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Abstract
It is very important to select suitable solvents for analysis and detection. The solvent can not only affect the solute dissolution effect, 
at the same time, the electron cloud distribution, ionization state and geometry of solute molecule can be affected by the hydrogen 
bond, Johannes Diderik van der Waals force and electrostatic gravity between solute and solute or between solute and solvent, and 
then affect the sensitivity, precision and accuracy of detection. The causes of solvent effect, its influence on spectral analysis and 
chromatographic analysis, and the methods of eliminating solvent effect in chromatography were introduced. Mastering and utilizing 
the influence of solvent effect on analysis and detection can improve the sensitivity and selectivity of analysis, and it will have  great 
significant for sample testing.
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浅谈溶剂效应对分析检测的影响
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摘　要

选择合适的溶剂对分析检测至关重要。溶剂不仅可以影响溶质的溶解效果，同时可以通过溶剂与溶质或着溶剂与溶剂之间
的氢键、范德华力、静电引力等影响溶质分子的电子云分布、电离状态、几何构型等，进而影响检测的灵敏度、精密度和
准确性等。主要介绍了溶剂效应的产生原因、对光谱分析检测和色谱分析检测的影响，以及消除色谱中溶剂效应的方法。
掌握和利用溶剂效应对分析检测的影响，可以提高分析的灵敏度和选择性，对样品测试工作意义重大。
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1 引言

溶剂和溶质二者之间的溶剂化作用——溶剂效应，会

改变溶质电子云密度、几何构型、能谱以及其他化学性质。

溶剂效应发生的难易程度和稳定性，取决于溶剂分别与溶剂

和溶质之间的相互作用强弱，这些相互作用包括氢键、范德

华力、偶极与偶极之间的静电引力等。溶剂效应对研究有机

化学反应机理 [1]、检测结果分析、生物化学等方面均起着非

常重要的作用。

本文主要总结溶剂效应在紫外吸收光谱，红外光谱，

荧光光谱、核磁共振波谱、气相色谱和液相色谱中的影响，

以及相应的解决措施。研究溶剂化效应对分析检测的影响，

实际上是研究环境对溶质分子的影响，为化学反应机理、物

质性质等的探究提供依据，对分析检测筛选溶剂、提高分析

检测的灵敏度和选择性具有现实意义。

2 溶剂效应的基本原理

溶剂效应主要是由于溶剂分子和溶质分子之间的相互

作用力和空间排列不同，同时溶剂分子自身的热力学性质，

如极性、酸碱性、极化性等都会对分子相互作用和分析检测

结果产生影响。溶剂与溶质之间形成得氢键，影响溶质分子

的电子云分布，进而改变待测物分子几何构型、特征官能团

振动频率等；另外，溶剂作为环境也影响溶质分子的行为，

可看作某种场改变溶质的化学物理性质。因此研究溶剂效应

对分析检测、有机合成、化工材料的制备等至关重要。

3 溶剂效应对光谱分析的影响

3.1 溶剂效应对紫外吸光光谱的影响
紫外吸光光谱由于其可靠、准确、操作简单，且测定
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需要时间极短，使它广泛应用于化工生产、化工检测以及环

境检测等行业 [2]。通常所说的紫外光谱是指对有机共轭分子

有吸收的 200 nm~400 nm 的近紫外区。紫外吸收光谱中的

溶剂效应是指酸碱性或极性的导致溶质与溶质或溶质与溶

剂形成氢键，或极性溶剂分子的偶极使溶质分子的极性巩

固，导致溶质的波长发生不同程度的变化。在极性溶剂中，

对 π → π* 跃迁来说，随着溶剂极性的增强 π* 中的电子

与溶剂结合的稳定性增强，π → π* 跃迁能级差降低，吸

收波长红移；而 n →π* 跃迁所需能量增大，吸收波长蓝移 [3]。 

因此，紫外吸收光谱中被测样品的波长随着溶剂极性的增加

K 带红移，而 R 带发生蓝移。极性溶剂不仅改变溶质的吸

收波长，还会影响吸收强度和峰形。一般在气态或者非极性

溶剂中，尚能观察到振动跃迁的精细结构，当改变极性溶剂

后，由于二者的相互作用增强，导致谱带的精细结构变得模

糊，甚至完全消失成为平滑的吸收谱带。值得注意的是溶剂

本身在紫外光谱区也有吸收波长范围，因此在选用紫外光谱

吸收检测时，需要考虑溶剂本身的干扰。

徐海 [4] 研究发现金属卟啉可以与一些路易斯碱性溶剂

发生轴向配位作用，形成的轴向加合物的紫外可见吸收光

谱 α 和 β 吸收带的相对吸收强度比减小，如图 1 所示。

Bayliss[5] 研究了溶剂极性对波长大小改变的影响。Rao 等 [6]

指出有机化合物的紫外吸收光谱的特征峰以及强度在不同

溶剂中有较大变化。

     

图 1 氧钒 -2，3，7，8，12，13，17，18- 八乙基卟啉在

环己烷和正丁胺中中的紫外可见吸收光谱图 [8]

3.2 溶剂效应对红外光谱的影响
红外光谱在研究物质结构方面具有重要的作用，红外

光谱检测方法在化学检验、环境检验等多个领域已被普遍

使用 [7]。结合待测物振动吸收峰以及红外光谱的解析，能进

一步的认识待测物及溶剂环境。当极性溶剂和待测样品缔合

时，分子之间存在着范德华力、氢键等非键相互作用，使分

子中特征基团电子云发生改变，电子云的变化导致键长发生

变化，从而影响待测样品吸收带的位置和强度。同一物质在

不同极性溶剂间的相互作用不同，会使待测物的特征频率和

强度发生变化。因此，为了避免极性溶剂对红外光谱检测的

干扰，在测量时应尽可能采用非极性溶剂。

Engberts 等人 [8] 用红外光谱法分析了 N- 环己基 -2- 吡

咯烷酮在二元溶剂中的羰基伸缩振动频率，结果表明，羰基

与溶剂之间存在两种类型的氢键。Perjessy 等人 [9] 研究了吡

咯烷酮及其衍生物在二元溶剂中红外光谱测试时溶质 - 溶剂

相互作用，提出了溶质和溶剂间同时存在线性氢键、成角度

氢键和环状氢键。Richard 等人 [10] 探讨了在 CHCl3/CCl4 混

合溶液中烯酸酯的羰基和碳碳双键的红外吸收频率。随着

CHCl3 含量增加，CHCl3 与 C=O 形成氢键，氢键作用的增

加使 v(C=O) 降低。

3.3 溶剂在分子荧光光谱中的影响
荧光光谱测得物质性能主要是指在激发状态下发出荧

光信号的强度和特性。荧光信号的强度和特性主要受分子结

构、环境条件和溶剂等影响。溶剂的影响通常分为一般溶剂

效应和特殊溶剂效应，前者是普遍存在的；后者指的是溶质

和溶剂分子间的特殊化学作用，包括氢键和化学作用。若溶

剂和荧光体作用形成了化合物，或者溶剂改变了荧光物质的

电离状态，则荧光峰强度和位置会发生较大改变。溶剂的极

性和极化度也会影响分子的电子状态产生改变。分子激发态

的稳定性随溶剂的极性增强而增大，随着溶剂极性的增加电

子跃迁能量下降，荧光物质发生吸收波长的红移。极化度较

高的溶剂可以改变分子中的电子云形态，进而影响荧光强度

和特性。总的来说，溶剂效应对荧光光谱测试有着很大的影

响。有的物质本身没有荧光，但是物质和溶剂产生氢键或者

生成配合键，增强了物质的共轭度会显现出荧光特征。因此

在讨论物质的荧光发射波长时，应指出荧光光谱测试使用溶

剂。通过精细控制溶剂的筛查和使用，可以有效地优化荧光

性能，从而更好地发挥荧光光谱在环境监测、材料科学和精

细化工等行业的应用。

方梓秋等人 [11] 研究发现溶剂效应引起的电子重新分布，

导致核黄素在极性溶剂中第一激发单重态能级的发生变化，

其荧光光谱峰值随着溶剂极性的增大而红移。同时指出，核

黄素与水之间氢键的形成提高了分子的刚性，延长了荧光寿

命。陈鹏 [12] 探究了溶剂效应对染料的荧光强度和发射波长

的影响，如图 2 所示。朱冬华 [13] 实验也得到相似结论，荧

光分子的发射峰位置随着溶剂极性的增大发生红移，而荧光

强度随着溶剂极性的增大而减少。
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3.4 溶剂效应在核磁共振波谱中的影响
在核磁共振检测中凡是能够改变氢核外电子云密度的

因素都能影响化学位移。溶剂效应产生的主要原因是溶剂的

磁各向异性或者极性不同，溶剂与溶质分子形成复合物或氢

键等。对于 -OH，-SH 和 -NH 等活泼氢而言，溶剂效应非

常强烈。但 CCl4 和 CDCl3 等溶剂对化学位移值基本上没有

影响。与碳相连的质子用核磁共振仪器测定时，在 CCl4 中

仅差 6 Hz，而选用芳香性试剂则能引起值 30 Hz 的变化，

这是由于部分质子位于芳香环的去屏蔽区，而某些质子位于

屏蔽区，从而使化学位移发生变化。

孙世国 [20] 研究发现分别溶解在 DMSO-d6 和 CDCl3 中

的 2,2′ - 联吡啶 -4,4′ - 二甲酸乙酯测得的 1H-NMR 谱图

具有很大的差异。孟志凌 [14] 发现了溶剂极性和溶剂引起的

兰索拉唑互变异构，导致化学位移发生变化。李厚金 [15] 指

出甾醇羟在不同溶剂中羟基氧附近的氢质子受到空间位阻

的屏蔽效应导致化学位移发生变化，如图 3。

图 2 荧光素类染料在不容溶剂种的荧光光谱 [12]

(A)FL							(B)	DFF

图 3 溶质在不同溶剂中的甲基氢化学位移 [CDCl3(A)，CD3COCD3(B)，DMSO-d6(C)][15]

4 溶剂效应在色谱分析中的影响

溶剂效应对色谱分析是不利的，根据受影响的程度大

小，色谱的表征行为也不同。色谱中溶剂效应最直观和最常

见的表现形式是峰型异常，有峰分叉、前沿、拖尾等，但是

在积分的时候会有一些研究者忽略后部分，而只积分较尖锐

部分。

4.1 溶剂效应在气相色谱中的影响
气相色谱结果的精密度和准确度受流动相以及样品稀

释剂影响。气相色谱中溶剂效应产生的原因是溶剂在溶液与

色谱柱填料接触时起着两个作用：一是作为溶剂本身溶解样

品；二是在色谱柱中充当流动相的作用。即进样过程中，样

品并非同时到达色谱柱，导致后进入色谱柱的样品溶剂在色

谱柱的局部范围成为先到达待测物分子的流动相，这是溶剂

效应对气相色谱分离影响的主要原因。在色谱柱入口，在短

暂时间内溶剂对溶质的浓度分布产生很大影响，造成色谱峰

展宽、前延，甚至分叉。

杨玉芳等 [16] 发现以乙醇为稀释剂时，邻苯二甲酸酯在

气相色谱中的峰形不佳。张晓然 [17] 指出溶质在气相色谱中

的响应随着溶剂极性的增强而减弱。王美飞 [18] 发现溶剂的

极性直接影响目标化合物的定性和定量结果。在气相色谱分

析测定中，尽可能的使用极性弱的有机溶剂作为稀释剂，以

提检测过程中的精密度和准确性。

4.2 溶剂效应在液相色谱中的影响
高效液相色谱是精细化学品、药物化学等领域使用频

率最高的检测手段。为了得到峰形对称、分离度高的色谱

峰，通常对分析条件进行优化，如色谱柱、流动相、进样量、

色谱柱温箱、梯度升温等，而很少考察稀释剂。溶剂组成、

进样体积等均会对色谱峰、保留时间、峰形等产生影响。溶

剂选择不合适容易导致溶剂效应。液相色谱检测中溶剂效应

的几种常见原因和现象：溶剂极性强度大于流动相极性造成

峰形前延；溶剂中的某种基质导致的溶剂效应引起色谱峰变

差，甚至出现肩峰；溶剂效应引起杂质的峰面积变化导致积

分不准确；溶剂效应导致杂质峰保留时间漂移。

徐静 [19] 发现同一份待测样品连续进样的峰面积值逐渐

变化、峰形变差等现象。徐作刚等 [20] 研究发现用流动相替



40

化工技术与应用·第 02卷·第 06 期·2025 年 12 月

代水作为盐酸环丙沙星溶剂时，会改变原方法中色谱峰扭

曲，峰面积重现性差，定量测试结果准确度低的情况，能够

提高测定结果的可信度。

4.3 溶剂效应在色谱中的危害及消除方法
溶剂效应在色谱分析中是不利的。主要包括以下几点：

柱效下降影响分离效果；峰形不稳定引起定量不准确；溶剂

不一致，影响定性结果；更严重的是强洗脱溶剂在基质中提

取出的杂质遇流动相会析出，堵塞针座、柱前管路或色谱柱。

为了避免溶剂效应对气相色谱分析的影响，在配置溶

液时，选用与溶质极性相近的溶剂；另外在进行定量分析时，

标准溶液与待分析液所用稀释剂尽可能相同。在高效液相色

谱定性定量过程中，通过减少进样体积、用强溶剂溶解样品

后再用流动相稀释样品或者更换 HILIC 色谱柱等手段可以

有效的减少甚至避免溶剂效应，实现分析结果的准确性和重

现性。

5 结语

本文论述了溶剂效应的基本原理、产生原因，以及溶

剂效应对光谱检测和色谱检测的影响以及色谱检测中溶剂

效应的危害和消除办法。溶剂效应的存在不仅影响检测结果

的准确性、精密性和稳定性，甚至影响分析检测结果。掌握

和利用溶剂效应对分析检测的影响，进而提高分析的稳定性

和选择性，对样品测试工作会有所帮助。
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