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异烟肼在多壁碳纳米管修饰碳糊电极上的

电化学行为及其应用 *
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摘要　通过研究异烟肼在多壁碳纳米管修饰碳糊电极上的电化学行为建立了测定异烟肼的电化学方法。在 pH 

6.8 的磷酸氢二钠 – 柠檬酸缓冲溶液中，异烟肼在 –1.114 V 处能产生一明显还原峰，异烟肼在修饰电极上的反应是受

吸附控制的 2 质子、2 电子电极反应过程。研究发现还原峰峰电流大小与异烟肼浓度在 5.00×10–3～5.00 mmol／L 内

呈良好的线性关系，相关系数 r=0.997 0，方法检出限为 1.70×10–3 mmol／L，测定结果的相对标准偏差为 3.11%(n=5)，

回收率为 97.6%～103.6%。该方法简单、灵敏，精密度高，可应用于样品中异烟肼的测定。
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Electrochemical Behavior of Isoniazid at Multi-Wall Carbon Nanotubes Modified 
Carbon Paste Electrode and Its Application

Shang Yonghui, Yang Huiyi, Zhou Qin, Shang Juan, Mao Ru, Feng Keyi
(School of Chemistry & Chemical Engineering，Xianyang Normal University，Xianyang　712000， China)

Abstract　The method of determinating isoniazid was established by studying the electrochemical behavior of 

isoniazid at multi-wall carbon nanotubes modified carbon paste electrode. It was found that in pH 6.8 Na2HPO4–C6H8O7 
buffer solution，isoniazid can produce an obvious redox peak at –1.114 V (vs.SCE)，and the electrode process was two 
protons and two electrons electrode reaction controlled by absorption. Further work showed that the redox peak currents 
were linear with the concentration of isoniazid in the range of 5.00×10–3–5.00 mmol／L，r=0.997 0，and the detection 
limit was 1.70×10–3 mmol／L. The relative standard deviation of determination results was 3.11%(n=5)，the standard 
addition recoveries were 97.6%–103.6%. The method is simple and sensitive with high precision，it can be applied to the 
determination of isoniazid concentrations in the samples.
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异烟肼对结核分枝杆菌具有高度的选择性，且

抗菌作用强，临床上广泛用于治疗和预防各种类型

的肺结核［1］，但是近年来的研究发现结核病患者在

治疗过程中使用异烟肼治疗后发生了药物性肝损伤

等不良反应［2］，进一步研究发现异烟肼的代谢产物

会引起肝脏损害［3–4］，因此准确控制异烟肼药物在

临床中用量就显得尤为重要。文献报道测定异烟

肼的主要方法有电化学分析方法［5］、高效液相色谱 
法［6］、荧光光谱法［7］及共振光散射法［8］等。这些

方法尽管在检出限、准确性等方面令人满意，但是

由于需要用到特殊试剂及仪器而限制了其广泛的 
应用。

碳纳米管是一种具有特殊结构的新型的一维

量子材料，由于碳纳米管具有不同于其它材料的独

特物理性质和化学性质，近年来已成为国际科学界

的研究热点之一［9–10］。碳纳米管具有独特的电子特

性，如碳纳米管修饰电极能有效促进电子的传递，对

待测物具有一定的催化能力［11］，因此已成功研究了

多种药物的电化学行为［12–13］。

笔者通过探讨异烟肼在多壁碳纳米管修饰碳
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糊电极上电化学行为，建立了准确快捷的测定药物

中异烟肼含量的电化学方法。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电化学工作站：CHI660C 型，上海辰华仪器公

司；

电子天平：CH2250 型，北京赛多利斯仪器系统

有限公司；

三电极系统：多壁碳纳米管修饰碳糊电极为工

作电极，Hg／Hg2Cl2 为参比电极，铂电极为辅助电

极；

二甲基甲酰胺：分析纯，天津市永大化学试剂

有限公司；

异烟肼标准品：纯度为 99%，中国药品生物制

品检定所；

石墨粉：光谱纯，上海国药集团化学试剂厂；

多壁碳纳米管粉末：纯度大于 98%，成都中国

科学院有机化学有限公司；

异 烟 肼 储 备 溶 液：1.00×10–2 mol／L，称 取

0.068 6 g 异烟肼标准品，用蒸馏水溶解，定量转移并

定容至 100 mL 容量瓶，摇匀、备用；

实验用水为去离子水。

1.2　电极的制备

称取适量石墨粉于研钵中，滴加液体石蜡并充

分研磨至具有一定韧性的小片状，夯实填入 0.5 mL
注射器，从另一端插入打磨过的铜丝作为电极导线，

用称量纸打磨，使电极表面呈镜面，制得碳糊裸电

极；

取 5 mg 多壁碳纳米管粉末于试管中，加入 1 
mL 二甲基甲酰胺，用超声波分散 2 h，使其均匀分

散。取 10 μL 分散液，滴至碳糊裸电极表面，用红

外灯烘干，制得多壁碳纳米管修饰碳糊电极，备用。

1.3　电化学测定

移取 pH 6.8 的磷酸氢二钠 – 柠檬酸缓冲溶液

3.00 mL 于比色管中，加入一定量异烟肼储备溶液，

用去离子水定容至 10 mL，摇匀，转移至 10 mL 电解

池中以三电极系统测定，记录循环伏安曲线。

2　结果与讨论

2.1　异烟肼在多壁碳纳米管修饰碳糊电极上的现象

取一定量的异烟肼储备溶液，分别以裸电极和

多壁碳纳米管修饰碳糊电极作为工作电极，按照实

验方法进行循环伏安扫描，结果如图 1 所示。由图

1 可知，异烟肼在裸电极以及多壁碳纳米管修饰碳

糊电极上均能产生一明显的还原峰，而异烟肼在多

壁碳纳米管修饰碳糊电极上的电化学信号明显强

于裸电极信号：0.1 mmol／L 异烟肼在裸电极上的

峰电流值为 6.33 μA，在修饰电极上的峰电流值为

18.48 μA，是裸电极上的 2.919 倍。峰电位明显正

移 ( 裸电极上的峰电位在 –1.292 V，修饰电极上的

峰电位 –1.114 V，正移 0.178 V)，表明多壁碳纳米管

对异烟肼具有明显的催化作用。
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1— 0 mol／L 的异烟肼在多壁碳纳米管修饰碳糊电极上；

2— 0.1 mmol／L 异烟肼在碳糊裸电极上；

3— 0.1 mmol／L 的异烟肼在多壁碳纳米管修饰碳糊电极上

图 1　异烟肼的循环伏安图 (v=0.35 V／s)

2.2　条件试验

2.2.1　pH 的选择

试验考察了浓度为 1.00×10–4 mol／L 的异烟

肼在不同 pH 值 B–R 缓冲溶液中的电化学行为，结

果见图 2。
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1—pH 3.29 ；2—pH 4.56 ；3—pH 5.72 ；4—pH 6.8 ；5—pH 7.96

图 2　不同 pH 值下异烟肼的循环伏安图 (v=0.35 V／s)

由图 2 可知，异烟肼在多壁碳纳米管修饰碳糊

电极上的还原峰电位随着 pH 增加线性负移，线性

方程为 E=–0.073 3pH –0.936 3(r=0.993 3)，表明有质

子参与了该电极反应过程，曲线斜率为 0.073 3，依

据 Ep=E0–0.059(m／n)pH，得到 m／n=1，可知该电极

反应过程为等质子等电子反应过程。在 pH 6.8 的

B–R 缓冲溶液中异烟肼峰电流最大，峰形最佳，因
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此实验选择 pH 6.8 下进行测定。

2.2.2　底液的选择

试验考察了异烟肼分别在 pH 6.8 的不同底液

中的电化学行为，结果见图 3。
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图 3　不同底液下异烟肼的循环伏安图

由图 3 可知，异烟肼在 pH 6.8 的磷酸氢二钠 –
柠檬酸缓冲体系中峰电流最大，峰形最好。实验选

择 pH 6.8 磷酸氢二钠 – 柠檬酸作为底液。

2.2.3　扫描速率对电化学信号的影响

以 pH 6.8 磷酸氢二钠 – 柠檬酸作为底液，逐渐

改变扫描速率测定 2.00×10–4 mol／L 异烟肼的循

环伏安图谱，结果见图 4。
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图 4　不同扫描速率下异烟肼的循环伏安图

由 图 4 可 知，随 扫 描 速 率 增 大，还 原 峰 电

流 逐 渐 增 大，峰 电 位 逐 渐 负 移；还 原 峰 电 流

(μA) 随 扫 描 速 率 增 加 线 性 增 大，线 性 方 程 为

i=256.52v+58.765(r=0.996 2)。表明异烟肼在多壁碳

纳米管修饰碳糊电极上电化学反应过程受吸附控

制；还原峰电位 Epc(V) 与扫描速率 v（V／s）的对

数呈良好的线性关系，线性方程为 Epc=–0.025 0 lnv–
1.427 2 (r=0.994 2)。根据文献［14］，EP= Ep

i –(RT／
(1–α)nF)ln(RTk／(1–α)nF)+(RT／(1–α)nF)lnv，α 取

0.5［15］，得到 n=2.054 ≈ 2，即异烟肼在多壁碳纳米管

修饰碳糊电极上电化学反应过程为 2 质子转移过

程。根据 2.2.1 异烟肼在修饰电极上的反应过程为

等质子等电子反应过程 (m／n=1)，可以推测异烟肼

在多壁碳纳米管修饰碳糊电极上的电化学反应过程

为 2 质子、2 电子转移过程。

2.3　线性关系

移取一定量的异烟肼标准溶液，按照实验方法

以还原峰电流对异烟肼浓度作图，发现异烟肼浓度

c(mmol／L) 在 5.00×10–3～5.00 mmol／L 范围内与

还原峰电流 i(μA) 呈良好的线性关系，线性方程为

i=11.182c+5.421 4(r=0.997 0)。按照实验方法连续

测定异烟肼空白溶液 7 次，以测定结果标准偏差的

3 倍除以标准曲线的斜率计算检出限，得检出限为

1.70×10–3 mmol／L。

2.4　精密度试验

对 2.00×10–2 mmol／L 的异烟肼连续扫描循环

伏安图谱 5 次，按照实验方法记录 –1.114 V 处的还

原峰电流，得到测定结果的相对标准偏差为 3.11%，

表明该方法的精密度良好。

2.5　准确度试验

准确称量 3 片异烟肼片剂 ( 西安利君制药有限

责任公司，标示量 100 mg／片 ) 磨碎，取相当于 1 片

的质量，用蒸馏水超声 2 h 溶解，定量转移并定容至

100 mL 容量瓶中，静置。准确移取上层清液 0.02 
mL 于 10 mL 比色管中，按照实验方法测定还原电

流，代入线性方程计算得异烟肼浓度为 1.44×10–5  
mol／L，计算得到异烟肼片剂中异烟肼含量为 98.75 
mg／片。运用标准加入法测定回收率，结果见表 1。

表 1　回收试验结果

本底浓度／
(mol · L–1)

加标浓度／
(mol · L–1)

测定浓度／
(mol · L–1)

回收率／
%

1.44×10–5

1.50×10–5 2.97×10–5 102.0
2.00×10–5 3.41×10–5 98.5
2.50×10–5 3.88×10–5 97.6
3.00×10–5 4.38×10–5 98.0
3.50×10–5 5.05×10–5 103.6

由表 1 可知，方法的回收率为 97.6%～103.6%，

说明该方法具有较高的准确度。

3　结论

通过研究异烟肼在多壁碳纳米管修饰碳糊电

极上的电化学行为，发现异烟肼在多壁碳纳米管修

饰碳糊电极上的电化学反应过程是受吸附控制的 2
质子、2 电子转移过程，在此基础上建立了测定异烟

肼的电化学方法。该方法简单，灵敏，具有较好的精

密度，能为准确测定异烟肼药物含量以及有效控制
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和减少异烟肼代谢产物对肺结核患者所引起的药物

性肝损伤等不良反应提供可靠的依据。
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建设农残速测实验室　确保“舌尖上的安全”
为进一步加强农产品质量安全，互助土族自治县高原

现代农业示范园区在互助县农产品质量安全检测中心的支

持下，建设农残速测实验室，并于 2016 年 7 月投入使用。截

至目前，完成各类农产品农药残留抽检样品 14 个，合格率达

100%，确保了广大群众“舌尖上的安全”。

记者看到，互助县农业示范园区农产品检测人员刚刚从

蔬菜基地采样回来，检测蔬菜农残，样品有黄瓜、西葫芦、四

季豆、辣椒、西红柿、甘蓝、菜花等 4 大类十多个品种。取样、

切碎、分装、滴管吸液，然后放入预先预热的速测卡片上。

工作人员对记者说：“按蔬菜标准化生产技术流程，蔬菜

种植禁止使用高毒农药，施药后蔬菜上市一定要有一个安全

间隔期，一般是 15 天左右。检测蔬菜农残后，所有检测数据

全部上传至农产品质量安全电子监控平台，并反馈通报检测

结果，目的是检测样品的农药残留是否超标，蔬菜能否上市

销售。”

民以食为天，食以安为先。农产品质量安全问题，直接

影响到农产品的市场竞争力和消费者的身体健康。为了确

保广大群众“舌尖上的安全”，近年来，互助县农业示范园区

以解决人民群众关心的热点、难点问题为切入点，从蔬菜生

产源头上抓起，强化农产品质量监督检测，积极开展农产品

质量安全监管活动，实现了几年来农产品质量安全零事故，

让老百姓吃上安全、放心蔬菜。　　　　　　 （西海都市报）




