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摘
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要
!

诸如乙醇%丙酮和乙腈等水溶性小分子有机溶剂在盐的作用下能够形成双水相体系用于目标物质

的萃取"正是基于此!提出了丙酮
-

盐
-

水和乙醇
-

盐
-

水体系双水相萃取%荧光测定痕量维生素
N

!

的新方法"

研究了盐和有机溶剂种类及用量%萃取时间%共存物和酸度等的影响"发现!丙酮
-
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和乙醇
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体系对维生素
N
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的一次性萃取率分别为
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+L(Hk

和
+H(!k

#

+,(,k

&在最适条件

下!两种体系测定维生素
N
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的线性范围分别为
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!检出限分别为
$($<#

和
$($H#
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"该方法已成功用于片剂和注射液中维生素
N

!

的测定!相对标

准偏差
#(,k

#

!(!k

!与中国药典方法对照!相对误差
Z#(Lk

#

#(#k

"与传统的液
-

液萃取和固相萃取比

较!本方法具有操作简便%萃取率高%干扰小%低毒等显著特点"

关键词
!

双水相萃取&维生素
N

!

&荧光测定法&丙酮&乙醇&硫酸铵

中图分类号!

:G,"(<

&

:G,L(!

&

R+#"

!!

文献标识码!

8

!!!

文章编号!

#$$$-$,+<

"

!$$"

#

#$-!$+L-$H

!

收稿日期!

!$$G-$H-!L

$修订日期!

!$$G-$L-$L

!

基金项目!江西省教育厅科技基金项目#赣教计字(

!$$#

)

<L"

号$资助

!

作者简介!龙文清!

#+G$

年生!井冈山学院化学化工学院教授
!!

/-E59'

'

I

5'e

g!

#G<a0&E

引
!

言

!!

萃取是一种十分重要的化学分离手段"传统的萃取分离

通常是在两个互不相溶的相,,,有机相和水相间进行!这种

异相萃取的传质效率通常较低!一般须较长时间振荡或多次

萃取才能实现定量萃取!费时!且使用的有机溶剂危害环

境"采用均相萃取%异相分离的双水相萃取#
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8PCV

$则可以较好地克服上述缺点"以往

对
8PCV

的研究大部分限于高聚物双水相体系(

#

!

!

)

!有关离

子液体(

<

)和表面活性剂(

H

)的
8PCV

体系也时有报道"事实

上!某些能与水互溶的有机溶剂在无机盐作用下也可能形成

双水相体系(

,

)

!只是有关这方面的研究目前还比较少!有待

进一步扩大和深入"与高聚物双水相体系相比!水溶性有机

溶剂
-

盐双水相体系具有操作简便%相分离速度快%价廉%低

毒%分相清晰%对测定干扰小及萃取相不含粘度大%难处理

的聚合物等特点(

,

)

"维生素
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%N
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!又称核黄素$临床用于

防治口角炎%唇干裂%舌炎%阴囊炎%角膜血管化等维生素

N
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缺乏症!测定方法有分光光度法(
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)

%催化动力学法(

"

)

%瞜

光法(
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)

%伏安法(
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)

%化学发光法(
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%荧光法(
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)和色谱法(
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等"本文对水溶性有机溶剂乙醇和丙酮在无机盐作用下形成

双水相的条件和萃取
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!

的性质进行了对比研究!建立了丙

酮*乙醇
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双水相萃取%荧光测定
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!

的新

方法"用于
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片剂和注射液的测定!相对标准偏差

#(,k

#

!(!k

!与中国药典标准方法(
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)对照!相对误差
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"从总体上看!用丙酮形成的双水相萃取%荧

光测定
%N

!

的方法要优于由乙醇形成的双水相"由于双水相

的高效萃取作用!使得本方法简便快速!检出限和选择性得

到优化"
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数字型精密酸度
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&所用试剂均为分

析纯!实验用水为一次蒸馏水经石英亚沸蒸馏水器重蒸"
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实验方法

方法
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'准确移取一定量的
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!

标准溶液于
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比色

管中!加入适量#
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<($ED

丙酮或乙醇"用水稀释

至刻度后振荡
#($E96

"静置分层!移取上层清液于
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*
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YHHH

*

,!#6E

处测量荧光强度
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!同时做空白实验"

方法
!

'准确移取适量
%N

!

标准溶液#含
%N

!

为
(

#

$于



带刻度的比色管中!加入一定量的盐及丙酮或乙醇!用水稀

释至
#$ED

后振荡
#($E96

"静置分层!读取上层有机相体

积!在
"/F

*

"/E

YHHH

*

,!#6E

处测量其荧光强度!确定
%N

!

含量
(

!

!用式
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计算有机相对
%N

!

的萃取率
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结果与讨论
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荧光光谱

实验了乙醇%丙酮%

%N

!

水溶液%

%N

!

的#

)J

H

$

!
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H

水

溶液以及经乙醇%丙酮双水相萃取后
%N

!

的荧光光谱"发现

在#

)J

H

$

!

.:

H

作用下!由乙醇溶液和丙酮溶液#均不含

%N

!

$形成的双水相中乙醇相及丙酮相的激发*发射峰分别为

!!H

!

!"G

*

<<"6E

和
<<G

*

<L!6E

&不同实验条件下
%N

!

的荧

光光谱见图
#

"由图
#

可以看出'

+

#

)J

H

$

!

.:

H

对
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!

水溶

液的荧光光谱没有影响&

,
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!

在乙醇相中的荧光光谱峰形

和峰位与其在水相时一致!峰位为
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!
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丙酮的引入使得
%N

!

的荧光光谱峰形和峰位发生了

一些变化'最为明显的是在
<GL6E

辐射的激发下!发射光

谱在
H#H6E

处增加了一个峰!此峰随
%N

!

浓度的增大而降

低!但若改用
HHH6E

为激发波长!则发射光谱的峰形和峰

位与
%N

!

的水溶液没有差别&激发光谱的峰形也有少许变

化&

6

在其它条件相同时!丙酮相中
%N

!

的荧光峰大于乙醇

相"实验还发现!不含
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!

的试剂空白乙醇相和丙酮相在
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或
HHH6E

辐射的激发下无荧光"考虑到同一条
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!

激

发光谱曲线的
HHH6E

激发峰大于
<GL6E

激发峰!所以在使
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选用
HHH6E

为激发波长"发射波长则选用
%N

!

的最大发射

波长
,!#6E

为工作波长"
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!

有机溶剂和无机盐的影响

考察了无机盐
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!
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!
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H

!

)5
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#!J
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!

和
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在环境温度#

!#j

$下对
#

#

,ED

丙酮或乙醇溶于水后#总体积
#$ED

$所形成溶液产生相分离

的影响"

实验发现!

N5='

!

!

)5

!

.:

H

和
)5

<

C:

H

/

#!J

!

:

既不能

使乙醇也不能使丙酮溶液分相&

)5='

和
)5

!

=:

<

均不能使乙

醇溶液分相&除
#ED

乙醇外!#

)J

H

$

!

.:

H

能使
!

#

,ED

乙

醇溶于水后形成的乙醇溶液分相&当丙酮用量超过
!ED

后!

)5='

也能使其溶液分相&

)5

!

=:

<

只能将丙酮用量超过
<

ED

的丙酮溶液分相&只有#

)J

H

$

!

.:

H

可使整个丙酮用量实

验范围内的丙酮溶液分相"由此可见!#

)J

H

$

!

.:

H

使乙醇或

丙酮溶液形成双水相的能力最强"

对于以上能构成双水相的体系的进一步实验表明!在其

他条件不变时!随着乙醇或丙酮用量的增大!形成双水相所

需盐的最小用量降低!析出的有机相体积与起初加入的有机

溶剂体积的差值增大&当乙醇或丙酮用量大于
!ED

时!随

着盐用量的增加!析出的有机相体积减小并逐渐接近一恒定

值!但始终大于起初加入的有机溶剂体积!表明有水进入了

有机相&当乙醇或丙酮用量
2

!ED

时!随着盐用量的增加!

析出的有机相体积逐渐增大至接近起初加入的有机溶剂体

积"析出的有机相体积随盐用量增加而呈现出的变化规律表

明!随着盐用量的增加!水与乙醇或丙酮的分离趋于完全"

与丙酮相比!由于乙醇有较大的水化能!所以能促使乙

醇溶液形成双水相的盐的种类更少!形成双水相所需盐的用

量也更大&对于相同浓度的乙醇和丙酮溶液!又由于

#

)J

H

$

!

.:

H

在前者的溶解度小于后者!所以进一步导致该

条件下乙醇溶液的相分离效果不如丙酮溶液"相比之下!在

盐用量较大时!丙酮溶液形成双水相所需静置的时间明显长

于乙醇溶液"

考虑到后续荧光测定对双水相体系中有机相体积的最低

要求!浓度低于
!$k

#

'

!下同$的乙醇或丙酮体系不可取!

故图
!

仅给出
<$k

#

,$k

乙醇或丙酮溶液在#

)J
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作

用下析出有机相体积随#
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用量变化的曲线"若以
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析出的有机相体积应尽量接近起初加入的有机溶剂体积及加

入#

)J

H

$

!
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H

的量应尽量少为原则!由图
!

可知!以
$(!L

@

/
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Z#

#
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H

$

!
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H

的
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乙醇溶液和
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Z#

#

)J

H

$

!

.:

H

的
<$k

丙酮溶液较为合适"由于此时有机相体

积趋于最小!因而在其他条件不变时能得到尽可能强的
%N

!

荧光!所以确定其为本文实验条件"

9(A

!

酸度和振荡时间的影响

当体系
*

J

$

!

时!乙醇溶液不出现两相!而丙酮溶液的

双水相在
*

J#

时仍清晰可见!但此时丙酮相体积增大不少"

这是由于乙醇和丙酮水化能的差异及
.:

!Z

H

质子化后其盐析

作用减弱所致"随着
*

J

的增大!有机相荧光强度增大!在

*

JH

#

G

时!有机相荧光强度大而稳定!几乎与酸度无关"

当
*

J

进一步增大时!有机相荧光强度不稳定%对
*

J

值敏

感!这是由于
%N

!

在高
*

J

介质条件下不稳定(

#<

)的缘故"由

于体系存在高浓度#

)J

H

$

!
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H

!构成了
)J

[

H
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!Z

H

酸碱缓

冲溶液"经测定!缓冲溶液
*

J

值为
,(<

!正好在最佳酸度范

围内!所以在通常情况下!体系无须专门使用外加酸%碱来

控制酸度"

由于双水相萃取属均相萃取!因而传质速率大!萃取效

率高!定量萃取所需时间短"实验发现!振荡萃取
#($E96

就足以使
%N

!

的萃取率达最大!故本文选择振荡萃取
#($

E96

"

9(>

!

干扰实验

实验发现!对于
#($h#$

ZG

E&'

/
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%N

!

的乙醇或丙

酮双水相体系!当允许相对误差为
n,k

时!下列物质的允

许倍数至少为'果糖%葡萄糖%蔗糖%麦芽糖%淀粉#
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抗坏血酸%脱落酸%赤霉素%乳酸%酒石酸%柠檬酸%丙酸%
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吲哚
-<-

乙酸%吲哚
-<-

丁酸%

!

-

萘乙酸%

.

-

萘乙酸%

!

-

萘氧乙

酸%

.

-

萘氧乙酸%硫胺素#

H$$

$&水杨酸%苯甲酸#

!$$

$"由于

采用双水相萃取!使得常见无机离子如
)5

[

!

X/

<[

!

8'

<[

!

=A

![

!

)J

[

H

!

S

@

![

!

f6

![

!

=&

![
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)9

![

!

Q

[

!

=:

!Z

<

!

.:

!Z

H

!

='

Z

!

):

Z

<

和
.

!Z等不易被有机相萃取!即使其含量高达

%N

!

H$$$

倍时也未发现干扰"由此可见!本方法的选择性

较好"

9(F

!

维生素
L

9

萃取率及其标准曲线和检出限

在上述选定条件下!按实验方珐
!

测定了丙酮和乙醇双

水相体系中
%N

!

浓度在
#h#$

Z"

#

,h#$

ZG

E&'

/

D

Z#范围内

的萃取率"结果发现!丙酮和乙醇相对
%N

!

的一次性萃取率

分别为
+"(Gk

#

+L(Hk

和
+H(!k

#

+,(,k

!表明两种方法

对
%N

!

的萃取率高而稳定"

经过实验!获得了本方法荧光强度
8

X

与
%N

!

浓度
2

的

线性回归方程及相关系数%线性范围%检出限#

*

*

+Y<

$!见

表
#

"由表
#

可知!本方法检出限比改良的光黄素荧光法(

##

)

检出限的
$($G

$

@

还低了许多"

*58D,)

!

C75D

J

.&15D

G

5/5@,.,/-23/E&.5@&7L

9

体系
线性范围
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ZG
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/

D

Z#
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X

Y?[62

#
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ZG

E&'

/
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Z#
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? 6

相关系数
检出限
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#
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$(#,
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#
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$(!$

#

#(, $($!!H# #$!(< $(+++, H(#
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样品分析

取
!$

片维生素
N

!

片剂于研钵中!研细混匀"准确称取

一定量研细的粉末!用水溶解并定容于
#$$ED

棕色容量瓶

中!静置后的清液作为维生素
N

!

片剂待测液"取
#$

支维生

素
N

!

注射液混匀!准确称取一定量于
#$$ED

棕色容量瓶

中!用水定容!此即维生素
N

!

注射液待测液"

准确移取待测液适量#控制维生素
N

!

浓度在本法线性范

围内$!按实验方法
#

在以上选定条件下采用标准曲线法测

定维生素
N

!

含量!测定结果见表
!

"

*58D,9

!

$,.,/@&75.&37/,-0D.-32E&.5@&7L

9

&7-5@

G

D,-

#
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样品
中国药典法(

G

)
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E

@

/

@
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$

#丙酮
-

#

)J

H

$

!

.:

H

法$

*#

E

@

/

@

Z#

$

R.>

*

k

相对误差

*

k

乙醇
-

#

)J

H

$

!

.:

H

法

*#

E

@

/

@

Z#

$

R.>

*

k

相对误差

*

k

片剂
G"(G! GG("! #(+ Z#(< GG(H$ !(! Z#(L

注射液
!(,#$ !(,<L #(, #(# !(HL, #(" Z#($

<

!

结
!

论

!!

本文报道的丙酮
-

#

)J

H

$

!

.:

H

和乙醇
-

#

)J

H

$

!

.:

H

双水

相萃取%荧光测定
%N

!

的方法能较好地满足痕量
%N

!

的测

定要求"由于丙酮和乙醇在水化能%极性和化学性质等方面

的差异!导致了其中
%N

!

的荧光光谱%萃取性能和分析测定

参数等存在差异"从总体上看!丙酮
-

#

)J

H

$

!

.:

H

双水相萃

取%荧光法测定
%N

!

表现出了更大的优势"本文研究的双水

相萃取方法不仅较好地克服了像传统的液
-

液萃取和固相萃

取等异相萃取暴露出来的缺陷!而且还较目前研究颇多的高

聚物双水相萃取显示出了更多的优势"其与荧光分析法联用

更使得分析测定的灵敏度%选择性和便捷性等得到了提升!

值得进一步发扬光大"

$$#!
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