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前言
相图是化学中的一个基本概念。它显示了物质的物理状态如何随着两个变量（例如
温度和压力或温度和浓度）的变化而变化。相图通过绘制曲线来构建，这些曲线显
示了物质的不同相态平衡共存的条件。相图上的线表示相边界，例如固相和液相之
间的边界或液相和气相之间的边界。这些边界表示发生相变的条件。因此，改变特
定相图中的相应变量，将某个值从边界的一侧移动到另一侧，即表示相变所需的条
件。这个过程可能非常耗时，因为必须进行多次实验才能建立一个全面的相图。 

利用温控紫外-可见光谱法对乌佐效应
进行相图分析
使用 Agilent Cary 3500 UV-Vis 和多池采样模块的多
区控温功能进行同步程序升温实验
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溶解度图被认为是相图的相关图，它揭示了一种或多种物质如
何与另一种物质结合。溶解度图报告了溶解度（溶质根据浓度
和温度与溶剂形成溶液）和混溶性（物质混合形成均匀溶液，
而不产生沉淀）。这些图表基于所研究化学物质之间的有利或
不利相互作用。 

溶解度图和相图揭示了化学物质之间以及化学物质与环境之
间的物理相互作用。因此，这些研究对于理解化学原理至关
重要。

由于紫外-可见光谱法已被证明适用于表征浑浊样品[1]，因此
本研究使用该方法研究乌佐效应。乌佐效应是指水和酒精
饮料（例如希腊乌佐酒或法国茴香酒）中的萜烯之间发生
的一种乳化作用。例如，某知名品牌的茴香酒含有一种强
疏水性萜烯 ― 茴香脑（图 1），它是酒中茴香味的来源。纯
茴香酒的乙醇浓度为 45% (v/v)。在该乙醇浓度下，茴香脑
分子完全溶于水/酒精混合物中。

图 1. 茴香脑的化学结构，茴香脑是一种存在于某些
茴香酒中的强疏水性萜烯

O

茴香酒通常会加水和冰块饮用，这样可以通过稀释降低酒精含
量，并降低混合物的温度。这会使茴香脑分子沉淀到水溶液
中，使酒从澄清的琥珀色变成浑浊的黄色（图 2）。这种现象
的形成机制尚不完全清楚，但近乎瞬时的变化让化学家和非化
学家都为之着迷[2]。

图 2. 制作一种典型的茴香酒饮料，以显示乌佐效应。将纯茴香酒（左一）、
水（左二）和冰块（右二）混合在一起，可以得到浑浊的淡黄色饮料（右一）

在本研究中，通过测量茴香酒混合物中茴香脑悬浮液的光散
射程度来评估不同水/乙醇混合物中的相变。如之前所述，
Agilent Cary 3500 紫外-可见分光光度计凭借其独特的光学设
计，在表征浑浊样品方面具有独特优势[1]。 

Cary 3500 紫外-可见分光光度计
Cary 3500 紫外-可见分光光度计是一款完全可更换式模块化系
统，使用脉冲氙 (Xe) 灯作为光源，并配备异面 Littrow 双单色
器。单色器的光谱带宽 (SBW) 可在 0.1–4.0 nm 范围内调整。
采用光纤技术将光源信号同时直接传输至所有比色皿。 

当安捷伦双池采样模块与通用的 Cary 3500 紫外-可见分光光
度计主机配合使用时，分析人员可使用两个比色皿位置，而使
用安捷伦多池采样模块时则可使用 8 个比色皿。 

双池控温和多池控温采样模块均采用风冷帕尔帖温度控制系
统，可达到并保持在–5 °C 至 110 °C 之间的设定温度。该系
统还能以 0.1–40 °C/min 的速率升温。 

多池采样模块的独特多区控温功能允许在不同的区域中同时进
行四个温控实验（四对样品和参比）。这种多区控温功能大大
提高了构建多点相图的效率。
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本研究使用配备多池控温采样模块的  Cary 3500 同时对
四种不同的酒精/水混合物进行升温研究。对于每组实验，在
不断搅拌的情况下，采样模块中八个比色皿（四个样品比色皿
和四个参比池）的温度从 55 °C 再降至–2.5 °C。结果表明，
可以使用 Cary 3500 多池控温紫外-可见分光光度计系统更高
效地构建乌佐效应的八点溶解度相图。

实验部分

样品前处理
在装有星形搅拌子并配备盖子的标准 10 mm 开口式石英比色
皿中直接配制 8 份茴香酒样品稀释液。样品浓度为 45.0%（纯
茴香酒）、44.0%、42.5%、40.0%、37.5%、35.0%、32.5% 和 
30.0% (v/v) 酒精。为了保持一致，每个比色皿中都装有总体
积为 2.00 mL 的溶液。 

在光学性能匹配的石英比色皿中用去离子 (DI) 水配制相应的
乙醇稀释液，得到参比池，这些参比池同样配备搅拌子和盖
子。使用光学性能匹配的石英比色皿对，无需在开始测量前进
行归零或基线校准。所有样品比色皿均配备温度探头，探头高
度固定，使尖端完全浸没在溶液中（图 4）。

仪器
使用 Agilent Cary UV Workstation 软件控制配备多池控温采样
模块的 Cary 3500 紫外-可见分光光度计。 

多池控温模块的每个样品池单元都配有自己的检测器，每个比
色皿还可配备搅拌子和独立的温度探头。因此，在本研究中，
所有四个样品池均配备温度探头，以便根据样品比色皿的实际
温度读数来监测、测量和控制每个区域（包括样品和参比）的
温度。

关键混合物/成分的波长扫描
在不同酒精浓度下进行温控实验之前，使用表 1 中给出的设
置采集了纯茴香酒、用乙醇将酒精浓度控制在 45% (v/v) 的茴
香酒稀释溶液和酒精浓度为 30% (v/v) 的茴香酒稀释溶液的紫
外-可见光谱。参比池中为用去离子水稀释的相应乙醇溶液。

表 1. 使用 Agilent 3500 紫外-可见分光光度计
在 25 °C 下采集纯茴香酒样品和稀释的茴香酒
样品的紫外-可见光谱时所用的参数

参数 设置

波长范围 200–1100 nm

数据间隔 1.00 nm

信号平均时间 0.02 s

光谱带宽 4.0 nm

搅拌速度 800 rpm

温度 25.0 °C

溶解温度研究
表 2 总结了用于测量每种茴香酒混合物溶解温度的升温参
数。所有实验的起始温度均为 25.0 °C。研究发现，有些混合
物在室温下已经无法完全溶解。因此，升温程序的第 1 阶段
将比色皿的温度升至 55 °C，确保悬浮液中任何剩余的颗粒
都完全溶解。然后，第 2 阶段在吸光度模式下采集从 55 °C 
到–5 °C 的实际数据。对于所有测量，使用安装在每个区域样
品池中的温度探头作为温度控制器的反馈回路。有关这些参数
选择的更多详细信息将在下一节讨论。

表 2. 升温程序中各个阶段的 Agilent 3500 紫外-可见
分光光度计参数

第 1 阶段 
（加热）

第 2 阶段 
（冷却）

波长 750.0 nm 750.0 nm

信号平均时间 1.0 s 1.0 s

光谱带宽 4.0 nm 4.0 nm

搅拌速度 400 rpm 400 rpm

起始温度 25.0 °C 55.0 °C

结束温度 55.0 °C –5.0 °C

保持时间 10.0 min 0 min

数据间隔 1.0 °C 1.0 °C

速率 5.0 °C/min 1.0 °C/min

Cary 3500 多池控温采样模块配备一条吹扫管线，以防止在露
点温度以下进行实验时，比色皿外壁出现冷凝现象。由于研
究乌佐溶解度相图需要在 0 °C （水的凝固点）以下采集吸光
度，因此使用氮气 (N2) 作为吹扫气体，流速为 10 L/min。
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结果与讨论

确定波长范围
酒精浓度为 45% (v/v) 的纯茴香酒呈现出特有的琥珀色，这是
由本研究中使用的特定茴香酒配方中的发色团引起的。因此，
为了确定相变测量的合适波长范围，我们进行了一些初始对照
扫描。

纯茴香酒（图 3 中的蓝色曲线）在低于 500 nm 的波长下具有
强吸收，达到了配备多池控温模块的 Cary 3500 的光度测定范
围上限，即约 4.5 个吸光度单位。

为了实现茴香酒相关发色团的可视化，配制了茴香酒稀释溶
液，同时保持乙醇浓度恒定，以防止茴香脑沉淀。图 3 中的
黄色曲线在 244 和 297 nm 处有两个明显的峰，并拖尾至 460 
nm，这很可能是因为存在另一个未分离的峰。在纯茴香酒谱
图（蓝色曲线）中，峰拖尾延伸至 600 nm。从这些测量结果
中可以得出结论，在 600 nm 以上的波长范围内没有可检测的
发色团。图 3 中酒精含量较低的混合物 (30%) 的绿色曲线代
表室温下的浑浊茴香酒溶液。

图 3. 未稀释的茴香酒（蓝色）、乙醇含量 45% (v/v) 的 10 倍稀释的茴香酒（黄
色）以及酒精含量 30% (v/v) 的浑浊茴香酒溶液（绿色）的紫外-可见光谱。灰
色虚线突出显示了光散射对绿色曲线的贡献
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如图 3 中的灰色虚线所示，除了 200–600 nm 范围内的发色
团特征外，在 > 600 nm 的范围内也观察到了额外的光谱特
征。这种缓慢衰减的信号（使整个光谱范围内的信号偏移）与
悬浮液中未溶解颗粒引起的光散射有关。 

选择 750.0 nm 的波长来确定相变温度。750.0 nm 处的表观吸
光度信号仅受光散射影响，与发色团无关。

优化温度条件和冷却速度
本研究中低含量酒精混合物的相变温度接近环境温度。图 4 显
示了低含量酒精样品的典型溶解度曲线。在 25.0 °C 的起始温
度下，由于悬浮液中未溶解的茴香脑引起的光散射，750 nm 
处的表观吸光度较高。将样品首先加热至 55.0 °C（表 2 中的
第 1 阶段）会使表观吸光度降至约 0，因为任何沉淀的茴香脑
重新溶解到了茴香酒溶液的乙醇成分中。在这一阶段，加热速
度并不重要，因为加热的目的是溶解任何可能导致光散射的颗
粒。在较高温度下将样品保持 10 分钟，使任何缓慢的溶解过
程得以完成。 

图 4. 酒精含量为 30% (v/v) 的茴香酒样品相变的典型曲线。在第 1 阶段 ( )，
将样品在不断搅拌下加热至 55 °C，获得如右侧比色皿所示的澄清溶液。在第 
2 阶段 ( )，样品缓慢冷却至–5 °C，获得中间比色皿所示的浑浊溶液。如左侧
的比色皿所示，在水的冰点附近又发生了一次相变
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在冷却阶段（表  2  中的第  2  阶段），每个区域的温度以 
1.0 °C/min 的速率缓慢降至–5.0 °C。以更快的冷却速度 
(> 2 °C/min) 进行的初步测试表明，尽管对溶液进行了有效的
搅拌，但茴香脑相变仍未达到平衡。在较快的冷却速度下，相
变动力学过程过于缓慢，导致冷却/加热曲线出现滞后（结果
未显示）。

当冷却速度为 1.0 °C/min 或更慢时，获得了可重现的结果。
当满足一定的温度条件时，表观吸光度会急剧上升，然后达到
稳定状态。这个临界点被称为起始温度。随着茴香脑沉淀增
多，光散射量也会增加，即使是稍微稀释的茴香酒样品的水溶
液部分也会出现一些茴香脑沉淀。

对于某些溶液，在低于–3 °C 时会观察到吸光度突然明显下
降，如图 4 所示。尽管对溶液持续进行充分搅拌，但通过目
视观察比色皿可以证实，一些溶液在低于–3 °C 时开始不稳定
并发生相分离。之前的研究曾观察到过这种现象，对此的解释
是聚结（茴香脑液滴结合成更大的液滴）、絮凝（茴香脑液滴
聚集而不融合）、沉降（由于密度差异而分离）和奥斯特瓦尔
德熟化（茴香脑液滴体积增大）[2]。上述每个过程都会导致吸
光度显著下降，因为均匀的茴香脑沉淀云状物体系会瓦解。研
究发现，这种低温相变不可逆，即在重新加热溶液时可以观
察到滞后现象。根据这些观察结果，溶解度相图中省略了低
于–2.5 °C 的温度，因为它们不会影响初始沉淀的发生。

酒精含量对沉淀温度的影响 

使用新鲜配制的不同酒精含量（纯茴香酒至酒精含量 30.0% 
v/v）的溶液重复实验。不同样品的冷却曲线见图 5。结果表
明，即使在酒中加入极少量的水，也会导致茴香脑沉淀的起始
温度发生变化。随着溶液中乙醇含量的降低，沉淀温度明显呈
升高趋势。 

图 5. 酒精浓度为 45.0%、44.0%、42.5%、40.0%、37.5%、35.0%、32.5% 和 
30.0% (v/v) 的茴香酒溶液的 UV-Vis 冷却曲线（第 2 阶段）
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将实验限制在 30% (v/v) 的酒精含量，因为酒精浓度较低的样
品需要降低温度至接近乙醇/水的沸点，才能初步溶解混合物。 

测定相温度
采用一阶导数法准确测定图 5 所示每条曲线的相温度。使用
平均温度绘制茴香脑溶解度相图，如图 6 所示。误差线为三
次重复测量的标准偏差。

图 6. 茴香酒中茴香脑的溶解度相图。每个数据点都是平均温度值，误差线为
三次重复测定的标准偏差
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在研究水的冰点附近发生的相分离时，紫外-可见光谱可能不
是最直观或最适用的工具。不过，使用一阶导数法也可以估算
出发生相分离的温度。这种额外的相变似乎与溶液中的酒精含
量无关，如图 6 中的橙色虚线所示。由于相变温度非常接近 
0°C，因此可以推测它与乳液中的纯水区域有关。

结论
使用配备安捷伦多池控温采样模块的 Agilent Cary 3500 紫外-
可见分光光度计构建茴香酒中茴香脑的八点相图。 

帕尔帖温控多池模块的多区控温功能有助于同时开展四组升温
实验，每组实验包含两个比色皿，一个装有样品，一个为参
比。利用这一功能，Cary 3500 紫外-可见分光光度计通过两次 
73 分钟的运行即可绘制出茴香酒的完整溶解度相图，比使用
其他技术构建相图快得多。 

为了防止测量过程中出现沉淀，多池模块中的八个比色皿均配
备独立搅拌器。持续搅拌还可确保所有比色皿的温度均匀性，
对于升温实验至关重要。风冷帕尔帖系统与氮气吹扫功能相结
合，确保温度设定值明显高于环境温度或低于水的冰点时，能
够准确地达到该温度且不会出现冷凝现象。 

这项研究证明了易于使用的 Cary 3500 紫外-可见分光光度计
系统在构建复杂样品的相图以及深入了解乌佐效应方面的适用
性和效率。
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联系我们： 

LSCA-China_800@agilent.com

在线询价： 

www.agilent.com/chem/erfq-cn
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https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-systems/cary-3500-compact-uv-vis-spectrophotometer
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