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几种醇类物的荧光效率及荧光寿命研究
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摘要：以硫酸奎宁稀溶液为参比，计算了7种醇类物的荧光量子效率。结果发现这几种醇类物

的荧光量子效率较低，属于弱荧光物质；作者对不同体积比的甲醇乙醇混合溶液的荧光量子效率

进行了计算，发现存在着最佳体积比使荧光量子效率达到最大；同时，通过Forster公式对这7种

醇类物的荧光寿命进行了计算，其数值均处在荧光寿命允许的范围内．进一步证明了紫外激励下

这几种醇类物质发射的光是荧光．为醇类物质的进一步深入研究提供了依据；
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Abstract：In this study，with quinine bisulphate aS a reference，fluorescence efficiency for seven

alcohol materials＼vere determined．I c is found that ali of them are weak fluorescence materials．

In order tO get the best fluorescence efficiency from the mixture of methanol and ethanol

materials，the optimum vo[mne ratio was determined．Furthermore，the fluorescence lifcrime

values for the 8even materials were catculated through Forster equation．All of them are located

,3r the sphere of the fluorescence{ifetime．This results further proved that the light emitted under

UV light should be the very fluorescence light．

Key words：spectroscopy；f[uorescence spectra；fluorescence cffidency；fluorescence lifetime；

reference techniques；quinine bisulphate

荧光效率和荧光寿命作为荧光物质的重要发

光参数，经常需要加以测量。影响荧光量子效率的

冈索很多，如温度、溶剂的介电常数、溶剂粘度、pH
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机染料分子荧光进行分析后发现，荧光效率还会影

响物质的自发辐射速率u一。在实验中，可以通过卜

述因素的调节使待测物质的荧光效率达到最佳。

在荧光寿命的测量应用方面．荧光寿命成像技术

(FLIM)目前被广泛应用于荧光探针技术之巾o”]，

以帮助人们更深入了解所研究体系发生的变化。

许多学者在测量其他物质的荧光效率及荧光

寿命的过程中，经常将醇类物质作为有机溶剂进行

分析。Ktause Suhling等在研究水和丙三醇灌合溶

液的荧光特牲时发现，随着混合溶液中丙三醇含量

的增大，荧光寿命不断减小，发现荧光寿命与混合

溶液fj勺折射率成反l牡“，；G．，I、．Ruiz等以甲醇为溶

剂，列dppz的荧光寿命及荧光效率进行了测量”3；

沈强等以不同单元醇作为溶剂，发现唯俸芘的荧光

寿命随着醇分子烃链长度的增长而增K EiU。

作者在莳期工作中．已经对儿种醇类物质的自

身荧j匕特性进行了分析讨论，但尚未见到对醇类物

质自身荧光效率发荧光寿命的报道。为了进一步

深入了解醇类物质，作者对7种醇类物质的卜述两

项数值进行r计算分析。结果发现，这儿种醇类物

的荧光效率都很低，与常规荧光物质相比，属于弱

荧光物质，这就解释了为何在过去的实验中醇类物

质六多作为有机藉剂出现。舸很少有学者去考虑它

的荧光特性；同时计算F单元醇和多元醇的荧光寿

命值，得出的数值均在荧光寿命允许的范围内．进

一步证实了醇类物能够在紫外激励下发射出荧光。

l材料与方法

1．1装置

采用北京瑞刹分析仪器公习的UVl20 L一紫外／

可见光光度计测量系统获得待测样品的吸收光谱，

美国Roper Scientific公司的SP 2558多功能光谱

测量系统获得荧光光谱。所使用的光源为氙灯，样

品所发射的荧光经尊色仪系统再由CCD采集信

号。激发草色仪系统中的光栅为每毫米1 200刻线

的闪耀光栅(闪耀波长为300 nFil)，发射堆色仪巾用

每毫米150刻线光栅(闪耀波长为500 nm)。

1．2试剂

甲醇，乙醇．正丙醇、舁丙醇、正丁醇：美国天地

公副生产；乙二醇、丙三醇：Sigma公司生产；所用醇

均为色谱纯；超纯水：元锡华晶公司产品；硫酸奎

宁；分析纯，中固I司药集团化学试剂有限公司产晶。

1．3方法

溶液，配成2，5×lo
3

mollL的硫酸奎宁溶液。测

量吸收光谱时，以水为参比，光谱带宽2 am，取样间

隔2 nm，用190～400 nm波长的紫外光照射：在荧

光效率实验时，选择激发波长为198 n111，扫描时间

为5 s：在荧光寿命实验中，选择激发波长为220

rim．扫描时问为l 5 S。利用多功能光谱仪得到相应

的荧光光谱图。

2结果与讨论

2．1 醇类物的荧光效率

实验上可以用参比法测定荧光量子效率。通

过选择吸收光谱中标准溶液与待测物溶液吸收曲

线的相交点所对应的波长作为激发波长，以此来激

发待测物和标准物，获得相应的荧光强度。荧光量

子效率可以表示为““：
"2 F

币n一二≠·；÷·垂㈨ f1)
"iId rtH

式中中。为标准物的荧光量子效率，”。和‰。

分别为样品和标准物的折射率，E和F“分别为样

品和标准物的荧光峰值强度。由于硫酸奎宁化学性

质比较稳定、量子产率高且吸收光谱与发射光谱基

本不重叠，因而经常被用来作为标准物”“。硫酸奎

宁在0．05 tool／L的稀硫酸溶液中的荧光量子效率

为0．55，因此(1)式叉可以写成：
”z F

中h一睾·}·0，55 f 2)
n抽 f sd

图l给出了在7种醇类物和硫酸奎宁溶液的紫

外吸收图，硫酸奎宁由于自身具有m一一’、z—n+

两种跃迁，所蹦出现两个吸收峰。从圈l可以看

出，吸收曲线几乎都相交于198 ll[n这点。因此，

以198 11m为激发波长．测得上述溶液的荧光光谱．

如图2(a)(g)，图中左侧波形依次为甲醇、乙醇、正

丙醇、异丙醇、正丁醇、乙二醇和丙三醇的荧光光

谱．右侧则为硫酸奎宁在198 nn·下的荧光光谱。

图中上下横坐标所示均为荧光对应渡鹾，左衡、右

侧纵坐标分别为所溯醇、硫酸奎宁的相对荧光强

度。在获得相对荧光强度比值后再根据式(2)计算

得出7种待溅酵类物的荧光效率。

以甲醇为例，在室温一F其折射率‰一1．3788，

而配得的硫酸奎宁溶液在相同测试条件下的折射

率蛾“=：1．336．在1 98 nnl激发F，甲醇和硫酸奎宁

溶液的相对荧光强度分别为F，一115 13和F。一

62 235．69，代人公式(2)，可得甲醇的荧光量子效率

西n一蔫·急．o．一(气裂)^．涨‰·
实验中将硫酸奎宁溶于0．05 mol／I．的稀硫酸0 55 0．001
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其他醇类物的荧光量子效率可以此类推，结果

见袭1。Tab·l

^抽m

图l 7种醇粪物和硫酸奎宁溶液的紫外吸收图

Fig．1 Absorption spectra of quinine bisnlphate and ap

cobol materials

^／nm

(8)
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率的测定结果

efficiency of the 7 alcohol

图2 198 nm激发下7种醇类物和硫酸奎宁溶液的荧光光谱

Fluorescence spectra of quinine bisu[phate and alcohol materials excited by 198 nm
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常用的荧光化合物的荧光效率通常处在0．1～

1．0之间。表1可见，这几种待测醇类物质的荧光

效率都很低，最强的乙醇也仅有0．002 4。这也许

就是为什么很长一段时问以来，人们在实验中往往

忽略了醇类物质的荧光特性，而单纯将它们作为有

机溶剂进行分析的原因。另外．醇类物质的荧光效

率相对较为稳定，除乙醇外，随着碳原子数的增加，

其荧光效率略有微弱的r升，但基本维持在0．00l

5左右。

2．2 甲醇一乙醇混合溶液的荧光效率

为进一步深入探索混合溶液的荧光效率与其

组分之间的关系，将甲醇、乙醇按不同体积比混合．

按照3．1的方法对其量子效率进行了测定。混合

溶液的紫外吸收光谱吸收曲线与图1相比并无变

化，仅是吸光度略有增加，如图3。图中混合溶液与

硫酸奎宁吸收曲线相交点有两处：194 nm和1 98

Dm。但由于在194 ll『r11激发下，混合溶液的荧光

删：

量：
l

光谱中毛刺较多，故选用1 98 nm为荧光光谱的激

发波长。所得混合溶液荧光光谱如图4(a)～(-)所

示，其中乙醇与甲醇体积比依次为1；9、】：8⋯⋯

9：l。坐标衡量标准和图2一样。

200 220 240 260

^／nm

图3甲醇一乙醇混合溶液和硫酸奎宁溶液的紫外吸收图

Fig．3 Absorption spectra of quinine bisulphate and the

mixture of methanol and ethanol
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图4 198 nm激发下甲醇一乙醇混台溶液和硫酸奎宁溶液的荧光光谱

Fig．4 Fluorescence spectra of quinine hisulphate and the mixture of methanol and ethanol excited by 198 am

从表2中可以看出，混合溶液的荧光效率并不

是随着乙醇体积比的增加而升高，也没有随着甲醇

体积比的增加而降低，而是存在着一个最佳的体积

比。在乙醇和甲醇的体积比达到4；1时，荧光效

恻
嘎
宦
罂

率达到最大，甚至超过了100％乙醇的荧光效率。

这可能是由于在该体积比下，甲醇和乙醇分子的结

合进一步趋近于平面刚性结构，导致荧光效率的加

大。其具体原因有待进一步探索。

”

¨

¨

o
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表2 甲醇一乙醇混合溶液荧光效率的测定结果

l'ab．2 The calculated fluorescence efficiency of the mixture

of methanol and ethanol

2．3醇类物的荧光寿命

没有非辐射去活化过程存在的情况下荧光分

子的寿命成为内在寿命，用。表示，义称本征辐射

寿命；而通常意义上所说的荧光寿命是指实际辐射

寿命r，且“

r一☆n (3)

蕾为辐射过程物质的荧光量子产率。

当物质的紫外吸收光谱和荧光光j}孚在波数‰

处存在镜像关系时．F6rster提出以下列公式计算

r0⋯。：

上：2．88×1 0矿f!!!二丛￡品 (4)
n J

o

式中；为波数，￡(；)为在，定激发波长下．待测物质

的摩尔消咒系数；n为待测物质的折射率。

根据Beer定律A一,Cl，得
A

一苛 (5)

第26卷

其中e为物质的摩尔消光系数，c为物质的摩尔浓

度，z为光程，A为吸光度。实验所用比色皿的口径为

1 c111，故z一1。

(5)代人(4)：

1_一2．88×i0一扩f l!!二丛dl； (6)
靠 J 云

因为在220 nm激发下这几种醇类物质的荧光

谱线较为清晰．且荧光强度较大，故在进行荧光寿

命测定中将该波长作为激发光。

同样以甲醇的荧光寿命计算过程为例。住室温

F其折射率n一1．328 8，甲醇对220 rim紫外光的

吸光度A一0．273 6，甲醇的摩尔浓度c为固定值

24．75，根据公式(5)，计算出甲醇的摩尔消光系数

s一舍一譬等．。⋯ ㈤。一可一1而‘”‘⋯。 t。J

公式(6)中的积分范围为在220 nm激发下甲

醇的荧光展宽27 1 74～38 462 cml，‰为该激发波

长下荧光峰所列应的位置37 594 Cfll 1。将公式(7)

和r述数值代入公式(6)得到：

n．一r2．88×10“(1．328 8)2·0．0ll·

r¨“!!丕!!型二丛d扪1．o．647×：10 3
s

J 381 B2 u

由表1得到的甲醇荧光量子效率垂。根据公式

(3)}卜算甲醇的荧光寿命：

r一卉。一0．00l×0．647×101—647 ns

其他醇类物的荧光寿命的具体数值如表3所

示。醇类物质的荧光寿命较长，几种单元醇的荧光

寿命都住数百纳秒，不同醇之间荧光寿命差别较

大，异丙醇最低仅有¨7 ns，而两种多兀醇的荧光

寿命急剧加大，达到2 000 ns以上，产生弟异的原

罔有待于今后的进一步探索。

表3 7种醇类物荧光寿命的测定结果

7[oh．3 The ealculated fluorescence lifetime of the 7 alcoh0l materials
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通过实验分析与理论计算，得出了醇类物属于

弱荧光物质这一结论，其荧光量子效率只有常规荧

6l

光物质的自分之一甚至千分之一，这也解释r为什

么其荧光特性一直为众多学者所忽略的原因。另

外，通过荧光寿命的理论计算，再次证明了作者之前

的结论，即在紫外激励下，醇类物可以发射出荧光。
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