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摘要　通过缩合反应合成了一种有机紫外滤波染料———２，７二甲基３，６偶氮环庚１，６二烯高氯酸盐，并采用元素

分析、红外光谱、紫外光谱等手段对其进行表征，着重讨论了不同浓度的染料溶液和染料掺杂的聚乙烯醇（ＰＶＡ）薄

膜的紫外光谱性质。实验表明，当染料浓度较低时，溶液的最大吸收波长为３２２ｎｍ，薄膜的最大吸收波长为

３２５ｎｍ。随着染料浓度的增加，溶液和ＰＶＡ膜紫外截止通带宽度加宽，表现为２８５～３４５ｎｍ区间为强吸收带，而

在日盲紫外波段（２４０～２８５ｎｍ）保持较高的透过率。利用染料溶液和染料掺杂的ＰＶＡ膜的这种光谱特性，制作出

日盲紫外滤波器。
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１　引　　言

太阳光在通过大气层时，由于对流层上部的臭

氧层对２００～２９０ｎｍ紫外线有强烈的吸收，这一波

段的紫外辐射在近地大气中几乎不存在，形成所谓

的“日盲区”。在这样的条件下，利用紫外探测器件，

可以对日盲紫外的微弱信号进行检测和成像［１］。紫

外探测技术是继红外和激光探测技术之后发展起来

的又一军民两用光电探测技术，在紫外天文学、指纹

检测、火焰探测、导弹尾焰探测、天际通信及环境污

染监视等诸多领域有着广泛的应用。因此，世界各

国把紫外探测技术列为当今研究开发的重点课题。

国内对紫外探测技术研究尚处于起步阶段，主

要集中在紫外探测器的研究［２～９］，而对日盲紫外滤

波材料研究较少，这与国外存在较大的差距。早在

１９４８年，Ｋａｓｈａ
［１０］报道了２，７二甲基３，６偶氮环

庚１，６二烯碘化物的水溶液作为滤波材料。为了

改善染料的光谱特性，ＭｃＢｒｉｄｅ
［１１］以２，７二甲基３，

６偶氮环庚１，６二烯高氯酸盐为滤波材料制成了紫
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外滤波器件。本文合成了２，７二甲基３，６偶氮环

庚１，６二烯高氯酸盐染料
［１２］，并研究染料溶液和染

料掺杂的聚乙烯醇（ＰＶＡ）薄膜的紫外光谱性质。

根据溶液与ＰＶＡ膜特殊的紫外透过性能，配合紫

外滤波晶体和有色玻璃组合成日盲紫外滤波器，并

测定其透过性能。

２　实　　验

反应原料均为分析纯，不经任何处理，直接用于

反应。

元素分析在ｖａｒｉｏＥＬⅢ元素分析仪上测定；

Ｌａｍｂｄａ９００紫外／可见／近红外分光光度计上测定溶

液和薄膜的吸收、透过光谱；在ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ傅里叶

变换红外光谱仪上用压片法测定染料的红外光谱。

在１００ｍＬ单口烧瓶中加入０．０５ｍｏｌ乙二胺和

０．０５ｍｏｌ乙酰丙酮，于１１０℃加热２ｍｉｎ，这时缓慢

地滴加０．０５ｍｏｌ冰醋酸。在１１０℃下保温大约

１０ｍｉｎ。待反应产物冷却至室温后，加５０ｍＬ水溶

解，并加入０．０５ｍｏｌ的高氯酸，室温下静置，待析出

晶体后，过滤。将所得到的结晶在热水中多次重结

晶后，以获得纯净无色的晶体。元素分析（Ｃ７Ｈ１３

Ｎ２ＣｌＯ４）Ｃ，Ｈ，Ｎ含量的测量值为Ｃ：３７．３４％；Ｈ：

５．５７％；Ｎ：１２．４５％；理论值为 Ｃ：３７．４３％；Ｈ：

５．８３％；Ｎ：１２．４７％；测量值与理论值基本一致。ＩＲ

（ＫＢｒ）：νｍａｘ：３３２８ｃｍ
－１，３０２８ｃｍ－１，１６２５ｃｍ－１，

１５４１ｃｍ－１，１３２８ｃｍ－１，１０８８ｃｍ－１，８１９ｃｍ－１，６２７ｃｍ－１。

这与文献［１３］报道的基本一致。

将合成的有机染料溶解于一定量的ＰＶＡ水溶

液中，倾倒于自制模具内，使其自然干燥成膜。

３　结果与讨论

图１、图２分别为不同浓度的染料溶液的紫外

吸收、透过光谱。从图１可以看出，在较低浓度时，

染料溶液的最大吸收波长为λｍａｘ＝３２２ｎｍ，这是由

于染料的π→π
［１３］跃迁所引起的。随着染料浓度

的增加，染料自身的相互作用及染料与水之间相互

作用随之增大［１４］，电子从基态跃迁至各个激发态的

机率大大增加，使得吸收峰的吸收强度增强，吸收范

围扩大。当染料浓度为０．４７ｍｍｏｌ／Ｌ时，染料溶液

在３０７～３３８ｎｍ波段内吸收强烈，吸光度犃＞５。染

料浓度增大到４．５ｍｍｏｌ／Ｌ时，吸收区间扩展到

２８５～３４５ｎｍ范围，且犃５。在日盲紫外波段长波

方向上有深截止特性的同时，仍保持在日盲区较高

的透过率，如图２。染料浓度增加，日盲区透过率有

所下降，但仍有８０％的透过率。

图１ 不同浓度的染料溶液的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｄｙｅｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图２ 不同浓度的染料溶液的紫外透过光谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｄｙｅｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图３ 不同浓度染料掺杂的ＰＶＡ膜的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＰＶＡｆｉｌｍｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

不同浓度染料掺杂的ＰＶＡ薄膜的紫外吸收、

透过光谱如图３、图４所示。随着掺杂浓度的提高，

薄膜的光吸收特性加强，截止宽度加宽，与染料溶液

的吸收光谱相似，但在日盲区的透过率低一些。低

掺杂浓度时，薄膜的最大吸收波长λｍａｘ为３２５ｎｍ，

９１９１
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比染料溶液红移了３ｎｍ，这可能是因为染料分子被

ＰＶＡ分子包围影响所致。

图４ 不同浓度染料掺杂的ＰＶＡ膜的紫外透过光谱

Ｆｉｇ．４ ＵＶｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＰＶＡｆｉｌｍｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

由染料溶液、染料掺杂的ＰＶＡ膜与六水硫酸

镍晶体和透紫外线黑色玻璃组成的日盲紫外滤波器

的透过光谱如图 ５ 所示。该滤波器能够截止

２８５ｎｍ以上的紫外光及所有的可见光，且保持较高

的透过率，分别为２０．５％和１５．２％。

图５ 日盲紫外滤波器件的光谱透过曲线

Ｆｉｇ．５ ＵＶｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｓｏｌａｒｂｌｉｎｄｆｉｌｔｅｒ

４　结　　论

通过缩合反应合成了２，７二甲基３，６偶氮环庚

１，６二烯高氯酸盐染料，并对其进行表征，着重讨论

了不同浓度的染料溶液和染料掺杂的聚乙烯醇

（ＰＶＡ）薄膜的紫外光谱性质。当染料浓度较低时，溶

液的最大吸收波长为３２２ｎｍ，而薄膜的最大吸收波

长为３２５ｎｍ。随着染料浓度的增加，溶液和ＰＶＡ

膜紫外截止通带宽度加宽，表现为２８５～３４５ｎｍ区

间为强吸收带，而在日盲紫外波段（２４０～２８５ｎｍ）

保持较高的透过率。利用染料溶液和染料掺杂的

ＰＶＡ膜的这种光谱特性，与紫外滤波晶体和有色玻

璃组合制作出性能优良的日盲紫外滤波器。
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