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特纳 10 一 A U 现场荧光仪吸收光谱测定套件的研发及应用

吴芳 陈佳宁 张勇

(近海海洋环境科学国家重点实验室 (厦 门大学)/ 厦 门大学环境科学研究中心 厦门 361 00 5 )

摘 要 针对天然水体中溶解有机物吸收和荧光无法同时测定的 问题
,

对特纳 10 一 A U 现场荧光仪进行 了改进
。

通过甘仪器样品室的改造
,

利用反射镜改 变光路
,

设置衰减片和降低光 电倍增管电压控制光通量
,

在不破坏原有仪器

结构下实现其吸收光谱测定功能
。

改进后 的仪器刚定重铬酸钾和高锰酸钾水溶液的灵敏度较 Ca ry 100 紫外可见分

光光度计分别高约 1 倍和 0
.

5 倍
,

相对标准偏差分别为 3
.

93 %
、

2
.

12 % (
n 二 7 )

。

实现 了腐殖酸水溶液的吸收和荧光

的同时测 定
,

检出限分别为 0
.

306 m 岁L 和 0
.

01 04 m 岁L
。

实验证明改进后的 10 一 AU 现场荧光仪可用 于水体 中溶解有

机物吸收光谱的测定
,

操作简便
,

测定结果可靠
。
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海岸带水域中有色溶解有机物 (CD OM )与溶解

有机物 (D OM )的研究与全球变化中区域响应
、

区域

海洋生态环境以及海洋有机污染物的迁移转化研究

关系密切〔’〕
。

c D OM 同时具有吸光和荧光特性
,

因而

吸光光度法 !’〕和荧光光谱法 [’]相继成为该研究领域

的主要研究手段
。

但 C DOM
、

D OM 的来源
、

结构复

杂
,

在环境中影响其变化的因素众多 [‘〕
,

不易保存和

运输
。

因此具有吸收和荧光同时测定功能的现场仪

器的研制
,

对实现 CD OM 吸收光谱和荧光光谱同时在

线测定
、

比较
,

反映 CD OM 在 自然环境中形态的变化

具有重要意义
。

在一台仪器上实现吸收和荧光同时测定的工作

已有报道
,

较常见的是将两个单独的检测系统或是功

能模块集成到同一个系统上
。

如液相色谱仪紫外分

光/荧光检测器串联〔’J或配置吸收和荧光探头 的

c TD[
6 〕

。

赵一兵等人「’〕曾通过为室内荧光分光光度

计配置自行设计的可见吸收附件实现吸收和荧光测

定的两用功能
。

上述方法或是无法实现现场测定
,

或

是价格昂贵
,

或是不易应用于湖泊和近岸水域
。

特纳 ro 一 A U 现场荧光仪 自上个世纪末商品仪

器成型以后
,

以其稳定的性能
、

简单的操作和独特的

现场使用功能
,

得到了国外该研究领域科学家们的认

同
,

并在国际上该研究领域的研究中发挥了积极的作

用 「‘川
。

本实验小组在保留其现场检测功能的基础

上
,

研 制 了适用 于 该仪器 的吸 收光谱测 定套 件

(A SMK
,

A b s o甲 tio n Sp e e tr a M e a s u re m e n t Kit)
,

实现了

被测对象高灵敏吸收光谱和荧光光谱的同时在线测

定
。
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实验部分

2
.

1 仪器与试剂

特纳 ro 一 AU 现场荧光仪 (美国特纳公司 ) ; Ca ry

100 紫外可见分光光度计(美国 V 丽an 公司 ) ; Ic m 石

英比色皿 ; KQ3 200 型超声波清洗器 (150 W
,

昆山公

司 ); 叮
一 T DL 一 4 0 B 低速台式大容量离心机 (无锡瑞

江 ) ;重铬酸钾(A
.

R
. ,

上海金联精细化工厂 ) ;高锰酸

钾(A
.

R
. ,

杭州萧山化学试剂厂 ) ;腐殖酸(H A )(企业

标准
,

上海试剂二厂 )
,

氢氧化钠 (天津市光复科技发

展有限公司
,

纯度 > 9 6% )
,

盐酸 (A
.

R
. ,

国药集团化

学试剂有限公司 )
,

高纯水(比电阻 > 18
.

ZMn
·

c m )
。

1
.

2 仪器的改进

,
.

2
.

, 测量原理和仪器结构

特纳 10 一 A U 现场荧光仪可进行连续流动检测

和单个样品分析
。

其显著特点是具有防水外壳
、

内置

数据采集仪
、

自动范围设定
、

防水滤光片组和超强的

稳定性
,

使其能够满足现场检测仪器的要求
。

其结构

主要由光源
、

滤光片
、

样品室
、

检测器
、

数据处理系统

五部分组成
。

其测量原理如图 1 (
a
)所示

,

由光源发出的光
,

经

激发滤光片后
,

得到所需波长的激发光
。

设其强度为

I。
,

通过试样池后
,

一部分光被样品溶液吸收
,

故其透

射强度减为 I
。

其中荧光物质被激发后
,

将向四周发

射荧光
。

为了消除人射光及散射光的影响
,

荧光的测

量一般在与激发光呈直角的方向上进行
。

测定荧光

时
,

90
“

方向上的光经过发射滤光片后
,

绝大部分杂散

光被消除
,

获得所需要的荧光信号
。

向上
。

为在特纳 ro 一 A U 现场荧光仪上实现吸收光

谱测定
,

所研制的吸收光谱套件需将透射光导人测量

光路
。

利用光纤导人是实现该功能的方法之一 [’”〕
,

但需要对其进行破坏性改造
。

而 10 一 A u 现场荧光

仪最重要的优点在于其现场测定的便携性
、

防水性和

易操作性
。

因此吸收光谱测定功能的拓展不仅不能

破坏原有仪器的结构
,

还要装卸方便
。

基于此
,

所设

计制作的吸收光谱测定套件的主体部件为一直角型

石英荧光样品池(见图 1 (b ))
,

其拐角处嵌人与入射

光呈 45
。

角的反射镜
,

将人透射光反射进人测量光路
,

进而测量光程内的吸收
。

由于大多数溶液透射光强

度 I 比荧光强度 F 强很多
,

故需控制光通量或降低光

电倍增管的电压
,

防止光漂白的发生
。

在光路上加若

干衰减片
,

并将光电倍增管电压调至最小可达此 目

的
。

按照样品池和样品室的尺寸制作一套可用螺丝

固定于原仪器样品舱中的样品架
。

在样品架上设计

一活动 L 型拉杆
,

以便将自行设计
、

制作的样品池更

换测定液时取放于样品架上
,

实现样品的吸收测定
。

进行荧光测定时
,

只需将样品架取下
,

换上原荧光测

定样品架和光学套件即可
。

,
.

3 实验方法

根据测定对象
,

选择合适波长范围的滤光片和衰

减片(本文中为 3 10 一 390
n m )

。

将待测样品加人 自制

样品池
,

并将样品池放人已经固定在样品舱里的自制

样品架上
,

盖上样品舱盖
。

待显示屏上数据稳定后读

取 I值
。

以空白溶剂的透射光强度为 I。
。

并根据外

标法计算样品的浓度
。

光光源源

放放放放放放放放放大 器和 记记激激发滩光片片片 录仪仪

口口口

2 结果与讨论

光光源源

撇撇发滤光片片片 放大券和记记

录录录录录录录录录仪仪

日日日
发发射滤光片片

图 1 改进前(a) 和改进后 (b )10
一 AU 现场

荧光仪光路示意图

2
.

2 吸收光谱测定套件的研制

普通的分光光度计的测量光路一般在透射光方

2
.

, 与商品紫外可见分光光度计性能的比较

重铬酸钾和高锰酸钾水溶液在 3 1On m 一 390
n m

波长范围内有较强的吸收〔’]
,

故本研究以其作为研究

对象来考查自制吸收光谱测定套件的仪器性能
。

称取一定量的重铬酸钾和高锰酸钾固体
,

用高纯

水分别配制成系列浓度的工作液
。

分别用 配置吸收

光谱测定套件的 ro 一 A U 现场荧光仪和 Cary 10 0 紫

外可见分光光度计 (标配液池 )测其吸光度
,

并分别绘

制工作曲线
。

结果示于表 1
,

所得工作曲线的相关系

数
:
均达到 0

.

9 962 以上
,

表明整个吸收测定范围内

被测溶液的吸收与其浓度间的关系符合朗伯比尔定

律
,

即光路的改变不影响其测定
。

实验证实所设计的

吸收光谱测定套件可行
。

以各 自的标准工作曲线的斜率表征方法的灵敏

度 ;通过测定空白
,

以三倍空白的标准偏差除以标准

工作曲线的斜率计算检出限 ;通过对 7 份平行样的测

定
,

计算相对标准偏差 R SD
,

来考查精密度
。

结果示

于表 1
。
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表 1 吸收光谱测定套件的仪器性能实验结果

样品

Sa m p l
e

灵敏度 Se o sitiv ity(斜率) 检出限 D e le e tio n 乙 m ir (m g/ L )

10 一 AU + ASM K Ca ry l0()

0
.

0 10 3

0
.

加590

10 一
A IJ + ASMK Ca ry 100 10 一 AU + ASMK Ca叮 l田

重铬酸钾

高锰酸钾

0
.

02 汉

0
.

(洲期 X〕

0
.

49 8 0
.

24 2

1
.

13 0
.

49 6

由表 1 可知
,

改进后的 ro 一 A U 现场荧光仪测定

重铬酸钾和高锰酸钾水溶液的灵敏度分别 比 Cary

10 0 紫外可见分光光度计(标配液池 )高约 1 倍和 0
.

5

倍
。

其原因可由图 2 所示结果解释
。

一般的光度计

以一定波长范围(如 360 士 sn m )光通量的变化作为定

量基础
,

而改进的 10 一 A U 荧光仪以宽波长范围 (如
3 10 n m 一 390 n m )光通量的变化作为定量基础

。

但由

于加工技术的限制
,

自制样品池与池架之间的吻合度

不够
,

使得样品池在光路中位置不够稳定
,

导致其检

出限及检测结果的重现性不如商品仪器
。

但这已可

满足分析测定的要求
。

0
.

3 r

3 结论

—
重铬酸钾

二 高锰酸钾

改进后的 ro 一 A U 现场荧光仪在不损伤原仪器

的情况下
,

成功地实现吸收光谱的测定
,

所得灵敏度

较 Ca ry 100 紫外可见分光光度计高
,

检出限和精密度

亦达到分析测定的要求
。

该吸收光谱套件操作简便
、

价格低廉
、

易于拆卸
,

并可配置不同的光学套件从而

克服原配件光谱连续性不足的缺点
,

有推广和商品化

价值
。

吸收和荧光现场同时测定的实现
,

为现场研究

D OM
、

CD OM 及有机物污染物的迁移转化过程
、

及其

受生物或化学因素影响下其形态的变化及相互作用

提供了有力的工具
,

为研究生源要素的生物地球化学

循环和污染物的迁移转化奠定了一新的方法基础
。

参考文献

3 3 0 3 5 0 3 7 0

W a v e le n g t h (
n m

)

卜l卜..卜.L10550131二
.

0

0

00
的qV

图 2 重铬酸钾 (20
.

o m 岁L
,

实线)和高锰酸钾

(32 刀m 『L
,

虚线 )的紫外可见吸收光谱(Q 刁 I田)

�

3 05022

侧
1 5 哪
歌

一。似

〔l」Cl
e m e n ts o n L A

,

Pa rs lo w J S
,

T u r n bu ll A R et a l
.

Pro pe rt ie s o f light

ab s

呷
rio n in a high ly e o lo u re d e s t u面

n e s ys te m in so u th 一 e a s t A u s t司
-

ia w h ie h 15 p ro n e to bloo m s o f th e rox ie d in on
a g e lla t e G ym n od in iu m e a r-

e n a t u m
·

E s tu ari
n e ,

C o a s tal an d Sh e if S e ie n e e
,

2 (X) 4
,

60 ( l )
: 10 1 -

1 12

[ 2 }H
u as he n g H o n g

,

Ji n群u W u
,

Sha o li n g Shan g
,

Chu阴m in H u
.

A b s o印
-

tio n an d fl u o 花sc e n e e o f e hro m o ph o ri e d i sso lve d o rg a llie m a tt e r in the

Pe
arl R iv e r E s tu ary

,

S o u th Ch in a
.

Mari
n e Ch e m is t叮

,

2 (X) 5
,

9 7 : 7 8 -

8 9

[ 3 ] p i
n g q in g Fu ,

Fe n 罗ha n g W u ,

Co n 明ian g Liu
,

Fe iyu e W a o g ,

W e n Li
,

压nx iu Y u e ,

Qi
n
面

u n G u o
.

Flu o re s e e n e e e hara
e te ri za tio n o f d is s o lv e d

o r g a ll ic m a tt e r in an u rb a n ri v e r a n d its e o m p le x a tio n w ith H g ( 11)
.

A p
-

p lie d Ge oc he m is卿
,

2田7
,

2 2 ( 8 )
: 16 6 8 一 167 9

【4 〕郭卫东
,

程远月
,

昊芳
.

海洋荧光溶解有机物研究进展「J〕
.

海洋

通报
,

2 00 7
,

2 6 ( l )
: 9 8 一 l肠

〔5」李瑞琴
,

狄一安
,

齐文启
.

H PLC 的发展现状及其在环境监测中的

应用【J]
.

现代科学仪器
,

19 9 5
,

6 : 25 一 3 1

〔6 1Sh
e lle y M

.

Blac kw e ll
,

M ar k A
.

M o lin e ,

A n d re w S e hal Ffl le r ,

T ho m as

Garn
s o n

,

G ra e e Cha n g
.

S u b 一 k ilo m e t e r le n gt h s e吐e s in e oas tal w a -

le rs
·

C o n tin e n tal Sh e叮 R e s e

。卜
,

200 8
,

2 8 ( 2 )
: 2 15 一 2 2 6

[7 ] Z hao Y ib in g
,

W an g D o n 群u an
,

G u o x ian g甲
n ,

x u Jin 即u
.

A n e w

s衅e

trU m te e hn iq u e bas e d o n d ire e t d e te e tio n Of light in te n s i ty ab so r be d

LJ」
.

S e ie n e e ln Ch in a s e ri e s B
,

19 9 8
,

4 1 (3 )
: 2 39 一

24 6

[ 8」A
.

M
.

F
.

R nto
,

E
.

vo n s详rl in g
,

R
.

M
.

More io
.

Chl o m p hyll一 a d e ter-

而 n at in n vi a c on ti n

~ ~ ~
nt of 讨an kt on n u

~
ce : :

Inet h仪10 1
-

呵 de v el o p n le n t
.

W at er R (

~
h

.

么】)l
,

35 ( 16 )
: 39 77 一 3呢 1

走9」Pe ter J
.

s协四
,

She 门
口

A
.

M a s r

~
a o o l主5

.

Th
e “s e of bl u e 一 e x e i。蒯

e

n u e le ie 一 a e id d ye s fo r th e d e t e e ti o n o f b a e te ri a in w e ll w a te r u s in g a

s im p le fi e ld fl u o m m e te r an d a fl o w e yto m e te r
.

Jo u rn al Of M ie ro b io lo 邵e al

M e th o d s
.

2(X) l
,

4 5 (3 )
: 14 3 一 15 3

〔10 ]朱元保
,

王柯敏
,

徐远金
,

何双娥
.

多功能光纤分光光度计 [ J]
.

化

学传感器
,

19 9 3
,

13 (2 )
:
科

一 4 7

〔川朱亚先
,

鹿贞彬
,

李毓骥等
.

重金属离子存在下腐植酸和花之间

的相互作用〔J〕
.

环境化学
,

2仪巧
,

25 (3 )
: 344

一 3 46

03.250.2.150.1.05
。

000

V侧絮寻

0 2 4

浓度 C (m g / L )
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2 同时测定腐殖酸的荧光和吸收

腐殖酸 ( HA )是 C D OM 的主要组成成分
,

既有吸

收特性又具荧光特性
,

且其吸收特性与荧光特性的相

互关系是目前人们关注问题的焦点
。

故采用 H A 水

溶液来检验改进后的 ro 一 A U 现场荧光仪用 于吸收

和荧光特征的同时测定
。

配制系列浓度经纯化 [川后

的 HA 水溶液
,

分别用 自制的吸收光谱测定套件测其

吸光度
,

用仪器原装 CD OM 荧光测定套件测其荧光

值
。

结果示于图 3
。

结果表明
,

改进后的 10 一 A U 现

场荧光仪可以实现 H A 水溶液吸收和荧光的同时测

定
,

其各自的检出限分别为 0
.

306 m 岁L 和 0
.

01 04 m 岁

L
。


