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摘要! 采用电化学聚合法制备了聚铬黑
-

膜修饰电极!应用扫描电镜#交流阻抗法和循环伏安法对修饰电极进行

表征!以循环伏安法研究硫酸特布他林在修饰电极上的电化学行为!并以差示脉冲伏安法对其含量进行测定
'

该方

法对硫酸特布他林有明显的电催化作用!在
./%0'*

磷酸盐缓冲液中!氧化峰电流与硫酸特布他林浓度在
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该方法简便灵敏!结果准确可靠!方法重复性好!可用于硫酸特布他林及其片

剂的质量控制
'
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硫酸特布他林
&

又称间羟舒喘宁
B%

是一种选择

性的支气管平滑肌的
!

#

%

受体激动剂
"%

有明显的平

喘#祛痰作用
"%

广泛用于治疗支气管哮喘#哮喘型

支气管炎#肺气肿等疾病!临床上常联合糖皮质激

素用于小儿哮喘# 慢性阻塞性肺疾病急性加重期

的治疗 ]!1(^

!因此!建立快速#灵敏的检测方法!对该

药的质量控制# 临床治疗及药物残留检测等方面

均具有重要的意义
'

目前检测硫酸特布他林的方法

主要有高效液相色谱法];^

#化学发光法])^

#电泳法]310^

和电化学方法! 其中电化学测定方法主要集中在

多壁碳纳米管 ]+^

#

?EC

#

纳米晶包裹碳纳米管 ]8^和石

墨烯]!*^等修饰电极上的研究!但利用聚合物膜修饰

电极测定硫酸特布他林的方法还鲜见报道 ]!!^

'

聚合

物膜修饰电极的电化学法与其他方法相比! 具有

修饰电极过程简单#成本低廉#灵敏#快速和抗吸

附等优点! 基于铬黑
-

的分子结构中具有多个共

轭体系!可以起到中间媒介体的作用 ]!#^

!本文通过

电聚合法制备了聚铬黑
-

膜修饰电极! 研究该电

极的电化学性质及对硫酸特布他林的电催化作

用!建立了快速测定硫酸特布他林的新方法
'

-

实 验
-8-

试剂与仪器
铬黑

-&R6[_H

公司
B

!硫酸特布他林对照品
&

中

国药品生物制品检定所! 批号
!**#0(1!880*!B

!硫

酸特布他林片剂
&

无锡阿斯利康制药有限公司!批号

!;!**3;

#

!;!!!#0

#

!)*;*!(

!规格
#')%4`!

片
B

!其它

试剂均为国产分析纯!实验用水为超纯水
'

?/T33*>

电化学分析仪'上海辰华仪器公司"!

D[Y56Ha%

电化学工作站
bc=-D-(*#O

'瑞士万通"!

=1;+**%

场发射扫描电子显微镜
&

日本日立公司
B

!采

用三电极系统&工作电极为玻碳基底'

c?

"电极!对

电极为铂电极!参比电极为
D`WD`?6

电极%

SI66I1d

超纯水'美国
SI66I.5ZE

"

'

-8+

溶液制备
硫酸特布他林标准溶液&甲醇配制成

!'*!! !*

1(

%

456

(

7

1!

%

储备液!避光保存
'



电 化 学 !"#$

年

%

图
!%%

玻碳电极!
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修饰电极
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分别电聚合
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和
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的交流阻抗谱图
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供试品溶液的制备$ 取硫酸特布他林片剂
!"

片%混匀
1:

精密称取适量
(

相当于硫酸特布他林
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% 置
F++:9G

量瓶中% 加
+1+H:973

&

G
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:

硫酸
!":

9G

%充分振摇
FH:9/=

%用水稀释至刻度%过滤%取续

滤液作为供试品溶液
1

!"#

修饰电极的制备
将玻碳基底电极依次用金相砂纸 #

"1,:!9

#

"1"H:!9:

三氧化二铝粉末和水的混合物抛光%并依

次在丙酮#

FEF:

硝酸溶液# 无水乙醇以及超纯水中

超声清洗
1:

将处理好的玻碳基底电极先置于
"1"H:

9973

&

G

IF 硫酸溶液中%于
I"1J:K:F1H:L

循环扫描%直

到背景电流稳定为止%取出电极%用超纯水超声清

洗
F:9/=

后%于
I+1J:K:F1H:L

电位范围内%将电极置

于含
F:9973

&
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IF 铬黑
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的
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IF
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溶

液中%
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I# 扫速循环扫描
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周
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该聚合物电

极经超纯水清洗干净放入磷酸盐缓冲溶液 !

;O%P%

Q1J

"中保存备用R#!S
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修饰电极的表征与测试
扫描电镜表征$ 釆用场发射扫描电子显微镜

T

加速电压
E%!+%CL-

%对修饰电极表面形貌进行表征
1

交流阻抗谱表征$ 在
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的频
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支持电解质中测定聚合物修饰电极

电化学阻抗谱图
1

循环伏安测量$在支持电解质为
+1F%973
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G
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溶液中%以
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IF
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作为电化学探

针分子% 用循环伏安法在不同扫速下分别测量聚

合物修饰电极和裸电极的微观面积
1

!"%

硫酸特布他林电化学测定
在

+%K%F1!%L

电位区间内以
F++%9L

&

>

IF 的扫速

分别测量循环伏安
TXL-

曲线和差示脉冲伏安

TZ[L-%

曲线%分别以不同的扫描周期%缓冲液%底液

;O

和扫描速率%探讨最佳的测定条件'同时分析测

定硫酸特布他林片剂
1

&

结果与讨论
&"!

聚合物修饰电极的扫描电镜表征
图

#

为电极表面形貌的扫描电镜图% 由图可

见与裸玻碳电极表面相比!图
#\

"%经过电化学聚

合处理后的电极表面覆盖了一层细小且致密的聚

合膜层!图
#]

"'放大观察倍数!

#++1++%C%!

"%与相

同倍数的裸玻碳电极表面相比!图
#X

"%修饰电极

表面的膜层由类球状物组成% 且表面分布均匀而

紧密!图
#Z

"%说明铬黑
'

成功聚合到了电极表面
1
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聚合物修饰电极的电化学表征
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修饰电极的阻抗谱图
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结果显示在相同的电化学

条件下%裸玻碳电极!曲线
&

"在高频区出现小半圆

弧%电子转移阻抗!
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%说明电子转移阻

力较小%电化学反应速率较快'而聚合物修饰电极

随聚合周期的增加!曲线
)
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合
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周期"#在高频区的半圆弧直径随之增大$

!

%&

分别为
'())*!

和
#+(,*!

$聚合膜的电子传递阻力

随聚合圈数的增加而增加
-*

其主要原因与铬黑
!

在电极上的聚合行为有关! 铬黑
!

结构中具有

./0

#
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基团$

./0

#
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的
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值在
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之间$而

在
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的铬黑
!

溶液中$

./0

#

12

在

该溶液中全部电离形成
./0

#

.

$ 通过电聚合将铬黑

!

修饰到电极表面时$

./0

#

.

*

基团暴露在膜表面$修

饰的膜层越厚$电极表面的负电荷就越多$与同样

带负电荷的
:;%<=1>

"

?

#.@+. 形成的排斥作用就越强$

因此阻碍了
:;%<=1>

"

?

#.@+. 在电极表面的氧化还原行

为$其峰电流会随铬黑
!

的修饰量的增加而降低$

该现象亦说明了
AB!

膜成功修饰到玻碳电极表

面$并与扫描电镜结果一致
-*

!"!"!

循环伏安测量

在不同扫速下分别测量聚合物修饰电极和玻

碳电极的循环伏安曲线$ 根据
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公
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为氧化峰

电流$

&

为电子转移数$

$

为电极面积$

%

C
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为扩散系

数$

)

$

为溶液中电活性物质的浓度$
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为扫描速度
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.5

N=8

"$ 由
#

42

和
'

5@L 关系曲线的斜率可

分别计算出玻碳电极和聚合物修饰电极的表观面

积分别为
$-5$,*H6

L 和
$-5()*H6

L

$该聚合物修饰电

极的表面积是玻碳电极的
5-,,

倍
-
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硫酸特布他林在电极上的电化学行为
图

#

为玻碳电极和聚铬黑
!

修饰玻碳电极在

RB/

&

43*K*,-$

"底液和含硫酸特布他林的
RB/

溶

液的循环伏安曲线$ 在
RB/

底液中$ 在玻碳电极

&曲线
#2

"上无明显电流响应信号$聚铬黑
!

修饰

玻碳电极在
$-LM)$*S

和
$-#5)L*S

附近出现一对弱

的聚铬黑
!

本身的氧化还原峰&曲线
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"$与文献

报道的结果相符:5L?

'当加入
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.5 硫酸特布

他林后$ 玻碳电极无明显峰电流响应$ 与空白重

合$ 当硫酸特布他林浓度增加至
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.5 时$

玻碳电极在
$-,",,*S

处出现一个较弱的氧化峰$

峰严重展宽且电流响应低&曲线
#H

"$无法准确定

量'而相同浓度&

$-(*#678
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"的硫酸特布他林在

聚铬黑
!

玻碳电极上出现一较强的氧化峰 &曲线

#E

"$峰电位为
$-"+$*S

$相比于玻碳电极$其氧化峰

电位负移
$-5L,,*S

$其峰形明显改善$峰电流响应

明显增大$ 表明聚铬黑
!

玻碳电极对硫酸特布他

林有良好的电催化氧化作用
-
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实验条件的选择
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聚铬黑
&

膜厚度

5

"铬黑
!

浓度的选择

铬黑
!

浓度是影响聚合膜厚度的主因$ 当铬

黑
!

过低时$不利于膜层的形成$电催化效果不明

显' 当浓度过高$ 溶质在电极界面聚合的速度过

快$影响膜层的均匀性$且会使铬黑
!

自身的氧化

*

图
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裸玻碳电极
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$
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和聚铬黑
!

修饰电极
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$
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在
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底液
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$
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浓度对峰电流的影响
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误差棒! 平行测

定三次的标准偏差
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周"!扫速$

TII%5M

#

7

NT

"

)*+,%G%%-M%/;6197%826%?*88969<3%/./097%28%909/362&20.596*V4N

3*2<%909/362?9,%4,%I%/./09S%:,%#I%/./097S%/,%!I%/./097S%

?,%UI%/./097%Q7/4<%6439D%#II%5M

#

7

N#

R

还原峰增高%有可能干扰主成分的测定
,%

由图
E

可

以看出%固定硫酸特布他林的浓度!

I,K%!520

#

W

N#

"%

当铬黑
(

浓度为
#%5520

#

W

N# 时% 硫酸特布他林的

峰电流信号最大% 故选择
#%5520

#

W

N# 的铬黑
(

作

为聚合时的浓度
,

!

"铬黑
(

聚合圈数的选择

聚合周期数的选择亦直接决定聚合膜的厚

度%适当增加聚铬黑
(%

薄膜的厚度%可以增强聚铬

黑
(%

薄膜与硫酸特布他林的静电相互作用
,%

固定

硫酸特布他林的浓度!

I,K%"520

#

W

N#

"%如图
G

所示%

硫酸特布他林在裸玻碳电极无明显响应 !曲线

G4

"%当电聚合圈数为
#I

时%硫酸特布他林在
I,$JG%

M

处出现一氧化峰 !曲线
G:

"% 峰电流达到
!,E!U%

#X

&聚合圈数为
!I

时%硫酸特布他林的出峰位置

为
I,$EI%M

!曲线
G/

"%峰电流达到
E,IUI%$X

&聚合

圈数为
UI

时%其出峰位置为
I,$J#%M

!曲线
G?

"%峰

电流降低至
U,GGI%%X

%且在
I,U%M

处铬黑
(

自身的

氧化峰电流随圈数的增加而增加!见图
G

插图"

,%

由此可知聚铬黑
(

修饰电极对硫酸特布他林的灵

敏度随扫描周期的增加而升高%

!I

周时其氧化峰

电流达到极大值%随后其峰电流信号下降%这是由

于当聚合膜层太厚% 可能阻碍电极和溶液间的电

子传递%不利于电子交换%电子交换能力降低从而

使响应电流降低%故实验选取
!I

循环周期为宜
,

!"#"!

支持电解质的影响

以浓度均为
I,%IG%520

#

W

N# 的
ABC

'

BNY

'

'X/N

Z4X/

'

'-0N(6*7

'

Z'

U

#

'

!

[NZ'

E

-0

缓冲溶液为支持

介质%聚铬黑
(%

修饰玻碳电极为指示电极%分别测

定
T,G%&520

#

W

NT

%

硫酸特布他林在这些介质中的电

化学行为
,%

结果显示%硫酸特布他林在
","G%520

#

W

NT

的
ABC%

缓冲溶液中的峰电流最大且峰型较好%故

采用
ABC

作为本实验的支持电解质
,

!"#"$

底液
%&

图
$

为
",EG%'520

#

W

NT 硫酸特布他林在不同

&'

值
ABC

溶液下的循环伏安图%结果表明%硫酸

特布他林的氧化峰电位随溶液
&'

的增加而负移%

在
&'%\%E,"%]%T","

!

&'

分别为
E,"H%G,"H%$,"H%J,"H%J,EH%

K,"H%L,"H%T","

"范围内%其氧化峰电位与
&'

值呈良

好的线性关系%线性方程为
!

&4

QMR%\%T,TL!GN","JEK%

&'

%

" \%",LLUL

%当
&'

为
J,"

时%氧化峰电流响应数

值最大%峰形较好%表明聚铬黑
(

修饰电极对硫酸

特布他林的氧化行为在此
&'

溶液中呈现最大的

催化效应%同时该
&'

值亦接近生理
&'%

条件%故实

验选择
&'%J,"%ABC

缓冲液
,%

其催化原因可根据聚

合膜的结构特征来解释$如
!,!,T

交流阻抗表征现

象解释所述 % 当溶液
&'

为
J,"%

时
H%

聚合膜上的

NC[

U

Z4

得以全部电离形成
C[

U

N

% 而溶液中的硫酸

特布他林在该
&'%

媒介中可解离形成
B'

^

%与聚合

膜电极表面的阴离子
C[

U

N 形成离子对
_B'

^

#

C[

U

N

`

%

待测物与聚合膜具有良好的亲和力% 从而促进了

硫酸特布他林的氧化还原
,O

反之%在偏酸性的环境

$!"

! !
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表
#$$

样品含量测定结果

!%&'#$$(%)*+,-%.%+/010-2,03+40

中 " 溶液中的
5

6 增加 " 膜层表面有可能形成

7(8

9

5

"使离子对
:;5

6

#

(8

9

7

<

的浓度降低"待测物与

膜的亲和力降低" 减弱膜电极的催化作用$ 若
*5

值太高" 会使硫酸特布他林与碱性介质反应形成

碱性单体
;

%即特布他林&"亦减弱药物本身与膜的

亲和能力"如图
"=

曲线
>?

所示"氧化峰变形"且响

应电流明显降低
'

!"#"#

扫描速度

图
@

显示
A'BC-!)D+

#

E

7# 硫酸特布他林氧化峰

电流
!

*%

在
BA-FGHAA-)I

#

0

7# 扫速范围内与扫速
"

呈

良好的线性关系 " 线性方程为
!

*%

- J- AKA##9-" L-

AK#H##

"

# J-AKMM#"K

说明聚铬黑
!

修饰电极对硫酸

特布他林的氧化反应是受表面吸附控制" 扫速过

高会引起充电电流增大导致峰电流下降" 因此设

定
#AA-)I

#

0

N# 为适宜的扫速
K

!"$

线性关系!检测限及电极重现性考察
图

O

给出不同浓度硫酸特布他林的
P;(

%

*5G

JG@KA

& 溶液在聚铬黑
!

修饰电极的差示脉冲伏安曲

线"从图可以看出"硫酸特布他林氧化峰电流%

!

*%

"

"Q

&

与浓度%

$

"

#)D+

#

E

7#

&在
AK#HGFGHKAG$)D+

#

E

7#

G

范围内呈

良好的线性关系"线性方程为
!

*%

GJG"KC"9MR7AKA"OA

"

% JAKMMM#

"检测限为
#KC!! #A

7O

G)D+

#

E

7#

"解决了该药

物在裸玻碳电极无法准确定量的问题" 并使检测

灵敏度明显提高
K

在最佳实验条件下" 将聚铬黑
!

修饰电极置

于
P;(

底液中使其循环扫描至曲线稳定后" 置于

含有
AKOG%)D+

#

E

7# 硫酸特布他林
P;(

%

*5G@KA

&溶液

中考察该聚合物电极的稳定性" 连续
#A

次测定

后"其氧化峰电流相差
" #KCS

"将该聚合物电极置

于
P;(

缓冲溶液冷藏保存
9A

天后"其电催化活性

仍保留
M#TK

!"%

干扰实验
在含

AKO-&)D+

#

E

N# 硫酸特布他林的
P;(

%

*5-@KA

&

溶液中
U

相对误差
" CT-V

" 考察常见共存物质如

#AA

倍的
W

6

'

X%

6

'

R+

N

'

(8

B

HN

'

P8

B

9N

'

QY

N

"

CA

倍的克伦

特罗'沙丁胺醇'多巴胺'抗坏血酸'尿素'蔗糖'葡

萄糖'乳糖'滑石粉'淀粉'硬脂酸镁'糊精和
E'

半

胱氨酸对测定结果的影响
KG

结果表明其电流响应

G

图
@GG

不同扫速下硫酸特布他林在修饰电极上的循环伏

安图

Z1[KG@GGR/Y+1YG\D+4%))D[2%)0GD]G4,2&34%+1.,G03+]%4,G%4G*D+/G

,21DY>2D),G&+%Y^G!G)D_1]1,_G ,+,Y42D_,G`14>G _1]],27

,.4G0Y%.G2%4,0G =%!DabG%KBAc&K"AcYKOAc_K#AAc,K#HAc

]K#BAc[K#"AGcG>K#OAcG1KHAAG)I

#

0

7#

KG!>,G1.0,4G0>D`0G

4>,G+1.,%2G2,0*D.0,G1.G4>,GDd1_%41D.G*,%^GY322,.4G0Y%.G

2%4,G=!

*%

7"aG*+D4

G

图
OGG

不同浓度硫酸特布他林的
P;(

%

*5G@KA

&溶液在聚铬

黑
!

修饰电极的差示脉冲伏安图

Z1[KGOGGe1]],2,.41%+G*3+0,G\D+4%))D[2%)0GD]G\%21D30GYD.Y,.7

42%41D.0G D]G 4,2&34%+1.,G 03+]%4,G %4G *D+/G ,21DY>2D),G

&+%Y^G!G)D_1]1,_G,+,Y42D_,G1.GP;(GD]G*5G@KAKG!>,G1.7

0,4G 0>D`0G 4>,G +1.,%2G 2,0*D.0,G 1.G 4>,G Dd1_%41D.G *,%^G

Y322,.47YD.Y,.42%41D.G=!

*%

7RaG*+D4

%KAK#HcG&KGAKHBcGYKGAK9"cG_KAKBCcG,KAKCAcG]KGAKOAcG[K#K#cG

>K#KBc1KHKAG!)D+

#

E

7#

GED4GXDK

ePIG),4>D_

%

S

&

5PERG),4>D_

%

S

&
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#CABA#9 #AA'@ #'C #AA'H #'B

"H#

! !



电 化 学 !"#$

年

偏差小于
%&

!显示该方法具有较好的选择性
'

!"#

样品分析和回收率
取样品溶液! 以

()*

法测定硫酸特布他林含

量!并与
+),-

法 ./01对比!结果见表
/2

结果表明两

种方法测定结果基本相符
2

在样品溶液中分别加入
"234!567

"

,

8# 的硫酸

特布他林标准溶液!按照
()*

法测定计算回收率!

回收率范围为
9:29&;/"<2$&

! 平均回收率为

/"/2%&

!

=>(4?4!23@

#

A4?4//

$

2

$

结论
本文建立了采用聚铬黑

B

修饰电极测定硫酸

特布他林的电化学分析新方法! 聚铬黑
B

修饰电

极对硫酸特布他林有明显的电催化作用! 可明显

降低其过电位!提高峰响应信号!与已报道的多壁

碳纳米管 .31

%

-CD

!

纳米晶包裹碳纳米管 .91和石墨烯
./E1等修饰电极测定硫酸特布他林的方法相比!催化

活性高! 具有更高的检测灵敏度! 且该法制备简

便%快速%稳定性和重现性好!可为硫酸特布他林

的质量控制和药物残留监测提供一种新的思路
2
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