
碳糊电极吸附催化伏安法测定大黄酸

严志红
1
,黎拒难

2
,唐睿

1

 第一作者  T e:l 13076871282; E - m ai:l yzhxsp@ yahoo. com. cn

( 1.广东药学院药科学院, 广州 510006, 2.湘潭大学化学学院,湘潭 411105)

摘要  目的:建立碳糊电极 ( CPE )吸附催化伏安法测定大黄酸的方法。方法: 在 0130 m o l# L- 1 NH 3# H2O - NH4C l ( pH 81 2)

缓冲溶液中, 0 V ( vs. SCE)富集 60 s, 以 250 mV# s- 1扫速线性扫描至 - 110 V。大黄酸在 CPE上于 - 01 67 V处产生一灵敏的

吸附催化伏安峰。结果:其二阶导数峰电流与大黄酸的浓度在 410 @ 10- 11 ~ 210 @ 10- 9 m ol# L- 1 (富集 60 s)和 21 0 @ 10- 9 ~

410 @ 10- 8 m o l# L- 1 (富集 30 s) 范围内成良好的线性关系, 相关系数分别为 019990和 019989, 检出限为 210 @ 10- 11 m o l#

L- 1。初步探讨了大黄酸在 CPE和汞电极上的伏安行为和电极反应机理, 并用于中药大黄中的大黄酸的测定, 结果满意。结

论:电极制作简便, 线性范围宽,方法灵敏度高。
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Abstract Objective: To estab lish a method to determ ination o f rhein by adsorpt ive cata ly tic vo ltammetry at a car-

bon paste electrode. Method: The catalyt ic vo ltammetric peak of rhein at 0167V ( vs. SCE) is obta ined in 013 mol

# L
- 1

NH 3# H 2O- NH 4C l buffer ( pH 812) in the presence of disso lved oxygen by model JP- 303 po larograph ic

ana lyzer. Results: The peak current is linearly proportional to the rhe in concentration in the range of 410 @ 10
- 11

-

210 @ 10
- 9

mo l# L
- 1

( accumulation 60 s) and 210 @ 10
- 9

- 410 @ 10
- 8

mo l# L
- 1

( accumulat ion 30 s) . The lim it

o f detection is 210 @ 10
- 11

mol# L
- 1

( S /N = 3) for 60 s accumu la tion. The electrochem ica l behaviour and the rac-

tionmechanism o f rhein atCPE andm ercury e lectrod w ere studied prelim inary. The proposedmethod w as applied to

the determ ination o f rhein in the rheum o fficina le ba illw ith satisfactory resu lts. Conclusion: The facture o f e lectrode

w as simple and them ethod had high sensitiv ity.

Key words: rhein; carbon paste electrod; adsorptive catalytic vo ltamm etry

  大黄酸 ( rhein)是蓼科类中药大黄的一种有效

成分,具有导泄、利尿、抗菌、抗癌的作用
[ 1 ]
。大黄

酸的分析方法有胶束电动毛细管色谱法
[ 2]
、高效液

相色谱法
[ 3]
、薄层色谱法

[ 4 ]
, 它的电化学研究也有

不少报道
[ 5, 6 ]
。而其在 CPE上吸附催化伏安法测定

未见报道。本文研究了大黄酸在 CPE上的伏安行

为, 建立碳糊电极吸附催化伏安法测定中药大黄中

的大黄酸的新方法。

1 仪器与试剂
JP303型极谱仪 (成都仪器厂 ), 三电极系统, 自

制 CPE为工作电极, 饱和甘汞电极为参比电极, 铂

电极为辅助电极; PHS - 3C型酸度计 (上海雷磁仪

器厂 ); HPLC- 6A (日本 Sh imadzu公司 ) ; CH I600A

电化学工作站 (上海辰华仪器公司 ); PAR - 174电

分析系统, 配 M303静汞电极 (美国 PAR公司 ) ;

SGN300高纯氮发生器 (北京精华苑技术研究所 )。

大黄酸化学对照品 (中国药品生物制品检定

所, 批号: 000757 ), 0197 mo l# L
- 1

NH 3 # H 2O -

NH4C l缓冲溶液;石墨粉 (光谱纯, 上海化学试剂站

分装厂 ) ;甲基硅油Ñ (色谱纯 ) ;其他试剂均为分析

纯,实验用水为二次石英蒸馏水。
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2 方法

211 210 @ 10
- 3

mo l# L
- 1
标准溶液的配制  准确称

取 5618mg大黄酸对照品, 用 011 mol# L
- 1

NaOH溶

解,用水稀释并定容于 100mL的量瓶中, 用黑纸包好

置于 4 e 冰箱中保存,用时再逐级稀释至所需浓度。

212 电极的制备和活化  将石墨粉与甲基硅油Ñ以
4B1的质量比研磨成糊状,压入内径为 4 mm的玻管

中,压紧,沿管壁插入一根铜丝作导线,在描图纸上抛

光。为了得到较好的电信号, 将制备好的电极置于

NH3 #H 2O - NH 4C l底液中以 100 mV # s
- 1
的扫速分

别于 0~ 110V, 0~ - 110V范围内循环扫描 2~ 3m in

活化后使用。需要更新电极表面时, 将碳糊挤出 2~

3mm,抛光后按上述方法活化即可使用。

213 实验方法  取一定量的大黄酸标准溶液于 10

mL的量瓶中, 加入 3 mL 缓冲溶液用水稀释至刻

度, 摇匀, 倒入电解池中。在 JP - 303极谱仪上用

CPE为工作电极, 0 V搅拌富集 60 s, 静止 10 s后,

以 250 mV# s
- 1
扫描速度从 0~ - 110 V扫描,测定

- 0167V处的二次导数峰电流 (如图 1所示 )。再

将电极置于空白底液中于 - 113 V处搅拌清洗 1

m in即可继续使用。

图 1 二阶导数伏安图

Fig 1 The second derivate voltammogram s accum u lat ion tim e: 60 s;

scan rate: 250mV# s- 1

a. 0. 30m ol# L- 1 NH4C l- NH 3# H 2O  b. a+ 1. 0@ 10- 8 m ol

# L- 1 rhein

3 实验结果
311 实验条件的选择

31111 酸度及缓冲溶液的选择  大黄酸在 HAc-

NaA c、K2HPO4 - NaH 2PO 4缓冲液、HA c- NH 4A c、

NH 3# H 2O - NH 4C l、N aCO3 - N aHCO 3等底液中均

出峰,但在 NH 3 # H 2O - NH4C l中峰形好, 灵敏度

高; 实验也表明在 pH 810~ 814范围内,缓冲液的浓

度在 0120~ 0140mo l# L
- 1
范围内最大且恒定,实验

选取 0130mo l# L
- 1

NH 3 # H2O- NH4C l( pH 812)为
测量底液。

31112 富集电位和富集时间的选择  试验了不同
的富集电位 ( - 013, - 012, - 011, 0、011, 012, 013)
对峰电流的影响。当富集电位在 - 013 V到 0 V之

间,峰电流逐渐增大; 当富集电位大于 0 V时, 峰电

流开始降低, 选取富集电位为 0 V。峰电流先随富

集时间增加而增加,然后逐渐达到一极限值平台,表

明此时已达吸附平衡。不同浓度的大黄酸达到平衡

的时间不同,浓度越大,达到吸附平衡的时间越短,

如 110 @10- 8
mo l# L

- 1
的大黄酸 30 s达到平衡, 110

@ 10
- 9

mo l# L
- 1
大黄酸 90 s达到平衡。

312 线性范围、检出限  在上述最佳实验条件下,

大黄酸的浓度在 410 @ 10
- 11

~ 210 @ 10
- 9

mo l# L
- 1

(富集 60 s)和 210 @ 10
- 9

~ 410 @ 10
- 8

mol# L
- 1

(富

集 30 s)范围内与其吸附催化二次导数峰电流呈良

好的线性关系 ( r= 019990, 019989)可做定量测定,

其检出限为 210 @ 10
- 11

mo l# L
- 1

(富集 60 s) , 适当

增长富集时间可进一步提高检出限。

313 干扰实验  实验结果表明: 当允许的相对误差

为 ? 5%时, 1000倍的 Ca
2+
、Mg

2+
、烟酰胺、L - 组氨

酸、DL -丙氨酸, 500倍 A l
3+
、腺嘌呤、硫脲、尿素,

200倍的 VB1, 50倍的 V c, 20倍的 Cu
2+
, 5倍的叶

酸, 1倍的大黄素, 015倍的芦荟大黄素,以及大量的

K
+
、Na

+
、C l

-
、SO

2-
4 、NO

-
3、F

-
不干扰 110 @ 10

- 8
mol

# L
- 1
大黄酸的测定。大黄酚和大黄素甲醚干扰较

大,但大黄酸在 pH 810时,可溶解于水中,大黄素在

pH 919时才完全溶解,而大黄中的其他成分芦荟大

黄素、大黄酚、大黄素甲醚则在 pH = 1319时才可从
氯仿层进入水相

[ 7]
。因此, 我们可根据不同成分在

不同 pH条件下溶解于水,实行 pH梯度萃取来消除

大黄中其他成分对大黄酸的干扰。

314 样品测定  准确称取药用大黄粗粉 1100克,

按文献
[ 8]
处理样品。最后将分离出来的大黄酸用

011mo l# L
- 1

N aOH定容至 1000 mL量瓶中。从中

取 015mL稀释置 100 mL量瓶中, 然后从中取 015
mL按实验方法进行测试, 用标准加入法求得其含

量,并与高效液相色谱法进行对比,结果 2种方法测

得大黄中大黄酸的含量分别为 1120, 1146mg# g
- 1
;

RSD分别为 414% , 312%。
4 大黄酸在 CPE上的伏安行为

411 循环伏安图
大黄酸在 CPE上的循环伏安图如图 2所示:由

图 2- a可知, 正扫时在 - 0167 V出现一阴极峰,反

扫时不仅未出现阳极峰, 反而在 - 0164 V出现一阴

极峰,在扫速较低时这种现象更为明显,这是平行催

化电流的典型特征
[ 9]
。而在该体系中未加入有氧

化性的试剂,氧化剂可能是溶液中的溶解氧。加入

N a2 SO 3以部分除氧, 则峰电流明显降低; 以大面积

CPE (�6 mm )为工作电极,在通氮和不通氮的情况

下恒电位 ( - 0180 V )电解 90m in后测其峰高, 结果
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发现:在通氮部分除氧的情况下峰电流下降了 30%

左右,而不通氮的条件下,峰电流基本保持不变。实

验表明,电极过程属于以溶解氧为氧化剂的催化过

程。在除氧的条件下,用快速循环伏安法研究该体

系 (图 2- b)发现: 在 - 0167 V左右有一对很对称

的吸附还原、氧化峰, 表明其电极过程是可逆的, 峰

电位 (E p)不随扫速的变化而改变也证实了这一点。

图 2 大黄酸的循环伏安图

Fig 2 Cyclic voltamm ogram s of rhein

a. 5. 5@ 10- 8 m ol# L- 1 rh ein, T= 0. 1 V# s- 1

b. 1. 0 @ 10- 6 m ol# L- 1 reh in, T= 10 V# s- 1

另外,在相同条件下 (有溶解氧存在 ),大黄酸在

悬汞电极上的循环伏安行为 (如图 3所示 )表明其在

汞电极上的电极反应是可逆的,并没有观察到平行催

化反应;在文献报道的介质中大黄酸在汞电极上也显

示可逆吸附波的性质
[ 10]

, 这说明了电活性物质在不

同的电极界面电化学反应动力学性质是不同的。

图 3 大黄酸循环伏安图

Fig 3 Cyclic voltamm ogram of rhein

413 电极反应
由大黄酸的结构式可知其电活性基团为对醌

基, 则参加反应的电子数为 2; 另外, dE p /dpH =

01059m /an = 01060( a = 1, T = 298K ),计算
[ 11]
参加

电极反应的质子数 m= 2103U 2。综上所述, 大黄酸

在碳糊电极上可能的反应为:
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