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� �� � � � �染料混合胶束体系的

能量转移及其激光特性的研究

侯士法 王 文韵

�承德石 油 高等技术专科学校
,

承德 � �中科 院长寿应 用化学研 究所
,

长春 �

摘要
� 利用荧光尤谱方法研 究了若丹明 ��

、

二 甲基苯红与表面 活性剂之间的作

用机理以及混合染抖在胶束介质 中的能量转移
。

在�
�

激光泵浦下
,

检测到一个在约

� � � ‘� �� �� �
“

量级该二染朴混合胶束体 系的高效能量转移超辐射模式的激光输 出
。
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胶束体系中的光化学反应
,

由于和使用光化学活性物质 以研究和模拟生物反应过程以及

和使用染料胶束溶液作为激光活性介质 是‘’ ‘〕有关
,

而具有很大意义和 兴 趣
。

然而
,

已有研

究表明〔
� 〕,

胶束水溶液在激光效率上逊于通用醇溶液
。

这种降低激光效能的主 要原 因 是 在

胶束溶液中感生 的可逆损耗较大
。

提高染料胶束溶液激光效率的一个主要手段是使用 混合染

料溶液
。

在这种活性介质中长波长染料 �受体� � 的激发不仅藉泵浦光 的直接照射
,

而且也

籍 从短 波长激发光分子 �给体 � � 的能量转移而实现
。

� 的荧 光 谱与� 吸收谱 的重叠是激

发能量在�
一
� 对之间有效转移的必要条件

。

在 染料与表面活性剂相互作用下
,

利用分子间能
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量转移探索新型的染料激光工作介质方面少见报导
。

本 文探讨了若 丹明� � �� �� � 和二甲

基苯红 �� � � � 胶束水溶液 (A M S) 的光化学和光物理行为
。

使用了三种不同类型的表面

活性剂
,

即负离子型的十二烷基硫酸钠 (5 D s )
、

正离子型的澳代十六烷基三甲胺 (C T A B )

和非离子型的T
r ito n X

一

1
00 ( T R X )

。

A M S 中D
一
A 对间的能量 转 移过程是用荧光技术研

究的
,
并且观察了混合染料体系的激光输出性能

。

一
、

实 验

1 。

试剂

R 6G 为E x c IT O N 激光染料
,

x R B 为分析纯
,

s D s 为化学纯
,

经 乙醇重结晶两次后使用
。

C T A B 和T R X 为分析纯
,

水为去离子水
。

上述试剂经荧光检测均未发现有干扰杂质 存在
。

2

.

荧光刚量

使用基于时间相关单光子计数的 S P
一
7 0 型毫微米秒荧光分光光度计测量

。

3 3 7
n

m 激发波

长由重复频率为sokH
z的充氮频闪灯提供

。

52
0 一7oon m 范围内的荧光讯号由冷 却 在 一

10 ℃

的红敏光电倍增管接收
,

输入多道分析器累加后贮存
,

在 P D P
一
1 1

/
2 3 计算机上进 行数据分

析后输出绘图
。

3

。

激光 相时强度测 量

R 6G /X R B /A M S的超辐射模式的激光用氮分子激光器 (北京光电技术研究所产品) 泵

浦而得
,

所用装置和测量技术已在别处〔‘〕报导
。

二
、

结 果 与 讨 论

1. 单一染杆胶束溶液的荧光行为

单一R 6G 或X R B 的 SD S
、

T R X 和 C T A B 水溶 液的荧光研究表明
,

这三种表面活性剂与

染料的作用图式是不同的
。

对于正离子染料R 6G
,

初始加入少量 SD S到 R 6 G 水溶液中导致染料的荧光强度急 剧 降

低
,

并伴有荧光峰值向长波位移
,

见 图1
。

荧光强度当s D s浓度为lm m
o
l/ dm

’

时几 乎 降 至

零
,

为3m m
ol/d m

3
时有回 升

,

直 至6 m m o l/ d m
‘时 超过原始 (未加SD S时) 水平

。

继续加

入S D S
,

荧光强度增加至一极限值
。

非离子 型 表面活性剂T R X 的加入导致荧光强度具有较

小 的初始降低
,

但随即迅 速 增 强 (图2)
,

达到 SD S对同浓度R 6G 所增强的相近水平
。

正

离 子表面活性剂 C T A B 与R 6G 作用对染料溶液 的 荧光不产生明显的变化
。

s D s 对X R B 的作用与T R X 对X R B的作用类似
,

但C T A B也增强X R B 的荧光强 度
,

只

是 比S D S和T R X 对X R B 的荧光强度增益程度要小得多
。

从以上实验可以看出
,

R 6 G
/

S D S 体系依赖于S D S的荧光强度变化
,

揭
一

露了 SD S 对 染

料的两种不 同效应
:
聚集和解聚

。

当S D S 的浓度远低于临界胶束浓度C M C (对 SD S为8
.o X

10--
“
m ol / d m

“
) 〔‘〕时

,
R 6 G 正离子与十二烷基硫酸根负离子形成 染料

一

表面 活性 剂络合

物 (或看作
“
盐

”
)

,

导致染料分子的荧光碎灭
。

当 S D S浓度足够高(接近或超过C M C )时
,

染料正离子与胶束内部的僧水基团作用变为主导
,

引起染料聚集态的解聚和荧光增强
。

中性

T R X 作用下 R 6G 的荧光 增 强 也是由于染料在A M S 的解聚 作用
, 因为在聚集态形式

,

能量

系间交叉的可能性大〔5〕,

因此荧光强度不如 单体的大
。

当染料与表面活性剂具有相同电荷
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图I R 6G 在不 同浓度 SD S 溶液中 图Z R 6G 在不 同浓度T R X 客

的荧光光谱 液中的荧光光谱
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l
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3
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l
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1 0

一 “
m

o
l
/
d m
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一 “
m

o
l
/
d m
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时两者之间产生斥力
,

因此荧光不增强
,

R 6 G 与C T A B 相互作用正是属于此种情况
。

同时
,

具有正电荷和 负电荷而总电荷为零的两性离子 X R B 主要表现为正 离子特性
,

因为

S D S对其引起它的荧光显著增强而与C T A B 的效应较弱
。

2

.

混合染料胶束溶液的荧光行 为

固定浓度的R 6G 和X R B 混合染料溶液随所含表面活性剂不 同浓度所表现的荧光强 度 变

化(以 S D S为例
,

图3) 与单一染料的相应变化类似
。

当S D S的浓度接近和超过C M C 时
,

混合

体系的荧光强度随S D S浓度的增长而上升
。

这一现象清楚表明
,

给体和受体分子在胶束 中的

共存是决定能量转移的最重要因素
。

R 6 G 和 X R B 在A M S中发生有效的能量转移
,

因为R 6G

的初始强荧光在 X R B存在下逐步减弱
,

代之以 X R B 的荧光相应增强
。

与水 溶 液 (曲线 O )和

单一X R B 的A M S (曲线 X S ) 相比
,

给体
一

受体
一

表面活性剂三元体系 则大 大增 强了受体荧

光
,

亦即对于在泵浦波长下激发弱的染料 (受体) 进行了补充激发
。

因此可对激光波长起到

调谐作用
。

当固定R 6G 和 S D S而加大X R B 的浓度时 (图4)
,

体系的荧光波长也向受体荧光波长位

移
,

同时受体的荧光增强
,
其效果与图3所示体系一致

。

3

.

混合染杆胶束溶液的超辐射模式激光榆 出

应用氮分子激光泵浦 R 6 G / X R B /T R X 体系R 6G 浓度为3
.5 X lo~‘ m o

l/
d m

’ ,
X R B 浓度

为5
.
7 x 10一 摇m o

l / d m
“ ,

T R X 浓 度为0
.lim o l/dm

“
)

,

得到超辐射模式激光的 强度是相同

浓度X R B /T R X 体系的三倍
,

所观察到的辐射为红色
,

表明受体发光占主 导地位
,

这 主 要

由受体获得来自给体的激发能量而发射
。

氮分子激光泵浦的染料激光器一般使用5 x 10
“ “

m
ol

/
d m

昌
浓度的染料醇液

。

本工作显示较低的染料浓度 (一5 X 10
一 名

m ol /
d m

。

) 可用来得到激光

输出
,
表 明混合染料胶束溶液作为染料激光活性介质可能会有一些优越性而得到发展利用

。
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波长 《n 恤

图3

曲线

R 6G / X R B 混合 染抖在不同
一

S
D S 浓度

时的荧光光谱

X R B 浓度
10 一 s

m
o

l
/

d m

3

S D S 浓度
10 一 _
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石

m
o

l
/
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�
吕

,10乙

5

。

1 1

。

2

5

。

1 1

。

2

l

。

6 2R

R X
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波长 叹n m )

图4 S D S溶液中不同受体浓度的

混合染抖 的荧光光谱

R 6G 浓度
: 5 .1 义 1 0

一 “
m

o
l
/
d m

“ ,

S D S 浓度
: 1 x 10一 “

m
o
l
/
d m

“

X R B 浓度
: 0一0 1一4

x 10一 。

m
o
l
/
d m

“
2 一2

.1 x 10一 s

m
o

l
/

d m

3
3 一5

。

2 x 1 0

一 “
m

o
l
/
d m

“

X S 一5
.2 x 10 一 “ m o

l
/
d m

“

( R 6 G

不存在)
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