
分 析 化 学
,

研究报告
 ! ∀  

固定波长同步荧光光谱参数的理论计算

李耀群
‘
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,

厦门

许金钩
,

摘 要 基于荧光激发光谱和发射光谱对波长呈高斯分布的设定
,

本文推导出固定波长同步

荧光光谱峰峰值位置
、

相对强度和半峰宽度等 个主要光谱参数的理论计算式
。

所提出的计

算式应用于若干荧光物质光谱参数的计算
,

并和实测值
、

文献计算值作了对照
。

结果表明
,

和

文献计算方法相比
,

本法与所研究物质的实际光谱参数较为接近
,

可为固定波长同步芡光光

谱参数的理论计算提供一有效方法
。

关键词 同步荧光光谱
,

高斯分布
,

光谱参数

引 言

同步荧光光谱特性可用谱峰峰值位置
、

相对强度和半峰宽等 个主要参数来表征
。

理论上

探讨它们与对应的荧光激发光谱
、

发射光谱及扫描参数的关系
,

有助于对同步荧光法特点的充

分认识和对分析体系扫描参数的优化川
。

同步荧光光谱分析法于 年代提出后
,

以其谱图简单
、

选择性高
、

散射光干扰少等优点而

引起人们的注意
,

获得广泛的应用
〔一’ 。

根据单色仪扫描方式的不同
,

同步荧光法又可分为固

定波长法
、

可变角法和恒能量法  
。

目前最广为使用的是固定波长同步荧光光谱分析法
,

即在

扫描过程中使激发波长和发射波长两者之间始终保持固定的波长间隔 △入 礼
。
一凡

二 。

各种同步荧光光谱的理论计算已有一些报道
〔‘

,
’

,
‘。〕。 和 曾对固定波长同步荧

光光谱的峰位和强度作了理论预测
,

并提出带宽的经验式
〔月 ,

和 另外也提出一

个求带宽的经验式〔‘’〕
。

和 的工作是基于激发峰和发射峰对波数呈高斯分布的假

设
,

推导过程极为复杂
,

且必须采用简化和近似处理
。

而对于带宽
,

则未能推导得到满意结

果匡
。

本文采用假设激发峰和发射峰对波长呈高斯分布的想法
,

在推导参数过程中未做任何省

略或近似处理
,

从理论上还得出了带宽的计算式
。

研究结果表明
,

总的说来
,

与 等的计算

式及经验式相比较
,

本文所提出的计算公式可提供更为准确的固定波长同步荧光峰参数的计

算值
。

实 验 部 分

仪器

自制微机化多功能荧光分光计
【” 二。

仪器的激发和发射单色仪狭缝均为 自然宽度
。

测绘激发光谱
、

发射光谱及 固定波长同步荧光光谱时
,

扫描速度均为
。

计算在
一

微机上进行
。

试剂

本文系国家自然科学基金及国家教委博士点基金资助项 目
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一

蔡酚
一

蔡酚 和
一

茶酚 月
一

蔡酚 贮备液 准确称取适量
一

禁酚 化学纯
,

纯度 ”写 和
一

蔡酚 实验试剂
,

纯度 ” 分别用 水溶液配制成 拌 的贮备液
。

避光冷藏保存
。

使用时用 加以稀释
。

理 论 部 分

分子光谱由于各种变宽因素而呈带状光谱
,

最普遍观察到的光谱形状为高斯分布
,

另外还

有洛仑兹分布等 口
。

为演算方便
,

本文假定激发光谱 凡 和发射光谱 几, 均为单峰
,

且对波长呈高斯分布

用 代表激发
、

代表发射

以
‘

〔一 入一 入
。 , 。 〕

凡 〔一 久, 一  
,

弓〕

式中
,

凡
。

标分别为激发峰和发射峰的峰位 即最大激发波长和最大发射波长
, 。为标准偏差

。

由波长为 凡的激发光激发
,

在 凡的波长位置检测到的荧光发射强度可表示为

又‘ 久

为与波长无关的项
。

对于固定波长同步扫描

凡一 几‘ 十 △几

则同步荧光信号强度为

〔一 入 一 入
。 ,

子〕 〔一 入 △又一 凡
。 ,

弓〕

因本文要讨论的是激发光谱和发射光谱相互作用产生的同步光谱的特征
,

可将荧光强度

表示为相对于系数
。

的量

〔一 凡一 入
。 , 。 一 入 △又一 凡

。 ,

好〕

由 入 可得同步荧光峰的峰值波长 入 用激发波长表示

入 一 〔时 凡
。
一 △久 口

了凡
。
〕 时 十 弓

按定义谱带半峰宽 和标准偏差之间存在关系

一 下口

所 以式 可重写为

入 〔 子礼
。
一 △几 了入

。
〕 子 箩

结合式
、

式 和式
,

可得峰值强度
。

, 〔一 久, 。
一 久‘。 一 △久

,

矛 歹〕

由
。
的一半值所对应的两个波长位置 入、可确定同步峰的半峰宽

。

利用式 可得

〔一 认 一 又‘
。 。

卜 认
、 △又一 凡

。 ,

时卜 ,

式 代入式
,

并且以式 将标准偏差均改为半峰宽表示
。

经推导得

, 、 ,

衅
下

,

式
、

。 及 即分别代表固定波长同步荧光峰的峰位
、

强度和半峰宽的理论计算式
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结 果 与 讨 论

带宽

比较了不同计算方法所得到的固定波长同步光谱带宽结果
。

文献曾报道了两个半峰宽的

经验计算式

文献
, , 一

文献
‘

做
、 , 一 了

许金钩等
〔, ‘

增给出了 种荧光体在以 △入一 最大发射波长一最大激发波长 进行同步扫

描所获得的同步荧光光谱半峰宽的实测值和由上述经验式
、

计算得来的数据 见文献

的表
、

所用仪器为 日立
一 一

型荧光分光计
。

取该表中所给的激发和发射光谱半峰

宽的数据代入式
,

计算结果与实测值非常吻合
,

比用式
、

的计算结果都好
。

参见表

z 。

计算半峰宽值的平均误差
:
用式 (13)

,

得 0
.
4士 2

.
5 (S D ) n m ;由式(14)

,

得 一 4
.
4 士 2

.
2 (SD )

n m ;而用本文推导的式(12)
,

得 + 0
.
03 士 1

.
6 (S D )n m

。

结果表明
,

与文献报道的经验式相比
,

本

文提出的带宽公式可提供更准确的固定波长同步荧光光谱的半峰宽数据
。

表 1 同步荧光峰半峰宽的计算值与实测值的比较

序号 化合物
几

(
n m )

凡

(nm )

W

(nrn )

W
J

(nm )

W
。

(

n

m )

.

实验值 文献(13) 文献 (14) 本文 (12)

P henol

P 一

d i卜y d
ro x y b en 祝

n e

m 一

d i h y d
r o x

y b
e n

ze

n e

1 8

.

4

2 5

.

4

1 8

.

4

3 2

.

0
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.

0

3 7

4 6

2 2

.
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.

0

4

,

4
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d
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x
y

d
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h

e n
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i

(
0

.

0 1
m

o
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4
一

卜yd
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( 0
.
0 1 m o l/ L H C L )

2
,

2
’ 一

d
i
h

y
d

r
o

x
y

d
i p 卜
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( 0
.
0 1 m o l/ L H C L )

4
,

4
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d

l
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4
一

h
y
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r
o

x
y
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2
,
2
’ 一
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r o x y d i p h
e n

y l

( O H

一
/ C T M A B )

0 4 8

.
4

4 6 3
.
0

6 7 0

0 5 8

2 5
.
0

3 9
.
5

3 6
.
0

3 2
.
0

1 5
.
0

( 一 3 ) ‘

1 8
.
0

( 一 4 )

16
.
9

(十3
.
9 )

2 8
.
9

(一 2
.
1 )

2 8
.
9

( 一 1
.
1 )

2 9
.
2

( + 4 2 )

3 9
.
5

(0 )

34 6

( 一 1
.
4 0 )

3 1
.
6

(一 0 4 )

13
.
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(一 4
.
5 )

1 6
.
8

( 一 5
.
2 )

1 4
.
1

( + 1
.
1 )

2 5
.
8
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.
2 )

2 5
.
6

( 一 4
.
4 )

2 1
.
1

(一 3
.
9 )

33 0

(一 6
.
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3 0
.
0

(一 6 )

2 7
.
2

( 一 4
.
8 )

1 6 0

(一 2
.
0 )

2 0
.
1

( 一 1
.
9 )

1 6 5

(+ 3
.
5 )

3 1
.
2

(+ 0
.
2 )

30
.
8

( + 0
.
8 )

24 3

( 一 0
.
7 )

39
.
4

( 一 0
.
1 )

3 6
.
0

(0 )

3 2
.
5

( + 0
.
5 )
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a
.

基于实验测量
,

式(13)( 文献)
,

式(14 )( 文献)和式 (12)( 本文 )的半峰宽值 ;

b
.
括号内数据为计算值与实测值之间的差值

。

4

.

2 峰值强度和位置

图 1 和图 2 分别示出了 1
一

蔡酚和 2
一

蔡酚在不同 △入值下的同步荧光光谱峰值波长及强度

的计算值与实验值 比较结果
。

1

一

蔡酚和 2
一

蔡酚的荧光激发光谱均不只一个峰
,

本文只取两者的

主峰进行考察
。

1

一

蔡酚的激发峰和发射峰的峰位分别为 332 和 458
nm

,

半峰宽分别为 45 和 ”

nm ;2一蔡酚激发峰和发射峰的峰位分别为 347 和 4 13
nm ,

半峰宽分别为 36
.
6和 68

.
8 nm

。

将

上述参变量代入式 (9)和 (10 )
,

求出 △入一 6 6
,

2 0 0

,

1 2 5

,

1 6 0 及 180 n m 所对应的同步荧光光谱

的峰值波长和强度
。

图 1和图 2 均列出了用 Ll oy d和 E ve tt 匡的计算公式得到的结果
,

以资比

较
。
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图 1 l一蔡酚同步荧光峰峰值波长 (a) 和强度(b) 的计算值与实测值的比较

x :实测值 ,
O

:
本文所提公式的计算值

.么: 文献〔9〕公式的计算值
.

、�
、

3 0 0 L

5 0

图 2

100 150

从/
nm

20 0 50 1面 r丽

~

。

\2 , n m

2

一

蔡酚同步荧光峰峰值波长(
a)和强度(b )的计算值与实测值的比较

(图标示同图 1)

因同步荧光峰的强度的理论计算值以 O
一

1 的比值表示
,

故实测值也必须以比值表示
。

对于

2一蔡酚
,

取 △又~ “ nm (最大发射波长和最大激发波长之差 )所测得的同步荧光峰峰值强度信

号定为 l
,

其余的同步荧光峰峰值强度以与此最大强度的比值表示
。

类似地
,

对于 1一禁酚以 △义

一 125 nm (最大发射波长与最大激发波长之差 )所测得的同步荧光峰峰值强度信号定为 1
。

4

.

2

.

1 1
一

蔡酚的同步荧光峰峰值波长位里 当 △又< 12 5
n m

,

由本文提出的计算式所得到的

计算值与实测值相当一致
,

而 Ll oy d 等[,] 的计算值则误差颇大
;而当 △孟> 1 25

n m
,

Ll oy
d 等的

计算值则相对更为吻合些(图 1
一
a
)

。

表 2 同步荧光峰峰位和强度的计算误差比较

1一蔡阶 2一蔡阶
化合物

——
标准偏差 平均值误差 标准偏差 平均值误差

本文方程

本献方程

2
。

5

5

.

8

+
1

.

0

十 2
.
5

2
.
3

5
。

9

+

0

.

6 3

一4
。

4

本文方程

文献方程

0。
1

1

0

。

0 9
6

十 0
。

1
3

十 0
.
0 9 9

0
。

0
3 6

0

。

0
2 5

一0
.
0 2 0

一 0
。

0 4
1

a

.

计算值误差的标准偏差
,

b
.

计算值的平均误差
.

4
.
2
.
2 2

一

蔡酚的同步荧光峰峰值波长位盆 本文的计算值比 Ll
o yd 等的计算值更靠近实测

值(图 2
一
a

)

.

当 △又> 1 60
n m 时

,

2

一

蔡酚的这个同步峰变得很弱
,

不易读出峰值位置
,

故图上未

注出实测值
。

4

.

2

.

3 1

一

蔡酚的同步荧光峰峰值强度 两种计算结果与实测值比较都存在一定的误差(图 1
-
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b)
,

但 Ll oyd 等的计算结果相对更接近实测值
。

4

.

2

.

4 2

一

蔡酚的同步荧光峰峰值强度 两种计算结果与实测值都较好吻合(图 2
一

b )

。

由表 2 可进一步看出同步荧光峰峰位和强度的两种计算值与实测值的误差情况
。
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