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光泵香豆素染料介质光解机理的研究
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〈申国科学院上海光学精密机械研究所)

提要

本文报导 Cru./乙醇溶液光解机理的研究。在光解前后，对香亘素乌u 激光荣幸1介质进行了吸收、荧

光、红外和核磁共振谱的测定，实验结果表明在 Nd;YA.G 三次诺放 355nm 和脉冲缸打泵浦条件下，溶剂

光解产物主要为乙酸。据此提出下3日l激光诱导光化学反应机理t 在 uv 激光或脉冲茸灯泵楠条件下，略

剂中的氧由于高位三重在飞坠料分子的能量转移而被激发，并氧化香豆辈份子生成隐包基.

一、号| 古
自

' 

近年来染料激光已经成为光谱学，光化学和激光分离同位素的重要工具。自 1盼6 年

Sorokin 和LankardUl从有机分子中第一次成功地获得受激发射以来， Schäfer, S归硝h 和

Ba.rtfeld 等人相继发表了染料激光的研究成果血，飞至今已经发现和合成了许多种类的激

光染料。染料激光所产生的连续可词输出范围覆盖了部Onm-..l.3μ皿E452，线宽达

5 x10-ônm，锁模脉冲宽度低至 0.1归左右c 染料激光连续脉冲运转亦已实现。尽管染料激

光已经取得如此巨大的成就，但是染料介质的光分解问题，仍然严重地限制它的使用寿命D

染料介质的稳定性已经引起一些研究者的注意，他们从各种不同的角度对染料的使用

寿命作了研究阳， J. Weber 对热致光漂白作用进行了研究，测定了温度对透过率的影响[no

V.A.Mωtounikov 等发表了若丹明类染料溶液在缸灯泵浦下光解的某些结果阳。

Yamashita 应用 ESR 技术研究了除氧溶剂中若丹明类染料光解的机理3 得出一些很有意

义的结果ω。

本文对香豆素染料激光介质在非除氧条件下光解产物进行了一系列测试，认为光解氧

化作用是通常使用条件下香豆素介质光分解的主要原因。

二、实验和结果分析

1. 合成激先染斜 GUU01，染料分子结构式z 饵a
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熔点为 143 ，...， 14400，呈谈绿色片状结晶。

2. 0311 光给解实验

学 报 3 卷

0311 的吸收极值在细5n皿，用 Nd:YAG 三次谐波和直管脉冲缸灯进行泵浦实验。将

C3U 溶于普通无水乙醇 (A. R 级p 上海试剂一厂出品p 未经除氧)，配成浓度为 5xl0-4M 的

潜液2 泵浦光为 Nd:Y.A.G 三次谐波，输出功率约 80mJ，脉宽为 5......Sns，重复率为 5rpso

染料盒体积约 2时，非流动型。脉冲缸灯泵浦也采用非流动型结构，置于树mm石英管内，

与直管缸叮平行排列，并置于圆形聚光筒内。缸灯泵浦参数如下:短脉冲缸叮p 电压 10kV，

电容 0.2μf~ 峰值电流 10ωÅ，重复率 10rpso

未经光解的 03卫/乙醇和 0311/ 己提溶液p 无色透明，有蓝色荧光。经光解后 0311/ 乙醇搭

液呈谈黄色y 荧光减弱。îÎK灯泵浦 0.5 小时以后3 颜色更黄一些， pH 值从 6 下降到 50 03ul 

己皖经光解后有较重的嗅昧，溶液呈损黄色， pH 值变化不显著。

股收光谱:吸收谱用 SP7∞进行测量，测量结果示于图 1，图中曲线 1 是未经光解样

品的吸收谱。 2 是光解后样品的吸收谱p 曲线 3， 4， 5 分别为乙酸、乙醇的光解产物及光解

前的乙醇的吸收谱p 可以看到p 光解后 03ul 乙醇溶液的吸收峰加宽，并产生了附加的吸收。

但相应于 03丑的特征吸收峰位置峰值显著下降，面积变小，反映 0311 分子在光泵作用下的

损耗。
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图 1 C311/乙醇光解前、白的吸收谱 图 2 C~l1/己烧光解前、后吸收谱的变化

Fig. 1 Absorption spectrum in C311-ethanol Fig. 2 .Absorption specb:um in C311-n-hexane 

before and after UV irradiation before aud after UV irradiation 

03口/己炕溶液的测量结果示于固 2，图中曲线 1， 2, 3, 4 分别表示 n-iE 己烧溶剂，光

解后的正己饶，未经光解的 03口/己烧，光解后的 03111己烧的吸收谱。测量结果与图 1 相

似F 在紫外部分产生附加的眼收} 03ll 分子特征吸收峰下降，浓度降低。

荧光光谱:测量结果见图 3， 4，图中曲线 1， 2 分别表示光解前、后的荧光谱(应用日

立荧光计进行测试) 0 0311/乙醇溶液在光泵作用前后，从荧光光谱中可以看到光解后的溶

液荧光峰值下降，并发生红移。 C:w.!己皖溶液，光解前后溶液的荧光谱图变化很大，荧光峰

' 
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1.C31t.j乙醇先解前

2.Cau.f乙蹲先辐用以盾

400 500 

6∞ 7ω8ω900 
1 饵m

A 

eω 

À n虱

图 3 C31l/乙醇光解前、后的荧光谱 图 4 C咀f己烧光解前、后荧光谱

Fig.3 F1uor皑白n回 spectrum in C3u-ethanol Fig. 4 Fluor田回n回 S归ctru皿 inC血-n-h.exane

before and aft启rUV 泣T叫la悦on before 血daf阳irUV 泣-radiation
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图 5 光解 C3111乙醇的红外吸收谱

Fig. 5 Infrared spectrum in Cm-ethanol 

after UV irradia且on
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1.朱光解乙部

CII3 CH2 日。
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2. 先解后乙蹲

图 6 觉解前、后乙醇的核磁共振谱

E飞g.6 Chang西 ìn the NMR sp田trum in Cau--ßthanol before and af恒ir irradia.tion 

作对照试验。

3 卷

Cau/己烧光解后在荧光谱上出现很大的红移。这反映溶剂中的极性发生变化。光解

产物的红外光谱参见图 70 对比标准谱图，可以看出，光解后 03U/ 己烧介质中，在路50cm-1

出现一个新的吸收峰，这是 OH-l 的特征峰，对照标准谱图可以看出这是己醇-2 的红外谱

图c 经过光解氧化以后p 己皖氧化生成己醇p 氧化位置发生在r碳原子上q 显然这是大气

中氧参与光解氧化过程的结果。由此也解释了 03且/己烧荧光谱红移的原因P 因为己皖是非

极性的，而己薛是强极性的，所以荧光峰发生了红移。

岛∞ 32ω 部ω21ω2似)0 18ω1创刘 14∞ 1200 山川 8ω 6ω 
}.-l om-1 

图 7 C3l1/己烧光解盾的江外吸收谱

Fig. 7 Infraroo spectrum in C31rn-hexane after UV irradiation 

土面已对 C3U 的光解产物作了分析，对于染料。a且光解过程中的变化，只做了薄桩层

析分析2 以石油酷和丙嗣 (3:1) 混合洛剂展开J 得到两个斑点:一个是荧光的p 另一个是非荧

龙的p 前者很可能是未光解 Cw.之残余，而非荧光的产物其结柑尚不能确定。

一
一--、

全土
.":"rt 论

根据上述实验结果对 C3U 介质在光泵作用下可能发生的过程进行一些讨论。

Yam础hita 根据 ESR 谱的研究结果指出F 在溶剂除氧的条件下，紫外光泵作用下的光

解过程是通过染料将能量传递给溶1fIL 产生榕剂自由基p 该自由基和染料反应产生隐色基。

本文在榕剂未除氧条件下F 所作的实验比较符合实际使用条件，榕剂的光解产物已被测量，

乙醇氧化为乙酸，己烧氧化为乙醇-2，其浓度甚至达到宏观可检测的范围p 榕剂的破坏可以

由染料的能量传递引起2 亦可在光泵作用下在纯溶剂中发生，基于前面的实验结果阳，我们

对其提出的机理作如下补充:

r 
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fCH金-CH-OH 飞
溶剂 川工带离基LJ nhA n) 

\CH3一斗OH〓-CH-OH.I

LÜ:I'"←--一-0，l'o".~ 
。

1I 

唰氧化(四川一OH; OHa斗Es?H-0比)

OH 
染料分子光致氧化:

染料分子踹」生+染料，友在5，互f→染料三.lt2'.
」生争染料分子高位三重态 T，

↓能量传递
能量传递给 O~ I 榕荆

L俨- j 阿斗H-OH 飞
l 生成游离基~__ I 

氧化染料1 ~'-r 飞CHa一钮2-CH-OH3J

隐色基 乙酸或己醇
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本文提出的机理基本点是 (1)光解可以在搭剂中单独进行，发生光致氧化作用，生成乙

酸(在己烧情况下生成乙醇)。但〉由于氧是非常有效的三重态猝灭剂，受激态的染料和氧之

间的能量交换是很容易的口这样氧变为高受激态的活泼氧，井和搭剂自由基反应生成氧化

产物;和染料作用生成隐色基。

另外还需指出，乙醇是目前使用很广泛的榕剂p但是它很容易氧化变质。故发展水榕性

染料，使用水作为搭剂亦是很有意义的。自从发现氧可以猝灭三重态凶来，染料介质中常常

通入氧气以饱和染料搭液而提高效率。显然这样提供了光解氧化的条件，因此需要采用新
7 型猝灭剂以代替氧，这样对于提高染料介质光化学稳定性是有利的。

本文中有关光解实验得到汤星里、王福贵等同志大力协助，光解产物分析得到有机所有

关同志的协助，特此表示感谢。
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Photo-dÏaaociation mechanisms in lasing dyea: 
A laser and flashlamp excitation study 
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A.bstract 

In this paper an in vestigatìon on pho也o-dissociation 皿ωhanism of e古hanol 901 u tions 

of coumarin 03且 is presented. The experimen切 on the-di回ooiation have been performed 

by d的ω也ing the ohanges in 也e absorption, fiuorωcence， infraroo and NMR spectra of 

dye 1aser medium before and af也r the phoωgradation. 

It臼 shown ihat 古hepho旬-dissooia.tion produc恒 of ethanol under UV and ftash-lamp 

irradiations are acids. As a result.. 古he following UV 1昭er inducoo pho也ochemical reaction 

m回hanism i8 proposed: In UV laser or flash-pumped dye laser, O2 insolvent molooules 

due 七o the energy tIansfer of a dye molecule at a higher excí如d triplet state T 2J are 

excited resu1ting in a leuco oompound of dye by oxida毛ion.

~~吨~~~~~吨7~~~在7~~q, "è q:, <è句?句:::-~~~~~~q;，~~.司:7~

第二届全国激光基本问题讨论会

光学学会于 1982 年 10 月 25 日到 30 日 3 在击国上海市嘉定县召开第二届全国激光基本问题讨论会.

这次讨论会是中国光学学会激光专业委员会委托上海光机所和复旦大学共同组织的。参加筹备会议的单位

有:上海光机所、安徽光机所、物理所、中国科技大学、复旦大学和北京大学。 出席会议的 94 名代表句来自

全国 18 个省市 53 个单位口其申有长期从事敢光科学研究的研究人员p 有对激光课程、特别是非线性光学

的教学y 具有丰富知识和经验的教授、学者。有挝人次作了中心友言p 并分三个组进行了 16 场次的讨论。

此外对上届讨论会留下的问E及非统性光学教材问题进行了一次座谈。

光学学会常务理事、激光专业委员会主任那~铭教授主持了会议的开幕式。这次讨论会的主题是非线

性光学。参照第一届会议的战注2 仍然是以选择高等院校、研究系统目前研共同关心的基本问题J 进行探讨

和加深理解y 通过讨论和交流，以期对国内激光教学和研究有所促进相提高。

这次讨论会的中心议题六个z

1. 非线性光学中若干基本概念

结非线性光学下一个定义，既能慨括各种非线性现象y 又能包括个别比较特躁的现象，而又无矛盾或例

外的情况y 认为是不容易的y 可能需要建立一种新的物理模型禾解释3 目前仍沿用 Bloe皿bergen 的说洁.以

感生极化 p< n) = ~ in)E" 模型描述。

强光光学与非线性光学之间的区别p 有两种意%，一种认为前者更广泛，可以包括后者F 相互之间是子

集关系。另一种认为两者不能互包，但交叉重叠部分较大p 相互间是交集关系r 各自强调的方面不同而已。
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