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甲醇溶液吸收光谱与荧光光谱的研究
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(1.江南大学 理学院 ,无锡 214036; 2.南京理工大学 理学院 ,南京 210094)

摘要 : 采用紫外光度计和多功能光谱系统对甲醇溶液的紫外吸收光谱和紫外光激励下产生的荧光光谱进行了研
究。研究结果表明 ,甲醇溶液能较好的吸收波长短于 260nm的紫外光 ,且随着溶液体积分数的变化 ,荧光强度的变化呈
现出一定的规律 ;甲醇分子吸收入射光光子的能量后向外发射峰值位于 340nm处的荧光 ,随着激励光波长的变化 ,甲醇
溶液发射荧光光谱略有差异。对甲醇分子吸收和发射光谱的机理进行了理论研究。该研究结果将为甲醇微量含量的测

试提供理论依据 ,为甲醇分子的诊断技术提供参考。
关键词 : 生物医学光子学 ;吸收与荧光 ;光谱分析 ;甲醇
中图分类号 : Q632 文献标识码 : A

An exper im en t study of m ethanol absorption and
fluorescen t spectra induced by UV2light

ZHU Tuo1, 2 , CHEN Guo2qing1 , YU R ui2peng1 , L IU Ying2 , N I X iao2w u2

(1. School of Science, Southern Yangtze University,W uxi 214036, China; 2. School of Science, Nanjing University of Science and
Technology, Nanjing 210094, China)

Abstract: Based on the experimental research of the UV2light absorp tion spectra and the fluorescent spectra of methanol,
the spectral characteristics and the physical mechanism s were investigated. The research outcomes indicate that methanol
molecules can absorb the exciting light with a maximum wavelength of 260nm and they can em it fluorescence with a peak value of
340nm. And by means of the concentration change, fluorescent intensity had a regular change. Meanwhile the absorbing2em itting
mechanism of methanol molecule was also discussed. The results of this research will give the theoretical support to measurement
m ini2quantity and reference to diagnose technique of methanol molecules.
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引　言

甲醇、乙醇等醇类有机溶剂其紫外光谱 ,以及作为
溶剂或添加剂时与其它有机分子或生物大分子所产生

的荧光光谱都已有报道 [ 1, 2 ] ,但这些报道中均将甲醇
作为纯光谱学溶剂 ,并未考虑其自身的光谱特性 ,以及
对其它分子荧光光谱的影响 ,其原因可能是因为甲醇
对光吸收的截止点波长为λmax = 205nm[ 3 ] ,对于波长
长于其截止点波长的光辐射几乎是完全透明的 ,故大
多研究者认为该分子是非荧光物质 ,因而未见相关研
究的报道。能否利用甲醇溶液对紫外光的吸收光谱和

荧光光谱特点来测量甲醇物质成为研究目的。

甲醇作为简单的有机溶剂 ,除了其作为溶剂所产
生的系列效应外 ,近来研究较多的是与人民生活密切

相关的甲醇的毒副作用。甲醇的毒性临床综合病症表

现会为 :蚁酸酸血症、代谢性酸中毒、失明以及严重的
视觉障碍 [ 4 ]等。另外 ,还有研究者报道了甲醇的神经
毒性作用 ,认为甲醇过量者表现出神经的病症、肝脏和
视神经的病变 [ 5 ]等。现实生活中所使用的装饰材料、

日常用品中均含有一定量的甲醇 ,且常出现甲醇含量
超标的现象。另外在发酵类食品中也有可能存在甲

醇 ,而甲醇达一定含量后对人体是十分有害的 ,这就使
得对甲醇含量的测定问题日益显现。传统的甲醇含量

测试方法 ,如分光光度计测试 ,气相色谱仪或离子色谱
法测试 ,要么费时繁琐 ,要么需大型贵重仪器设备。而
利用灵敏、高效的光谱学方法测定甲醇的含量 ,特别是
微量含量的测试 ,显得尤为重要。
近来有人报道了对乙醇分子的荧光光谱特性的研

究 [ 6, 7 ] ,也有学者用 X射线发射光谱理论解释了甲醇
液体、水及甲醇 2水溶液的分子结构 [ 8 ]。考虑到甲醇和

乙醇具有相似的极限吸收波长和相同的生色基团 ,因
而作者就紫外光激励甲醇溶液的荧光光谱和紫外吸收

光谱开展了研究。首先研究了甲醇的紫外吸收光谱 ,
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特别得到了随着甲醇浓度的改变其吸收最长波长与浓

度呈线性变化的实验结果 ;进而还发现可以利用具有
高灵敏度的荧光检测方法 ,即根据溶液中是否存在荧
光光谱以及该光谱的强度对甲醇含量进行测定 ;还就
测试方法对应的甲醇吸收激励光和产生荧光的物理机

理进行了初步的研究。研究结果不仅验证了吸收法可

以测定溶液中甲醇的含量 ,而且还可以利用荧光检测
法对甲醇含量进行测试 ,从而为保证食品的安全性上
提供一种较为灵敏的测试手段。

1　实验装置与仪器

1. 1　实验仪器与试剂

采用日本产的岛津 UV2240紫外分光光度计对甲
醇的吸收光谱进行测试 ;而采用美国 Roper Scientific
公司的 SP22558多功能光谱测量系统检测甲醇溶液的
荧光光谱 ,此时的实验装置如图 1所示。图 1中光源

Fig. 1　SP22558 multifunctional spectrometer system

为氙灯 ,经激发单色仪系统将选定的紫外光照射到样
品池中的石英比色皿上 ,比色皿内盛装被测样品 ,所发
射的荧光经发射单色仪系统再由 CCD采集信号 ,最后
由计算机进行实时采集和后续处理并输出实验结果。

激发单色仪系统中的每毫米 1200刻线的闪耀光栅 (闪
耀波长为 300nm)将光源进行分光以便获得合适波长
的激发单色光 ,发射单色仪中使用每毫米 150刻线的
闪耀光栅将样品所发射的荧光进行分光并获得所需的

荧光光谱。

实验样品为美国天地公司的色谱纯甲醇溶液 ,并
用无锡华晶公司生产的超纯水 (大于 12MΩ )将样品稀
释成不同体积分数备用。

1. 2　实验方法

首先采用岛津 UV2240紫外分光光度计得到不同
体积分数甲醇溶液的吸收光谱。利用 SP22558多功能
光谱测量系统获得同一波长的紫外光激励不同体积分

数的甲醇溶液荧光光谱 ;此时光谱扫描范围为 200nm～
500nm ,每次扫描时间为 15 s,得出相应的光谱图。

2　实验结果

2. 1　甲醇溶液的最长吸收波长与体积分数的关系

对不同体积分数的甲醇溶液进行了紫外吸收实

验 ,图 2中给出了甲醇最长吸收波长与溶液体积分数
间的关系曲线。

Fig. 2　The relationship between the maximal absorp tion wavelength and
concentration of methanol solution

2. 2　甲醇溶液的荧光光谱图

考虑到甲醇分子吸收的最大波长在 260nm附近 ,
实验中采用波长小于该波段的光作为激励光照射甲醇

溶液 ,通过比较发现 ,甲醇产生明显荧光时的激励光波
长大约为 230nm。为此 ,实验中采用 230nm的激励光
照射不同体积分数的甲醇溶液 ,并分别记录其荧光光
谱。样品分别采用体积分数为 10%～90%的 9个样
品。实验结果如图 3所示。在图 3的光谱图中左右两
　

Fig. 3　The fluorescent spectra of methanol solution with different concentra2
tion induced by 230nm UV2light

边两个高峰分别是激励光的一级和二级衍射所产生 ,
两高峰之间的一个高峰就是甲醇分子受激励后发出荧

光的散射光所产生的。根据以上的实验结果可以得出

甲醇溶液体积分数与荧光峰值强度间的关系如图 4所
示。

Fig. 4　The relationship of methanol concentration and fluorescent intensity

3　讨　论

(1) 由于纯水的最长吸收波长为 216nm,而甲醇
的最长吸收波长是 260nm。随着甲醇溶液体积分数的
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增加、最长吸收波长与甲醇溶液体积分数 (见图 3)间
存在很好的线性关系 ,这种线性关系就提供了一种甲
醇含量的测试方法。

(2) 根据紫外吸收光谱的理论 ,甲醇分子若能吸
收紫外光就在其微观应有特定的结构。已知甲醇分子

中除了含有甲基结构之外 ,就是含有非成键电子的
- OH而再无其它生色团。而甲基结构仅吸收波长小
于 200nm的光波 ,所以甲醇分子对大于 200nm小于
260nm光的吸收结构应是 - OH所致 ,即 - OH中的 n

电子吸收入射的紫外光光子能量而引起了 n ϖπ3 的

电子跃迁。电子跃迁的能级间隔大小如图 5所示 ,其
能级间隔大小依次为σϖσ3 > nϖσ3 >πϖπ3 > nϖ

π3 。根据分子光谱知识可知 ,当采用接近甲醇分子的
最长吸收波长的光照射甲醇溶液时引起的电子跃迁应

是能级间隔最小的跃迁 ,即 nϖπ3的电子跃迁。

Fig. 5　The energy levels diagram for methanol molecule orbit

(3)甲醇分子中的 n电子吸收了激励光光子的能

量后 ,产生了 n ϖπ3的跃迁而转变为受激发的单态。

受激电子是不稳定的 ,在由激发单态返回基态的过程
中由于辐射跃迁而向外发射荧光。实验中所测到的荧

光即是甲醇分子中的非键 n电子吸收激励光光子的能

量跃迁到π3轨道的不同振转动能级后 ,该受激电子
π3从轨道的最低振动能级以辐射跃迁的形式返回基

态时产生 ,所以甲醇分子发射荧光的类型也只能是
π3 ϖ n轨道间的跃迁。

(4)由于吸收激励光能量是受激电子跃迁到激发
态的不同振转动能级 ,而发射荧光是受激电子从激发
单态的最低振转动能级跃迁至基态。所以 ,荧光光子
的波长要比激发光光子的波长长些 ,这被称为斯托克
斯位移 ( Stoke’s shift) [ 9 ]。由于基态能级含有不同的

振转动能级 ,所以受激电子返回基态时发射的荧光波
长是不同的 ,所以测到的荧光光谱有一定宽度 ,这正是
311nm～371nm波段处有一个宽谱峰的原因所在。

(5)由图 3、图 4给出的实验结果可见 ,当采用波
长为 230nm的紫外光激励不同浓度的甲醇溶液时 ,甲
醇将向外发射明显的荧光 ,形成了从 311 nm～371 nm

波段主要荧光峰 ,其峰值位置在 340nm附近。当甲醇
溶液体积分数变化时 ,其荧光光谱特征相同 ,但荧光强
度有明显的差异。这种差异反映了参与跃迁电子数的

多少和荧光淬灭的综合结果。
(6)根据 230nm的紫外光激励甲醇溶液的荧光光

谱图可以看出 ,甲醇溶液发射荧光强度和甲醇溶液体
积分数间有较大的关系 ,经数据拟合 ,发现了当采用同
一波长的紫外光照射不同体积分数的甲醇溶液时 ,所
发射的荧光强度和溶液体积分数间有理想的四次方拟

合关系规律 ,据此可以利用灵敏的荧光光谱技术对甲
醇含量进行精确测试。

4　结　论

在确定了甲醇分子是荧光物质的基础上 ,为更有
效地测定甲醇含量 ,进行了甲醇溶液紫外吸收光谱和
荧光光谱的实验和理论研究。通过对吸收光谱的测

定 ,得到了最长吸收波长与甲醇溶液体积分数间存在
很好线性关系的结果 ,以及甲醇溶液被紫外光激励后
发出荧光的强度和甲醇溶液体积分数间有四次方拟合

关系的规律。这些结果使得在甲醇及对其含量的测试

上有了新的认识和手段。进一步讨论了不同体积分数

的甲醇溶液吸收激励光和产生荧光的特性 ,并对各自
对应的微观过程以及对应的物理机理进行了讨论。

在研究工作的过程中与江南大学食品学院的汤坚

教授和化学与材料工程学院的杨成博士进行了多次有

益的探讨 ,在此深表感谢。
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