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单壁碳纳米管复合膜电极电催化氧化山莨菪碱
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摘要：制备以水作为分散剂的单壁碳纳米管—刚果红（ＳＷＣＮＴｓＣＲ）的化学修饰电极，研究山莨菪碱在该修饰电极
上的电化学行为和电化学动力学性质．结果表明：该修饰剂对山莨菪碱的氧化具有显著的电催化作用；山莨菪碱的
氧化过程是不可逆的双电子双质子过程，其在该修饰电极上的扩散系数、速率常数分别为６４９×１０－２ｃｍ２／ｓ，
６５２×１０－３ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）．基于实验优化分析条件，建立直接测定山莨菪碱的电化学定量分析方法，该方法的线性
范围为１７３×１０－５～５１７×１０－５ｍｏｌ／Ｌ和６３１×１０－５～１１４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，检出限为１７４×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，同支电
极的相对标准偏差（ＲＳＤ）为３６６％．该方法也可用于山莨菪碱的含量测定．
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　　单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴｓ）是以同轴圆柱面套构

形成的独特空心管状结构的纳米材料［１］，具 π－电

子离域特性并体现出快速的电子传递作用，可作为

优良的电极材料并深入开展其电催化和电分析应用

研究．采取羧基化、羟基化、巯基化等功能化方法处

理ＳＷＣＮＴｓ可以引入特定的官能团，改善电化学响

应．ＳＷＣＮＴｓ的分散性能是其应用的关键问题之一，

其分散介质可以是水，Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ），双十六烷基磷酸，Ｎａｆｉｏｎ，ＤＮＡ等．刚果红是

一类具有水溶性的偶氮类试剂，利用机械的或化学

的方法将偶氮功能团与ＳＷＣＮＴｓ上的π－电子通过

共轭作用相结合，显著地改善 ＳＷＣＮＴｓ在水中的分

散特性［２］．

山莨菪碱（Ａｎｉｓｏｄａｍｉｎｅ，ＡＤ）为莨菪烷类生物

碱．化学名称为：（±）－６β－羟基 －１αＨ，５αＨ－托

烷－３α－醇托品酸酯，结构式见下图１．其人工合成

品称６５４－２．来源于传统药用植物山莨菪（Ｓｏｐｈｏｒａ

ｆｌａｖｅｓｃｅｎｓＡｉｔ），是一种Ｍ胆碱受体阻滞剂，临床用于

肝炎、慢性肝病、心律不齐和皮肤炎的治疗，具有多

种的药理活性并对心肌细胞具有对心肌收缩和细胞

内钙瞬变的抑制作用［３－５］．山莨菪碱的测定方法有

ＨＰＬＣ，ＬＣ－ＭＳ，ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ，ＴＬＣ，ＣＥ等以及新报

道［６－８］的非水相毛细管电泳—结合电化学荧光—电

化学双检测器法．其中电化学方法因仪器简单、灵敏



度高而受到重视．

拟以刚果红功能化的单壁碳纳米管作为修饰剂

对玻碳电极进行修饰，山莨菪碱在 ＣＮＴｓＣＲ制备的

修饰电极上有一新颖的氧化峰，探索山莨菪碱在该种

修饰电极上的电化学行为和建立其定量分析方法．

１　实验部分

１１　仪器和试剂

Ｍｅｔｒｏｈｍ７９７型伏安极谱仪，７９７ＶＡＣｏｍｐｕｔｒａｃｅ
Ｓｏｆｔｗａｒｅ软件；三电极系统进行实验测定：１）

ＳＷＣＮＴＣＲ膜修饰电极（ＳＷＣＮＴＣＲ／分散剂：水，玻
碳电极（ＧＣ），Φ３０ｍｍ），２）铂电极，３）Ａｇ／ＡｇＣｌ

（参比液为３０ｍｏｌ／ＬＫＣｌ）参比电极；ＩＭ６ｅｘ型阻抗

分析仪；ＸＬ３０ＥＳＥＭ－ＴＭＰ型扫描电镜仪；Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｖａｎｃｅＤＲＸ－５００型核磁共振仪；Ａｇｉｌｅｎｔ１１００－

ＭＳ－ＴＯＦ型液—质联用仪．
ＳＷＣＮＴｓ（中国科学院成都有机化学所）；刚果

红（ＡＲ，上海化学试剂厂）；山莨菪碱对照品（中
国药品生物制品检定所）；山莨菪碱样品（郑州卓峰

制药有限公司，批号 １００２２７３１）；其余试剂均为

ＡＲ；实验用水为超纯水（电阻＞１８２ＭΩ）．
１２　羧基化单壁碳纳米管膜修饰电极的制备

称取３０ｍｇＳＷＣＮＴ和１０ｍｇ刚果红，混合，然
后在研钵中研磨１ｈ（研磨过程中可分次添加适量的
水），研磨完毕后，往混合粉末中加入５ｍＬ水，摇匀，

再进行抽滤，制得的滤液为：ＳＷＣＮＴＣＲ（滤液，水）．
将制得的滤渣分为２份，一份加入３ｍＬ的水，为：

ＳＷＣＮＴＣＲ（滤渣，水）；另一份加入３ｍＬ的 ＤＭＦ，
为：ＳＷＣＮＴＣＲ（滤渣，ＤＭＦ）．最后，将制得的３种不

同类型的修饰剂初样超声分散３ｈ，即可得到分散较

好的目标修饰剂．
分别选取相同体积的 ＳＷＣＮＴＣＲ（１４ｇ／Ｌ），

ＳＷＣＮＴＤＭＦ，ＳＷＣＮＴＮａｆｉｏｎ溶液为修饰剂对玻碳
电极进行修饰，然后对相同浓度的样品溶液进行测

量，发现用ＳＷＣＮＴＣＲ（１４ｇ／Ｌ）修饰时效果最好，
故选取ＳＷＣＮＴＣＲ为修饰剂．
１３　实验方法

ｐＨ＝８０的 ＫＨ２ＰＯ４缓冲溶液中，预先通氮气

除氧１０ｍｉｎ，在０２～１２Ｖ范围内进行扫描，扫描

时，氧化峰一般位于７５０～８５０ｍＶ间，扫描完毕后，

若在空白曲线上（约７５０～８５０ｍＶ间）还出现峰，就

要继续通入氮气再除氧，直至空白曲线变光滑．

以微量取液器定量加入一定量的 ＡＤ溶液于缓

冲溶液中，通氮气并搅拌，停止搅拌并静止１０ｓ，记录

ＣＶ曲线，测量峰高作为氧化峰的峰电流的定量指标．

以新的缓冲溶液中循环扫描活化工作电极．

２　结果与讨论

２１　修饰电极上ＳＷＣＮＴｓＣＲ膜的表征

从修饰电极上 ＳＷＣＮＴｓＣＲ的扫描电镜（ＳＥＭ）

图中（见图２）可以看出，ＳＷＣＮＴｓ具有清晰的单壁

管状结构，大部分碳管呈弯曲状，也有少量的螺旋

状、线圈状碳管，形成复杂的纳米级网状结构．ＳＷＣ

ＮＴｓ的特殊结构有利于样品在电极表面的吸附以及

电子的传递，对样品在电极表面的化学反应具有催

化作用．

２２　电极的表征

实验分别以裸电极、修饰电极 （修饰剂：

ＳＷＣＮＴｓＣＲ（滤液，水））在浓度为 ０５ｍｍｏｌ／Ｌ的

［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－溶液中进行 ＣＶ扫描，得到 ＣＶ图

（见图３）．

由图３可知，［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－在裸电极、修饰电极

（修饰剂：ＳＷＣＮＴｓＣＲ（滤液，水））上响应，同样表现出
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可逆的氧化还原峰，而修饰电极（修饰剂：ＳＷＣＮＴｓＣＲ

（滤液，水））的响应电流明显大于裸电极，可见

ＳＷＣＮＴｓＣＲ（滤液，水）膜能改善电极的响应．

ＧＣＥ，ＳＷＣＮＴｓＣＲ／ＧＣＥ在１ｍｍｏｌ／Ｌ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－

的交流阻抗实验可表征电极的界面结构．因此，以铂

电极，ＧＣＥ或 ＳＷＣＮＴｓＣＯＯＨ／ＧＣＥ为工作电极，饱

和甘汞电极构成三电极系统．测试条件：交流电位幅

值５ｍＶ，测量频率０１～１００×１０３Ｈｚ，得到如图４．

由图４可看出，ＧＣＥ和ＳＷＣＮＴｓＣＲ／ＧＣＥ具有相

似交流阻抗谱，说明ＳＷＣＮＴｓＣＲ对［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－的

催化作用不显著．

图５为不同电极在０５ｍｍｏｌ／Ｌ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－

溶液中的Ｂｏｄｅ图．由图５可以看出，裸电极在３５Ｈｚ

以下的最大值为７９°，对应于裸电极和溶液界面的弛

豫过程；ＳＷＣＮＴｓＣＲ（滤液，水）修饰电极在３８Ｈｚ以

下的最大值为８０°，对应于修饰电极和溶液界面的弛

豫过程；二者变化幅度非常小，因此也证明了上述

结论．

同时测定裸电极、修饰电极上的山莨菪碱溶液

中交流阻抗，施加直流偏置电位为 ７００，８００，

９００ｍＶ，实验测定了不同电极在 ｐＨ＝８０的

ＫＨ２ＰＯ４溶液中（样品浓度：２８９×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ）的阻

抗．图６为裸电极在ｐＨ＝８０的ＫＨ２ＰＯ４溶液中（样

品浓度：２８９×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）的Ｎｙｑｕｉｓｔ图．

图７为ＳＷＣＮＴｓＣＲ（滤液，水）修饰电极在ｐＨ＝

８０的ＫＨ２ＰＯ４溶液中（样品浓度：２８９×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ）

的Ｎｙｑｕｉｓｔ图．

比较图６和图７可知，在还原电位（０７Ｖ）条件

下，山莨菪碱在 ＳＷＣＮＴｓＣＲ（滤液，水）修饰电极上

的阻抗小于在裸玻碳电极上的阻抗，说明该修饰剂

对山莨菪碱的电氧化反应具有催化作用，能促进电

子的转移，增大响应值，提高灵敏度．

２３　山莨菪碱在电极上的电化学行为

在相同实验条件下，对比了裸电极、ＳＷＣＮＴｓＣＲ

（滤液，水）修饰电极在 ｐＨ＝８０的 ＫＨ２ＰＯ４缓冲溶

液中（样品浓度：１７２×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）测定山莨菪碱

的ＣＶ响应曲线，如图８．
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由图８可知，曲线Ｂ在约８１０ｍＶ的位置上有一
明显的氧化峰，而曲线 Ａ没有出现氧化峰，由此说
明ＳＷＣＮＴｓＣＲ对山莨菪碱有电催化作用．这是因
为ＳＷＣＮＴｓ是复杂的网状结构，具有较高的孔隙率，
使得山莨菪碱分子能够较快、较容易的通过薄膜扩

散到反应活性区域，而作为溶剂的水的强极性和强

流动性又加快了电子的离出和转移，促进山莨菪碱

在ＳＷＣＮＴｓＣＲ电极上的氧化．同时，山莨菪碱在
ＧＣ和ＳＷＣＮＴｓＣＲ／ＧＣ上都未出现还原峰，说明山
莨菪碱的电极反应是完全不可逆的氧化过程．
２４　山莨菪碱的电化学动力学
２４１　山莨菪碱的扩散系数Ｄ的测定

计时库仑法（ＣＣ）可以检测表征总电量Ｑ与ｔ１／２

之间的线性关系，并与Ｑ～ｔ１／２线形相关，由其斜率 ｋ
求出扩散系数 Ｄ［９］．设直线斜率为 ｋ，则可得：ｋ＝
２ｎＦＡＣＤ１／２／π１／２，以［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－（１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ中，

［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－的扩散系数 Ｄ＝７６×１０－６ｃｍ２／ｓ）进

行实验，得出 ＧＣ和 ＳＷＣＮＴｓＣＲ／ＧＣ的电极面积 Ａ
分别为：００５３，０１４８ｃｍ２．

对浓度为２８９×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的样品溶液作计时
库仑测定，裸电极和修饰电极的Ｑ～ｔ１／２直线斜率ｋ分
别为２０６６×１０－６，６０４３×１０－５．由此计算得到ＧＣ和
ＳＷＣＮＴｓＣＲ／ＧＣ的扩散系数 Ｄ分别为：３８３×１０－５，
６４９×１０－２ｃｍ２／ｓ．山莨菪碱在修饰电极上的扩散远
大于裸玻碳电极，ＳＷＣＮＴｓＣＲ显著改善了山莨菪碱
的电氧化．
２４２　山莨菪碱的反应速率常数ｋ的测定

计时电流可以表征出山莨菪碱的电极反应速

率［１０］，在ｐＨ＝８０的ＫＨ２ＰＯ４的水溶液支持电解质中，

电位窗口０２～１０Ｖ，对浓度为２８９×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的山
莨菪碱水溶液进行测定，当ｔ趋近于０时，山莨菪碱的
Ｉ（ｔ）～ｔ１／２线性相关，根据直线截距，以及以上关系式算
得裸电极和修饰电极的电极反应速率常数分别为：

２４３×１０－３，６５２×１０－３ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）．可见，ＳＷＣＮＴｓＣＲ
上山莨菪碱的反应速率常数的提高再次表明

ＳＷＣＮＴｓＣＲ能显著改善山莨菪碱的电氧化．
２５　定量分析条件的优化
２５１　缓冲溶液介质的选择

在相同条件下，分别测量ｐＨ＝６０的磷酸溶液
'

磷酸二氢钾溶液、硼砂溶液、ＢＲ溶液以及ＮａＡｃＨＡｃ
溶液，发现氧化峰电流在ｐＨ＝６０的磷酸二氢钾溶液
中最大．再配制一系列ｐＨ＝７０～９０的磷酸二氢钾溶
液，在相同条件下再进行测量，发现样品在ｐＨ＝８０的
磷酸二氢钾溶液中响应最好，故选择ｐＨ＝８０的磷酸
二氢钾缓冲溶液为支持电解质．
２５２　缓冲介质的酸度对峰电流和峰电位的影响

分别考察了山莨菪碱在支持电解质ｐＨ为７４，
７８，８０，８２，８６，９０的循环伏安行为（条件一致，样

品浓度均为２８９×１０－５ｍｏｌ／Ｌ），山莨菪碱的氧化峰
电位（Ｅｐａ）随溶液ｐＨ值（７０～９０）呈良好线性关系，
这表明质子参与了山莨菪碱的氧化过程．其线性回归
方程为Ｅｐａ＝"００５５８ｐＨ＋１２６４，ｒ＝０９９４１．斜率

为ｄＥ／ｄｐＨ ＝
"

００５５８，根据关系式［１１－１２］：

Ｅｐａ＝Ｋ－００５９（ｍ／ｎ）ｐＨ，
其中Ｋ为常数，ｍ为反应质子数，ｎ为反应电子数．
可知ｍ／ｎ＝１，山莨菪碱的电氧化过程具有相同的质
子参与数与电子转移数．
２５３　扫描速率对山莨菪碱峰电流和峰电位的

影响

　　选择００１～００６Ｖ／ｓ之间变化扫描速率（ｖ），
测定山莨菪碱的氧化峰电流（Ｉｐａ），Ｉｐａ与 ｖ的线性方
程为Ｉ（μＡ）＝３５５１４ｖ＋０９３２，ｒ＝０９９１６，体现出
山莨菪碱的反应是受吸附控制的电氧化过程．为提
高信噪比，降低充电电流的影响，实验扫描速率选择

为００５Ｖ／ｓ．
同时，氧化峰电位（Ｅｐａ）与ｖ（００１～００５Ｖ／ｓ）的

对数之间存在着线性关系（Ｅｐａ＝００１９ｌｎｖ＋０８７３，
ｒ＝０９９５９）．吸附控制的完全不可逆反应 Ｅｐａ与 ｖ的

关系［１３］：Ｅ＝Ｅ０ ＋（ＲＴ／αｎａ Ｆ）ｌｎ（ＲＴｋ
０／αｎａ Ｆ）＋

（ＲＴ／αｎａＦ）ｌｎｖ，其中斜率为 ＲＴ／αｎａＦ，由此可求
出αｎａ＝１３５２．而对于不可逆过程，通常取 α为
０５，可判断出ｎａ为２，结合实验Ｅｐａ与ｐＨ的关系说
明，山莨菪碱在修饰电极 ＳＷＣＮＴｓＣＲ上，电极氧化
是一个双质子双电子的过程．如下图９所示．

取５０ｍｇ山莨菪碱，以恒电位电解的方法及所制
备的工作电极进行电化学氧化（氧化电位：０９０Ｖ），
氧化产物经ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０凝胶柱脱盐，分离纯化
后，以核磁共振波谱数据证实为Ｎ上氧化，与Ｎ相邻
的３个Ｃ原子的碳谱数据分别为６５３，６８７，６０２，５
个Ｈ原子的氢谱数据 ２９５（３Ｈ），３１８（１Ｈ），３２８
（１Ｈ），说明Ｎ原子的氧化所得的产物［１４］与所推测的

氧化过程是一致的．
２６　方法的线性范围、检出限

对样品浓度均为２８９×１０－５ｍｏｌ／Ｌ测试得到同一
支电极的ＲＳＤ为１６９％．山莨菪碱氧化峰电流与其浓
度分别在１７３×１０－５～５１７×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，６３１×１０－５～
１１４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ内呈良好的线性关系．

线性回归方程分别为：Ｉ＝０９００５１Ｃ＋１５９１２，
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ｒ＝０９９８９；Ｉ＝０４４２２Ｃ＋４１３３１，ｒ＝０９９６９．检出限
为１７４×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，可定量检测微量的山莨菪碱．
２７　干扰实验

测定４００×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的山莨菪碱，参照文献
［１５］进行干扰实验，常用的无机盐类 ＮａＣｌ，Ｎａ２ＳＯ４，
ＮＨ４Ｃｌ，ＮＨ４ＮＯ３，（ＮＨ４）２ＳＯ４，ＫＣｌ，Ｋ２ＳＯ４，Ｋ２ＨＰＯ４，
ＮａＨ２ＰＯ４含１０００倍的量时不干扰测定，槲皮素、芦
丁、没食子酸含１００倍的量时不干扰测定．
２８　实际样品分析
　　取一支盐酸消旋山莨菪碱注射液（规格为
１０ｍｇ／ｍＬ），量取 ５０μＬ加入到已经除氧的支持
电解质中．在选定的实验条件下，以外标法和标
准加入法分别进行测定，３次测定结果的平均值
分别 为 ９７，１０５．相 同 电 极 的 ＲＳＤ分 别 为
１８６％，３６６％．回收率分别为９８％，１０４％．

当应用于实际样品中山莨菪碱的测定时，平均加

标回收率为１０１５％，与ＨＰＬＣ检测结果（１０２ｍｇ／Ｌ）
相一致．说明ＳＷＣＮＴｓＣＲ修饰玻碳电极可用于山莨
菪碱实际样品的测定．

３　结论

以刚果红功能化的单壁碳纳米管，在水相中具有

良好分散特性，制备的ＳＷＣＮＴｓＣＲ／ＧＣ应用循环伏
安法研究山莨菪碱在电极上的电化学行为，表现出对

山莨菪碱有明显的电催化氧化作用，氧化峰电流与浓

度在１７３×１０－５～５１７×１０－５ｍｏｌ／Ｌ和６３１×１０－５～
１１４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ浓度范围内呈良好的线性关系，其
线性回归方程分别为：Ｉ＝０９００５１Ｃ＋１５９１２，
ｒ＝０９９８９；Ｉ＝０４４２２Ｃ＋４１３３１，ｒ＝０９９６９．检出
限为１７４×１０－６ｍｏｌ／Ｌ．刚果红功能化的ＳＷＣＮＴｓ具
有大的比表面积、强的吸附能力、优良的电催化活性，

可将其应用于山莨菪碱的快速检测，也可进一步应用

于毛细管电泳和高效液相色谱等电化学检测器中．
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