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摘要　用氢溴酸东莨菪碱 -四苯硼离子缔合物为电活性物质 ,以邻苯二甲酸二丁酯为增塑剂 ,研制成 PVC

为基质膜的东莨菪碱离子选择性电极。东莨菪碱浓度在 1. 0× 10- 4mol /L～ 1. 0× 10- 2mol / L时 ,电极电位服

从能斯特方程式 , 响应斜率为 59. 07 mV /△ pc, 检测下限为 7. 94× 10- 5mol /L , 对东莨菪碱的回收率为

97. 9% ～ 109. 2% , 变异系数为 0. 45%。本文考察了电极的各种性能 , 测定了 20种常见离子选择性系数。方

法用于实际样品中东莨菪碱的测定 , 与药典标准方法比较 , 相对误差 2. 82% , 结果满意。
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Abstract　 Preparation of a scopolamine hydromide ion-seletiv e electrode based on PVC mem-

brane w as conducted using scopolamine hydrobromide-TPB as its electroactiv e substance and
dibuty l ph thalate as the plasticizer. The electrode exhibits nernstian response covering the

range 10
- 4
mol/L to 10

- 2
mol /L scopolamine hydrobromide. Its Nernst facto r is 59. 0697mV /

△ pc and limi ts of detection is 7. 94× 10- 5
mol/L and the recovery of scopolamine hydrobro-

mide is 97. 9% to 109. 2% , RSD 0. 45% . The selectiv e coef ficients of 20 common ions were

also determined for testing the characteristics of the elect rode. This method w as used to deter-

mine scopolamine sample solution, and had satisfactory results comparing wi th the normal

method and the relativ e error is 2. 82% .
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　　 1978年 Salinger等提出了四苯硼盐膜电极。这类

电极除可用于有关药物的含量测定外 ,还可用于药物

制剂如片剂、膜剂等的溶出速率测定 ,操作简单快速

且较为准确 [1 ]。东莨菪碱是中草药麻醉剂的有效成

分 ,也常发现在颠茄类及生物碱中 , 具有毒性麻醉作

用 [2 ]。莨菪类药物电极的研究已有报道 [3 ]。本文用废

玻璃电极经改装 ,研制了以氢溴酸东莨菪碱——四苯

硼离子缔合物为电活性物质的 PV C膜电极 , 旨在用

直接电位法测定样品中有效成分—— 东莨菪碱。

1　实验部分

1. 1　仪器试剂

PHS-2C型精密酸度计 (上海雷磁仪器厂 ) ,

78HW-1恒温磁力搅拌 , 217型甘汞电极 (上海电子光

学技术研究所 )

氢溴酸东莨菪碱标准溶液 : 准确称取氢溴酸

东莨菪 0. 438 3 g, 蒸馏水溶解 , 转入 1 000 mL容量

瓶中 , 定容。此时标准溶液浓度为 1. 0× 10
- 2
mol /L。

标准系列由此溶液逐级稀释得到。四苯硼钠溶液: 准

确称取四苯硼钠白色粉末 0. 342 2 g ,蒸馏水溶解 ,转

入 1 000 m L容量瓶中定容。此时四苯硼钠溶液浓度

为 1. 0× 10- 2
mol /L (每次使用需新配溶液 )。另有聚

氯乙烯粉 ( PVC工业品 ) , 四氢呋喃 ( T HF) , 邻苯二

甲酸二丁酯 ( DBP)

1. 2　 PVC活性膜的制备

吸取 50. 00 mL 1. 0× 10
- 2

mol /L的氢溴酸东莨

菪碱标液于 250 mL烧杯中 ,加入 1. 00 mL 1. 0 mol /L

的 HCl溶液调至强酸性 , 逐滴加入新配的 1. 0× 10- 2

四苯硼钠溶液约 50 mL产生大量白色絮状沉淀 ,静置

4 h, 真空抽滤 , 以蒸馏水淋洗沉淀 , 直至无 Cl
-为止

(以 AgNO3检验 ) ,将沉淀于 30℃下干燥数小时 ,即成

活性物质。称取 25. 0 mg活性物质 , 0. 100 0 g PV C粉
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用 1. 0 mL四氢呋喃使之溶解 , 加入 0. 20 mL邻苯二

甲酸二丁酯 , 自然干燥成膜 (约 0. 5 mm厚 , 直径 45

mm) , 即 PVC活性膜。

1. 3　电极的制作

取废玻璃电极 (玻璃敏感膜有小裂纹或性能下

降 ,但电路良好 ) ,切除玻璃球 ,边缘磨平。吸尽外参比

和内参比溶液 ,充以 0. 01 mol /L KCl溶液 2 mL,用

PV C-T HF溶液将 PVC活性膜平粘在电极封口处 ,

晾干 ,于 1. 0× 10- 2 mol /L KCl溶液中活化 4 h以上 ,

即可使用。

1. 4　电极电位的测试方法

酸度计使用毫伏档 ,以东莨菪碱选择性电极为指

示电极 (接负极 ) , 以饱和甘汞电极 (外盐桥用饱和

NH4NO3溶液 )为参比电极 (接正极 ) , 在磁力搅拌下

先测量蒸馏水的空白电位值 ,待其电位值基本稳定后

即可测量试液。测定电极电位时的电化学组成如下:

( - ) Ag-AgCl|0. 01 mL /L KCl内充液|PV C活

性膜|试样溶液 ai|饱和甘汞电极 (+ )

2　结果与讨论

2. 1　 PVC膜制备条件的选择

2. 1. 1　增塑剂的选择

按 1. 2和 1. 3实验方法 ,以邻苯二甲酸二丁酯、硝

基苯、 邻苯二甲酸二辛酯为增塑剂试验 , 结果表明 ,

邻苯二甲酸二丁酯对活性离子缔合物溶解度更大 ,且

成膜机械性能好 ,其响应曲线斜率较大 ,因此选用邻

苯二甲酸作为增塑剂 , 结果见图 1。

图 1　增塑剂的选择

Fig. 1　 Selectivity of pla sticizers

● 邻苯二甲酸二辛酯 Dioctyl phthalate, S= 54. 5; △ 邻苯二甲

酸二丁酯 Dibvtyl phth alate, S= 55. 5; ○ 硝基苯 Nit robenzene, S

= 14. 5.

2. 1. 2　活性物质用量的选择

分别取 0 mg、 15. 0 mg、 20. 0 mg、 25. 0 mg、 30. 0

mg活性物质按 1. 2实验方法制备电极 (使用同一支

电极试验 ) , 按 1. 3的实验方法测定它们的电极电位 ,

并绘制响应曲线 (图 2)。结果表明 ,无活性物质时 ,响

应曲线斜率较小 ,随着活性物质用量的增加 ,斜率逐

渐增大 , 检测下限延伸 , 但用量过多时斜率会降低 ,

检测下限变高 , 且不稳定。因此 , 选取 25. 0 mg为宜。

图 2　活性物质用量的选择

Fig. 2　 Selectiv ity of quantity of the electroactive

● 15 mg, S= 42. 5; ○ 30 mg, S= 34. 5; △ 0. 0 mg, S=

18. 7; ※ 25 mg, S = 55. 5; ▲ 20 mg, S = 51. 5.

图 3　 PVC粉用量的选择

Fig. 3　 Selectivity of quantity of PV C

● 0. 050 mg, S = 54. 75; ▲ 0. 15 mg, S = 35. 0; ○ 0. 200

mg, S = 18. 0; △ 0. 100 mg, S = 55. 00.

2. 1. 3　 PV C粉用量的选择

分别取0. 050 0g、 0. 100 0 g、 0. 150 0 g、 0. 200 0 g

PV C粉 , 按上述步骤进行实验 ,并绘制响应曲线 (图

3)。结果表明 , 随着 PV C粉用量的增加 , 斜率降低。

但用量过低 , 活性膜机械性能差 , 寿命短。因此 , 本

实验取 PV C粉 0. 100 0 g。

2. 1. 4　增塑剂用量的选择

分别取 0. 10 mL、 0. 20 mL、 0. 25 mL、 0. 30 mL

邻苯二甲酸二丁酯 , 按上述步骤进行实验 , 并绘制响

应曲线 (图 4)。实验表明 , DBP用量过少 , 响应曲线

斜率下降明显 , 用量过多 ,成膜机械性能较差。因此 ,
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本文增塑剂用量为 0. 20 mL。

2. 2　内参比溶液的选择

以 0. 01 mol /L KCl、 0. 1 mol /L KCl为内参比溶

液的电极响应行为见图 5。由图 5可知 , 0. 01 mol /L

KCl溶液为内参比溶液的效果最佳。

图 4　 DBP用量选择

Fig . 4　 Selectiv ity of quantity of DBP
● 0. 10 mL, S= 33. 75; ○ 0. 30 m L, S = 47. 0; ▲ 0. 25

mL, S= 47. 5; △ 0. 20 mL, S= 56. 0.

图 5　内充液的选择

　　 Fig. 5　 Selectivity of impregna ting the suppor t ma terial

▲ 0. 01 mol /L KCl, S = 55. 5; ● 0. 1 mol /L KCl, S= 25. 0.

图 6　 p H值的影响

Fig . 6　 Influence of pH value

2. 3　电极性能测试

2. 3. 1　响应曲线

用电极测试氢溴酸东莨菪碱的标准系列溶液

( pH值= 5. 5)的响应曲线。实验结果表明 , 电极在浓

度为 1. 0× 10
- 4
mol /L～ 1. 0× 10

- 2
mol/L范围内符合

Nernst关系式 , 线性回归方程为: E = 33 298+

59. 069 7lgC ,相关系数 r = 0. 999 8,斜率为: 59. 069

7 mV /△ pc, 检测下限为 7. 94× 10- 5
mol/L。

2. 3. 2　电极电位与 pH值的关系

在 10
- 3
mol /L氢溴酸东莨碱溶液中测定电极电

位与 pH值的关系 , 结果见图 6。从图可知 , pH值在

2. 0～ 7. 0范围内电极电位恒定 , 不受 pH值影响。

2. 3. 3　电极的稳定性

用电极 1 d内由低浓度 ( 1. 0× 10
- 6
mol/L ) 到高

浓度 ( 1. 0× 10
- 2
mol /L)分别对 5个浓度作连续测定。

结果表明 , 标准偏差均不超过 0. 98 mV, 由此可以认

为电极连续使用 1 d是稳定的。

用 1支电极每天测 1次 ,连续测 7 d,测其标准系列

( 5个浓度 )中的电位 , 结果表明 , 其线性范围 , 斜率

重现性好。

2. 3. 4　电极响应速度

在搅拌下 , 对浓度在 1. 0× 10- 6mol /L～ 1. 0×

10- 2
mol/L之间的溶液测定其电位值达到平衡电位

95%所需的时间 ,结果见表 1。从表中可知 , 溶液响应

时间均小于 20 s。
表 1　响应时间

Table 1　Response time

浓度
Concentration
( mo l /L)

E

(平衡 )

E

( 95% )
t ( I) ( s) t ( II) ( s)

10- 6 88. 0 83. 5 17 16

10- 5 90. 0 85. 5 17 17

10- 4 99. 0 94. 0 14 12

10- 3 156. 0 148. 0 11 11

10- 2 214. 0 203. 0 9 9

2. 3. 5　电极寿命

本文制作的电极连续使用了 1个月 , 不用时于

0. 01 mol /L KCl溶液中活化。1个月内性能基本保持

不变。因此 , 在上述实验条件下电极寿命至少 1个月。

2. 3. 6　电极的选择性

在适当的 pH值范围内 , 用混合溶液法分别测定

了多种常见离子的选择性系数 K ij
[4、 5 ]

, 结果见表 2。

从表 2可知 , 该电极的选择性良好 , 常见的阴、 阳离

子及有机试剂无明显干扰。
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表 2　选择性系数

Tabl e 2　 Selectivity coef f icients

干扰离子

Interfer ence ion

加入形式

Added form
K i j

Al3+ AlCl3 6H2O 1. 0× 10- 5

Ca2+ CaCl2 (无水 ) 3. 3× 10- 4

Fe3+ FeCl3. 6 H2O 1. 3× 10- 3

Mg2+ MgCl2 . 6H2O 1. 2× 10- 3

Na+ NaCl 2. 0× 10- 4

Zn2+ ZnCl2 9. 9× 10- 3

N H+4 N H4Cl 7. 0× 10- 3

Cu2+ CuSO4. 5 H2O 6. 8× 10- 5

Li+ LiCl. H2O 1. 2× 10- 3

Ni2+ Ni( NO3 ) 2. 6H2O 4. 5× 10- 4

草酸 C2 H2O4 . 2H2O 5. 9× 10- 4

葡萄糖 C6 H12O6. H2O 1. 6× 10- 4

吡啶 C5 H5N 2. 4× 10- 4

DL-a-氨基酸 CH3CH( NH2 ) COOH 1. 7× 10- 2

偏钒酸铵 N HVO3 4. 36× 10- 3

柠檬酸 C6 H8O7 . H2O 2. 8× 10- 3

罗丹明 B C23 H31N2O2 2. 5× 10- 3

磷酸 H3 PO4 7. 3× 10- 5

水合肼 N H2- N H2 1. 9× 10- 3

十六烷基三

甲基溴化铵
C19 H42BrN 1. 0× 10- 3

2. 4　电极的实际应用

准确量取东莨碱注射液 5 . 0 0 mL , 转移

至 100 m L容量瓶中 , 加水稀释至刻线。取约 30 mL

样品稀释液 ,按 1. 4方法在搅拌下进行电位测定 ,将

测得的各电位值代入标准曲线性回归方程 ,得到东莨

菪碱浓度 ,同时与中国药典的东莨菪碱的常规方法比

较 [6 ] ,结果:单次测定结果是 8. 50× 10- 4mol/L, 8. 57

× 10
- 4
mol /L, 8. 57× 10

- 4
mol /L, 8. 50× 10

- 4
mol /L,

8. 50× 10- 4
mol /L; 平均值 8. 53× 10- 4

mol /L; 相对

误差 ( RSD ) 0. 45% ; 注射液含量 6. 56% ; 药典标准

方法 6. 38% ; 相对误差 ( RSD) 2. 82%。

　　采用标准加入法 ,做加标回收实验。取 30. 00 mL

浓度为 8. 54× 10- 4mol /L注射液稀释液 ,在搅拌下测

其电位值。加入已知浓度为 5. 0× 10
- 4
mol /L的标准

溶液 , 连续测定加至 1. 00 mL、 3. 00 mL、 5. 00 mL、

10. 00 mL时电位值。 依据公式为:

　　ΔE = S lg
CxVx + CsVs

Cx ( Vx + Vs )

式中: Cx = 8. 54× 10
- 4
mol/L, Vx = 30. 00 mL,Cs=

5. 0× 10
- 4
mol /L, S为斜率 ( S = 59. 069 7 mV /

△ pc)。 结果见表 3。
表 3　回收率数据

Table 3　 Data of recovery sample

Vs

( m L)

加入量
Added
( 10- 7

mo l)

电位值
Po tenia l

( - mV )

ΔE

( - mV )

测得量
Found
( 10- 7

mol)

回收率
Recovery

(% )

0. 00 0. 0 151. 1 - - -

1. 00 5. 0 150. 8 0. 3　 5. 46 104

3. 00 15. 0 151. 7 0. 6 14. 8 98. 7

5. 00 25. 0 152. 6 1. 5 24. 4 97. 9

10. 00 50. 0 154. 8 3. 7 49. 6 99. 2
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