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图 １　 金丝桃素的分子结构

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｈｙｐｅｒｉｃｉｎ

金丝桃素[１](ｈｙｐｅｒｉｃｉｎꎬＨＹ)是从金丝桃属植物中分离

得到的一种活性组分ꎬ属于萘骈二蒽酮类化合物ꎬ其分子结

构如图 １. 研究表明ꎬＨＹ 具有重要的生物学活性ꎬ有抗肿

瘤、抗抑郁、抗病毒和增强免疫力等作用ꎬ除此之外ꎬＨＹ 作

为一种天然的光敏染料ꎬ具有光敏活性高和特征吸收波长

长的特点. 与目前已应用到染料敏化太阳能电池研究领域

中的一些经典光敏染料 Ｎ３、Ｎ７１９ 和“黑染料”等相比[２]ꎬ
ＨＹ 长波吸收能力更强. 另外ꎬ基于独特的性质和良好的性

能ꎬ石墨烯(ＧＯ)已在染料敏化太阳能电池研究领域中获得

了广泛的关注[３]ꎬ因此为了考察金丝桃素在染料敏化太阳能电池研究领域中的应用前景ꎬ本文构建出

ＧＯ / ＨＹ 的纳米复合材料ꎬ研究两者相互作用的机理ꎬ并初步检测了该材料的光敏性能.

１　 实验和讨论

实验测得金丝桃素与石墨烯相互作用的紫外可见吸收光谱如图 ２ 所示ꎬ随着石墨烯溶液 (１４２
μｇ / ｍＬ)的不断加入ꎬ金丝桃素位于 ６０３ ｎｍ 处的特征吸收峰不断向短波长方向移动ꎬ吸收强度也呈增强的

趋势ꎬ并在 ５７５ ｎｍ 和 ６４５ ｎｍ 处出现两个等吸收峰ꎬ这表明金丝桃素与石墨烯之间发生了相互作用ꎬ该作

用导致一种新复合物的生成ꎬ即 ＧＯ / ＨＹ 的纳米复合物. 图 ３ 是根据图 ２ 的实验结果ꎬ获得的金丝桃素位

于 ６０３ ｎｍ 处的特征吸收峰峰位与 ＧＯ 和 ＨＹ 的质量浓度比值的关系曲线.
由图 ２ 和图 ３ 的实验曲线可以发现ꎬ当 ＧＯ 与 ＨＹ 的质量浓度比值为 ０.６４ 时ꎬ金丝桃素的特征吸收峰

峰位移到 ５８９ ｎｍ 处ꎬ向短波长移动了 １４ ｎｍꎬ吸收的强度也增强近 ０.１ꎬ出现这样的现象是由于金丝桃素

属于萘骈二蒽酮类化合物ꎬ其分子结构有 ６ 个羟基和 ２ 个羰基ꎬ这些羟基和羰基能够和石墨烯形成氢键ꎬ
减弱了原先金丝桃素的大 Π 共轭体系ꎬ从而使金丝桃素特征吸收峰向短波长移动ꎬ另外ꎬ当金丝桃素与石

墨烯相互作用后ꎬ其分子结构中大 Π 共轭体系吸附在石墨烯表面ꎬ使其消光系数得到提高ꎬ导致吸光强度

的增强. 当继续向该溶液中加入石墨烯ꎬ可以发现金丝桃素特征吸收峰的峰位不再移动ꎬ只有吸光强度的

增强ꎬ这是由于金丝桃素分子可以在石墨烯纳米片的两面进行吸附ꎬ吸附量的数值与石墨烯纳米片的面积

相关ꎬ当溶液中金丝桃素分子全部吸附在石墨烯纳米片的表面后ꎬ再加入的石墨烯就会与已吸附的金丝桃

素分子作用ꎬ形成两个石墨烯纳米片夹一层金丝桃素分子的结构[３]ꎬ在该作用的过程中金丝桃素特征吸

收峰的峰位不再移动ꎬ只有吸光强度的增强.
将石墨烯、金丝桃素和石墨烯 /金丝桃素的乙醇溶液分别旋涂在导电玻璃上ꎬ晾干后利用红外光谱检
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图 ３　 ＨＹ 特征吸收峰峰位与 ＧＯ 和 ＨＹ 质量浓度比值

之间的关系曲线
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ｏｆ ＧＯ ａｎｄ ＨＹ

图 ２　 ＧＯ 和 ＨＹ 相互作用的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＵＶ￣ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｂｏｕｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＧＯ ａｎｄ ＨＹ

　 　 (曲线 １: １００ μｇ / ｍＬ ＨＹꎬ曲线 ２－７ 的 ＧＯ 与 ＨＹ 质量浓度比

值分别为 ０.２８４、０.４９７、０.６３９、０.９２３、１.２０７、１.３４９)

测ꎬ相关结果如图 ４ 所示. 由该图可以看出ꎬ石墨烯单独存在时ꎬ在 ９８０ｃｍ－１处有 １ 个强宽峰ꎬ该峰属于石

墨烯结构中 Ｃ－Ｏ－Ｃ 键的弯曲振动[４] . 金丝桃素在该区域同样也有信号ꎬ归属于金丝桃素分子结构中

－ＣＨ３ 的弯曲振动ꎬ该信号的强度较弱. 在两者相互作用后ꎬ该区域的信号基本消失ꎬ这是由于石墨烯和金

丝桃素结构中 Ｃ－Ｏ－Ｃ 键的氧原子形成氢键[５]ꎬ破坏了原先的 Ｃ－Ｏ－Ｃ 键的弯曲振动ꎬ红外吸收光谱实验

结果也验证了石墨烯和金丝桃素之间发生了相互作用. 由于吸附在导电玻璃上的样品量比较少ꎬ导致红

外光谱的信噪比低ꎬ信息量少ꎬ未能观察到其他的相关信息.
图 ５ 所示荧光光谱实验表明ꎬ在 ６１０ ｎｍ~８００ ｎｍ 的范围内ꎬ以 ５８９ ｎｍ 波长的光激发ꎬ金丝桃素和石

墨烯 /金丝桃素复合物在 ６３８ ｎｍ 处均有荧光发射峰ꎬ但是两者的荧光强度相比ꎬ石墨烯 /金丝桃素复合物

显著高于金丝桃素ꎬ这是由于当金丝桃素通过 ΠΠ 堆积和氢键等作用方式吸附在石墨烯表面后[６]ꎬ其所

处环境的极性增大ꎬ这样一方面可以使金丝桃素的激发态寿命增大ꎬ另一方面降低了溶剂分子对其激发态

的淬灭几率[５]ꎬ以及避免了金丝桃素激发态分子之间的自我淬灭ꎬ这些因素最终使金丝桃素在与石墨烯

形成复合物后ꎬ其光敏性能获得了很大的提高[７－８] .

图 ５　 ＨＹ(ａ)、ＧＯ / ＨＹ(ｂ)的荧光光谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＹ(ａ)ꎬＧＯ / ＨＹ(ｂ)
图 ４　 ＧＯ(ａ)、ＨＹ(ｂ)和 ＧＯ / ＨＹ(ｃ)的红外光谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ(ａ)ꎬＨＹ(ｂ)ａｎｄ ＧＯ / ＨＹ(ｃ)

图 ６　 ＡＤＰＡ 漂白法检测金丝桃素光敏产生单线态氧的效率

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＡＤＰＡ ｂｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ
ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ ａｓ ｈｙｐｅｒｉｃｉｎ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｐｒｏｄｕｃｔ

９ꎬ１０－二苯基蒽酸钠(ＡＤＰＡ)能够与单线态氧发生光氧化ꎬ可以用来作为一种检测光敏剂光敏产生单线

态氧能力的方法[９] . 为了考察石墨烯对金丝桃素光敏

性能的影响ꎬＡＤＰＡ 漂白法被用来检测金丝桃素和石

墨烯 /金丝桃素复合物的单线态氧产生能力. 方程(１)、
(２)和(３)是金丝桃素光敏产生单线态氧的机理.

ＨＹ
ｈν
→　１ＨＹ∗　 　 　 (１)

１ＨＹ∗
ＩＳＣ
→　３ＨＹ∗ (２)

３ＨＹ∗＋Ｏ２→ ＨＹ＋１Ｏ２ (３)
图 ６ 是 ＡＤＰＡ 在 ３７８ｎｍ 处吸收强度的降低程度

与光照时间的关系ꎬ显示了 ＡＤＰＡ 分别被金丝桃素和

石墨烯 /金丝桃素光敏氧化的情况. 由该图可以发现ꎬ
—７４１—
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石墨烯 /金丝桃素复合物拥有光敏活力ꎬ且由于石墨烯存在的影响[１０]ꎬ金丝桃素的光敏活性获得了明显增

强ꎬ与没有石墨烯的情况相比ꎬ其光敏活性增强了将近一倍.
另外ꎬ当金丝桃素应用到染料敏化太阳能电池中时ꎬ当能量低于半导体的禁带宽度且大于金丝桃素特

征吸收波长的入射光照射到电极上时ꎬ吸附在电极表面的基态金丝桃素分子中的电子受激跃迁至激发态ꎬ
随后激发态金丝桃素分子将电子注入到半导体导带中ꎬ自身转变氧化态ꎬ相应的机理如方程(４)和(５)
所示:

ＨＹ
ｈν
→　１ＨＹ∗ (４)

１ＨＹ∗ → ＨＹ＋＋ｅ－ (５)
从该机理可以发现ꎬ金丝桃素光敏产生单线态氧与其光敏产生电子均需通过金丝桃素的单重激发态

这个中间过渡态ꎬ所以金丝桃素光敏产生单线态氧的能力越高ꎬ其光敏产生电子的能力就越强. 根据上述

的 ＡＤＰＡ 漂白法实验结果可以得出ꎬ石墨烯的存在可以有效地提高金丝桃素的光敏性能ꎬ及其光敏产生

电子的效率ꎬ从而增强了其在染料敏化太阳能电池中的应用潜力.

２　 结论

综上所述ꎬ本文制备出了稳定性高的石墨烯 /金丝桃素复合物ꎬ两者作用机理是金丝桃素通过 ΠΠ 堆

积和氢键等作用方式吸附到石墨烯表面[８]ꎬ该作用机理可以明显提高金丝桃素的吸附量ꎬ同时增大金丝

桃素的激发态寿命ꎬ有效地降低了溶剂分子对其激发态的淬灭几率ꎬ以及避免了金丝桃素激发态分子之间

的自我淬灭ꎬ最终增强了金丝桃素的光敏性能ꎬ这显示该复合材料具有在染料敏化太阳能电池研究领域的

应用潜力ꎬ进一步的应用基础性研究还在进行中.
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