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摘要  目的 }研究阿霉素在 ≤²r�≤ 离子注入修饰超微电极上的电化学行为 ∀方法 }阿霉素在 s1t °²̄#�p t � �¦2

�¤�¦k³� w1zvl缓冲溶液中 o用 ≤²r�≤ 离子注入修饰超微电极进行伏安测定 ∀结果 }得到一良好的还原峰 o峰电位

∞³� p s1xus ∂ k√¶q≥≤∞l ∀峰电流与阿霉素的浓度在 t1s ≅ tsp z ∗ u1s ≅ tsp y °²̄#�p t和 u1s ≅ ts p y ∗ t1s ≅ ts p x

°²̄#�p t范围内成线性关系 ∀检出限为 v1s ≅ ts p { °²̄#�p t ∀用于病人尿样测定 o得到满意的结果 o回收率为 |y1v h

∗ tsy1t h ∀用线性扫描和循环伏安法研究了体系的电化学行为及电极反应机理 ∀结论 }实验表明 o体系属两电子还

原的准可逆吸附过程 ∀
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  阿霉素k¤§µ¬¤°¼¦¬±o简称 �⁄� l属于蒽环类抗

肿瘤药 o抗癌谱较广 ∀关于阿霉素的电化学分析方

法 o迄今已报道的有 ≥·̈µ±¶²±等≈t 用微分脉冲极谱

法k⁄°°l于 s1t °²̄#�pt �≤¯底液中测定血浆中阿

霉素的含量k汞电极l ~�¤̄§º¬±等≈u 用循环伏安法

和微分脉冲极谱法研究了阿霉素在碳糊电极上的电

化学行为 o并测定了病人尿样中阿霉素的含量 ~谭学

才等用单扫示波极谱法≈v 和吸附伏安法≈w 研究了

阿霉素在 � �¦2�¤�¦缓冲溶液中于汞电极上的电化

学行为及反应机理 o并对病人尿样进行了测定 ∀而

在 ≤²r�≤ 离子注入修饰碳纤维超微电极上阿霉素

的电化学行为及测定则尚未见报道 ∀本文研究了阿

霉素在 s1t °²̄#�p t � �¦2�¤�¦k³� w1zvl缓冲溶

液中 o用 ≤²r�≤ 离子注入修饰超微电极进行伏安测

定 o并用于分析病人尿样 ∀同时用线性扫描和循环

伏安法研究了体系的电化学行为及电极反应机理 ∀

材 料 与 方 法

仪器  �°vsv极谱分析仪k成都仪器厂l o³�¶2u

型酸度计k上海第二分析仪器厂l o所制的电极为工

作电极 o参比电极为饱和甘汞电极 o辅助电极为铂电

极 ∀
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试剂  z1s ≅ tsp w °²̄#�pt阿霉素溶液 }将

�⁄� ts1s °ª用 v次蒸馏水溶解后转入 ux °�量

瓶中定容 o摇匀 o用黑纸包好 o置于暗处 ∀使用时 o再

用蒸馏水稀释至所需浓度 ∀ t1s °²̄#�p t � �¦2

�¤�¦缓冲溶液k³� w1zvl ∀本实验所用试剂均为

分析纯 o水为 v次蒸馏水 ∀高纯氮除氧 ∀

电极的制作方法

1  基体材料的选择  玻碳k�≤l是一种低渗透

性 o氧化时具有高稳定性的碳材料 ∀它的抗化学腐

蚀性良好 o可用于强腐蚀性介质 o故选择玻碳纤维作

为基体材料 ∀

2  基体材料预处理  将玻碳纤维依次用丙酮 !

�¤� �kt °²̄#�ptl和 ���vkt °²̄#�ptl超声波清

洗 v ∗ x °¬±o蒸馏水多次冲洗 o再用滤纸擦干后 o备

用 ∀

3  离子注入  采用金属蒸汽弧k � ∞∂ ∂ �l源

离子注入机 ∀离子注入能量为 ws ®̈ ∂ o注入 ≤²离

子纯度高于 ||1| h o注入剂量为 x ≅ tstz ≤²u n #

¦°p u o注入束流量为t °�#¦°p u ∀

4  Χο/ ΓΧ离子注入修饰碳纤维超微电极的制

作  在制作电极过程中 o要保证碳纤维与导线接触

良好 ∀一般方法是先将注 ≤²u n碳纤维插入细管内 o

再用汞或碳糊与导线进行接触 ∀这种制作过程费

时 !麻烦 o而且检出的电流峰较小 !不稳定 ∀我们参

考文献≈x  o预先将碳纤维直接粘接在导线上 o并采

用流动性好的 xsu胶从外部封闭电极尖端 o使制作

过程大为简化 ∀

在 < s1x °°的铜导线顶端涂上少许银粉导电
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胶 o并粘接一根注 ≤²u n碳纤维k< y ∗ tu Λ°l o室温

下放置 y «o待导电胶完全固化后 o将接有碳纤维的

导线插入玻璃毛细管中 o让碳纤维伸出足够长度后 o

用 xsu胶从外部封闭电极尖端 ∀在室温下放置一昼

夜 o待胶水干燥后 o将碳纤维切至所需长度 ∀在玻璃

管末端用蜡将导线与玻管固定k图 tl ∀

ƒ¬ªt  ×«̈ °¤®¬±ª ²© ≤²r�≤ ∏̄·µ¤°¬¦µ²2
¨̄ ¦̈·µ²§̈ q¤q�°³̄¤±·̈§¦²¥¤̄·¦¤µ¥²±©¬¥µ̈ ~

¥q ≤²±§∏¦·¬√¨ ¤§«̈ ¶¬√¨ º¬·« ¶¬̄√ µ̈~ ¦q

• ¬µ̈ ~§qxsu ª̄∏̈ ~¨q≤¤³¬̄̄¤µ¼ ~©q • ¤¬q

结 果 与 讨 论

1  阿霉素单扫导数峰

如图 u所示 o阿霉素在 s1t °²̄#�p t � �¦2�¤�¦

k³� w1zvl缓冲溶液中出现一还原峰 o峰电位 Ε³�

p s1xus ∂ k√¶q≥≤∞l ∀

ƒ¬ª u  ≥¬±ª̄ 2̈¶º¨̈ ³ §̈µ¬√¤·¬√¨ ³̈ ¤® ²©

¤§µ¬¤°¼¦¬± k�⁄� l q ¤q s1t °²̄#�pt � �¦2
�¤�¦ ¥∏©©̈µ ¶²̄∏·¬²±~ ¥q ¤ n v1x ≅ tsp y

°²̄#�pt �⁄� ~ ϖ � xss °∂ #¶p t ~ Ε¬�

p s1t ∂ ~ τ¤¦¦� xs ¶q

2  实验条件的选择

2 .1  支持电解质的选择  分别用 s1t °²̄#�pt

�≤¯o� �¦2�¤�¦o�≤¯o��v2��w≤¯o�¤� � 和 s1sx

°²̄#�pt �u≥�w 溶液进行试验 o发现除在 �¤� � 溶

液中没有峰外 o均出峰 ∀实验表明在 � �¦2�¤�¦溶

液中 o峰形较好 o峰高较高 ∀故选择 � �¦2�¤�¦作为

支持电解质 ∀

2 .2  πΗ值的影响  如图 v所示 o峰电流随 ³� 升

高而增大 o当 ³� 在 w1s| ∗ x1tu之间 o峰电流达稳

定值 o以后随 ³� 升高而降低 ∀故选 ³� w1zv为佳 ∀

ƒ¬ªv  ∞©©̈ ¦·²©³� ²± ι³²© �⁄� q¦�⁄� �

v1x ≅ tsp y °²̄#�p t ~ ϖ� xss °∂ #¶p t ~ Ε¬

� p s1t ∂ ~ τ¤¦¦� xs ¶q

2 .3  支持电解质浓度的影响  � �¦2�¤�¦缓冲溶

液的浓度在 s ∗ s1x °²̄#�p t之间变化时 o峰电流基

本不变 o故选 s1t °²̄#�p t � �¦2�¤�¦为宜 ∀

2 .4  起始电位的影响  起始电位在 s ∗ p s1w ∂之

间试验 o峰电流开始随起始电位负移而上升 o

p s1t ∂之后 o峰电流下降 o故选 p s1t ∂为起始电

位较好 ∀

3  工作曲线及检出限

实验表明 o测定阿霉素的最佳条件为 }s1t

°²̄#�pt � �¦2�¤�¦缓冲溶液 k³� w1zvl o Ε¬�

p s1t ∂ ∀峰电流与阿霉素浓度在 t1s ≅ tsp z ∗ u1s

≅ tsp y °²̄#�p t和 u1s ≅ tsp y ∗ t1s ≅ tsp x °²̄#�p t

间呈线性关系 o检出限为 v1s ≅ tsp { °²̄#�pt ∀相关

系数前者为 s1||{{ o后者为 s1|||{ ∀

4  样品测定

取病人尿样 x1s °�o离心分离 x °¬±kw sss

µ#°¬±p tl o取离心液 u1s °�置于 ts °�带刻度试

管中 o用水稀释至刻度 ∀取稀释后的尿液 u1s °�o

加入 t1s °²̄#�pt � �¦2�¤�¦k³� w1zvl t1s °�o

用水稀释至 ts °�进行测定 ∀结果见表 t ∀也做了

回收率实验 o回收率为 |y1v h ∗ tsy1t h o结果见表

u ∀

Ταβ 1  ∆ετερµινατιον οφ Α∆ Μιν ηυµαν υρινε

≥¤°³̄¨ ƒ²∏±§rΛª#°�p t � ¤̈±rΛª#°�p t

t tt qss { q|{ | qzv | q|s

u ts q{{ | qz{ | q|v ts qus

v ts qvv | qz{ ts qys ts quw

vtu药学学报 �¦·¤ °«¤µ°¤¦̈∏·¬¦¤≥¬±¬¦¤usss ovxkvlΒutu ∗ utx



Ταβ 2  Ρεχοϖερψ οφ Α∆ Μιν υρινε

�§§̈ §rΛª ƒ²∏±§rΛª � ¦̈²√ µ̈¼r h

t qyw t qzu tsw q|

t qyw t qx{ |y qv

t qyw t qzt tsw qv

v quz v qwu tsw qy

v quz v quy || qz

v quz v qwz tsy qt

| q{| | qzu |{ qv

| q{| | q{v || qw

| q{| | q|y tss qz

5  Χο/ ΓΧ超微电极上阿霉素的电化学行为及其机

理研究

5 .1  Χο/ ΓΧ与 ΓΧ超微电极的性能比较  如图 w

所示 o在 s1t °²̄#�pt ��¦2�¤�¦溶液中 o未注 ≤²的

碳纤维超微电极上的还原峰低且峰形差 ~而注 ≤²

的碳纤维超微电极上出现一明显的尖状还原峰 ∀表

明 }注 ≤²的超微电极对阿霉素的还原具有催化作

用 ∀

5 .2  静止时间的影响  峰电流随静止时间的增加

而上升 o当静止时间在 tss ∗ vss ¶时 o峰电流基本

不变 o表明体系有吸附性 ∀

5 .3  扫速的影响  如图 x所示 o峰电流与扫速的一

次方成正比 o而与扫速的平方根呈向上弯的曲线 o表

明该电极过程主要受吸附控制 ∀

ƒ¬ª w  ≤²°³¤µ¬¶²± ²© ·«̈ ¥̈ «¤√¬²µ¤·≤²r�≤

¤±§ �≤ °¬¦µ²̈ ¯̈ ¦·µ²§̈ q¤qs1t °²̄#�p t � �¦2
�¤�¦n v1x ≅ tsp y °²̄#�pt �⁄� k≤²r�≤l ~¥q

s1t °²̄#�p t � �¦2�¤�¦n u1s ≅ tsp z °²̄#�pt

�⁄� k≤²r�≤l ~¦qs1t °²̄#�pt � �¦2�¤�¦n
v1x ≅ tsp y °²̄#�p t �⁄� k �≤ l ~ ϖ � xss

°∂ #¶p t ~ Ε¬� p s1t ∂ ~ τ¤¦¦� xs ¶q

ƒ¬ªx  ∞©©̈ ¦·²©¶¦¤±µ¤·̈ ²± ι³q� q ι³2ϖ~�q ι³2ϖ
tru ~¤q χ�⁄� � v1x ≅ tsp y

°²̄#�p t ~¥q χ�⁄� � t1s ≅ tsp y °²̄#�p t ~ Ε¬� p s1t ∂ ~ τ¤¦¦� xs ¶q

5 .4  可逆性的判断  如图 y循环伏安图所示 o在

p s1t∗ p t1t ∂ 扫描 o正扫 o有一阴极峰 ~反扫 o有

一阳极峰 ∀ ι³o¤rι³o¦Υ t o∃Ε³� yw °∂ o可认为阿霉

素在 ≤²r�≤ 超微电极上的还原反应为准可逆过程 ∀

5 .5  溶液 πΗ值对峰电位的影响  在 ³� t1x ∗ y1x

范围内 o峰电位随 ³� 增加而负移 o且成线性关系 o

其斜率 §Ε³r§³� � p s1sx| ∀可认为有一个氢离子

参与电极反应 ∀

5 .6  扫速对催化效应的影响  ≤²r�≤ 修饰超微电

极的峰电流kι¦l与 �≤ 的峰电流kι§l之比值 ι¦rι§o

表示催化效率 ∀扫速对催化效应的影响 o如图 z o随

着扫速的增加 oι¦rι§比值迅速减小 o并趋于稳定值 ∀

表明 }扫速越慢 o越有利于催化反应 ∀

ƒ¬ªy  ≤¼¦̄¬¦√²̄·¤°°²ªµ¤° ²© �⁄� q ϖ�

xss °∂ #¶p t ~ Ε¬� p s1t ∂ ~ τ¤¦¦ � xs ¶~

�·«̈µ¦²±§¬·¬²±¶¤¶ƒ¬ªu q
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ƒ¬ª z  ∞©©̈ ¦·²© ¶¦¤± µ¤·̈ ²± ¦¤·¤̄¼·¬¦

©̈©¬¦¬̈±¦¼ q s1t °²̄#�p t � �¦2�¤�¦o
v1x ≅ tsp y °²̄#�p t �⁄� q Ε¬ �

p s1t ∂ ~ τ¤¦¦� xs ¶q
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