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木犀草素在玻碳电极上的直接电化学行为及其测定

刘爱林�张少波�吴潇霎�李丽萍�曹扬远�黄丽英�林新华∗
（福建医科大学药学院 药物分析系�福建 福州 350004）

摘要：　应用循环伏安法研究木犀草素于玻碳电极的电化学行为．在磷酸盐缓冲液中 （ｐＨ4．0）�－0．2～
＋0．8Ｖ电位区间内�木犀草素于玻碳电极表面发生的电极反应是吸附控制的准可逆2电子转移过程�电子转
移系数α＝0．66；建立了检测木犀草素含量的差示脉冲伏安法 （ＤＰＶ）．在富集电位 ＋0．4Ｖ下�经富集240ｓ
后�测得木犀草素氧化峰电流Ｉｐ与其浓度在1．0×10－8～1．0×10－6ｍｏｌ·Ｌ－1范围内呈良好的线性关系�最低
检出限为5．0×10－9ｍｏｌ·Ｌ－1．本法操作简单、快速、灵敏、准确�可为木犀草素药物质量的控制和检测提供
一种简便的新方法．
关键词：　木犀草素；玻碳电极；黄酮类化合物；伏安法
中图分类号：　Ｏ657．1 文献标识码：　Ａ

　　木犀草素�3�5�7-三羟基-2-（3�4-二羟基苯基 ）
苯并吡喃-4-酮 （青兰苷元�毛地黄黄酮�Ｌｕｔｅｏｌｉｎ）
是从中草药全叶青兰以及白毛夏枯草分离的有效

成分 ［1］�其结构式如图1所示．具有消炎、止咳、祛
痰、解痉、抑酶、抗氧化、利尿利胆、抗炎、抗病毒�延
缓衰老�提高免疫能力�乃至抑制乳腺癌、前列腺
癌、黑色素瘤及白血病等多种肿瘤细胞株的生长�
诱导白血病细胞凋亡等作用 ［2-4］．

目前�木犀草素的测定方法有高效液相色谱
法 ［5］和毛细管电泳法 ［6］�但这些方法存在操作繁

琐、灵敏度不高等缺点．由于木犀草素属于黄酮类
化合物 ［7］�含有酚羟基结构�据此本文应用伏安法
探讨木犀草素在玻碳电极的电催化性能�并建立了
检测木犀草素含量的新方法．
1　实验部分
1．1　仪器与试剂

ＣＨＩ630Ｃ电化学分析仪 （上海辰华 ）�三电极
体系：工作电极为玻碳电极 （ＧＣＥ）�参比电极为
Ａｇ／ＡｇＣｌ电极�对电极为铂丝电极；ＫＱ-218型超声

　图1　木犀草素于玻碳电极上的氧化还原反应
　Ｆｉｇ．1　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＬｕｔｅｏｌｉｎａｔａｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

DOI :10．13208／j．elect rochem．2007．04．007



·442　　 · 电　化　学 2007年

波清洗器�ｐＨＳ-3Ｂ精密 ｐＨ计．木犀草素 （中国药
品生物制品检定所 ）；0．05ｍｏｌ·Ｌ－1磷酸盐缓冲体
系 （ＰＢＳ）；其余试剂均为分析纯；实验溶液均用二
次蒸馏水配制．
1．2　实验方法

电极的预处理：玻碳电极依次用金相砂纸、0．3
μｍ和0．05μｍ氧化铝粉末与水的混合物抛光�再
依次经1∶1ＨＮＯ3、1∶1乙醇和纯水超声清洗．

将木犀草素溶于0．05ｍｏｌ·Ｌ－1稀碱配成浓度
为1．0×10－3ｍｏｌ·Ｌ－1的溶液�保存于容量瓶中�
使用之前再用缓冲溶液稀释至所需浓度．实验时�
先在 ＋0．4Ｖ电位下于玻碳电极上富集木犀草素
240ｓ�然后在－0．2～＋0．8Ｖ区间内以100ｍＶ·
ｓ－1的扫速分别作循环伏安 （ＣＶ）和差示脉冲伏安
法 （ＤＰＶ）测试．
2　结果与讨论
2．1　木犀草素在玻碳电极上循环伏安特性

图2示出0．5μｍｏｌ·Ｌ－1木犀草素在0．05ｍｏｌ
·Ｌ－1磷酸盐缓冲液 （ｐＨ4．0）中于玻碳电极上的
循环伏安曲线．如图�当扫描电位选择在 －0．2～
＋0．8Ｖ之间�则其伏安曲线显示一对的氧化还原
峰 （曲线 ａ）�峰电位为 Ｅｐａ＝0．410Ｖ�Ｅｐｃ＝0．379
Ｖ�△Ｅｐ＝31ｍＶ�对应于木犀草素分子Ｂ环3’�4’
位的酚羟基在玻碳电极上的氧化还原�据△Ｅｐ＝
Ｅｐａ－Ｅｐｃ＝2．3ＲＴ／ｎＦ（59／ｎｍＶ�25℃ ） ［9］推算�ｎ
＝1．9≈ 2；从图2可得�木犀草素氧化峰的半峰宽
为92ｍＶ�按Ｗ1／2＝62．5／（1－α）ｎ［9］�则电子转移

系数α＝0．66．又据 Ｉｐａ∶Ｉｐｃ＝1．28∶1�可见在
－0．2～ ＋0．8Ｖ电位区间内�木犀草素在玻碳电
极上表现为准可逆的2电子转移过程 （参见图1）．

实验表明�在－0．2～＋0．8Ｖ电位区间内�图
2伏安扫描的氧化峰1和还原峰2的峰电流均随
扫速的变化 （20～500ｍＶ·ｓ－1）呈良好的线性关
系�分别有：Ｉｐａ ＝0．36921＋0．0123υ�ｒ＝
0．9989；Ｉｐｃ ＝ －0．15219－0．01113υ�ｒ＝
－0．9998（图3Ｂ）�说明该电极反应为吸附过程控

　图2　在ｐＨ4．0磷酸缓冲液中木犀草素于玻碳电极上
的循环伏安曲线

ａ）空白溶液�ｂ）木犀草素浓度0．5μｍｏｌ·Ｌ－1

　Ｆｉｇ2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＬｕｔｅｏｌｉｎｉｎＰＢＳ（ｐＨ4．0）
ａ） ｂｌａｎｋｓｏｌｕｔｉｏｎ�ｂ） ｌｕｔｅｏｌｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：0．5
μｍｏｌ·Ｌ－1�ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ·ｓ－1

　图3　0．5μｍｏｌ·Ｌ－1木犀草素在磷酸缓冲液中于玻碳电极上的ＣＶ曲线 （Ａ）及其氧化还原峰电流随扫速 （Ｂ）和氧化峰
电位随缓冲液ｐＨ值 （Ｃ）的变化关系

　Ｆｉｇ．3　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ0．5μｍｏｌ·Ｌ－1Ｌｕｔｅｏｌｉｎｉｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎｅｌｅｔｃｔｒｏｄｅ （Ａ）�
ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｗｈｉｃｈｒｅｄｏｘｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｗｉｔｈｓｃａｎｒａｔｅ（Ｂ）ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄ
ｐｅａｋ（Ｃ）ｓｃａｎｒａｔｅｓ：20�50�100�200�300�400�500ｍＶ·ｓ－1
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　图4　0．5μｍｏｌ·Ｌ－1木犀草素在磷酸缓冲液中玻碳电极上ＤＰＶ氧化峰电流随电极预处理富集电位 （Ａ）和富集时间 （Ｂ）
变化关系

　Ｆｉｇ．4　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＤＰＶｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｗｉｔｈｇａｔｈｅｒｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ａ）ａｎｄｇａｔｈｅｒｉｎｇｔｉｍｅａｔ0．4Ｖ （Ｂ）ｆｏｒ0．5μｍｏｌ·Ｌ－1

ＬｕｔｅｏｌｉｎｉｎＰＢＳａｔＧＣＥ

制．又据图3Ｃ�在溶液ｐＨ2～9的范围内�木犀草
素在玻碳电极上伏安扫描的氧化峰电位也与 ｐＨ

值呈线性关系 （Ｅｐａ＝－0．05814ｐＨ＋0．62597�ｒ＝
0．998）�既然其峰电位随溶液 ｐＨ值的增加而负
移�表明该过程有质子参加反应．图3Ｃ中�直线斜
率ｋ＝－0．058＝0．059ｍ／ｎ�已知电子转移数ｎ＝
2�故有ｍ≈2．即木犀草素在玻碳电极上的反应当
属2质子、2电子的准可逆过程 ［9］．
3　差示脉冲伏安法测定条件选择
3．1　富集电位和富集时间

图4给出�木犀草素于玻碳电极上的 ＤＰＶ氧
化峰电流随电极预处理富集电位 （Ａ）和富集时间
（Ｂ）变化关系．由图可见�在＋0．4Ｖ富集电位下�
其氧化峰电流达到最大；而且其氧化峰电流也在此
＋0．4Ｖ下随富集时间而增加�并于富集240ｓ时
达到最大．
3．2　缓冲溶液酸度

图5示明�当磷酸缓冲液 （ＰＢＳ）的ｐＨ4．0时�
木犀草素于玻碳电极上的ＤＰＶ峰电流最大．使用
玻碳电极由差示脉冲伏安法测定木犀草素含量�综
合考虑以上各因素�本实验选择预富集电位0．4
Ｖ�富集时间240ｓ�并以ｐＨ4．0的磷酸缓冲溶液作
支持的电解质溶液．与未经预富集的玻碳电极比
较�其ＤＰＶ氧化峰电流增加了10多倍．
3．3　电极的重现性

按上述优化实验条件应用差示脉冲伏安法对

含有5．0×10－7ｍｏｌ·Ｌ－1木犀草素的ＰＢＳ缓冲液

　图5　1μｍｏｌ·Ｌ－1木犀草素在磷酸缓冲液中于玻碳电
极上ＤＰＶ氧化峰电流随ｐＨ的变化关系

　Ｆｉｇ．5　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＤＰＶｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｗｉｔｈｐＨｆｏｒ1
μｍｏｌ·Ｌ－1ｌｕｔｅｏｌｉｎｉｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ
ＧＣＥ

连续测定10次�显示木犀草素氧化峰电流的重现
性好�相对标准偏差ＲＳＤ为3．12％．
3．4　线性范围和检出限

实验表明�在1．0×10－8 ～1．0×10－6ｍｏｌ·
Ｌ－1范围内�由差示脉冲伏安法测定的木犀草素氧
化峰电流与浓度呈良好的线性关系 （见图6）�Ｉｐ＝
0．06639＋0．42404ｃ�ｒ＝0．9989；检出限可达5．0
×10－9ｍｏｌ·Ｌ－1．
4　结　论

木犀草素于玻碳电极上发生的电极反应是吸

附控制的准可逆2质子、2电子过程；应用差示脉
冲伏安法检测木犀草素具有试样用量少、灵敏度
高、检出限较低、反应快速、稳定性好和操作简单等
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　图6　木犀草素标准溶液的差示脉冲伏安曲线 （Ａ）及其
氧化峰电流随浓度变化工作曲线 （Ｂ）

　Ｆｉｇ．6　ＤＰＶｓｏｆｔｈｅｌｕｔｅｏｌｉｎｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｔａｇｌａｓｓｙ
ｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（Ａ）ａｎｄｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｉｔｓｐｅａｋｃｕｒ-
ｒｅｎｔｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（Ｂ）
ｌｕｔｅｏｌｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ／μｍｏｌ·Ｌ－1 （ｆｒｏｍａｔｏｅ）：
0．01、0．05、0．1、0．5、1．0�ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ·ｓ－1

优点�可为木犀草素药物质量控制和检测的一种简
便新方法．
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