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碳纳米管修饰玻碳电极方波伏安法对乙酰氨基酚的测定
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摘　要:建立了以 Nafion分散多壁碳纳米管 (MWCNTs)修饰玻碳电极 (MWCNTs-Nafion-GCE)测定对乙酰氨

基酚的方法。结果表明 , 在 0.10 mol/L的 HAc-NaAc缓冲液中 , 该修饰电极对对乙酰氨基酚有明显的催化和增

敏效应 , 其氧化电位由 +0.55 V负移至 +0.48 V, 产生了 70 mV的电位降。利用方波伏安法进行定量测定 , 其

线性范围为 1.0×10-7 ～ 1.0×10 -4mol/L, 线性相关系数 0.999 8, 检出限 3.7×10 -8mol/L。并应用于药物加合

百服宁药片中对乙酰氨基酚的含量测试 , 结果令人满意。
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　　对乙酰氨基酚 (Paracetamol, 简写为 APAP),

俗称扑热息痛。是一种常见的乙酰苯胺类解热镇痛

药 (结构式如图 1)。因其对胃肠道刺激作用小 ,

解热镇痛作用缓和持久 , 安全有效 , 故临床上应用

较为广泛。但由于 APAP对人体有一定的毒副作

用 , 过量可致肝坏死 , 所以含量控制要求严格 。

图 1　对乙酰氨基酚结构式

Fig.1　StructureofAPAP

　　地方药品标准对复方制剂中 APAP的含量测定

多采用重氮化反应的外指示剂法和内指示剂法 。滴

定分析方法虽然简单 , 但误差较大 , 使测定结果精

密度和准确度都较差 。对于单一组分的 APAP的测

定 , 中国药典采用分光光度法
[ 1]
, 具有操作简单 、

费用较低 、 灵敏度高等优点。但由于该法基本没有

分离能力 , 易产生干扰 , 常需要进行校正 , 计算较

为复杂 , 很难同时测定片剂中多种药物成分。色谱

法
[ 2-3]
法分辨率高 , 数据处理快 , 灵敏度高 , 对于

复方制剂中 APAP的含量测定是较好的方法之一 ,

且可对制剂中多种组分进行同时分析 。此外 , 毛细

管电泳法
[ 4]
也可用于 APAP的测定。电化学方法测

定 APAP, 主要采用电化学修饰电极 。 APAP也可

在裸玻碳电极上直接用伏安法进行测定
[ 5]
, 但其

在裸玻碳电极上电化学行为不可逆 , 过电位很大 ,

灵敏度不高。采用纳米金颗粒
[ 6]
、 C60

[ 7]
、 啶橙单

体
[ 8]
、 对氨基苯基卟啉镍

[ 9]
等为修饰剂制得的化

学修饰电极 , 对 APAP的电化学反应具有催化作

用 , 可使其过电位降低 , 灵敏度有较大的提高。此

外 , 电化学方法还具有操作简单 、检测成本低等优

点。碳纳米管由于具有优良的电催化性能 , 而应用

于修饰电极 , 检测葡萄糖和药物等
[ 10-12]

。本文采

用 MWCNTs在 Nafion溶剂中具有良好的分散性 ,

制备了 MWCNTs-Nafion膜的修饰电极 , 应用于药

物 APAP的检测 , 具有灵敏度高 , 操作简单等特

点。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

CHI660A型电化学工作站 (上海辰华仪器公

司), 三电极系统:工作电极为 MWCNTs-Nafion-

GCE, 参比电极为 Ag/AgCl电极 , 辅助电极为铂丝

电极 。MWCNTs(w>95%, 中科院成都有机化学

研究所)。实验所用水为超纯水 。 0.10 mol/LHAc-

NaAc缓冲液 。加合百服宁药片 (中美上海施贵宝

制药有限公司 , 批号:0506415)。 1 mg/mL的

MWCNTs分散液由 φ0.5%的 Nafion溶液配制 。 1×

10
-2
mol/LAPAP储备液的配制:准确称取 0.037 79

g对 APAP标准品 (中国药品生物制品检测所 , 批

号:100018-200107), 乙醇溶解 , 定容于 25 mL棕

色容量瓶里 , 置于冰箱内保存。
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1.2　MWCNTs-Nafion-GCE的制备

玻碳电极 (GCE, Υ=3 mm)分别用 1.0,

0.3, 0.05 μm的 Al2O3粉末抛光 , 再依次用 1∶1

HNO3 , 无水乙醇 , 超纯水各超声 1min, 自然晾干

备用。在 GCE表面滴涂 4 μLMWCNTs(Nafion分

散)修饰剂 , 常温下干燥后备用。在使用前 , 修

饰电极先在 0.10mol/L的 HAc-NaAc底液里采用循

环扫描伏安法扫描 8圈。

1.3　实验方法

以 0.10mol/L的 HAc-NaAc配制 1×10
-4
mol/

L的 APAP溶液于电解池中 , 在 0.2 V处用 MWC-

NTs-Nafion-GCE富集 45 s, 采用方波扫描伏安法 ,

记录 0.46 V的峰电流 (如图 2)。

图 2　MWCNTs-Nafion-GCE方波扫描伏安图

Fig.2　Squarewavevoltammogramof

MWCNTs-Nafion-GCEinthepresenceofAPAP

(a)HAc-NaAc底液 (含 1×10-4 mol/LAPAP);

(b)HAc-NaAc空白底液

2　结果与讨论

2.1　APAP在 MWCNTs-Nafion-GCE上的电化学行为

由图 3所示 , 与裸 GCE相比 , MWCNTs-Na-

fion-GCE上 APAP峰电位由裸 GCE的 +0.55 V负

移至 +0.48V, 产生了 70mV的电压降。同时 , 峰

电流明显地增加 , 电极过程由不可逆转为准可逆 。

这说明碳纳米管对 APAP的电化学反应具有明显电

催化作用。随着 pH的增加 , 氧化峰电位负移 , 且

峰电位与 pH呈线性关系:

Ep/V=0.711 -0.0480pH, 　R=0.9959

　　对于准可逆电极过程 , 有

dEp/dpH=0.059X/αn

式中 , X为参与电极反应的质子数 , 计算得 αn=

1.23X。此外 , 随着 pH的减小 , 峰电流呈上升趋

势 , 可能是由于 pH减小 , APAP所带正电荷 , 而

碳纳米管带负电荷 , 产生静电吸附作用。

由图 4 (a)所示 , 扫描速率由 200 ～ 20 mV/s

范围里 , Ip ～v成较好的线性关系 , 电极过程表现

图 3　1×10-5 mol/LAPAP在 0.10 mol/L的

HAc-NaAc底液中的循环伏安图

Fig.3　CyclicvoltammogramsofAPAPinHAc-NaAc

a)裸 GCE;(b)MWCNTs-Nafion-GCE在空白底液里;

(c)MWCNTs-Nafion-GCE在含有 APAP的底液里

为吸附控制。随着扫描速率的增加 , 电位正移。由

图 4 (b)所示 , 在 20 ～ 100 mV/s范围内 ,

E=0.430 +0.0183lnv, 　R=0.9985

由 E=E
0
+(RTKs/αnF)-(RT/αnF)lnv

得 αn=1.11, 当 α=0.5, 反应的质子数 X为 1,

电子转移数 n=2。

图 4　 (a)不同扫描速率下电位对电流的影响;

(b)扫描速率对电位的影响

Fig.4 (a)CyclicvoltammogramsofAPAPatvarious

scanrates;(b)E～lnv1×10-3 mol/LAPAP

2.2　MWCNTs-Nafion-GCE对 APAP催化机理的探讨

　　综合上述实验结果 , 对碳纳米管对 APAP的催

化作用进行了初步的探讨。从宏观的角度上
[ 13-14]

,

碳材质电极上的催化和增敏作用是由于电极表面缺

陷引起的。对于裸 GCE, 电极表面石墨晶体的排

布较规整 , 在电化学性能上表现为电流密度低 , 伏

安曲线斜率较小 , 被测物质的峰电位拖后 , 且峰电
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流较低 , 灵敏度不高。而对碳纳米管修饰的 GCE,

相当于在 GCE上增加了表面缺陷的密度 。表面缺

陷的总和构成了碳纳米管微电极阵列 , 微电极表面

处于球形三维空间 , 电极的表面积增大 , 电流密度

较大 , 伏安曲线表现为斜率较大 , 峰形比玻碳电极

的尖锐 , 峰电流增大 , 峰电位提前 , 灵敏度提高 。

从分子结构以及微观电子转移理论的角度上 ,

APAP在电极表面上的氧化机理如图 5所示:在氧

化过程中 , APAP得到两个电子的同时 , 失去一个

质子发生氧化反应 , 电子体系由原来的 p-π共轭

转化为产物 a和 b中的 π-π共轭 , 处于较低的占

有态如图 6中 Do, 产物轨道的能级降低使产物更

稳定 , 有利于氧化反应的进行。根据 Gerisher提出

的电子能态分布模型 , 一个电子转移反应能够在任

何已占有的能态和其能量匹配一个未占有态之间发

生 。根据图 6(a),在裸 GCE上由于费米能级较低 ,

电极表面的占有态较少 , 此时仅仅反应物的氧化态

与电极的填充态重叠 , 而还原态无重叠 , 因此电极

上只能够发生氧化反应。对于 MWCNTs-Nafion-

GCE, 由于碳纳米管自身具有大量可以自由流动的

电子 , 导致电极表面的费米能级升高 , 电子密度增

加 , 电极表面的占有态组分上升 , 使得溶液中的还

原态和氧化态均能够与电极的填充态重叠而产生能

量匹配(图 6(b)), APAP的氧化和还原反应均能发

生 。但考虑到可能的能态重叠不完全以及动力学因

素 , APAP反应表现为准可逆。

图 5　APAP在电极表面上的氧化机理

Fig.5　MechanismofAPAPoxidation

2.3　实验条件的选择

以 0.10 mol/L的 HAc-NaAc, PBS, NH3-

NH4Cl缓冲体系做为底液 , 结果表明 APAP在 0.10

mol/L的 HAc-NaAc中峰形最佳 , 峰电流最大 。底

液浓度在 0.01 ～ 0.15 mol/L, 峰电流随着底液浓度

的增加而增加 , 在 0.05 ～ 0.10 mol/L之间 , 达到

稳定且峰电流最大。而当底液浓度超过 0.10 mol/L

后 , 峰电流随着底液浓度的增加迅速下降。选择

0.10mol/L的 HAc-NaAc缓冲液作为支持电解质 。

随着修饰剂用量的增加 , 峰电流先是呈增加趋势 ,

当修饰剂用量达到 4μL, 修饰剂用

图 6　裸电极 (a)以及修饰电极 (b)中

电极表面 /溶液各种电子能态关系

Fig.6　Electronenergybetweensolutionandthe

surfaceofbareelectrode(a)andmodifiedelectrode(b)

量与峰电流基本上稳定 。当修饰剂用量超过 6μL,

峰电流反而下降 , 这可能是修饰剂过多电极表面电

阻过大 , 本实验修饰剂用量为 4 μL。随着富集电

位的负移 , 峰电流略有增加 。但当电位负移时 , 扫

描的时间也延长。峰电流随着富集时间增加而增

加 , 电流在 45s时均基本稳定。实验选择 0.2V为

富集电位 , 富集时间为 45 s。

2.4　修饰电极对 APAP的响应性能及分析应用

对于同一根电极 , 每次测量完毕后用底液循环

扫描 6圈进行电极再生 , 对同一份溶液测量 6次 ,

RSD=2.9%, 结果表明 , 对于同一根电极而言 ,

该修饰电极具有良好的再生能力和重现性。干扰实

验结果表明 , 抗坏血酸 、葡萄糖均对 APAP的测定

不产生干扰。多巴胺在 0.3 V左右有一明显氧化

峰 , 但仍不影响 APAP的测定。配制一系列的

APAP标准溶液 , 按优化实验条件:富集电位 0.2

V, 富集时间 45s, 支持电解质为 0.10 mol/LHAc-

NaAc缓冲液 , 采用方波扫描伏安法 , 得到线性方

程为 Ip=-1.59×10
-7
-2.54c, 线性范围为 1 ×

10
-4
～ 1×10

-7
mol/L, R=0.999 8, 检出限为 3.7

×10
-8
mol/L。取 1片加合百服宁 (中美上海施贵

宝制药有限公司 , 批号:0506415)研碎 , 乙醇溶

解 , 定容至 250 mL容量瓶中 , 得片剂储备液。经
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适当稀释 , 用标准加入法对加合百服宁中的 APAP

含量进行定量分析 (如表 1)。

表 1　加合百服宁中的 APAP含量测定 (n=6)
Tab.1　DeterminationresultsofAPAPinsamples

编号
样品质量
mg

添加质量
mg

测定值
mg

回收率
%

1 1.000 0.7558 1.717 94.70

2 1.000 1.511 2.639 101.8

3 1.000 2.267 3.280 100.6

3　结　论

碳纳米管在 Nafion具有良好的分散性 , 制备

的修饰电极 (MWCNTs-Nafion-GCE)对 APAP的电

化学氧化还原反应具有明显的催化和增敏效应 。在

优化条件下 , 采用方波伏安法 , 建立了碳纳米管修

饰电极对 APAP测定的方法 , 并应用于药物中

APAP的含量检测 , 结果令人满意。与其它方法相

比 , 本方法具有线性范围宽 , 检出限低 , 方法简

单 , 检测成本低廉等优点 。
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ElectrocatalyticDirectDeterminationofParacetamolby
SquareWaveVoltammetryatNafion-soluilizedMulti-wall
CarbonNanotubesModifiedGlassyCarbonElectrodes
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(1.CollegeofScience, GuangdongOceanUniversity, Zhanjiang524088, China;
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Abstract:Theelectrochemicalbehaviorofparacetamol(APAP)wasinvestigatedataNafion-solubilizedmulti-
wallcarbonnanotubesmodifiedglassycarbonelectrode.APAPshowedapoorelectrochemicalresponseatthebare
glassycarbonelectrode;however, amulti-wallcarbonnanotubesfilmfabricatedontheglassycarbonelectrode
coulddirectlyenhancetheelectrochemicalsignalofAPAPwhenapplyingcyclicvoltammetryandsquarewavestrip-
pingvoltammetrywithoutanymediator.Cyclicvoltammetrywascarriedouttostudytheelectrochemicaloxidation
mechanismofAPAP, whichshowedaquasi-reversibleprocessandanoxidationpotentialof480mVatthemodified
electrodeand550 mVatthebareelectrode.ThesquarewavestrippingvoltammetrycurrentsofAPAPatthemulti-
wallcarbonnanotubesmodifiedelectrodesincreasedlinearlywiththeconcentrationintherangeof1.0×10

-7
～ 1.0

×10
-4
mol/L, withalowdetectionlimitof3.7×10

-8
mol/L.Themethodissimple, quick, sensitiveandaccurate.

Keywords:multi-wallcarbonnanotubes;Nafion;paracetamol;glassycarbonelectrode;squarewavevoltammetry

58


