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丁基萘磺酸钠水溶液的三维荧光特性

代京京，吴　静，谢超波，尹丹丹

清华大学环境学院环境模拟与污染控制国家重点联合实验室，北京　１０００８４

摘　要　三维荧光光谱技术是新型高效的化学分析方法，在水环境领域的应用日益广泛，但存在水溶液中

污染物的荧光信息缺乏的瓶颈。以有毒污染物丁基萘磺酸钠为例研究了其水溶液的三维荧光特征。结果表

明，该溶液存在４个荧光峰，分别位于激发波长／发射波长为２３０／３４０，２８０／３４０，２２５／６５０和２８０／６５０ｎｍ处。

除２２５／６５０ｎｍ处之外其余三个荧光峰的荧光强度均随着浓度增加而增大；而２２５／６５０ｎｍ处的荧光强度在

浓度低于０．５ｍｇ·Ｌ－１时，随着浓度增加而增大，大于０．５ｍｇ·Ｌ－１时则随着浓度增加而减小。ｐＨ对荧光

峰的位置影响不明显，但会改变峰强度。ｐＨ为２～１０时荧光特征比较稳定。荧光法直接测定水环境中丁基

萘磺酸钠是可行的。测量可以采用２８０／３４０ｎｍ作为测量波长，线性浓度范围为０～０．０３３３ｍｇ·Ｌ－１。这种

简便快速的方法不需要进行复杂的样品前处理，结果可靠。
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引　言

　　三维荧光光谱（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘ，ＥＥＭ）技术是

近２０年来发展迅速的新型化学分析方法，在水环境领域的

应用越来越广泛。但目前已有的少数物质的荧光光谱都是它

们溶解在有机溶剂中的条件下获得的。众所周知，荧光特性

除与物质本身结构有关外，也与溶剂密切相关［１］。故水溶液

中的荧光信息十分缺乏。由于基础信息的缺失，三维荧光技

术在研究水体和污水中污染物的迁移转化存在明显瓶颈，例

如大多应用只局限在水体和污水中类蛋白、类腐殖质荧光信

号［２８］。为此，必须开展水中荧光污染物的荧光特征研究，以

消除其在水环境中应用的瓶颈。
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）俗称拉开粉，为荧光化合

物，有优异的渗透、润湿、乳化、扩散和起泡功能，广泛用于

纺织印染的酶退浆、羊毛炭化、缩绒、氯化和人造丝绢处理

等工序，亦可作为润湿剂用于造纸和色淀工业，还是橡胶浆

制备的乳化剂，也可用作杀虫剂和除草剂等［９］。丁基萘磺酸

钠是一种有毒污染物。作为负离子表面活性剂，它会与水中

其他污染物结合，形成胶体颗粒，对工业废水和生活污水的

物化、生化特性都有影响。拉开粉废水对动植物和人体都有

慢性毒害作用，会造成微生物中毒，抑制污水生化系统活

性，严重时导致系统不能正常运行［１０，１１］。丁基萘磺酸钠的化

工行业的标准测定方法（ＨＧ／Ｔ３５１３—２０００）需要采用新洁尔

灭溶液标定，过程比较复杂。本工作以丁基萘磺酸钠水溶液

为对象，对荧光污染物水溶液的三维荧光光谱特性进行了研

究，并研究了ｐＨ值的影响。结果表明丁基萘磺酸钠的浓度

可以直接通过测量荧光峰的荧光强度来测量。

１　实验部分

１１　主要仪器和试剂

三维荧光光谱使用荧光分光光度计（Ｆ７０００，日立公司，

日本）测量，激发波长２２０～６５０ｎｍ，发射波长２５０～６５０ｎｍ，

狭缝宽度５ｎｍ，ＰＭＴ电压７００Ｖ，扫描速度１２０００ｎｍ·

ｍｉｎ－１。ｐＨ值采用ＰＨＳ３Ｃ酸度计（康仪仪器公司，上海）测

量。

主要试剂有丁基萘磺酸钠４０％水溶液（ＴＣＩ梯希爱（上

海）化成工业发展有限公司，色谱纯，中国）、新洁尔灭溶液



（德州亿申康消毒制品有限公司，分析纯，中国）、浓盐酸、

ＮａＯＨ、三氯甲烷和次甲基蓝指示剂等。浓盐酸和ＮａＯＨ溶

液在使用前均测量ＥＥＭ，没有明显荧光。

１２　丁基萘磺酸钠水溶液的标定与配制

丁基萘磺酸钠溶液浓度的标定采用化工行业的标准方法

（ＨＧ／Ｔ３５１３—２０００）
［１１］：用移液管准确吸取丁基萘磺酸钠

溶液２５ｍＬ于２５０ｍＬ碘量瓶中，加次甲基蓝指示剂２５ｍＬ，

水１０ｍＬ和三氯甲烷１５ｍＬ，边摇边用已标定的新洁而灭标

准滴定溶液滴定。近终点时，剧烈振摇，静止分层。观察蓝

色渐渐转移至上层水中，继续滴定至上下层颜色一致为终

点。

用高纯水配制浓度分别为４．２６８０，２．１３４０，１．０６７０，

０．５３３５，０．２６６８，０．１３３４，０．０６６７，０．０３３３，０．０１６７，

０．００８３，０．００４２，０．００２１和０．００１０ｍｇ·Ｌ－１的溶液。

２　结果与讨论

２１　三维荧光光谱

图１为丁基萘磺酸钠水溶液的典型三维荧光光谱图。光

谱中有四个荧光峰，分别位于激发波长（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅ

ｌｅｎｇｔｈ，记作λｅｘ）／发射波长（ｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，记作λｅｍ）

（下文均以λｅｘ／λｅｍ表示荧光峰位置）为２３０／３４０，２８０／３４０，

２２５／６５０和２８０／６５０ｎｍ。λｅｘ／λｅｍ为２３０／３４０ｎｍ附近的荧光

强度最强，次强为２８０／３４０ｎｍ，其余两峰强度较弱。浓度为

４．２６８０ｍｇ·Ｌ－１以内的丁基萘磺酸钠溶液的三维荧光光谱

的特征一致。仪器荧光强度的满量程为１００００。

２２　荧光强度与浓度的关系

绘制λｅｘ／λｅｍ为２３０／３４０，２８０／３４０，２２５／６５０和２８０／６５０

ｎｍ处荧光强度与浓度的曲线，如图２所示。图２表明，在量

程范围内，除２２５／６５０ｎｍ处之外其余三个荧光峰的荧光强

度均随着浓度增加而增大；而２２５／６５０ｎｍ处的荧光强度则

随着浓度增加先增大，当浓度超过０．５３４０ｍｇ·Ｌ－１时，荧

光强度随着浓度增加反而减小；相同浓度下，λｅｘ／λｅｍ＝２３０／

３４０ｎｍ处的荧光强度最大，当浓度为０．０１６７ｍｇ·Ｌ－１时，

已经超过量程。

犉犻犵１　犈犈犕狊狅犳狊狅犱犻狌犿犫狌狋狔犾狀犪狆犺狋犺犪犾犲狀犲狊狌犾犳狅狀犪狋犲犻狀犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀

　　根据比尔朗伯定律，荧光强度与浓度存在如下关系

犐ｆ＝犢ｆ犐ｏ（１－ｅ－犪犫犮） （１）

式中，犐ｆ是溶液的荧光强度，犢ｆ是该物质的荧光量子产率，

犐０是入射光强度，犪是摩尔吸光系数，犫和犮分别为溶液光程
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犉犻犵２　犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔狏犲狉狊狌狊犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

（ａ）：λｅｘ／λｅｍ＝２３０／３４０，２８０／３４０ｎｍ；（ｂ）：λｅｘ／λｅｍ＝２２５／６５０，２８０／６５０ｎｍ

和溶液浓度。因此，荧光强度与浓度应该是正相关的。但

２２５／６５０ｎｍ处荧光强度则存在拐点浓度，低于拐点浓度时，

随着浓度增加荧光强度增大，而大于时则随着浓度增加反而

减小。这主要是因为激发光２２５ｎｍ属于紫外光，紫外光在

水溶液中吸收很强［１２］，随着浓度增加，光吸收增强，造成了

荧光物质实际获得的激发光强度大大降低，所以才出现拐

点。图３是丁基萘磺酸钠水溶液的吸收光谱，证实在２２５ｎｍ

附近的确有较强吸收。而２３０／３４０ｎｍ处这种现象不明显，

是因为此处荧光的量子产率较高，虽然激发光强减弱，但由

于荧光强度已经超过仪器量程，所以没有显现。拐点现象的

发现，对于认识水环境中的荧光强度与污染物浓度的关系很

重要，可以防止低估污染程度。光源的各波段光强度的不同

也是造成了图２中各荧光峰强度与浓度的相关关系不同的原

因之一。

犉犻犵３　犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犫狌狋狔犾狀犪狆犺狋犺犪犾犲狀犲狊狌犾犳狅狀犪狋犲

狊狅犱犻狌犿犻狀犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀（犮＝４２６８０犿犵·犔
－１）

２３　线性范围

图２表明，λｅｘ／λｅｍ为２３０／３４０，２８０／３４０，２２５／６５０和

２８０／６５０ｎｍ的四个荧光峰的荧光强度与浓度均存在线性相

关的区域。对线性相关的部分分别进行拟合，得到：

２３０／３４０ｎｍ

犐ｆ＝１０８５７７１犮＋３３１．８６，犚２＝０．９９８７ （２）

　　２８０／３４０ｎｍ

犐ｆ＝２４２８０２犮＋２５．４６０，犚２＝０．９９９０ （３）

　　２２５／６５０ｎｍ

犐ｆ＝１７６４５犮－１２４．９４，犚２＝０．９８０３ （４）

　　２８０／６５０ｎｍ

犐ｆ＝３８３４．７犮＋４６２．０６，犚２＝０．９６８７ （５）

２３０／３４０，２８０／３４０，２２５／６５０和２８０／６５０ｎｍ处荧光强度与浓

度的线性相关的范围分别为０～０．００８３，０～０．０３３３，０～

４．２６８０和０～４．２６８０ｍｇ·Ｌ－１。线性范围的存在，表明直

接采用荧光法测量水中的丁基萘磺酸钠浓度是可能的。由于

国标法测丁基萘磺酸钠需要采用新洁尔灭溶液标定，过程比

较复杂，并且需要使用三氯甲烷、四苯硼钠等有毒试剂。显

然，荧光法直接测量的简洁、快速的优势是明显的。

从是否存在拐点、线性范围宽度以及线性相关系数综合

考虑，建议采用２８０／３４０ｎｍ作为测量波长。

２４　狆犎的影响

用浓盐酸和固体氢氧化钠调节０．００４２ｍｇ·Ｌ－１丁基萘

磺酸钠溶液ｐＨ，得到相同浓度ｐＨ 分别为０．９４，１．９０，

２．２０，５．９１，１０．１８，１１．６０和１３．１２的溶液，ＥＥＭ如图４所

示。图４显示，不同ｐＨ值下荧光峰的位置和数量都没有发

生明显变化，但荧光强度有所不同。２３０／３４０和２８０／３４０ｎｍ

荧光峰强度的变化如图５所示。该图表明，溶液在ｐＨ小于２

的酸性和ｐＨ大于１１．６０的碱性水溶液中荧光强度会有明显

减弱，在ｐＨ２～１３的情况下随着ｐＨ的增加而有所增大，其

中ｐＨ２～１０附近是数值比较稳定的区域。该图还表明，ｐＨ

对两荧光峰的影响趋势是一致的，但影响程度有所不同。

　　ｐＨ对荧光特性的影响主要是因为ｐＨ会影响分子构型。

一般地，分子构型越接近刚性平面，荧光强度越大［１］。不同

酸度会导致丁基萘磺酸钠分子和离子间的平衡发生变化，分

子和离子的构型有所差异，发光性质也不同。

３　结　论

　　以有毒污染物丁基萘磺酸钠为对象，研究了其水溶液的

三维荧光特征。丁基萘磺酸钠水溶液存在４个荧光峰，除

２２５／６５０ｎｍ处外，各峰荧光强度随浓度增加而增强，而对于

２２５／６５０ｎｍ处的荧光峰，则存在拐点浓度。这一现象的发现
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可以防止以荧光强度指示污染程度时低估污染程度。采用荧

光法直接层定水环境中丁基萘磺酸钠是可行的。该法不需要

进行样品前处理，结果可靠、测量简便快速。

犉犻犵４　犈犈犕狊狅犳狊狅犱犻狌犿犫狌狋狔犾狀犪狆犺狋犺犪犾犲狀犲狊狌犾犳狅狀犪狋犲（狆犎０９４～１３１２，犮＝０００４２犿犵·犔
－１）

犉犻犵５　犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔狏犲狉狊狌狊狆犎
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