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三 ( 8
一

经基哇琳 )合铝的合成和光物理行为
’

何 宜 龚孟滚 董 平 黄旭光

(中山 大学高分子研 究所 /化学系
,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 合成了三 (8
一

轻基喳琳 )合铝 ( lA o( x)
3 )晶体化合物

,

产率 93
.

6%
.

测定了 lA ( 0 x)
3

的物理化学常数和光物理常数
.

AI ( o x)
:

在芳烃溶剂中荧光量子效率 (中 ,) 较低
,

在非芳烃溶

剂中
,

如 和荧光寿命随溶剂的粘度增加而升高
.

计算了辐射失活速率常数和非辐射失活速

率常数 (k 衬
,

妈 的升高与蕊降低相关
,

比较了 lA ( o x)
:

在不同相态介质中的荧光行为
.

关键词 铝离子
,

8
一

轻基唆琳
,

三 ( 8
一

轻基嚎琳 )合铝
,

荧光量子效率
,

荧光寿命

分类号 0 65 4
·

3 2
,

0 6 3 1
·

2 4

自从 G e nt yr 发现了 8
一

轻基喳琳 ( H O x) 和 1A
3 +
相互作用经三氛甲烷萃取在紫外线辐

照下会发出绿色荧光〔 ’〕 ,

铝的荧光分析方法得到了广泛应用图
.

本文合成了高产率三 ( 8
-

轻基唆琳 ) 合铝 ( A I ( O x)
3
)的固体产物

,

测定了其物理化学常数
、

吸收光谱
、

荧光光谱
、

荧

光量子效率 (中 , )和荧光寿命 (勺 )
,

讨论了溶剂分子结构和性质对 lA ( O x)
3

光物理性能的

影响
,

比较 了 A l ( O x)
3

在晶体状态及在溶剂和聚合物介质中的荧光行为
.

1 实验部分

试剂和溶剂 均为 A R 级
.

A I ( O x )
3

合 成 A IC 1
3 ·

6H
Z
O 5 m m o l 加入 1 : 1 (体积 比 ) 乙醇

一

水 10 m l
,

H O x 1 5

m m ol 加入 95 % 乙醇 40 m l
,

微热搅拌 至溶解
,

两 种溶液 混合
,

60 C下边搅拌边滴加 5

m ol / L 氨水至 p H 一 8
.

。
,

继续搅拌 10 m in
,

静置
,

抽滤
,

分别以 95 % 乙 醇和蒸馏水各洗涤

3次
,

60 C下真空干燥
,

产物为黄色晶体
,

产率 93
.

6%
.

元素分析 以 P e kr i n
一

lE e m e r 2 4 0
一

C 元素分析仪 (美国 )测定
.

m p 和分解温度 ( T
d
) 以 P e r k i n

一

E l e m e r 1 7 0 0 型差热分析仪 (美 国 )测定
,

N
Z

保护
,

扫描速率 10 ℃ / m in
·

溶液粘度 (帕 30 士 0
.

05 C 乌氏粘度计测定
.

lA ( O x)
3

/聚合物样 品制备 商品树脂经溶解
一

沉淀 3 次进行纯化
,

真空干燥
,

配成

5 %树脂溶液
,

加入定量 lA ( O x)
。 ,

滤纸浸渍
,

自然干燥
,

再浸渍再干燥
,

先后 3 次
.

中 f 和荧光强度测定 用 日立 85 0 型荧光分光光度计测定
.

中了测定按文献「3〕
,
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样品以 7
一

二乙氨基
一

4
一

甲基香豆素 (a ldr ihc C he m
.

C o
.

试剂 )
,

必 , 一 0
.

93 (乙 醇溶剂 )[ 们
,

其

中
,

A I ( O x )
3

/苯乙酮以荧光强度 ( F ) 比较求 出
.

F 值测定
,

液体样品测定透过荧光
; 固体样

品测定表面荧光
,

每一样品以不同位置测定 3 ~ 4 次
,

取平均值
.

紫外
一

可见吸收 ( A ) 用岛津 U V
一

2 40 型分光光度计 ( 日本 )测定
.

: , 测定 以锁模 N d
一

Y A G 激光器的 3倍频激发样品
,

C 1 3 7 0
一

0 1 条纹照相机旧 本 )

记录荧光衰减曲线
.

2 结果和讨论

2
.

I IA ( O x)
3

的化学组成和物理化 学常数 H O x
与 1A

3+ 的反应产物经元素分析符合化

学 式 A I ( C
g
H

o
O N )

3
(表 1 )

,

m p 20 3
.

I cC
,

T
d 4 10 ℃

,

溶于三氯 甲烷
、

丙酮
、

环 己烷
、

异丁

醇
、

异丙醇
、

苯甲醇
、

环己醇和氯苯等有机溶剂
,

不溶于水和乙醇
.

2
.

Z IA ( O x)
:

的吸收光谱和 关光光谱 lA ( O x)
3

在三氯甲烷溶液中的吸收光谱见图 1

曲线
a ,

在波长 3 8 8
,

3 34 和 3 1 8 n m 处有 3 个吸收峰
,

在 〔A I ( O x )
3

〕= 2
.

0 只 1 0一 5

~ 3
.

3 x

1 0 一 `
m ol / L 的范 围内

,

A 与 [ A l ( O x )
3

]有较好的线性关系 ( 图 2 )
,

曲线相关系数分别为

O
·

9 9
,

0
·

9 9 和 0
.

98
,

排除 了 3 个 吸收峰中存在分子 间缔合的可能性
,

3 个吸收峰均为

A I ( o x )
3

的特征吸收
,

摩尔吸收系数 ( : )分别为 6
.

1 x l护
,

3
.

2 只 1护 和 3
.

o x l护
.

\ 、)

1
.

6

侧

0 8

O匕
艺吕O 2 3 4

_

、 I了O x ) J

] / 10 1 /m
o l

·
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A I (O x ) 3
的吸收光谱

A b s o r p t i o n s p e e t r a f o r
A I ( O x ) 3

溶剂
:

a) 三抓 甲烷
,

b ) 1
,

2
一

二氛乙烷

〔A I ( O x ) 3」= 2
.

8 K 20 一 ’ m o l / L

图 Z A 与 [A l (O x)
3

]在三抓甲烷中的关系曲线
F ig

·

2 P lo t s o f A v s
.

[ A I (O x ) 3

〕
i n t r i e h l o r o m e t h a n e

又/ n m
:

1 ) 3 88
,

2 ) 3 3 4
,

3 ) 3 18

表 1 A 13 + 与 H O x 反应产物的元素分析
T

a b
.

1 D a t a o f e le m e n t a r y a n a l v s is f o r t h
e r e a e t io n o r o d u e t o f A I’ + w it h H O x

C % H % N %

测定

计算

6 9
.

2 0

7 0
.

5 9

4
.

1 1

3
.

9 5

8
.

8 1

9
.

1 4

lA ( O x)
3

在三氯甲烷溶液中的荧光光谱见图 3 曲线
a

.

H O x 只发射微弱的荧光 (图 3

曲线 b )
,

铝原子只存在一种稳定的氧化态 lA
’ + ,

A 1
3十
价电子轨道全空

,

A I ( O x)
3

只能是配
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位体 O x一在 A l
’ +
的微扰下

,

受激发发生
二
~

7r “

跃迁
,

然后发射荧光
,

1A
3 +
的微扰使跃迁能

量降低
,

因而 H O x 的激发波长 (人
:

)和发射波长 (凡
m
)也分别从 2 69 和 3 7 3n m 在 A I ( O x)

3

中红移到 3 8 8 和 5 1 8 n m
·

0 L
2 5 0

- J es es es es es es J

-3 5 0

月 二
, 、

/ n n 、

4 5 0 3 0 0
上共一一

~

份一1 。

犷) L) t j b 口O

月 。 、 n m

激发谱 发射谱

图 5 A I (O x ) 3
和 H O x

的荧光光谱

F ig
.

3 F lu o r e s e e n e e s p e e t r a f o r A I ( O x ) : a n
d H O x

a
.

A I ( O x ) s ,

凡
二

3 8 8 n m
,

凡m s l s n m ; b
.

H O x ,

几
二

2 9 6 n m
,

凡m 37 3 n m

2
.

3 A I ( O x )
3

在溶剂中的关光行为 A l ( O x )
3

在有机溶剂中
,

人m
均为 5 1 8n m

.

对于最大

吸收波长以ma
:

)和 凡
: ,

在不同溶剂 中略有差异
.

在同一类溶剂中
,

溶剂极性增加
,

ha
二

和 人
m

红移 (表 2)
.

由于荧光化合物激发态的极性比基态高
,

极性溶剂与激发态相互作用较强
,

激发态在极性溶剂中较稳定
,

使激发态的能量有所下降
.

表 2 A l (O x)
3

在有机溶荆中的光物理性制质

T
a b

.

2 P h o t o p h y s
i
e a l p r o p e r t ie s o f A I (O x ) : in o r g a n ie s o l v e n t s

溶剂
偶极矩川

/D
夕/

e p
又m a x

/ n m

O口OJ

:
内卜O乙
J
任

电.1

苯甲醇

异丙醇

异丁醇

环 己醉

丙 酮

环己酮

苯乙酮

三氛甲烷

1
,
2
一

二氛乙烷

/
n
m

5 1 8

5 18

5 1 8

5 1 8

19 `
屯 x 1 0 2

r , X 1 0 9 k
r

X 1 0一 s
k

, r

X 1 0 一 8

/
s

s/
一 `

/
s 一 ’

2
.

8 8

2
.

9 8 [ 6二

1
.

1 1

1
.

6 9

/
n m

3 9 9

3 9 8

3 9 8

4 0 0

3 8 6

4 0 7

4 2 0

3 88

3 9 1

3
.

7 9

3
.

8 0

3
.

7 9

3
.

7 8

3
.

8 0

3
.

6 1

3
.

7 8

3
.

6 4

2 7
.

1 1
.

5

7
.

9

1 4

8
.

6

8
.

7

8
.
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A l ( O x )
3

的 中 f 主要受 溶剂分子结构 和溶液 夕所 影响
.

在芳烃化合物溶剂 中
,

A I ( O x )
3

的 巾 ,
都比较低

.

在表 2 中可以看到
.

A I ( O x)
。

的 巾 ,
在苯甲醇中分别比在异丙

醇
、

异丁醇和环 己醇低
,

在氯苯中比在三氯 甲烷低
.

同时
,

芳烃化合物分子共扼程度按苯

甲醇
、

氯苯和苯 乙酮依次增 大
,

A l ( O x )
。
的 中 ,

依次降低
,

这可能与溶剂共扼芳环参与
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Al (0 )x
3

非辐射能量转移有关困
,

在非芳烃化合物溶剂中 lA ( O x)
3

的 中 , 主要受溶液 甲影

响
.

在轻基化合物溶剂 中
,

甲按异丙醇
、

异丁醇和环己醇顺序升高
,

中 , 也依次增大
,

在碳基

化合物溶剂中
,

环 己酮的 夕比丙酮高
,

A I ( O x )
。
在前者 中 中了也较高

,

在氯代烃溶剂中
,

在

三氯甲烷
,

A I ( O x)
3

的 中 , 较高
,

而在 1
,

2
一

二氯乙烷 中
,

lA ( o x)
。
的 中 ,

却为 0( 表 2)
.

考察

lA ( O x)
3

在 1
,

2
一

二氯乙烷 中的 U V 吸收谱图 ( 图 1 曲线 b)
.

谱图形状与 lA ( O x)
3

在其他

溶剂中完全不同
,

说 明 A l ( O x)
3

与 1
,

2
一

二氯乙烷有化学反应
.

从 巾 , 和 : ,
算得辐射失活速率常数 k(

r

)和非辐射失活速率常数 k(
n :

)
,

见表 2
.

中 f = k
:

/ ( k
r

牛 k
。 。

)
,

1 /
: f = (走

r

+ 走
, r

) [5习

中 ,
随溶液 专的升高而增大

,

气
r

也大体相应降低
,

即溶液 甲升高
,

lA ( O x)
3

激发态与基态分

子间的碰撞几率降低
,

导致 中 , 增大
.

2
.

4 IA ( O x)
3

在不 同相态介质中 F 的 变化 A l ( O x)
。
在液态介质 (三氯 甲烷 ) 中

,

浓度

低于 5 x l 。 一 s
m ol / L

,

F 与 [ A I ( O x )
3

]成线性关系
.

随着 A l ( O x)
3

浓度继续升高
,

F 上升速

率降低
,

当 [A I ( O x)
3

]为 2 x 1 0 一 `
m ol / L

,

F 下 降 (图 4)
.

而在氯化聚氯 乙烯 ( C P V C ) 和聚

苯乙烯 (P )S 固态介质中
,

A I ( O x)
3

在同等含量下 F 值比在液态介质高近 1 倍
,

且浓度高

达 4只 1丁
Z
m ol /’k g F 仍随 A I ( O x)

。

浓度的升高而增加 (图 5)
.

在聚合物介质中 F 的最高

值比在液态介质中高达 15 倍
.

这是 由于在固态介质中
,

lA (O x)
3

因分子间相互碰撞而引

起荧光碎灭 〔’ 〕受到限制
.

卜 r 才

户户户
}
、、 l火( J议 )

二

1 10
之 ,: 、 f

小 k g
’

L,
厂.、且、 .

Ol

O 1

【入1 ( (〕 x 、

图 4 F 与「A l ( 0 x)
3

〕在三氯甲烷中的关系曲线

F i g
·

4 P l
o t s o f F v s

.

「A I (O x
)

3

〕

in t r ie h l o r o m e t h
a n e

1 ) n = 5
,

2 ) n = 4 ,

凡
二

3 5 8 n m
,

凡m 5 1 8n m

图 5

F ig
·

F 与 [A I ( o x )
3

二在聚合物溶液中关系曲线

5 P l
o t s o

f F v S
.

〔A I (O x ) 3

] i n p o ly m e r

s o
l
u t i o n

1 ) A I ( O x ) 3
/ C P V C

,

2 ) A I ( O x ) 3 / P S
,

凡
x

人
、

39 5

3 9 On m
,

凡m S OZ n m

n m
,

凡m 5 0 4 n rn

A l ( O x )
3

晶体粉末的荧光谱图如图 6 二人
m

50 3 n m
,

与在聚合物介质中一致
.

A I ( O x)
3

在液态介质中 人
m

红移近 15 n m (表 2 )
,

说明极性液态介质与 lA ( O x)
3

相互作用较强
,

在晶

体状态下 凡
二

在较宽的范围内 F 都较高
,

适合多种发射波长的光源辐射激发发光
.



中山大学学报 (自然科学版 ) 第 34 卷

O 匕
艺O U 4 0 0 5 0 0 4 5 0 6 0 0

城 n 1 1 1
月 n n l

激发谱 发射谱

图 6 A I ( o x )。 晶体的荧光光谱

F ig
.

6 F lu o r e s e e n e e s p e e t r a fo r e r y s t a l p o w d
e r o f A I (O x ) 3

凡
:

2 3 9 n m
,

人m 50 3n m
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S y n t h e s i s a n d P h o t o p h y s i e a l

B e h a v i o u r o f T r i o x in a t o a l u m in i u m

万己 Y i 专 G no g M七n砂 i a n

肠
n g P in g H u a n g X u g u a n g

A b s t r a c t T h e s o l id e o m p l e x t r i o x in a t o a l u m i n i u m ( A I ( O
x

)
s ) w a s s y n t h e s iz e d w it h a

y e ild o f 9 3
.

6 %
, a n d i t s p h y s i e o e h e m i e a l c o n s t a n t s a n d t h e p h o t o p h y s i e a l 。 o n s t a n t s w e r e

m e a s u r e d
.

I n a r o m a t i e s o lv e n t s ,
t h e f l u o r e s e e n e e q u a n t u m y e i ld s

(妈 ) a r e l o w
.

o n t h e

o t h e r h a n d
,

妈
a n d t h e f l u o r e s e e n e e l i f e t im e s a r e i n e r e a s e d i n n o n 一 a r o m a t i e s o l v e n t s w i t h

t h e i n e r e a s e o f t h e v is e o s i t y o f t h e s o l v e n t s
.

T h e r a d i a t iv e a n d n o n r a d i a t i v e d e e a y r a t e

e o n s t a n t s ( k
, a n d k

。 , , r e s P e e t i v e l y ) w e r e e a l e u l a t e d a n d f o u n d t h a t t h e i n e r e a s e o f 妈 w a s

r e l a t e d t o t h e d e e r e a s e o f k ,
.

A e o m p a r i s o n o f t h e f l u o r e s e e n e e b e h a v i o u r o f A I ( O x ) 3 i n

v a r i o u s P h a s e m e d i a w a s m a d e
.

K e y w o r d s a l u m i n i u m i o n ,

8
一

h y d r o x y q u i n o l i n e ,
t r io x i n a t o a l u m i n i u m

,

f l u o r e s e e n e e

q u a n t u m y e i ld
,

f l u o r e s e e n e e l if e t im e

帝
I n

s t it
u t e o f P

o ly m e r

cS i
e n e e ,

Zh o n g s h a n U n i
v e r s

it y
,

G u a n g z h o u
5 10 27 5


