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六溴环十二烷$

_Z!̀

%是一种被人类广泛使用的溴系阻燃剂&近年来的研究表明
_Z!̀

已经广泛

存在于环境中且对人类的健康具有较大威胁&目前还没有关于
_Z!̀

与牛血清白蛋白$

ZJH

%之间相互作用

机制的报道&该研究在模拟生理条件下!整合光谱学和计算机模拟研究等技术手段探究
_Z!̀

与
ZJH

之间

的相互作用!为揭示
_Z!̀

对人类的毒性作用机制提供新的视角和一些基础数据&荧光光谱法和紫外光谱

法证明
_Z!̀

能够使
ZJH

的内源荧光猝灭!猝灭机制为静态猝灭和非辐射能量转移&

_Z!̀

与
ZJH

有
E

个

结合位点!结合常数为
BFQLUU\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BTT]

%!

BFELDE\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BLK]

%!

EFEQDD\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BLT]

%&荧光光谱'紫外光谱'分子对接结果表明
_Z!̀

与
ZJH

在结合位点
+

处结合!结合距离为

KFDM&#

左右&根据热力学常数与结合常数之间的关系!计算得到
$

PiRUEFQDL7?

+

#"1

RE

!

$

6i

REBTFQDB?

+$

#"1

+

]

%

RE

!两者之间的结合作用力为范德华力或氢键&三维荧光光谱实验'分子动力学模

拟结果表明!

_Z!̀

不会对
ZJH

的二级结构产生影响&
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六溴环十二烷$
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!

_Z!̀

%是一

类添加型的含溴阻燃剂!是继多溴联苯醚'四溴双酚
H

后被

广泛使用的第三大溴系阻燃剂&

BCCE

年至
BCEE

年全球
_Z6

!̀

产量由
EUQCC*

增至
KECCC*

!我国年生产量从
MCC*

增

至
ETCCC*

!已成为
_Z!̀

的主要生产国-

E

.

&

BCEK

年
M

月经

缔约方大会第六次会议审议!联合国环境规划署理事会将

_Z!̀

纳入持久性有机污染物目录!引发国际社会广泛关

注&

近年来的研究表明
_Z!̀

能够进入大气'土壤'水体等

自然环境并且能够在生物体内蓄积-

E

.

&据文献报道!中国各

大城市的空气中均检出
_Z!̀

!土壤中
_Z!̀

含量检出量高

达
EEQCC&

3

+

3

RE

!远远超过世界标准-

B

.

&特别值得注意的

是!在人迹罕至的北极地区的空气及生物体内都检测到
_Z6

!̀

的存在-

K

.

&毒理学相关研究表明!

_Z!̀

对生物体具有

生殖毒性'发育毒性'神经毒性等多种毒性-

D

.且具有生物放

大效应!能够通过食物链的传递最终严重威胁人类健康&例

如*经
_Z!̀

染毒
Q

天后!雌性大鼠肝脏中大量蛋白的表达

发生改变-

M

.

!食物链高端的鱼类体内
_Z!̀

含量高于食物链

低端鱼类-

U

.

!体外研究表明
_Z!̀

对人肝细胞和人肝癌细胞

具有细胞毒性-

Q

.

&因此!研究
_Z!̀

对哺乳动物毒性作用机

制!可为降低
_Z!̀

对人类健康的威胁提供理论支持&

血清白蛋白作为一种重要的生物分子!在过去的几百年

里一直为人们所关注&血清白蛋白是血液中重要的蛋白质成

分!负责维持血液的渗透压以及
0

_

值&血清白蛋白在许多

内源性物质$氨基酸'脂肪酸等%和外源化合物$药物'环境

污染物等%的转运过程中发挥着关键作用-

T

.

&持久性有机污

染物同样能够与白蛋白结合-

L

.

!继而被转运至各个器官!由

此可以推测血清白蛋白在
_Z!̀

的致毒机制中发挥着关键

作用&目前!尚未见
_Z!̀

与血清白蛋白结合机制的研究&

本文通过实验研究和理论计算相结合的方式!探究
_Z!̀

与

ZJH

的作用机制!以期为从分子水平揭示
_Z!̀

对人类毒



性作用机制提供重要基础信息&

E

!

实验部分

232

!

仪器与试剂

带温控系统的
:6DMCC

荧光分光光度计$日本日立公司%#

紫外
6

分光光度计$

aN6MMCCG!

上海元析仪器有限公司%#

!.4

-

'21%

0

,'

荧光光谱仪$美国安捷伦公司%#

G_J6K!

精密

G_

计$上海雷磁仪器厂%#溶液*牛血清白蛋白$进口分装%

溶于超纯水中配制成
E\EC

RK

#"1

+

c

RE的储备液!六溴环十

二烷$上海源叶生物!

LQS

%溶于二甲基亚砜$国药集团化学

试剂有限公司!

HFAF

%中配成
E\EC

RB

#"1

+

c

RE的
_Z!̀

储

备液#

<4%,6_!1

缓冲液*

BFDB

3

三羟甲基氨基甲烷$

<4%,

!上

海源叶生物科技有限公司!纯度为
LLFLS

%和
KFME

3

O.!1

溶于
DCC#c

超纯水中配制成
0

_QFDC

的缓冲液#实验用水

均为超纯水&

234

!

方法

EFBFE

!

荧光光谱!同步荧光的测定

固定研究体系中
ZJH

浓度为
KFKK\EC

RU

#"1

+

c

RE

!改

变
_Z!̀

的 浓 度 $

C

!

KFKK

!

UFUU

!

LFLL

!

EKFKK

!

EUFUQ

!

ELFLT

%

\EC

RU

#"1

+

c

RE

!以
BTC&#

为激发波长!测定
KCC

"

DMC&#

下的荧光发射光谱&

改变
ZJH6_Z!̀

体系的温度$

BTT

!

BLK

和
BLT]

%!以

BTC&#

为激发波长!测定
KCC

"

DMC&#

的荧光发射光谱&

固定
'

'#

R

'

';

iEM&#

!

'

'#

R

'

';

iUC&#

!分别测定

BUC

"

KBC&#

下的同步荧光发射光谱&

改变体系中
ZJH

和
_Z!̀

的比例!分别以
BTC

和
BLM

&#

为激发波长!测定发射波长
KDM&#

下的荧光强度&

EFBFB

!

紫外光谱

固定研究体系中
ZJH

的浓度为
KFKK\EC

RU

#"1

+

c

RE

!

改变
_Z!̀

的浓度$

C

!

KFKK

!

UFUU

!

LFLL

%

\EC

RU

#"1

+

c

RE

!

以相应的
_Z!̀

溶液作为参比!测定
BCC

"

KCC&#

下
ZJH6

_Z!̀

体系的紫外光谱&

EFBFK

!

分子对接

通过
!+'#Z%"K̀ a1*4.EDFC

得到
_Z!̀

的结构!并通

过
@@::LD

分子力场优化得到最佳的结构&从
AJ!Z

数据

库$

+**

0

*//

)))F42,$F"4

3

/%中得到编号为
E_Lb

的白蛋白

构象&通过
H8*"("27DFB

程序进行分子对接并使用
c%

30

18,

k

软件对
$

J

最低的构象进行分析&

EFBFD

!

分子动力学

利用分子动力学软件
[AW@H!JBCEUFE

程序模拟游离

态和结合态的
ZJH

结构的稳定性以及
_Z!̀

对
ZJH

二级结

构的影响!每个体系重复模拟
K

次&

B

!

结果与讨论

432

!

NHA0

与
H+J

体系荧光光谱(紫外光谱分析

ZJH

中含有酪氨酸$

<

-

4

%'色氨酸$

<4

0

%和苯丙氨酸

$

G+'

%三种能够产生荧光的氨基酸残基!使得
ZJH

具有一定

的内源性荧光&由图
E

$

.

%所示!随着
_Z!̀

浓度的增加!

ZJH

的荧光强度依次降低!表明
_Z!̀

与
ZJH

间存在着相

互作用且结合能力较强!易在体内被蛋白质储存和转运&

图
2

!

NHA0

对
H+J

荧光光谱%

5

&和紫外光谱%

6

&的影响

,9

B

32

!

G??":>%?NHA0%;>8"?7@%&"(:";:"

$

5

%

5;']S56(%&

=

>9%;(

=

":>&5

$

6

%

%?H+J

$

.

%*-

ZJH

.

iKFKK\EC

RU

#"1

+

c

RE

#-

_Z!̀

.

i

$

C

!

KFKK

!

UFUU

!

LFLL

!

EKFKK

!

EUFUQ

!

ELFLT

%

\EC

RU

#"1

+

c

RE

#

$

$

%*-

ZJH

.

iKFKK\EC

RU

#"1

+

c

RE

#-

_Z!̀

.

i

$

C

!

KFKK

!

UFUU

!

LFLL

%

\EC

RU

#"1

+

c

RE

!!

紫外
6

可见吸收光谱法是一种简单有效的检测化合物与

蛋白质是否形成复合物的方法&

ZJH

在
BEM

及
BTC&#

处有

两个吸收峰-图
E

$

$

%.!其中
BEM&#

处的吸收峰是肽键上

66

! W

的
#

7%

"跃迁所产生的!

BTC&#

处的吸收峰主要是

由
ZJH

中氨基酸残基中芳杂环
%7%

"和
#

7%

"跃迁所引起

的&由图
E

$

$

%可以看出!

BEM&#

处的吸收峰的吸光度随着

_Z!̀

浓度的增加而降低!并且有微弱的红移现象!说明

_Z!̀

与
ZJH

形成了复合物#

BTC&#

处吸收峰强度也随着

_Z!̀

浓度的增加而降低&动态猝灭只会改变荧光分子的激

发态!而不改变物质的吸收光谱&紫外光谱的结果说明

_Z!̀

与
ZJH

在基态的环境中发生相互作用并形成复合物!

即
_Z!̀

对
ZJH

荧光的猝灭机制为静态猝灭&

434

!

NHA0

与
H+J

的结合位置

ZJH

具有两个与外源性物质结合的结合位点!分别是结

合位点
+

和结合位点
)

&运用
H8*"("27DFB

程序分别对
_Z6

!̀

与
ZJH

在结合位点
+

和
)

处结合进行理论模拟研究&结
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果表明!当
_Z!̀

进入
ZJH

结合位点
+

处与其结合时吉布

斯自由能$

$

J

%为
RUFM72.1

+

#"1

RE

!而进入结合位点
)

处

的
$

J

为
kDFK72.1

+

#"1

RE

&可见
_Z!̀

与
ZJH

会更倾向

于在结合位点
+

进行自发结合&最佳模拟结果如图
B

$

.

%和

$

$

%所示&

由于
ZJH

的结合位点
+

中有能够产生荧光的氨基酸残

基有
<

-

4

和
<4

0

!而结合位点
)

中仅有
<

-

4

&因此!利用结合

位点
+

和结合位点
)

结构的差异以及
<

-

4

/

<4

0

性质的差异!

通过同步荧光和改变激发波长实验可进一步确认
_Z!̀

与

ZJH

的结合位点&

BFBFE

!

同步荧光实验

固定
'

'#

R

'

';

iEM&#

时!测得蛋白质中
<

-

4

的光谱#固

定
'

'#

R

'

';

iUC&#

时!测得
<4

0

的光谱&由图
K

可见!随着

_Z!̀

浓度的增加!

<

-

4

的荧光强度下降幅度很小!几乎不

变-图
K

$

.

%.!而
<4

0

的荧光强度呈现规律性下降-图
K

$

$

%.&

该结果表明
_Z!̀

与
ZJH

的结合位点在
<4

0

附近!即两者

在结合位点
+

结合&

图
4

!

NHA0

与
H+J

在结合位点
#

的相互作用图

$

.

%*

ZJH

与六溴环十二烷结合图#$

$

%*结合位点
+

放大图#$

2

%*

c%

30

18,k

软件分析
B̀

图#$

(

%*

c%

30

18,k

软件分析
K̀

图

,9

B

34

!

-8"9;>"&5:>9%;6">$"";NHA05;'H+J5>(9>"

#

$

.

%*

ZJH.&(_Z!̀ %&*'4.2*%"&#"('1

#$

$

%*

I&1.4

3

'(=%')"/$%&(%&

3

,%*'

+

#

$

2

%*

H&.1

-

,%,"//%

3

84'8,%&

3

c%

30

%8,k

#$

(

%*

H&.1

-

,%,"/K̀ /%

3

84'8,%&

3

c%

30

%8,k

图
C

!

NHA0

对
H+J

同步荧光光谱的影响

,9

B

3C

!

G??":>%?NHA0%;>8"(

#

;:8&%;%@(?7@%&"(:";:"(

=

":>&5%?H+J

-

ZJH

.

iKFKK\EC

RU

#"1

+

c

RE

!-

_Z!̀

.

i

$

C

!

KFKK

!

UFUU

!

LFLL

!

EKFKK

%

\EC

RU

#"1

+

c

RE

$

.

%*

$'

iEM&#

#$

$

%*

$'

iUC&#
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BFBFB

!

不同激发波长下的荧光光谱实验

当激发波长为
BTC&#

时!

<4

0

和
<

-

4

的荧光同时被激

发#激发波长为
BLM&#

时!只有
<4

0

的荧光被激发&因此!

比较两个不同激发波长处!荧光强度下降的程度!可以判断

出
_Z!̀

与
ZJH

的结合位点&荧光实验表明在
_Z!̀

浓度

由
KFKK\EC

RU

#"1

+

c

RE增至
KFKK\EC

RD

#"1

+

c

RE的过程

中!

BTC&#

处荧光强度下降程度始终大于
BLM&#

&当
_Z6

!̀

浓度达到
KFKK\EC

RD

#"1

+

c

RE时!

BTC&#

处荧光强度

下降了
UDS

!明显大于
BLM&#

处荧光下降强度
DQS

!表明

<4

0

和
<

-

4

的荧光强度在
_Z!̀

与
ZJH

作用过程中均被抑

制!此实验再次证明
_Z!̀

与
ZJH

在结合位点
+

进行结合&

这一结果与分子对接结果'同步荧光光谱实验结果一致&

43C

!

NHA0

与
H+J

体系结合位点数与结合常数的确定

小分子与蛋白大分子相互作用的结合位点数
#

与结合常

数
E'

可以由式$

E

%

-

EC

.得到

1"

3

-$

H

C

3

H

%/

H

.

.

1"

3

E'

4

#1"

3

-

S

. $

E

%

式$

E

%中!

H

C

及
H

分别为
ZJH

单独存在以及加入
_Z!̀

形

成复合体系后的荧光强度!

E'

为结合常数!

#

为结合位点

数!-

S

.为
_Z!̀

的浓度&以
1"

3

-$

H

C

RH

%/

H

.对
1"

3

-

S

.作

图!通过直线的斜率与截距得到
#

值与
E'

值!结果列于表
E

中&不同温度条件下!

_Z!̀

与
ZJH

的结合位点数
#

均约为

E

!说明两者发生结合作用时只有
E

个结合位点#随着体系温

度的上升!结合常数
E'

逐渐下降!表明
_Z!̀

对
ZJH

的荧

光的猝灭机制为静态猝灭&

表
2

!

六溴环十二烷与牛血清白蛋白结合作用的结合常数与热力学参数

-567"2

!

-8"69;'9;

B

:%;(>5;>5;'>8">8"&<%'

#

;5<9:

=

5&5<">"&(%?H+JUNHA05>'9??"&";>>"<

=

"&5>@&"(

@

/

]

E'

/$

\EC

D

c

+

#"1

RE

%

# D

$

P

/$

7?

+

#"1

RE

%

$

6

/-

?

+$

#"1

+

]

%

RE

.

$

J

/$

7?

+

#"1

RE

%

BTT BFQLUU EFECM CFLLQMT RBDFMEU

BLK BFELDE EFCMM CFLLUBD RUEFQDL REBTFQDB RBDFKME

BLT EFEQDD EFCCT CFLLTLK RBKFBET

43F

!

NHA0

与
H+J

的热力学参数及作用力类型

从本质上分析!有四种主要类型的非共价相互作用力存

在于配体与蛋白质的结合过程中!分别是*静电作用力!氢

键!范德华力以及疏水作用力-

EE

.

&通过分子对接得到
_Z!̀

与
ZJH

结合的最佳构象后!利用
c%

3

G18,k

软件分析
_Z!̀

与
ZJH

之间的相互作用&如图
B

$

2

%所示!

_Z!̀

与
M

种氨基

酸之间具有疏水作用力!其中
K

种是疏水性氨基酸$

<4

0

!

G+'

!

c'8

%!

B

种是亲水性氨基酸$

c

-

,

!

_%,

%!由此可以初步

推测
_Z!̀

与
ZJH

结合的主要作用力是范德华力&

热力学参数是确定分子间作用力的主要依据!为进一步

确认
_Z!̀

与
ZJH

的作用力类型!可通过不同温度条件下

的荧光光谱实验得到三个不同温度下的结合常数!结合式

$

B

%和式$

K

%!计算得到三个热力学参数大小!进而判断作用

力类型&若
$

P

#

C

和
$

6

#

C

!表明两物质间的作用力类型

为疏水作用#若
$

P

$

C

和
$

6

#

C

!表明两物质间的作用力

类型为静电作用力#若
$

P

$

C

和
$

6

$

C

!表明两物质间的

作用力类型为氢键或范德华作用力-

EB

.

&当温度变化不大时!

系统的焓变与熵变可视为常数&焓变与熵变通过式$

B

%计算

得到!系统的吉布斯自由能变化通过式$

K

%计算得到&

1&E'

.3$

P

/

:@

4$

6

/

:

$

B

%

$

J

.$

P

3

@

$

6

.3

:@1&E'

$

K

%

式$

B

%和式$

K

%中!

E'

为
_Z!̀

与
ZJH

结合的结合常数!

:

是气体常数!以
1&E'

对
RE

/

@

作图!由直线的斜率和截距

分别得到
$

P

和
$

6

!计算结果见表
E

&由表
E

可知!

$

J

$

C

!

说明
_Z!̀

与
ZJH

的结合反应是自发进行的!

$

P

$

C

和

$

6

$

C

!说明
_Z!̀

与
ZJH

之间主要作用力类型为范德华

力或氢键&

43Y

!

NHA0

与
H+J

间能量转移

根据
:"4,*'4

能量转移理论!两种化合物分子间满足供

能体发出荧光!供能体的荧光发射光谱和受体的吸收光谱有

重叠或者供能体和受体足够的接近!且最大距离在
Q&#

范

围内时!将会有非辐射能量转移&按照相关方程处理
_Z!̀

的紫外吸收光谱与
ZJH

荧光光谱的重叠谱图$图
D

%&得到
T

iKFDEK\EC

REM

2#

K

+

#"1

+

c

RE

!

:iBFCD&#

!

DiKFDM&#

&

计算机模拟的结果表明
ZJH

与
_Z!̀

间的结合距离为
KFDC

&#

-图
B

$

(

%.!该值与实验结果接近!进一步说明实验的可

靠性&

D

$

Q&#

表明
_Z!̀

与
ZJH

间存在非辐射能量转移!

从而导致
ZJH

荧光猝灭&

图
F

!

H+J

的荧光发射光谱%

&

&和

NHA0

的紫外吸收光谱%

'

&

,9

B

3F

!

,7@%&"(:";:""<9((9%;(

=

":>&5%?H+J

$

&

%

5;'

]S56(%&

=

>9%;(

=

":>&5%?NHA0

$

'

%

-

ZJH

.

i

-

_Z!̀

.

iKFKK\EC

RU

#"1

+

c

RE

43K

!

NHA0

对
H+J

二级结构的影响

BFUFE

!

分子动力学模拟

通过分子动力学模拟$

@`

%可以研究
_Z!̀

与
ZJH

复

合物在水溶液中的动力学情况&根据均方根偏差$

A@J̀

%及

蛋白质二级结构变化可以判断
_Z!̀

对
ZJH

二级结构的影

响&

ZJH

与
_Z!̀

形成的复合体系的均方根偏差如图
M

$

.

%&
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研究体系的
A@J̀

值在
B&,

以后变化幅度很小!说明
_Z6

!̀

能够与
ZJH

形成稳定的复合物!并且复合物体系稳定&

进一步分析
ZJH

处于游离态与稳定态时的二级结构!如图
M

$

$

%所示!其中无规则卷曲$

2"%1

%'弯曲$

Z'&(

%'

,

6

折叠

$

<84&

%'

#

6

螺旋$

#

6_'1%;

%'

M6

螺旋$

M6_'1%;

%'

K6

螺旋$

K6_'6

1%;

%的含量都不发生变化!且具有统计学意义&说明
_Z!̀

不会改变
ZJH

的二级结构&

图
Y

!

NHA0

对
H+J

的
/I+0

%

5

&和二级结构含量%

6

&的影响

,9

B

3Y

!

/I+0

$

5

%

5;'>8"5E"&5

B

":%;>";>(%?+":%;'5&

#

(>&@:>@&"

$

6

%

%?H+J

BFUFB

!

_Z!̀

与
ZJH

的三维荧光光谱分析

三维荧光光谱可以提供蛋白质更多更全面的二级结构信

息!图
U

$

.

%为
ZJH

单独存在时的三维立体荧光光谱图#图
U

$

$

%为加入与
ZJH

相同物质量的
_Z!̀

之后的三维立体荧

光光谱图&三维荧光光谱图中的
0

'.7E

是肽键上
66

! W

的
#

7%

"跃迁所产生的荧光峰!

0

'.7B

主要是由
ZJH

中氨基酸

残基中芳杂环
%7%

"和
#

7%

"跃迁所引起的荧光峰!

0

'.7K

为瑞利散射峰&体系中
_Z!̀

的存在仅改变了
0

'.7E

和

0

'.7B

的强度!而对
0

'.7E

和
0

'.7B

的峰型和最大激发/发射

波长没有影响!该结果表明
_Z!̀

的加入对
ZJH

的二级结

构并无影响-

EK

.

&实验结果与分子动力学模拟得到的结果相

符!即
_Z!̀

与
ZJH

结合后!并未改变
ZJH

的二级结构&

图
K

!

H+J

和
H+JUNHA0

的三维荧光光谱图

,9

B

3K

!

-8&""U'9<";(9%;57?7@%&"(:";:"(

=

":>&5%?H+J5;'H+JUNHA0

-

ZJH

.

i

-

_Z!̀

.

iKFKK\EC

RU

#"1

+

c

RE

K

!

结
!

论

!!

通过整合多种光谱学技术以及计算机模拟技术!本文探

究了
_Z!̀

与
ZJH

之间相互作用的化学本质&

_Z!̀

通过

静态猝灭和非辐射能量转移导致
ZJH

内源荧光猝灭#根据

计算结果可知
_Z!̀

与
ZJH

的结合位点数为
E

!结合常数为

BFQLUU\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BTT]

%!

BFELDE\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BLK]

%!

EFEQDD\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BLT]

%#

_Z!̀

会自发地

与
ZJH

在结合位点
+

进行结合!两者的结合距离为
KFDM

&#

&

$

P

$

C

!

$

6

$

C

!

$

J

$

C

!表明
_Z!̀

与
ZJH

之间自发

结合过程是熵增加'吉布斯自由能减小的过程!结合作用力

主要为范德华力或氢键#

_Z!̀

与
ZJH

结合不会使
ZJH

的

构象发生改变&本实验的研究结果能够帮助人们在一定程度

上理解溴系阻燃剂在生物体内的运输机制!为研究
_Z!̀

的

毒理机制提供重要的理论基础&

ELDE

第
M

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



/"?"&";:"(

-

E

.

!

!."P_

!

c8dc

!

b+.&

3

dl

!

'*.19I&=%4"&9G"118*9

!

BCET

!

BKU

*

BTK9

-

B

.

!

b+.&

3

dl

!

c8dc

!

.̂&

3

G

!

'*.19J2%9<"*.1I&=%4"&9

!

BCET

!

UEC

*

LD9

-

K

.

!

]"2+!

!

J2+#%(*6]"'**'4,<

!

A8

00

A

!

'*.19I&=%4"&9G"118*9

!

BCEM

!

ELL

*

BU9

-

D

.

!

.̂&

3

P

!

d.&

3

?

!

c%_

!

'*.19!+'#",

0

+'4'

!

BCET

!

BCT

*

KE9

-

M

.

!

@%11'4>

!

J'42+%<

!

!.#$%'4J

!

'*.19<";%2"19c'**9

!

BCEU

!

BDM

*

DC9

-

U

.

!

@'&

3

Pb

!

P%.&

3

O

!

8̀.&dG

!

'*.19I&=%4"&9<";%2"19!+'#9

!

BCEB

!

KE

$

Q

%*

EDBD9

-

Q

.

!

_8.&

3

P

!

!+'&!

!

J+.&

3

d

!

'*.19!+'#",

0

+'4'

!

BCEU

!

EUE

*

BME9

-

T

.

!

G."1"[["$$%

!

H('1'['&(.4%&%

!

H&&.#.4%.!4'#.

!

'*.19!.&2'4

!

BCEM

!

MM

$

B

%*

KTL9

-

L

.

!

!+'&_

!

_'G

!

A."_

!

'*.19!+'#",

0

+'4'

!

BCEM

!

EBL

*

BEQ9

-

EC

.

!

O.,'4%H

!

_",,'%&%J

!

A.,"81X.('+:

!

'*.19?9c8#%&9

!

BCEM

!

EMQ

*

ECD9

-

EE

.

!

G"84',+

3

+%:

!

[+.&(/"4"8,+.&G

!

J./.4&'

5

.(H

!

'*.19?9G+"*"2+9G+"*"$%"9Z

!

BCEQ

!

EUU

*

ETQ9

-

EB

.

!

@.&"82+'+4%:

!

>X.(#.&',+d

!

H

3

+.''I

!

'*.19Z%""4

3

9!+'#9

!

BCEU

!

UT

*

EBD9

-

EK

.

!

<HO[l%.&

!

Ja?%&6+"&

3

!

!HW_"&

3

6

-

8

!

'*.1

$唐
!

乾!苏晋红!曹洪玉!等%!

J

0

'2*4",2"

0-

.&(J

0

'2*4.1H&.1

-

,%,

$光谱学与光谱分

析%!

BCEQ

!

KQ

$

EE

%*

KDTM9

+>@'

#

%;.;>"&5:>9%;H">$"";N"[56&%<%:

#

:7%'%'":5;"5;'H%E9;"+"&@<

J76@<9;6

#

+

=

":>&%(:%

=#

5;'A%<

=

@>"&+9<@75>9%;I">8%'(

<aWP8&

E

!

JWO[?%6#%&

E

!

:a _."

B

!

chP%."61.&

E

"

E9!"11'

3

'"/!+'#%,*4

-

!

O.&2+.&

3

a&%='4,%*

-

!

O.&2+.&

3!

KKCCCC

!

!+%&.

B9J2+""1"/G+.4#.2

-

!

O.&2+.&

3

a&%='4,%*

-

!

O.&2+.&

3!

KKCCCC

!

!+%&.

J6(>&5:>

!

_';.$4"#"2

-

21"("('2.&'

$

_Z!̀

%

%,)%('1

-

8,'(%&%&(8,*4

-

.,.7%&("/$4"#%&.*'(/1.#'4'*.4(.&*9_")'='4

!

#"4'.&(#"4'

0

'"

0

1'

0

.

-

21",'.**'&*%"&*"*+'

0

4"$1'#"/_Z!̀ 2"&*.#%&.*%"&%&*+''&=%4"&#'&*(8'*"%*,

0

"*'&*%.14%,7*"

+8#.&+'.1*+9<+'4' .4' &" 4'

0

"4*,/"28,', "& *+'*4.&,

0

"4* #'2+.&%,# "/ _Z!̀ %& *+' +8#.& $"(

-

9 _'&2'

!

#81*%6,

0

'2*4",2"

0-

.&(2"#

0

8*'4,%#81.*%"& #'*+"(,%&=',*%

3

.*'(*+'%&*'4.2*%"& #'2+.&%,#,"/ _Z!̀ .&($"=%&','48#

.1$8#%&

$

ZJH

%

69<+',"18*%"&';

0

'4%#'&*,2"&/%4#'(*+.*_Z!̀

g

8'&2+'(ZJH

"

,%&*4%&,%2/18"4',2'&2'*+4"8

3

+*+',*.*%2

g

8'&2+#'2+.&%,#.&(&"&64.(%.*%"&'&'4

3-

*4.&,/'49<+'$%&(%&

3

2"&,*.&*,

$

E'

%

$'*)''&*+'#)'4'BFQLUU\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BTT]

%!

BFELDE\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BLK]

%!

.&(EFEQDD\EC

D

c

+

#"1

RE

$

BLT]

%!

4',

0

'2*%='1

-

9<+'&8#$'4"/*+'$%&(%&

3

,%*'

%&*+'ZJH6_Z!̀ 2"#

0

1';).,.

00

4";%#.*'1

-

'

g

8.1*"E9<+'*+'4#"(

-

&.#%22"&,*.&*,)'4'2.1281.*'(*"$'

$

PiRUEFQDL

7?

+

#"1

RE

.&(

$

6iREBTFQDB?

+$

#"1

+

]

%

RE

!

%&(%2.*%&

3

*+.*=.&('4 .̂.1,"4+

-

(4"

3

'&$"&(

0

1.

-

.7'

-

4"1'%&*+%,$%&(%&

3

0

4"2',,9<+'4',81*"/#"1'281.4("27%&

3

.&(/18"4',2'&2',

0

'2*48#%&(%2.*'(*+.**+'

0

4%#.4

-

$%&(%&

3

,%*'/"4_Z!̀ ).,1"2.*'(

%&*+'+

-

(4"

0

+"$%2

0

"27'*"/,8$6("#.%&

)

H"/ZJH

!

.&(*+'$%&(%&

3

(%,*.&2').,.$"8*KFDM&#9<+','2"&(.4

-

2"&/"4#.6

*%"&"/ZJH(%(&"*.//'2*$

-

_Z!̀ ).,"$,'4='(%&*+4''6(%#'&,%"&.1/18"4',2'&2',

0

'2*4..&(@`,%#81.*%"&,9<+%,4','.42+

0

4"=%(',.*+'"4'*%2.1$.,%,/"4/84*+'48&('4,*.&(%&

3

"/*";%2'//'2*,"/_Z!̀ "&+8#.&*";%2%*

-

9

!"

#

$%&'(

!

_';.$4"#"2

-

21"("('2.&'

#

@81*%6,

0

'2*4",2"

0-

#

!"#

0

8*'4J%#81.*%"&

#

Z"=%&','48#.1$8#%&

$

A'2'%='( '̀29EK

!

BCET

#

.22'

0

*'(H

0

49EB

!

BCEL

%

!!

"

!"44',

0

"&(%&

3

.8*+"4

BLDE

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
DE

卷




