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3�羟基黄酮在不同极性和酸碱度溶剂中的光谱研究
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摘 � 要 � 实验观测了 3�羟基黄酮( 3�HF)在不同极性溶剂中的吸收光谱和荧光光谱, 发现在吸收光谱中有 3

个吸收带, 峰值位于 300 和 345 nm 的两个吸收带较强, 位于 415 nm 处的吸收带较弱。用 345 nm 作为激发

光, 观测到两个荧光带, 其中峰值位于 400 nm 的荧光带为 3�HF 稀醇式构型的发射, 随着溶剂极性的增大

其强度增强, 峰值位于 526 nm 的荧光带为 3�HF 互变异构体的发射, 随着溶剂极性的增大其强度减弱, 这

表明溶剂极性阻碍质子转移的发生。用 415 nm 的光激发样品, 在荧光光谱中发现了 3 个新荧光谱带, 峰值

分别位于 440, 471和 515 nm, 这 3 个荧光谱带归属至今未见报道。为了指认这 3 个荧光谱带, 分别观测了

3�H F在不同酸碱度溶液的荧光光谱及其吸收光谱, 通过对这些光谱的分析研究, 指认出荧光峰位于 440 和

471 nm 的荧光谱带为 3�HF 的两种阳离子的发射, 峰值位于 515 nm 的荧光谱带为 3�H F 的阴离子的发射。
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引 � 言

� � 激发态质子转移 ( ESPT , 包括分子内和分子间)是光化

学和光生物过程中一种最基本的反应。这种有机分子由于具

有双稳态、光致变色和光学非线性等特性, 在光开关、光限

幅和光存储等光学器件中有重要的应用前景[1�5] , 从而引起

人们对此类分子的研究兴趣。

3�H F是具有分子内激发态质子转移 ( ESIPT )效应的有

机分子。当 3�H F处于激发态时, 其羟基中的氢原子转移到

邻近的氧原子上, 形成异构体的激发态, 即发生了 ESIPT。

由于3�H F分子在不同极性和不同酸碱度溶剂中的 ESIPT 行

为不同, 直接影响到分子的 ESIPT 效率, 从而影响其非线性

光学性能。因此, 研究此类分子 ESIPT 过程的机制是开发其

应用的重要基础。本文通过观测 3�H F 在不同极性溶剂中的

吸收光谱和荧光光谱, 研究了溶剂极性对 3�H F 的 ESIPT 效

应的影响。用 415 nm 的光激发观测其荧光光谱, 发现3 个荧

光谱带, 峰值分别位于 440, 471 和 515 nm, 这3 个荧光峰的

归宿至今未见报道。本文通过分别在 3�HF 乙醇和环己烷溶

液中加入少许冰醋酸和氢氧化钠来改变其酸碱度, 观测其吸

收光谱和荧光光谱, 首次指认出峰值位于 440 和 471 nm 的

两个荧光谱带是来源于 3�H F 阳离子的发射, 515 nm 的荧光

谱带是来源于 3�H F阴离子的发射。

1 � 实 � 验

� � 3�羟基黄酮( 3�HF)为美国 Acros 公司产品, 使用前二次

重结晶。溶剂环己烷、乙醇、冰醋酸及氢氧化钠均是分析纯。

研究不同极性溶剂对 3�H F 质子转移反应的影响时, 分别配

制 3�H F浓度为 5� 10- 4 mo l  L - 1的乙醇、乙醇和环己烷混

合比为 7! 3, 5! 5 3! 7(�)、以及环己烷溶液(编号依次为 1

~ 5, 极性亦依此顺序减弱)。在 3�H F 的乙醇和环己烷溶液

中加入无水冰醋酸, 以获得 pH 值为 5� 0, 4� 0 和 3� 0 的溶

液; 在 3�H F 的乙醇溶液中加入不同体积的氢氧化钠, 以得

到 pH 值为 8� 0, 8� 5, 9� 0 和 10� 0 的溶液。所有样品的吸收

光谱均由 TU�1901 型紫外�可见分光光度计测量, 荧光光谱

由日立 F�4500 分光光度计测量, 所有实验均是在室温下进

行。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 3�HF在不同极性溶剂中的吸收光谱和荧光光谱

观测 1~ 5 号样品的吸收光谱, 如图 1( a )所示, 可以看



出 3�H F 在不同极性溶剂中的吸收光谱基本相似, 在 280~

390 nm 范围内有 2 个较强吸收带, 吸收峰分别位于 300 和

345 nm, 其吸收强度随着溶液极性的增大逐渐增强, 被归结

为 3�H F 分子的 �∀ �* 跃迁。在 345 nm 波长方向有一肩峰,

被归结为电子振动所引起[6] 。峰值位于 415 nm 的弱吸收带

随着溶剂极性的减弱而增强(见图 1( a)中插图, 为清楚起见,

只给出了样品 1, 3, 5 的吸收光谱) , 这说明在正常情况下,

3�H F除了主要以稀醇式构型分子存在之外, 还存在少量的

其他异构体分子, 并随着溶液极性的减弱而增多。

Fig� 1 � Absorption spectra (a) and fluorescence spectra ( b) of

3�HF in diff erent polarity solvents,  ex= 345 nm

� � 用波长为 300 和 345 nm 的光作为激发光测量 1~ 5 号样

品的荧光光谱, 如图 1( b)所示。所有样品的荧光光谱均出现

双峰, 峰值分别约位于 400 和 526 nm。前者为正常的斯托克

斯位移, 属于 3�HF 烯醇式构型发射的荧光, 称为正常荧光;

后者具有较大的斯托克斯位移, 属于 3�HF 互变异构体的发

射荧光, 称为激发态质子转移 ( ESIPT )荧光或反常荧光[7] ,

并且随着溶剂极性的增大荧光强度逐渐减弱。由于 3�HF 在

乙醇溶剂中易形成溶剂化物, 峰值位于 533 nm 的荧光带为

3�H F和乙醇溶剂形成的溶剂化物发射的荧光, 因此 1~ 4 号

样品比纯环己烷溶液的荧光峰位向长波方向移动约 7 nm。

由图 1( b)可见, 环己烷溶液的 ESIPT 荧光最强, 乙醇溶液

的 ESIPT 荧光最弱, 表明溶剂的极性越大越不利于激发态

质子转移。这是由于极性溶剂易与 3�H F 分子形成溶剂化

物[8] , 因此阻碍了分子的激发态质子转移。

用波长为 415 nm 的光激发 1~ 5 号样品测量其荧光光

谱, 如图 2 所示。荧光光谱有 3 个荧光峰, 峰值分别位于

440, 471 和 515 nm, 表明 3�HF 在不同极性的溶液中除了稀

醇式构型外, 还存在少量其他异构体。峰值为 440 nm 的荧

光谱带强度随着溶剂极性的增大而减弱, 以致在乙醇溶液中

消失, 说明发射 440 nm 荧光的分子在乙醇溶剂中几乎不存

在。其余两个荧光谱带强度亦随着溶剂极性的增大而减弱,

而在乙醇溶液中这两个荧光谱带互相重叠。表明溶剂极性直

接影响样品的光谱特性。为了指认这 3 个荧光谱带, 分别观

测了不同 pH 值的乙醇溶液和环己烷溶液的吸收光谱和荧光

光谱。

Fig� 2 � Fluorescence spectra of 3�HF in dif ferent

polarity solvents  ex= 415 nm

2� 2 � 碱性环境下 3�HF乙醇溶液的吸收光谱和荧光光谱

图 3 为不同碱性 3�H F 乙醇溶液的吸收光谱和荧光光

谱。由图 3( a)可知 pH 值较小时吸收光谱与纯乙醇溶液相

似, 随着溶液 pH 值逐渐增大, 峰值位于 300 nm 的吸收强度

显著减弱, 345 nm 的吸收峰消失, 而原来 415 nm 的微弱吸

收峰强度逐渐增强。Zhu 等[ 9�12] 认为 3�H F 在弱酸条件下可

存在三种构型 , 如图 4 中 C1 , C2 和 A 所示。由于 3�HF 乙醇

溶液加入氢氧化钠后很易形成阴离子[13] , 其结构如图4 中 A

所示, 随着溶液 pH 值的增大, 3�HF 阴离子浓度增多, 表明

阴离子对峰值位于 415 nm 的吸收带有贡献。由图 3( b)可知,

与纯乙醇溶液相比较, 随着溶液 pH 值的增大峰值为 471 nm

的荧光带几乎全部由峰值为515 nm 的荧光带所取代, 故515

nm 的荧光带应归属于 3�H F的阴离子的发射。

� � 在纯乙醇溶液中 3�H F 产生阴离子, 可能是由于在乙醇

这种较强极性溶剂中, 3�HF 的稀醇式构型被破坏, 形成了

溶剂化物, 溶剂化的最终结果就是稀醇式构型分子中与氧相

连的质子( H 原子)被溶剂俘获形成阴离子, 其结构如图 4 中

A 所示。阴离子的形成还可能是因为芳香化合物苯环上带的

羟基有很强的酸性, 甚至比脂肪族羟基化合物的酸性还强。

因为 3�H F与羟基相邻的那个碳原子周围的电子会把羟基中

的氧原子拉向芳香环[ 14] , 使 3�H F 有较强的酸性, 这也可使

3�HF 分子成为阴离子[ 15] 。

2� 3 � 酸性环境下 3�HF乙醇溶液的吸收光谱和荧光光谱
图 5 是不同酸度的 3�H F 乙醇溶液的吸收光谱, 与纯乙

醇溶液的吸收光谱相似, 在峰值为 415 nm 也有一微弱的吸

收, 此吸收峰强度随着 pH 值减小而逐渐增强。这是因为加

入冰醋酸后, 3�H F 易形成阳离子[15] , 说明 3�H F 的阳离子

对 415 nm 的吸收带有贡献。在加入冰醋酸的环己烷溶液的
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吸收光谱中未观测到 415 nm 的吸收峰, 说明冰醋酸对 3�H F

环己烷溶液的吸收光谱无明显影响。

� � 图 6 为不同酸性溶液的荧光光谱。由图 6( a)可知, 与 3�

HF 纯乙醇溶液相比, 峰值为 450 nm 的荧光带强度随 pH 值

的减小逐渐增强, 而 471 nm 的荧光带消失。这可能因为在

未加入冰醋酸时, 3�H F 的乙醇溶液存在阳离子, 其结构如

图 4中 C2 所示, 发射峰值为 471 nm 的荧光。由于乙醇中含

有羟基, 易与 3�H F中的质子结合形成溶剂化物, 其结构如

图 4中 D所示, 由于阳离子 C2 不易发生质子转移, 较稳定,

所以 471 nm 的荧光峰很强。在加入冰醋酸之后, 随着[ H + ]

的增多, 一部分 [ H + ]会与乙醇中的羟基结合, 使羟基不再

与 3�H F结合形成溶剂化物, 所以此时更易形成图4 中 C1 构

型的阳离子, 其发射的荧光峰值为 450 nm 且荧光强度随酸

性的增大而增强。

� � 由图 6( b)可看出, 在纯环己烷溶液中峰值为 440 nm 的

荧光带最强, 为 3�HF 的阳离子 C1 所发射, 与酸性溶液相比

有 10 nm 的蓝移, 这说明在加入冰醋酸之后溶液极性增大,

导致 440 nm 的荧光峰值红移。而峰值为 471 nm 的荧光强度

较弱, 为 C2构型的分子所发射。因为 C2 构型的分子是由质

子性溶剂中羟基与 3�H F 分子形成的, 环己烷是非质子性溶
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剂, 不易与 3�H F结合形成溶剂化物, 因此形成 C2 结构的分

子相对较少, 而 C1 的结构相对稳定。因此在荧光光谱图中

450 nm 的荧光带强度较强, 471 nm 的荧光强度相对较弱。

随着溶液酸性增强, 这两个荧光谱带强度开始逐渐减弱, 而

随后又增强。这由于加入冰醋酸可以引入[ H + ] , 使得 3�H F

分子转变成 C2 构型的分子, C2 构型的分子又可转变为 C1

构型的分子, 使溶液中 C1 和 C2 的阳离子达到平衡, 因此酸

性较弱时荧光峰为 450 和 471 nm 的强度逐渐减弱而酸性较

强时又逐渐增强。

3 � 结 � 论

� � 用 415 nm 光作为激发光, 观测 3�H F 在不同酸碱度溶液

的荧光光谱及其吸收光谱 , 通过分析研究这些光谱的变化,

指认出峰值为 515 nm 的荧光带来源于 3�H F 阴离子 A 的发

射, 峰值为440 和 471 nm 的荧光带分别来源于 3�H F 的两种

阳离子 C1 和 C2 的发射。
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Spectroscopic Investigation of 3�Hydroxyflavone in Different Polarity and
pH Values Solutions

M A Li�na1 , NAN Jing�yu1, 2 , WU Feng 1 , T IAN W ei1 , CHEN Wen�ju1 , ZH ANG Gui�lan1*

1. Institute of M odern Optics, Nankai Univer sity, Key Labo rato ry of Optoelectr onics Informat ion Science and Techno log y,

M inistry of Education, T ianjin � 300071, China

2. Depar tment o f Physics, Hebei Nor th Universit y, Zhang jiakou � 075000, China

Abstract� T he absorpt ion and fluo rescence spect ra o f 3�hydroxy flavone ( 3�H F) in different po lar solvents w ere obser ved w ith

UV�Vis spect rometer and fluo rescence spectrometer, respectively. There ar e three absorption bands in the abso rption spectra,

wherein tw o absorption bands with absorption peak at 300 and 345 nm, r espect ively, ar e str ong, and t he other one w ith absorp�

t ion peak at 415 nm is weak. W hen the samples in different polar solvent s w ere excited by 345 nm light , ther e appeared tw o new

fluor escence bands peaked at 400 and 526 nm, respectiv ely . The fluo rescence band at 400 nm is attr ibutable to the emission fr om

eno l str ucture and its intensit y incr eases with increasing the polarity of pr otic solvent s; that at 526 nm is attr ibut able to the emis�

sion f rom the isomer structure and it s intensity decr eases w ith incr easing the polarity o f pro tic solvents. T he results show that

the incr ease in the po lar ity o f pro tic so lv ents pr events the fo rmation o f isomer. W hen the samples in different polar solvents w ere

excited by 415 nm light, three new fluorescence bands peaked at 440, 471 and 515 nm have not been repor ted so far. I n order t o

identif y the three new fluorescence bands, w e prepared the samples with pH value of 5� 0, 4� 0 and 3� 0 through incorpo rating the

differ ent amounts of acetic acid into 3�H F solution. The fluor escence spectr a in differ ent pH value so lution w ere observed under

excitat ion o f 415 nm light, and it w as found that t he intensit y of t wo fluo rescence bands in the r egion of sho rter w aveleng th chan�
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ges w ith pH values chang ing . For identify ing the fluo rescence band of 515 nm peak w aveleng th, we put sodium hydrox ide int o 3�
HF in ethano l solut ion and prepa red 3�HF samples with pH values o f 8� 0, 8� 5, 9� 0, and 10� 0. When the samples w ere excited

by the 415 nm light, it was found that tw o fluorescence bands in the reg ion of shor ter w avelength disappeared and the intensit y

of the fluor escence band o f 515 nm was enhanced. Since in sodium hydrox ide so lution 3�HF forms anion easily, w e ascr ibed the

fluor escence band w ith 515 nm peak w aveleng th to the emission from the 3�H F anion.

Keywords� 3� hydroxyflavone; ESIPT ; Cation; Anion; Absorption spectra; Fluo rescence spectr a
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中国化学会关于召开# 第 10届全国分析化学年会暨第 10届原子光谱学术会议∃的征文通知
(第一轮通知)

� � 中国化学会决定于 2009 年 10 月中旬在风景秀丽的历史文化名城 ∀ ∀ ∀ 扬州召开# 第 10 届全国分析化学年会暨第 10 届原

子光谱学术会议∃, 并委托扬州大学负责筹办。会议将就我国自上届学术会议以来分析化学学科的新成就、新进展及我国分析

化学学科的发展进行学术交流和研讨, 会议将组织分析化学前沿的专题报告、分组报告和讨论, 并邀请部分国外学者和海外

华裔学者与会。热忱欢迎大家踊跃投稿和参加会议。现将有关事项通知如下:

一、征文内容

( 1) 原子光谱分析法; ( 2)分子光谱分析法 ; ( 3)色谱法与分离科学; ( 4)电分析化学法; ( 5)波谱法(包括顺磁、核磁共

振) ; ( 6)质谱分析; ( 7)过程分析; ( 8)联用方法与自动化分析; ( 9)痕量分析; ( 10)形态、表面及结构分析; ( 11)生物分析化

学; ( 12)临床与药物分析; ( 13)环境分析化学; ( 14)食品分析; ( 15)芯片分析; ( 16)纳米分析化学; ( 17)分析仪器及装置;

( 18)质量控制; ( 19)化学与生物信息学; ( 20)有关分析化学的其他研究。凡已在刊物上发表或在全国会议上报告过的论文不

在应征之列。

二、征文要求

应征论文须用Word 软件编辑, 包括题目、作者、单位、必要的图表、结果和讨论、主要参考文献( 2~ 5 篇) , 用 A4 纸打

印, 版心尺寸为 15 cm � 24 cm, 标题用小三号黑体, 正文用小四号宋体, 全文(包括图表)约为 1 000~ 1 500 字, 请勿超过两

页。文末须附英文题目、作者姓名和单位。截稿日期: 2009 年 8 月 30日。

三、收稿地址

稿件请用挂号信邮寄至江苏省扬州大学瘦西湖校区化学化工学院, 朱霞石、徐琴同志收(邮编 225002) , 并在信封上注明

# 会议征文∃和通讯联系人详细地址、邮编及 e�mail地址。也可以附件直接发至: fenx i@ yzu. edu. cn 电子信箱。有关稿件的处

理意见、会议具体日期、地点及注册费用等项事宜请见第二轮通知。筹备组联系电话: 0514�87972034, 13196492806(朱霞

石)。

会议网站: http: / / ac. yzu. edu. cn

本会欢迎国内外分析仪器公司、厂商到会介绍和展出产品, 有关具体事宜请与筹备组联系。

会议筹备组联系人: 王赪胤 � 0514�82158781 � � 传真: 0514�87975244

第 10届全国分析化学年会筹备组

扬州大学化学化工学院、扬州大学分析测试中心代章
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