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摘 � 要 � 研究了低浓度乙醚水溶液在紫外光激励下的荧光光谱, 以及其荧光特性随激发光波长和乙醚溶液

浓度改变的变化规律, 并对其产生机理和谱线特性进行了分析和探讨。结果显示, 乙醚溶液在 306 nm 附近

出现明显的荧光峰, 其最佳激励波长为 245 nm, 且在 292 nm 处还有次峰出现。激发光波长改变时, 相应的

荧光峰值位置基本不变, 且荧光峰的强度随激发光波长的变化呈高斯分布。荧光次峰和主峰的强度产生竞

争。随浓度增加, 306 nm 处的荧光强度线性增强, 当增至 7% 后, 发生浓度猝灭 , 强度线性减弱。研究结果

将为检测有毒、麻醉物质 � � � 乙醚的浓度及纯度等提供参考。

关键词 � 乙醚; 荧光光谱; 高斯分布; 荧光猝灭

中图分类号: O433� 3� � 文献标识码: A � � � 文章编号: 1000-0593( 2007) 03-0534-05

� 收稿日期: 2006-01-06, 修订日期: 2006- 05-16

� 基金项目: 江苏省教委科研项目( 03KJD140211)和江苏省研究生创新培养计划( x m04-25)资助

� 作者简介: 宋春元, 1981年生, 徐州师范大学物理系硕士研究生 � � * 通讯联系人 � � � songcy_2001@ 126. com

引 � 言

� � 分子荧光光谱分析是利用某些物质被紫外光或可见光照
射后所产生的、且能够反映该物质特性的荧光, 并对其进行

定性和定量的分析。由于其高灵敏性和选择性, 荧光光谱分

析从一建立起, 就引起人们普遍的重视, 并很快在实际分析

研究中推广使用[1]。应用荧光分析鉴定和测定无机物、有机

物、生物物质、药物以及诊断等的数量与日俱增[2- 6] , 荧光光

谱分析是研究分子微观结构、分子的构象特点及变化的有效

手段之一[7, 8]。

乙醚是一种主要的吸入式麻醉剂, 也是常用有机溶剂和

萃取剂。几种常用有机溶剂中, 乙醚是许多油脂类物质提取

性能最好的萃取剂[9] , 也是国家标准 GB 8632� 86 指定的提

取物[10] , 同时还是很多中药有效部位的最佳提取剂[ 11] , 具

有浸提温度低、时间短、产品与溶剂易分离、提取质量高、

抑菌等优点。乙醚以及乙醚作为有机溶剂其紫外吸收光谱早

有研究[12] , 也有用气相色谱-质谱法分析麻醉乙醚中所含杂

质[13] , 近来也出现应用毛细管气相色谱法研究乙醚萃取后

的残留[14]。但应用灵敏、方便的荧光光谱分析手段, 研究乙

醚及乙醚溶液的光谱特性及物质鉴定分析, 通过荧光光谱确

定其浓度、分析乙醚中杂质、检验萃取残留及萃取效果的研

究尚未见报道。因为多数学者认为乙醚在可见光波段是透明

的, 所以它对发射荧光没有影响。但乙醚对短波长紫外光是

吸收的, 吸收后能否产生荧光, 用荧光光度法研究其荧光光

谱甚少。本文研究发现乙醚对 245 nm 的紫外光强烈吸收,

并在 306 nm 附近发射荧光。研究结果将为应用荧光光度法

测定乙醚作为有机溶剂、萃取剂时对其他大分子溶质产生荧

光光谱及其特性的研究 , 分析乙醚对萃取结果的影响及其残

留, 应用荧光光谱研究其有机物溶质, 检测有毒、麻醉物

质 � � � 乙醚的浓度及纯度提供参考。

1 � 仪器、样品和实验方法

1� 1 � 仪器
采用英国 Edinburgh Instruments Inc 生产的 FLS900 型

稳态和瞬态荧光光谱仪。光源为 450 W的氙灯, 经单色仪系

统选取合适的激励光照射到样品上, 样品发出的荧光经单色

仪系统进入光电倍增管 , 光电倍增管把光信号进行采集和处

理后输出到计算机上, 实验中扫描范围为 200~ 900 nm。仪

器的参数为: 激发光频带宽度为 8 nm, 发射光频带宽度为 5

nm, 扫描中均进行修正以消除探测器对不同激发光的响应

时间不同所带来的误差 , 在每个波长处的扫描时间为 0� 1 s。

1� 2 � 样品和方法
样品是国药集团化学试剂有限公司生产的� 沪试�无水乙

醚分析纯(纯度 99� 9%以上) , 并用去离子水稀释成不同浓度

的样品溶液备用。考虑到乙醚微溶于水, 室温下溶解度约为

8 g� 100 mL H 2O, 所以实验中分别配制体积比为 11% ,



10% , 9% , 8% , 7% , 6% , 5% , 4% , 3% , 2% , 1%的稀溶

液, 用 3 mL 可密闭石英比色皿盛放, 每一样品均进行三次

扫描测试, 并且每次测试前都进行摇匀, 以保证乙醚水溶液

的均匀性。

实验分为三部分: ( 1)测定乙醚水溶液的荧光光谱和最

佳激发波长; ( 2)测定不同波长的紫外光激励乙醚水溶液产

生的荧光光谱, 研究不同激励光的荧光量子产率; ( 3)选取

波长为 245 nm 的最佳激励光照射不同浓度的乙醚水溶液并

记录其荧光光谱, 研究荧光强度和溶液浓度间的关系。

2 � 结 � 果

2� 1 � 乙醚水溶液的荧光光谱
多次实验发现乙醚水溶液荧光峰出现在 306 nm 附近,

其荧光光谱图如图 1 所示。由图可知, 在 290~ 345 nm 处的

展峰是乙醚的主要荧光峰, 其峰值为 306 nm, 且在 292 nm

处有一个次峰。图中出现在 269� 5 nm 处的谱峰, 经多次实

验并结合拉曼光谱理论, 认定其为样品的拉曼谱峰。为了获

取最佳的荧光发射波长, 实验中对峰值为 306 nm 的荧光进

行多波段激发光谱扫描, 结果显示在 245 nm 出现吸收最大

值, 可知波长为 306 nm 的荧光发射对应的最佳激发光波长

为 245 nm。

Fig� 1� The fluorescence spectrum of ether-water solution

2� 2 � 不同波长紫外激发光照射乙醚水溶液产生的荧光光谱
图 2 为不同激发光照射乙醚水溶液产生的荧光光谱图。

Fig� 2 � The fluorescence spectra excited by UV light

with different wavelengths

Fig� 3� The relation between peak intensities and

dif ferent excitation wavelengths

实验中选取波段范围为 230~ 265 nm 的不同激励光, 每隔 5

nm 扫描一次发射谱 , 得到图 2 中的八条荧光光谱。每条发

射光谱均在 290~ 345 nm 范围内有较明显的荧光峰, 峰位为

306 nm 附近, 荧光峰值强度随激发光波长的变化呈现出高

斯分布, 如图 3 所示。

� � 同时, 292 nm 处的次峰与 306 nm 荧光主峰强度出现竞

争, 在 230~ 240 nm 范围激发时, 主峰值强度比次峰强度大

约强近 1� 5 倍; 当激发光波长介于 240~ 255 nm 波段时, 主

峰值强度相对增强, 次峰强度相对减弱, 表明此时更利于

306 nm 处的荧光发射, 两者强度比值在 1� 63 左右。当 260

nm 紫外光激发时, 由于受拉曼谱的干扰, 次峰的强度突然

升高, 且较明显。在 265 nm 激发时, 次峰的强度超过了主

峰, 是主峰强度的 1� 13 倍。不同激发光激励时, 两峰之间的

强度比值变化规律如图 4所示。

Fig� 4� The relation between I292 nm/ I306 nm and

dif ferent excitation wavelengths

2� 3 � 245 nm的紫外光激发不同浓度乙醚水溶液的荧光光谱

图 5 为 245 nm 的紫外光激发不同浓度的乙醚水溶液的

荧光光谱。不同浓度的溶液, 荧光峰均出现在 290~ 345 nm

范围内, 峰位在 306 nm 左右, 基本无漂移。但随着浓度逐渐

增加, 荧光强度也随之增强, 且表现为线性变化, 当浓度为

7%时, 荧光强度达到最大值, 荧光光子数为 9� 249 � 106 单

位。值得注意的是当浓度继续增大时, 开始产生荧光猝灭效

应, 荧光强度随浓度呈线性衰减, 如图 6 所示。根据荧光强

度和溶液浓度间的线性关系, 可以为测定乙醚含量提供一种

比较灵敏的测试方法。
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Fig� 5 � The fluorescence spectra of different

ether-water concentrations

Fig� 6 � The relation between f luorescence intensity

and ether-water concentrations

3 � 结果分析

� � 由上述实验结果可知, 在波长短于 265 nm (最佳 245

nm)的紫外光激励下, 乙醚水溶液能够吸收激励光的能量并

发出荧光, 荧光峰值波长为 306 nm。根据物质吸收紫外光理

论[15] , 当分子吸收一定的能量时, 就发生相应能级间的电子

跃迁, 有机物在紫外-可见光区域内电子跃迁的方式一般有

�→�* , n→�* , �→�* , n→�* 四种类型, 乙醚分子中必须具

有相应的吸收结构。醚可以看作是醇羟基的氢原子被烃基取

代后的产物, 其通式为: R � O � R , 其中 � O � 称为醚键, 乙

醚分子的分子式为 CH3 � CH2 � O � CH2 � CH3。分子中含

杂原子集团 R � O
�

�
� R , 除了成键电子外, 还有两对孤立的非

成键 n 电子对, 这对电子较容易被激发而产生 n→�* 跃迁,

其峰值位置在近紫外区。在 245 nm 的紫外光激励下, 杂原

子集团 R � O
�

�
� R 的孤立非成键 n 电子对被激发而产生

n→�* 跃迁至激发态。由于激发态不稳定, 电子先以非辐射

跃迁的形式返回到第一激发态的最低振动能级, 继而以辐射

跃迁的形式回到基态, 并发出荧光。当电子从激发单重态的

最低振动能级跃迁回基态时, 由于同一电子能级上又存在许

多不同的振动能级和转动能级, 也就发出了不同波长的荧

光, 形成了 306 nm 处的展峰。同时由于热辐射等效应, 也会

影响荧光的波长, 这就形成了 290~ 345 nm 的荧光谱带。

荧光强度 F 取决于激发态的初始值分布 I a 与荧光量子

产率 � F 的乘积。F 是向各个方向发射的荧光强度的总和,

实际仪器测到的荧光强度为F = I a� F Z , Z 是仪器因子。根据

Beer-Lamber t定律

I a = I o - I t = I o {1 - exp[ - 2� 3�(�a ) cl ] } ( 1)

式中, I o 为入射光强度, I t 为透过样品后的光强度, �(�a )为

样品在激发波长 �a 处的消光系数, c 为样品分子的浓度, l

为光程。即荧光强度 F 为

F�= I a� F Z = I o {1 - exp[ - 2� 3�(�a ) cl ] } �F Z ( 2)

式中, �(�a )与荧光团的能级跃迁概率 �m k成正比。

本实验采用的是氙灯作为光源, 光路中设置一偏振片,

可以把每个确定波长的入射光看作是一束沿 z 轴传播的平面

偏振光 ( 沿 x 方向振动 ) , 其电场可以表示为: E x =

E o cos(2�z / �- �t )。则当激发光照射到样品时, 醚键的 n 电

子在此电场中的势能可写为: H�= e x E x。根据量子力学的微

扰理论, 在理想情况下, n 电子在单位时间由 �k 态到 �m 态

跃迁概率可写为: �km = K X mk
2 I ( �mk ) , 式中, I ( �m k ) 是频

率为 �m k 的激发光的能量密度, X m k 是 n 电子所处的量子

状态有关的量, K 为一常系数。由此可得荧光强度

� � F�= I o {1 - exp[ - 2� 3�(�a ) cl ] } � FZ

= K�I o { 1- exp[ - 2� 3�(�a ) cl ] } � F Z X m k
2 I ( �m k )

( 3)

� � 将 �(�a ) 在 �o 处展开并略去高阶项, 得

�(�a ) = a + a1( �a - �o ) + a2 (�a - �o ) 2 ( 4)

其中 a, a1 , a2 为常系数。

将( 4)式配成完全平方式:

�(�a ) = [ b (�a - �o ) + b1 ] 2 - b2 ( 5)

其中 b, b1 , b2 为常系数。

将( 5)式代入( 3)式得

F� = K�I o {1 - exp[ - 2� 3{ [ b (�a - �o ) + b1 ] 2 -

b2 } cl ] } � F Z X m k
2 I (�m k ) ( 6)

� � 由( 6)式可以看出, 不同波长的激发光激发乙醚水溶液

产生的荧光光谱的峰值, 既与激发光的能量密度 I ( �mk )有

关, 而且与激发光波长有关。当控制激发光能量密度 I ( �mk )

一定时, 荧光强度 F�应与激发光波长 �a 呈高斯分布, 实验

证实了这一理论。此外, 292 nm 处的次峰与 306 nm 的主峰

出现竞争, 认为是由于受不同的激发光照射, n 电子跃迁到

激发态后, 辐射能量返回基态时, 由于受激发光的影响, 返

回基态不同振动能级的跃迁概率不一样。激发光波长较短时

( 230~ 240 nm) , 对 n 电子返回基态低振动能级概率影响较

大, 所以 292 nm 处荧光相对较强; 激发光波长稍长时 ( 240

~ 255 nm) , 对 n 电子返回基态各振动能级概率影响接近,

所以竞争不明显。

另外, 当用恒定波长的激发光 245 nm 照射乙醚稀溶液

时, 荧光强度为

F = I o� F Z�cl ( 7)

此时荧光强度和溶液浓度间基本成线性关系, 图 6 的实验结

果证实了这一点。

但当浓度增加到一定值时, 荧光强度会开始随浓度增加
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而下降, 这就是物质荧光的一种自身猝灭形式 � � � 浓度猝
灭。浓度猝灭有以下两个主要原因: 一是由于发光物质的溶

液浓度较大, 激发态溶质与溶质间可以进行相互作用, 从而

形成激发二聚体或激发络合物, 使荧光猝灭, 这种猝灭又称

作静态猝灭。另一个原因是由于能量共振转移的结果, 在浓

溶液中, 受激分子可通过共振转移的方式, 把激发能转移给

相邻的不发荧光的分子, 这就导致荧光猝灭。具体猝灭机制

及过程, 将在接下来研究中进一步讨论。

4 � 结 � 论

� � 当采用不同波长的紫外光照射乙醚水溶液时, 实验中检

测到了荧光发射, 初步得出了乙醚水溶液能发射荧光的结

论, 总结如下:

( 1) 乙醚水溶液能吸收波长短于 265 nm 的紫外光并发

射荧光, 荧光发射的中心波长在 306 nm 处, 其最佳激励光

波长为 245 nm。

( 2) 不同波长的激发光照射乙醚溶液, 荧光峰值位置基

本不变, 但荧光峰值强度随激励光波长的变化呈高斯分布,

且短波段的激发光对次峰 292 nm 的激发效果比对主峰 306

nm 的激发效果更明显。

( 3) 当采用最佳激励光照射不同浓度的乙醚水溶液时,

在 1% ~ 7%浓度, 荧光强度随浓度增加呈线性增强; 高于

7%这个阈值后, 发生浓度猝灭效应。

( 4) 乙醚水溶液在紫外光照射下发射荧光的原因是: 乙

醚分子中含杂原子集团 R � O
�

�
� R , 其中两对孤立的非成键 n

电子发生 n→�* 跃迁, 受激电子返回基态时, 发出不同波长

的荧光光子。

( 5) 实验证实了荧光强度变化随饯发光波长呈高斯分

布, 低浓度溶液的荧光强度随浓度呈线性变化的规律。

以上只是实验性的工作, 理论尚不够圆满, 其微观机制

与过程尚待进一步研究。
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Study on the Fluorescence Characteristic and Mechanism of Ether-Water

Solution
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Abstract � The fluor escence spectra of low concentr ation diethy l ether-wat er so lution excited by different UV light, and the varia-

t ion rule o f the fluo rescence character istic along with the incidence light wavelength and the so lution concentr ation were studied.

Also the emission mechanism together wit h the spectr al char act eristic wer e analy zed. The r esult show s that the ether solut ion

exhibits an obvious fluo rescence peak nearby 306 nm, for w hich the best excitation wavelength is 245 nm, moreover, ther e is an

inferio r peak at 292 nm. The shape of the f luorescence spectrum is invar iable ultimately along with the change in excitat ion light

waveleng th, and the peak value assumes the Gaussian distr ibution w ith the stimulation light w avelengt h. Meanw hile the emission

intensit y of t he infer ior peak and that of the prominent peak are in competit ion w ith each o ther . W ith increasing the concentra-

t ion, the fluorescence intensity at 306 nm str eng thens linea rly, and aft er increasing the concentr ation to 7% , concentrat ion-

quenching occurs, so the intensity linearly weakens. T he finding s can pro vide the reference for detecting concentr at ion and purit y

of the virulent and anesthetic matter-diethyl ether and so on.

Keywords� Diethy l ether; Fluo rescence spectr a; Gaussian dist ribution; Concentration-quenching
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