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摘要 目的  研究在过氧化氢存在下橙皮苷极谱催化波产生机理 建立测定橙皮苷的极谱催化波新方法 ∀方法

用线性变位极谱法 !循环伏安法等技术 ∀结果  橙皮苷 ≤2位上的羰基 ≤  首先经单电子单质子还原为自由基 

产生第 个还原波 该自由基的一部分由于共轭作用使其能量降低 并进一步还原 产生第 个还原波 另一部分发

生二聚化反应 ∀当氧化剂   存在时   氧化橙皮苷羰基还原中间体自由基 阻断了该自由基进一步还原和二

聚化反应 并使橙皮苷再生 产生橙皮苷的极谱催化波 ∀在 1 #
21 #

 121 ≅ 


#
  支持电解质中 该催化波的一阶导数峰电流与橙皮苷浓度在 1 ≅ 


 1 ≅ 


#有良好线性

关系 相关系数 Χ 1 ∀检测限为 1 ≅ 


# ∀结论  该催化波有较高的灵敏度 可用于药物分析 ∀

关键词 橙皮苷 过氧化氢 极谱催化波 自由基
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  橙皮苷属双氢黄酮糖苷类化合物 存在于多种

天然中草药如枳实 !橙皮中 有祛痰 !驱风 !健胃 !止

泻 !镇吐等作用 是羟基自由基和超氧自由基等人体

有害自由基的清除剂 有重要的生理学意义≈  ∀目

前用于检测橙皮苷的电化学方法有伏安法≈ 和极

谱法≈ 等 ∀以上方法均基于橙皮苷的还原波 且未

对其还原过程进行详细讨论 ∀本文报道 1

#
21 #

  121 ≅


 
#

  介质中橙皮苷在  1 ∂产生极

谱催化波 研究了该催化波的产生机理 拟定了测定

橙皮苷的极谱催化波方法 ∀该方法的检测限可达

1 ≅ 
 

#
其灵敏度比已有电化学方法高

一个数量级 ∀用该方法测定桔皮中橙皮苷的含量 
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滴汞工作电极 !铂丝辅助电极和饱和甘汞参比电极 ∀

  1 ≅ 
 

#橙皮苷标准储备溶液 准确

称取橙皮苷中国药品生物制品检定所 用适量稀

 溶液溶解 水稀释并用稀盐酸中和后定容 ∀

1 #
  北京化工厂 分析纯溶液 用

 标准溶液标定 ∀实验所用其他试剂均为分

析纯 实验用水为二次蒸馏水 ∀

  实验方法  分取一系列橙皮苷标准溶液于 

量瓶中 依次加入 1 #
 1 

#
 和 1 #

  1 溶液 

定容 ∀在 °2型示波极谱仪上作阴极化扫描 起始

电位为  1 ∂ 测量橙皮苷极谱催化波的一阶导

数峰峰电位和峰电流 ∀或通高纯氮气  除氧 

用 ≤电化学工作站记录循环伏安图 ∀

  样品制备与测定  桔皮约  剪碎后用水 

浸泡  转入  量瓶中定容 ∀分取适量

上清液用工作曲线法测定橙皮苷含量 ∀

结 果 与 讨 论

1  极谱还原波

在 1 #
21 #



1缓冲液中对橙皮苷溶液通  除氧  后进

行循环伏安扫描 ∀在  1至  1 ∂ 电位扫描时 

所得循环伏安图见图 曲线  ∀在阴极支上有两个

还原波 波 和波  其峰电位分别为  1 ∂和
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 1 ∂ 阳极支上无氧化峰出现 ∀另外 电位扫描

速率 ϖ对波 的影响结果表明 提高电位扫描速

率 ϖ还原波 峰电流 ι随 ϖ增大而增大 峰电

位 Ε随 ϖ增大而线性负移 线性方程为  Ε

1  1 ϖ Χ 1 ∀以上实验说明橙

皮苷第 个还原波 为不可逆波 ∀记录橙皮苷还

原波 的直流极谱图 作对数分析 ∀在低电位 Ε

  1 ∂ 处 Ε 
ι  ι

ι
关系呈直线 斜率为

1 线性相关系数 Χ 1 可按可逆波作近

似处理 求得波 的电子转移数 ν  1 Υ  ∀在

 1  1考察 对橙皮苷还原波 峰电流和

峰电位的影响 ∀实验表明 该波峰电流 ι在  

1时随 的增高而逐渐增大 在   1时随

增高而逐渐降低 ∀峰电位 Ε随  增高而负

移 且有线性关系  Ε  1  1 Χ 

1 ∀由于该还原波电子转移数 ν   因此参

与电极反应的质子数 µ   ∀橙皮苷是双氢黄酮糖

苷类化合物 与其他双氢黄酮和黄酮类化合物一样 

≤2位的羰基 ≤  有极谱活性 因此 橙皮苷 ≤2

位羰基 ≤  经单电子单质子还原生成了中间体

自由基 与 
≈在水2有机介质中得到的结果

一致 ∀ 等≈在惰性质子条件下用 ∞° 跟踪研

究了类黄酮类化合物羰基 ≤  的单电子还原中

间体自由基的结构 认为该自由基位于 ≤2位 结构

如所示 ∀按照分子轨道理论 橙皮苷自由基处于

不稳定的高能态 由于共轭作用 充填有电子的 °轨

道可能和其他氧原子和 环上的 ≥°
 杂化轨道相互

重叠 使自由基能量降低≈
如所示 ∀由于该中

间体自由基的能量较低 还原需要较多能量 因此该

自由基进一步还原产生的还原波 其还原电位位

于较负的  1 ∂处 与橙皮苷 波出现的电位相

距较远 ∀

  为进一步得到橙皮苷还原中间体自由基后续反

应的有关信息 本文还作了以下实验 ∀当电位负扫

至  后的  1 ∂ 处停留  再继续负扫至

 1 ∂ 此时无 波出现图 曲线  阳极支上

也无氧化峰 ∀该自由基还原波 的消失 说明橙

皮苷 ≤2位羰基 ≤  单电子还原中间体自由基

有后续反应发生 ∀若在电位负扫至 后的  1 ∂

处立即进行正向反扫 阳极支上出现一氧化波  

峰电位 Ε   1 ∂ ∀改变正向反扫前在  1 ∂

处的停留时间 该氧化波峰电流 ι随在  1 ∂处

的停留时间延长而增大图  ∀波 与波 的峰

电流之比 ιΠι  1 峰电位差 ∃ Ε  1 ∂ ∀以

上实验表明 波 不是自由基在电极上直接氧化产

生的氧化波 可能是该自由基后续二聚化反应产物

二聚体在较正电位  1 ∂处被氧化产生的 ∀随着

电位扫描速率 ϖ增加 波 峰电流 ι逐渐降低 峰

电位 Ε稍有负移 甚至当 ϖ  ∂#时就观察不

到该氧化峰 说明该自由基的后续二聚化反应速率

较慢 ∀

ƒ∏  ≤√1 ≅ 
 
#

1 #
  1 #



 1 ∏

≥  ϖ  1 ∂#
    1 ∂

∏√  ∏√  

ƒ∏  ≤√

√∏√  ∏√ 

 ƒ∏ ∏√

  综上所述 橙皮苷还原过程可表示如下 

##药学学报 °∏≥    



2  极谱催化波

在 1 #
21 #



1介质中 加入   溶液后 波 的还原电流急

剧增加 峰电位基本不变 并且波 和氧化波 消

失图  ∀由于氧化剂   不但可在  1 ∂附近

产生还原波 影响对低浓度橙皮苷催化波的测量 而

ƒ∏   ≤ √    

1 ≅ 
 
#

 

 ƒ∏ ∏√

且使底电流较大 ∀用一阶导数技术进行测量 可抑

制底电流 且橙皮苷催化波与底液氢波和   还原

波分离良好 如图 所示 适于用单扫描示波极谱法

进行快速分析 ∀   浓度对橙皮苷峰电流的影响

结果表明 一阶导数峰电流 ιχ随着   浓度增加

而增大 且与原还原波一阶导数峰电流 ιχ的比值

ιχΠιχ与   浓度的平方根成正比 线性相关系

数 1 ∀由于用一阶导数技术测量峰电流 电流

函数定义为 ιχ#ϖ
 Π ≈ ∀图 为加入   前 !后

电流函数 ιχ#√ Π与电位扫描速率 ϖ的关系图 ∀

由图可见 在无   存在时 电流函数 ιχ#ϖ
 Π基

本不随 ϖ变化 ∀当有   存在时 电流函数 ιχ#

ϖ
 Π随 ϖ提高而降低 当 ϖ 1 ∂#时 基本不随

之变化 ∀以上实验事实表明   引起了橙皮苷的

平行催化波 ∀

ƒ∏  ƒ2√√

  ∏√    ∏√  

 

 ƒ∏ ∏√

ƒ∏   ∏∏ 

≤∏√ ∏∏   ≤∏√

 ∏∏1 ≅ 

#

   ƒ∏ ∏√

  作为氧化剂的   能够氧化橙皮苷还原产生

的中间体自由基为原反应物 使自由基的进一步还

原和二聚化反应不再进行 从而产生了极谱催化波 ∀

## 药学学报 °∏≥    



  结合还原波机理及以上实验事实 极谱催化机 理可表示如下 

3  分析应用

实验结果表明 在 1 #
21

#
21 ≅ 

 
#

  1介质

中 橙皮苷一阶导数单扫描极谱催化波峰电流与其

浓度在 1 ≅ 
 

 1 ≅ 
 

#有良好的线

性关系 线性方程为 ιχΛ  1  1 ≅ 

Χ

#
 线性相关系数 1 ∀检测限可达 1

≅ 
 
# ∀

  该催化波有较高的灵敏度 比相应还原波的灵

敏度高一个数量级 ∀用本方法测定桔皮中橙皮苷的

含量 样品可用水稀释后直接测量 而且未发现其他

共存物有干扰 ∀测得桔皮中橙皮苷的含量为 1 

 ν   ∀相对标准偏差为 1  ∀在试样中作回收

实验 回收率为 1   1  结果如表  ∀

Ταβλε 1  Ρεχοϖερψ ρεσυλτσιν σαµ πλε

Π# ≅  ƒ∏Π# ≅  √Π

     

     

     

     

     

ΡΕΦΕΡΕΝΧΕΣ 

≈ ± ⁄ ≥∏⁄ • ÷≥√¬

   ≈  Χηιν Πηαρµ ϑ  ≤ 

 31    

≈ √√≥∂  ≥ ≥   ≠  ετ αλ ∏

√  ¬ ≈  ϑ

Χηεµ Σοχ  Περκιν Τρανσ 11    

≈ ∏∞° 2

  ∏  √  √2
√ ≈  Αναλ Χηιµ Αχτα  320 

    

≈  ⁄ ∞ ⁄   

 √  ∏

≈  Ελεχτροαναλψσισ 7    

≈ ∏ƒ ≠ƒ   ÷  ετ αλ ≥2 2
 ∏  ≈  ϑ Ινστρυµ Αναλ  ≤2
  16    

≈ × ≥ ƒ ∞∏ ƒ  ετ αλ ⁄ 

√ √∏ Γαλιυµ    ∏

 ≈  ϑ Φαχ Πηαρµ Γαζι Υνιϖ 13 

  

≈  × ƒ≥ƒ√∏

 ∂  ×  ∏   ∏∏

√√≈  ϑ Αµ Χηεµ Σοχ 

 71    

≈ °   ∂ ≥   ετ αλ ¬

√     ∞°

 √∏ ≈  Φρε Ραδ Βιολ

Μεδ  18    

≈ ±  ÷∏ ≠÷  ≥∏    √ 

 ≈  Αχτα Πηψσ Χηιµ Σιν  ≤  9 

   

≈ ÷  ×∏ ≠ƒ  √   √√

     ≈ 

Χηεµ ϑ Χηιν Υνιϖ ≤  6    

##药学学报 °∏≥    



ΜΕΧΗΑΝΙΣΜ ΟΦ ΤΗΕ ΠΟΛΑΡΟΓΡΑΠΗΙΧ ΧΑΤΑΛΨΤΙΧ

ΩΑς Ε ΟΦ ΗΕΣΠΕΡΙ∆ΙΝΙΝ ΤΗΕ ΠΡΕΣΕΝΧΕ

ΟΦ ΗΨ∆ΡΟΓΕΝ ΠΕΡΟΞΙ∆Ε ΑΝ∆ ΙΤΣ ΑΠΠΛΙΧΑΤΙΟΝ

 •∞ ≠2 ±2∏≥∏2

( ∆επαρτµεντ οφ Χηεµιστρψ, Νορτηωεστ Υνιϖερσιτψ, Ξιχαν 710069 , Χηινα)

ΑΒΣΤΡΑΧΤΑΙΜ ×∏ √

¬√ΜΕΤΗΟ∆Σ 2
 √ ⁄≤  ∏ ΡΕΣΥΛΤΣ   1
#

21 #
 1∏∏ ≤  

≤2 ∏ √×∏ ≤  ∏ 

∏

∏∏ √   1 ∂ ϖσ ≥≤∞ ƒ∏

∏∏∏ ∏∏∏

∏ √ 1 ∂ ϖσ≥≤∞×

∏¬1 ∂ ϖσ≥≤∞ • ¬  ∏∏

∏√∏∏  ¬

 ≤  ∏√ 

 1 #
21 #

 121 ≅ 


#
  ∏ 

∏×2√√∏∏∏∏

   ∏√   ∏ √×2√√

∏√1≅ 
1≅ 

#

Χ1× 1≅ 


#
×√

√  ∏   ∏ √√∏

 ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  ×√ √  ∏∏



ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ¬√

## 药学学报 °∏≥    




