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要
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利用三维荧光光谱法研究了不同
0

,

&

/

!

$$

'下水溶态&

$&

"

1

%

2

+$

'的芘及
$R

羟基芘,

$R

氨基芘,

$R

甲基芘,

$R

芘甲酸,

$R

溴芘和
$R

硝基芘等
%

种含取代基多环芳烃&

QROJ,>

'的荧光光谱特性#探讨了取代基及

溶液
0

,

对
-

种
OJ,>

的荧光光谱特征的影响规律!结果表明(取代基结构对芘环荧光峰及荧光信号存在不

同影响#"

",

#"

N,

#

#"

!,

/

#"

!"",

及"

K?

均可导致芘环激发波长和发射波长产生不同程度红移!

与此同时#

$R

羟基芘和
$R

氨基芘的荧光强度高于芘#其原因是给电子基团"

",

#"

!,

/

可增加芘环上共轭

$

电子云密度#进而降低分子基态激发能#增加分子的荧光效率+

$R

硝基芘和
$R

溴芘上的吸电子基团"

N"

#

及重原子取代基"

K?

具有强的诱导效应&

+=

'#致芘环共轭体系中电子云密度降低#削弱分子的荧光效率+

给电子基团"

N,

#

对芘环荧光强度影响并不明显#而吸电子基团"

!"",

小幅度增加芘环荧光效率!该实

验条件下#

0

,

对芘,

$R

甲基芘及
$R

溴芘的荧光峰位置及其荧光强度无显著影响+

$R

羟基芘最大荧光峰在
0

,

8$$

时相比于
0

,

2

:

时发生红移#且荧光强度显著下降!

0

,

对
$R

氨基芘和
$R

芘甲酸荧光光谱特性存在一

定的影响#在
0

,8/

时#"

N,

#

和"

!"",

发生质子化作用#使得
$R

氨基芘和
$R

芘甲酸荧光峰位置分别较

0

,

3

(

时发生蓝移和红移+

$R

氨基芘荧光强度在
0

,8/

时略高于
0

,

3

(

#而
$R

芘甲酸荧光强度在
0

,8/

时

则略低于
0

,

3

(

!以上结果对水环境中
QROJ,>

荧光方法的建立及其原位测定有重要的意义!
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'是

一类典型的持久性有机污染物&
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'#因其具有0三致1效应而倍受关注)

$

*

!含取代基

OJ,>

&

>GD>@;@G@6IOJ,>

#

QROJ,>

'是水环境中
OJ,>

重要

组成部分#且
QROJ,>

较母环
OJ,>

种类更多,组成更为复

杂)

#

*

!此外#由于取代基的存在
QROJ,>

性质不同于其母环

OJ,>

#并展现出各异的环境行为及毒性效应)

/R'

*

#通常
QR

OJ,>

毒性效应&如致突变性和致癌性'强于其母环
OJ,

)

(

*

!

近来#水环境中
QROJ,>

环境行为及生态效应已越来越为科

研工作者所关注#因此与之密切相关的水溶态部分浓度的测

定至关重要!

目前#水环境中
QROJ,>

分析方法主要以气相色谱
R

质

谱)

%

*

,液相色谱
R

质谱)

-

*为主#但该法前处理过程繁琐,耗

时,所需萃取剂易对环境产生二次污染#且萃取过程破坏了

目标化合物在水环境中的原始赋存状态!荧光法因其快速,

灵敏及非破坏性而被广泛用于水体中母环
OJ,>

的测定)

5

*

!

结合
QROJ,>

分子中共轭
$

键结构可产生荧光的特性#基于

荧光检测
QROJ,>

的分析方法已开始被重视)

:

*

!建立适合分

析水环境中
QROJ,>

的荧光法的前提需了解水溶态
QROJ,>

荧光光谱特性!然而#有关不同取代基对
OJ,>

荧光光谱特

性的影响研究鲜见报道!此外#水环境因素&

0

,

,温度等'可

对荧光峰位置和荧光强度造成干扰#因此有必要考察水溶液

条件对
QROJ,>

荧光光谱特性的影响!

芘及含取代基的芘衍生物在水环境中常被检出)

'

#

-

#

$&

*

#

因此本研究以芘为母环
OJ,>

代表#以
$R

氨基芘,

$R

硝基芘,

$R

甲基芘,

$R

羟基芘,

$R

溴芘及
$R

芘甲酸为
QROJ,>

代表!利

用三维荧光光谱法研究不同
0

,

条件下水溶态
OJ,>

的荧光



特性#分析了各
OJ,>

荧光性质与其分子结构及
0

,

的关

系#以期为水环境中
QROJ,>

测定和解析提供技术支持!
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实验部分
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试剂

芘,

$R

羟基芘,

$R

氨基芘,

$R

甲基芘,

$R

芘甲酸,

$R

溴芘

及
$R

硝基芘均购置
Q;

1

*CRJ4I?;)A

公司#纯度均大于
:%T

#

使用前未提纯#由
!̂"QJUE$.$$

计算得到
-

种
OJ,>

的溶

解 度 分 别 为
&.$/(

#

'.&'(

#

#.'$$

#

&.&(5 /5

#

&.$':

#

&.&$//5

及
&.&$$5*

1

%
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+$

!由
J!V2JK

软件计算得到
$R

羟基芘,

$R

氨基芘及
$R

芘甲酸的
0

$

C

值分别
:.'

#

/.:/-

及

/.%-%

!乙醇,

NC",

及
,!4

购置国药#均为分析纯试剂!

@"!

"

方法

称取适量固体
OJ,>

#分别配制成
(&.&*

1

%

2

+$的乙醇

储备液#于
'n

冰箱中避光保存,待用!分别取
'

"

2OJ,>

储备液至含
#&*2

背景溶液&

&.&$*34
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NC!4

#

0

,8/

!

$$

'的棕色玻璃瓶中#摇匀#静置
#&*;9

后进行检测&乙醇加

入量为
&.&#T

#助溶剂效应可忽略'!

利用
!C?

H
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荧光分光光度计&

J

1

;469@

#美国'测定

OJ,>

三维荧光光谱!激发波长&

!

67

'范围为
##&

!

'(&9*

#

发射波长&

!

6*

'范围为
/(&

!

(&&9*

+激发,发射狭缝宽度分

别为
(

和
$&9*

+激发,发射步距均为
$9*

+扫描速度为

#'&&9*

%

*;9

+$

+

$R

溴芘及
$R

硝基芘测量
OM[

电压为
5&&

S

#其余
OJ,>

为
%&&S

!以
M;44;R̀

水为空白!样品荧光光

谱减去
M;44;R̀

水的荧光光谱以消除拉曼散射的影响#荧光

强度用
UC*C9

单位&

U.d.

'表示!

#
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结果与讨论
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荧光峰分布规律

#.$.$
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取代基对荧光峰分布影响规律

图
$

&
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F

'分别展示了芘,

$R

羟基芘,

$R

氨基芘,

$R

甲

基芘,

$R

芘甲酸和
$R

溴芘在不同
0

,

条件下三维荧光光谱&

$R

硝基芘无明显荧光峰#故未给出荧光谱图'!可知#相同
0

,

条件下芘及
(

种含取代基芘衍生物的荧光峰位置存在相似

性#整体呈现出荧光峰的荧光激发波长位置相近#这主要由

于
%

种
OJ,>

均具有芘环所致!同时#

%

种
OJ,>

荧光光谱

又有显著不同之处#表明芘环上取代基的结构对其荧光峰位

置有不同影响!如在
0

,8-

时#芘,

$R

羟基芘,

$R

氨基芘,

$R

甲基芘,

$R

芘甲酸和
$R

溴芘最大荧光峰位置依次分别为
!
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$

!
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$
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和
!
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$

!
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8
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$

/-:9*

#表明"

",

#"

N,

#

#"

!,

/

#"

!"",

及"

K?

均可导致芘环激发和发射波长产生不同程度红移#其中激发

波长红移
#

!

/9*

#发射波长红移
#

!

%59*

!王碧等)

$$

*研究

结果显示苯酚,苯胺,甲苯,氯苯同样均较苯的荧光光谱发

生红移!这主要是助色团&"

",

#"

N,

#

#"

!,

/

#"

K?

'和

生色团&"

!"",

'增加了芘环的生色能力#使其吸收波长向

长波方向移动#进而导致荧光光谱红移!此外#

$R

氨基芘仅

有一个发射峰#与其他
(

种
OJ,>

荧光峰存在显著差异!

#.$.#

"0

,

对荧光峰分布影响规律

溶液
0

,

可影响具有弱酸或弱碱性的荧光物质的电荷状

态#进而改变荧光物质的基态与激发态之间的能级间隔#从

而导致荧光光谱性质发生变化!由图
$

可知#不同
0

,

下芘,

$R

甲基芘及
$R

溴芘的荧光峰位置无显著变化#表明
0

,

对这

/

种
OJ,>

的荧光峰位置无干扰!

$R

羟基芘荧光光谱峰位置

在
0

,

2

:

与
0

,8$$

时明显不同#其在
0

,

2

:

与
0

,8$$

时

最大荧光峰位置分别为
!

67

$

!

6*

8#'&

$

/5%9*

和
!

67

$

!

6*

8

#'#

$

'(&9*

#即荧光光谱在
0

,8$$

较
0

,

2

:

时发生明显红

移#且发射峰位置由二个变为一个)图
$

&

D

'*!这主要是由于

$R

羟基芘负离子与其分子态相比#增加了未成键电子#更有

利环上
$

电子共轭#因而在
0

,8$$

时光谱发生红移!

$R

氨

基芘在
0

,8/

时#其最大激发波长比其在
0

,

3

(

时短
/

9*

#表明"

N,

#

的质子化作用#导致光谱发生蓝移!

$R

芘甲

酸荧光光谱峰位置在
0

,8/

和
0

,

3

(

时存在显著差异#其

在
0

,8/

和
0

,

3

(

时最大荧光峰位置分别为
!

67

$

!

6*

8#'$

$

'$/9*

和
!

67

$

!

6*

8#'$

$

/5$9*

#即荧光光谱在
0

,

3

(

较

0

,8/

时发生明显蓝移#且发射峰位置由一个变为二个)图

$

&

6

'*#这主要是由于羧基的质子离解作用#引起光谱向短波

方向移动!

!"!

"

荧光峰强度变化规律

#.#.$

"

取代基对荧光峰强度影响规律

图
#

展示了
%

种
OJ,>

&

$&

"

1

%

2

+$

'在不同
0

,

下荧光

强度变化趋势&以芘在
0

,8-

时荧光强度做归一化处理'!

由图
#

可知#取代基对
OJ,>

荧光强度存在显著影响!当

0

,8-

时#

$R

羟基芘,

$R

甲基芘荧光信号强于芘#与苯酚和

甲苯的荧光信号高于苯的变化一致#这主要是由于"

",

和"

!,

/

为给电子基团#可增加芘环上共轭
$

电子云密度#

进而降低分子基态激发能#增加分子的荧光效率)

$$

*

!此外#

对
$R

羟基芘而言#水作为氢键受体溶剂)图
/

&

C

'*#有利于"

",

上的非键孤对电子与芘环间的激发态电荷转移作用#导

致荧光光谱向长波方向移动!"

N,

#

为强给电子基团#但
$R

氨基芘荧光强度与芘相近#可归因于
$R

氨基芘与水形成氢

键#且水作为氢键供体)图
/

&

D

'*#抑制了"

N,

#

上非键孤对

电子与芘环间的激发态电荷转移作用#进而未能增强其荧光

强度!"

N"

#

属于吸电子基团#由于吸电子基的诱导效应

&

+=

'#致芘环共轭体系中电子云密度降低#削弱分子的荧光

效率#因此在本实验条件下
$R

硝基芘无明显荧光信号!王碧

等)

$$

*发现硝基苯在
$&*

1

%

2

+$浓度范围内未有明显的荧光

峰#其认为"

N"

#

可降低苯环的荧光特性是由于硝基苯的
+

4$

%

$

跃迁属于禁戒跃迁#产生的激发态分子数较少#且系

间窜越作用加强#使荧光减弱!"

!"",

同样为吸电子基

团#理论上
$R

芘甲酸荧光信号应低于芘#但在水溶液中
$R

芘

甲酸其荧光信号略高于芘#这可能是由于
0

,8-

大于
$R

芘

甲酸的
0

$

C

值#致羧基对芘环的吸电子诱导效应下降+当

0

,8/

小于
$R

芘甲酸的
0

$

C

值#此时水作为氢键受体抑制

了芘环到吸电子基团&"

!"",

'上的激发态电荷转移作用

)图
/

&

)

'*!

$R

溴芘荧光信号仅为芘的
&.&#:

倍&

0

,8-

时'#

表明"

K?

大大削弱了芘环的荧光性能!芳烃取代上卤素&

!4

#

:&$/

第
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期
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'等重原子后#分子内共轭效应&

<^

'小于诱导效应

&

+=

'#导致共轭体系电子云密度下降!重原子可增强荧光分

子中电子自旋轨道耦合作用#

)

$

4

C

$

的系间交叉跃迁速率

增加#使得荧光强度减弱#磷光强度增强!
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$R

羟基芘,

$R

氨基芘和
$R

芘甲酸与水之间的氢键的几何

优化,振动频率和单点能均由密度泛函理论&

I69>;@
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FG9)R

@;39C4@A63?

H

#

VL[

'计算获得!其中#几何优化和振动分析

在
M&%R#]

$

I6F#RQSO

水平下进行#并通过
QMV

溶剂化模型

考虑水的溶剂化作用+单点能计算在
M&%R#]

$

I6F#R[PSO

下

完成)

$#R$'

*

!

VL[

计算用
XCG>>;C9:.&

软件完成!
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羟基芘,

$R

氨基芘和
$R

芘甲酸与水之间的氢键键长分别为
$.-'

#

$.:'

和
$.(-o

#键能分别为
+5.5

#

+(.#

和
+(.'c)C4

%
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对荧光峰强度影响规律

由图
#

可知#相同浓度下芘及
$R

甲基芘的荧光强度在

0

,

为
/

!

$$

时波动较小#表明
0

,

对两者的荧光强度无显

著影响!

$R

羟基芘在
0

,

为
/

!

:

时#荧光强度高且稳定+而

在
0

,

为
$$

时#其荧光信号急剧下降#与
0

,

对苯酚荧光强

度的影响一致#这主要由于在该
0

,

条件下
$R

羟基芘分子发

生了离解反应形成了离子态#表明"

",

的结构形态是影响

$R

羟基芘和苯酚荧光特性的重要因素!

$R

氨基芘荧光信号在

0

,

为
(

!

$$

时略低于
0

,8/

时#而
$R

芘甲酸在
0

,

为
(

!

$$

时略高于其在
0

,

为
/

时的荧光信号!此外#已有研究表

明苯胺在
0

,

$

'

时#几乎无荧光+在
0

,

为
%

!

5

时#有较强

荧光信号+当
0

,

#

5

时#其荧光强度逐渐减小)

$(

*

!综上#

0

,

对含不同取代基荧光物质荧光特性的影响不仅与取代基

有关#还与其母体结构有关!
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结
"

论
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水溶态芘衍生物荧光光谱特性与其取代基结构及溶液

0

,

有关!"
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#"
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/

#"

N,

#

#"

!"",

及"

K?

均使得

芘环荧光峰位置发生不同程度的红移+给电子基团"

",

#

"

!,

/

可增强芘环分子的荧光效率#但给电子基团"

N,

#

对芘环荧光强度影响并不明显+吸电子基团"

N"

#

及与重原

子取代基"

K?

可降低芘环分子的荧光效率#但吸电子基

团"

!"",

可小幅度增加芘环分子的荧光效率!
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在
/

!

$$

范围内其对芘,

$R

甲基芘及
$R

溴芘的荧光峰位置及荧光强

度无显著影响+在
0

,8$$

时#

$R

羟基芘分子发生离解反应

形成了离子态#使得其荧光峰红移#且荧光强度显著下降!

$R

氨基芘和
$R

芘甲酸上的"

N,

#

和"

!"",

在
0

,8/

条件

下发生质子化作用#使得
$R

氨基芘和
$R

芘甲酸荧光峰分别较

0

,

3

(

时发生蓝移和红移+

$R

氨基芘荧光强度在
0

,8/

时

略高于
0

,

3

(

#而
$R

芘甲酸荧光强度在
0

,8/

时略低于
0

,

3

(

!未来工作中#我们还需关注取代基对不同母环
OJ,>

荧光光谱特性影响规律#可为
OJ,>

原位荧光检测方法的建

立提供重要基础依据!
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