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摘 要 用分光光度法记录1一种菁染料在不同溶剂中的吸收光谱，研究1染料浓度，溶剂 

性质，外加盐离子和温度对染料聚集状志的影响 在适当条件下可以获得所需要的染料聚集 

状态。 
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菁染料的聚集状态在卤化银乳剂光谱增感中具有极其重要的作用 。近几年来，对某些菁染料的聚 

集状态的研究使得染料二聚热和J一聚集热的测量得以实现。 ．从而为光谱增感研究提供了新的实验 

数据和手段 。为了进一步发挥菁染料的光谱增感作用，研究增感机理，解释乳剂生产过程，我们对4， 

5，4 ，5 一二苯并9一乙基3，3 一二(3一磺酸丙基)噻碳菁三乙胺盐(以下简称染料 I)在溶液中的聚集 

行为进行了较为系统的研究。通过浓度，溶剂，外加盐离子及温度对染料聚集状态影响的实验测量，可望 

对聚集作用的规律性有所了解，并对实际生产过程有一定的指导意义。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

7520分光光度计及751 G分光光度计，染料I的处理及性质见文献2，其他试剂均为分析纯．水为 

二次蒸馏水。 

L 2 实验方法 

分别测定染料浓度．溶剂组成，外加盐离子及温度等对染料I溶液吸收光谱的影响，用自制的超薄 

比色池测定较高浓度的染料溶液的吸收光谱，在751G型分光光度计上增加恒温装置，测定温度对吸收 

光谱的影响 

2 结果与讨论 

2．1 染料浓度对其聚集状态的影响 、 

染料I在DMF—H O(35 DMF，V／V)中的吸收光谱(图1)及用摩尔消光系数表示的吸收图谱 

(图2)表明，染料I具有M(580 rim)，H(540 nn1)和J(660 rim)吸收谱带，分别对应于染料单分子．H聚 

集体和J聚集体。 。染料I在35 的DMF水溶液中，当浓度小于10 mol／L时，染料I基本上以单分子 

形式存在，随着浓度的增加，在540 am逐渐出现H吸收带，H聚集体比例升高。H聚集体与单分子染料 

以平衡形式存在，其平衡常数与溶剂组成密切相关。当染料浓度达到4，0×10一mol／L(35~DMF)，有J 

聚集体形成，浓度再增大时，J吸收峰显著升高。H聚集体，特别是J聚集体的形成需要较高的染料浓 

度 由此可见，H聚集体和J聚集体是多个染料分子之间相互作用的结果，实验证明该体系中的H聚集 
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体为二聚体 ，J聚集体为6个以上染料1分子组成的聚集结构m。在不同的溶 中，聚集体出现时染料 

I的最小浓度相差很大。 

460 500 540 580 620 660 700 

~．／nm 

图1 染料I在DMF一水(35 DMF)中的吸收光谱(25C) 

Fig．1 Absorption Spectra of Dye I DMF(35~)-H~O 

染料I浓度(×10 mol／L){ 

1一 1．0+2— 100．3—300+4—400+5— 1 000 

2．2 溶剂对聚集状态的影响 

染料I在不同溶剂中的吸收光谱(图3)表明 

溶剂对其聚集状态有显著影响，在一系列溶剂中 

测定染料I出现J吸收带时的最小浓度，结果列 

于表I。可以看出染料I在不同溶剂中形成J聚集 

体时的最小浓度相差很大。在水中很小(约为2．0 

×10 mol／L)，而在 45％DMF中则很高(约为 

1．1×10一mol／L)。这是因为J聚集体是平面型分 

子之间的一种紧密排列结构 ，在大部分有机溶 

剂中，特别是非极性有机溶剂中，由于对较大分子 

量有机染料的溶解性能较好，加之离子性的染料 

圈2 染料I在DMF--水(15~DMF)中的吸收光谱(25C) 

Fig．2 Absorption Spectra of Dye I in DMF(15~)一H,O 

染料I浓度(×lO tool／L)： 

l一2．0，2—4．0，3—8．0，4— 14．0 

附表 染料I形成J聚集体的最小浓度 

Tab． The Minimal Concentrations of 

Dye I for Forming J-aggregates 

I相互接近时的静电斥力较大，所以在染料浓度小时很难产生紧密排列的J聚集体。水的舟电常数很高， 

使染料离子间的静电斥力降低，水分子间的氢键缔合结构使染料分子之间容易接近，因而易形成J聚集 

体，即形成J聚集体时所需染料浓度很小。随着溶液中DMF含量增加，水分子间的氢键缔合度减少，染 

料分子间的聚集作用，特别是J聚集作用减弱，产生J聚集体所需的染料浓度升高。当溶液中加入无机 

盐离子时．一方面使染料离子间静电斥力减小．另一方面使水分子的定向排列作用增强，使染料分子易 

于聚集。如果将J聚集体看成高度分散的“固体溶质”，则形成J聚集体的最低染料浓度就是该条件下J 

聚集体的溶解度。在高浓度时，特别是含有外加盐离子时，J聚集体的溶解度表现为饱和溶解度，即单分 

子和H聚集体的总浓度基本不变(图4)。 

2．3 外加盐离子的影响 

由表1结果对比发现，外加盐离子使染料I形成J聚集体的浓度大幅度降低。图5表明，对于相同 

浓度的染料I溶液，当外加盐离子浓度增大时，J聚集体含量随之增加，对应条件下J聚集体的溶解度降 

低+研究表明，对染料聚集起作用的主要是与染料离子电性相反的外加盐离子“ ，这些离子的电价越高 

对J聚集体形成的作用越大。在含15 DMF的水溶液中，要使4．0×10 tool／L的染料I形成J聚集体 

需加入一价金属离子的最小浓度为5．0×10_。mol／L；而需二价金属离子的最小浓度为5．0×10 tool／ 

L。实验测得约有一半染料I的二价金属离子处于束缚状态“’。随着外加盐离子浓度增加，J聚集体可从 

溶液中絮凝出来。所以，外加盐离子对染料聚集的影响除电化学作用外，还可能直接与染料分子形成“难 

溶盐”。 
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图3 染料I溶液的吸收光谱(25C) 

Fig．3 Absorption SL~ctrn ot D I 

l一1．0×10 mol／L甲醇溶液 

2—8 0×10 mol／L水溶液 

500 550 6O0 650 700 

i／nm 

图4 染料I在含0．10mol／LKBr的 

DMF水溶液中的吸收光谱(25℃) 

Fig．4 Absorption Spectra of Dye I in DMF(35％)一H2o 

染料浓度(×10一．~mol／L)：l一9 0，2—9．5，3--10，4，4—12 

2／nm 

图8 1．0×1O- mollL染料I在含不同浓度 

KBr的I 5 DMF溶液中的吸收光谱 

F 5 Absorpton Spectra of 1．0×It)一~mol／L 

Dye I in DMF(15％)一H2O Solutions 

Containing KBr 

KBr浓度(10 mol／L)}1一O，2-5．0，3--10．O，4—20．0 

℃ 

图8 古0．100mol／LKBr的35 DMF中 

染料I的J谱带随温度的变化 

Fig．6 The EJtect of Temperatoxe on 

J-absorbance of dye I Tn DMF 

(35 )一 O Contmnlng 0．100 mol／L KBr． 

染料浓度(10一tool／L)；l--4．0，2—5．0，3--6．O，4--8．0 

2．4 温度对聚集的影响 

对相同浓度的染料I溶液．当只有单分子和二聚集体存在时．在15~60C范围内吸收光谱基本不随 

温度变化。但对于含有或将有J聚集体生成的染料I溶液，降低温度时吸收光谱的变化与增加外加盐离 

子时的吸收光谱变化(图5)类似。不同浓度的染料I溶液在J聚集体最大吸收处的吸光度随温度的变化 

关系绘于图6。由图6可知J聚集体随温度的降低(或升高)而可逆地生成(或解聚)。这一结果说明J聚 

集体具有普通难溶盐的溶解度变化规律．说明Daltrozzo等人把J聚集体看成难溶盐来处理是合理的。 

综上所述，染料I在溶藏中的聚集状态受浓度．溶剂．外加盐离子及温度等多种困素的影响。H聚集 

体和J聚集体的形成需要较高浓度．他们是多个染料分子之间相互作用的结果。J聚集体在许多方面具 

有难溶盐的性质，可以当作难溶盐来进行处理。在适当条件下，可以得到所需要的染料聚集状态，从而使 

科学研究和生产实践获得更好的结果。 
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A Study on the Aggregation State of a Cyanine Dye in Solutions 
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Abstract T absorption spectra of l cyanine dye are recorded by speetrophotometry in diff~rem 。 

solvents．The effects of enviromental variables on dye I aggregation states as concentration，solvent． 

additives and temperature are discussed．The needed aggregation state cad be obtained in the suitable 

conditions． 

Key words cyanine dye；aggregation state；absorption spectrum spectrophotometry 

国际出版非政府间组织 

国际出版商联合会(International Publishers Association，简称IPA)．1896年成立于法国巴黎，总 

部设于瑞士日内瓦。该会每 4年召开一次全体成员大会，设有执委台、会长和秘书长，现有 44个国家协 

会成员和4个国际，陛联络成员(美洲出板商集团、国际学术出板商{办会、国际严肃音乐出版商联合会和 

国际科学、技术与医学出版商协会)．出版有《国际出版商通报》和会议录、报告等。 

国际连续出版物联合会(International Federation of the Periodical Presses．简称IFPP)，1 910年7 

月26日成立于比利时布鲁塞尔．1925年1月在巴黎重建．总部设于英国伦敦。现有国家性分会29个， 

每两年召开一次全体成员大会．选举执委会和各I作委员台。 

国际报纸出版商联合会(International Federation of Newspaper Publishers，简称IFNP)．1948年 

6月25日在法国巴黎成立并设总部，现约有24个国家性协会和若干个成员。 

国际古旧书商联合会(International League ofAntiquarian Booksellers．简称IAB)．1948年9月3 

目成立于荷兰坷姆斯特丹．总部设于建国柏林。现有国家性 会成员18个，每年举办国际古旧图书博览 

会．进行期刊、出版物、手稿、珍本的交易。 ． 

国际书商联合会(International Booksellers Federation，简称1BF)．1956年9月18日成立于德国法 

兰克福．总部设于奥地利维也纳。谊会每4年举行一次大会．约有20个国家性协会会员和200余名联系 

会员及特别会员。出版有《国际书商通报》等刊特。 

国际图书委员会(InternationalBook Committee，简称IBC)，1973年成立，总部现设于荷兰海牙。现 

约有 16个非政府问组织成员，主要有《国际版权学会(International Copyright Society)、国际书商联台 

会、国际青年读特局(InternationalBoard on BooksforYoung People)、国际古旧书商联合会、国际报蟪 

出版商联合会、国际期刊出版社联合会和国际出版商协会等。 

(姚 远 编译) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

