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摘 要 研究了环丙沙星（犮犻狆狉狅犳犾狅狓犪犮犻狀，犆犐犘）在不同狆犎条件下的荧光光谱、紫外吸收光谱和质子化作用，

测量了犆犐犘在中性条件下的荧光量子产率。在犎
＋浓度大于１犿狅犾·犔

－１的犎犆犾介质中，犆犐犘分子（简写为犎犔）

可以结合３个质子而以犎４犔
３＋形式存在，有微弱的荧光，最大荧光发射波长（λ犿犪狓）为４５６狀犿。在狆犎０～２的

酸性条件下，犆犐犘主要以犎３犔
２＋形式存在，λ犿犪狓为４５０狀犿，荧光较弱，荧光强度随狆犎的升高而上升。在狆犎２

～４时，犆犐犘主要以犎２犔
＋形式存在，具有强荧光，λ犿犪狓仍为４５０狀犿。当狆犎＞４时，λ犿犪狓逐步蓝移到４１４狀犿，

荧光强度随狆犎的升高而稍有降低，同时紫外吸收光谱也有明显变化，表明犎２犔
＋随狆犎升高而失去质子，以

双极离子犎犔形式存在。当狆犎＞８时，荧光强度随狆犎升高而减弱至消失，表明犎犔逐步失去质子，转化为

无荧光的阴离子犔
－。在分子形态变化过程中，最大荧光激发波长始终在２７５狀犿附近，但最大荧光发射波长

有较大变化。在狆犎７０的缓冲溶液中，以硫酸奎宁为参比，测得犆犐犘在最大荧光激发波长２７５狀犿处的荧光

量子产率为０１２。
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引 言

环丙沙星（犮犻狆狉犳犾狅狓犪犮犻狀，犆犐犘）是广泛应用的第三代喹诺酮

类广谱抗菌药，其作用机制是抑制细菌犇犖犃拓扑异构酶，

干扰细菌细胞犇犖犃的复制而杀菌。分子的共轭体系和刚性

结构赋予其优异的荧光性能。近年来，人们利用犆犐犘分子的

荧光特性进行体液和药物检测［１４］，研究药物分子与生物大

分子（犇犖犃、蛋白质等）之间的相互作用
［５，６］。另一方面，利用

喹诺酮类分子在犆４有一羰基氧，犆３有一羧基（见犛犮犺犲犿犲

１）的结构特征，研究与金属离子的配位作用和光谱性质
［７，８］。

我们曾制备出犆犐犘与铕、铽等离子所形成的络合物，并利用

犆犐犘稀土络合物作为染色剂，在荧光显微镜下研究生物组织

切片的微细结构，取得了有意义的结果［９］。喹诺酮类分子在

不同的酸碱环境中的光谱行为与其质子化作用和共轭程度有

关，这方面的研究虽有报道［１０１２］，但工作不细。本文用精密

的光谱仪器详细地研究了在不同酸碱环境下犆犐犘的荧光光

谱和紫外吸收光谱，首次报道了犆犐犘的荧光量子产率，根据

光谱变化判断犆犐犘在不同酸碱环境下有五种型体，其光谱性

质各有不同。了解这些型体的光谱性质对于喹诺酮类抗生素

的基础研究和应用研究都有重要意义。

犛犮犺犲犿犲１ 犕狅犾犲犮狌犾犪狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犆犻狆狉狅犳犾狅狓犪犮犻狀

１ 实验部分

１１ 仪器与试剂

犉４５００荧光分光光度计（犎犻狋犪犮犺犻）；犝犞２５０１犘犆分光光

度计（犛犺犻犿犪犱狕狌）；８２８型狆犎?犐犛犈测试仪（犗狉犻狅狀）。

盐酸环丙沙星（犆犐犘）：１０×１０
－３
犿狅犾·犔

－１水溶液，使用

时稀释１０倍；三酸（磷酸、醋酸和硼酸）混合溶液：浓度均为

００４犿狅犾·犔
－１；犖犪犗犎（分析纯）溶液：０２犿狅犾·犔

－１；犎犆犾（分

析纯）溶液；实验用水为二次蒸馏水。

１２ 实验方法

在一系列２５犿犔容量瓶中分别加入１０犿犔三酸混合溶



液，不同体积的０２犿狅犾·犔
－１
犖犪犗犎溶液，配制成不同狆犎值

的缓冲溶液，然后分别加入２５犿犔１０×１０
－４
犿狅犾·犔

－１
犆犐犘

溶液，以水稀释至刻度，摇匀，扫描紫外吸收光谱、荧光光

谱，再测量狆犎值。

强酸性条件下的实验，用犎犆犾控制溶液酸度，根据犎犆犾

用量计算狆犎值。

２结果与讨论

２１ 犆犐犘在近中性和弱酸性条件下的荧光光谱及紫外吸收

光谱

图１为犆犐犘在近中性、弱酸性条件下（三酸缓冲介质）的

荧光光谱。图中发射光谱随狆犎的改变有明显变化。当狆犎

６６２时，最大发射波长在４２１狀犿；狆犎降至４１２时，最大发

射波长红移至４５０狀犿，在４３０狀犿处形成一等荧光点。这种

光谱特征表明犆犐犘的存在形式随狆犎的改变发生了变化，两

种形式有不同的荧光特性。图１中激发光谱也有变化，最大

激发波长略有红移。

犉犻犵１ 犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆犐犘犻狀犫狌犳犳犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀狊

犮犆犐犘：１０×１０
－５犿狅犾·犔－１，犫犪狀犱狆犪狊狊犲狊狅犳狊犾犻狋狊：５狀犿?５狀犿，

λ犲狓：２７７狀犿

图２是犆犐犘在近中性、弱酸性条件下的紫外吸收光谱。

在狆犎６６２时，最大吸收峰位于２７１６狀犿；当狆犎降至４１２

时，最大吸收峰红移至２７７２狀犿，在２７０，３１６和３４４狀犿等

处形成等色点。这一光谱变化与图１中犆犐犘激发光谱的变化

是一致的，也表明犆犐犘的存在形式随狆犎值的改变而发生了

变化。

犉犻犵２ 犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆犐犘犻狀犫狌犳犳犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀狊

犮犆犐犘：１０×１０
－５犿狅犾·犔－１；１犮犿犮犲犾犾

光谱的红移或者蓝移与分子的共轭程度有关。从最大吸

收波长和最大荧光发射波长随狆犎降低而红移的现象推断，

在狆犎值较低时所形成的质子化程度较高的型体应当具有较

高的共轭程度。因此，犆犐犘在这一狆犎区间的质子离解平衡

可能如下所示：

在狆犎值由６６２改变到４１２时，犆犐犘双极离子犎犔的羧

基氧结合质子，并与４位羰基氧以氢键相连，形成环状结构，

进而与喹啉环产生共轭作用，使整个分子的共轭程度增大，

狀π跃迁能级差减小，最大吸收波长和荧光发射波长红移。

２２ 犆犐犘在酸性条件下的荧光光谱及紫外吸收光谱

在酸性条件下（犎犆犾介质），犆犐犘的荧光激发与发射光谱

如图３所示。随狆犎降低，发射光谱中４５０狀犿处的发射峰逐

步降低且略有红移，与此同时，激发光谱中的２７８狀犿激发

峰也逐步降低，表明在酸性条件下犆犐犘可能进一步结合一个

质子，即犎２犔
＋转化为犎３犔

２＋。根据荧光性质与分子结构的

一般规律可以推断犎３犔
２＋的平面性和刚性应当低于犎２犔

＋。

关于这个质子的结合部位，可能是在喹啉环的１位氮上，或

者在羰基氧上。根据图３条件下荧光强度明显降低的事实，

推测在狆犎２０～０２区间内，犆犐犘结合的质子可能是在１位

氮上，因为这种结合会破坏１位氮孤对电子参与共轭大π键

的形成，从而明显影响犆犐犘的荧光性质。

犉犻犵３ 犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆犐犘犻狀犪犮犻犱犻犮狊狅犾狌狋犻狅狀狊

犮犆犐犘：１０×１０
－５犿狅犾·犔－１；犎犆犾犿犲犱犻狌犿；犫犪狀犱狆犪狊狊犲狊狅犳狊犾犻狋狊：５狀犿?５

狀犿；λ犲狓?λ犲犿：２８０狀犿?４５０狀犿

在图３条件下，紫外吸收光谱随狆犎的改变不明显，如

图４所示。这说明在狆犎２０～０２区间，犆犐犘的质子化对分

子的吸光能级跃迁（基态→激发态）影响不大，而对发光跃迁

（激发态→基态）有较大影响。这种影响主要体现在增大了非

辐射跃迁的几率，导致荧光量子产率降低，荧光强度下降。

２３ 犆犐犘在强酸性条件下的荧光光谱及紫外吸收光谱

在强酸性条件下（犎犆犾介质中），犆犐犘的荧光光谱如图５

所示。图中最大荧光发射波长为４５６狀犿，最大荧光激发波长

为２７８狀犿。当犎犆犾浓度由０６犿狅犾·犔
－１增大时，荧光强度先
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下降而后上升，３６５狀犿附近出现一个新的激发峰，表明犆犐犘

的存在形式又发生了变化，可能再结合一个质子，由犎３犔
２＋

变为犎４犔
３＋。这一质子的结合部位可能是在羰基氧上，即羰

基氧结合质子形成 犆 犗犎＋ 。

犉犻犵４ 犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆犐犘犻狀犪犮犻犱犻犮狊狅犾狌狋犻狅狀狊

犮犆犐犘：１０×１０
－５犿狅犾·犔－１；犎犆犾犿犲犱犻狌犿；１犮犿犮犲犾犾

犉犻犵５ 犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆犐犘犻狀狊狋狉狅狀犵犪犮犻犱犻犮狊狅犾狌狋犻狅狀狊

犮犆犐犘：１０×１０
－５犿狅犾·犔－１；犫犪狀犱狆犪狊狊犲狊狅犳狊犾犻狋狊：

５狀犿?５狀犿；λ犲狓?λ犲犿：２７８狀犿?４５０狀犿；

犮犎犆犾（犿狅犾·犔
－１）：１：０６；２：１２；３：２４；４：４８；５：７２

图６是犆犐犘在浓犎犆犾介质中的紫外吸收光谱。随犎犆犾浓

度增大，２８０和３１５狀犿处吸光度有所降低，同时２３０和３６５

狀犿处吸光度升高，在２５４和３３６狀犿形成等色点。这一光谱

特征与荧光激发光谱的变化情况相对应，进一步证明在浓

犎犆犾介质中犆犐犘由犎３犔
２＋变为犎４犔

３＋。

犉犻犵６ 犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆犐犘犻狀狊狋狉狅狀犵犪犮犻犱犻犮狊狅犾狌狋犻狅狀狊

犮犆犐犘：１０×１０
－５犿狅犾·犔－１；犎犆犾犿犲犱犻狌犿；１犮犿犮犲犾犾；

犮犎犆犾（犿狅犾·犔
－１）：１：０６；２：１２；３：２４；４：４８；５：７２

２４ 碱性条件下的荧光光谱和吸收光谱

图７是犆犐犘在碱性条件下的荧光光谱。图中最大激发波

长为２７０狀犿，最大发射波长为４１４狀犿。随狆犎升高，荧光强

度明显降低至荧光基本消失，但光谱形状基本不变。这种光

谱特征表明犆犐犘双极离子犎犔逐渐失去质子，转化为无荧光

的负离子犔
－。

犉犻犵７ 犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳狅犳犾狅狓犪犮犻狀犻狀犪犾犽犪犾犻犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

犮犆犐犘：１０×１０
－５犿狅犾·犔－１；λ犲狓?λ犲犿：２７０狀犿?４１４狀犿，

犫犪狀犱狆犪狊狊犲狊狅犳狊犾犻狋狊：５狀犿?５狀犿

图８是犆犐犘在碱性条件下的紫外吸收光谱。在狆犎８９～

１１９范围内，犆犐犘的吸收光谱基本不变。联系图７中在相同

条件下荧光光谱的变化，可以看出，犆犐犘双极离子犎犔转化

为负离子犔
－时荧光逐渐消失，但吸收光谱却基本上不改变。

犉犻犵８ 犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆犐犘犻狀犪犾犽犪犾犻犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

犮犆犐犘：１０×１０
－５犿狅犾·犔－１；１犮犿犮犲犾犾

２５ 在不同酸碱条件下犆犐犘荧光强度和最大荧光激发、发

射波长的比较

图９为犆犐犘荧光强度与狆犎的关系曲线。由图可见，在

狆犎２～４之间的阳离子型体犎２犔
＋是荧光量子产率最高的型

体，其次是狆犎７左右的双极离子犎犔，酸性条件下的犎３犔
２＋

和强酸性条件下的犎４犔
３＋均是弱荧光型体，碱性条件下的犔

无荧光。

图１０为犆犐犘的最大荧光激发和发射波长与狆犎的关系

曲线。由图可见，在中性和弱碱性时，犆犐犘的最大荧光发射

波长约为４１４狀犿，随着溶液酸性增强红移至约４５０狀犿。与此

对照，最大激发波长随狆犎的改变幅度很小，基本上稳定在

２７５狀犿。由于荧光发射波长取决于第一激发态与基态的能级

差，而荧光激发波长与分子的吸光性质有关，因此，狆犎改变
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对犆犐犘分子的不同跃迁能级的影响程度有较大的差异。

２６ 犆犐犘的荧光量子产率的测量

荧光量子产率（犢）定义为荧光物质吸光后发射的光子数

与所吸收的激发光的光子数之比。通过测量待测物质和参比

物质的稀溶液在同一激发波长下的积分荧光强度和对该波长

激发光的吸光度，然后按下式计算待测物质的荧光量子产

率［１３］：

犢狌 ＝犢狊·
犉狌
犉狊
·
犃狊
犃狌

（１）

式中，犢狌 和犢狊分别表示待测物质和参比物质的荧光量子产

率，犉狌 和犉狊 分别表示待测物质和参比物质的积分荧光强

度，犃狌 和犃狊分别表示待测物质和参比物质对该波长激发光

的吸光度。

本文用硫酸奎宁在激发波长３１３狀犿的荧光量子产率

０５５为标准
［１４，１５］，测量犆犐犘的荧光量子产率。配制适当浓度

的犆犐犘水溶液（用三酸缓冲溶液控制狆犎７０）和硫酸奎宁溶

液，使两者的吸光度相近且不大于００５，扫描吸收光谱并读

取一定波长的犃狌 和犃狊值。再扫描犆犐犘水溶液和硫酸奎宁溶

液在不同激发波长下的荧光光谱，计算给定波长范围内的积

分荧光强度，最后按式（１）计算荧光量子产率，结果见表１。

犉犻犵９ 犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犳犾狌狉犲狊犮犲狀犮犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔犪狀犱狆犎

犉犻犵１０ 犘犾狅狋狊狅犳λ犲狓～狆犎犪狀犱λ犲犿～狆犎

犜犪犫犾犲１ 犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狇狌犪狀狋狌犿狔犻犲犾犱狅犳狇狌犻狀犻狀犲犫犻狊狌犾犳犪狋犲犪狀犱犆犐犘

狇狌犻狀犻狀犲

λ犲狓／狀犿 犉 犃 犢 犢?犢３１３

犆犐犘

λ犲狓／狀犿 犉 犃 犢

２７０ ４４１０６ ０００９９ ０４９ ０８９ ２５０ ２１１７３ ００１８９ ０１２

２７５ ４５９５８ ００１０７ ０４７ ０８６ ２６０ ３１５０６ ００２９５ ０１２

２８０ ５６６３４ ００１３１ ０４８ ０８６ ２７０ ４５８００ ００４１９ ０１２

２９０ ９４１４５ ００１９６ ０５８ ０９６ ２７２ ４５５０６ ００４１８ ０１２

３００ １５１３１２ ００３０３ ０５５ １００ ２７５ ４３１３１ ００３８８ ０１２

３１３ ２１８６４１ ００４３７ ０５５ １ ２８０ ３２１９０ ００２７９ ０１３

３２０ ２２２７８２ ００４４３ ０５５ １０１ ２９０ １２４８４ ００１１５ ０１２

３３０ ２２５３５６ ００４４０ ０５６ １０２ ３００ １１５８１ ００１０２ ０１３

３４０ ２６４３００ ００５２４ ０５５ １０１ ３１０ １５２２２ ００１３０ ０１３

３４５ ２７４９８５ ００５４４ ０５６ １０１ ３１５ １７０２６ ００１３７ ０１４

３５０ ２７５１４０ ００５４１ ０５６ １０２ ３２０ １８９６８ ００１５５ ０１４

３６０ ２７２１５７ ００４３１ ０６９ １２６ ３３０ １８８５６ ００１４５ ０１４

积分范围：３７５～５９０狀犿；积分范围：３６０～５６８狀犿。

由表１可见，在激发波长２９０～３５０狀犿范围内，硫酸奎

宁的荧光量子产率基本一致。犆犐犘在激发波长２５０～３１０狀犿

范围内，荧光量子产率大致相同。在最大激发波长２７５狀犿，

犆犐犘的荧光量子产率为０１２，表明犆犐犘是一种较强的荧光化

合物。

３ 结 论

盐酸环丙沙星的结构形态和荧光性质与溶液狆犎密切相

关。当溶液狆犎改变时，环丙沙星存在质子离解平衡

犎４犔 幑幐

帯

３＋
犎３犔 幑幐

帯

２＋
犎２犔 幑幐

帯

＋
幑幐

帯

犎犔 犔
－

在犎
＋浓度大于１犿狅犾·犔

－１的犎犆犾介质中，犆犐犘以犎４犔
３＋形式

存在，荧光很弱；在狆犎０～２的酸性条件下，犆犐犘主要以

犎３犔
２＋形式存在，荧光强度随狆犎的升高而增强；在狆犎２～４

时，犆犐犘主要以犎２犔
＋形式存在，此时荧光最强；当狆犎＞４

时，随狆犎升高，犎２犔
＋逐步失去羧基质子而以双极离子犎犔

形式存在，荧光强度随狆犎的升高而降低；当狆犎进一步升高

时，犎犔失去哌嗪环犖上结合的质子，转化为无荧光的阴离

子犔
－。在分子形态变化过程中，最大荧光激发波长始终在

２７５狀犿附近，但最大荧光发射波长有较大的变化，４种荧光

型体的最大荧光发射波长分别为４５６狀犿（犎４犔３
＋），４５０狀犿

（犎３犔
２＋），４５０狀犿（犎２犔

＋）和４１４狀犿（犎犔）。在狆犎７０的三酸

缓冲溶液中，犆犐犘的荧光量子产率为０１２。
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犮犲狀犮犲犲犿犻狊狊犻狅狀狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺（λ犿犪狓）犻狊４５６狀犿．犐狀犪犮犻犱犻犮狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳狆犎０狋狅狆犎２，犆犐犘犿犪犻狀犾狔犲狓犻狊狋狊犪狊犎３犔
２＋
犳狅狉犿狑犻狋犺λ犿犪狓犪狋４５０

狀犿，犪狀犱犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔犻狊狉犲犾犪狋犻狏犲犾狔狑犲犪犽犪狀犱犻狀犮狉犲犪狊犲狊狑犻狋犺犻狀犮狉犲犪狊犻狀犵狅犳狆犎．犐狀狋犺犲狉犪狀犵犲狅犳狆犎２狋狅狆犎４，犆犐犘犿犪犻狀犾狔犲狓犻狊狋狊

犪狊犎２犔
＋
犳狅狉犿狑犻狋犺犪狊狋狉狅狀犵犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲，犪狀犱λ犿犪狓犻狊狊狋犻犾犾犪狋４５０狀犿．犠犺犲狀狆犎＞４，λ犿犪狓犵狉犪犱狌犪犾犾狔犫犾狌犲狊犺犻犳狋狊狋狅４１４狀犿，犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲

犻狀狋犲狀狊犻狋狔狊犾犻犵犺狋犾狔犱犲犮狉犲犪狊犲狊犪狊狆犎犻狀犮狉犲犪狊犲狊，犪狀犱犪狋狋犺犲狊犪犿犲狋犻犿犲犪狀犲狏犻犱犲狀狋犮犺犪狀犵犲犻狀狌犾狋狉犪狏犻狅犾犲狋犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿犻狊狅犫狊犲狉狏犲犱，犻狀犱犻

犮犪狋犻狀犵狋犺犪狋犎２犔
＋
犺犪狊犾狅狊狋狆狉狅狋狅狀狋狅犲狓犻狊狋犪狊犱犻狆狅犾犲犻狅狀犳狅狉犿犎犔．犠犺犲狀狆犎＞８，狋犺犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔犱犲犮狉犲犪狊犲狊狌狀狋犻犾犱犻狊犪狆狆犲犪狉犪狀犮犲

犪狊狆犎犻狀犮狉犲犪狊犲狊，犻狀犱犻犮犪狋犻狀犵狋犺犪狋犎犔犺犪狊犾狅狊狋狆狉狅狋狅狀狋狅犲狓犻狊狋犪狊狀狅狀犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犪狀犻狅狀犻狅狀犳狅狉犿犔
－
．犐狀狋犺犲犿狅犾犲犮狌犾犪狉犳狅狉犿犮犺犪狀犵犻狀犵

狆狉狅犮犲狊狊，狋犺犲犿犪狓犻犿狌犿犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狅犳犆犐犘犻狊犲狊狊犲狀狋犻犪犾犾狔犮狅狀狊狋犪狀狋犪狋２７５狀犿，犫狌狋狋犺犲犿犪狓犻犿狌犿犲犿犻狊狊犻狅狀狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺犮犺犪狀犵犲狊

狅犫狏犻狅狌狊犾狔．犐狀犪犫狌犳犳犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀狑犻狋犺狆犎７０，犪狀犱狌狊犻狀犵狇狌犻狀犻狀犲犫犻狊狌犾狆犺犪狋犲犪狊犪狉犲犳犲狉犲狀犮犲，狋犺犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狇狌犪狀狋狌犿狔犻犲犾犱狅犳犆犐犘犪狋犿犪狓

犻犿狌犿犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺２７５狀犿狑犪狊犿犲犪狊狌狉犲犱狋狅犫犲０１２．

犓犲狔狑狅狉犱狊 犆犻狆狉狅犳犾狅狓犪犮犻狀；犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉狌犿；犝犾狋狉犪狏犻狅犾犲狋犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿；犘狉狅狋狅狀犪狋犻狅狀；犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狇狌犪狀狋狌犿狔犻犲犾犱

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉 （犚犲犮犲犻狏犲犱犑狌狀．１８，２００４；犪犮犮犲狆狋犲犱犃狌犵．１８，２００４）

０５４１ 光谱学与光谱分析 第２５卷




