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互变异构激光染料奇通红发光特性研究

吴正亮 谢燕燕 林礼煌
〈中国科学院上海光学精密机械研究所〉

提要

京女报道应用微橄均脉冲技术到量奇通红染料荧光寿命， 主现i主体系荧先衰~(呈现双指数衰皮茄式，证实

了奇通红头t.:;.分子的互变异构特性.
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一、引

作者过去曾报道互变异构激光染料奇通红的光谱和激光性能口，~]口 由于奇通红分子互

变异构性质，使其具有良好的对酸碱缓冲能力3 其吸收峰在 568 nm.J 荧光发射峰在 595nm，

激光能量转换效率相当高p 可以作为红光区的候选染料。

由于该体系存在互变异构平衡，本文拟从发光性能研究、以揭示该体系的某些有趣性质，

应用结构理论来观察，奇通红分子在榕液呈现烯醇F￡雨式的互变异构o由于这种互变

异构速度很快，所以企图制备具有稀薛结构的化合物时，几乎总是得到酣式结构化合物p 如

图 1 所示。 这种烯醇一→嗣式的转变重排反应

之所以特别容易发生， 是由于-OH 键受到旁

边苯环大 π 键的影响而具有极性， 氢离子很容

易与氧分离而留下一个杂化负离子。 但当该氢
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离子返回时p 它既可以与负离子中氧原子重新 Fig. 1 Tau lOllluì<: 叫uiliiJrj~lli of 1-王 í -，o乙 red

结合3 也可以与碳结合。
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在乙醇等弱碱性溶剂中，尽管存在上述平衡却无法用常规的方法来检测。

本文用微微秒激光脉冲激励不同的溶剂中奇通红染料，在快速示披器上记录荧光发射

随时间的衰减曲线，实验表明，该染料荧光发射呈现双指数衰减，证实了该体系中同时存在

两种荧光发射体，亦即烯薛式守主嗣式互变异构存在。

二、实验方法

实验装置如图 2 所示。被动锁模 Nd:YAG 激光振荡器腔长 1.5m" 在凹面全反射镜端
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处放一个装有五甲川染料的染料盒，厚度为 0.5 皿血。 采用流动循环式c 1，公二氯乙烧作

为五甲川染料的溶剂 3 该染料作为饱和吸收体3 激光

器产生一串列脉冲y 间隔为 10ns} 脉宽平均约为20ps

的脉冲 p 经第→类匹配的 KDP 晶体倍频成一列

63201 的脉冲后3 以双色镜滤去其基频光p 直按照射到
装有待测的奇通红染料溶液的染料盒骨上p 被测染料的

盒厚为 1mm，斜放z 奇通红染料发出的荧光经

HAMAMATSC Ru1193u一01 光电二，极管收集，并

在快速示波器上显示 2 出记录到的荧光信号测出荧

光强度从最大值衰变到 (1/的的时间p 作为宋先寿命，
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实验结果和讨论

(1) 图 3 为 5320λ 脉冲串照射奇通红乙醇溶液 pH=2.0 时所得的相应荧光峰的示波
图。 图 4 为时间扩展其中两个峰的示波图。作为对照比较p 图 5 列出该染料的吸收光谱，荧

光发射谱和激发光谱3
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Fig. .5 

骨配制杏歪红的甲醇和乙二醇、乙醇的溶液。 其中乙障溶液的 pH 值分割调至 2.0， 10.0f口 12.0. 所有陪液浓
度与江县 x 10-5.1t，并采咱薄璧吸收地测量，以避免由度捍灭放应.
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(2) 奇通红搭液体系中存在着回式T企烯晖式的互变异构o 这种互变异构的动态平衡

在化学中是众所周知的，并据此说明许多有关分子的化学性质。在图 3 和国 4 的荧光衰变测

量中 p 荧光衰变曲线不是单纯的指数形式F 而是两个荧光体衰变曲线的叠合，呈现双指数衰

减形式c 这种双指数衰减形式是互变异构体系中烯薛和嗣式结构异构体荧光衰减叠加的结

果s 并随黯液 pH 的变化p 不断改变平衡位置，两者浓度不同而引起荧光强度的相对变化。

(3) 有机分子的荧光寿命测定，本文中是依据荧光强度从最大值衰变到 (1/8) 的时间也

但对于处于互变异构平衡中的奇通红染料而言，由于同时存在两种发光体形式一一烯醇式

和酣式p 其提合体的荧光衰变是一个与时间 t 有关的量。

设烯醇式发光粒子数以指数形式 N1 (t) =N1CO)exp( -t/t1)衰变p 酣式发光粒子数以指

数形式 N，2 (t) =N~(O)exp( -t/乌〉衰变c 则某一时刻的总发光粒子数为

[N1 (吵 +Nj (均] = [N1(O) •-N2(O)]exp( -t/句，

其衰减速率为

1 1 
37[Nit)+Na(S)]=-ENl(#〉 -7;NB(Oz-7[N1(#)+NgO汀，

1=[N(到jtJ + [N2 (t)/t jJ 
t N1(t) +Nj(t) 

式中 (l/t)是随时间 t 改变的量，仅当 N1(t) ëN2 (i) 时， (ljt) = [(1月1) + (ljt2 ) ] /20 上面

的结果说明应用指数衰减的方法求该体系的寿命时，方法的目据存在某些问题c 尽管衰减

的形式仍可用指数衰减表示，但表征平均寿命 r 的数量是与时间有关的量。

由于烯醇和酣式是两种异构体形式p 可以假设两种互变异构体发色团在平衡中仍维持

共辄结构基本不变p 因为互变异柑只涉及端基质子的位移，假设两种异构体对泵浦光的吸收

截面大致相等，在此前提下p 消去 N(t)得到 (l/t) ={[(1It1) 十 (Lft!!)] j2} ο 这样荧光强度

衰减到(矿的可以作为一种表现的体系平均寿命，而忽略了互变平均的细节c 用这种表现的

体系平均寿命 L 可以作为激光染料奇通红评价的依据p与其它激光染料相比较c

(4) 采用双指数拟合实验数据的方法p 对本实验结果进行了拟合主首先假设荧光衰减

为单指数模型，即 G(t) =exp( -t/~，)， 确定双指数拟合的吨值。再利用叠代卷积法求荣~

衰减曲线

D(t j ) =}J F(t i - t j) G(tJ) , 

式中 F(α)为仪器函数，将计算所得的 D 值与观测值 Dobs 进行比较，用 E 参数评价 D(向逼

近 ÐOb~ 的程度。根据E 计算结果对饥修正，使 He最少，相应的 τ，为荧光寿命，得到 -'0 为

4 .4 ns; 
接着进行双指数拟台，令 G (t) =A1 exp( -t/τ1) +A j! exp( -tjτ'2) ，选取〈岛/.A1)为某

值，然后作卷积计算，求得最小二乘参数 H，反复修正 E 值，直到最佳拟合3 由此得到"rj.-

4.209, ~2=5.0ns; 

(5) 本测量中快速示波器的响应时间引起的误差 ......O.2ns 左右，对测量结果影响较少E

(6) 在不同溶剂中测试染料的荧光寿命，搭液粘度较大的乙二醇搭液3 其荧光寿命较甲

障中染料寿命测试值高。这可以理解为刚性搭剂环境不利于受激态分于和环境交换，能量，

因而可能有利于延长荧光寿命。
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甲虫溶j夜:τ'， =5.3 nSj 

乙二醇溶液:τ， =6.0 ns" 

(7) pH 值对体系发光的影响，显然增大了 pH 值体系向酣式方向平衡移动，使荧光寿

命增大c 这表明嗣式的荧光寿命较烯晖式高-些，也说明烯薛式端基的 -OH 比酣式有利

于与溶剂环境交换能量y 而降低荧光寿命。
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Abstract 

This parer reporterl that PS ~8. Ser technJque \vas llsed to 皿eaSllre 也he fluore窍。ence

life扫卫18 of k;~O.':1 red d ,:;E'. E工per~m们也1 resul~s show that ftuorescence decay of Kr 

molel:ules beh盯ed as double e:s:ponential forr口，飞\-hich verified 出o existence of ta u to
meric equjLbrium be川~een enol form and K江o form in 也he Kiton dye solution. 
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