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碳纳米管修饰玻碳电极循环伏安法测定醋酸地塞米松
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摘要　建立了碳纳米管修饰玻碳电极循环伏安法测定醋酸地塞米松的方法。在 pH 值为 2.2 的邻苯二甲酸氢钾 –

盐酸 (KHP–HCl) 缓冲溶液中，以经过 1 mg／mL 碳纳米管 (CNTs) 修饰的玻碳电极 (GCE) 为工作电极，采用循环伏

安法扫描试样溶液，记录扫描图谱的峰电位和峰电流。醋酸地塞米松在 0.85 V 附近呈现较明显的氧化峰且浓度在

8×10–6~7×10–4 mol／L 范围内与峰电流呈良好的线性关系，相关系数为 0.999 0，检出限为 3.3×10–7 mol／L。用该方

法测定护肤品中醋酸地塞米松的含量，在干扰物质共存的情况下的回收率为 87.5%~116.3%，测定结果的相对标准偏

差为 1.8%~3.9%(n=5)。CNTs–GCE 对醋酸地塞米松有较好的电化学响应，灵敏度较高，可应用于化妆品、药品中醋酸

地塞米松的测定。
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Determination of dexamethasone acetate by carbon nanotubes modified glassy 
carbon electrode–cyclic voltammetry
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2. Department of Pharmacy GuangDong Pharmaceutical University，Guangzhou　510006，China)

Abstract　The method for determination of dexamethasone acetate by carbon nanotubes modified glassy carbon 
electrode–cyclic voltammetry was established. In potassium acid phthalate–hydrochloric acid buffer solution (pH 2.2), a 
glassy carbon electrode which was modified by 1 mg／mL carbon nanotubes was used as working electrode, the solution 
was scanned by using cyclic voltammetry and the peak potential and current were recorded. Dexamethasone acetate showed 
a oxidation peak at 0.85 V，the peak current and concentration of dexamethasone acetate in the range of 8×10–6–7×10–4 
mol／L showed a good linear relationship with correlation coefficient of 0.999 0 and the detection limit was 3.3×10–7  
mol／L. This method was applied to determine dexamethasone acetate in face toner with the recoveries of 87.5%–116.3%，

the relative standard deviation of determination results was 1.8%–3.9%(n=5) under the presence of interfering substances. 
The carbon nanotubes modified glassy carbon electrode show good response and high sensitivity for dexamethasone acetate, 
which could be applied to determination of dexamethasone acetate in cosmetics and pharmaceuticals.
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醋酸地塞米松为白色或类白色结晶或结晶性

粉末，是一种肾上腺皮质激素药，具有抗炎、抗过敏，

免疫抑制等作用，是临床应用较多的一类药物 [1]，在

化妆品中属于禁用成分 [2–3]。

目前，醋酸地塞米松的检测方法主要有分光

光度法、高效液相色谱法、电化学分析法、薄层色谱 

法 [4–9] 等。分光光度法和薄层色谱法准确度均不高，

高效液相色谱法样品前处理比较复杂且耗费较高，

不便于现场快速检测。电化学法仪器设备简单、检

测快速准确，相较于前述方法有其独特优势。林洪

等 [10] 采用极谱催化波法对地塞米松进行了测定，该

法的检出限虽较低，但是需要使用汞，且方法的重现
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性不高。笔者建立了利用碳纳米管修饰玻碳电极
[11–15] 循环伏安法测定醋酸地塞米松的方法，该法简

便快速，无需使用有毒试剂，重现性较高，可应用于

化妆品、药品中醋酸地塞米松的测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电化学工作站：Ingsens-1010s 型，盈思仪器 ( 广
州 ) 有限公司；

三电极系统：以玻碳电极 (GCE，Φ3 mm) 为工

作电极、Ag-AgCl( 饱和 KCl) 电极为参比电极、铂电

极为对电极，上海辰华仪器有限公司；

超声波清洗器：KQ118 型，江苏省昆山市超声

仪器有限公司；

pH 计：pHS-25 型，上海智光仪器仪表有限公

司；

醋酸地塞米松标准品：批号为 J1231035，中国

药品生物制品检定所；

多壁碳纳米管、单壁碳纳米管：上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

爽肤水：批号为 B16095404，市售；

实验所用试剂均为分析纯；

实验用水为去离子水。

1.2　溶液的配制

1.2.1　标准溶液的配制

醋酸地塞米松标准溶液：精密称取 0.217 3 g 醋
酸地塞米松标准品，先用少量无水乙醇溶解，再用

无水乙醇稀释定容至 50 mL 棕色容量瓶中，制得

1×10–2 mol／L 的醋酸地塞米松标准溶液，置于冰

箱 4℃冷藏备用，待使用时用无水乙醇稀释至所需

浓度。

1.2.2　缓冲溶液的配制

称取 10.2 g 邻苯二甲酸氢钾 (KHP) 于 50 mL
烧杯中，用蒸馏水溶解，转移至 250 mL 容量瓶中

定容，得到 0.20 mol／L KHP 溶液。使用时用 0.20  
mol／L 的 HCl 溶液调节至所需 pH 值，得到 KHP–
HCl 缓冲溶液。

1.2.3　样品溶液的配制

用移液管准确移取样品溶液 1 mL 于 100 mL
容量瓶中，并以 pH 2.2 的 KHP–HCl 缓冲溶液稀释

至标线。

1.2.4　修饰液的配制

分别精密称取 1 mg 单壁碳纳米管和 1 mg 多

壁碳纳米管于 2 mL 塑料离心管中，以 N，N- 二甲基

甲酰胺作溶剂并稀释至标线，得到 1 mg／mL 的单

壁碳纳米管 + 多壁碳纳米管混合液修饰剂。

1.3　GCE 的预处理和修饰

打磨：依次用 0.5~0.7 μm 和 0.3~0.5 μm 的氧

化铝 ( 滴加少量的去离子水 ) 在麂皮上按圆形或者

“8”字形的路径打磨抛光成镜面，再用去离子水冲

洗电极表面。移入超声水浴中清洗，每次 2~3 min，
重复 3 次，最后依次用乙醇溶液 (1∶1)、HNO3 溶液

(1∶1) 和蒸馏水超声清洗，晾干。

活化：将电极在 0.5~1 mol／L H2SO4 溶液中用

循环伏安法活化，扫描范围为 0.35~1.1 V，反复扫描

直至得到稳定的循环伏安图。再以 5×10–3 mol／L  
K3Fe(CN)6 溶液为电化学探针、在 –0.2~0.6 V 电压

范围内、0.1 V／s 扫速下，进行循环伏安扫描，直至

所得循环伏安图中的峰电位之差小于 90 mV，电极

方可使用，否则要重新处理电极，直至符合要求。

修饰：用移液枪取 4 μL 修饰液，滴加到经打

磨、活化符合使用要求的 GCE 表面，并干燥至溶剂

全部挥发。

1.4　实验方法

用移液管准确移取无水乙醇 2.50 mL 于 25 mL
小烧杯中，用移液枪加入一定量的醋酸地塞米松标

准溶液，用 pH 值为 2.2 的 KHP–HCl 缓冲溶液加至

10.00 mL，插入参比、指示、工作三电极，用循环伏安

法以 50 mV／s 作为扫描速度，在设定的电位区间内

对 DXMAC 进行扫描测定，记录其峰电流。测定结

束后，用去离子水冲洗电极并擦干后做下一次扫描，

以保持电极的稳定性和重现性。

2　结果与讨论

2.1　醋酸地塞米松在 GCE 上的电化学行为

分别采用裸 GCE 和 CNTs–GCE，对同一份

DXMAC 标准溶液进行循环伏安扫描，扫描曲线如

图 1 所示。
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图 1　醋酸地塞米松在裸 GCE(a) 和 CNTs–GCE(b) 上的扫描曲线
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由图 1 可知，裸 GCE 在 0.82 V 处有一不明显

的氧化峰，说明醋酸地塞米松在裸 GCE 上的响应较

低；换用 CNTs–GCE，其峰电位向右移至 0.89 V 附

近，其峰电流亦有明显增大，相比于裸 GCE，峰电流

增加约 5 倍，说明该种修饰物能明显提高电极的灵

敏度。

2.2　缓冲溶液的选择

分别用不同的缓冲溶液作为底液，对相同浓度

的醋酸地塞米松标准溶液进行循环伏安扫描，结果

如图 2 所示。由图 2 可知，在 BR、Na2HPO4– 柠檬

酸、柠檬酸钠 –HCl、乙酸 – 乙酸钠、乙酸钠 –HCl 中
仅有较弱信号，峰电流偏小，稳定性也不佳；在 0.20 
mol／L 的 KHP–HCl 中峰形良好、峰电流较大、稳定

性也较好。因此实验选择 0.20 mol／L 的 KHP–HCl
缓冲溶液作为底液。
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a → g 依次为 BR、Na2HPO4– 柠檬酸、柠檬酸钠 –HCl、

KHP–HCl、乙酸 – 乙酸钠、乙酸钠 –HCl、裸 GCE 缓冲溶液。

图 2　醋酸地塞米松在不同缓冲溶液中的扫描曲线

2.3　pH 的选择

以 0.20 mol／L 的 KHP–HCl 溶液作为缓冲溶

液，用 0.20 mol／L 的 HCl 调节其 pH，观察醋酸地

塞米松的峰电流和峰电位随 pH 变化的规律，结果

见图 3。由图 3 可见，醋酸地塞米松峰电流随着 pH
的增大而逐渐减小，减小到一定值后峰电流又随着

pH的增大而增大，并且峰电位正向移动。总体来看，

pH 值为 2.2 时峰电流较大，峰型较好且稳定，因此

实验采用的底液 pH 值为 2.2。
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a → i 的 pH 值分别为 2.2，2.5，2.8，3.0，3.5，3.8，4.1，4.5，5.1。

图 3　醋酸地塞米松在不同 pH 值 KHP–HCl 缓冲溶液中扫描曲线

2.4　修饰物的选择

分别采用单壁碳纳米管、单壁碳纳米管 + 多壁

碳纳米管混合溶液、多壁碳纳米管 + 中性红混合溶

液、多壁碳纳米管 +Nafion 混合溶液、多壁碳纳米

管、多壁碳纳米管 + 壳聚糖混合溶液、单壁碳纳米

管 + 石墨烯混合溶液、石墨烯修饰 GCE 和裸 GCE，
在 pH 值为 2.2 的 KHP–HCl 缓冲溶液中，固定扫描

速度为 50 mV／s，对同一份醋酸地塞米松标准溶液

进行循环伏安扫描，结果见图 4。由图 4 可知，醋酸

地塞米松在经过修饰的 GCE 上所产生的峰电流都

有所增大。在以 1 mg／mL 单壁碳纳米管 + 多壁碳

纳米管混合溶液修饰的 GCE 上所得到的峰电流最

高、峰形也较好，并且在主峰前无其它杂峰，说明醋

酸地塞米松在该电极上更容易氧化。因此实验选择

1 mg／mL 单壁碳纳米管 + 多壁碳纳米管混合溶液

作为 GCE 修饰剂。
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a → g 依次为单壁碳纳米管、单壁碳纳米管 + 多壁碳纳米管混合溶液、

多壁碳纳米管 + 中性红混合溶液、多壁碳纳米管 +Nafion 混合溶液、

多壁碳纳米管、多壁碳纳米管 + 壳聚糖混合溶液、单壁碳纳米管 + 石

墨烯混合溶液、石墨烯修饰 GCE 和裸 GCE。

图 4　醋酸地塞米松在不同化学修饰 GCE 上的扫描曲线

2.5　扫描速度的选择

固定其它实验条件，单独改变扫描速度，观察

其对峰电位和峰电流的影响。结果发现，醋酸地塞

米松的峰电流随扫描速度的增加而增大，小于 50 
mV／s 的扫描速度峰电流较小，而大于 50 mV／s 的

扫描速度在主峰前出现另一杂峰，导致整体峰形变

差。对于不可逆电极过程，由于电极反应速度慢，

在快速扫描时电极反应的速度跟不上极化速度，伏

安曲线将不出现电流峰，因此应选用 50 mV／s 的扫

描速度下对醋酸地塞米松进行测定。此外，伴随扫

描速度的增加，醋酸地塞米松峰电位发生了正向移

动，显示出不可逆的伏安特性，说明醋酸地塞米松在

CNTs–GCE 上的电化学反应是不可逆的。

2.6　标准曲线与检出限

按 1.4 条件实验方法，对不同浓度的醋酸地塞
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米松标准溶液进行循环伏安扫描，扫描曲线见图 5。
醋酸地塞米松的浓度 c(μmol／L) 在 8×10–6~ 

7×10–4 mol／L 范围内与峰电流 I (μA) 呈现良好

的线性关系，线性回归方程为 I=0.044 5c–1.317 9 
(r=0.999 0)。测定浓度 (c) 为 1×10–5 mol／L 的醋

酸地塞米松溶液 12 次，计算得峰电流的相对标准

偏差 S 为 1.1%，按照公式 Cd=3Sc 计算得检出限为

3.3×10–7 mol／L。
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图 5　不同浓度醋酸地塞米松标准溶液的扫描曲线

2.7　回收试验与精密度试验

用移液管准确移取 1 mL 爽肤水于 100 mL 容

量瓶中，并以 pH 值为 2.2 的 KHP–HCl 缓冲溶液稀

释至标线，得到待测样品溶液。取 10 mL 样品溶液

于 25 mL 小烧杯中，插入工作、参比、指示三电极，

以 50 mV／s 为扫描速度，在设定的电位区间内进行

扫描。同时根据药典要求进行加标回收试验，将醋

酸地塞米松标准溶液与样品溶液按照 80%，100%，

120% 的比例混合均匀，按 1.4 实验方法进行测定，

结果见表 1。
表 1　精密度与回收试验结果 (n=5)

本底值／
(mol · L–1)

加入量／
(mol · L–1)

测得总量／
(mol · L–1)

回收率／
%

RSD／
%

0 5.600×10–5 6.440×10–5 115.0 2.2
0 7.000×10–5 6.969×10–5 99.6 1.9
0 8.400×10–5 7.350×10–5 87.5 3.9
0 2.400×10–4 2.662×10–4 110.9 2.0
0 3.000×10–4 3.488×10–4 116.3 2.7
0 3.600×10–4 3.755×10–4 104.3 1.8

由表 1 可知，高加入量组回收率为 87.5%~ 
115.0%，相对标准偏差为 1.9%~3.9% ；低加入量

组，回收率介于 104.3%~116.3%，相对标准偏差为

1.8%~2.7%。低加入量组的相对标准偏差较好，说

明电极对低浓度的响应比较好，也提示在实际样品

测量的过程中应设置合适的浓度。整体回收率波

动偏大，原因主要在于修饰电极的重现性稍差，在

后续的研究中应严格控制实验条件、提高电极的重 
现性。

4　结语

研究了醋酸地塞米松在碳纳米管修饰玻碳电

极上的伏安行为，建立了用该电极直接测定醋酸地

塞米松的电化学分析方法。CNTs–GCE 对醋酸地

塞米松有较好的电化学响应，灵敏度较高，可应用于

化妆品、药品中醋酸地塞米松的测定。
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