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时间分辨光谱测盆中时间
一

加宽效应的研究

刘 国 军

摘典犷本文推导和讨论了两高斯脉冲的卷积以及高斯脉冲与单一负 � 指数相卷 积 时

脉宽间
“

勾股定理
”

关系的正确性
,

并结合实验中具体数据
,

借助计算机讨论了用 条 纹

相机测� 时间分辫荧光光谱中的解卷积问题
。

一
、

引 岌全
‘刁

在进行时间分辨光谱测量中
,

由于分析仪器总具有一定的响应时间
,

因此所测得的函数

形式总要偏离真实函数
。

这类问题的特点是总存在着一种卷积关系
。

比较简单的一种情形是

用具有高斯型时间响应函数的接收器接收高斯型脉冲
,

则所测得的波形为该两高斯型函数的
�

卷积
。

在时间分辨荧光光谱测量中一般包括两重卷积 �有时包括三重卷积�
,

即激发光脉冲函

数
、

荧光衰变函数和仪器响应函数之间的卷积
。

因此
,

一般所测得波形有加宽效应
。

在以上两种物理过程中都存在一种所谓
“勾股定理

” 关系
。

设一光脉冲真实形状为高斯

型
,

其含倍峰值处半宽为
� , , 仪器响应函数亦为高斯型

,

其告处半宽为
� � ,

贝��实际测得的函

数
“
宽度” 妙与 妙石 , ,

之间近似满足
“勾股定理

” 关系
,

即 沪 � � , ’ � � , � 。

本文验证了该关

系的正确性和趁舟条件
,

用高斯型脉冲激发皇单一负
。
指数型衰变的荧光样品

,

测得衰变曲

线宽度
。

本文证明了如果接收荧光的仪器响应时间非常短 �与脉冲宽度
、

荧光寿命相比�
,

则

所测得的曲线的含处宽度与激发脉冲宽度及荧光寿命之间也近似满
足 “勾股定理

”

关系
。

本

文也推导并用计算机计算了该关系
。

这使对时间分辨荧光光谱荧光寿命的初步估计有了理论

依据, 本文后一部分讨论了时间分辨荧光光谱测量中消除时间加宽的解卷积方法
。

为便于说

明问题
,

引用前面所述的卷积关系
�

� ��� � � �� �� � � � �� � � ��
,

其中 � � � �
,

� � � �
, � � � � , � � � � 分别为实测波形

,

激 发光

脉冲波形
,

仪器响应函数和荧光衰变的真实波形
,

‘

使得 � �� �宽度大于 � �  ! 的宽度即荧光 寿

命
,

由于所选实验条件不同
,

以上两加宽因素的影响程度也不同
。

有关作者在这 方而迸行了实
’

验上的探讨
。

如 � � � 报道了当激光脉宽较窄 � ��� � � �
,

而仪器响应时 �’�� 为 �
�

� � � 时
,

通过

对实验曲线解卷积而消除仪器时间响应引起的加宽 , � � � 中报道了用时间相关单光子 计 数

法
,

在�� 范围内的解卷积问题
。

而由于我们的实验研究中所用的主要仪器是超快条纹相机
,

其最高时间分辨率为 �� � ,

且口前实验中用锁模的 � � 斗 激光作激发源
,

其脉宽约 为 �� � 一

� �� � � �� �� �
为工作状况不好加上电子学抖动 �

,

所选荧光样品的寿命为 � �� � ��� 范围
,

因此

实验系统中时间加宽的主要来源是激发光脉宽
,

本文结合实验中具体数据
,

用计算机进行解



卷积处理
,

求得荧光衰变寿命
,

重点指出解卷积过程中的注意问题
。

二
、

脉宽
�

“
加宽

”
问题的数学探讨

—“勾股定理” 关系验证

设一 高斯型脉冲为�
�
�� �

,

图形为图 � �
,

用具有高斯型时间响应�
� ��  的接收器接收

,

图形为图 � �
。

� 叮亡� �
厂� ’于

� � 泞火
一 , 一 一 一

图 �

其一般表达式为
�

�
�
�

�
��� � � � �

��
�

� � ��� 二 � � �

则所测得的波形应为它们的卷积

� 一 △�

丫 �

� 一 △�

丫�
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少件妇。�

、、,��
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�
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�
� � �

二

丁�
� �
“

丈

, �
�
“ 一 ‘�’“‘

�

� � �

通过变量代换得
�

、�了、,尹月兮�勺
�‘、了�、一

‘
�

� �
�甲 � � � �

一
丁户 � � � � 一

犷 尺 � �

� � 一 △� �

下 �么 � � � �

碑 � △� 一 �
。

� � � �
一 �� “�� �

�

一 杯 告 � � � � 毛 ��

�一几
�咋仙

�丸
一一

‘

九其中

、�尹、、�尹八���
‘

了�‘、、子

� �
� 一 么

匀
、

十

, ,

�
一
气丫万

丫� � �

△ � △� 十 么�

借助、差函数 二“‘,
一

六��一
� � 一

“, � ·
� � �

把 � � � 式改写为� � � � 训 二

万 二万勺 � � �
艺斌 匀�

�� 一 么� �

一 石万十、
�

二 ��

�
丫,

亿
琴成

� ‘一 △‘· � , �
八
“
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了�� 矛

�
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�
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斌
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�
�

� � � �



一 �� 一

� � � 式大括号中正负号的选取原则
�

当 � 一 △� 干
下 , �△

�

� � 时第一项为正
,

否则为负

当 � 一 △� 十
认 �△�

�

一

补
一 夕 ”时第二项为正

,

否则为负

结论 �
�

两高斯型函数卷积后
,

所得函数为一新的高斯函数乘上一调制函数—
两误差函数

的线性迭加
。

�

, 一, ‘一
、 � ,

、
尸 。 � � 、

。 翻
, 、, � ‘ �

二、二
�

, ‘ 。
, , � , 。

。二 。
�

� � 。 � ‘ 、

一了
二 。

误差函数定义在 〔。
,

必〕区间上
,

为单调递增函 数
,

取值范围为 � 提 � � �� �� 续气
“ ,

见
� 一 �

潇

� � �
’一 ‘ 、 一 ’

‘

�
” 勺

一
’ ‘

一
一 ’

一 目 一 一
� ’

一
’

一
’

一
‘ 一 ’ 一

�
’

一

图 �

由图看出
, � �� ��  在 卜 。附近变化较快

,

在 �� � 时变化相 当缓慢
,

所以它对高斯函

数的调制作用只在宗量 � 二 。附近最明显
,

而宗量远离零时误差函数近似等于 侧 元�
� ,

因此

几乎没有什么调制作用
。

式 � � � 中如不考虑调制函数
,

则应得到高斯波形
,

但其峰值离原

点为 “
,

含处宽度为召石不砚
。

当考虑到
� � ��� �的调制作用时

,

峰值位置和寿命都会产生移

动
。

比如高斯函数的峰值处△与某一
� � �� �� 函数的宗量相等时

,

调制最强
,

则峰值位置变到

其它值
,

无论对峰值位置还是对寿命值都有很大影响
。

举一特例
,

当
� , 二 � � 二 � ,

八 � 二 △ �
�

�时
� � � � 一 ��八

“�� � � � � 一 �么八
“

� � 侧
二 � 。 � � � 一 。“� � 下

,

�
·
。� � �
落

一 � � �。�

叮 艺 �

因此正是调 制最强情形
,

一 � � 一 �� �·”峰值位置 ‘二 � 与 二‘�

扮尸 的函数零点位置

重合
,

峰值向后移
,

寿命短于侧万
下
如图 � 。

亡牙户一亡

九叭伙

�一
�

�
七

� 一口 丫 �

图 � 图 �

虽然 � � � 式很明 了地说明了波形的大致形状
,

但在具体讨论脉宽间的数值关系时用此

式并不简单
,

因为 一方面考虑到上面提到的符号选取原则
,

计算机计算时要用条件语句
。

另

一方面
,

求误差函数仍然要用循环
,

所以用计算机时用 � �� 式较麻烦
,

不如直接用卷积定

义 � � � 直接编程计算
。

在计算时间方面
,

如果所取参数 △� ,

△� , � , , 下�

较 小时用后者省

时间
,

否则相反
。

为形象地说明调制关系
,

举一数值例子
,

当 △� ,
△� ,

介
, 下� � �� , �� , �� , �� 时

� 。 � � � � � � � � 一 � � 一 △� “八 � ��

� �� � 二 � � � � 一 � � 一 △� 一 △�� “� � � � 么 + : 2 2
) }

以及调制函数项 (两项迭加) S M (t) 分别示于图 4
。

由于用以上两种方法可得到相同的计算结果
,

因此用后一种方法 (直接用卷积公式 ) 求

出函数F
;(, )

À
F

Z
( , )

,

显示出其数值
、

峰值位置及含倍峰值位
置

,

求出
· ,

对各种“l
,
“2

,



一 4 3 一

J 月
‘
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‘了) 、丫
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心r 少
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护一一;材下汁、
:

图 4

T I, T Z , 情形作 了详细的考查
,

得到了关于△1
,

八2
, T , , : 2 , 下 ,

训
T , 么 十 、2

,

以 及 N
二

T . 。 :
一 斌

T , 么十 T :

侧
:J’ + : 2 “

( 误差量度) 的计算表格
,

见表 1
,

以下为几红i典型的有代表 性 的 数据

(详细表格略)
,

代表了能实现的各种实际情形
。

表 1

序 号 A I
, : , ,

A Z

, 下 :
: 范围 了

T , 2 + 丫 :二
刃 一
鱼竺于李二冬

丛
:

斌 丫 l- 十 丫 2 -

1

{

。
,

0

·

‘; 。
,

5

2

{

’0
,

5 , ’o , ’

3

{

5
,

1 0
,

5
, ’o

4

1

‘0
,
‘0 , ‘0 , ‘0

{

“O
,
“o , ’O

,
5

}

“0
,
’0 , 2 ,

1 0

T =
5

5 <
T

< 6

1 2
<

t
<

1 3

1 3 <

T

<
1 4

2 0
<

丫
< 2 1

1 2 ~ 1 3

5

5
.
0 9

1 4
。

1 4

1 4

.

1 4

2
0

。

6

1 4

.

1 4

七 0

异岑
0

一 0
.
0 8

一
0

。

0 1

七 0

一 0
。

0 8

考虑有实际物理意义的情形
,

即 △1>
T ,

( 这可由选择坐标原点来满足)
,

因为只有这时

才考虑到 了整个脉冲的作用
。

结论 且
:

当 △2>
T :
时

,

则
下 , “ 十介乞二 下 “

基本满 足
“
勾股定理

”

当 A Z< 下 :

时有关系
T 么

<
T , “ 十 几限口: 窄于了

r, “+ 几
“

( N < 0)

无论在什么情况下都不存在
下“

>
T , : + 下 2“

的现象
,

这同下面要提的问题
ex p ( 一 (卜

¹º»

△l)
2
/
T:2) À

e x p (
一 t

/
T Z
) 不同

。

¼ 当△2 /
, 2
的值不 同时

,

衡量偏差的量N 也不同
,

一般 】N }最大为 0
.
08 左右

,

所以
,

所得卷积函数从峰值处起的含宽度
,
与亿

T , 么十 、2偏差不太大
,

一般可用
“ 勾股定理

”
来估

计
,

但在精确计算时
,

必须具体求卷积
。

关于△2 /
T Z
的值取决于所用的仪器

。

△2 与
T:
存在的关系如图 5

:
有¹ △2 二 。º 八2一

下

» △2》
丫2

泣 匕玉
.

户之 》)
Z
J

乙 2 ‘扭 . t 亡

图 5

p Z ‘ J 甲介



以上讨论了两高斯函数卷积及所代表的实际问题
。

类似的一个重要问题就是测量时间分辨荧光光谱中的时间加宽效应
。

常常要知道荧光衰

变的寿命
。

在实际情况下一般不能
一

肯定应以什么寿命为谁(包括告处宽度
、

半高全宽
、 “平均 ,寺

续时间
”
宽度

〔5 ’
)

。

下面讨论这类问题中的一种情形即我们实验的具体情形
。

用高斯烈脉冲激发

荧光样品
,

设荧光衰变真实曲线 (即以 占函数脉冲激发并用快速时间响应仪器接收荧光所得

曲线为单一负
e
指数型

,

用时间分辨率为 ZPs 的条纹照相机接收
,

发现所得曲线可近似认 为

单一负
e
指数函数

,

仅是峰值位置有所移动
,

寿命近似满足
“勾股定理

”
关系

。

推导类似前面F (t )
二
F

,

( t) º
F

:

(t )
二 e x p

t 一 八
1

Tl
À
e x p ( 一 t

/
: 2

) ( 1 1 )

这里假设了荧光波形为
exp

(t一 △2)
T2 中么2

二

t 一 (△1 + 下犷
4T: 众{

卜 (△1 ·六:
,

) }
)

!!

了‘
.主奋

re+一

产‘1
.

!

、

l

.
J

推得 F(
t) 二

夸
, ,

‘ 丫么

+ e r
f (

1

_
r

, “ 、

{
\ 〕

云(△ l 干 下)
,

}
)

{

‘, 艺)

结论 m
:
一高斯型脉冲与单一负

。
指数函数卷积后为一基本的负

。
指数函数乘上

·

调制函数

(即两误差函数的线性迭加)
,

调制结果使曲线不再为负
。
指数下降

。

但经数值计算表明
,

虽

调制对峰值位置有影响
,

但对波形影响不大
,

且对寿命的影响比较特殊
,

本来由 (1 2) 式中

‘
_
, ‘

___
f t一 ( △l + , : 2

/
4 , 2

) 1 , … 、,

、
,

代 , 、 . 、, , 。 二。 ‘
.:
二 侧 、

。 , ‘。 。,
,
。、

, 二‘ ,
_ ; 匕

负
“
指数

e‘”
l一一

三

丈巡~ {看出寿命近似为
‘。,

但调制结果
:
若所得的卷积按负

‘
指

数求其寿命
,

则近似满足
“勾股定理

” : T “ 二 , , 2 + 几
:。
对各种情形下的验证过程是借助计算

机完成的
。

过程类似前面
,

把计算的典型情形列于表 2
:

衰 2

序 号

…
△1

:
范围 } 了 , , , + 二 2 ,

N
=

1 7 ~
1 8

4 4
~ 4 5

Z ee 3

2 3 ~ 2 4

2 9 ~ 3 0

2 l ro 2 2

T , . : 一 、
·
/ 丫 12 + 丫 么2

、/ / 丫 12 + 丫 2 2

~ 0 (
<

0 )

+
0

.
0 6

>
0

~ O

ro
0

+ 0
.
0 6

>
0

一
0
.
0 1 6

<
0

00000 2 OOO 0
。

111 1
7

~
1 888 2 0

。

0
222

00000
3

000 3
000 4 4

~
4 555

4 2

。

4
333

222
OOO 222 222

Z
ee

333
2

.

8 333

00000
2

000
l 333 2

3
~

2
444

2
3

。

8
555

OOOOO
2 000 2 000

2 9
~

3 000 2
8

.

2
888

00000 2 000
1 000 2

l
ro

2
222 2 2

.

3
666

结论In
:
在有实际物理意义的情形下 △ 1 >

T ,
( 靠选择坐标原点实现)

¹ 当
, ,
《 丫:

时
, = 、

º 当
T , 》 T

Z
则

‘ = 几

» 当
T:~ T:时

,

N 可正可负
,

} N !

二 . :

为 0
.
15 左右

,

因此一般情况下近似满足
“

勾

股定理
” 护 二 T :“ + 、 ,

其中» 是比较重要的一种情形
,

在我们的测 量 系 统 中
, : ,

士 7 00 p s
,

丫 : “ 1
.
88 5n

。,

条纹相机响应时间约ZPs
,

正是这种情形
,

按上面的结论
,

所测寿命应近似满

足
“勾股定理

”
关系

,

具体讨论这种加宽见下面的内容
。



一 45 一

三
、

Ps 时间分辨荧光光谱测量中解卷积方法的一些问题

我们的荧光测量系统
,

激发光脉宽为 200 ~ 70 o Ps
,

较宽
,

且由于锁模 光 脉 冲周 期 为

12n s, 只适合研究寿命小于12
n s (其实应为小于 4

0 5
或更短

,

否则重叠严重) 的荧光衰变
,

这样不能设激发脉宽为 乙函数
,

必须通过解卷积来消除这种加宽因素
。

具体采用
“
卷积 十拟

合
” 方法

,

( C
。
彻ol

“
te an d F :’t )

,

以寿命为变量寻优
,

求得真实寿命
。

设刀(动为激发脉冲波形 (c 为条纹相机通道数
,

对应时间)
,

F ( c)

=

K

e x

P(

一
c/ co )

.

为

荧光衰变形式 (c 。 为待寻优 的寿命变量)
,

则卷积E (灼
二
F (

。
) À A ( c) 应对应通道

c
处的拟合

函数值
,

设E
,

(c ) 为实验函数值
,

则 E (c) 与E
l
(c )越接近越好

,

当通道变量
c
取值很密 (在条

纹相机中有 512 通道) 时
,

用离散级数代替积分
:

刃 (e 、 =
乙 K

exp 〔一 (
e 一 e 一) /

e o〕À 月(e l)

通过循环计算
,

在计算机上不难求出E (e) 和最值寿命值co
,

计算所需的A (
。
) 和 E

l(c) 为

从条纹相相中显示的数据 (实验测量结果)
,

输人计算机计算
,

在没有实现与计算机接口时这

样做是消耗时间的
,

但有一个好处
,

就是通过解一次卷积就可以消除两个因素(激光脉宽和仪

器响应时间) 的影响
,

因此是值得的
。

本部分只对
“

叮咤红 + 正丁醇
”

荧光系统的测量数据进行解卷积处理
。

实验测得的衰变曲线

从峰值到含处寿命为
约2
.
17 , 。 s ,

而解卷积后
c。
为
: c。 二 1 . 8 8 5 rl s 士。

.
0 1 3 0 5 ,

时间分辨 , 确

度< lsp
s。
山 I
:TZ= 2

.
171“

> 训
T:“ + T Z “ =

侧一 sas
“
+ 0

.
7
“ ,

恰为前面所提的 100 ,

2 0

,

4 0 的

情形
,

这也证明 了前面的推导和结论正确
。

编程中考虑的几个问题
:

¹ 如下图 6 分别为条纹相机测得的激发脉冲波形和荧光 实 验 曲线
,

左近千对称 (近

高斯)
,

右的特点之一是逐点起伏很大 (受条纹相机线性性
、

信号散粒噪声和暗噪声等影响)
,

另一特点是它与激发光脉冲的起始处有一段延迟
,

推测该延迟为荧光物质基态粒子被激发到

上能级所需时间〔在本例中该时间约29 9p
s(23通道)〕

。

另一特点
,

由于测月(c) 和E
,

( c) 时所用

增益档不能完全一样 (考虑到信号强弱不同)
,

因此两个波形的幅度都是相对值
。

因此编程时考虑了以下办法
:

¹ 适当地对实验曲线进行光滑处理 (平均方法)
,

以便计算出的曲线与实验曲线接近程

度好
,

可采用一次光滑或多次光滑 (本例采用一次)
。

º 首先把激发脉冲曲线和荧光实验曲线进行横轴平移
,

使它们皆在坐标原点起开始上

升 (图 6 )

» 拟合函数值 (计算值) 乘以适当因子 (F )以使之与实验函数值接近
。

泊
刀
‘
:

l / 汉
,
,
j

乙一二一 F
_

\ \

图 6
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¼ 考虑到º 中经过 了平移 (其量称为
“
调延量

”
)

,

则可能出现下面的现象
,

即 n
、

皿

峰值相差太远
,

见图 7
。

图 7

这时无论预先设寻优变量co 为多少
,

都不能很好拟合
,

必须再经过乎移 (该平移量未必等于

º 中的调延量)
,

由于求卷积过程需二重循环
,

寻优还要一重循环
,

且数据点数多 (48 0)
,

为

了节省时间
,

寻优变量大致范围必须事先估计
,

而且最好时时监测计算结果
,

以便调节延迟

量和 F 因子
,

达到最快拟合
。

判断最佳拟合的标准采用
“
差

·

方
·

和
”

法
,

即使 艺(F 汁算 -

F 实)
’
最小

。

还有个问题就是是否一定要使计算曲线与实验曲线的峰值完全重合 (由调延量

调节)
,

本文认为绝对重合未必好
,

因为实验曲线的起伏很大
,

尽管经过了光滑处理
,

但峰值

处的值可能不代表真正的极值
,

因此一味地追求峰值重合会使 ]I
= 乏(F 计算 一

F 实:: )
2很大

,

从统计观点这不好
。

因此认为无论峰值差为多大
,

只要万 最小则拟合最佳
。

其实当信号强后

曲线自然光滑 (信噪比正比于侧N
,

N 为事件数)
,

峰值能代表真正的峰值
。

通过多次光滑处

理也可以使.l.l 因子变小
,

但容易损坏实验曲线的
“形象

” 。

由于所用的扫描速度范围决定了每通道代表13P
s ,

因此解卷积处理最高可分辨13P
s。
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