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乙醇2水溶液中团簇分子的基元荧光光谱研究
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摘　要　采用高斯分解法对 236 nm的紫外光激发乙醇体积浓度为 10 %～95 %的乙醇2水二元混合物产生的
荧光光谱进行分解 , 得到了荧光谱线里面所包含的基元峰 , 发现每种浓度溶液的谱线都是由 8个基元高斯

峰组成的 , 并获得了每个基元谱线的相对强度、峰值位置数据。对这些高斯峰及相应参数进行分析 , 并结合

乙醇2水混合物的荧光发射机理得到了各种发光团簇的相对大小以及构象信息 , 进一步计算了它们各自的荧

光主发射跃迁能。另外 , 还对高斯峰半高宽与溶液中分子间缔合形态之间的联系做了初步探讨。研究结果可

为进一步研究乙醇2水二元混合物的微观结构和特性提供理论和实验依据。
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引　言

　　乙醇是一种小分子有机物 , 深入研究它的性质对能源、

制药与生物技术等领域具有重要意义。乙醇往往要与其他物

质特别是水相结合而发生作用 , 比如在乙醇对生物体产生毒

性过程中 , 生物体内的水环境就起着重要作用 , 因而研究乙

醇与水混合物的性质具有更为实际的意义。乙醇是一种典型

的两性分子 , 其中既含有疏水成分 , 又含有亲水成分 , 它们

在水中溶解和扩散的方式非常复杂 , 混合后诸多宏观性能

(密度、偏振度、热力学性质等)的改变已被公认是由于分子

结构的改变引起的 , 又由于醇类分子和水分子中氢键类型的

不同 , 混合后分子结构的不确定性更大 , 但液态乙醇内部分

子间及其与水混合后会通过氢键缔合作用形成团簇结构已得

到大多数研究者认可 [124 ]。在相关研究中 , 学者们采用不同

的实验方法 , 如近红外光谱 [1 ]、质谱分析 [3 ]、拉曼光谱 [5 ]等 ,

并结合计算模拟 [4 , 6 ]得到了较多有关团簇结构特征和动力学

特性的信息 , 但尚未有公认的结论。

荧光分析法作为一种研究分子结构较灵敏的分析方法在

此项研究中的应用很少。我们用荧光分析法对乙醇2水混合
物的结构做了研究 [7211 ] , 认为多个乙醇和水分子在溶液中由

氢键相连形成了环式或链式结构 , 这种结构具有镶嵌型的平

面结构特点和高度有序的空间结构。

但在常规荧光谱分析中 , 表征谱线中存在的谱带重叠问

题可能会掩盖掉部分荧光发射信息。本文采用高斯分解法对

236 nm紫外光激发 10 种不同体积浓度乙醇2水溶液产生的
荧光谱进行分解 , 清楚地再现了荧光光谱线的各组成成分 ,

进而得到了二元混合物中各种发光团簇所发射荧光谱的详细

参数 , 并据此得到了各种发光团簇的结构和主跃迁能级信

息。所得结果可以为进一步研究乙醇2水二元混合物内部的
分子团簇结构提供理论和实验依据。

1　实验装置和方法

111　实验仪器和材料

采用如图 1所示的实验装置图 , 其中仪器为英国 Edin2
burgh Inst ruments公司的 FL S900型稳态和时间分辨荧光光

谱仪 , 光源为波长连续可调的 Xe2900 型氙灯 , 功率为 450

W , 激发光波长经激发单色仪选取 , 波长连续可调范围为

190～2 600 nm , 扫描区间为 200～900 nm。

　　实验样品为美国 TEDIA 公司生产的、浓度不低于

9915 %的高性能液体色谱纯 ( HPL C)乙醇和三次蒸馏水。乙

醇和水的混合溶液采用不同的体积比配制 , 总体积保持 3

mL 不变 , 实验中乙醇和水的体积比为 915 ∶015 , 9 ∶1 ,

8∶2 , 7∶3 , ⋯, 2∶8 , 1∶9。

112　实验方法
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实验中用波长为 236 nm的紫外光分别激发上述 10种浓

度乙醇2水二元混合物样品 , 由荧光光谱仪得到其荧光光谱 ,

光谱接收区间为 280～400 nm。

113　实验结果

实验得到的原始荧光光谱经傅里叶低通滤波和 5 点

Savitzky2Golay平滑得到谱线如图 2 所示 , 该谱线实质是混

合物内各种荧光发射团簇的总荧光光谱。

Fig11　Diagram of the experiment equipment

Fig12　Fluorescence spectra of the solutions

excited by 236 nm UV2light

2　数据分析与处理

　　从图 2 可看出每个浓度溶液的发射谱线在 292 , 304 ,

330和 345 nm附近均有明显的荧光发射 ,但由于谱线的重叠

导致相互干扰比较严重 , 凭观察只能得出发射峰的大概位置

和数量。位于 304 nm附近的发射峰为宽峰结构 , 应该不止

包括一个单峰 ; 另外在 365 nm 附近存在一个肩位 , 这在

60 %浓度的谱线上有微弱表现 , 在其他浓度谱线上很难直接

观察到。可见 , 通过表观荧光光谱不便于进行深入分析 , 而

高斯分解法可以有效地将这些叠加谱峰分解开来 , 再现表观

荧光光谱的组成 , 有利于通过分析得到更为丰富的结论。

在这里采用 Origin715自带的多峰拟合工具进行高斯分

解 , 得到各高斯基元峰的强度、半高宽以及中心波长等信

息。以乙醇体积浓度为 60 %的溶液为例来进行分析 , 其他浓

度溶液的情况与此类似。其总谱线经高斯分解后结果如图 3

所示。

Fig13　Spectra of the 60 % concentration solution

after Gaussian decomposition

　　图中横坐标表示荧光发射波长 , 纵坐标为荧光量子数。

短划线表示分解后的高斯基元峰 (从短波至长波方向依次命

其为 1～8号峰) , 点状虚线表示再把这 8个基元峰高斯拟合

后的谱线 , 实线表示总荧光光谱。在每幅图中点状虚线都基

本与总荧光光谱重合 , 因而几乎不可见 , 同时也说明拟合精

度较高。基元峰的强度主要取决于激发波长 , 换做不同的激

发波长则一定浓度混合物的荧光谱线各基元峰相对强度将发

生变化 , 这是因为每种发光团簇的吸收能级结构不同 , 对应

的最佳吸收波长也不同 , 这个问题在上述研究中已经做了讨

论 [11 ] , 这里就不再赘述。在此 , 我们主要关注基元峰的峰值

位置和半高宽这两个参数。由于各溶液的荧光光谱中具有相

同编号的基元峰具有近似相同的峰值位置 , 取各相同编号基

元峰峰值位置的数学期望作为相应团簇分子的发射中心波

长 , 如表 1所示 ( N 表示高斯峰编号 , �λ表示中心波长的数学
期望值)。

Table 1　Fluorescence peak wavelengths and the corresponding

emission transition energies of the clusters

N �λ/ nm E/ eV

1 29314 4123

2 30410 4108

3 31411 3195

4 33013 3175

5 34510 3159

6 35419 3149

7 36410 3141

8 37612 3130

　　由表 1可见 , 我们以前确定的 3 个峰 [7 ] (峰值位置分别

为 290 , 305和 330 nm)都包含在高斯分解的结果里面 , 分别

对应第 1 , 2 , 4号基元的峰值位置 , 位置存在一定的偏差是

因为分解后的峰消除了叠加带来的影响。

3　讨　论

311　混合物的荧光发射机理

具有荧光发射能力的有机化合物分子通常包含以下的结
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构特征 :

(1) 强共轭性的化学键 ;

(2) 刚性平面分子结构 ;

(3) 含给电子取代基。

在乙醇2水二元混合物缔合作用发生前 , 单独的一个乙

醇分子和水分子都不具备这些特征 , 而混合后的溶液却可以

发射出荧光 , 据此可以推测混合后的溶液内部发生了分子间

缔合 , 形成了具备荧光发射结构的分子团簇 , 这也是目前公

认的观点。根据发射荧光分子所具备的结构特征可见 , 乙醇

与水混合后分子间通过氢键作用结合成了具有刚性平面结构

的分子团簇 , 这样以来扩大了化学键的共轭程度 ; 同时这种

结构又可以减少分子的振动 , 使分子与混合物中其他分子之

间的相互作用减少 , 减少了能量外部转移的损失 , 有利于荧

光的发射。

一般认为纯乙醇液体不是荧光物质 , 不会发射荧光 , 但

在我们以往的实验中发现 , 纯乙醇液体可以吸收激发光并发

射出非常微弱的荧光 , 可能的原因有两点 :

(1) 乙醇分子间发生自缔合作用形成平面结构或共轭化

学键 ; (2) 色谱纯乙醇里面含有微量的水分子 , 两种分子间

发生了缔合 , 产生了能发射荧光的团簇结构。

而从实验结果可以发现 , 即使是少量水分子的加入也可

使发射的荧光量子数剧增 , 可见乙醇分子间的自缔合行为对

溶液荧光发射的贡献并不大 , 水分子在二元混合物的荧光发

射中起着更为重要的作用。

据此我们推测 , 在纯乙醇液体中乙醇分子间通过氢键缔

合成以链状为主的团簇结构 , 这种结构刚性很小 , 这与 2007

年加拿大学者 Wang和 Cann[12 ]提出的乙醇分子团簇具有可

挠性的观点是一致的 , 这种结构易于跟其他分子碰撞造成能

量外部损失 , 因而不利于荧光发射 ; 而在乙醇2水混合溶液
中 , 水分子的加入对液体内部发光结构产生了两方面影响 :

一方面 , 作为电子给予体扩大了缔合物的共轭体系 ; 另一方

面 , 水分子通过氢键把乙醇分子桥连成了闭合或不闭合的环

状结构 , 这是一种刚性很强的平面结构。我们以前对溶液的

偏振荧光光谱做了研究 , 计算出经线偏振光激发后乙醇2水
团簇分子发射的荧光的偏振度为 01674 [9 ] , 结合此结果可以

表明这种结构是具有一定空间取向性的。

312　对谱线峰值位置的分析

31211　峰值位置与分子团簇结构

能发射荧光的物质 , 其分子都含有共轭体系。共轭体系

越大 , 或具有线性环结构 , 荧光越容易产生 , 且荧光峰越移

向长波方向 [13 ] , 可以据此对各高斯基元对应的发光结构进

行定性分析。

在乙醇2水分子团簇中 , 由乙醇分子通过氢键缔合成的

环状结构以及此种结构点位上乙醇分子与环外其他分子间的

缔合构成了共轭体系 , 溶液的 8个基元荧光光谱即是由这些

共轭体系发出的。8个基元各自的峰值位置不同 , 说明溶液

内部存在 8种发光团簇结构 , 基元峰值位置越靠近长波方

向 , 对应的发光团簇越大 , 即环越大或者由几个环串联而形

成了长链结构 ; 反之 , 发光团簇越小。可见 1号到 8号基元

分别对应的团簇大小是依次增大的。

31212　各团簇的发射跃迁能

根据 Franck2Condon原理 , 吸收能对应于基态结构的基

态与第一激发单重态之间的单电子垂直跃迁 , 而发射能则对

应于激发态弛豫结构的最低振动能级与基态之间的单电子垂

直跃迁。

荧光光谱峰值波数ν与跃迁能 E的关系为 [14 ]

E = hcνN (1)

其中 , h为普朗克常量 , c为光速 ,ν为荧光体的荧光光谱峰

值波数 (cm - 1 ) , N 为阿伏伽德罗常量。将常量代入上式可得

E = 11196 ×10 - 2ν(kJ ·mol - 1 )

= 1124 ×10 - 4ν(eV)

　　表 1第二列给出了不同浓度二元混合物中各发光团簇的

发射中心波长 , 据此可以计算出它们的主发射跃迁能 , 如表

1第三列所示 , E即表示主跃迁能。跃迁能是计算分子结构

的重要参数。

313　对谱线半高宽的讨论

分子中的荧光发射可发生在基态的任意振动能级上。每

个分子振动能为 [15 ]

E( v1 , v2 , v3 , ⋯) = hν1 v1 +
1
2

+

hν2 v2 +
1
2

+ hν3 v3 +
1
2

+ ⋯ (2)

其中νi 是简正振动 i 的经典振动频率 , vi 是振动量子数。

振动能级包含了很多相互重叠的等间距能级系 , 原子数

越多 , 振动能级越复杂。不同构象分子中的振动能级也有不

同情况的转动能级。对多原子分子而言 , 经常发生这样的情

形 : 振动频率与转动频率属于相同的数量级 , 而电子频率与

振动频率属于相同的数量级 , 因此这 3种运动的相互作用较

强 , 导致得到的谱线实际上是电子 - 振动 - 转动光谱 , 这种

谱线的展宽要远大于自然展宽和多普勒展宽。而乙醇2水分
子团簇又是由多个小分子缔合而成的 , 每个小分子都包含 3

个或 8个原子 , 基态振动能级结构非常丰富 , 荧光发射是源

自电子激发单重态 S1的最低振动能级到基态各振动能级间

的辐射跃迁 , 这种光谱具有较大的展宽 , 我们实验得到荧光

谱的半高宽为几纳米到十几纳米。

在我们研究中也注意到 , 各高斯基元半高宽会随浓度变

化发生改变。而在乙醇2水二元溶液内部 , 乙醇含量较低时 ,

溶液中水氢键网络增强 , 乙醇分子间存在明显自缔合现象 ;

随乙醇浓度增加 , 乙醇2水分子间的缔合作用加强 , 而乙醇的

自缔合和水分子网络的富集得到削弱 [1 , 4 ]。这些分子间缔合

情况的变化是导致半高宽变化的重要因素 , 据此可以通过分

析半高宽与浓度的关系进一步揭示出溶液内部的团簇结构信

息。

4　结　论

　　根据实验测得的荧光光谱探讨了乙醇2水二元混合物的
荧光发射机理 , 认为在混合物中乙醇2水分子、乙醇2乙醇分
子间都存在缔合作用 , 但乙醇分子间的自缔合行为对荧光发

射的贡献很小 , 水分子在二元混合物的荧光发射中起着更为
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重要的作用。水分子把乙醇分子桥连形成闭合或不闭合的环

状团簇结构 , 这种结构是具有一定取向性的刚性结构。

通过各基元峰峰值位置定性分析了对应团簇大小 , 认为

1～8号高斯基元分别对应的团簇大小是依次增大的。8种发

光团簇结构的荧光主发射跃迁能从大到小依次为 4123 ,

4108 , 3195 , 3175 , 3159 , 3149 , 3141和 3130 eV , 这些数据

是研究团簇分子结构的重要依据。

另外 , 分子间缔合情况的变化是导致半高宽变化的重要

因素 , 结合基元峰半高宽数据 , 可进一步对乙醇2水溶液内部
各发光团簇的结构进行研究 , 但具体关系尚不明确 , 这将做

为我们下一步的研究内容。

以上结果为进一步研究乙醇2水二元混合物内部团簇分
子的结构特征和动力学参数提供了理论和实验依据。
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Study on the Elements of the Fluorescence Spectra Emitted from Ethanol2
Water Mixture

WU Bin1 , L IU Ying2 , HAN Cai2qin1 , 2 , L UO Xiao2sen1 3 , L U Jian1 , N I Xiao2wu1

1. School of Science , Nanjing University of Science & Technology , Nanjing　210094 , China

2. College of Physics & Elect ronic Engineering , Xuzhou Normal University , Xuzhou　221116 , China

Abstract　The 236 nm UV2light was adopted to excite the 10 ethanol2water mixture samples in which the volume percent of etha2
nol ranges f rom 10 % to 95 % , and the Gaussian decomposition method was used to decompose the fluorescence spect ra obtained

above to Gaussian curves ,where every Gaussian curve can be att ributed to the fluorescence emission of a certain kind of lumines2
cent ethanol2water cluster , which is formed by the association between water molecules and ethanol molecules. It was found that

every spect rum of the certain binary mixture contains 8 Gaussian element s , and the emission density and peak wavelength of each

element were also obtained. The authors studied the mechanism of the fluorescence emission of the mixtures based on the st ruc2
tural characters of fluorescence substances and concluded that the water molecules play an important role in the fluorescence

emission : they enlarge the conjugate system as the elect ron donors ; they bridge the ethanol molecules to form 8 kinds of new

clusters at the same time , and the conformation of the clusters is rings and chains composed by several rings. Through the peak

wavelengths of the Gaussian element s decomposed from the certain concentration spect rum the authors got the information about

the relative size of the new clusters , i. e. the clusters are bigger or show chain st ructures when the peak wavelength of the

Gaussian curves is located at the longer positions. The emission t ransition energies of the 8 kinds of new clusters were also calcu2
lated. In addition , it was found that there was a certain relation between the half2width and the association situation. The re2
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search contributes to the study of ethanol2water cluster st ructures and their physical and chemical characteristics.

Keywords　Element ; Fluorescence spect ra ; Cluster ; Ethanol2water binary mixture
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