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儿茶酚胺'

N"7

(作为神经递质和激素对人体的生理功能发挥着重要作用#它是一类分子中包含一个

胺基和一个邻苯二酚基团的有机化合物!其中邻苯二酚基团由苯环和
0

!

(

位两个羟基组成#生理条件下!

儿茶酚胺主要指多巴胺'

;P

("去甲肾上腺素'

?X

(和肾上腺素'

X

(三种物质#儿茶酚胺性质不稳定!遇光或

空气易氧化分解#镧系敏化发光是一种很有前途的临床和药物分析工具!在镧系敏化发光中!镧离子与有机

化合物形成络合物!这些络合物具有良好的发光特性!主要用于有机分析物的测定#因此!利用镧系金属离

子铽敏化发光法测定儿茶酚胺的关键是待测物与中心离子易形成稳定的络合物#儿茶酚胺与金属离子的络

合作用主要依赖于分子中酚羟基解离后的氧作为成键原子!溶液的碱性越强!儿茶酚胺与金属离子的络合

能力越强#在碱性介质中!为防止金属离子水解加入乙二胺四乙酸作为协同配体!金属离子铽和协同配体以

及儿茶酚胺形成易溶于水的三元络合物!络合物具有良好的稳定性!并表现出较强的铽的特征荧光#加入阳

离子表面活性剂十六烷基三甲基氯化铵为增敏剂!可使儿茶酚胺三元络合物体系的荧光强度增加约
(

"

L

倍#利用紫外吸收和荧光光谱研究了铽三元络合物的光物理性质以及能量转移机理!结果表明!儿茶酚胺能

有效吸收紫外辐射!三元络合物荧光增强机理是配体儿茶酚胺吸收辐射能后通过分子内能量转移将能量转

移给铽离子!进而产生铽的特征发射#对影响三元络合物荧光强度的主要因素如溶液酸度"试剂浓度和加入

顺序"表面活性剂种类以及干扰物质等进行了讨论#在一定条件下!体系的发光强度与儿茶酚胺的浓度成线

性关系#多巴胺"去甲肾上腺素和肾上腺素的线性范围分别为
&C&M&

"

F&C&k%&

RL

!

&C&I&

"

F&C&k%&

RL和

&C&I&

"

F&C&k%&

RL

J3.

-

Y

R%

&相应检出限分别为
/C(k%&

RM

!

/C/k%&

RM和
/C%k%&

RM

J3.

-

Y

R%

#建立的方

法用于药物制剂中三种儿茶酚胺的定量测定!结果满意&由于反应体系所得铽络合物具有发射带窄!斯托克

斯位移大!以及较长的荧光寿命等优点!该方法有望用于儿茶酚胺的自动分析"临床药代动力学研究以及相

关病理的实际诊断!也可用于高效液相色谱和毛细管电泳检测器#
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儿茶酚胺'

N"7

(是由酪氨酸在中枢和周围神经系统的神

经元结构中通过酶级联的多步生物转化而产生的!在中枢和

周围神经系统中作为神经递质和)或激素对人体的生理功能

发挥着重要作用!与人类健康密切相关#多巴胺'

;P

("肾上

腺素'

X

(和去甲肾上腺素'

?X

(是三种较丰富的内源性儿茶酚

胺#除了与阿尔茨海默氏症和帕金森氏症等疾病有关外!儿

茶酚胺作为诱导刺激的串联释放物!也是衡量饮食"性和药

物成瘾等相关行为的重要指标$

%

%

!在医疗上用于诊断和治疗

帕金森氏症"心力衰竭"肥胖"抑郁和癫痫等疾病$

/

%

#因此!

临床和生物医学领域需要开发简单"快速"灵敏的方法来测

定儿茶酚胺#

常见的测定儿茶酚胺的方法有分光光度法$

0

%

"荧光

法$

(

%

"化学发光法$

F

%

"电化学法$

L

%

"毛细管电泳'

NX

(法$

I

%以

及高效液相色谱'

_:YN

(法$

M

%等#实际应用中根据儿茶酚胺

易氧化的性质常选择
_:YN

结合电化学法$

M

%作为定量测定

儿茶酚胺及其代谢物的标准方法#虽然高效液相色谱法分析

具有选择性好"检出限低的特点!但其一般需要复杂的前处



理步骤&毛细管电泳易受样品中不同化合物相似电泳行为的

影响&电化学法中!儿茶酚胺的氧化还原峰与尿酸"抗坏血

酸等常见共存化合物有较大的重叠$

Q

%

#荧光法"化学发光法

和质谱法是选择性测定儿茶酚胺的常见替代方法#荧光分析

法具有灵敏度高"重现性好!简单方便"发射光谱变化大等

特点而受到关注#近年来!一些纳米材料如量子点"碳点"

金纳米以及纳米团簇等荧光纳米材料由于其独特的物理和化

学性质!作为优良的荧光传感组成部分!用来灵敏的检测儿

茶酚胺及其代谢物$

%&'%0

%

#然而!大多数基于量子点和金纳米

等儿茶酚胺荧光分析方法都是通过荧光猝灭来实现的!利用

荧光增敏进行分析的比较少#本法利用稀土铽络合物荧光增

敏进行分析!分析特性与文献报道相似$

%%'%0

%

!且荧光分析的

稳定性和重现性均较好#

儿茶酚胺与金属离子的络合作用主要依赖于分子中酚羟

基解离后的氧作为成键原子#据文献报道$

%(

%

!通常儿茶酚胺

在水溶液中有三级解离平衡!

1

?

"

值.多巴胺'

MCMF

!

%&C0/

!

%/CL/

(!去甲肾上腺素'

MCFM

!

QCF0

!

%/CQ0

(!肾上腺素

'

MCL0

!

QCM(

!

%0C%0

(!其中
?

"%

和
?

"0

对应苯环上两个酚羟

基的解离!而
?

"/

对应胺基的解离#根据解离平衡常数的大

小!溶液
1

_%/

"

%0

时酚羟基易于解离与金属离子形成络合

物#因此!溶液的碱性越强!儿茶酚胺与金属离子的络合能

力越强#为防止金属离子在强碱性介质中发生水解!采用乙

二胺四乙酸'

X;GP

(作为协同配体#本文基于铽与儿茶酚胺

在协同配体
X;GP

存在下形成易溶于水的稳定三元络合物!

加入阳离子表面活性剂十六烷基三甲基氯化铵为增敏剂能显

著增强络合物荧光的特性!建立了一种简便"快速"灵敏的

荧光法测定儿茶酚胺的新方法&该方法用于药物制剂中儿茶

酚胺的测定!结果满意#并在实验基础上探讨了铽络合物的

发光性质以及镧系敏化发光机理#

%

!

实验部分

!"!

!

仪器与试剂

N"2

5

*9.+

1

7*

荧光分光光度计&

N"2

5

F&

紫外)可见分光

光度计&

1

_S'0N

型酸度计#盐酸多巴胺标准品"重酒石酸去

甲肾上腺素标准品和盐酸肾上腺素标准品购于国药集团化学

试剂有限公司&三种儿茶酚胺配成
&C&&%J3.

-

Y

R%储备液储

存于
(e

冰箱中!临用时逐级稀释&乙二胺四乙酸二钠盐

'

X;GP

!分析纯!国药试剂(&十六烷基三甲基氯化胺

'

NGPN

!分析纯!国药试剂(&六水氯化铽'分析纯!国药试

剂(&其他试剂均为分析纯!实验用二次蒸馏水#

G,'X;GP

'

%h%

!

&CFJ3.

-

Y

R%

(.

%CML%/

V

?"

/

X;GP

-

/_

/

O

溶于少

量
&C% J3.

-

Y

R%

?"O_

溶 液 中!然 后 加 入
%CMLL(

V

G,N.

0

-

/_

/

O

溶解后定容至
%&&JY

#

!"#

!

方法

在
%&JY

比色管中!依次加入一定量的儿茶酚胺标准溶

液或样品溶液!

%C&JY%C&k%&

R/

J3.

-

Y

R%

G,

'

%

(

'X;GP

溶液和
%C&JY&C%J3.

-

Y

R%

?"O_

溶液!摇匀后加入
&C(

JYFC&k%&

R0

J3.

-

Y

R%

NGPN

溶液!再用水稀释至刻度摇

匀!放置
/&J+#

!分别进行紫外和荧光测定&荧光测量用
%

9J

比色皿!在激发波长
0&I#J

"发射波长
F(F#J

下测定体

系荧光强度'

@

(!同时测定试剂空白的荧光强度'

@

&

(!相对荧

光强度'

&

@>@R@

&

(与
N"7

的浓度呈线性关系#

/

!

结果与讨论

#"!

!

体系的紫外吸收光谱

儿茶酚胺及其三元络合物"

G,

'

%

(

'X;GP

的紫外吸收

光谱如图
%

所示#由于芳香族苯环的
1

电子离域!儿茶酚胺

是一种有效的紫外辐射吸收剂#由图
%

可知!单独的多巴胺"

去甲肾上腺素和肾上腺素三种儿茶酚胺的最大吸收波长分别

为
/MF

!

/QF

和
/QM#J

&二元体系
G,

'

%

(

'X;GP

或
G,

'

%

(

'

X;GP

中加入
NGPN

在
/L&

"

0F&#J

范围内没有任何吸收!

当儿茶酚胺加入二元体系
G,

'

%

(

'X;GP

的胶束介质中后!

在此范围内出现了新的吸收峰!多巴胺体系新峰位于
0&(

#J

!去甲肾上腺素体系新峰位于
0&/#J

!肾上腺素体系新

峰位于
0&&#J

!这些新峰与单纯的儿茶酚胺吸收峰相比较!

发生了明显的红移!说明体系形成了新的三元络合物#通常

情况下
G,

'

%

(

'X;GP

形成
%h%

络合物!且络合物的配体中

含有不稳定的水!易被其他较强配体所取代$

%F

%

&因此!在碱

性溶液中儿茶酚胺的酚羟基完全解离后的氧作为成键原子取

代水分子与
G,

'

%

(配位!形成了
N"7'G,

'

%

(

'X;GP

三元络

合物#根据
X;GP

络合物特点和稀土离子配位数!结合上述

图
!

!

紫外吸收光谱
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&
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(

'X;GP'NGPN
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L

(.

?X'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

&

'

I

(.

X'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

A

N"7

>(C&k%&

RF

J3.

-

Y

R%

!

A

G,

'

%

(

'X;GP

>%C&k%&

R0

J3.

-

Y

R%

!

A

NGPN

>/C&k%&

R(

J3.

-

Y

R%

图
#

!

三元络合物结构示意图
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实验现象!推测儿茶酚胺与
G,

'

%

(

'X;GP

形成的三元络合

物的结构如图
/

'

;P

.

A

%

'_

!

A

/

'_

&

?X

.

A

%

'O_

!

A

/

'_

&

X

.

A

%

'O_

!

A

/

'N_

0

(所示#

#"#

!

络合物的荧光光谱

不同体系络合物
G,

'

%

(

'X;GP

!

N"7'G,

'

%

(

'X;GP

及

N"7'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

的荧光激发光谱和发射光谱分别

如图
0

和图
(

所示#

图
$

!

荧光激发光谱
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G,
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'X;GP
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;P'G,
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%

(

'X;GP

&'

0

(.

?X'G,

'

%

(

'

X;GP

&'

(

(.

X'G,

'

%

(

'X;GP

&'

F

(.

;P'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

&

'

L

(.

?X'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

&'

I

(.

X'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

A

N"7

>FC&k%&

RL

J3.

-

Y

R%

!

A

G,

'

%

(

'X;GP

>%C&k%&

R0

J3.

-

Y

R%

!

A

NGPN

>/C&k%&

R(

J3.

-

Y

R%

!

$

*J

>F(F#J

图
M

!

荧光发射光谱
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"M
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G,
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(

'X;GP
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/
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;P'G,
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%

(

'X;GP

&'

0

(.

?X'G,

'

%

(

'

X;GP

&'

(

(.

X'G,

'

%

(

'X;GP

&'

F

(.

;P'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

&

'

L

(.

?X'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

&'

I

(.

X'G,

'

%

(

'X;GP'NGPN

A

N"7

>FC&k%&

RL

J3.

-

Y

R%

!

A

G,

'

%

(

'X;GP

>%C&k%&

R0

J3.

-

Y

R%

!

A

NGPN

>/C&k%&

R(

J3.

-

Y

R%

!

$

*=

>0&0#J

!!

由图
0

的激发光谱可知!铽与
X;GP

二元络合物仅在

/0F#J

处有一个激发峰!而儿茶酚胺与铽和
X;GP

的三元

络合物在
/0F

"

/(M

和
/QI

"

0&F#J

处分别有两个激发峰&

激发光谱与紫外吸收光谱形状相似!波长相近!在此条件

下!儿茶酚胺形成的三元络合物能有效吸收激发光显著增强

铽的荧光强度#

由图
(

的荧光发射光谱可知!铽与
X;GP

二元络合物几

乎无荧光!向其中加入儿茶酚胺后!儿茶酚胺作为较强配体

与
G,

'

%

(发生共配位作用!形成
N"7'G,

'

%

(

'X;GP

三元络

合物!表现出铽的特征荧光峰!其中
F(F#J

处荧光强度最

大#这也从另一个方面证实三元络合物的形成!因为
G,

'

%

(

'X;GP

二元络合物在
F(F#J

处几乎无荧光#儿茶酚胺

与铽和
X;GP

形成的三元络合物在
(Q&

!

F(F

!

FMF

和
L/&#J

处表现出窄的"尖锐的铽离子荧光特征!分别对应铽离子的

F

*

(

&

I

B

L

!

F

*

(

&

I

B

F

和F

*

(

&

I

B

(

的跃迁#产生这种现象的

原因可用分子内能量转移来解释!即三元络合物配体中的儿

茶酚胺能有效吸收激发光的能量!然后通过分子内能量转移

将能量转移给铽!使铽离子发射的荧光强度显著增强#文献

报道!儿茶酚胺分子的三线态能量'

'

%

(约为
/&M&&

"

/(&&&

9J

R%

!与三价铽离子的F

*

(

能级的能量
/&F&&9J

R%相比较!

儿茶酚胺分子的能量接近并略高于三价铽离子的能量!能够

发生有效的分子内能量转移$

%F

%

!从而产生较强的铽的特征

荧光#因此!上述分子内能量转移主要历程推测如下!首先

三元络合物中的儿茶酚胺配体接受激发光形成
N"7

'

'G,

'

%

(

'X;GP

激发态!然后通过分子内能量转移由
N"7

'将能

量转移给铽离子!形成
N"7'G,

'

%

(

'

'X;GP

激发态!随后此

激发态以辐射失活过程释放能量回到基态!从而形成铽离子

的特征发射#上述分子内能量转移机理可表示如下.

N"7'G,

'

%

(

'X;GP

/

!

(

&

N"7

'

'G,

'

%

(

'X;GP

N"7

'

'G,

'

%

(

'X;GP

&

N"7'G,

'

%

(

'

'X;GP

N"7'G,

'

%

(

'

'X;GP

&

N"7'G,

'

%

(

'X;GP

/

!

(

!!

图
0

的激发光谱还表明在
NGPN

胶束介质中三元络合

物的激发光谱峰位产生轻微的红移!且峰有显著的增强#此

外!从图
(

的荧光发射光谱还可看出三元络合物的荧光在

NGPN

存在下有显著增强!推测其原因可能是一方面阳离子

表面活性剂
NGPN

与儿茶酚胺三元络合物之间产生了较强

的静电相互作用!另一方面在胶束表面
1

_

值的增高可能降

低了游离儿茶酚胺酚羟基的
1

g"

值!更利于三元络合物的形

成#此外!当三元络合物与表面活性剂胶束相互作用分散和

聚集时!其微环境的改变在很大程度上降低了由于分子碰撞

导致的非辐射能量损失!提高了荧光量子效率!更有效地促

进分子内能量转移#

#"$

!

酸度的影响

酸度是影响络合物荧光强度的主要因素!用稀盐酸或氢

氧化钠调节溶液
1

_

为
QC&

"

%0C&

!测试了儿茶酚胺在过量

G,

'

%

(

'

X;GP

存在下的荧光强度!结果表明!在
1

_%/C&

"

%0C&

酸度条件下!三元络合物的荧光强度最强!此酸度与

儿茶酚胺酚羟基完全解离的酸度一致#同时还实验了
G2+7'

_N.

!

?_

(

N.'?_

0

!

?"

/

NO

0

'?"_NO

0

!

?"O_

以及硼酸盐等

不同缓冲溶液的影响!结果表明使用氢氧化钠控制
1

_

的效

果最好!因此后续实验选择用
&C&%J3.

-

Y

R%氢氧化钠调节

溶液酸度#

$"M

!

%'

#

"

$

CNH%@

浓度的影响

在
1

_%/

的酸度条件下研究了
G,

'

%

(

'X;GP

浓度对三

元络合物荧光强度的影响!荧光强度起初随
G,

'

%

(

'X;GP

浓度的增加而显著增强!当浓度超到
&CFk%&

R0

J3.

-

Y

R%

时!荧光强度达到最大值并稳定不变#后续实验选择其浓度

QM(0
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为
%C&k%&

R0

J3.

-

Y

R%

!此条件下儿茶酚胺形成络合物的速

度很快并且很稳定#

#"P

!

表面活性剂的影响

实验检测了不同种类表面活性剂对三元络合物荧光强度

的影响!在选定的酸度下!阳离子表面活性剂对络合体系有

较好的增敏作用#当所加阳离子表面活性剂'例如
NGPN

(的

浓度接近或大于临界胶束浓度时!荧光强度显著增强!与不

加
NGPN

的体系相比!荧光强度增加约
(

"

L

倍#而十二烷

基苯磺酸钠等阴离子表面活性剂以及曲拉通
c'%&&

等非离子

型表面活性剂则没有增敏作用#增敏作用主要可能是带正电

荷的阳离子胶束与带负电荷的络合物之间产生了较强的相互

静电作用#同时实验了
NGPN

浓度对荧光强度的影响!体系

的荧光强度随
NGPN

浓度的增加而增大!当浓度达到
/C&k

%&

R(

J3.

-

Y

R%时!体系荧光强度达到最大!然后随浓度增加

荧光强度减小!因此!后续实验选择
NGPN

浓度为
/C&k

%&

R(

J3.

-

Y

R%

#

#"R

!

试剂加入顺序和稳定性实验

实验结果表明!试剂加入顺序为
G,

'

%

(

'X;GP

"儿茶

酚胺"氢氧化钠"

NGPN

时!反应生成的三元络合物的荧光

强度最大!该顺序为最佳试剂加入顺序#在选择的最佳实验

条件下!反应体系在加入试剂
%&J+#

后其荧光强度达到最

大!并且具有良好的稳定性!其荧光强度能稳定维持
MB

#与

金属离子和儿茶酚胺二元络合物相比'约稳定
%B

(!稳定性

有很大的提高#

#"V

!

干扰物质的影响

在选定的实验条件下!考察了用荧光法测定儿茶酚胺

'

FC&k%&

RL

J3.

-

Y

R%

(时可能共存物质的干扰影响#以干扰

物质存在下待测体系荧光强度变化不超过
lFi

作为判据!

若超过
Fi

!则视为有干扰&反之无干扰#儿茶酚胺药物制

剂和生物样品中常见离子和生化物质的干扰情况见表
%

#结

果表明!大多数常见的药物辅料等共存物质不影响
N"7

的测

定#

表
!

!

测定儿茶酚胺时各种共存物质的最大允许量

%&'()!

!

%/().&8,)(0=0-2/.

+

/550'()08-).2).)8-5081)-).=08&-0/8/2<&5

干扰物质
最大允许量)'

k%&

R(

J3.

-

Y

R%

(

;P ?X X

干扰物质
最大允许量)'

k%&

R(

J3.

-

Y

R%

(

;P ?X X

?"

H

!

g

H

!

N.

R

!

?O

R

0

/F /F /F

淀粉
/CF F F

N"

/H

!

SO

/R

0

F F F

葡萄糖
%C/F %CF %CF

$

V

/H

!

SO

/R

(

F /C& /CF

乳糖
%C/F %C/F %C/F

U#

/H

!

$#

/H

!

:O

0R

(

/CF %CF %C/F

蔗糖"尿酸
&C/F &C/F &C/F

<*

0H

&CF &C/F &C/F

胱氨酸"柠檬酸
F F F

焦亚硫酸钠"间苯二酚
F F F

普鲁卡因"丁卡因
/CF /CF /CF

#"W

!

校准曲线和检出限

在最佳条件下!体系的荧光强度与儿茶酚胺的浓度呈良

好的线性关系!线性范围和回归方程如表
/

所示#多巴胺"

去甲肾上腺素和肾上腺素的线性范围分别为
&C&M&

"

F&C&k

%&

RL

!

&C&I&

"

F&C&k%&

RL和
&C&I&

"

F&C&k%&

RL

J3.

-

Y

R%

&

相应的检出限多巴胺为
/C(k%&

RM

J3.

-

Y

R%

"去甲肾上腺素

为
/C/k%&

RM

J3.

-

Y

R%

"肾上腺素为
/C%k%&

RM

J3.

-

Y

R%

#

表
#

!

儿茶酚胺的分析特性#

"X$

$

%&'()#

!

@8&(

6

-0,&(,4&.&,-).05-0,5/2-4)<&5

'

"X$

(

N"7

线性范围)'

k%&

RL

J3.

-

Y

R%

( 回归方程
<

/ 检出限)'

k%&

RM

J3.

-

Y

R%

(

AS;

;P &C&M&

"

F&C&

&

@>%FC&/k%&

L

AH%/C/Q

&CQQQ% /C( &CQM

?X &C&I&

"

F&C&

&

@>%FCQIk%&

L

AHLCI0

&CQQQ0 /C/ &CQL

X &C&I&

"

F&C&

&

@>%LCIMk%&

L

AHIC0L

&CQQQ( /C% &CQF

!

注.

<

.相关系数 '

9322*."4+3#93*88+9+*#4

(&

AS;

.相对标准偏差'

A*."4+E*74"#6"266*E+"4+3#

(

#"Y

!

药物分析

为了验证方法的有效性!对不同药物针剂中的儿茶酚胺

按照 本 法 进 行 了 分 析#针 剂 分 别 采 用 盐 酸 多 巴 胺

'

_0/&/00LL

(!重酒石酸去甲肾上腺素'

_%/&/&L/%

(和盐酸

肾上腺素'

_%/&/&F/L

(三种注射液作为样品!分析时取一定

量样品直接用二次蒸馏水稀释!使其浓度位于线性范围内!

然后按照实验方法进行测定!同时用标准加入法进行回收率

测定#结果表明!本法测定的结果与标示值无显著差别&标

准加入法三种药物的回收率测定结果多巴胺为
QICFi

"

QMC&i

"去甲肾上腺素为
QMCFi

"

%&%C&i

"肾上腺素为

QQC&i

"

%&/C&i

&分析结果见表
0

#

0

!

结
!

论

!!

铽敏化发光法用于药物制剂中儿茶酚胺的测定!结果满

意#方法的主要优点是简单"快速和灵敏!重现性和稳定性

好#由于反应体系所得铽络合物具有斯托克斯位移大!荧光

强度强以及荧光寿命长等优点!本法若用于时间分辨荧光检

测有望进一步提高分析的灵敏度和选择性#此外!本法还可

用于自动分析"临床药代动力学研究"儿茶酚胺相关病理的

&Q(0
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实用诊断!也可用于
_:YN

和
NX

检测器#

表
$

!

药物针剂中儿茶酚胺的分析#

"X$

$

%&'()$

!

@55&

6

/2-4)<&50808

Z

),-0/8

'

"X$

(

样品

样品含量 标准加入法

标示值)

'

J

V

-

JY

R%

(

本法)

'

J

V

-

JY

R%

(

加入量)

'

k%&

RI

J3.

-

Y

R%

(

测得量)

'

k%&

RI

J3.

-

Y

R%

(

回收率

)

i

;P %& QCMQl&C&0 /C&& %CQLl&C&0 QMC&

'

_0/&/00LL

(

(C&& 0CQ&l&C&( QICF

?X / %CQ(l&C&0 /C&& %CQIl&C&/ QMCF

'

_%/&/&L/%

(

(C&& (C&(l&C&( %&%C&

X % &CQIl&C&/ /C&& %CQMl&C&/ QQC&

'

_%/&/&F/L

(

(C&& (C&Ml&C&( %&/C&

!

注.平均值
l

标准偏差'

J*"#lS;

(

B)2).)8,)5

$

%

%

!

A+,*+23^P

!

<*2#"#6*7:$ d

!

:*2*+2"N$

!

*4".WG"."#4"

!

/&%L

!

%L&

'

%%

(.

LF0W

$

/

%

!

<3#7*9"T$

!

A362+

V

-*7$

!

N2+74mE

,

]3PN

!

*4".WNB23J"43

V

2WT

!

/&%I

!

%&(Q'%&F&

'

(

(.

F%W

$

0

%

!

Z32,-#3E"$ d

!

P

15

"2+dd

!

;J+42+*#D3SZ

!

*4".WP#".WNB+JWP94"

!

/&%L

!

Q0L

'

Q

(.

%MFW

$

(

%

!

!bc+'

\

-"#

!

_P?Y-'.-

!

_b?c-

'于锡娟!韩璐璐!混
!

旭(

WNB*J+9".̂3-2#".38NB+#*7*b#+E*27+4+*7

'高等学校化学学报(!

/&%I

!

0M

'

%/

(.

/%LQW

$

F

%

!

;-"#_ $

!

Y+YY

!

)"#

V

c^

!

*4".WS

1

*94239B+JWP94":"24P

!

/&%F

!

%0Q

'

0

(.

0I(W

$

L

%

!

_Xf-"#'

V

-3

!

ỲP?Z +̂#

V

!

Ỳ Z-"#

V

'.+

!

*4".

'贺全国!梁
!

静!李广利!等(

WNB+#*7* 3̂-2#".38P#".

5

4+9".NB*J+742

5

'分析化学(!

/&%M

!

(L

'

0

(.

(0MW

$

I

%

!

Sn#9B*]'Ym

1

*]X

!

$3#4*".*

V

2*N

!

N2*

V

3PY

!

*4".WG2PN

!

G2*#67P#".WNB*JW

!

/&%F

!

LI

'

(

(.

M/W

$

M

%

!

)33_`

!

!"#

V

^S

!

OB_^

!

*4".WN.+#WT+39B*J+W

!

/&%L

!

(Q

'

I'M

(.

FI0W

$

Q

%

!

d2**."#6A<

!

P49B*2.*

5

N)

!

A-77*..)S

!

*4".WP#".WNB*JW

!

/&%F

!

MI

'

F

(.

/L&&W

$

%&

%

!

:"4B"4BPA

!

"̂*SYW$+9239B+JWP94"

!

/&%I

!

%M(

'

F

(.

%/0QW

$

%%

%

!

)"#

V

T

!

NB*#$ $

!

UB"#

V

_f

!

*4".W$+9239B+JWP94"

!

/&%I

!

%M(

'

Q

(.

0%MQW

$

%/

%

!

UB"3^̂

!

UB"3Y$

!

Y"#Nf

!

*4".WS*#7WP94-"4327

!

T

!

/&%L

!

//0

'

/

(.

/(LW

$

%0

%

!

UB"#

V

!Y

!

f+S^

!

Y+-UZ

!

*4".W$"4*2WS9+WX#

V

WN

!

/&%L

!

L%

'

(

(.

/&IW

$

%(

%

!

A"BJ+

5

*P

5

6o#

!

;-

5V

-+

p

#̀9+Ŵ WNB*JWX#

V

W;"4"

!

/&%/

!

FI

'

0

(.

QLIW

$

%F

%

!

N",.*$Y

!

Y*E+#*;^

!

g+2,

5

^:

!

*4".WY-J+#*79*#4Y"#4B"#+6*S*#7327

!

P6E"#9*7+#̀ #32

V

"#+9NB*J+742

5

WS"#;+*

V

3

.

X.7*E+*2P9"'

6*J+9:2*77

!

/&%%W(W
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*-71

6

/8%).'07=*)850-0>)1[7=08)5,)8,)3./

+

).-0)5/2<&-),4/(&=08)

&81I-5@

++

(0,&-0/8

ỲP??+#

V

%

!

U_P?Z$+#

V

/

!

U_P?Z!"'B*#

V

%

!

_Xc+"#

V

'B3#

V

%

'

%WS9B33.38NB*J+742

5

"#6X#E+23#J*#4".X#

V

+#**2+#

V

!

+̂"#

V

7-b#+E*27+4

5

38G*9B#3.3

V5

!

NB"#

V

]B3-

!

/%0&&%

!

NB+#"

/WS9B33.38:B"2J"9*-4+9".

!

NB"#

V

]B3-d39"4+3#".̀#74+4-4*38X#

V

+#**2+#

V

!

NB"#

V

]B3-

!

/%0L%(

!

NB+#"

@'5-.&,-

!

N"4*9B3."J+#*7

'

N"7

(

1

."

5

7"#+J

1

324"#423.*+#

1

B

5

7+3.3

V

+9".8-#94+3#38B-J"#,36

5

"7#*-2342"#7J+44*2"#6B32'

J3#*WGB*

5

"2*32

V

"#+993J

1

3-#674B"493#4"+#"#"J+#*

V

23-

1

"#6"9"4*9B3.

V
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