( Ep = E
0c
+

RT

anF
ln

RTK s

anF
-

RT

anF
lnv

[ 14]
) , 其中 T 为 298 K, n为参与电极

反应电子转移数, A为电荷转移系数, F为法拉第常

)321)药物分析杂志 Chin J Pharm Anal 2010, 30( 2)



数 96485 C# mo l
- 1
, 求得 An = 0178; 对于不可逆反

应过程, A通常取 015[ 15] ,则 nU 2,由此可知 PRO的

氧化反应涉及两电子转移, 与文献报道
[ 16]
结果一

致。

图 3 ( a)不同扫速下碳纳米管修饰电极上盐酸普萘洛尔的

循环伏安图; ( b) 峰电流与扫速的关系; ( c) 峰电位与扫速

的关系

Fig 3 ( a) Cyclic vo ltamm ogram s of PRO at theMWNT m od-i

fied GCE at d ifferent scan rates from 20 to 250mV# s- 1 in 0110

m ol# L- 1 PBS ( pH 7100) . ( b) Th e lin ear relat ion sh ip b etw een

the p eak cu rren ts and the scan rates. ( c) Th e lin ear relat ion sh ip

betw een th e peak potent ials and th e logarithm of scan rates.

PRO, 1418 m g# L- 1

实验中利用循环伏安法考察了 PRO在不同底

液 [ B ritton- Robinson缓冲溶液 ( pH 2100~ 4100 )、
0110 mol# L

- 1
HA c- NaA c缓冲溶液 ( pH 4100~

5180)、0110 mol# L
- 1
磷酸盐缓冲溶液 ( pH 6100~

9100) ]中的电化学行为。实验结果表明, PRO的氧

化峰电位随着溶液 pH的增加逐渐负移, 说明有质

子参与 PRO在电极上的氧化反应。同时氧化峰电

位与 pH 呈良好的线性关系, 斜率为 64 mV /pH, 表

明 PRO的氧化反应是等电子对应等质子的反应, 即

为两电子两质子的反应。而 PRO氧化峰电流 Ipa在

7100~ 9100范围内基本不变,再增大 pH PRO的氧

化峰电流逐渐降。

为了验证这一过程为两电子两质子的反应, 将

40mg# L
- 1
PRO的 0110 mo l# L

- 1
磷酸盐缓冲溶液

( pH 7100)在 112 V开始电解直到电解电流趋于
零, 记录电解过程的电量为 Q 1。将 0110 mo l# L

- 1

磷酸盐缓冲溶液 ( pH 7100)在相同的条件下电解,

记录电解过程的电量 Q 2。同时将 40 mg# L
- 1
PRO

的 0110 mo l# L
- 1
磷酸盐缓冲溶液和电解后的溶液

进行分光光度分析, 结果发现, 电解前在 290 nm有

强烈的吸收峰, 电解后 290 nm处的吸收峰几乎消

失,说明电解过程十分充分。根据公式 vQ = Q 1 -

Q 2 = nFCV (其中 C和 V分别为 PRO溶液的浓度和

体积, n为电子转移数, F为法拉第常数 ), 计算电子

转移数 n为 1170。表明 PRO的电极反应过程是

2e, 2H
+
的转移过程。

212 盐酸普萘洛尔的测定
基于多壁碳纳米管修饰电极对 PRO的电化学

催化行为,建立测定 PRO的电化学分析方法。

21211 实验条件的选择

碳纳米管用量的影响:碳纳米管修饰电极的碳

纳米管的用量直接影响待测物质的电化学响应。实

验中考察了碳纳米管的滴涂量对电化学响应的影

响。固定碳纳米管的浓度为 310mg# mL
- 1
, 在 510

~ 30 LL之间改变滴涂的体积, 考察了 PRO在修饰

电极上的电化学响应。实验结果表明,从 510到 15

LL逐渐增大碳纳米管的用量, 电化学响应逐渐增

大,继续增大碳纳米管的用量, 电流趋于稳定, 实验

中选择碳纳米管的用量为 15 LL。同时考察了该修

饰电极对电化学物质的响应稳定性。连续 11次测

量,对 PRO的 RSD为 216% , 说明利用 15 LL碳纳

米管修饰的电极具有很好的稳定性。

电化学参数的选择: 实验中考察电化学分析方

法与参数对 PRO测定的影响。实验结果表明, 采用

单扫描伏安法、计时电流法和微分脉冲伏安法均可

对 PRO进行电化学分析测定,但利用微分脉冲伏安

法检测 PRO的灵敏度更高。故本文采用微分脉冲

伏安法对 PRO进行定量分析测定。在 0110 mo l#
L
- 1

pH 7100的磷酸盐缓冲液中,考察了扫描电位范

围 ( 0~ 1200 mV )和扫描速度 ( 5 ~ 100 mV # s
- 1
)

PRO的电化学条件对催化电流的影响。结果表明,

微分脉冲伏安法的条件为: 扫描速度为 50 mV #
s
- 1
, 脉冲宽度 50 ms, 振幅 80 mV, 采样宽度为 17

ms,响应电流达到最大。在实验中, 选择扫描速度

为 50mV# s
- 1
, 脉冲宽度 50 m s, 振幅 80 mV, 采样

宽度为 17ms,静止时间 2 s。

富集时间对 PRO氧化峰电流有影响:随富集时

间的延长, PRO的氧化峰电流逐渐增大。当富集时

间为 3m in时,峰电流达到最大; 当富集时间超过 3

m in后,峰电流趋于平缓。说明 PRO在电极表面发

生了吸附,富集 3 m in后多壁碳纳米管表面吸附的

PRO达到饱和。故实验中选择富集时间为 3m in。
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21212 线性范围和检出限
在优化实验条件下,利用碳纳米管修饰玻碳电

极对 PRO进行测定。图 4为不同浓度的 PRO在碳

纳米管修饰玻碳电极上的微分脉冲伏安曲线及其线

性关系。 PRO的氧化电流 Ip与 PRO的浓度在 0120

~ 1717mg# L
- 1
范围内呈良好的线性关系 (图 4 ),

线性方程为 Ip ( LA ) = 0143 + 5154C ( C /mg# L
- 1
,

Ip /LA),相关系数为 019962。检出限为 0109 mg#

L
- 1
。对 1014 mg# L

- 1
PRO进行 11次平行测定,

RSD为 211%。

图 4 不同浓度的盐酸普萘洛尔在碳纳米管修饰玻碳

电极上微分脉冲伏安曲线及其线性关系图

F ig 4 D ifferen tial pu lse voltamm ogram s of d ifferen t concen-

trations of PRO at the MWNT m od ified GCE, ( in sert, cal-i

b ration curve of PRO)

1. 0120 m g# L- 1  2. 1104 mg# L- 1  3. 2160 m g#

L- 1 4. 4114 m g# L- 1  5. 5192 m g# L- 1  6. 7140

m g# L- 1 7. 1014 mg# L- 1

8. 1118mg# L- 1 9. 1313mg# L- 1 10. 1418mg# L- 1

11. 1717 mg# L- 1  12. 2017 mg# L- 1

21213 干扰实验

在选定的实验条件下,对 1014mg# L
- 1
PRO,考

察了片剂中常见组分及一些共存组分,同类药物对

测定 PRO的影响。结果表明,在保持相对测量误差

不超出 ? 5%范围情况下, 100倍 M g
2 +
、Ca

2+
、Cu

2 +
,

200倍淀粉、糊精、D - 半乳糖、羧甲基纤维素, 10倍

抗坏血酸、尿酸及同类药物阿替洛尔对测定无干扰。

21214 样品分析
分别取 PRO样品 10片 (西安瑞漳制药有限公

司, H61022221 和 山 西 亚 宝 制 药 有 限 公 司,

H14024001) ,研细。精确称取 PRO细粉适量 (约相

当于盐酸普萘洛尔 10 mg ), 加水溶解并定容至 25

mL量瓶。校准曲线法测定样品含量, 结果见表 1。

测定结果与药典法 (紫外可见光度法
[ 18]

)测定结果

一致。

表 1 盐酸普萘洛尔的测定结果
Tab 1 Determ ination resu lts of PRO in tab lets (n= 3)

样品

( sample

table t)

标示量

( c la imed)

/mg per tab let

本方法

( present

me thod) /mg

RSD

/%

药典方法 ( ChP

me thod [ 17] )

/mg

H61022221 10 919 218 1011

H14024001 10 1011 212 917

3 结论

本文研究了盐酸普萘洛尔在碳纳米管修饰的玻

碳电极上的电化学行为, 建立了盐酸普萘洛尔的微

分脉冲伏安测定新方法。本文采用的碳纳米管修饰

玻碳电极与裸玻碳电极相比,显著提高了盐酸普萘

洛尔的氧化峰电流,降低了氧化峰电位,提高了测定

的灵敏度。本文建立的方法与色谱法
[ 2 ]

( 812 @
10

- 4
mg# L

- 1
)、毛细管电泳法

[ 5 ]
( 0105 mg# L

- 1
)

比较,虽然对 PRO的检出限偏高,但具有仪器简单,

试剂消耗少的优点, 而且能满足国际反兴奋剂组织

对于 PRO检测的最小检出限 0. 5 Lg# mL
- 1
的要

求
[ 18]
。
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中国药学会 2010年国际学术交流计划

  经学会国际交流工作委员会审议报理事长、秘书长联席会议通过,编制 2010年中国药学会国际学

术交流工作计划如下:

序号 项目名称 时间 (进度 ) 项目地点

1 F IP-WHO 图书5发展药学实践 -以患者为中心6

翻译出版工作

5月完稿, 6月向 F IP- WHO提交

图书电子版, 下半年印刷向全国范

围内免费发放

北京

2 欧洲医院药师协会第十五届年会 3月 24- 26日 法国,尼斯

3 欧洲第二十届欧洲临床微生物学与传染病大会 4月 10- 14日 奥地利,维亚纳

4 第二届亚洲阿登制药技术研讨会暨中国药学会药

剂专业委员会 2010年学术年会 主题:难溶药物制

剂策略

6月 11- 13日 沈阳

5 两岸临床实验管理与发展研讨会 6- 7月 台湾

6
F IP世界药学大会暨 F IP第 70届年会 (侧重药学实

践领域 )
8月 28- 9月 2日 葡萄牙,里斯本

7
F IP 2010年世界药学科学大会暨美国药学科学家

协会年会与展览会 (侧重药学科研领域 )
11月 14- 18日 美国,新奥尔良

  联系方式:中国药学会国际交流部

电话: 010- 58699271; 传真: 010- 58699272

联系人:葛军华  张子烨

详情请浏览中国药学会网站 www. cpa. org. cn
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