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胡椒碱
K

溴化十六烷基三甲基胺三元体系的荧光特性及应用

领
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小!博日吉汗格日勒图"

!周海军!那日苏

内蒙古大学高分子化学及蒙药研究所!内蒙古 呼和浩特
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摘
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要
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研究了金属离子存在下胡椒碱在胶束体系中的荧光特性及实验条件对荧光强度的影响"结果表明(

胡椒碱本身具有较弱的内源性荧光!在
)

^J'<<

的
(4

!

Â=

;

*(4̂

!

A=

;

缓冲溶液中!加入锰离子和阳离子

表面活性剂溴化十六烷基三甲基胺对胡椒碱的荧光具有增敏*增稳作用"据此建立了在锰#

)

$

*

胡椒碱
*

溴化

十六烷基三甲基胺三元体系中测定胡椒碱的荧光分析新方法"最佳测试条件是锰离子浓度
!'+U#,

V;

N%&

-

>

V#

!溴化十六烷基三甲基胺浓度
+U#,

V;

N%&

-

>

V#时!用
#/N

石英荧光比色皿在最大激发波长
F+!5N

!

最大发射波长
;+!5N

处测定其荧光强度"胡椒碱的质量浓度在
!',!

"

#,'#

$

[

-

N>

V#范围内!与其荧光强

度呈良好的线性关系!相关系数为
,'""J+

!检出限为
,',K,!

$

[

-

N>

V#

!方法的相对标准偏差为
#'#,k

"

该方法应用于蒙药荜茇中胡椒碱的测定!其回收率为
"<'Kk

"

#,!',k

!结果令人满意"

关键词
!

胡椒碱%锰%溴化十六烷基三甲基胺%荧光光谱

中图分类号#

=K+<'F

!!

文献标识码#

7

!!

+,!

#

#,'F"K;

$

L

'8225'#,,,*,+"F

!

!,,"

"

,#*,#JJ*,;

!

收稿日期#

!,,<*,"*,K

%修订日期#

!,,<*#!*#K

!

基金项目#国家自然科学基金项目#

F,#K,#,F

$资助

!

作者简介#领
!

小!

#"<#

年生!内蒙古大学高分子化学及蒙药研究所博士研究生
!!

.*N48&

(

&85

[

Z84%H4%

!

#!K]/%N

"

通讯联系人
!!

.*N48&

(

H%1

L

8P45

!

8N:].6:]/5

引
!

言

!!

胡椒碱#

A8

)

.185.

$!化学名为 #

!?

!

;?

$

*(*

+

+*

#

Fg

!

;g*

亚甲

二氧苯基$
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戊二烯酰,哌啶!是传统蒙药荜茇和胡椒等胡

椒科植物的主要活性成分"胡椒碱在镇痛*镇静*抗炎*抗

惊厥*杀虫*抗癌等多方面存在活性+

#

,

"目前测定胡椒碱的

主要方法有高效液相色谱法+

!*<

,

*极谱法+

J

!

"

,

*磷酸三丁酯修

饰电极电化学检测+

#,

,和薄层扫描法+

##

!

#!

,等"荧光法以其灵

敏度高*选择性好*重现性好*检测极限低等优点受到药物

分析者的青睐+

#F*#+

,

"近年来!随着荧光药物分析的发展!其

应用范围日益扩大!被广泛用于天然药物的分析+

#K

!

#<

,

"但迄

今为止!尚未见到胡椒碱荧光分析的文献报道"本文对胡椒

碱的荧光分析法进行了研究!建立了灵敏*高效的荧光检测

新方法"该方法操作简便*检出限低"用于实际样品分析!

结果满意"
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实验部分
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仪器与试剂

GQ*+F,,AC

型荧光光谱仪#日本岛津$!

)

-̂*FC

型酸度

计#上海第一分析仪器厂$"胡椒碱标准溶液(称取一定量的

胡椒碱标准品#北京中国药品生物制品检定所提供$!加适量

"+k

乙醇溶解!配制成
#,#
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V#储备液!存放于
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的

冰箱中备用"
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!i标准溶液(按常规方法配制成
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标准储备液备用"
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的溶液!用
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溴化十六烷基三甲基胺#
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CIR7D

$溶液(称取一定量的
CIR7D

配制成
#U
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V!
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-
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V#的水溶液"

所用试剂均为分析纯!实验用水为二次蒸馏水"
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实验方法

在
#,N>

比色管中!依次加入一定量的胡椒碱标准溶

液!
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V#锰离子溶液!
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溶液!
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缓冲

溶液!然后用
"+k

乙醇稀释定容!摇匀并放置
!,N85

"在最

大激发波长
F+!5N

!最大发射波长
;+!5N

处!用
#/N

的石

英荧光比色皿测定体系的荧光强度!激发及发射狭缝宽度均

为
+5N
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结果与讨论

<01

!

荧光光谱

胡椒碱的
"+k

乙醇溶液在激发波长
F+;5N

下发射波长



为
;F<5N

的荧光!但荧光弱且不稳定"加入锰离子以后由

于形成的
R5

#

)
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胡椒碱二元配合物在激发波长
F+F5N

时

发射波长为
;;<5N

的荧光有所增强"在表面活性剂
CI*

R7D

存在下!其体系的激发波长蓝移至
F+!5N

!而发射波

长红移至
;+!5N

!荧光强度得到提高且稳定#见图
#

$"本文

分别选用了
F+!

和
;+!5N

为激发波长和发射波长进行荧光

测定"
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体系荧光强度的影响因素
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^

的影响

改变溶液的
)

^

值将会影响到金属离子与配体所生成的

发光配合物的稳定性和组成!从而影响它们的荧光性质+
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,
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以
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缓冲溶液控制溶液的
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值试验
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.185.*CIR7D

了酸碱度对
R5*

胡椒碱
*CIR7D

体系的荧光强度"实验结果

表明溶液在弱碱性条件下荧光较强!在
)

^

为
J';!

"

J'",

时

达到 最 大 值"在 该
)
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范 围 之 内 选 择 了
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等几种不同的缓冲溶
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缓冲溶液!当
)

^

值在
J'<<
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其用量为
,'+N>

时荧光强度达到最大且稳定!本文选择

,'+N>

)
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的
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!

Â=

;
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缓冲溶液来控制溶

液的
)
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值"
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金属离子的选择

本文分别考察了锰*锌*铝*镁*铜*铁和钙等金属离子

对胡椒碱荧光性质的影响!结果见表
#

"除了
Q.

Fi离子对胡

椒碱的荧光起猝灭作用以外!其他
R5

!i

!

M5

!i

!

R

[

!i

!

7&

Fi

!

C:

!i和
C4

!i等金属离子均能不同程度的增强胡椒碱

的荧光!其中
R5

!i离子对胡椒碱荧光的增敏最大"

R5

!i离

子浓度在
#U#,

VF

N%&

-

>

V#时!其用量在
!'!

"

!'+N>

时荧

光强度最大且稳定!故选择浓度为
#U#,
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N%&

-
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V#的

R5
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!'+N>

"

!'!'F

!

表面活性剂的选择与用量

分别试验了相同浓度#

#U#,

V!

N%&

-
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V#

$的十二烷基硫

酸钠#

-@-

$*十二烷基苯磺酸钠#

@--

$*

CIR7D

*

=A*#,

*曲

拉通
*̀#,,

#

I180%5̀*#,,

$和吐温
*!,

等表面活性剂对体系荧

光强度的影响!结果见表
!

"阳离子表面活性剂
CIR7D

有

显著的增敏*增稳作用!其用量为
,'+N>

时荧光强度最强

且稳定"实验选用浓度为
#U#,

V!

N%&

-

>

V#的
CIR7D,'+

N>

"
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金属离子
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乙醇
R5

!i

R
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C4

!i
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Fi

M5

!i

C:

!i

Q.

Fi

强度
"+'#; #,F'KJ #,#'F" #,#';# ""'J# "<'#< "+'+K !'K;

N6(7)<

!
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表面活性剂
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乙醇
-@- @-- CIR7D I180%5 *̀#,,

吐温
*!, =A*#,

强度
#,,'F+ #,J';< #,,';K #!+';" #,F'F" #,J'!" #,;'#!

!'!';
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体系的稳定性

为了考察放置时间对体系荧光强度的影响!室温下溶液

配好之后每隔
#,N85

进行测定!结果表明放置时间对体系

荧光强度影响很小!当放置
!,N85

后!荧光强度达到最大值

且保持稳定!在
!P

之内体系的荧光强度基本保持不变"

<0%

!

线性范围与检出限

按实验方法配制一系列含不同浓度的胡椒碱溶液!测定

其荧光强度"发现胡椒碱的质量浓度在
!',!

"

#,'#

$

[

-

N>

V#范围内!与其荧光强度呈良好的线性关系"其线性回归

方程为
#f"'JK"3i!F';J!

!式中
#

表示荧光强度!

3

表示

胡椒碱的质量浓度#

$

[

-

N>

V#

$"线性相关系数为
=f,'""J

+

!说明荧光强度与相应的浓度线性显著相关"对空白对照

液进行
##

次平行测定!根据公式
3

>,

F$

)

A

#

$

为空白溶液的

标准偏差!

A

为工作曲线斜率$!计算出此方法的检出限为

,',K,!

$

[

-

N>

V#

"

<0E

!

精密度试验

按照实验方法对
J',J

$

[

-

N>

V#胡椒碱溶液平行测定

##

次!相对标准偏差为
#'#,k

!表明方法的精密度良好"

<0H

!

干扰试验

在最佳条件下!测定荧光强度相对误差在
j+k

范围内!

以下常见金属离子不干扰测定的最大倍数为#与胡椒碱摩尔

浓度比$(
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#
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C4
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#
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M5
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+

$!

B

i
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Q.

Fi

#

,'#

$!
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Fi

#

!'#

$"

B

i和
Q.

Fi在浓度较高时!对

体系的荧光有猝灭作用!空白试剂在测定波长处无干扰"

<0I

!

配合物组成的测定

采用摩尔比法!对
R5

#

)

$

*

胡椒碱配合物的配位数进行

了测定"胡椒碱的紫外最大吸收波长为
F;F5N

+

#"

,

!而以

R5

!i形成配合物后其紫外最大吸收波长蓝移至
F;#'+5N

"

以胡椒碱标准溶液
#,#

$

[

-

N>

V#

#摩尔浓度为
F'+;U#,

V;

N%&

-

>

V#

$为标准!准确称取一定量的金属离子锰配制成

F'+;U#,

V;

N%&

-

>

V#浓度的溶液"固定金属离子的浓度!改

变胡椒碱的用量!测定这一系列溶液的紫外最大吸收波长
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F;#'+5N

处的吸光度"以吸光度
7

为纵坐标*胡椒碱的浓

度
3

>

和
R5

!i的浓度
3

G

之比
3

>

)

3

G

为横坐标作图!从转折点

得到胡椒碱的配位比为
#SF

!结果见图
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样品测定及回收率试验

!'<'#

!

样品溶液的制备和测定

精密称取粉碎的荜茇
,'+,,

[

!加
F,N>"+k

乙醇加热

回流提取
#P

!过滤!用
"+k

乙醇定容到
+,N>

"吸取样品
!

N>

稀释到
!+N>

"再准确移取此溶液
#N>

!按实验方法测

定其荧光强度!并对样品溶液进行平行测定
+

次!以胡椒碱

作对照!按回归方程计算!并最后换算得到荜茇中胡椒碱的

含量#见表
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名称 测定含量)
k
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荜茇
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回收率测定

为了验证试验的准确性!在样品溶液中加入胡椒碱对照

品后计算回收率!其结果见表
;

"其回收率在
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"
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范围!实验结果准确!说明本方法可行"
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