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桑色素荧光法测定被的研究
‘

赵振华 田德海 全文熠 张全生
�北京市环境保护科学研究所

,

北京 �� � � � �� �太原市卫生 防疫站 �

摘要 报告敏与桑色素试剂的荧光光谱特性
,

给出其激发光谱
,

发射光谱和同步荧光光谱图
,

△久选用 � �如 � 的同

步荧光光谱效果最佳
。

当 �� �� 的浓度为 �
�

� ��眼� �� 时仍可获得良好的同步荧光光谱
,

对大气样品和水中痕量被

的测定结果与常规方法的结果有可比性
。

关镇词 敏
,

桑色素
,

荧光光度法
。

环境中被的污染
,

会造成对人体健康的严

重危害
,

故对被的灵敏测定方法的研究一直受到

环境分析化学工作者的重视
。

铁能与许多有机试

齐��形成会发出荧光的络合物
,

应用最为普遍也是

应用最早的分析试剂是桑色素��
‘ ,

�
,

中
�

�
,

�
一

五

轻基黄酮 �仁
‘〕

。

�� 年代初
,

�
�

�
�

�� �� 等曾对用桑

色素荧光法测定铰进行过较详细的研究比
“皿以后

荧光光度仪器有了很大的进展
,

但却一直未见有

用桑色素荧光法测定被的荧光特性报告
。

国内李

民等报告了用此法测定水中微量铁
〔‘〕,

对分离方

法做了仔细的研究
,

但所用仪器为国产老式四用

荧光计
。

笔者用现代荧光分光光度计对铰与桑色

素试剂形成络合物的荧光光谱进行较系统的分
�

研究了该络合物的荧 光光谱和同步荧光光
,

并建立 了测定环境介质中痕量铁的分析方

材料与方法

� � 仪器与试剂

日立 ���
一

� 型荧光分光光度计
,

脉冲氛灯

光源
,

可做恒波长间隔的同步扫描
,

能进行
“

能量

型
”

和
“

比例型
”

的荧光光谱测定
。

被标准液
�

用氧化敏配制 ��� �
,

分析纯
,

进

口分装 �
,

贮存
,

液浓度为 � �� � � � �
,

用时稀释
,

溶

液 � � 不得小于 ��

桑色素溶液
�

进 口分装试剂
,

重结晶后使用
,

�
�

� � � 乙醇溶液
,

贮存于棕色瓶中
。

��碱性氯化亚锡溶液
�

北京化工厂分析纯

试剂
,

用前用 �� � � � � � 溶液临时配 制
〕

� � � � � � � 水溶液
。

�
�

� 实验方法

同步荧光光谱的测 定
�

于 ��  ! 的容量瓶中

加入待测处理好 的溶 液
,

再加入 � � 日 �叮� �  人

溶液
,

�
�

�� � �� � 一� � � � 溶液
,

�一 � � ��氯化亚

锡碱性溶液
,

摇匀
,

加入 �
�

��� 的 �
�

�� �桑 色素

溶液
,

摇匀
,

用水移至刻度再摇匀取部分溶液至

��。 的石英比色池中
,

测定同步荧光光谱
,

根据

发射波长 � � �� � 处的峰高计算含量
。

仪器测定条件
�

激发和发射单色器波长分别

固定在 � � � � � 和 � � �� � 处 �△久� � � � � � �
�

在光

电倍增管 电压一 � � �� 条 件下
�

选择适 当的灵敏

度
,

狭缝宽度和扫描速度
,

从发射波长 � � �� � 至

� �� �� � �
进行同步扫描

,

记录光谱
。

被的原子吸收分光光度法测定
�

滤膜用硫酸
一

灰化法 处理困
,

无火焰 原子吸收分光光度法测

定
。

美 国 � � 公司 �
一

� �� � 型原子吸收分光光度

计
。

波长 � � �
�

� � �
,

灯电流 � � � �
,

狭缝 �
�

� � � ,

断气清洗
,

扣除氖灯本底
,

干燥温度与时 间为

� �� ℃ � � ��
,

灰化温度与时间为 � �� ℃ � �� 原子化

温度与时间为 � � � � ℃ � ��
。

天然水样的预处理
�

按文献〔�〕方法用硅胶

柱富集和解析铰
,

水样量一般需 � � � �一 � �� ��
。

使用 � �� �� �
公司生产的 � � � 一��  硅胶小柱

,

亦

析谱法�

,

北京市自然 刹 咨

收稿日期
� �� � 只 ·夕
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�中担拟毅�侧附似长友努

可获得较好的效果
。

� 结果与讨论

�
�

� 光谱特性

图 � 给出铁与桑色素试剂在碱性溶液中的

激 发光谱与发 射光谱
。

其激 发光谱的峰值在
� � �� �

,

发射光谱的峰值在 � � � � �
,

� 种光谱均为

重叠单一的峰
。

�少注安嗽�侧拿架冬智�份

��� 铆
� � � �  � � � � � � � � � � � � �  � �

几�� � �

�刃刁

��
� � � , 日� � ��

�
� �� �� ‘一一 �

�� �

通�� � �

。
,

肠 。叫

�
日〕� � ��

图 � 被与桑色素试剂复合物的荧光光谱图 �碱性溶液中 �

被浓度 压 �� �昭� � �
,

激发波长由 凡
、

� ��� � 起始
,

狭缝带宽 �� �
,

凡 � � �  � � ,

狭缝带宽 � � � �
,

发射光谱由 凡
� � � � � � 起始

,

狭缝带

宽 � � �
,

凡
。

� � �� �
,

狭缝带宽 � � � �
,

灵敏档 � � 火 �

图 � 不同浓度的被与桑色素试剂的同步荧光光谱

△大� �� �� �
,

曲线 �一 � 的被浓度依次为 �
,

�
�

� ��
,

�
�

� � �
,

�
�

� � �
,

�
�

� � � 和 �
�

� � �印� � � � �灵敏挡 � � 沐 �

图 � 为不同浓度的被与桑色 素试剂的同步

荧光光谱
。

同步荧光的信号强度 ��
�
�凡

� ,

从
。 ,

可表

示为
�

� �� �人
、 ,

凡
� � � � � � �

、

�人
、

� � � �人� � � � �

。
为待测物质的浓度

,

� 为试样溶液的厚度
,

��

� 人
、

�表示激发光谱
,

� 。 �人。 �表示发射光谱
, � 为

实验的条件常数
。

由上式可见
,

对于某种待测物

质
,

在实验条件相同的情况下
,

同步荧光的信号

强度与待测物质的浓度成正 比
,

故可用于定量测

定
。

由图 � 可以看出敏的浓度与同步荧光强度有

很好的线性关系
。

在图 � 的测定条件下 �仪器灵

敏档 �� � �� 铁的浓度应在 �
�

� �阳 以下
。

在实际

的测定中
,

可根据所测样品的浓度范围选择适 当

的仪器灵敏档
。

在同步荧光中由于同时利用了化

合物的吸收特性和发射特性
,

提高了光谱的选择

性
,

使谱带宽度变小
,

这可由图 � 和图 � 的对比

中看出
。

�� � △几的选择

对于同步荧光光谱
,

选择适当的△久值十分

重要
。

△久一 人
�
一凡

二 ,

在同步扫描过程中它保持

不变
,

可表示 为 人
。

或 人
二

的 函数
,

代入式 � � � 中

可表示为
�

� � � � � � � �
�

� 人
�
一 △久� �

� � 人� � � � �

� � � � � � � �
、

�人
、

� �
�
� 人

二

� △久�
一

� � �

因此△久 的值直接影响到同步荧光光谱的形状
、

带宽和信号强度
。

而△久值主要通过实验进行选

择
。

在 � � � �容量瓶中加入 �
�

� 林� 的铁
, �

�

� � �

�
�

� � �桑色素和 �
�

�� � 的 �� � �� � �� � �
,

用蒸馏

水加至刻度后
,

分别用不 同的△久进行扫描
,

结

果如图 � 表示
。

由图中可以看出
,

当△久一 � � �� �

时
,

所得 同步光谱的形状和强度最为理想
,

故在

我们的方法中选用的△久为 � � �� �
。

�
�

� 铰浓度对光谱特性的影响

对不同量的铰与 �� � 桑色素形成的复合物

进行了光谱测定
,

结果发现等 � �� 的铁与桑色素

形成复合物的荧光光谱同过量被与桑色素形成
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的光谱不同
,

两者的荧光强度并无显著差别
,

但

� � � �� � ���

汪(
n m )

复合物的光谱图
。

可以看出当铁与桑色素的 m of

比大于 1时
,

其光谱图与桑色素自身的光谱形状

类似
。

而被与桑色素的 m of 比值小于 1时所获得

的光谱图是本法定量测定的依据
,

说明在上述两

种情况下形成复合物的性质不同
。

因为单纯的浓

度增高所引起的内滤光效应难于解释光谱的紫

移现象
。

2

.

4 氢氧化纳和桑色素用量对测定的影响

在含有 0
.
2阳 铁的 25m l测定溶液中

,

分别

考察了不同量的 Na
0H 溶液和桑色素试剂对同

步荧光光谱的影响
,

增加 N
a0 H 的量反会使荧光

强度降低
,

如表 1所示
。

故在测定中选择 lm ol/ L

N a0 H 的用量为 2
.
om l

。

表 1 N ao H 用! 对同步荧光强度影响

lmol/L NaoH (ml) 荧光强度 420
nm (m m )

1.0 38

一
…

犷玺一�哪丛�中坦米袱�侧蔽来似韧年

图 3 敏与桑色素试剂在碱性溶液中不同△义的同步荧光光谱

曲线 z一
z的△人依次分别为 20

、

3 0

、

4
0

、

5 0

、

6 0

、

7
0

、

8 0

、

9 0

、

1
0 0

、

1 1 0 和 150nm
。

铁 0
.
2拼g / 2 5 m l

,

2

.

s m l
,

l m ol /
L N a 0 H

,

0

.

3
m z

0

.

0
2

% 桑色素
,

起始 凡
x
3 5 o n m

,

凡
. 4 5 0 n m

: :

3

4
.

5
.

4 0

4 0

3 5

3 0

2 8

过量铁形成复合物的光谱峰值紫移 15n m (图

4)
。

不论是对于荧光发射光谱还是同步荧光光谱

均观察到同样的现象
,

其机理有待进一步讨论
,

在实际的测定中
,

在本法的测定条件下 (25 ml 体

积
,

0

.

3 m l 0

.

02 % 桑色素溶液)被的量不得高于

1
·

8 眼
。

图 4 为不同 m ol 的被与 lm of 桑色素形成

在测定过程中随着桑色素用量的加大
,

荧光

强度逐渐增高
,

选择 0
.
3m l0

.
02 % 的桑色素溶液

用量
,

可完全满足测定浓度范围
,

而且空 白的荧

光强度也相当低
。

通常对桑色素测铁时产生干扰的一些元素
,

用同步荧光光谱法测定时可完全消除
。

1 0 0 0 倍

过量的 Li
十 、

La

, + 、

T h
‘+ 、

Y
3 +

、

u o 鑫+
、

z
r
o

, +
、

e
u Z + 、

F
e 3 +

、

C d
Z +

、

z
n Z +

、

对 0
.
10样g玫

, +

的测定均无影

响
。

2

.

5 大气中被的测定

采好样的过氯 乙烯样 品滤膜用硫酸
一

灰化法

处理[5j
,

样品滤膜在少量硫酸存 在下
,

于 400 ℃

加热使过氯乙烯滤膜灰化
,

加入少量 lm of 盐酸

使残渣溶解
,

再在电热板上蒸至近干
,

然后在水

浴上蒸干
,

用少许溶解并滤入 25 ml 容量瓶中
,

按

本文前述的实验方法进行铁的同步荧光测定
,

本

法加标回收率为 85 士 10 % (
:一 8 )

。

对几个空气

颗粒物样品用本法与无火焰原子吸收分光光度

法进行了对照测定
,

结果如表 2所示
。

所测 7个

热
脱标

△注= , oo
n

�中扼�架取�侧嫩毅似枕孵

4 50 50 0 550

图 刁 不同 m of 敏与 lm ol 桑色素在碱性溶液中

形成复合物的荧光光谱图

左图为发射光谱
,

右图为同步光谱 (△久一 l o on m )
,

桑色素浓度均为 lm ul
,

曲线 1
、

2

、

3

、

4 的铁浓度分别依次为

l、
5

、

0

.

1 和 0 m ol/L
o
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样品中有 5 个为焦炉顶样品
,

2 个为环境空气样

品
,

两种方法测定结果偏差最大的为 25 %
。

表 2 2 种方法对空气颗粒物中被的测定结果

定结果如表 3 所示
。

表 3 2种方法对天然水样的测定结果(Be ,+ 阴/L)

水中Be 2+ 的含量 (阳/L)
样品编号

同步荧光法 原子吸收法
样 品编号

原子吸收法

(卜:8 / g )

偏差

(% ) ,且Uq
S
内O

T-555-

同步荧光法

(拼g / g )

焦 IP
一
A 1 1

.

3 1
.

1 + 1 8

.

2

焦 IP
一
5 1 3

.
0 3

.

4 一1 1
.
7

焦 IP
一

5
2 3

.

4
3

.

3 + 3

.

0

焦 T sP
一
1 5

.

0 4

,

6
+

8

.

7

焦 F
一
3 1

.

0 0

.

8 0 + 2 5

环 丁S P
一

7 未检出 未检出 0

环飞P
一

3 0

.

4 2 0

.

5 0 一5

2. 6 夭然水中铁的测定

使用李民等所建立的用硅胶柱富集敏与分

离杂质川后的样品
,

用本法测定可获良好效果
、

灵敏度可提高 1 个数量级
。

对
:
个天然水样的测

参考文献

H L J Z七rm at te n . P roc
.
人伪d

. 5七i二 A m ste r血m l993
,

3 6
:

8 9 9

C
W

S 川 et ai 二 A nal
.
C h em 二 1 95 9

,
3 1

:

5 9 8

C

W

S 川 et al 二 人”川
.
C h em 二 19 6 1 3 3

:1 6 7 1

李民等
·

干旱环魔监洲
‘

1 9
89

,

s( 1 )
:

7

城乡建设环境保护部环境保护局
.
环境监侧分析方法编写

组
。

环境监漪分析方法
.
沈阳

:19肠
:2“

(上接第 66 页)

2
.
2
.4 c o :浓度对冬小麦籽粒赖氨酸含量影响

700 又 1 0 一 “

处理冬小麦籽粒赖氨酸含量比对

照增 加 11写左右
,

但当 C o
Z
浓度由本底升高至

500 x 10 一
“

时赖氨酸不仅没 有 增 加反 而 降低

17% ;24h 7 00 x 一。
一 6

处理 比对照也呈减少趋势(
-

4% )
。

3 种只有 l种是呈增加趋势
。

7 h 7 o o x l o
一 ‘

处理之所以呈增加趋势
,

可能是由于短时间高浓

度的 co
Z
起了激化作用

,

扮决了冬小麦的生理生

化过程
,

有利于初生物质的积 祟
.

仁述分析 中提到
。
·

勺 介
一 ‘ ,

川 O
一 6

( 7
h) 处理蛋

匕;质的增加可能也是这价原闪
_
长时间高浓度冬

勺吮进沂 而
一

1

、 ‘

}

年
.
可能是卜i为冬小麦适应

一

r 这种环

完于教化作用
,

不再起作用了 总的看来
,

(

,

0

2

浓度

升洁;对冬 小 交校派峻 含鱿的影响是复杂的
.
还有

些机理扣J越有待寸 令后进 一步研究和探讨
。

结论

(1) 压 l’h 厄
、

嘴有况 卜
.
、
一

。: 浓度升高对大豆

祖蛋白
、

粗脂肪 占量的影响均为正效应
。

( 2) 在 7h 通气情况 下
.
大豆籽粒不饱和酸含

量随 C0
2
浓度升高而增加 ;饱和酸呈相反 的趋

势
。

( 3)

co

:

浓度升高对冬小麦籽粒含水量的影

响不大
。

( 4 ) C O
Z

浓度变化对冬小麦籽粒粗蛋 白
、

赖

氨酸的影响比较复杂
,

短时间高 c。
,
浓度(7oox

10一 ‘
) 可能有一种生理生化的激化作用

,

促进粗

蛋 白和 赖氨酸的形成;长时间处理激化作用消

失
,

对粗蛋 白
、

赖氨酸形成不利
。

( 5) 从蛋 白质
、

赖氨酸 2 项看
,

当大气中 cO
Z

含量增加 1倍时
,

对 目前冬小麦品种的籽粒品质

的影响是负效应
。

以上的观点只是笔者根据近 2 年来试验结

果分析所得
,

关于 CO
:
浓度对作物生理生化作用

的影响是 很复杂的问题
,

有很多问题还有待于进

一步研究
。
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