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甘草酸的电化学行为研究
①

王春明　　张延荣　　力虎林3

(兰州大学化学系　兰州　730000)

摘要　用循环伏安法、单扫描示波极谱法研究了甘草酸 (glycyrrh izic, GA ) 在汞电极上的电

化学行为及反应机理. 证明甘草酸在 pH = 4～ 12 的缓冲溶液 (H 3BO 3+ H 3PO 4+ 乙酸+ N aOH ) 中

有吸附峰, 且示波极谱导数峰值与甘草酸浓度在 8. 3×10- 5～ 1. 2×10- 6 mo löL 范围内成正比, 使

用悬汞电极 (HM D E)线性扫描伏安法可使检测下限达 2. 4×10- 6mo löL. 根据实验结果首次提出了

甘草酸在汞电极上的反应机理. 该机理同时被紫外光谱证明, 得到合理解释.

关键词　甘草酸, 电化学行为

甘草酸是药用植物甘草的有效成份, 由于其具有明确的解毒、调节人体免疫功能的作用而

被广泛应用于中草药复方. 甘草酸的解毒机制与其氧化还原性能和在人体内的代谢性能密切

相关 . 目前所见关于甘草酸的研究及分析方法主要有分光光度法[ 1 ] , 薄层色谱2紫外分光光度

法[ 2 ] , 极谱滴定法[ 3 ]和极谱法[ 4 ]等. 关于甘草酸电化学反应机理的研究尚属少见[ 5 ]. 本文应用

循环伏安法、示波极谱法和紫外分光光度法深入研究了甘草酸在 pH = 4～ 12 介质条件下的极

谱性质及其在汞电极上的吸附特性, 对甘草酸的电化学反应机理进行了研究和讨论.

1　实验部分
1. 1　仪器
　　BA S2100B 生物电化学系统,BA S2CV 227B 循环伏安仪 (美国). RW 211T X2Y 函数记录仪

(日本). M 303 静汞电极系统 (美国). JP 321 示波极谱仪 (山东)等.

1. 2　试剂
　　甘草酸 (经H PL C varian 5000 型分析, 纯度为 99. 990% ). 准确称取 0. 100 0 g 纯品. 用 10

mL 无水乙醇溶解, 用水稀释至 100 mL , 浓度为 1 m gömL , 此溶液每星期重配一次, 并于冰箱

低温保存.

支持电解质 (同时做缓冲溶液) 为 0. 05 m o löL H 3PO 4+ 0. 05 m o löL 冰乙酸+ 0. 05 m o löL
H 3BO 3+ 0. 2 m o löL N aOH.

所有试剂均为分析纯, 二次蒸馏水配制. 电化学实验前以高纯氮气除氧 30 m in.

2　结果和讨论
2. 1　甘草酸的循环伏安行为
　　图 1 给出了 GA 在不同pH 条件下的循环伏安图. 在pH≤4. 64的酸性介质中, GA 的还原

① 本文 1996203218 收到, 1996209211 收到修改稿
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图 1　GA 的循环伏安图

C GA = 1. 2×10- 4mo löL , 扫描速度 300 mV ös
曲线 1～ 6 pH = 4. 64, 4. 90, 5. 00, 6. 00, 10. 90,

11. 80

F ig. 1　Cyclic vo ltammogram s of GA

图 2　甘草酸反应体系的 E 1ö2, pc1～ pH 关系图

C GA = 1. 2×10- 4mo löL , 扫描速度 300

mV ös

F ig. 2　R elat ionsh ip betw een pH and E 1ö2, pc1

　　　图 3　　甘草酸的结构式

　　　F ig. 3　Structu ral fo rm u la of GA

峰是一个单峰, 但随 pH 升高, 其还原电流裂变为如

图 1 所示 Pc1、Pc2 两个峰. pH 增加时 Pc1、Pc2 均正

移. 其中 Pc1 由- 1. 40 V (pH 4. 64) 正移到- 1. 05

V (pH 11. 80) , 而 Pc2 随 Pc1 正向移动的同时却相

对于 Pc1 缓慢负移. 另外 pH 增加时, ipc1减小, ipc2先

增大后减小 (pH 8 以后) , 在 pH = 6～ 8的缓冲液中,

∃E 1ö2, pc2 > ∃E 1ö2, Pc1, 且 ipc1< ipc2, 两峰峰电位相差很

小, 分裂不很明显. 在酸性及 pH = 4～ 12 的介质中,

可分别观察到 Pc1、Pc2 相对应的氧化峰、Pa1、Pa2. 实验现象的解释详见 2. 3.

2. 2　pH 对 E 1ö2, pc1的影响
　　甘草酸反应体系的E 1ö2, pc1与pH 关系示于图 2. 在pH = 4～ 8 及pH = 8～ 12 的缓冲液中, 通过

最小二乘法, 得 E 1ö2, pc1与 pH 的关系分别为 E 1ö2, pc1= - 1. 77+ 0. 064 pH (pH = 4～ 8) 及 E 1ö2, pc1

= - 1. 33+ 0. 013 pH (pH = 8～ 12). 其 E 1ö2, pc1～ pH 图有两个转折点 S1、S2, 分别与甘草酸的三

级离解常数有关. 三个不同的折线段分别代表甘草酸在水溶液的三种不同存在形式[ 6 ].

2. 3　反应机理
甘草酸结构式如图 3 所示:

它是一个三元有机弱酸. 但如将其羧基质子作为电活性物质考虑, 却不能解释还原峰电位

随溶液 pH 值升高而剧烈正向移动的实验事实. 除此而外, 分子中尚余的电活性部位只能是烯

酮基. 为此用紫外分子吸收光谱法研究了恒电位电解前后甘草酸的水溶液, 所得UV 图如图 4
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所示. 图中位于 256 nm 的最大吸收显然是共轭体系烯酮基的 Π2Π3 跃迁所致 (理论计算在 240

nm 以后) , 而 215 nm 的肩峰为三个酸官能团中的酮基的 Π2Π3 跃迁 (理论计算为 212 nm ). 电

解后, 256 nm 的吸收下降, 而 215 nm 的吸收加强 (如曲线 2 所示). 证明共轭系统被电极反应

所破坏, 分子中酮基的吸收加强, 从而说明甘草酸的反应部位是分子内烯酮基.

　图 4　电解前后甘草酸水溶
液UV 光谱图
溶 液 组 成: 1 mL
( 1m gömL ) GA + 7

mL (pH = 4. 8) 缓冲
液, 用二次水定容至
10. 0 mL
1. 未电解; 2. 大面积
汞池于 - 1. 40 V 电
解 1 h

　F ig. 4　U ltra2vio let abso rp2
t ion spectra of GA :
1 ) fo r unelec2
t ro lyzed GA and 2)

fo r electro lyzed GA

at - 1. 4 V

为便于讨论, 我们将图 3 所示的甘草酸分子简写为如下形式

由于此 1, 4 共轭体系的酮羰基和两个烃基结合, 从而增加了羰基

碳原子的电负性, 电极反应易发生于 3, 4 位上, 即

(1)

(2)

由图 1 可知, Pc1 随溶液 pH 值增加剧烈正移, 且 Pc2 伴随 Pc1 同

向移动. 根据电极反应的能斯特方程

　E = E 1ö2+
R T
nF

ln
[ox ]0

[R ed ]0 (3)

当电极反应的产物在电极表面的浓度[R ed ]0 迅速变小时, 可造成

电位 E 正移. 另从反应式 (1)、(2) 可知. 电极反应产物为饱和酮,

其羰基旁 Α活泼氢在碱的作用下, 易失去氢形成负碳离子

(4)

其反应的平衡常数为:

　K =
x [H 2O ]

(c- x ) [OH - ]
(5)

其中 c、x 分别为反应物及生成产物的浓度. 由式 (5)可推知

　x =
c

1+ K - 1 [OH - 1 ]- 1 (6)

由式 (6)知: 随pH 升高, 其电极反应产物的浓度[R ed ]0 由于后续化学反应的消耗而迅速降低,

使 E pc1正移.

Pc2 随 Pc1 同向移动的同时, 随 pH 增加而相对于 Pc1 缓慢负移 (- 20 mV öpH ) , 一方面说

明 Pc2 是 Pc1 电极反应产物的进一步反应所致, 另一方面说明产生 Pc2 的还原过程有质子转

移, 用半峰宽法 ∃E p , 1ö2= 62. 5öΑna mV (25 ℃)算得 Pc2 对应电子转移数为 1, Pc2 与 Pa2 为同一

电对, 且可逆性较好, 因而对应于 Pc2 的电极反应为
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(7)

对于 Pa1 而言, 快速伏安法证明其与 Pc1 构成一氧化还原电对 (如图 5 所示). 用半峰宽求得

Pc1 对应的电子转移数 n= 2, 但可逆性不好 (∃E p = E pc1- E pa1= 80 mV , ipc1öipa1> 30) 其对应的

电极反应为

(8)

上述机理与实验事实一致.

　图 5　　GA 的快速循环伏安图

C GA = 1. 2×10- 4mo löL , 扫描速度

30 V ös, pH = 4. 80

　F ig. 5　Cyclic vo ltammogram of GA w ith

fast scan

3　分析应用
3. 1　缓冲溶液的组成和浓度的影响

试验了几种不同的缓冲溶液, 证明 GA 伏安行

为只受 pH 值的影响, 而与构成缓冲溶液的物质种类

关系不大. 由于B rit ton2Rob in son 缓冲体系 (H 3BO 32
H 3PO 42乙酸2N aOH ) 有较宽的 pH 可调范围, 因而本

实验选用该缓冲体系兼作支持电解质. 经实验表明,

最适宜的缓冲溶液总浓度为 0. 14 m o löL.

3. 2　pH 对峰电流的影响
在 pH = 4～ 5 的缓冲溶液中, ipc1+ ipc2最为灵敏,

且峰形也好, 因此选用 pH = 4. 80 作为测定工作曲线

的 pH 值.

3. 3　吸附电位和吸附时间的选择
由温度实验得到 ipc1的温度系数为- 0. 6% ö℃,

证明 GA 在汞电极上有吸附. 最大吸附发生于汞电

极的零电荷电位 (- 0. 55 V ) 与 GA 的还原电位 (-

1. 40 V ) 之间, 在- 0. 80～ 0. 09 V 之间为最大, - 0. 95 V 后开始脱附, 证明其吸附有共价性

质, 属化学吸附. 同时实验还证明, 以- 0. 95 V 为吸附电位时, 吸附时间 t= 2. 5 m in 可达饱和

吸附.

3. 4　分析应用
采用吸附溶出的实验方法绘制工作曲线, 其重现性及线性很不理想, 故改用在 JP 3- 1 示

波极谱仪上进行工作曲线的测定. 每次都取第一周扫描电流为测量值. 结果表明, 在pH = 4. 80

的缓冲介质中 ip 与C GA 在 8. 3×10- 5m o löL～ 1. 2×10- 5m o löL 之间成线性, ip (ΛA ) = - 0. 07+

6. 68 C GA (m m o löL ) , 相关系数为 0. 994.

应用本法测定甘草酸粗品, 结果如下:
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表 1　甘草酸测定结果

T ab. 1　D eterm ination resu lts of GA

测定次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9

结果 (% ) 69. 4 65. 2 69. 4 69. 4 65. 2 68. 6 68. 6 67. 7 69. 4

平均含量 (% ) 68. 1

标准偏差 0. 06

H PL C 结果 (% ) 67. 5

致谢　兰州大学分析测试中心左伟工程师为本研究提供了甘草酸粗品样, 特此致谢.

Study on the E lect rochem ical Behavio r of Glycyrrh izic A cid
W ang Chunm ing　　Zhang Yan rong　　L i H u lin

(D ep a rtm en t of Chem istry , L anz hou U n iversity , L anz hou　730000)

A bs tra c t　T he electrochem ica l respon se characterist ics of g lycyrrh izic acid (GA )

on the m ercu ry electrode are described. In B rit ton2Rob in son buffer, the cyclic vo ltamm o2
gram s exh ib it tw o reduct ion peak s a t a po ten t ia l range of - 0. 80～ - 1. 60 V. T he peak po2
ten t ia ls and cu rren ts change sign if ican t ly w hen so lu t ion pH changes. By m ean s of u lt ravio let

abo srp t ion m ethod, it is p roved tha t the reduct ion po sit ion of GA m o lecu lar is ketenes rad i2
ca l. T he peak po ten t ia ls m ove po sit ively w ith increasing pH dem on stra te tha t the p rim ary

electrode react ion is accom pan ied by a coup led chem ica l react ion. T he electrode react ion p ro2
cess is a typ ica l exam p le of ECE m echan ism. Som e effects of variou s param eters on adso rp2
t ive st ripp ing vo ltamm etry w ere a lso est im ated. T he p ropo sed m ethod has been app lied to

ana lysis p ract ice exam p les.

Ke y w o rds　Glycyrrh izic acid, E lectrochem ica l behavio r
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