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替硝唑在离子液体-碳纳米管复合修饰电极上的电催化还原及电分析

方法 
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摘要：目的  研究替硝唑(TNZ)在玻碳电极(GCE)，多壁碳纳米管修饰电极(MWCNTs/GCE)及疏水性室温离子液体(RTIL)1-

丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐(BMIMPF6)-多壁碳纳米管(MWCNT)修饰电极(RTIL-MWCNTs/GCE)上的电化学行为，电化学动

力学性质及电化学定量分析方法。方法  运用循环伏安法(CV)、计时库仑法(CC)、计时电流法(CA)、方波伏安法(SWV)、

稳态电流-时间曲线及电化学交流阻抗谱。结果  与 GCE 相比，TNZ 在 RTIL-MWCNTs/GCE 上的还原峰电位正移了 105 mV，

还原峰电流增大了约 5 倍；与 MWCNTs/GCE 相比，其还原峰电位稍有负移，但还原峰电流增大。TNZ 在 RTIL-MWCNTs/GCE

上的还原峰电流与浓度在 5.0×10-5~1.0×102 mol·L1 内呈良好线性关系，检出限为 2.4×106 mol·L1。加标回收率在 98.7%~100.2% 

之间，RSD 在 0.64%~1.65%之间。结论  RTIL-MWCNTs/GCE 对 TNZ 电化学还原具有良好的催化作用，是一受扩散控制的不

可逆电极反应过程，该方法可用于 TNZ 含量的电化学定量测定，操作简便快捷，测定结果符合定量测定要求。 
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Electrocatalytic Reduction of Tinidazole at Room Temperature Ionic Liquid-Multi-Wall Carbon 
Nanotubes Modified Electrode and Its Electrochemcal Determination 
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ABSTRACT：OBJECTIVE  Electrochemical behaviors, electrochemical kinetics and electrochemical quantitative determination 

of tinidazole (TNZ) at glassy carbon electrode (GCE) and room temperature ionic liquid-multi-wall carbon nanotubes modified 
glassy carbon electrode (RTIL-MWCNTs/GCE) were investigated. METHODS  Cyclic voltammetry (CV), chronocoulometry 
(CC), chronoamperometry (CA), square wave voltammetry (SWV), amperometric I-t curve and alternating current-inpedance 
(AC-inpedance). RESULTS  The reduction peak current of TNZ increased at RTIL-MWCNTs/GCE in comparison with that at the 
bare GCE and MWCNTs/GCE. At RTIL-MWCNTs/GCE, the reduction peak current was proportional to TNZ concentration over 

the range of 5.0×1051.0×102 mol·L1. The detection limit was 2.4×106 mol·L1. The relative standard deviation was between 

0.64%-1.65% and the recoverage was in the range of 98.7%100.2%. CONCLUSION  RTIL- MWCNTs/GCE could catalyze 
TNZ electrochemical reduction very well, and it was a diffusion-limited electrochemical process. The proposed method could be 
applied in the electrochemical determination of TNZ content in injection samples with the satisfied results. 
KEY WORDS: tinidazole; ionic liquid-carbon nanotubes modified electrode; electrocatalyticl reduction; electroanalitical methods 

 

替硝唑(tinidazole，TNZ，化学学名 1-[2-(乙基

磺酰基)乙基]-2-甲基-5-硝基-1H 咪唑)为甲硝唑的

乙磺酰基衍生物，是一种硝基咪唑类抗厌氧菌及抗

原虫的国家级二类药物[1]，具有疗效高，疗程短，

耐受性好，生物利用度高等优点。它的测定方法有

分光光度法[2-3]，高效液相色谱法[4-5]，毛细管电泳

法[6]，电化学方法[7-12]等，其中电化学方法主要采

用汞电极[7-8]、多壁碳纳米管单修饰[9]、单壁碳纳米

管-表面活性剂[10]复合修饰、聚合物修饰[11]玻碳电

极以及碳糊电极[12]进行研究，而 TNZ 在离子液体-

多壁碳纳米管修饰玻碳电极(RTIL-MWCNTs/GCE)

上的电化学行为、电化学动力学性质及电化学测定

方法的研究迄今尚未见国内外文献报道。 

室温离子液体(RTIL)是指室温及邻近温度下

完全由阴、阳离子组成的液体物质[13]，具有电化学

窗口宽，生物相容性好和离子导电性高，能促进电

子传递等特点[14-16]，因此引起了电化学工作者的极

大兴趣。碳纳米管(CNTs)的高比表面积，高电导率，

稳定的化学性质等特性使其用作电极材料可以加

速电子交换，达到催化的作用[17]。同时 RTIL 能与
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CNTs 通过“cation-π”力产生强相互作用[18-20]，可

以改善 CNTs 的团聚和缠绕，使 CNTs 表现更好的

电化学优异特性。因此研究离子液体-多壁碳纳米管

复合修饰玻碳电极(RTIL-MWCNTs/GCE)测定替硝

唑具有比较重要的意义。 

本试验在前期工作基础上[12, 21-22]运用循环伏

安法(cyclic voltammetry，CV)、计时电量法(chrono- 

coulometry，CC)、计时电流法(chronoamperometry，

CA)及方波伏安法(square wave voltammetry，SWV)

等电化学方法研究了 TNZ 在 GCE，MWCNTs/GCE

及 RTIL-MWCNTs/GCE 上的电化学行为及其电化

学动力学性质。同时利用 RTIL-MWCNTs/GCE 对

TNZ 的良好电催化还原作用建立了 TNZ 含量的电

化学定量测定方法。 

1  实验部分 

1.1  仪器和试剂 

CHI660A 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 RTIL-MWCNTs/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。 

TNZ 原料药(湖北广济药业股份有限公司，批

号：070801，含量：99.7%)；替硝唑注射液(西安京

西双鹤药业有限公司，批号：08102033)；TNZ 对

照品(中国药品生物制品检定所，批号：10336- 

0001，纯度：100%)；MWCNT(清华大学化工系魏

飞教授提供)。离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷

酸盐(BMIMPF6，上海成捷化学有限公司，纯度：

99%)；所用其他试剂均为分析纯。实验用水均为二

次蒸馏水，在电化学测试前于电解池中通入高纯氮

除氧 5 min。本试验所涉及到的电位均为相对于饱

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  RTIL-MWCNTs/GCE 制备 

取 1 mg 羧基化的 MWCNT 加入 2 mL DMF- 

H2O-RTIL(1∶1∶10)溶液中超声分散 15 min 得

0.50 mgmL1均一的悬浮液。GCE用0.3 µm α-Al2O3

抛光至镜面，然后分别于乙醇和水中超声清洗，用

微量取样器移取 8 L 上述分散液滴加在 GCE 表

面，于红外灯下烘干。 

2  结果与讨论 

2.1  TNZ 在 RTIL-MWCNTs/GCE 上的电化学行为 

在 0.10 molL1 Na2HPO4-NaH2PO4 缓冲溶液

(PBS)，扫描速度 50 mVs1 及电位窗口0.2~1.0 V

用 CV 研究了浓度为 1.0×104 moLL1 TNZ 在

RTIL-MWCNTs/GCE 上的电化学行为，其 CV 曲线

见图 1。由图可知，TNZ 在 RTIL-MWCNTs/GCE

于0.570 V 处出现一明显还原峰，这与在 GCE 上

相比，其还原峰电位正移了 105 mV，还原峰电流

增大了约 5 倍。比较曲线 a 与曲线 b 发现，TNZ 在

RTIL-MWCNTs/GCE 上较 MWCNTs/GCE 还原峰

电流增大，但还原峰电位稍有正移，可能与离子液

体的黏稠性有关。该实验结果表明， RTIL- 

MWCNTs/GCE对TNZ的电化学还原具有良好的催

化作用，且此过程为一不可逆的电催化还原过程。

该催化的可能原因是 MWCNT 具有较大的比表面

积，为 TNZ 的电催化还原提供了较多的反应位点，

加速了 TNZ 的电子交换速率；另外，离子液体的

高离子导电性，能够进一步促进电子传递[16, 23]。两

者的协同作用使 RTIL-MWCNTs/GCE 对 TNZ 的电

化学还原具有更好的催化作用。在扫描速度

10~1 000 mVs1 内用 CV 研究了扫描速度对 TNZ

在 GCE，MWCNTs/GCE 及 RTIL-MWCNTs/ GCE

上的电化学行为影响。实验结果表明，随着扫描速

度增加，TNZ 的还原峰电位 Epc发生负移，峰电流

Ipc增大，且峰电流 Ipc与扫描速度平方根 v1/2 呈良好

线性关系(r=0.997 9，0.997 5 及 0.996 9)，该结果表

明TNZ在GCE，MWCNTs/GCE及RTIL-MWCNTs/ 

GCE 上的电化学还原过程是一个受扩散控制的电

极反应过程。 

 
图 1  TNZ 在各不同电极上的循环伏安图 
aBMIMPE6-MWCNTs/GCE；bMWCNTS/GCE；cGCE；dBMIMP6/GCE 

注：替硝唑的浓度为 1.0×104 molL1PBS 水溶液，扫描速度为 50 mVs1 

Fig 1  CV of TNZ on the different electroders 
aBMIMPE6-MWCNTs/GCE; bMWCNTS/GCE; cGCE; dBMIMP6/GCE 

Note: The concentration of TNZ is 1.0×104 molL1, the scan rate is 50 

mVs1 and the electrolytic solution is 0.10 molL1 of PBS 

2.2  修饰电极的电化学交流阻抗谱 

用交流阻抗谱对不同电极进行了表征，见图 2。
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从图中看出 MWCNT/GCE 几乎为一条直线，其电

荷传递电阻近乎为零，说明了电解质与电极表面之

间有好的电子传递通道[24]；高频区 RTIL-MWCNTs/ 

GCE 的半圆弧直径明显小于 RTIL/GCE 及 GCE，

低频区的 RTIL-MWCNTs/GCE 直线斜率也明显增

大，表明 RTIL-MWCNT/GCE 上电子传递反应的电

阻大大减小，电荷传递速度加快；同时从溶液扩散

到电极表面的扩散电阻减小，扩散速率加快。 

 
图 2  裸电极和不同修饰电极的电化学阻抗谱图 
aBMIMPE6-GCE；bGCE；cBMIMPE6-MWCNT/GCE；dMWCNTs/GCE 

注：支持电解质为 0.10 molL1 KCl 水溶液，频率范围为 1~105 mVs1 

Fig 2  The electrochemistry nyquist plots of bare electrode 
and other different modified electrodes in a mixture of 1.0 

mmolL1 K3Fe(CN)6+1.0 mmolL1 K4Fe(CN)6 solution 
aBMIMPE6-GCE; bGCE; cBMIMPE6-MWCNT/GCE; dMWCNTs/GCE 

Note: The supporting electrolyte is 0.1 molL1 KCl. The frequency range is 
from Hz to 105 Hz 

2.3  实验条件影响 

采用CV考查了RTIL-MWCNT分散液中RTIL

与 DMF 的体积比，将不同比例的 RTIL-MWCNT

分散液分别修饰在 GCE 上，然后在 1.0×104 

mol·L1 TNZ 溶液中进行 CV 扫描。实验结果表明

V(DMF)∶V(RTIL)=1∶10 时，峰电流 大，电极的催

化效果 好。另外，研究了修饰剂用量对 TNZ 还

原峰电流的影响，结果表明，当用量从 2 μL 逐渐

增加到 8 μL 时 TNZ 还原峰电流逐渐增加，当从

8 μL 增加到 12 μL 时基本保持不变，再增加用量，

氧化峰电流反而降低，因此选择修饰剂用量为

8 μL。 

分别以 NaCl，NaClO4，NaNO3，Na2SO4，

CH3COONa，B-R 及 PBS 等水溶液为支持电解质对

TNZ 进行 CV 测试。结果表明，在 PBS 水溶液中

TNZ 具有良好的电化学行为，因此选用 PBS 水溶

液为支持电解质。 

在 0.10 molL1 PBS 水溶液中，pH 2.0~10.5 内

用 CV 考察了 RTIL-MWCNTs/GCE 上介质 pH 值对

2.0×104 molL–1 TNZ 还原峰电位和峰电流的影

响。实验结果表明，当 pH≥9.5 时，TNZ Epc不随

pH 变化而变化，在 pH 2.0~9.0 之间，TNZ Epc随 pH

增加负移，其线性方程为 Epc=–217.5–55.7 pH，

r=0.993 5，依据 Ep=E0(0.059m/n)pH，得到 m/n ≈ 1，

已知 n=4[7]，由此计算到质子参与数 m=4 , 即参与

反应的电子数和质子数相等；TNZ 还原峰电流于中

性条件下出现 大值，故选择 pH 6.8 的 PBS 水溶

液为支持电解质。 

2.4  电化学动力学 

2.4.1  电荷转移系数  在电位窗口0.2~1.0 V

及扫速 10~1 000 mV·s1内用CV研究了扫描速度对

TNZ 还原峰电位的影响。由实验结果得到 GCE，

MWCNT/GCE 及 RTIL-MWCNTs/GCE 上 Epc~ logv

关 系 ， 其 线 性 方 程 分 别 为 Epc(mV)=36.99 

logv543.3，r=0.996 6；Epc(mV)=53.04logv473.07，

r=0.997 3；Epc (mV)=55.61logv–466.1，r=0.996 7。

斜率分别为36.99 mV，53.04 mV 和55.61 mV。 

根据完全不可逆扩散控制过程方程式[25] Ep= 

(blogv)/2+constant，式中 b=2.3RT/nF，b 为 Tafel

斜率，由 Epc~log关系直线斜率可得 b/2，即 b=2× 

Ep/(log) ，已知 n=4[7]，因此计算得到分别为

0.80，0.86 和 0.87。 

2.4.2  扩散系数 D  根据电位阶跃 CC[21]，Q= 

(2nFACD1/2t1/2)/1/2+Qdl+Qads，以 [Fe(CN)6]
3为模

型化合物(在 1.0 mol·L1 KCl 中其扩散系数 D= 

7.6×106 cm2·s1)测定了 GCE，MWCNTs/GCE 及

RTIL-MWCNTs/GCE 电极面积 A。由实验结果得

到 3×104 mol·L1 TNZ 在 MWCNTs/GCE 及 RTIL- 

MWCNTs/GCE 上的 Q~t1/2 关系直线(Anson 计时库

仑图)斜率分别为 1.87×104C 及 1.18×104C 并由

此斜率计算得 TNZ 扩散系数 D 分别为 2.97×

105 cm2s1 和 3.62×105 cm2s1。 

2.4.3  电极反应速率常数 kb  平板电极上可逆电

化学反应的电流响应遵循如下关系式 [21] ：

I(t)=nFAKb(12H /t ) ， 式 中 H=Kf /D
2/1

ox + 

Kb/D
1/2
Red 。对于完全不可逆还原反应 Kf=0，则 H= 

Kb/D
1/2
Red 。因此可采用电位阶跃 CA 测定 kb。由 TNZ

在 GCE，MWCNTs/GCE 及 RTIL-MWCNTs/ GCE

上的 I(t) ~ t1/2 关系直线截距(1.34×105，9.34×105

及 1.26×104)计算得到 TNZ 在 GCE、MWCNTs/ 
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GCE 及 RTIL-MWCNTs/GCE 上的电极反应速率常

数 Kb 分别为 1.84×103 s1，5.45×103 s1 及 7.28

×103 s1。  

在相同实验条件下，利用稳态电流-时间响应

曲线方法测定了 TNZ 在 RTIL-MWCNTs/GCE 上

的相应电流与浓度关系，见图 3(图中“价”为 106 

mol·L1)，由图可以看出，TNZ 电流响应信号随其

浓度成比例增长，响应时间小于 5 s。 低响应浓

度为 2.0×106 mol·L1。该方法检出限低，灵敏度

高，可作为一种 TNZ 的电化学定量测定方法。 

 
图 3  稳态电流-时间响应曲线 
注：操作电位：0.7 V；搅拌速度：120 r·min1 

Fig 3  Current-time response for successive additions of TNZ 
at BMImPF6-MWCNTs/GCE 

Note: Operation potential: 0.7 V; stirring rate: 120 r·min1 

2.5  电分析方法 

2.5.1  TNZ 方波伏安行为   在电位窗口0.2~ 

1.0 V，对 1.0×104 molL1 TNZ 进行方波伏安测

定，SWV 实验条件优化方法见文献[12]， 佳方波

实验条件为振幅 60 mV，方波频率 12 Hz，电势增

量 6 mV。在上述优化条件下对 1.0×104 moLL1 

TNZ 进行 SWV 测试，见图 4，得到 TNZ 在不同电

极上的 SWV 曲线。由曲线 d 可知，TNZ 在 GCE

上有一不很明显的还原峰，而在 MWCNTs/GCE 及

RTIL-MWCNTs/GCE 上均出现一明显还原峰(曲线

b 及曲线 a)，且峰电位正移，峰电流增大。但相对

于 MWCNTs/GCE，TNZ 在 RTIL-MWCNTs/GCE

上的峰电位稍负移，但峰电流增大。该实验结果与

循环伏安法所得结果基本一致，进一步表明

RTIL-MWCNTs/GCE 对 TNZ 的电化学还原具有良

好催化作用。 

研究了TNZ还原峰电流 Ipc随其浓度的变化关

系。实验结果表明，TNZ 在 MWCNTs/GCE 上的

还原峰电流与其浓度分别在 5.0×106~1.0×104 

 
图 4  TNZ 在不同电极上的方波伏安图 
aBMIMPF6-MWCNT/GCE；bMWCNT/GCE；cGCE；dBMIMPF6/GCE 

注：PBS 浓度为 0.10 moL·L1，含 1.0×104 mol·L1 TNZ. 扫描速率：50 

mVs1 
Fig 4  SWV of TNZ at the different electroders 
aBMIMPF6-MWCNT/GCE; bMWCNT/GCE; cGCE; dBMIMPF6/ GCE 

Note: 0.10 moL·L1 PBS containing 1.0×104 mol·L1 TNZ. Scan rate: 50 

mVs1 

及 1.0×104~7.0×103 molL1 内呈线性关系，线

性拟合方程：Ipc(A)=2.7+362.9C(103 molL1)及

Ipc(A)=161.8+78.7C(103 molL1)，r=0.996 4、

0.995 6，检出限 4.9×106 molL1。 

TNZ 在 GCE 及 RTIL-MWCNTs/GCE 上的还

原峰电流与其浓度分别在 2.0×104~8.0×103 及

5.0×105~1.0×102 molL1 内呈线性关系，线性拟

合方程： Ipc(A)=61.6+58.5C(103 molL1)及 Ipc 

(A)=97.8+55.2C (103 molL1)，r=0.994 0、0.998 5，

检出限为 8.0×106，2.4×106 molL1。从上述实

验结果看出，TNZ 在 RTIL-MWCNTs/GCE 上的检

出限降低。 

2.5.2  电极重复性及稳定性   同一支 RTIL- 

MWCNTs/GCE 电极于 1.0×104 molL1 TNZ 溶液

CV 扫描 10 次，其还原峰电流 RSD 为 2.0%；平行

修饰 6 次 RSD 为 2.9%，表明制作的修饰电极有良

好的稳定性和重复性。电极室温下放置 48 h，对

TNZ 的响应电流在±5%以内，表明该电极具有较好

的稳定性。 

2.5.3  干扰实验  在 TNZ 为 1.0×104 molL1，相

对误差小于±5 %，用 SWV 法考察了几种常见离子

及物质对 TNZ 电化学测量响应信号的影响。结果

表明，100 倍抗坏血酸、尿酸、多巴胺、尿素、葡

萄糖、蔗糖、酒石酸；500 倍 K+，Na+，NH4
+，Cl，

Ac，NO3
，C2O4

，SO4
2等存在不干扰 TNZ 电化

学测量响应信号。 

2.5.4  TNZ 实际样品测定  取市售 TNZ 注射液，

进行 SWV 测定及标准加入回收实验，测定结果参

见表 1，由表 1 测定结果可知，所得样品 RSD 在

0.64%~1.65%之间，加标回收率在 98.7%~100.2%之
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间，说明本方法的准确度和精密度符合定量分析的

要求，可用于 TNZ 含量的电化学定量测定。 

表 1  替硝唑注射液中 TNZ 含量及回收率测定结果(n=6) 

Tab 1  TNZ determination results in the injection (n=6) 

样品号 标示量/ 
mg(100 mL)1 

测得量/ 
mg 

RSD/ 
% 

加入量/ 
mg 

测得总

量/mg
回收率/

% 

1 400  410.2 0.64 296.7 703.0 98.7

2 400 399.9 1.65 395.6 793.1 99.4

3 400 406.1 1.08 197.8 604.3 100.2

3  结论 

本试验通过比较研究 TNZ 在 GCE，MWCNTs/ 

GCE 和 RTIL-MWCNTs/GCE 电极上的电化学行

为，实验结果表明 RTIL-MWCNTs/GCE 对 TNZ 电

催化还原作用更为明显。同时测定了电极过程动力

学参数，其电极反应速率常数在 RTIL-MWCNTs/ 

GCE 上的高于 MWCNTs/GCE 及 GCE 上，进一步

表明 RTIL-MWCNTs/GCE 对 TNZ 具有良好的电催

化还原作用，为药物作用机制和其在生物体内的生

化反应过程提供理论依据；利用 SWV 对 TNZ 实际

样品进行了电化学定量测定，与 MWCNTs/GCE 相

比，TNZ 在 RTIL-MWCNTs/GCE 上的检出限降低。

进行了加标回收测定，实验结果符合测定要求,且与

文献[7-12]相比，此方法绿色环保，线性范围宽且操

作简单。 
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