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摘
!

要
!

建立了芴'咔唑'苯并(

*

)芘和
#

四组分同时测定的导数恒能量同步荧光分析法!并对其优越性进

行了比较说明"该法简便快速!无需对混合物进行分离!只需一次扫描!就可实现这四组分的同时鉴别和定

量测定"将该方法应用于河水样'自来水样和大气飘尘样的分析!取得了良好的效果!回收率分别为
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引
!

言

!!

多环芳烃性质很相似!检测时往往很难确定其混合物的

组成"它们的分离和测定一直是分析工作者所关注的课题"

荧光分析对多环芳烃具有较高的灵敏度!但是直接进行多组

分的芳烃混合物的分析会遇到光谱互相重叠'不易分辨等困

难"同步荧光技术是解决多组分荧光物质同时测定的良好手

段之一"

_5=45

等(

,

)提出了恒能量同步荧光法!该法是在激

发和发射波长的同时扫描过程中!保持二者之间一个恒定的

能量差关系"芴'咔唑'苯并(

*

)芘和
#

均属于多环芳烃!其

振动能级间隔在
,M))

"

,R))/=

V,之间"采用恒能量差
$

7

'

g,M))/=

V,

!对
M

种物质的混合物进行恒能量同步荧光法

测定!可简化谱图"特别是对致癌性强!而在常规荧光光谱

中干扰严重的苯并(

*

)芘不必预分离就可直接测定"导数技

术能选择性地放大窄带的灵敏度而抑制宽带(

!

)

!对恒能量同

步荧光光谱的窄带应用很有利(

@+,)

)

"二者联用对各组分分辨

更有效"将导数
+

恒能量同步荧光法应用于河水'自来水和大

气飘尘的加标回收测定!获得良好的效果"

,

!

实验部分
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仪器和试剂

荧 光 分 光 光 度 计
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分别取芴#

*SY
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7%618/E

$!咔唑#化学纯!上海试剂三

厂$!苯并(

*

)芘#
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#分析纯!上海试剂三厂$

的标准储备液
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!

,))

!

,))

和
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#
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=U

V,

"使用时用环

己烷#重蒸馏$逐级稀释至所需浓度"

#$(

!

样品处理

取
L)=U

龙岩龙津河水和普通民用自来水各
M

份!加入

不同浓度比的芴'咔唑'苯并(

*

)芘'

#

环己烷溶液!摇匀!

然后用
,)=U

的环己烷分
@

次萃取"

将福建省龙岩市大气飘尘样品滤膜置于具塞磨口试管

中!加入一定体积的用环己烷直接萃取"取一定体积的萃取

液直接荧光测定"在大气飘尘样品滤膜上按表
L

的浓度比例

加入芴'咔唑'苯并(

*

)芘'

#

的标准溶液!考察加标回收

率!同上述步骤萃取'测定"

#$<
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实验方法

将装有混合液的石英液池置于仪器的样品池架中!测绘

其零阶'一阶导数恒能量同步荧光光谱"导数光谱均采用峰
+

峰测量法定量化合物"

!

!

结果与讨论

($#

!

恒能量同步荧光光谱和恒能量差的选择

一般多环芳烃的振动能级间隔在
,M))

"

,R))/=

V,之

间!这样一个振动能级间隔定义为单振动量子单位(

,

)

"分别

用相当于单'双'叁振动量子单位的能量差
$

7

'

对芴'咔唑'

苯并(

*

)芘和
#

进行恒能量同步荧光扫描!结果见图
,

"若采

用
$
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为叁振动量子单位(

ML))/=

V,

!如图
,

#

/

$)或双振动

量子单位(

@)))/=

V,

!如图
,

#
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$)!光谱间彼此重叠'分辨

不理想!且荧光强度有所降低"若采用
$

7
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为单振动量子单

位
,M))

!
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或
,@))/=

V,

!几个组分都能较好地分开!



但
$
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g,M))/=

V,时 各组分荧光强度较强!如图
,
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$!共出

现了
R

个尖峰"虽芴在
$

g!*!5=

处有一肩峰"但对于芴我

们可选择
$

g@),5=

的峰进行定量分析"因此采用
$

7
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g
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V,为本法的恒能量差值"
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导数
+

恒能量同步荧光光谱

取适当浓度的芴'咔唑'苯并(

*

)芘和
#

的纯溶液和混合

液扫描导数
+

恒能量同步荧光光谱!结果见图
!

"应用导数技

术后!图
,

芴的肩峰得到较好的分辨"窄带的灵敏度得以放

大"说明导数
+

恒能量同步荧光法使光谱带的特征更显著!更

有利于混合物中低浓度成分的鉴定!保证混合物的各组分同

时得到有效识别"
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相互干扰考察

为了验证该方法的有效性!我们进行了干扰考察"配制

某一物质的标准系列溶液!其他物质的浓度是在其自身的标

准曲线的浓度范围内选定"咔唑和
#

在其浓度范围内对另
!

种物质均不产生干扰"当混合物中苯并(

*

)芘的浓度为
,&!

#

J

,

=U

V,时!咔唑'

#

和芴的线性范围可分别达到
,&!

!

,&)

和
,&R

#

J

,

=U

V,

"当混合物中芴的浓度为
!&)

#

J

,

=U

V,

时!对咔唑不产生干扰!苯并(

*

)芘和
#

的线性范围可分别达

到
,&R

和
,&R

#
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,
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V,
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定量分析

导数恒能量同步荧光光谱中!均用峰
V

峰测量法#芴!

4+

4

/%咔唑!

:+:

/%苯并(

*

)芘!

/+/

/%

#

6+6

/$进行定量分析"

如图
!

所示"恒能量同步荧光光谱中!每个化合物都有
,

"

!

个相应的特征峰!均可利用其最强峰来定量分析!结果见

表
,

"虽然由导数恒能量同步光谱得到的工作曲线斜率较

大!但它们的检出限并没有成比例降低"

($O

!

人工混合样品

移取已知量的芴'咔唑'苯并(

*

)芘和
#

溶液配制人工混

合样品"在与工作曲线相同条件下进行导数恒能量同步荧光

光谱测量!测得的导数荧光信号查对相应的工作曲线即得各

组分含量值!测定结果见表
!
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实际样品的测定

!&R&,
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水样

为了考察方法的可行性!采用加标回收法!考察了不同

浓度比的芴'咔唑'苯并(

*

)芘和
#

在水样中的回收率"

取
L)=U

河水'自来水各
M

份加入微量不同浓度比的

芴'咔唑'苯并(

*

)芘和
#

的环己烷溶液!摇匀!然后用
,)

=U

的环己烷分
@

次萃取"采用
$

7

'

g,M))/=

V,进行导数同

步扫描!结果见表
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和
M

表"
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大气飘尘样

取福建省龙岩市大气飘尘样!将样品滤膜置于具塞磨口

试管中!加入一定体积的环己烷直接萃取!取萃取液直接进

行荧光测定"

采用导数同步荧光法#

$

7

'

g,M))/=

V,

$测定大气飘尘中

多环芳烃含量"大气飘尘样
@

的零阶'一阶导数同步荧光光
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谱见图
@

"在光谱图
@
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处分别呈现苯并(

*

)

芘'

#

的特征峰!但光谱出现很强的荧光背景!影响了鉴别

的可靠性"由光谱图
@

#

:

$可见!一阶导数同步荧光光谱各组

分峰结构特征明显!使各组分得到有效鉴别"
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在大气飘尘样品滤膜上按表
L

的浓度比例加入芴'咔

唑'苯并(

*

)芘和
#

的标准溶液!考察加标回收率!同上步骤

萃取'测定!结果见表
L

"

,5?2.O

!

1.A=@.9

B

=>>=E9A=:

6

=E374>=95*9?=93.

6

59;*AE25;.4

'$

,)

S

7=$;50

(

1.2.50

+#

J

,

=U

V,

$

,)

S

7=$;50

4

466.6

+#

J

,

=U

V,

$

,)

S

D$04%4=$;50G$;56

4

+#

J

,

=U

V,

$

Q./$B.1

3

+

Y

9%; ]41 H4P P.1

3

9%; ]41 H4P P.1

3

9%; ]41 H4P P.1

3

9%; ]41 H4P P.1

3

, ) ) )&") ,,&S M&) S&) ,&) S&) @&* S&)L ,&"! !)&) *"&L ,))&R,),&),),&)

! ) ) )&ML L&, @&) R&) !&) M&) !&S R&)S !&L) *&!) *@&@ ,),&),)!&) *S&*

@ ) ) )&L) S&M !&L L&) !&L L&) !&@ L&)S !&*) ,@&! *!&) ,)!&) *R&" *S&L

M ) ) )&,L !&* !&) M&) @&) !&) ,&S @&RL @&)) M&S *)&) *,&! *L&! *S&)

!!

4204:%.!

@L@

第
!

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



参 考 文 献

(

,

)

!

_5=45<U

!

Z85.G$165.1̂ CF754%F]E.=F

!

,*S!

!

LM

&

!),SF

(

!

)

!

U_A4$+

c

;5

!

>K7'WO845+XE8

!

]><'W;$+XE.5

#李耀群!黄贤智!陈国珍$

F]E85.2.-/8.5/.H;%%.085

#科学通报$!

,**,

!

@R

#

,"

$&

,@,!F

(

@

)

!

U8Ae

!

>;45

J

Od

!

O;̂ W

!

.04%F754%F]E8=F7/04

!

,**!

!

!LR

&

!SLF

(

M

)

!

U_A4$+

c

;5

!

->_'85

J

!

e_7'945

J

#李耀群!时
!

宁!钱
!

方$

F]E.=F̂ F]E85.2.K58B.12808.2

#高等学校化学学报$!

,**"

!

,S

#

M

$&

L@SF

(

L

)

!

P;%

J

4185̂ 7I

!

I$%85477FD4%4504

!

,**M

!

M,

&

!,F

(

R

)

!

<81$477

!

H%45/$<#

!

I4/E84PUF754%

3

20

!

!)))

!

,!L

#

"

$&

,@!,F

(

"

)

!

<81$477

!

H%45/$<#

!

I4/E84PUFD4%4504

!

!)))

!

L,

#

M

$&

R""F

(

S

)

!

<81$477

!

>;/[852-Q

!

H%45/$<#F7

((

%F-

(

./01$2/F

!

!)))

!

LM

#

,)

$&

,L@MF

(

*

)

!

><U8+G45

J

!

U_'C45+%8

!

U_A4$+

c

;5

#何立芳!林丹丽!李耀群$

F-

(

./01$2/$

(3

456-

(

./014%754%

3

282

#光谱学与光谱分析$!

!))M

!

!M

#

,,

$&

,@SMF

(

,)

)

!

7NC<'WW4$+?4

!

d>7'WA85

J

!

97'>48+

3

45

#敖登高娃!张
!

莹!樊海燕$

F-

(

./01$2/$

(3

456-

(

./014%754%

3

282

#光谱学与光谱分

析$!

!))R

!

!R

#

S

$&

,L@)F

15

6

*7G*:E2;53.=E4H352

B

4*4=>)2E=9.3.

!

M59?5C=2.

!

I.3C=

(

%

)

6B

9.3.

!

5370.9

B

2.3.?

B

'.9*@5;*@."M=34;53;/3.9

+B

G

B

3A-9=3=E4)2E=9.4A.3A.

G

6

.A;9=4A=

6B

d>7'WQ;+

(

85

J

!

><U8+G45

J

)

C.

(

410=.50$G]E.=8201

3

!

U$5

J3

45]$%%.

J

.

!

U$5

J3

45

!

@RM)))

!

]E854

H?4;95A;

!

75.?=.0E$6$G6.18B408B./$520450+.5.1

J3

2

3

5/E1$5$;2G%;$1.2/.5/.

#

]<-9

$

2

(

./01$2/$

(3

G$10E.28=;%045.$;26.+

0.1=85408$5$GG%;$1.5.

!

/41:4X$%.

!

:.5X$

(

*

)

(3

1.5.456

(

.1

3

%.5.?426.B.%$

(

.6FDE./$=

(

4182$5456.T

(

%45408$5$G802

(

.1G$1=+

45/.41.

(

1.2.50.6FDE.6.18B408B.]<-92

(

./01441.4

((

41.50%

3

=$1.201;/0;1.60E450E.681./0]<-9FDE.2/45585

J

$G6.18B4+

08B.]<-982=$1..GG./08B.0E456.18B408B./$520450+?4B.%.5

J

0E2

3

5/E1$5$;2G%;$1.2/.5/.2

(

./01$2/$

(3

FH

3

;285

J

0E82=.0E$6

!

1.4%24=

(

%.2

#

04

(

?40.1

!

2.4?40.1456481:$15.

(

4108/;%40.2

$

?.1.6.0.1=85.6681./0%

3

456

J

$$61.2;%02?.1.$:0485.6FDE.1.+

/$B.18.28504

(

?40.1

!

2.4?40.1456481:$15.

(

4108/;%40.2?.1.*)&)Y+,)S&)Y

!

*)&)Y+,)M&)Y456*)&)Y+,)!&)Y1.2

(

./08B.+

%

3

F

J.

B

D=974

!

]$520450+.5.1

J3

2

3

5/E1$5$;2G%;$1.2/.5/.2

(

./01$2/$

(3

%

P$%

3

5;/%.4141$=408/E

3

61$/41:$52

%

C.18B408B.0./E58

c

;.

#

Q./.8B.6'$BF!)

!

!))L

%

4//.

(

0.69.:F!R

!

!))R

$

!!

)

]$11.2

(

$5685

J

4;0E$1

ML@

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




