
 

中国现代应用药学 2011 年 10 月第 28 卷第 10 期                              Chin JMAP, 2011 October, Vol.28 No.10         ·945· 

醋氯芬酸在多壁碳纳米管修饰电极上的电催化氧化及电分析方法 
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摘要：目的  研究醋氯芬酸(aceclofenac，AC)在多壁碳纳米管修饰玻碳电极(MWCNTs/GCE)上的电化学氧化行为及电化

学动力学性质，据此建立 AC 电化学定量测定方法。方法  采用循环伏安法(CV)，计时电流法(CA)，方波伏安法(SWV)。

结果  AC 在 GCE 上于 0.59 V 处出现一氧化峰，与在 GCE 上相比，AC 在 MWCNTs/GCE 上峰电位基本不变，峰电流增

大约 8 倍。同时考察了实验条件对 AC 伏安行为影响，测定了电极反应过程动力学参数，并采用 SWV 研究了 AC 氧化峰

电流与浓度之间的关系，表明氧化峰电流与其在 2.0106~2 .0104 mol·L1 内呈良好的线性关系，检出限(S/N=3)1.2107 

mol·L1。加样回收率在 98.8~105.0之间，RSD 在 1.1~2.8之间。结论  AC 电催化氧化是一受扩散控制的不可逆电

极反应过程，MWCNTs/GCE 对 AC 电化学氧化具有良好的催化作用，据此建立的电化学测定方法可用于市售 AC 药品含

量的电化学定量测定。 
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Electrocatalytic Oxidation of Aceclofenac at Multi-wall Carbon Nanotubes Modified Glassy Carbon 
Electrode and Its Electrochemical Determination 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To investigate electrocatalytic oxidation and electrochemical kinetics of aceclofenac (AC) at 
multi-wall carbon nanotube modified glassy carbon electrode (MWCNTs/GCE), and to establish its electrochemical quantitative 
determination method. METHODS  Cyclicvoltammetry(CV), chronoamperometry(CA) and square wave voltammetry(SWV) 
were used. RESULTS  One oxidation peak of AC was occurred at 0.59 V on GCE, while on MWCNTs/GCE, the oxidation peak 
potential of AC was almost the same, however, the oxidation peak current increased about 8 times of AC compared with that on 
GCE. At the same time, the influence of the experimental conditions on the voltammetric behaviors of AC was also examined as 
well, and the kinetic parameters of the electrode reaction process were determined. The relationship between AC oxidation peak 
current and its concentration was evaluated by SWV. The experimental results showed that the oxidation peak currents of AC 

versus its concentration had a good linear relationship in the concentration range of 2.01062.0104 mol·L1 with the detection 

limit of 1.2107 mol·L1. The recovery was in the range of 98.8105.0 and the relative standard deviation was between 

1.12.8%. CONCLUSION  The electrocatalytic oxidation of AC is an irreversible electrode reaction process which is 
diffusion-controlled and MWCNTs/GCE shows a quite good catalytic effects towards the electrochemical oxidation of AC, and 
the established electrochemical determination can be applied in the quantitative determination of AC content for the commercial 
AC pharmaceuticals. 
KEY WORDS: aceclofenac; carbon nanotube modified glassy carbon electrode; electrocatalytic oxidation; electrochemical 
determination; electrochemical kinetics 

 

醋氯芬酸(aceclofenac，AC)是一种新型口服强

效非甾体抗炎药，临床用于治疗类风湿性关节炎和

术后疼痛[1-2]。它具有抗炎﹑镇痛﹑解热等作用，是

治疗急慢性疼痛、抗炎的安全可靠的新型药物[3-4]。 

有关研究 AC 的主要方法有色谱法[5-6]、荧光

光度法[7]、毛细管电泳法[8]和电化学方法[9-10]。其

中电化学方法主要有极谱法[9]、表面活性剂修饰碳

糊电极吸附溶出伏安法[10]，但 AC 在多壁碳纳米

管 修 饰 玻 碳 电 极 (multi-wall carbon nanotube 

modified glassy carbon electrode，MWCNTs/GCE)

上的电催化氧化、电化学动力学性质及电分析方

法迄今尚未见国内外文献报道。 

自 Iijima[11]发现多壁碳纳米管以来，因其独特

的结构、化学和力学特性而备受人们的关注。碳
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纳米管具有尺寸小、机械强度高、比表面大、电

导率高、界面效应强等特点，用碳纳米管作电极

修饰材料可以加速电子交换[12]，因此研究这种新

型的碳结构修饰电极具有十分重要的意义。 

在前期研究工作[13-16]基础上，笔者运用循环

伏安法(CV)、计时电流法(CA)、方波伏安法(SWV)

研究了 AC 在 MWCNTs/GCE 上的电化学行为，测

定了其电极过程动力学参数，同时建立了 AC 含量

的电化学定量测定方法。 

1  仪器与试剂 

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：CHI104 GCE 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，

MWCNT/GCE 制作方法参考文献[14]。 

AC 原料药(江西同和药业有限责任公司，批

号：20100109，纯度：99)；AC 片(西安海欣制

药有限公司，批号：H20020231)；MWCNT(清华

大学化工系魏飞教授提供)。所用其他试剂均为分

析纯。实验用水为二次蒸馏水。在电化学测定前

于电解池中通高纯氮除氧 5 min，本实验所涉及到

的电位均为相对 SCE 的电极电位。所有电化学测

试均在室温下进行。 

2  方法与结果 

2.1  AC 在 GCE 及 MWCNTs/GCE 上伏安行为 

在 0~1.20 V 的电位窗口及其 0.10 mol·L1 

Na2HPO4-NaH2PO4 缓冲溶液(PBS)中以 50 mV·s1

扫描速度对 1.0×104 mol·L1 AC 溶液进行 CV 测

试，得到 AC 在 GCE 和 MWCNTs/GCE 上的 CV

曲线，结果见图 1。由图 1 可见，在电位窗口 0~1.20 V

内随扫描电位增加，AC 在 GCE 上出现一氧化峰，

峰电位 Epa=0.59 V，峰电流 Ipa=3.104×106 A，反向

扫描时没有观察到相应的还原峰；由曲线 b 可知，

AC 在 MWCNTs/GCE 上出现一敏锐氧化峰，峰电

位 Epa=0.59 V，峰电流 Ipa=2.496×105 A；与在 GCE

上相比，AC 在 MWCNTs/GCE 上氧化峰电位基本

不变，氧化峰电流增大约 8 倍。实验结果表明，

AC 电化学氧化是一个不可逆的氧化反应过程，

MWCNTs/GCE 对 AC 电化学氧化具有良好的催化

作用。催化氧化可能原因是由于 MWCNTs 本身具

有较大的比表面积，为电催化氧化提供了较多的

反应位点，加速了 AC 电子交换速率，从而起到催

化作用[12]。在 10~800 mV·s1 扫描速度内用 CV 研

究了扫描速度对 AC 在 GCE 及 MWCNTs/GCE 上

的电化学行为影响。研究结果表明，AC 氧化峰电

位 Epa 随扫描速度增加发生正移，峰电流 Ipa 增大，

且与扫描速度平方根(ν1/2)呈良好线性关系。此结

果表明，AC 在 GCE 及 MWCNTs/GCE 上的电化

学氧化均是受扩散控制的电极反应过程。 

 
图 1  AC 在裸 GCE(a)和 MWCNTs/GCE(b)上的循环伏安

曲线 

Fig 1  CVs of AC on the different electrodes MWCNTs/ 
GCE(b) and bare GCE(a) 

2.2  实验条件影响 

在电位窗口0~1.20 V内以50 mV·s1扫描速度分

别以 NaNO3，NaCl，NaClO4，Na2SO4，NaAC，B-R

溶液，HAC-NaAC，KCl 及 PBS 为支持电解质对 AC

进行 CV 测试。实验结果表明，AC 在 PBS 中具有

良好的电化学行为，因此选用 PBS 为支持电解质。 

用 CV 法考察了 MWCNTs 修饰剂用量对 AC

氧化峰电流的影响，当用量由 5 μL 逐渐增加到

10 μL 时，AC 氧化峰电流逐渐增大；当从 10 μL

增加到 13 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。因此本实验选用修饰

剂用量为 10 μL。 

在 pH 2.0~10.5 内分别研究了介质 pH 对 AC

在 GCE 及 MWCNTs/GCE 上氧化峰电位 Epa 和峰

电流 Ipa 影响。实验结果表明，当 pH 在 2.0~6.5 内，

AC 在 GCE 及 MWCNTs/GCE 上氧化峰电位 Epa

随介质 pH 增大发生负移，并且 Epa 随 pH 的变化

呈线性关系，其线性回归方程分别为 Epa(mV)= 

890.246.86 pH(r=0.999 0)和 Epa(mV)=936.648.24 

pH(r=0.997 1)，表明 AC 的电化学氧化过程有质子

参与。当 pH 在 6.5~10.5 之间，随 pH 增加，氧化

峰电位 Epa 基本不变。而 pH 在 2.0~6.5 之间，Ipa

随 pH 增加而增加；pH 在 6.5~7.5 之间，随 pH 增

加而不变；pH 在 7.5~10.5 之间，随 pH 增加而降低。 

2.3  电化学动力学 

2.3.1  电荷转移系数  在 0.10 mol·L1 PBS，0~ 
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1.20 V电位窗口及扫描速度 10~800 mV·s1内用CV

法研究了扫描速度对 AC 氧化峰电位 Epa 的影响。

实验结果表明，随扫描速度增加，Epa 发生正移，

且 Epa与 log呈线性关系，其线性方程为 Epa(mV)= 

55.52 log + 493.6，r=0.998 0，斜率为 55.52 mV。 

完全不可逆扩散控制过程方程式[17]： 

  tconsbE p tan2/log    

式中 b[2.3RT/n(1)F]为 Tafel 斜率，由 Epa- 

log关系直线斜率可得 b/2，即 b=2×Ep/(log)= 

111.0 mV。依据以上实验数据求得 n(1) = 0.532，

已知 n=2[10]，因此计算得到=0.73。用同样的方法

求得 AC 在 MWCNTs/GCE 上的=0.81。 

2.3.2  电极反应速率常数 kf  平板电极上可逆电

化学反应的电流响应遵循如下关系式[18]： 

)/21()( tHCnFAKtI f   

式中 2/1
dRe

2/1 // DKDKH boxf  。对于完全不可

逆氧化反应 kb = 0，则 2/1/ oxf DKH  。因此可采用

电位阶跃计时电流法(CA)测定 kf。由 AC 在 GCE

及MWCNTs/GCE上的 I(t)-t1/2关系直线截距计算得

到AC在GCE及MWCNTs/GCE上的电极反应速率

常数 kf 分别为 2.854×103·s1 和 3.632×102·s1。 

在相同实验条件下利用稳态电流-时间曲线方

法测定了 AC在 MWCNTs/GCE上的响应电流与浓

度关系，结果见图 2。由图 2 可见，AC 的稳态电

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 2×106 mol·L1。该方法灵敏度

高，可用于 AC 的电化学定量测定方法。 

 
图 2  AC 在 MWCNTs/GCE 上的稳态电流-时间响应曲线

(0.63 V，搅拌速率 120 r·min1) 

Fig 2  Time-dependent steady state currents obtained at 
MWCNTs/GCE while increasing AC concentration at 0.63 V 

with a stirring rate of 120 r·min1 

3  电分析方法应用 

3.1  AC 方波伏安行为 

方波伏安法是一种快速灵敏的电分析方法[19]，

在 01.20 V 电位窗口对 1.0×104 mol·L1 AC 进行

了方波伏安测定，方波伏安实验条件优化方法参

考文献[13]。实验结果表明，方波频率 6 Hz，振幅

20 mV，电势增量 13 mV为最佳方波伏安实验条件。

在最佳实验条件下进行 SWV 测试得到 AC 在 GCE

和 MWCNTs/GCE 上的 SWV 曲线，结果见图 3。

由曲线 a 可知，AC 在 GCE 上 0.59 V 处出现一氧化

峰，与 GCE 上相比，AC 在 MWCNTs/GCE 上峰电

位基本不变，峰电流明显增大，此实验结果与循环

伏安法所得结果一致，进一步表明 MWCNTs/GCE

对 AC 的电化学氧化具有良好催化作用。 

 
图 3  AC 在 GCE(a)和 MWCNTs/GCE(b)上的方波伏安曲线 

Fig 3  SWVs of AC at GCE(a) and MWCNTs/GCE(b) in 

0.10 mol·L1 PBS 

在最佳实验条件下测定了 AC 氧化峰电流 Ipa

随其浓度变化关系，结果表明，AC 在 MWCNTs/ 

GCE 上氧化峰电流 Ipa与其浓度在 2.0×1062.0×

104 mol·L1 内呈良好线性关系，线性方程为

Ipa(µA)=0.304+79.509C(103 mol·L1)，r=0.996 3。

检测限(S/N=3)为 1.2×107 mol·L1。 

3.2  干扰测定 

在优化实验条件下考察了几种常见组分对

AC 电化学测量响应信号干扰影响。实验结果表

明，当相对误差不超过±5%时，对在 0.10 mol·L1 

PBS中浓度为 1×105 mol·L1 AC电化学响应信号

测量时，100 倍淀粉，硬质酸镁，糊精，蔗糖，葡

萄糖，柠檬酸和酒石酸；100 倍 K+，Ca2+，Mg2+，

Zn2+及 500 倍 Na+，Cl，NO3
存在时均不干扰 AC

电流响应信号测定。 

3.3  电极重复性及样品稳定性 

同一支修饰电极用 CV 测定 10 次，AC 在

MWCNTs/GCE 上的氧化峰电流几乎不变；平行修

饰 6 次的 RSD 为 1.7%，由此可见，MWCNTs/GCE
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重复性良好。溶液配制后避光冷藏于冰箱，48 h 之

内对测定结果基本无影响，说明 AC 稳定性良好。 

3.4  实际样品测定 

取市售 AC 片剂 5 片，研磨均匀，成粉末状，

准确称取适量(约相当于 350 mg AC)，用二次蒸馏

水定容至 100 mL。取定容后的溶液，运用 SWV

进行测定，然后加入已知量 AC 标准品进行回收率

测定，结果见表 1。由结果可知，所测得样品 RSD

在 1.12.8之间，加样回收率在 98.8~105.0 

之间，说明此方法符合分析测定要求，可用于 AC

的电化学定量检测。 

表 1  AC 样品测定结果(n=6) 

Tab 1  Determination results of the AC tablets(n=6) 

样品 标示量 
测得值/ 

mg 

RSD/ 
% 

加入量/ 

mg 

测得值/

mg 

回收率/

% 

1  99.7 2.8 40.00 139.2  98.8

2 100.6 1.1 50.00 153.1 105.0

3 

100 mg·片1 

 99.5 1.9 60.00 159.4  99.8

4  结论 

本实验研究了 AC 在 GCE 及 MWCNTs/GCE

上的电化学行为，测定了电极反应过程动力学参

数，据此建立了 AC 电化学定量测定方法，并对市

售 AC 片进行了定量测定。研究结果表明：AC 在

GCE 及 MWCNTs/GCE 上的电化学氧化为一受扩

散控制的不可逆电极反应过程，MWCNTs/GCE 对

AC 电化学氧化具有良好的催化作用。分别测得

AC 电荷传递系数为 0.73 和 0.81，电极反应速率

常数 kf 为 2.854×103 s1 和 3.632×102 s1。同时

研究了 AC 方波伏安行为，考察得知 AC 氧化峰电

流与其浓度在 2.0×106~2.0×104 mol·L1 内呈良

好线性关系，检出限(S/N=3)为 1.2×107 mol·L1，

RSD 为 1.12.8，加样回收率为 98.8~105.0。

与文献方法[9-10]相比较，本方法操作简便快捷，绿

色环保，且测定结果满足常规药物定量测定要求。 
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