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��环糊精荧光增敏的间苯二酚荧光分析法
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摘要: � 利用 ��环糊精对间苯二酚的包络作用, 增敏间苯二酚的荧光强度, 提出一种测定环境中间苯二酚的荧

光检测新技术.考察各种因素对实验的影响, 结果表明, ��环糊精对间苯二酚的荧光增敏作用在碱性环境下的
效果比在酸性环境下的效果要好; N aO H、乙醇对 ��环糊精增敏间苯二酚的荧光反应有很大的促进作用� 实

验最佳条件: ��环糊精浓度为 0. 01 mo l� L - 1 , NaO H 质量浓度为 0. 3 g� L - 1 , 乙醇体积分数为1. 4%� 该方法
测定间苯二酚简便、选择性好, 且间苯二酚的浓度在 0. 091~ 0. 909 mmol � L - 1范围内,和荧光强度有良好的

线性关系,检测下限为 27. 3 �mo l� L - 1 .
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间苯二酚广泛用于鞣革、树脂、染料和药物生产,人体吸收少量间苯二酚后,能引起皮肤和粘膜的发

炎、痉挛、发绀、甚至死亡
[ 1]

.间苯二酚的测定有分光光度法和液相色谱法
[ 2�6]

, 但灵敏度欠佳, 因此发展

快速、简便、灵敏的检测方法显得尤为重要.环糊精( Cyclodex t rin, CD)又称环聚葡萄糖,是由若干个 D�
吡喃葡萄糖单元环状排列而成的一组低聚糖的总称. ��环糊精具有疏水性的内腔和亲水性的外表, 作为

主体分子能与各类客体分子形成超分子包合物[ 7�10] .在主�客体包合反应中, ��环糊精与客体分子之间的
结合力,主要有范德华力、氢键力、包合水的释出和疏水作用等� 因此, ��环糊精作为超分子体系的主体
有着显著的优点,而且其无毒、合成简便、价廉易得,且不同种 ��环糊精有大小不同的空腔,仍能满足与

大多数客体匹配的目的, 所以现在仍是超分子化学研究的一个重要课题[ 11] . 本文在溶液相中利用 ��环
糊精对间苯二酚的包络作用, 提出一种测定间苯二酚的荧光分析法, 并研究其影响因素.

1 � 实验部分

( 1) 仪器. 荧光分光光度计(美国 Varian公司) ,实验用水为 M illi�Q基础型(美国 M illipor e公司)

纯化水系统提供. ( 2) 试剂. 间苯二酚(中国上海试剂三厂) , ��环糊精(中国医药集团上海化学试剂公

司) , 二甲亚砜(上海国药集团化学试剂有限公司) . 以上试剂均为分析纯.

1. 2 � 实验方法

取2 mL 配制的溶液放入石英比色皿中, 在荧光光谱仪(狭缝比 s= 5 nm/ 5 nm)下,测定体系溶液的

荧光光谱( ex /  mx = 485 nm/ 537 nm) .

2 � 结果与讨论

2. 1 � ��环糊精增敏间苯二酚的荧光光谱
向混合体系(体积分数为 0. 04%的乙醇,质量分数分别为 0. 05%的氢氧化钠和 0. 025%的间苯二
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酚)中加入 0. 01 mo l� L - 1 ��环糊精(二甲亚砜配制) ,摇匀静置后测定溶液荧光光谱.如图 1所示. 从图

1可见, 间苯二酚与 ��环糊精作用前后,体系的荧光光谱激发波长  ex = 485 nm,发射波长  mx = 537 nm;

而有 ��环糊精作用的间苯二酚溶液比没有 ��环糊精的荧光强度要高 1倍左右� 可见,在 ��环糊精的包

� � � � � � ( a) 间苯二酚 � � � � � � � � � � � � � � � � ( b) ��环糊精增敏间苯二酚

图 1 � 间苯二酚的荧光光谱

Fig . 1 � Fluo rescence spectr a of r eso rcinol

络作用下,间苯二酚的荧光强度有显著的提高.这说明 ��环糊精对间苯二酚本身的荧光性质没有发生变
化,只是增强了其荧光强度.因此, 该方法不影响对环境中间苯二酚的检测.

2. 2 � 影响体系荧光光谱强度的因素

2. 2. 1 � 介质 pH 值 � 取 3支比色管,加入混合液(体积分数 0. 14%的乙醇,质量分数为 0. 025%的间苯

二酚和 0. 01 mol � L- 1 ��环糊精) , 再向其中 2支管分别加入少许氢氧化钠和盐酸,将混合液的 pH 调至

11. 83和2. 97,第 3支管做空白对比实验( pH = 4. 33) ,静置后测定其荧光光谱,结果如图2所示,从图2

可见, ��环糊精对间苯二酚的荧光增敏作用在碱性环境下的效果比在酸性环境下的效果要好�
2. 2. 2 � 氢氧化钠和乙醇 � 取 2支比色管,在一支比色管中加入 4 mL 体积分数为 10%的乙醇, 1 mL 质

量分数为 0. 5%的 N aOH , 0. 25 mL 质量分数为 1. 0%的间苯二酚, 2 m L 浓度为 0. 05 mo l � L- 1��环糊
精,另一支比色管中不加入氢氧化钠和乙醇, 摇匀静置后测定溶液荧光强度,结果如图 3所示.由图 3可

知,在 ��环糊精存在下,未加 NaOH、乙醇的间苯二酚溶液基本无荧光, 可见 NaOH、乙醇对 ��环糊精增
敏间苯二酚的荧光反应有很大的促进作用�

� � � 图 2� pH 值对荧光强度的影响 � � � � � � � � 图 3� N aOH 和乙醇对荧光强度的影响

� � � � � Fig. 2� Influence o f pH to � � � � � � � � Fig . 3 � Influence o f NaO H and ethano l to

� the fluo rescence intensit y � � � � � � � � � � � � � the fluo rescence intensit y

考察 NaOH 用量对体系荧光光谱强度的影响,结果如图 4所示.由图4可知,随着 NaOH 用量的增

大,溶液荧光强度也逐渐增大,当用量大于 0. 6 m L 时, 荧光强度依次减小� 实验选择 N aOH 的质量浓

度为 0. 3 g � L
- 1

.

考察乙醇用量(以体积分数为 10%的乙醇计)对体系荧光光谱强度的影响,结果如图 5所示.由图 5

可知,随着乙醇用量的增大,体系荧光强度也逐渐增大� 乙醇用量达到 1. 4 m L 时,体系荧光强度最强;

当乙醇用量大于 1. 4 mL 时,体系荧光强度又逐渐减小� 因此,实验选择体积分数为 1. 4%的乙醇.

2. 2. 3 � 反应时间 � 混合液在溶液中反应需要一定时间, 反应产物量的多少将影响混合物的荧光强度,

因此,为避免误差,必须等反应完成后才能测定荧光强度. 将乙醇、氢氧化钠、间苯二酚和 ��环糊精的混
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图 4� N aOH 用量对荧光强度的影响 � � � � � � � � 图 5� 乙醇用量对荧光强度的影响

F ig . 4 � Inf luence of v aried vo lume of � � � � � � � F ig. 5� I nfluence of var ied volume o f

N aOH to the fluo rescence intensity � � � � � � � � � et hanol to the fluo rescence intensity

合液放入荧光仪中, 设定每隔 5 m in 测定一次荧光光谱,如图 6所示.由图 6可以发现, 随着反应的进

行,在 ��环糊精的包络作用下,间苯二酚溶液荧光强度随时间逐渐增大并趋于稳定, 当反应时间在 2 h

左右时基本稳定.因此,在测定间苯二酚的荧光强度时,等到反应 2 h后才开始测定荧光光谱.

2. 2. 4 � ��环糊精用量

� � 图 6 � 体系中荧光强度和反应时间的关系 � � � � � 图 7 � ��环糊精用量对反应体系荧光强度的影响

� Fig . 6 � Relat ionship betw een fluo rescence � � � � � Fig. 7� Influence o f var ied v olume of ��CD to

intensit y and r eact ion time in the system � � � � � � � the fluor escence intensity in reactio n sy st em

考察 ��环糊精对体系荧光强度的影响, 结果如图 7所示.由图 7可知,随着 ��环糊精用量的增大,间

苯二酚溶液的荧光强度也逐渐增大,当 ��环糊精用量为 2 m L 时,体系荧光强度最大; 当用量大于 2 mL

时,溶液荧光强度逐渐下降� 因此,确定实验的 ��环糊精最佳浓度为 0. 01 mol � L - 1 .

2. 3 � 间苯二酚的荧光检测

分别向混合体系(体积分数为 1. 4%的乙醇,质量分数为 0. 03%的 NaOH 和 0. 01 m ol � L
- 1
��环糊

精)中,依次加入一定浓度的间苯二酚, 摇匀静置并完全反应后测定体系荧光强度变化,如图 8, 9所示.

从图 8, 9可知, 随着间苯二酚浓度的增大,体系的荧光强度也随之增大. 间苯二酚浓度在 0. 091~ 0. 909

� � � 图 8� 反应体系的荧光光谱 � � � � � � � 图 9� 间苯二酚浓度与体系荧光强度变化的关系

� F ig. 8� F luor escence spectra o f � � � � � � Fig . 9 � T he relatio nship betw een co ncentration of

� � � � � � the reaction system � � � � � � � r eso rcino l and the chang e of relativ e f luor escence intensity

mmo l � L - 1的范围内时, 体系荧光强度增量 !I 随浓度的增大而增大, !I 与浓度间有良好的线性关系,
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线性方程为 !I= 6. 490 21C(R= 0. 997 68, N = 10)� 其中, !I 为体系荧光强度的变化量( !I= I- I 0) , C

为间苯二酚的浓度, 检测下限为 27. 3 �mol � L - 1 . 实验结果还表明, 在相同条件下, ��环糊精对邻苯二
酚、对苯二酚无荧光增敏,仅对间苯二酚有荧光增强作用, 即 ��环糊精的选择性荧光增敏作用检测苯二
酚中的间苯二酚.

3 � 结束语

在同等条件下, ��环糊精对间苯二酚有荧光增敏作用,而对邻苯二酚、对苯二酚无此作用,由此说明

该方法可以选择性地检测苯二酚中的间苯二酚.这种新型的、应用范围广、选择性好的荧光分析技术对

环境中间苯二酚的检测将有着更加广阔的前景.
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Detection of Resorcinol by Fluorescence Enhance of ��Cyclodextrin

XIA Kai�hao, SUN Xiang�ying, LIU Bin, L I Dan

( College of M aterial Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anz hou 362021, China)

Abstract: � Based on the ��cyclodextr ins! fluor escence enhancement to resor cinol, a new w ay o f fluo rescence analy sis for

resor cino l is pr esented in this paper. T he effect s of var ious co nditions ar e inv estigated, ex per imenta l results show that

recog nition of resor cino l by fluorescence enhanced w ith ��cyclo dex tr in is less pr onouncing in t he acidic system than in the

alkaline sy stem. In additio n, NaO H and er hano l have gr eat pr omotion to the fluorescence reactio n. Optimal experimental

co nditions display the co ncentration o f ��cyclo dex tr in is 0. 01 mol � L - 1 , that of N aOH is 0. 3 g � L- 1 , and the v olume ra�

t io of ethanol is 1. 4% . T he met ho d has go od selectivity and co nv enience in the det ection of resorcino l. T here is a linear

relat ionship betw een the chang e o f fluo rescence wit h the concent ratio n of r eso rcinol in the r ang e of 0. 091~ 0. 909 mmol �

L- 1 , and the detectio n limit was as lo w as 27. 3 �mol � L- 1 .

Keywords: � f luor escence analy sis; self�assembled mo no lay er; resor cino l; ��cy clodex trins; inclusio n co mplexat ion
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