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摘要 目的  提出一种极谱测定乙酰螺旋霉素 ≥° 的新方法 ∀方法  应用单扫描极谱法 在含溶解氧的

1 # 


 ≤2 #    1缓冲液中 ≥° 产生 个灵敏的平行催化氢波 ≈峰电位 Ε   1 ∂ ϖσ

≥≤∞∀结果  该平行催化氢波的二阶导数峰峰电流 ιπ δ与 ≥° 浓度在 1 ≅ 
 ∗ 1 Λ# 

呈良好线性

关系 ρ 1 ν  检出限为 1 ≅ 
 Λ# 


Ρ ∀对 1 Λ# 


≥° 溶液进行 次平行测

定  ≥⁄为 1 ∀结论  本方法可用于 ≥° 片剂中 ≥° 含量的测定 ∀
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  乙酰螺旋霉素 ≥° 为大环

内酯类抗生素 其抗菌机制及适应症均与红霉素类

似 但不良反应少 毒性低 ∀ ≥° 的主要成分为单

乙酰螺旋霉素 !单乙酰螺旋霉素 !双乙酰螺旋

霉素 及双乙酰螺旋霉素 等 个组分 ∀中国药

典规定为微生物法测定原药及片剂的 ≥° 含

量 ≈
该法能反映抗菌活性 但检测周期长 ∀目前

已报道的测定乙酰螺旋霉素的方法除荧光法 ≈ !分

光光度法 ≈ !°≤法 ≈等外 电分析化学方法有陈

勇等 ≈用二阶导数单扫描示波极谱法在 1

# 


介质中测定 ≥° 含量 线性范围

为 1 ∗  Λ# 

检测限为 1 Λ# 

 ∀

杨运发等 ≈研究了 ≥°在玻碳电极上的电化学氧

化行为 发现电极反应不可逆 检测的线性范围为

1 ∗  Λ# 
 ∀

有机化合物的极谱催化波是在氧化剂存在下 
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氧化剂氧化有机化合物可还原基团被还原中间体自

由基 再生成可还原基团而产生的 ∀因此 它可用于

提高有机化合物的分析灵敏度和研究其自由基反应

动力学 ∀目前 这种有机化合物极谱催化波已用于

一些药物的测定 ≈ ∗  ∀催化氢波是较灵敏的极谱电

流 常用于测定铂族金属离子和含氮 !硫等原子的有

机化合物如蛋白质 !生物碱 !药物等 ∀近年来的研究

表明 当加入合适的氧化剂时 催化氢波被进一步催

化 表现为峰电流显著增加而峰电位几乎不变 产生

更灵敏的平行催化氢波 ∀如蛋白质 ≈ !表面活性

剂 ≈等在含   ≥   以及溶解氧等氧

化剂的介质中产生的平行催化氢波能显著地提高分

析灵敏度 ∀本文观察到在  ≤2 #   

1缓冲溶液中 溶解氧对 ≥° 的催化氢波有明

显的催化作用 产生的平行催化氢波比原催化氢波

的峰电流增大了近 倍 提高了 ≥° 分析灵敏

度 从而建立了 ≥°含量测定的新方法 ∀

材料与方法

仪器及试剂  °2型示波极谱仪 四川成都

仪器厂 三电极系统 滴汞电极为工作电极作线性

扫描 静汞电极为工作电极作循环伏安研

究 饱和甘汞电极为参比电极 铂电极为辅助电

极 ∀ ×2型紫外可见分光光度计 北京通用仪

器设备公司 ∀

≥° 标准品 中国药品生物制品检定所 每

 相当于   ∏≥°片剂 西安大庆制药厂

市售品 标示量 1 其他试剂均为分析纯 实验

用水均为二次蒸馏水 ∀

01871 0 γ # Λ
− 1

ΑΣΠΜ 储备液  准确称取

≥°标准品 1  用少量乙醇溶解 用水定容

于   量瓶中 避光保存 ∀其他 ≥° 标准液

由其标准储备液用水稀释到所需浓度 ∀

ΑΣΠΜ片剂供试品溶液的制备  取本品 片 

除去糖衣 准确称量 研细 取适量细粉 准确称取

后 加少量乙醇溶解 用水定容至  量瓶中 摇

匀 过滤 作为供试品溶液 ∀

分取一系列 ≥° 标准工作溶液或测试液于

 量瓶中 再依次加入 1 # 


#  

 及 1 # 


 ≤溶液 1 # 



 1  然后用水定容至刻度 摇匀 转移部

分于极谱池中 在 °2型示波极谱仪上 做阴极

化扫描 起始电位  1 ∂ ϖσ≥≤∞扫描速率为 

∂ # 

记录了 ≥° 峰电位 Ε  1 ∂处的峰

电流 ιδ值 ∀

结果与讨论

1  支持电解质的选择

在 2 ° 2 °  ≤2 #

  及 2 等缓冲体系中 考察了

≥°在 1 ∗  1 ∂电位范围内的极谱行为 ∀

结果表明 在 2 ≤2 #  和 2

中均有极谱峰产生 但以  ≤2 #  溶液中

的 ≥°产生的峰电流 ιδ值较大 !峰形对称且稳定

图 因此 选取  ≤2 #  缓冲溶液作

为支持电解质 ∀

Φιγυρε 1  ≥ √√  

≥°   1 # 


 ≤2 #   

1  1 Λ# 


≥°

2  缓冲溶液 πΗ变化的影响

在不同 的  ≤2 #  缓冲溶液中 考

察了 变化对 ≥° 峰电位 Ε及峰电流 ιδ的影

响 结果表明 在 1 ∗ 1时 ιδ随 的升高

而逐渐增大 在 1 ∗ 1时 ιδ随 的升高

而逐渐减小 当 为 1 ∗ 1时 峰电流 ιδ值最

大 Ε   1 ∂ ϖσ ≥≤∞ 图 ∀因而 选用

 ≤2 #  溶液的 为 1∀此外 Ε随 

的增高而负移 且 Ε和 呈线性关系 Ε和 的

关系为   Ε  1 1 ρ1 ν 

表明质子参与了电极还原过程 ∀

3  缓冲液总浓度的影响

在  1的  ≤2 #  缓冲液中 考察

了缓冲液总浓度对 ≥° 峰电位 Ε及峰电流 ιδ的

影响 结果表明 当缓冲液的浓度在 1 ∗ 1

# 
变化时 Ε随缓冲液浓度的增大而正移 当

缓冲液的浓度在 1 ∗ 1 # 
变化时 ιδ随

缓冲液浓度的增大而增大 而在 1 ∗ 1

# 
变化时 ιδ随缓冲液浓度的增大而减小 ∀

当的浓度为 1 ∗ 1 # 
时 峰电位 Ε 
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1 ∂ ϖσ≥≤∞ιδ值最大 峰形对称且稳定 ∀故

选取 ≤2 #  缓冲液  1浓度为 1

# 
 ∀

Φιγυρε 2  ∞   ∏1
Λ# 


 ≥°   ≤2#    1 ∏

4  稳定性及重复性实验

实验结果表明  内 ≥° 峰电流 ιδ和峰电

位 Ε°基本不变 稳定性良好 ∀ 次平行测量 1

Λ# 


≥°峰电流 ιδ的相对标准偏差  ≥⁄为

1 重现性良好 ∀

5  校准曲线及检出限

在选定的最佳试验条件下 ≥° 的峰电流 ιδ

# 

与其浓度在 1 ≅  ∗ 1 Λ# 



内呈良好线性关系 其线性回归方程为 ιδ  1 ≅



Χ≥°  1ρ  1 ν  ∀检测限为

1 ≅ 
 Λ# 

 ∀

6  干扰试验

在试验所选取最佳条件下 在 1 Λ# 


≥°中 进行干扰试验 以影响峰电流 ιδ大小的

?  为判据 实验表明 

≤

 
 

 


 



 

≤
 

≤∏
 

≥

 
谷氨酸 !葡萄糖 !蔗糖 !淀

粉 !硫脲等对 ≥°的极谱法测定不产生干扰 而等

量的  
 

≤
 等在 ≥°的峰电位 Ε   1 ∂

ϖσ≥≤∞附近出现还原峰 而产生严重的干扰 加入

ƒ或 ∞⁄×时可以消除这些金属离子产生的干扰 ∀

7  样品分析及回收率试验

准确移取一定量的样品溶液 按试验方法测量

样品液中 ≥°的峰电流 ιδ由标准曲线求得样品

中 ≥°的含量 ∀同时作回收率试验  溶液

中 结果见表 ∀

8  机制

从 ≥°的结构可知 该分子中除了叔氨基外

还有酯基及醛基 酯基的还原波只能在有机质子介

质中于  1 ∂左右才能观察到 在水溶液中由于

底液氢波的干扰 观察不到酯基还原波 ∀至于醛基 

文献 ≈报道 在 支持电解质中 醛基还原的半

波电位在  1 ∂左右 通过 ≥° 中的醛基与硫

酸联氨反应后生成 ≥° 醛腙后 ≥° 的峰形及

峰电流 ιδ值不变 说明 ≥°在峰电位 Ε  1 ∂

处的还原峰不是醛基还原引起的 ∀ ≥研究认为

大环内酯抗生素的电活性基团是叔氨基团 因此 

≥°的极谱还原波可能是由于 ≥° 分子结构中

含有叔氨基团而产生的极谱催化氢波 ∀

采用恒电位电解法于峰电位 Ε  1 ∂处 恒

电位电解除氧  后的 ≥° 溶液  峰电流

没有明显的下降 ∀另外 在滴汞电极上观测到有大

量气泡放出 ∀结合 ≥°的循环伏安图 图 可

知 在含 1 ≅ 
 Λ# 


≥°的  ≤2#

   1的缓冲液除氧  后 正扫时

≥°在阴极支上产生 个还原峰 其峰电位 Ε 

 1 ∂ 而反扫时在阳极支上无相应的氧化峰出

现 ∀说明除氧  后 ≥°产生的是催化氢波 ∀

  根据催化氢波的理论 ≈
在不含溶解氧时 

≥°催化氢波的产生包括以下步骤 

≥°  


  Ζ ≥° 

  

≥° 

 


ψ ≥° 

3

≥° 
3

ψ ≥°   {

  溶解氧存在下的循环伏安法实验 图 表明 

正扫时 ≥°在阴极支上产生一还原峰 其峰电位

基本不变 但峰电流值比除过溶解氧时的增大了几

Ταβλε 1  ∏ν 

≥
• 

∂  °
 ≥⁄ Λ#  ƒ∏Λ#   √

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

##王福民等 基于溶解氧乙酰螺旋霉素极谱平行催化氢波的研究



Φιγυρε 3  ≤√ ≥°  

1 # 


 ≤2 #    1  

1 ≅  Λ# 


≥° ¬  

1 ≅  Λ# 


≥° ∏¬

° ϖ  ∂ # 


乎 倍 而反扫时阳极支上在出现 个极小的还原

峰 这是典型的平行催化氢波特征 ∀

  溶解氧在滴汞电极上实际还原过程为 ≈


  


ψ 

# 




   

# 
ψ 

#
  



#
 



   

# 
ψ       

   


   


ψ  



# 


#及  这些中间体有更强的氧化

能力 实验证实了  可使 ≥° 的峰电流增

大 ∀因此 这些中间体一定也参加了氧化

≥° 
3的反应 ∀以 

# 为例 其反应过程如下 

≥°  


  Ζ ≥° 

   

≥° 

 


ψ ≥° 

3


≥° 
3

 

# 
   ψ   

  ≥° 

 




≥° 
3



# 
   ψ  

  ≥° 

 




≥° 
3

ψ ≥°   { 

由于 化学反应 或 与电极反应 平行 

再生的 ≥° 
又在电极上还原 导致 ≥° 催化

氢波峰电流进一步增加 从而产生了 ≥° 的平行

催化氢波 ∀

Ρ εφερενχεσ

≈ ° ≤° ≤ °

°.  ∏≤ 中华人民共和国药典 

≈ ≥ °  ∞  ≤ ∏

°   

≈ ≤  ≥∏ ÷ ƒ • ∏   ετ αλ ≥

∏     

  ∏∏≈ Χηιν ϑ Αναλ Χηεµ 分析化

学  26  

≈  ƒ ∏  ⁄ 2
  √√  

≈ Χηιν ϑ Σπεχτροσχ Λαβ 光谱实验室  16

  

≈ ≥ °≤    

∏  ∏∏  ≈  ϑ Πηαρµ

Βιοµ εδ Αναλ 28  

≈ ≤ ≠   ƒ  ≠∏  ≥2
    

 ≈ Χηιν ϑ ΑναλΧηεµ 分析化学 

23  

≈ ≠  ≠ ƒ •   ∞ ∏ 

∏ ∏    

∂  ∂    

≈ Χηιν ϑ Αναλ Χηεµ 分析化学  23 

  

≈ ≥ ƒ  ° ∏ •  ≥∏   

√ √ °    ∏

 ≈ ΑναλΒιοχηεµ  304 



≈ ∏ •  ≠ ≠  ≥ƒ ° 

         

≈ ϑ Πηαρµ Βιοµ εδ Αναλ 28  

≈ ∏ •   ° ≥ ƒ °  ∏  

√  ∏ ≈

Αχτα Χηιµ Σιν 化学学报  62  

≈ ∏ •  ∏     ετ αλ °

√  2   √ 

√∏ ∏    ¬≈

Σχι Χηινα 45  

≈ ∏  ∏ •  ≥ ƒ ° 

√  ∏ ∏ ∏    

∏ ∏≈ Χηιν ϑ Αναλ Χηεµ 分析化

学  20  

≈ ∏ ∏ •  ≥ ƒ   

∏∏∏  ∏  

 √ ¬≈ Χηιν ϑ

ΑναλΧηεµ 分析化学  30  

≈ ∏ •   ≠ ≠  ≥ ƒ  √

∏∏ 

√≈ Χηιν ϑ Χηεµ  21  

≈ ≥    ∂  

 ∏≈

Αναλψστ 103  

≈  √≥ ×  √

  ≈ ϑ ΕλεχτροαναλΧηεµ  

6  

≈ ≤√  ∏ƒ  ετ αλ ∞

     ∏¬   ∏∏

∏≈ ϑ ΕλεχτροαναλΧηεµ  39  
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