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某些稠环芳香碳氢化合物的

荧光寿命侧量
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摘 要

应用时间相关单光子计算仪器
,

测 量了八 个对荧光光谱学和生物化学重要的稠环芳烃
.

所有溶液在测 置

前均通高纯氮除氧
,

对所有化合物都使用 3 37 n m 激发波长
,

对荧葱还在 3 51 n m 激发
,

以验证上述两组作者

所给数值之间的分歧
.

我们的实验对于荧惠 在3 3 7 n m 激发给出荧 光寿命 39 ns
,

在 3 5 1n m 激发给出3 6 ns
,

表

明两个激发波 长不应导致寿命数值的实质性差 异
.

我们对其余稠环芳烃所测得的寿命值或者与文献相符
,

或者看起来是合理 的
。

引 言

分子的荧光寿命或荧光衰减时间代表分子回到基态之前在激发态所存留 的 丰均 时

间
,

是分子能级性质的一个重要参数
.

寿命数据揭示分子与碎灭剂碰撞相遇的频率
、

能

量转移速率以及激发态反应速率等
.

荧光衰减的精确性质可揭示荧光物与其环境的互作

用细节
.

例如
,

多衰减常数可 以是 由于荧光物处在若干不同环境中或者是 由于激发态反

应的结果
.

一般有机分子的荧光寿命约为 10 毫微秒上下
,

需要应用高速电子探测手段
.

现今已发展了多种快过程测量技术
,

其中之一为时间相关单光子计数法
.

详细 的实验原

理可参阅专著
‘’ 」 .

单光子计数方法有几个优点
.

此法 的时间分辨性很好
,

约 0
.

2n
、 .

其次
,

灵敏度较

高
,

只需使用稀溶液和低激发强度
,

因此可避免样品的光分解问题
.

由于毫微秒级寿命测量对仪器的要求很高
,

故很多稠环芳香碳氢化合物的荧光谱虽

有标准谱
,

但其荧光寿命数据相对较少
,

而且在七十年代以前发表的数据往往有很大误

差 ￡“ J .

事实上随着测量仪器的进展
,

很多原子和分子的能级寿命数值陆续有所修正
.

我们测量了一些在荧光性质和生化研究中重要的稠环芳烃的荧光寿命 (表 1 )
,

并对一

些有关问题作了探讨
.

二
、

实 验

荧光样品均为B
、

D
、

H
、

产品
,

所用溶剂为优质纯级
,

溶液浓度约 1 0--
S
M

.

溶液于
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表 1 稠环芳烃的荧光寿命

T a b [e 1 Flu o re sc e n e e lifet im e o f so m e e o n de n se d a ro m at ie hyd r o e a rbo n s
.

物 质
(溶剂)

激发波长

(n m )

探侧波长
(n m )

囊
, 二 ,

介 (ns )

上J ll e Ll llle

一
J

Su bst a n ee

(5 0 1代n t )
E x c itat io n

w a
讹Ie n

gt h
D ete eti o n

, a
锐le o

gt h
本 工 作

Pre sen t w o
址

文
L i

献 值
te ra tu re

葱 (苯 )

人n t五r a ee n e

(be n z en e )

3 3 7 4 2 0 4 .

8 士 0 . 1

4
.

7 9 (环已烷 ) 〔3〕
5

.

2 3 (环已烷 ) (2 〕

3
.

4 1 (苯 ) (4〕

1 , 2 , 5 ,
6一二苯骄葱 (苯 )

i ,
2

,
5

,
6一D ib en z a n th ra ee n e

(b en z en e )

3 3 7 4 1 8 2 3
.

7 士 0
。

6

2 0一甲基胆葱 (环已 烷 )

2 0一Met 五yle h o la n th re n e

(e ye lo h ex a n e )

3 3 7 4 14 2 1 . 1 士 0
.

2 2 6
.

5 (苯 ) (5〕

荧葱 (环 已烷 )

Flu o ra n t五e n e

(e y elo 五e x a n e )

3 3 7 3 9
。

2 士 2 。 4 3 8 (燕气 ) 〔6〕

4 5 9

O

魏

3 6
。

0 土 0 。 1

2 4 (蒸气 )

〔7〕
2 2 (环已 烷 )

花 (苯 )

Pyr e n e

(b en z e n e ) 4 1 9 2 5
.

6 士0
.

8

351一337

3 ,

4一苯骄花 (环已烷 )

3
,
4一B e n z py re n e

(e ye lo h ex a n e ) 3 3 7 4 1 4 2 0
。

0 士 0
。

5

仪笑户

4 4 (环己烷 ) 〔8〕
3 5 (甲醇 ) (9〕
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—一—
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一一

一
,

一一 一
尸- - - ~

—
一
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1
,
2一苯骄花 (环 已烷 )

z
,
2一Be n z p yre n e

(叮
e lo五e x a n e )

3 37 4 0 8 2 1
.
5 士0

。

9

3 3 7 4 4 5 3 8
.
6 士1

.
9

测量前通高纯氮气数分钟
.

荧光寿命测量在英国A PPl
ie d Ph ot o Ph ys ics Lt d

、

出品的S P -

一

70 毫微秒荧光分光光度计上进行
,

系统经过标准样品校准
,

所用灯脉冲频率为40 k H z .
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图 1 晕苯的荧光衰减曲线
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三
、

讨 论

本工作中对测量溶液通氮气驱除溶解

氧
,

因为氧分子会碎灭荣光和加速荧光衰

图 2 表 征实验结果的残 余
、

自相关函数曲线

及有关数据
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减
.

从未除氧溶液中测得的荧光寿命值都短于除氧溶液中所测得者
【“ ’,

我们的实验 也

证实了这一点
,

例如对于蕙
,

未驱氧时测得寿命 3
.

sn
s ,

通氮后测得4
.

sns
.

对于寿命长

的分子
,

两种情况下测得的数值差异更大
.

为避免分子激发后 自吸收和重新发射而导致

衰减时问加长 溶液浓度控制在 2 >( 1 0--
5

M 左右
.

对于所测化合物一般均采用氮分子的3 3 7n m 激发线
.

对于荧蕙还在 3 5 1n m 作了比较

实验
,

因为最近的文献还对在这两个波长激发所测得的不同寿命值有疑问
.

L
.

J
.

Ja n d
~

ris 等
上‘ ’

用氮分子激光的3 3 7n m 激发 60 一95 ℃ 的荧葱蒸气
,

测得寿命38 士 Zn s .

D
.

J
.

E hr
-

lic h 等
扛’ 1

用钦一磷酸盐玻璃激光的35 1n m 激发22 0℃ 的荧蕙蒸气
,

测得寿命为 24 士 3加
.

由于 3 3 7 n m 和 3 5 1n m 都激发荧蕙分子至5 2

态 (前者具有 19 0 0 。m
一 ‘

和后者具有 7 1 o c m
一 ‘

的

多余振动能)
。

而迄对荧蕙的光谱研究结果确定荧光都由
s :

态发出
,

故理应得到相同的

寿命
.

鉴于对荧葱分子来说
,

浓度碎灭作用特别小
, E hr lich 的实验证明它的环已烷溶液

给 出与它的蒸气相同的寿命值 22 士 4挑
。

故我们在同一仪器上分别在 3 37 和 3 5 1 n m 激发

波长上测景了荧蕙环已烷溶液的寿命
,

得到了基本相同的寿命值
,

从而支持85 年的文献

结果
。

对于其它几个芳香分子来说
,

气相和溶液 中的寿命不一定相同
,

有的分子还具有第

二激发单态
5 2

的荧光
〔’ 0 : , 5 2

发射的相对产率随激发波数的增加而增加
,

所以评价寿

命数据时要考虑到一些其它因素
.

在 I
.

B
.

B e ri m an 所著 《芳香分子荧光光谱手册 》 〔‘”

中对于广泛研究过荧光性能的花未给出寿命数据
.

文献 ‘“
,

g 〕

包括两名相同的作 者
,

但

对 3 , 4

—
苯骄花的寿命在 3 8 6 n m 激发 时光给出44 ns

〔” 」 ,

后给 出 35 ns
,

而后文中的叮

咤寿命 1 n s比文献 〔a J

的 o
.

33 ns 为高
,

故不能排除3 , d

—
苯骄花的 35 n s

寿命仍然偏高

的可能
.

二, 2

—
苯骄花 与 3 , 4

—
苯骄花的寿命不会相差太远

,

我们的实验结果正是

如此
.

看来我们的测且数据是合理的
.
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