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胱氨酸的二次微分简易示波伏安法测定

陶福芳 ,郑建斌 3

(西北大学电分析化学研究所 ,陕西 西安 710069)

摘要 : 　利用胱氨酸在 NaOH底液中产生灵敏切口的示波特性 ,建立了测定胱氨酸片剂中胱氨酸

含量的二次微分简易示波伏安法 ,其校正曲线的线性范围为 2. 5 ×10 - 6～3. 5 ×10 - 5 mol/ L ,检出

限为 1. 0 ×10 - 6 mol/ L .以 2. 0 ×10 - 5 mol/ L 胱氨酸为例 ,5 次测定结果的相对标准偏差为 1. 8 %.

该法具有分析速度快 ,仪器装置简单以及药片中的赋形剂不干扰测定等优点.
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胱氨酸是氨基酸类药 ,具有促进机体细胞氧化和还原的功能 ,能使肝脏功能旺盛 ,中和毒

素 ,促进白细胞增生. 临床可用于肝炎 ,白细胞减少症 ,湿疹以及各种中毒疾病等[1 ] . 由于胱氨

酸 (RSSR)在生理学研究中的重要性 ,故其测定分析方法甚多 ,如流动注射分析法[2 ] ,旋光法[3 ]

和毛细管电泳法[4 ]等. 根据胱氨酸的电化学活性 ,路纯明[5 ] ,张晓林[6 ]等进行了胱氨酸的单扫

描示波极谱法测定以及胱氨酸与 Cd ( II) 配合物的极谱吸附波研究. 本文利用胱氨酸在 0. 2

mol/ L NaOH 底液中于 - 0. 5 V (vs. SCE) 产生灵敏切口的示波特性 ,用二次微分简易示波伏

安法[7 ]测定了胱氨酸片剂中的胱氨酸含量 ,获得了满意的结果.

1 　实验部分

1 . 1 　仪器与试剂

SR-071B 二踪示波器 (江苏扬中电子仪器厂) ,XD-22 低频信号发生器 (江苏宏泽电子设备

厂) ,78HW-1 型恒温磁力搅拌器 (杭州仪表电机厂) . 二次微分简易示波伏安装置由本实验室

自装[8 ] . 采用三电极系统 :悬汞电极为工作电极 ,饱和甘汞电极为参比电极 ,铂电极为对电极.

2. 500 ×10 - 3 mol/ L 胱氨酸标准液 :准确称取胱氨酸对照品 0. 0300 g (第二军医大学政翔

医用科技化学试剂研究室)经溶解后 ,用少量 0. 2 mol/ L NaOH 溶液调整 p H = 8. 2 左右 ,再转

入 50 mL 容量瓶中定容.

胱氨酸药样 (批号 :0102001 山西汾河制药厂) . 其余试剂均匀分析纯.
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1 . 2 　实验方法

于烧杯中盛入 50 mL 0. 2 mol/ L NaOH 底液 ,插入电极 ,调节合适的搅拌速度 ,接通电路 ,

调节交 ,直流电流使底液 E- t 曲线正 ,负两端的时滞长度相等 (时滞百分比在 65 %～75 %之

间) ,以获得一个两端亮点同样清晰的 d E/ d t～ E 示波图 ,然后转换成二次微分简易示波伏安

图.再加入一定量的 2. 500 ×10 - 3 mol/ L 胱氨酸标准溶液 ,用限幅电路法测量胱氨酸在 d E/

d t- E 波图上的切口深度和二次微分简易示波伏安曲线上的峰高[9 ] .

2 　结果与讨论

2 . 1 　底液的选择

按实验方法 ,分别试验了胱氨酸在 H2 SO4 ,HCl ,丁二酸 ,NaAc- HAc(p H4. 7) ,NaCl , KNO3 ,

LiCl ,N H4Ac ,NaAc ,N H3-N H4Cl ,硼砂 ,NaOH- KH2 PO4 (p H 13) ,NaOH , KOH 等 14 种底液中

的示波行为 ,发现胱氨酸在 NaOH , KOH 和 NaOH- KH2 PO4 (p H 13)等强碱性底液中于 d E/ d t-

E 示波图上阴极支 - 0. 5 V 处有一切口产生 ,其中以 0. 2 mol/ L NaOH 溶液作底液的切口灵

敏度最高 ,稳定性最好 ,线性范围最宽. 图 1 给出与其对应的二次微分简易示波伏安图.

图 1 　2. 0 ×10 - 5 mol/ L 胱氨酸在 0. 2 mol/ L NaOH

底液中的二次微分简易示波图阴极支

Fig. 1 　The cathodic branch of second order differen2

tial simple oscillogram of 2. 0 ×10 - 5 mol/ L

cystine in 0. 2 mol/ L NaOH

图 2 　悬汞电极面积对胱氨酸二次微分简易示波峰

高的影响

Fig. 2 　Influence of Hg electrode area on peak height

at second order differential simple oscillogram

of crystine

2 . 2 　电极面积的影响

关于悬汞电极面积对胱氨酸二次微分峰高的影响如图 2 所示. 图中 ,当悬汞电极面积为

0. 0170 cm2 时 ,峰高 h 最大 ,于其左右则随电极面积的减小或增大相应减小. 实验表明 ,当汞

滴面积太小时 ,示波图不稳定 ,面积太大则汞滴会因抖动而易脱落. 为此 ,本实验选取面积为

0. 0170 cm2的悬汞电极作为工作电极 ,以期对胱氨酸含量的测定达到较高的灵敏度 ,较宽的线
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性范围和较好的准确度.

2 . 3 　交流电流频率的影响

按实验方法 ,在 10～90 Hz 范围内试验了 d E/ d t- E 示波图测定胱氨酸相对切口深度随交

流电频率的变化 ,实验发现 :当交流电频率较小时 ,灵敏度较高 ,但示波图整体跳动较大 ,给测

定带来不便 ;当交流电频率处在 30～70 Hz 范围内时 ,胱氨酸相对切口深度随频率变化较小 ,

且示波图比较稳定. 本实验中 ,选择 50 Hz 的交流电流作为极化电流.

2 . 4 　稳定性

按实验方法 ,测定胱氨酸在二次微分简易示波伏安图上峰高随放置时间的变化. 实验发

现 ,胱氨酸一经加入底液中 ,峰高立刻达到稳定且在搅拌条件下放置 2 h 保持不变. 这表明 :在

示波伏安图上 ,胱氨酸峰高的稳定性良好.

2 . 5 　干扰物质的影响

按实验方法分别测定了淀粉 ,糊精 ,硬酯酸镁等药片中的赋形剂以及一些常见无机离子 ,

氨基酸等对胱氨酸测定的干扰. 在含有 2. 0 ×10 - 5 mol/ L 胱氨酸的 0. 2 mol/ L NaOH 底液中 ,

当胱氨酸测定的相对误差小于 ±5 %时 ,下列物质不干扰的倍数为 :淀粉 20 倍 ,糊精 12 倍 ,硬

酯酸镁 10 倍 ,L-半胱氨酸 0. 125 倍 ,精氨酸和赖氨酸 5 倍 ,脯氨酸 10 倍 ,Cd2 + 0. 2 倍 ,Cu2 + 1

倍 ,Pb2 + 2 倍 ,Co2 + 5 倍 ,Ba2 + 倍和 Zn2 + 14 倍 , Fe3 + 和 Al3 + 30 倍 ,Ca2 + 30 倍 ,Ca2 + 和 Mg2 + 50

倍 ,Cl - 3000 倍.

2 . 6 　校正曲线 ,检出限和相对标准偏差

按实验方法 ,绘制了 0. 2 mol/ L NaOH 底液中胱氨酸测定的校正曲线. 其线性范围为

2. 5 ×10 - 6～3. 5 ×10 - 5 mol/ L ,回归方程为 h (V) = 2. 531 + 3. 802 ×104 C (mol/ L) ,线性相关

系数 r = 0. 9976 ,检出限为 1. 0 ×10 - 6 mol/ L ,对 2. 0 ×10 - 5 mol/ L 胱氨酸 ,5 次测定结果的相

对标准偏差为 1. 8 %.

2 . 7 　样品测定

取胱氨酸药片 5 片 ,研成细粉 ,准确称取其 1/ 5 量 ,用少量水溶解后转入 50. 0 mL 容量瓶

中. 为保证胱氨酸充分溶解 ,加入少量 0. 2 mol/ L NaOH 溶液调节 p H = 8. 2 左右 ,再用水稀释

到刻度. 采用校正曲线法对样品中的胱氨酸含量进行测定 ,结果如表 1 所示.

表 1 　二次微分示波伏安法测定药片中胱氨酸含量结果

Tab. 1 　Determination results of the cystine in tablet with second order differential simple oscillographic voltammetry

Nominal content/ mg Found/ mg Average/ mg RSD/ % Standard added/ mg Found/ mg Recovery/ %

48. 56 1. 46 1. 45 99. 0

51. 67 1. 59 1. 62 102. 0

50 51. 28 50. 23 2. 6 1. 57 1. 60 101. 4

50. 39 1. 48 1. 47 99. 3

49. 27 1. 65 1. 67 101. 3
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实验结果表明 :本文方法具有简便直观 ,仪器装置简单 ,且测定时不必滤除赋形剂等物质

的优点.

Determination of Cystine by Second Order Differential
Simple Oscillographic Voltammetry

TAO Fu- Fang ,ZHEN G Jian-Bin 3

( Instit ute of Elect roanalytical Chemist ry , Northwest U niversity , Xian 710069 , China)

Abstract : In 0. 2 mol/ L NaOH , cystine can cause an sensitive incision at - 0. 5 V (vs. SCE)

of cathodic branch of d E/ d t- E curve or second order differential simple oscillogram. Based on the

oscillographic charateristic , second order differential simple oscillographic voltammetry was ap2
plied to the determination of cystine in tablet . The linear range and the detection limit for deter2
mination of cystine were 2. 5 ×10 - 6～3. 5 ×10 - 5 mol/ L and 1. 0 ×10 - 6 mol/ L , respectively.

The relative standard deviation for 2. 000 ×10 - 5 mol/ L cystine was 1. 8 % ( n = 5) .

Key words : Oscillographic analysis , Second order differential simple oscillographic voltamme2
t ry , Cystine
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