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灿烂绿共振瑞利散射法测定

功能饮料中的牛磺酸
庞向东!江<虹!

!刘<微!秦<艾

!长江师范学院化学化工学院"重庆市无机特种功能材料重点实验室"重庆 #)[*))#

摘要!建立了快速#准确#灵敏地测定功能饮料中牛磺酸的共振瑞利散射法$ 在弱碱性 M&39A盐酸缓冲介质中"灿烂绿能与

牛磺酸结合使体系的共振瑞利散射&GGU'显著增强"并产生新的GGU光谱$ 最大共振瑞利散射峰位于 !B" /2"牛磺酸的质量

浓度在 )>))? )̀>*! 2HC_范围内与 GGU 增强强度& �

;

"

GGU

�'呈线性关系"定量限为 !>*( 2HC*)) 2_$ 该方法简便#快速#灵

敏"有较高的准确度和选择性"可用于市售功能饮料中牛磺酸的测定"加标回收率为 Z[>!Za *̀)(>*a"测定值的相对标准偏

差为 (>)a (̀>?a$

关键词!灿烂绿%牛磺酸%功能饮料%共振瑞利散射
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01,/He3/Hj.;_5Q,&5:,&;,F7/,&H5/34U%.4356W8/4:3,/56+5:.&3569" 01,/He3/H#)[*))" 013/5'
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/.NGGU 9%.4:&82'M1.25X3282&.9,/5/4.G5;6.3H1 945::.&3/H%.5E 396,45:.- 5:!B" /2'M1.25994,/4./:&5:3,/ ,F

:58&3/.3/ :1.&5/H.,F)>))? :,)>*! 2HC_3963/.5&6;4,&&.65:.- N3:1 :1.GGU ./15/4.- 3/:./93:;&�

;

"
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�''M1.6323:
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&.4,L.&;,F:1.952%6.5/- &.65:3L.9:5/-5&- -.L35:3,/ &GUT'&% nB' ,F2.598&.- L568.5&.3/ :1.&5/H.9,FZ[>!Za A

*)(>*a 5/- (>)a A(>!a &.9%.4:3L.6;'
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<作者简介!庞向东&*ZB( A'"男"理学学士"副教授"研究方向为分子光谱分析"49%X-FX941*(!#?B\*B!'4,2%江虹&*Z?B A'"女"理学学士"教授"

研究方向为分子光谱分析"通讯联系人"D35/H1,/H41\*B!'4,2$

<<牛磺酸&:58&3/.'是一种非蛋白质氨基酸"是人

及动物的重要营养物质"在生理和药理方面有着重

要作用$ 他能促进大脑细胞发育"调节神经传导"提

高免疫力"保肝利胆"抗心律失常"预防心脑血管疾

病"还具有消炎#解热#镇痛及抗病毒之功效$ 人体

缺乏牛磺酸会导致多种疾病的发生"若牛磺酸过量"

则会抑制体内其他营养元素的吸收"造成人体内营

养失衡**+

$ 我国于 *ZZ! 年批准在乳制品#婴幼儿食

品#谷类制品及饮料中添加牛磺酸作为功能营养剂

使用$ 因此"功能性饮品中常加有牛磺酸"以达到强

化补给及保健的功效$ 鉴于此"严格控制牛磺酸的

摄入量及准确检测功能性饮品中牛磺酸的含量具有

重要意义$ 目前"牛磺酸含量的测定方法主要有高

效液相色谱法*( A[+

#氨基酸自动分析仪法*Z A*)+

#液A

质联用法*** A*(+

#紫外A可见分光光度法**! A*?+等$ 高

效液相色谱法应用较多"但需利用柱前或柱后衍生

进行检测"而衍生反应条件要求苛刻"操作繁琐"费

时"重复性差"且仪器价格偏贵"不易普及$ 氨基酸

自动分析仪法仪器价格较贵难以普及"且反应试剂

不稳定$ 紫外A可见分光光度法具有仪器价廉"操

.#Z*.
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作简便等优点"但灵敏度一般不高$ 因此"笔者以三

苯甲烷染料灿烂绿作探针"采用近年新发展起来的

具有高灵敏度的共振瑞利散射法来分析功能饮料中

牛磺酸含量尚未见文献报道$

AB实验部分

A$AB仪器与试剂

%PUA!0精密酸度计"上海虹益仪器仪表有限

公司生产%WA(?)) 型荧光分光光度计"日本日立公

司生产$

*>)) f*)

A#

2,6C_灿烂绿&Q&36635/:H&../"JGV'

溶液"成都科龙化工试剂厂生产%*(?>( 2HC_牛磺

酸&:58&3/."M$K'标准溶液"重庆药检所提供"冰箱

#o保存"用时用水稀释 *)) 倍%%P为 !>) Z̀>? 的

M&39&三羟甲基氨基甲烷'A盐酸缓冲溶液")>*) 2,6C_

盐酸与 )>() 2,6C_M&39溶液混合"用酸度计测定"配

成系列缓冲溶液$ 以上试剂均为分析纯"试验用水

为二次蒸馏水$

样品!力保健牛磺酸维生素 J功能饮料&*

�

'#

力克保健液&(

�

'#达利园乐虎氨基酸维生素功能饮

料&!

�

'#红牛维生素功能饮料&原味型'&#

�

'及红牛

维生素功能饮料&强化型'&?

�

'"市售$

A$#B样品处理

准确移取摇匀后的 *

�

?̀

�功能饮料各 #>) 2_"

分别置于离心管中"以 # ))) &C23/离心分离 ? 23/"

上清液分别置于 ? ))) 2_容量瓶中"用水定容"摇

匀"!

�和 #

�的定容液即是其待测液$ 取 *

�

#(

�和 ?

�定

容液各 *)>) 2_"分别置于 *)) 2_容量瓶中"用水

定容"摇匀"即得 *

�

#(

�和 ?

�待测液$

A$CB实验方法

准确移取 )>?) 2_%P">B[ M&39A盐酸缓冲溶液

于 *) 2_具塞比色管中"依次加入适量的*>(?( 2HC_

牛磺酸标准溶液或样液#(>?) 2_*>)) f*)

A#

2,6C_

灿烂绿溶液"用水定容"摇匀"() 23/后"在荧光光度

计上设置
)

.X

n

)

.2

n(() /2"测定狭缝为 ?>) /2"同

步扫描共振瑞利散射&GGU'光谱"求得最大GGU 波

长处体系的GGU 强度 "

GGU

及试剂空白的 GGU 强度

"

)

"计算�

;

"

GGU

�$

#B结果与讨论

#$ABU<aOV)\的))N光谱特征

体系的GUU 光谱如图 * 所示$ 由图 * 中谱线

*#( 可知"牛磺酸和灿烂绿自身的 GGU 均很微弱$

而从图 * 中谱线 ! 可知"灿烂绿溶液在弱碱性溶液

中的 GGU 则显著增强"最大共振瑞利散射峰位于

!B" /2$ 当在JGV的弱碱性溶液中加入不同浓度

的牛磺酸溶液时"体系的GGU 强度随着牛磺酸质量

浓度的增加而呈线性下降&如图 * 中曲线 ! [̀ 所

示'"即在牛磺酸一定质量浓度范围内"牛磺酸的质

量浓度与体系的共振瑞利散射增强程度的绝对值

&�

;

"

GGU

�'呈线性关系$ 故可用于牛磺酸的定量分

析$ 其反应机理!灿烂绿是一种三苯甲烷类的碱性

染料"可与牛磺酸分子结构中的磺酸根离子以静电

引力作用生成二元离子缔合物$

*/)>*(? 2HC_M$K%(/(>?) f*)

A?

2,6C_JGV%

! [̀/)>)))#)>)(?)#)>)?)*#)>)"?*#)>*))#)>*(? 2HC_M$Km

(>?) f*)

A?

2,6C_JGV"%P">B[

图 *<GGU光谱

#$#B反应条件

(>(>*<%P对
;

"

GGU

的影响

考察了 M&39A盐酸缓冲溶液 %P对体系�

;

"

GGU

�

的影响"结果如图 ( 所示$ 由图 ( 可知" %P在

B>? [̀># 范围内"体系�

;

"

GGU

�相对较大"此时灵敏

度也较高$ 因此"选用 %P为 ">B[ 的M&39A盐酸缓冲

溶液"最佳用量为 )>?) 2_$

图 (<%P对
;

"

GGU

的影响

(>(>(<灿烂绿溶液的浓度对
;

"

GGU

的影响

考察了灿烂绿溶液浓度对体系�

;

"

GGU

�的影响"

结果如图 ! 所示$ 由图 ! 可知"灿烂绿溶液适宜浓

度范围为 (>( f*)

A?

(̀>[ f*)

A?

2,6C_$ 在此范围

外"体系的�

;

"

GGU

�均较小"灵敏度也较低$ 原因是

灿烂绿浓度较小时"与牛磺酸反应不完全"而灿烂绿

浓度过大时"其自身发生聚合作用"故�

;

"

GGU

�均减

弱$ 因此"选用 *>)) f*)

A#

2,6C_灿烂绿溶液

.?Z*.
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(>?) 2_$

图 !<灿烂绿溶液浓度对
;

"

GGU

的影响

(>(>!<试剂加入顺序对
;

"

GGU

的影响

考察了各试剂不同加入顺序对体系�

;

"

GGU

�的

影响$ 结果表明!按 *>! 节实验方法的加入顺序为

最佳"此时体系�

;

"

GGU

�值最大"灵敏度最高$

(>(>#<反应时间对
;

"

GGU

的影响

考察了反应时间对体系�

;

"

GGU

�的影响"结果

如图 # 所示$ 由图 # 可以看出"开始时"随着反应

时间的增加"�

;

"

GGU

�逐渐增大"表明此时的反应并

未完全%当反应时间增至 () 23/后"体系的�

;

"

GGU

�

基本处于一个平台上"表明反应需 () 23/ 才能进

行完全"之后至少稳定 * 1$ 因此"选在 () 23/ 后

测定$

图 #<时间对
;

"

GGU

的影响

#$CB标准曲线

按最佳实验条件配制标准系列溶液并扫描

GGU光谱$ 以
;

"

GGU

为纵坐标"牛磺酸的质量浓度

,

&2HC_'为横坐标作标准曲线"结果如图 ? 所示$

该方法的一元线性回归方程为
;

"

GGU

nA?>"(B A

"*##

,

&

,

!2HC_'"相关系数 QnA)>ZZZ ["线性范围

为 )>))? )̀>*! 2HC_"定量限为 !>*( 2HC*)) 2_$

图 ?<牛磺酸的标准曲线

#$EB共存物质的影响

考察了某些常见物质对 )>*(? 2HC_牛磺酸测

定的影响$ 结果表明"当相对误差不大于 �?a时"

下列物质不干扰测定!?)) 倍的 5̂

m

#j

m

# U&

( m

#

+H

( m

#05

( m

#+/

( m

#08

( m

# P̂

m

#

# ]̂

A

!

#06

A

#U

(

]

( A

!

#葡

萄糖#蔗糖#麦芽糖#!A白氨酸#!A色氨酸#!A亮氨

酸#! A丙氨酸#! A谷氨酸#! A异亮氨酸%*)) 倍的

U/

( m

#7

A

#!A组氨酸#!A赖氨酸#甘氨酸#尿素%?) 倍

的 J5

( m

# W.

( m

# $6

! m

# =Q

( m

# W.

! m

# 0

(

]

( A

#

# U]

( A

!

#

0]

( A

!

#U]

( A

#

#维生素 J

*

#维生素 J

(

#维生素 J

*(

$ 可

见"该方法具有良好的选择性$

#$%B样品分析

取待测样液 *

�

*>) 2_"(

�

*>( 2_"!

�

(>) 2_"#

�

*>? 2_"?

�

*>[ 2_"分别按实验所述方法加入其他

试剂溶液并扫描GGU光谱"从谱图及回归方程求得

各待测样液及原始饮料中牛磺酸的质量浓度"各样

液平行测定 B 次$ 同时进行加标回收试验&% nB'"

评价该方法的准确度$ 结果如表 * 所示$

表 AB样品分析结果及回收试验#,bG$

样品
测得值C

*2H.&*)) 2_'

A*

+

标示量C

*2H.&*)) 2_'

A*

+

本底值C

&*)

A#

2H'

加标量C&*)

A#

2H' 测得值C&*)

A#

2H'

平均回收率Ca EDBCa

*

�

Z[[>B) *))) ">Z)Z *>(?("(>?)#"!>"?B Z>*"("*)>#?"**>"* *)*>() (>*

(

�

?)">?) ?)) #>["( (>?)#"?>))["">?*( ">!Z?"Z>Z#Z"*(>?! *)*>#) (>!

!

�

#!>)# #( B>[[B *>(?("!>"?B"?>))[ [>*()"*)>?""**>[( Z[>!Z (>)

#

�

#[>"[ ?) ?>[?# (>?)#"!>"?B"B>(B) [>#)["Z>"*?"*(>(* *)(>*) (>?

?

�

!B">") !") ?>(Z? *>(?("!>"?B"B>(B) B>?!)"Z>)()"**>#B Z[>Z[ (>)

<<从表 * 可知"该方法的测定结果与标示量接近"

样品的加标回收率为 Z[>!Za *̀)(>*a"相对标准

偏差为 (>)a (̀>?a"说明该方法具有较高的准确

度和精密度$

CB结论

利用灿烂绿共振瑞利散射技术测定牛磺酸"

<<<< !下转第 *Z[ 页#

.BZ*.
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的病症"如阿尔茨海默尔症#威尔逊氏症**(+

$ 近年

来"铜离子荧光探针的研究一直是热门问题"并已经

制备和开发出许多高效的铜离子荧光探针$

罗丹明类铜离子荧光探针一般是通过适当的桥

联剂将罗丹明荧光母体与高选择性的含有 #̂]等

杂原子识别基团相连接$ _3等*(+利用罗丹明 J和

呋喃合成了探针 *"如图 * 所示$ 该化合物与 08

( m

的络合常数&;('是 ?>)* f*)

#

2,6$ 在 PI=IUC乙

腈体积比为 *C* 的缓冲溶液中"探针 * 对 08

( m浓度

在 )>* f*)

AB

(̀ f*)

AB

2,6C_范围内具有良好的线

性响应"检出限为 *>( f*)

A[

2,6C_$ 同时"该化合

物是(裸眼)08

( m化学传感器"加入铜离子后"溶液

由无色变为明显的粉红色$ 在离子竞争实验中"其

他离子 & 5̂

m

#+H

( m

#$6

! m

#j

m

#05

( m等'不会干扰

08

( m的测定$ 此荧光探针对 08

( m有高灵敏度和选

择性"并成功用于检测P.65细胞内08

( m浓度$

图 *<探针 *

i5/H等**(+利用罗丹明 BV和水杨醛的衍生物

通过两步反应合成了探针 ("如图 ( 所示$ 在乙腈A

水体积比为 !t"的体系中"随着铜离子的加入"在

?(" /2出现了 * 个新的吸收峰"而 ?*( /2处的发

射峰锐减并伴随着蓝移至 ?)) /2"同时在 ?#[ /2

处出现 * 个新的发射峰$ ( 个发射峰的强度都随着

08

( m浓度的增加而降低$ 当 08

( m浓度是化合物浓

度的 ? 倍时"荧光完全猝灭$ 用 ![B /2的光激发

时"水杨醛席夫碱部分被激发得到 ?*( /2处的绿色

荧光"这与新形成的开环罗丹明荧光团的吸收峰重

叠"从而开环罗丹明被激发"得到相应的新的发射峰

&?#[ /2'$ 然而"08

( m可作为水杨醛席夫碱绿色荧

光的猝灭剂$ 因此"( 个发射峰&?*( /2和 ?#[ /2'

强度都会随着 08

( m的加入而降低$ 这与大多数罗

丹明衍生物由螺内酰胺变成开环酰胺同时伴随荧光

增强相反$

图 (<探针 (

另外"同样是水杨醛衍生物与罗丹明合成的荧

光探针还有M5/H等**!+开发的探针 !##和P8,等**#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

+
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仪器价廉"操作简便"条件要求不苛刻"试剂价廉易

得"样品处理简单#安全"有很高的灵敏度"较宽的线

性范围"较高的准确度#精密度和良好的选择性"能

满足微量分析要求$ 该法适于功能饮料中牛磺酸的

快速测定$
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