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耀眼四射—螢光棒的發光亮度探討 
壹. 摘要 

市售螢光棒琳瑯滿目，其棒身主體分有內、外兩管：內管裝填強氧化劑，外管

則有螢光發光物種及染料，而螢光棒的色彩多是由染料顏色所決定。利用氧化劑將

螢光物種激發而放出能量，此能量以光的形式放出即是螢光棒的發光原理。為求螢

光發光效益增加，添加不同金屬離子於螢光溶液中，發現 A族金屬離子、鹽類溶液

中的陰離子對於螢光放射沒有直接的影響，而 B族過渡金屬離子在具有成對電子、

反磁性質的條件時，能增強螢光強度；此外，純粹添加氨水亦可得到一強烈的螢光

效果，此應與螢光物種結構剛硬化使強度增強有關。 
 

貳. 研究動機 
週休二日的假期，休閒娛樂成為人們生活中重要的一部分，例如演唱會活動就

是其中之一。在這個超 high的場面中，每個人手上拿著五顏六色的螢光棒，隨著身

體的律動，點綴成一片繽紛亮麗的光海，好不壯觀啊!這引起了我們對螢光棒的好奇

心，想要了解螢光棒是如何發光的；此外在化學課時老師曾經提到︰有些過渡金屬

離子因為 d軌域沒有填滿而會有顏色，於是我們決定探討第一列過渡金屬離子對螢

光棒的發光強度是否有影響。 
 

參. 研究目的 
一﹑如何使螢光棒的效能提高，以及探討金屬離子能否提高螢光棒的效能。 
二﹑探討ⅠA、ⅡA及ⅢA族金屬離子對螢光棒發光效率的影響。 
三﹑探討第一列過渡金屬離子對螢光棒發光效率的影響。 
四﹑部分金屬離子可增強化學發光，探討其反應速率常數的關係。 
五﹑探討螢光棒發光效率之化學動力學情況。 
六﹑了解金屬離子在不同配位基的環境中，對螢光棒發光效率的差異。 
 

肆. 研究設備及器材 
   一﹑實驗藥品︰ 

實驗藥品 

KNO3 K4[Fe(CN)6]3 NH3(aq)

NaNO3 K3[Fe(CN)6]3 C2H5OH 
Mg(NO3)2．6H2O CoCl2．6H2O HCl 
Ca(NO3)2．4H2O Co(NO3)2．6H2O NaOH 
Ba(NO3)2 NiSO4．6H2O Zn(NO3)2．6H2O 
Al(NO3)3．9H2O NiCl2．6H20 ZnSO4．7H2O 
CrCl3．6H2O Cu(NO3)2．6H2O  
MnCl2．4H2O CuCl  
MnSO4．nH2O CuCl2．2H2O  
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   二、研究器材︰ 
器  材 規  格 數  量 
燒  杯 250mL 10個 
滴  管  7支 

試管組(試管+試管架)  12組 
螢光棒 200×15 mm（黃色） 50隻 
pipette 100～1000 ul 1支 

parafilm 4 IN×125 FT.ROLL 1盒 
高靈敏度光感測器 Si PIN 光電二極體 1個 

500 Interface Data Logging-50KB 儲存緩衝空間 1台 
  
伍. 研究過程或方法 

      一﹑化學發光原理：化學反應產生一個激發態物種，此物種會放出光而回到基態，產

生化學發光。     A + B → C＊+ D 
                        C* → C + hv 
二﹑利用過氧化氫當強氧化劑，使它與亮光素反應，在化學反應中產生的能量，轉化

而使分子內的電子由基態躍升到激發態，而非全以熱能形式釋放。處於激發態的

分子極不穩定，可能有兩種不同的反應途徑: 
(一) 激發態自己本身釋放能量而發光。 
(二) 激發態把能量傳遞給螢光色素，促使螢光色素激發，而放出光。 
三﹑部分螢光物質，會和金屬離子錯合，而產生剛體結構，其形狀類似皇冠，使能量

由不穩定的狀態轉化成穩定的形式，藉由光的形式釋放。 
四﹑實驗方法: 

(一) 分別取 2×10－4mole的金屬鹽類加入 50mL的水中溶解後，再加入 150mL的酒精，
配製成標準母液，標示為濃度一。 

(二) 將標準母液濃度稀釋 10倍，標示為濃度二。 
(三) 承(二)，將濃度二稀釋 10倍，標示為濃度三。同上述方法依序稀釋得到濃度四﹑

濃度五、濃度六以及濃度七。 
(四) 取各種不同濃度之鹽類溶液兩滴，分別加入七支裝有相同螢光溶液的試管中，

再與原螢光溶液一起比較。 
(五) 利用試管貼觸光感測器，將螢光強度訊號經由介面轉換器，連接至電腦轉換成

數位訊號，利用數據擷取軟體Ｄａｔａ Ｓｔｕｄｉｏ，以電壓大小紀錄各試

管之螢光衰減情形，再逐一討論圖形之趨勢。 
 

陸. 研究結果 
一、 將每一種金屬鹽類溶液均配製成 10-3 M，此為標準母液濃度一，將標準母液依序

稀釋 10倍，得到濃度二、濃度三、濃度四、濃度五、濃度六、濃度七，其溶液

濃度如下表所示： 
 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 濃度六 濃度七

鹽類濃度（Ｍ） 1×10-３ 1×10-４ 1×10-５ 1×10-６ 1×10-７ 1×10-８ 1×10-９
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二、實驗結果及圖表呈現： 
圖一(1-1) 

NaNO3 y = -0.0005x + 1.0254

R2 = 0.9599

y = -0.0009x + 1.0246

R2 = 0.9852

y = -0.0009x + 1.0186

R2 = 0.957

y = -0.0011x + 1.0222
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圖一(1-2) 
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圖二(2-1) 

Mg(NO3)2 y = -0.0013x + 0.9631

R2 = 0.9039

y = -0.0015x + 0.9429

R2 = 0.8712
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圖二(2-2) 
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圖二(2-3) 

Ba(NO3)2
y = -0.0019x + 0.9688

R2 = 0.8807
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圖三 
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圖四 

Cu(NH3)2Cl
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圖六 

Zn(NO3)2

y = -0.003x - 0.8601

R2 = 0.9546

y = -0.0075x - 0.8174

R
2
 = 0.8792

y = -0.0058x - 0.9427

R
2
 = 0.9215

y = -0.0054x - 0.991

R2 = 0.891

y = -0.0053x - 0.9285

R2 = 0.97

y = -0.0056x - 0.9159

R2 = 0.9553

y = -0.0064x - 0.9021

R2 = 0.884

y = -0.0059x - 0.9864

R2 = 0.9297

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 時間（min）

lo
gV
(x
10
-3
)

原螢光棒
濃度1
濃度2
濃度3
濃度4
濃度5
濃度6
濃度7
線性 (原螢光棒)
線性 (濃度2)
線性 (濃度1)
線性 (濃度6)
線性 (濃度4)
線性 (濃度3)
線性 (濃度7)
線性 (濃度5)

圖七 

K3[Fe(CN)6]4

y = -0.0069x - 0.6443

R2 = 0.9465

y = -0.0092x - 0.7527

R2 = 0.9688

y = -0.0106x - 0.6237

R2 = 0.9596

y = -0.0111x - 0.6358

R2 = 0.9631

y = -0.0127x - 0.737

R2 = 0.9539

y = -0.0087x - 0.7577

R2 = 0.9643

y = -0.0103x - 0.6923

R2 = 0.94

y = -0.0105x - 0.6833

R2 = 0.9521

-4

-3

-2

-1

0

0 30 60 90 120 150 180 210 240

時間（min）

lo
gV
(x
10
-3
)

原螢光棒
濃度1
濃度2
濃度3
濃度4
濃度5
濃度6
濃度7
線性 (原螢光棒)
線性 (濃度2)
線性 (濃度1)
線性 (濃度6)
線性 (濃度4)
線性 (濃度3)
線性 (濃度7)
線性 (濃度5)

 7



圖八 

K4[Fe(CN)6]3
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圖十 

NiSO4
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(一)陰離子種類不同 
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ZnCl2
y = -0.0081x - 0.6151

R2 = 0.9922
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R2 = 0.9649

y = -0.0093x - 0.7371

R2 = 0.9644

y = -0.0093x - 0.6857

R2 = 0.9535

y = -0.0106x - 0.6438

R
2
 = 0.9529

y = -0.011x - 0.6758

R2 = 0.9788

y = -0.01x - 0.7081

R
2
 = 0.9549

.8

.4

-1.6

-1.2

-0.8

-0.4

0 30 60 90 120 150 180 時間（min）

原螢光棒
濃度1
濃度2
濃度3
濃度4
濃度5
濃度6
濃度7
線性 (原螢光棒)
線性 (濃度2)
線性 (濃度1)
線性 (濃度6)
線性 (濃度4)
線性 (濃度3)
線性 (濃度7)
線性 (濃度5)

-2

-2

-2

Zn(NO3)2
y = -0.0027x - 0.9016

R
2
 = 0.9688

y = -0.0049x - 1.0405

R
2
 = 0.9553

y = -0.0047x - 1.0748

R2 = 0.9618

y = -0.0044x - 1.1049

R
2
 = 0.9865

y = -0.0049x - 0.9955

R
2
 = 0.9872

y = -0.0051x - 0.9888

R
2
 = 0.9656

y = -0.0047x - 1.0769

R2 = 0.9535

y = -0.005x - 1.0978

R2 = 0.9707

-2

-2

-1

-1

.4

.1

.8

.5

-1.2

-0.9

-0.6

0 30 60 90 120 150 180 時間（min）

原螢光棒 濃度1
濃度2 濃度3
濃度4 濃度5
濃度6 濃度7
線性 (原螢光棒) 線性 (濃度2)
線性 (濃度1) 線性 (濃度6)
線性 (濃度4) 線性 (濃度3)
線性 (濃度7) 線性 (濃度5)

比較圖 A-2 
  

  
  

  
  

  
  

lo
gV

(×
10

-3
) 

 

 

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
 l

og
V

(x
10
-3
) 

 11



(二) 陰離子數目不同: 

MnSO4 y = -0.0087x - 0.5032

R2 = 0.9891

y = -0.008x - 0.7502

R2 = 0.9831

y = -0.009x - 0.708

R2 = 0.9476
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ZnSO4 y = -0.0028x - 0.9543

R2 = 0.9796

y = -0.0037x - 1.1965

R2 = 0.9822

y = -0.0058x - 1.0639
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NiSO4 y = -0.0094x - 0.5389

R
2
 = 0.9772

y = -0.0071x - 0.9982
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y = -0.0079x - 0.8948
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 = 0.9543

y = -0.0073x - 0.9495
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R2 = 0.983
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(三) 陽離子價數不同 

K3[Fe(CN)6]4
y = -0.0054x - 0.8288

R2 = 0.9705

y = -0.0092x - 0.9392
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比較圖 C-2 
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(四) 配位基不同 

[Co(NH3)4](NO3)2
y = -0.0081x - 0.6414

R2 = 0.9131

y = -0.006x - 1.0099

R2 = 0.7918
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(五) 配位後帶電狀況不同 

四氨鋅錯離子
y = -0.0053x - 1.0612
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柒. 討論 
一、 金屬鹽類溶液與螢光液混合，此時化學發光產生的訊號最大，然後訊號會以指數

形式衰減。我們將螢光強度訊號改以電壓方式紀錄，並分析電壓衰減情況如下︰ 
（一） 我們發現︰將實驗的電壓數值取對數後與時間作圖，可得一條R-squared值接

近 1的線性直線，依照高二化學所學到的反應速率定律式，螢光電壓的對數值

與時間呈現線性關係屬於一級反應，其螢光衰減之半生期應為 0.693/kf (其中kf為

反應速率常數) 
（二） 線性關係圖之直線方程式，其斜率即為反應速率常數〈kf〉。由此數值可以探

討不同金屬離子對螢光放射強度之影響，以及螢光衰減速率之快慢。 
二、 進行各種不同金屬離子的實驗，我們盡可能將其他條件控制在相同的情況下，例

如：同一色系的螢光棒溶液、同時間測量、攪動次數一致、固定反應物的體積…等
等，並在觀察圖表後會進行再一次的比對實驗操作。 

三、 A族元素之實驗歸納： 
（一）ⅠA族：鈉離子（Na+）及鉀離子（K+） 

1. Na+濃度、K+濃度的改變,對螢光的衰減幾乎沒有影響，見圖 1。 
2. 值得注意的是：Na+、K+離子的快速移動，可使電子躍遷下來的數目因此改

變，故螢光衰減速率較快。 
3. 由實驗結果之kf來看： 

kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 

Na+ 5.0×10-4 9.0×10-4 9.0×10-4 1.1×10-3 1.0×10-3 1.3×10-3

K+ 6.0×10-4 1.6×10-3 1.5×10-3 2.0×10-3 1.2×10-3 1.4×10-3

（二） ⅡA族：鎂離子Mg2+、鈣離子Ca2+及鋇離子Ba2+ 
1. 加入不同濃度的Mg2+、Ca2+、Ba2+離子，對螢光的衰減沒影響，見圖二。 
2. 值得注意的是：加入Mg2+、Ba2+離子於螢光溶液中幾乎沒有任何影響，其

衰減速率常數幾乎相同；Ca2+離子卻有使螢光衰減增快的現象，這與Ca2+離

子之電子佔有 3d軌域，影響螢光物種的放射強度。 
3. 由實驗結果之kf來看： 

kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 

Mg2+ 1.3×10-3 1.5×10-3 1.8×10-3 1.6×10-3 1.6×10-3 1.6×10-3

Ca2+ 1.4×10-3 1.6×10-3 1.6×10-3 1.6×10-3 2.0×10-3 2.0×10-3

Ba2+ 1.9×10-3 1.9×10-3 1.6×10-3 2.1×10-3 1.9×10-3 1.9×10-3

（三） ⅢA族：鋁離子Al3+ 
1. 加入Al3+離子，其衰減速率雖比原螢光棒快，但是不同濃度下其kf幾乎一

致，見圖三。 
2. 由於Al3+離子的正電荷密度極大，在螢光物質中容易搶奪躍遷下來的電

子，故使螢光強度快速減弱。 
3. 由實驗結果之kf來看： 

kf 原濃度 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 

Al3+ 6.0×10-4 1.5×10-3 1.3×10-3 1.8×10-3 1.5×10-3 1.4×10-3
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總結：在螢光溶液中加入 A族金屬離子，由於庫侖引力搶奪螢光物質躍遷下的電子，

故使螢光強度減弱、衰變速率變快；而且可由螢光強度衰減看出，金屬離子濃

度對螢光強度並無直接明顯的影響！ 
四、 由實驗圖表討論第一列過渡金屬離子對螢光放射之衰變情況： 
（一） 亞銅離子（Cu+）、銅離子（Cu2+）與鋅離子（Zn2+） 

1. 由實驗圖表我們發現：亞銅離子（Cu+）在濃度高的情況下（濃度一），其

螢光電壓衰減較無規律，如圖四。在同時間、同狀況下，我們進行亞銅離子

（Cu+）與銅離子（Cu2+）的比對，發現這兩種金屬離子對螢光電壓衰減的關

係幾乎一致；由於螢光棒中強氧化劑的存在，再加上亞銅離子（Cu+）容易氧

化成正銅離子（Cu2+），才會得到相同的衰減關係，如圖五。 
2. 從電子組態來看：亞銅離子（Cu+）與鋅離子（Zn2+）具有[Ar]3d10相同的

組態，因此我們在同狀況下重複實驗、比對這兩種離子的情況，見圖六。兩

者的衰減線性極為相似，在濃度一的條件下皆使螢光增強的效率最大，也因

此其衰退速度較快，所以我們將測量時間縮短，分別紀錄加入濃度一前 30分
鐘的衰變情形，如右圖（Ⅰ）。 

3. 由於亞銅離子與鋅離子具有 3d10全填滿

組態，在螢光激發物種的電子躍遷時不會產

生搶奪電子的情況，而金屬離子與螢光物種

的鉗合作用，可使整體結構更為剛硬化，使

螢光放射強度增加。 

kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 

Cu+ 4.9╳10-3 * 1.1╳10-2 7.7╳10-3 8.3╳10-3 7.6╳10-3

Zn2+ 8.1╳10-3 9.0╳10-3 9.8╳10-3 1.1╳10-2 9.3╳10-3 1.0╳10-2

（二） 亞鐵離子Fe2+與Fe3+ 
1. 我們採用亞鐵氰根錯離子【Fe(CN)6

4-】及鐵氰根錯

行實驗。將兩者線性關係一同比較：滴加金屬離子後

而且幾乎不受濃度影響，如圖七、圖八。 

kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 

Fe2+ 6.9×10-3 1.1×10-2 9.2×10-3 8.7×10-3 1.3×10-2 1.1×10-2

Fe3+ 6.3×10-3 9.9×10-3 1.1×10-2 8.6×10-3 8.5×10-3 7.5×10-3

2. 從圖表觀察，這兩種離子對螢光衰變情形幾乎是一

原螢光棒弱，但不論是Fe2+或Fe3+其影響結果是相同的

性大於Fe(CN)6
4-，因此推知在螢光溶液中的氧化既可

所以其效果一致。 
（三） 亞錳離子Mn2+與正鐵離子Fe3+ 

由於Mn2+與Fe3+均具有相同的 3d5半填滿組態，因此

這兩種金屬離子，見圖八、九。兩者的圖表趨勢幾乎一

強作用，其順磁性的電子不成對且d軌域緊密相連的能

量，使螢光強度減弱。 
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圖(Ⅰ):CuCl濃度一 
濃度六 濃度七 

6.7╳10-3 8.4╳10-3

9.3╳10-3 1.1╳10-2

離子【Fe(CN)6
3-】來進

其螢光衰減速率變快，

濃度六 濃度七 

1.1×10-2 1.0×10-2

8.6×10-3 8.5×10-3

致。雖然螢光強度都比

。由於Fe(CN)6
3-的穩定

將Fe2+迅速氧化成Fe3+，

在相同狀況下我們比對

致，對螢光強度沒有增

階會影響電子躍遷的數



（四） 鎳離子Ni2+ 
從週期表中得知，Fe、Co、Ni同為ⅧB族元素，其性質相近，稱為鐵族元素。

因此推測此三種金屬離子之實驗結果應該相似，圖表可從實驗結果比較得知。此

外，Ni2+同為電子不成對之組態，故使螢光強度減弱，見圖十。 

kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 濃度六 濃度七 

Mn2+ 9.1×10-3 1.2×10-2 1.0×10-2 9.1×10-3 1.1×10-2 9.9×10-3 1.1×10-2 8.5×10-3

Fe3+ 6.3×10-3 9.9×10-3 1.1×10-2 8.6×10-3 8.5×10-3 7.5×10-3 8.6×10-3 8.5×10-3

五、 除了金屬陽離子之外，我們考慮鹽類溶液中所存在的陰離子恐會對螢光放射造成

影響；此外，過渡金屬離子由於擁有個數多、半滿或未填電子的 d軌域，所以我們
擬討論不同環境的配位情況下對螢光放射會造成何種影響。 

（一） 相同形式化合下，陽離子相同、陰離子種類不同時：本實驗以A-1：CoCl2與

Co(NO3)2及A-2：ZnCl2與Zn(NO3)2進行比對、研究 
1. A-1：氯化亞鈷CoCl2與硝酸亞鈷Co(NO3)2 
加入鹽類溶液之際，螢光強度瞬間增強且氯化物較硝酸鹽類增強為多，如比較

圖（A-1）。在t=0～30分鐘內，添加CoCl2的螢光衰減速率極快，30分鐘後幾乎
與添加Co(NO3)2的螢光強度一致。由於Cl－離子體積小、游離速率快，金屬離子

在加入瞬間濃度較高，除了與螢光物質鉗合外，其餘陽離子吸引電子躍遷下來

而使螢光衰變速率遽增。隨著螢光溶液擱置時間越久，Co2＋離子與水分子進行

錯合而造成螢光放射之不穩定性。 
2. A-2：氯化鋅ZnCl2與硝酸鋅Zn(NO3)2 
由比較圖（A-2）可得知，兩種鹽類溶液均會使螢光強度先增強而後減弱，但以

硝酸鹽類溶液的衰減速率較快。由於NO3
－陰離子體積較大，干擾金屬陽離子與

螢光物種鉗合之穩定性，因此螢光強度減弱、衰減速率變快。不同鹽類濃度其

衰減速度多為一致，見下表kf比較。 

kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 濃度六 濃度七 

ZnCl2 8.1×10-3 9.0×10-3 9.8×10-3 1.1×10-2 9.3×10-3 1.0×10-2 9.3×10-3 1.1×10-2

Zn(NO3)2 2.7×10-3 4.7×10-3 4.9×10-3 5.1×10-3 4.9×10-3 5.0×10-3 4.4×10-3 4.7×10-3

總結：添加陽離子相同、陰離子種類不同之鹽類於螢光溶液時，陰離子對螢光強度並

無太大的影響，但其本身體積、電荷等因素會造成衰減速率增快，而顯得重要。 
（二） 陽離子相同、陰離子個數不同時：本實驗以 B-1：MnCl2與MnSO4、B-2：ZnCl2

與ZnSO4及B-3：NiCl2與NiSO4進行比對、研究 
1. B-1：氯化亞錳MnCl2與硫酸亞錳MnSO4 
從圖形趨勢來看，硫酸鹽的變化較為明顯：添加硫酸鹽類時瞬間螢光強度大幅

降落，隨後趨緩而且比原螢光棒為亮，如比較圖（B-1）。當鹽類離子濃度高時，

Mn2＋離子與螢光物質爭奪電子，因此螢光放射減弱；隨著鹽類濃度降低，Mn2＋

與SO4
2－間庫侖吸引力較大，自由游離的錳離子較少，因此與情形較為緩和。 

kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 濃度六 濃度七 
MnCl2 9.1×10-3 1.2×10-2 1.0×10-2 9.1×10-3 1.1×10-2 9.9×10-3 1.1×10-2 8.5×10-3

MnSO4 8.7×10-3 9.0×10-2 8.0×10-2 7.1×10-3 8.4×10-3 6.2×10-3 7.9×10-3 8.8×10-3
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2. B-2：氯化鋅ZnCl2與硫酸鋅ZnSO4 
同樣地我們也對Zn2＋進行陰離子效應比較，見比較圖（B-2）。Zn2＋與SO4

2－間庫

侖引力與Zn2＋與Cl－間庫侖引力的差異是造成螢光強度有差別的主因。我們發

現：氯化物鹽類溶液的添加並不會影響衰減速率的快慢，與原螢光棒相去不遠，

而荷電量大、庫侖引力強的硫酸鹽溶液在螢光物種的電子躍遷上會造成明顯的

作用，當金屬離子與螢光物種結合後，溶液中SO4
2－離子的存在使得電子躍遷的

速度變慢，因此衰變現象較為緩和，有時也會因此而增強螢光。 
3. B-3：氯化镍NiCl2與硫酸镍NiSO4 
從比較圖（B-3），我們也得到相同的情況，其 kf值比較如下： 

kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 濃度六 濃度七 

NiCl2 9.1×10-3 1.0×10-2 1.1×10-2 9.9×10-3 9.3×10-3 8.7×10-3 9.3×10-3 9.7×10-2

NiSO4 9.4×10-3 7.9×10-3 7.1×10-3 1.1×10-2 7.3×10-3 9.5×10-3 7.7×10-3 1.0×10-2

總結：陰離子的個數並非影響螢光強度的主因，而是陰離子之荷電性會干擾電子躍

遷的速度，螢光放射速率因此減緩，甚至增強了螢光強度。 
（三） 相同陽離子，其氧化數不同時：本實驗以 C-1：K4[Fe(CN)6]3與K3[Fe(CN)6]4及

C-2：Cu(NH3)4Cl2與Cu(NH3)2Cl進行比對、研究 
1. C-1：K4[Fe(CN)6]3與K3[Fe(CN)6]4 
亞鐵氰根錯離子【Fe(CN)6

4-】及鐵氰根錯離子【Fe(CN)6
3-】都是八面體型的錯

合物，其結構對稱、環境相同，將兩者線性關係一同比較：滴加金屬離子後其

螢光衰減速率變快，而且兩者的衰變曲線幾乎一致，見比較圖（C-1）。 
2. C-2：Cu(NH3)4Cl2與Cu(NH3)2Cl 
四氨銅錯離子Cu(NH3)4

2＋與二氨亞銅離子Cu(NH3)2
＋都是在濃氨水環境下所形

成的氨錯離子。我們發現在添加鹽類離子之際，螢光強度瞬間增強許多，而且

鹽類濃度越大，其強度增強越多，尤其是高濃度的Cu(NH3)2
＋溶液在加入瞬間螢

光極亮，隨即螢光減弱而消失，見比較圖（C-2）。這表示螢光物種的激發電子
瞬間全部躍下，在極短時間內增強了螢光，由於二配位的Cu(NH3)2

＋為直線形，

與螢光物種的鉗合上有一立障，且因庫侖異性電吸引作用，使得激發物種的電

子躍下、釋出能量。同樣地，平面四邊形的Cu(NH3)4
2＋也有相同情形，兩者對

螢光放射的影響極為相似。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖（二）ＣｕＣｌ２濃度一 圖（三）ＣｕＣｌ濃度一 
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kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 濃度六 濃度七 

Cu+ 4.3╳10-3 * 1.1╳10-2 7.7╳10-3 7.3╳10-3 6.7╳10-3 5.9╳10-3 8.1╳10-3

Cu2+ 3.1╳10-3 6.7╳10-3 5.8╳10-3 5.4╳10-3 6.2╳10-3 5.9╳10-3 5.8╳10-3 5.5╳10-3

總結：對同一元素而言，其陽離子會以較穩定的氧化態存在。在強氧化劑的存在下，

Fe2＋易氧化成Fe3＋、Cu＋易氧化成Cu2＋，因此兩者對螢光衰變的影響幾乎一致；

此外，錯合離子的立體結構也是必須考量的因素，與螢光物種鉗合度越好，

其螢光效益會越大。 
（四） 相同陽離子與不同配基錯合時：本實驗以 D-1：[Co(NH3)4](NO3)2與

[Co(H2O)6](NO3)2進行比對、研究 
1. 由於多數的亞鈷化合物均為水合物，故我們使用Co(NO3)2．6H2O來進行實驗，

並且選擇Co在水合狀態及過量氨分子的錯合情況下進行不同配位基錯合的實

驗比較。見比較圖（D-1）。 
2. 先討論[Co(NH3)4](NO3)2的圖形：利用氨水調成過量氨分子存在時產生錯合的狀

態。我們發現濃度一、濃度二的線性圖，在前 30分鐘時是呈現螢光強度劇烈下

降的情況。因此我們將測量時間間距縮短，紀錄濃度一、濃度二的螢光溶液前

30分鐘之螢光衰變情形，如下圖（四）、（五）。我們可以看出濃度一在前 40秒
時極快速衰減，而後趨於平緩，是由於此時游離的Co2＋較多易搶奪躍遷的電子，

當游離的Co2＋離子逐漸減少而以水合Co2＋離子存在溶液中時，其螢光強度即不

再快速減弱而逐漸平緩。而低濃度下錯合較好的四氨鈷錯離子穩定性高，其螢

光衰減速率呈現較為一致的線性關係。 
 
 

圖（五）濃度二       圖（四）濃度一 

3. 從[Co(H2O)6](NO3)2圖表得知：在濃度一也有相同的情形，只是情況較為緩和，

推之應與上述理由相同。 
（五） 金屬離子在不同環境下錯合形成離子時，其帶電性不同時：本實驗以 E-1：

Zn(NH3)4
2＋與Zn(OH)4

2－及E-2：Cr(NH3)6
3＋與Cr(OH)4

－進行比對、研究 
1. E-1：四氨鋅錯離子Zn(NH3)4

2＋與四羥基鋅錯離子Zn(OH)4
2－ 

我們利用濃氨水配製四氨鋅錯離子Zn(NH3)4
2＋，此時錯離子帶正電；此外，利

用NaOH(aq)強鹼溶液配製成四羥基鋅錯離子Zn(OH)4
2－，使其荷負電，進行實驗

比較，見比較圖（E-1）。 
(1) 先討論Zn(OH)4

2－的圖形：從圖中可發現其不影響螢光強度的變化，各個濃度

的螢光衰減速率呈現頗為一致的線性關係，可從kf得知： 
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kf 原螢光棒 濃度一 濃度二 濃度三 濃度四 濃度五 濃度六 濃度七

Zn(OH)4
2－ 8.3×10-3 1.0×10-2 9.5×10-3 1.0×10-2 1.2×10-2 9.0×10-3 1.1×10-2 9.2×10-3

(2) 從Zn(NH3)4
2＋圖表得知：在

濃度高時，添加的瞬間會很

明顯的增強螢光強度，如右

圖，但在 30分鐘內會快速
衰減，尤其濃度高時更為明

顯。此正電性的錯離子吸引

激發電子大量躍下，減少內

轉換的機會，在短時間內增

強了螢光強度，卻也減緩了

之後的衰變速率。 

四氨鋅錯離子

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

0 10 20 30 40 50 60 70

時間（分）

lo
gV
(*
10
-3
)

原螢光棒 濃度1 濃度2 濃度3

濃度4 濃度5 濃度6 濃度7

多項式 (濃度1) 多項式 (原螢光棒) 多項式 (濃度2) 多項式 (濃度7)

多項式 (濃度6) 多項式 (濃度4) 多項式 (濃度7) 多項式 (濃度5)

2. E-2：六氨鉻錯離子Cr(NH3)6
3＋與四羥基鉻離子Cr(OH)4

－ 
除了探討Zn2＋離子帶電性的不同之外，我們也採取了Cr3＋離子做相同的實驗比

較，見比較圖（E-2）。 
（1） 從實驗圖中，我們發現Cr(OH)4

－錯離子的負電性減緩了反應速率，在 60分
鐘後螢光強度已大過原螢光棒，此可作為減緩螢光放射且延長放射時間之可

行方法。 
（2） 同理地，Cr(NH3)6

3＋與Zn(NH3)4
2＋具有相同情形，正電性、體積大的錯離子

吸引大量電子躍下、瞬間使螢光增強，增快了螢光衰減速率。 
六、我們發現只要是在氨水環境下所配製的鹽類溶液，均有使螢光瞬間增強的效果。因

此我們擬以不添加金屬鹽類

加入螢光溶液中，記錄螢光

放射電壓之曲線如右。結果

顯示：氨水濃度越大，其增

強螢光的效果越顯著，同

也增快了衰減速率。我們推

測氨分子對於螢光溶液中的

物質來說是一很好的鉗合

物，或者具有一孤對電子的

氨分子為強配位基，兩者之

間的錯合使結構穩定化，減

少內轉換的機會，促使螢光

高效放出。 

之純氨水溶液來進行對照實驗。將氨水逐一稀釋，氨水

時
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捌、結論 
一、 非過渡金屬陽離子不易進行去活化的過程，是因為沒有像 d軌域緊密的能階，因

此本實驗中A族元素對螢光發射沒有明顯的影響。 

二、 週期表第一列過渡元素擁有 d軌域能階，其緊密相連的結果使能量相差極微，故

可能產生內轉換現象。除此之外，我們發現具有反磁性之金屬離子由於電子成對，

不會形成電子躍遷時之競爭者而使螢光強度有增強的效果；反之，電子不成對之金

屬離子均會使螢光強度減弱。 

三、 由實驗可知：螢光棒中的強氧化劑會與我們加入的易氧化、不穩定之金屬

離子反應，而產生相同的螢光衰減效果，例如亞銅離子、亞鐵離子。 

四、 金屬鹽類之陰離子存在螢光溶液中有其特殊性，其數量、陰電性大小在鹽類濃度

高時會造成程度上的影響，但是影響螢光放射因素仍以金屬離子為主。 

五、 許多金屬離子對化學發光強度會有影響,大部分情況下,此效應是催化作用,可觀測

到增強的訊號。當反應試劑與分析物的混合時，化學發光產生的訊號以時間為函數

會很快升至最大值，然後訊號會以指數形式衰減。訊號和濃度間的線性關係可在數

個數大小的濃度範圍內觀測到。 

六、 金屬離子在不同環境中形成不同的錯合形式，我們發現：形成正電性的錯離子且

結構完整穩定者，能夠增強螢光強度、增快衰減速率；若為陰電性的錯離子，則阻

礙電子躍遷而緩和螢光衰減速率。 

七、 我們發現氨分子也可使螢光強度瞬間增強。由於實驗後發現試管底部有沈澱物形

成，故推知氨分子與螢光物種鉗合形成穩定的物質，在激發電子釋出後而沈積。 

八、 過渡金屬離子形成螢光鉗合物的數目會受到二個因素的限制： 

(一)許多過渡金屬離子為順磁性，會增加系統間跨越至三重態的速率，因此可能觀

測到磷光。 

(二)過渡金屬錯合物具有許多緊密空間的能階，增強了內轉換去活化的可能性。 

九、 能產生化學發光的化學反應數目很少，但能產生化學發光的化合物，一般均為環

境的重要組成物，對這些化合物而言，此方法具有高選擇性、簡單性及高靈敏度等

優點。 

十、 化學發光方法一般為高靈敏度的，因為在無雜訊下低量的光就容易監測到，且偵

測限度是由試劑的純度來決定的。典型的偵測極限在 ppb~ppm 範圍，本次實驗的金

屬鹽類離子濃度可達 10-9 M，已達 ppb 等級，可應用於微量物種之螢光分析上，將

來仍可朝更低極限的濃度進行探討。 
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