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在表面活性剂十二烷基苯磺酸钠"

.[R.

#存在下!传统意义上的自由基清除剂甲酸钠反而对铬酸钾
+

鲁米诺
+

腺嘌呤化学发光体系表现出了很好的化学发光增敏效果!文章通过化学发光发射光谱!紫外可见光

谱及化学反应等手段探讨了这一化学发光体系的增敏机理!结果表明&化学发光体系的增敏是由于反应体

系中甲酸钠的存在使原有发光体系中的羟基自由基"

BT

.

#转化为氧自由基"

B

.
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#所致$以此为基础建立了

流动注射化学发光法测定腺嘌呤的高灵敏方法!腺嘌呤在
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好的线性关系"
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$该法已成功用于测定维生素
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药品中的腺

嘌呤的含量!结果令人满意$
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近年来!化学发光法在不同领域得到了广泛的研究和应

用'
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$鲁米诺体系的化学发光机理研究对提高该体系的化

学发光效率及建立高灵敏度检测方法具有重要意义'

,
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$一般

认为
BT

.自由基清除剂对该体系具有猝灭效果!本文研究

表明&在十二烷基苯磺酸钠"

.[R.

#存在下!由于
BT

.自由

基氧化为
B

.
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自由基反而使化学发光效率大大增强!并以此

为基础建立了腺嘌呤的高灵敏检测方法$维生素
R

,

是腺嘌

呤的磷酸盐!用于防治各种原因引起的白细胞减少症)急性

粒细胞减少症$文献报道的有关腺嘌呤检测方法有&毛细管
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!高效液相色谱法'
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(等$化学发

光法具有灵敏度高)仪器简单)线性范围宽等优点'
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$本法

用于维生素
R

,

测定!无须样品预处理!测定含量精确)回收

率高!可应用于临床诊断和医药质量控制$
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实验部分
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仪器和过程

图
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是发光体系使用的流动注射示意图!超弱发光分析
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!西安瑞迈电子仪器有限公司#!流动系统使用聚

四氟乙烯"
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#!六通阀的样品回路是
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!样品通过六通阀注射进载液中!鲁米诺)氢氧化钠及重

铬酸钾的混合物流过第一个
\

型元件汇成一股流路!接着在

位于流动室入口正前方的第二个
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型元件里与样品混合!流

动室是直径
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扭转
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次的螺旋形的玻璃管"
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#检测窗的正前方$光电倍增

管把发光信号转化成电信号!光度计反馈信号产率!通过特

别的软件由电脑记录最终结果$
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À]+!8c$+$93

型分光光度计"天津光学仪器厂#绘制

吸收光谱!滤光片"
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!北京滨松光子技术有限公

司#插在流动室和光电倍增管中间!使用滤光片得到化学发
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试剂

重铬酸钾%十二烷基苯磺酸钠%甲酸钠%氢氧化钠%鲁
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d#鲁米诺储备液!置于
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的冰箱中保存#%腺嘌呤"北京生物生命科技有限公司#"精

密称取腺嘌呤
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于少量浓盐酸中加热使其完全溶解!

移至
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d#的腺嘌呤储备液!置于
,M

的冰箱中保存#%维生
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片"天津力生制药股份有限公司#$所有试剂均为分析
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结果和讨论
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实验条件的优化

高锰酸)高碘酸盐)铁氰化物)重铬酸盐和过氧化氢等

氧化物!在碱性介质中!
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发光体系光信号
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浓度范围内随着鲁米诺浓度的升高化学发光强度提高!鲁米

诺浓度在
C'-i#-

d,

;%&

.
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d#时发光强度达到最大!再增高

鲁米诺浓度!发光强度几乎不变!鲁米诺浓度选
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表面活性剂能提高化学发光的产率'
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!
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(及测定的灵敏

性!典型的表面活性剂有非离子表面活性剂吐温
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)阳离子

表面活性剂
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和
YZ8R

)阴离子表面活性剂
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腺嘌呤体系最适

宜的增敏剂!加入
.[R.

发光强度能提高
>-

倍!

.[R.

浓度

为
>'-i#-

d?

;%&

.

Q

d#的效果最好$

甲酸钠对
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腺嘌呤体系的化学发

光具有很好的增敏效果!
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d#甲酸钠发光信号最

强!甲酸钠浓度高于或低于
#'"#;%&

.
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d#反应的灵敏度都

急剧降低$

流速为
#',;Q

.
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d#时!光信号的灵敏性和重现性最

佳$
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反应动力学

重铬酸钾分别氧化
QK;96%&

或
QK;96%&+

甲酸钠都只是产

生微弱化学发光"图
!!

!

&

#!而当体系中加入用
.[R.

"

!'>i

#-

d,

;%&

.

Q

d#

#溶解的腺嘌呤"

!'"?i#-

d"

;%&

.

Q

d#

#时发

光强度极大增强"图
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#!且甲酸钠存在的体系具有最佳

的发光效率!动力学曲线表明发光反应属快速型$
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增敏机理探讨

图
C

所示的不同体系的化学发光光谱表明!化学发光的

最大发射波长均在
,!>6;

处!可以认为发光体是鲁米诺的

氧化产物
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为了验证自由基是否参与了发光反应!在
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两种发光体系中分别加入自由基清除剂硫脲)

抗坏血酸和
[+

甘露醇!结果是&

BT

.自由基清除剂硫脲没

有猝灭现象%

B

.

!

自由基清除剂
[+

甘露醇可产生强烈的猝灭

效应!而广谱自由基清除剂抗坏血酸则可使化学发光完全猝

灭!很明显不仅自由基参与了化学发光反应!而且
B

.

!

自由

基起到了主要作用$

综上所述!在水溶液中
.[R.

分子形成胶束!能促进更

好的紧密接触并为激发单重态提供保护!使化学发光量子产

率显著提高%甲酸盐的存在使发光强度大大加强!可以认

为&在
.[R.

胶束的特殊环境中!作为
BT

.自由基清除剂的
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甲酸钠!在清除
BT

.自由基反应的过程中与
B
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反应形成
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自由基!
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自由基的产生使化学发光效率大大提高!不

难想象
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体系

最强的发射光得益于
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与甲酸钠共存!而发光体仍然是

鲁米诺的氧化产物
C+

氨基邻苯二甲酸"

C+8N
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标准曲线*精密度*检出限

在优化条件下腺嘌呤在
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d#的范围内化学发光强度与浓度呈线性关系!标准曲线
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样品分析

维生素
R

,

"

$R

,

#!又名磷酸腺嘌呤$取两片"

#-;

G

.

片d#

#维生素
R

,

片研细!称取
#-;

G

溶于
!-;Q

水中!搅拌

使其溶解!放于
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的冰箱中静置
!,L

并过滤!移至
>-;Q

棕色容量瓶中定容!配成待测样品溶液!置于
,M

的冰箱中

保存$

在上述最佳实验条件下!维生素药片平行测定
>

次!测

定含量为
"'*;

G

.片d#

!与药片的标示含量"
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G

.片d#
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一致!回收率为
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!

#-#'CCe

$
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!

干扰实验

按照实验方法!研究了样品中可能的共存物对腺嘌呤测

定的影响$在相对偏差小于
>e

的情况下!对于体系中
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.

Q

d#的腺嘌呤!
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倍

的
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)以及
!

倍的亮氨酸对测定腺嘌呤无干扰%
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倍的肌酐)肌酸和
#---

倍的葡萄糖产生正性干扰$
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