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摘 要 ： 多环芳烃 (PAHs)是普遍关注的优先监测污染物，在水环境中其含量很低，但由于其具有高 

荧光量子产率，可利用荧光法对其进行检测。运用三维荧光光谱法对四种多环芳烃的荧光光谱进行了解析， 

较二维荧光光谱能更详细地描述 PAHs的性质。实验表明：菲与蒽均有三个较强的荧光区域；芘有多个荧 

光区域；荧蒽有两个荧光区域。菲、蒽、芘和荧蒽的最大荧光峰分别位于 250／364 nm 、 250／402 nm 、 

240／372 nm及 286／462 nm 。选择最大荧光峰值位置对四种多环芳烃做工作曲线，呈现较好的线性关系 

该方法为同时检测水源中多组分痕量 PAHs提供了方法基础。 
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Abstract： As a universal concern about the monitoring of priority pollutants，polycyclic aromatic hydrocarbons 

(PAHs)have low content in the water environment．Because of its high fluorescence quantum yields，the 

fluorescence spectra of PAHs caJ1 be used to investigate PAHs concentration．Fluorescence spectra of four 

kinds of PAHs were analyzed with the method of three—dimensional fluorescence spectra，which can desaribe 

the characteristics of PAHs more detailedly than two—dimensional fluorescence spectra． Results show that 
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phenanthrene，anthracene have three stronger fluorescence regions，and pyrene，fiuoranthene have several and 

two fluorescence regions，respectively．The biggest fluorescence peaks of phenanthrene，anthracene，pyrene and 

fluoranthene are 250／364 nm，250／402 nm，240／372 nm and 286／462 nm，respectively．Under the optimum 

conditions，good linear work curve was obtained by this method to determine four kinds of PAHs．This method 

serves to the simultaneous analysis of multi—component PAHs in the source v~ater on a method basis． 

Key words： three—dimensional fluorescence spectra；polycyclic aromatic hydrocarbons；phenanthrene；an— 

thracene；pyrene；fluoranthene 

1 引 言 

多环芳烃 (polycyclic aromatic hydrocarbons， 

PAHs)是指两个或两个以上的苯环按线形、角状 

或簇状方式稠合在一起的一类中性或非极性有机 

化合物。由于多环芳烃在环境中难降解、持久性强 

和具有强的 “三致”效应，因此对PAHs的检测备 

受关注，许多国家都将其列入优先污染物的黑名 

单或灰名单中[1--3J。由于经济的发展，能源消耗 

日益增多，进入环境中的 PAHs极易通过食物链 

积累、传递，对人类健康和生态环境造成很大的 

危害。而水体中的 PAHs主要来源于大气沉降、 

城市污水和工业废水的排放、石油的溢漏等，这 

些污染物会进入地表水和地下水，导致饮用水水 

源受到污染。同时， PAHs的疏水性和抗降解能 

力较强，水环境中存在的 PAHs浓度很低，因此， 

对 PAHs的检测是一项复杂而重要的痕量分析课 

题 。 

多环芳烃具有高的荧光量子效率，根据这一 

特性，可利用荧光方法对其进行检测。而三维荧 

光光谱是描述荧光强度同时随激发波长和发射波 

长变化的关系谱图，因此，可提供比常规荧光光 

谱更完整的光谱信息 [4--7]。本文对菲、蒽、芘及 

荧蒽三维荧光谱进行了解析，分别绘制了各个单 

一 组分的工作曲线，为多组分多环芳烃的同时定 

量检测提供了探究的基础。’ 

2 实验部分 

2．1实验仪器及材料 

本实验所用的仪器为 日本 日立公司生产的F一 

7000型荧光分光光度计，其主要性能如表 1所列。 

该仪器可在激发波长 ( )一发射波长 ( 。 )框架 

中给出荧光相对强度 ( )的等高线图。 

表 1 日立 F一7000型荧光分光光度计主要性能 

Table 1 Major performance of HITACHI F一7000 

实验样品为菲、蒽、芘、荧蒽及无水乙醇溶 

液，菲、蒽、芘和荧蒽均属于多环芳烃化合物，其 

分子结构如图 1所示。 

因四种多环芳烃在水中的溶解度非常低，为 

了适当增加其溶解量，在配制水溶液时，采用先 

配制高浓度的无水乙醇储备液，再通过中间工作 

溶液逐级稀释至标准系列溶液。 
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图1 菲(a)、蒽(b)、芘(C)和荧蒽(d)的分子结构 

Fig．1 Molecular structure of phenanthrene(a)，anthracene(b)，pyrene(c)and fluoranthrene(d) 

2．2 检测限计算方法 

本文通过测量四种多环芳烃在各浓度下的荧 

光强度值，利用溶液浓度与荧光强度值的线性关 

系做各物质的工作曲线，根据最小二乘法得到的 

拟合曲线计算四种多环芳烃的灵敏度及检测限。 

按照国际理论化学与应用化学联合会 (Iu— 

PAC)1976年制定的文件[8]'灵敏度定义为分析物 

浓度或量的微小变化所产生的分析信号的变化， 

即 As／Ac比值，它实质是校准曲线 (也称为工作 

曲线、标准曲线、分析曲线等)的斜率。 

IUPAC对检出限的规定：给定置信水平为 

99．7％时被检出的待测物的最小浓度。信号为空 

白测量值 (至少 20次)的标准偏差的3倍所对应 

的浓度 (或质量)，即样品测定值与零浓度样品的 

测定值有显著性差异即为检出限 (D． )。这里的 

零浓度样品是不含待测物质的样品。 

D．L=K a (1) 

式中： 为空白多次测得信号的标准偏差；a为 

方法的灵敏度 (即校准曲线的斜率)；取 =3，计 

算检出限 D． 。 

3 实验步骤与结果讨论 

3．1四种多环芳烃的三维荧光光谱 

将配置好的菲、蒽、芘及荧蒽标准系列溶液 

依次放在荧光分光光度计的样品架上，菲、蒽、 

芘的 。 和 范围分别设定在 240~400 nm和 

300~600 nm，荧蒽的 。 和 。 范围分别设定在 

220~400 nm和 300~600 nm，采样间隔 2．0 rim，扫 

描速度 12000 nm／min，狭缝宽度为 5．0 nm。得到 

四种多环芳烃的等高线图如图2所示，图中横坐 

标为发射波长 ，纵坐标为激发波长 。 ，等高线 

表示荧光强度，图中左上方线型带为水的 Rayleigh 

散射区，右下方线型带为水的二级 Ray!eigh散射 

区。鉴于 Rayleigh散射效应在原始三维荧光光谱 

中出现的位置相对固定，本文采取在出现散射的 

位置将信号置零的方法，去除 Rayleigh散射的影 

响。图 3为扣除溶剂水后四种多环芳烃的三维荧 

光光谱图。由图可以看出，菲有三个比较强的荧 

光发光区域，分别位于 。 ／ 。 =250／346 nm 、 

250／364 rim、 250／380 nm,荧光强度的主峰出现 

在 。 ／ 。 =255／346 rim附近；蒽有三个比较强的 

荧光发光区域，分别位于 。 ／ 。 =250／380 nm、 

250／402 nm、 250／424 rim，荧光强度的主峰出现 

在 。 ／ 。 =250／402 nm附近；芘有多个荧光发 

光区域，其中有两个较强的荧光发光区域，位于 

。 ／ =240／372 um、 240／392 nm，荧光强度的 

主峰出现在 。 ／,x。 =240／372 nm 附近；荧蒽有 

两个较强的荧光发光区域，其中一个发光区域与 

Rayleigh散射有部分重叠，选择完整的荧光强度 

的主峰为 。 ／ 。 =286／462 rim。 

3．2 四种多环芳烃的斯托克斯位移 

图 4为菲溶液的激发 一发射二维荧光谱，该 

图反映了溶液荧光光谱的一个特征：斯托克斯位 

移，即溶液荧光光谱中的荧光波长总是大于激发 

光的波长，因为荧光物质的激发态分子 由于内转 

化和振动松弛过程迅速衰变到sl电子态的最低振 

动能级。斯托克斯位移现象的存在说明了在激发 

态与发射态之间存在着一定的能量损失。由图4 

可知，菲、蒽、芘和荧蒽溶液的斯托克斯位移△ 

分别为 114 nm、152 nm、132 nm 、176 nm。 
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图2 菲 (a)、蒽 (b)、芘 (C)和荧蒽 (d)的原始三维荧光光谱图 

Fig．2 Original three—dimension fluorescence spectra of phenanthrene(a)，anthracene(b)，pyrene(c)and 

fluoranthrene(d) 
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图3 菲(a)、蒽 (b)、芘 (C)和荧蒽 (d)的三维荧光光谱图 

Fig．3 Three—dimension fluorescence spectra of phenanthrene(a)，anthracene(b)，pyrene(c)and 

fluoranthrene(d) 
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图4 菲(a)、蒽(b)、芘(c)和荧蒽(d)的荧光激发一发射谱图 

Fig．4 Fluorescence spectra of phenanthrene(a)，anthracene(b)，pyrene(c)and fluoranthrene(d) 

3．3 四种多环芳烃的线性范围 

准确量取一定量的储备液，用超纯水定容， 

配制成 100 g／1的工作溶液。取 10只 100 ml容 

量瓶，分别移取一定量的工作溶液，定容后得到 

0．2，0．5，1．0，2．0，3．0，5．0，6．0，8．0，10．0，20．0 ug／l的 

四种多环芳烃标准系列溶液。根据 1 cm的石英池 

中扫描的各个溶液三维荧光光谱图，选择荧光强 

度最大峰值处的激发波长和发射波长进行定量分 

析，通过最小二乘拟合得到溶液浓度与荧光强度 

的线性回归方程。表 2列出了四种多环芳烃定量 

分析选取的激发 ／发射波长、回归方程、回归系 

数及线性范围。实验结果表明，荧光强度与其各 

自的浓度有良好的线性关系。 

表 2线性范围分析结果 

Table 2 Results of linear range analysis 

3．4 四种多环芳烃的检测限计算 ’ 

按照IUPAC的规定，菲、蒽、芘、荧蒽的测量 

灵敏度(即工作曲线的斜率)分别为177．20，290．91， 

406．19，34．51。 
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平行测定 2O份空白试剂超纯水的三维荧光 

光谱，选取激发波长为 354 nm、发射波长为 402 

nm处的荧光强度值，计算空白试剂的标准偏差为 

2．41。将相关量值带入式 (1)，可得到菲、蒽、芘、 

荧蒽的检出限分别为 0．04 ppb，O．02 ppb，0．02 ppb， 

0．2 ppb。 

4 结 论 

通过对四种多环芳烃的三维荧光光谱测量， 

确定了定量分析的激发 一发射波长，在荧光强度 

最大处的定量分析结果具有良好的线性关系。对 

检测限的计算结果表明，分光光度计对菲、蒽、 

芘的测量灵敏度较高、检测限较低，而对荧蒽的 

灵敏度不高、检测限较高，这与被测物质的荧光 

量子效率有关。同时，单组分的三维荧光光谱图 

也为进一步研究多组分多环芳烃的快速定性定量 

检测奠定了方法基础 
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