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两波长定域同步荧光光谱法快速测定苯并 花的研究
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中国科学院生态环境研究中心

, 北京
, 。。

摘要 本文提出了快速测定环境样品中强致癌物 的两波长定域同步荧光光谱法
,

样品经有机溶荆 超

声提取后
, 可以不经过预分离而直接用于测定

, 该方法操作简单
、

快速
、

灵敏
,

分析一个样品的时间由原来的 小时缩短

为几分钟 其检测限为 一 , 定量的线性范围至少可达三个数量级
, 该方法直接检测 的结果和样品经过分离

后
,

采用高效液相色谱法  测定的结果相近 , 其相对误差小于 士
,

易于实现仪器化

关键词 同步荧光光谱法
,

快速测定 ,
苯并 花 , 致癌物

苯并 龙 是一种广泛存在于 环

境中的强致癌物
,

它是世界各国环境监测的重

要指标之一田 等人根据 提出的

同步荧光光谱的理论叨 ,

不经过预分离而直 接

检测了煤液化产物中 等 几 种 多 环 芳 烃

价
,

但存在有杂质干扰
‘ ,

为了减少这些

干扰
,

有人则采用导数同步光谱或恒能同步光

谱等方法来处理
一

本研究的两波长定域同

步荧光光谱法
,

是在同步荧 光 光 谱

的基础上
,

借助计算机技术作定域处理
,

提高了

从复杂样品中不经过预分离而直接检测 的

选择性 该方法操作简单
、

快速灵敏
、

检测一个

样品仅几分钟
,

其检测限可达
一

馆
,

定

量线性范围至少可达三个数量级
,

该方法直接

检测 结果与样品用高效液相色谱法测 定

的结果相近
,

相对误差小于 土 多
,

且易于实

现仪器化
。

△又一 又 一 从
二

常数

天
· 。 · 。

又 。 一 △又
· 。二 几 二

式中
,

礼
二 , 又 同步荧光的强度

,

常数

和仪器的参数
,

样品池的厚度有关
, ‘ 待测

组分的 浓 度
, 二

又
。二一△劝 在 激 发 波 长

。
。

一 △劝 处的同步荧光量度
, 。二 又

。

砂 在

发射波长 又。二 处的同步荧光量度
,

△ 恒定波

长间隔
,

即发射波长和激发波长之差

图 的荧光光谱 和同步荧光光谱

—
的激发荧光光谱 又

。
二  ,

一 的发射荧光光谱 又 一  

同步荧光光谱 奋久

一
、

方 法 原 理

图 中 是 的常规荧光光谱
,

则是

以恒定波长间隔 △劝 作 的同步扫描 时

获得的 同步荧光光谱 由图可见
,

同步荧

光光谱比常规荧光光的谱峰窄
、

数量少
,

其同步

荧光光谱的强度为

礼
, ,

礼矽 二 ‘ · 二

又
二 · 。二 又

。

由此可见
,

同步荧光的强度 劝 和组分的

浓度 与波长间隔 △几有关
,

通过改变 △ 值

可提高选择性
,

减少杂质的千扰

两波长定域同步荧光光谱 法 则

是根据上述原理
,

同时基于 的同步光谱峰

是个近似对称的特征峰
,

峰顶点的波长 又。 一
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“七五 ”
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产品
,

经重蒸后使用

△几二

图 样品中 的波长定域同步荧光光谱
△又二

, 、 当 △又
,

见图
,

其峰开始

和结束的两个拐点 图中 和 的波长也是个

特征值
,

通过微机的定域处理
,

即在这两点的波

长值之间对样品的特征峰求峰高 或峰面积
,

就可以消除大部分杂质的干扰
,

即图 中虚线

面积被消除
,

提高了从复杂样品中不经预分离

牙 直接检测 的选择性
,

由外标法测出样品

中 的含量

三
、

分析步骤和结果

分析步骤

以 △免一 作同步扫描
,

测已灯

浓度 的标准溶液的同步荧光光谱峰
,

由此

峰确定 和 两点的波长数值 例如图 中

点波长 之
,

点 波 长 又

,

设定时间程序
,

由该程序来控制峰面积或

峰高的积分
,

从 点开始到 点结束
,

而在其他

时间内不进行积分 然后由
一

或 一 人

自动计算出校正因子来

将被测样品溶液注人荧光液池
。

在和测定 标准溶液相同的 测 试

条件下扫描
,

则得出两波长定域同步荧光光谱

的强度
,

由此自动计算得未知样品中 的含

量
。

测定结果

用 法分别测定了蜂窝煤炉燃煤 时

烟道气 图
,

以及大气飘尘和煤飞灰等环境

样品中 的含量
,

并和 法的侧定值

进行对照
,

结果见表

表 和 测定环境样品中

结果的比较

二
、

仪 器 和 试 剂

荧光分光光度计

美国
一

公司
一

型
,

脉冲

氛灯光源为 瓦
,

可作恒波长间隔的同步扫

描
。

微机

工 一

型计算机或日本岛津公司
一

型

数据处理机

高效液相色谱仪

日本岛津公司
一

型

标准试剂

为英国 制品
,

其他多环

芳烃标准样品也来自进 口原装或分装

溶剂

苯
、

二氯甲烷
、

甲醇均为北京化工厂分析纯
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表 2 B aP 的回收率和精密度

样品序号
B aP 添加量
X 10一 ,

(
g

)

B
a

P 实测值
只 10

一,

( g
)

平均值

(% )
标准偏差
(% )

变异系数

(汤)

::;:

:; 士5
.
7 , 土,

.
,

: :

该方法的精密度 以变异系数(相对标准偏差)表示
,

其值为 士 ,
.
, %

四
、

讨 论

1
.
波长间隔 △又 对检测选择性的影响

由式 (l) 一(3) 可以看出
,

同步波长间隔

△又的数值大小
,

对检测 B aP 的选择性有较大

的影响
,

通过试验选择波长间隔为 △又一 10 一

15nm
。

2

.

带通和溶剂的选择

激发光和发射光的带通是分别由仪器激 发

光侧和发射光侧的出口狭缝的大小来调 节 的
,

它的大小直接影响仪器测定的灵敏 度 和 分 辨

率
.
为了得到较高的灵敏度和分辨率

,

我们选

择的带通在激发光侧为 2
.
sn m

,

发射光侧为 10

由图 1 可以看出
,

B
a
P 的标准溶液的同步

荧光光谱峰是一个单一的特征峰(△又一 lo
nm )

,

4 0 7 n m

其峰顶的波长值 又
。
m

~
4 O 7

n

m

,

因此我们进行

波长同步扫描时
,

发射波长 ;。m 从 36o nm 扫

描至 450nm (即激发波长 又
。二

从 350n m 扫描

至 440n m ) 就能完全满足测量的要求
,

可节省

时间
,

同时在这个扫描波长的范围内
,

提取 B
aP

用的三种溶剂苯
、

甲醇
、

二氯 甲烷的响应值皆很

低
,

但他们的毒性大小依次为
:
苯> 二氯甲烷>

甲醇
,

而他们提取 B
oP 的效率大小依次为

:
苯。

二氯甲烷 > 甲醇
.
所以我们常采用二氯甲烷做

溶剂
.

3. 回收率和精密度

该方法的回收率是采用在样品中加人已知

浓度的 Ba P 标准样品来测定
,

结果如表 2 所

示
。

4

.

方法的检测限和线性范围

以能产生二倍噪声时待测物的 含 量 来 计

算
,

测得该方法的检测限为: 4. 5 x 10
一 10

9.

采用十个不同浓度的 BaP 标准溶液 进 行

表 3 SFD w 法测定 BoP 的线性范田

4O8flm
样品序号

浓度 (c)
(火 1 0 一 , 0

9
/
m L

)

峰高 (H )
(峰高单位)

L og c L og H

1
: ,

、;

}
9。

{
一9

.
67

}

:
.
9 ,

(a)

图 3 燃煤烟道 气样品的

(a ) p A H 。 混合标样 ( b)

S F D W 谱图

燃煤烟气样品
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环 境

线性范围的测定
,

所用浓度的上限为2
.
14 X 10一

,

g
/
m L

,

下限为 2
.
14 火 10 一 , ,

g
/

m L
,

分别 求 得

不同浓度标样的两波长定域同步荧光光 谱 峰
,

再由其峰高对其浓度作图(取对数 )
,

可获得良

好的线性关系
,

相关系数为 0
.
9 999 (表 3)

,

测得

该方法的线性范围至少可达三个数量级
.

五
、

小 结

L 建立的两波长定 域 同 步 荧 光 光 谱 法

(sF D w )
,

不经预分离而直接检测环境样品的提

取物中 BaP 的含量
,

与 目前常用的 H PL C 方

法测定结果接近
,

相对误差小于 士 20 关
,

一个

样品的一认刚定由 H P L C 所需 l 小时左 右 时

间缩短为几分钟
,

因此
,

适合现场环境监测使

用
。

2. 两波长定域同步荧光光谱法(S FD w )具

有灵敏度高(检测限为 4
.
5 x l丁 10 9 )

,

线性范

围宽(至少三个数量级 )
,

回收率高 (%
.
8多)等

优点
.

科 攀 13 卷 2 期

3
.
sF D w 使用的仪器主要是同步荧光分光

光度计
,

由于同步荧光分光光度计通常可由普

通荧光光度计 (目前我国标准方法中规定使用 )

改装而成
,

因此有可能 以少量投资
,

即可推广应

用
.

4
.
将超声提取法

「81 和 SF D W 联用
,

则可组

成一个对环境样品作快速提取
、

直接测定的技

术路线
,

为测定 BaP 的仪器化自动化提供了一

种简便方案
.
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地下水中
’22

R
n 的液体闪烁测t 法

姜会侠 赵永成 刘庆芬
(中国医学科学院放射医学研究所 , 天津 3。。19 2)

摘要 本文介绍的测量地下水 中
刁“R n 的液体闪烁法 , 具有简便

、

快速
、

灵敏
、

可靠等优点
.
该方法仅 需水样 10 m l , 制

样时间不超过 lm in
,

探测限可达 。
.
82 B q / L

,

能实现样品测量的 自动化
.
它不需要特殊的测量装置

,

普通的商品液体

闪烁计数器即可满足要求
.
是一种进行大规 模地下水样中 川R n 浓度调查 的 , 较为理想的方法

.

关扭词 液体闪烁
,

氧气
, 2 2 2

R
n ,

水
.

通常
,

水中的氧气都是使用闪烁室法
以, 测

量的
.
即将溶解水中的氛气直接或先经过浓缩

装置处理再转移至抽成真空的闪烁室内
,

然后

把闪烁室坐在光电倍增管上
,

测量 a 放 射 性
.

这一方法的探测限可达十分 之 几 B q/L 或 更

低
.
但花费时间多

,

制样麻烦
,

对设备的要求亦

较严格
.
本文要介绍的液体闪烁法

,

比较简便
、

快速
,

灵敏度亦能够满足地下水样分析的要求
.

该法只需 10 m l水
,

样品制备只需 lm in
,

可使

用商品液体闪烁分析仪
,

能实现自动换样和数

据处理
,

非常适于大规模水样分析
。

一
、

方 法 原 理

氛气能溶于水中
,

但溶解度并不很高
,

o ℃

时为 0
.
5 1 , 2 0 ℃ 时 0

.
25 ,

4 0
oc 时为 0

.
16切 . 然

而
,

它却极易溶解于许多有机溶剂中
。

例如
,

氧

收稿 日期: 199 1年 6 月 , 日
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