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锌（Ⅱ）氟罗沙星光化学荧光法测定药物制剂中的氟罗沙星

冯瑞琴，丁 芬，刘 昱

北京师范大学化学系，北京 １００８７５

摘 要 氟罗沙星在紫外光的照射下易发生光解作用。依据氟罗沙星的光解产物与犣狀
２＋离子形成配合物，

能显著地增敏氟罗沙星的荧光强度，建立了敏化荧光分析氟罗沙星的新方法。探讨了酸度、［犣狀
２＋］?［犘犎犉犔

犚犡］浓度比和光照等对荧光强度的影响。结果表明该方法的线性范围为５０×１０
－８
～５０×１０

－６
犿狅犾·犔

－１，检

出限为４２×１０
－８
犿狅犾·犔

－１。对浓度为５０×１０
－７
犿狅犾·犔

－１的氟罗沙星平行测定２０次，计算其相对标准偏差

（犚犛犇）为１７％。对针剂、片剂和尿样中的氟罗沙星分别进行了测定，其回收率为９５０％～１０５０％。并在实

验的基础上，对其机理进行了合理的推测。
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氟罗沙星（犳犾犲狉狅狓犪犮犻狀，犉犔犚犡）是第三代氟喹诺酮类广谱

抗菌药，其突出特点是抗菌作用强［１］，半衰期长，体内分布

广，在临床上有广泛的应用。目前生物体液中氟罗沙星的含

量测定多采用色谱法［２，３］，近来也开始使用荷移反应荧光光

谱法测定［４］。氟罗沙星（结构式见图１）有一个较大的共轭平

面，内源荧光较强，但是其喹啉环８位上含有犉原子，易发

生光解反应［５］，其光解产物表现出１０倍以上的细胞毒性。因

此对犉犔犚犡光解产物的分析在药动学研究上有很大意义。本

文将犉犔犚犡溶液经紫外光照射发生光解，犉犔犚犡光解产物

（用犘犎犉犔犚犡表示）与犣狀
２＋离子形成了荧光很强又较稳定的

配合物，激发波长和荧光波长分别为２７６和４３３狀犿。利用该

方法测定了针剂、片剂和尿样中犉犔犚犡的含量，结果令人满

意。此方法灵敏度较高，背景干扰少，操作简便快速，选择

性较好。

犉犻犵１ 犜犺犲犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犉犔犚犡

１ 实验部分

１１ 仪器与试剂

犕８５０荧光分光光度计（日本日立公司）；狆犎犛３犅型精

密狆犎计（上海雷磁仪器厂）。犉犔犚犡标准品（中国医学科学院

医药生物技术研究所提供）；犉犔犚犡（１０×１０
－３
犿狅犾·犔

－１）储

备液的配置：准确称取３６９０犿犵犉犔犚犡标准品于烧杯中，滴

加４犿犔０１犿狅犾·犔
－１
犎犆犾溶液和少量二次水将其完全溶解，

然后转移至１００犿犔容量瓶中，定容至刻度，放在冰箱中储

存，用时逐级稀释至所需浓度。犣狀
２＋储备液（１０×１０

－２
犿狅犾·

犔
－１）。所有试剂均为分析纯，实验用水为二次重蒸水。

１２ 实验方法

于１０犿犔具塞刻度比色管中依次加入适量犉犔犚犡标准

溶液、犣狀
２＋标准溶液，以二次水定容摇匀。光照３０犿犻狀（光

照强度３０犿犠·犮犿
－２），放置３０犿犻狀后测定。装在１犮犿石英

池中，选定激发波长２７６狀犿，发射波长４３３狀犿，激发和发射

通带为６狀犿?８狀犿，测定溶液的荧光强度犉，同时做试剂空

白犉０，相对荧光强度Δ犉＝犉－犉０。

２ 结果和讨论

２１ 激发光谱和荧光光谱

为了探讨犣狀
２＋
犉犔犚犡光解产物的发光机理，我们研究

了犘犎犉犔犚犡和犣狀
２＋
犘犎犉犔犚犡配合物的激发和荧光光谱（见

图２）。犉犔犚犡光解产物的最大激发峰和荧光峰分别为２７６和

４３３狀犿，与未光解的犉犔犚犡相比，峰位均发生了紫移且强度

变大。而犉犔犚犡光解产物与犣狀
２＋形成配合物后的荧光强度

增大了６５倍，灵敏度显著提高。这是由于紫外光照使犉犔

犚犡的结构发生了变化，生成了荧光更强的醌亚胺构型
［６］。



犉犻犵２ 犜犺犲犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀犪狀犱犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪

狅犳犘犎犉犔犚犡犪狀犱犣狀
２＋
犘犎犉犔犚犡

１，１’，犜犺犲犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀犪狀犱犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犎犉犔犚犡；

２，２’，犜犺犲犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀犪狀犱犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犎犉犔犚犡犣狀２＋

λ犲狓＝２７６狀犿，λ犲犿＝４３３狀犿，犮（犉犔犚犡）＝１０×１０
－６犿狅犾·犔－１，

犮（犣狀２＋）＝１０×１０－４犿狅犾·犔－１

２２ 酸度对荧光强度的影响

酸度对犣狀
２＋
犘犎犉犔犚犡体系荧光强度有一定的影响，狆犎

值小于２０时犣狀
２＋
犘犎犉犔犚犡不能形成配合物，狆犎５５～６５

之间其荧光强度最大且稳定。而我们用的去离子水配制的

犣狀
２＋和犉犔犚犡溶液的狆犎值均在此范围内。故实验中未加任

何缓冲溶液。

２３ ［犣狀
２＋］?［犘犎犉犔犚犡］浓度比的影响

荧光峰强度是溶液中［犣狀
２＋］?［犘犎犉犔犚犡］浓度比的函数。

随着犣狀
２＋倍数的加大，荧光峰明显增强。而这种影响与犉犔

犚犡的浓度也有关。当犉犔犚犡浓度为５０×１０
－５
犿狅犾·犔

－１时，

犣狀
２＋过量大约５０倍时发光强度较大且平稳；而浓度为５０×

１０
－６
犿狅犾·犔

－１时，需要犣狀
２＋过量大约２００倍才能促使配合反

应尽快达到平衡。当犉犔犚犡的浓度为５０×１０
－６
犿狅犾·犔

－１、

犣狀
２＋的浓度为１０×１０

－４
犿狅犾·犔

－１时，荧光强度已经很大，

所以在以后的实验中选用犣狀
２＋的浓度为１０×１０

－４
犿狅犾·

犔
－１。

２４ 光照的影响

由于犉犔犚犡溶液易光解，荧光强度不稳定，无法用荧光

法直接测定。本文采用光化学的手段，将配好的犉犔犚犡与

犣狀
２＋的溶液放在３６５狀犿的紫外灯下光照一段时间，使犉犔

犚犡的光解产物与犣狀
２＋离子生成荧光更强的配合物，然后测

定其荧光强度。实验发现紫外光强度、光照时间、犉犔犚犡的

浓度及［犣狀
２＋］?［犉犔犚犡］的比值都对犉犔犚犡的光解有影响。经

实验，我们选择光照强度为３０犿犠·犮犿
－２，光照时间为３０

犿犻狀，光照后放置３０犿犻狀后测定效果最佳。

２５ 干扰实验

在选定的最佳实验条件下，考察了体内常见的一些金属

离子、有机物对犣狀
２＋
犘犎犉犔犚犡体系相对荧光强度的影响，

以加入干扰物对相对荧光强度的影响不超过±５％计算。实

验结果表明１００倍的犓
＋，犖犪

＋，犆犪
２＋，犕犵

２＋；１０倍的犆狅
２＋，

犘犫
２＋，犖犻

２＋，犆狌
２＋；１倍的犃犾

３＋，犉犲
３＋；２０倍的淀粉、糊精、

血红蛋白、肌红蛋白、维生素犅１、β丙氨酸对样品的测定无

影响。实验采用的大多数的无机离子浓度远远高于其在真实

样品中的浓度，所以它们对真实样品的测定基本上无影响。

２６ 工作曲线、检出限和精密度

在选定的最佳实验条件下，以２７６狀犿?４３３狀犿荧光峰强

度定量。当犉犔犚犡浓度在５００×１０
－８
～５００×１０

－６
犿狅犾·犔

－１

的范围内，犣狀
２＋
犘犎犉犔犚犡配合物体系的相对荧光强度与

犉犔犚犡浓度呈良好的线性关系，线性回归方程为：Δ犉＝

１５７２４×１０
８
犮犉犔犚犡＋３４４０３，狉＝０９９８８。

按实验方法对空白溶液进行了２０次平行测定，根据犐犝

犘犃犆建议，空白信号的标准偏差的３倍与工作曲线斜率的比

值即为检出限。据此计算其检出限为４２×１０
－８
犿狅犾·犔

－１。按

实验方法对浓度为５０×１０
－７
犿狅犾·犔

－１的犉犔犚犡平行测定１０

次，相对标准偏差（犚犛犇）＝１７％。

２７ 样品的测定

２７１ 片剂和针剂中犉犔犚犡含量的测定

取５片天方罗欣药片研磨均匀成粉状，准确称取相当于

１片犉犔犚犡的质量（约含犉犔犚犡１００犿犵），置于１００犿犔烧杯

中，加热溶解，电磁搅拌１犺过滤，将滤液定容至５００犿犔。

测定时适当稀释。

将一支天方罗欣针剂（含犉犔犚犡２００犿犵）置于１００犿犔容

量瓶中，用去离子水定容至刻度（５４１５×１０
－３
犿狅犾·犔

－１），放

在冰箱中储存，测定时稀释至所需浓度。结果见表１。

犜犪犫犾犲１ 犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犉犔犚犡犻狀狊犪犿狆犾犲狊（狀＝３）

样品
标示量

／犿犵

测得量

／犿犵

加入量

／（×１０－２犿狅犾·犔）

回收量

／（×１０－２犿狅犾·犔）

回收率

／％

针剂 １００ １００±２３

２００
４００
１０００
２０００
５０００

１９１
４１６
１０２
１９６
５０１

９５６
１０４０
１０２
９８０
１００

片剂 １００ ９６５±２２

５００
１０００
１５０
２００
３００

５２４
９６５
１５８
２０７
２９５

１０５０
９６５
１０５０
１０４０
９８３

犜犪犫犾犲２ 犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犉犔犚犡犻狀狌狉犻狀犲（狀＝５）

加入量

／（×１０－２犿狅犾·犔－１）

测得量

／（×１０－２犿狅犾·犔－１）

回收率

／％
犚犛犇
／％

２００ ２００ １００

４００ ４０５ １０１

５００ ４８７ ９７４

１００ １０１ １０１ ２９

２００ １９０ ９５０

４００ ３８７ ９６８

５００ ５１４ １０３

２８２ 尿样中犉犔犚犡回收率的测定

根据文献［７］报道，单次口服犉犔犚犡胶囊后，２４犺内，依

时间不同尿药浓度不同，约在３０～２００犿犵·犔
－１范围（即为

８１×１０
－５
～５４×１０

－４
犿狅犾·犔

－１）。人工合成尿样，使尿药浓

度在工作曲线范围之内。取１０犿犔尿样按实验方法测定。
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尿样中犉犔犚犡的浓度在２０×１０
－７
～５０×１０

－６
犿狅犾·犔

－１范围

内与相对荧光强度呈线性关系，尿样中加标工作曲线线性回

归方程为：Δ犉＝１５１５５×１０
７
犮犉犔＋１５２９６，狉＝０９９８９，加

标回收率９５０％～１０３０％，见表２。
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［７］ 犔犐犎狌犪，犲狋犪犾（李 华，等）．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犖犲狑犇狉狌犵狊（中国新药杂志），１９９６，５（１）：５５．

犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犉犾犲狉狅狓犪犮犻狀犫狔犘犺狅狋狅犮犺犲犿犻犮犪犾犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狅犳

犣犻狀犮犉犾犲狉狅狓犪犮犻狀犆狅犿狆犾犲狓

犉犈犖犌犚狌犻狇犻狀，犇犐犖犌犉犲狀，犔犐犝犢狌

犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犆犺犲犿犻狊狋狉狔，犅犲犻犼犻狀犵犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犅犲犻犼犻狀犵 １００８７５，犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋 犅犪狊犲犱狅狀狋犺犲犮狅犿狆犾犲狓犳狅狉犿犲犱犫狔犣狀
２＋
狑犺犻犮犺犮犪狀狊狋狉犲狀犵狋犺犲狀狋犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔狅犳犳犾犲狉狅狓犪犮犻狀犲狏犻犱犲狀狋犾狔，犪

狀狅狏犲犾狆犺狅狋狅犮犺犲犿犻犮犪犾犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犿犲狋犺狅犱狑犪狊犱犲狏犲犾狅狆犲犱．犜犺犲犲犳犳犲犮狋狊狅犳狋犺犲犪犮犻犱犻狋狔，狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狉犪狋犻狅狅犳犣狀
２＋
狋狅犳犾犲狉狅狓犪犮犻狀，犪狀犱

狋犺犲狋犻犿犲犳狅狉犻犾犾狌犿犻狀犪狋犻狅狀狑犲狉犲狊狋狌犱犻犲犱．犝狀犱犲狉狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊，狋犺犲犾犻狀犲犪狉狉犪狀犵犲狅犳狋犺犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狑犪狊５００×

１０
－８
５００×１０

－６
犿狅犾·犔

－１
．犜犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狑犪狊４２×１０

－８
犿狅犾·犔

－１
．犜犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲狊狋犪狀犱犪狉犱犱犲狏犻犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳

犳犾犲狉狅狓犪犮犻狀（５０×１０
－７
犿狅犾·犔

－１）狑犪狊１７％ （狀＝２０）．犜犺犲犿犲狋犺狅犱狑犪狊狊狌犮犮犲狊狊犳狌犾犾狔犪狆狆犾犻犲犱狋狅狋犺犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犳犾犲狉狅狓犪犮犻狀犻狀

狊狆犲犮犻犿犲狀狊，犪狀犱狋犺犲狉犲犮狅狏犲狉犻犲狊狑犲狉犲犻狀狋犺犲狉犪狀犵犲狅犳９５０％１０５％．犜犺犲犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳狋犺犻狊狊狔狊狋犲犿犻狊狆狉狅狆狅狊犲犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊 犉犾犲狉狅狓犪犮犻狀；犣犻狀犮犻狅狀；犘犺狅狋狅犮犺犲犿犻犮犪犾犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲

（犚犲犮犲犻狏犲犱犕犪狔８，２００４；犪犮犮犲狆狋犲犱犃狌犵．２６，２００４）

０７４１ 光谱学与光谱分析 第２５卷




