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p，p一二甲基丙烯酞阿卡宁的电化学行为及其测定

林丽清，陈敬华，万红艳，林新华’
(福建医科大学药学院药物分析系福建福州350004)

摘要:研究刀，月一二甲基丙烯酞阿卡宁(召，刀一dimethyl一acry一1沮kannin，简称刀，月一DAL)的电化学行为并由差
示脉冲伏安法测定其含量.实验表明:刀，刀一DAL在玻碳电极上具有明显的吸附性，其电极反应是一可逆的双

电子双质子过程.在pH4.6的磷酸盐缓冲溶液中，+0.8-一0.4V电位区间内尹，户DAL的差示脉冲还原

峰电流(Ip)与其浓度(C)呈良好的线性关系，浓度范围1.3xlo一，一 1.7xlo一‘moU L(。=0.9996)，检出限
4.0x10一侣m0FL.本方法灵敏度高、重现性好，用于中药紫草中刀尹一DAL的含量测定，结果满意.
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    月，刀一二甲基丙烯酞阿卡宁是从紫草中提取的
天然活性小分子，具有抗肿瘤、抗炎、抗免疫缺陷、

抗凝血、保肝护肝、抗前列腺素生物合成等药理作

用〔’刁〕，尤其是抗肿瘤作用已成为人们的研究热点.

Plyta等川报道，阿卡宁也是拓扑异构酶1潜在的

抑制剂，Huang等[51又从月，月一二甲基丙烯酞阿卡
宁合成一系列阿卡宁衍生物，并分别测定它们的细

胞毒副作用.

    关于月，刀一DAL的测定至今仅有色谱法〔‘〕报
道，涉及它的电化学行为尚未见诸文献.本文研究

了月渭一DAL在玻碳电极上的电化学性能及其电极
反应机理，并应用差示脉冲伏安法测定中药紫草的

月尹一DAL含量，获得较满意的实验结果.

1 实 验

1.1 仪器与试剂

    CHI66oB电化学分析仪(上海辰华);三电极

系统，工作电极为玻碳电极，对电极为铂丝电极，

A『AgCI为参比电极.

    干燥紫草(福建同春药业有限公司)，经福建

医科大学药学院鉴定.

    磷酸缓冲液(PBs):邮ommol·L一‘NaHZpo4-

N气HPo4和Zommol·L一‘Nacl配制，用sommol·

L一’H3po4和NaoH溶液调至所需pH值.

    2.66又10一4mol·L一’月，刀一DAL标准溶液配
制:准确称取月尹一DAL标准品(中国药品生物制品
检定所)49.3mg，用甲醇溶解并定容至soomL，摇

匀即得.其他试剂均为分析纯，实验用水为双蒸水.

室温下实验.

1.2 实验步骤

    1)电极预处理:玻碳电极用金相砂纸和0.05

林m氧化铝与水的混合物抛光至镜面，然后依次经
乙醇、双蒸水超声清洗.

    2)循环伏安法:取10mL PBS缓冲液盛于电解

池，再加人一定体积的月，刀一DAL稀释液，将玻碳电
极浸人上述溶液，搅拌富集2而n后，取出，淋洗10

5，然后以PBS缓冲液(pH4.6)作电解质，于+0.8

-一0.4v电位区间内测其循环伏安曲线，扫描

速率loomws·
    3)差示脉冲伏安法:玻碳电极富集尸，刀一DAL

过程步骤同上，之后置于pH4。6的PBS缓冲液，
在+0.8一0.ov电位区间测其差示脉冲伏安曲
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线，扫速4mV/。，脉冲幅度50 mV/5，脉冲宽度
0.055·

2 结果与讨论

2.1月声一DAL的电化学性质
    图1为尽尹一DAL在0.05moFL磷酸盐缓冲液

中的循环伏安曲线.如图，在扫描的电位区间内刀，

庄DAL显示两对氧化/还原峰，峰1的峰电位分别

为EPa=0.629V和Epe=0.600V，峰形良好，△E
=29mV，峰电流比几。:几。=1·12:1“1，可见该
电极反应当为可逆过程.据可逆过程的判据:△E

=57.5/n[7〕，得电子转移数。二2.峰1的还原峰
半峰宽为70mV，据矶/2二62.5/(1一。)n，可得电

子转移系数a、0.45.峰n可指认为轻基转化为拨

基的氧化/还原峰.

液(pH4.6)中，刀，刀一DAL于玻碳电极上的电化学
反应是一个双电子双质子的可逆过程，反应式如
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    图2给出，在玻碳电极上月，刀一DAL于0.6V附

近出现的氧化峰电流和还原峰电流均随着扫速的

增加而明显增大(A).在40一160mV/5扫速范围

内，峰电流与扫速呈良好的线性关系，相关系数了

=0.9993(B)，这说明该电极过程为吸附控制的可
逆过程.
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图1刀刀一DAL在0.05m心L磷酸盐缓冲液(pH4.6)中
      于玻碳电极上的循环伏安曲线

Fig·I Cyclicvoliammo『amsofthe刀，刀一DALino.05

      m心L PBS(PH4.6)atGCelectrode

        scan rate: loo nlv/5
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2.2 溶液pH值的影响

    实验表明，在玻碳电极上，上述峰1的峰电位

随溶液的pH值增加而负移(图略)，说明该电极过

程有质子参与.但如pH小于3.6，峰形不好，7.4
时，该氧化/还原峰消失.这是因为pH值增大不利

于氢醒向酮式转化仁8〕.如取峰1氧化/还原峰的平

均峰电位作其式量电位(EO)，以EO对pH作图，可

得一直线，在pH4.6一6.7范围内，线性回归方程

为:EO=一0.o65pH+0.8667.据斜率0.065=
0.059m/n(n=2，m为质子转移数)，可得m二

2.20二2，据此可说明，在0.05moFL磷酸盐缓冲

图2 不同扫速下刀刀一DAL在PBS(pH4.6)中于玻碳电

      极上的循环伏安曲线

Fig·Z Cyclicvoliammogramsofthe刀，月一DALinPBS(PH

      4.6)atGCelectrede衍thd」卫Ferent

      scanratc/mV·5一’:a)40，b)60，。)50，d)
      100，e)120，f)140，9)160

2.4 表面活性剂对峰电流的影响

    若在测定体系中分别加人浓度均为1%(mU

mL)的阳离子型表面活性剂CTMAB，或非离子型

表面活性剂Tween80、Op或阴离子型表面活性剂

sDs各lmL，皆使刀，刀一DAL还原峰电流明显下降，
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其中，加人CTMAB的下降最明显，进一步表明了

电极反应的吸附性质.

2.5差示脉冲伏安法测定尽声一DAL条件
    选择

    1)测定底液的选择

    差示脉冲伏安法测试显示:碱性条件下，溶液

呈粉红色，峰电流变小;酸性条件下，溶液呈黄色，

峰电流明显升高.其中以溶液的PH为4.6时峰形

最好，峰电流最大，据此本实验选择pH4.6的0.05

moFL磷酸盐缓冲液作测定底液.

    2) 富集电位的选择

    经刀尹一DAL富集后的玻碳电极，其还原峰电
流明显大于无富集时的电流.且以+0.SV处富集

的峰电流最大，电极也比较稳定.据此本文选择

+0.sv电位富集月渭一DAL，时间Zmin.

2.6 线性范围、检出限及重现性

    图3示出不同浓度的刀，月一DAL溶液于玻碳电

极上的差示脉冲.实验表明，其还原峰电流(1，)也
随口，月一DAL浓度的增大而增大.且在1.3xlo一，
moFL一1.7xlo一‘moFL浓度范围内，几与月渭-

DAL浓度(C)呈良好的线性关系.线性回归方程为

凡二一0，4853c一0.1097，此处几的单位为泌，C
单位为林moFL，相关系数r二0.99%，检出限为4.0
xlo一smoFL.重现性考察表明，对2.66x1o一4

m0FL的月尹一DAL溶液连续测定ro次，峰电流的
相对标准偏差(RSD)为3.2%.

2.7 样品及回收率测定

    将紫草粉碎，精确称取2.09，置索氏提取器
中，加甲醇Zoo mL，加热回流至提取液无色.将提

取液移置250mL容量瓶中，定容、摇匀，精确量取

10mL置25mL容量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇
匀，即得样品溶液.取一定量样品溶液，采用标准加

人法测得该紫草样品的刀，刀一DAL含量为3.16%，
回收率97%一102%，平均回收率101.1%，RSD

=1.2%，符合中国药典规定.

3 结 论

    在pH4，6磷酸盐缓冲液中，月，月一DAL于玻碳
电极上的电化学反应是一双电子双质子的可逆氧

化还原过程尹，月一DAL在电极上的吸附是该电极过
程的控制步骤.应用差示脉冲伏安法测定样品的

月刀一DAL含量，具有检出限低、快速、重现性好和操
作简便等特点，已成功地用于实际样品分析，结果

令人满意.
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图3不同浓度的月，刀一DAL于磷酸盐缓冲溶液(PH
    4.6)中玻碳电极上的差示脉冲伏安曲线

Fig.3 VOltanunetricreductionpeakcurre nisOfthe刀，口-

      DAL withd政rentconcentrationsinPBS(pH

      4.6)atGC eleCtrale

      刀，月一DALconcentratio记卜mol:a)0.13，b)
      0.53，c)0.93，d)1.20，e)1.46，f)1.73
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ElectrochemicalBehaviorandDetermin8tionof

        P，P一dimethyl一acry一lalkannin

LINLi一qing，CHENJing一hua，WANHong一yan，LINXin一hua*

(D印artmentofpharmaceuticalAnalxsis，FujianMedicalUn沁rsity，尸.么丙ou350004，Fujian，China)

Abstract:Theelectrochemicalbehaviorofthe月，尽一dimethyl一ac叮一lalkanninandanoveldifferentialpulsevolta-
Ynmetricmethodforthedeterminationofthe尸，刀一DALcontentwerestudied.Experimentsindicatedthatthe刀，

刀一DALhasexcellentadsothabilityandtheelectrochemicalreactionisareversibletwo一electro andtwo一proton

process·In户05户atebuffersolution(pH4.6)，thedifferentialpulsevoltammogramsfor刀，刀一DALreduction

sign吐sfrom+0.8-一0.4Vweremonitored.TherelationshipbetweenreductionPeakcurrentandconcentra-

tionof月，刀一DALislinearintherangeofl.3xlo一’一1.7xlo一‘moFL(r=0.9996).Thedetectionlimitis
4.oxlo一吕moFL.Thismethodissensitiveandreliableforthedeterminationofthe刀，月一DALinradixwithsatis-
facto叮results.

Keywords:刀，刀一dimethyl一acw一lalkarmin;electrochemicalbehaviors;cycliCvoltammet巧
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