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摘 　要 　采用 UV2240 紫外分光光度计及 Sp22558 多功能光谱测量系统 , 研究了正丙醇、异丙醇的紫外吸收

光谱及荧光光谱 , 并对它们进行了比较。研究结果表明 , 使用紫外吸收光谱和荧光光谱很容易鉴别正丙醇与

异丙醇 , 同时也对正丙醇与异丙醇间光谱有差异的原因做出了解释。并进而对甲醇、乙醇、正丙醇与异丙醇

4 类醇类物质的光谱进行了对照研究 , 研究结果为醇类物质的识别提供了一种新而有效的测量方法 , 对量子

化学计算也有理论上的参考价值。
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引 　言

　　有机混合物多组分定量分析常用 GC 或 HPLC 方法 , 但

耗时不经济 , 而光谱分析有快速非破坏性的优点 , 且荧光光

谱法是研究生物大分子的重要手段 [1 ,2 ] 。正丙醇和异丙醇是

由相同原子不同结构构成的两种同分异构体单元醇 , 作为有

机溶剂被广泛地应用于光谱分析之中 , 也是重要的脱水剂、

防冻剂及多种抗菌剂的生产原料 [327 ] 。对两种物质的紫外光

解动力学在 19313 nm 辐射下的断键性质有文献[8 ]作了相应

研究 , 得到了吸收 1 个 19313 nm 光子后 , 丙醇分子跃迁到一

个寿命很短的电子激发态 , 沿着 O —H 反应坐标 , 该激发态

势能面是排斥的 ; 因而 O —H 键快速断裂 , 以及丙醇 O —H

键的离解能为 (432 ±2) kJ ·mol - 1 (正丙醇)和 (433 ±2) kJ ·

mol - 1 (异丙醇) 的结论。正丙醇羟基泛频光谱在 620nm 和

700nm 附近的性质由文献 [ 9 ]所报道。将同一振动量子数下

的两个不同吸收峰解释为分子不同稳定构象的羟基泛频振动

吸收。而异丙醇和乙醇相仿 , 其在特定器皿中吸收降到 10 %

的所谓截止点波长为 205 nm[10 ] , 长期以来一直被认为截止

波长后溶液对紫外光是透明的 , 所以其自身的荧光光谱的检

测和分析被忽视。到目前尚未见到在 200～400 nm 间的紫外

激励下 , 对这两种物质进行过研究的相关报道。我们在对甲

醇、乙醇溶液的紫外吸收和荧光光谱的研究基础上 [11 ,12 ] 。对

正丙醇和异丙醇的紫外吸收光谱和紫外光激励下产生的荧光

光谱进行了系统研究 , 并将甲醇、乙醇、正丙醇及异丙醇仅

有 4 种在水中溶解度为无限大的单元醇的相关光谱性质作了

比较研究 , 得到了一些初步的结论。通过实验研究我们首次

测得了正丙醇和异丙醇的荧光光谱的存在 , 且两种同分异构

体的光谱行为有所不同。所做研究工作一是可以使用本文的

研究方法有效区分这些醇类物质 , 二是系统描述了这些醇类

物质的荧光特性和相应物理量的量值 , 为更全面了解和利用

这类醇类物质进行科学研究垫定了必要的基础 , 在进行光谱

分析中有更明确的目的。

1 　实验装置和实验方法

111 　实验仪器与试剂

日本产的岛津 UV2240 紫外分光光度计、美国产的 SP2
2558 多功能光谱测量系统 , 实验样品为美国天地公司的色谱

纯甲醇、乙醇、正丙醇和异丙醇液体。纯水是无锡华晶公司

生产的超纯水 ( > 12 MΩ) 。

112 　实验方法

用岛津 UV2240 紫外分光光度计测得不同浓度下各溶液

的吸收光谱。用 SP22558 多功能光谱测量系统获得同一波长

的紫外光激励下不同浓度的各种样品的荧光光谱及不同紫外

光激励下同一样品的相应荧光光谱 , 光谱的扫描范围为 200

～800 nm , 能完整反映二级光谱。每次扫描时间为 15 s , 得

到了相应的光谱图。



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

Table 1 　The absorption spectrum eigenvalues of four mono2alcohols at different concentrations

浓度/ %

甲醇

最大吸收处
波长值/ nm

最长吸收处
波长值/ nm

乙醇

最大吸收处
波长值/ nm

最长吸收处
波长值/ nm

正丙醇

最大吸收处
波长值/ nm

最长吸收处
波长值/ nm

异丙醇

最大吸收处
波长值/ nm

最长吸收处
波长值/ nm

10 < 190 230 < 190 245 < 190 239 191 230

20 < 190 233 190 250 191 246 192 231

30 190 237 191 252 192 247 192 233

40 191 240 192 255 193 251 193 237

50 192 243 192 260 194 251 193 240

60 193 246 193 262 194 256 194 244

70 193 249 193 264 195 258 195 246

80 194 255 194 266 196 259 196 248

90 195 257 195 267 197 262 197 253

100 196 260 196 275 198 264 198 258

2 　实验结果

　　(1) 表 1 给出了甲醇、乙醇、正丙醇和异丙醇四种单元

醇的吸收光谱图的两个代表性相关数据 , 最大吸收处对应的

波长值λabs max和最长吸收处 (吸收降到零处) 对应的波长值

λmax 。图 1 是最长吸收波长与溶液间的关系曲线。

Fig11 　The relationship between the longest absorption

wavelength and concentration of solution

1 , Met hanol ; 2 , Et hanol ; 3 , Propanol ; 4 , Isopropanol

Fig12 　Fluorescence spectra of 100 % propanol ( a) and

isopropanol ( b) excited by 2002240 nm

　　(2) 图 2 (a) , (b)是不同波长激励下 , 纯正丙醇和纯异丙

醇各自的荧光光谱图。我们将同一种物质的几幅光谱图叠在

一张上。

　　(3) 图 3 (a) , (b)是同一波长激励下 , 不同浓度的正丙醇

和异丙醇的荧光光谱叠合图。

　　(4) 图 4 是同一波长激励下四种单元醇纯液体的荧光光

谱迭合图。

3 　讨论和结果

　　(1) 从表 1 可见 4 种不同的单元醇其最大吸收处对应的

波长值存在明显的整体红移现象 , 且有两方面的表现 : 一是

随着浓度的增加而向长波方向移动 ; 二是随着分子量的增加

向长波方向移动。另一方面四种不同的单元醇其最长吸收波

长均与浓度呈很好的线性关系 , 且四条直线互不相交。这为

我们有效区分各种醇类物质提供了一种十分可靠和有价值的

方法。

　　(2) 从图 2 中 (a) , (b) 可见 , 在不同波长紫外光激励下

(200～230 nm)正丙醇和异丙醇液体都产生荧光。由于荧光

是在不断键的前提下产生的 , 我们认为羟基中的非成键电子

跃迁后回落是产生荧光的根源 , 且由于正丙醇和异丙醇分子

都比甲醇和乙醇大和复杂 , 所以激发能量明显增大。对正丙
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醇、异丙醇液体激励光波长大于 240 nm 就检测不到荧光 ,

而甲醇相应的波长在 246 nm 左右。另一方面不同波长激励

下产生的荧光光谱峰值位置基本稳定 , 正丙醇在 284 nm 附

近 , 光谱展宽为 265～334 nm , 异丙醇的峰值位置在 279

nm , 光谱展宽为 263～332 nm。

Fig13 　Fluorescence spectra of 10 %290 %concentration of pro2
panol and isopropanol excited by 210 nm

(a) , propanol ; (b) , isopropanol

　　(3) 从图 3 中 (a) , (b) 可见 , 正丙醇溶液和异丙醇溶液

的荧光相对强度与浓度间并不成正比例关系 , 且异丙醇溶液

的荧光效率比正丙醇溶液荧光效率要高。我们认为由于结构

排列的差异 , 正丙醇中的羟基是连在亚甲基上 ( CH3 —

CH2 —CH2 —O H) 而异丙醇的羟基是连在次亚甲基上

( CH3 CH

O H

CH3 )及其溶液受到水分子形成氢键的作用 ,

Fig14 　Fluorescence spectra of the four kinds of 100 %

solution excited by the same wavelength

使得异丙醇分子的羟基上电子受到的束缚要弱一些 , 所以在

紫外激励下产生的荧光效率要高一些。

(4) 图 4 中我们将四种仅有的全溶于水的单元醇在 210

nm 紫外激励下的光谱图放在一起比较。我们看到一个明显

的规律 : 随着醇类物质分子量的增加 , 其荧光光谱峰值位置

发生了紫移。这说明随着分子的复杂化其电子能级的丰富

化 , 其电子能级主跃迁的间隔也随之增大。根据测得的荧光

光谱峰值位置数据 , 我们列表 2 给出其相应电子能级间隔的

能级差数值。

Table 2 　Fluorescence peak positions excited by 210 nm UV

light and corresponding electronic energy level differ2
ences

名称
荧光峰值位置
波长值/ nm

产生荧光的主跃迁
电子能级差/ eV

甲醇 3381 41 31 66

乙醇 3071 67 41 04

正丙醇 2841 04 41 38

异丙醇 2791 04 41 46

　　这些实验数据与沸点密度一样是醇类物质重要的物理数

据 , 为理论研究提供了可比较的结果 , 对进一步认识醇类物

质及其内部结构和与其他物质相互作用的认识上是十分有价

值的。关于这些数据的进一步理论解释有待于深入研究。
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Experiment Study of Alcohol2Water Mixtures Absorption and
Fluorescence Spectra Induced by UV2Light
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Abstract 　By using equipment of UV2240 ult ra2violet spect rophotometer and Sp22558 multifunctional spect rometer system , the

UV2light absorption spect ra and the fluorescence spect ra of propanol and isopropanol , as well as their comparison were studied.

According to the result s , propanol and isopropanol can be clearly distinguished with absorption spect ra and fluorescence spect ra.

The reasons for difference spect ra of the two liquids were also explained. Moreover , the fluorescence spect ra of the four kinds of

difference alcohol were compared and the result s were discussed. The whole research outcomes will p rovide a new method for

effective measurement of different alcohol , and also produce some valuable theoretical references to the calculation of quantum

chemist ry.
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