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摘要 目的  制作碳纳米管修饰电极 并研究己烯雌酚在该电极上的电化学行为 ∀方法  循环伏安法及线性扫

描伏安法 ∀结果  与裸玻碳电极≤∞比较 多壁碳纳米管修饰电极能显著提高己烯雌酚的氧化峰电流并降低其氧

化电位 ∀峰电流与己烯雌酚浓度在  ≅ 
 ∗  ≅ 


#有良好的线性关系 检测限为 1 ≅ 


# ∀ ≅




#己烯雌酚溶液的相对标准偏差为 1  ∀结论  多壁碳纳米管对己烯雌酚的电化学氧化有明显的催化

作用 ∀

关键词 碳纳米管 化学修饰电极 己烯雌酚 电化学行为
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  己烯雌酚是非甾体激素类药物参与许多重要的

生理过程 并可用于治疗前列腺癌症≈等多种疾病 ∀

另外 己烯雌酚可以影响生殖能力≈和细胞内钙离

子的水平≈ ∀目前 测定己烯雌酚主要用气相色谱

法≈和光谱法≈ ∀己烯雌酚分子中的酚羟基具有电
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化学活性 在多壁碳纳米管修饰玻碳电极上出现灵

敏的氧化峰 ∀而在同样的条件下 己烯雌酚在裸玻

碳电极上的电化学活性却低得多 ∀在此基础上 本

文提出了一种直接测定己烯雌酚的电化学方法 ∀

材料与方法

试剂  双十六烷基磷酸¬ 

⁄° ƒ∏公司 多壁碳纳米管用催化裂

解的方法制备 由华中师范大学纳米材料研究所提

供 并按照文献≈的方法进行纯化 己烯雌酚中国

药品生物制品检定所提供溶于乙醇配成  ≅ 
 

## 药学学报 °∏≥    



#溶液 ∀所用试剂均为分析纯 实验用水为二

次蒸馏水 ∀

仪器  型双恒伏安仪∞ 美国和 

÷2≠ 记录仪 ∀三电极系统 多壁碳纳米管修饰玻碳

电极作为工作电极 饱和甘汞电极≥≤∞为参比电

极 铂丝为对电极 ∀

多壁碳纳米管修饰电极的制备  将多壁碳纳米

管  和 ⁄°  加到二次蒸馏水  中 超声

分散得均一 !浅黑色的溶液 ∀玻碳电极有效直径为

1 用 1 Λ   抛光 然后分别在无水乙

醇和二次蒸馏水中超声清洗  红外灯下烘干 ∀

用微量进样器取  Λ上述碳纳米管分散液滴加在

抛光的玻碳电极表面 红外灯下挥去溶剂 ∀

分析  取一定体积的  1磷酸缓冲溶液于

 电解池中 在  1 ∗ 1 ∂ 用循环伏安法活

化修饰电极直至循环伏安曲线稳定 ∀然后加入己烯

雌酚溶液 搅拌条件下开路富集  静止  记

录从  1 ∗ 1 ∂ 的线性扫描伏安曲线 测量

 1 ∂的峰电流 ∀

结果与讨论

1  己烯雌酚在多壁碳纳米管修饰电极上的电化学

行为

 ≅ 


#己烯雌酚在  1的磷酸缓

冲溶液中 在  • ×2⁄°修饰电极上的循环伏安曲

线见图  ∀向阳极扫描过程中 在  1 ∂ 出现一

个氧化峰 在反向扫描过程中 分别在  1 ∂

和  1 ∂ 出现还原峰  和   ∀在阳极扫描过

程中 己烯雌酚的两个酚羟基经过两电子两质子反

应被氧化成羰基 得到醌式结构峰  然后醌式

结构被还原成酚羟基 在  1 ∂ 出现还原峰   

还原峰   是由互变中间体的还原引起的 这一电极

过程与文献≈报道的结论一致 ∀由图 可知 氧化

峰  比还原峰   和   灵敏度高 本文选用己烯雌

酚的氧化峰  测定其浓度 ∀

  用线性扫描伏安法研究了己烯雌酚在裸玻碳电

极 !⁄°修饰玻碳电极和  • ×2⁄°修饰电极上的

氧化行为 ∀开路富集  后  ≅ 
 

#己烯

雌酚在裸玻碳电极图 曲线 和 ⁄°修饰玻碳电

极图  曲线 上有不灵敏的氧化峰 峰电位为

1 ∂ ∀而在  • ×2⁄°修饰玻碳电极上图 曲

线  氧化峰电流明显提高 峰电位负移到 1 ∂ ∀

这说明多壁碳纳米管对己烯雌酚的氧化具有催化特

性 一方面明显提高其氧化峰电流 另一方面降低其

氧化峰电位 使其更容易氧化 ∀
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2  πΗ的影响

在磷酸盐缓冲溶液中 用线性扫描伏安法研究

了氧化峰电流和氧化峰电位与  的关系 ∀在 

从 1逐渐增加到 1的过程中 氧化峰电流随 

的增加而增加 当 超过 1后 氧化峰电流随 

的继续增加反而降低 ∀氧化峰电位随 的增加以

 ∂Π的速率向负电位移动 表明质子参与了己

烯雌酚的氧化反应 且参加反应的质子数与电子数

相等 ∀这一结果与文献≈报道一致 ∀本文选择 

1的磷酸盐作为测定介质 ∀

3  修饰剂用量的影响

多壁碳纳米管在电极表面的量会影响己烯雌酚

##孙延一等 己烯雌酚在多壁碳纳米管修饰电极上的电化学行为及其电化学测定



的氧化峰电流 ∀氧化峰电流开始随多壁碳纳米管量

的增加而逐渐增加 因电极表面催化活性位随多壁

碳纳米管量的增加而增多 最终导致氧化峰电流也

增加 ∀当用量超过  Λ时 氧化峰电流反而降低 

此时电极表面 ⁄°的量增加 阻碍了己烯雌酚的传

质和与电极之间的电子交换 另外蒸发溶剂需要较

长的时间 ∀

4  富集电位和时间的影响

富集能显著提高测定低浓度物质时的灵敏度 ∀

富集电位从  1 ∂变化到  1 ∂ 氧化峰电流

几乎不变 说明富集电位不影响己烯雌酚在  • ×2

⁄°修饰电极上的氧化电流 ∀本文富集在开路条

件下进行 ∀

  富集时间对氧化峰电流的影响如图 所示 ∀随

富集时间的延长 己烯雌酚氧化峰电流逐渐增加 但

当富集时间超过  后 峰电流增加缓慢 这是典

型的吸附特征 说明己烯雌酚在电极表面发生了吸

附 ∀

ƒ∏  ∞∏∏ ∏

 ≅ 
 

#
≥

∂#

5  扫描速度的影响

用线性扫描伏安法研究了扫描速度对氧化峰电

流的影响 ∀氧化峰电流与扫描速度在  ∗ 

∂#有良好的线性关系 说明己烯雌酚在多壁碳

纳米管2⁄°修饰电极上的氧化过程受吸附控制 ∀

当扫描速度过高时 充电电流变大 不利于峰电流的

测定 ∀在获得较大峰电流的同时又要防止充电电流

过大 扫描速度选为  ∂# ∀

6  线性 !检测限及电极重现性

氧化峰电流与己烯雌酚在  ≅ 
  ∗  ≅ 

 

#成线性 峰电流ιΠΛ与浓度 ΧΠ#


遵循如下关系 ι  1 ≅ 

Χ  1 ρ 

1 ∀当浓度高于  ≅ 
 

#时 氧化峰电

流随浓度增加而几乎不变 进一步说明己烯雌酚在

修饰玻碳电极表面发生了吸附 ∀开路富集  

后 检测限为 1 ≅ 
 

#
信噪比为  ∀

每次测定后 电极在空白底液中经过循环伏安

扫描可以除去吸附在表面的己烯雌酚 从而恢复催

化活性 ∀在  ≅ 
 

#己烯雌酚平行测定 

次的相对标准偏差为 1  ∀这一结果说明修饰电

极有很好的重现性和稳定性 ∀

7  干扰实验

在此体系中研究了一些常见的金属离子和有机

物对己烯雌酚测定的影响 ∀ ≅ 
 

#








≤




≤∏


ƒ


ƒ





 ≅ 

 

#多巴胺⁄ !抗坏血酸 !尿酸 !维

生素 ∞∂∞几乎不干扰  ≅ 
 

#己烯雌酚

的测定误差     ∀而  ≅ 


#的雌二醇

∞ !雌三醇∞和雌酮∞对  ≅ 
 

#己

烯雌酚有一定的干扰     ∀

8  己烯雌酚注射液中己烯雌酚含量的测定

将己烯雌酚注射液一支标示量  #
武汉

制药四厂 批号 用无水乙醇稀释至 

取不同体积的稀释液加入  电解池中 在

上述优化的条件下 用多壁碳纳米管修饰电极测定

了注射液中己烯雌酚的含量为 1 #
相当于

标示量 1  ∀  ≥⁄    ν   说明此方法可

用于实际样品中己烯雌酚的测定 ∀

结论

本文报道了制备碳纳米管修饰电极的简便方

法 研究了己烯雌酚在碳纳米管修饰电极上的电化

学行为 ∀碳纳米管是 年发现的一种新型碳结

构 具有特异的电化学性能 !量子效应明显 !比表面

积大 !稳定性高以及强吸附特性 ∀这些优异性能预

示着碳纳米管在众多领域有广阔的应用前景≈ ∗  ∀

本文利用表面活性剂的/双亲0性质 首次将多壁碳

纳米管均一地分散在水中 通过挥发溶剂的方法制

备碳纳米管修饰电极 ∀多壁碳纳米管有很大的比表

面积 对己烯雌酚表现出强的吸附特性 因此多壁碳

纳米管修饰使己烯雌酚的电子交换更加容易 从而

显著提高己烯雌酚的氧化峰电流 并降低其氧化过

电位 ∀
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