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基于平行因子*

76C6*6A

+分析的激光诱导纳秒时间分辨荧光*

&I?C*

+猝灭法原位研究典型多环

芳烃*
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+芘*
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+和菲*
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+单独及混合状态下与
6%J:3OB

腐植酸*
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+相互作用"实验表明#在
0../#

激发波长下#
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及
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三者的
&I?C*

光谱相互重叠#无法直接同时测定混合组分中游离
7
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和
7B+

荧光强度"利用
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分析可快速有效消除
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荧光干扰#获取混合溶液
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光谱中
7

H

:

和
7B+

荧

光强度及各自荧光衰减曲线#并以
*:+9/J%3OB

吸附等温模型描述
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与
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结合特性"结果验证了
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和
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和
7B+

共存时#两者与
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结合存在竞争关系"加入竞争吸附

质后#
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:

和
7B+

与
<6

的吸附等温线非线性程度减弱*
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趋近于
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+#单点结合系数下降#且竞争强度随竞

争吸附质浓度增加而增强"此外#
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猝灭法与传统荧光猝灭法所得单组分
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和
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与
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结合特性无显著差异"猝灭速率常数及荧光寿命分析反映出
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和
7B+

与
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间荧光以静态猝灭形式
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猝灭法可快速原位研究混合
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相互作用#有利于原位预测和评估
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的环境行为及其生态风险"
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结合特性
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"然而#传统荧光猝灭法采用扣除法以消除
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的光谱干

扰#难以实现水环境中光谱重叠的
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共存时与
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相互

作用研究"双波长荧光猝灭法被用于芘*
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方法
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0!l

+

'

(!

(

!!

如表
(

所示#参数
2

#

(

#说明
7

H

:

和
7B+

与
<6

以非线

性方式结合'

(Ê(U

(

"给定平衡浓度下#

7

H

:

的
%$

=

>

K[A

大于

7B+

#与
7

H

:

的辛醇水分配系数
%$

=

>

[V

较大有关"平衡浓度

越低#

%$

=

>

K[A

越大#该吸附现象表明
<6

吸附区所拥有高能

结合位点数量有限#低浓度
76<>

较高浓度
76<>

吸附于特

定位点比例更高#即
7

H

:

和
7B+

浓度较低时更易与此类位点

相结合'

0

#

(1

(

"

!!

实际水环境中多组分
76<>

共存#且各组分浓度呈动态

变化"因此#考察双组分
7

H

:

和
7B+

在不同浓度配比时与

<6

结合特性#对进一步了解
<6

对
76<>

环境行为影响有

重要意义"双组分吸附体系中
7

H

:

和
7B+

的参数
/

大于相同

浓度下各自单组分吸附体系*

1

#

"-"!

+*表
(

+#表明双组分

体系中
76<

和
<6

间非线性吸附程度减弱'

(1

(

"竞争吸附质

7

H

:

加入后
7B+̂<6

体系
2

由
"-UE

增至
"-D1

#而竞争吸附质

7B+

加入后
7

H

:̂<6

体系
2

增加较大*

"-U.

"

(-"(

+#即
7B+̂

(0!(
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<6

体系非线性程度降低趋势小于
7

H

:̂<6

体系#主要原因

为
7B+̂<6

体系中分配吸附方式所占比例较大且竞争吸附质

7

H

:

的浓度较低'

(1

(

"相同平衡浓度下#双组分吸附体系
7

H

:

和
7B+

的
%$

=

>

K[A

小于各自单组分体系的
%$

=

>

K[A

#表明
7

H

:

和
7B+

竞争吸附至
<6

#且竞争强度随竞争吸附质浓度增加

而增大#该现象与已有报道类似'

(D

(

"

图
I

!

T(

对
5

;

$

和
5H"

的
.$"*%3,0&H

吸附等温模型

.0

B

@I

!

.$"*%3,0&H0'1/H"$J'1#

5

;

$+%35H"1%T(

!!

表
0

为传统荧光猝灭法研究单组分
7

H

:

和
7B+

与
<6

结

合的
*:+9/J%3OB

吸附模型拟合结果及单点结合系数
%$

=

>

K[A

"

统计分析表明#传统荧光猝灭法与
&I?C*̂76C6*6A

猝灭

法获取单组分
7

H

:

和
7B+

与
<6

结合特性无显著差异*

1

$

"-"!

+"且
&I?C*̂76C6*6

猝灭法所得单组分
7

H

:

和
7B+

与
<6

结合能力与已有荧光猝灭法相关研究结果类似'

0"

(

"

因此
&I?C*̂76C6*6A

猝灭法可用于
<6

与
76<>

结合特

性研究"

表
A

!

传统猝灭法获取的单组分
5

;

$

和
5H"

在
T(

上的
.$"-

*%3,0&H

吸附等温模型拟合结果

G+6,"A

!

.0//0%

B

$"'*,/'1#/H".$"*%3,0&HJ13",#1$60%30%

B

1#

'0%

B

,"5

;

$+%35H"6

;

T(*'0%

B

&1%4"%/01%+,#,*1$"'-

&"%&"

D

*"%&H0%

B

J"/H13

76<>

%$

=

>

*[A

$*

!

=

!

S

=

A

'(

+

2

%$

=

>

K[A

$*

&

!

S

=

A

'(

+

/

Y:++

m

"-"!6

T

/

Y:++

m

"-"(6

T

7

H

: U-..p"-"! "-U!p"-"0 !-E" !-U(

7B+ U-1"p"-"1 "-UUp"-"( 1-UE 1-D!

A@7

!

5

;

$

'

5H"

与
T(

荧光猝灭机理

通过双分子猝灭速率常数*

>

a

+可判断
76<>

与
<6

间

是否存动态猝灭'

0(

(

"

>

a

值与猝灭剂分子量&猝灭常数及

76<>

荧 光 寿 命 有 关"

6%J:3OB <6

分 子 量 约 为
1"""

K5

'

0"̂00

(

#水溶液中
7

H

:

和
7B+

荧光寿命参照
P5:%3;>OB+S

等

研究报道'

(0

(

"通过计算#单组分
7

H

:

和
7B+

最大猝灭速率常

数分别为
0-((o("

()和
D-.Do("

(0

&

!

#$%

'(

!

>

'(

%双组分

条件下#

7

H

:

和
7B+

猝灭速率常数范围分别为
(-!)o("

()

"

(-E0o("

()和
1-E1o("

(0

"

.-0!o("

(0

&

!

#$%

'(

!

>

'(

#均大

于水溶液中扩散控制过程最大速率常数
(o("

("

&

!

#$%

'(

!

>

'(

#表明
7

H

:

和
7B+

与
<6

间荧光以静态猝灭形式为

主'

.

#

0(̂00

(

"

此外#

&I?C*̂76C6*6A

猝灭法拥有时间维度优势#不

仅能计算
76<>

与
<6

的结合常数#且能进行
76<>

荧光寿

命分析#因此该方法可用于区分动态猝灭和静态猝灭机

理'

(E

(

"对直接测量的单组分
7

H

:

#

7B+

和
76<̂ <6

归一化荧

光衰减曲线及
76C6*6A

解析获取的
7

H

:

和
7B+

归一化荧

光衰减曲线进行单指数拟合以计算荧光寿命"如表
)

所示#

直接测量受
<6

荧光衰减曲线干扰#导致
7

H

:

和
7B+

荧光寿

命均小于其各自单组分寿命"通过
76C6*6A

解析#消除

<6

荧光干扰#结果显示
7

H

:

和
7B+

荧光寿命在
<6

加入前

后无显著性差异#进一步说明
7

H

:

和
7B+

与
<6

间荧光以静

态猝灭形式为主'

0)

(

"

表
7

!

直接测量及
5(!(.(P

分析所得
5

;

$

和
5H"

荧光寿命%

%'

&

G+6,"7

!

.,*1$"'&"%&",0#"/0J"'

*

%'

+

1#5

;

$+%35H"<"$"&+,&*,+/"36

;

30$"&/J"+'*$"J"%/

*

)K

+

+%35(!(.(P+%+,

;

'0'

76<>

76<

*

>3/

=

%+

+

76<̂ <6

KN KN 76C6*6A

&3;+:5;9:+>

7

H

: (0"-E!p)-D" D"-!Up0-1) ((U-1U

(00-0p)

'

(0

(

("Ep((

'

01

(

7B+ ).-!.p0-0( )!-)1p(-") )E-00

).-Up"-1

'

(0

(

)E-1p)-.

'

01

(

)

!

结
!

论

!!

结果显示
&I?C*̂76C6*6A

猝灭法不仅可实现混合组

分
76<>

与
<6

结合特性测定#且能获取
76<>

荧光寿命信

息以判别猝灭机理"此外#

&I?C*

法测量一个样品仅需约
0"

>

#而文献'

U

(所用激发发射三维荧光法测定一个样品所需时

间大于
("#3/

#表明
&I?C*

法大幅度提升光谱采集速率#为

原位在线研究提供有力保障"文中所用
&I?C*

系统激发光

波长单一#

0../#

并不是所有
76<>

的最佳
#

+f

#进而降低

00!(

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
)E

卷



了目标物检测灵敏度及荧光测定对象的广谱性"若采用更多

#

+f

#以荧光衰减时间̂ 激发波长̂ 发射波长̂ 强度四维荧光光谱

结合
76C6*6A

分析#有望实现原位研究
K[N

对更多组分

76<>

共存时影响#对深入了解实际水环境中
76<>

环境行

为及其生物有效性有重要意义"
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