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芦荟大黄素在水和非水溶剂中的电化学性质

黄丽英 ,王中成 ,赖丽 ,林新华 3 ,陈 伟
(福建医科大学药学院 ,福建 福州 350004)

摘要 : 　在 HAc2NaAc水溶液或二甲亚砜 (DMSO)非水溶剂中 ,芦荟大黄素于铂电极上均显示一个准可逆的

双电子转移过程 ,与 HAc2NaAc溶液相比 ,芦荟大黄素在 DMSO溶剂中的峰电位明显负移 ,且波形改变很大 ;

HAc2NaAc溶液中 ,峰电流 Ipa与芦荟大黄素的浓度在 1. 0 ×10 - 5 ～6. 0 ×10 - 4 mol/L范围内成线性关系 ,检测

限为 1. 0 ×10 - 6mol/L.溶剂对芦荟大黄素的电化学性能有甚大的影响.
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芦荟 (A loe)作为一种天然药用植物 ,已有几千

年的历史 ,曾被冠以“万能良药 ”、“天然美容师 ”等

美称 [ 1 ]
. 医学研究表明 ,芦荟具有抗肿瘤、愈伤、泻

下、调节免疫功能、抗菌消炎、抗辐射和预防爱滋病

等 [ 2～4 ]功效 ,而芦荟大黄素 (A loe emodin)是芦荟

药用的主要活性成分之一 , 集中存在于芦荟叶皮

下层的栅栏组织 ,临床上多用作泻药 [ 5 ] . 芦荟大黄

素的一些药用活性与其氧化还原性质有关 ,本文研

究了其在水和非水溶剂二甲亚砜 (DMSO )中的电

化学性质及其电极反应机理 ,应用循环伏安法测定

复方芦荟胶囊中芦荟大黄素的含量.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

CH I2660B电化学分析仪 (上海辰华 ) , pH s23B

型精密酸度计 (上海雷磁 ) , BS110S型电子天平

(北京利赛普斯 ) , KQ2250DE型医用数控超声波清

洗器 (昆山超声仪器有限公司 ).

1. 00 ×10
- 3

mol/L芦荟大黄素标准溶液 : 精

确称取芦荟大黄素 (中国药品制品生物检定所 )

6175 mg,加少量甲醇溶解 ,定容于 25 mL容量瓶 ,

混匀 ,即为 1. 00 ×10 - 3 mol/L储备液 1避光冰箱冷

藏 ,用时适当稀释. 高氯酸四丁基铵 ( TBAP)为本

课题组自制 ,所用非水溶剂均按文献方法 [ 6 ]纯化

后作 CV检测 ,证实无氧化还原行为.

试验用水均为二蒸水 ,试剂除特别提示外均为

分析纯.

1. 2　实验方法

三电极电解池 ;工作电极是铂电极 (面积 0128

cm
2 ) ,使用前先以无水乙醇超声清洗 2 m in,重复 3

次 ,尔后用二次蒸馏水冲洗待用. 参比电极为饱和

甘汞电极 (以下所述电位均相对于该电极 ) ,铂丝

为辅助电极. 实验前测试系统由 2 mmol/L K3

Fe (CN ) 6水溶液校准 ,电位测量误差为 ±0. 005 V ,

全部实验在室温下进行.

取一定量的芦荟大黄素于 10 mL容量瓶中 ,加

入 1. 0 mL 1 mol/L TBAP. 分别以 DMSO、DMF和

pH 4. 5 0. 1 mol/L HAc2NaAc稀释至刻度 ,摇匀 ,

转移至干燥电解池中 ,于 - 1. 4 V ( vs. SCE)富集 4

m in,通 N2 5 m in除去溶解氧 ,电位扫描范围从

- 1. 5 V～0 V ,扫速 100 mV / s.

2　结果与讨论
2. 1　水溶液中芦荟大黄素的伏安测试

1)支持电解质的选择 　循环伏安测试表明 ,

在 0. 1 mol/L TBAP水溶液中 ,当以 HAc2NaAc作

支持电解质时 ,芦荟大黄素的伏安曲线 ( CV )于

- 0. 50 V和 - 0. 77 V处各出现一个氧化峰 ( Epa )



和一个还原峰 ( Epc ) ,波形较好 ,但 △Ep等于 270

mV (见图 1) ,可见芦荟大黄素在水中的循环伏安

行为可逆性甚差. 按文献 [ 6 ]研究结果 ,其氧化峰对

应于芦荟大黄素的两个酚羟基失去两个电子被氧

化成羰基 ,得到醌式结构 ( Epa = - 0. 50 V ) ;而还原

峰对应于醌式结构被还原成酚羟基 ( Epc = - 0. 77

V). 据图 1,该氧化峰峰电流 Ipa大于还原峰峰电流

Ipc ,为此本文选用 0. 1 mol/L TBAP, pH 4. 5,

0. 1 mol/LHAc2NaAc作为测定底液 ,并以氧化峰作

为芦荟大黄素浓度的分析依据.

图 1　芦荟大黄素在 HAc2NaAc溶液中的循环伏安

曲线

Fig. 1　Cyclic voltammorgram s of the aloe2emodin in

HAc2NaAc aqueous solution ( CA loe - em sdin =

310 ×10 - 3mol/L, pH = 4. 5)

2)溶液 pH的影响 　以 NaAc、HAc,调节 HAc2
NaAc溶液的 pH值. 实验表明 ,在 pH为 3. 0～810

范围内 , Ip随 pH增加而减小直至消失 ,而 Epa和 Epc

则随 pH值的增加而负移 ,且 △Ep相应减小. 这是

由于二取代一 9, 102蒽醌在酸性水溶液中还原为氢

醌后有利于发生异构重排反应 ,并表现出随着 pH

值的升高而 Ip减退 ,这与文献报道 [ 6 ]的使用玻碳电

极研究结果基本一致. 如由实验数据作 Ep ～pH线

性拟合 ,分别有 :

Epa = - 0. 0671pH - 0. 201

Epc = - 0. 0352pH - 0. 602
(1)

ΔEpc /ΔpH = - 35. 2mV

ΔEpa /ΔpH = - 67. 1mV
(2)

又据文献 [ 7 ] , 斜率 ΔEpa /ΔpH = 22. 303 R Tm /

αnF ,今得ΔEpc /ΔpH 为 - 67. 1 mV ,故知 m = 2.

3)富集电位和时间的影响 实验表明 ,富集

电位从 - 1. 6 V变到 - 0. 5 V不影响芦荟大黄素在

铂电极上的氧化电流 ,但其 Ipa却随富集时间的延

长而逐渐增加. 当富集时间超过 4 m in后 ,峰电流

增加缓慢 ,这是典型的吸附特征 ,说明芦荟大黄素

在电极表面发生了吸附.

4)起扫电位的影响 起扫电位越负 ,越不利

于电极对芦荟大黄素吸附 ,故 Ip随起扫电位负移而

减小 ,本文实验选择起扫电位为 - 1. 5 V.

5)工作曲线与检出限 按照 1. 2的实验方法

绘制工作曲线. 芦荟大黄素浓度 (C )在 1. 0 ×10
- 5

～6. 0 ×10
- 4

mol/L范围内 ,其氧化峰峰电流 Ipa与

浓度 C成线性关系 ,线性回归方程为 Ipa = 3. 07 ×

10
4
C - 0. 139 (C: mol/L ) ,相关系数γ = 0. 9952,检

测限为 1. 0 ×10 - 6 mol/L.

6)干扰实验 以 1. 0 ×10 - 4 mol/L芦荟大黄素

作标准液 ,在不加掩蔽剂情况下测其循环伏安曲

线 ,以峰电流 Ip改变小于 ±5 %视为不干扰芦荟大

黄素的测定. 实验给出 1 000倍的 K
+ 、Na

+ 、NH4
+ 、

Ca
2 + 、Mg

2 +等阳离子和 F
- 、Cl

- 、SO4
2 - 、NO

-
3 等阴

离子以及 100 倍的 Zn
2 + 、Se

2 + 、Mn
2 + 、Cu

2 + 、Si
4 + 、

V itB2、V itB6、V itC和 5倍的芦荟甙、大黄酸、大黄素

均对测定无干扰 , 5倍的 Fe
3 +干扰测定. 若用 NaF

掩蔽 Fe
3 +

,则芦荟大黄素的允许测定量为 1. 0 ×

10
- 3

mol/L.

2. 2　复方芦荟胶囊芦荟大黄素的测定及回

收率
取复方芦荟胶囊 (河北临西制药厂 ,批号 :

Z13020306) 20粒 ,去壳混匀 ,取出内容物准确称取

0. 1000 g,加入 20 mL甲醇 ,超声浸提 30 m in,静置

2 h,过滤 ,重复 3次 ,收集滤液 ,定容至 100 mL. 按

实验方法 1. 2测定胶囊中芦荟大黄素的含量为

010202 g / g, RSD 为 2. 9% ( n = 5 ) ,平均回收率

97% ( n = 3).

2. 3　非水溶液中芦荟大黄素的电化学行为

循环伏安 (CV )测试表明 ,在 DMF溶剂中芦荟

大黄素于铂电极上不显示任何氧化峰和还原峰 ,表

现出电化学惰性 ;而在 DMSO溶剂中 ,则如图 2,分

别在 - 1. 01 V和 - 1. 12 V处出现 ,一对氧化 /还原

峰 ,其 Ipa / Ipc≈ 1, △Ep = 110 mV. 可见这也是一个

准可逆过程 ,且其可逆性比在 HAc2NaAc水溶液体
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系好 ,但 Epa和 Epc分别负移了 501、350 mV. 说明芦

荟大黄素在 DMSO溶剂中较在 HAc2NaAc溶液易

于被氧化 ,但难被还原. 原因在于溶剂 DMSO是路

易斯碱 ,其给电子的能力强 ,促进芦荟大黄素的酚

羟基电离出 H + ,致使芦荟大黄素的蒽醌环平面电

子密度增大 ,其还原过程较在 HAc2NaAc溶液中难

于发生 ,即还原电位负移.

2. 4　电极反应和机理探讨

在扫速为 40～600 mV / s范围内 ,芦荟大黄素

于 DMSO溶剂和 HAc2NaAc溶液中的线性伏安扫

描测试结果分别为 :

1)扫速υ对峰电位 Ep的影响 在 DMSO溶剂

和 HAc2NaAc溶液中 ,两者的峰电位 Epa和 Epc分别

随扫速υ的增加而稍向正或负移 ,可据以下关系

式 [ 8 ]求该电极反应的电子转移数 n,

Ep = E
0

+ b lg k - blgυ (3)

E
0是标准电极电位 , b = 2. 303RT /αnF , n:为电子

转移数 ;α传递系数 ; k为电极反应速率常数. 将实

验数据对式 (3)作线性拟合 ,依次得 :在 HAc2NaAc

溶液 : Epa = 0. 06371gυ - 0. 440;而在 DMSO 溶剂

中 , Epa = 0. 0569 lgυ- 0. 958. 若按理论计算 ,通常

取传递系数 α = 0. 5
[ 9 ]

,则分别有 n = 1195≈ 2

(HAc2NaAc溶液 )和 n = 2. 08≈ 2 (DMSO溶剂 ).

图 2　芦荟大黄素在 DMSO溶液中的循环伏安曲线

Fig. 2 　Cyclic voltammorgram s of the aloe2emodin in

DMSO aqueous solution

(CA loe2em sdin = 3. 0 ×10 - 3mol/L)

图 3　HAc2NaAc溶液中扫描速率对峰电流的影响

Fig. 3　 Influences of scan rate on peak curren in

HAc2NaAc

2)扫速υ对峰电流 Ip的影响 在 HAc2NaAc

溶液中 ,芦荟大黄素的氧化峰电流 Ipa与υ呈良好

的线性关系 (见图 3) ,证明该电极反应的吸附性

质. 按文献 [ 10 ]:

Ipa = 2. 9 ×10
5

n
3 /2

a
1 /2

AD0 C0υ (4)

据图 3,由斜率算得 298K时 ,芦荟大黄素的扩散系

数 D0为 7. 71 ×10 - 4 cm2 / s.

图 4　DMSO溶剂中芦荟大黄素扫速对峰电流的影响

Fig. 4　 Influences of scan rate on peak current in DMSO sol2
vent

但在 DMSO介质中 ,则 Ipa与扫速υ1 /2呈良好的

线性关系 (见图 4) ,可见此条件下电极反应受扩散

控制 ,据文献 [ 10 ]:

Ipa = 2. 9 ×105
n

3 /2
a

1 /2
AD0 C0υ

1 /2 (5)

按图 4,计算得 298K时芦荟大黄素的扩散系数 D0

为 4107 ×10
- 4

cm
2

/ s.

3　结　论
1)在水溶液和非水溶剂 DMSO芦荟大黄素于
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铂电极上均存在一对准可逆双电子转移过程 ,但在

DMSO溶剂中 ,芦荟大黄素的阳化峰峰电位和还原

峰峰电位均较在 HAc2NaAc溶液中负 ,说明它在

DMSO溶剂中较易于被氧化而难以被还原.

2) 芦荟大黄素的电极反应机理可表示如下 :
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Electrochemical Properties of Aloe
Emodin in Aqueous and Nonaqueous Solvents

HUANG L i2ying, WANG Zhong2cheng, LA IL i2m in, L IN Xin2hua3 , CHEN W ei
( Pha rm aceu tica l D epartm en t of Fu jian M edica l U niversity, Fuzhou 350004, Ch ina)

Ab s trac t: Electrochem ical p roperties of A loe emodin in aqueous and nonaqueous solvents of DMSO were stud2
ied by cyclic voltammetry and linear sweep voltammetry at a p latinum electode. A pairs of currents on the voltam2
mogram may be attributed to a quasi2reversible2one2electron transfer in HAc2NaAc and DMSO, the peak potential

in DMSO was found to move more negatively compared with that in HAc2NaAc. A new method for A loe emodin

determ ination is described. The peak current is p roportional to the concentration of A loe emodin over the ranges of

1. 0 ×10
- 5 ～6. 0 ×10

- 4
mol/L. ( The electrochem ical p roperties of A loe emodin were related to solvents. )

Key wo rds: A loe emodin, Electrochem istry, Determ ination
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