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若丹明 6G/二甲苯红 B 混合染料体系的研究
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Study of R6G/xylene red 8 dye mixture system 

Li Li, Wαng rf' enyun 

(Cba且gcbun 1且stiiute of Applied Chemi,iry, Academia Si 且 ica ， Cbangcbuo) , 

提要: 测量了 R6Gj二甲苯红 B 二元混合染料体系的荧光光谱、荧光寿命和激

光 轨 出性能 3 表明它可作激光工作物质。定量地计算了 R6G/二甲苯红 B 分子问的

能量转移效率 E、能量转移速率常数 Ret 及临界距离 Ro， 研究了分子问能量转移的

过程和主要机制。
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近年来3 人们选择适当的说合染料溶液

作为染料激光器的工作物质，通过分子间能

量转移的作用，可以提高某些染料的激光输

出能盐或扩展激光波长覆盖范国E山3。 本工

作研究了若丹 rYJ 00/二甲苯红 B(Rhodamine

13G/ Xylene Red B，简称 R6G/RedB)二种泊

合染料体系的光洁性能和l激光性能，了解到

这种体系具有良好的激光输出性能，可以作

为染料激光器的工作物质。

混合染料体系的激光性能得以改善，其

主要原因是由于分子间的能量转移。能量转

移过程是给体接受外界的激发辐射后p 再将

能量转移给受体，使受体激左从而向外辐射

能盐。 能量转移的主要机制是(的辐射转

移一一受体吸收给体的荧光而发射， (b) 碰撞

转移-一分于无规则运动发生碰撞; (c) 共振
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转移一一长距离的偶极-伺极作用。 ( b ) 和 (c)

也称作无辐射转移，因为它们立生在给体发

射荧光前。 碰撞转移在我们所研究的体系中

相对于另外两种要小得多，可忽略问。 辐射

转移过程中，给体~;friì不 |姐受体的 1m入TI'u变

化，而在共振转移过程 rl' ，给体寿命 |挡受体浓

度的增大而减小。 由此我们可以仅通过测旦

荧光发射寿命来探讨分子问能证转移过祀矛n

主要机理lE53 3 我们测量了 H6G 的寿命，并对

R6G/RedB 能量转移过程做了定量的描述。

二、实验设备及试剂

1.染料溶液的荧光光讯和;荧光寿命均

是采用时间相关单光子计数技术不E SP-70 型

纳秒荧光分光光度计上进行的。 激11.源是充

氮脉冲灯，频率为 40kHz，激光议长是

337.1nm。 测量时无散开I光本底。

收稿日期: 1987 年 12 月 4 日.
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图 1 测:u: R6G j Rcd B 超~:~(H输出的实价装E

2. 测量混合染料溶液的超辐射激光实

验装置女il 阁 1 所示。

N2 激光器是 QJD-9 型:染料池是石英

材料加工，一个端面镀铝膜作为谐振腔的全

反包53 另一端面镀半反半透膜;然后经聚光透

缸盯，用光电二极管接收，输入到 1744A

型100MHz 存贮示波器巾。

3. 混合溶液的激光调谐曲线在图 2 所

示的装置上测量。 染料激光输 :IJ 到 WDS-3

型的光栅单色仪，用 GDB28B 型光电倍增管

接收， 然后输入到 1744A 型 100MHz存贮示

披器。
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4. 染料 ;民60 和 RedB 的结构式如下z
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溶剂是优级纯的无水乙畔。

三、实验结果与讨论

首先测定了单独的 R6G、RedB 溶液的吸

收光i苦和荧光光iff，浓皮约，，-， 10-4mol.L-\ 'Q: 
子产率以R60的 0.95 作为参比标准. Xylene 

Red B 是 0.76。因 3 是归一化光谱图。
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图 3 实线 1、 3 分yjlJ;也 RGG 、 1元叫 l古的吸 If:.[ i凡 EE 线

2、 4 分别为 RGG 、 Redß (10:先光光ií1fi

由阁 3 可见 RüO 的荧光'R.别 与 Red B 

的吸收讷'jf(~较多 p 且二步;· ·R子产 率都较大，

因此具备能日转移的良好条件。 在们从下列

儿方面进行了 R6G/Red B 体系的研究。

3.1 R6G/Red B 的荧光光谱特性

因 4 是这一体系溶液系列的荧光光 il?

图。 ~见什以后，荧光去;射为单峙，轩浓皮适

当 3 其强度不比-''(1. 到!R6G 的弱，如 l曲线 4 的

弘度与曲线 1 利!近，却比相同浓l主: -，'(1 独 RedB

的强度大，如曲线 2、 3 和出l 主Q4、 5 相比。 这

充分说明了分子问能 iif转移的存在。

分子间能量转移效率:J1: [T] . 

E= l 一τ旷'τ~ (1) 

其中町、4 分别是有受体和无受体时的给体

寿命。曲线 (2) 和 (4) 所示泊合榕城分子间能
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表 1 是 R6GjRed B 的浓!豆、荧)'é寿命、

能量转移效率 E 和分子问距离 R 的敖据。

表 1 R t!G RedB 的;在庄、给

体寿命川、 E 值和 l~ 但

~;~ f在-变
{乍?[~ "fìl; 

D A Jì / llrn ) 

(iC .UZ:f;:' 
;"于1

}I; (号也 J

}f{,ì 浓度 (rnol. L - l) 

RGG R呵ìB TD( ns) 

0 . 口3

0 . 89 

0.G7 

0 . :30 

2 x 10 - 3 0 13 .40 土 0. 1:3

2 X 10- 3 5 X 10 - 1 7.10土 0.02 47.0 

2 X 10-3 1 X 10 S G. 93土 O.OG 48 .3 

2 x 10-3 1.5 X10- 3 G .2韭 士 o .O 'í 5:j .4 

2 x lO -3 2 x lO -3 5.75士 0 . 00π7.1

2 

由寿命可见随着受体 RedB 放!立响大，

R6G 寿命值逐渐减小，且在浓度为 ~JO-3

mol.L-1 盘级~~小程皮显著，这说 1~1 F-Jli ~'i: ì在

液浓度增大，共振转移也逐渐响强。 因 6 给

出 τf~ 受体浓度的关系曲线，近似为一条

直线，符合 S bJrn-Volme1'猝灭应作[3J

τ~/τ1) = 1 + kelτULl J (2) 

其中pd、 τD 同关系式 (1) ，儿是分子间能量

转移速率常数 [AJ 是受体浓皮。 由关系式

(2)及阁 6 所示实验鸟飞来可以求得:

ket匀。 .6xl011 (s.mol.I，-1) ，.!) F凸l'川e1'共振

理论所预言的数量级是才'11近的川、 '!(ìÎ界距离

Ro (共振转移速率等于其它[;，:不if什fkjf灭速

率之和时给体与受体分子间距肉〉 112 E31:

Ro= (3000 j 4n-N [AJ 1/2) 1/3 

= 7.35 [AJ ;-/1:1 

由图 6 我们可以获得半猝灭浓度[.AJ 1/2, 

(3) 

这

罔 4 R6iJ /HcdB 的光谱罔

曲线 1、 2 ， 4: HCG 浓度 也 X 1O- 5rno]. L -1; HedB 浓度: (1)0; 
(2 ) 4 X JO -5 mo] . L-l; (4) 8 x lO- 5 mo]. L-' ; 曲 线 3、 5:

R6 G i1i.度 。 Reù B 浓度 (3 ) 4 X 10- 5 mol. L-l; 
(5) 8 X 10 - 5血。].L- l

韭转移效率由寿命计算得11 .0% 和 14.6% 。

问 5 给山峰值波长 λ皿H 随浓度变化的

曲线。 由阁 5 (A) 可看到在单独的 R6G 溶液

中，荧光发射波长随浓度增大稍有红移，这是

由于 rl 吸收存在。 但在固定 R6G 浓度为 2x

10-3 mol.L-1, 加入受体 Red B，混合溶液

的荧光去;射岭随受体改皮增大而显著红移

(1叫 5) 。这说 I~J 受体对Å.max 的红移居响很大。

当 I;~I在受体浓度 Red B 在 2 x 10-3mol.L-1, 

改变 R6U 浓度，由阁 5 (c) 可以石-到 λ咽H 不

随给体 R6G 的 j农皮变化，接近于一条直线。

这说明给体的浓度变化不影响 λ皿口的值。由

此可见Å.m.u 主要取决于受体 Red B 的浓度，

这充分表明混合溶液中受体在起作用。
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固定 R6G 浓度在 2 x 10- 3mol. L -1.τ♂随
RedB 浓度变化的曲线

0.5 1. 0 J .5 2.0 
二甲革 RB (x 1O - 3ulI ol. L•) 

图 6

立 。

图 5 峰战长 λ皿JlX 与浓度的关系

3.2 R6Gj Red B 的寿命测量及-些定
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时 τn=导 τ7h [A]川1.25x旷3皿ol.L飞

因此 Ro = 7 .35/ (1.25 x 10-3)1/3~6 .82 n皿。

J1!2 .~t:上可以从F'örsLer 共振转移理论推

11'，的公式计算求η [G J

Ro=9. 79 x JO~ (Jn-4 K咱n)l月 (4)

式中 J i1:.重叠积分F 反映了给体荧光发射与

~体吸收if?覆盖的程度，数学表示为

J = f~FD(ωωv吟)山
dv νFρn (ν吵)是给体归一化荧光强度随波数 v 变

化的 丽犁数(.B A.(V)是 i皮数为 v 的受体吸收系数。

jlJl过计算得J~3 .88x 10-13C皿3.(皿ol.L-l)-l。

η是浴剂的折射率p 对乙醉是1.36;K:J是方位

j玛于 远常取为 2/3;φD 是给体孟子产率，

lWG 是 0 . 95。 故可以求得 Ro = 6.312nm。

由实验求得的 Ro 与理论计n:的结果是

相近的 3 并且在F'ördber 共振理论预言的 Ro

f在 jbi 内 。 可见在上述溶液系列中，分子间能

让转节的主要机制是共振转移。另外p 由能

盐1号换效率 E 和1 Ro 我们还可以求得每一组

榕液中分子间的距离 R3J

R= (E-l_ 1)川Ro (5) 

其值列于表 1。

3.3 R6G/ Red B 混合溶液激光性能

首先我们采用因 1 的光路结构测量了单

独的 R6G、 Rod B 以及二者混合溶液的超辐

射模式的激光输出。 国 7 给出不同溶液浓度

.".. 

~ 

3 

0. 5 1.0 1. 5 
二甲苯 RB浓蜜(" 10- 'mol. L-') 

国 7 R6GjRedB 超辐射输出强度

随受体浓度的变化曲线

的超辐射输出。可见给体、受体浓度配比近

似于 2:1 时，超辐射输lI\hl强 。单独的 RedB

在放皮为 2 X 10-3 皿01. 1，-\ H样的激励条件

下所测超辐射很微 ~!>J ， ·这说 IYJ能坠转移是很

有效的，能够改善 Red B (I~激光输出性能。

图 8 给 LI\染料激光器上混合的 R6G/

Red B 的激光输出及调谐范|目。 同荧光性质

相似，随着受体浓度增大，激光峰值红移，并

且一组溶液的调谐范ißI很宽，约有 50nm 的

范围。 如果使用不同浓度的混合溶液，可以

得到从 570 ，，-， 630 nm 的激光输山。
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图 8 RGG j RedB (1可激光议长与强度的关系

RedB浓度。) 1x10- 3mol .L-l j (2) 2 X10- 3mol .L-l 

R6G/Red B 体系具有良好的激光输出

性能，对激光输出强!皮和调 ì~刊也 1 1;1都有很好

的改善，可以作为染料激光器的工作物质.
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