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摘要!建立鹿蹄草素的电化学检测方法$并用于鹿蹄草素的含量测定# 在 (D)( 1+5[R的 Z4

'

L<@

"

FZ4L

'

<@

"

&$LjXDWX'

缓冲溶液中$;( 1?[P的扫描速度下$用差分脉冲伏安法对鹿蹄草素进行含量测定$鹿蹄草素在玻F碳工作电极上出现一对氧化

还原吸收峰$鹿蹄草素的氧化峰电流与其浓度在 "D( q)(

FV

]'D" q)(

FX

1+5[R的范围内呈良好的线性关系$其线性回归方程

为!9jF"GDV)G V F)D'WV '!$Xj(DGGX V$检出限为 "D( q)(

FV

1+5[R# 该方法操作简便"快捷"结果可靠#
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HH鹿蹄草素&<:%+52.'化学名 'F甲基F)$"F苯二酚

&'F*-90:F)$"FT-._-.-,2+5'$是鹿蹄草科植物鹿蹄

草&<:%+54%+97.,2J+52488$D302.-.828'的有效成分之

一$对呼吸道"尿道及消化道感染等有较好的疗效$

对真菌亦有杀灭作用() F!)

#

由于鹿蹄草素具有抗菌"抗腐"保鲜作用$广泛

地应用于药品"兽药"农药及果蔬防腐保鲜剂

中(" F)))

# 目前对鹿蹄草素的含量测定主要采用高

效液相色谱法()')

# 笔者通过对鹿蹄草素的结构研

究$利用其为氢醌类化合物的特点$应用电化学的方

法对其性质和含量进行研究$建立了差分脉冲伏安

法测定含量的方法
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鹿蹄草素

#@实验部分

#F#@仪器和试剂

Re'((;#型电化学工作站&天津兰力科化学电

子高技术有限公司生产'%$L计&<LPF!/#型$上

海大普仪器有限公司生产'%分析天平 &U#))("Z

型'%超声器&LP!)'( 型$天津恒奥科技发展有限公

司生产'%三电极系统!玻F碳电极为工作电极$银F

氯化银电极为参比电极$铂电极为对电极#

鹿蹄草素标准品 (D) 1+5[R&由盐城捷阳精细

化工有限公司提供$质量分数大于 GW\'%甲醇&分

析纯'%无水乙腈&分析纯'%(D) 1+5[RZ4
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& $L j"D(" ;DV" XDWX" GD)W ' 缓冲溶液

&<TP'%所需溶液都采用重蒸水配制而成#

#F!@鹿蹄草素标准溶液的配置

精密称取 (DX'( ( M鹿蹄草素标准品于烧杯中$

用适量的甲醇溶解$用玻璃棒转移到 ;( 1R容量瓶

中$然后用甲醇定容至刻度#

!@实验方法

!F#@循环伏安法

精密移取 )(

)

R的 (D) 1+5[R的鹿蹄草素标准

溶液$注入 ;D( 1R磷酸盐缓冲液中$向溶液中充氮

气 ) ]' 12.$以玻F碳电极为工作电极$银F氯化银电

极为参比电极$铂丝为对电极$以 ;( 1?[8在

F(DX ](DX ?之间进行循环伏安扫描()!)

$结果如

图 ) 所示# 图 ) 中曲线 ) 是在 $L为 XDWX 缓冲溶液

*WX)*
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中加入了 (D) 1+5[R的标准溶液的循环伏安图$图 )

曲线 ' 是 $L为 XDWX 的缓冲溶液循环伏安图$由曲

线 ) 和曲线 ' 的比较可知$鹿蹄草素在 (D)WW ?和

(D);( ?具有一对明显的氧化还原峰$该峰位置可

作为鹿蹄草素在此条件下的定性依据#

图 )H循环伏安图

!F!@差分脉冲伏安法

利用Re'((;#电化学工作站$选用上述三电极

体系$把仪器调整到差分脉冲伏安模式$调整扫描电

位范围为 F(D" ](DX ?$脉冲振幅为 (D(; ?$脉冲

宽度为 (D(' 8# 在 $L为 XDWX <TP 中进行扫描测

定$记录伏安曲线$如图 ' 所示()!)

# 测定前$溶液通

氮气 ) ]' 12. 除氧$每次测定前应对电极抛光$并

超声清洗干净#

图 'H鹿蹄草素差分脉冲伏安图

$@结果与讨论

$F#@扫描速度的影响

不同扫描速度下的鹿蹄草素循环伏安图如图 !

所示# 由图 ! 可见$鹿蹄草素溶液&$LXDWX'随着
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图 !H不同扫描速度下的鹿蹄草素循环伏安图

扫描速度的增大其峰形逐渐变宽# 在扫描速度低于

)( 1?[8时$不再出峰$在 )V( 1?[8时峰形过宽#

从实验结果可以看出$鹿蹄草素在 ;( 1?[8到

)!( 1?[8出现的峰形较好$故选 ;( 1?[8用来定

性"定量#

$F!@标准曲线的建立

配制 "D( q)(

FV

]'D" q)(

FX

1+5[R的鹿蹄草素

的标准溶液$以 <TP 作为底液# 测定不同浓度的鹿

蹄草素溶液的峰电流$如图 " 所示# 通过实验发现

鹿蹄草素的浓度在 "D( q)(

FV

]'D" q)(

FX

1+5[R范

围内与氧化峰电流呈线性关系$线性方程为 9j

F"GDV)G V F)D'WV '!&Xj(DGGW W'$$j;$4,j

(D(G; !$检出限为 "D( q)(

FV

1+5[R#

图 "H不同浓度的鹿蹄草素溶液的标准曲线

A@结论

在 (D)( 1+5[R的 Z4L
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底液&$L

XDWX'中$在 ;( 1?[8的扫描速度下$鹿蹄草素标准

品在玻F碳电极出现一对氧化还原峰# 其氧化峰电

流与浓度在 "D( q)(

FV

]'D" q)(

FX

1+5[R范围内有

良好 的 线 性 关 系$ 其 线 性 回 归 方 程 为! 9j

F"GDV)G V F)D'WV '!$Xj(DGGX V$检出限为 "D( q

)(

FV

1+5[R#

建立的电化学测定鹿蹄草素含量的方法准确"

可靠"重现性好$可以作为鹿蹄草素含量测定的一种

方法#
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@)$实验用水均为二次蒸馏水# 实验

通过通入Z

'

和@

'

来改变水中的氧气含量$通过氢

氧化钠和盐酸来调节 $L$采用 P <̂F

(

玻璃恒温水

浴槽来改变温度$意大利哈纳公司的L6G)"! 溶解氧

仪进行溶解氧质量浓度的测定$实验装置如图 )所示#

)+出气口%'+溶解氧电极&哈纳L6G)"!'%!+铂电极%"+饱和

甘汞电极%;+铂丝电极%X+$L计%V+进气口%W+磁转子

图 )H实验装置

#F!@实验方法

由于溶解氧对氧化还原电位的测定具有重要的

影响(V FG)

$故采用氧化还原电位来测定水中溶解氧

的质量浓度$由于氧化还原电位测量不稳定"耗时$

故笔者采用准平衡法来进行测量# 电化学测试采用

经典的三电极体系$饱和甘汞电极&P/>'和铂丝电

极作为参比电极和辅助电极$铂电极为工作电极#

采用国产的=PC;'(' 电化学工作站进行分析测试$

首先给铂电极恒定的 XW( 1?电压进行阳极极化$

极化时间为 ); 8$接着切断电源进行去极化$在去极

化后进行#F)测试# 然后给铂电极FXW( 1?的电

压进行阴极极化$极化时间也是 ); 8$接着切断电源

进行去极化$在去极化后进行#F)测试# 对于大多

数的测试样品$电极电位#&1?'和去极化时间的对

数5+M)间存在直线关系
()()

$阳极去极化与阴极去极

化的延长线的交点就是平衡电位# 平衡电位加上该

温度下参比电极的电位值$即是氧化还原电位&相

对于氢标准电极电位'$然后利用氧化还原电位与

溶解氧质量浓度建立方程$从而对溶解氧质量浓度

进行测定#

#F$@铂电极的校正与处理

铂电极在测试电位过程中由于发生极化和污

染$故铂电极要进行校正# 用<LF!/型酸度计测量

电极电位$以铂电极为指示电极$因铂表面化学吸附

氧气而产生的单分子,氧化物-层是导电的$不影响

电极@=<测量的灵敏度# 且铂有较高的催化能力$

使测量溶液能较快建立平衡$获得较为精确的测量#

饱和甘汞电极为参比电极$将两电极插入具有固定

电位的标准溶液中$其电位值应与标准值相符$插入

硫酸亚铁铵和硫酸高铁铵标准溶液中$';k时氧化

还原电位为g"!( 1?

()))

$如实测与标准电位差的结

果大于p; 1?$则铂电极需要净化# 有时候测量时

电位波动会很大$这主要是因为铂电极并非绝对的

惰性$其表面可形成氧化膜&如<9@和<9@

'

等'或吸

附其他物质如吸附氢分子和氧分子$响应更滞缓$影

响各氧化还原电对在铂电极上的电子交换速率$因

此平衡电位的建立极为缓慢$这是影响测定精度的

关键因素$所以宜使用表面光滑或抛过光的铂电极$

每次测量要对铂电极进行清洗$一般用 )n)的硝酸

进行浸泡$后用蒸馏水处理清洗$最后在浸泡液中浸

泡 X 0后使用()')

#

!@结果与讨论

采用意大利哈纳公司的 L6G)"! 溶解氧测定仪

来测量水中溶解氧质量浓度# 在同一温度下$容器

要进行密封&如图 )'$防止空气中的氧气进入$通过

通入氮气来改变水中的氧气含量$然后用准平衡方

法测量不同溶解氧质量浓度相对应的氧化还原电

位$最后以测得的溶解氧质量浓度和相对应氧化还

原电位作图

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#

HH!上接第 )XG 页#

(;) 于庆华$殷文政$艾启俊$等&鹿蹄草素对金黄色葡萄球菌和绿

脓杆菌的抑制效果观察(f)&中国食品学报$'((W$'G&"'!G( F

G!&

(X) 艾启俊$于庆华$张红星$等&鹿蹄草素对金黄色葡萄球菌的抑

制作用及其机理研究(f)&中国食品学报$'((V$V&''!!! F!V&

(V) 魏月琴$艾启俊$吴振宇&鹿蹄草素对链格孢病菌的抑制机理初

探(f)&食品科技$'((G$!"&)('!);G F)X'&

(W) 吴小虎$艾启俊$于庆华$等&鹿蹄草等中草药对水果褐腐病菌

的抑制作用(f)&食品科学$'((X$'V&)''!'!( F'!!&

(G) 张伟$艾启俊$吴小虎&鹿蹄草素对几种果蔬采后病原真菌的离

体抑制作用研究(f)&北京农学院学报$'((V$''&''!"V F;(&

()() 艾启俊$张伟$吴振宇$等&鹿蹄草素对苹果轮纹病菌的抑制作

用及其超微结构的研究(f)&中国食品学报$'((G$G&''!") F"X&

())) 魏月琴$艾启俊$吴振宇&鹿蹄草素在草莓保鲜中的应用研究

(f)&中国农学通报$'((G$';&)('!W" FWW&

()') 李剑勇$赵荣材$张继瑜$等&猪血浆中鹿蹄草素 L<R/测定及

药代动力学研究(f)&药物分析杂志$'(()$')&''!))' F))"&

()!) 黄鹏$黄和平$栗进才$等&麝香草酚电化学检测方法的研究

(f)&中国药事$'()($'"&W'!V"V FV"G&

"

*)V)*




