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研究报告（１６０～１６３）

方波伏安法测定紫草素及其电化学行为的考察

周红碧，李乐翔
（惠生工程（中国）有限公司 河南化工设计院分公司，河南 郑州　４５００００）

摘　要：电化学伏安行为研究表明，在ｐＨ３．９８的ＨＡｃ－ＮａＡｃ（２０％ 乙醇）缓冲溶液中，紫草素在玻碳电极产生了
一对氧化还原波，并证实这一反应是受吸附控制为主的电极过程．同时选用方波伏安法以氧化峰为对象考察峰电
流与药物浓度的关系，结果表明：峰电流与紫草素浓度在２．０８×１０－８～１．８２×１０－６ｍｏｌ／Ｌ范围内呈较好线性关系．
方法用于中药药品紫草中紫草素及其衍生物总含量的测定，样品不经预处理分离即可直接测定，结果令人满意．
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　　紫草素（ｓｈｉｋｏｎｉｎ）是传统中药紫草（软紫草和硬
紫草 的 根）的 主 要 活 性 成 分，为 多 种 萘 醌

（ｎａｐｈｔｈｏｑｕｉｎｏｎｅ）类色素［１－３］，图１为该类紫草素的
分子结构图．现代医学研究发现，紫草素具有抗肿
瘤、抗菌、抗病毒、抗艾滋病毒、抗生育、解热、止血、

降血糖等广泛的药理作用［４－６］．又由于其提取液的
颜色鲜艳、自然、柔和且食用安全，由紫草为原料提

取的紫草色素，是世界上包括我国在内的几十个国

家允许使用的食品着色剂［７］．因此，建立一种高灵
敏度的检测紫草素的方法具有重要的药理学意义．

图１　紫草素的结构
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｈｉｋｏｎｉｎ

紫草中紫草素及其衍生物通常以左旋紫草素

（ｓｈｉｋｏｎｉｎ）的含量为测定标准，文献报道的测定紫草
中左旋紫草素含量的方法有薄层扫描法［８］、高效液相

色谱法［９－１０］、毛细管电泳法［１１］、薄层色谱 －化学
发光［１２］等．因紫草素成分复杂且有效成分含量较

低，上述分析方法都需要耗时的预分离步骤，而且薄

层扫描法操作程序过多，影响因素不易消除．高效
液相色谱法分析时间长、试剂成本高、样品处理较繁

琐；毛细管电泳对样品处理要求高．电化学分析方法
是一种高灵敏度、廉价和快速的分析方法，它不仅是

一个很好的检测药物含量的方法，也是一个能揭示

药物反应机理和找出药物活性部位的手段，为设计

开发更理想的新药提供依据．袁倬斌［１３］曾用单扫描

极谱法研究了强碱性溶液中紫草素在悬汞电极上的

电化学性质，而紫草素在固体电极上的电化学机理

研究和含量测定还未见报道．本文采用伏安法研究
紫草素在玻碳电极上的电极反应，建立了一种新的

检测紫草素的方法．该方法具有高灵敏度、高选择性
和比较宽的检测范围，且样品不经预分离可直接测

定紫草素含量．

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

ＣＨＩ－６５０Ａ电化学工作站（上海辰华仪器公
司）；玻碳电极为工作电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为
参比电极，铂丝为对电极；医用超声波清洗器；ｐＨ
计，分析天平；左旋紫草素标准品（中国药品生物制

品检定所）；其它所用试剂均为分析纯；实验用水为

二次石英亚沸蒸馏水．所用溶液均用二次水配制，实
验在室温下操作．紫草素标准品在４℃下存放．实际
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样品为中药紫草，购于河南省郑州市健康人大药房．
紫草素标准溶液的配制：准确称取４．８ｍｇ的紫

草素标准品，置于烧杯中，加入无水乙醇溶解，转

移入１０ｍＬ容量瓶中用无水乙醇定容，配成１６６５
×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的溶液，用时稀释到所需浓度．
１．２　实验方法

取１０ｍＬ０．１６ｍｏｌ／ＬＨＡｃ－ＮａＡｃ（２０％无水乙
醇）缓冲溶液于电解池中，加入一定体积的紫草素

标准溶液，于０．１～０．９Ｖ，或０．３～１．１Ｖ电位范围
内进行伏安扫描，记录其伏安曲线进行性质研究．在
进行含量测定时选择了方波伏安法，并在扫描前于

０．４６０Ｖ下吸附富集３０ｓ以提高测定灵敏度．

２　结果与讨论
２．１　紫草素的循环伏安行为

在０．１６ｍｏｌ／ＬＨＡｃ－ＮａＡｃ（２０％无水乙醇，ｐＨ
３．９８）缓冲溶液中，于０．３～１．１Ｖ电位范围内循环
扫描，发现紫草素有一对氧化还原峰，其峰电位分别

为Ｅｐａ＝０．６９８Ｖ和 Ｅｐｃ＝０．６３２Ｖ（图２）．如果在同
　　　

图２　紫草素在玻碳电极上的循环伏安图
Ｆｉｇ．２　ＣＶｏｆｓｈｉｋｏｎｉｎａｔＧＣＥｆｏｒｍｕｌｔｉ－ｃｙｃｌｅｓ

ａ：底液；ｂ：ａ＋２．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ紫草素；电解质：
０１６ｍｏｌ／ＬＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液 （２０％无水乙醇，ｐＨ
３．９８）；扫描速率：１００ｍＶ／ｓ．

一扫描速率下连续扫描，发现峰电流随着扫描次

数的增加而迅速降低，到第 ４次时趋于稳定，该
现象可能是因为其氧化还原产物吸附在电极表

面，阻碍了电子的传递，不利于下一次电极反应

的进行．但只要断开工作电极并使其在溶液中摇
晃０．５ｍｉｎ，电极就能恢复初始状态，再次扫描时
就能得到相同的循环伏安图．以下讨论中，峰电
流均取自第一次扫描．

２．２　实验条件的选择
实验考察了支持电解质种类、浓度以及 ｐＨ值

对峰电流的影响，结果发现紫草素在碱性溶液中峰

型较差甚至得不到氧化还原峰，而在酸性溶液中峰

型较好，尤其在 ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液中峰型最好，
峰电流最大，稳定性也最高．

考虑到紫草素微溶于水的物理性质，在 ＨＡｃ－
ＮａＡｃ缓冲溶液中加入适当比例的乙醇以增加其溶
解度．实验考察了无水乙醇在缓冲溶液中的体积百
分数对紫草素在 ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液中的溶解度
的影响，结果表明紫草素的峰电位随着无水乙醇的

体积分数的增加而负移、峰电流减小，但紫草素的溶

解度增加．当乙醇在溶液中的体积百分比达 ２０％
时，浓度低于５．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的紫草素在该混合
溶液中能很好的溶解．所以选择了含２０％无水乙醇
的ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液作为测定底液．

底液酸度的影响：用０．２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ或ＮａＯＨ溶
液调节缓冲溶液的酸度，实验考察了紫草素在２．０５
～８．９２的 ｐＨ值范围内的电化学性质．结果表明当
溶液的 ｐＨ值小于４．９０时峰电流几乎不变，ｐＨ大
于４．９０后峰电流大幅减小而且不稳定，在 ｐＨ大于
８．９２后紫草素的氧化还原峰几乎消失了．选择了
ｐＨ为 ３．９８、浓度为 ０．１６ｍｏｌ／ＬＨＡｃ－ＮａＡｃ（含
２０％乙醇）缓冲溶液．
２．３　扫描速率的影响

实验考察了扫描速率在５０～４００ｍＶ／ｓ范围内、
浓度为 ２．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ的紫草素的循环伏安行
为．随着扫描速率的增大，还原峰 Ｐｃ的电位逐渐负
移，氧化峰Ｐａ的电位逐渐正移，即紫草素的氧化峰
和还原峰的峰电位之差随着扫描速率的增加而增

大，而且在此扫描速率范围内，Ｐａ、Ｐｃ的峰电流均与
扫描速率的一次方成良好的线性关系，初步说明紫

草素在玻碳电极上的电极反应主要是受吸附控制的

过程．
２．４　峰电流和紫草素浓度的关系

紫草素是中药紫草的主要活性成分，是１，４萘
醌的衍生物，萘醌上的羰基在电极上容易发生氧化

还原反应，但主要表现在负电位范围［１４］，因此，选择

在正电位范围且灵敏度较高的氧化峰 Ｐａ作为分析
对象可以消除其它１，４萘醌衍生物的干扰．同时，比
较了方波伏安法（ＳＷＶ）和差示脉冲伏安法（ＤＰＶ）
对测定灵敏度的影响，发现 ＳＷＶ的测定电流比
ＤＰＶ的测定电流大约一倍，因此，选择了灵敏度高、

１６１
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速度快的方波伏安法作为检测手段．
由于紫草素在玻碳电极上的反应是受吸附控制

为主的过程，因此在电极上进行预富集能提高检测

的灵敏度．考察了预富集时间和预富集电位的影响，
选定的最佳富集条件为在电位０．４６Ｖ下预富集时
间３０ｓ．在上面选定的实验条件下，紫草素的氧化峰
峰电流与紫草素浓度在 ５．２×１０－８～１．８２×１０－６

ｍｏｌ／Ｌ范围内呈较好线性关系，线性方程和相关系
数分别为：ｉｐ（μＡ）＝０．１２６＋２．２４６Ｃ（μｍｏｌ／Ｌ），
γ＝０．９９８．

根据文献［１５］推导出的检测限公式为式（１）：

ＬＯＤ＝
３ＳＢ
Ｂ

３
∑
ｉ
（ｙｉ－ｙ^）

２

ｎ－槡 ２
Ｂ （１）

其中，ＳＢ是标准偏差，ｙｉ是所测溶液的浓度，^ｙ是由

线性方程计算出的溶液浓度，ｎ是样品数，Ｂ是线性
回归方程的斜率．由式（１）计算出检测限为２．０８×
１０－８ｍｏｌ／Ｌ．
２．５　分析应用

在上面选定的实验条件下，对实际样品中药紫

草中紫草素及其衍生物的总含量进行测定．将干燥
紫草药材粉碎，过０．４５ｍｍ孔径筛，精确称取紫草
药材粉末 ０．５０００ｇ，置 ５０ｍＬ锥形瓶中，加乙醇
３０ｍＬ，超声提取３０ｍｉｎ，振摇后静置冷却１０ｍｉｎ，双
层滤纸过滤，滤渣加２０ｍＬ乙醇，超声提取２０ｍｉｎ，
双层滤纸过滤后合并乙醇滤液并用乙醇定容至

５０ｍＬ，将该溶液作为待测样品液（样品中其它组分
不干扰的测定）．用标准加入法测定其紫草素的含
量和回收率．６次测得紫草素的平均含量为 ９．１７２
ｍｇ／ｇ，平均回收率为 ９９．８５％，相对标准偏差为
３１５％．结果见表１．

表１　样品回收率测定（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ１　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ（ｎ＝６）

Ｎｏ 样品测定值／（ｍｇ／ｇ） 标准溶液添加值／μｇ 标准溶液测定值 ／μｇ 回收率／％ ＲＳＤ／％

１ ９．２９１ ０．５３２ ０．４９６ ９３．２３ ３．１５
２ ８．７１６ ０．５３２ ０．５４３ １０２．０７
３ ９．３９９ ０．５３２ ０．５５９ １０５．０７
４ ９．３６８ ０．５３２ ０．４９９ ９３．８０
５ ９．４３１ １．１４０ １．１９６ １０４．９１
６ ８．８２４ １．１４０ １．１４０ １００．００

平均值 ９．１７２ ９９．８５

３　结论
运用电化学手段研究了抗癌中草药紫草素在玻

碳电极上的电化学性质，在ｐＨ３．９８的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ
（２０％ 乙醇）缓冲溶液中，紫草素在电极上产生了一
对氧化还原峰．实验结果表明紫草素在玻碳电极上
发生的是以吸附控制为主的电极反应．据此，建立了
一种新的检测紫草素的电化学分析方法．该方法具
有高灵敏度、高选择性和比较宽的检测范围．运用该
方法对中药紫草样品中紫草素的含量进行了检测，

不用预分离，结果令人满意．
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紫草素衍生物［Ｊ］．色谱，２００５，２３（２）：２０９－２１２．
［１１］　李全文，陈缵光，周勰．毛细管电泳法测定紫草中的

紫草素［Ｊ］．分析化学，２００６，３４（７）：９９１－９９４．
［１２］　李海峰，汪宝琪，庞志功．薄层色谱 －化学发光联用

技术测定紫草素含量［Ｊ］．分析化学，１９９８，２６（１０）：１
２８２－１２８３．

［１３］　袁倬斌，邹洪．紫草素的电化学研究［Ｊ］．分析测试学
报，２００１，２０（５）：５０－５２．

［１４］　ＡｔｈａｎａｓｓｉｏｓＫ． Ｂｏｕｄａｌｉｓ， ＸａｖｉｅｒＰｏｌｉｃａｎｄ， Ａｌｉｘ

Ｓｏｕｒｎｉａ－Ｓａｑｕｅｔ，Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ，ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｆｃａｒｂｏｘｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ１，４
－ｎａｐｈｔｈｏｑｕｉｎｏｎｅｓ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇａｎｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，
２００８，３６１：１６８１－１６８８．

［１５］　ＪａｍｗｓＮ Ｍｉｌｌｅｒ，ＪａｎｅＣ Ｍｉｌｌｅｒ．ＥＳＴＡＤＩＳＴＩＣＡＹ
ＱＵＩＭＩＯＭＥＴＲＩＡ ＰＡＲＡ ＱＵＩＭＩＣＡ ［Ｍ ］．
ＡＮＡＬＩＴＩＣＡ，ＰＥＡＲＳＯＮＥＤＵＣＡＣＩＯＮ，ＳＡ，Ｍａｄｒｉｄ，
２００２：１１９－１２８．

ＳｔｕｄｙｏｎＳｑｕａｒｅ－ＷａｖｅＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＢｅｈａｖｉｏｒｏｆＳｈｉｋｏｎｉｎ

ＺＨＯＵＨｏｎｇ－ｂｉ，ＬＩＬｅ－ｘｉａｎｇ
（ＨｅｎａｎＤｅｓｉｇｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅＢｒａｎｃｈｏｆＷｉｓｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｏＬｔｄ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆｓｈｉｋｏｎｉｎｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｏｎａｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎａｎａｃｅｔａｔｅｂｕｆｆｅｒ（ｐＨ＝３．９８）
ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ．Ｓｈｉｋｏｎｉｎｇｉｖｅｓａｐａｉｒｏｆｒｅｄｏｘｐｅａｋｓｂｙｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｈｉｋｏｎｉｎａｎｄｔｈｅｓｑｕａｒｅ－ｗａｖｅａｎｏｄｉｃｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｗｅｒｅｌｉｎｅａｒｌｙｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅ
ｓｈｉｋｏｎｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｆｒｏｍ２．０８×１０－８ｔｏ１．８２×１０－６ｍｏｌ／Ｌｗｉｔｈａｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ０．９９８．Ｕｓｉｎｇｔｈｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｏｕｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｐｒｅ－ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｓｈｉｋｏｎｉｎｉｎｈｅｒｂａｌｄｒｕｇＧｒｏｍｗｅｌｌＲｏｏｔｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ
ｒｅｓｕｌｔ．
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Ｃｌａｓｓｉｆｙｉｎｇｎｕｍｂｅｒ：Ｏ６５７．１
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