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摘要　为了研究淀粉自由基的变化规律，以生物光子辐射理论为基础，根据化学发光的动力学模型，建立了淀粉自

由基的发光动力学方程，并根据自由基发光强度与自由基浓度的关系，通过分析得到了淀粉自由基的湮没方程，得

到了光强随时间的变化函数。通过拟合发现，函数在不同温度下随时间的变化曲线与实验曲线的相关系数都在

０．９８以上，能很精确地刻画自由基的弛豫发光规律。
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１　引　　言

随着光学检测技术在生物［１，２］、食品等领域的

运用［３，４］，出现了生物光子分析技术（Ｂｉｏｐｈｏｔｏｎ

ａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＢＰＡＴ）。生物超弱发光与生

物体的氧化代谢、信息传递、光合作用、细胞分裂、癌

变、死亡及生长调控等基本生命过程存在着内在联

系，已成为生物光子学的重要研究方向之一［５］，除极

少数低级生物如某些原生物和藻类外，大多数动植

物均能自发地产生超微弱发光，但量子效率很低

（１０－１４～１０
－１５），光子数强度为１０～１０

４／（ｓ·ｃｍ２），

波长范围在１８０～８００ｎｍ
［６］。

从量子理论角度对此进行系统的研究，用生物

学中“激基复合物”与量子光学中的“迪克模型”建立

了生物光子辐射的量子理论，用几个参量来描述各

种延迟发光所携带的生物学特征，国际上称之为“顾

参量”［５］。通过对断氧再给氧对萌发绿豆超弱发光

的影响，认为“自由基”复合反应和脱氧核糖核酸

（ＤＮＡ）是超微弱发光的主要来源，表明了超微弱发

光强度与活性氧自由基浓度正相关［７～９］；通过对谷

类种子的超弱发光的研究发现［１０，１１］，种子中处于游

离态的１Ｏ２ 自由基反应对其辐射的光子强度起关键

作用，并且发现在不同温度下种子辐射光子强度是

不同的，且表现出一定的规律性［１２］。以电化学为基

础，从正负离子的角度对一些自由基微弱发光进行
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的研究，能大概的描述其弛豫发光现象，但不够精

确［５］。本文以实验为基础，测得了淀粉自由基的弛

豫发光曲线，发现用电化学发光模型描述淀粉自由

基的弛豫发光现象精确度不高。本文通过对自由基

发光的原理分析，推导出符合实际的发光模型。

２　实验装置与实验方法

可溶性淀粉（分析纯）所用药品都为国药集团化

学试剂有限公司产品（分析纯）。水为无锡华晶公司

的超纯水。

引发剂按质量比配制 ＭｎＳＯ４（２．７２％），ＫＭｎＯ４

（０．７１％），Ｎａ４Ｐ２Ｏ７（４．５２％），ＨＣｌ（３２％）。将这４种

物质与Ｈ２Ｏ按体积比１∶１∶４∶０．１５∶４混合。

ＭＰＬＡ多参量化学发光分析系统，西安瑞迈分

析仪器有限责任公司生产。参量设置：采样速率为

１０Ｈｚ；放大级数为３；光电倍增管负压为６００Ｖ；积

分方式。

准确制备（质量比）１％可溶性淀粉溶液并糊化。

化学发光仪开机预热３０ｍｉｎ，待测量空白池的本底

稳定在固定值后，取２０ｍｌ糊化淀粉加热至检测温

度，迅速放入化学发光仪的样品池。采样１０ｓ后通

过加样口匀速（０．５ｍｌ／ｓ）注入５ｍｌ引发剂。化学

发光仪测量得到自由基的光子辐射强度和时间的关

系曲线。所有实验重复测量３次，实验重复性好，数

据可靠。

３　实验结果与分析

图１（ａ）～图１（ｄ）是初始温度为７５℃、７０℃、

６５℃、６０℃的２０ｍｌ糊化淀粉中加入５ｍｌ引发剂

后发光值与时间的关系图（其他温度下曲线遵循相

同规律）。

为了更好地研究自由基的湮没规律，截取图１

中各条曲线的光强衰减部分，并将其叠加在一张图

中得到图１（ｅ）。

图１ 初始温度为７５℃ （ａ），７０℃ （ｂ），６５℃ （ｃ），６０℃ （ｄ）的光强变化曲线，光强衰减曲线（ｅ）

Ｆｉｇ．１ Ｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ７５℃ （ａ），７０℃ （ｂ），６５℃ （ｃ），６０℃ （ｄ），ｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓ（ｅ）

３．１　正负离子化学发光的机制

经典的化学发光认为，当一个阳离子犃＋与一

个阴离子犅－发生“碰撞”时，即诱发湮没反应，形成

激发态犆：

犃＋＋犅
－
→
犓
犆
＋犇， （１）

激发态犆 是不稳定的，向基态的犆跃迁从而发射一

个光子：

犆 →犆＋犺ν． （２）

　　文献［５］通过对正负离子的对应关系研究建立

了描述离子浓度变化的方程组：

ｄ犘（狉，狋）

ｄ狋
＝－犓犘（狉，狋）犖（狉，狋）－μＰ犌（狉，狋）， （３）

ｄ犖（狉，狋）

ｄ狋
＝－犓犘（狉，狋）犖（狉，狋）－μＮ犌（狉，狋）， （４）

ｄ犌（狉，狋）

ｄ狋
＝２犓犘（狉，狋）犖（狉，狋）－（μＰ＋μＮ）犌（狉，狋），

（５）

０８５１
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并以此为基础，根据公式：

犐（狋）＝∫
　

犞

犓犘（狉，狋）犖（狉，狋）ｄ狉， （６）

表示对体积积分得到了化学发光的弛豫方程：

犐１（狋）＝
ΦΩ

２

犓
［ｔａｎｈ（Ω狋＋）－ｔａｎｈ］

２，

Ω＝ μ（μ＋犓犕０槡 ），

ｔａｎｈφ＝
μ

μ＋犓犕槡 ０

，

（７）

和弛豫发光动力学方程：

　

犐２（狋－犜）＝ ρ犽
［１＋（狋－犜）／τ］

２
，

ρ犽 ＝
犽
犓ρ
＝
ΦΩ

２

犓
［ｔａｎｈ（Ω犜＋）－ｔａｎｈ］

２，

τ＝
犓
犽

１

Ω［ｔａｎｈ（Ω犜＋φ）－ｔａｎｈ］
，

（８）

式中犘（狉，狋），犖（狉，狋），犌（狉，狋）分别表示正离子、负离

子和与正负离子相关的基态分子或原子的浓度。由

于分子与离子空间均匀分布，不含空间变量，可写成

犘（狋），犖（狋），犌（狋）。犕０ 为任意时刻犘（狋），犖（狋），犌（狋）

浓度之和为常数，μＰ，μＮ 表示氧化和还原反应的速

率，犓 为常数，犽为反应停止后离子的弛豫过程中的

湮灭速率。中性溶液中狌＝μＰ＝μＮ。

由于自由基非常不稳定，会与引发剂［１３］以及空

气中的氧作用或者自由基之间的电子的转移而消

失［１４］，所以发光强度不能如公式（５）那样简单的跟

正负离子浓度成正相关。上述方程不能准确地描述

自由基的发光弛豫变化。通过对图１（ｅ）的拟合也

发现，其相关系数都不到０．９５。

３．２　自由基的化学发光的动力学

仿照正负离子的反应动力学，对上述模型作适

当修改，用犡（狉，狋）表示在溶液中的狉位置的单位体

积内的自由基浓度，整个系统的发光强度可以表

示为：

犐（狋）＝Φ∫
　

犞

犡（狉，狋）ｄ狉， （９）

式中犞 表示自由基湮没作用的有效体积，Φ是比例

系数，跟不同种类的自由基有关；建立起自由基的反

应动力学方程：

ｄ犡（狋）

ｄ狋
＝犓′犌′（狋）犛（狋）－μ１犡

２（狋）－

μ２犡（狋）犌′（狋）－μ３犡（狋）犕， （１０）

ｄ犌（狋）

ｄ狋
＝－犓′犌′（狋）犛（狋）－μ２犡（狋）犌′（狋），（１１）

ｄ犛（狋）

ｄ狋
＝－犓′犌′（狋）犛（狋）＋μ１犡

２（狋）＋

μ３犡（狋）犕， （１２）

式中犡（狋）、犌′（狋）、犛（狋）分别表示自由基、引发剂和

淀粉浓度是时间狋的函数，犓′为淀粉与自由基反应

的速率，犕 为空气中的氧与其它导致自由基湮没的

各种因素的影响，由于外界环境的相对稳定，可以认

为是常数。μ１、μ２、μ３分别表示自由基之间、自由基与

引发剂以及自由基与空气等反应速率，反映导致自

由基消失的的“激发劲度”。μ１ 反映的是自由基之间

的湮没速率，是空间、时间的函数，为了简化起见，将

其作常数处理。μ３ 是自由基与其他一些相对稳定的

外界反应物的湮没速率，严格来说跟反应体系的温

度有关（相关研究已经另文发表），但在本文中每次

测量时温度变化很小，故也可以当作常数处理。

淀粉自由基是由淀粉与引发剂的反应产生的，

是两种反应物的合作效应，所以正比 与乘积

犌′（狋）犛（狋），而自由基的湮没反应是自由基之间、自

由基与引发剂以及自由基和其他因素的合作效应的

共同反应。所以自由基的浓度变化 可以 写成

（１０）式。同理，引发剂浓度和淀粉浓度变化可以写

成如（１１）式与（１２）式。

３．３　 光子辐射弛豫结果

根据公式（１１）当反应持续一段时间以后，引发

剂浓度将很低，近乎消失，此时系统主要表现为自由

基的弛豫过程，反应速率犓 ＝０、μ２ ＝０。因此公式

（１０）可以写成如下形式：

ｄ犡（狋）

ｄ狋
＝－μ１犡

２（狋）－μ３犡（狋）犕， （１３）

此公式能反映淀粉自由基的弛豫规律，对此方程积

分，即（１３）式的解为

犡（狋）＝
犘′

１＋犮ｅｘｐ（－犪狋）
， （１４）

犘′＝－μ３犕／μ１，犪＝μ３，犮为常数。

由于犕、μ１ 和μ３ 都可以近似的作为常数，所以

犘′、犪也都可以作为常数处理。

（１０）式、（１１）式、（１２）式所描述的系统都不含

空间变量，而当反应持续一段时间以后整个系统可

以看作空间均匀的化学系统［１０］，所以可以将（９）式

写成

犐（狋）＝Φ犡（狋）， （１５）

根据（１４）式、（１５）式得到光强随时间的变化函数：

犐（狋）＝Φ犡（狋）＝
Φ犘′

１＋犮ｅｘｐ（－犪狋）
． （１６）

　　（１６）式为典型的Ｌｏｇｉｓｔｉｃ公式，在人口学与生
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态学领域得到广泛的应用。有关此公式的回归模型

能根据自变量与应变量（事件是否发生）的关系准确

的预测群体事件发生比。用 Ｏｒｉｇｉｎ７．５中Ｌｏｇｉｓｔｉｃ

公式对上述自由基发光弛豫曲线进行拟合，结果如

图２所示，Φ是比例系数为了拟合方便令其为１，相

关参量见表１。

图２ 初始温度为７５℃、７０℃、６５℃、６０℃的光强衰减曲线的拟合图

Ｆｉｇ．２ Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓａｂｏｕｔｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｅｃａｙａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ７５℃，７０℃，６５℃，６０℃

表１ 拟合参量

Ｔａｂｌｅ１ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｂｏｕｔｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

犘′ 犆 犪 狋０ 犢０ 犚２

６０℃ ０．０４ －１ ０．０００１６ ８．３ －０．２３ ０．９８９

６５℃ ０．０９ －１ ０．０００２１ ７．３ ０．０３ ０．９８９

７０℃ ０．１５ －１ ０．０００２１ ９．８ ０．５８ ０．９９２

７５℃ ０．１３ －１ ０．０００１ １６ １．５２ ０．９９４

　　从拟合结果可以发现，相关系数都在０．９８以

上，说明用此公式描述淀粉自由基的弛豫发光现象

是可行的，也证明理论分析是可靠的。

从图１（ｅ）可以看出，不同温度下时的发光曲线

差别明显。

４　结　　论

对化学发光模型公式进行了合理的修正，建立

了淀粉自由基的发光动力学方程。通过分析得到了

淀粉自由基的湮没规律，并根据自由基发光强度与

自由基浓度的关系，得到了光强随时间的变化函数。

通过拟合发现，不同温度下理论曲线与实验曲线的

相关系数都在０．９８以上，能很精确的刻画自由基的

湮没规律。本研究从理论上证明了淀粉自由基的湮

没所遵循的规律，为微弱发光理论提供的实验与理

论参考。
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