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若丹明 6G一β 环糊精水溶液体系光物理特性的研究*
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提要:采用稳态和时间分辨光谱法考察了若丹明 6G-β 环糊精水溶液体系的光

物理特性。 讨论了所得的结果。

Study on photophysicaI characteristics of R6G一β

cyclodextrin system in aqueous soIution 

Zhang Xingkang , G'hen Jiam;i'饰，五uG阳，ηzhi

(Institute of Chemistry, Academi !o. .::linica, Beijing) 

Abstract: Photophysical characteristics of R6G-，βcyclodextrin system in aqueous solution 

h ave been examined by means of steady and time resolved fluorescence methods. The obtained 

I esu1ts are discussρd. 

一、引 E 

若丹明 6G(R6G)是近年来广泛采用的

一种高效激光染料。水是 R6G 的优良溶剂

且具有良好的热性质和折射指数的温度系数

较低等优点。但由于 R6G 在水中要发生聚集

作用形成二聚或更高的聚集态，这些聚集态

的形成能猝灭R6G分子的单线激发态到基态

的辐射，大大降低 R6G水溶液的发光效率。

因此，在实际应用上均采用R6G 的薛类溶液

作为染料激光器的工作介质。

环糊精(Oyolodex也rins)分子在水溶液

中作为主体能包接许多有机化合物分子形成

包接化合物∞。伴随被包接的有机化合物分

子的空间和化学环境的变化，其光物理和先

化学特性出现了明显的改变。 有理由设想借

助于环糊精分子的独特结构尺寸的腔体，在

水溶液中选择地包接 R6G 的单体分子，从而

使R6G 水溶液中单体与聚集态的平衡向有

利于生成单体的方向移动，以达到改善 R6G

水溶液发光效率的目的。 我们用稳态和时间

分辩荧光光谱法研究了 R6G 与 β一环糊精

(以下简称 βOyD)分子在水溶液中的络合作

用及其对 R6G 分子光物理特性的影响。

二实验

样品 R6G 是 (西德)E. Marck 00. 产

品，气相色谱检测未发现有其它杂质存在。

收稿日期 1985 年 11 月 26 日.
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βOyD 是(美国) SIGMA Chemial 00. 产品，

荧光空白对照实验表明在所研究波长范围内

无荧光发射。

以二次蒸锢水配制样品溶液。 βOyD 水

路液是在 6000 下用电磁搅拌器搅拌数小时

以保证充分溶解，冷却后用伊砂芯漏斗过滤

后待用。

测量方法:紫外吸收光谱和荧光光谱分

别用 (东德)Specord UV - VIS 光度计和(日

本〉 日立 MPF-4型荧光光度计测量。

荧光量子效率测量采用若丹明 B(RB)

水溶液作为标准样品， RB 浓度为 1 X 10-6, 

取(1). = 0.76阻。被测样品相对荧光量子效

率φ 按下式计算:

(1) . A CO.Dλ2 主巳主丛.与专 (1) 
φ• A, (O.D) n 'l 

式中 A， (O.D)和何分别为荧光光谱面积、光

密度和折射指数;下标 s 表示标准样品的参

数。 在本测量过程中J标准和被测样品具有

大致相同的发射波长区，故无需对 A. 和 A

值进行光谱响应修正。标准和被测样品的溶

剂都是水，故'/'1，，=饰。如在相同实验条件下测

得 A. 和 A， 可按 (1)式计算被测样品的相对

量子效率值。

络合常数求值采用荧光光谱法。在较稀

溶液中可忽略 R6G 单体的聚集作用。假定

R6G 分子与 βCyD 分子形成 1:1 络合物分

子既

R6G+ßCyD 专=兰 S (2) 

R6G 和 S 的荧光强度与它们的摩尔浓度成

正比， R6G-ßOyD 水溶液的荧光强度是R6G

和 S 分子荧光发射之和。所以络合常数可

写为
K=- D-D =。但)

(D国-D)Oß

式中 K 是R6G-βCyD 分子在水洛液中的络

合常数(M-l) ， Do、 D 和 Doo 分别为 βOyD

浓度为零、一定值和无穷大(充分过量)时的

荧光强度。 Cβ 是 βOyD 克分子浓度(M)。

式 (3)可改写为
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D= -K-1 X D + D.. (4) 
式中

D- D 
XD =丁7i(5)

以 XD 为横坐标， D 为纵坐标在直角坐标系

上作图，由直线斜率即可求得 K 值。

荧光寿命测量是以时间相关单光子计数

法在SPj7X 型纳秒荧光光谱仪上进行的。基

本原理和装置见文献 [3] 。充氮低压频闪灯

为激发光源，激发波长为 337nm，激发频率

80kHz，激发脉冲半宽值为 7ns。 为消除被

测样品荧光寿命小于激发脉冲半宽值所引起

的荧光衰变曲线畸变， PDPllj05 计算机采

.用"解卷积"程序给出被测样品真实荧光寿命

值。数据误差范围为土0.15.-.;0. 20 ns。

三、结果讨论

1. R8G-βCyD 水溶液紫外吸收光谱

图 1 是不同 βCyD 浓度下 R6G一βCyD

水溶液的紫外吸收光谱图。 可以看到，除

532nm 的主吸收峰p 在 506nm 处还有一个

明显的肩部，它们分别是单体和二聚体的吸

收峰[4J。随着 βOyD 浓度的增大，肩部逐渐

趋于平缓，表明溶液中二聚物的浓度下降。 同

时，主吸收峰随着 βCyD 浓度增大而稍有红

移，最大值约为 4nm。

2. R8G-βCyD 水溶液荧光光谱和荧

光量子效率

各种 βOyD 放度的 R6G一βCyD 水溶液

荧光光谱见图 2。当 βOyD 浓度增大时，样

品溶液的荧光光谱图形没有明显的变化，但

亦稍有红移，与吸收光谱相对应。 同时，样品

榕液荧光发射强度随之增大，表明发荧光的

R6G 单体分子浓度有了明显增加。 R6G一

βOyD 水溶液体系在各种 βCyD 浓度下的相

对量子效率列于表 1。结果表明当 R6G 浓

度为1.4x10-'M 时，含有 7.4xl0-3 M 浓

度的环糊精的水溶液 R6G 的相对量子效率

要比 R6G 水溶液的增加1.44 倍。
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图 1 不同 βCyD 浓度下 R6G-βCyD

水溶液紫外吸、收光谱图

R6G 浓度为1.5x10-4 M， f3CyD 浓度(M)为 1一0;

2- 1.2 ><:10- 3; 3-3.7x10-3; 4-7.5x10-3 

表 1 R6G-βCyD 水溶液体系相对荧光量子

效率值(R6G 浓度1. 5 x 10•>

βCyD 浓度 (M) 相对荧光量子效率

0 

1.2 X 10- 3 

2.6x lO- 3 

3.7 X10-3 

5.6 X 10-3 

7.5x10- 3 

0.59 

0. 66 

0.69 

0.74 

0.74 

0.81 

3. R6G-βCyD 水i窑液体系结合常跟

‘将 R6G-βCyD 水溶液 (R6G 浓度为

3 .5 x 10-óM)βCyD 浓度范围1.8xl0-8 M

--7.5 X 10-8 M)的荧光强度测定值，按 (4)式

在直角坐标上作图(图 3)。所得的 D，-.JXD

为一直线关系，证明 R6G 和 βCyD 分子形成

了 1:1 的络合物。由图 3 的直线斜率可计算
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图 2 不同 βCyD 浓度下 R.6G-i3CyD

水溶液荧光光谱图

阿yD 浓度(M)为 1-0; 2-1.2x10-3; 3-2.5 x 10- 3; 

4-3.7 x 10-3; 5-5.6 x 10- 3; 6-7 .5 X 10-3 
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图 3 R6G-βCyD 水溶液的 D"""XD 图

得 RôG一βCyD 水溶液体系的络合常数值豆

为 250。

4. R6G-βCyD 水i窑液体系荧光寿命

J 对具有非刚性结构的 R6G 分子来说，在
βCyD 水溶液中和纯水溶液中荧光寿命的变

化可以从另一方面来表征络合过程的特性。
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上表征二聚物的肩部趋于平缓，荧光量子效

率增大，荧光寿命值变长。这说明 R6G 分予

以一定的几何构型进入到 βOyD 分子腔体

中，并发生了一定程度的相互作用。

从 R6G-βOyD 的络合常数值和荧光发

射增强比值来看， R6G←βOyD 分子络合作用

并不太强。 同 βOyD 分 子腔体尺寸(直径

--O.7nm，深度，....，..O.7nm)相比， R6G 分 子

具有较大的整体尺寸，因此不可能整个分子

进入到 βØyD 分于腔体内而形成牢固的络合

物。 可以认为在 R6G一βOyD 水溶液中， 只是

R6G 分子的某一部分进入到 βOyD 分 子 腔

体中。 从 R6G 的分于结构和实验结果，可能

同时存在 9 位取代苯环和 2 位(或 6 位) 乙基

胶基团与 βOyD 分子络合的几何构型。 在第

一种构型中，被包接的 R6G 分子 9 位取代苯

环上的0=0 与外界"隔离气不能再与另外

的 R6G 单体分子形成氢键而缔合。在第 二

种构型中，进入到 βOyD 分子腔体内的乙基

胶基团在空间的旋转受到阻碍，增加了 R6G

分子"刚性化"程度，导致荧光寿命增长ω。

βOyD 分子腔体的特殊结构尺寸改变了被包

接 R6G 分子的空间环境，影响了 R6G 分子

激发态弛豫的途径，而荧光寿命则能灵敏地

反映这种激发态弛豫动力学过程的变化。

R6G 浓度为 3.5 x l0-11 M， βOyD 浓度为

7 . 5 x 10-S M 的 R6G一βOyD 水溶液的荧光

寿命值为 5 .41 ns，而 R6G 纯水榕液则是

4.59 ns。 两种样品的荧光衰减曲线见图 4。
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的光物理性质和 R6G 水溶液相比有了明显 [ 3 1 23芷;丸学通胁， 19川0.1， 30
的变化;随着 βOyD 分子的加入，吸收光谱 [4J 张兴康等川物理化学学报辈， 1986， 2, 493. 

前幢幢幢幢幢""防酬'旨-，.园1IJt~)fa1t)fae~四tllt ll园"猾tlltll剧院四tIIt_""轮幢幢幢幢幢幢酣幢幢幢酬..酬..""囔幢幢酬..酣畅饵'"古幢幢测'"阳tIIt""能酬..""曹

(上接第 76 页) 李征、夏顺保等同志参加了部分实验

的输入输出端面有很好的光学平面特性，最

好是作光学对磨。为了判定相位起伏的影响，

在实验上可以通过检测 A+B 值的情况来实

现。如果处于相关检测最佳状态，则 A+B

值应像 (8)式那样，没有"交流刀成分。

使用两维或多维声光调制(3 ， 9J 可以得到

类似结果， 1旦携载的信息将大幅度增加，这是

目前通用的调制解调制式无法比美的。 进一

步研究相干度调制与解调方法，无论从理论

上还是从实际应用上来说都是极有意义的。
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