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　　摘要 : 目的　研究盐酸环丙沙星 (CPLX)在多壁碳纳米管修饰玻碳电极上的电化学行为 ,建立一种直接测定 CPLX的电化学分

析方法。方法　循环伏安法与线性扫描伏安法等电化学方法。结果　在优化实验条件下 ,氧化峰电流与 CPLX浓度在 1. 0 ×10 - 7

～7. 5 ×10 - 5 mol/L范围呈现良好的线性关系 ,检出限为 3. 0 ×10 - 8 mol/L。对 5. 0 ×10 - 5 mol/L CPLX溶液平行测定 10次的 RSD

为 4. 2%。结论　该方法简单、快速、灵敏 ,用于 CPLX胶囊的测定 ,结果令人满意。
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　　盐酸环丙沙星 ( cip rofloxacin hydrochloride, CPLX)

属于第三代喹诺酮类合成抗菌药物 ,主要用于呼吸系

统与泌尿系统感染 ,具有抗菌谱广、抗菌活性强、作用

迅速持久、不良反应小及细菌对其不易产生抗药性等

优点 ,国内外均已广泛用于临床。目前 , CPLX的测定

方法主要有高效液相色谱法 [ 1, 2 ]、分光光度法 [ 3 ]、原子

吸收光谱法 [ 4 ]和电分析方法 [ 5, 6 ]等 ,而利用碳纳米管

修饰电极测定 CPLX尚未见报道。本文将多壁碳纳米

管修饰在玻碳电极上 ,研究了 CPLX在该修饰电极上

的电化学行为 ,发现该修饰电极对 CPLX产生明显的

电催化作用 ,从而建立了一种简便、快速、灵敏的直接

测定 CPLX的电化学分析方法。

1　实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

CH I660A型电化学工作站 (上海辰华仪器公司 ) ,

采用三电极体系 ,多壁碳纳米管修饰玻碳电极为工作

电极 , Ag/AgCl(饱和 KCl溶液 )电极为参比电极 ,铂丝

电极为对电极。

多壁碳纳米管 (MWCNT)由南京大学化学化工学

院生命分析化学教育部重点实验室提供 ,采用催化裂

解的方法制备 ,并按文献 [ 7 ]方法进行纯化 ;双十六烷

基磷酸 (DHP,瑞士 Fluka公司 ) ;盐酸环丙沙星标准品

(中国药品生物制品检定所 ) ;盐酸环丙沙星胶囊 (江

苏黄河药业股份有限公司 ,规格 0. 25g) ;所有试剂均

为分析纯且未经纯化直接使用 ,实验用水均为二次蒸

馏水。由盐酸环丙沙星标准品配制成 1. 0 ×10
- 3

mol/L

的标准水溶液 ,使用时用 0. 1 mol/L磷酸盐缓冲液

(pH = 6. 4)逐级稀释。

1. 2　MWCNT修饰玻碳电极的制备

将 5 mgMWCNT和 5 mg DHP加入 5 m l二次蒸馏

水中 ,超声分散 20 m in直至得到 1 mg/m l浅黑色的

MWCNT - DHP悬浮液。玻碳电极 (有效直径 3 mm )

依次用 0. 3、0. 05μm氧化铝粉及麂皮抛光至镜面 ,然

后依次在无水乙醇和二次蒸馏水中超声清洗 3 m in,红

外灯下烘干。用微量进样器取 MWCNT2DHP悬浮液

15μl滴加在玻碳电极表面 ,红外灯下挥发掉溶剂即制

得 MWCNT修饰玻碳电极。

1. 3　分析步骤

MWCNT修饰玻碳电极先在 10 m l 0. 1 mol/L磷酸

盐缓冲液 (pH = 6. 4)中经循环伏安扫描活化 (0. 40～

1. 40 V)直至循环伏安曲线稳定为止 ,然后加入一定

量的 CPLX标准溶液 ,通氮除氧 10 m in,在搅拌条件下
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开路富集 3 m in,静止 30 s后用线性扫描伏安法 (LSV)

进行测定。每次测定后 ,电极在空白底液中经循环扫

描以除去吸附在表面的 CPLX恢复其催化活性。所有

实验均在室温下进行。

2　结果与讨论

2. 1　CPLX在 MWCNT修饰电极上的电化学行为

用循环伏安法研究了 5. 0 ×10
- 5

mol/L CPLX在

MWCNT修饰玻碳电极上的电化学行为 ,其循环伏安

曲线如图 1所示。MWCNT修饰玻碳电极在空白底液

中未观察到任何氧化还原峰 (曲线 a) ,而当加入 5. 0

×10
- 5

mol/L CPLX富集 3 m in后 ,在 0. 40～1. 40 V

的阳极扫描过程中 ,于 1. 03 V出现一灵敏度高、峰形

较好的氧化峰 ,但反向扫描时 ,没有观察到相应的还原

峰 (曲线 b) ,说明 CPLX的电极过程是一个不可逆过

程。该氧化峰可解释为 CPLX分子中的哌嗪基团的氮

原子发生了两电子氧化转变为 N2O基团 [ 6, 8 ]。对比

CPLX在裸玻碳电极上未观察到明显的氧化信号 (图

未给出 ) ,这是因为 MWCNT具有独特的电化学性质和

大比表面积 ,为 CPLX的氧化提供了很多的反应位点 ,

从而使电子交换变得容易 ,氧化峰电流显著提高。

随着循环扫描次数的增加 , CPLX的氧化峰电流

逐渐降低。当以 100 mV / s的扫速扫描 3圈后 ,氧化峰

电流趋于稳定 ,说明反应物或其氧化产物在修饰电极

表面发生了吸附。在 10～200 mV / s的扫速范围内 , 5.

0 ×10 - 5 mol/L CPLX的氧化峰电流与扫描速度存在良

好的线性关系 ,进一步表明 CPLX在此修饰电极上的

电极反应是受吸附控制的。由于随着扫描速度的增大

充电电流必将增大 ,为了获得较好的信噪比 ,本文选用

100 mV / s的扫描速度。

2. 2　测定底液的选择

利用线性扫描伏安法研究了 5. 0 ×10 - 5 mol/L

CPLX在 pH值为 1. 0的盐酸溶液、pH值为 4. 0的邻

a: 空白 ; b: 5. 0 ×10 - 5 mol/L CPLX; 扫描速度 : 100 mV / s

　　图 1　　MWCNT修饰玻碳电极在 pH = 6. 4的磷酸盐缓冲

液中的循环伏安曲线

苯二甲酸氢钾、pH值为 9. 2的硼砂溶液、pH值为 6. 0

～8. 0的磷酸盐缓冲液以及 pH值为 4. 0～6. 0的醋

酸 2醋酸钠缓冲液 (浓度均为 0. 1 mol/L)中的电化学行

为。结果表明 CPLX在 pH 6. 4磷酸盐缓冲液中氧化

峰形最好 ,峰电流最高。因此本文选择 pH 6. 4的磷酸

盐缓冲液作为测定 CPLX的最佳介质。

2. 3　修饰剂用量的影响

实验表明 ,滴加在玻碳电极表面的 MWCNT2DHP

悬浮液用量对 CPLX的氧化峰电流有很大的影响。当

MWCNT2DHP悬浮液的量从 0逐渐增加到 10μl时 ,

氧化峰电流显著增加 ,当用量进一步增加时 ,氧化峰电

流变化缓慢 ,维持在一固定值 ,但当悬浮液用量超过

17. 5μl时 ,峰电流反而逐渐降低。这是因为此时电极

表面的 DHP太多 ,其绝缘效应会降低修饰电极的导电

性能 ,并阻碍了 CPLX的传质和与电极之间的电子交

换。本文采用 15μl的 MWCNT2DHP悬浮液用量来制

备化学修饰电极。

2. 4　富集电位和时间的影响

当富集电位从 0. 40至 - 0. 40 V时 ,氧化峰电流

不变 ,这说明富集电位对 CPLX在 MWCNT修饰玻碳

电极上的电化学氧化过程没有影响 ,所以本实验选择

开路富集。

在选定的富集电位下考察了富集时间变化对

CPLX氧化峰电流的影响。结果表明 ,当富集时间从 0

增加到 3 m in的过程中 ,氧化峰电流线性增加 ,当超过

3 m in时 ,峰电流增加缓慢 ,进入平台区 ,说明此时

CPLX在修饰电极表面吸附达到饱和。本实验选用 3

m in的富集时间以提高分析灵敏度及缩短分析时间。

2. 5　线性范围、检出限及电极重现性

在上述优化的实验条件下利用线性扫描伏安法研究

了 CPLX氧化峰电流与浓度的关系。图 2中标准曲线显

示 CPLX的氧化峰电流 ip (μA)与其浓度 C (mol/L)在 1. 0

×10
- 7～7. 5 ×10

- 5
mol/L有良好的线性关系 ,其线性

回归方程为 : ip = 7. 3 + 1. 22 ×10
5
C ( r = 0. 9986)。当

浓度高于 2. 0 ×10
- 4

mol/L时 ,氧化峰电流随浓度增

加而几乎不变 ,进一步说明 CPLX在该修饰电极表面

发生了吸附。开路富集 3 m in的检出限为 3. 0 ×10
- 8

mol/L (按 3倍信噪比估算 )。每次测定后 ,电极在空

白底液中经循环伏安扫描以除去吸附在表面的

CPLX,从而恢复其催化活性。更新的电极表面用于连

续测定 ,在 pH 6. 4磷酸盐缓冲液中 ,对 5. 0 ×10 - 5

mol/L的 CPLX平行测定 10次的相对标准偏差 (RSD)

为 4. 2% ,说明此修饰电极具有很好的重现性。

此外还考察了该修饰电极的使用寿命。修饰电极
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a: (空白 ) ; b: 6. 0 ×10 - 6 mol/L; c: 8. 0 ×10 - 6 mol/L; d: 1. 0 ×10 - 5

mol/L; e: 2. 0 ×10 - 5 mol/L; f: 3. 0 ×10 - 5 mol/L; g: 4. 0 ×10 - 5 mol/

L; h: 5. 0 ×10 - 5 mol/L

　　图 2　　CPLX在多壁碳纳米管修饰玻碳电极上的线性扫

描伏安曲线 (内插图为标准曲线 )

每日测定 1次 ,然后在空白底液中经循环伏安扫描活

化后存放在空气中 ,一个月后对 5. 0 ×10
- 5

mol/L

CPLX的测定信号仅下降 5. 8% ,这表明该修饰电极具

有良好的稳定性和较长的使用寿命。

2. 6　干扰实验

在优化实验条件下利用线性扫描伏安法研究了一

些常见的生物小分子及药剂辅料对测定 CPLX的干

扰。实验表明 : 500倍的葡萄糖、尿素 , 100倍的多巴

胺、抗坏血酸、扑尔敏、茶碱、微晶纤维素、羧甲基淀粉

钠、硬脂酸镁等几乎不干扰 5. 0 ×10
- 5

mol/L CPLX的

测定 (误差 < 3% ) ,人体内常见的各种金属离子 ,如

Na
+、K+、Zn

2 +、Fe
3 +、Fe

2 +等也不影响 CPLX的测定 ,

而一些同类型的其它药物 ,如氧氟沙星、诺氟沙星等对

测定干扰严重。

2. 7　样品分析

取市售 CPLX胶囊 (标示含量为每粒 0. 25g) 1粒 ,

将胶囊壳内的粉末样品转移至 100 m l棕色量瓶中 ,加

水溶解并准确定容 ,然后取 100μl上层清液加入到

9. 9 m l磷酸盐缓冲液 ( pH 6. 4)中稀释待测。在选定

的最佳条件下 ,利用线性扫描伏安法对其进行测定 ,根

据标准曲线线性回归方程计算出 CPLX含量 ,同时将

该方法与药典标准方法 [ 1 ]进行对照实验 ,结果见表 1。

另外在上述已知 CPLX含量的样品溶液中 ,加入 5. 0 ×

10 - 5 mol/L的 CPLX标准溶液按上述条件进行加标回

收实验 ,加标回收率在 96. 6%～102. 3%之间。结果

表明此方法测定结果与标示量或药典标准方法测定结

果均相符合 ,说明该分析方法可用于实际样品中 CPLX

　　表 1　　CPLX胶囊的含量测定 (标示量 , % )

样品 本法测定值 药典标准方法测定值 回收率

1 99. 6 100. 2 98. 3

2 97. 9 99. 4 96. 6

3 99. 2 99. 8 97. 4

4 101. 5 100. 8 102. 3

5 99. 8 99. 6 99. 1

含量的测定。

3　结论

本文运用循环伏安法与线性扫描伏安法等多种电

化学手段研究了 CPLX在多壁碳纳米管修饰玻碳电极

上的电化学行为 ,并在此基础上发展了直接测定

CPLX含量的电化学分析方法。与先前报道的 CPLX

测定方法相比较 ,特别是在与药典标准方法进行对照

实验后 ,发现本文提出的方法具有操作简便快速、灵敏

度高、结果可靠等特点 ,是一种测定药品中 CPLX含量

的有效手段。
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