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摘　要　在硫酸介质中, 抗坏血酸可以定量地将磷钼酸铵还原成磷钼蓝, 磷钼蓝在390nm 波长处产生

强烈的共振光散射峰,在 0. 15—5. 00mg / L 范围内, 随着抗坏血酸浓度的增加, 共振散射强度线性增强,回

归方程为� I RS= 21. 45�+ 2. 63,相关系数为0. 9986, 检出限0. 12mg / L。由此建立了一种简单、灵敏检测抗坏

血酸的方法, 该方法用于测定饮料中的抗坏血酸,具有方便、快速的特点和较高的准确度和重现性。
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1　引言
抗坏血酸是人体不可缺少的物质,具有降低血液中的胆固醇,减缓动脉粥样硬化,降低血管脆

性,增强机体抵抗力的作用。人体如果长期缺乏抗坏血酸,将导致坏血病,肝脏、心脏等损伤的疾病。

因此, 建立快速灵敏测定抗坏血酸的分析方法具有重要意义。目前,测定的方法主要有滴定分析

法[ 1]、光度法 [ 2—4]、电化学法[ 5, 6]、荧光法[ 7]、高效液相色谱法[ 8]等。共振散射光谱技术具有灵敏度高,

选择性好、简便易操作等优点, 已用于抗坏血酸含量的测定[ 9, 10 ] ,但有关磷钼蓝共振散射光谱分析

法测定抗坏血酸未见报道。本文用抗坏血酸将磷钼铵酸还原成磷钼蓝,利用磷钼蓝的共振散射效应

建立了一个简便、稳定、条件易控制的测定抗坏血酸的新方法。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

RF-540型荧光分光光度计(日本岛津公司)。

10. 00mg / mL 维生素C标准溶液, 用时配制; 3mol / L H2SO 4溶液; 6. 65mg / mL 的NaH2PO 4溶

液; 8. 00mg / mL 的( NH4 ) 2MoO 4溶液:取2. 00g ( NH4 ) 2MoO 4于250mL 小烧杯中,加人150mL 二次

蒸 馏水, 加热溶解, 冷却后转移至 250mL 容量瓶中, 用二次蒸馏水稀释至刻度, 摇匀;

Bi( N O3 ) 3·H2SO 4溶液:称取2. 00g Bi( NO 3) 3·5H2O 于小烧杯中,加100mL 3mol / L H2SO 4溶液溶

解,转移至250mL 容量瓶中,用3mol/ L H 2SO 4溶液稀释至刻度,为6. 30mg / mL Bi( NO 3) 3 溶液;所

用试剂均为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。



2. 2　实验方法

取 10mL 比色管, 依次加人 1. 4mL 3mol / L H2SO 4 溶液、0. 8mL ( NH4 ) 2MoO 4 溶液、0. 6mL

NaH2PO 4溶液、0. 15mL Bi( NO 3 ) 3溶液, 摇匀,然后准确吸取一定量抗坏血酸标准溶液,加人比色

管中,用二次蒸馏水稀释至5mL, 摇匀, 80℃恒温水浴15m in 使反应完全,冷却至室温,取适量于石

英池中, 置于荧光分光光度计上,用低灵敏档,纵坐标为6,同步扫描激发波长 ex和发射波长 em(  ex
=  em ) ,得到体系的共振散射光谱,测定390nm 波长处的共振散射光强度 I RS ;以不加抗坏血酸作空

白,测其共振散射光强度( I RS ) b,计算�I RS= I RS- ( I RS ) b。

3　结果与讨论

图 1　磷钼蓝共振散射光谱

　 a—— 0. 93mol / L H2SO 4+ 1. 3mg/ mL ( NH4) 2MoO 4 + 　

　　　　0. 8mg/ mL NaH 2PO 4+ 0. 2mg/ mL Bi( NO 3) 3;

　b——a+ 0. 50mg/ L Vc;

　c—— a+ 1. 00mg /L Vc;

　d——a+ 2. 00mg/ L Vc。

3. 1　共振散射光谱

磷酸盐与钼酸铵在酸性溶液中反应生成黄色

的磷钼酸铵,在 H2SO 4介质中,为黄色可溶性化合

物,共振散射强度极弱。如图1所示,在磷钼酸铵中

加入抗坏血酸, 磷钼酸铵被抗坏血酸还原为磷钼

蓝,磷钼蓝在 340—550nm 波长范围内产生共振散

射效应,在390nm 与470nm 波长处产生2个共振散

射峰。本文选择390nm 波长进行研究。

3. 2　酸度的影响

在强酸性( H2SO 4)介质中,磷钼酸铵的氧化能

力很强, 乙醇、盐酸羟胺、氯化亚锡、SO
2-
3 、Vc等还

原剂不仅可以使磷钼酸铵还原成磷钼蓝,而且可以

使反应物钼酸铵还原成钼蓝使测定无法进行。在

H2SO 4 ( 0. 08—0. 12mol / L )介质中.上述还原剂中

只有抗坏血酸可以使磷钼酸铵还原成磷钼蓝
[ 4]
。实

验了0. 08—0. 12mol / L 的H2SO 4 对共振散射强度

图 2　不同( NH4) 2MoO 4 浓度的影响

　CH
2
SO

4
= 0. 93mol/ L;　CNaH

2
P O

4
= 0. 8mg / mL;

　CB i(NO
3
)
3
= 0. 2mg/ mL;　CVc= 1. 00mg/ L。

的影响,结果表明,共振散射强度变化不明显。酸度过高,

生成的磷钼酸铵易与试样中其他成分反应。本实验选取

3mo l/ L H2SO4 溶液 1. 4mL, 加上 Bi( NO 3 ) 3 溶液中的

H2SO 4 ,相当于H 2SO 4的浓度为0. 93mo1/ L。

3. 3　(NH4 ) 2MoO4的影响

在H2SO4 介质中, ( NH4 ) 2MoO 4与NaH2PO 4反应生

成磷钼酸, 共振散射强度极弱, 实验表明 (图 2) , 随着

( NH4 ) 2MoO4 浓度的增加, 共振散射强度增大, 当

( NH4) 2MoO 4的浓度为1. 3mg/ mL 时, 共振散射强度达

到最大值,然后随着( NH4 ) 2MoO 4浓度的增大, 磷钼蓝聚

合体将会生长得太大而沉淀,共振散射强度反而变小。在

本实验中,加入( NH4 ) 2MoO 4 0. 8mL,浓度为1. 3mg / mL。
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图 3　不同NaH2PO 4浓度的影响

　CH2SO4
= 0. 93m ol/ L;　C( NH4) 2

MnO 4= 1. 3mg /m L;

　CBi(NO
3
)
3
= 0. 2m g/ mL;　CVc= 1. 00mg /L。

3. 4　NaH2PO4的影响

实验了NaH2PO 4浓度对于反应的影响, 如图3所

示, 当NaH2PO 4浓度为0. 8mg / mL 时,共振散射强度

达到最大值,最后随着NaH2PO 4 浓度的增大, 共振散

射强度变化不明显, 本实验选取 NaH2PO4 溶液

0. 6mL,浓度为0. 8mg / mL。

3. 5　Bi
3+
的影响

不加Bi3+ 催化时,反应速度很慢, 加入Bi3+离子后,

既能加快磷钼酸铵的生成反应,也能促进抗坏血酸与

磷钼酸铵的反应。实验考察了Bi( NO 3 ) 3浓度对反应速

度 的影响, 结果表明, 当 Bi ( NO3 ) 3 的浓度大于

0. 2mg / mL时, 能较大地加速反应的进行, 但浓度过

高,在本实验条件下易发生水解, 故本实验选取的是 6. 3mg / mL Bi( NO 3 ) 3 溶液 0. 15mL, 浓度为

0. 2mg / mL。

3. 6　温度的影响

考察了温度对于反应速度的影响, 加人Bi3+催化时, 室温下可加快反应速度, 但共振散射强度

增加仍然缓慢。室温为20℃时, 3h后才能达到稳定状态。如在80℃水浴恒温15m in。反应便可完全,

冷却后共振散射强度稳定, 至少10h 不变。

3. 7　干扰及其消除

当抗坏血酸浓度为1. 00mg·L - 1, 按实验步骤测定,在8%的误差范围内, 1000倍以上的Cu2+、

Zn
2+、Mg

2+、Co
2+ 、酒石酸、柠檬酸, 500倍以上的乙醇、蔗糖; 200倍的盐酸羟胺、NO

-
3、Br

- ; 80倍的

葡萄糖、Na2SO 3; 25倍谷氨酸、草酸不干扰测定。

3. 8　校准曲线的制作

分别量取不同浓度抗坏血酸( mg / L )按实验方法进行测定, 并以体系的共振散射强度� I 390对浓
度作图。在0. 15—5. 00mg / L 范围内,抗坏血酸浓度与�I 390nm之间存在良好的线性关系,回归方程为

� I RS= 21. 45�+ 2. 63,相关系数为0. 9986, 抗坏血酸检出限为0. 12mg / L。

3. 9　样品的测定

取市售饮料直接过滤并弃去初滤液;苹果醋直接取1mL 进行测定,其他饮料稀释 100倍后取

1mL 按2. 2实验方法进行测定,结果见表1。取一定质量的抗坏血酸加入到已知的待测样品中,与未

加标准样品同时经过分析与测定步骤,得到回收率的测定结果,结果如表2,求得回收率在96. 2%—

104. 9%之间。

表 1　样品分析结果

样品
测定值

( mg/ L)

平均值

( m g/ L)

RSD

( % )

苹果醋 3. 5 3. 5 3. 6 3. 5 3. 6 3. 5 1. 57

美汁源果粒橙 254. 0 254. 7 247. 9 248. 3 247. 1 250. 4 1. 45

真鲜橙 103. 0 101. 8 102. 1 102. 5 100. 5 102. 0 0. 92

鲜橙多 255. 1 253. 4 258. 7 245. 7 248. 7 252. 3 2. 05
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表 2　回收率的测定结果

样品
样品原含量

( m g/ L)

加标量

( m g/ L)

加标测定值

( m g/ L)

回收率

( % )

苹果醋 1. 25 0. 50 1. 741 98. 2

美汁源果粒橙 1. 25 0. 50 1. 767 103. 2

真鲜橙 1. 02 0. 50 1. 544 104. 9

鲜橙多 1. 26 0. 50 1. 741 96. 2

4　结论
本研究表明磷钼蓝也可以产生强烈的共振光散射, 由此建立了一个简便、稳定、条件易控制的

测定抗坏血酸的新方法,用于测定饮料中的抗坏血酸,结果满意。
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Determination of Ascorbic Acid by Resonance Scattering

Spectrometry with Phosphomolybdate Blue
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Abstract　In the medium of H2SO 4, ascorbic acid can reduce phosphomolybdate ammonium

quant itat ively to phosphomolybdate blue, w hich exhibits str ong resonance scat tering peak at

390nm . The intensity of resonance scat tering is proport ional to the concentrat ion o f ascorbic acid

in the range o f 0. 15—5. 00mg / L , w ith reg ression equat ion of � I RS = 21. 45�+ 2. 63, relative

coef ficient of 0. 9986, detection limit of 0. 12mg/ L . The method w as applied successfully fo r the

analy sis of ascorbic acid in drink, easily and convenient ly . T he accuracy and the repeatabil ity are

sat isfactory .
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