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采用超快时间分辨的荧光光谱技术测量了一种由柔性链连接的卟啉+钌二元体分子内的能量转移动力学过
程 ,通过在钌的吸收峰（ - )$. /0）对二元体进行光激发，实验上观测到了从钌基团到卟啉基团的超快能量转移过
程（ - )%%12）,而在卟啉的吸收峰（ - )%% /0）对二元体进行光激发，实验上没有观测到从卟啉基团到钌基团的能量
转移 ,采用 3452675理论对二元体系能量转移过程的产生机理进行了分析，结果表明，钌和卟啉之间的能量转移来源
于基于光谱重叠的偶极+偶极相互作用 ,
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! G 引 言

光致能量转移和电荷转移过程广泛存在于自然

界中 ,通过对这些过程的研究，我们可以对自然光合
作用有一个更好的了解，在此基础上设计高效率、高

单色性的超分子发光器件［!，"］,近年来，通过合成多
组分化合物，对能量转移和电荷转移过程进行模拟

和研究成为一个热门的课题，引起了国内外的广泛

关注［.—*］,卟啉和钌以及它们的衍生物，由于具有独
特的光敏特性，通常作为这类研究的构筑分子 ,而到
目前为止，大部分的研究都着重于由刚性共轭链连

接的二元分子体系［!%—!.］,但由于这类二元体系存在
合成较困难、刚性的连接体吸收给体能量而使得体

系内的能量转移变得复杂等缺点［!)］,近年来，有关
由柔性链连接的二元体系的研究也引起国际上的关

注［!$］,本文报道一种由四个碳+碳单键形成的柔性
链所连接的卟啉+钌二元体内的能量转移过程研究 ,
首先采用时间分辨荧光光谱技术对二元体的超快能

量转移过程进行了实时测量 , 对实验结果采用
3452675能量转移理论进行了分析 ,结果表明，二元体
内的能量转移来源于两基团之间的偶极+偶极相互
作用，理论上计算了能量转移的时间常数，与实验结

果较好地符合 ,

" G 实验方法

卟啉+钌二元体由中山大学化学系制备，其分子
结构如图 !所示 ,实验中所用样品均为溶液样品（溶
剂为二氯甲烷），浓度为 "!H（! H I ! 0J?’K）,
瞬态荧光光谱测量光路如图 "所示 ,光源是一

台 LE：MNO激光器（PK"!).），其发出的激光经 QPN
（PO)%!RS’T3O"+!%）变成波长为 )$. /0（对应钌的
吸收峰）的激光脉冲，其重复频率为 !% SU，脉宽为
"" 12，单脉冲能量为 !9%!V ,样品发出的荧光由一组
大口径透镜收集后，经一台反射式单色仪（WT3）由
条纹相机（S=00=62D:!$(&，分辨率："$ 12）和 ::T
（:)&)"+*$）记录 ,另一台激光光源是美国光谱物理
公司（R17F65= PAC2>F2）生产的 SD55>F=/7，其产生波长
为 (%% /0的激光（如图 "中虚线框内所示），经倍频
晶体 ;;Q产生波长为 )%% /0（对应卟啉的吸收峰）
的激光脉冲，其重复频率为 ! XSU，脉宽为 !.% Y2，平
均功率为 !&G$!W,样品发出的荧光由一组大口径
透镜收集，经一台光谱仪（S=00=62D:$%*)）后由条纹
相机（S=00=62D:9(9%，分辨率："%% Y2）和 ::T（:)&)"+
*$）记录 ,
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图 ! 卟啉和钌二元体的分子结构

图 " 实验基本光路图

图 # 卟啉单体分子（$）、钌配合物分子（%）、和卟啉&钌二元体（’）的吸收光谱

#( 实验结果分析

!"#" 吸收光谱分析

图 #显示了钌配合物分子和卟啉单体分子以及

卟啉&钌二元体的吸收光谱图 )钌配合物在 *+# ,-
存在较宽的吸收峰（对应于钌配合物的金属到配体

的电荷跃迁（./01））［#，!2，!3］)卟啉单体在 *!3 ,-有
一个很强的吸收（对应于卟啉的 45678带特征吸收）；
在 +99—2+9 ,-之间存在 *个小峰（对应于卟啉的 :
带特征吸收）［#］)二元体的吸收光谱为卟啉单体和钌
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配合物吸收的线性叠加表明，光激发前二元体系中

两基团之间不存在明显的电荷相互作用 !

!"#" 稳态荧光光谱分析

图 "（#）和（$）分别显示了卟啉单体分子和钌配
合物单体分子的稳态荧光光谱图 !卟啉单体分子在
%&’ ()附近有一个很强的发光峰，在 *+’ ()附近有
一个较弱的发光峰 !钌配合物分子在 &*& ()附近有
一个较宽的发光峰 !图 "（,）显示了在 "’’ ()波长激
发下二元体的稳态荧光光谱，它与图 "（#）所示的卟

啉单体分子的稳态荧光光谱完全一致，表明激发卟

啉基团后，没有发生从卟啉到钌的能量转移过程 !因
此，二元体的发光主要来源于卟啉基团 ! 图 "（-）显
示了在 "&. ()波长激发下二元体的稳态荧光光谱，
如图所示，在 &*& ()和 %&’ ()存在两个较强的发光
峰，其中，&*& ()附近较宽的发光峰来源于钌基团的
发光，而 %&’ ()和 *+’()处的发光峰来源于卟啉基
团的发光 !图 "（-）中插图为卟啉和钌配合物分子的共
混物的发光光谱，与（-）进行比较可以看出，卟啉的发
光应来源于二元体内从钌到卟啉的能量转移 !

图 " （#）卟啉单体分子、（$）钌配合物分子、（,）"’’ ()和（-）"&. ()激发下卟啉/钌二元体及 "&. ()激发下

卟啉和钌共混物（比例为 +：+）的稳态荧光光谱（插图）

由于卟啉和钌是通过非共轭的柔性链连接的，

因此，不可能通过连接链进行 012314 型能量转
移［+5］!而由于钌与卟啉之间存在光谱重叠（如图 .
和 "所示），它可导致卟啉和钌之间的偶极/偶极相
互作用，由此可发生 6748314 能量转移 !根据 6748314
能量转移理论［+9］，能量转移速率 !13 的表达式

如下：

!13 : +
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其中，!0为孤立给体的荧光寿命（!0! ."’ (8［;’］）；

" 为给体与受体的距离；"’ 为 6748314能量转移的临

界半径：
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其中，%0（$）为标准化到单位面积的给体荧光光谱，
以 ,)为单位；%>（$）为十进制的摩尔消光系数表
示的受体吸收光谱，以 ?@)A<·,) :（B·,)）C +为单

位；$表示以波数为单位（,)C +）的频率；# 为溶剂的
折射率（# : +D";）；$ 为阿弗加得罗常数；"; 是反映

电子偶极相对方向的常数，对于转动速率快于分子

能量转移速率的分子来说，"; 值为 ;@.；"0是给予体

荧光量子产率（"EF : ’D’’+［;+］）；重叠积分（&0>）表
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示光谱重叠的程度 !计算得到重叠积分为

!"# $!
%

&

’!
""（!）"#（!）
!( $ )*&))+ , )&-)& ./0/12-)，

（+）
将该值代入（3）式中，求得临界半径 #& $ (4*(+ 5!
为了得到二元体样品给体与受体的距离，我们

对二元体在溶液中的构象进行了分子动力学模拟 !
模拟的参数如下：溶剂为三氯甲烷；力场采用

#/6784中的 9:;;，其中 <= 的参数来源于文献［33］；
温度为 +&& >，模拟时间 3*( ?@ !模拟在 #/6784软件
中进行 !模拟结果表明钌到卟啉中心的平均距离为
# $ )0 5，其中最短的距离为 )+*A 5!利用（)）式可
以计算得出从钌到卟啉的能量转移时间#7B" $ - )

7B "
+4) C@!
为了从实验上进一步确定二元体内能量转移的

时间，我们测量了在激发波长分别为 (A+ ?/和 (&&
?/下二元体的瞬态发光动力学过程（如图 A所示）!
当激发光波长为 (A+ ?/时，在初始时刻，钌基

团的发光明显强于卟啉的发光 !而随着延迟时间的
增加，卟啉基团的发光逐渐增强，在 (&&C@处，与图 (
插图中卟啉和钌配合物分子的共混物的发光光谱比

较，卟啉基团的发光已很明显，表明已有能量从钌基

团转移到卟啉基团 !在延迟时间为 + ?@时，卟啉的
发光已明显比钌的发光强 !
当激发光波长为 (&& ?/时，二元体的瞬态发光

光谱如图 A（:）所示，发光主要都来源于卟啉基团 !
这可能是由于卟啉的发光谱带与钌的吸收谱带没有

发生光谱重叠（如图 +和 (所示）!根据 DE8@B78理论，
不会发生基于偶极F偶极的相互作用而导致能量
转移 !

图 A （:）激发光为 (&& ?/，（6）激发光为 (A+ ?/时，卟啉F钌二元体的瞬态光谱图
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!" 结 论

本文采用超快时间分辨的荧光光谱技术，测量

了一种由柔性链连接的卟啉#钌二元体分子内的能
量转移动力学过程 $通过在钌的吸收峰（ % !&’ ()）
对二元体系进行光激发，实验上观测到了从钌基团

到卟啉基团的能量转移过程，能量转移时间（ % !**

+,），而在卟啉的吸收峰（ % !** ()）对二元体系进行
光激发，实验上没有观测从卟啉基团到钌基团的能

量转移；采用 -./,01/理论对钌基团到卟啉基团的能
量转移过程进行了分析 $结果表明，由钌到卟啉的能
量转移来源于两基团之间的偶极#偶极相互作用，理
论计算结果与实验较好地符合 $研究结果对于设计
新型的生物纳米分子器件具有重要的意义 $
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