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在微波辅助条件下"合成了甲醛功能化的聚乙烯亚胺'

N$R1

("在激发波长为
DI@4P

时"

N$R1

的荧

光发射波长
IH@4P

"紫外灯下发蓝色荧光$在此激发条件下"曙红
X

'

X'"-)4X

"

RX

(的荧光发射波长为
CI@

4P

"发绿色荧光$在酸性介质中"

N$R1

和
RX

通过静电作用形成
N$R1

!

RX

复合物"导致
RX

在
CI@4P

的

荧光显著猝灭"而
N$R1

本身的荧光只有微弱的降低$当加入六偏磷酸钠'

L.M$

(时"

L.M$

#

RX

与
N$R1

发生竞争结合"由于
L.M$

与
N$R1

表面质子化氨基的静电作用强于
RX

"

RX

从
N$R1

!

RX

复合物中释放导

致
CI@4P

荧光强度逐渐恢复$当
L.M$

与
N$R1

!

RX

混合时"

RXCI@4P

荧光强度与
N$R1IH@4P

荧光强

度的比值'

"

CI@

!

"

IH@

(与
L.M$

浓度呈较好的线性关系"在紫外灯照射下体系的荧光由蓝色逐渐变为绿色"

由此建立了
N$R1

!

RX

比率荧光快速测定
L.M$

的新方法$在最优条件下"线性范围为
@#B

!

I#K

$

P"?

0

S

gB

"

检出限'

D

!

(为
DF4P"?

0

S

gB

$该方法选择性好#简单#快速"已成功应用于茶饮料中
L.M$

的分析检测$
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六偏磷酸钠*比率荧光*甲醛功能化的聚乙烯亚胺'
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(*曙红'

RX

(

中图分类号"

JECH#D

!!

文献标识码"

O

!!!

CL.

"

B@#DGEI

#

d

#)--4#B@@@A@CGD

$

K@KB

%

@KA@ICIA@E

!

收稿日期"

K@BEA@DAK@

&修订日期"

K@BEABKA@E

!

基金项目"国家自然科学基金项目'

KBCHC@II

("福建省自然科学基金项目'

K@BIY@B@IF

(和华侨大学科研启动费项目'

BI%LBBE

(资助

!

作者简介"杨传孝"

BGH@

年生"华侨大学材料科学与工程学院副教授
!!

'AP+)?

)

>a

5

+4

/"

0

b

QU'&QU>4

引
!

言

!!

多聚磷酸根#偏磷酸根#正磷酸根及核苷酸等均含磷酸

根阴离子"其中核苷酸是生命体组成的重要成分并参与生命

过程"多聚磷酸根#偏磷酸根#正磷酸根等是重要的化工原

料"六偏磷酸钠是常用的食品添加剂$因此"含磷酸根阴离

子的检测具有十分重要的现实意义%

BAK

&

$食品级六偏磷酸钠
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L.M$

(是一种多聚磷酸盐"是

一种具有环状和链状结构的混合物"对二价金属离子 '如

6+

Ke

(具有较好的结合能力"其链状结构能保持其
:

.

在一

个稳定的范围$在食品#乳品#饮料及牙膏产品中加入

L.M$

"可以提高产品的持水性#结着性#防止脂肪氧化"提

高果汁饮料的出汁率和黏度"抑制维生素
6

的分解#稳定食

品中的天然色素及色泽#保护牙齿免遭酸性饮料的侵蚀

等%

DAI

&

*在纳米材料的制备过程中加入多聚磷酸盐可以提高

纳米粒子的稳定性及发光性能%

CAE

&

$然而即使是食品级的

L.M$

"其中也含有微量的重金属及氟化物"过量添加会破

坏营养元素"严重危害人体的健康"我国对各类食品中六偏

磷酸钠的允许用量做了明确的规定%

H

&

'茶饮料中
L.M$

的最

大使用量为
@#C

/

0

\

/

gB

("因此建立一种快速检测食品#饮

料中
L.M$

含量的方法具有重要意义$目前"测定食品中磷

酸盐添加剂的方法有重量法#原子吸收光度法#离子色谱法

及分光光度法等$其中重量法#原子吸收光度法#离子色谱

法存在使用试剂种类多#操作繁琐费时等缺点$而荧光%

FAG

&

检测六偏磷酸钠具有较高灵敏度和选择性$

聚乙烯亚胺'

:
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5

',0
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?'4')P)4'

"

$R1

(是一种水溶性阳离

子聚合物"具有线状和支链状两种结构形式$其结构中富含

大量胺基"可通过氢键#配位#静电作用等与其他物质结合$

]'4

%

B@

&等研究表明
$R1

能与曙红'

'"-)4X

"

RX

(通过静电作

用结合"导致
RX

的荧光显著猝灭"当十二烷基硫酸钠存在

时
RX

的荧光又得到恢复$在微波辅助条件下甲醛与
$R1

快

速作用"生成物在紫外光照射下发蓝色荧光$本研究表明该

甲醛功能化的聚乙烯亚胺'
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N$R1

(保留了
$R1

的一些性质"其表面残留的

胺基仍能与
RX

通过静电作用结合形成基态复合物"导致

RX

的荧光显著猝灭$在酸性介质中"

L.M$

可以阻碍
RX

与
N$R1

的结合"从而抑制
RX

荧光强度的降低"而
N$R1

本

身的荧光强度变化不大"可以作为内标物质$由此构筑比率

荧光体系'图
B

("构建
RX

!

N$R1

比率荧光探针"并成功用于

饮料中
L.M$

的检测$该方法选择性好#操作简单#快速"

测定结果令人满意$
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作用示意图
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实验部分

MNM
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仪器与试剂
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型荧光分光光度计"安捷伦科技'中国(有

限公司*

!)>"?',M+

/

4+12CE@

型傅里叶变换红外光谱仪'美

国
!)>"?',

公司("

.AHEC@

型透射电镜'日本
.),+>0)

公司("

89AKF@@.

紫外可见分光光度计'日本
L0)P+&ZQ

公司("

M)??)Â

超纯水'美国
M)??)

:

"('

公司("

]WAI@@@

微波消解仪

'上海屹尧仪器科技发展有限公司("

]N.

手提式紫外分析

仪'杭州齐威仪器有限公司($

聚乙烯亚胺'

$"?
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$R1

"分子量为
B@@@@

("

阿拉丁试剂有限公司*甲醛溶液'

DH#@7

!

I@#@7

"西陇化工

股份有限公司(*曙红'

R"-)4X

"

RX

("西陇化工股份有限公

司"溶液浓度为
B#@hB@

gI

P"?

0

S

gB

*六偏磷酸钠'

-"&)QP

0'a+P',+

:
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"

L.M$

("广东光华化学厂有限公司"溶

液浓度为
B#@hB@

gC

P"?

0

S

gB

$试剂均为
O2

级"实验使用

超纯水"电阻为
BF#KM

%

$

MNO

!

方法

准确移取聚乙烯亚胺溶液 '

F#CDGhB@

gD

/

0

PS

gB

(

B@

PS

"甲醛溶液
B#@PS

"乙酸溶液
@#IPS

加去离子水至
BC

PS

$在温度
BK@i

"压力
B@+,P

"功率
E@@]

的条件下"微

波消解
D@-

获得
N$R1

备用$

将
N$R1

原液稀释
K@@

倍制备操作溶液$在
B@PS

比色

试管中依次加入
@#CPS

醋酸
A

醋酸钠缓冲溶液'

:

.D#GD

("

B#@PSN$R1

操作溶液"适量的
L.M$

标准溶液和样品溶

液"

@#KPS

浓度为
B#@hB@

gI

P"?

0

S

gB的
RX

"用超纯水定

容至
C#@PS

$于
6+(

5

R&)

:

-'

荧光分光光度计上"

DI@4P

光

激发"扫描
DE@

!

EC@4P

波长范围的荧光发射光谱"并记录

位于
IH@

和
CI@4P

处的荧光强度$直接把样品置于
DEC4P

紫外灯下"用数码相机拍摄荧光成像$

K

!

结果与讨论

ONM

!

>"H.

#

Ĥ

与六偏磷酸钠作用的光谱特征

如图
K

所示"在微波辅助条件下"甲醛功能化的
$R1

在

DC@4P

处出现新的紫外吸收峰"其电镜图表明
N$R1

具有明

显的网状结构'图
K

"插图($激发波长在
DK@

!

IK@4P

范围

内"随着激发波长的增加
N$R1

荧光发射峰的峰位逐渐红移"

在激发波长为
DI@4P

时"

N$R1

的荧光激发峰位于
IH@4P

处"紫外灯下发蓝色荧光"在
N$R1

相同激发条件下"

RX

的

荧光发射峰位于
CI@4P

处%图
D

'

+

"线
K

(&$与
N$R1

和
RX

的荧光发射光谱相比"

N$R1

!

RX

比率荧光发射光谱%图
D

'

+

"

线
D

(&中
CI@4P

处
RX

的荧光发射强度显著降低"而
IH@

4P

处
N$R1

的荧光强度却变化不大"此时荧光颜色以
N$R1

为主$

图
O

!

>"H.

的紫外
D

可见吸收光谱和在不同

激光波长下的荧光发射光谱
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+
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!
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如图
D

'

3

(所示"随着
L.M$

的量增加"

N$R1

!

RX

比率荧光

体系在
CI@4P

处荧光强度逐渐增加"而
IH@4P

处的荧光强

度却基本不变"

CI@

和
IH@4P

处荧光强度的比值'

"

CI@

!

"

IH@

(

与
L.M$

的浓度呈较好的线性关系%图
D

'

3

"内插图(&$在

紫外灯照射下"可以明显看出"随着
L.M$

的量增加体系荧

光由蓝色逐渐变为绿色$

图
B

!

">H.

#

Ĥ

光谱$

%

%与
F\="

作用$

&

%的荧光光谱

浓度)

RX

)

I#@

$

P"?

0

S

gB

*

N$R1

"

B#@PS

*

:

.D#GD

*

"

'a

fDI@4P

>*

+

NB

!

>'@21(,9(39(,
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RX

)

I#@

$

P"?

0

S

gB

*

N$R1

"

B#@PS

*

:

.D#GD

*

"

'a

fDI@4P

ONO

!

>"H.

#

Ĥ

与六偏磷酸钠的作用机理

曙红
X

'

.

K

S

(在水溶液中的离解常数为
:

+̀

B

fK#E

和

:

+̀

K

fD#E

"可以预测当
:

.

#

D#E

时
RX

主要存在形式是

S

Kg

$而
N$R1

的红外吸收光谱%图
I

'

+

(&保留了
!

/

.

的伸

缩振动'波数为
DDIG

和
DKHF>P

gB

(#

!

/

.

的面内弯曲振

动'波数为
BCF@>P

gB

(#/

6.

K

/的伸缩振动'波数为
KGDD

和
KFBD>P

gB

(#

6

/

!

的伸缩振动'波数为
B@IK

和
BB@C

>P

gB

(等
$R1

的红外特征峰"同时在
BEEK>P

gB产生了新峰"

表明甲醛的羰基基团与/

!.

K

之间发生了
L>0)<<

碱反应"进

而形成具有网状结构的化合物$在酸性条件下"

N$R1

表面残

留的/

!.

K

基和/

!.

基质子化"通过静电引力与
RX

的生

色团和荧光团上带负电荷的羟基氧原子作用"形成了
N$R1

!

RX

基态复合物导致
RX

荧光猝灭"遵从静态猝灭机理$加入

L.M$

前后
RX

吸收光谱的变化可以证明
N$R1

!

RX

基态复

合物的形成"如图
I

'

3

(所示$另一方面"甲醛与
$R1

交联生

成的
N$R1

具有网状结构且具有荧光特性"这种网状结构结

构可以有效减少
RX

的稠环芳烃和
N$R1

分子内烷基链的疏

水作用"使得
RX

只存在于
N$R1

分子的表面"因此
N$R1

!

RX

基态复合物的形成对
N$R1

的荧光发射影响较小$当有

L.M$

存在时"由于
L.M$

与
N$R1

表面质子化氨基的静电

作用强于
RX

"因而
L.M$

可以阻止
N$R1

!

RX

基态复合物的

形成"致使
RX

吸光度%图
I

'

3

(&及荧光%图
D

'

3

(&逐渐恢复$

图
!

!

>"H.

的红外吸收光谱$

%

%及
>"H.

#

Ĥ

与
F\="

作用的吸收光谱$

&
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+

N!

!
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'
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(
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ONB
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条件优化

K#D#B

!

激发波长的选择

如图
C

所示"

N$R1

和
RX

的荧光发射强度与激发光波长

有关"

N$R1

的最大激发峰位于
DC@4P

处$在激发波长位于

DK@

!

DI@4P

时"

CI@4P

处
RX

的荧光强度基本不变$当激

发波长大于
DI@4P

时"

CI@4P

处
RX

的荧光强度迅速降低$

考虑到
N$R1

!

RX

比率荧光体系荧光比色的需要"本研究选

择激发光波长为
DI@4P

$

K#D#K

!

溶液
:

.

的影响

:

.

值对
N$R1

!

RX

复合物
IH@4P

处的荧光强度基本没

有影响"但对于
CI@4P

处的荧光强度影响较大"随着
:

.

值

的不断增加"荧光强度显著增强"当
:

.

值大于
C#C

后趋于

稳定$如图
E

所示"加入
L.M$

前后"

:

.

对于
N$R1

!

RX

复

合物
CI@

和
IH@4P

处的荧光强度的比值'

"

CI@

!

"

IH@

(的影响

基本一致"均随
:

.

的增加逐渐增加$但是"加入
L.M$

前

后
"

CI@

!

"

IH@

增加的程度'

&

"

CI@

!

"

IH@

(却随
:

.

的增加呈现先

增加后降低的趋势"

:

.

在
D#G

左右时体系
"

CI@

!

IH@

增强的程
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度达到最大"因此本研究用醋酸
A

醋酸钠缓冲溶液控制体系

的
:

.

为
D#G@

左右$

图
;

!

激发光波长对荧光强度的影响
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*
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甲醛加入量的影响

N$R1

表面残留的氨基对
N$R1

!

RX

基态复合物的形成有

较大的影响"如图
H

所示$随着甲醛'

DH#@7

!

I@#@7

(加入

量的增加"

N$R1

!

RX

复合物位于
CI@4P

处的荧光强度有逐

渐增强的趋势"当甲醛加量大于
K#@PS

时荧光强度又缓慢

降低$研究表明
CI@4P

处的荧光增强与
L.M$

间的线性范

围及灵敏度均随着甲醛加入量的增加而增加"当甲醛

'

DH#@7

!

I@#@7

(加入量大于
B#@PS

时其线性范围及灵敏

度又逐渐减少$这充分说明了甲醛越多
N$R1

的网状结构越

多#其表面的活性基团减少"

N$R1

与
RX

间的疏水作用和静

电作用减弱"有利于
N$R1

!

RX

复合物与
L.M$

作用$但是

甲醛加入量太多
N$R1

表面的质子化氨基太少"又会导致

N$R1

表面结合的
RX

的量减少"因而线性范围及灵敏度逐

渐减少$本研究用
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甲醛'
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加入量的影响

考察了一定量的
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与不同浓度的
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形成的
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RX

复合物与
L.M$

作用"如图
F

和表
B

所示$加
L.M$

前

后
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复合物
"
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值随着
RX

浓度的变化趋势一

致"即
"
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IH@

值随着
RX

浓度的增大而增加'图
F

($表
B

的实验结果表明随着
RX

浓度的增大
N$R1
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复合物的比

率荧光与
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比率荧
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作用形成
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Ĥ

对
>"H.

#

Ĥ
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加入量对分析测定参数的影响
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共存物质的干扰

本研究主要测定的是茶类饮料中的六偏磷酸钠的含量"

因此对于水中常见的金属离子#阴离子和糖类进行了选择实

验$结果表明"相对于
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浓度
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De

"

M

/

Ke

"

S)

Ke

"

!)

Ke

"

$3

Ke

"

.

/

Ke 和
%+

Ke

"

K@

倍的
6+

Ke 和
V4

Ke

"

C

倍的
6Q

Ke等金属离子对
L.M$

的测定没有影响*

B@@

倍的

柠檬酸根#

.$J

Kg

I

"

.

K

$J

g

I

"

C@

倍的
1

g

"

KC

倍的
6J

Kg

D

"

N

g

"

C

倍的三聚磷酸根等阴离子及
C@

倍的葡萄糖对
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的测定没有影响"因此本方法用于饮料中
L.M$

的测定具

有较高的选择性$
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标准曲线及样品分析

在上述最优条件下"考察了
N$R1
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复合物与不同浓

度
L.M$

作用的线性关系"如图
G

和表
K

所示$与
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处的荧光增强与
L.M$

浓度的线性关系相比较"可以看出

比率荧光法'
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和检出限均有明显提高"这是因为比率荧光法可以有效避免

光源不稳定等因素对荧光强度的影响"可有效提高测定的准

确度$将三种饮料'茉莉清茶#冰红茶#冰绿茶(稀释
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倍后

用本方法进行测定"结果如表
D

所示$对样品进行了加标回

收实验"回收率在
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之间"说明运用比率荧

光法测定饮料中六偏磷酸钠的结果满意$
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在微波辅助条件下"成功合成了发蓝色荧光的
N$R1
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基于
N$R1

表面氨基与
RX

的生色基团和荧光基团作用形成
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RX

基态复合物"发展了一种
N$R1
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RX

双荧光体系比

率荧光法测定
L.M$

的新方法"该法具有灵敏度高#反应

快#操作简便等优点"可用于实际饮料中
L.M$

的分析检

测$
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