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环糊精增强金属卟啉/蒽衍生物上转换及其应用 

傅  燕，朱  琳，于  雪，叶常青，陈硕然，梁作芹，周宇扬，王筱梅* 
（苏州科技大学 化学生物与材料工程学院 江苏省环境功能材料重点实验室，江苏省 苏州  215009） 

摘要：以 2-氯-9,10-二甲苯基蒽（DTACl）为发光剂，分别与不同的光敏剂〔四苯基卟啉钯（PdTPP）和四苯基

卟啉铂（PtTPP）〕构成二元体系（PdTPP/DTACl 和 PtTPP/DTACl），并用不同的环糊精（-CD、-CD 或 -CD）

包络发光剂，构成光敏剂/发光剂/CD 三元体系。利用紫外分光光度计、荧光光谱仪、二极管泵浦固态激光器、

色度计对二元体系及三元体系进行了光谱性能测试，考察了光敏剂的三线态寿命和环糊精包络效应对上转换效

率的影响。结果表明，在 532 nm 低功率（60 mW/cm2）半导体激光器激发下，PdTPP/DTACl 和 PtTPP/DTACl

体系的上转换效率分别达 10.33%和 7.15%；PdTPP 的三线态寿命（9.63 s）长于 PtTPP 的三线态寿命（6.41 s）。

在 PdTPP/DTACl 体系中加入 -CD，上转换效率可提高至 12.82%；将获得的蓝光上转换 PdTPP/DTACl/-CD 辐

照香豆素水溶液（Pt/WO3 半导体为催化剂），20 min 后即出现 7-羟基香豆素的荧光发射峰（469 nm），表明蓝光

上转换 PdTPP/DTACl/-CD 可催化香豆素转化为 7-羟基香豆素。 
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Cyclodextrin Enhanced Low-power Upconversion Based on 
Metalloporphyrins/Anthracene Derivatives and Its Application 
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LIANG Zuo-qin, ZHOU Yu-yang, WANG Xiao-mei* 

（Jiangsu Key Laboratory for Environment Functional Materials, School of Chemstry, Biology and Materials Engineering, 

Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, Jiangsu, China） 

Abstract: 2-Chloro-9,10-diptolylanthracene (DTACl) was used as emitter and 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin- 

palladium ( ) (PdTPP) and 5,10,Ⅱ 15,20-tetraphenylporphyrin-platinum ( ) (PtTPP) used as sensitizer Ⅱ to 

prepare two binary systems PdTPP/DTACl and PtTPP/DTACl. Then, alpha-cyclodextrin (α-CD), 

beta-cyclodextrin (β-CD) and gamma-cyclodextrin (γ-CD) were introduced into the above two binary 

systems and gave ternary systems. The ultraviolet spectrophotometer, fluorescence spectrometer, diode 

pump solid state laser and colorimeter were used to investigate the spectral properties of the binary and 

ternary systems. Moreover, the effects of the triplet lifetime of sensitizers and the cyclodextrin envelope on 

the upconversion efficiency were studied. The results showed that under excitation of 532 nm at an ultralow 

power density at 60 mW/cm2, the upconversion efficiencies of PdTPP/DTACl and PtTPP/DTACl were 

10.33% and 7.15%, respectively. This was attributed to longer triplet lifetime (9.63 s) of PdTPP than that 

of PtTPP (6.41 s), which could improve triplet-triplet energy transfer and result in the enhancement of 

upconversion efficiency. The addition -cyclodextrin could make the upconversion efficiency of 

PdTPP/DTACl system reach 12.82%. The suspension aqueous solution containing coumarin in the presence 

of Pt/WO3 as catalyst was irradiated by blue upconversion PdTPP/DTACl/-CD, after 20 min the 

fluorescence emission peak of 7-hydroxycoumarin appeared at 469 nm, indicating that the blue 

功能材料 
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upconversion could catalyze the conversion of coumarin to 7-hydroxycoumarin. 

Key words: low power upconversion; 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin-palladium (Ⅱ); 2-chloro-9,10-dip- 

tolylanthracene; cyclodextrin envelope; upconversion photocatalysis; functional materials 
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基 于 三 线 态 - 三 线 态 湮 灭 的 上 转 换 （ Triplet- 

triplet annihilation upconversion，TTA-UC）是在弱

光下通过吸收低能量（长波长）的光发射出高能量

（短波长）光的双量子过程[1-3]，又称为弱光上转换。

通常 TTA-UC 体系是一个二元体系，由光敏剂和发

光剂混合而成。其上转换机理如下[4-6]：首先，光敏

剂吸收一个较低能量的光子，从基态跃迁至激发态，

再经系间窜越（ISC）至三线态；光敏剂与发光剂之

间发生三线态-三线态能量转移（TTT）；发光剂分

子间发生三线态-三线态湮灭（TTA），并发射出较

高能量的光子。 

2006 年德国马普研究所首次报道，利用染料分

子的亚稳三线态，实现了非相干太阳光的频率上转

换，外量子效率大于 1%。这个染料分子吸收太阳光

中的低频波，使之转换为高频的光波，为太阳光利

用迈出了崭新的一步[7]。2010 年，Castellano 等人报

道了一种多联吡啶钌与卟啉锌组成的超分子系统，

在 780 nm 波长激发下，在 541 nm 处获得上转换，

其上转换效率（ΦUC）为 0.75%[8]。2011 年，Khoury

等人将二萘嵌苯（A-3）和四(二氮萘)并卟啉钯（Pd-3）

混合构成二元体系，在 655 nm 激光器（功率密度为

10 W/cm2）辐照下获得蓝光上转换，上转换效率为

0.59%[9]。2014 年，Kim 等用四苯并卟啉铂（PtTPBP）

为光敏剂，与苝发光剂构成二元体系，实现了红-

转-蓝上转换，上转换效率可达 5.3%[10]。2016 年，

Zeng 等人以卟啉钯聚合物为敏化剂与发光剂 9,10-

二苯基蒽（DPA）构成二元体系，实现了 532 nm（500 

mW/cm2 ） 激 发 下 的 上 转 换 ， 上 转 换 效 率 最 高 达

10.5%[11]。目前，绿-转-蓝上转换体系中均用八乙基

卟啉配合物（PdOEP 或 PtOEP）作为光敏剂[12]，但

该敏化剂合成复杂、产率较低，成本较高。 

本文以易于合成的四苯基卟啉配合物（PdTPP

和 PtTPP ） 代 替 八 乙 基 卟 啉 配 合 物 （ PdOEP 和

PtOEP），与 2-氯-9,10-二甲苯基蒽（DTACl）为发光

剂构成二元体系，考察了二元体系的最佳浓度配比、

激发光源功率密度与上转换效率之间的关系。利用

不同空腔半径的环糊精（-、-和 -CD）包络 DTACl

发光剂分子构成三元体系（PdTPP/ DTACl/CD 和

PtTPP/DTACl/CD），以期提高发光剂的荧光量子效

率，从而提高上转换效率。探究了环糊精包络微环

境效应对上转换效率的影响，并将弱光上转换应用

于香豆素光催化合成 7-羟基香豆素。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

INOVA400（EI）质谱仪和 AVANCE Ⅲ核磁共

振波谱仪（瑞士 Bruker 公司），U-3500 紫外分光光

度计（日本 Hitachi 公司），FLS-920 荧光光谱仪（英

国 Edinburgh 公司），SGW X-5 显微熔点仪（巩义市

予华公司），二极管泵浦固态激光器（美国 Thorlabs

公司），PR655 型 SpectraScan 光谱仪（苏州费士达

科学仪器有限公司）。 

PdCl2 和 PtCl2 购于新兴化工试剂研究所；无水

MgSO4 和碘化钾购于上海润捷化学试剂有限公司；

叔丁基锂、1-溴-4-甲基苯、2-氯蒽醌、苯甲醛、环

糊精（-、-和 -CD）购于百灵威化学技术有限公

司；其他所用试剂均购于上海试剂总厂。所用试剂

均为 AR，测试前经减压蒸馏。 

光敏剂四苯基卟啉钯（PdTPP）和四苯基卟啉

铂（PtTPP）根据文献[13]合成，发光剂 2-氯-9,10-

二甲苯基蒽（DTACl）根据文献[14]合成。 

1.2  三元上转换体系溶液配制 

上转换体系是由光敏剂和发光剂溶解在有机溶

剂中构成的，在均相溶液中有利于光敏剂与发光剂

分子之间的扩散和有效碰撞、提高光敏剂与发光剂

三线态-三线态能量转移（TTT）和发光剂分子间的

湮灭（TTA）过程，进而提高上转换效率（UC）[15]。

同时，光敏剂和发光剂之间适宜的浓度配比也对

TTT 和 TTA 过程有着至关重要的影响，据此，本文

配制了不同浓度配比的二元体系以期获得高效率的

上转换效率，且使用环糊精包络发光剂配制了不同

浓度配比的三元体系（光敏剂/发光剂/环糊精）。 

1.2.1  光敏剂、发光剂和环糊精母液配制 

光敏剂母液配制：称取 0.180 g（0.25 mmol）

PdTPP 置于 25 mL 容量瓶中，DMF 定容制得 PdTPP

母液（浓度为 1.0×102 mol/L）。称取 0.202 g（0.25 

mmol）PtTPP 置于 25 mL 容量瓶中，DMF 定容得

到 PtTPP 母液（浓度为 1.0×102 mol/L）。 
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发光剂母液配制：称量 0.098 g（0.25 mmol）

DTACl 于 25 mL 容量瓶中，DMF 定容，配制成浓

度为 1.0×102 mol/L 的 DTACl 母液。 

环糊精母液配制：分别称取 0.243 g（0.25 mmol）

-CD、0.284 g（0.25 mmol）-CD、0.324 g（0.25 

mmol）-CD 于 25 mL 容量瓶中，DMF 定容，超声

振荡使 -CD、-CD 和 -CD 溶解，配制浓度为

1.0×102 mol/L 的 -CD、-CD 和 -CD 母液。 

1.2.2  二元上转换体系配制 

将 4 μL 的光敏剂母液和 100 μL 的发光剂母液

加入 5 mL 的容量瓶中，DMF 定容，配制成光敏剂

与发光剂浓度比为 1∶25 的二元体系。按照类似方

法，分别移取 4 μL 的光敏剂母液和 200、400、600、

800、1000、1400、1500 μL 的发光剂母液，加入 5 mL

的容量瓶中，DMF 定容，配制成光敏剂与发光剂浓

度比为 1∶50、1∶100、1∶150、1∶200、1∶250

和 1∶350、1∶375 的二元体系，待测。 

1.2.3  三元上转换体系配制 

分别移取 4 μL 光敏剂母液、2 mL DTACl 母液

和 2 mL CD 母液（-CD 或 -CD 或 -CD）于 5 mL

容量瓶中，DMF 定容，配制得到浓度比为 1∶500∶

500 的三元上转换体系。 

1.3  测试 

荧光量子产率（f）、磷光量子产率（p）、磷

光辐射衰减速率常数（kp）和非辐射衰减速率常数

（knp）参照文献[1]进行测试。 

上转换荧光是用二极管泵浦固态激光器（发射

波长 532 nm、功率密度为 60 mW/cm2）作为激发光

源，用 PR655 型号的 SpectraScan 光谱仪记录上转

换光谱。测试前需通入 N2（30 min）以除去溶剂中

的氧气。上转换效率（UC）根据公式（1）[15-17]进

行计算。 

 
2

s sr
UC r

s r r

/ % 100
FA

A F

 


   
    

   
 （1） 

式中：Φr 为罗丹明 6G 的乙醇溶液（510–7 mol/L）

在 532 nm 激发下的荧光量子产率（为 88%）[18-20]；

Ar 和 As 分别为罗丹明 6G 和光敏剂的吸光度；Fs 和

Fr 分别为待测体系的上转换强度（积分面积）和罗

丹明 6G 的荧光强度（积分面积）；ηs 和 ηr 分别为待

测体系的折射率和罗丹明溶液的折射率，系数 2 表

示需要吸收两个光子才能产生一个上转换光子[16]。 

2  结果与讨论 

2.1  光敏剂、发光剂的吸收与荧光光谱 

对样品 PdTPP、PtTPP 和 DTACl 进行了吸收光

谱与荧光发射光谱测试（DMF 为溶剂，浓度为 8 

10–6 mol/L），结果见图 1，光敏剂的光谱数据见表 1。 

 
 

图 1  PdTPP、PtTPP 和 DTACl 的紫外吸收（a）和荧光

发射（b）光谱 
Fig. 1  UV absorption (a) and fluorescence spectra (b) of 

PdTPP, PtTPP and DTACl  

 
表 1  光敏剂 PdTPP 和 PtTPP 的紫外吸收和荧光发射性质 
Table 1  Absorption and fluorescence properties of 

sensitizers PdTPP and PtTPPP  

光敏剂 Soret-带/nm Q-带/nm /〔L/(molcm)〕 fluo
max /nm Φf/%

PdTPP 416 522 1.5×104 565，610 2.13

PtTPP 418 525 4.0×103 578 1.34

 
由图 1a 和表 1 可看出，光敏剂 PdTPP 的 Soret-

带和 Q-带分别在 416 和 522 nm 处；PtTPP 的 Soret-

带和 Q-带则红移至 418 和 525 nm。两者的 Q-带摩

尔 消 光 系 数 （ ε） 的 顺 序 是 PdTPP 〔 1.5×104 L/

（molcm）〕>PtTPP〔4.0×103 L/（molcm）〕。由图

1b 可见，光敏剂 PdTPP 有 4 个发射峰（分别为 565、

610、650 和 720 nm），前两个发射峰为荧光发射峰、

后两个发射峰则为磷光发射峰[1]，PtTPP 有 3 个发射

峰（分别为 578、670 和 742 nm），其中，578 nm 处

为荧光峰，670 和 742 nm 处为磷光峰[1]。由图 1a、

b 可知，蒽基团特征的电子振动导致发光剂 DTACl

在 359~400 nm 处呈现多个吸收峰。用 400 nm 波长

的激发光来激发该发光剂，其荧光发射峰在 441 nm

处，表明 DTACl 是一个很好的蓝光材料。 

室温下测得 PdTPP 和 PtTPP 的磷光衰减曲线

（N2 氛围、DMF 溶剂），结果如图 2 所示。光敏剂

（PdTPP 和 PtTPP）的 p、kp 和 knp 列于表 2。 
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图 2  PdTPP 和 PtTPP 的磷光衰减曲线 
Fig. 2  Phosphorescence decay curves of PdTPP and PtTPP 
 

表 2  PdTPP 和 PtTPP 的磷光性质 
Table 2  Phosphorescence properties of sensitizers PdTPP 

and PtTPP  

 
phos
max / 

nm 
Φp/% τp/μs 

kp/ 
(×102 s–1)

knp/ 
(×104 s–1)

PdTPP 650，720 0.45 
0.99（28.08%*）， 

9.63（71.92%） 
4.67 9.75

PtTPP 670，742 0.23 
1.21（17.58%）， 

6.41（82.42%） 
10.84 12.73

注：*表示双寿命中，每个寿命所占的百分含量。 

 

由于光敏剂 PdTPP 和 PtTPP 均具有双磷光峰

形，不同峰位的磷光代表不同的能量驰豫通道，其

寿命也不相同。所以，由测得的磷光寿命谱图拟合

得到两个磷光寿命数值，其中，PdTPP 和 PtTPP 较

长的磷光寿命（τp）分别为 9.63 和 6.41 μs（图 2、

表 2）。可见，PdTPP 具有更长的时间将三线态能量

转移至发光剂分子，即 PdTPP 有利于 TTT，最终将

有利于提高体系上转换效率。 

2.2  二元体系上转换性能测定 

发光剂（DTACl）和二元体系（PdTPP/ DTACl

和 PtTPP/DTACl）在绿色激光辐照下的实物照片见

图 3。 

 

 
 

图 3  DTACl（a），PdTPP/DTACl（b）和 PtTPP/DTACl

（c）的数码照片 
Fig. 3  Photographs of DTACl (a), PdTPP/DTACl (b) and 

PtTPP/DTACl (c)  

 
由图 3 可知，在波长为 532 nm 绿光半导体激光

器激发下，单组分的发光剂溶液（图 3a）只出现一

条绿光，而由光敏剂/发光剂构成的二元体系（图 3b、

c）则出现蓝色的上转换荧光。其中，PdTPP/ DTACl

溶液（图 3b）发出的蓝光强度高于 PtTPP/ DTACl

（图 3c）。 

二元体系（PdTPP/ DTACl）的上转换强度与激发光

源功率密度的关系见图 4a；上转换强度与激发光源

强度的对数关系见图 4b。可见，随着激发光源功率

密度从 10.89 mW/cm2 增强到 55.97 mW/cm2，即 442 

nm 处荧光发射峰逐渐增强，绿-转-蓝上转换强度依

次增强。同时，光敏剂 PdTPP 在 560 和 650 nm 处

发出较弱的荧光和磷光。通过拟合上转换强度积分

面积与激发光源的功率密度对数关系可得到一条直

线，其斜率（slope）接近 2（图 4b），表明 TTA-UC

过程近似于双量子过程[17]。正如公式（1）所示，在

TTA 上转换过程中，每产生一个上转换光子需要吸

收两个光子。 

 

 
 

图 4  二元体系（PdTPP/DTACl）上转换强度与激发光功

率密度关系（a）和上转换强度与激发光功率密度

对数关系（b）。激发波长为 532 nm，c(PdTPP)= 
8×10-6 mol/L,c(DTACl)=2×10-3 mol/L 

Fig. 4  Relationship between upconversion intensity and 
power density (a) and logarithmic plot of 
upconversion intensity versus power density (b) for 
DTACl/PdTPP system. λex=532 nm，c(PdTPP)=8×10-6 
mol/L,c(DTACl)=2×10-3 mol/L 

 
为了确定二元体系中光敏剂与发光剂的最佳浓
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度配比，固定光敏剂（PdTPP, PtTPP）的浓度为 8 

10–6 mol/L，测试了上转换强度与发光剂的浓度关

系，结果见图 5。由图 5 可知，随着 DTACl 的浓度由

2.010–4 mol/L 增大到 2.010–3 mol/L，二元体系的上

转换强度急剧提高。这是由于更多的发光剂分子有

利于分子间彼此碰撞，从而提高了三线态-三线态湮

灭（TTA）。继续增加 DTACl 浓度至 3.010–3 mol/L

时，此时上转换强度便不再提高，表明达到饱和状

态。由此确定，光敏剂（PdTPP, PtTPP）与发光剂

（DTACl）的最佳浓度比为 1∶250。进一步比较发

现 ， PdTPP/DTACl 溶 液 发 出 的 上 转 换 强 度 高 于

PtTPP/DTACl。 
 

 
 

a—PdTPP；b—PtTPP 
 

图 5  DTACl 浓度与上转换强度的关系 
Fig. 5  Concentration-dependent upconversion spectra of 

DTACl in the presence of PdTPP and PtTPP  
 

PdTPP/DTACl 和 PtTPP/ DTACl 上转换效率

（ΦUC）随发光剂浓度的变化曲线见图 6。 

由图 6 可见，当光敏剂（PdTPP 和 PtTPP）的

浓度固定在 8.010–6 mol/L，DTACl 的浓度为 2.0 

10–3mol/L 时，二元体系的上转换效率达到最大，分

别为 10.33%（PdTPP/DTACl）和 7.15%（PtTPP/ 

DTACl），PdTPP/DTACl 的上转换效率是 PtTPP/ 

DTACl 的 1.4 倍。这是由于 PdTPP 的三线态寿命

（9.63 μs）长于 PtTPP 的三线态寿命（6.41 μs）（见

表 1 和图 1），PdTPP 具有更高的三线态-三线态能量

转移寿命[18]，因而提高了 ΦUC。 

 
 

图 6  DTACl 的浓度与 UC 的关系 
Fig. 6  Concentration-dependent upconversion efficiencies 

of DTACl in the presence of sensitizers  
 

2.3  环糊精增强效应 

本课题组曾报道，-环糊精可有效增强发光分

子的荧光强度[19]，且 -环糊精增强上转换是由于 -

环糊精包络了发光剂，使发光剂荧光量子产率增强

所致[20]。然而，不同空腔半径的环糊精（-、-和

-CD）微环境对上转换强度的影响未见文献报道。

本文分别使用 -、-和 -型 3 种环糊精包络发光剂，

考察了包络效应对上转换强度的影响。通过不同空

腔半径的环糊精（-、-和 -CD）包络发光剂 DTACl，

测试了三元体系的上转换光谱图，如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  在不同环糊精包络下，发光剂/PdTPP/环糊精（a）

和发光剂 /PtTPP/环糊精（b）的上转换光谱图，
λex=532 nm 

Fig. 7  Upconversion spectra of different ternary systems 
〔 emitter/PdTPP/CD (a) and emitter/PtTPP/CD 

(b)〕，λex=532 nm 
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由图 7 可知，-CD 和 -CD 对二元体系上转换

没有增强，-CD 能够明显增强二元体系的上转换强

度。由于 -CD 的空腔半径小，发光剂 DTACl 分子

无法进入其中；而 -CD 为柱状空腔结构，空隙过大，

无法遏制 DTACl 分子的自由旋转。所以，-CD 和

-CD 均不能有效包络发光剂 DTACl 分子，因而对

UC 没有增强作用。 

在最佳浓度配比的二元体系中（光敏剂与发光

剂浓度比为 1∶250），加入不同浓度的 -CD 时上转

换光谱图见图 8。由图 8 可以看出，在 PdTPP/DTACl

二元体系中，-CD 的加入量由 0 增加 210–3 mol/L

时，上转换强度逐渐增加至最大；继续加入 -CD

时，上转换强度则不再增加。计算得最大上转换产

率为 12.82%，相对于 PdTPP/ DTACl 二元体系的效

率（10.33%）增加了 1.24 倍。此时发光剂和 -CD

的最佳浓度比为 1∶1，这表明 1 个 -CD 可容纳 1

个发光剂分子，环糊精包络发光剂（DTACl）分子

遏制了 DTACl 的扭曲旋转，使其荧光量子产率提 

高[19]，因而也提高了上转换效率。图 8b 显示出类似

的情况，相应地，PtTPP/DTACl/-CD 三元体系的上

转换强度提高到 8.68%，相对于 PtTPP/DTACl 二元

体系的上转换效率（7.15%）增加了 1.21 倍。 

 

 
 

a—PdTPP/DTACl/-CD；b—PtTPP/DTACl/-CD 

图 8  加入不同浓度 -CD 三元体系上转换光谱图 

Fig. 8  Upconversion spectra of PdTPP/DTACl/-CD and 
PtTPP/DTACl/-CD with concentration increasing 
of -CD 

2.4  上转换-光催化合成应用 

使用获得的绿-转-蓝上转换荧光作为激发光

源，用来激发半导体三氧化钨（WO3）颗粒。由于

WO3 的能带位于蓝光区域，可有效吸收蓝光（447 nm）

产生电荷分离发生光催化[21]。为提高催化活性，使

用 Pt 修饰 WO3 得到 Pt/WO3 复合物[22]，其紫外吸收

光谱见图 9。 
 

 
 

图 9  Pt/WO3 的紫外吸收光谱图 
Fig. 9  Absorption spectrum of Pt/WO3 

 
配制得到 10 g/L 的 Pt/WO3 悬浊液（溶剂为水）。

实验中，以香豆素催化得到 7-羟基香豆素为例。具

体操作如下：分别测试香豆素和 7-羟基香豆素的荧

光光谱图（见图 10）。 

 

 

 

图 10  香豆素和 7-羟基香豆素的荧光光谱图 
Fig. 10  Fluorescence spectra of coumarin and 7-hydroxyl 

coumarin 
 

由图 10 可见，在 DMF 溶剂中，浓度为 1 

10–6 mol/L 的香豆素和 7-羟基香豆素荧光峰位分别

位于 371 与 465 nm 处。取出 400 L Pt/WO3 悬浊液

（10 g/L）与 2 mL 香豆素水溶液（250 mg/L）置于

比 色 皿 混 合 后 ， 再 滴 入 体 积 分 数 30%的 双 氧 水

（3 L）。使用绿-转-蓝上转换（PdTPP/DTACl/-CD）

照射该比色皿中混合溶液，实时监测荧光光谱，结

果见图 11。由图 11 可见，未经照射（0 min）时，

香豆素荧光峰位位于 371 nm。当上转换蓝光照射
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20 min 后，在 469 nm 处出现新的荧光峰；随着上转

换光照时间的增加，469 nm 处的荧光峰明显增强，

表明生成了新的化合物 7-羟基香豆素[23]。由图 11

还可看出，生成新化合物的浓度与上转换照射时间

成正比。 
 

 
 

图 11  香豆素转变为 7-羟基香豆素荧光光谱随绿-转-蓝

上转换光辐照时间的变化 
Fig. 11  Varying fluorescence spectra of coumarin solution 

before and after irradiation of green-to-blue 
upconversion for 2 hours 

 
香豆素转化为 7-羟基香豆素的反应机理见图

12。由于 WO3 的带隙为 2.77 eV[23-24]，可吸收蓝光

（447 nm），这与本文获得的上转换荧光的峰位

（442 nm）较为匹配。因此，WO3 在上转换蓝光激

发下可将其价电子激发至导带（CB），价带（VB）

上剩下的空穴（h+，即正电荷）可将 H2O2 氧化生成

活性氧[O]，见图 12 反应式（1），其中，0 为氧化

还原反应的电极电位。生成的活性氧[O]可将香豆素

氧化生成 7-羟基香豆素，见图 12 反应式（2）；同时，

被激发至 WO3 导带上的电子（e–）将 H2O2 还原成

H2O，见图 12 反应式（3）。助催化剂 Pt 是为了保持

WO3 的过电位不变使反应顺利进行。 
 

 
 

图 12  香豆素转化为 7-羟基香豆素的反应机理 
Fig. 12  Mechanism from coumarin to 7-hydroxycumarin 

 

3  结论 

以 PtTPP 和 PdTPP 为光敏剂、DTACl 为发光剂，

构成光敏剂/发光剂二元体系。考察了光敏剂与发光

剂浓度配比、激发光源功率密度与上转换强度之间

关系。利用不同空腔半径的环糊精（-、-和 -CD）

包络发光剂，探究了光敏剂/发光剂/CD 三元体系中

环糊精浓度、空腔半径与上转换效率之间的关系。结

果表明：在波长为 523 nm 的低功率密度（60 mW/cm2）

半导体激光器的激发下，确定了光敏剂与发光剂的

最佳浓度配比为 1∶250；具有适中空腔的 -CD 包

络 DTACl、与较长三线态寿命 PdTPP 构成的三元体

系可明显提高上转换效率，PdTPP/DTACl/-CD 三

元体系的上转换效率（UC）可达 12.82%。这是由

于 -CD 提高了发光剂的荧光量子产率、PdTPP 增

强了分子间的三线态-三线态能量转移。 

在不同功率密度激发下，随着激发光源功率密

度的增强，绿-转-蓝上转换强度也在依次增强；上

转换强度积分面积与激发光源的功率密度对数作图

可拟合得到一条直线，其斜率接近 2。表明三线态-

三线态湮灭上转换过程近似于二阶过程，即在 TTA

上转换过程中，每吸收两个光子可产生一个上转换

光子。 

将获得的上转换（PdTPP/DTACl/-CD）辐照

Pt/WO3 半导体粉末，可催化香豆素转化为 7-羟基香

豆素，表明弱光上转换在太阳能光催化合成方面具

有潜在的应用价值。 
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