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姜黄素的电化学性质及其测定

吴　萍 ,陈　伟 ,张亚锋 ,林新华 3

(福建医科大学药学院 ,福建 福州 350004)

摘要 : 　在 0. 1 mol/L磷酸盐缓冲液 (pH 3. 0)中 ,姜黄素于玻碳电极上存在可逆的单电子转移过程 ,据此 ,本

文建立了以差示脉冲伏安扫描法检测姜黄素含量的新方法 . 在 + 0. 8V ( vs. SCE)电位下 ,含姜黄素的电解液

(试样 )于玻碳电极上经过富集 ,可得一灵敏的还原峰 ,峰电位 Ep为 + 0. 386V. 峰电流 Ip与姜黄素浓度 (1. 0 ×

10 - 8 ～2. 5 ×10 - 7mol/L范围内 )成线性关系 ,最低检出限为 4. 0 ×10 - 9 mol/L. 本法操作简单、快速、灵敏、准

确 ,可用于药物中姜黄素含量直接测定.

关键词 : 　姜黄素 ;玻碳电极 ;差示脉冲伏安法

中图分类号 : 　O 657. 1　　　　　　　　文献标识码 : 　A

　　姜黄素 ( curcum in)是从姜黄根茎中提取的有

效成分 ,具有利胆、抗菌、抗肿瘤、降血脂、抑制血小

板聚集和增强纤溶性、抗氧化、清除氧自由基等药

理作用 [ 1～3 ]
,尤其是抗肿瘤作用已成为人们研究热

点 ,其抗癌谱广 ,疗效确定 ,毒副作用小 ,是一种具

有良好发展前景的抗癌药物 [ 4 ]
. 姜黄素的测定方

法有分光光度法 [ 5 ]、液相色谱法 [ 6 ] 和荧光光度

法 [ 7 ]等 ,但灵敏度都不高 ,而且操作烦琐. 由于姜

黄素分子的酚羟基具有电化学活性 ,可利用这一特

性实现其微量测定 ,本文研究了姜黄素在玻碳电极

上的电化学性质及电极反应机理 ,并首次应用差示

脉冲伏安法测定其含量 ,该方法灵敏度高、重现性

好.

1　实验部分

1. 1 　仪器和试剂

CH I660B电化学工作站 (上海辰华仪器有限

公司 ) ,三电极体系 :工作电极为玻碳电极 ( GCE) ,

参比电极为饱和甘汞电极 ,对电极为铂丝电极 ;

KQ2250DE型医用数控超声波清洗器 (昆山市超声

仪器有限公司 ) , pHS23B精密酸度计 (上海雷磁 ) ,

JB 21型搅拌器 (上海雷磁新泾 ).

1. 0 ×10
- 3

mol/L姜黄素标准溶液 :精确称取

姜黄素 (上海试剂三厂 ,分析纯 ) 36. 8 mg,用无水

乙醇溶解并定容至 100 mL,摇匀 ,避光保存. 其它

试剂均为分析纯 ,二次蒸馏水配制溶液.

1. 2 　实验方法

将玻碳电极依次用金相砂纸和 0. 05氧化铝粉

末与水的混合物抛光 ,超声清洗. 然后 ,于 0. 5 mol/

L硫酸溶液中 , + 1. 4 V～ - 0. 5 V电位区间内扫描

20周 (扫速 100 mV / s) ,蒸馏水清洗后备用.

取一定量姜黄素标准溶液 (1. 0 ×10 - 3 mol/L )

置于 10 mL容量瓶中 ,用 0. 1 mol/L的磷酸盐缓冲

液 (pH 3. 0)稀释至刻度 ,摇匀 ,转移至电解池 ,先

于 + 0. 8 V富集 2 m in,在 + 0. 8～ - 0. 2 V范围扫

描差示脉冲伏安曲线 ,扫速 4 mV / s,脉冲幅度 50

mV / s,脉冲宽度 0. 05 s. 全部工作均在室温下进

行.

2　结果与讨论
2. 1　循环伏安图及扫描速率的影响

图 1示出姜黄素在 0. 1 mol/L磷酸盐缓冲液

中的循环伏安曲线. 如图 ,在 + 0. 8～ - 0. 2 V电位

区向内 ,姜黄素存在一对峰形良好的氧化 /还原峰 ,

其峰电位依次为 0. 443 V 和 0. 386 V, △E = 57

mV. 峰电流比 Ipa ∶Ipc = 1∶1. 044≈ 1,可见该电极反



应乃可逆的. 且电子转移数 n = 1. 图 1中还原峰的

半峰宽为 110 mV,据 △E1 /2 = 62. 5 / (1 -α) n ,可得

电子转移系数α= 0. 432.

实验表明 ,随着扫描速率的增加 ,图 1之氧化

峰电流和还原峰电流均明显增大. 在 10～100 mV /

s扫速范围内峰电流与扫速呈良好的线性关系

( r = 0. 999 2,见图 2) ,此说明该电极过程当为吸

附的姜黄素发生了相应的氧化还原反应 ,而且 ,当

在 + 0. 8 V下进行富集时 ,被吸附的姜黄素乃以氧

化态的形式存在.

图 1　姜黄素于 0. 1 mol/L磷酸盐缓冲溶液中玻碳电极上的循

环伏安曲线

Fig. 1　Cyclic voltammogram of the curcum in in 0. 1mol/L phos2
phate buffer solution at glassy carbon electrode

图 2　0. 1 mol/L磷酸盐缓冲液玻碳电极上姜黄素还原峰

电流随扫速的变化

Fig. 2 　Variation of the curcum in reductive peak current

with scan rate in 0. 1 mol/L phosphate buffer solu2
tion at glassy carbon electrode

2. 2　溶液 pH值影响

姜黄素在玻碳电极上的峰电位随溶液的 pH

值增加而负移 ,说明该电极过程有质子参与. 取氧

化峰和还原峰的平均峰电位为式量电位 ( E
0 ) ,以

E
0对 pH作图得一直线 (见图 3) ,其线性回归方程

为 : E
0 = - 0. 061 3pH + 0. 597 8. 此处 ,斜率 0. 061 3

= 0. 059 m / n ( n为电子转移数 , m 为质子转移数 ) ,

从而有 m = 0. 94≈ 1.

图 3　0. 1 mol/L磷酸盐冲液玻碳电极上姜黄素还原峰电

位随 PH的变化

Fig. 3　Variation of the curcum in peak potential with pH in

0. 1mol/L phosphate buffer solution at glassy carbon

electrode

以上说明 ,在 0. 1 mol/L 磷酸盐缓冲液 ( pH

3. 0)中 ,姜黄素于玻碳电极上的电化学过程是一

个有质子 (H
+ )参与的电子可逆反应 ,即 :

2. 3　表面活性剂对峰电流的影响

若在测定体系中分别加入浓度均为 1% (V /V )

的阳离子型表面活性剂 CTMAB,非离子型表面活

性剂 Tween80、OP和阴离子型表面活性剂 SDS各

1mL,皆使姜黄素还原峰电流明显下降 ,其中 ,以加

入阳离子型表面活性剂的下降最明显 ,进一步表明

了电极反应的吸附性质.

2. 4　差示脉冲伏安法测定条件选择

　　1)测定底液的选择

实验表明 ,碱性条件下 ,溶液呈粉红色 ,峰电流

变小 ;酸性条件下 ,溶液黄色 ,峰电流明显升高 ,图

4给出磷酸盐缓冲液 pH对姜黄素峰电流的影响.
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其中 ,以 pH 3. 0时峰型最好 ,峰电流最大 ,据此本

实验选择 pH 3. 0的 0. 1 mol/L磷酸盐缓冲液作测

定底液.

　　2) 富集电位的选择

经姜黄素富集后的电极 ,其还原峰电流明显大

于不富集时的电流. 且以 + 0. 8V下富集的峰电流

最大 ,电极也比较稳定. 据此本文选择 + 0. 8V富集

2m in.

　　3) 电极的重现性

对 1. 0 ×10 - 7 mol/L 的姜黄素溶液连续测定

10次 ,相对标准偏差 RSD为 4. 2%.

图 4　0. 1mol/L磷酸盐缓冲液玻碳电极上 pH对姜黄素还

原峰电流的影响

Fig. 4　 Inftuence of pH on the peak currect of curcum inin 0.

1mol/L phosphate buffer solution at glassyelectrode

2. 5　线性范围及检出限

　　配制一系列不同浓度的姜黄素溶液 ,用差示脉

冲伏安法测定. 实验表明 ,随着姜黄素浓度的增加 ,

其还原峰电流相应增大 (见图 5). 在 1. 0 ×10
- 8 ～

2. 5 ×10 - 7 mol/L范围内 ,姜黄素还原峰电流 ( Ip )

与其浓度 (C)呈良好的线性关系. 线性回归方程为

Ip = 14. 484C + 0. 0641,相关系数 r = 0. 998 6. 此

处 , Ip的单位为μA , C单位为μmol/L ,检出限 4. 0

×10
- 9

mol/L.

3 结论
在 pH 3. 0磷酸盐缓冲液中 ,姜黄素于玻碳电

极上呈现单电子单质子可逆氧化还原过程 ,吸附过

程是该电极反应的控制步骤. 差示脉冲伏安法测定

姜黄素 ,操作简便 ,灵敏度高 ,干扰少 ,检出限低 ,可

用于姜黄素的直接测定.

图 5　0. 1 mol/L磷酸盐缓冲液玻碳电极上姜黄素还原峰电

流随其浓度的变化

Fig. 5　Variation of the curcum in peak currentwith its concentra2
tion peak current in 0. 1mol/L phosphate buffer solution

at glassy electrode

curcum in concentrations/10 - 7 mol/L:

1) 0. 5, 2) 1. 0, 3) 1. 5, 4) 2. 0, 5) 2. 5
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Electrochemical Behavior and Determination of Curcumin

WU Ping, CHEN W ei, ZHANG Ya2feng, L IN Xin2hua3

(College of Pharm aceu tica l, Fu jian M edica l U niversity, Fuzhou 350004, Ch ina)

Ab s trac t: In 0. 1mol/L phosphate buffer solution ( pH 3. 0 ) , the voltammetry behaviors of curcum in at a

glassy carbon electrode have been studied. One pair of current peaks of the voltammogram may be attributed to a

reversible one2electron transfer of curcum in molecules at the glassy carbon electrode. A new method, the differ2
ential pulse voltammetry, for curcum in determ ination is described. The adsorp tive potential of curcum in is

+ 0. 8 V ( vs. SCE) , while its peak potential of curcum in is + 0. 386V ( vs. SCE). The peak current is p ropor2
tional to the concentration of curcum in over the rage of 1. 0 ×10 - 8mol/L ～2. 5 ×10 - 7 mol/L. A detection lim it

of 4. 0 ×10
- 9

mol/L of curcum in can be estimated. The method is simp le, rap id, sensitive and reliable.

Key wo rds: Curcum in, Glassy carbon electrode, D ifferential pulse voltammetry
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