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摘  要  利用罗丹明 B( RhB)-H2O 2 化学发光体系及流动注射技术, 研究了十二烷基磺酸钠( SDS)存在下,

氯化血红素在紫外光下的光解反应动力学规律, 并与不加入 SDS 时氯化血红素光解行为进行了对比。结果

表明: SDS 存在与否, 氯化血红素的光解行为均符合一级动力学反应方程。但是加入 SDS 后所形成的胶束

相, 减缓了氯化血红素的光解速度, 提高了其光稳定性。

主题词  氯化血红素; 光解动力学; 化学发光; SDS
中图分类号: O657  文献标识码: A    文章编号: 1000-0593( 2006) 07-1206-03

 收稿日期: 2004-11-08, 修订日期: 2005- 02-20
 基金项目: 山西省自然科学基金( 20051022)项目和山西师范大学校基金项目资助

 作者简介: 韩素琴, 女, 1965年生, 山西师范大学化学与材料科学学院副教授, 博士

引  言

  氯化血红素( H emin)是一种从动物血中提取出来的生物

制剂, 近年来用做食品添加剂, 替代以往的 HNO 2 (致癌物) ;

在制药行业中, 氯化血红素可作为合成胆红素的原料, 还可

制备抗癌药物[1]。临床上, 氯化血红素补铁剂可直接被人体

吸收, 是目前所知吸收率最高的生物铁, 治疗缺铁性贫血疗

效显著, 已渐受人们的重视[ 2]。对氯化血红素的分析研究包

括其作为过氧化物模拟酶[ 3-5]以及应用分光光度法[6]、荧光

分析法[7]和化学发光法[8]等方法对其分析测定。

目前, 尚未发现对氯化血红素光稳定性研究的报道。刘

志贤等人[9]研究发现水溶液中锌、镁卟啉在光照下分解。本

研究发现氯化血红素在紫外光照射下发生分解。利用 RhB-

H2O2 化学发光体系及流动注射技术, 研究了表面活性剂

SDS 存在与否状况下, 氯化血红素的光解行为。结果表明:

SDS 的存在与否, 氯化血红素的光解行为均符合一级动力学

反应, 加入 SDS 形成的胶束相, 减缓了 H emin 的光解速度,

提高了其光稳定性。这为氯化血红素的生产、储存和使用过

程中光稳定性的检测及控制提供了实验依据, 并为其他药物

的光稳定性研究提供方法上的参考。

1  实验部分

11 1  仪器与试剂
IFFM-D型流动注射化学发光分析仪(西安瑞科电子设

备有限公司)。30 W 紫外灯置于光照箱中。

氯化血红素储备液 ( 11 72 @ 10- 3 mol # L- 1 ) : 准确称取

01 056 g氯化血红素(北京伯奥生物科技公司) , 用 01 1 mol #
L - 1 NaOH 助溶, 定容于 50 mL 容量瓶, 于4 e 下避光保存。

H 2O2 溶液: 11 0 mo l# L - 1 ; 罗丹明 B( RhB)溶液: 11 0 @ 10- 3

mo l# L - 1 ; SDS 溶液: 01 1 mo l # L- 1; N aOH 溶液: 01 5 mol

# L - 1。所用试剂除特别指明外均为分析纯, 水为 18 M8 超

纯水( U lt ra-pure water system, Germany)。

11 2  实验方法

实验装置流程如图 1 所示, 一定浓度氯化血红素 100

mL 置于无色透明玻璃烧杯中, 在光照箱中用 30 W 紫外灯

照射, 样品距紫外灯 30 cm, 对氯化血红素样品溶液进行光

照实验, 利用 F IA-CL 测定 CL 信号随时间的变化。氯化血红

素样品溶液由泵 P1 通过 S 通道输入 50 LL 的采样环 V 中,

51 0 @ 10- 6 mol # L- 1 RhB-01 03 mol # L - 1 NaOH 的混合溶液

进入 R1通道 , 01 05 mo l# L - 1 H2O2 进入R2通道, R1与 R2

通道中的溶液首先混合后, 再与由载液水推动的样品液或样

品液与 SDS 混合溶液在流通池前混合, 然后进入流通池中,

反应产生的化学发光强度由计算机采集并处理。

2  结果与讨论

21 1  反应条件的优化

在 0~ 11 0@ 10- 4 mol # L- 1范围内, 选择 RhB 的最佳浓

度, 结果发现 RhB 浓度为5 @ 10- 6 mol # L- 1时, 体系的发光

强度最大, 故选择 RhB 的最佳浓度为 51 0@ 10- 6 mol# L - 1。



固定其他实验条件, 在 0~ 01 1 mo l # L- 1范围内研究

NaOH 浓度对发光信号的影响。结果表明, N aOH 的浓度为

01 03 mo l# L - 1时, 发光信号最大; 大于 01 03 mo l# L- 1, 发

光信号迅速下降, 因此, 01 03 mol# L- 1 NaOH 为最佳浓度。

保持其他条件不变, 在 0~ 01 3 mo l # L - 1范围内研究了

H2O2 对发光信号的影响。结果表明, H2O 2 的浓度在 01 05

~ 01 1 mol # L - 1范围内, 发光信号最大, 且维持不变, 大于

01 1 mol # L - 1 , 发光信号迅速下降, 因此, 01 05 mol # L - 1

H2O2 为最佳选择浓度。

研究 SDS 在 11 0 @ 10- 3~ 11 3 @ 10- 2 mol # L - 1范围内,

对发光强度的影响。结果发现随着 SDS 浓度的增大, 发光强

度增加, 在 71 0 @ 10- 3~ 91 0 @ 10- 3 mo l# L- 1范围内, 发光

强度达到最大值, 且维持不变, 继续增加 SDS 的浓度, 发光

信号迅速下降, 几乎失去增敏效果。这是由于 SDS 在接近其

临界胶束浓度( CMC= 91 3@ 10- 3 mo l# L - 1 )时, 能为 Hemin

提供一个富集的微环境增大发光强度。当SDS的浓度大于

Fig1 1 Schematic diagram of the FIA-CL

S : S am ple solut ion in the presen ce and absence of SDS ;

C : Carrier s olut ion( w ater) ; R1: T he mix tu re of RhB and

NaOH solut ion ; R2: H 2O2 solut ion; P1, P2: Peristalt ic pump;

V: Six-w ay in ject ion valve; W: Waster w ater

Fig1 2  Effects of concentration of SDS on

CL emission intensity

H em in: 1172@ 10- 8 mol# L- 1; H2O 2: 01 05 m ol # L - 1;

RhB: 51 0@ 10- 6 mol# L- 1 ; NaOH: 01 05 m ol # L- 1

其 CMC 时, SDS 的存在阻隔了 H emin 与发光体系的有效接

触, 使发光强度迅速下降(见图 2)。

  流速对化学发光强度也有很大的影响, 在 01 5~ 41 0 mL
# min- 1范围内, CL 强度随着流速的增大而增加, 大于 41 0

mL # min- 1时, CL 强度略有增加, 但试剂消耗量过大, 造成

环境污染和成本提高, 因此, 选择 41 0 mL # min - 1作为最佳

流速。

21 2  光解动力学

将溶液放置于 100 mL 烧杯中进行光照实验。在上述优

化的发光条件下, 将氯化血红素溶液置于紫外灯照射下, 在

加入或不加入 SDS 情况下, 连续监控其发光强度的衰减情

况。结果发现二者都遵从一级反应动力学规律(见图 3)。加

入 SDS 后, 氯化血红素的分解动力学方程是 lnc = - 01 016 6t
- 151 69( k1 = 01 016 6 m in- 1 , r2 = 01 999 1 , 图 3( a) ; SDS

不存在时, 其分解动力学方程为 lnc = - 01 029 9t- 161 40( k2
= 01 029 9 min - 1 , r = 01 996 6 , 见图 3( b) , 其中 c是光照 t

时刻时氯化血红素的浓度, k 是速度常数, t是氯化血红素暴

露在紫外光下的时间。由其动力学方程可知, k2 是 k 1 的 11 8
倍, 也就是说加入 SDS 后, 氯化血红素的分解速度比 SDS 不

存在时降低了 11 8 倍, 原因可能是胶束相的形成改变了氯化
血红素存在的微环境, 导致氯化血红素分解速度降低。

Fig1 3  First order plots for photodecomposition under ultravio-

let light irradiation of hemin in the presence of SDS (a)

and absence of SDS ( b) , other conditions as in Fig1 2
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Study on Photo-Degradation Kinetics of Hemin in the Presence of Anion

Surfactant
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Abstract  A novel pho todecomposition behav io r of hemin w as described. With RhB-H2O 2 sy stem a flow inject ion chemilumines-

cence method has been applied to the study o f the pho tolyt ic kinet ics of hemin under ult rav iolet light. And the sodium dodecyl

sulfonate ( SDS) w as added as a photo stability- stabilizer . The results show ed that the decomposition reaction of hemin in the

pr esence and absence o f SDS co rr esponded to a fir st- order reaction. Fur thermore, the pr esence of SDS in the system decr eased

the photo ly tic rate o f hemin by 11 8 times compared to that in the absence o f SDS.
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( Received Nov. 8, 2004; accepted Feb. 20, 2005)   

1208 光谱学与光谱分析                    第 26 卷


