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苯酚三维荧光光谱特征参数影响因素的研究 

王欢博，张玉钧 ，肖 雪，于绍慧，殷高方，郭立泉 (中国科学院安徽光学精密机械研究所，环境光学与技术重点 

实验室，安徽 合肥 23003 1) 

摘要：用三维荧光光谱法研究了不同离子浓度，pH值对苯酚荧光光谱特征参数的影响，并探讨了腐殖酸对苯酚的荧光猝灭效应．结果表明， 

天然水中9种常见离子 Na 、M 一、Ca 、K 、N 、CI、HCO3、SO41、HPO41对苯酚的荧光光谱形状和荧光强度基本无影响；NO3 

的存在会使苯酚的荧光强度发生变化，荧光强度随着NO3浓度增大而减小．苯酚在酸性和碱性条件下的存在形式不同，致使pH值对其荧光 

光谱特征参数影响较大：在酸性条件下，荧光强度基本保持不变；在碱性条件下，由于羟基的电离使荧光强度很弱．腐殖酸的存在使苯酚发生 

荧光猝灭，采用Stem—Volmer方程修正式对实验猝灭结果进行拟合，得到的拟合结果较好，相关系数为O．9995． 
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Influence factors on characteristic parameters of three—dimensional fluorescence spectra of pheno1．WANG Huan-bo， 
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Abstract： Characteristic parameters of phenol were investigated at different ion concentration and pH values by 

three-dimensional fluorescence spectra method．In the meantime，the effect of fluorescence quenching brought by humic 

acid was also explored．Results showed that nine kinds of ions usually existing in natural water including Na+、Mgz 、 

C 、K 、NH4 、C1、HCO3、SO4 、HPO4 had no effect on the shape ofspectra and fluorescence intensity ofpheno1． 

Howeve~the presence of NO3 caused the changes of fluorescence intensity,which decreased with the increasing 

concentration of NO3．The impact of pH was significant because phenol had different forms in acidic and alkali 

conditions．The fluorescence intensity remained unchanged in acidic condition；in contrast，only a weak fluorescence 

signal was found in the alkali condition．The latter phenomena can be explained by the ionization of hydroxy1．In addition， 

the presence of humic acid may cause the fluorescence quenching．Finally,Stern—Volmer equation was used t0 fit the 

quenching results，and good results had been obtained with relative coefficient of0．9995． 
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苯酚作为原材料广泛应用于合成酚醛树脂、 

塑料、合成纤维、农药和水杨酸等工农业生产 

中【J J．苯酚对皮肤、粘膜有强烈刺激和腐蚀作用， 

能引起肝、肾等器官损害．若长期饮用被酚污染 

的水，会出现头痛、疲劳、失眠、耳鸣、贫血及 

神经系统病症[41．由于苯酚较大的毒性及其在工 

业中普遍应用性，目前已被列入我国水中优先控 

制污染物黑名单，并且在我国生活饮用水卫生标 

准中规定苯酚的含量不能超过 0．002mg／Ll ． 

目前，各种荧光光谱技术如荧光分光光度法， 

荧光激发光谱法，同步荧光光谱以及三维荧光光 

谱法被广泛用于污染物的物理和化学特性研 

究[7-141．三维荧光光谱能够获得激发波长和发射 

波长同时变化时的荧光强度信息，比普通的荧光 

光谱如激发光谱、发射光谱能提供更完整的信息， 

能够更全面地分析光谱特征的变化．用荧光法检 

测水中酚类化合物时，环境因素的影响不可忽视， 

外界条件的改变会使荧光光谱形状和荧光强度 

收稿日期：2009—12-21 

基金项目：国家 “863”项H(2007AA061502)；安徽省自然科学基金 

资助项目 (09041 5215) 

责任作者，研究员，yjzhang@aiofm．ac．cn 



8期 王欢博等：苯酚三维荧光光谱特征参数影响因素的研究 1033 

发生变化 ．本研究运用三维荧光光谱法研究了 

水中常见离子 Na 、Mg外、Ca2+、 、NH4 、 

CI、HCO3、 SO4。一、HPO4 
、 NO3-以及不 同pH 

值对苯酚荧光光谱特性的影响． 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Hitachi F～7000型荧光光谱仪：使用1 50W氙弧 

灯为激发光源；PMT电压为 7oov；单色器狭缝宽度 

均为5．0nm；激发和发射波长扫描范围：激发波长为 

240-360nm，发射波长为260～500nm，每间隔2rim取 
一 个数据点；扫描光谱进行自动校正． 

苯酚(上海化学试剂有限公司)，腐殖酸(上海 

巨枫化学科技有 限公司)，CaCI2、NaHCO3、 

MgSO4、 K2HPO 、 NH4C1、 NaNO31 H3BO3、 

Na2HPO4、HCI和NaOH均为分析纯． 

1．2 实验方法 

苯酚储备液：称取 0．250g苯酚于 250mL容量 

瓶中，用色谱纯乙醇配制成 1000mg／L储备液，避光 

保存：工作液用自制的超纯水稀释储备液得到． 

腐殖酸储备液：称取 0．050g腐殖酸，用 50mL 

0．1mol／L NaOH溶解，然后用HC1调节溶液的pH 

值至7左右，最终用 自制的超纯水定容至500mL， 

配制浓度为 100mg／L的储备液，避光保存． 

pH 值效应实验：用 HC1、NaOH、H3BO3、 

Na2HPO4和 KH2PO4调节溶液的 pH 值，测定 

pHl~pH14范围内0．2mg／L苯酚荧光强度的变化． 

离子强度效应实验：取 6个 100mL容量瓶， 

分别加入 5mL 1 000mg／L的苯酚储备液，然后向 

每个容量瓶中加入不 同含量 CaC12，使溶液中 

Ca2+最终的浓度分别为 2O，40，6O，80，100，120mg／L； 

Na 、 M g 、 、 NH4 、 Cl一、 HCO 一、 SO4 、 

HPO4}、NO3 9种离子的配制方法与 Caz+相同． 

腐殖酸影响：取6个 100mL容量瓶，分别加入 

5mL 1000mg／L 的苯酚储备液，然后向每个容量 

瓶中加入不同体积的腐殖酸储备液，使腐殖酸的 

最终浓度分别为 1，2，3，4，5，8mg／L． 

2 结果与讨论 

2．1 常见离子对苯酚荧光特性的影响 

由图 1可知，苯酚荧光峰位置处的激发和发 

射波长分别为 272nm／298nm．为了更清楚的观察 

／1 同离子对苯酚光谱特性的影响，选择在激发波 

长为 272nm 处获得苯酚的发射光谱及在发射波 

长为 298nm处得到激发光谱． 
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由图 2可知，Ca 、Na 、Mg 、K 、NH4 、 
C1、 HCO3一、SO4}

、

HPO4}
、 NO3的存在，并未 

使苯酚的荧光峰位置及荧光光谱形状发生改变． 

图 2 不同离子存在下苯酚的激发光谱和发射光谱 

Fig．2 Excitation and emission spectra ofphenol in the 

presence of different ions 
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图3 不同离子对苯酚荧光强度的影响 

Fig．3 Effect ofdifferent ions on relative fluorescence intensity ofphenol 



8期 土欢博等：苯酚三维荧光光谱特征参数影响因素的研究 1035 

由图3可知，除NO3-以外的 9种离子对苯酚 

的荧光强度基本上无影响．苯酚的荧光强度随 

NO3一浓度 的增大而 减小，当 NO3一浓度 达到 

160mg／L 时，苯酚的荧光强度下降了 54％．加入 

NO3后苯酚的荧光强度下降可能是由于 NO3具 

有光化学活性，当有外界辐射时光解生成氮氧 自 

由基(N02．)和羟基 自由基(HO·)等活性中间体，所 

产生的HO．会促进苯酚的光降解；并且 NO3浓度 

越大，产生的 HO．越多，光降解的苯酚量越大，从 

而使荧光强度越小l】引． 

2-2 不同pH值对苯酚荧光特性的影响 

苯酚具有弱酸性，因此 pH 值对其荧光强度 

的影响很大，图 4显示了苯酚在浓度为 0．2mg／L， 

不同pH值条件下的荧光强度值变化．由图4可知， 

在酸性条件下，苯酚的荧光强度很大；在碱性条件 

下，荧光逐渐减弱，当 pill4时基本上无荧光．这主 

要是由于该物质在酸性和碱性条件下的存在形 

式不同[161,如图5所示． 

嘿 

图4 pH值对苯酚荧光强度的影响 

Fig．4 Effect of pH on fluorescence intensity of phenol 

在酸性条件下，该物质主要以 C6H5OH2+和 

c6H5OH 2种形式存在；在碱性条件下主要以 

C6H5O 形 式 存 在 ．经 量 子 化 学 计 算 可 知 ， 

C6H5OH2+和 c6H50一从基态到激发态的跃迁均为 

禁止 的，因此这 2种形式均不产生荧光；而 

c6H OH 从基态到激发态的跃迁是允许的，经激 

发后能产生荧光．从图4中还可以看出，当pH值 

为 2-6时，荧光强度基本保持不变；在 pH值为 1 

左右时，荧光强度有变小的趋势，其原因可能是此 

时 H十浓度较大，苯酚的羟基吸附 H 使之变为正 

离子吸电子基团，减小了苯环上共轭兀电子密度， 

从而使荧光强度减弱． 

。 

图5 不同酸碱性条件下苯酚的存在形式 

Fig．5 Existence form ofphenol at acid and alkali 

conditions 

2．3 腐殖酸对苯酚荧光特性的影响 

腐殖酸是动植物经过长期的物理、化学、 

生物作用而形成的复杂有机物，是一种带有羧 

基、羟基、酮基等活性基团的大分子聚合物，一 

般水源中腐殖酸的含量在 10mg／L左右，占水中 

总有机物的 50％～90％，这些腐殖酸 自身能够发 

出荧光，并且能够使苯酚发生荧光猝灭，因而对 

苯酚含量的测定有影响．于兵川等lJ，J通过计算 

五氯苯酚和腐殖酸作用的结合常数和热力学参 

数，推断出腐殖酸对五氯苯酚的猝灭机理为2者 

之间通过氢键和范德华力结合形成复合物的静 

态猝灭．由图 6可知，随着腐殖酸浓度的变化，苯 

酚的激发光谱随之变化，由此也可以推断出腐 

殖酸对苯酚的荧光猝灭机理为静态猝灭．当猝 

灭剂在所选择的激发光波长下没有吸收时，荧 

光物质与猝灭剂之问的相互作用可用 Stern— 

Volmer方程来描述： 

争_1+ 】 (1) 
式中：[ 为猝灭剂的浓度； 为复合物的结合常 

数；F0为无猝灭剂存在时的荧光强度：F为猝灭剂 

浓度为[ 时的荧光强度． 

图 7为 5mg／L腐殖酸存在下苯酚的三维荧 

光 光谱 图，从 图 中可 以看 出在激 发波 长 为 

260～350nm，发射波长为360～500nm范围内，腐殖 

酸出现较宽荧光峰，因此腐殖酸对苯酚的荧光猝 

灭不仅是形成基态复合物的静态猝灭，还包括腐 

殖酸的竞争吸收．荧光物质的荧光猝灭既因猝灭 

剂的竞争吸收，又因荧光物质与猝灭剂之间形成 

不发光的基态复合物而引起时，所用的猝灭方程 

要对 Stern-Volmer方程进行修正【J ： 
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争七 +6【 州Q】 (2) 
~ 9：Fo,F分别为加入猝灭剂前和加入猝灭剂后的 

荧光强度；[Q]为猝灭剂浓度；a,b，C为多项式系数． 

骥 
絮 

图 7 苯酚和腐殖酸混合物的三维荧光光谱 

Fig．7 Three-dimensional spectra ofphenol and humic 

． 
acidmixture 

根据不同腐殖酸浓度下的荧光猝灭光谱，用 

式(2)进行拟合，得到的结果如图8所示．得到的拟 

合方程如下： 

-1：0·0005673[HA] +0．02372[HA1 + (3) 

0．06379[HA] 

拟合相关系数为 0．9995．当已知腐殖酸浓度 

时，就可用该方程求解出苯酚的原始荧光强度 ， 

从而可求出腐殖酸存在下苯酚的真实浓度． 

图8 荧光猝灭曲线 

Fig．8 Curve of fluorescence quenching 

3 结论 

3-1 天然水中9种常见离子Na+、Mg2 、Ca2 、 

、
NH4 、cl一、 HCO3一、SO42’

、 HPO42-对苯酚 

的三维荧光光谱特征参数无影响INO3一具有光化 

学活性，受到外界辐照会使苯酚发生光降解，苯酚 

荧光强度随着 NO3-浓度的增大而减小． 

3．2 由于苯酚具有弱酸性，pH值对苯酚荧光强 

度影响较大，在碱性条件下由于苯酚的电离使荧 

光强度很弱． 

3．3 腐殖酸的存在会使苯酚发生荧光猝灭效应， 

用 Stem—Volmer方程修正式对荧光猝灭结果进 

行拟合。得到的结果较好． 
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