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基于磁性纳米材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＰｙ 和
聚集诱导发光材料(ＴＴＡＰＥ)检测肝素

药品中的多硫酸软骨素残留
王玥婷ꎬ焦　 哲∗ꎬ曾燕艳

(东莞理工学院ꎬ广东 东莞 ５２３８０８)
摘要:合成了一种聚吡咯修饰的磁性纳米颗粒(Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ)ꎬ通过结合 ＡＩＥ 荧光探针四苯基乙烯衍生物(ＴＴＡＰＥ)建立了

一种检测肝素药品中多硫酸软骨素的检测方法ꎮ 肝素和多硫酸软骨素与 ＴＴＡＰＥ 结合导致运动受限ꎬ进而释放荧光ꎬ而 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＰＰｙ 加入后可以猝灭其荧光ꎮ 研究了肝素和多硫酸软骨素与 ＴＴＡＰＥ 结合后荧光增强规律和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 对它们的荧光猝灭规

律ꎬ建立了不同的猝灭曲线ꎬ进而同时检测肝素和多硫酸软骨素ꎮ 实验确定了肝素和多硫酸软骨素的最佳荧光检测波长为

４８２ ｎｍꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 的使用量为 ５ ｍｇꎬ检测浓度的线性范围为 ０~３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ肝素浓度的相对偏差在 ０􀆰 ５％以下ꎮ 肝素实际样品

中多硫酸软骨素的回收率为 ９０％和 ９６􀆰 ６７％ꎬ相对标准偏差为 ４􀆰 ４％和 ４􀆰 １％ꎮ
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　 　 肝素(ｈｅｐａｒｉｎꎬＨｐ)的化学本质是一种酸性黏多

糖ꎬ由 α－Ｄ－氨基葡萄糖(Ｎ－硫酸化、Ｏ－硫酸化或

Ｎ－乙酰化)和 Ｏ－硫酸化糖醛酸(α－Ｌ－艾杜糖醛酸

或 β－Ｄ 葡萄糖醛酸)交替连接形成[１]ꎬ具有强酸性ꎬ
并高度带负电荷ꎬ由 Ｄａｇ Ｍｃｌｅａｎ 于 １９１６ 年研究凝

血机制时在肝脏组织中发现[２]ꎮ 在临床应用方面ꎬ

肝素(Ｈｐ)具有延长凝血时间的作用ꎬ主要通过肝素

辅助因子与血浆蛋白抗凝血酶形成复合物从而加强

凝血酶的失活[３]ꎬ因此肝素被广泛用作注射用抗凝

血药物ꎬ以预防深静脉血栓和肺栓塞的形成ꎮ 除此

之外ꎬ肝素的药理作用还有很多方面ꎬ比如抗炎抗过

敏、降血脂、抗动脉粥样硬化等ꎬ在血液系统疾病、心

􀅰６４２􀅰
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脏病、显微外科等临床学的疾病治疗中都有其应用ꎮ
２００８ 年初ꎬ在美国和欧洲的 １０ 余个国家ꎬ一种

被应用在临床上的肝素药物使得数百人产生不良反

应ꎬ并最终导致了接近 ３ 位数的死亡病例ꎬ后来从多

批引起不良反应的肝素药品中证实了多硫酸软骨素

为主要原因ꎮ 多硫酸软骨素(ＯＳＣＳ)是由葡萄糖醛

酸与氨基己糖交替连接而成的直链大分子ꎬ与肝素

相同ꎬ常与蛋白质结合在一起以一种糖蛋白复合物

的形式存在[４]ꎮ ＯＳＣＳ 存在于肝素中可能会导致严

重的不良反应ꎬ因此ꎬ对肝素药物残留进行准确的测

定非常重要[５]ꎮ
肝素传统的检测方法主要有核磁共振法、生物

学方法、分光光度法、光散射法、电化学分析法、
ＨＰＬＣ 法以及毛细管电泳法等[６－１０]ꎮ 但由于 ＯＳＣＳ
和肝素结构十分相似ꎬ常规的生物学方法难以对其

进行检测ꎮ 而毛细管电泳和核磁共振等方法虽然可

以用于 ＯＳＣＳ 检测ꎬ但存在设备昂贵、分析时间长以

及操作复杂等缺点[１１－１２]ꎮ
２００１ 年ꎬＬｕｏ 等[１３]、Ｔａｎｇ 等[１４] 报导了一种新的

荧光现象———聚集诱导发光(ＡＩＥ)现象ꎻ２０１３ 年ꎬ
Ｃｈｅｎ 等[１５]、Ｋｗｏｋ 等[１６] 合成一种水溶性聚合物ꎬ可
以与肝素聚合产生 ＡＩＥ 现象ꎬ从而对肝素进行定量

检测ꎮ 目前的 ＡＩＥ 检测方法大多只针对肝素的检

测ꎬ但对于肝素的纯度及其中的杂质分析甚少ꎬ主要

是由于肝素分子和多硫酸软骨素分子发出的荧光波

长接近ꎬ难以直观区分ꎬ无法将两者分别定量分析ꎮ
本实验主要针对肝素的纯度及其杂质进行测定ꎬ自
制一种磁性纳米材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙꎬ使 ２ 种物质的荧

光产生不同比例的淬灭ꎬ根据这个变化ꎬ可以通过建

立计算方程ꎬ定量分析肝素和微量多硫酸软骨素ꎮ

１　 实验药品及仪器

本实验所用的实验药品有 Ｈｅｐａｒｉｎ ｓｏｄｉｕｍ(批
号 Ｅ０１８００００ꎬＥＰꎬ纯度按 １００􀆰 ０％计)、多硫酸软骨

素、氢氧化钠、聚乙二醇 ６０００、三氯化铁、氯化亚铁

四水合物、十二烷基苯磺酸钠、四氧化三铁、吡咯、
ＡＩＥＴＭ Ｃａｒｄｉｏｌｉｐｉｎ、氮气ꎮ 依诺肝素钠样品来自 ６ 个

不同的厂家ꎬ编号分别为 Ｙ１~Ｙ６ꎮ 所有实验均使用

超纯水ꎬ除贮存液和 ＴＴＡＰＥ 溶液以外ꎬ其他所有溶

液均在使用前新鲜制备ꎮ
分析天平、超声机、烘箱、电热恒温鼓风干燥箱、

荧光分光光度计( ＬＵＭＩＮＡ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)、隔膜式真空泵(ＧＭ－０􀆰 ３３Ａ)、滴定

泵、超声微波协同萃取仪(ＣＷ－２０００)、真空干燥箱ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 磁性纳米材料的制备

磁性纳米材料为磁性四氧化三铁－聚吡咯纳米

微粒ꎬ其制备分为 ２ 部分:磁流体(纳米四氧化三铁

微粒)的合成和磁性四氧化三铁－聚吡咯纳米微粒

的合成ꎮ
磁流体的合成:准确称量 ２􀆰 ４ ｇ 氢氧化钠和 ２􀆰 ０ ｇ

聚乙二醇 ６０００ꎬ加入 １００ ｍＬ 超纯水进行搅拌溶解ꎬ
倒入超声微波协同萃取反应仪的反应釜中ꎬ通入氮

气ꎮ 在烧杯中加入 ２􀆰 ７０２ ９ ｇ 三氯化铁、１􀆰 ９８８ １ ｇ
氯化亚铁四水合物和 １００ ｍＬ 超纯水ꎬ溶解后倒入分

液漏斗ꎮ 超声微波协同萃取反应仪设置超声反应

１ ｈꎬ将三氯化铁和氯化亚铁四水合物的混合液在前

２０ ｍｉｎ 内滴加入反应釜中ꎬ反应得到磁流体ꎬ静置待

基本沉淀ꎬ倒去上层清液ꎬ用超纯水洗涤 ３ 次ꎬ在真

空泵中抽干水分ꎬ放入 ６０℃真空干燥箱干燥 ２４ ｈꎬ
取出充分研磨成粉末状ꎬ装好待用ꎮ

磁性四氧化三铁－聚吡咯纳米微粒的合成:准
确称量 ０􀆰 １４ ｇ 十二烷基苯磺酸钠和 ８５ ｍＬ 超纯水ꎬ
倒入反应釜中通氮气超声反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 １􀆰 ０ ｇ
纳米四氧化三铁微粒ꎬ通氮气超声 １５ ｍｉｎꎬ再加入

１􀆰 ０ ｍＬ 吡咯单体ꎬ继续通氮气超声 １ ｈꎮ 将 ３􀆰 ９１ ｇ
三氯化铁溶解于 ７０ ｍＬ 超纯水中ꎬ倒入分液漏斗并

滴加入反应釜中ꎬ继续通氮气超声反应 ３ ｈꎮ 反应结

束后取出静置至基本沉淀ꎬ倒掉上层清液ꎬ用超纯水

洗涤 ３ 次ꎬ用真空泵抽去大部分水分ꎬ放入 ６０℃真

空干燥箱中干燥 ２４ ｈꎬ取出充分研磨至粉末状ꎬ装好

待用ꎮ
２􀆰 ２　 肝素和多硫酸软骨素的荧光检测实验

２􀆰 ２􀆰 １　 贮存液的配置

肝素贮存液:精确量取 ５ ｍｇ 的肝素粉末ꎬ转移

至 ５００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入超纯水定容后摇匀备用ꎬ
肝素水溶液浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎮ

多硫酸软骨素贮存液:精确量取 ５ ｍｇ 的多硫

酸软骨素粉末ꎬ转移至 ５００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入超

纯水定容后摇匀备用ꎬ多硫酸软骨素水溶液浓度

为 １０ ｍｇ / Ｌꎮ
ＴＴＡＰＥ 溶液:将 ＴＴＡＰＥ 粉末与超纯水以 １ ｍｇ ∶

１０ ｍＬ 的比例配制备用ꎬ浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同浓度的肝素和硫酸皮肤素的荧光检测

实验

分别取肝素贮存液和多硫酸软骨素贮存液稀释

成 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５、３􀆰 ０、３􀆰 ５、４􀆰 ０、４􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ
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的浓度梯度溶液各 １０ ｍＬ 于棕色瓶中ꎬ分别加入

５０ μＬ ＡＩＥ 溶液进行反应ꎬ静置 １ ｈ 后ꎬ依次进行荧

光强度检测ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 不同质量纳米铁磁聚合物对肝素和多硫酸

软骨素的荧光淬灭

取肝素贮存液和多硫酸软骨素贮存液 ３ ｍＬ 和

５０ μＬ ＡＩＥ 溶液于 ９ 个容量瓶中ꎬ分别加入质量为

０、１、２、３、４、５、１０、１５、２０ ｍｇ 的纳米铁磁聚合物后定

容至 １０ ｍＬꎬ静置 １ ｈ 后ꎬ将瓶子放置在磁铁上ꎬ吸取

上层清液ꎬ依次进行荧光强度检测ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 纳米铁磁聚合物对肝素和多硫酸软骨素的

荧光影响并构建数据模型

分别取肝素贮存液和多硫酸软骨素贮存液稀释

成 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５、３􀆰 ０、３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 的浓度

梯度溶液各 １０ ｍＬ 于棕色瓶中ꎬ加入 ５０ μＬ ＡＩＥ 溶

液ꎬ先进行淬灭前的荧光强度测定ꎬ再加入 ５ ｍｇ 纳

米铁磁聚合物进行反应ꎬ静置 １ ｈ 后ꎬ将瓶子放置在

磁铁上ꎬ吸取上层清液ꎬ依次进行荧光强度检测ꎬ根
据数据结果ꎬ构建参数方程ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 混合试样及实际肝素药品的荧光检测

(１)混合试样:配置多硫酸软骨素和肝素比例

为 ０％、１％、５％、１０％、２０％、３０％的混合样品ꎬ配置参

数见表 １ꎬ先进行淬灭前的荧光强度测定ꎬ再加入

５ ｍｇ 纳米铁磁聚合物进行反应ꎬ静置 １ ｈ 后ꎬ将瓶子

放置在磁铁上ꎬ吸取上层清液ꎬ再进行淬灭后的荧光

强度检测ꎬ将实验结论与实际情况进行对比分析ꎮ
表 １　 多硫酸软骨素和肝素混合比例 ｍＬ

ＯＳＣＳ ∶Ｈｐ ０％ １％ ５％ １０％ ２０％ ３０％

ＯＳＣＳ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ９０

Ｈｐ ３􀆰 ００ ２􀆰 ９７ ２􀆰 ８５ ２􀆰 ７０ ２􀆰 ４０ ２􀆰 １０

(２)实际肝素药品:将 ６ 种不同厂家的实际肝

素药品配置成 ３ ｍｇ / Ｌ 的浓度ꎬ测定荧光强度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＰｙ 的作用基理及表征分析

３􀆰 １􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 的作用基理

由图 １ 所示ꎬ荧光材料与多硫酸软骨素和肝素

相结合时ꎬ多硫酸软骨素呈弱荧光ꎬ肝素呈强荧光ꎮ
加入 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 后ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 中的正电荷和吡

咯环可猝灭多硫酸软骨素的荧光ꎬ而由于肝素的荧

光强度较强ꎬ在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 的作用下ꎬ降低了荧光

强度ꎬ使得两者产生了不同程度的荧光变化ꎮ

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 的聚集诱导发光对肝素的

检测示意图

３􀆰 １􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 的表征分析

本实验的亮点是引入 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙꎬ因此需要用

扫描电镜和透射电镜对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 纳米颗粒的形

状、尺寸和形貌进行表征ꎮ 如图 ２ 所示ꎬＳＥＭ 形貌

显示 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 纳米颗粒具有近似球形的形貌ꎬ
表面形貌光滑均匀ꎮ 而 ＴＥＭ 图像表明ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ
表面固定了一层明显包覆的 ＰＰｙꎮ 由于磁性纳米颗

粒芯层(深色)和聚吡咯涂层(浅色)的电子密度不

同ꎬ可以清楚地看到涂覆的聚吡咯层ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图像 (ｂ)ＴＥＭ 图像

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图像表征

３􀆰 ２　 不同浓度的肝素和多硫酸软骨素的荧光检测

ＡＩＥ 产生的机理主要分为分子内振动受阻

(ＲＩＲ)、分子内旋转受阻(ＲＩＶ)和分子内运动受限

(ＲＩＭ) [６]ꎮ 即荧光分子中的一些基团存在着活跃

的相对运动ꎬ在这个过程中ꎬ分子内的激发态能量以

非辐射的形式给消耗掉ꎬ也就是将光能以热能等形

式给消耗掉ꎬ因此溶液的荧光强度较弱ꎬ但是当溶液

中的荧光分子浓度提高或者被吸附聚集在一起的时

候ꎬ分子间的相对运动受到限制ꎬ基团的转动或振动

受到极大阻碍ꎬ因此通过非辐射途径消耗的能量的

比例大大降低ꎬ以光能形态输出的能量比例提高ꎬ这
就表现为溶液的荧光增强ꎮ 肝素和多硫酸软骨素均

带有负电荷ꎬ它们通过电荷作用将带有正电荷的荧

光分子聚集到肝素分子或多硫酸软骨素附近ꎬ分子

􀅰８４２􀅰
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之间的相互运动受到抑制ꎬ荧光现象将会增强ꎮ
本实验选取 ３５０ ~ ６００ ｎｍ 波段进行荧光测定ꎬ

观察两者的荧光曲线发现ꎬ从图 ３ 可以看出肝素和

多硫酸软骨素的荧光曲线基本都在波长为 ４８２ ｎｍ
时出现峰值ꎮ 选取波长 ４８２ ｎｍ 测定荧光强度ꎬ结果

表明荧光强度随着浓度的提高而不断增大ꎬ如图 ４
所示肝素和多硫酸软骨素的浓度达到 ３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
溶液的荧光强度达到最高点ꎬ再加大溶液的浓度则

对荧光强度影响不大ꎬ因此选取 ０ ~ ３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 作为

肝素和多硫酸软骨素的浓度测定范围ꎮ

(ａ)肝素

(ｂ)多硫酸软骨素

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ

５—２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ６—２􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ７—３􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ８—３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ

９—４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ１０—４􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ

图 ３　 不同浓度肝素、多硫酸软骨素间的

荧光反应

１—肝素ꎻ２—多硫酸软骨素

图 ４　 不同浓度肝素和多硫酸软骨素

在 ４８２ ｎｍ 上的荧光强度

３􀆰 ３　 不同质量纳米铁磁聚合物对肝素和多硫酸软

骨素的荧光淬灭

过渡金属的纳米材料可以对荧光产生猝灭ꎬ本

实验自制的纳米铁磁聚合物可以使荧光分子从肝素

分子或多硫酸软骨素分子上脱离下来ꎬ使得原本发

光的溶液荧光减弱甚至淬灭ꎬ由于肝素分子对荧光

材料的吸附力比多硫酸软骨素分子强ꎬ因此肝素分

子还会保留部分荧光ꎬ而多硫酸软骨素的荧光则会

完全消失ꎮ 根据图 ５ 可以看出ꎬ当纳米铁磁聚合物

的加入量在 １５ ｍｇ 以上时ꎬ２ 种溶液的荧光均已经

淬灭ꎬ当纳米铁磁聚合物的加入量在 ５ ｍｇ 左右时ꎬ
多硫酸软骨素的荧光便已经淬灭ꎬ故使用 ５ ｍｇ 纳米

铁磁聚合物作为淬灭剂进行实验ꎮ

１—肝素ꎻ２—多硫酸软骨素

图 ５　 不同质量纳米铁磁聚合物对肝素和

多硫酸软骨素的荧光影响

３􀆰 ４　 纳米铁磁聚合物对肝素和多硫酸软骨素的荧

光影响并构建数据模型

通过观察溶液的荧光强度变化情况ꎬ来判断纳

米铁磁聚合物的淬灭效能ꎮ 根据图 ６ 进行分析对

　 　 　 　 　 　 　

１—肝素ꎻ２—肝素＋纳米铁聚合物

(ａ)肝素

１—多硫酸软骨素ꎻ２—多硫酸软骨素＋纳米铁聚合物

(ｂ)多硫酸软骨素

图 ６　 磁性纳米材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ
对不同浓度肝素、多硫酸软骨素的荧光影响
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比ꎬ可以得出结论ꎬ５ ｍｇ 的纳米铁磁聚合物对 ０ ~
３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 的肝素溶液有着良好的淬灭效果ꎬ对 ０ ~
３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 的多硫酸软骨素溶液达到了全部淬灭的

效果ꎮ
根据实验的目标ꎬ建立一组参数方程ꎬ将淬灭前

的总荧光强度设为 Ａꎬ淬灭后的总荧光强度设为 Ｂꎬ
总荧光强度包含肝素和多硫酸软骨素 ２ 个分荧光

强度ꎬ将淬灭前的肝素分荧光强度设为 ｐꎬ多硫酸

软骨素分荧光强度设为 ｑꎬ得到其中一个参数方程

ｐ＋ｑ＝ Ａꎮ
而淬灭后 ２ 个分荧光强度都有所削减ꎬ且淬灭

比例基本稳定在某个数值ꎬ故设定淬灭系数 ｋꎬｋ 为

被削减的荧光强度与初始荧光强度之比ꎬ将肝素分

荧光强度的淬灭系数设为 ｋ１ꎬ将多硫酸软骨素分荧

光强度的淬灭系数设为 ｋ２ꎬ可得到另一个参数方程

ｐ(１－ｋ１)＋ｑ(１－ｋ２)＝ Ｂꎮ 由实验结果可知ꎬ多硫酸软

骨素的荧光全部淬灭ꎬ因此 ｋ２ ＝ １ꎬ而肝素的分荧光

强度为部分淬灭ꎬｋ１ 的确定则需要通过利用淬灭前

后曲线的斜率计算得到 ｋ１ ＝ ０􀆰 ３４４ꎮ
综上ꎬ建立的参数方程为:

ｐ ＋ ｑ ＝ Ａ
０􀆰 ６５６ｐ ＝ Ｂ

３􀆰 ５　 混合试样和实际药品的荧光检测

３􀆰 ５􀆰 １　 混合试样的荧光检测

混合试样的荧光检测中ꎬ只需要检测出淬灭前

后的荧光强度 Ａ 和 Ｂꎬ代入参数方程便可以得出分

荧光强度 ｐ 和 ｑ 值ꎬ再将其代入两者的标准曲线方

程ꎬ便可以得到两者的含量ꎮ 对照表 ２ 计算混合样

品中肝素的浓度ꎬ结果如表 ３ 所示ꎬ相对偏差可以控

制在 ０􀆰 ５％以下ꎬ其结果具有一定可靠性ꎮ
表 ２　 混合溶液中猝灭前后肝素荧光强度变化

肝素占有效成分比例 / ％ １００ ９９ ９５

猝灭前肝素荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. １２４０５􀆰 ２７ １２３１４􀆰 ３６ １２０４３􀆰 ５９

猝灭后肝素荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. ７８３５􀆰 ７４ ７７４１􀆰 ８０ ７４２６􀆰 ９９

肝素占有效成分比例 / ％ ９０ ８０ ７０

猝灭前肝素荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. １１６８１􀆰 ８９ １１１０９􀆰 ４５ １０４７１􀆰 ２２

猝灭后肝素荧光强度 / ａ􀆰 ｕ. ７０１８􀆰 ２４ ６２９９􀆰 ７５ ５５３８􀆰 １１

表 ３　 混合溶液中肝素浓度计算表

肝素占有效成分比例 １００％ ９９％ ９５％ ９０％ ８０％ ７０％

Ｈｐ 实际浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３􀆰 ００ ２􀆰 ９７ ２􀆰 ８５ ２􀆰 ７ ２􀆰 ４ ２􀆰 １

Ｈｐ 计算浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３􀆰 ０１５ ２􀆰 ９７８ ２􀆰 ８５４ ２􀆰 ６９３ ２􀆰 ４１ ２􀆰 １１

相对偏差 / ％ ０􀆰 ５ ０􀆰 ２７ ０􀆰 １４ －０􀆰 ２６ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４８

３􀆰 ５􀆰 ２　 实际肝素药品的荧光检测

对实际肝素样品检测淬灭前后的荧光强度ꎬ代
入建立的参数方程计算肝素浓度ꎬ如表 ４ 所示ꎬ除了

Ｙ１ 样品中含有多硫酸软骨素杂质较多ꎬ肝素纯度为

９８􀆰 ６６％ꎬ其他 ５ 个样品的纯度均可达到 ９９􀆰 ００％
以上ꎮ

表 ４　 实际肝素药品中肝素浓度计算表

实际样品编号 Ｙ１ Ｙ２ Ｙ３ Ｙ４ Ｙ５ Ｙ６

Ｈｐ 实际浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３􀆰 ００ ３􀆰 ００ ３􀆰 ００ ３􀆰 ００ ３􀆰 ００ ３􀆰 ００

Ｈｐ 计算浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２􀆰 ９６ ３􀆰 ０５ ３􀆰 ０７ ２􀆰 ９８ ３􀆰 ０２ ２􀆰 ９９

肝素纯度 / ％ ９８􀆰 ６６ １００􀆰 ００ １００􀆰 ００ ９９􀆰 ３３ １００􀆰 ００ ９９􀆰 ６６

选取浓度 ３􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的样品 Ｙ２ 和 Ｙ５ 作为检测

对象ꎬ向 Ｙ２ 测试样品中加入 ０􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ 的 ＯＳＣＳꎬＹ５
测试样品中加入 ０􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ 的 ＯＳＣＳꎬ每个样品平行

操作 ３ 次ꎬ代入参数方程进行回收率及精密度的测

定ꎮ 由表 ５ 可见ꎬ２ 种实际肝素药品中多硫酸软骨

素的回收率达到 ９０％和 ９６􀆰 ６７％ꎬＲＳＤ 分别为 ４􀆰 ４％
和 ４􀆰 １％ꎬ回收率和精密度较好ꎬ可用于常规肝素药

品的定性与定量分析ꎮ
表 ５　 实际肝素药品中多硫酸软骨素的回收率和

精密度的测定(ｎ＝３)

实际样品

编号

加入多硫酸软骨素

浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

Ｙ２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２７ ９０􀆰 ００ ４􀆰 ４

Ｙ５ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ５８ ９６􀆰 ６７ ４􀆰 １

４　 结论

建立了检测肝素中常见多硫酸软骨素残留的检

测方法ꎮ 首先肝素和多硫酸软骨素都可以与

ＴＴＡＰＥ 通过静电作用结合ꎬ进而使其荧光增强ꎬ其
次研究了具有荧光淬灭能力的磁性纳米材料 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＰＰｙꎬ利用其对 ＴＴＡＰＥ 和肝素及多硫酸软骨素复合

物荧光猝灭能力的不同建立了定量曲线ꎮ 实验确定

了肝素及多硫酸软骨素的最佳检测波长为 ４８２ ｎｍꎬ
纳米铁磁聚合物的使用量为 ５ ｍｇꎬ并对 ０~３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ
范围内的肝素和多硫酸软骨素混合样品测试ꎬ运用

淬灭前与淬灭后的荧光强度数值ꎬ代入实验建立的

参数方程可得到对应肝素的浓度ꎬ肝素浓度的相对

偏差在 ０􀆰 ５％以下ꎬ检验效果良好ꎮ 并进行实际样

品的检测ꎬ肝素中多硫酸软骨素的回收率为 ９０％和

９６􀆰 ６７％ꎬ相对标准偏差为 ４􀆰 ４％和 ４􀆰 １％ꎬ可准确计

􀅰０５２􀅰



２０２４ 年 ２ 月 王玥婷等:基于磁性纳米材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＰｙ 和聚集诱导发光材料(ＴＴＡＰＥ)检测肝素药品中的多硫酸软骨素残留

算出肝素药品的纯度ꎮ 此法操作简单ꎬ仪器运行成

本低ꎬ所需时间短ꎬ且结果稳定ꎬ可以投入到实际应

用中ꎬ同时本实验建立参数方程的方法也可运用在

其他混合物检测上ꎬ有较大的发展空间ꎮ
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巴斯夫湛江一体化基地热塑性聚氨酯装置落成

　 　 ２０２４ 年 １ 月 １８ 日ꎬ巴斯夫举办湛江一体化基地热塑性
聚氨酯(ＴＰＵ)装置落成庆典ꎮ 作为巴斯夫全球最大的单一
ＴＰＵ 生产线ꎬ新装置贯彻智能生产理念ꎬ采用自动导引车辆
和自动化系统等先进技术ꎬ进一步提升运营效率ꎮ

巴斯夫全球特性材料业务部总裁雍万霆博士 ( Ｄｒ.
Ｍａｒｔｉｎ Ｊｕｎｇ)表示:“这套全新的装置将帮助我们更好地满
足亚太市场对 ＴＰＵ 不断增长的需求ꎬ让我们更贴近中国及
亚太地区的主要客户行业ꎬ尤其是工业、电动交通和新能源

行业ꎮ 该装置的正式投产有助于加强 Ｅｌａｓｔｏｌｌａｎ® ＴＰＵ 在亚
洲供应创新型、可回收材料解决方案的实力ꎬ推进我们的碳
索之路ꎬ迈向可持续的未来ꎮ”

结合 ２０２２ 年投产的湛江一体化基地首套工程塑料装
置以及亚太地区共创中心强大的创新能力和广泛的研发网
络ꎬ巴斯夫已做好充分准备ꎬ来满足本地区客户对创新材料
日益增长的需求ꎮ 巴斯夫的研发网络提供工程、模拟和制
造专业技术ꎬ将助力推动创新和产品开发ꎬ满足市场需求ꎬ
应对汽车电气化和电子设备小型化等市场趋势ꎮ

(１)湛江一体化基地:可持续与智能化生产的典范
巴斯夫亚洲大型项目总裁林汉平表示:“巴斯夫的战

略是在贴近客户的地方进行生产ꎮ 在政府部门、我们的员
工和合作伙伴的大力支持下ꎬ湛江一体化基地项目正稳步
推进ꎬ并如期顺利完成首批装置的建设ꎮ 目前ꎬ项目正全力
建设一体化的核心ꎬ包括一套蒸汽裂解装置及多个生产石
油化学品、中间体等在内的下游装置ꎮ 巴斯夫致力于将湛

江一体化基地打造成为可持续和智能化生产的典范ꎮ”
巴斯夫大中华区董事长兼总裁楼剑锋博士表示:“中

国是全球最大的化工市场ꎬ对巴斯夫具有重要的战略意义ꎮ
湛江一体化基地项目的全新里程碑彰显了巴斯夫在中国的
蓬勃发展ꎬ以及我们致力于贴近本地客户的决心ꎮ 凭借在
中国市场不断提高的产能和对可持续发展的坚定承诺ꎬ我
们能够为中国客户提供更多创新和低碳足迹的解决
方案ꎮ”

巴斯夫湛江一体化基地计划到 ２０２５ 年实现 １００％使用
可再生能源电力供电ꎮ 巴斯夫湛江一体化基地是巴斯夫迄
今为止最大的单笔投资项目ꎬ总投资额约 １００ 亿欧元ꎬ由巴
斯夫独立建设运营ꎮ 建成后ꎬ该基地将成为巴斯夫在全球
的第三大生产基地ꎬ仅次于德国路德维希港基地和比利时
安特卫普基地ꎮ

(２)Ｅｌａｓｔｏｌｌａｎ®热塑性聚氨酯(ＴＰＵ):为持续增长的市
场提供更多可持续解决方案

Ｅｌａｓｔｏｌｌａｎ® ＴＰＵ 是一种多功能材料ꎬ广泛应用于汽车、
消费电子、鞋类、运动休闲、医疗保健以及工业电缆和电线

等各个行业领域ꎮ 在电动汽车领域ꎬＥｌａｓｔｏｌｌａｎ® ＴＰＵ 使得
电缆护套有灵活性和长期耐用性ꎮ

凭借出众的高强度、灵活性和耐磨性等性能ꎬＴＰＵ 成为
许多应用的理想选择ꎮ 而 ＴＰＵ 市场的增长ꎬ特别是高端应
用需求的提升ꎬ有众多因素促成ꎬ其中包括日益严格的监管
要求以及客户越来越高的可持续发展需求ꎮ (李天宇)
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