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摘　要　研究了盐酸伪麻黄碱(Pseudoephedrinehydrochloride, PSE)在多壁碳纳米管修饰玻碳电极(MWCNT/

GCE)上的电化学行为。结果表明 , PSE在 GCE上的直接电化学氧化十分迟缓 , 无氧化峰出现 , 表明 PSE在

GCE上过电位较高 , 不易直接发生氧化反应。在 MWCNT/GCE上 PSE氧化电流随电位正移逐渐增大 , 在

0.902 V处出现 1个不可逆氧化峰 , 表明 MWCNT/GCE对 PSE直接电化学氧化具有良好的催化作用。研究了

实验条件对 PSE电化学行为影响。表明 PSE在酸性条件下无氧化峰出现 ,在中性及碱性条件下出现不可逆氧

化峰;在 10 ～ 1 000mV/s扫描速率范围内氧化峰电流 Ipa与扫描速度平方根(v1/2)成正比 ,表明 PSE在 MWC-

NT/GCE上的电化学氧化反应是一个受扩散控制的电极过程。同时测定了 PSE电催化氧化电极过程动力学

参数:扩散系数 D=3.10×10-6 cm2 /s, 电子转移系数 α=0.94,电极反应速率常数 kf=1.48×10-3 /s。利用稳

态电流-时间曲线测定了电流响应时间和浓度关系。结果表明 , PSE稳态电流响应信号随其浓度成比例增长 ,

响应时间 <5 s, 最低响应浓度为 1×10 -5 mol/L。方法检出限低 ,灵敏度高 , 可用于 PSE电化学定量测定方法。
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碳纳米管(CarbonNanotube, CNT)因其独特的高比表面积 、高电导率 、稳定的化学性质以及超常的

机械强度已成为世界范围内的研究热点之一
[ 1, 2]

。研究表明 ,碳纳米管用作电极材料可以加速物质的电

子交换
[ 3]

。因此研究这种新型碳结构修饰电极具有十分重要的意义。

伪麻黄碱(pseudoephedrinehydrochloride, PSE)是麻黄碱的差向异构体 ,临床所用的为盐酸伪麻黄

碱(L(+)PSE)可选择性收缩上呼吸道血管 ,消除鼻粘膜水肿 ,而对全身血管和血压的影响较弱 ,与抗

组胺药配伍 ,可取代麻黄碱治疗感冒 ,过敏性鼻炎等症状 。有关 PSE研究工作已报道的有高效液相色谱

法
[ 4]

、毛细管电泳法
[ 5]

、气相色谱法
[ 6]

、气相色谱-质谱联用法
[ 7]

、紫外分光光度法
[ 8]

、液相色谱 -质谱联

用法
[ 9]
等 。而 PSE在 GCE上的直接电化学以及在 MWCNT/GCE上的电催化氧化及其电化学动力学性

质研究迄今尚未见文献报道。在前期工作
[ 10 ～ 12]

基础上 ,本文研究了 PSE在 MWCNT/GCE上的电化学

行为 ,研究了实验条件对 PSE电催化氧化行为影响 ,运用 CC和 CA法测定了 PSE电催化氧化过程动力

学参数 。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

CHI660A型电化学工作站(美国 CHI仪器公司),电化学测定采用三电极系统 ,以 CHI104GCE(美

国 CHI仪器公司)和 MWCNT/GCE为工作电极 ,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极 , CHI115铂丝电极为

辅助电极。

PSE(山东天地医药公司 ,批号为 060501, ≥98.5%), MWCNT(清华大学化工系魏飞教授提供),

N, N-二甲基甲酰胺(DMF,北京化学试剂公司),其它试剂均为分析纯。在电化学测定前通高纯 N2气除

氧;所用溶剂均用二次蒸馏水。
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本文所涉及到的电位均为相对饱和甘汞电极(SCE)的电极电位。所有电化学测试均在室温下进

行 。

1.2　MWCNT/GCE制备

MWCNT经浓硝酸浸泡除去催化剂及其他杂质后 ,用浓硝酸回流 5 h,得到羧基化的 MWCNT。取

1 mg羧基化的 MWCNT加入 2 mLV(DMF)∶V(H2O)=1∶1水溶液中超声分散 15 min,得 0.50 g/L均一

悬浮液 。GCE用 0.3 μmα-Al2 O3抛光 , 然后分别于丙酮和水中超声清洗 , 烘干。用微量取样器移取

11 μL上述分散液滴加在 GCE表面 ,红外灯下烘干 。

2　结果与讨论

2.1　PSE在 GCE和 MWCNT/GCE上的电化学行为

在 0.30 ～ 1.20 V电位范围及 0.10 mol/LNa2 HPO4 (pH=9.3)水溶液中以 50 mV/s的扫描速率对

图 1　PSE在不同电极上的循环伏安曲线

Fig.1　Cyclicvoltammogramsof(a)MWCNT/GCE

intheabsenceof, (b)GCEinthepresenceofand

(c)MWCNT/GCEinthepresenceof2×10-3 mol/L

PSEin0.10mol/LPBS(pH=9.3)

Scanrate:50 mV/s

图 2　PSE在不同扫速下的循环伏安图

Fig.2　CVofPSEatdifferentscanrates

a～ gat50, 100, 200, 300, 400, 600, 800 mV/s, respectively

c(CPSE)=1 ×10-3 mol/L

图 3　PSE氧化峰电流 Ipa与 v1/2关系图

Fig.3　RelationshipbetweenIpaandv1/2

for1×10 -3 mol/LPSEin0.10 mol/LPBS(pH=9.3)

浓度 2 ×10
-3

mol/LPSE进行循环伏安 (Cyclic

voltammetry, CV)测试得到 PSE在 GCE(图 1曲

线 a)和 MWCNT/GCE上的 CV曲线(图 1曲线 c)。

由图 1曲线 a可知 ,在 GCE上 ,观察不到 PSE的氧

化还原峰 ,表明 PSE不能在 GCE上直接进行电化学

反应;而在 MWCNT/GCE上 PSE氧化电流随扫描电

位正移逐渐增大 ,在 0.902 V处出现了 1个氧化峰 ,

反向扫描时没有观察到相应的还原峰 (图 1曲

线 c)。实验结果表明 , MWCNT/GCE对 PSE的电化

学氧化具有良好的催化作用 ,且在 MWCNT/GCE上

PSE电化学氧化还原反应是一个不可逆过程 。该催

化氧化的原因是由于 MWCNT上带有的羧基官能团

对 PSE起了很好的催化作用;MWCNT本身具有较

大的比表面积 ,为 PSE电催化氧化提供了较多的反

应位点 , 加速了 PSE电子交换速率
[ 13]

。在 10 ～

1 000 mV/s电位扫描速率范围内 ,用 CV研究了扫

描速度对 PSE电化学行为的影响(图 2)。结果表明 ,随扫描速度增加 PSE氧化峰电位 Epa发生正移 ,峰

电流 Ipa增大 ,且峰电流 Ipa与扫描速度平方根(v
1 /2

)成良好的线性关系(图 3),相关系数 R=0.998 6。表

明 PSE在 MWCNT/GCE上的电化学氧化反应是一个受扩散步骤所控制的电极反应过程。
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2.2　实验条件对 PSE在 MWCNT/GCE上电化学行为影响

用 CV研究了 MWCNT修饰剂用量对 PSE氧化峰电流的影响。结果表明 ,当用量由 1 μL逐渐增加

到 11 μL时 , PSE氧化峰电流逐渐增加;当从 11 μL增加到 15 μL时 ,氧化峰电流增加缓慢;再增加用

量 ,氧化峰电流反而降低。这是由于 GCE表面 MWCNT修饰膜厚度过大 ,降低了 MWCNT修饰膜的导电

性能
[ 14]

,且溶剂挥发也需时间较长 ,故本文选择修饰剂用量为 11 μL。

在相同实验条件下研究了 PSE氧化峰电流 Ipa随其浓度变化关系。结果表明 , PSE氧化峰电流 Ipa与

其浓度在 1 ×10
-4

～ 1 ×10
-2

mol/L范围内呈良好的线性关系 ,线性方程 Ipa(μA)=22 648.10C+12.58,

相关系数 R=0.997 9。当浓度 >1 ×10
-2

mol/L时 ,峰电流与浓度的关系严重偏离线性关系。

研究了介质 pH值(pH值为 2 ～ 12)对 PSE氧化峰电位 Epa和峰电流 Ipa影响。结果表明 ,在 pH值为

2 ～ 6.5范围内无氧化峰出现 ,这是因为在酸性条件下 PSE的氧化峰与溶剂水发生分解过程的峰发生了

重叠 ,被掩盖而未能显示
[ 15]

。pH值在 7 ～ 12范围内 , PSE氧化峰电位 Epa随介质 pH值增大发生负移 ,

表明 PSE电化学氧化还原反应有质子参与 。而 PSE氧化峰电流 Ipa在 7 ～ 8.5范围内基本不变 ,再增大

pH值 PSE的氧化峰电流逐渐降低 。

CV扫描 10次 PSE在 MWCNT/GCE上的氧化峰电流几乎不变;平行修饰 6次的相对标准偏差

(RSD)为 2.85%。由此可见 , MWCNT/GCE稳定性良好 。

2.3　电化学动力学性质

2.3.1　电荷转移系数 α　在 0.30 ～ 1.20 V电位范围及扫描速率为 10 ～ 1 000 mV/s范围内 ,用 CV研

图 4　E
pa
与 logv关系图

Fig.4　Dependenceofthepeakpotential(Epa)on

thescanrateinthepresenceof1×10-3 mol/L

PSEin0.10mol/LPBS(pH=9.3)

Scanrate:10～ 1 000 mV/s

究了扫描速率对 PSE氧化峰电位 Epa影响。由实验

结果得到 Epa～ lgv关系图(图 4),其线性方程 Epa

(mV)=226.47lgv+440.17,相关系数 R=0.995 5。

由该直线斜率求得 Ep/ (lgv)为 226.47 mV。

根据完全不可逆扩散控制过程方程式
[ 16]

:

Ep =(blgc)/2 +constant (1)

式中 , b为 Tafel斜率 ,由 Epa ～ lgv关系直线斜率可

得 PSE的 Tafel斜率为 b/2,即 b=2 × Ep/ (lgv)=

452.94 mV。已知 b=2.3RT/n(1 -α)F(式中 , T为

298 K, n为参与电极反应电子转移数 , α为电荷转

移系数 , F为法拉第常数 96 485 C/mol),由以上实

验数据求得 n(1 -α)=0.13。当 n=2
[ 15]
时 , α=

0.94;同时也可由 PSE氧化峰电流 Ipa与其浓度关系

得到 Epa ～ lgIpa关系直线 , 其线性回归方程 Epa

(mV)=443.95 lgIpa +87.99, 相关系数 R=

0.998 5。由该直线斜率可得 Tafel斜率 b=443.95 mV,根据 b=2.3RT/n(1 -α)F计算 ,同样得到 α=

0.93。此结果与 Epa～ lgv关系直线所得结果相吻合。

2.3.2　扩散系数 D　根据电位阶跃计时电量法(CC)
[ 17]

:

Q=
2nFACD

1/2
t
1/2

π
1/2 +Qdl+Qads (2)

以 [ Fe(CN)6 ]
3-
为模型化合物(在 1.0 mol/LKCl中其扩散系数 D=7.6 ×10

-6
cm

2
/s)测定了 MWCNT/

GCE面积 A=0.174 cm
2
。

根据不可逆电极反应电流关系式
[ 18]

:

Ip =2.99 ×10
5
n(nα)

1/2
ACD

1 /2
v
1 /2

(3)

由 Ipa ～v
1/2
直线斜率(2.49 ×10

-4
A)根据已知 A、α、C和 n可求得 PSE扩散系数 D=3.10 ×10

-6
cm

2
/s。

2.3.3　电极反应速率常数 kf　对于不可逆电极反应过程峰电位 Epa与扫描速度符合关系式
[ 18]

:
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Ep =E
0′

+ RT
(1 -α)nF

[ 0.78 +ln(D
1/2

k
0 )+ln((1 -α)nFv)

RT
)

1/2
] (4)

根据 Epa～ lnv直线截距(1.12 V)和已得到的 D和 α可计算出电极反应速率常数 kf=1.48 ×10
-3

/s。

2.3.4　电化学反应级数　由 PSE氧化峰电流 Ipa与其浓度关系 ,依据电化学动力学原理
[ 19]

,以 lgIpa对

lgcPSE作图得到 lgIpa ～ lgcPSE关系图(图 5)。由实验结果可看出 , PSE在 MWCNT/GCE上的 lgIpa与

lgcPSE呈线性关系 ,线性回归方程 lgIpa=0.977lgc+4.331,相关系数 R=0.999 2,斜率为 0.977,接近 1,

表明该电催化氧化反应对 PSE为一级反应 。

图 5　lg(I
pa
)与 lg(c

PSE
)关系图

Fig.5　Dependenceofthepeakcurrent

onthePSEconcentration

in0.10 mol/LPBS(pH=9.3)

Scanrate:50 mV/s

图 6　PSE电流-时间曲线

Fig.6　Current-timeresponseforsuccessive

additionsofPSEatMWCNT/GCE

Operationpotential:1.0 V, stirringrate:120 r/min

c(a～ k)/(mmol· L-1):a.0.01;b.0.02;c.0.04;

d.0.06;e.0.08;f.0.1;g.0.2;h.0.4;i.0.6;j.0.8;k.1.0

在相同实验条件下 ,利用稳态电流 -时间曲线测定了 PSE在 MWCNT/GCE上的电流响应时间和浓

度关系(图 6)。图中可见 , PSE的稳态电流响应信号随其浓度成比例增长 。响应时间小于 5 s。 PSE在

MWCNT/GCE上的最低响应浓度为 1 ×10
-5

mol/L。该实验结果与 CV法相比较 ,检出限低 ,灵敏度高 ,

说明电流响应-时间曲线测定结果可用于 PSE的电化学定量测定分析方法。
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ElectrocatalyticOxidationofPseudoephedrine
HydrochlorideatMulti-wallCarbonNanotube

ModifiedGlassyCarbonElectrodeandIts
ElectrochemicalKinetics

SUNYu-Qin, YOUWei, GAOZuo-Ning
＊

(KeyLabofEnergyResourcesandChemicalEngineering, CollegeofChemistry

andChemicalEngineering, NingxiaUniversity, Yinchuan750021)

Abstract　Electrochemicalbehaviorofpseudoephedrinehydrochloride(PSE)onmulti-wallcarbonnanotube

modifiedglassycarbonelectrode(MWCNT/GCE)wasinvestigatedbycyclicvoltammetry(CV).Theexperi-

mentalresultsshowedthatthedirectelectrochemicaloxidationofPSEwassluggishonGCE, withnooxidation

peaksappearing, indicatingthatPSEhasahighoverpotentialandcannotbedirectlyoxidized.However, on

MWCNT/GCE, itsoxidationcurrentincreasedwiththepotentialshiftingpositive, andanirreversibleoxidation

peakappearedat0.902 V, whichindicatedthatMWCNT/GCEcancatalyzetheelectrochemicaloxidationof

PSEverywell.TheinfluenceofexperimentalconditionsontheelectrochemicalbehaviorofPSEwasalso

studied.NooxidationpeaksappearedforPSEatpH<7.0;whereasatpH>7.0, ananodicoxidationpeak

appeared, whichwasadiffusion-limitedelectrodereactionprocess;atthesametimethediffusioncoefficient

D, electrontransfercoefficientα, andtheelectrodereactionrateconstantkfweredeterminedtobe3.10 ×

10
-6

cm
2
/s, 0.94, and1.48 ×10

-3
/s, respectively.Theexperimentalresultsoftheamperometricresponse

totimeshowedthatcurrentsignaloftheMWCNT/GCEwasproportionaltothePSEconcentration, andthe

responsetimewaslessthan5 seconds, andtheresponseconcentrationlimitwas1×10
-5

mol/L.Themethod

canbeusedinPSEelectrochemicalquantitativedeterminationwithlowdetectionlimitandhighsensitivity.

Keywords　 pseudoephedrinehydrochloride, carbonnanotubesmodifiedglassycarbonelectrode, electro-

catalyticoxidation, electrochemicalkinetics
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