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摘　要　研究了核黄素与 I- 相互作用的荧光光谱和吸收光谱变化,得出 I- 可以使核黄素的荧光发生

有规律的猝灭,它们之间的相互作用属于动态猝灭机制。根据 Stern2V olm er方程,求出了动态猝灭常数 K sv

= 44. 72L·mol- 1,荧光猝灭速率常数 K q= 6. 4×1010L·mol- 1·s- 1。I- 对核黄素荧光的这种动态猝灭引起

了吸收光谱的变化,吸收峰从 373nm 蓝移到了 369nm ,而 443nm 处吸收峰却红移到了 447nm ; 并且核黄素

的吸收强度随 I- 浓度的增大不断增强,是由于 I- 重原子效应的影响,使核黄素分子的自旋角动量与轨函

角动量强烈的相互作用, S 0→S 1 的吸收跃迁概率增大而造成的。
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1　引言
核黄素 (R iboflavin)又称维生素B 2 (VB 2) ,是异咯嗪与糖醇组成的水溶性维生素,是重要的生物

化学活性分子。核黄素及其辅酶对酸、碱敏感,在生物体内起辅酶作用。核黄素与腺嘌呤核苷三磷

酸 (A denosine triphosphate,A T P)作用产生腺嘌呤二核苷酸参与人体和动物体内的重要代谢活动。

现代研究表明[1 ] ,核黄素与机体繁殖、免疫、抗氧化、神经传导、铁代谢及防癌、降血脂等密切相关,

现在广泛应用于食品、医药和生化领域。

核黄素的测定多采用荧光法、分光光度法、色谱法等[2 ]。近年来基于它的电化学活性,电化学分

析法应用到核黄素的分析中,但这些研究主要集中在核黄素含量的测定以及它在电极上的伏安行

为[3—7 ]。近年来,有文献报道了核黄素与DNA 相互作用的光谱分析[8—10 ]。梁二军研究了核黄素与

银溶胶体系的吸收光谱和表面增强共振拉曼光谱[11 ] ,吕小云研究了核黄素的光降解作用[12 ] ,对于

核黄素的其他光谱特性研究近年来国内很少见。本文研究了在 1%醋酸溶液环境中, I- 对核黄素光

谱的影响,并研究了其相互作用的机制。本研究为核黄素在医学和光电性质的开发与应用方面提供

一定的参考。

2　实验方法
2. 1　仪器与试剂

L S55荧光光谱仪 (美国 Perk in E lm er公司) ; SP221022756UV 型紫外2可见分光光度计 (上海光



谱仪器厂)。

核黄素购于北京化工厂 (纯度> 98% ) ; K I、醋酸为分析纯; 所有溶液用去离子水配制; 所有测

量均在室温下进行。

2. 2　试样的配制

2. 2. 1　核黄素贮备液的配制

用电子分析天平称取核黄素 6. 5m g,溶于 1%的醋酸溶液中,置于 100mL 容量瓶中,用 1%醋

酸溶液稀释至刻度。低温避光保存备用。

2. 2. 2　试样的配制与测量

取上述贮备液,用 1%醋酸溶液配制浓度为 0. 65ΛgömL 的核黄素溶液,加入不同剂量的 K I溶

液,分别测量其荧光光谱; 用 1%醋酸溶液配制浓度为 6. 5ΛgömL 的核黄素溶液,加入不同剂量的

K I溶液,分别测量其吸收光谱。

3　结果与讨论

图 1　不同 I- 浓度溶液中核黄素的荧光光谱

曲线从上到下表示 I- 浓度依次 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8,

10, 12, 14mmolöL。

3. 1　荧光光谱分析

固定核黄素醋酸溶液的浓度 0. 65ΛgömL 不变,逐滴

加入 K I溶液, K I浓度分别为 0、1、2、3、4、5、6、8、10、12、

14mmolöL ,以 Κex = 435nm 为激发波长, 测量核黄素溶液

的荧光光谱,如图 1所示。

核黄素发光主峰的位置在 533nm , 这与文献 [ 12 ]相

一致。加入 K I后,核黄素的光谱位置没有发生变化,但峰

的强度逐渐减弱,即 K I的加入使核黄素的荧光发生了规

律性的猝灭。在配制溶液的过程中, K+ 分散在溶液中,为

了观察它们是否对核黄素的荧光产生影响, 我们做了核

黄素 K+ 溶液的荧光光谱与其对比,并未观察到其荧光光

谱的猝灭,排除了 K+ 对核黄素荧光的影响。所以核黄素

的荧光猝灭是 I- 作用的结果。

发生荧光猝灭的原因是由于 I- 的加入,使核黄素分

图 2　分子内吸收和荧光发射示意图

A ——吸收; F——荧光; P——磷光; isc——系间窜跃。

子的自旋角动量与轨函角动量强烈的相互作

用,使得 S 1→T 1 的系间窜越概率增大,减小

了 S 1 激发态分子的布居,从而导致核黄素荧

光强度的减弱[13 ] ,如图 2。

3. 2　荧光猝灭机制

荧光猝灭过程通常可以分为动态猝灭和

静态猝灭。静态猝灭是猝灭剂和荧光物质基

态分子之间相互作用引起的,其吸收光谱也

会因为基态分子的改变而发生变化; 动态猝

灭是猝灭剂和荧光物质的激发态分子之间的

相互作用引起的,其基态分子没有发生变化,
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所以吸收光谱不会发生改变。动态猝灭过程遵循 Stern2V olm er方程[13 ]:

F 0öF = 1+ K sv [C q ]= 1+ K qΣ0 [C q ] (1)

图 3　F 0öF 与 I- 浓度关系图

式中: F 0 和 F——分别表示猝灭剂不存在和存在时

体系的相对荧光强度; K sv——动态猝灭常数 (即

Stern2V olm er 猝灭常数 ) ; C q——猝灭剂的浓度;

K q——荧光猝灭速率常数。各类猝灭剂对核黄素分

子的 K q 值一般为 109—1010L·mol- 1·s- 1; Σ0——猝

灭剂不存在时荧光物质的平均寿命。核黄素分子的荧

光平均寿命一般约为 0. 7ns[14 ]。假设 I- 对核黄素的荧

光猝灭过程为动态猝灭,则由式 (1)作出 I- 对核黄素

荧光猝灭的 Stern2V olm er曲线见图 3。

由图中直线的斜率可求出K sv = 44. 72L·mol- 1,

进一步可求出 K q= 6. 4×1010L·mol- 1·s- 1,这恰好

在 109—1010L·mol- 1·s- 1的范围之内。因此动态猝

灭在整个猝灭过程中起主导作用。

3. 3　吸收光谱分析

固定核黄素浓度为 6. 5ΛgömL 不变, 改变 K I的浓度分别为 0. 01、0. 02、0. 03、0. 04、0. 05

molöL ,测量相应溶液的吸收光谱见图 4。在 373和 443nm 处有两个吸收峰,这与文献[ 12 ]相一致。

373nm 吸收峰是电子 n→Π3 和第二 Π→Π3 跃迁的结果,而 443nm 处的吸收峰是电子第一 Π→Π3 跃

迁的结果[11 ]。核黄素随着 I- 浓度的增大, 吸收强度均增大, 吸收峰从 373nm 蓝移到了 369nm ,

443nm 红移到了 447nm。

图 4　不同 I- 浓度溶液中核黄素的

紫外2可见吸收光谱
曲线从下到上 I- 浓度分别为

0. 00, 0. 01, 0. 02, 0. 03, 0. 04, 0. 05molöL。

I- 对核黄素的荧光猝灭属于动态猝灭, 是激

发态分子和猝灭剂相互作用的结果,动态猝灭并

不改变吸收峰的位置。但是碘具有较高的核电荷,

I- 的加入使核黄素分子的自旋角动量与轨函角动

量强烈的相互作用,使得 S 0→S 1 的吸收跃迁概率

增大,吸收峰的强度会增大。在 373nm 处吸收峰

变化较大的原因可能是这种自旋2轨函耦合对 n→

Π3 和第二 Π→Π3 跃迁作用较大造成的。

4　结论
通过对荧光光谱的研究,得出 I- 对核黄素产

生有规律的猝灭,其猝灭机制为动态猝灭,动态猝

灭常数和荧光猝灭速率常分别为 K sv = 44. 72

L·mol- 1, K q= 6. 4×1010L·mol- 1·s- 1。随着 I-

的加入,动态猝灭荧光物质吸收光谱的峰位没有

发生变化,但是核黄素在 I- 的作用下,自旋2轨函发生耦合,结果使得核黄素的吸收峰逐渐增强,同

时光谱峰的位置也从 373nm 处蓝移到了 369nm , 443nm 处红移到了 447nm。鉴于核黄素和 I- 相互

作用的光谱变化,同时食入较高含量的核黄素和碘对人体健康就有可能产生负面影响,对此进行深

入研究是有必要的。

802 光谱实验室 第 27 卷



参考文献
[ 1 ] 王镜岩,朱圣庚,徐长法. 生物化学 (上册) [M ]. 北京:高等教育出版社, 2002. 445—446.

[ 2 ] 谢志鹏,陈早明,汪敬武. 维生素的分析方法研究进展[J ]. 江西化工, 2006, (4) : 22—24.

[ 3 ] Am aldo C, Pereira A S, L anro S T et al. E lectrochem ical Behavio r of R iboflavin Immobilized on D ifferent M atrices[J ]. J ournal of

Colloid and Interf ace S cience, 2003, 265 (2) : 351—358.

[ 4 ] Berchm ans S, V ijayavalli R. Surface M odification of Glassy Carbon by R iboflavin[J ]. L ang rnuir, 1996, 11 (1) : 286—290.

[ 5 ] M ielech K. L iu Sim ultaneous Voltamm etric Determ ination of R iboflavin and l2A scorbic A cid in M ultivitam in Pharm aceutical

P reparations[J ]. J ournal of T race and M icrop robe T echniques, 2003, 21 (1) : 111—121.

[ 6 ] 张菲菲,闫永臣,王宗花等. 核黄素在碳纳米管修饰电极上的电化学行为[J ]. 化学传感器, 2006, 26 (1) : 41—43.

[ 7 ] 唐平,王娟,曾百肇. 核黄素的微分脉冲溶出伏安分析[J ]. 分析科学学报, 2003, 19 (4) : 309—312.

[ 8 ] 倪永年,杜姗. 核黄素与脱氧核糖核酸相互作用的电化学和光谱法研究[J ]. 分析化学, 2006, 34 (5) : 659—662.

[ 9 ] 包晓玉,党元林,曹书杰等. DNA 与R t、VB2相互作用的电化学性质[J ]. 化学研究与应用, 2004, 16 (4) : 522—524.

[ 10 ] 包晓玉,陈欣,陈建国. DNA 与维生素B2相互作用的电化学研究[J ]. 分析科学学报, 2002, 18 (3) : 214—217.

[ 11 ] 梁二军,张鹏翔. 核黄素ö银溶胶体系的吸收光谱和表面增强共振喇曼光谱[J ]. 物理学报, 1991, 40 (2) : 198—204.

[ 12 ] 吕小云. 核黄素的光降解及维生素C 对核黄素的保护效应[J ]. 青海医学院学报, 2007, 28 (3) : 145—153.

[ 13 ] 许金钩,王尊本. 荧光分析法[M ]. 北京:科学出版社, 2006. 64—81.

[ 14 ] 立群,王文耀,高福源等. 血卟啉和核黄素荧光寿命的测量[J ]. 光学学报, 1991, 11 (4) : 381—384.

Spectra l Ana lysis of the In teraction Between R ibof lav in and Iodine Ion s

ZHAN G H uai2B in　L I H uai2X ianga　ZHEN G Bai2Yu　HUAN G Yu2L ing　RON G X ian2Guo
(B inzhou M ed ical College, Y antai, S hand ong 264003, P. R. China)

a (S chool of Chem ical E ng ineering and M aterials S cience, S hand ong N orm al U niversity , J inan 250014, P. R. China)

Abstract　T he influence of iodide on the op tical p roperty of riboflavin w as studied by absorp tion

and fluo rescence spectra. T he fluo rescen t em ission in tensity of riboflavin so lution w as quenched by

iodide. T he dom inan t p rocess fo r th is quench ing m igh t be attributed to dynam ic quench ing. T he

dynam ic quench ing constan t K sv and quench ing rate constan t K q w ere 44. 72L·mol- 1 and 6. 4×1010

L·mol- 1·s- 1, respectively, acco rding to the Stern2V olm er equation. T he abso rp tion peak position of

the riboflavin so lution w as influenced by iodide and the abso rp tion in tensity increased w ith the iodide

concen tration, w h ich m igh t be attributed to the increase of transition p robability from S 0 to S 1 due to

sp in2orbit coup ling of the riboflavin molecules.

Key words　R iboflavin; Iodide; F luo rescence Q uench ing; Spectral A nalysis
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