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摘要：采用紫外可见吸收、稳态荧光光谱和荧光衰减测量技术，观察了４硝基４′氨基偶氮苯（ＮＡＡ）在氯仿
溶液中的光致变色现象及分子的跃迁能级和能级寿命。结果表明：ＮＡＡ分子的顺反异构化反应并非一级反
应；分子处于反式异构体和顺式异构体的跃迁能分别为２５５．６，２４０．２ｋＪ／ｍｏｌ；分子处于反式异构体的能级寿
命为０．０２ｎｓ，处于顺式异构体的能级寿命为３．５４ｎｓ。顺反异构体的含量、ＮＡＡ分子之间及ＮＡＡ分子与溶剂
分子之间的相互作用影响ＮＡＡ分子激发态的能级寿命。
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１　引　　言
近年来，具有共轭结构的化合物及聚合物由

于具有较大的二阶和三阶非线性极化率而受到广

泛关注［１，２］，而两端具有推拉电子基团的偶氮体

系，由于 Ｎ Ｎ双键提供了优异电子通道，使分
子中共轭电子具有很大的流动性，在电场作用下

电子易于转移，有利于产生非线性光学效应。同

时偶氮类化合物的顺反异构化反应长期以来受到

人们的广泛关注［３，４］。偶氮苯化合物存在顺式和

反式两种构型。反式构型的能级低于顺式构型，

偶氮基团通常以较稳定的反式构型存在。在对应

于π～π吸收波长的紫外光照射下，偶氮基团会
从反式构型转变为顺式构型；而在对应于 ｎ～π

吸收波长的可见光照射或受热下，偶氮基又会从

顺式恢复到反式构型。这种性质在光信息存储、

光开关等方面具有很大的潜在应用价值。因此，

对这类材料的研究不仅具有重要的理论意义，也

将为这类材料在高密度数字多用光盘（ＤＶＤＲ，
ＤＶＤＲＡＭ）中的实用化奠定基础［５～８］。

本工作研究了紫外光辐照对偶氮苯化合物的

光谱特性影响，分析了偶氮苯化合物顺反异构变

化过程，计算了跃迁能和能级寿命，对了解偶氮分

子的激发态和基态的能级结构具有重要意义。

２　实　　验
偶氮苯化合物 ＮＡＡ由聊城大学材料科学与

工程学院合成，其分子式如图１所示。测量时将
ＮＡＡ配制成浓度为２．７５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ的氯仿溶
液，将其密封于石英比色皿中。所用的紫外灯是

美国 ｓｐｅｃｔｒｏｎｉｃｓ公司生产的 ＭＬ３５００Ｓ／Ｆ型，中
心波长为３６５ｎｍ。输出功率约为１７２．５Ｗ，经过
一个透镜会聚到盛放溶液的比色皿上，光斑直径

约为５ｍｍ。样品被照射１０，２０，４０，６０，９０ｍｉｎ后
分别进行吸收谱、稳态荧光和时间分辨荧光的测

量。吸收谱的测量是在日立 Ｕ３３１０型光谱仪上
完成的，稳态荧光是在英国 ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
（ＥＩ）公司生产的 ＦＬＳ９２０型荧光光谱仪上完成
的，激发光源为４５０Ｗ氙灯。荧光衰减特性是在
英国 ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（ＥＩ）公司生产的 Ｌｉｆｅ
Ｓｐｅｃｐｓ型时间分辨荧光光谱仪上完成的，激发
光源中心波长为４０５ｎｍ，时间分辨率为６４．２ｐｓ。
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图１　化合物ＮＡＡ的分子结构
Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＡＡｃｏｍｐｏｕｎｄ
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３　结果与讨论
图２是ＮＡＡ溶液受紫外光辐照前及辐照不

同时间后的紫外可见吸收谱。由图可见，随着紫

外光辐照时间的延长，反式异构体３８５ｎｍ特征吸
收峰减弱，顺式异构体２９５ｎｍ特征吸收峰增强，
说明在溶液中发生了反式顺式异构化反应。
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图２　ＮＡＡ溶液受３６５ｎｍ紫外照射不同时间后的吸收谱
Ｆｉｇ．２　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＡＡｓｏｌｕｔｉｏｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ

ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

根据动力学原理和朗格比尔定律：如果顺反
异构反应为一级反应，光谱吸光度的变化（ｌｎＡ０／Ａｔ）
与辐照时间ｔ成线性关系，

Ｋｔ＝ｌｎＡ０－ｌｎＡｔ （１）
Ｋ为一级反应常数。而图２中３８５ｎｍ处的特征
峰经紫外光照射１０ｍｉｎ后迅速下降，之后随辐照
时间的增加，吸收强度下降逐渐缓慢，２９５ｎｍ处
顺式异构体的特征峰随着辐照时间增加，先是增

大，在辐照４０ｍｉｎ时达到最高值，而后又逐渐减
小，辐照２０ｍｉｎ和辐照６０ｍｉｎ的顺式特征峰基本
相同，并且随特征峰强度的降低，峰位逐渐红移。

特征峰强度的这种变化显然不满足式（１），所以
此反式顺式异构化反应不是一级反应。其过程
中产生了具有一定稳定程度的中间体［７］，它的形

成在最初阶段较慢，紫外光照射２０ｍｉｎ后形成加
快，４０ｍｉｎ后达到最多，而后又逐渐减少，所以
２９５ｎｍ处的特征吸收峰随辐照时间的增长，由弱
变强而后又变弱。顺式特征峰峰位随峰强降低而

红移则可能是中间体含量不同，部分分子的氮氮

双键（— Ｎ Ｎ—）断开，分子间及分子与溶剂间
的相互作用不同造成的。把经紫外光照射后的溶

液密封在玻璃容量瓶中避光常温存放１３３天后，
又测量其吸收谱，与前期所测得的吸收谱比较，发

现ＮＡＡ分子的部分顺式异构体已经恢复为反式

异构体。

图３是测得的 ＮＡＡ溶液被紫外光辐照前及
辐照不同时间后的稳态荧光光谱，激发波长为

４０５ｎｍ。荧光体与溶剂分子之间存在着相互作
用，即溶剂效应。溶剂效应可分为一般的溶剂效

应和特殊的溶剂效应。一般的溶剂效应普遍存

在，由荧光体和溶剂分子间的一般相互作用（库

仑力、取向力、诱导力、色散力和排斥力）引起的，

包括极化和可极化效应。溶剂和荧光体之间的相

互作用影响荧光体的基态和激发态之间的能量

差，这一能量差的一级近似值可以采用李坡特

（Ｌｉｐｐｅｒｔ）方程表示为［８］：

νａ－νｆ＝
２
ｈｃ
ε－１
２ε＋１

－ｎ
２－１
２ｎ２＋( )１

（μ －μ）２

ａ３
＋Ｃ

（２）
νａ和νｆ分别为荧光体吸收和发射波数，ｈ为普朗
克常量，ｃ为光速，ε和 ｎ分别为溶剂的介电常数
和折射率，μ和μ分别为荧光体电子在激发态和
基态的偶极矩，ａ为荧光体的有效分子半径，Ｃ为
常量。
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图３　紫外光照射不同时间ＮＡＡ溶液的稳态荧光
Ｆｉｇ．３　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＡＡｓｏｌｕｔｉｏｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ

ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

特殊的溶剂效应指荧光体与溶剂分子间的特

殊的化学作用，如氢键的生成和配合作用，荧光体

与溶剂之间电荷的转移作用等。特殊的溶剂效应

对激发态能级的降低作用比一般溶剂效应更大，

谱线红移也更大。特殊的溶剂效应在不同的溶剂

中没有普遍规律，这类荧光体与溶剂分子间的相

互作用比较复杂，常采用经验性的溶剂参数来

处理。

将一般溶剂效应和特殊溶剂效应综合起来考

虑，可得到荧光体在不同溶剂中的荧光光谱峰值

波数ν与跃迁能ＥＴ的关系
［９］：
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ＥＴ ＝ｈｃνＮ （３）
其中ｈ为普朗克常数，ｃ为光速，ν为荧光体的荧
光光谱峰值波数，Ｎ为阿伏伽德罗常数。将常量
带入上式可得：

ＥＴ ＝１．１９６×１０
－２ν（ｋＪ／ｍｏｌ） （４）

由图３可见，紫外光辐照前及辐照 ２０ｍｉｎ后，
ＮＡＡ荧光光谱峰值波长为４６８，４９８ｎｍ，对比其吸
收谱可知这两个荧光峰分别对应 ＮＡＡ处于反式
异构体和顺式异构体的荧光发射。根据式（４）可
计算ＮＡＡ处于反式异构体和顺式异构体的跃迁
能分别为２５５．６，２４０．２ｋＪ／ｍｏｌ。荧光光谱的这两
个最大峰是由 ＮＡＡ分子的反式异构体和顺式异
构体从第一激发单重态跃迁至基态所发射的荧

光［１０～１２］。由图３还可以看出，紫外光辐照前荧光
强度较弱，辐照后有很强的荧光发射，但是强度并

非随辐照时间的增加而线性增加，而是先增加而

后又逐渐减弱，在辐照２０ｍｉｎ时达到最大，辐照
４０，６０ｍｉｎ的荧光谱线几乎完全重合。经多次实
验测量，得出的规律相同。与ＮＡＡ溶液的吸收谱
比较可知紫外光辐照时间不同，顺式异构体的含

量不同，从而影响其荧光发射强度。

ＮＡＡ溶液被紫外光辐照前后的荧光衰减特
性如图 ４所示。对实验数据采用多指数函数
拟合：

Ｉ（ｔ）＝Ａ＋Ｂ１ｅ
－ｔ／τ１＋Ｂ２ｅ

－ｔ／τ２＋Ｂ３ｅ
－ｔ／τ３＋……

通过拟合可以得到不同衰减过程的荧光寿命，拟

合质量通过 χ２判据来评价。图中虚线为实验测
量数据，实线为多指数拟合结果。其中紫外光辐

照前（０ｍｉｎ）ＮＡＡ溶液的荧光衰减曲线显示受测
试仪器光源影响较大，采用去卷积算法来消除光

 

0 10 20 30 40 50

1

10

100

1000

 

 

C
o
u
n
t

Time/ns

90min

 

0 10 20 30 40 50

1

10

100

1000

 

 

C
o
u
n
t

Time/ns

60min

 

0 5 10 15 20

1

10

100

1000

 

 

C
o
u
n
t

Time/ns

10min

 

2 4 6 8 10 12 14

1

10

100

1000

Lamp

 

 

C
o
u
n
t

 Time/ns

NAA solution

0min

!"""

#

! $ %&

'
(
)
%
*

!""

!"

!

+ , -# !" !# !+

./01

233 &(4)*5(%

" 05%

!"""

! $ %&

'
(
)
%
*

!""

!"

!

6 !"" !6 #"

!" 05%

 

0 10 20 30 40 50

1

10

100

1000

 

 

C
o
u
n
t

Time/ns

40min

!"""

! $ %&

'
(
)
%
*

!""

!"

!

6 !" !6 #"

#" 05%

!"""

! $ %&

'
(
)
%
*

!""

!"

!

!" #"" 7"

+" 05%

" +"7" 6"

 

0 5 10 15 20

1

10

100

1000

 

 

C
o
u
n
t

Time/ns

20min

!"""

! $ %&

'
(
)
%
*

!""

!"

!

!" #" 7" 6"

," 05%

!"""

! $ %&

'
(
)
%
*

!""

!"

!

!" #"" 7"

8" 05%

" +" 6"+"

图４　紫外光照射不同时间ＮＡＡ溶液的时间分辨荧光光谱
Ｆｉｇ．４　ＴｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＡＡｓｏｌｕｔｉｏｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
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表１　ＮＡＡ溶液受紫外光辐照不同时间后的荧光寿命和组分
Ｔａｂｌｅ１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅａｎｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＮＡＡｓｏｌｕｔｉｏｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

τ１／ｎｓ Ｒｅｌ（τ１）％ τ２／ｎｓ Ｒｅｌ（τ２）％ τ３／ｎｓ Ｒｅｌ（τ３）％ χ２

０ｍｉｎ ０．０２ ８２．４１ １．４９ １７．５９ １．１７

１０ｍｉｎ ０．０８ ２０．０２ ０．６４ ２４．２６ ３．３１ ５５．７２ １．２０

２０ｍｉｎ ０．０９ １２．４８ ０．７３ ２４．４８ ３．５４ ６３．０４ １．２０

４０ｍｉｎ ０．１７ １１．５０ １．５０ ４０．８７ ６．１１ ４７．６３ １．１６

６０ｍｉｎ ０．１９ １１．４３ １．５６ ３８．９０ ６．３４ ４９．６７ １．２３

９０ｍｉｎ ０．２２ １０．１８ １．６５ ３９．３５ ６．８３ ５０．４７ １．２６

源的影响。拟合的结果如表１所示。
　　表１可以看出，ＮＡＡ溶液未经紫外光辐照时，
时间衰减常数为０．０２ｎｓ的快衰减组分含量高达
８２．４１％，时间衰减常数为１．４９ｎｓ的组分含量为
１７．５９％。经紫外光辐照１０ｍｉｎ后，快组分的时间
衰减常数增为０．０８ｎｓ，含量降至２０．０２％，而３．３１
ｎｓ慢组分的含量增加到５５．７２％，同时增加了时间
衰减常数为０．６４ｎｓ的新组分，其含量为２４．２６％。
结合其吸收谱和荧光发射谱可判断：辐照前，时间

衰减常数为０．０２ｎｓ应为ＮＡＡ分子处于反式异构
体的激发单线态（Ｓ１）；测量时由于激光的照射，反
式偶氮分子可以变为顺式结构。１．４９ｎｓ组分对应
ＮＡＡ分子处于顺式异构体的激发单线态；辐照１０
ｍｉｎ后，反式异构体的含量迅速减少，顺式异构体
开始形成，所以０．０８ｎｓ的组分应为ＮＡＡ分子处于
反式异构体的激发单线态；３．４７ｎｓ的组分则归属
于ＮＡＡ分子处于顺式异构体的激发单线态，新增
加的时间衰减常数为０．６４ｎｓ的组分可能是中间体
的激发单线态。随辐照时间的延长，各组分的时间

衰减常数逐渐增加，同时各组分的含量也有所不

同。正是由于各组分的含量不同，溶质分子之间及

溶质分子与溶剂分子之间的相互作用不同，从而影

响了ＮＡＡ分子的荧光寿命。

４　结　　论
受中心波长３６５ｎｍ紫外光辐照后，ＮＡＡ分

子在氯仿溶液中发生了顺反异构化反应，此反应

不是一级反应，过程中产生了具有一定稳定程度

的中间体。分子处于反式异构体时，在氯仿溶液

中的荧光较弱，而处于顺式异构体时荧光较强，计

算表明ＮＡＡ处于反式异构体和顺式异构体的跃
迁能分别为２５５．６，２４０．２ｋＪ／ｍｏｌ。荧光衰减特性
研究表明ＮＡＡ分子处于反式异构体时的能级寿
命较短，处于顺式异构体的能级寿命较长，受紫外

光辐照，反式异构体含量减少，顺式异构体及中间

体含量增加，改变了溶质分子之间及溶质分子与

溶剂分子之间的相互作用，使反式、顺式异构体和

中间体的能级寿命增加。
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