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溶剂效应对苯酚三维荧光光谱特性的影响

肖 雪 刘文清 张玉钧 段静波 王欢博

(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 230031)

摘要 研究了苯酚在均一溶剂和二元溶剂中的三维荧光光谱特性, 结果显示,苯酚在 ex/ em= 245~ 285 nm/ 270~

350 nm 范围内有荧光分布,最大荧光峰位于 ex / em= 272 nm/ 298 nm 附近。比较了溶剂化阴离子和常规氢键苯

酚 溶剂混合物的光谱特性。研究发现,溶剂化阴离子的荧光光谱出现了猝灭现象。
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Abstract Influences of solvents on the three dimensional excitation emission matrix (3DEEM) fluorescence spectra

of phenol in homogeneous and binary solvents have been investigated. The results show that the 3DEEM fluorescence

spectra of phenol in aqueous solution mainly have one peak, locating at ex / em= 245~ 285 nm/ 270~ 350 nm. The

center of the fluorescence peak is identified at the excitation/ emission wavelengths of ex / em= 272 nm/ 298 nm. The

3DEEM fluorescence spectral characteristics of norma1 hydrogen bonded phenol solvent complexes are compared with

those of solvated anion. The results also show that the fluorescence of the phenol is quenched in the binary solvent

compared with the homogeneous solvents.
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1 引 言
随着石油化工、有机合成和炼焦、炼油等化学工业的发展,产生的含有酚及其衍生物的废水都是有害的。

酚属高毒类,为细胞原浆毒物,低浓度能使蛋白质变性,高浓度能使蛋白质沉淀,对各种细胞有直接损害,对

皮肤和粘膜有强烈腐蚀作用。长期饮用被酚污染的水,可引起头昏、出疹、瘙痒、贫血、恶心、呕吐及各种神经

系统症状, 具有致癌、制畸和致突变的潜在毒性, 因此,已被列入环境中优先检测的有机污染物。美国 EPA

颁布的 129项优先检测物中有 11项是酚类化合物,欧盟也十分强调其对人类的危害, 并把水中酚类化学物

的容忍质量浓度定为 0. 5 g/ L ,我国优先控制污染物黑名单 68项中有 6项是酚类化学物。国标要求生活

饮用水挥发酚类的质量浓度小于 0. 002 mg/ L。苯酚是这类有毒物质的代表, 是重要的化工原料, 在很多化

学工业中广泛使用, 也是环境水中的污染物质, 国家环保局已将其列为环境监测的重要项目。苯酚作为炼

焦、造纸、化工等行业工业污水的主要污染物,在生活污水、天然水和饮用水中普遍存在。因此准确测定水环
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境中苯酚的含量对人体健康及安全具有重要的现实意义。

目前,苯酚的检测方法主要有气相色谱法 [ 1, 2]、萃取分离法[ 3, 4] 、液相色谱法[ 5] 等,这些方法往往需要有

毒的有机溶剂萃取, 进而会对环境产生二次污染, 另外,操作繁琐、耗时长, 不适合用于在线监测分析。荧光

光谱法因其具有较高的灵敏度和较好的选择性, 在水环境中苯酚的检测应用也日益受到人们的广泛关

注[ 6, 7]。本文研究了苯酚在均一溶剂和二元溶剂中的三维荧光光谱特性, 为苯酚在复杂环境中的现场检测

提供实验和理论依据。

2 实 验
三维荧光光谱测定在 H itachi F 7000 型荧光光谱分析仪上进行。激发光源: 150 W 氙灯; PMT 电压:

500 V;带通: E x= 5 nm, Em= 5 nm; 响应时间: 自动;扫描速度: 12000 nm / min;扫描光谱进行仪器自动校正。

Ex= 240~ 360 nm, Em= 260~ 500 nm。实验中的苯酚(上海化学试剂有限公司)为市售商品, 未做进一步提

纯;使用的乙醇为色谱纯的无水乙醇(纯度 99. 9%, 天津市大茂化学试剂厂) ;实验用水为 Molecular 超纯水。

储备液:分别称取一定量的苯酚 0. 024 g ,溶于超纯水、乙醇、乙醇 水(体积分数为 50%) , 转移至250 mL的容

量瓶中,配制成质量浓度为 96 mg/ L 的储备液,在阴凉避光处放置。工作液:分别取 1 mL 3种苯酚储备液

于50 mL容量瓶中,用与储备液相同的溶剂将其定容至刻度。

图 1 苯酚溶于水( a) , ( b) ,乙醇( c) , ( d) ,乙醇 水( e) , ( f)的三维荧光光谱立体图和等高线图

Fig. 1 Three dimensional fluo rescence spectr a and contour plo ts of phenol in wat er ( a) , ( b) , ethanol ( c) , ( d) and

bina ry so lution ( e) , ( f)
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3 实验结果与讨论
3. 1 苯酚在 3种不同溶剂中的三维荧光光谱及其校准

图 1为实验测量得到的苯酚溶于水、乙醇、乙醇 水(体积分数为 50% )的三维荧光光谱。图 1立体图中

每条曲线表示特定激发波长 ex下,荧光强度随发射波长 em的变化。图 1等高线图的横坐标为荧光发射波

长 em ,纵坐标为激发波长 ex ,平面上的点表示由两个波长所决定的荧光强度, 将荧光强度相等的各点连接

起来,便构成了由一系列等强度线组成的等高线光谱图,等高线自外向内表示荧光强度逐步增强。

荧光光谱的高灵敏度使它很难抵御来自溶剂杂质干扰的影响,因此必须予以消除。图 1中除了苯酚的

荧光峰外, 还存在着溶剂的瑞利峰和拉曼峰, 本文采用空白扣除的方法 [ 8]来消除拉曼散射的影响。鉴于瑞利

散射效应在原始三维荧光光谱中出现的位置相对固定, 将在发射波长等于 1 倍激发波长处及其邻近区域

( 20 nm)的区域结果置零,以去除瑞利散射的影响。图 2为校正之后的苯酚在 3种溶剂中的三维荧光光

谱图。由图 2可以看出, 苯酚在 3种不同溶剂中的三维荧光光谱主要分布在 ex / em= 245~ 285 nm/ 270~

350 nm范围内,最大荧光峰位于 ex / em= 272 nm/ 298 nm 附近。

图 2 校正过的苯酚在水( a) , ( b) ,乙醇( c) , ( d) ,乙醇 水( e) , ( f) 3种溶剂中的三维荧光光谱立体图和等高线图

F ig . 2 Cor rected thr ee dimensional fluor escence spectra and contour plots o f phenol in w ater ( a) , ( b) ,

ethanol ( c) , ( d) and binar y solution ( e) , ( f)

3. 2 苯酚在不同溶剂中的二维荧光光谱比较

为了更加直观地比较苯酚在3种溶剂中的荧光光谱特性,图 3给出了苯酚在 3种溶剂中的二维激发和发

射谱。实验结果显示,溶剂的改变并没有使苯酚的荧光峰的位置发生明显的位移,苯酚在均一溶剂(如:水、乙
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醇)中的荧光峰的位置与在二元溶剂(乙醇 水)中的荧光峰的位置相差不大, 最大荧光峰均位于 ex / em=

272 nm/ 298 nm附近。而苯酚在 3种溶剂中的荧光峰的强度大小则依次是 I ethanol> Iwater> Ibinary。

图 3 苯酚在 3 种不同溶剂中的激发光谱图, em= 298 nm ( a) , ex = 272 nm ( b)

Fig . 3 Excitation spectra o f phenol in three solv ents, em= 298 nm ( a) , ex= 272 nm

溶剂的影响可分为一般溶剂效应和特殊溶剂效应。一般溶剂效应指的是溶剂的折射率 n 和介电常数

的影响。水和乙醇的介电常数分别为 78. 3, 24. 3,折射率分别为 1. 33, 1. 35。当荧光体和溶剂之间仅存在一

般溶剂效应时, 增大溶剂的极性,将导致荧光增强,即若苯酚不与水和乙醇发生相互作用,则苯酚在水中的荧

光强度显然会大于其在乙醇中的荧光强度。然而由于苯酚分别在水和乙醇中均可以形成氢键,因此,其苯酚

在这种情况下会受到特殊溶剂效应的影响。特殊溶剂效应的影响往往会大于一般溶剂的影响。由此可以推

断,苯酚在水和乙醇中形成的氢键配合物使得苯酚在乙醇中的荧光强度大于在水中的荧光强度。

苯酚在水和乙醇中都是质子供体。由于苯酚具有弱酸性, 能在水分子的作用下电离出少量的 H + 。苯

酚与不同溶剂分子的相互作用被广泛关注[ 9~ 11] , 与本文实验结果相似的是,文献[ 9]计算得到的苯酚在基态

和激发态两者与溶剂分子之间的相互作用程度相同,因此, 苯酚在均一溶剂和二元溶剂中所表现出来的荧光

峰不会存在明显的位移, 这也为本文实验结果提供了理论上的支持。二元溶剂中苯酚荧光光谱的猝灭, 其可

能是苯酚的溶剂化阴离子的荧光量子产率的降低导致的[ 9, 12]。苯酚在二元复杂溶剂中的荧光光谱性质有待

进一步研究。

4 结 论
研究了苯酚在纯水、纯乙醇、乙醇 水混合溶剂这 3种不同溶剂中的三维荧光光谱特性。比较了苯酚在

均一溶剂和二元溶剂的荧光光谱的性质。研究结果显示, 溶剂的改变并没有使苯酚的荧光峰的位置发生明

显的位移,苯酚在 3种不同溶剂中的荧光峰的位置相差不大,最大荧光峰均位于 ex / em= 272 nm / 298 nm附

近。而苯酚在 3种溶剂中的荧光峰的强度大小则依次是 I ethanol> I water > I binary。在二元溶剂中苯酚的荧光强

度有所减弱,其可能是由于苯酚在二元溶剂中形成溶剂化阴离子使得其荧光量子产率降低导致的。
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