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摘要 目的  研制具分子识别功能的导电聚合物修饰电极及其电化学性质 建立对乙酰氨基酚≤°测定方

法 ∀方法  以吖啶橙单体在玻碳电极≤∞表面用电化学方法制备聚吖啶橙°修饰电极 ∀结果  ≤∞表面形

成了导电 °聚合膜 对 ≤°有明显的分子识别和电催化功能 使 ≤°的氧化过电位降低  ∂ ∀结论  °

电极稳定耐用 寿命至少 个月 可用于药物制剂中 ≤°的定量测定 ∀
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  电极材料是电化学研究中的重要因素之一 ∀基

体电极表面经化学修饰后 导入的某种特定功能性

基团 对其响应物具有分子识别功能 因而改变了传

统电极的电化学性质 使其在化学和生物学等领域

中的应用日趋广泛 ∀导电聚合膜电极 因有良好的

稳定性 !催化活性和高选择性等优点 显示出广泛的

应用前景 ∀

  对乙酰氨基酚≤° 扑热息痛是一种常见的

解热镇痛药 ∀因其对胃肠道刺激作用小 解热镇痛

作用缓和持久 安全有效 故临床上应用较为广泛 ∀

目前 用电化学方法测定 ≤° 的报道≈  不多 ∀

作者≈曾用碳糊电极测定了 ≤° 但迄今未见用聚

合物化学修饰电极测定的报道 ∀本文报道用 °

修饰玻碳电极多阶半微分伏安法测定 ≤°∀ ≤°

在裸玻碳电极上的电极反应为完全不可逆过程 有

较高的氧化过电位 而本文研制的聚合物电极对

≤°有明显的电催化和分子识别作用 在此电极

上 ≤°的电极反应表现出完全可逆过程 氧化过

电位降低了  ∂ 而且大大提高了测定的灵敏

度 ∀用于多种药物制剂中 ≤°的测定 均获得满

意结果 ∀
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÷2≠ 型函数记录仪四川仪表厂 ≤≥型超级

恒温器重庆实验设备厂 ∀三电极体系 自制的

°修饰电极为工作电极 饱和甘汞电极为参比

电极 铂电极为对电极 ∀

  ≤°中国药品生物制品检定所用无水乙醇

配制成 1 ≅ 


#的储备液 吖啶橙ƒ∏

进口分装 其他试剂均为分析纯 实验用水为去离

子二次重蒸水 ∀

  ΠΟΑΟ修饰电极的制备  将玻碳电极依次在

1 Λ和 1 Λ的湿润   上抛光成镜面 用

纯水超声清洗  后 放入  #
 中浸

泡清洗数分钟 取出后用二次水淋洗干净 待用 ∀以

玻碳电极为基体电极 在 1 ≅ 
 
#吖啶橙

1 #
°2 ° 缓冲液中 静止条

件下 采用三电极体系 在  1 ∂  1 ∂ 电位范

围内 以  ∂#的扫速 循环 周取出 二次水

淋洗后 在  1的 °≥缓冲液中   1 ∂ 电位

范围内循环扫描活化一定时间 然后以二次水淋洗 

用滤纸吸干 室温下保存即可 ∀

  测试方法  在  量瓶中加入一定量 ≤° 

用  1的 2缓冲液稀释至刻度 摇匀 移

至电解池中 电位从 1 ∂ 开始阳极化扫描 记录

1 ∂ 处ϖσ ≥≤∞的 1次微分峰电流δ ∀

  每次扫描结束后 将电极置于 °≥缓冲液中循

环扫至无峰 即可更新电极表面 使电极有良好的重

现性 ∀

结 果 与 讨 论

1  ΑΧΟΠ的循环伏安特性

## 药学学报 °∏≥    



图 是 ≤°分别在 °修饰电极和裸电极

上的循环伏安曲线 ∀由图 曲线 可见 ≤°在裸

电极上 为典型的不可逆电极过程 ∀但当以 °

修饰电极为工作电极 其循环伏安曲线上出现一对

可逆的氧化还原峰图  曲线  氧化峰电位为

1 ∂ 与裸电极相比负移了 1 ∂ 明显降低了

≤°的氧化过电位 ∀还原峰电位在 1 ∂ 处 

∃ Ε仅为 1 ∂ 可见 ° 修饰电极显著改善了

≤°电极反应的可逆性 ∀由图 曲线 还可看出

≤°的氧化峰电流较其还原峰电流大 可能因为

≤°分子中的 Π电子云与聚合物电极表面相互作

用 !使反应物的吸附比其产物强的结果 ∀ ≤°与

°电极表面的相互作用 不同于裸电极 这是因

为制备电极时 电化学氧化使吖啶橙化学名为  2

双二甲胺基吖啶氯化锌盐分子产生自由基并引

发聚合 在电极表面形成功能性的导电膜 ∀与裸电

极相比 表面聚合膜排挤出原在双电层中介电常数

较高的水分子 使介电常数降低 双电层厚度增加 

电容减小 对有机物的吸附电位变宽 ∀此外 由于聚

合膜与 ≤°有相似的结构 而表现出分子识别性 ∀

因此 图 曲线 的氧化电流明显大于产物的还原

电流 ∀1 ∂ 处的氧化峰电流随 ≤°浓度的增加

而线性增大 可用于定量测定 ∀

ƒ∏   ≤ √  

≤°

°  °  

1 ≅ 
 

#
≤°     

  1 ≅ 
 

#
≤°   °

    ∏ ≥  

∂#
∏2∏∏ 

1

2  ΑΧΟΠ的微分伏安特性

多阶半微分伏安法改善了传统线性扫描伏安技

术 微分阶次越高 其灵敏度就越高 且分辨率越好 ∀

≤°的 1次微分伏安曲线如图 所示 ∀可见 在

同样条件下 ° 修饰电极上测得的 δ 是 ≤∞

所测值的 倍 ∀说明修饰电极表面由于聚合上特

殊的功能团 聚合膜不仅对 ≤°的电氧化有明显

的电催化 而且对其电流响应非常灵敏 ∀

ƒ∏  12√√√≤°

 °    1 ≅ 
 

#

≤°     1 ≅ 
 

#
≤°     

ƒ∏

3  实验条件的选择

介质的  值对峰电流和峰电位均有一定影

响 ∀在  1  1范围内 ≤°在 °电极

上均有响应 但其峰电流随 增大而降低  1

1 峰电流较稳定 因此 本实验选择介质 

1 ∀峰电位随 增大而负移 说明有质子参与了

电极反应 ∀在  1  1 峰电位 Ε与  呈

良好的线性关系 回归方程为 Ε∂   1 

1 相关系数为 1 ∀由于 ≤° 在

°电极上表现出良好的可逆性图  由公式

∃ Ε  1 ×ΠνΦ电子数 ν  1 ×Π∃ Ε# Φ即 ν 

Π∃ Ε测试温度为  ε  ∃ Ε   ∂ 算得 ν 

1 Υ   Ε   线性方程 Ε  ∂   1 

1 其斜率为  1 故求得质子转移数

µ   ∀由此可见 ≤°在 ° 修饰电极上的反

应为两质子 !两电子的可逆过程 ∀因此 循环伏安图

中 1 ∂ 处的氧化电流 是由于 ≤°在 ° 电

极上氧化生成对亚胺基苯醌 1 ∂ 处的还原峰是
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对亚胺基苯醌又还原成 ≤°所致 ∀

固定底液  1左右 分别比较了 ° 修

饰电极在 2    °2 

21 #硼酸和 °2 ° 等

多种底液中对 ≤°的响应情况 发现在 2

缓冲液中 峰电流最大 故实验选择  的 2

缓冲液为支持电解质 ∀

固定 ≤°的浓度为 1 ≅ 
 

#
比较

了不同起始电位下 对 ≤°氧化峰电流的影响情

况 ∀由于 ≤°在 °电极上的电化学反应为完

全可逆过程 因此起始电位在  1  1 ∂ 间变化

对峰电流影响不大 故一般选择 1 ∂ 为起扫电位 ∀

≤°的峰电流随扫描速度ϖ的变化而变化 ∀

当其浓度较高如  1 ≅ 
 

#
时 常规峰

电流 ι Ω ϖ
Π

电极过程表现为扩散过程 其浓度

 1 ≅ 


#时 ι Ω ϖ电极过程表现出明显

的吸附性 ∀虽然在 °电极上 ≤°的氧化过电

位降低了 1 ∂ 修饰电极具有电催化性质 ∀但是

当 ≤°浓度较低时 由扩散而产生的催化电流小

至可以忽略 而 ≤°在电极表面吸附引起的氧化

峰电流 则是其主要部分 ∀当扫速达到  ∂#

时 峰形发生变形 基线不稳 故选择电位扫描速度

为  ∂# ∀

温度对 ≤°氧化峰电流有明显影响 当 ≤°

浓度为 1 ≅ 
 
# !温度在  ε   ε 变化

时 峰电流随温度升高而下降 此区间的平均温度系

数为  1 Πε 这是有机化合物在电极表面的吸

附特征 ∀

对 1 ≅ 
 

#
≤°分别进行测定 相

对标准偏差为 1   ν   说明修饰电极重现性

良好 ∀电极在室温下 于干燥无尘处保存 使用至少

个月其电化学性能不变 ∀

4  伏安响应关系

在上述选择的最佳条件下 δ与 ≤°的浓度

在 1 ≅ 
 

 1 ≅ 
 
#和 1 ≅ 


 1

≅ 
 
#范围内呈良好的线性关系 线性回归

方程分别为 ιΛ#1
  1  1 ≅



≤和 ιΛ#1

  1  1 ≅ 

≤ 相

关系数分别为 1 和 1 检出限为 1 ≅


 
#

与文献方法≈相比 本文方法的灵敏

度提高了至少一个数量级 ∀

°修饰电极有良好的抗干扰能力 ∀控制相

对误差为 ?   在上述实验条件下 柠檬酸 !酒石酸

等不干扰测定 至少 倍的乳酸 !葡萄糖 !Α2丁氨

酸 !丝氨酸不干扰测定 倍的 Λ2半胱氨酸 !倍

的 Λ2酪氨酸亦不干扰测定 ∀抗坏血酸在此电

极上氧化峰电位为 1 ∂ 与 ≤°的氧化峰电位

分开达  ∂ 大量 存在时 不干扰 ≤°的定

量测定 ∀

5  回收率实验及样品测定

准确称取一定量研细的样品 用无水乙醇溶解 !

定容于  量瓶中 充分振摇后 静置一段时间 

取一定量上层清液 再经适当定量稀释 其余步骤按

测定方法 用标准加入法进行定量测定 ∀回收率和

样品测定结果见表   ∀

Ταβλε 1  Ρεχοϖερψτεστσ οφ ΑΧΟΠ( ν = 5)

×
≤Π

Λ

Π

Λ

ƒ∏Π

Λ
√Π

        

±∏         

        

∂ ≤ ≠        

Ταβλε 2  ∆ετερµινατιον ρεσυλτσ οφ αχεταµινοπηεν

(ΑΧΟΠ) ( ν = 11)

×
≤

Π 

×

Π
 ≥⁄Π

    

±∏     

    

∂ ≤ ≠    

  由表中数据可见 用本文研制的 ° 聚合膜

为工作电极所测得的结果 与中国药典方法所测值

基本一致 没有显著性差别 ∀ ° 聚合膜作为一

种电极材料 不仅改变了传统电极电子授受的单一

作用 而且聚合膜的特殊结构 对反应物有分子识别

功能 加速了膜上的电子传导速度 明显减小了氧化

过电位 表现出电催化性质 ∀

ΡΕΦΕΡΕΝΧΕΣ 

≈  ≠  ≥∏   ⁄    2

√√ ∏  ≈  Χηιν ϑ Αναλ

Χηεµ  ≤  22    

≈ ≠ ≠ƒ  ≥∏∏ √  

   

   ≈  Χηιν ϑ Αναλ

Χηεµ  ≤  27    

≈  ⁄≥ •  ∞°√ 2
≈  Χηεµ Ρεσ Χηιν Υνιϖ
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 ≤  12    

≈ ∞∏∞√  

 √   

∏√∏ ∏   ≈ 

Ταλαντα  44    

≈    ×≠≥  ≥∏∏  

   ∏ ∏  ∏2√
√ ∏ ≈  Αναλ

Χηιµ Αχτα  342      

≈ ƒ     ∞    

   ∏ ∏  2

2  ≈   Βιοσενσ Βιοελεχτρον 

 6    

≈ ∏≥≥  ×    ƒ  ∞ 

 2  

 ¬  ≈ 

Μικροχηιµ Αχτα  128      

≈ •   •  ≠ ∏ ≥°  1  

√√  

    ≈  ϑ Θινγδαο Ινστ Χηεµ

Τεχηνολ  ≤  17≥∏    

ΕΛΕΧΤΡΟΧΗΕΜΙΧΑΛ ΒΕΗΑςΙΟΡ ΟΦ ΑΧΕΤΑΜΙΝΟΠΗΕΝ ΑΤ

ΠΟΛΨ(ΑΧΡΙ∆ΙΝΕ ΟΡΑΝΓΕ) ΜΟ∆ΙΦΙΕ∆ ΕΛΕΧΤΡΟ∆Ε ΑΝ∆

ΙΤΣ ∆ΕΤΕΡ ΜΙΝΑΤΙΟΝ ΒΨ ς ΟΛΤΑΜΜΕΤΡΨ

•  2∏ ≠2∏ ≥∏2

( Χολλεγε οφ Χηεµιστρψ ανδ Ενϖιρονµενταλ Σχιενχε , Ηεναν Νορµαλ Υνιϖερσιτψ, Ξινξιανγ 453002 , Χηινα)

ΑΒΣΤΡΑΧΤ ΑΙΜ  ×∏ ∏  ∏

  √   ≤° ∏

ΜΕΤΗΟ∆Σ  ×  ° 

√×∏≤°

 ∏2√ΡΕΣΥΛΤΣ  ×° ∏

≤°¬√√≤°∏

∂ ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  ×∏

≤°∏

ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ √
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