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秦基衍生物的光敏化瞬态吸收光谱

虞群叶建平郭世英寿涵森精
(中国科学院感光化学研究所，北京)

光敏化反应为当前日趋活跃的研究领域，在探讨光敏化反应机理时，经常涉及到分子受激

发后的状态变化及能量传递等重要过程. 70 年代以来，激光闪光光解技术己广泛地用于观测

光化学反应中各种瞬态光i普及其变化的情况，为研究和探讨反应机理提供了新的途径.

我们利用激光闪光光解技术对二苯甲酣光敏化一系列茶基烧侄衍生物的三重态-三重态

吸收光谱及它们之间的三重态能量传递进行了研究.计算了三重态能量传递速率常数和传递

敖卒，二苯甲翻在不同体系中的三重态寿命，探讨了分子结柑对光敏化能量传递的影响.

实验

工苯甲酣(BP)为化学纯试剂，裴 (NA)为分析纯试剂3 分别经两次重结晶.菜基炕炬衍生

物按 Ohandross[lJ所述方法合成. 1, 3一双 (2'一茶基)

丙烧(DNP)，乙酸-1， 3-双 (2'一菜基)丙醋(DNPA) ，乙

酸-(2 茶基)甲醋(NMA户，833 粗产品经板层析分离，

迈过红外、核磁等光谱验证.吸收光谱在日立 340 型紫

外←可见分光光度计上测定.

眠态吸收光谱 利用毫微秒激光闪光光解装置测
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定.仪器结构如图 1 所示. 图 1 激光闪光光解装置国

激光光源为 Q开关 Nd:YAG 激光器 (DOR-2A l-Nd:YAG 激光器; 2一反射镜: 3 检测
筒灯;是-样品池; 5-单色仪·←-光谱多道

"30"，美国光谱物理公司)，激发波长 355nm，脉冲宽 分析器; 7一时间延迟控制器; 8一微型计算
度 (FWHM)4-5ns，激发能量35mJ. 检测光源为脉冲 机; 9-光学透镜;1←光谱多道分析控制器

氨灯(XF-300，日本日进电子工业株式会社)，两束光分别经光学透镜聚焦，正交在样品池上.

样品的瞬态吸收变化经单色仪由光谱多道分析器(IRY-512， 美国普林斯顿仪器公司)接收

和累加，由时间延迟控制器控制需要的延迟时间，数据经计算机根据 Be町定律(国全= 8CZ) 
运算处理，得到样品的时间分辨瞬态吸收光谱.

样品在测试前均通入高纯氯气除氧 30min.

结果与讨论

根据许慧君等人对 DNP、 DNPA 和 NMA 的研究臼-a，它们的紫外吸收光谱与素相似

(DNP)λmax=277nm， s-=9200mol-1 .om-1; DNPA， λ1DAl< = 277 nm, s ...10350 mol-1 • cm-1; 
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NMA , Åmu = 276nm, s=5130mo1-1.om-1)，均对大于 330n血的光不产生吸收.二苯甲酶
的紫外吸收光谱表明，在 340nm 左右有r扩跃迁吸收(sS55nm~80皿01-1 '0皿-1) . 

二苯甲圈和菜的瞬态吸收 二苯甲酣由 355nm 的激光直接激发到单重态，经系问窜跃
(CÞISC~ 1. 0)形成激发三重态，其三重态-三重态(T1 → Tn)吸收的时间分辨光谱见图 2，最大
T1→1 股收 (λ~ax)在 530nm，由光谱数据可计算出二苯甲酣的三重态寿命町=2.7μ息，与文
献报道相符[5-7J 在二苯甲嗣体系中加入菜，从瞬态吸收光谱(图 3)可以看到，二苯甲酣 T1→
飞吸收衰减的同时，有新的吸收峰出现 (ï.Zax = 420 nm) J 根据 Porter 的研究C832 新产生的瞬在
吸收峰是菜的飞→Tn 吸收，说明该体系中存在着蔡的激发三重态分子.
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图图 2 二苯甲隅磷态吸收光谱

激发后: 1-50ns; 各-1∞ ns; 辛-2∞ ns;
岳-350ns; 5-650ns; 6-3400ns. 

激发后: 1-50ns; 2-1∞ ns; 

3-200ns; 是一350 ns. 

从紫外版收光谱知道， 355nm 的激光不能直接激发票.根据 Wigner 规则:能量传递前

后，电子总自旋不会改变.所以该体系中二苯甲酣激发三重态分子在与茶分子碰撞时，把其能

量传递给茶，使之成为激发三重态分子.该过程的三重态能量传递速率常数(KT)和效率 (fT)

可利用 (1) 、 (2)式计算剧，结果列于表 1，

K T= [(町)-1_ (7:.~)-l]/[A] (1) 

fT=l一τT/τ~ 00 
式中略为无受体时，给体三重态寿命; [A]为受体浓度;吨为受体存在时，给体三重态寿

命.

NMA 的瞬态吸收光谱 同样，观测二苯甲酣-NMA 体系的瞬态吸收光谱，在光谱上有

与茶 T1→1 吸收相似的吸收峰(~ax=422n皿)，我们根据 NMA分子结构、紫外吸收光谱和

二苯甲崩-NMA 体系的瞬态吸收光谱分析认为z 二苯甲嗣激发三重态分子可以向 NMA 分

子传递其激发态能量，NMA 分子受电子轨道的能级分布影响，只有荼环的电子可以接受能量

跃迁到激发态g 由于取代基的影响，它的激发态能级略有变化p 所以判断地a.x =422 nm的吸收

峰为 NMA 激发三重态分子的 T1→Tn 吸收.该体系中能量传递常数且表 1，

DNP 和 DNPA 的瞬态吸收光谱 在观测二苯甲酣-DNP 体系的瞬态吸收光谱(圈 4)

时发现，光谱上出现与喋相似，但明显主T移的瞬态吸收峰。zaxz430nm). 从 DNP 的荧光性

质的研究中知道叶剑， DNP 分子的两个茶环电子云相互作用，它可以影响电子轨道的能级分

布~Oka如a 等人对它磷光的研究证明邸， D.盯的最低三重态能级低于菜的最低三草态能
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表 1 二苯甲翻三重态能量传递常数
(二苯甲隅， 5.0 x 1O-smoI.dm-8，苯溶液〉

受体分子浓度 二苯甲阴三重态寿命

(moI.dm•) (ns) 

1.0x10-8 170 
2.0X10-3 90 

1.0X lO-3 2~0 
2.0x10-S 120 

1.0x10-P 130 
2.0X10-3 70 

1.0x10-3 160 
2.0x10-S 31 

KT 
h 

(10!lznoI-1.的

5.5 0.94 
5.4 o.rn 
3.8 0.91 
4.0 0.95 

7.3 0.95 
7.0 0.97 

5.9 0.94 
6.0 0. 1)7 

级(DNP， ET =247kJ/皿01; NA, ET=255kJjmol)，结合 DNP 的紫外先谱，可以认为该瞬态

股收峰。，ii，，，x=430nm) 是 DNP 的 T1 → 1 吸

收. 在二苯甲嗣-DNPA 体系中同样产生相似的

DNPA 的飞→ T，.瞬态吸收(吨Ax~430n皿).

在结构上， DNP 和 DNPA 分子都含有两个

荼环，根据前述的分析，只有荼环才能接受二苯甲

酣激发三重态分于的能量，这样它们与激发的二

苯甲酣分子碰撞时，在相同分子被度下可以有较

多的机会进行能量传递，虽然它们的三重态能级

低于菜的三重态能级，但仍表现出较高的能量传

递速率(表1) .依据上述分析3 按式(1) 、 (2) 以溶

液中相同茶环放度，重新计算以上能量传递常数，

数据见表轧它们完全符合能量传递规律.
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图盛二苯甲嗣-DNPA 体系

的瞬态吸收光谱

比较表 2 中 DNP 和 DNPA、NA 和 NMA 的 激发自 1-50ns; 2-1∞ ns; 3-2ωns; 
数据发现，取代基对 DNPA 和 NMA 的最低三重 4-350ns. 

550 

态能级的影响不是很大3但对其能量传递速率有较大影响.通常认为，溶液中三重态能量传递

表 2 二苯甲嗣二重态能量传递常最
(二苯甲嗣 5.0 X 10-8moI .dm -3，苯溶液)

受 体 NA NMA DNP DNPA 

主主体最{届三重态能级
255 

(kJ .moI-l) 
253 B垂7 246 

受体分子ì:!~度
2.0 2.0 1.0 1.0 

。0-3mor.dm-3)

受体案环浓度
2.0 2.0 2.0 2.0 

(10-3moI.dm-3) 

二苯甲丽三重态寿命
1)0 120 130 160 

(ns) 

五T
5 .4 

(109血。1-1 .s-1)
4.0 3.7 2.9 

h 0.97 0.96 0.95 0.94 
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是通过碰撞进行，分子在榕液中的扩散过程可影响到分子之间的碰撞，在我们研究的体系，分

子在苯溶液中(ηJlO=O.65cp) 的扩散速度常数(Kd1ff)在 1010mol-1 • S-1 以上， 大于表 1 和表 2

的能量传递速率p 因此 Kdlff 对所研究的三重态能量传递影响不大，它们之间的能量传递速率

变化由受体的分子性质、结构的差异所造成.这说明三重态能量传递速率一方面受到给体分

子与受体分子之间三重态能级差的影响;另一方面受取代基的空间位阻作用，它造成二苯甲嗣

分子与荼环间直接的有效碰撞降低，所以表现出 DNPA、 NMA 的能量传递速率有明显的降

低.

感谢许慧君、周庆复同志提供了大量帮助和有关的样品.
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Study on Photosensitized Triplet-Triplet 

Absorption of Naphthylalkanes 

Yu Qun Ye Jian-Ping Guo Shi-Ying Shou Han-Ben* 
(Institute 01 Photographic 0118饥也仲ν， .AcCUÙlmia Sinica, Beijing) 
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The pho毛osensi古ized tripIe也 behaviours of benzophenone (BP) and ene唔y transfer 

from BP to naphthylalk:anes (1 ， ιdi(2-naphthyl) propane, DNP, 1 , 3--di (2'-naph也hyl)

propyl-a佣切切， DNPA, (2-naphthyl) me七hyl a佣恤恼， NMA) was studied by nanosecond 

laser fiash phowlysiS in benzene solu毛ion.

Af击。r deoxygenation, the BP solution iS exo1协d with 355nm laser pulse, i切 T1→T"

absorp北ion band appeared around 530nm wi七h a dooay 七ime (tripl，。如 life书ime) of about 

2. '7μs. None of 白。由1'e8 naph也ylalkanes can be exoi也ed wi她也.e 355 nm laser light 

dire的1y. After BP iS added, beside9 T 1• T.. absorp妇on band of BP，古he new T 1• T" 

absorp妇on bands of na ph古hyl-alkanes appeare be古ween 400nm 协 440n皿;他.e absorp切on

maxima appear at 430n皿 (DNP) ， 430n皿 (D到PA) , and 422.nm (NMA) rωp例如ively. The 

T1• Tn absorption of naphthylalkanes j且oreased following the queuohing of 也he

T 1• Tn absorp饥on of BP and the tr lp1e七 life七ime of BP iS deereased dran且tioally.ln 北hesa

pho七osensitized pro佣S9，也e trlp1e七 energy 北ransfer efficlency (f T) and 古ransfer ∞ns恒的

(KT ) had been ca1cu1ated (Table 1 and ']~able 2 of 恼。 Ohinese 古回北).

00且lpared wlth the T 1• T n ab90rp七ion of naph也a1ene (abou如 420nm) and the UV 

spootrllm，且 was found 陆的古he T 1• T n absorp北ion bands and 他.e UV sp回古ra of 

剧.ph古hylalkan回 are similar 拍尬的 of naph古halene and are red shif北ed. We beIieve th时

the eleotron of the naphthalene r坦g oan be exoi右。d 切 the triple它的肘。 only， af书。r they 

reoeived 也e energy from BP. In addi也ion，也e moleoul町的ru的盯e also aff，回吉他e energy 

Ievels of 也e exoited state. Thus 也.e a佣古oxy groupin DNPA or NMA showed 的erio

hindranoe effeo七 on 也e 皿olecular ∞丑iSion. It may dωr础，阳市he energy 北ransfer rata 

and e植oienoy.


