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铽2环丙沙星与罗丹明 B间稀土敏化荧光能量转移机理研究
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摘　要　利用荧光光谱法及紫外光谱法研究发现 p H 612醋酸2醋酸钠 ( HAc2NaAc)水溶液中铽与环丙沙星

形成络合物使铽在 490 , 545 , 590 nm处出现 Tb3 +的特征发射峰即荧光被强烈的敏化增强 , 且在 545 nm处

的荧光强度最大 , 铽离子的锐线发射光谱的特征最强峰 545 nm与罗丹明 B的最大吸收峰波长 552 nm十分

接近 , 能够发生能量转移反应。因此 , 随着碱性染料罗丹明 B的加入铽2环丙沙星的特征荧光呈现有规律降
低 , 表明罗丹明 B 对铽2环丙沙星荧光有猝灭作用 , 研究结果表明其猝灭类型主要为静态猝灭。又根据

FÊrster理论 , 测得了罗丹明 B对铽2环丙沙星的能量转移效率 , 相互结合距离等参数。从而进一步证明了该

反应是单一静态猝灭过程 , 阐述了其荧光猝灭机理是通过能量转移产生的。
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引　言

　　镧系离子与某些有荧光或无荧光的有机化合物配位后 ,

有机配体能吸收紫外光并将能量传递给稀土离子。然后发出

镧系稀土离子的特征荧光 , 即人们所熟知的“稀土敏化荧

光”。这种敏化荧光具有 Stokes位移大、发射镧系稀土离子

的锐线发射光谱、荧光寿命长、稳定、背景干扰小等优良性

能 , 因此得到了广泛应用 [1 , 2 ]。新一代氟喹诺酮抗菌药物均

含有α2酮酸 ,能与铽离子配位发出铽离子的特征荧光 [325 ]。环

丙沙星 (Ciprofloxacin , CPFX)是第三代氟喹诺酮抗菌药物中

抗菌作用较强的药物 , 与铽离子反应敏化铽离子荧光。据此

定量测定环丙沙星的报道较多 [6 , 7 ] , 但将环丙沙星与铽离子

的配合物作为能量给体 , 有机染料作为能量受体的能量转移

的研究尚未见报道。试验发现铽离子锐线发射光谱强的特征

发射峰与罗丹明 B的最大吸收峰波长接近 , 罗丹明 B的加入

使铽离子的锐线发射光谱强的特征发射峰强度降低 , 即两者

间能够发生有效的能量转移。并对其能量转移效率、转移距

离、荧光猝灭机理等进行了研究。该研究对“稀土敏化荧光”

的应用具有一定的理论意义。

1　实验部分

111　仪器与试剂

RF2540荧光分光光度计 (日本岛津) ; F24500 荧光分光

光度计 (日本日立) : UV2265 紫外2可见分光光度计 (日本岛

津) ; p HS23C型酸度计 (上海雷磁分析仪器厂)。

准确称取一定量的 CPFX标准品 (中国药品生物制品检

定所 , 含量 > 9910 %)溶于蒸馏水中 , 配成 310 ×10 - 3 mol ·

L - 1标准储备液 , 用时适当稀释 ; Tb3 +标准溶液 (0112 mol·

L - 1 ) : 准确称取 21243 1 g Tb4 O7 (光谱纯或含量大于 9919

%)粉末置于烧杯中 , 加入 1 ∶1 的盐酸少量 , 并加几滴

H2 O2 , 小心加热使其溶解 , 待蒸发近干 , 任其自然冷却至结

晶析出 , 再用蒸馏水将结晶溶解 , 转移至 100 mL 容量瓶中

定容至刻度 , Tb3 +工作溶液 (112×10 - 3 mol ·L - 1 ) , 每天临

用时取标准溶液稀释 ; 罗丹明 B ( RB)水溶液 : 110 ×10 - 4

mol·L - 1 ; 用时稀释至所需浓度。醋酸—醋酸钠 ( HAc2
NaAc)缓冲溶液 (p H 612) : 由 011 mol ·L - 1的 HAc和 011

mol·L - 1的 NaAc溶液在 p H计上调节得到。所用试剂均为

分析纯 , 实验用水为二次蒸馏水。

112　实验方法

于 10 mL 比色管中依次加入 310 ×10 - 6 mol ·L - 1的

CPFX溶液 110 mL , 115 mL Tb3 + (112×10 - 3 mol ·L - 1 )溶

液 , 115 mL p H 612 缓冲溶液 , 不同量的 RB 溶液 (510 ×

10 - 6 mol ·L - 1 )用二次水稀释至刻度后摇匀 , 放置 10 min ,

在室温条件下 ,用 1 cm的石英比色池 ,入射和出射狭缝均为

10 nm , 荧光激发波长为 330 nm , 记录 490 , 545 , 580 nm处



的荧光强度或扫描荧光光谱。

2　结果与讨论

211　荧光光谱

按照实验方法分别扫描 CPFX , Tb3 + 2CPFX , RB及三元

体系 Tb3 + 2CPFX , RB的荧光光谱图 (见图 1)。可知 CPFX在

435 nm处发射峰最大 , Tb3 + 2CPFX体系在 435 nm处峰的位

置不变 ,但荧光强度显著降低。在此过程中 Tb3 +与 CPFX形

成 1∶2的络合物 [8 ] , Tb3 + 2CPFX体系在 490 , 545 , 590 nm

等处出现 Tb3 +的特征峰且在 545 nm处的峰值最大 , 590 nm

处最弱。这些特征峰是由于 Tb3 +的 5 D4 —7 Fn ( n = 6 , 5 , 4 ,

3)跃迁引起的。较强的峰在 490 nm 处 ( 5 D4 —7 F6 跃迁)和

545 nm处 (5 D4 —7 F5 跃迁)。Tb3 + 2CPFX荧光最强峰 545 nm

与 RB最大吸收波长 552 nm 相差 7 nm , 这样就为 Tb3 + 2
CPFX作为能量给予体 , RB 作为能量接受体的能量转移提

供了前提条件。固定 Tb3 + , CPFX的量 , 改变 RB的量对混

合体系的荧光光谱进行扫描 (见图 1) , 发现随着 RB 量的不

断增加 , Tb3 + 2CPFX体系在 490和 545 nm处荧光强度依次

下降 , RB 的 580 nm 处荧光强度不断增加。表明 : Tb3 + 2
CPFX与 RB间发生了有效的能量转移 , 体系中 Tb3 + 2CPFX

作为能量给体将能量转移给能量受体 RB , 而 Tb3 +的特征峰

则随着罗丹明 B的量的增加发生了荧光猝灭。

Fig11　The fluorescence spectra of Tb3 + 2CPFX2RB

1～4 : Tb3 + 2cPFX2RB ( cRB = 0 ; 21 5 ; 510 ; 1010) ×10 - 7 mol ·L - 1 ;

51 cPFX ; 61 RB ( cRB = 51 0×10 - 7 mol·L - 1)

212　反应条件选择

据文献 [8 ]报道 Tb3 +与 CPFX反应在 p H在 515～615醋

酸2醋酸钠缓冲体系中反应最好。缓冲溶液适宜用量在 115～

215 mL 之间。当 CPFX的浓度为 310 ×10 - 7 mol ·L - 1时 ,

Tb3 +与 CPFX的浓度比值达到 500 ∶1 时 , Tb3 + 在 545 nm

处的相对荧光强度达到最大值 , 而在 435 nm处 CPFX的相

对荧光强度降到最低。再增加 Tb3 +的浓度 , CPFX的猝灭程

度趋于稳定。Tb3 + 2CPFX体系在室温条件下 2 min即可反应

完全 , 放置 24 h以上荧光强度未发生变化。与本试验结果一

致 , 所以本实验选用 p H 612的 011 mol·L - 1醋酸2醋酸钠缓

冲溶液 210 mL , Tb3 +的用量为 112×10 - 3 mol·L - 1 115 mL

, 放置时间 10 min的试验条件。

213　Tb3 + 2CPFX2RB体系猝灭类型

根据 Tb3 + 2CPFX在 490和 545 nm处猝灭程度做 Stern2
Volmer图可以看出 , 曲线具有良好的线性关系 , 故初步判断

是静态猝灭。为了进一步证实此猝灭过程 , 按动态过程处

理 , 其方程为 [9 ]

F0 / F = 1 + Ks [ Q] = 1 + Kqτ0 [ Q]

Ks 为动态猝灭常数 , Kq 为双分子猝灭过程速率常数 ,τ0 为

猝灭剂不存在时荧光分子平均寿命 , [ Q]为猝灭剂浓度。由

上式可知 Ks = Kqτ0 , Kq = Ks /τ0 。由于荧光分子寿命约为

10 - 8 s , 故由猝灭曲线斜率可求得不同波长时的猝灭常数 ,

490和 545 nm 处 Kq 分别为 1184 ×1013 L ·mol - 1 , 7197 ×

1012 L ·mol - 1 , 远远大于各类猝灭剂对分子的最大扩散碰撞

猝灭常数 210×1010 L ·mol - 1 , 因此进一步反证以上猝灭为

静态猝灭。

214　Tb3 + 2CPFX与 RB作用距离的计算

根据 FÊrster非辐射能量转移机制 , 其转移效率与给体2
受体间距离 ( r) 及临界能量转移距离 ( R0 ) 有关 , 且给体与受

体间能量转移效率 [9 ] E = R6
0 / ( R6

0 + r6 ) 式中 : R0是能量转移

效率为 50 %时的临界距离。R6
0 = 818×10 - 25 K2 N - 4ΦJ 式中 ,

K2 为偶极空间取向因子 , N为介质的折射指数 ,Φ为给体的

荧光量子产率 , J 为给体的荧光发射光谱与受体吸收光谱间

的光谱重叠积分见图 2 , 即 : J =ΣF (λ)ε(λ)λ4Δλ/ΣF (λ)Δλ,

F(λ) 为荧光给体在波长λ处的荧光强度 ,ε(λ) 为受体在波长

λ处的摩尔吸收系数 , 能量转移效率 E通过实验可由下式求

出 : E = 1 - F/ F0。其中 F和 F0 分别为有受体与无受体时 ,

给体的荧光强度。

Fig12　Absorbance spectra of RB and fluorescence

spectra of Tb3 + 2CPFX

1 : Fluorescence spect ra ; 2 : Absorbance spect ra ;

cCPFX = cRB = 31 0×10 - 7 mol·L - 1

Tabel 1　The energy transfer coeff icients J , E, R0

and r for Tb3 + 2CPFX with RB

波长/ nm R0/ nm E/ % r/ nm J / (cm3 ·L ·mol - 1)

490 512 811 71 79 91 13×10 - 13

545 512 418 81 56 91 13×10 - 13
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　　在上述实验条件下 , 取 K2 = 2/ 3 , N = 1145 , Φ= 0145 ,

将上述数值代入求算出不同波长下的能量转移参数见表 1。

由表 1数据进一步证明给体 Tb3 + 2CPFX的荧光猝灭是通过

能量转移过程发生的 , 其猝灭为静态猝灭。
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Study on Mechanism of Lanthanide Sensitized Fluorescence Energy
Transfer between Terbium( Ⅲ)2Ciprofloxacin and Rhodamine B

L IU Bao2sheng1 , WAN G Yun2ke1 , ZHAN G Yan2qing1 , FU Li2 , L Β Yun2kai1

1. Center of Physics and Chemist ry , Hebei University , Baoding　071002 , China

2. Department of Chemist ry , Langfang Teachers College , Langfang　065000 , China

Abstract　A complex composed of cip rofloxacin and terbium ( Tb3 + ) in the solution of acetic acid2sodium acetate buffer (p H

612) was studied by fluorescence spectroscopy and ult ra2violet absorption spect roscopy. The emission peak of Tb3 + appeared at

490 , 545 , 590 nm , (the sensitized fluorescence was enforced mightily) and the intensity of 545 nm emission peak was increased

obviously. In it s acute emission spect rum , the st rongest emission peak of Tb3 + was at 545 nm , which was close to the wave2
length of the biggest absorption peak of RB , 552 nm. Therefore , as the basic dye rhodamine B (RB) was added , the fluorescence

intensity of 545 nm emission peak decreased regularly , indicating that there was a great quenching process. The result showed

that the course was statistic. Based on the mechanism of the FÊrster energy transfer , the efficiency of energy transfer and the

distance between the acceptor RB and the complex were found. Thereby , it was indicated that the course of action was single

static quenching and the mechanism of quenching was based on energy transfer.

Keywords　Ciprofloxacin ; Terbium ; Rhodamine B ; Fluorescence resonance ; Energy transfer
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