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摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用电化学阻抗法、循环伏安法、计时电量法、差分脉冲伏安法等分析手段,研究了硫酸特布他

林在石墨烯修饰玻碳电极(GR / GC)上的电化学行为及电化学动力学性质,建立了硫酸特布他林电化学定量测定

方法。 实验结果表明,硫酸特布他林在 GR / GC 电极上的电化学过程是一个不可逆电化学氧化过程,氧化过程受

扩散控制,在扫描速度 20 ~ 250 mV / s 范围内,其氧化峰电流与扫描速度平方根呈良好的线性关系。 该方法可简

便、快捷、灵敏地检测博利康尼中硫酸特布他林的含量。
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Electrochemical Behavior of Terbutaline Sulfate at Graphene Modified Glassy
Carbon Electrode and Its Application Analysis
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[Abstract] 摇 The electrochemical behaviors and electrochemical kinetics of terbutaline sulfate on graphene modified glassy
carbon electrode (GR / GC) were studied and a novel electrochemical quantitative analysis for the determination of the concen鄄
tration of terbutaline sulfate was establish by using electrochemical impedance spectroscopy, cyclic voltammetry, chronocoulome鄄
try, differential impulsive voltammetry and other methods. The results indicated that the electrochemical process of terbutaline sul鄄
fate on GR / GC electrode was an irreversible electrochemical oxidation, which was controlled by diffusion process. The peak cur鄄
rent was linear to the squareroot of the scan rate in the range of 20 ~250 mV / s, and the process was controlled by diffusion. The
method can be applied in the determination of terbutaline sulfate content in bricanyl tablets, which is simple, fast and sensitive.
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摇 摇 硫酸特布他林是一种肾上腺素能激动剂,有明显

的平喘、祛痰作用。 目前测定硫酸特布他林含量主要

采用电位滴定法[1]、化学发光法[2]、 HPLC[3]、电泳

法[4]、GC鄄MS[5]等,但这些方法存在操作烦琐、灵敏度

不高等缺点,故很有必要发展新型检测方法,而采用电

化学方法测定硫酸特布他林的含量鲜有报道。
石墨烯(GR)是一种新型碳纳米材料,具有大的比

表面积以及极强的电子传导能力[6]。 本文研究了硫酸

特布他林在石墨烯修饰电极上的电化学行为,并对其

含量进行了定量测定。

1摇 石墨烯修饰电极的制备

玻碳电极(GC)用金相砂纸打磨,再经粒度 0. 05

滋m 的 Al2O3 抛光,然后用乙醇、NaOH 溶液和 HNO3 溶

液依次超声清洗。 取 10 mg 石墨烯(南京先丰纳米材

料科技公司)超声分散于 10 mL 蒸馏水中,然后滴涂到

处理好的玻碳电极表面,晾干,即获得石墨烯修饰电极

(GR / GC)。

2摇 电化学测试及结果讨论

电化学测试均在美国阿美特克 PAR 2273 电化学

工作站上进行,采用三电极系统:修饰电极为工作电

极,铂电极为辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极。
2. 1摇 修饰电极的阻抗谱

以[Fe(CN)6]3- / 4-为探针,测定 GR / GC 电极和 GC
电极的交流阻抗谱图,结果见图 1。 两种电极的阻抗
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谱在高频区出现了弧形,低频区则呈线性,表现为扩散

特征的 Warburg 阻抗。 GR / GC 电极高频区的圆弧很

小,低频区的线性区域较大,说明它在[Fe(CN)6]3- / 4-

溶液中的电荷转移电阻较小,石墨烯加速了溶液与电

极表面间的电子转移,同时也说明石墨烯已经修饰到

了玻碳电极上。

图 1摇 电极的交流阻抗谱

Fig. 1 EIS of the electrodes

2. 2摇 修饰电极的电化学性质
图 2 为 GC 和 GR / GC 电极在含有 2 伊10-5 mol / L

硫酸特布他林的 B鄄R 溶液中和 GR / GC 在 pH = 1. 8 的

B鄄R 缓冲溶液中的循环伏安图。 GR / GC 电极在 B鄄R
缓冲溶液中无氧化还原峰,而在缓冲溶液中加入硫酸

特布他林后,GC 和 GR / GC 电极都出现了一个氧化

峰,说明该电极过程为完全不可逆过程。 硫酸特布他

林在 GR / GC 上的氧化峰电流明显更大,说明 GR / GC
对硫酸特布他林有较好的电催化作用。

图 2摇 电极的循环伏安图

Fig. 2 CV curves of the electrodes

2. 3摇 实验条件的选择
以 GR / GC 电极为工作电极,对比硫酸特布他林在

B鄄R 缓冲液、磷酸盐缓冲溶液、Tris鄄HCl 缓冲液和醋酸鄄
醋酸钠溶液中的 CV 曲线,发现硫酸特布他林在 B鄄R
缓冲液中的氧化峰电流最强,峰型尖。 因此,选择 B鄄R
缓冲液为支持电解质。

讨论 B鄄R 缓冲液 pH 值对硫酸特布他林氧化峰电

位及峰电流的影响时,发现在 pH 值 1. 8 ~ 9. 0 范围

内,硫酸特布他林的氧化峰电位随 pH 值的增加而明

显负移,氧化峰电位(Epa)与溶液 pH 值呈良好的线性

关系,线性方程为:Epa =1. 15-0. 060pH,r=0. 9915。 另

外,在此 pH 值范围内,氧化峰电流均随 pH 值增加而

减小,这也说明硫酸特布他林氧化过程有质子参与。
因此,测定底液 pH 值选择 1. 8。

讨论催化剂用量对硫酸特布他林氧化峰电流的影

响时,发现当催化剂用量为 1 ~ 5 滋L 时,硫酸特布他林

氧化峰随催化剂用量的增加而呈线性增加;催化剂用

量超过 5 滋L 后,峰电流逐渐下降,这可能是由于石墨

烯在电极表面形成太厚的膜,阻止了电子的传导,导致

电流下降。 因此,催化剂的用量选择 5 滋L。
在富集电位为-0. 5 ~ + 0. 5 V 的范围内,当富集

电位为-0. 3 V 时,峰电流最大,故选择该电位为定量

测定时的富集电位。 延长富集时间可提高硫酸特布他

林在修饰电极表面的富集量,从而提高检测灵敏度。
在富集时间为 0 ~ 300 s 的范围内,峰电流随着富集时

间的延长而增大,但超过 240 s 后基本保持不变,此时

电解质溶液界面和电极之间已达到了富集平衡。 因

此,富集时间选择 240 s。
2. 4摇 动力学参数的计算
2. 4. 1摇 电子转移数 n 的计算

以 GR / GC 为工作电极,在 20 ~ 250 mV / s 的扫速

范围内对含 1伊10-6 mol / L 硫酸特布他林的 B鄄R 缓冲

溶液进行循环伏安扫描,结果见图 3。 可以看出,随着

扫速的增加,峰电流增加,峰电位正移。 在扫速 20 ~
200 mV / s 范围内,峰电流与扫速呈线性关系 (见图

4),线性方程为 Ipa / A = 3. 5899伊10-6 -7. 4938伊10-6[ v /
(mV·s-1)] 1 / 2,相关系数 R 为 0. 9938,说明硫酸特布

他林在 GR / GC 上的电氧化受扩散控制。

图 3摇 GR / GC 电极在不同扫速下的 CV 图

Fig. 3 Cyclic voltammograms of the GR / GC electrode
for different scan rates

硫酸特布他林氧化峰电位随扫速的增加而正移,
在扫速 50 ~ 250 mV / s 的范围内,峰电位 Epa与ln v的线

性方程为 Epa / V =1. 092+0. 0254ln [v / (mV·s-1)],相
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图 4摇 GR / GC 电极的氧化还原峰电流与扫速的线性关系

Fig. 4 The linear relationship between redox peak
currents of GR / GC electrode and scan rates

关系数 R = 0. 9992。 根据 Bulter鄄volmer 关系式[7] (见
(1)式),对于完全不可逆的电极过程,传递系数 琢 =
0. 5,所以电子转移数 n= 2,说明硫酸特布他林在 GR /
GC 电极上为 2 电子 2 质子的不可逆氧化反应。

Epa =E0忆+ RT
(1-琢)nFln v+ RT

(1-琢)nFln
nF(1-琢)

RTks
(1)

2. 4. 2摇 扩散系数 D 的计算

分别以 GC 和 GR / GC 电极为工作电极,用双电势

阶跃计时电量法对含 1伊10-5 mol / L 硫酸特布他林的

B鄄R 缓冲液进行计时电量测量,结果见图 5。 由图可

知,相对于 GC 电极,GR / GC 电极能提高硫酸特布他

林的吸附量,使得电荷量增加。 在曲线 b 上均匀取点,
并根据数据拟合 Q鄄t1 / 2直线,得出 GR / GC 计时电量曲

线线性回归方程为:Q = -7. 616伊10-7 +2. 822伊10-5 t1 / 2,
相关系数 R=0. 997。 由 Cottrell 关系式[8],即 Q=(2n·
FAD1 / 2ct1 / 2) / 仔1 / 2+Qdl+Qads(Q 为计时电量法的电量,n
为电子转移数,A 为电极面积,D 为扩散系数,c 为反应

粒子的浓度,F 为法拉第常数),求得 GC 和 GR / GC 电

极扩散过程中,硫酸特布他林在 pH = 1. 8 的 B鄄R 缓冲

液中的扩散系数 D=2. 06伊10-5 cm2 / s。

图 5摇 电极的计时电量图

Fig. 5 Q鄄t curves of the electrodes

2. 5摇 电分析方法及其应用
2. 5. 1摇 线性范围和检出限

在 pH=1. 8 的 B鄄R 缓冲溶液中,1伊10-7 ~ 3伊10-5

mol / L 浓度范围内的硫酸特布他林在 GR / GC 电极上

的氧化峰电流与浓度呈线性关系,如图 6 所示,线性方

程为 Ip / A = -1. 559伊10-6 -0. 3711[ c / (mol·L-1)],相
关系数为 0. 994,检出限为 7. 00伊10-8 mol / L。

图 6摇 电流与浓度的线性关系

Fig. 6 The linear relationship between current
and concentration of terbutaline sulfate

2. 5. 2摇 干扰性实验

测定含 1伊10-5 mol / L 硫酸特布他林的 B鄄R 缓冲

液,其相对标准偏差为 2. 7% 。 在含 1伊10-5 mol / L 硫

酸特布他林的 B鄄R 缓冲液中,分别加入 50 倍的克伦特

罗、沙丁胺醇、多巴胺、莱克多巴胺、抗坏血酸、尿素、蔗
糖、葡萄糖、乳糖、滑石粉、淀粉、硬脂酸镁、糊精和 L鄄
半胱氨酸,测定硫酸特布他林浓度,结果表明其电流响

应偏差小于 5% ,这显示该方法具有较好的选择性。
2. 5. 3摇 重现性与稳定性实验

分别将不同批次制备的修饰电极置于含相同浓度

硫酸特布他林的 B鄄R 缓冲液中进行检测,其氧化峰电

流响应的相对标准偏差(n = 5)小于 2. 9% ,表明该传

感器有较好的重现性。
电极在 4 益储藏一定时间,取出后放入含 1伊10-5

mol / L 硫酸特布他林的 B鄄R 缓冲液中,然后按实验方

法测定其脉冲伏安氧化峰电流,结果发现该修饰电极

储藏 2 个月后的电化学响应变化值少于 5% ,表明该

修饰电极有较好的长期稳定性。
2. 5. 4摇 样品的测定

取市售博利康尼片(标志量为 2. 5 mg(4. 56伊10-6

mol / L),阿斯利康制药有限公司)1 粒,研磨后,加入

pH= 1. 8 的 B鄄R 缓冲溶液中,定容至 1000 mL。 取定

容后的溶液,运用差分脉冲伏安法进行测定。 加入已知

量硫酸特布他林对照品,进行回收率测定,结果见表 1。
表 1摇 样品测定结果

Tab. 1 The test results of samples

样品

序号

浓度 / (伊10-6 mol / L)
测定值 1 加入量 测定值 2

回收率 / %

1 4. 42 2. 0 6. 47 98. 0
2 4. 39 4. 0 8. 41 96. 7
3 4. 51 6. 0 10. 67 102. 4
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3摇 结论

采用电化学方法研究了硫酸特布他林在石墨烯修

饰玻碳电极上的电化学行为,并据此建立了硫酸特布

他林电化学定量检测新方法。 实验结果表明,与裸玻

碳电极相比,硫酸特布他林在石墨烯修饰电极上的峰

电流增加了 1 倍,且氧化是一个 2 电子 2 质子的受扩

散控制的完全不可逆过程,在 1伊10-7 ~ 3伊10-5 mol / L
浓度范围内,差分脉冲伏安氧化峰电流与浓度呈现良

好的线性关系,可用于市售博利康尼中硫酸特布他林

含量的检测。 该方法具有简便、稳定可靠、灵敏度高的

优点,丰富了硫酸特布他林的检测手段。
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而且即使存在少量的硅烷沉淀,也不影响其处理后的防

护性能。 KH460 硅烷处理后的镁合金经过相同条件下

的湿热试验,发生了腐蚀,其失效原因是膜层破裂。
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