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摘要：目的：研究差示扫描量热法（ＤＳＣ）测定谷氨酸纯度

的可行性。方法：以铟和锌校正仪器，考察样品粒径、试

验气氛、升温速率和样品质量等因素对ＤＳＣ测定结果的

影响，并在最佳条件下测定谷氨酸纯度；比较ＤＳＣ法和中

国药典２０１５版滴定法的测定结果。结果：当称样量为

３ｍｇ，升温速率为４０℃／ｍｉｎ时，ＤＳＣ测得谷氨酸纯度为

９９．７４％，精密度为０．０７％。滴定法测得谷氨酸纯度为

９９．７２％。结论：ＤＳＣ法准确度高、操作简便，可用于谷氨

酸的纯度测定。
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差示扫描量热法（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，

ＤＳＣ）是一种能够在程序控制温度下，测量样品温度变化

与参比物之间热差异性的热分析技术。ＤＳＣ能够应用于

测量物质的特性研究，如熔点、熔融焓、结晶行为、热分解

或聚合、固—固转变、多晶体、玻璃化转变温度、纯度等，

涵盖材料［１－２］、化工［３－４］、医药［５－６］、食品［７－８］等领域。

谷氨酸又称麸氨酸，被广泛应用于食品添加剂、香

料、营养补充剂和生化制剂等方面。目前谷氨酸纯度检

测方法主要有比色法［９］、滴定法［１０］、液相色谱法［１１］、液相

色谱—质谱法［１２］等。滴定法准确度高、成本低，但需要配

制滴定溶液，使用各种化学试剂，操作过程较复杂；液相

色谱法灵敏度高，精密度好，但操作相对繁琐，仪器设备

操作成本较高。差示扫描量热法可用于有机化合物纯度

的测定，且具有操作简单、样品用量小、成本低、准确度

高、重复性良好等优势［１３］。目前，利用差示扫描量热法测

定谷氨酸纯度的研究尚未见报道。研究拟根据文献

［１３－１５］并结合仪器操作的实际经验，考察样品粒径、试

验气氛、升温速率和样品质量对ＤＳＣ测定谷氨酸纯度的

影响，并与滴定法［１０］进行比较，以验证ＤＳＣ测定谷氨酸

纯度的准确度，以期为测定谷氨酸纯度方面提供一种新

的检测技术和分析方法。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

谷氨酸标准品：纯度９９．７％，坛墨质检—标准物质

中心；

金属铟（熔点１５６．６℃）、金属锌（熔点４１９．６℃）：瑞

士梅特勒—托利多公司；

氢氧化钠标准滴定溶液：浓度０．１ｍｏｌ／Ｌ，上海安谱

试验科技股份有限公司；

高纯氮气：纯度９９．９９９％，北京环宇京辉京城气体科

技有限公司；

电子天平：ＸＰＥ２０５型，瑞士梅特勒—托利多公司；

熔点仪：ＭＰ９０型，瑞士梅特勒—托利多公司；

差示扫描量热仪：ＤＳＣ１型，瑞士梅特勒—托利多公司。

１．２　试验原理

差式扫描量热法测定纯度的基本原理是根据共熔体

１５
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系的共熔杂质使熔点降低，依据ＶａｎｔＨｏｆｆ方程：

犜ｓ＝犜ｏ－（犚犜
２
ｏ狓）／（△犎犉）， （１）

犉＝犃ｐａｒｔ／犃ｔｏｔ， （２）

式中：

犜ｓ———样品熔融温度，Ｋ；

犜ｏ———纯品熔融温度，Ｋ；

犚———气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；

狓 ———杂质纯度；

△犎 ———摩尔熔融焓，Ｊ／ｍｏｌ；

犉———熔融分数；

犃ｐａｒｔ———熔融峰的部分面积；

犃ｔｏｔ———熔融峰的总面积。

由ＶａｎｔＨｏｆｆ方程可知，理论上犜ｓ—１／犉 图应为一

条直线。利用外推法可以得出，当１／犉＝０时，为纯样品

熔点，从斜率（－犚犜２ｏ狓／△犎）可以推出狓。但实际样品

测定得到的犜ｓ—１／犉 曲线并非直线，主要是由于样品自

身受杂质的影响，多数有机物存在低共熔体系，杂质越

多，熔点越低，峰形越宽；且有机物自身存在热阻，物质在

熔融过程中存在温度梯度，导致分数犉 偏低
［１６］。为消除

偏离，需对犉 进行校正，对部分熔融峰面积和总面积进行

加成，即犉＝（犃ｐａｒｔ＋犮）／（犃ｔｏｔ＋犮），通过线性最小二乘法拟

合，直到犜ｓ—１／犉 为直线，从而求出熔融分数，计算出杂

质含量及物质纯度，即物质熔点的下降与杂质存在的摩

尔分数成正比，从而研究物质热效应。ＶａｎｔＨｏｆｆ方程要

求，杂质既不能与样品反应，也不能与样品形成固溶体，

杂质摩尔分数＜３％，在液相中样品与杂质互为理想溶

液［１６］，说明此方法在纯品的热力学研究方面有更高的适

用性。

１．３　试验方法

１．３．１　 差示扫描量热法

（１）仪器工作参数：吹扫气氛为高纯氮气，通入气氛

氮气，流速 ５０ ｍＬ／ｍｉｎ；称样量 ３．００ ｍｇ；升温速率

４０．０℃／ｍｉｎ；初始温度３０℃。

（２）测定方法：为确保试验结果的准确性，测定前于

５００℃下进行空烧，用标准物质金属铟和锌校正仪器，包

括温度校正和仪器校正。为稳定气流，以保证吹扫气体

流动和防止过大的流速吹走样品，需设置好吹扫气氛（高

纯氮气），流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ。称取待检样品３．００ｍｇ于

１００μＬ铝坩埚内，用冲压磨具将铝制坩埚压紧密封，放入

样品池中，同时放入参比坩埚。设置起始温度为３０℃，

升温速率为４０．０℃／ｍｉｎ。

１．３．２　滴定法　根据文献［１０］。

１．４　数据处理

用差示扫描量热仪（ＤＳＣ１）软件进行谱图分析；采用

Ｅｘｃｅｌ２０１３版录入、整理数据，对检测结果进行平均值和

ＲＳＤ值分析；采用ＳＰＳＳ２２．０软件对两种方法进行犉 检

验和狋检验。

２　结果与分析
２．１　样品粒径

苏小琴等［１７］、黄钰香等［１８］研究发现，ＤＳＣ数据中起

始温度、峰温和外推终止温度随样品粒径的增加而增加。

样品颗粒越大，表面积越小，温度传递梯度越大，达到热

力学平衡速度越小，产生的热滞后越大，ＤＳＣ峰形变宽，

温度增高。美国药典要求试样经研磨再测试，增大受热

面积，保证热传导较大。但研磨时不宜用力过度而形成

凝块，此时需要较高能量才能使其熔化，峰高变高，峰型

更尖锐，导致测量结果偏高。试验中用到的谷氨酸为结

晶状态，研磨时要注意尽量不产生静凝结块，盛装样品时

与坩埚底部接触充分。将样品平铺在坩埚底部，轻轻压

紧，将死体积减到最小。

２．２　试验气氛

ＤＳＣ在实际热分析过程中，一般会采用与样品和坩

埚不反应的惰性气体作为气氛，以保护传感器、防止样品

在加热过程中被氧化及避免样品受热分解后的产物腐蚀

测量池的作用。由图１可知，有气氛的升温过程ＤＳＣ曲

线平滑，未采用气氛的升温过程ＤＳＣ曲线出现波动。试

验过程中气氛流量要保持稳定，不稳定的气流会造成基

线波动，气氛气流量一般为２０～１００ｍＬ／ｍｉｎ
［１５］，为保证

测试过程中产生的小分子从炉腔中吹出又不影响试验过

程，一般选取５０ｍＬ／ｍｉｎ为试验气氛流量
［１９］。因此，采

用氮气作为气氛气体，气体流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ。

２．３　升温速率

升温速率是影响检测结果准确性的主要因素［２０］。由

于样品自身存在热阻，加热炉产生的热流不会立刻传到

样品内部使样品温度和炉温保持一致，而是由外而内逐

步传递的，造成样品在升温过程中存在温度梯度，因而样

品的ＤＳＣ熔融曲线不是直线，导致测定温度与实际温度

存在差异。对于熔融效应比较明显的样品来说，较低的

升温速率可以提高测定的准确度，但也会增加试验时间。

对于在熔融过程中存在分解现象的样品，即不稳定的样

图１　样品在不同气氛条件下的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２５
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品，可能导致纯度和熔点值降低。

由表１和图２可知，随着升温速率的增加，ＤＳＣ测定

的熔点升高，峰高增加，峰型变宽，分辨率降低。当升温

速率由１℃／ｍｉｎ升高至５０℃／ｍｉｎ时，熔点从１７６．５８℃

升高至２２５．８３℃，是由于较高的升温速率导致有机物内

外温度梯度增大，从而引起吸收峰变宽。对于一些在熔

融过程中可能出现分解的有机物，提高升温速率可以减

少分解发生时间，得到较为准确结果的同时节省时间。

当升温速率为１～２０℃／ｍｉｎ时，谷氨酸纯度均＜９９％，当

升温速率＞４０℃／ｍｉｎ时，谷氨酸纯度达到９９．７％ 以上，

与标准物质标称值接近。由于升温速率越大，热滞后现

象越明显，样品的熔融峰越宽，在保证数据可靠的前提

下，选取的最佳升温速率为４０℃／ｍｉｎ。

２．４　样品质量

由表２和图３可知，当样品量为３．０８ｍｇ时，ＤＳＣ测

得谷氨酸纯度在９９．７％以上，与标准物质标称值接近，因

此，选取的最佳称样量为３ｍｇ。

２．５　精密度和准确度

分别称取６份谷氨酸标准品，每份３．０ｍｇ（精确至

表１　不同升温速率下谷氨酸ＤＳＣ参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

试验
质量／

ｍｇ

升温速率／

（℃·ｍｉｎ－１）

熔点／

℃

归一化值／

（Ｊ·ｇ－１）

纯度／

％

１ ２．０４ １．０ １７６．５８ －５７７．６ ９７．５０

２ １．９９ ２．５ １８４．８５ －５９８．９ ９７．５１

３ ２．０９ ５．０ １９１．０４ －５７９．１ ９７．８４

４ ２．０６ １０．０ １９７．５４ －５８２．６ ９８．５８

５ １．９４ ２０．０ ２０３．７８ －６２９．４ ９８．８４

６ ２．０３ ３０．０ ２０９．９５ －６０８．１ ９９．４６

７ ２．１５ ４０．０ ２１９．６９ －５５３．１ ９９．７０

８ ２．３２ ５０．０ ２２５．８３ －５８２．７ ９９．７６

图２　不同升温速率下谷氨酸ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表２　不同质量条件下谷氨酸ＤＳＣ测定结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

称样量／ｍｇ 熔点／℃ 归一化值／（Ｊ·ｇ－１） 纯度／％

２．０９ ２０６ －６０６．９４ ９９．３３

３．０８ ２０７ －６０８．１３ ９９．７６

４．０１ ２０９ －６１１．７９ ９９．５７

图３　不同质量谷氨酸ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙ

０．０１ｍｇ），气氛高纯氮气，流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率

为４０℃／ｍｉｎ，利用ＤＳＣ测定其纯度，图谱和软件计算参

数示例见图４。通过对６组数据的检测，谷氨酸平均纯度

为９９．７３％，ＲＳＤ值为０．０３％，测定结果在标准值范围内，

表明ＤＳＣ测定谷氨酸纯度具有较好的精密度和准确度。

２．６　滴定法比较

采用中国药典２０１５版第二部中滴定法测定６份谷

氨酸标准物质纯度，检测结果分别为９９．６４％，９９．６７％，

９９．６０％，９９．７９％，９９．７２％，９９．７６％，平均值为９９．７０％。

ＤＳＣ检测结果平均值为９９．７３％，对两种方法数据进行犉

检验和狋检验，犉＝１．４０４，Ｓｉｇ．＝０．２６３＞０．０５；狋＝１．０８３，

Ｓｉｇ．＝０．３０４＞０．０５，说明两种不同检测技术在谷氨酸纯度

测定中无显著性差异，结果具有较好的一致性。

２．７　实际样品

按 照ＤＳＣ测定纯度要求，被测物纯度值应不低于

图４　谷氨酸ＤＳＣ曲线示例

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＥｘａｍｐｌｅｏｆｇｌｕｔａｍａｔｅＤＳＣｃｕｒｖｅ
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９８．５％，在实际检测工作中谷氨酸样品纯度基本满足ＤＳＣ

对纯度的要求。按１．３．１条件对实际工作中的谷氨酸样

品进行纯度测定。选取１０个样品，每个样品重复测定两

次，取其平均值，测定结果见表３。由表３可知，Ｓｉｇ值均

大于显著性水平０．０５，无显著性差异，表明实际样品采用

ＤＳＣ法测定纯度结果具有可行性。

表３　实际样品测定结果


Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ ％

样品 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ 平均值 标准差

ＤＳＣ法 ９９．２５ ９９．２９ ９９．６７ ９９．７４ ９９．５８ ９９．５４ ９９．７７ ９９．５２ ９９．４３ ９９．６１ ９９．５４ ０．１８

滴定法 ９９．１２ ９９．０９ ９９．５２ ９９．７１ ９９．６６ ９９．４６ ９９．６４ ９９．３４ ９９．５５ ９９．４８ ９９．４６ ０．２３

　　　　　犉＝０．４１９，Ｓｉｇ．＝０．５２７；狋＝０．８５２，Ｓｉｇ．＝０．４０７。

３　结论
考察了样品粒径、试验气氛、升温速率和样品质量等

因素对差示扫描量热法熔融曲线的影响。结果表明，差

示扫描量热法测定谷氨酸纯度可行，在检测谷氨酸纯度

方面具有样品用量少、样品前处理简单，操作快速、不使

用溶剂、环保，检测方法准确度高，精密度好等优点。该

方法建立了一种新的谷氨酸纯度检测技术和分析方法，

为后续继续研究其他氨基酸类纯品能否用此方法进行纯

度测定奠定了基石，根据每种氨基酸性质不同工作参数

的设定还有待研究和讨论。
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