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摘　　要

本文利用吸收光谱、荧光光谱以及时间分辨瞬态吸收光谱研究芘四磺酸四钠盐的光物

理特性. 研究结果表明, 芘四磺酸四钠盐在水溶液中的荧光量子产额高达0. 54. 在纳秒时间

分辨瞬态吸收光谱研究中发现芘四磺酸四钠盐具有很长的三重态寿命( 3. 5 ms ) , 这有利于

将其作为光敏化分子把激发能传给其它受体分子; 芘四磺酸四钠盐被光激发后, 可能发生

双光子吸收过程并产生芘四磺酸四钠盐阳离子, 其吸收峰为460 nm 和505 nm . 由实验结果,

我们给出了其动力学过程的解释.
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1　引　　言

在光化学分子器件的研究中, 芘分子因其具有较长的激发态寿命和稳定的离子等优

点, 常将其作为光敏分子或电子给体同其它分子一起组装成功能分子. M . Fujihir a报道

将芘、甲基紫精和二茂铁共价连接组成电子给体—受体超分子,用LB膜方法将其制成薄

膜,并测量了它的光电流导通情况[ 1] ; 芘分子的荧光发射光谱对外界环境的变化非常敏

感, 利用它的这一性质, 来标记生物大分子 DNA, 以研究 DNA 构象的变化情况[ 2] . 由

于芘分子化学结构简单, 又因为它可应用于很多方面, 故对它的光物理和光化学性质已

有广泛的研究, 如溶剂的变化、pH、重金属离子的荧光猝灭等, 而磺酸基取代芘分子后

的光物理和光化学性质的报道较少 [ 3, 4] , 有关芘四磺酸四钠盐的光物理性质, 尤其是它

的瞬态吸收光谱方面的研究尚未见报道. 本文利用吸收光谱、荧光光谱以及时间分辨瞬

态吸收光谱对芘四磺酸四钠盐的光物理特性进行了研究.

2　实验条件

芘四磺酸四钠盐( py renetet rasulfonid acid tet rasodium salt , PyTS)购自 Kodak, 为
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分析纯. 实验溶剂为经过 M illipor e Milli-Q 仪器纯化的水. 紫外—可见稳态吸收光谱在

Cary 3E Varian 光谱仪上测量. 荧光光谱的测量在 Spex Fluo rolog 2F 111 Al上进行. 样

品槽为10mm 的石英比色槽.

纳秒瞬态吸收光谱是用 Nd: YA G激光器三倍频波长355 nm、脉冲宽度15 ns的输

出光作为激发光源, 激光输出能量为14 m J, 用 XBO 450 W/ 1 Osram 氙灯作为探测光

源. 探测光通过样品后由 M 25 Huet 单色仪色散, 用 Hamam atsu R928T 光电倍增管采

集, 最后将信号存入 Tektronix 存储示波器. 实验时使用适当的滤光片以减少二次衍射

和杂散光对实验结果的影响. 实验前样品通氩气半小时, 以除去样品中的氧气. 样品浓

度为5×10- 5
mo l/ L .

所有实验均在室温下进行.

3　实验结果与讨论

3. 1　PyTS的吸收光谱和荧光发射光谱

　图1　PyT S 的化学结构式

　 F ig . 1　Chemical structur e of PyTS.

图1为芘四磺酸四钠盐的化学结构式, 在它的大

环上有四个磺酸基取代, 磺酸基的取代使得其能很好

地溶于水. 图2为 PyT S 在水溶液中的吸收光谱, 浓度

为1×10- 6mo l/ L , 它有8个吸收峰, 分别是: 236、245、

264、273、284、340、355和376 nm. 284 nm 处的摩尔

消光系数为4. 9×104
mol

- 1
L cm

- 1. 图3为 PyT S 的荧

光发射光谱、其发射峰为385、405和425 nm, 由

PyTS 的吸收光谱和荧光光谱通过分峰分析得

图2　PyT S 水溶液的吸收光谱

Fig . 2　Absorpt ion spectrum of PyT S in wa ter.

图3　PyTS 水溶液的荧光发射光谱

F ig . 3　F luo rescence emission spectrum o f PyTS

in w ater .

到它们分别来自三个不同的能级, 它的Stokes 位移为621 cm
- 1

.以硫酸喹林(荧光量子产

额为0. 546)作为标准样品,得到 PyTS 的荧光量子产额为0. 54. 此结果同 Bohne
[ 4]的结

果基本上一致. 另外, 改变 PyT S 水溶液的 pH 值, 当 pH 为6. 77时, 得到 PyT S 在434
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nm 处出现一新的吸收峰, 该新的吸收峰可能来自于PyT S的二聚化, 这是因为在酸性条

件下, PyT S 分子上磺酸基负电荷被中和形成还原的 PyT S, 而还原的 PyT S 分子之间的

静电排斥力较 PyT S 小, 有利于二聚化的形成. 当改变 PyTS 水溶液的粘滞性时, 得到

随着溶液粘滞性的增加, PyT S 荧光发射峰385 nm 的荧光强度同404 nm 的荧光强度之

比也增加, 这是因为芘分子的荧光发射峰( I 0- 0 / I 0- 1) )之比对环境的变化非常敏感, 常常

将它同生物大分子连接在一起, 通过该比值的变化来判断生物大分子的变化情况[ 2] ; 当

芘分子的磺酸取代基为三个, 而另一取代基为羟基时, 发现在水和乙醇混合溶剂中, 其

荧光发射同 PyT S有很大的不同, 在450 nm 处有一宽带的发射峰, 它来自于该分子形成

的激基复合物或其同水分子形成的氢键所致
[ 6]

.

3. 2　PyTS 的瞬态吸收光谱

　　355 nm 激光激发PyT S分子后, 当延

迟时间 t= 0时, 得到 PyT S 的瞬态吸收光

谱如图4所示. 440 nm 的瞬态吸收峰来自

PyTS 三重态的瞬态吸收, 460 nm 和505

nm 的吸收峰则来自 PyT S 阳离子的吸

收
[ 4]

, PyT S 阳离子产生于 PyT S 的双光

子吸收, 在我们的实验条件下, 有可能产

生双光子吸收, 有关芘分子双光子吸收的

产生机理见文[ 5, 4] . 同图2中 PyT S 的吸

收光谱相比较得到, 图4中376nm 处的漂

白吸收是由 PyTS 基态分子吸收产生; 比

较在相同条件下 PyTS 的基态吸收情况,

则得到在该条件下样品中有20%的 PyT S

被激发, 这同我们的计算结果完全一致.

3. 3　PyTS的时间分辨瞬态吸收光谱

在3. 2中已研究了 PyTS 的瞬态吸收

光谱, 下面将研究 PyTS 被光激发后, 瞬

态吸收光谱随时间的变化情况. 图5为

PyTS 样品被激光激发后, 延迟时间分别

为5 ns, 200 Ls、3 m s的时间分辨瞬态吸

收光谱. 当延迟时间 t= 3ms 时, 505 nm

的吸收峰和376 nm 的漂白吸收基本上消

失, 而440 nm 的三重态吸收仍然存在. 文

献 [ 6]报道芘分子的三重态寿命为3 m s,

我们的实验结果同他们的实验结果基本一

致, 由下面吸收衰减过程分析, 可以得到

PyTS 三重态的寿命为3. 5 m s.

　图4　PyTS 水溶液的 ns 瞬态吸收光谱

　 Fig. 4　 Nanosecond tr ansient abso rption 　

spectrum o f PyTS in w ater .

图5　PyTS 的时间分辨瞬态吸收光谱

Fig . 5　T ime-resolv ed tr ansient absorption spec-

tr a o f PyTS in w ater .
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图6　PyT S 的吸收衰减曲线( K= 440 nm)

F ig . 6　Absorpt ion decay o f PyT S at 440 nm .

3. 4　PyTS的吸收衰减过程分析

图6为 PyTS 三重态440 nm 的吸收衰减

曲线. 由双指数函数, 通过非线性最小二乘

法对吸收衰减曲线进行拟合, 得到 t1= 208

Ls, t 2= 3. 5 ms, 利用同样的方法对 PyTS 阳

离子505 nm 的吸收衰减曲线进行拟合得到

t1= 182 Ls, t 2= 950 Ls. 由上面的分析可得

到 PyTS 如下的动力学过程:

　　其中
*

PyT S弛豫到 PyTS 的时间常数

为12 ns的结论来自 Bohne
( [ 4]
的实验结果.

4　结　　论

PyTS 的吸收光谱和荧光光谱受 pH 值和粘滞性等外界条件变化的影响; 得到它的

荧光量子产额为0. 54. 由瞬态吸收光谱观察到 PyT S 三重态的440 nm 瞬态吸收, 以及

PyTS 阳离子460 nm 和505 nm 的瞬态吸收. PyT S阳离子可能来自于 PyT S 的双光子吸

收. 另外, 由吸收衰减分析得到三重态的寿命为3. 5 m s; 同时给出 PyT S的动力学过程

解释.
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Abstract

The photophysical pr opert ies of PyTS have been studied by steady-state abso rp-

tion, f luo rescence em ission and t ime-resolv ed tr ansient abso rpt ion spect roscopies. PyTS

has a high fluor escence quantum y ield in water, 5 = 0. 54. T he PyTS triplet state life-

tim e w e obtained is 3. 5 ms from nano second transient abso rpt ion spectra , it s long life-

tim e is m uch favourable for ex cited energy tr ansfer to other m olecules as a sensited

molecule. It maybe occurs a tw o photon abso rpt ion process w hich leads to PyT S cation

t ransient absor pt ion at 460 nm and 505 nm when PyTS w as excited. Here w e also pro-

posed the dynam ic scheme o f PyT S from the experim ental results.

Key words 　pyrenetetr asulfonid acid tet rasodium salt , t ransient absorption spect rum,

tw o photon absor pt ion process, dynamic schem e
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