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摘 要 : 将环己烷 (CH) 引入β-环糊精 (β- CD) 诱导西维因 (CBL) 室温磷光 ( RTP) 体系 , 由于 CH和β- CD 及 CBL 形

成包络物 , 可观测到 CBL 强的 RTP。研究了温度、pH值以及形成包络物的 3 种组分物质的浓度变化对这一体

系 RTP的影响 , 优化了实验条件 , 建立了 CBL 的 RTP测定方法。实验结果表明 , 在 2. 0～20. 0μg/ L 质量浓度

范围内 , CBL 的 RTP强度和其浓度成正比 , 方法检出限达0. 43μg/ L , 相对标准偏差小于 1. 50 % ( n = 7) 。将该方

法用于合成样品的分析 , 结果满意。
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Abstract : An intensive room- temperature phosphorescence ( RTP) of Carbaryl (CBL) was observed inβ- Cy2
clodextrin (β- CD) aqueous solution in the presence of Cyclohexane (CH) due to the formation ofβ- CD/ CBL/

CHinclusion complexes. The effects of temperature , pH values and the variation of concentrations of each com2
ponent on RTP have been investigated. Under the optimal conditions , an analytical method for the determina2
tion of CBL in synthetic samples was established. The correlation coefficient of the calibration curve of CBL

was 0. 994 3 and the linear range was of 2. 0 - 20. 0μg/ L. The detection limit was 0. 43μg/ L and the aver2

age relative standard deviation was less than 1. 50 % ( n = 7) .
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农药残留问题因关系到人体健康 , 而备受环境科学工作者的关注。西维因(carbaryl , 简称 CBL)因高

效低毒而得到广泛应用 , 但 CBL 可以致癌 [ 1 ] , 因此 CBL 的分析检测就显得格外重要。有关 CBL 分析方

法 , 已见报道的有高效液相色谱法 [ 2 ]、气相色谱法 [ 3 ]、荧光法 [ 4 ] 和室温磷光法 ( RTP) [ 5～9 ] 等。其中室温

磷光法主要集中在固体基质 RTP 和胶束增敏 RTP , 但这些方法在实际样品的处理和分析上都很不方

便。而用环糊精 - 室温磷光法 (CD - RTP)法分析检测 CBL 还未见报道 , 本文将环己烷 (CH)引入 CBL/β-

CD 体系 , 通过考查温度、pH值以及形成包络物的组成物质的浓度对体系 RTP 的影响 , 优化了实验条

件 , 建立了一种快速、简单的痕量 CBL 的 CD - RTP分析方法。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
Cary Eclipse100 荧光分光光度计 (VARIAN) : 仪器的激发光和发射光的狭缝均为 20 nm。扫描速率为

120 nm/ min。激发光波长为 290 nm。 CS501 型超级恒温器 (重庆试验设备厂) 。 CBL 标准溶液 : 北京应天

意标准样品有限责任公司出品的国家标准样(丙酮溶液 , 100 mg/ L) , 用水稀释为 1. 0 mg/ L 后备用。β- CD

(纯度不低于 97 % , 苏州味精总厂) 重结晶后备用。 CH(上海试剂一厂) 经蒸馏收集 136～137. 5 ℃的馏

分。缓冲溶液为磷酸钠缓冲溶液 , 利用稀 NaOH和 HCl 溶液来调节 pH值。实验用水为 Milli- Q水。
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图 2 西维因的 RTP发射光谱
Fig. 2 RTP Emission spectra of CBL

ρCBL = 10. 0μg/ L , cβ- CD = 3. 0 ×10 - 3 mol/ L ,

φCH = 0. 04 %

1. β- CD ; 2. β- CD/ CBL ; 3. β- CD/ CH; 4. β-

CD/ CBL/ CH

图 3 环糊精用量对 CBL/β- CD/ CH 体系
RTP的影响

Fig. 3 Effects of β- CD concentrations on the

relative RTP intensities of CBL/β- CD/ CH
ρCBL = 10. 0μg/ L , φCH = 0. 04 %

图 1 西维因的 RTP激发光谱
Fig. 1 RTP excitation spectrum of CBL

ρCBL = 10. 0μg/ L , cβ- CD = 3. 0 ×10 - 3 mol/ L ,

φCH = 0. 04 %

1. 2 实验方法
移取 100μL 1. 0 mg/ L 的 CBL 水溶液于 10 mL 容量瓶中 , 加入适量的β- CD、CH后 , 用水稀释至刻

度 , 溶液经摇振混合 1 min 后 , 进行 RTP测定。实验温度为 15 ±0. 5 ℃。

2 结果与讨论

CBL 的分子结构与 1-溴萘类似 , 与β- CD 的立体构型相匹配 , 能够发生包络。 CH作为第三组分不

仅可以起空间调节的作用 , 还参与形成了三元包络物 , 导致 CBL 产生强的 RTP。 CBL 在环境中的半衰

期仅为数周 , 环境因素对其影响很大 , 故其检测条件的控制尤为重要。

2. 1 三元包络物的 RTP 光谱
按实验方法操作 , 分别扫描 CBL 三元包络物的激发光谱和

发射光谱 , 见图 1 和图 2。从图 2 中可以看到未加 CH的 CBL/

β - CD 体系几乎观察不到 RTP , 加入 CH后 , CBL 在 499 nm和

528 nm处出现两个非常强的 RTP 峰 , 谢剑炜等 [ 10 ] 报道 CH不

仅立体结构有利于形成紧密的三元包络物 , 而且其参与形成的

三元包络物的表观形成常数往往明显高于醇类或其它烷烃参与

形成的三元包络物 , 有利于形成稳定的三元包络物。并且 CH

可有效地清除空腔内的氧分子 , 在不除氧的情况下诱导体系产

生强的 RTP。另外 , 文献[ 11]还认为环状分子更倾向于在靠近

小腔口的方向以空间填充作用形成更合适的三元包络物 , 使磷

光体在β- CD 空腔中的移动和旋转受到限制 , 从而增强 CBL 的

磷光强度。

2. 2 β- CD 用量对 RTP 的影响
β-CD 是诱导 CBL 产生强的 RTP的基本条件 , 因此首先考

查了其用量对 RTP的影响。在 CBL 和 CH混合溶液中 , 观察不

到 RTP。加入β-CD 可观察到 CBL 的强的 RTP , 并且 RTP强度

随β-CD 浓度的增加而增强 , β-CD 用量对 CBL/β-CD/ CH体系

RTP 的影响如图 3 所示。 由图 3 可知 , 当β-CD 的浓度超过

3. 0 ×10 - 3 mol/ L 时 , RTP 强度随β-CD 浓度的变化趋于平缓 ,

且体系也渐渐出现混浊。浑浊的原因可能是形成了β- CD 的积

聚体 [ 11 ] , 为了保证体系不因混浊影响 RTP的测定 , 本实验采用

的β-CD 浓度为 3. 0 ×10 - 3 mol/ L。

2. 3 CH用量对 RTP 的影响
CH在所研究体系中为诱导强 RTP的主要因素 , 其用量对结

果影响显著。故我们考查了不同含量的 CH对 CBL/β-CD/ CH

体系 RTP 的影响 (见图 4) 。实验结果表明 , 当 CH 的用量在

0. 01 %～0. 04 %范围内时 , 体系的 RTP强度随着 CH量的增加而

增强 , 表明适量 CH分子的加入能诱导并大大增加磷光体的 RTP

强度。若继续增加 CH的浓度 , 体系出现混浊 , RTP强度下降。

其原因可能是由于 CH的大量存在 , 与 CBL 发生竞争包络 , 削弱

了 CBL 与环糊精的包络能力 , 使 CBL 从β-CD 的空腔内被排挤

出来 , 从而使 RTP强度下降。浑浊也主要是因为形成了β-CD

的聚集体所致 [ 13 ]。因此 , 实验中选择 CH的含量为 0. 04 %。

2. 4 温度对体系 RTP 的影响
温度对 CBL 的 RTP强度影响很大 , 主要是因为碰撞失活和
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图 4 CH 用量对 CBL/β- CD/ CH 体系 RTP

的影响
Fig. 4 Effects of CH concentrations on the rel -

ative RTP intensities of CBL/β- CD/ CH
ρCBL = 10. 0μg/ L , cβ- CD = 3. 0 ×10 - 3 mol/ L

溶解氧的猝灭效应。 RTP的碰撞失活与温度关系密切 ,

本文在 5～55 ℃范围内考查了温度对 CBL/β-CD/ CH体

系 RTP的影响。所研究体系的 RTP强度随温度升高而

下降 , 温度越低 RTP越强 , 但在 15 ℃附近其 RTP强度

相对较稳定。本实验温度控制在 15 ℃±0. 5 ℃。

2. 5 pH 值对体系 RTP 的影响
我们知道 , CBL 在碱性条件下发生水解反应 , 反应

方程式如右下图所示。因此考虑 pH值对体系 RTP 的

影响对优化实验条件意义重大。 实验结果表明 , 在

pH = 6. 8 时 , 体系的 RTP强度最强 , 而当溶液呈现碱性

时 , 体系 RTP强度下降 , 其原因是 CBL 发生水解反应 ,

水解产物为萘酚 , 受激发后不产生磷光 [ 6 ] , 故本实验在

pH = 6. 8 时进行检测。

2. 6 CBL/β-CD/ CH体系的分析特性
在以上实验结果的基础上我们考察了该体系的分

析特性 , 实验结果表明随着 CBL 浓度的增大 , CBL 的

RTP强度逐渐提高 , 并且在 2. 0～20. 0μg/ L 范围内 RTP 强度与 CBL 浓度成线性关系。线性拟合方程

为 : y = 40. 86 x + 159. 04( r = 0. 994 3) , 其中 x 是 CBL 的质量浓度 , 单位为μg/ L。由 3 倍的标准偏差除

以工作曲线的斜率得 CBL 的检出限为 0. 43μg/ L , 7 次平行测定的相对标准偏差小于 1. 02 %。

将该方法应用于合成样品的分析 , 测得样品中 CBL 含量为 10. 34μg/ L , 7 次平行测定的相对标准偏

差小于 1. 50 % , 加标回收率大于 91 %。实验数据列于表 1。

表 1 合成样品 CBL 的分析结果
Table 1 Analytical results of CBL in synthetic samples( n = 7)

Sample ρCBL / ( g ·L - 1)
RSD Added Found Recovery
sr/ % ρA/ ( g ·L - 1) ρF/ ( g·L - 1) R/ %

Sample 1 10. 34 1. 02 5. 00 4. 56 91
Sample 2 15. 01 1. 50 3. 00 2. 75 92

μ μ
μ
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3 结 论

上述实验结果表明 , 适量 CH存在下 ,β- CD 可诱导 CBL 产生强的 RTP。在 CBL/β- CD/ CH体系中 ,

由于 CH与β- CD 之间具有特殊的空间匹配效应 , 在包络体系形成过程中起了空间调节的作用 , 并参与

形成了三元包络物而使 CBL 呈现强的 RTP光谱。通过优化实验条件 , 建立了痕量 CBL 的 CD - RTP 分

析方法。合成样品的分析结果表明 , 与其它方法 [ 5～ 9 , 11 ] 及 AOAC(美国官方农业化学家协会) 的标准方

法 [ 12 ] 相比 , 该方法在分析 CBL 残留方面具有较高的灵敏度和较低的检出限 , 而且操作简单 , 这为我们

在农药残留分析方法的研究中提供了新的思路。
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图 4 葡萄糖传感器在不同扫速下的
循环伏安图

Fig. 4 Cyclic voltammograms of glucose

sensor in 0. 1 mol/ L phosphate buffer (pH

7. 0) at different scan rate (from inner to

outer) of 10 , 25 , 50 , 100 , 150 , 200

and 250 mV/ s at 25 ℃
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现性。将酶电极置于含有 5 ×10 - 4 mol/ L 葡萄糖的磷酸缓冲

溶液 (pH 7. 0)中连续测定 5 h , 该传感器保持有 95 %的活性。

该电极不使用时 , 用蒸馏水冲洗一下 , 吸干。置于 4 ℃的磷

酸缓冲溶液中保存。 20 d 后 , 该电极的响应下降约 5 %。 1

个半月后 , 该电极的活性下降约 15. 7 %。

2. 4. 2 干扰物质的影响 在含 5 ×10 - 5 mol/ L 葡萄糖的 p H

7. 0 磷酸缓冲溶液中 , 对可能的干扰物质进行测定。实验结

果表明 , 磷酸溶液中大量存在的 Na +、 2 -
4HPO 、 -

4H2PO 、Cl - 、

100 倍的 L-苏氨酸、L-半胱氨酸、L-赖氨酸 , 2 ×10 - 5 mol/ L

抗坏血酸和尿酸对测定结果无影响。

3 结 论

纳米金溶胶与聚乙烯醇缩丁醛 ( PVB)构成复合固酶基质 ,

以溶胶 - 凝胶法固定葡萄糖氧化酶 ( GOD) 于聚亚甲蓝修饰的

玻碳电极表面 , 制备的葡萄糖生物传感器 , 具有选择性好、

灵敏度高、稳定性好、抗干扰能力强、寿命长等优点 , 且传感

器制作简单 , 使用方便 , 克服了把介体放入溶液中的缺点。

同时这种新方法适宜其它媒介体和酶体系。
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