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摘! 要：对聚乙二醇辛基苯基醚（E/8>-0 FG%##）水溶液荧光光谱研究发现，该溶液的荧光光谱与其浓度密切相关，不

同浓度的 E/8>-0 FG%## 溶液在激发光激励下荧光谱有较大变化。随着溶液浓度的增大，荧光光谱出现了由单峰到双

峰再到单峰的变化，且第一、第二荧光峰分别出现红移。荧光强度与溶液浓度也密切相关，溶液浓度的增加导致荧

光发生猝灭。分析表明该荧光是由 E/8>-0 FG%## 分子与水分子相互作用产生，本文对产生这一现象的机理进行了探

讨。
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! ! 荧光光谱分析法，是近年来使用较多的一种有

效分析手段。利用荧光光谱分析法可以对两种物质

间复杂的相互作用做出细致分析。聚乙二醇辛基苯

基醚（E/8>-0 FG%##）是一种应用非常广泛的非离子

型表面活性剂，它具有洗涤、乳化、润湿、增溶的作

用，同时还具有良好的荧光增敏效应。E/8>-0 FG%##
现在已经被广泛地应用于生物工程、临床医学诊断

和治疗、纳米材料制备等高新技术领域［% X I］。由于

猝灭等原因，水在紫外光激发下所发射出的荧光很

弱，然而在水中加入 E/8>-0 FG%## 后，溶液则会发出

较强的荧光。分析认为，这主要是由 E/8>-0 FG%##
分子与水分子相互作用形成新的物态所决定的。本

文具体研究了不同浓度的 E/8>-0 FG%## 水溶液在紫

外光激发下其荧光光谱随溶液浓度、激发光波长等

因素的变化而改变的规律，探讨了 E/8>-0 FG%## 水

溶液产生荧光的机理，为用 E/8>-0 FG%## 作为荧光

增敏剂研究其它材料的荧光特性提供了基础。

%! 实验部分

%) %! 仪器与试剂

实验分析使用的荧光光谱仪为 YZ@GL"# 稳态荧

光光谱仪（ 英国 AB80V./65 K012?>8(12 Q0=>/.:’0>= 公

司）；比色皿型号为 ["+#%" 型（ 无锡本色环保科技

有限公司）；其它还有 C-/>’WG6’08’= 旋涡混合器（ 美

国 @(8’0>838( 公司），E/8>-0 FG%##（永华特种化学试剂

厂 分析纯），去离子水（自制）。
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!" #$ 实验过程

根据文献［%］报道，&’()*+ ,-!.. 有两个临界胶

束浓度，分别记为 /0/! 1 2" ! 3 !. 456*7 8 9，/0/# 1
!" 2 3 !. 42 6*7 8 9。 准 确 配 制 浓 度 为 ." :/0/!、

!" ./0/!、#" ./0/!、!" ./0/#、#" ./0/# 的 &’()*+ ,-
!.. 水溶液样品各一份，充分混合后静置，分别用 ;，

<，=，>，? 来标记。荧光光谱实验在 @9A-B#. 稳态荧

光光谱仪上进行，仪器扫描范围为 #.. C B.. +6。

荧光数据由计算机经 @9AB#. 软件实时采集、处理并

输出结果。激发光和发射光的狭缝宽度统一设置为

"! 1 2 +6，步长为 ! +6，积分时间 ." ! D，实验温度

为 #. E。所 用 比 色 皿 的 可 检 测 范 围 为 !B. C
# :.. +6，光路长 # 66，宽 !. 66。激发光波长选

择范围为 #5. C #F. +6，发射光波长范围为 #B. C
5%. +6。扫描同时对激发光和发射光进行了误差纠

正，以消除探测器对不同的激发光的响应不同所带

来的误差。

#$ 实验结果

图 ! C 2 分别表示浓度为 !" ./0/!、!" ./0/#、

#" ./0/# 的 &’()*+ ,-!.. 水溶液在 #5. C #F. +6 激

发光激励下产生的荧光光谱。

由实验可以知道 &’()*+ ,-!.. 水溶液的浓度低

于第一临界胶束浓度（." :/0/! ）时，溶液只有一个

荧光峰，其峰值为 2.# +6。溶液浓度达到第一临界

胶束浓度（!" ./0/!）后，此时仍然只有一个荧光峰，

荧光峰值保持在 2.# +6 处，但在 22. +6 附近光谱

有所变化（图 !）。溶液浓度处在第一、第二临界胶

束浓度之间时，出现了第二荧光峰，第一、第二荧光

峰峰值分别为 2.F +6 和 22# +6。图 # 表明当溶液

浓度达到第二临界胶束浓度（!" ./0/#）后，第一、第

二荧 光 峰 值 分 别 红 移 为 2!5 +6 和 22: +6。当

&’()*+ ,-!.. 水溶液浓度超过第二临界胶束浓度后

（图 2），此时第一荧光峰消失，只有第二荧光峰存

在，其峰值红移至 225 +6。

用同一波长的激发光（#:. +6）激发不同浓度

&’()*+ ,-!.. 水溶液（图 5），结果显示随着溶液浓度

的增加它们之间的荧光峰强度变化很大，呈衰减趋

势。溶液浓度为 ." :/0/! 时，第一荧光峰强度达到

了 2 3 !.G 个光子数单位。溶液浓度达到 !" ./0/!

后，第一荧光峰强度有所下降，达 !" #: 3 !.G 个光子

数单位。当溶液浓度为 #" ./0/! 时，出现了第二荧

光峰，此时第一荧光峰强度继续降低到 5" : 3 !.% 个

光子数单位，第二荧光峰强度比第一荧光峰的略低。

图 !$ 浓度为 !" ./0/! 的 &’()*+ ,-!.. 荧光光谱$ $ $ $ 图 #$ 浓度为 !" ./0/# 的 &’()*+ ,-!.. 荧光光谱

图 2$ 浓度为 #" ./0/# 的 &’()*+ ,-!.. 荧光光谱$ $ $ $ 图 5$ 不同浓度溶液在 #:.+6 激发光下的荧光光谱
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溶液浓度为 !" #$%$& 时，第一荧光峰强度降低为

!’ ( ) !#* 个光子数单位，此时第二荧光峰强度要比

第一荧光峰略大。溶液浓度超过第二临界胶束浓度

后，第一荧光峰被猝灭，第二荧光峰强度降低到 !" !
) !#* 个光子数单位。实验中还观察到当 +,-./0 12
!## 水溶液浓度进一步升高时，溶液的荧光几乎完

全被猝灭了。通过分析实验数据发现溶液浓度和荧

光强度之间近似地成反比例关系。

34 分析与讨论

+,-./0 12!## 作为非离子型表面活性剂，其临界

胶束浓度是溶液荧光光谱变化的重要转折点。当

+,-./0 12!## 水溶液浓度低于第一临界胶束浓度

（$%$!）时，+,-./0 12!## 以单分子或两、三个分子的

聚集体即预胶束存在；当溶液浓度大于第一临界胶

束浓度（$%$!）时，胶束是球形的；溶液浓度达到第

二临界胶束浓度（$%$&）后，胶束呈棒状结构体积增

大［*］。+,-./0 12!## 水溶液在紫外光激励下的荧光

发射及猝灭，是其分子与水分子相互作用形成的配

位物以及 +,-./0 12!## 分子胶束的形成，导致了周

围溶液的微环境发生变化的结果。

实验显示不同浓度的 +,-./0 12!## 水溶液在紫

外光激励下，荧光光谱出现了较大的变化。水分子

在紫外光激发下只有弱荧光现象，但加入少量 +,-./0
12!## 后（溶液浓度很低），此时荧光现象迅速加强

并出现一个荧光峰（第一荧光峰）。作者认为，这是

+,-./0 12!## 分子作为荧光增敏剂产生的结果。溶

液浓度较低时，+,-./0 12!## 分子还未聚集形成胶

束，其分子与水分子小团簇形成配位物，配位物中

的256 与 +,-./0 12!## 分子的亲水基结合形成发光

基团，受激产生了上述第一荧光峰。伴随着浓度的

升高，当溶液浓度达到 !" #$%$! 后，+,-./0 12!## 分

子相互聚集，憎水基向内，亲水基向外形成球形胶

束。而且溶液浓度的增大，胶束的体积也逐渐变大，

形状也会发生改变，即由球状向棒状转变。正是由

于胶束的形成导致了周围微环境的极性发生改变，

带来了第二荧光峰的出现［7］。随着溶液浓度的增

加，由于 +,-./0 12!## 分子与水分子形成的配位物

的第一电子激发单线态的能量比未形成配位物的水

分子的第一电子激发单线态能量低，所以在受到激

发光激发后，发射光子的能量相对就低，波长变长，

即荧光峰发生了红移［8］。同时胶束形成后彼此之间

发生的碰撞，使得电子在跃迁过程中以热运动的形

式消耗能量的几率变大，即电子无辐射跃迁的几率

增加，相应的辐射跃迁的几率变小，能量降低，发射

光子的 波 长 变 长，这 也 是 荧 光 峰 发 生 红 移 的 原

因［(，!#］。

图 9 表明在同一波长的激发光激励下，+,-./0
12!## 水溶液浓度越大，相应荧光的强度就越弱。

分析认为，这与荧光的猝灭现象有关。+,-./0 12!##
水溶液在受激发后发射的荧光，有一部分会被它自

身的基态分子所吸收，而且浓度越大，自吸收越强。

自吸收后有些光子会使基态分子吸收后受激发又重

新发射荧光，但还有些光子被吸收后光能转变成其

它形式的非辐射能，这些都会导致检测到的荧光强

度下降。

94 结论

+,-./0 12!## 水溶液在紫外光激励下，能够发出

荧光。不同浓度的 +,-./0 12!## 水溶液，其荧光光

谱发生了变化。随着溶液浓度的逐渐增大，第一荧

光峰经历了从很强到最后完全消失，第二荧光峰也

随浓度增大而不断减弱，这种现象主要是由荧光的

猝灭所决定，实验数据显示荧光强度的变化和溶液

浓度的变化之间成近似的反比关系。另外，第一和

第二荧光峰均出现了红移。作者认为这是由 +,-./0
12!## 分子与水分子形成的配合物、以及在达到临

界胶束浓度后 +,-./0 12!## 分子聚集形成的胶束共

同决定的，胶束的形成既促使电子无辐射跃迁几率

的增加，也因碰撞导致入射光子能量的丢失，这些都

会使发射荧光光谱随浓度增大而发生红移。
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