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盐酸吡哆辛在聚溴甲酚绿修饰电极的电化学特性
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摘要：　应用循环伏安法、线性电位扫描法研究盐酸吡哆辛 （ＶＢ6）在聚溴甲酚绿修饰电极上的电化学特性．
在ｐＨ＝4ＨＡｃ-ＮａＡｃ缓冲溶液�0．7～1．2Ｖ电位区间�盐酸吡哆辛在聚溴甲酚绿电极有一不可逆氧化峰
（0．978Ｖ）�转移电子数ｎ为1�质子数 ｍ为1�传递系数 α为0．37．ＶＢ6氧化峰电流与其浓度1×10－3～2×
10－5ｍｏｌ／Ｌ范围内呈线性关系�相关系数0．9967�样品加标平均回收率为100．06％�检出下限为2×10－6ｍｏｌ／
Ｌ．
关键词：　盐酸吡哆辛；溴甲酚绿；修饰电极；电化学；动力学
中图分类号：　Ｏ657．1 文献标识码：　Ａ

　　盐酸吡哆辛 （ＶＢ6）为常用的抗肿瘤药物 ［1］�也
是一种重要的维持人体代谢平衡的物质�广泛存在
于动植物体中 ［2］．对 ＶＢ6的检测在临床和基础研
究中具有重要意义．常见的测定法有高效液相色谱
法 ［3］、分光光度法 ［4］、极谱滴定法 ［5］、电位法 ［6］等．
这些方法设备昂贵�样品预处理较复杂�步骤繁琐．
本文制备聚溴甲酚绿电极 （ＰＢＧ）�研究 ＶＢ6在该
电极上的电化学特性．
1　实验部分
1．1　仪器和试剂

ＣＨＩ618Ｂ电化学工作站 （上海辰华 ）�ＫＱ-
400ＤＢ型超声波清洗器 （昆山超声仪器有限公
司 ）�ＥＳＴ180-4电子天平�金相试样抛光机 （上海尚
光显微镜有限公司 ）�ｐＨＳ-3Ｃ酸度计 （江苏江分电
分析仪器有限公司 ）�玻碳电极 （φ＝4ｍｍ）�饱和
甘汞电极 （ＳＣＥ）�铂电极 （自制 ）．

盐酸吡哆辛 （ＶｉｔａｍｉｎＢ6�成都科龙化工试剂
厂 ）�溴甲酚绿 （上海三爱思试剂有限公司 ）�实验
试剂均为分析纯�溶液用二次水配制．
1．2　电极

玻碳基底用金相砂纸打磨�0．05μｍ氧化铝抛

光�依次经丙酮、乙醇、10％ＮａＯＨ、1∶1ＨＮＯ3溶液
超声清洗3ｍｉｎ�二次水超声清洗5ｍｉｎ．将基底电
极置于0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中�以循环伏安法在
－0．5～1．5Ｖ电位区间�电位扫描活化20次�扫
速100ｍＶ／ｓ．

将玻碳基底置入1．0×10－3ｍｏｌ／Ｌ溴甲酚绿
（ＢＧ）＋0．5ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ3混合液中�扫描电聚合20
次�电位区间－1．0～1．8Ｖ�扫速100ｍＶ／ｓ�之后
用二次水洗净�干燥即得ＰＢＧ电极 ［7］．
1．3　测试

电解液为ｐＨ＝4ＨＡｃ-ＮａＡｃ缓冲溶液�工作电
极ＰＢＧ电极�辅助电极铂�参比电极饱和甘汞电极
（文内所给电位均相对于 ＳＣＥ）�在 ＶＢ6溶液中测
试循环伏安、线性扫描曲线．室温通高纯氮气除氧．
测试后�将电极置于底液中循环扫描至无电流峰出
现�再继续下一次测定．
2　结果与讨论
2．1　ＶＢ6电位扫描特性

图1示出ＶＢ6在ＨＡｃ-ＮａＡｃ缓冲溶液中于玻
碳电极和 ＰＢＧ电极上的 ＣＶ曲线�由图可见 ＶＢ6
于两电极 0．978Ｖ处�均出现不可逆氧化峰�但
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ＰＢＧ电极氧化峰电流明显增大．
图2Ａ示出ＶＢ6氧化峰电流随ＬＳＶ扫速的变

化�其峰电流与扫速平方根呈直线关系 （图2Ｂ）�相
关系数Ｒ＝0．9974�线性回归方程：ｉｐ＝2．2023＋
0．8008ν1／2（ｉｐ：μＡ�ν：ｍＶ／ｓ）�表明该氧化过程具有
扩散控制特征 ［8］．

据Ｌａｖｉｒｏｎ［9］公式：ｉｐ＝ｎＦＱν／4ＲＴ�求得电子数
ｎ＝1．01≈1．依 Ｂｕｌｔｅｒ-ｖｏｌｍｅｒ公式 ［10］：Ｅｐ＝Ｅ0－
（ＲＴ／αｎＦ）ｌｎ（ＲＴＫ0／αｎＦ）＋（ＲＴ／2αｎＦ）ｌｎν�以Ｅｐ
－ｌｎν作图�即如图3所示在80～700ｍＶ／ｓ范围内
呈良好的线性关系�得传递系数 α＝0．37�符合不
可逆反应的规律 ［11］．
2．2　检测条件优化

1）支持电解质

　图3　ＶＢ6在ＨＡｃ-ＮａＡｃ缓冲溶液中 （ｐＨ＝4）于 ＰＢＧ电
极上氧化的Ｅｐ～ｌｎν变化关系

　Ｆｉｇ．3　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｈｅＥｐ～ｌｎνｆｏｒＶＢ6ａｔＰＢＧ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：ＨＡｃ-ＮａＡｃ（ｐＨ＝4）ｃｏｎｔａｉ-
ｎｉｎｇ1．0×10－4ｍｏｌ／ＬＶＢ6

分别测定ＶＢ6在不同支持电解质溶液 （浓度
均为0．1ｍｏｌ／Ｌ）中的电化学行为�结果表明�在
ＮａＨ2ＰＯ4-Ｎａ2ＨＰＯ4、ＣＨ3ＣＯＯＮＨ4、ＫＣｌ溶液中�ＶＢ6
氧化仅有弱电流响应；对ＨＣｌ、Ｈ3ＰＯ4、ＮａＯＨ、ＮＨ3·
Ｈ2Ｏ-ＮＨ4Ｃｌ溶液�不出现 ＶＢ6氧化电流峰；只在
ＨＡｃ-ＮａＡｃ缓冲溶液中�ＶＢ6氧化有明显的伏安响
应�峰电流最大．图 4Ａ示出在 0．1ｍｏｌ／ＬＨＡｃ-
ＮａＡｃ溶液中伏安扫描ＶＢ6�峰电位随ｐＨ增加而负
移�在ｐＨ3～7．5间�峰电位与ｐＨ值呈线性关系�
线性回归方程：Ｅｐ（Ｖ）＝1．1488－0．0583ｐＨ （如图
4Ｂ）�相关系数－0．9925．如式峰电位随ｐＨ增大以
58ｍＶ／ｐＨ幅度负移�这进一步说明该电极过程有
质子参与 ＶＢ6的氧化�并且是等电子等质子反
应 ［12］．

　图4　在不同ｐＨ的ＨＡｃ-ＮａＡｃ溶液中 ＶＢ6于 ＰＢＧ电极
上的ＣＶ曲线变化 （Ａ）及其峰电位 Ｅｐ～ｐＨ变化
关系 （Ｂ）

　Ｆｉｇ．4　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＶＢ6ａｔＰＢＧｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＨＡｃ-ＮａＡｃｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｐＨ（Ａ） ａｎｄ
ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｐＨ（Ｂ）
ｐＨ（ａ～ｊ）：7．5�7�6．5�6�5．5�5�4．5�4�3．5
ａｎｄ3
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表1　ＶＢ6样品测定及加标回收
Ｔａｂ．1　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＶＢ6ｓａｍｐｌｅｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｏｒｉｇｉｎａｌ

ｃＯ／（10－4ｍｏｌ／Ｌ）
Ａｄｄｅｄ

ｃＡ／（10－4ｍｏｌ／Ｌ）
Ｆｏｕｎｄ

ｃＦ／（10－4ｍｏｌ／Ｌ）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｒ／％
1 3．7676 2．00 5．5835 90．80
2 3．8856 2．00 5．7237 91．91
3 4．3130 2．00 6．5018 109．44
4 4．6185 2．00 6．7894 108．55
5 4．8611 2．00 6．8527 99．58

　　2）线性关系与检出下限
图5示明在1×10－3～2×10－5ｍｏｌ／Ｌ浓度范

围内�ＶＢ6于ＰＢＧ电极的伏安扫描氧化峰电流与
其浓度呈线性关系．线性方程：ｉｐ＝7．8252＋
76．2690ｃ（ｉｐ：μＡ�ｃ：ｍｍｏｌ／Ｌ）�相关系数：0．9967�
检出下限：2×10－6ｍｏｌ／Ｌ．

　图5　ＶＢ6在ＨＡｃ-ＮａＡｃ缓冲溶液中 （ｐＨ＝4）于 ＰＢＧ电
极上的峰电流与浓度变化关系

　Ｆｉｇ．5　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＶＢ6ｂｅｔｗｅｅｎｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎＨＡｃ-ＮａＡｃ （ｐＨ＝4） ａｔＰＢＧ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

3）电极稳定性
上述伏安扫描实验�于每次测定后�ＰＢＧ电极

用二次水清洗�空白底液内循环扫描若干次�以除
去吸附的ＶＢ6�恢复电极活性．再于最佳实验条件
下对2×10－4ｍｏｌ／ＬＶＢ6溶液连续5次平行测定�
其氧化峰电流分别为：－2．217×10－5、－2．139×
10－5、－2．189×10－5、－2．110×10－5和－2．107×
10－5Ａ�相对标准偏差2．27％．ＰＢＧ电极在ＶＢ6溶
液中连续扫描150次�峰形基本不变．该电极于室
温下避光保存4ｄ�电化学响应仍达85％�表明其
有较好的稳定性．

4）干扰实验
在1×10－4ｍｏｌ／ＬＶＢ6溶液掺入常见无机离

子、氨基酸、糖类以及神经递质�结果显示�在相对
误差≤5％的情况下�400倍 Ｎａ＋、200倍 Ｋ＋、200
倍ＳＯ4

2－和200倍Ｃｌ－、50倍葡萄糖、5倍对苯二酚
等浓度抗坏血酸不干扰测定；而10倍多巴胺、5倍
酪氨酸及等浓度尿酸对测定有干扰．

5）样品测定
在优化条件下�采用工作曲线分析 ＶＢ6样品

含量�再分别向各样品加入 ＶＢ6标准溶液进行加
标回收检测 （如表1）．ＶＢ6加标回收率在90．80％
～109．44％之间�平均回收率100．06％�能满足常
规分析的要求．
3　结　论

在 ＨＡｃ-ＮａＡｃ缓冲溶液 （ｐＨ＝4）中�ＶＢ6于
ＰＢＧ电极上的氧化 （0．978Ｖ）是一单电子单质子
不可逆反应�该反应受扩散控制�α＝0．37．在1×
10－3～2×10－5ｍｏｌ／Ｌ范围内�氧化峰电流与浓度
呈线性关系�常见无机离子、糖类等不干扰测定�电
极稳定．ＶＢ6样品平均回收率为100．06％．
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