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摘 要

本文以二漠苯基荧光酮作荧光试剂
,

研究了其荧光性质
,

表面活性荆对荧光的增敏机理

和对荧光的激发
、

发射波长的影响 ; 同时以 T以 F )为分析对象
,

探讨了用荧光熄灭法测定

T i ( F ) 的反应条件
,

并用于实际样品的分析
。

高灵敏度显色剂二嗅苯基荧光酮 ( 4
,

5 一二嗅
一 2 ,

朴 7一三经基
一 9一苯基荧 光酮

,

D B P F )

近年来在胶束增溶分光光度法中已得到广泛的应用 〔`〕 .

D B P F 溶液在可见光的激发下
,

能发出一定强度的荧光
,

若加入阳 离 子 表面 活性

剂
,

则荧光强度会大大加强
.

当往 D B P F 一表面活性剂溶液中加入某些能与 D B P F 络合

的金属离子时
,

由于生成没有荧光的三元胶束络合物而使试剂的荧光熄 灭
,

荧光熄灭的

程度与所加入的离子浓度在一定范围内呈线性关系
,

因而可利用荧光熄灭法对这些离子

进行测定
.

本文研究了 D B P F 的荧光性质
,

表面活 性剂 对 D B P F 的 荧 光 强 度 ( F ) 和 激 发

( E X )
、

发射波长 ( E M ) 的影响及其作用机理
,

同时对 iT (正 )提出了荧光分析的最佳反

应条件
、

共存离子的影响和干扰消除的方法
,

并应用此法测定了铝合金
、

纯铝及钢铁中

的微量钦
,

取得较好的结果 、
-

一
、

实 验 部 分

1
.

主要试剂和仪器
·

卜

( l) 钦标准溶液 称取 0
.

20 85 克烘干的光谱纯 lur o : ,

加 1。克硫酸钱和 15 毫升浓硫

本文 1 9 8 6年 1 月收到

. 1 9 8 5年毕互!之生
。
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T i/毫升溶液
.

1 9 8 6年

酸
,

加热至 T I O
:

全溶
,

以水配成 2劝毫升 5 00 微克

稀释至所需的浓度
。

使用时再 以 5 帕硫酸

( 2 ) l x 锄
一 “
M D B P F浴液 4 8毫克 D B P F ( 广州化学试剂厂提供 ) 加 入 40 一 50 毫

升无水乙醇和。
。

5毫升浓盐酸溶解
,

在 1 00 毫升棕色容量瓶 中以无水乙醇稀至刻度
,

用黑

纸包好保存
,

此试剂约可使用半个月
。

( 3 ) 混合掩蔽剂 o
。

95 克 N a F 不盯爪 86 克柠檬酸三按加水溶解
,

配成 1 00 毫升
。

制

得含有犷 。
。

4毫克 /毫升和泞檬酸根 1 00 毫克 /毫升的混合掩蔽剂
。

其余试剂按常法配制
,

试剂纯度为分析纯 ( 表面活性剂为化学纯 )
,

水为石 英器蒸

馏水或去离子水
。

(必 仪器 日本日立 8 5 0型荧光分光光度计
。

8 21 型数字离子计 ( 测 p H 用 )
.

2
。

以荧光熄灭法测定 T i ( W )的操作步骤

取 5 微克 T议W )标液
,

加 1 滴 O
。

吓肠 2
,

4一二硝基酚水溶液作指示剂
,

滴加 ZN N a O H

至溶液刚变为黄色 ( 也可用 p H 计调溶液的 p H 约 为 3
.

8 )
,

加入 ZN H
:
S 。 ; 1 毫升

,

5 肠 C T M 八易 4 毫升 及 1 x
_

10 昭 M D B P F I
。

5 毫 升
,

以水 稀 至 25 毫升
,

10
`

后
,

在

刀尤 二 5 3 8 n 皿
,

刀孵 二 5 6 2 “ 拼 处 测 定其相对荧光强度读数 F 试 ( 测定在 半 小 时 内完

成
,

否则
雌

缓慢下降 )
,

另以试剂空白测定服
,

计算 `· g

聋底

二
、

结 果 与 讨 论

食
,

二漠笨基荧光酮的荧光性质

D B P F 是一个具有刚性
、

平面和多芳香环结 构 的 分 子
。

在 D B P F 分 子 中
,

发射荧光的基团是醒 式 结 构
,

当 D B P F

与金属离子作用时
,

由 6位的簇基和 7 位的怒基与金属离子相

配位 〔2〕 ,

因而使荧光基团的结构发生改变
,

导致荧光 熄
一

灭
.

在不同的 p H 下
,

D B P F 以各种不同的形式存 在 哟
,

各

种形式的 刃尤
、

刀则
一

和 尸 值列于表 l
。

B、 B丫

田
\

产、
。

洲了
。

}才6
`
、
、 ` z 、 叹尸

产
、
、 子? \ O日

、 受 7 产

D B p F结构式

由表 1 可见
,

未离解的分子和不同形式的离子各具有不同的 E X 和 E M值
,

随着 p H

增高
, 几 刀X 和 群M 均红移

,

其波长红移顺序与最大吸收波长的红移顺序 〔“〕是一致的
,

这

说明在 D B P F 中
,

当魏基离解为O
一

后
,

由于寒基上的未共用电子对增加
,

给电子能力

增强
,

通过共扼体系
, 二 电子云向醒环上的欲基移动

,

使基态能级发生变化
,

只 需吸收

较小的能量便可使 、 电子激发跃迁
,

使波长红移
。

随着 p H 增高
,

经基离解愈多
,

E x
、

百胚 愈红移
。

由于 D E F F 在较广的 p H 范围内均能产生荧光
,

故凡能与 D B P尸 络合 的金属离子

均可在所需的 P H
一

下用荧光熄灭法进行测定
。

2
。

表面活性荆时 公仑P犷的 刀了
、

百M 和 尸 值的影响

各种类型表面活性剂在不 同乙醇浓度的 D B P F 溶液中对 丑X
、

刀M 和 F 值的影响见

表 2
。
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表1 不同 p H下
,

D B P F 的 E X
、
丑M 和 F 值

p H D B P F 的存在形式 L“〕 本实验下
p H

E X

(
n m )

E M

(
n m )

尸01匕nJ几山2
J

4
昌,’性no

no西a月性口U丹D八O八hQ白一勺ùa亡dùa巴口:J脚0no
0620158745934383

刀任一aLa才任户OJ皿̀一勺5> 6N H C I H 4 R
十

7N H
Z S O d

.1 7一 2
。
5

6
。

5一 8
。
5

H 3R

H Z
R

0
。

0 3 6

0
。
0 6 3

1
。
B 8 2

nUC乃,J一0notto八口O
.

…
召
`
住注八山h,曰2,

1,1

1 0
.

5一 1 1
。
0 H R Z -

1 0
。
6

> 1 3 R 3 -

1 3
。

2 0
。
7 7 1

〔D B P F 〕 = 6 欠 10
一 “
M

,

〔乙醇〕 = 4 0%
.

表 2 不同表面活性剂时
,

D B P F 的 E X
、

E M 和 F 值

乙醇浓度 表 面 活 性 剂
E X E M

(n 。 ) } (二。 )

不加入
l x 10

一 “
M C T M A B 4 毫升

l x 1 0
一 Z
M C P C 4 毫升

l x 1 0
一 Z
M C P B 4 毫升

5 1 2

5 1 2

5 12

5 1 2

5 4 1

5 4 1

5 4 1

5 4 1

1
。
1 4 0

1
。

1 3 0

1
。

1 4 5

1
.

1 5 0

n自O妙OJRn
nJ八Jg口八”,匕 上dl匀尸01勺叹口l x 10

“ Z
M C T M A B 4 毫升

1 x 1 0
~ Z
M C P C 4 毫升

l x 1 0
一 Z
M C P B 4 毫升

5% T r i t o n X
一
1 0 0 5 毫升

5% 乳化剂 O P 另毫升
1% S L S 4 毫升

5 6 2

5 6 4

5 6 4

5 4 2

5 4 2

9
。
1 2 6

3
。
9 3 6

3
。

8 8 8

1
。

4 9 5
-

1
。
5 7 5

极低 (沉淀 )

p H ~ 1
.

5
,

〔p B P F〕 二 6 X 10
“ S
M ; 嗅化十六烷基三 甲基 按 ( C T M A B ), 氯化十

六烷基毗咤 ( C P C )
,

嗅化十六烷基毗吮 ( C P B )
,

十二烷基磺酸钠 ( S L )S
.

由表
’

2 可见在p B P F 一晒 乙醇溶液中
,

阳离子表面沐性剂 C T M A称
,

C P C 或 C P B

对荧光的增敏作用最大
,

尤以 C T M A B 为甚
,

非离子表面活性剂 T r it o n X
一

1 00 或乳化

剂 O P 的增敏作 用不显著
,

而阴离子表面活性剂 S L S 使 D B P F 沉淀
。 一

」 、
_
`

_

在 D B P F
一 6 肠乙醇溶液中

,

阳离子表面活性剂显著提高 F 值的主要原因是表面括

性剂在达到临界胶束浓度后在溶液中形成胶束
,

D B P耳朋离子与表面活性 剂带 正 电荷

的一端缔合成离子对被萃入
“
胶束

” 中
,

由于受到胶束的保护
,

减 少 了 D B P F 分子与
溶液中介质分子的碰撞而引起非辐射跃迁

,

从而提高了 D B P F 的量子效率
,

_

阳离子表面活性剂引起 E X 和 丑M 红移的原因可能是因为在胶束表面正电荷的吸引

占
`

6
下

,

飞U一汀中 。一 的一端趋向于胶束表面
,

使电子容易从给电子的
一 。 H 基通过共辆体

” ’

/ “

一
炸

’
一 ” ”

绷肥
, 曰 , “

队小认四
’
人 ~

J

尸闪尽 、 一曰
’

叭
J ” J

一 ~ 一 ~ 一 “ ’

川
『
了

系流向易于接受电子的默基
,

导致经基易于离解成O
一 ,

故 E X 和 E M 红移
.

此外
,

由于
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这种效应使 二 一二带 跃迁的能级差降低
,

导致跃迁几率增加
,

故 F 值亦会有所提高
.

从实验看到
,

随着乙醇用量增加
,

厂值不断降低
,

当乙醇浓度达 40 肠时
,

阳 离子表

面活性剂对 E X
、

E M 和 刀 值已无影响 ( 表 2 .) 这是因为 乙醇浓度 提高时
,

形成胶束

的趋势减少
,

而在切肠乙醇溶液中
,

可认为不再形成胶束
·

3
.

用荧光熄灭法测定 T i( W )的研究

( 1) D B P F
一
C T M A B 和 T i( W )

一

D B P F
一

C T M A B 溶液 的激发
、

发射光谱

由图 1得到 D B P F
一
C T M A B和 T i( 那 )

一
D B P F 一 C T M A B溶液的 E X 二 53 8 n m

,

刀M

二 5 6 2 n m
。

D B P F
一

C T M A B ;

T i( 万 )
一

D B P F
一

C T M A 召

〔 T i (万 )〕
二 4

.

2 火 1 0
一 6
M

,

〔D B P F 〕 = 6 义 1 0
一 S
M

,

〔C T M A B〕 二 2
.

2 x 10
一 ZM

P H ~ 1
.

5

入 (找怕 ) 入 (几 〕 ,飞)

江
.

激发光谱

(五刀
二 5 6 2 n m )

b
.

发射光谱

( E X 泛 5 3 8 n 山 )

图 1 D B P F 溶液光谱图

( 2) 温度讨荧光强度的影响

温度升高 1 ℃ , : 值约下降 。
.

8肠左右
,

但 1。 g

华值仍基本不变
,

因而试液和试剂
刃 试

空白同时测定时
,

可不考虑温度的影响
。

( 3 ) 酸度试验

飞
.

1|酸度对 `。 g

会
一

值的影耐油
2

·

取 p H 1
.

5作实验酸度
,

即指示剂刚呈黄色后

加入 ZN H
:
5 0

` 1毫升
。

由子 F值受
一

p H 影响较

大
,

故当用指示剂调试液和试剂空白的酸度时
,

两者的颜色要尽量一致
. 一

(a) 娜 1 0一 3
M D BP F 和 5 外 c T M A B 用

量试验
。

倒遭 。

沙
O

图 2
F *

p H 一
10 9下拜曲线

工
, ;中

,

沙、

( 试剂浓度与图 1 同 )

] x l 。
一 :

M D B P F
’

用量为 1 ~ : 毫升和 5 肠 c T M A B 用量为 3~ 7 毫升时
,

10 9

黑定
厂试
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值恒定
,

实验中加入 D B P F 1
.

5毫升
,

C T M A B 4 毫升
。

( 5 ) T i( W ) 的标准曲 线

以 `。 g

李暑
一
c 作图

,

得一直线
,

线性范围

/

为0
.

05 ~ 5 微克 / 25 毫升 ( 图 3 )
.

若 以 凡式
,

乙F ( 刁F 二
~ 一

、 _ r、

F 臼
户 水 一 户 请 户」少一

二匕
~

_ , , 一 ’

药式

对 C 作图
,

皆非直线
,

不宜作定量分析之用
.

( 6 ) 共存 离子 的影响及干扰 的消除

试验了十多种阴离子及三十几种阳离子对

测定的影响
。

( ) 中的数值是共存物质的允

许量相对于 T i( W )量的倍
`

数 (误差在士 5 肠以

内 )
。

洒石酸 ( 2 0 0 0 0 )
、

柠檬酸 ( 2 0 0 0 0 )
、

硫酸经胺 ( 1 2 0 0 0 0 )
、

勺徽文1 退浅珊

图 3 T i( F )的标准曲线

( 溶液 p H 值及 D B P F
、

C T M A B 浓度与图 1 同 )

2 0 0 0
,

但此 时 T i ( W ) 与 D B P F 络合慢
,

约 3 0
’

才完全 )
、

盐酸羚胺
*

( 1 0 0 0 0 )
、

草酸根 ( 2 0 0 )
、

E D T A

抗坏血酸 ( 1 2 0 0 0 0 )
、

N O三( 8 0 0 )
、

P O ;
-

2 0 0 0 )
、

5 10 2

( 5 0 0 )
、

F
一

( 1 0 0 )
、

C l
一

( 9 0 0 0 )
、

B。
一

( 2 8 0 0 0 )
、

I
一 *

( 1 0 0 0 )
.

当加入抗坏血酸
、

盐酸轻胺及 F
一

作掩蔽剂时
,

下列阳离子不 干扰测定
.

C a “ 卜

( 2 0 0 0 )
、

M g Z 卜

( 2 0 0 0 )
、

B a Z ,

( 2 0 0 )
、

B c Z 卜

( 2 0 0 0 )
、

S r Z十 *

( 8 0 0 )
、

Z
n Z+

( 2 0 0 0 )
、

H g Z 斗 *

( 2 0 )
、

C 。, 2+ *

( 4 0 0 )
、

P b Z ,

( 2 0 0 )
、

M
n Z+

( 2 0 )
、

C o Z魂 *

(6 0 0 )
、

N 是2 卜*

( 2 0 0 )
、

C d Z干

( 2 0 0 )
、

F e 3 卜

( 6 0 0 )
、

A 1 3+

( 6 0 0 0 )
、

B i 3
+

( 3 )
、

S b 3 十

( l )
、

l
a 3 十 * ( 1 0 0 0 )

、

Y “ + *

( 5 0 )
、

G a 3+

( 1
.

6 )
、

I n Z 卜“

( 2 0 0 )
、

T 1
3 +

( 1 6 )
、

A t , 3 千*

( 1 0 )
、

S c 3十 *

( 4 0 0 0 )
、

S ” “ ( i
·
6 )

、

T h “ *
( 1 0 0 0 )

、
z r “ ( 2 )

、

V ( v ) (4 )
、

N b ( V ) ( o
·

6 )
、

T a ( V ) ( 0
·

2 )
、

A s

( V )
*

( 1 5 )
、

M o
( V l ) ( 1

.

2 )
、

W ( V l ) ( i
,
6 )

、

C r

( V l ) ( 2 0 0 )
、

A g
+ *

( 1 0 )
.

有
*

者
,

没有做允许量上限
.

干扰的消除
:

① F e 3 + 、

S b忍
+ 、

S n ` + 、

Z r 4 + 、

V ( V )
、

N b ( V )
、

T a
( V )

、

W (矶 )
、

C r (班 )亦与

D B P F 络合
,

致结果偏高
.

F e “ + 、

C r
( VI )

、

V ( V )的干扰可加 10 肠抗坏 血 酸 2 毫 升消

除
,

其它离子加入 1 毫升混合掩蔽剂掩蔽
。

② M
“ (V)I 干扰的消除

:

于含 M
。
(矶 )试液中加入50 毫克 /毫升的盐酸经 胺和混合

掩蔽剂各 1毫升
,

加 1滴指示剂
,

以 ZN N a O H 调溶液刚变为黄色后
,

沸水浴中加热 5

分钟
,

冷却
,

再加 1 毫升 ZN H声O
`
及其他试剂

。

③ N O牙量较多时会破坏试剂
,

可用尿素除去
,

此法能消除 相 当于 钦 量 8 00 倍的

N O牙的干扰
.

4
.

样品分析

铝合金
、

纯铝及钢样中钦的测定
:

称 0
.

1~ 0
.

2克试样
,

以 10 ~ 15 毫升 1 : 4 H
:
5 0

`
和

数滴王水加热溶解后
,

用水稀释至 1 00 毫升或更小体积 ( 如有白色沉淀可干过滤
,

取滤

液分析 )
。

吸取 1 ~ 4 毫升试液
,

加 5 滴 20 肠尿素
,

佛水浴 中 加 热 5 分钟
,

冷却
,

加 2 毫升



才6 山 大 学 学 报 { 9 只 6 州

10 呱抗坏血酸
,

」毫升混合掩蔽剂和 卜心 2 滴指示剂
,

以下步骤按上 述 实 验 部分 2
,

进

了丁
。

表 3 列出各标样的分析结果
。

样 品 分 析 结 果

称 含 T i% 测 定 结 果 ( % )

,刁比

n办ù

L 铆 ,

侣合金 B Y 2 1 1 3
一

1

个吕合金 B Y Z 星3 2
一
1

0
。

2 0

0
。
0 2 1

0
。

2 0

0
。

0 2 1
峋
`

,丫
1月.

纯铝 A :
0

C r , 。何 j , T i钢 ( 第 2 34一 2
一

号 )

O
。

2 0

0
。

0 2 0

0
。

0 1 0 6

0
。

5 4 0
。

0 1 0 2

5 3

0
。

2 0

0
。

0 2 1

0
.

0 1 0 2

0
.

5 4

O
。

2 0

0
。
0 2 1

0
.

0 1 0 8

0
.

5 4

0

0
。

0 1 1 0

5 3
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