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柱前衍生毛细管电色谱-电致化学发光法检测 

功能饮料中的牛磺酸 

田欣   周敏   谢琳   白德霞   朱苗苗   马永钧* 
（西北师范大学化学化工学院， 甘肃省生物电化学与环境分析重点实验室， 兰州 730070） 

摘 要 采用新型多羟基化富勒烯@二氧化硅@氧化铥@羟基磷灰石四元纳米粒子/交联壳聚糖内饰毛细管 

开管柱（QNPsC-OTCC）作为分析柱，建立了一种柱前衍生毛细管电色谱-电致化学发光联用技术（CEC-ECL） 

高选择性定量检测功能饮料中牛磺酸（TAU）的方法。结果表明，在 N-甲基化衍生反应中加入六次甲基四胺 

作为助催化剂，可将 TAU 定量转化为可发光检测的单一衍生产物，采用联吡啶合钌 ECL 法进行检测， TAU 
衍生物的峰强度相比未衍生的 TAU 增敏 1000 倍以上。采用含钌 d-f 杂金属氰桥配位聚合物复合修饰铂电 

极作为 ECL 检测电极， TAU 衍生物的 ECL 峰强度比传统裸铂电极增敏 5.7 倍。在优化的测试条件下，采用 

内标法，选用盐酸倍他司汀（BSH）作为内标物与 TAU 同步衍生后进行测定，这两种衍生产物的发光峰高比 

值与 TAU 浓度在 0.2~6.0 mmol/L 和 6.0~10.0 mmol/L 两段范围内分别呈良好的线性关系，检出限（S/N=3）为 

0.09 mmol/L。将本方法用于 4 种市售功能饮料中 TAU 的测定，相对标准偏差（RSD）小于 0.9%，加标回收率 

在 95.0%~102.0%范围内，显示出良好的实际应用性能。 
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牛磺酸（Taurine， TAU）即 2-氨基乙磺酸，是人体内一种重要的非蛋白含硫氨基酸，动物和人类的大 

脑、肌肉以及软骨发育都与 TAU 的代谢过程密切相关[1]，当人体内缺乏 TAU 或其代谢功能失调时，可导 

致视网膜退化及幼儿脑神经细胞发育缓慢[2-3]。人体对 TAU 的生物合成能力有限，在饮食中补充 TAU 可 

以强健肌肉、改善心肌收缩力、预防心律不齐和动脉粥样硬化症、保持肝功能旺盛和促进糖类等营养 

物质代谢水平，在抗炎、抗衰老、治疗糖尿病和神经失调方面具有良好的效果[4-10]。1994 年，我国正式 

颁布了有关 TAU 的食品营养添加剂使用的国家标准[11]。近年来， TAU 作为有效组分已被普遍添加在不 

同功能型饮料中用于维持人体运动能力及抗疲劳[12-13]，然而，随着含有 TAU 成分的各种保健食品和滋补 

品不断进入消费市场，过量摄入 TAU 所导致的健康风险也不断增大[14-15]。因此，为了有效监控这类商品 

中 TAU 的实际添加剂量，开发一种快速、简便、准确检测 TAU 含量的分析方法具有重要的现实意义。  

目前，测定功能饮料中 TAU 的分析方法主要分为两类：第一类方法包括荧光光谱法[16-17] 
、 、傅里叶 

变换红外光谱法[18-19]、核磁共振法[20]、电化学分析法[21]和电致化学发光法（ECL）[22]等，这类方法无须 

对样品组分进行预先分离，利用分析技术本身的选择性测定 TAU，检测灵敏度高，操作简便，但基底干扰 

不易消除，对复杂样品测定的准确度较差；第二类方法包括液相色谱法[23-25]、液相色谱-质谱联用分析 

法[26]、毛细管电泳法和微芯片电泳分析法[27-31]等，这类方法需要对样品进行预分离，再利用不同检测方 

法对 TAU 进行检测，可进行复杂样品中多种成分的同时测定，但其样品前处理过程比较繁琐，仪器价格 

和人工成本偏高。近年来，基于毛细管柱的电动色谱分析方法得到了长足的发展，具有低成本、高柱效、 

纳升级进样量和多样化检测器联用等优势。修饰毛细管开管柱（OTCC）是电动色谱分离技术最适用的分 

析柱类型[32]，研究者将具有相分配作用的纳米级固定相物质修饰于分离毛细管柱内壁形成修饰型开管 

分析柱，采用高压电场产生的电渗流作为流动相驱动力，开发了毛细管电色谱（CEC）分析技术[33-34]。 
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CEC 分析技术的进样量仅为纳升级，对柱后联用检测器的灵敏度要求极高，而基于联吡啶合钌（Ru（bpy） 32+） 

ECL 原理的检测器可满足该要求。 

利用 ECL 检测试剂 Ru（bpy） 32+建立低成本、高选择性和高灵敏的分析方法用于测定多种重要生物分 

子具有广阔的应用前景[35]，而将毛细管电泳（CE）分离技术与 ECL 检测器联用所建立的 CE-ECL 分析方法 

已经得到广泛应用[36]。Ru（bpy） 32+与有机胺之间的共化学发光反应与有机胺的氨基类型有关，相同浓度水 

平条件下，有机胺的共发光信号强度通常按照叔胺>仲胺>伯胺的顺序依次递减[37]。由于 TAU 分子中仅 

有伯胺基团，且共存的强吸电子乙磺基也会极大地削弱共发光反应中间体之间的能量转移效率，因此 

TAU 须经过 N-甲基化衍生反应将其分子中的伯胺基转化为叔胺基后，才能进一步提高 ECL 检测的灵敏 

度。已有研究报道采用甲醛作为衍生试剂对非蛋白氨基酸进行柱前 N-甲基化衍生，并采用 CE-ECL 法测 

定西瓜瓤中瓜氨酸的含量[38]，但此衍生反应中存在的过量甲醛通常也会生成具有 ECL 响应的甲基胺类杂 

质干扰峰。研究发现，引入六次甲基四胺（HMTA）作为 N-甲基衍生反应的助催化剂，可以使 TAU 仅生成 

可进行发光检测的单一衍生产物。此外，在这种间歇性添加 Ru（bpy） 32+检测试剂的 ECL 检测池中，长时间 

连续测定时发光检测信号会因池内检测试剂的浓度贫化效应及进样物质对检测试剂的持续污染而略微下 

降。为有效消除这些不良影响，可选用含有仲胺结构的盐酸倍他司汀（BSH）作为内标物，将 BSH 与 TAU 
同步进行柱前 N-甲基化衍生，并以二者的相对峰高比值作为定量参数建立内标分析法，可同时消除柱前 

衍生反应条件变化以及检测池内检测试剂的浓度贫化效应和污染效应对 TAU 测定准确度的不良影响。 

本研究将具有相分配作用的纳米级固定相材料（包括多羟基化富勒烯、二氧化硅、氧化铥和羟基磷 

灰石纳米粒子）经交联壳聚糖固定在石英毛细管内壁上，形成新型修饰开管柱（QNPsC-OTCC），并使用此 

分析柱建立了柱前 N-甲基化衍生毛细管电色谱-电致化学发光联用技术（CEC-ECL）测定 TAU 的通用分 

析新方法。本研究还改进并制备了一种含钌 d-f 杂金属氰桥配位聚合物（d-f CyHMCPs）修饰铂电极，以替 

代裸铂电极作为 ECL 检测电极，极大地提高了 Ru（bpy） 32+ ECL 的灵敏度与稳定性，可以满足对市售相关 

饮料样品中的 TAU 进行常规检测的实际要求。 

1 实验部分 

1.1 仪器与试剂 

MPI-A 型毛细管电泳电化学发光检测仪（西安瑞迈电子科技有限公司）；PB-10 型酸度计（德国 

Sartorius 仪器有限公司）；熔融石英毛细管（50 cm×75 μm i.d，河北永年光导纤维厂）；CHI 660E 电化学 

工作站（上海辰华仪器公司）。化学发光检测器三电极系统由 Ag/AgCl（0.1 mol/L KCl）参比电极、铂丝辅 

助电极和 d-f CyHMCPs 修饰铂或裸铂工作电极（φ=0.3 mm）组成。 

TAU（>99.0%）、BSH（>99.0%）、壳聚糖（脱乙酰度>95.0%）、（2-羟丙基）-γ-环糊精（HGC）（干基含量 

>98%）、N,N-二甲基甘氨酸（>99.0%）和 HMTA（分析纯）购自上海阿拉丁生化科技有限公司；多羟基富勒 

烯（>95.0%，平均粒度约 20 nm）购自西安瑞禧生物科技有限公司；纳米羟基磷灰石（Ca 5（PO 4） 3（OH），  

>99.0%，平均粒度约 20 nm）、纳米 SiO 2（含量>99.0%，平均粒度约 30 nm）和纳米 Tm 2O 3（含量>99.0%，平均 

粒度约 50 nm）购自北京德科岛金科技有限公司；甘氨酸（含量>99.0%）购自天津市远航化学品有限公司； 

六水合二氯联吡啶钌（含量>98.0%）和肌氨酸 （含量>99.0%）购自北京百灵威科技有限公司。其它试剂均 

为分析纯；实验用水均为二蒸馏次水。 

1.2 实验方法 

1.2.1 内饰毛细管开管柱的制备方法 

采用多羟基化富勒烯@二氧化硅@氧化铥@羟基磷灰石四元纳米粒子/交联壳聚糖内壁修饰毛细管 

开管柱（（OH） n-C 60@SiO 2@Tm 2O 3@Ca 5（PO 4） 3（OH）/Cross-linked chitosan coating-OTCC， QNPsC-OTCC）作为 

分析柱。参考文献[38]的方法并加以修改进行毛细管修饰。（1）在新毛细管内注入 0.25 mol/L NaOH 溶 

液处理 0.5 h，用水冲洗；（2）注入含 10 mmol/L 十二烷基硫酸钠（SDS）、10 mmol/L 硼酸、10 mmol/L 醋酸 

钠、总浓度 2.0 mmol/L 的吡唑和顺-4-环己烯-1， 2-二羧酸的混合溶液（摩尔比为 2∶3）和 1.1 mmol/L 戊二 

醛的多元混合溶液，室温下静置 50 min；（3）在毛细管中注入经超声分散处理的含 0.8 mg/mL 壳聚糖及 
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四元纳米粒子复合物（总质量浓度为 0.9 mg/mL，（OH） n-C 60∶SiO 2∶Tm 2O 3∶Ca 5（PO 4） 3（OH）=2∶1∶1∶1，质量 

比）的 1.0%（V/V）稀冰醋酸溶液，使其均匀粘附在毛细管内壁上，在室温条件下静置 1 h 后，用高纯氩气吹 

扫排空管内液体，再将其置于 85 ℃烘箱中加热 90 min；（4）在毛细管内依次注入 1.0 mol/L 甲醛溶液 

和 0.01 mol/L NaOH 溶液，分别停留 10 s 后排空，置于 65 ℃烘箱中热处理 10 min，取出冷却至室温，即制 

成 QNPsC-OTCC 修饰柱。 

1.2.2 含钌 d-f 杂金属氰桥配位聚合物修饰铂工作电极的制备 

采用掺铕类普鲁士蓝（Eu-PBAs）化学修饰铂电极作为 Ru（bpy） 32+电致化学发光检测电极[39]，信号检 

测效果良好，但这种材料的耐碱性略差。本研究参照制备 d-f CyHMCPs 修饰电极的常规方法[40]，采用 

Ru（CN） 64– 代替 Fe（CN） 63– 作为氰桥供体、Fe2+代替 Fe3+、三氨基嘧啶作为稀土离子配体，经电沉积制备 

含钌 d-f 杂金属氰桥配位聚合物修饰铂工作电极（d-f Eu-Fe-Ru CyHMCPs/Pt）。将裸 Pt 盘电极（直径 

φ=0.3 mm）依次用 0.3 及 0.05 μm 的 Al 2O 3 悬浊液抛光至镜面，再将此电极依次在无水乙醇和水中分别超 

声清洗各 2 min，最后用水冲洗。将电极先置于含 1.0 mmol/L 茚三酮、1.0 mmol/L 甘氨酸和 0.1 mol/L PBS 
（pH 8.44）的电镀液中（使用前在 53 ℃加热反应 47 min，生成茚三酮-甘氨酸胺合物），在 1.80 ~ ‒1.00 V 电 

位区间内，采用循环伏安法（CV），以 0.075 V/s 扫速循环扫描 5 圈进行底膜修饰[41]。取出用水淋洗后，置 

于含稀土离子等成分的专用电镀液中，在 0.60 ~ ‒0.25 V 电位区间内以 0.017 V/s 扫速循环扫描 6 圈，制成 

d-f Eu-Fe-Ru CyHMCPs 修饰膜。最后，将电极置于含 40 μmol/L 磺基水杨酸（0.25 mol/L Tris-HCl 缓冲溶 

液， pH=8.14）的电解液中，再采用 CV 法在‒0.65~1.80 V 电位区间内以 0.080 V/s 扫速循环扫描 3 圈，电聚 

合形成的聚磺基水杨酸外膜作为 Ru（bpy） 32+的富集吸附层[42]。制成的修饰电极置于 0.20 mol/L 氯乙酸缓 

冲溶液中，在 0~1.00 V 电位区间以 0.20 V/s 扫速循环扫描 10 圈，以清洗电极表面未聚合的吸附物质。制 

备 d-f Eu-Fe-Ru CyHMCPs 修饰膜专用电镀液的主要化学成分为 Eu3+（10.0 mmol/L， 0.14 mL）、三氨基嘧 

啶（10.0 mmol/L， 0.09 mL）、氯乙酸-NaOH 缓冲溶液（0.2 mol/L， 5.00 mL）、曲拉通（1.0%， 1.40 mL）， 

KNO 3（0.50 mol/L， 1.15 mL）、Ru（CN） 64–（10.0 mmol/L， 0.42 mL）、Fe2+（10.0 mmol/L， 2.25 mL）和葡萄糖酸 

钾（10.0 mmol/L， 0.14 mL），将相关溶液混合后调节pH=2.62，再加入 CrO 42‒（10.0 mmol/L， 0.07 mL），用水定 

容于 25 mL 比色管中，备用。 

1.2.3 分析测试参数设置 

检测池内液组成为5.0 mmol/L Ru（bpy） 32+和 130 mmol/L PBS 缓冲溶液（pH=6.00）。为确保实验的重现 

性，在连续进行实验 4 h 后须更换检测池内含 Ru（bpy） 32+的试液。流动相背景电解质组成为 1.6 mmol/L 硼 

砂缓冲溶液（pH=8.2）、7.0 mmol/L 三聚磷酸钠（STPP）、1.5 mmol/L 十二烷基苯磺酸钠（SDBS）、 

22.4 μmol/L HGC和 0.3 %（V/V）甲醇。光电倍增管高压为 865 V，电动进样高压为 11500 V，进样时间为 

10 s，毛细管分离高压为 15000 V。 

开始实验前需用运行清洗液（含 3.0 mmol/L 硼砂缓冲溶液（pH=8.0）， 1.0 mmol/L STPP， 1.0 mmol/L 
SDS， 1.0% （V/V）甲醇）清洗毛细管柱 600 s，以保证实验结果的重现性。所有进入毛细管内部的溶液须经 

0.45 μm 醋酸纤维素膜过滤处理后使用。 

1.2.4 溶液配制与柱前衍生反应步骤 

分别配制 10.0 mmol/L 的 TAU 和 BSH 标准储备液，于 4 ℃保存备用，使用时稀释至所需浓度。优化 

实验条件时，以 1.00 mmol/L TAU-0.10 mmol/L BSH 混合液作为测试样液。 

依据文献[38]的方法，通过优化实验确定柱前衍生 TAU 的最佳反应条件。在 10 mL 比色管中加入 

1.50 mL PBS 缓冲溶液（0.5 mol/L， pH=6.00），再准确加入适量试样（保持样品的总体积<2.5 mL），最后加 

入 0.75 mL 1.0 mol/L 甲醛溶液和 0.20 mL 混合催化剂溶液（0.10 mol/L 吡唑， 0.15 mol/L 顺丁烯二酸），加水 

稀释至 5.0 mL，于室温下反应 60 min。在以上比色管中加入 1.5 mL 0.20 mol/L 的 NaOH 溶液，摇匀，放入 

60 ℃恒温水浴中反应 50 min；依次加入 1.2 mL 0.20 mol/L 硼氢化钠（含 1.67 mmol/L HMTA）、0.25 mL  
0.10 mol/L 氯化铵和 1.0 mL 0.20 mol/L 硼酸，这 3 种试剂间隔加入的反应时间依次为 30、10 和 10 min。 

以水定容后，将此反应液吸出，经滤膜过滤后进样测定。 

功能饮料样品参考其标示值以水适当稀释或直接取样，在多只比色管中各加入确定量的试样原液和 
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BSH 标准溶液，再分别加入不同量的 TAU 标准溶液，同步进行衍生反应，对此系列衍生样品进行测定，依 

据其相对峰高比值，采用标准加入法计算样品中 TAU 的含量。  

2 结果与讨论 

2.1 TAU 和 BSH 衍生物的色谱分离特性 

选择QNPsC-OTCC作为分析柱对衍生反应前后 TAU 标准样品（含内标物 BSH）进行色谱分离。 

如图 1 所示，曲线 a 是未经衍生反应的 TAU 和 BSH 混合样品的色谱图，在 165 s 处仅出现 1 个小峰，与 

BSH 纯品对照，可确定此峰为未衍生的 BSH 信号峰，说明未衍生的 TAU 无响应峰；曲线 b 为经衍生反应 

后混合样的色谱图，确定 167 s 处的峰为 BSH 衍生物的信号峰， 296 s 处的峰对应 TAU 衍生物。对比曲 

线 a 和曲线 b 可知，分子中具有仲胺基团的未衍生的 BSH 仅有微弱的 ECL 信号，而衍生后的 BSH 的 ECL 
信号增强约 18 倍；尽管含伯胺基团的 TAU 在常规修饰电极上能产生可检测的 ECL 共发光响应信 

号[22]，而以纳升级进样的 CEC-ECL 法无法直接检出 TAU 信号，但 TAU 经柱前衍生后检出的 ECL 响应信 

号增强了 1162 倍。此时，混合样中 2 个衍生物的色谱峰峰形对称，无杂峰出现，相互之间分离良好。推 

测此衍生反应机理应为 TAU 和 BSH 分子中的氨基均发生了完全的 N-甲基化反应。 

为确证上述反应机理，采用同样的衍生条件，将 0.10 mmol/L 的甘氨酸（Gly）、N,N-二甲基甘氨酸和 

肌氨酸（Sar）分别加入 BSH 内标物进行 N-甲基化衍生反应，对其衍生前后的体系采用 CEC-ECL 法进行 

测定，结果列于表 1。未衍生的 3 种氨基酸中只有含叔胺基的 N,N-二甲基甘氨酸检出发光信号峰，经衍 

生反应后，其色谱峰的迁移时间和峰强度值变化均较小，说明含叔胺结构的 N,N-二甲基甘氨酸并不发生 

衍生反应；含有 N-甲基仲氨基团的 Sar 和含有伯氨基的 Gly 在分子结构上与 N,N-二甲基甘氨酸各相差 

1 个和 2 个 N-甲基。实验结果表明， Gly 和 Sar 衍生前虽无 ECL 信号峰，而衍生后都出现了色谱峰，但迁 

移时间相近，而且其峰高值与 BSH 内标衍生物的相对峰高值也完全相同，表明 Gly 和 Sar 衍生的最终产 

物都为 N,N-二甲基甘氨酸（表 1 中 N,N-二甲基甘氨酸的相对峰高比）。由此可知，经衍生反应后， Gly 和 

Sar 分子中的伯胺基和单甲基仲氨基团都完全甲基化，转化为 N,N-二甲叔氨基团，这也充分验证了 N-甲 

基化反应可将 TAU 含有的伯氨基定量转化为叔胺基的可行性，同时为建立 CEC-ECL 法定量分析 TAU 提 

供了理论依据。 

图1  牛磺酸（TAU）和盐酸倍他司汀（BSH）混合标样衍生反应前（a）后（b）的色谱图 
Fig.1  Chromatograms of a mixed standard sample containing taurine (TAU) and betahistine hydrochloride 
(BSH) before (a) and after (b) derivatization reaction   
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2.2 含钌 d-f 杂金属氰桥配位聚合物修饰铂工作电极的响应性能 

采用 0.14 mol/L PBS（pH=6.00）配制含不同浓度 Ru（bpy） 32+的测试液，分别考察其在裸铂电极以及 

d-f Eu-Fe-Ru CyHMCPs/Pt 修饰电极上的 CV 行为。如图 2A 所示，裸铂电极在阳极化区间内出现 1 对可 

逆的 CV 信号峰，其外形较平缓， Ru（bpy） 32+浓度变化对峰电流的影响较小；在 d-f Eu-Fe-Ru CyHMCPs/Pt 
修饰电极上，此峰电流相比裸铂电极明显增大了 1.45 倍，且对应的氧化-还原反应过程的峰电流比值 

（i pa/i pc）略大于 1，表明修饰电极对 Ru（bpy） 32+具有显著的电催化氧化活性。分别将裸电极和修饰电极作为 

ECL 检测电极，用于 TAU 及 BSH 内标物混合样的柱前衍生 CEC-ECL 分析，其色谱信号响应如图 2B 所 

示。采用裸电极检测时（曲线 a）， TAU 和 BSH 衍生物的 ECL 峰强度均较弱，色谱图的基线也比较倾斜； 

采用修饰电极检测时（曲线 b）， TAU 和 BSH 衍生物的 ECL 峰强度均极大增强， TAU 和 BSH 的发光峰高 

分别增大了 5.7 和 3.5 倍，且基线平直、峰形对称。此结果表明，采用复合修饰铂电极作为检测电极时， 

由于铂电极上的复合修饰材料对发光试剂 Ru（bpy） 32+既具有电催化活性，又具有表面富集作用，二者协 

同，极大地增强了ECL 检测器的绝对灵敏度，并具有检测信号稳定、响应速度快的优点。 

表 1  甘氨酸（Gly）、肌氨酸（Sar）及N,N-二甲基甘氨酸衍生反应前后的电致化学发光（ECL）峰参数 
Table 1  Electrochemiluminescence (ECL) peak parameters of glycine (Gly), sarcosine (Sar) and N,N-dimethylglycine  
before and after derivatization reaction 

被测物质 
Analyte  

甘氨酸 
Gly 

肌氨酸 
Sar 

N,N-二甲基甘氨酸 
N,N-Dimethylglycine 

化学式 
Chemical formula  H 2NCH 2COOH H 3CNHCH 2COOH (H 3C) 2NCH 2COOH 

衍生反应前 ECL 峰参数 
ECL peak parameters before  

derivative reaction 

峰高比a  
Peak height ratioa N.D. N.D. 312/98 

迁移时间 
Migration time (s) N.D. N.D. 53.4 

衍生反应后 ECL 峰参数 
ECL peak parameters after  

derivative reaction 

相对峰高比b 
Relative peak height ratiob 0.326 0.326 0.323 

迁移时间 
Migration time (s) 53.2 50.2 53.2 

注：a表示与未衍生BSH峰高相比；b表示与衍生BSH 峰高相比；N.D., 未检出。 

Note: “a”and“b” mean comparison with ECL peak height of the underived and derived BSH, respectively; N.D. means not detected.  

图2  分别使用裸铂电极（a）和 d-f Eu-Fe-Ru CyHMCPs/Pt 修饰电极（b）作为检测电极时，不同浓度的 
Ru（bpy） 32+的循环伏安图（A）以及TAU 和 BSH 混合衍生试样的色谱图（B） 
Fig.2  (A) Cyclic voltammograms of different concentrations of Ru (bpy)  32+ and (B) chromatograms  of a mixed 
samples containing TAU and BSH derivatives when using a bare Pt electrode (a) and a d-f Eu-Fe-Ru CyHMCPs 
modified platinum electrode (d-f Eu-Fe-Ru CyHMCPs/Pt) (b) as detection electrode, respectively  
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2.3 流动相背景电解质成分的优化 

在传统毛细管电泳操作模式下，采用开管柱作为分离柱时，背景电解质成分对待测物的分离有较大 

影响，其中，无机盐、表面活性剂和环糊精类添加剂都是不可或缺的化学组分。本研究采用多元纳米粒 

子修饰的 QNPsC-OTCC 开管分析柱，在毛细管柱内壁上修饰了具有相分配作用的纳米粒子，在CEC 分离 

模式下，流动相背景电解质中不仅需要添加促进分离效果的成分，还需要添加一些具有增强电渗作用的 

添加剂（如三聚磷酸钠等）。参照文献[38]，经大量实验筛选得到主要组成成分为硼砂缓冲溶液+STPP+ 
SDBS+HGC 的背景电解质（具体加入量见 1.2.3 节），其中， STPP 具有显著增大电渗流的作用，而 HGC 可 

明显改善 TAU 衍生物色谱峰的峰形。对STPP 和 HGC 浓度进行优化的结果分别如图 3A 和 3B 所示，当 

背景电解质中 STPP 和 HGC 的浓度发生改变时， TAU 和 BSH 两种衍生产物的 ECL 峰强度有同步变化的 

趋势。以响应峰的相对峰高比为定量参数（内标法原理），可部分校正因背景电解质成分比例波动引起的 

随机测量误差。 

2.4 测定 TAU 的工作曲线 

采用柱前衍生 CEC-ECL 法测定 TAU，并采用内标法保证方法的准确度。将内标物 BSH 与 TAU 同步 

进行柱前 N-甲基化衍生，以 BSH 与 TAU 的相对峰高比作为定量参数可抵消因衍生反应条件波动造成的 

误差。在间歇性添加 Ru（bpy） 32+检测试剂的 ELC 检测池中，待测物的 ECL 信号会因池内检测试剂的浓度 

贫化效应及进样物质对检测试剂的持续性污染而略微下降，采用内标法也可消除上述不良影响。采用内 

标法测定不同浓度 TAU 的色谱图如图 4A 所示，待测物 TAU 和内标物 BSH 衍生产物的峰形单一且对称， 

2 个峰迁移时间相差大于 100 s。在 0.2~6.0 mmol/L 和 6.0~10.0 mmol/L 浓度区间内， TAU 初始浓度（C TAU） 

与其衍生产物的相对峰高比值呈线性关系（图 4B），线性回归方程分别为 I TAU/I BSH=827.5C TAU+0.3126 
（R2=0.9960）和 I TAU/I BSH=458.0C TAU+2.589（R2=0.9930），检出限（S/N=3）为 0.09 mmol/L。本方法的分析性能 

与文献[29,31]报道的采用毛细管电泳法测定 TAU 的分析性能相近。此外，将 TAU 标样衍生后平行测定 

7 次，相对峰高比值的相对标准偏差（RSD）仅为 0.9%， TUA 迁移时间的 RSD 为 0.8%，表明本方法的日内 

测量精密度良好。 

2.5 实际样品分析 

市售功能性饮料购自当地超市。采用内标标准加入法测定，未发现严重的共存基底物质干扰，因此 

饮料样品无需前处理即可直接取样进行衍生。对 4 种不同含量规格的功能饮料中 TAU 的含量检测结果 

见表 2，检测结果与产品标示值相符，加标回收率在 95.0%~102.0%范围内，表明本方法检测实际样品的 

效果良好。 

图3  背景电解质中三聚磷酸钠（STPP）和 2-羟丙基-γ-环糊精（HGC）的添加浓度对（A）TAU 和（B）BSH 
衍生产物ECL 峰强度的影响 
Fig.3  Effects of the added STPP and HGC concentration in background electrolyte solution on ECL peak 
intensity of (A) TAU and (B) BSH derivatives  
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3 结论 

TAU 经完全 N-甲基化衍生反应生成具有更强 ECL 信号的唯一可发光检测产物，在衍生反应中添加 

少量 HMTA 作为助催化剂即可消除过量甲醛试剂产生的甲基胺类杂质。此柱前衍生反应操作简单，反 

应液无需处理即可直接进样测定，分析成本低。此外，采用含钌 d-f CyHMCPs 修饰铂工作电极以替代传 

统的裸铂工作电极，可使柱前衍生 ECL 法检测 TAU 的灵敏度提高 5 倍以上，检测电极的工作寿命长。以 

多羟基化富勒烯@二氧化硅@氧化铥@羟基磷灰石四元纳米粒子/交联壳聚糖内饰毛细管开管柱为分析 

柱，实际样品中的 TAU 及内标物峰在 400 s 内可分离完全。所建立的柱前 N-甲基化衍生 CEC-ECL 方法 

具有良好的通用性，可推广用于不同复杂基底的食品样品中 TAU 的高选择性测定。 
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Quantitative Determination of Taurine in Functional 
Drinks by Pre-Column Derivatization Capillary 

Electrochromatography Coupled with 
Electrochemiluminescence Detection 

TIAN Xin, ZHOU Min, XIE Lin, BAI De-Xia, ZHU Miao-Miao, MA Yong-Jun* 
(Key Laboratory of Bioelectrochemistry and Environmental Analysis of Gansu Province, College of Chemistry 

and Chemical Engineering, Northwest Normal University, Lanzhou 730070, China) 
Abstract Using a novel (OH) n-C 60@SiO 2@Tm 2O 3@Ca 5(PO 4) 3(OH) quaternary nano-particles/cross-linked 
chitosan coated open-tubular capillary column (QNPsC-OTCC) as the analytical column, a new method for 
highly selective determination of taurine (TAU)  in functional drinks using pre-column derivatization capillary 
electrochromatography coupled with electrochemiluminescence (CEC-ECL) detection was established. In the 
experiments, it was found that adding hexamethylenetetramine as a co-catalyst in N-methylation derivative reaction 
could quantitatively convert TAU into a single derivative product that cuold be detected by ECL. With the help of 
Ru(bpy) 32+ reagent, the ECL peak intensity of TAU derivative was increased by more than 1000 times compared to 
the original TAU. In addition, a Ru-containing d-f cyano-bridged heterometallic coordination polymer modified 
platinum electrode was used instead of a bare platinum electrode as working electrode for ECL detection, which 
resulted in a further increase of the peak response of TAU derivatives about 5.7 times. Under optimized analytical 
conditions, by using betastatin hydrochloride (BSH) as the internal standard and simultaneously derivatized with 
TAU, the relative ratio of peak intensity of TAU and BSH derivatives showed a linear relationship with the initial 
TAU concentration in a two-segment ranges of 0.2–6.0 mmol/L and 6.0–10 mmol/L. The limit of detection of TAU 
was 0.09 mmol/L (S/N=3). The developed method was applied to determination of TAU contents in four commercial 
functional drink samples, and the relative standard deviations (RSDs) for relative intensity ratio were less than 
0.9%, and the recoveries were in the range of 95.0%~102.0%, indicating good practicability of the method. 
Keywords Capillary electrochromatography; Electrochemiluminescence; Pre-column derivatization; Taurine  
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