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摘 要 

t0§ 

本文主要阻进行稀土元素舒析为目的，在 已建立的激光荧光寿命消量装置 f1】的基越上， 建 立丁时问舟辨澉 

光荧光光谱 捌量装置。结合在此装置上取得的初步实驻嫱果，对装置的原理，特点，使用范 围、 工柞条件进行了 

讨论。为进行稀土元素的时间分辩激光荧光光谱分析建立了必要的手段， 也为某些发光材料的发光动力学研究提 

供 了一 定的方 珐。 。 

关t词：激光荧光光谱，时间分辨光谱，稀土。 

时间分辨光谱技术最初提出是在1957年 】。开始它只是被用于长寿命(ms-S)的 磷光体 

的研究。随着脉冲激光器的问世，怏速信号检测系统和数据采集系统的出现，使得时间分辨 

光谱技术在光化学 ，光生物学，光物理学等领域有了更广 泛的应用。 

仅就稀土元素的痕量分析而言，激光诱导荧光的方法使常规荧光分析法有了新的进步， 

其检测限从ppb降到ppt甚至更低。1982年，Sunao Yamada 首次用重复频率为2OHz，输出 

能量为2．5m5，脉冲宽度为10as的氮分子激光器为光源， 以光子计数器为数据采集系统， 对 

铕和钐与TTA的乙醇体系的配合物进行了时间分辨激光荧光光谱法分析测定，解决了铕、钐 

测定中的光谱干扰问题，检测限比常规荧光分析法降低了四个数量级。徐永源继采用激光一液 

体荧光法测定铽 钐、镝 ” 之后，又报道 了对UA-3铀分析仪进行改装，加入门检测系统， 

以时间分辨激光荧光光谱法测定铕和钐，在国内首次实现了不经化学分离对混合体系中铕， 

钐元素测定。其灵敏度较普通光源的液体荧光法提高了四个数量级 。 

时间分辨激光光谱技术， 以激光和门捡测技术相结合，它不仅带来了低于普通荧光法的 

检测限和较高的灵敏度，还可以有效地解决光谱峰有干扰，而寿命有明显差异的组 分 的测 

定。采 用相应的时间延迟，对于解决背景噪声，激发光干扰也是行之有效的办法，因此，时 

间分辨激光荧光光谱技术 引起了分析化学工作者的极大关注。 

实 验 

时间分辨荧光光谱，与常规的二维荧光光谱不 同在于：它引入了第三个变 量一时 间。其 

表达式为 I=f(̂- ，̂ ， j)。此处I为荧光强度，f为待测样品的荧光寿命 
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当一个发光的分子体系被 光脉冲激发后， 

样品的分子便被激发到高能态，由于在激发和 

驰豫过程中分子 的结构状态发生了变化，导致 

它产生 的光谱也随之变化。如果我们能够测最 

某一瞬间的光谱，则可 以得到有关分子在某一 

瞬间所发生的某种变化的微观图象及动力学过 

程。我们建立的时间分辨激光荧光光谱测量装 

黄如 图 1所示。 

装置采用同产氮分子瀚光器为激发光源， 

其发射波长为3371̂ ，输 出能量为 5mJ左右 。 

用此光源的主要部分激发样品，分出小部分黻 

光打在光敏二极管上，用 以触发 Boxcar平均 

器，样品被激发后所产生的荧光经聚焦滤光后 

网 1 时问分辨激光 荧光光谱装置示意网 

1 QJD—g氮分子激光器 ，2．自{}i样品絮，3．聚焦进赣 ， 

d． 球光 片 ，5 W DS一3光 栅单 色器 ．6． GDB一423型光 

电倍增管，7 FI{-426B型高压电源 ．a．儿3型前量救太器， 

0． sJ3型二 踪1己忆示 赦器 ，10．Boxcar平均 器 ，l】．光 敏 ’ 

二授昔，l2．单色器扫描系缝．13．K一20D1己录杖． 

射入单色器，然后由光电倍增管接收，经前置放大器放大， 同时输入 sJ 3型记忆示波器和 - 

Boxcar平均器，示波器可用于显示荧光衰减 曲线，与Boxcar平均器相连的记录仪列记录样品 

的时间分辨光谱。 

姥 某 与 计 

装置采用氯分子敞光器为激发源，其光源脉冲宽度 5—1Ons，远远小于我们所要测量的 

微秒级以上荧光寿命倩，不会响影光谱分辨和造成光谱失真。但 对整个装置来说，接收器光 

电倍增管的响应时间和所采用的负载电阻R 对系统响应时间的影响却是不可 忽视的 ，通常， 

R 越大，信 号电压越高，但 另一方面，由于电阻电容放电时间过长，会造成谱图失真。为 

了使装置能用于微秒级 以上荧光寿命的样品的时间分辨光谱测量并能在合适条件下工作，装 

置采用在0．2—-20Ok0范围内可变的光电倍增管(PMT)负载(R )。在一 般条件下，不加样品 

以反射部分激发光进入单色器入射狭缝，接收单 色器出口处3371A的光信 号，在示波器上显 

示其激光衰减曲线，以其半 峰宽度定义为系统响应时间 ，，其结果如表 1 

表 1 PMT不同负载电阻(R L)的系统响应时间 (pMT高压 一1000V) 

半 峰宽 ( s) f一■1 
表 2 pMT的RL经验选择值 

符裹I样品 (“s) 3—10 >50D >l000 

RL(k口 ) O 2 5l 200 

对不同荧光寿命的样品的测试结果表明，R 的选择对于准确测量时间分辨光谱是很重要 

的，这里取经验选择条件为表 2。 

为了消除系统的杂散光，在0．3米单色器前备有可拆装的聚焦透镜和滤光片。聚焦 透 镜 

加八与否取决于待铡样品 例如，在进行浓相一稀土离子荧光测定时，加入聚焦透 镜，可 隹 
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样品产生的荧光成像于单 色器入口处，而在进行晶体的时间分辨光谱测量时，则无需采用聚 

焦透镜，就可 以得到较好结果。对于滤光片 的使用，以对待测样品产生的荧光有较高的透过 

率和尽可能地抑制激发光及杂散光为宜。 

装置采 用了能够增强重复信号的取样仪器Boxcar平均器为门检测系统。为了准确地进行 

时问分辨光谱测量，对Boxcar平均器的有关参数以讨论。 

a．延迟范围 (RANGE)：此参数可选范围为0．1~ts--50ms，通常所选值大于3f。 

b．初始延迟 ( InitiaI A和 Initial B)：确定此参数与所测样品的需求有 关。延 

迟的零点即触发的时刻。如在进行某样品指定瞬间的动力学过程及形态的信息研究时，则以 

此瞬间为延迟起点记录其波形或图象。而在进行样品的荧光分析测定研究中，应以尽可能较 

少损失信号强度，较 多地消除共存物质和杂散光干扰为前提，以具体实验而定。 

c．持续时间 (AD)，即门宽：此参数 与时间分辨光谱的分辨能力和信号强度 有 关 。从 

所测量的谱图看来，门宽太窄，会使信号幅度变小，灵敏度降低，而门宽太宽，会使分辨能 

力降低。 

d．取样头 (164，165)时间常数 (TC)：取样头时间常数决定 了取样保持时间，要使 

每次取样幅度保持到下次取样的到来，在这种模拟电路 中是相当困难的。由于积分电容总要 

1—0- 
图 2 稀±五磷酸 盐晶悼SmtLa【．zP 5O，4fl0 固 3 

时间分辩激光荧光光谱 
(x=0．2mol／L，{：300ps) t̂I：3 371A 

BoxeirJ~迟范囤：2mS 门宽：501~$ 延据：60~S， 

高 压 ：一TOOV 

不 延迟时间的稀土五 磷酸盐晶体 

Sm=La1．=P sO z·的激光荧光光 谱 
tx 0．2molIL能级‘G 5／2÷ H T／：) 

Boxcar延迟范围：2ms r fl宽：50̈s 

ê z：33TlA， êml 5gsoA． 

表 3 几个主要参数参考值 

>3 f l。 

> 10 ： 10 

>100 I 1 0 
> 1000 10- 

0— 30 

>30 

>300 

> 300D 

5  

0 5 舯 鲫 
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表4 Sm La1． P 5O1‘晶体荧光寿命涮量结果 

Sm3 离子浓度(reel／L) ㈣ I r 一 

。G,／2十 H ／ 5d肼 

。G5／，十 H7／ 5960 
0 1 。G

5／2十6H9／2 S450 

。G 5／2十 HI1／2 0i0 

‘Gl／，十 6H，／ 565O 260 

‘Gj／ 十 H’／j e9BO 3】O 

‘Gl，，十 H9，± 6450 300 

‘G5，j十 H1I／2 7010 260 

放 电，不可能像数字电路那样不丢失地储存信号，如果选择取样头时间常数太大，则可能造 

成信号幅度损失或衰减波形蹄变。 _ 

e．主机 (16Z)对问常数 (Tc)是与低通滤波器有关的参数，即把连续取样的台阶再 

平滑。在激发频率较低的情况下，要使谱图噪声小，必须加大主机时间常数。 
J—：：=—= 一  I 

本装 _hBoXcar：~均器处于指数工作方式，其信噪比改善度为SNIR=√ ’ 

式 中TC为取样头时间常数，AD为门宽。 

招此，我们总结了对于不同荧光寿命的待测样品进行时间分辨光谱测量应选择的几个主要参 

数的经验值列于表 3。 

利用此装置，我们列于荧光光谱彳『干扰且荧光寿命有明显差异的稀土配台物 Eu(TTA)。 

和Sm(TTA)a共存的乙醇体系进行了时间分辨光谱分析法的原理性实验。结果表明，在lO倍 

Sm(TTA)a存在条件下，延迟200~s，可以较好地测定 Eu”的浓度 。在此装置上，我们测得 

了稀土五磷酸盐晶体Sm La-一 P O1。的时间分辨激光荧光光谱 ，如图 2示。采用时间分辨光 

谱法，即记录样品的某一能级跃迁的荧光在不同延迟时间所获得的荧光峰值，如图3示，然 

㈣ ㈣ 
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后逐点描述其衰减波形，用与脉冲衰减曲线珐同样的计算方式计算其荧光寿命。将此结果与 

脉冲衰减 曲线法 所得结果比较，两种方法测得寿命值基本符合 (如表 4)，相对误 差 小 

于15％。为寻找最佳配比的新激光材料和进行无机化台物的结构及其动力学机理研究提供了 

一 定依据。 

本装置可钡j量在3371 A有强吸收，荧光寿命在 3̈s以上的样品。鉴于氮分子激光器较其 

它某些激光器价格便宜，操作简单，运转费用较低，Boxcar平均器先进 ，可靠，该装置具 有 

先进经济之优点，但 由于氮分子激光器发射波长单一，限制了该装置的使甩范围。又因为氨 

分子激光器重复频率较低，与Boxcar平均器处于非最佳匹配状态。这些问题可以通过改用性 

能更好的激光器为激发源而得以解决。 
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STUDY OF TIME-RESOLVED LASER FLU0RESCENCE 

SPECTRUM ANALYSIS Ⅱ．MEASUREMENT OF TlM}  

RESOLVED LASER FLUORESCENCE SPECTRA 

Pan Lihua，Dang Xiangming， Du Jixian，Liu Liping， 

Li Huaeheng and Chen Hangting 

(Chan．gchun Institute at Applied Chemistry，Academia Sin~ca) 

ABSTRACT 

A microsec ond time—resolved laser fluorescence spectrum set-仲 suitable for measuring 

the em{ssion kinetics of the ~amples which have becn exelted w ith state lifetim e Ioilget than 

3 microseand is described．The basic parts of the set-up are a nitrogen laser and all emission 

dettmtiGn equipment with a pulsed-gated boxcar averager． According to the results obtained 

with this set-up， the principle，featur e， applieation range and operating condition ofthe set‘ 

up ale discussed．W e have measur ed the fluorescence lifetimes of some rata earth com pounds 

and provided a method for measuring time—resolved spectra of dlffetemt fl怕 托sc∞ ce lifeti。 

m ea ． 

Key word s：Laser fluore~_ccnce spea tra，Time—resolved spectra-Rare earths． 

更 正 

本刊l6卷筹】1期第lO27页中文摘要审第 2行当钠为 5×10一。g时，应改为 5×10一g。 
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