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提要

本文提出了一种对M.指芷荧光衰\fii':进行~j台及分忻2~~~1i便町有交方在.文中嗖捂zg种典型骨立，

给出了如何合国地选取和修Z各个衰在参贯6'-1咀贝IJ ，以迅iÆ在得及f旨主主衰在白最佳:"J合。曰:可可古丁在

最佳拟合下，对拟吉模主甜言理性作d:i判断车A过.. -ì革方;去计算程序 i百单，只需 1言~~在计算仁且可完式，

便于推广应用.

一、 HIJ

分子的荧jk寿命的测量2 在光物理、光化学及无生物学的研究中是一个主要的课题D 一

般的有机荧7[;分子3 其荧光衰减多为简单的单指数衰减3 但是大多数多粟韧 :í::J J:. .f，]分子时荧

光衰减y 一般都不是单指数过程3 而是复杂的多指数过程。单指数衰减是分子战激发态只育

一个z 其衰减过程也只有一个衰减速率。而多指数衰减的机制则是分于有多个分立的敢去

态p 每一个态都有自己的特征寿命3 对辐射过程都有员献。因此单括致的荧光衰减规律与3

指数的荧光衰:世规律有讲不同。对实验测量到的荧火衰减曲线进行分析就可以对该分子体

系的荧光衰v主动力学模型 f~山判断:是属于单指数衰减3 还是属于多指敖哀i庇搞清分于的

荧光衰减模型，对于研究分子激发态的性质和地豫过程p 分子内或分子间的能量转移和传递

过程以及光化学反应过程的机理等J 都有十分重要的意义【口旧1口1

在单指数荧光衰减模型中 2 待定的参量只有一/个i卜、y 情况比较简单J 己有不少工作~， 3] 在

多指数荧光衰减模型中 y 若有 n 个衰减分量，就需要罚主几个衰减寿命和(恼-1)个衰减i辰1目

比值，共 2π-1 个参量。因此对多指数衰减模型分析主比单指数模型复杂得多3 困在得多口

现有文献所报道的有关多指敖荧光衰减的研究【哇，~]非是在配有专用计算机的仪器上2 利用阳

有的专用程序进行的3 无法广泛使用。

本文提出了分析双指数荧光衰减模型的一种较简臣的有效方法。文中首先对四种典型

的双指数荧光衰减曲线进行分析J 给出在拟合曲线过程中，如何合理选取和修正有关参量以

获得最佳拟合。全部计算，程序简单J 可在A.pple II 微型计算机上完成。文中还讨论了在

最佳拟合条件下p 参量的可信区域及对拟合模型的合理性作出判断等问题。此方法的原则

也适用于多指数荧光衰减模型的分析.
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-画、 用选代卷积法拟合双指数衰减曲线

对于双指数荧光变减过程可用函数形式表示为:

G(t) = Å 1 exp( - t/-r:1) + Â gexp( - t/划。 (1)

一般取 .Å!!/...41 的比值3 因此需要确定 Å~/Ål.." 吧、白三个参量。实验中观测到的荧光衰减曲

线是真实荧光衰减函数 G(均与仪器函数 F(t) 卷积的结果，用数学关系表示为z

D蚁(←1 6叭创(ο』←川一→- t'旧，
其中 D(ωs吵)是观测的荧光衰减曲线。

通常可用选代卷积法求得真实荧光衰减函数。但是由于双指数衰减的参量不只一个，

而且相互关联，在拟合曲线时选择参量的初始值存在很大困难，为解决这个困难，我们提出

拟合分两步进行.

第一步首先确定双指数拟合的参考 τ 值。作法是3 假设样品的荧光衰减为单指数模型，

即 G(t) =exp( - t/τ。).当仪器画数 F(均为已知时p 代入 (2) 式作卷积运算，然后计算最小

二乘判断参数 HoH 定义为1

H=去2 山(阶Dobs(t矶。)
式中 Dca1 (t4) 为计算值~ DOb& (t，) 为观测值，从而走得单指数衰减寿命吨，此时平均寿命 τ。

即为双指数拟合的参考 τ 值。

第二步进行双指数拟合口先选取(1)式中的 Å!!/A且等于某一值，参考单指数拟合得到

的寿命值吨，取 τ1 比 τ。小3 而 h 比叫大的方向变化。根据 (2) 式作卷职运算，然后计算最

小二乘判断参数 Ho 从 E 值的变化p 判断参量的修正方向是否正确。参量的修正方式可

采用逐个进行修正，反复循环3 直至达到最佳拟合为止。问题的困难就在于如何正确选驭和

修正参量，以迅速得到最佳拟合。

我们分析了大量的双指数荧光衰减实验观测曲线~2t现用单指数衰减模型拟合结果与

实则曲线作对比时，偏差情况一般可分为四种类型:

(1) 曲线的前沿符合较好，但后沿相差颇大J 计算曲线与观察曲线有交叉，并且交叉点

位于曲线后沿的中部，如图 1 所示。这种情况一般是町、白应占有相等或相近的权重3 即

A!!/A1Z1， 并且 τ1、白均偏离 h 值较远.根据这一准则对衰减参量进行修正，很快可使 E

达到最小值o 对图 1 曲线的计算结果见表 1.

(2) 曲线的前沿相差较大3 后沿基本上符合』如图 2 所示。这种情况，叫值较接近可

值3 并占有较大的权重， IlPIÅ:JÅ1>1. 这时主要是对 h进行修正b 对图 2 曲线的计算结果

且麦 1.

(8) 曲线的前沿有很小的偏差，后沿也仍存在着两条曲线的交叉现象p 但是两者相差不

是很大3 如图 8 所示口这种情况 h应占较小的权重3 取 .Ä2/.A1<1。町、 h 则按一般修正方

法进行修正.对图 g 曲线的计算结果见表 1.

(4) 单指数拟合曲线与实测曲线差别不大3 这是一种特殊的情况，如图 4所示口这种情

况通常取 Å:./ ..4.1<<1 J 而且 h 接近日值J Å2 只起补偿作用，对国 4 曲线的计算萄呆儿表 1.
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Fig. 4 Case (4): The 00皿parison of fitting 

curves for single and double e:x:ponental 皿odel

with the observed curve 

•) observed curve[!!J.胆mple: cyclohexane 
solution of ant1n:acene (2.1x10-ISM) and 
5-p-phenyloxazole (5x10-6M) 

( .) double expon阻tal model 
(x) single e哩。nental model 

Table 1 The comp田'Ìson of calculation results using single 

exponential and double exponential model 

model si丑gle expone卫.tial double exponential reference value 

type τc(ns) B m1n τ1 (ns) τ2 (ns) ..42/..41 E皿in τl(ns) "2 (ns) 

1 9.5 0.290 3.20 17.5 1.222 0.052 3.5 18.7[4] 

2 6.9 0.098 3.50 7.80 1.838 0.015 3.1 8.7[4] 

3 4.0 0.113 1.95 7.45 0.219 0.017 1.9 7.1[4] 

4 2.0 0.325 1.30 4.30 0.100 0.232 1.10 4.89[2] 
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三、衰减参量的可信区域

对于多指数衰减过程，各个参量之间是相互关联的3 其中一个参量的变化3 可以通过其

它参量的变化作补偿，而不改变拟合曲线的结果，因而参量总存在一个给定的可信区域3 在

这个区域内的参量值都是误差所允许的@

根据统计理论阳，对于某一参量 Z，设其估计值为 !lio， 则存在一个区间:同〈句~a;~o 在

这个区间内包含参量 Z 的几率为:

P(Xl<XO";;;;;;马)=1 一 α3

α 称为可信度 (Confìdence 1e\e1)。它表示参量 g 的真值落在(CÙJ.， Z2) 区域的几率为 100x

(1 一 α)%0 参量 Z 的可信区域取决于叽 α 依赖于实验的噪声大小。对于最坏的可能分布，

可信区域具有几率为 95%，因而得 α 为 0.05.

对于多指数衰减过程的最小二乘拟合，我们通过定义最佳拟合判断参数 E 的分布范围

来确定相应的参量的可信区域。 H 由 (3) 式定义。

按照上一节方法对双指数衰减曲线拟合，得到一组最佳拟合参量 τ1、1i'a、和 A.~/Á1J 它们

所对应的 E 最小值 Hrrili! J 令为 Hoo 取 α=0.05，根据有关计算E剖，可求得其 E 的临界值

BfI~1.05Hoo 为了确定各参量的可信区域p 可先固定其它参量，依次改变其中某一参量p 使

H )b到临界值 H~J 就可获得各参量的可信区域。以上节类型 (2)及 (3) 的荧光衰减为例，计

算其荧光衰减参量的可信区域及所对应的 H" 值，结果列于表 20

Table 2 The conndence ranges and H.. .alues of fl.uorescence de∞y parameters 

sample (2) (3) 

Ho 0.015 0.017 

Tl(ns) 3.50 1. 95 

τ1 range 3.53~τ1<3.66 1.g)~Tl~2 .C6 

Eφ (T1) H<;1.02.B o H~1.04Ho 

T2(ns) 7.80 7.45 

τ2 ra.nge 7. i1<;巧<;7.90 7 .30 :ÇT~<7 .63 

Hip(T'J) E唱主l.04Bo H~1. 05Ho 

A 2I'A l 1.838 0.219 

Á 2/A1 ranga 1. 761 <E:;; A 21 A 1 <1.923 0.210 <E:;;A~/Al<O.237 

Hip(A2I.A,) H<1.02Ho H <E:;;l.04Bo 

四、剩余自相关函数

从表 1 计算结果可以看出3 对于前三种情况，用双指数模型拟合所得 HmiD.远小于用单

指数模型拟合的结果。据此表明，双指数模型要比单指数模型更为合理3 更符合于实测的衰
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减曲线。但在第四种情况中p两种模型的 Hmm 相差很小3 难以判断哪一种模型夷为合理，这

时必须引入剩余自相关函数作进一步的判断。

剩余自相关函数定义为m
.咱 m 咱"

C叭(ω句ω)=去军 (ωωO沪俨z盯叫/

/r 1 幅 1 1 
式中 ω，= [l/D(t,)J / l ~ ~我可J， A=Dca1 (t,) -DOb.'(t,)o 

。〈白)是用于判断实验值对于理论值的随机散射分布，因此可用来判断是测量引起的随机偏

差还是模型偏差。当选取的模型正确时， O(t) 表现为在零附近的随机分布，否则 O(t) 是具

有很大摆动幅度的低频振荡。对情况 4 计算其剩余自相关函数结果如图 5所示。从剩余自

相关函数的特征表明，它是属于双指数衰减模型.对于前三种情况所得剩余自相关函数与

此结果相同。
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Fig. 5 Autocrrelation function of the residuals for ca田〈句

(α) double exponental model; 但) single e:z:ponental model 
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Abstract 

This paper presents a simplc and effective method for 缸ting and analysis of the 

kinetic 皿odel of double exponential fluorescence decay. Aoeording to four typi臼l

C'ases, we give the rules for selootion and modification of decay parameters to g的 the

best :fit. 1n 也is papex，也he judgmen t 0/ corre的ion of 也e model fi坑ed by our method is 

d舶 discussed. The calculation progra皿 of this method is si皿ple and can be 锢.rried

m 也 on a microcomputer. It oan be 剧sily U9ed in fnr也her.




