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流动注射化学发光法测定氨基乙酸的研究
!

方卢秋，马兴菊，卢红发，彭! 江，谭! 霞
（涪陵师范学院 化学及环境科学系，重庆 *#B##C）

摘! 要：实验研究了影响化学发光信号强度值的各种因素，初步探讨了体系产生化学发光的可能机理。在优化的实
验条件下，氨基乙酸在 %) # D %# E$ F %) # D %# E* G2·H E%的质量浓度范围内与化学发光信号强度呈良好的线性关系，

检出限（C!）为 C D %# EB G2·H E%。对质量浓度为 %) # D %# EI G2·H E%的氨基乙酸溶液连续测定 %% 次，相对标准偏差
（J=K）为 ") BL，将该方法用于氨基乙酸模拟样品的分析，结果满意。
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! ! 氨基乙酸又名甘氨酸（[.<），是结构最简单的氨
基酸类化合物，也是人体非必需的不带电极性氨基

酸，广泛用于农药、医药、日用化工、食品和饲料添加

剂领域，其中 B#L用于除草剂草甘膦的生产［% E "］。

目前，测定氨基乙酸的方法有电位滴定法［C］、交流示

波极谱滴定法［*］、高效液相色谱法［O E $］、间接原子吸

收光谱法［B］等。这些方法存在使用仪器昂贵、所用

试剂对人体有毒害、操作繁杂、所需时间长等缺点。

氨基乙酸分子中含有M5\"，已有的研究表明分子中

含M5\"、M5\M的物质能被 5M溴代琥珀酰亚胺（5]=）
氧化，产生化学发光的现象［Q］。结合流动注射分析

技术［%#］，建立流动注射化学发光分析法。此法具有

仪器设备简单、操作方便、分析速度快、灵敏度高、价

格低廉等特点，而采用化学发光分析法测定氨基乙

酸在以往的文献中尚未报道。

%! 材料与方法
%) %! 仪器和试剂

XSS^MK型流动注射化学发光分析仪（西安瑞迈
电子科技有限责任公司）；日立 SM*O## 型荧光分光
光度计（日立公司）。准确称取 #) "OC 2氨基乙酸固
体粉末配制 "O 6H 的 % D %# E" G2·H E%标准溶液；称

取 "#) BC 2氢氧化钠配成 O## 6H的 %) # 6+.·H E%的

储备液；称取 #) O#" 2二氯荧光素溶解于 #) % 6+.·
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! "#氢氧化钠溶液，配制 $%& ’! 的 % ( #& ") ’*+·
! "#的储备液；称取 #, --. / 十六烷基三甲基氯化铵
配制 %&& ’!的 # ( #& "$ ’*+·! "#储备液；01溴代琥
珀酰亚胺现配现用；其它试剂均为分析纯，水为二次

蒸馏水。

#, $2 实验方法
按图 # 所示的实验装置操作。将各输液管插入

相应溶液，启动仪器，待管路中溶液流动平稳，基线

稳定后，通过进样阀向载流液中注入氨基乙酸样品

或标准溶液，记录增强化学发光信号强度值，以相对

峰高定量。

注：31样品溶液；41载流（水）；515635 7 819+: 7 0;<= 溶液；81

04>溶液；?#、?$ 1蠕动泵；@1进样阀；A1流通池；BC61光电倍增管；=@1

负高压；B51计算机控制的化学发光分析仪。

图 #2 测定氨基乙酸的实验流路图

$2 结果与讨论
$, #2 反应条件的选择
$, #, #2 04> 浓度的影响2 化学发光体系中常见的
氧化剂有 DE<F、D$5G$<-、D)AH（ 50）I、DCJ<F 和

04>，不同的氧化剂种类影响化学发光信号强度值。
实验表明，以 04>［##］作为氧化剂时，化学发光信号
强度值最大，化学发光信号稳定，重复性好（见图

$）。故本实验选择 04> 作为化学发光体系的氧化
剂，测试了 04> 浓度在 &, &&I K &, &#F ’*+·! "#范

围内影响化学发光信号强度值的情况（见图 )）。当
04>的浓度为 &, &# ’*+·! "#时，相对化学发光信号

强度最大，基线最稳定，因此，04> 的优化浓度选择
&, &# ’*+·! "#。

$, #, $2 反应介质种类及浓度的选择2 作为化学发
光体系，选择合适的反应介质是必要的。研究了 %
种碱性物质，D<=、0;<=、0;FB$<-、0;=5<)、0;$5<)

对化学发光体系的影响，结果表明 0;<= 对化学发
光体系影响最大。测定了 0;<=浓度在 &, #& K &, #.
’*+·! "#范围内对化学发光信号强度值的影响。当

0;<=的浓度为 &, #- ’*+·! "#时，相对化学发光强

度值最大，但基线不稳定；而 0;<= 的浓度为 &, #%
’*+·! "#时，相对化学发光强度最大，基线较稳定，故

本实验选择 &, #% ’*+·! "#的 0;<=用于后续实验研

究。

时间 L ( &, &%M

图 $2 819+:104>156351N+O体系的化学发光信号图

图 )2 04>的浓度对化学发光强度的影响

$, #, )2 反应介质中荧光素种类及浓度的选择2 在
化学发光反应体系中，荧光物质起能量转移作用，增

加化学发光体系的发光效率。本实验研究了荧光

素、二氯荧光素（819+:）、罗丹明、罗丹明 IN、喹啉、
荧光素钠等 I 种常见能量转移剂对化学发光体系的
影响。结果表明，二氯荧光素的信噪比最大，基线较

稳定，相对化学发光强度值最高，因此，选择二氯荧

光素作为化学发光体系的能量转移剂。实验研究了

二氯荧光素的浓度在 #, & ( #& "F K ), & ( #& "F ’*+·
! "#范围内对化学发光信号强度值的影响（图 F），当
二氯荧光素浓度为 $, & ( #& "F ’*+·! "#时信噪比最

大，基线较稳定，所以，选择二氯荧光素浓度为 $, & (
#& "F ’*+·! "#。

$, #, F2 反应介质中表面活性剂种类及浓度的选择
2 实验研究了 I 种表面活性剂，即吐温 .&、聚乙二
醇 F&& 、十六烷基三甲基氯化铵（5635）、十六烷基
三甲基溴化铵、十二烷基苯磺酸钠、曲拉通 #&& 对化
学发光体系的影响。结果表明，除 6PHHJ.& 和 >84>
外，其余 F 种表面活性剂对化学发光体系均有增敏
作用，以 5635的增敏作用最强。5635浓度对化学
发光信号强度有显著影响（见图 %）。当 5635 的浓
度为 %, & ( #& ") ’*+·! "#时，化学发光信号强度值

最大，本实验选择 %, & ( #& ") ’*+·! "#的 5635 作
为增敏剂。

$, #, %2 载流酸碱性的影响2 实验考察了载流酸碱
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性对化学发光信号强度值的影响。结果显示，当载

流为 !"#$% 时，虽然相对化学发光强度值最大，但

波形不好。当载流为 &’$! 时，相对化学发光信号
强度值较大，基线值小且稳定，化学发光光谱图波形

良好。因此，采用 &’$! 为载流，测定了载流中
&’$!浓度在 () *+ , () *- ./0·1 2*范围内对化学

发光信号强度值的影响，当 &’$! 浓度为() *3 ./0·
1 2*时，化学发光信号最强。故选择浓度为 () *3 ./0·
1 2*的 &’$!溶液作为载流液。
") "4 校准曲线、精密度及检出限
在选定的实验条件下，氨基乙酸质量浓度在*) (

5 *( 2- , *) ( 5 *( 2% 67·1 2*范围内与化学发光信号

强度值呈线性关系。为了提高测定的精密度，对校

准曲线分段绘制，各段校准曲线回归方程为

!! 8 9-") :9 "（ 5 *( 23 67·1 2*）; *-) 9-<（ # 8
() <<: :，负高压为 -(( =）浓度范围 *) ( 5*( 2- , -) ( 5
*( 23 67·1 2*。"（ 5 *( 23 67·1 2*） 8 () ("% %!! 2
") %(<3（ # 8 () <<: %，负高压为 9(( =），浓度范围 -) (
5 *( 23 , +) ( 5 *( 29 67·1 2*。

"（ 5 *( 23 67·1 2*） 8 () *9% %!! 2 ""*) ++（ # 8
() <:" :，负高压为 9(( =），浓度范围 +) ( 5 *( 29 ,
*) ( 5 *( 2% 67·1 2*。

对浓度为 *) ( 5 *( 23 67·1 2*的氨基乙酸溶液

进行了 ** 次平行测定，相对标准偏差为 ") :>，根
据 ?@ABC 建议，计算出方法的检出限（+"）为 + 5
*( 2: 67·1 2*。

二氯荧光素浓度 D（ 5 *( 2%./0·1 2*）

图 %4 二氯荧光素浓度对化学发光信号的影响

CEBC的浓度 D（ 5 *( 2+./0·1 2*）

图 94 CEBC的浓度对化学发光信号的影响

") +4 干扰实验

以浓度为 9 5 *( 2- 67·1 2*的氨基乙酸溶液做

干扰实验，要求相对误差小于 F 9>，研究了实际样
品中常见的阳离子及其它分子物质对测定的干扰情

况，结果表明："(( 倍 &’ ;、糊精，*9( 倍 G ;、C’" ;，"9
倍 H7" ;、B0+ ;、草酸钠、IJEB、草酸、可溶性淀粉、蔗
糖、乳糖、酒石酸、柠檬酸，9 倍 =K，* 倍 LM" ;、C/" ;、
AN" ;、葡萄糖，不干扰测定；麦芽糖、CO" ;、P’" ;、
QR+ ;、!7 ;、!7" ;、&’&$"、&!%

;，有干扰。

") %4 样品分析
按照实验部分所述方法，对模拟样品溶液中氨

基乙酸的含量进行测定，同时进行了加标回收实验。

由于本实验很难获到氨基乙酸工业品，故以模拟样

品进行测定分析。模拟样品的配制：准确移取氨基

乙酸标准溶液配制成浓度为 *) ( 5 *( 2% 67·1 2*的

氨基乙酸溶液，与几种主要的杂质混合，定容于 "9
.1的容量瓶中；杂质的种类及相应含量为草酸 *) ( 5
*( 23 67·1 2*、柠檬酸 *) ( 5 *( 23 67·1 2*、尿素 *) (
5 *( 23 67·1 2*、G ; ") ( 5 *( 23 67·1 2*、LM" ; *) ( 5
*( 23 67·1 2*、&’ ; ") ( 5 *( 23 67·1 2*、C’" ; *) ( 5
*( 23 67·1 2*、H7" ; *) ( 5 *( 23 67·1 2*、? 2 *) ( 5
*( 23 67·1 2*、#$%

" 2 *) ( 5 *( 23 67·1 2*、BK 2 *) ( 5
*( 23 67·1 2*、!"A$%

2 *) ( 5 *( 23 67·1 2*、&$+
2

*) ( 5 *( 23 67·1 2*。测定结果列于表 *。
表 *4 回收率数据表

初始质量浓度 D

5 *( 23 67·1 2*

加入质量浓度 D

5 *( 23 67·1 2*

测得质量浓度 D

5 *( 23 67·1 2*

回收率

D >

S#J

D >

%) ( ") ( 9) < <+ *) 9

") ( %) ( 3) " *(( *) "

%) ( %) ( :) % *(9 () -*

+4 结论
在 &P#与荧光物质构成的化学发光体系中，化

学发光体一般为激发态的荧光物质。在本研究中可

能的机理为：在弱碱性条件下，&P#的氧化性来自其
水解产物 !PT$，比 !PT$ 稳定；氨基乙酸分子中含
有氨基，可以被 !PT$氧化，产生化学能激发共存的
二氯荧光素。为了证实这一推测，去掉二氯荧光素，

其余条件如优化结果，以 9 5 *( 23 67·1 2*的氨基乙

酸进行实验，结果未发现有明显的化学发光产生。

当加入二氯荧光素，则产生明显可测的化学发光。

另外，用日立 QU%9(( 型荧光分光光度计扫描了该体
系各种不同溶液混合后的发光光谱，最大发射波长

为 9"% M.（见图 3）。罗万芬［*"］等研究了 &P#U荧光
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素体系的最大发射波长为 !"! #$，比本体系最大发
射波长略小，说明化学发光体系的发光体确实为激

发态的二氯荧光素，且光谱发生了红移，故推测本化

学发光体系的可能反应机理为

%&’ ( )*+, ( ,) -"产物!；
产物! (二氯荧光素"二氯荧光素! (产物；
二氯荧光素!"二氯荧光素 ( !!（" . !/0 #$）

1：2*3（!4 5 6 "5 -!$7&·8 -"）( 9:19（/4 ! 6 "5 -!$7&·8 -"）(

二氯荧光素（;4 ! 6 "5 -; $7&·8 -"）( 2<,)（;4 ! 6 "5 -0 $7&·8 -"）

(氨基乙酸（!4 5 6 "5 -= >·$8 -"）；

*：二氯荧光素（;4 ! 6 "5 -;$7&·8 -"）( 2<,)（;4 ! 6 "5 -0 $7&·

8 -"）( 9:19（/4 ! 6 "5 -!$7&·8 -"）；

9：二氯荧光素（;4 ! 6 "5 -;$7&·8 -"）( 2<,)（;4 ! 6 "5 -0 $7&·

8 -"）；

?：2*3（!4 5 6 "5 -!$7&·8 -"）( 9:19（/4 ! 6 "5 -!$7&·8 -"）(

二氯荧光素（;4 ! 6 "5 -;$7&·8 -"）( 2<,)（;4 ! 6 "5 -0$7&·8 -"）

图 =@ 化学发光体系的荧光光谱
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