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铝试剂的荧光光谱与荧光量子产率 
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摘要 首次研究了铝试剂的荧光光谱和菠光量子产率，霞现 pl【3毫pH 12条件下．用紫外光照射铝试剂溶液可 

生荧光．最大激发披长和最大发射波长分别 297 nn 和409 1111111．荧光强度与铝试剂浓度之间存在良好的线性 

关系，线性范围为 0 01～3 mll，检测下限为O．OI ml1．以硫酸争宁为参比．测得铝试剂的荧光量子产率为0．16 

关键 铝试剂．奎宁，荧光光洁．荧光量子产童 
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Abstract FIuorescenoP spectra and fluorescence qugd+lum、ield『)f aunntricarboxylic acid{ATA)welre studied 

forthe fhst time．It found Ihat ATA solutions with pH 3～l2 produced f eluor~enee when irradiated  with 

nuhraviolet rays．The maximum excitation wa*ele~h and the in&x Jmtgta enfission wavelength are 297 nm and 

409 nm．respectively．An excellent linear relationship lYetv,' ieen f[uoreseenoe intens~"and ATA coneentration 

observed．Th e linear railge is 0．0l～3 ntL，and the detection limit is 0．O1 m【_．Using quinine 

bisulphate as a reference．1qtlorescen(．e quantmn、ield of A'I w拈 me~ured to be 0 I6． 

Keywords aurintricarboxylic acid．quinine．nuoreseetlee ‘etra．fluorescence quarlturt1)4eld 

铝试剂(Aufintriearboxylic acid，ATA．又名金精 

三羧酸，玫红三羧酸)是光度法测定 Al“．Be-" 等金 

属离子的显色剂，在生物、医学领域．铝试剂是 一种 

蛋白质合成的抑制剂- ，它能抑制蛋白质一核酸之 

间的相互作用 、抑制细胞凋亡 ．可用于榆 刚 

RNA 等 但是，铝试剂荧光性质迄今未见研究．从 

分子结构上看．铝试剂为不含氧桥的三苯甲烷类酸 

降染料．此类试剂一般认为不是荧光物质[ ．我们在 

实验中发现，铝试剂可以在pH 3至pH l2的条件下 

产牛荧光，荧光强度与试剂浓度之间存在 良好线性 
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关系．本文研究了铝试剂的荧光光谱．以硫酸奎宁为 

参比 5,6，测量了铝试剂的荧光量子产率．实验结果 

表明，铝试剂的荧光具有较高的分析应用价值．

HO 

bIOOC 

1 实验 

oH 

圈式 1 1̂ 的分子结构 

Sdtmle 1 Moletaflar struc'tllre of A1 ̂ 

1．1 仪器与试剂 

F一4500荧光分 光光 度计 cHitachi)；UV一 

2501PC分光光度计(Shimadzu)；868型 pH／ISE测试 

仪(ORLON)．

铝试剂(玫红三羧酸铵，A．R．天津市化学试剂 
一

厂，M =473．45)：以水配制成 1．00 mg／mL(2 l× 

10 tool，L )标准溶液，使用时适当稀释，硫酸奎 

宁(上海试剂二厂，生化试剂．M =78 2_95)以O．05 

tool·L 硫酸溶液配成 1．00×10～⋯J．L 标准溶 

液，使用时适当稀释，其余试剂均为分析纯或优级 

纯 ，实验用水为蒸馏水 

1 2 实验方法 

在25 mL容量瓶中，分别加人铝试剂溶液或硫 

酸奎宁溶液以及 NaCI，HC1或 NaOH等辅助试剂，以 

水稀释至刻度，摇匀，扫描荧光光谱或紫外吸收光 

谱 

为了准确计算荧光量子产率 ，在测量荧光光谱 

之前，首先用罗丹明 B光量子计和散射光板对 }’一 

4500荧光分光光度计的激发光谱和发射光谱进行 

校正．

2 结果与讨论 

2．1 荧光光谱 

图 l为铝试剂的荧光激发光谱和发射光谱．最 

大激发波长在 297 lllin，最大发射波长在 4O9 nrn改 

变激发波长，发射光谱中的最大发射波长位置基本 

不变 

i

图1 铝试剂的荧光光谱 

rig．1 Fluorescence spectra of aurintricarbox c acid 

<'NIA：1 0x lO一 tool-L一 (aquifers ，

【l'Excital~ spectrum(̂ =409 an)．1—7：Emission spectra，

^．：I 260 T删；2：270 J删 ；3：280 rlllll；4：290 rlllll~5：297 run 

6：300 nm：々：3IIl slit 5 TⅡn，5 nm 

2 2 酸度的影响 

试验 溶液酸度对铝试剂荧光强度的影响 在 

pH 3．7至pH 11之间，铝试剂的最大激发与最大发 

射波长和荧光强度基本不变(见图 2)；pH<3．7时，

荧光强度随 pH值减小而下降，最大发射波长不变 

(见图 3)；pH>11时．荧光强度随 pH值增大而下 

降．最大发射波长蓝移(见图4)从铝试剂的分子结 

构看，推测在 pH 3．7至 pH ll之间，可能由于与中 

心碳晾子连接的三个苯环在立体构形上具有一定的 

平面性与刚性，使铝试剂具有荧光；在 pH<3 7时．

苯环连接的羧基发生质子化，而在 pH>1l时．与 

苯环连接的羟基质子可以离解，这两种情况都可能 

破坏分 的平面性与刚性，使荧光强度降低．

e

~ h

图 2 酸度对荧光强度的影响 

ng-2 Influence of acidity on 

thefluorese~e b*tensit-y ofAT~a．

r̂ ̂ ：4 0 tg／'mL．0 1l【JD『_L lNaCItneo~  

／ 们̂ =297 nm／409 nml silt：5 nm／5 run 
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图3 铝试剂在酸性溶液中的荧光光谱 

F ．3 Vkmreseenee pem  of ATA in acidic mlutions 

Ⅲ ：4 0 ，0 1m f_L № c1 medium．

 ̂  ̂ =297 nt,~409 nrn；silt：5 nm／5m  

图4 铝试剂在碱性溶液中的荧光光谱 

．4 Fhmmscence spcc[r&of ATA 

in alk,~ yle solutions 

m ：4．OtW 'n~，0 Ir ‘I ilmed~1．

 ̂／ 帅̂ =297 nm／．4~ 呲 silt 5 rim／5 nm 

~

2．3 荧光强度与铝试剂浓度的关系 

实验结果表明，当铝试剂浓度在O．01～3 g／mL 

之间时，荧光强度与试剂浓度之间有良好的线性关 

系，回归直线的相关系数为 r=0 999 75．铝试剂的 

检测下限为0．01 II】L(见图5)

~

Concentration ofATAI'(~tg mL I

图 5 荧光强度与铝试剂浓度的关系 

隐 ．5 Relationship between fluom．enee inteo-．ity 

and concentration of 

pH 4 0．0．1 m ac_L ~'aCI~dium． ⋯／a =297 nrft／409 Ju『l；

slit：5 nm／5mn 

2．4 荧光量子产率的测量 

荧光量子产率( )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．在实验 

上，一般甩参比法测定物质的荧光量子产率．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 ·

}， 一 y ． ．生 
[1‘一 F 

式中．r 和 r 分别表示待测物质和参比物质的荧 

光量子产率，F 和F 分别表示待测物质和参比物 

质的积分荧光强度，d 和 d 分别表示待测物质和 

参比物质对该波长激发光的吸光度．硫酸奎宁由于 

化学性质稳定、量子产率高且吸收光谱与发射光谱 

基本 重叠，因而经常被用来作为参比物．铝试剂与 

硫酸奎宁的光谱性质相近(见图 6)，本文用硫酸奎 

宁为参比，测量铝试剂的荧光量子产率．

a u

i

o

图6 铝试剂与硫酸奎宁的吸收光谱与荧光激发光谱 

ng．6 ~ orlandfl~rezcenee of 

aurintficarboxylic acid and 0mIne bisulfate 

l2：abs。rpt spectra；1‘，2’：nuⅢ 删  excitat~ 印 恤 ；

I．I audnttSearb~'lJe aeidl 2．2 ： bir,,,ulfate 

T̂̂ ：I．0 x 10 nⅪ卜L～； 

【c nine)：5 0 x 10一 r【Ⅺl·L～，O 05 md·L一 坞SO4 

i

i

图 7 硫酸奎宁的荧光光谱 

Fig．7 Fluorescence spectra of quinine bisulfate 

‘ql,in~)：5 O×10 r ·L一 t0．05唧卜L一‘ 8(14)．

0：Eateitm~ speemam(̂ =452 nm)：

～ 6： s呻 ．  ̂：1：27OⅢn：2 290 3⋯3(10 

4：310 nm 5：330 16 340 ．Silt 5 nm／5 rim 

>= c21 ucu ĵ = 
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硫酸奎宁的荧光光谱见图 7．在不同激发波长 

下．硫酸奎宁的荧光发射强度不同．f日最大发射波I乇 

基本不变，均为452 nlll／i

以硫酸奎宁的0．05 tool·L 硫酸溶液在激发波 

K 313 的荧光量子产率 O．55为标准 5,6】，测得硫 

酸事 和铝试剂在不同激发波长下的荧光量子产 

率．列 于=表 1

e

表 1 硫酸奎宁和铝试剂的荧光量子产率【25。c) 

Table 1 Fluor~： quanttml yield(】f quinine bisulfate and aurintfearbox3．11c acid 

激发波长 硫酸奎 quinine bl刚 P J } 铝试剂(一  b嘣 1 

。(积丹荧光强度1 吸光度】 H荧光封 串- ： F。’f积分荧光强度) A(吸光度) ¨荧光量子产率1 

270 46 541 0 0l4 3 0 3l9 (158 37 269 0 030 7 0
． 】19 

6t 486 0 016 0 0 376 (I 81 433 0 047 3 0 】69 

281 66 216 0 016 6 0 39l 0 l 87 342 0 049 5 0 173 

t04 528 

】49 095 

】64 

2 I88 

242 I[巧 

2,4lt97 

244】9】

288 828 

】35 452 

】49 217 

】44 450 

92 946 

72 552 

36I27 

】2 310 

0 】78 

0 160 

0 】50 

0 1嘴 

0 0 

0 064 

0 044 

a)积分范围：380—580 ran；b)积分范围：340⋯540 I

由表 1可见，在激发波长297～360Ⅲ 范围内 

硫酸奎宁的荧光量子产率变化不大 铝试剂在激发 

波长 280—3O0 nm范围内，荧光量子产率大致相同．

在最大激发波长 297 nm的荧光量子产率为0 16 

般认为，有分析应用价值的荧光化合物．其荧光量子 

产率的数值在0．1—1之间 铝试剂的荧光量子产率 

达 0．16，有较高的分析应用价值．

本文为“庆祝邢其毅教授九十华诞暨执教六十 

年”征文 
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