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摘　要　为阐明甲醇和乙醇的光谱学特性，建立两者快速的辨析方法。采用三维荧光光谱，对甲醇和乙醇的

荧光特性进行了研究。分析结果显示，甲醇的三维荧光光谱中出现了两个特征荧光峰，其荧光强度在甲醇体

积浓度小于１５％时与其浓度成正相关，乙醇的三维荧光光谱中出现了一个完整的特征荧光峰，其荧光强度

在乙醇体积分数小于５０％时与乙醇浓度成相关，甲醇比乙醇具有更高的荧光效率，以甲醇为有机溶剂研究

化合物的荧光特性时，需要考虑甲醇的本底荧光。甲醇和乙醇的特征荧光峰位置差别较大，前者特征荧光峰

出现在２２５／３５０ｎｍ和２５０／３７５ｎｍ处，而后者特征荧光峰位于２４０／３１０ｎｍ，据此可以有效辨析两种醇。
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引　言

　　甲醇和乙醇在特定波长激发光下均能产生荧光。作为有

机溶剂，两种醇常用于疏水性有机物结构表征和环境行为分

析前的提取、分离和溶解过程［１，２］。当通过荧光分析手段研

究这些疏水性有机物的理化特性时，需要首先阐明甲醇、乙

醇二者本身荧光特性，以揭示其作为有机溶剂是否对体系分

析结果产生影响。此外，甲醇是一种剧毒物质，而乙醇是一

种重要的食品和医药原料，但二者在色泽、气味等诸多理化

性质上却又相似，致使将甲醇当成乙醇误食而中毒的事件时

有发生。因此，通过现代光谱学技术，建立甲醇、乙醇高效

的辨析方法，对于正确使用甲醇和乙醇作为有机溶剂，提高

饮食安全，都具有重要的意义。

朱拓等［３，４］先后采用紫外吸收光谱和荧光发射光谱对甲

醇和乙醇的光谱学特性进行了研究，建立了最长吸收波长和

荧光发射光谱中峰中心位置来区别甲醇和乙醇的方法。近年

来，三维荧光光谱被广泛应用于有机物结构组成的表征，相

对于常规的荧光发射光谱，它能同时给出激发光谱发射光

谱荧光强度三者信息，更能全面反映出待检有机物结构特

征［５７］，但采用三维荧光光谱研究甲醇和乙醇结构，目前鲜

有报道，有待进一步阐明。基于此，本研究采用三维荧光光

谱，对甲醇和乙醇的结构特征进行表征，以其为二者的正确

使用和快速检测提供新的方法和技术手段。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

所用 仪 器 为 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公 司 生 产 的 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒＬＳ５５型荧光分光光度计。分析测试时荧光分

光光度计的激发光源为１５０Ｗ氙灯，ＰＴＭ电压７００Ｖ，激发

（Ｅｘ）和发射（Ｅｍ）光谱狭缝宽度均设定为１０ｎｍ，扫描波长

范围Ｅｘ＝２００～４００ｎｍ，Ｅｍ＝２８０～５００ｎｍ，扫描速度１２００

ｎｍ·ｍｉｎ－１。

所用甲醇和乙醇均为色谱纯，蒸馏水为 ＭｉｌｌｉＱ超纯水

（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，１８．２ＭΩ·ｃｍ）。

１２　方法

根据预实验结果，将甲醇以０．１％，０．５％，１％，５％，

１０％及１５％的体积比溶于超纯水，配置成不同体积分数的甲

醇溶液；将乙醇以５％，１０％，２０％，３０％，４０％及５０％的体

积分数溶于超纯水，配置不同浓度比的乙醇溶液，进行荧光

分析。此外，分别将５０ｍＬ甲醇和乙醇盛在烧杯中，１００℃



下烘干，然后在烘干的烧杯中各加入２０ｍＬ超纯水，测试溶

液的荧光特性。

１３　数据分析

所有实验数据分析均在 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２００３和ＳＰＳＳ

１６．０上进行。

２　结果与讨论

２１　甲醇的三维荧光光谱特性

已有对有机物三维荧光光谱的分析，主要从有机物特征

荧光峰位置和峰强度进行的［８１０］。图１为不同浓度条件下甲

醇溶液的三维荧光光谱图，该图显示，不同浓度的甲醇溶液

在其三维荧光光谱中出现了两个特征荧光峰：Ｐｅａｋ１和

Ｐｅａｋ２，对应的荧光峰位置依次为２２５／３５０ｎｍ 和２５０／３７５

ｎｍ。甲醇的分子结构中包含一个甲基和羟基，甲基的吸收波

长小于２００ｎｍ，而羟基能吸收波长大于２００ｎｍ的紫外光，

产生狀→π跃迁，致使分子处于不稳定的激发态，当分子从

激发态返回基态时，吸收的能量以荧光的形式释放出来［４］，

因此，甲醇分子具有较强的荧光特性。朱拓等［３］通过紫外吸

收光谱和荧光发射光谱研究显示，甲醇分子的最大吸收波长

在２６０ｎｍ附近。本研究对甲醇溶液的三维荧光光谱分析显

示，甲醇分子在２７５ｎｍ 处也能产生一个特征荧光峰，显示

在该波长下甲醇分子也有较强吸收，进一步精确了甲醇溶液

的最大吸收波长。相对于荧光发射光谱，三维荧光光谱能给

出激发光谱发射光谱荧光强度的三维信息，因此更能精确

地给出有机分子的光谱特征参数。

　　甲醇分子的两个特征荧光峰中，Ｐｅａｋ１的荧光强度强于

Ｐｅａｋ２，这可能与Ｐｅａｋ１处于低激发波长下，吸收能量较高

有关。图１显示，当溶液中甲醇体积分数为０．１％，甲醇溶液

的三维荧光光谱中Ｐｅａｋ１的荧光强度已达到１２２．７，显示甲

醇分子荧光效率较高，在较低浓度就能产生较强的荧光强

度，因此在利用甲醇作为溶剂分析有机物的荧光特性时，要

特别考虑到甲醇分子本身的荧光特性。图２显示，在较低体

积分数下（＜１５％），甲醇分子两个特征荧光峰荧光强度与溶

液体积分数成线性相关，并且Ｐｅａｋ２与溶液中甲醇的体积浓

度相关性更好些（犚２＝０．９９５５），因此，可通过该峰荧光强度

分析甲醇含量。但溶液中甲醇体积浓度超过１５％后，由于荧

光自猝灭效应，荧光强度与甲醇体积浓度相关性较差（结果

未列出）。
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２２　乙醇的三维荧光光谱特性

与甲醇类似，不同体积分数的乙醇溶液也展现了两个荧

光峰：Ｐｅａｋ３和Ｐｅａｋ４（图３），其峰位置分别为２１０／３３４ｎｍ

和２４０／３１０ｎｍ。与Ｐｅａｋ４相比，Ｐｅａｋ３未形成完整的荧光

峰，部分峰位置位于激发波长２００ｎｍ以下。乙醇分子中包

含一个甲基、一个亚甲基和一个羟基，这三个官能团中，只

有羟基能在２００ｎｍ以上产生吸收和发射荧光。前人的研究

显示［４］，乙醇分子的荧光发射峰位于３０７ｎｍ附近，这与本

研究报道的Ｐｅａｋ４发射波长３１０ｎｍ一致，即乙醇的最大发

射波长位于３１０ｎｍ处。与前人的研究相比
［４，１２］，三维荧光

光谱不仅揭示了乙醇分子最大发射波长，而且还表明了乙醇

的最大激发波长为２４０ｎｍ。图４显示，在一定乙醇体积浓度

下（＜５０％），两个荧光峰（Ｐｅａｋ３和Ｐｅａｋ４）荧光强度均与乙

醇浓度成线性正相关，由于Ｐｅａｋ３未完全形成，最大荧光峰

位置不易确定，因此，尽管其在相同条件下荧光强度更强，

灵敏度更高，在实际检测分析中，Ｐｅａｋ４更适于乙醇的鉴别

和分析。
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２３　甲醇与乙醇荧光特性的对比研究

图５显示，同种醇中两个特征荧光峰均有较高的相关

性，这可能与它们来自同种物质有关。Ｌｕ等
［１３，１４］对渗滤液

中有机物的研究也发现，同种物质产生的不同荧光峰的荧光

强度具有较好的相关性。有机分子吸收光子后，处于不稳定

激发态，当分子从最低激发态返回基态时，就产生了荧光，

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，导致有机分子的发射波长不

同，同种有机分子产生多个特征荧光峰［１４］。

图３和图４显示，与甲醇溶液相比，乙醇在相同浓度体

积分数下的荧光强度更弱，甲醇溶液在体积分数为１５％时的

荧光强度与乙醇溶液在体积分数为５０％时的荧光强度相当，

均在８００左右。根据已有的报道可知，甲醇分子中未共享电

子产生荧光的主跃迁能级差约为３．６６ｅＶ，而乙醇分子中对

应的主跃迁约为４．０５ｅＶ
［４］，因此，相同能量照射下，甲醇分

子比乙醇分子更容易发生跃迁和产生荧光，具有更高的荧光

效率，因此其在相同条件下其荧光强度更强。

　　图６为甲醇在烘箱中烘干了后的加入２０ｍＬ蒸馏水后

溶液的三维荧光光谱特性，结果显示，甲醇即使在１００℃烘

干后，其加入水后形成的溶液还具有较高的荧光强度，其特

２２４ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷



犉犻犵５　犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犲犪犽狊狅犳犿犲狋犺犪狀狅犾犪狀犱犲狋犺犪狀狅犾

征荧光峰Ｐｅａｋ１的荧光强度为７５６，Ｐｅａｋ２为７７１；与此不

同的是，乙醇在１００℃烘烤２ｈ后，其三维荧光光谱与蒸馏

水的相同，未出现特征荧光峰。根据甲醇和乙醇的理化特性

可知，甲醇比乙醇在相同条件下更容易发生挥发，因此，造

成上述结果可能的原因是，两种醇在１００℃下烘烤均未挥发

殆尽，但是由于甲醇分子的荧光效率较高，而乙醇分子的荧

光效率较低，致使甲醇在烘干后加入蒸馏水仍显示出较强的

荧光特性，而乙醇烘干后配成的溶液几乎未检查到荧光。以

上结果进一步揭示，在使用甲醇和乙醇作为有机溶剂研究疏

水性有机物的荧光特性时，需考虑到甲醇溶液本身的荧光。

３　结　论

　　（１）甲醇和乙醇均为荧光物质，当体积浓度小于１５％时，

甲醇溶液特征荧光峰的荧光强度与其体积分数成正相关；当

体积分数小于５０％时，乙醇溶液特征荧光峰的荧光强度与其

体积浓度成相关。甲醇比乙醇具有更高的荧光效率，当以甲

醇为有机溶剂时，需要考虑其荧光特性。
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　　（２）甲醇和乙醇可通过特征荧光峰位置进行辨析：甲醇

的特征荧光峰位于２２５／３５０ｎｍ和２５０／３７５ｎｍ处，而乙醇特

征荧光峰在２４０／３１０ｎｍ。
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