
书书书

第３１卷　第５期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．５

２０１１年５月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犕犪狔，２０１１

典型的偶氮与非偶氮染料的荧光特征

赖　波１
，２
　廉　雨１

，３
　庞翠翠１

，３
　周岳溪１　秦红科１

，３
　周继红３　张　胜３

１ 中国环境科学研究院水污染控制技术研究中心，北京１０００１２

２ 北京师范大学水科学研究院，北京１００８７５；３ 河北工程大学城市建设学院，河北 邯郸
（ ）

０５６０３８

摘要　为研究分析典型的偶氮和非偶氮染料的荧光特征，采用三维荧光（ＥＥＭ）光谱技术对酸性橙Ⅱ、靛蓝胭脂红

及脱除偶氮键的酸性橙Ⅱ分别进行检测分析。结果表明，典型偶氮染料酸性橙Ⅱ的荧光强度极弱，而典型的非偶

氮染料靛蓝胭脂红具有很强的荧光强度，从而可以利用三维荧光光谱技术快速鉴别实际染料废水中是否含有非偶

氮染料；同时发现偶氮键具有荧光熄灭剂的作用，导致酸性橙Ⅱ荧光强度的大幅降低，当通过电芬顿氧化作用脱除

酸性橙Ⅱ的偶氮键后，其荧光强度明显增强，该现象为偶氮染料的独有特征。
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１　引　　言

偶氮和非偶氮类化工染料已经广泛的应用于纺

织、皮革、造纸、制药及食品工业方面［１～５］。从而导

致此类工业生产过程中排放大量富含偶氮或非偶氮

类染料的工业废水。该类化工染料可生化性差，且

具有潜在的毒性及致癌性，如果不及时处理直接排

放会对生态环境造成极大的危害［６，７］。因而，处理

好该类富含偶氮或非偶氮类化工染料废水，对于自

然环境的保护具有极其重要的意义。

目前，对工业废水中偶氮或非偶氮化合物的检

测分析主要是采用高效液相色谱、气相色谱及气质

联用色谱等［８，９］，但这些检测方法的前处理步骤繁

琐，并且很难保证前处理的过程中不造成样品中有

效成分的流失。由于具有π－π共轭双键的芳香

０５３０００２１
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类污染物具有很强的荧光反应特性，因此可以采用

荧光光谱技术进行检测分析［１０］。荧光光谱分析主

要包括普通的二维荧光光谱和三维荧光（ＥＥＭ）光

谱分析。普通荧光分析所测得的是二维光谱图，包

括固定激发波长而扫描发射波长所获得的发射光

谱，和固定发射波长而扫描激发波长所获得的激发

光谱。然而，荧光强度应是激发和发射两个波长变

量的函数，普通荧光分析很难反映这种情况。ＥＥＭ

光谱能够获得激发波长与发射波长同时变化时的荧

光强度信息，即ＥＥＭ 光谱检测时能够获得更多信

息［１１］。同时ＥＥＭ光谱技术具有灵敏度高、不需要

繁琐的预处理且不破坏样品结构的优点［１２～１４］，很适

合用于芳香类污染物的检测分析［１５］。典型的偶氮

和非偶氮染料的分子结构中均含有苯环结构，且均

属于多环芳香类化合物，因此可以采用ＥＥＭ 光谱

技术进行快速检测分析。

本文采用ＥＥＭ光谱技术检测分析典型的偶氮

和非偶氮染料（酸性橙Ⅱ和靛蓝胭脂红）的荧光特

征，研究分析典型偶氮染料和非偶氮染料在荧光特

征方面的差异性。

２　材料与方法

２．１　模拟废水

采用超纯水分别配置质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ的

酸性橙Ⅱ和靛蓝胭脂红溶液，并调节溶液ｐＨ 值为

７．０，配置好的溶液直接用于ＥＥＭ光谱检测。

用于电芬顿处理的酸性橙Ⅱ质量模拟废水的配

置：酸性橙Ⅱ浓度为１００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ 值为３．０，催化

剂Ｆｅ２＋离子浓度为０．１ｍｍｏｌ／Ｌ，电解质无水硫酸

钠的浓度为５０ｍｍｏｌ／Ｌ。

２．２　实验方法

实验采用电芬顿技术快速破坏酸性橙Ⅱ分子结

构中的偶氮键。电芬顿反应器尺寸为１０．０ｃｍ×

４．０ｃｍ×１５．０ｃｍ，阳极为实验室自制的表面涂有

二氧化钌的钛基电极板（１０．０ｃｍ×１０．０ｃｍ），阴极

为厚１．０ｃｍ的炭毡子（１０．０ｃｍ×１０．０ｃｍ）。该反

应器每次运行处理模拟废水量为４００ｍＬ，在电流密

度为１０．０ｍＡ／ｃｍ２ 条件下，进行１０ｍｉｎ电芬顿处

理，然后对处理出水进行紫外可见光谱和ＥＥＭ 光

谱检测。

２．３　分析方法

２．３．１　ＥＥＭ光谱分析

采用ＦＬ７０００型荧光分光光度计（Ｈｉｔａｃｈｉ，日

本）测定分析荧光光谱。测试条件为：激发波长为

２００～４５０ｎｍ，发射波长为２００～６５０ｎｍ，激发和发

射狭缝光谱宽度均为５ｎｍ，响应时间０．５ｓ，激发和

发射波长的步长均为５ｎｍ，光电倍增管检测器电压

为７００Ｖ，扫描速率为１２００ｎｍ／ｍｉｎ。扫描时溶液温

度为２５℃，用ＭｉｌｉＱ超纯水作为空白。为了防止非

溶解性物质的影响，样品测试前均采用０．４５μｍ的醋

酸纤维膜过滤，去除样品中的细小非溶解性颗粒。

２．３．２　其他检测方法

采用ＵＶ１７００型紫外可见分光光度计（Ｓｈｉｍｕｄｚｕ，

日本）测定分析紫外可见光谱。测试条件：紫外可见光

扫描范围为１９０～６５０ｎｍ，精度为０．５ｎｍ。

３　结果与讨论

３．１　染料的ＥＥＭ光谱

图１（ａ）为１００ｍｇ／Ｌ酸性橙Ⅱ模拟废水的

ＥＥＭ光谱图及其分子结构图。由图１（ａ）和表１可

知共出现２个荧光峰，分别在λＥＸ／ＥＭ＝２８０／３５０ｎｍ

处ＰｅａｋＡ［荧光峰强度为１９（ａ．ｕ．）］和λＥＸ／ＥＭ ＝

２５０／３５０ｎｍ处的ＰｅａｋＢ［荧光峰强度为１１（ａ．ｕ．）］，

且荧光峰比值（ＰｅａｋＡ／ＰｅａｋＢ）为１．７３。可以发现酸

性橙Ⅱ的ＥＥＭ特征峰的位置相对于酪氨酸的荧光

峰位置（激发波长为２２０／２７５ｎｍ，发射波长为３００～

３０５ｎｍ）
［１６］，在激发波长和发射波长方向均发生了

较大的红移。这主要是因为酸性橙Ⅱ和酪氨酸的分

子结构有较大的差异，其中酪氨酸为单环芳香类化

合物，而酸性橙Ⅱ为多环芳香类化合物，由一个苯环

和萘环组成。研究表明化合物中苯环数量的增加会

导致其荧光特征峰在激发和发射波长方向上均发生

红移现象［１７］，因此酸性橙Ⅱ的荧光特征峰相对于简

单的酪氨酸发生了较大的红移现象。由图１可以发

现酸性橙Ⅱ虽然具有一个苯环和一个萘环，但是其

荧光特征峰的荧光强度远低于在相同浓度和测试条

件下的靛蓝胭脂红。

图１（ｂ）为１００ｍｇ／Ｌ靛蓝胭脂红模拟废水的

ＥＥＭ光谱图及其分子结构式。由图１（ｂ）和表１可

知共出现４个荧光峰，分别在λＥＸ／ＥＭ＝３３０／４１０ｎｍ

处ＰｅａｋＡ［荧光峰强度为２１４（ａ．ｕ．）］，λＥＸ／ＥＭ＝２６０／

４１０ｎｍ处的 ＰｅａｋＢ［荧光峰强度为６５５（ａ．ｕ．）］，

λＥＸ／ＥＭ＝２２０／４１０ｎｍ 处 ＰｅａｋＣ［荧光峰强度为

１４０２（ａ．ｕ．）］，λＥＸ／ＥＭ＝２３０／３４０ｎｍ处的ＰｅａｋＤ［荧

光峰强度为５７６（ａ．ｕ．）］，４个荧光峰的总荧光强度

高达２８４７（ａ．ｕ．），远高于酸性橙Ⅱ。和偶氮染料酸

性橙Ⅱ相比，靛蓝胭脂红具有很强的荧光强度。

０５３０００２２
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图１ 三维荧光光谱图。（ａ）酸性橙Ⅱ，（ｂ）靛蓝胭脂红

Ｆｉｇ．１ ＥＥＭｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ａｃｉｄｏｒａｎｇｅⅡａｎｄ（ｂ）ｉｎｄｉｇｏｃａｒｍｉｎｅ

表１ 酸性橙Ⅱ和靛蓝胭脂红的荧光光谱参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ＡｃｉｄＯｒａｎｇｅⅡａｎｄｉｎｄｉｇｏｃａｒｍｉｎｅ

Ｉｔｅｍｓ ＡｃｉｄＯｒａｎｇｅⅡ Ｉｎｄｉｇｏｃａｒｍｉｎｅ

ＰｅａｋＡ

ＰｅａｋＢ

ＰｅａｋＣ

ＰｅａｋＤ

ＥＸ／ＥＭ／ｎｍ ２８０／３５０ ３３０／４１２

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．） １９ ２１４

ＥＸ／ＥＭ／ｎｍ ２５０／３５０ ２６０／４１０

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．） １１ ６５５

ＥＸ／ＥＭ／ｎｍ ２２０／４１０

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．） １４０２

ＥＸ／ＥＭ／ｎｍ ２３０／３４５

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．） ５７６

Ｔｏｔａｌｏｆｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．） ３０ ２８４７

３．２　偶氮染料偶氮键的去除

为了研究偶氮键对酸性橙Ⅱ荧光效应的影响，

采用电芬顿技术快速去除酸性橙Ⅱ分子结构中的偶

氮键，然后检测分析失去偶氮键的酸性橙Ⅱ的ＥＥＭ

特征。电芬顿氧化分解偶氮键主要是通过电芬顿反

应器阴极碳毡子利用 Ｏ２ 生成 Ｈ２Ｏ２，Ｈ２Ｏ２ 在催化

剂Ｆｅ２＋存在的情况下转化生产羟基自由基·ＯＨ，其

过程如下所示［１８］：

Ｏ２＋２Ｈ
＋
＋２ｅ

－
→Ｈ２Ｏ２，

Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ
２＋
＋Ｈ

＋
→Ｆｅ

３＋
＋Ｈ２Ｏ＋·ＯＨ．

羟基自由基·ＯＨ具极强的氧化性，能够快速的氧化

分解偶氮染料中偶氮键。

电芬顿处理过程中添加了０．１ｍｍｏｌ／Ｌ催化剂

Ｆｅ２＋离子，考虑到其可能对样品的ＥＥＭ 强度造成

影响，在样品测试之前通过调节样品ｐＨ 值，使

Ｆｅ２＋絮凝沉淀，并利用０．４５μｍ的膜过滤去除，测试

之后发现其荧光特征和未去除Ｆｅ２＋离子样品的荧光

特征基本一致，即样品中Ｆｅ２＋离子浓度低对样品荧

光特征的影响小，可以忽略。图２为１００ｍｇ／Ｌ酸性

橙Ⅱ原水及其经过电芬顿处理后出水在波长为１９０～

６５０ｎｍ之间的紫外可见扫描吸收光谱图。可知，

１００ｍｇ／Ｌ酸性橙Ⅱ原水经过１０ｍｉｎ的电芬顿处理之

后，在波长为３５０～５６０ｎｍ之间代表偶氮键的紫外可

见特征吸收峰已经完全被去除，即说明经过１０ｍｉｎ的

电芬顿处理能够完全破坏酸性橙Ⅱ分子结构中偶氮

键。然而，经过１０ｍｉｎ的电芬顿处理后，在２１５～

２７０ｎｍ之间依然存在代表苯系物的紫外特征吸收

峰，这说明了短时间的电芬顿处理仅破坏了酸性橙

Ⅱ分子结构偶氮键，而没有进一步分解其苯环结构。

图２ 去除偶氮键前后酸性橙Ⅱ紫外可见光谱图的变化

Ｆｉｇ．２ ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆａｃｉｄｏｒａｎｇｅⅡ ｗｉｔｈａｎｄ

ｗｉｔｈｏｕｔａｚｏｂｏｎｄ

３．３　去除偶氮键的偶氮染料的荧光特征

图３为去除偶氮键的酸性橙Ⅱ的 ＥＥＭ 光谱

图。由图３和表２可知，经电芬顿氧化去除酸性橙

Ⅱ的偶氮键后，其ＥＥＭ 光谱图中共出现２个荧光

峰，分别在λＥＸ／ＥＭ＝２５０／３４５ｎｍ处ＰｅａｋＡ［荧光峰

０５３０００２３
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强度为８７６５（ａ．ｕ．）］和λＥＸ／ＥＭ＝２００／３４０ｎｍ处的

ＰｅａｋＢ［荧光峰强度为５０１４（ａ．ｕ．）］，且ＰｅａｋＡ／

ＰｅａｋＢ为１．７５。如表２所示，对比酸性橙Ⅱ脱除偶氮

键前后的荧光特征，可以发现脱除偶氮键后，其荧光

峰ＰｅａｋＡ的位置分别在激发波长和发射波长方向蓝

移了３０ｎｍ和５ｎｍ，并且荧光强度由１９（ａ．ｕ．）提高

至８７６５（ａ．ｕ．）；而荧光峰ＰｅａｋＢ的位置分别在激

发波长和发射波长方向蓝移了５０ｎｍ和１０ｎｍ，并

且荧光强度由１１ （ａ．ｕ．）提高至５０１４ （ａ．ｕ．）；

ＰｅａｋＡ／ＰｅａｋＢ也由１．７３增加至１．７５。荧光峰位

置的蓝移主要是因为酸性橙Ⅱ的偶氮键断开之后，

其３个苯环的分子结构分解转化为单环芳香化合物

和萘环类化合物，即分子结构中苯环数量减少

了［１９，２０］；而荧光峰强度明显增强主要是因为破坏了

偶氮键，生成了具有强荧光性质的单环芳香类化合

物和萘环类化合物。

图３ 去除偶氮键的酸性橙Ⅱ的三维荧光光谱图

Ｆｉｇ．３ ＥＥＭｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆａｃｉｄｏｒａｎｇｅⅡ

ｗｉｔｈｏｕｔａｚｏｂｏｎｄ

表２ 酸性橙Ⅱ脱除偶氮键前后的荧光光谱参数

Ｔａｂｌｅ２ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｃｉｄｏｒａｎｇｅⅡｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔａｚｏｂｏｎｄ

ＡｃｉｄｏｒａｎｇｅⅡ
ＰｅａｋＡ ＰｅａｋＢ

Ｅｘ／Ｅｍ／ｎｍ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．） Ｅｘ／Ｅｍ／ｎｍ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．）
Ａ／Ｂ

Ｗｉｔｈａｚｏｂｏｎｄ ２８０／３５０ １９ ２５０／３５０ １１ １．７３

Ｗｉｔｈｏｕｔａｚｏｂｏｎｄ ２５０／３４５ ８７６５ ２００／３４０ ５０１４ １．７５

　　因此，说明偶氮键为偶氮染料荧光熄灭的主要

原因，破坏偶氮键就能够大幅度地提高偶氮染料的

荧光强度。这也是偶氮染料和非偶氮染料在荧光特

征方面的主要差别，即可以利用ＥＥＭ 光谱技术快

速鉴别实际染料废水中是否含有非偶氮染料。

４　结　　论

偶氮键具有荧光熄灭剂的作用，导致偶氮染料

的荧光强度大幅降低，使偶氮染料仅具有很弱的荧

光强度；而非偶氮染料不具备偶氮键，则具有很强的

荧光强度。说明偶氮染料和非偶氮染料的荧光特征

具有很大差异，从而可以利用ＥＥＭ 光谱技术快速

鉴别实际染料废水中是否含有非偶氮染料。偶氮染

料分子结构中的偶氮键被破坏之后，其荧光强度会

大幅的提升，这是偶氮类染料独自具有的特性，可用

于偶氮类染料废水的鉴定。
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