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应用 ESR 谱研究香豆素一乙醇

介质的光解机理

吴正亮 舒著坪 博文标

(中国科学院上海尤机所)

提要:香豆素激光染料溶液的光解机理已用 ESR 谱直接检测自由基和光谱法

检验光解产物两种方法进行研究。 根据以上研究结果提出如下光解机理:能量自三

重态的染料分子传递到 O2 分子。 受激态的氧分子氧化溶剂中的自由基。 染料的先

解主要是由于氧分子氧化所引起的。
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Absttact: The photodegradation mechanism in coumarin laser dye solutions is investigated 

at 77 K by the dirωt detection of fr白白 r adicals using ESR technique and of products using 

spectrometric identification after degradation under UV fl.ashes. Ás a r esult, the f ollowing 

degradation mechanism is proposed: the energy is transferred from a dye molucule (T1) to an O2 

molecule. The excited O2 molecule oxidizes a free radical in the solvent. The dye of degradation 

is caused mainly by O2 oxidation. 

香豆素类激光染料是蓝绿光谱区广泛应

用的激光染料，相应的光吸收约为 300 "，400

nm， 可以和多种泵浦光源相匹配。 因为香

豆素染料的光吸收在近紫外区2 因此它的光

致退化或光分解比若丹明类染料更为严重。

光分解严重限制了染料激光介质的使用寿

命2 因此研究这类染料的光解机理是十分重

要的。

香豆素染料的光解机理已有报导。

Ya皿础hi如应用 ESR 谱研究光泵作用下若

丹明染料介质中瞬时产生的自由基和染料分

子三重态集居浓度口， 2J 根据实验中找出的自

由基浓度和三重态分子集居数之间的关系，

作者提出两点推论。 认为①三重态寿命变

短是由于产生自由基和三重态集居分子之间

存在顺磁相互作用;②有效染料分子数的

减少是由于染料分子变为自由基。 在作者所

提出的光解机理中，把高位三重态染料分子

向溶剂的能量转移看成是第一类自由基产生
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的主要原因。 本文应用 ESR 谱检测光解过

程中产生的自由基，并用光谱法对光解前后

产物进行了分析，在此基础上对香豆素-乙醇

介质的光解过程提出光解氧化反应机理。

实验部份

实验中所用的香豆素染料-0311、。152、

047 等都是本实验中自行合戚，并配制成

2x10-垒 M 乙醇溶液。 有关染料的分子结构

和性能参见下表[3] 。

染料 结 构 式 熔点 颜色

吗〉N人/\人/气人O 143~ 
淡绿色

C311 
1440。

片状

结晶

飞卫工:、
143~ 黄色片

C152 
1450。 状结晶

CH3 

明\NLth 69~ 
淡绿色

C47 
700。

片状

结晶

. 
测试 ESR 谱用香豆素乙酶溶液， (lx 

10-3 M)溶剂无水乙醇 (A. R 上海试剂一

厂) 。 样品置于 φ4皿皿的石英管内2 放在盛
液氮的杜瓦瓶中冷凝成刚性玻璃体，用非聚

焦的1íK灯透过杜瓦瓶未镀银部份照射到样品

上。 由于体系已被冷凝成玻璃体2 因此发生
光分解的自由基只限于被辐照的部位2 并且
由于体系低温玻璃化而被稳定。 置于杜瓦瓶

中的样品直接送到顺磁共振仪中被测量。 实

验中用溶剂 乙酶作了对照光解试验p 结果参

见图 1。 对于光解产物的光谱分析实验p 模

拟了闪光灯泵浦染料激光器的条件。 染料介

质为 5x10→M03l1 -乙醇溶液和 031CÆ

9~ 号

C与11

c"S2 、

C.7 

Czf-[sOH 

g - 2 . (用 g s 0.7145L 
11 

/ 

叫03403dWJ叮7户的
图 1 香豆素-乙醇介质自由基的

ESR 谱微分线形

己;院溶液。 泵浦光源为短脉冲氧灯，电压

10kV，电容 0.2μf，峰值电流 1000A，重复

率 10 次/目，光照时间为半小时。

结果和讨论

1 光解过程的 ESRt营研究

样品管置于 77K杜瓦瓶中，缸灯辐

照 5 次后置于顺磁共振腔中测试。 实验中用

DPPH 标准自由基信号作了对照试验。 香

豆素一乙醇低温玻璃体置于磁场中可以清楚

地观察到自由基的 ESR 谱信号，参见谱图 1J

四张图的外形和精细结构都甚相似(本实验

仪器分辨率较低，精细结构分辨较差〉。根据

g=K去本实验条件下换算为

g=0.7145 玉。
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由于自由基有一未成对的电子3 自由基分子

的磁矩主要来自未成对电子的自旋磁矩。因

此它的 g 因子值很接近自由电子的 g 因子

值2 亦即接近于 2。本实验中测量 g 因子的

有效值都近似为 2) 证明光解过程产生了自

由基。 对照溶剂自由基 ESR 谱，可以确定在

香豆素溶剂中产生的自由基和溶剂自由基

是相同的q 这种情况相应于Yamashi阳文

中所说的第一类自由基。依照 Gibson 等人 [4]

在过氧化氢一乙醇体系中用低压柔灯进行光

解的研究结果，这种第一类自由基是分子中

失去 α一氢原子所产生的 OHg-OH-OH 自由

基 。 这类自由基与染料分子关系不大，

不同染料溶液中产生了相同的自由基。

Yam础hita 认为自由基浓度增加对应于三重

态寿命变短p 很可能是三重态能量转移致使

乙醇分子中 O-H 键断裂3 产生自由基。

2. 先解产物的光谱分析

本实验中对光解产物作了吸收光谱、荧

光光谱和红外光谱分析。吸收光谱用 SP700

测量p 结果参见图 2) 曲线 (1)为未经光解的

0811一乙ø溶液吸收谱;曲线 (II)为光解后的

0311一乙醇溶液。 可以看出光解后的溶液对

应的染料特征吸收峰高下降3 并在短波处产
生附加的吸收3 光解后的谱图与溶剂光解后

的谱图相重合。有意思的是光解后的乙蹲

在相应于乙酸吸收峰处产生了附加的吸

收，表明光解后的乙酶介质中产生了少

量 的乙酸。实验中检测到酸度是有所增

加。

荧光谱分析结果表明光解后染料-乙薛

介质的荧光峰值下降并发生红移(图 3) 。

染料-乙醇介质光解产物的红外光谱分

析表明p 在大量乙醇存在下醇中起基峰和酸

中起基峰是无法分辨的。 但是在"，1700

cm吐出现了殷基峰，这也是乙酶分子被氧化

产生乙酸的重要证据。 上列光谱分析结果表

明3 乙酶染料介质经过光照以后溶剂被氧化

产生了乙酸。

5百一一吾5 . 40 35• ~5 20 
( xl0'c皿-1)

图 2 C311-乙醇溶液光解前后吸收光谱的变化

工一光解前 C311-乙醇溶液 II一光解后 C311-乙
醇溶液 IlI-光解后乙醇溶液 IV-光解前乙

醇溶液 V-乙酸

波长 (nm)

图 3 C311一乙醇和 C311一正己;民光

解前后荧光谱中变化

工一光解前 C311-乙醇 II一光解后 C311-乙醇;
III-光解前 C311-己统 IV一光解后 C311-己烧

为了判别这种氧化作用中氧的来源3 我

们作了 0311一己烧溶液对照实验。 己烧是非

含氧溶剂，经过光照以后(条件同上))己;院发

生氧化，生成己醇-2) 这可以由相应光解产物

的红外光谱在 3350cm-1 出现垣基特征峰来

证明。 测量染料一己炕溶液光解后产物的荧

光谱可以看到由于生成极性的己晖，荧光谱

中产生很大的红移 ( "， 1000λ) 。 这一对照实
验的结果说明，光解过程中所发生的氧化反
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应中的氧，不是来自溶剂本身3而是来自溶剂

中溶解的氧分子。

关于光解机理的讨论

1. 本实验中应用 ESR'谱技术研究了

香豆素-乙酶介质在光泵作用下产生自由基

的过程p 结果类似于 Yamashi也实验中检验

第一类自由基的情况。 但在本实验条件下，

未检验到 FR2 (自由基)0 I表明香豆素染

料-乙酶介质和若丹明一乙醇介质在不同光泵

条件下光解过程存在某些差别。显然由于香

豆素的吸收峰在近紫外，产生第一类自由基

的情况要严重得多。

2. 香豆索一乙醇介质光解产物光谱分析

表明3 溶液在光解过程中发生了光解氧化反

应。并且由香豆素一己烧溶液对比实验可以

断定，氧化作用不是分子内氧原子起作用，而

是溶解的氧分子参与了氧化反应。

3. 根据本文对香豆素乙醇溶液光解产

物研究的结果，可以看出香豆素乙醇溶液光

解过程中产生自由基的情况虽然类似于若丹

明一乙醇介质p 但是需宴指出实际使用的介质

环境是在大气条件下。 在除氧溶液中实验的

结果不能适用于实际使用情况。 在考虑反应

机理时3 应考虑到氧在传递能革中的作用。

. 可以设想溶解的氧分子在光泵激发染料

的三重态分子之间存在强的顺磁相互作用3

高位态贝态染料分子将能量传递到氧分子，

起到碎灭染料分子三重态的作用闷气氧分子

被激发成为活泼氧p 再氧化溶剂分子成为自

由基。受激态的氧亦可氧化染料分子生成隐

色基。应用下面示意图(图。表示这一过

程:
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染料分子(基态)22与 染料 (激发态 81)
KS1' hv ... " 

r 染料分子 T1-二旦争染料分子 T2 (高位
系际交义驰豫

三重态)

飞了转移\…

\L 
MfL V协主溶剂自由基

染料隐色基 +CH3-CH一OH CH3一(CH2)g-CH-CH3
(DYe.H) ! [O] •m 

乙酸等 已醇-2

图 4

4. 基于以上结果和分析，可以获得一个

有益的启示。 目前广泛采用氧气饱和染料溶

液作为三重态的洋灭剂是不可取的。 因为这

样可能加速染料分子氧化过程和溶剂变质。

为了津灭三重态，需要寻求其它悴灭剂，如

OOT 等来取代氧气，这对提高染料介质光化

学稳定性是有益的。
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