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摘要 目的:研究木犀草素在 4 － ( 2 －吡啶偶氮) 间苯二酚( PAR) 导电聚合膜修饰玻碳电极上的电化学行为，建立测定木犀草
素含量的电化学分析新方法。方法:采用循环伏安法研究木犀草素在导电聚合膜修饰玻碳电极上的电化学行为及其电极反
应机理，以差示脉冲伏安法建立了检测木犀草素含量的电化学分析新方法。结果:在磷酸盐缓冲液( pH 4. 0) 中，在 － 0. 2 ～ +
0. 8 V范围内木犀草素在 PAR膜修饰电极表面是受吸附控制，发生准可逆单电子转移电极反应过程，电子转移系数 α = 0. 47;
在导电聚合膜厚度为 40 圈( 100 mV·s － 1 ) ，富集电位 － 0. 2 V，富集时间 180 s，利用差示脉冲伏安法可测得其氧化峰电流 Ip与

浓度分别在 3. 0 × 10 －8 ～ 1. 0 × 10 －6 mol·L －1
内呈良好的线性关系，检出限为 1. 0 × 10 －8 mol·L －1。结论:本法操作简单、快

速、灵敏、准确，并可为木犀草素的质量控制提供科学依据。
关键词:循环伏安法;修饰电极;黄酮类化合物; 4 － ( 2 －吡啶偶氮) 间苯二酚( PAR) ;木犀草素
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Electrochemical behavior and determination of luteolin
on the polymer modified glassy carbon electrode

LIU Ai － lin，CHEN Wei，ZHANG Shao － bo，LIN Xin － hua*

( Department of Pharmaceutical Analysis of Fujian Meidical University，Fuzhou 350004，China)

Abstract Objective: To study the voltammetric behavior of luteolin on the poly 4 － ( 2 － pyridylazo) － resorcinol
( PAR) modified glassy carbon electrode ( GCE) ，and establish a novel method for the determination of the concen-
tration of luteolin．Method: The electrochemical behavior of luteolin was studied by voltammetry on the ploy － PAR
modified GCE． The results exhibited the well － defined redox peak of luteolin was observed and the electrode
process is adsorption － controlled． The charge transfer coefficient ( α) was calculated as 0. 47 in phosphate buffer
solution ( pH 4. 0) ． Result: The relationship between oxidation peak current and the concentration of luteolin linear
in the range of 3. 0 × 10 －8 － 1. 0 × 10 －6 mol·L －1 ． The detection limits of luteolin have been estimated as 1. 0 ×
10 －8 mol·L －1 ． Conclusion: The method is simple，rapid，sensitive and accurate． It can provide scientific basis for
the quality control of luteolin．
Key words: voltammetry; modified electrode; flavonoids; poly 4 － ( 2 － pyridylazo) － resorcinol; luteolin

木犀草素，3，5，7 －三羟基 － 2 － ( 3，4 －二羟基
苯基) 苯并吡喃 － 4 －酮( luteolin，其结构式如图 1 )
属于黄酮类植物化学物，主要存在于金银花、菊花、
荆芥、白毛夏枯草等药物中［1］。具有最强的抗氧化
活性、抗菌、抗炎、抗病毒、抗肿瘤及扩张血管等作
用
［2 ～ 7］。因此，对木犀草素测定方法的研究无论是
在质量检测方面，还是在临床应用方面都具有重要

的意义。
目前用于检测木犀草素的方法主要有高效液相

色谱法
［8 ～ 11］、毛细管电泳法［12］和紫外分光光度

法
［13］，但这些方法存在操作烦琐、灵敏度不高等特
点，故不能快速地检测木犀草素。导电聚合膜修饰
电极可增加传质速率，在电化学检测中聚合物修饰

电极应用颇受关注。由于木犀草素是 3'，4'，5，7 －
四羟基黄酮

［14，15］( 如图 1) 在裸玻碳电极上有 1 对良
好的氧化还原峰，但峰电流较小。本文用电聚合法
成功研制了 PAR修饰电极，并利用伏安法探讨了木
犀草素在 PAR修饰电极的电催化性能，并利用其氧
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化峰电流与浓度呈现良好的线性关系，建立了检测

木犀草素含量的新方法，该方法灵敏度高、重现性
好，为更好地控制该药质量提供科学依据。

图 1 木犀草素在 PAR导电聚合膜电极上的反应图
Fig 1 The electrochemical behavior of luteolin on a PAR modified elec-

trode

1 仪器与试剂
CHI630C电化学分析仪( 上海辰华仪器有限公

司) ，三电极体系: 工作电极为玻碳电极 ( GCE) ，参
比电极为 Ag /AgCl 电极，对电极为铂丝电极; KQ －
218 型超声波清洗器，pHS － 3B精密 pH计。木犀草
素( 中国药品生物制品检定所) ; 4 － ( 2 －吡啶偶氮)
间苯二酚( PAR) ( 购于 Sigma 公司) ; 脉舒胶囊 ( 浙
江康恩贝制药股份有限公司) ; 其余试剂均为分析

纯;全部溶液均用二次蒸馏水配制。
2 聚 PAR膜修饰电极的制备
电极的预处理: 玻碳电极依次用金相砂纸、0. 3

μm、0. 1 μm和 0. 05 μm 氧化铝粉末与水的混合物
抛光，再依次经 1 ∶ 1 硝酸、1 ∶ 1 乙醇和纯水超声清
洗。然后将电极置于 0. 05 mol·L －1

硫酸溶液中，在

－ 0. 4 V ～ + 1. 6 V 电位区间循环扫描至伏安曲线
CV图稳定为止( 约 10 min)
聚 PAR 膜修饰电极按照文献［16］中的方法制

备:将处理好的玻碳电极置于含 0. 3 mmol·L －1PAR
的 PBS缓冲液( pH 6. 0) 中，于 － 0. 8 V ～ + 1. 3 V电
位区间内，以 100 mV·s － 1

的扫速聚合 40 圈。取出
洗净即制得 PAR 膜修饰电极。放在磷酸盐缓冲溶
液中保存备用。
3 PAR膜修饰电极对木犀草素电催化作用的研究
木犀草素溶于 0. 05 mol·L －1

稀碱溶液配制成

1. 0 × 10 －3 mol·L －1
的浓度于 10 mL 量瓶中，用时

再用缓冲溶液稀释至所需浓度。在 CHI630C 电化
学工作站上，以 PAR 膜修饰玻碳电极作为工作电
极，以 PAR膜修饰玻碳电极作为工作电极，在 0 ～ +

0. 8 V电位区间内，用循环伏安法研究聚合圈数、溶
液 pH以及扫描速率等对木犀草素电催化过程的影
响。
4 结果与讨论
4. 1 木犀草素在 PAR膜修饰电极上的循环伏安图
图 2 为 0. 5 μmol·L －1

木犀草素在 0. 05 mol·L －1

的磷酸盐缓冲液( pH 4. 0) 中的循环伏安曲线。在 0
～ + 0. 8 V 电位区间内，木犀草素存在 1 对峰形良
好的氧化 /还原峰，其峰电位依次为 0. 448 V 和
0. 373 V; ( Ep = 75 mV，由△Ep = Epa － Epc = 2. 3 RT /
nF( 59 /n mV，25 ℃ ) 可推算出 n≈1。由图 2 可得，
木犀草素氧化峰的半峰宽为 118 mV，由关系式 W1 /2

= 62. 5 / ( 1 － α) n［14］，可得电子转移系数 α = 0. 47。
由氧化峰和还原峰电流比 Ipa ∶ Ipc = 1. 45 ∶ 1，可见在
－ 0. 2 ～ + 0. 8 V电位区间内，木犀草素在玻碳电极
上表现为准可逆的单电子转移的电极反应的过程

( 如反应图 1) 。对比修饰前后的木犀草素的氧化峰
电流增加了近 3 倍，表明此聚 PAR 膜修饰电极对木
犀草素产生了很强的电催化作用。

图 2 木犀草素循环伏安曲线图
Fig 2 Cyclic voltammograms of luteolin in PBS

扫速( scan rate) : 100 mV·s － 1

实验考察得到木犀草素在 PAR 修饰玻碳电极
上伏安扫描的氧化峰( 如图 2 峰 1 ) 和还原峰( 如图
2 峰 2) 电流随扫速的增加而增大( 如图 3 － A) 。在
20 ～ 500 mV·s － 1

的范围内，木犀草素氧化峰和还原

峰电流随扫速的变化均呈线性关系( 如图 3 － B，Ipa
= － 0. 05554 + 0. 03989 υ，r = 0. 9989; Ipc = 0. 3451 －
0. 03066 υ，r = － 0. 9999 ) ，说明木犀草素对应的电
极反应为吸附控制过程。又据实验考察，在溶液 pH
3 ～ 9 的范围内，木犀草素在 PAR 修饰玻碳电极上
伏安扫描的氧化峰电位都与 pH呈线性关系( 如图 3
－ C，Epa = － 0. 0581pH + 0. 626，r = 0. 997 ) ，并且氧
化峰电位随溶液 pH 的增加出现负移，表明该过程
有质子参加反应。根据其氧化峰电位与 pH 之间的
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线性关系中斜率 ( K = － 0. 058 ) 等于 0. 059 m/n ( n
为电子转移数) ，由 n = 1，从而有 m≈1。证实木犀
草素的氧化过程中有等数目的电子和质子参加，即

木犀草素在 PAR修饰电极上的反应为单质子、单电
子的准可逆过程

［14］。

图 3 ( A) 木犀草素在修饰电极上不同扫速的循环伏安曲线，( B) 木

犀草素氧化峰和还原峰电流与扫速关系图。C木犀草素的氧化峰电

位随 pH的变化
Fig 3 ( A ) CVs of luteolin on PAR modified GCE at different scan

rates． ( B) The relationship between the scan rate and peak current． ( C)

The effect of pH on the potential of luteolin oxidized peak

4. 2 差示脉冲伏安法测定条件选择及测定
4. 2. 1 聚 PAR膜厚度的影响 PAR膜在玻碳电极
表面电聚合时间对木犀草素电催化性能有显著的影

响。如图 4 示，随着扫描圈数的增加，木犀草素的氧
化峰电流逐渐上升。当扫描圈数达到 40 圈 ( 100
mV·s － 1 ) 时，木犀草素的氧化峰电流达到最大。然
后随着圈数的递增木犀草素的峰电流开始下降，这

是由于聚 PAR膜厚度增加，导致电极表面电子的传
输受阻。因此，本次实验选择 40 圈的聚 PAR 膜修
饰玻碳电极作为工作电极。
4. 2. 2 富集电位和富集时间的影响 木犀草素对
应的电极反应为吸附控制过程，富集电位和时间对

其氧化峰电流会有显著影响。如图 5 － A 所示，随
着富集电位从 － 0. 4 V 增大时，木犀草素氧化峰电
流随之增大，当富集电位到达 － 0. 2 V，木犀草素氧

图 4 不同聚合圈数木犀草素氧化电流的影响
Fig 4 Different scans time on the electrochemical response of of Luteolin

化峰电流达到最大; 随后木犀草素氧化峰电流随富

集电位的升高而逐渐减小; 故实验选择 － 0. 2 V 为
木犀草素的富集电位。同时考察了在富集电位为 －
0. 2 V，富集时间对木犀草素氧化峰的影响( 如图 5
－ B) ，随着富集时间的增加，氧化峰电流也增加，在
富集 180 s 时，木犀草素氧化峰电流达到最大; 随
后，木犀草素氧化峰电流随富集时间增加而减小，实

验木犀草素的富集时间选择为 180 s。

图 5 木犀草素氧化峰电流分别富集电位关系图( A) 和富集时间关

系图( B)

Fig 5 The relationships between the gathering potential( A) / time ( B)

and peak current of luteolin oxidized peak

4. 2. 3 酸度对木犀草素氧化峰电流的影响 如图
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6 所示，在酸度为 pH 3. 0 ～ 9. 0 的 PBS 缓冲液范围
内，随 pH增大，木犀草素在 PAR膜修饰电极上氧化
峰电流逐渐上升，到 pH 4. 0 时，木犀草素的峰电流
最大，然后随着 pH的增加而降低，这与黄酮类化合
物因分子中 4'，7 －酚羟基 pKa 大约 4 左右［1，15］一
致。因此，综合考虑后本实验选择 pH 4. 0 的磷酸盐
缓冲溶液作为支持的电解质溶液。

图 6 木犀草素氧化锋电流与 pH的关系
Fig 6 The effect of pH on the luteolin peak current

扫速( scan rate) : 100 mV·s － 1

4. 2. 4 电极的重现性 PAR 膜修饰电极在含 0. 5
× 10 －6 mol·L －1

木犀草素的 PBS 缓冲液内，利用差
示脉冲伏安法连续测定 10 次，木犀草素氧化峰电流
的重复性好，RSD为 2. 6 %。
4. 2. 5 线性范围及检出限 配制一系列不同浓度
的木犀草素标准溶液，在优化实验条件的情况下，用

PAR 膜修饰电极以差示脉冲伏安法对木犀草素进
行测定。实验表明，随着木犀草素浓度的增加，其氧
化峰电流相应增大( 图 7 － A) ，木犀草素的氧化峰
电流与浓度在 3. 0 × 10 －8 ～ 1. 0 × 10 －6 mol·L －1 ( Ip
= － 0. 1787 + 0. 6722c，r = 0. 9999) 范围内呈良好的
线性关系( 如图 7 － B) ; 检出限可达 1. 0 × 10 －8 mol
·L －1。
4. 2. 6 样品及回收率的测定
准确称取 10 粒脉舒胶囊内容物，研细后，准确

称取 1 粒的量 0. 25 g，置于 100 mL 圆底烧瓶中，精
密加入无水乙醇 25 mL，称定重量，浸泡 1 h之后，回
流提取 45 min，迅速冷却至室温，再称定重量，用无
水乙醇补足减失的重量，摇匀，滤过，精密量取滤液

2 mL，置 10 mL量瓶中，用无水乙醇稀释至刻度，摇
匀，微孔滤膜( 0. 45 μm) 滤过，作为样品溶液。
准确移取样品溶液 50 μL 到 10 mL PBS ( pH

4. 0) 的电解池中，按差示脉冲伏安法测定。样品平

图 7 不同浓度木犀草素的差示脉冲伏安曲线( A) 和氧化峰电流与

浓度变化的工作曲线( B)

Fig 7 DPVs of different luteolin concentrations at PAR modified GCE

( A) ，and the relationship between luteolin concentrations and peak cur-

rent( B)

行测定 6 次，结果表明，每粒胶囊中的木犀草素平均
含量为 4. 12 mg 左右，与药典方法测定结果一致。
同时在样品中加入定量的木犀草素对照品进行回收

率实验( 如表 1) ，结果令人满意。
表 1 脉舒胶囊中木犀草素的检测 (n =6)

Tab 1 Determination of luteolin in Maishu capsules

本法测定值

( detected

data) /mg

加标量

( added

data) /mg

测定值

( found

data) /mg

RSD

/%

回收率

( recovery)

/%

4. 12

4. 12 0. 5 4. 66 2. 9 108

4. 12 1. 00 5. 13 3. 7 101

4. 12 1. 50 5. 59 3. 6 98

4. 12 2. 00 6. 14 3. 3 101

5 结论
本文研究了木犀草素在聚 4 － ( 2 －吡啶偶氮)

间苯二酚聚合膜修饰玻碳电极表面的电化学行为。
结果表明此聚合物修饰玻碳电极对木犀草素有很强

的电催化活性。在 0 ～ + 0. 8V 区间内，木犀草素在
PAR修饰电极表面可得到 1 对氧化还原峰，其电催
化反应是单质子参与的受吸附控制的单电子转移可

逆电极反应。利用差示脉冲伏安法建立了检测木犀
草素含量的新方法，并用于实际样品脉舒胶囊中木

犀草素的含量检测，结果令人满意。本新方法与其
他分析方法相比，具有所用样品量少、灵敏度高、检
出限较低、反应快速、稳定性好和操作简单等特点。
可为木犀草素药物质量的控制和检测提供了一种新

的简便方法。
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