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羟基黄酮在不同极性和酸碱度溶剂中的光谱研究
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.A,...

摘
!

要
!

实验观测了
<-

羟基黄酮'

<-LF

)在不同极性溶剂中的吸收光谱和荧光光谱!发现在吸收光谱中有
<

个吸收带!峰值位于
<..

和
<#,7?

的两个吸收带较强!位于
#;,7?

处的吸收带较弱#用
<#,7?

作为激发

光!观测到两个荧光带!其中峰值位于
#..7?

的荧光带为
<-LF

稀醇式构型的发射!随着溶剂极性的增大

其强度增强!峰值位于
,!+7?

的荧光带为
<-LF

互变异构体的发射!随着溶剂极性的增大其强度减弱!这

表明溶剂极性阻碍质子转移的发生#用
#;,7?

的光激发样品!在荧光光谱中发现了
<

个新荧光谱带!峰值

分别位于
##.

!

#A;

和
,;,7?

!这
<

个荧光谱带归属至今未见报道#为了指认这
<

个荧光谱带!分别观测了

<-LF

在不同酸碱度溶液的荧光光谱及其吸收光谱!通过对这些光谱的分析研究!指认出荧光峰位于
##.

和

#A;7?

的荧光谱带为
<-LF

的两种阳离子的发射!峰值位于
,;,7?

的荧光谱带为
<-LF

的阴离子的发射#
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激发态质子转移'

a/CR

!包括分子内和分子间)是光化

学和光生物过程中一种最基本的反应#这种有机分子由于具

有双稳态,光致变色和光学非线性等特性!在光开关,光限

幅和光存储等光学器件中有重要的应用前景*

;-,

+

!从而引起

人们对此类分子的研究兴趣#

<-LF

是具有分子内激发态质子转移'

a/MCR

)效应的有

机分子#当
<-LF

处于激发态时!其羟基中的氢原子转移到

邻近的氧原子上!形成异构体的激发态!即发生了
a/MCR

#

由于
<-LF

分子在不同极性和不同酸碱度溶剂中的
a/MCR

行

为不同!直接影响到分子的
a/MCR

效率!从而影响其非线性

光学性能#因此!研究此类分子
a/MCR

过程的机制是开发其

应用的重要基础#本文通过观测
<-LF

在不同极性溶剂中的

吸收光谱和荧光光谱!研究了溶剂极性对
<-LF

的
a/MCR

效

应的影响#用
#;,7?

的光激发观测其荧光光谱!发现
<

个荧

光谱带!峰值分别位于
##.

!

#A;

和
,;,7?

!这
<

个荧光峰的

归宿至今未见报道#本文通过分别在
<-LF

乙醇和环己烷溶

液中加入少许冰醋酸和氢氧化钠来改变其酸碱度!观测其吸

收光谱和荧光光谱!首次指认出峰值位于
##.

和
#A;7?

的

两个荧光谱带是来源于
<-LF

阳离子的发射!

,;,7?

的荧光

谱带是来源于
<-LF

阴离子的发射#

;

!

实
!

验

!!

<-

羟基黄酮'

<-LF

)为美国
913%4

公司产品!使用前二次

重结晶#溶剂环己烷,乙醇,冰醋酸及氢氧化钠均是分析纯#

研究不同极性溶剂对
<-LF

质子转移反应的影响时!分别配

制
<-LF

浓度为
,g;.

@#

?%&

"

O

@;的乙醇,乙醇和环己烷混

合比为
Ak<

!

,k,<kA

'

4

),以及环己烷溶液'编号依次为
;

"

,

!极性亦依此顺序减弱)#在
<-LF

的乙醇和环己烷溶液

中加入无水冰醋酸!以获得
)

L

值为
,'.

!

#'.

和
<'.

的溶

液$在
<-LF

的乙醇溶液中加入不同体积的氢氧化钠!以得

到
)

L

值为
*'.

!

*',

!

"'.

和
;.'.

的溶液#所有样品的吸收

光谱均由
Rb-;".;

型紫外
-

可见分光光度计测量!荧光光谱

由日立
F-#,..

分光光度计测量!所有实验均是在室温下进

行#

!

!

结果与讨论

;'(

!

D9A$

在不同极性溶剂中的吸收光谱和荧光光谱

观测
;

"

,

号样品的吸收光谱!如图
;

'

6

)所示!可以看



出
<-LF

在不同极性溶剂中的吸收光谱基本相似!在
!*.

"

<".7?

范围内有
!

个较强吸收带!吸收峰分别位于
<..

和

<#,7?

!其吸收强度随着溶液极性的增大逐渐增强!被归结

为
<-LF

分子的
"

5

"

"跃迁#在
<#,7?

波长方向有一肩峰!

被归结为电子振动所引起*

+

+

#峰值位于
#;,7?

的弱吸收带

随着溶剂极性的减弱而增强'见图
;

'

6

)中插图!为清楚起见!

只给出了样品
;

!

<

!

,

的吸收光谱)!这说明在正常情况下!

<-LF

除了主要以稀醇式构型分子存在之外!还存在少量的

其他异构体分子!并随着溶液极性的减弱而增多#
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!!

用波长为
<..

和
<#,7?

的光作为激发光测量
;

"

,

号样

品的荧光光谱!如图
;

'

Q

)所示#所有样品的荧光光谱均出现

双峰!峰值分别约位于
#..

和
,!+7?

#前者为正常的斯托克

斯位移!属于
<-LF

烯醇式构型发射的荧光!称为正常荧光$

后者具有较大的斯托克斯位移!属于
<-LF

互变异构体的发

射荧光!称为激发态质子转移'

a/MCR

)荧光或反常荧光*

A

+

!

并且随着溶剂极性的增大荧光强度逐渐减弱#由于
<-LF

在

乙醇溶剂中易形成溶剂化物!峰值位于
,<<7?

的荧光带为

<-LF

和乙醇溶剂形成的溶剂化物发射的荧光!因此
;

"

#

号

样品比纯环己烷溶液的荧光峰位向长波方向移动约
A7?

#

由图
;

'

Q

)可见!环己烷溶液的
a/MCR

荧光最强!乙醇溶液

的
a/MCR

荧光最弱!表明溶剂的极性越大越不利于激发态

质子转移#这是由于极性溶剂易与
<-LF

分子形成溶剂化

物*

*

+

!因此阻碍了分子的激发态质子转移#

用波长为
#;,7?

的光激发
;

"

,

号样品测量其荧光光

谱!如图
!

所示#荧光光谱有
<

个荧光峰!峰值分别位于

##.

!

#A;

和
,;,7?

!表明
<-LF

在不同极性的溶液中除了稀

醇式构型外!还存在少量其他异构体#峰值为
##.7?

的荧

光谱带强度随着溶剂极性的增大而减弱!以致在乙醇溶液中

消失!说明发射
##.7?

荧光的分子在乙醇溶剂中几乎不存

在#其余两个荧光谱带强度亦随着溶剂极性的增大而减弱!

而在乙醇溶液中这两个荧光谱带互相重叠#表明溶剂极性直

接影响样品的光谱特性#为了指认这
<

个荧光谱带!分别观

测了不同
)

L

值的乙醇溶液和环己烷溶液的吸收光谱和荧光

光谱#

$%

&

';

!

$.B3*/5,/+,/5

-

/,<*134D9A$%+0%44/*/+<

-

3.1*%<

H

53.R/+<5
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!

碱性环境下
D9A$

乙醇溶液的吸收光谱和荧光光谱

图
<

为不同碱性
<-LF

乙醇溶液的吸收光谱和荧光光

谱#由图
<

'

6

)可知
)

L

值较小时吸收光谱与纯乙醇溶液相

似!随着溶液
)

L

值逐渐增大!峰值位于
<..7?

的吸收强度

显著减弱!

<#,7?

的吸收峰消失!而原来
#;,7?

的微弱吸

收峰强度逐渐增强#

P̀H

等*

"-;!

+认为
<-LF

在弱酸条件下可

存在三种构型!如图
#

中
I

;

!

I

!

和
9

所示#由于
<-LF

乙醇

溶液加入氢氧化钠后很易形成阴离子*

;<

+

!其结构如图
#

中
9

所示!随着溶液
)

L

值的增大!

<-LF

阴离子浓度增多!表明

阴离子对峰值位于
#;,7?

的吸收带有贡献#由图
<

'

Q

)可知!

与纯乙醇溶液相比较!随着溶液
)

L

值的增大峰值为
#A;7?

的荧光带几乎全部由峰值为
,;,7?

的荧光带所取代!故
,;,

7?

的荧光带应归属于
<-LF

的阴离子的发射#

!!

在纯乙醇溶液中
<-LF

产生阴离子!可能是由于在乙醇

这种较强极性溶剂中!

<-LF

的稀醇式构型被破坏!形成了

溶剂化物!溶剂化的最终结果就是稀醇式构型分子中与氧相

连的质子'

L

原子)被溶剂俘获形成阴离子!其结构如图
#

中

9

所示#阴离子的形成还可能是因为芳香化合物苯环上带的

羟基有很强的酸性!甚至比脂肪族羟基化合物的酸性还强#

因为
<-LF

与羟基相邻的那个碳原子周围的电子会把羟基中

的氧原子拉向芳香环*

;#

+

!使
<-LF

有较强的酸性!这也可使

<-LF

分子成为阴离子*

;,

+

#

;'D

!

酸性环境下
D9A$

乙醇溶液的吸收光谱和荧光光谱

图
,

是不同酸度的
<-LF

乙醇溶液的吸收光谱!与纯乙

醇溶液的吸收光谱相似!在峰值为
#;,7?

也有一微弱的吸

收!此吸收峰强度随着
)

L

值减小而逐渐增强#这是因为加

入冰醋酸后!

<-LF

易形成阳离子*

;,

+

!说明
<-LF

的阳离子

对
#;,7?

的吸收带有贡献#在加入冰醋酸的环己烷溶液的

,""

第
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吸收光谱中未观测到
#;,7?

的吸收峰!说明冰醋酸对
<-LF

环己烷溶液的吸收光谱无明显影响#
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&

B*1<%3+534D9A$1<*332</2

-

/*1<B*/

!!

图
+

为不同酸性溶液的荧光光谱#由图
+

'

6

)可知!与
<-

LF

纯乙醇溶液相比!峰值为
#,.7?

的荧光带强度随
)

L

值

的减小逐渐增强!而
#A;7?

的荧光带消失#这可能因为在

未加入冰醋酸时!

<-LF

的乙醇溶液存在阳离子!其结构如

图
#

中
I

!

所示!发射峰值为
#A;7?

的荧光#由于乙醇中含

有羟基!易与
<-LF

中的质子结合形成溶剂化物!其结构如

图
#

中
N

所示!由于阳离子
I

!

不易发生质子转移!较稳定!

所以
#A;7?

的荧光峰很强#在加入冰醋酸之后!随着*

L

h

+

的增多!一部分*

L

h

+会与乙醇中的羟基结合!使羟基不再

与
<-LF

结合形成溶剂化物!所以此时更易形成图
#

中
I

;

构

型的阳离子!其发射的荧光峰值为
#,.7?

且荧光强度随酸

性的增大而增强#

$%

&

'V
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-
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M%<60%44/*/+<,3+,/+<*1<%3+1,%0

;

(

9Q4%3

)

2:%7%_<-LF02P67%&4%&H2:%7

$

!

(

)

L,'<

$

<

(

)

L#

$

#

(

)

L<

$%

&

'X

!

$.B3*/5,/+,/5

-

/,<*134D9A$%+/<61+3.53.B<%3+

'

1

)

1+0,

H

,.36/@1+/

'

>

)

&/@

WE(V+2

;

(

F&H%30410710%_<-LF:702P67%&4%&H2:%7

'

6

)

6781

5

1&%0W670

'

Q
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!

(

)
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$

<

(

)

L#

$

#

(

)

L<

!!

由图
+

'

Q

)可看出!在纯环己烷溶液中峰值为
##.7?

的

荧光带最强!为
<-LF

的阳离子
I

;

所发射!与酸性溶液相比

有
;.7?

的蓝移!这说明在加入冰醋酸之后溶液极性增大!

导致
##.7?

的荧光峰值红移#而峰值为
#A;7?

的荧光强度

较弱!为
I!

构型的分子所发射#因为
I

!

构型的分子是由质

子性溶剂中羟基与
<-LF

分子形成的!环己烷是非质子性溶

+""
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剂!不易与
<-LF

结合形成溶剂化物!因此形成
I

!

结构的分

子相对较少!而
I;

的结构相对稳定#因此在荧光光谱图中

#,.7?

的荧光带强度较强!

#A;7?

的荧光强度相对较弱#

随着溶液酸性增强!这两个荧光谱带强度开始逐渐减弱!而

随后又增强#这由于加入冰醋酸可以引入*

L

h

+!使得
<-LF

分子转变成
I

!

构型的分子!

I

!

构型的分子又可转变为
I

;

构型的分子!使溶液中
I

;

和
I

!

的阳离子达到平衡!因此酸

性较弱时荧光峰为
#,.

和
#A;7?

的强度逐渐减弱而酸性较

强时又逐渐增强#

<

!

结
!

论

!!

用
#;,7?

光作为激发光!观测
<-LF

在不同酸碱度溶液

的荧光光谱及其吸收光谱!通过分析研究这些光谱的变化!

指认出峰值为
,;,7?

的荧光带来源于
<-LF

阴离子
9

的发

射!峰值为
##.

和
#A;7?

的荧光带分别来源于
<-LF

的两种

阳离子
I

;

和
I

!

的发射#
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中国化学会关于召开+第
(P

届全国分析化学年会暨第
(P

届原子光谱学术会议,的征文通知

'第一轮通知)

!!

中国化学会决定于
!.."

年
;.

月中旬在风景秀丽的历史文化名城555扬州召开%第
;.

届全国分析化学年会暨第
;.

届原

子光谱学术会议&!并委托扬州大学负责筹办#会议将就我国自上届学术会议以来分析化学学科的新成就,新进展及我国分析

化学学科的发展进行学术交流和研讨!会议将组织分析化学前沿的专题报告,分组报告和讨论!并邀请部分国外学者和海外

华裔学者与会#热忱欢迎大家踊跃投稿和参加会议#现将有关事项通知如下(

一)征文内容

'

;

)原子光谱分析法$'

!

)分子光谱分析法$'

<

)色谱法与分离科学$'

#

)电分析化学法$'

,

)波谱法'包括顺磁,核磁共

振)$'

+

)质谱分析$'

A

)过程分析$'

*

)联用方法与自动化分析$'

"

)痕量分析$'

;.

)形态,表面及结构分析$'

;;

)生物分析化

学$'

;!

)临床与药物分析$'

;<

)环境分析化学$'

;#

)食品分析$'

;,

)芯片分析$'

;+

)纳米分析化学$'

;A

)分析仪器及装置$

'

;*

)质量控制$'

;"

)化学与生物信息学$'

!.

)有关分析化学的其他研究#凡已在刊物上发表或在全国会议上报告过的论文不

在应征之列#

二)征文要求

应征论文须用
[%38

软件编辑!包括题目,作者,单位,必要的图表,结果和讨论,主要参考文献'

!

"

,

篇)!用
9#

纸打

印!版心尺寸为
;,1?g!#1?

!标题用小三号黑体!正文用小四号宋体!全文'包括图表)约为
;...

"

;,..

字!请勿超过两

页#文末须附英文题目,作者姓名和单位#截稿日期(

!.."

年
*

月
<.

日#

三)收稿地址

稿件请用挂号信邮寄至江苏省扬州大学瘦西湖校区化学化工学院!朱霞石,徐琴同志收'邮编
!!,..!

)!并在信封上注明

%会议征文&和通讯联系人详细地址,邮编及
0-?6:&

地址#也可以附件直接发至(

_07W:

!5

eH=08H=17

电子信箱#有关稿件的处

理意见,会议具体日期,地点及注册费用等项事宜请见第二轮通知#筹备组联系电话(

.,;#-*A"A!.<#

!

;<;"+#"!*.+

'朱霞

石)#

会议网站(

P22

)

(--

61=

5

eH=08H=17

本会欢迎国内外分析仪器公司,厂商到会介绍和展出产品!有关具体事宜请与筹备组联系#

会议筹备组联系人(王
#

胤
!

.,;#-*!;,*A*;

!!

传真(

.,;#-*A"A,!##

第
;.

届全国分析化学年会筹备组

扬州大学化学化工学院$扬州大学分析测试中心代章

*""
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