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三种酚类化合物的三维荧光光谱特性研究 
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摘 要 三维荧光光谱技术通过在不同激发波长下扫描发射光谱获得荧光强度变化信息，由于其灵敏度高， 

选择性好，被广泛用于环境中污染物的监测。利用该方法研究 3种酚类化合物的荧光光谱特性，在激发波长 

为 240~360 nm，发射波长为 2604500 nm范围内，确定了苯酚、间甲酚和麝香草酚的荧光峰位置分别为 

272／300，274／300和 276／304 nm。由于 3种酚类物质为同系物，结构相似 ，因此得到的激发光谱和发射光谱 

在形状上极为相似。工作液浓度在 0．0241．0 mg·L～ 范围内，3种酚类物质的浓度与荧光强度之间均呈现 

较好的线性关系，且检出限达到 1 g·L～ 。实验结果表明，用三维荧光光谱法可对 3种酚类化合物进行定 

性和定量分析。 
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引 言 

苯酚、间甲酚为有毒化合物，并且作为原材料广泛应用 

于工农业生产中【 。苯酚主要用来合成酚醛树脂，问甲酚 

是形成芳香物质、消毒剂、防腐剂和炸药的主要成分。麝香 

草酚是一种毒性较小的强抗菌消毒药物，广泛用于牙髓慢失 

活剂和牙髓快失活剂等口腔科常用制剂中[ 。由于大多数酚 

类化合物具有毒性 ，且在环境中难降解，11种酚类化合物被 

美国 EPA列入了优先污染物黑名单。我 国生活饮用水卫生 

标准中规定苯酚的含量不能超过 0．002 mg·L _7]，这些酚 

类化合物在水环境中浓度低，因此需要一种灵敏度高，选择 

性好，能直接定量分析这些酚类化合物的方法。 

目前检测这些酚类化合物的方法包括荧光光度法 8̈]，气 

相色谱法(GC)『9 ，气相色谱一质谱联用法[1 zda]，高效液相 

色谱法(HPLC)等[4-7]。由于荧光法具有灵敏度高，选择性 

好 ，且不破坏样品结构的优点，非常适合用来研究酚类化合 

物的物理和化学性质。在普通的荧光光谱法中，或者固定激 

发波长来测定发射光谱，或者 固定发射波长来测定激发光 

谱，得到的是一条线谱数据，提供的信息量有限。而三维荧 

光光谱的荧光强度则是激发波长和发射波长的二元函数，这 

种技术的优点在于它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，可以得到比普通光谱更进一步的信息。 

对于每一种荧光物质，都有其特有的三维荧光光谱特征信 

息。本文采用具有更高选择性的三维荧光光谱法对苯酚、间 

甲酚和麝香草酚 3种酚类化合物进行了荧光光谱特征分析。 

1 实验原理 

1．1 定量分析依据 

荧光是由物质吸收光能后发射而出，因此，溶液的荧光 

强度 F和溶液吸收光能的程度以及物质的荧光量子产率有 

关 

F一 甜(Jo— J ) (1) 

根据朗伯一比尔定律 

A 一一 lg 一 出  (2) 

得到荧光强度与浓度的关系如下 

F 一 Io(1一 e- ·。。 ) (3) 

将式(3)中e · 展开得 

F一 2．s。s 一 + +．．·) 
(4) 

当 2．303ebc<O．05(溶液很稀 ，浓度很小)时，(4)式括号中第 
一 项以后的各项均可忽略不计 

F 一 Io2．303a6c (5) 

式中，F为荧光强度，卿为荧光量子产率 ，Jo为人射光强度， 
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j。为透射光强度，T为透射率，e为摩尔吸收系数，b为溶液 

厚度，C为溶液的浓度。 

由公式(5)可知，对于一荧光物质的稀溶液，荧光强度 

与浓度成线性关系，因此可用于荧光物质的定量分析。 

1．2 检出限 

根据 1998年发表的《分析术语纲要》中规定检出限的定 

义为 

0．1，0．2，0．3，0．5，0．8，1．0 mg·L～ 。 

2．3 仪器参数设置 

激发波长EX：240 360 nm，每间隔2．0 Bill取一个数 

据；发射波长EM：260 500 nm，每问隔2．0 rim．取一个数 

据；狭缝宽度均为 5．0 nlTl；扫描速度为 12 000 am·min ； 

PMT电压 700 V；响应时间：自动；扫描光谱进行仪器自动 

校 正。 

⋯  ⋯  ．

“ 一 (6) 

3 实验结果与讨论 m 9 府’ △牡田匕 斗 八 其
中优为低浓度范围内浓度与荧光强度关系式的斜率；S 。 。 ’ 

为 20次测量空白样的标准偏差，置信因子 K取 3，对应的置 

信度约为 9O％。 

2 实验部分 

2．1 主要仪器与试剂 

实验中使用带有150 W氙灯的日立 F-7000型荧光分光 

光度计和 1 C1TI石英比色皿扫描样品的三维荧光光谱；苯酚 

和问甲酚(上海化学试剂有限公司)；麝香草酚(天津 市光复 

化工精细研究所)；乙醇为色谱纯；实验用水为 Molecular自 

制的超纯水。 

2．2 实验方法 

储备液的配制：分别称取苯酚、间甲酚和麝香草酚 

0．250 g于250 mL容量瓶中，用色谱纯乙醇配制成1 000 mg 
。

L_。一级储备液，避光保存；取出一定体积的一级储备液， 

用超纯水均配制成 10 mg·I _1的苯酚、问甲酚和麝香草酚 

的二级储备液。 

工作液的配制：分别取出适量3种酚类化合物二级储备 

液于 100 mL容量瓶中，用超纯水稀释至 0．02，0．05，0．08， 

3．1 三维荧光光谱数据预处理 

在所选取的激发发射波长范围内，三维荧光光谱包含瑞 

利散射和拉曼散射，如图 1(a)所示。瑞利散射为弹性散射 ， 

没有能量损失，发射波长与激发波长相等；而拉曼散射为非 

弹性散射 ，由于存在能量损失，因此发射波长要长于激发波 

长。由于散射与分析物质组成无关，为了能清晰地反映出酚 

类化合物的三维荧光光谱特征，在本文中对原始数据进行了 

预处理以?肖除瑞利和拉曼散射的影响。 

在三维荧光光谱等强度线图中，横坐标表示发射波长 

， 纵坐标表示激发波长  ̂，等高线表示荧光强度。在图 1 

(b)中，线 1和线 3分别为水的一级和二级瑞利散射，线 2为 

水的拉曼散射。本文通过将瑞利散射线的上方置零的方法消 

除瑞利散射的影响，其结果如图1(a)所示。由于水的拉曼散 

射很弱，通过扣除空白样数据就能消除其影响，扣除背景后 

的结果如图 1(c)所示。 

3．2 苯酚、问甲酚及麝香草酚的三维荧光光谱 

通过数据预处理后得到浓度均为 0．3 mg·L 3种酚类 

化合物的等强度线图如图2所示。 

E mi。sion wavelength／nm Elrdssion wavelengtlYmn Emission wavelength／nm 

Fig．1 Excitation-emission fluorescence 

300 350 400 450 500 300 350 400 450 500 

Emission wavelenglh／nm Emission wavelength]nm 

Fig．2 

300 350 400 450 500 

Emission wavelength／nm 

fluorescence spectra of phenol(a)．m-cresol(b)and thymol(c) 
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从图2中可以看出，在相同外界条件下，浓度均为 0．3 

nag·I 三种酚类化合物的三维荧光光谱形状极为相似，这 

主要与苯酚、间甲酚及麝香草酚本身的结构有关，3种酚类 

化合物的分子结构如图 3所示。物质之所以具有荧光是由于 

其结构中具有低能量 丌一 跃迁 的芳香结构或共轭生色团， 

ttO 

H：}C 

并且体系中 电子共轭度越大，荧光强度越大 ，同时伴随着 

荧光峰红移。在 3种酚类化合物中所含有的共轭 电子结构 

均为苯环，C原子骨架相同，因此苯酚、间甲酚和麝香草酚 

的三维荧光光谱形状极为相似。 

【)H H
^ 

m~cFeso][ 

Fig．3 Molecular structure of phenol，m-cresol and thymol 

3．3 苯酚、间甲酚及麝香草酚的激发一发射光谱光谱图 

罔 4为 3种酚类物质的激发和发射二维光谱图，从图可 

以看出，苯酚、间甲酚和麝香草酚的激发和发射荧光峰位置 

分别位于 一272／300，274／300和 276／304 nrn。产生这 

种荧光峰位置红移现象，主要是由于苯环上取代基的影 

响ll8]。在间甲酚和麝香草酚分子结构中，含有供电子基团甲 

基和异丙基，两种供电子基团能够使苯环上的共轭 电子密 

度增加，从而使非定域 电子易激发，所需能量减小，致使 

荧光光谱发生红移。从图 4中还可以看出，3种物质的发射 

直 ⋯ 
兽 

尝0．30 
： 

乏 0．20 

0 10 

E 

O 

CH：} 

波长均大于激发波长，这是在溶液荧光光谱中存在的一个普 

遍现象一一 斯托克斯位移。产生斯托克斯位移主要是由于荧 

光光谱是分子从第一电子激发态的最低振动能级回到基态的 

各个不同振动能级所发出的光，而激发光谱则是分子从基态 

跃迁至第一电子激发态或更高电子激发态的各个不同振动能 

级所吸收的光能量，这样从较高电子激发态的不同能级回到 

第一电子激发态的最低振动能级过程中就存在着能量损失， 

这种能量损失都是以热能的形式释放出来，包括振动弛豫和 

内转换等，从而导致物质的发射波长大于激发波长。 
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Fig．4 The excitation spectra(a)and emission spectra(b)of phenol，m-cressol，and thymol 

3．4 标准曲线及检出限 

3种酚类化合物工作液的最高浓度均为 l mg·L。 。，满 

足稀溶液的要求 ，选取各物质荧光峰位置处的荧光强度对 9 

个工作液浓度进行最IJ,~-乘拟合得到的拟合图如图 5所示， 
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000 

000 
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0 

得到的线性回归方程及相关系数如表 1所示。 

实验中测量的空白样为超纯水，由公式(6)得到的苯酚、 

问甲酚和麝香草酚的检出限如表 1所示。 

Fig．5 Standard curve of phenol(a)，m-cresol(b)and thymol(c) 

占 兰  一 u 0 ∞ 0 《0 口童 



1274 光谱学与光谱分析 第 30卷 

4 结 论 

通过对 3种酚类化合物的三维荧光光谱分析，确定了苯 

酚、问甲酚和麝香草酚的荧光峰位置，工作液浓度在 0．O2～ 

1．0 mg·L 范围内与荧光强度之间有良好的线性关系。用 

三维荧光光谱法测定苯酚、问甲酚和麝香草酚得到的检出限 

都很低，达到 1 g·L一 ，因此可用三维荧光光谱法对痕量 

酚类化合物进行分析。 
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Excitation-Emission Fluorescence Characterizati0n Study 0f the Three 

Phenolic Compounds 

WANG Huan-bo，ZHANG Yu-jun ，XIAO Xue，JIN Dan，ZHAO Nan-jing，YIN Gao-fang，GUO Li-quan，LIU Wen-qing 

Key Laboratory of Environmental Optics＆|Technology，Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics，Chinese Academy of 

Scienees，Hefei 230031，China 

Abstract The fluorescence intensity information was collected by scanning jts fluorescence spectra at different excitation wave— 

lengths．Based on its high sensitivity and selectivity，excitation-emission fluorescence can be widely used for detection of poilu— 

tants in the environment．The characterizations of the three phenolic compounds were investigated by this method，and the fluo— 

reseenee peaks of phenol，m-cresol and thymol were confirmed at 272／300 nm，274／300 nIn and 276／304 nrn when the excitation 

and emission wavelength were set in the range of 240—-360 nm and 260——500 nm respectively．The excitation and emission spectra 

of the three phenolic compounds are very similar because of their analogical structure．The intensity of the spectrum has a good 

linear relationship with the concentration when the solution concentration is between 0．02 and 1．0 mg·L 。and the 1imits of 

detection can reach at 1 ttg·L～．Results show that the three compounds can be analyzed qualitatively and quantitatively by ex- 

citation-emission f】 uorestence． 

Keywords Phenol；m-cresol；Thymol；Excitation-emission fluorescence；Fluorescence characterization 
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