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［摘要］( 合成了一系列中氮茚化合物，比较了它们在不同有机溶剂中紫外光谱和荧光光谱的变化情况，探索
了化合物的微观结构与其光学性能之间的某些关系，结果表明溶剂极性对该类化合物吸收光谱的影响不明显，

但对化合物的 )*+,-./位移、荧光强度以及荧光量子效率的影响都较大，中氮茚化合物分子的荧光特性首先取决

于它自身的分子结构，特别是各种能增强系间穿越过程的取代基的存在，而外界因素，如介质，温度、压力、浓

度、酸度等对试剂荧光特性也有很大影响$
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:( 引言

生物化学、临床医学、药物化学、环境科学等学科的发展促进了荧光化学传感器的研究与发展［!］$ 研
究有机化合物分子结构与荧光性质的关系有助于我们更好地对有机荧光化合物分子进行结构修饰和性质

认识；而阐述和研究荧光物质在不同介质中的光谱特性和溶剂效应的影响，对于使用荧光物质具有重要的

现实意义$溶剂效应可划分为两种类型：一般溶剂效应（\-A->@9 /+9D-A* -::-7*/）和特殊溶剂效应（)Q-7=@9
/+9D-A* -::-7*/）$前者是由溶剂的物理性质引起的，是所有溶剂分子对荧光物质的共同影响的结果，一般以
溶剂的折射指数（!）和溶剂的介电常数（!）为考察依据［"，#］，而后者是由荧光物质与溶剂分子之间的化学
作用所产生的，不仅和溶剂的性质有关，而且和溶质分子结构、取代基等有密切关系，如氢键作用、质子转
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移作用等［!，"］#
中氮茚是一类重要的含氮桥杂环化合物，随着近年来大量新的中氮茚化合物的合成和在药物、光电材

料等方面应用开发的不断深入，对该类化合物荧光性能的研究也逐渐引起人们的重视［$］#我们合成了 % 个
不同取代的中氮茚化合物，利用 &’吸收光谱和荧光光谱，比较了它们在不同有机溶剂中紫外光谱和荧光
光谱的变化情况，探索了化合物的微观结构与其光学性能之间的某些关系#

!" 实验部分

!# !" 仪器和试剂
( ( 熔点用显微熔点测定仪测定，温度未作校正；核磁共振用 )*+,-* 公司 ./0!11 型仪测定，23245 为溶

剂，678为内标；红外光谱用 /9:;4-< /-=+> $%1 型仪测定，?)*压片；紫外光谱用 ’@*9@A公司的 2@*B"1 紫外
可见光谱仪；荧光光谱用 ’@*9@A公司 2@*B C49D>- 荧光光谱仪#相对荧光量子效率测量以硫酸奎宁为标准
物，参考文献［%］测量#
吡啶金翁盐（E）参考文献［EE］合成；所用溶剂无水乙醇、二氯甲烷、甲苯和环己烷，均为市售分析纯试

剂，使用前经过干燥、重新精馏，经荧光检测无干扰后使用#
!# #" 合成路线

!# $" 合成通法
在 E11 FG的三颈瓶中加入 " FF;4吡啶!盐（E）、" FF;4化合物（H）、!1 FF;4活性7AIH、E1 FF;4C<5/

和 !1 FG甲苯，在 J1K油浴中搅拌加热 5 L ! M（薄层色谱跟踪反应终点），反应结束后，冷却，将反应混合
物过滤，" FG的丙酮洗涤，合并滤液，减压蒸去溶剂，得化合物（5）粗品，经硅胶柱层析，展开剂为：

!石油醚 N !乙酸乙酯 O !N E，
得化合物（5）纯品#所合成化合物的熔点和光谱数据与参考文献相符（见表 E）#

表 !" 化合物（$% & $’）的实验数据

2;FD;+AP QE QH Q5 Q! Q" F# D# R K F# D# R K（ 49<）

5@ 2/ S S S S "E L "H "H L "5［T］

5U 2/ S S S 2S5 T5 L T"
5: 2IH2S5 S 2IHC< S S EH5 L EH! EH5 L EH"［%］

5P 2IHC< 2IHC< S 2S5 S "E L "H "E L "H［%］

5- 2IHC< S 2/ 2S5 S E1$ L E1T E1$ L E1T［T］

5V 2IWM S 2IHC< S S EEE L EEH EE1 L EEE［EE］

5X 2/ S 2IWM 2S5 S E$1 L E$E E$E L E$H［T］

( ( 5U：ES /7Q（23245，!11 7SY）!：H# !E（>，5S），$# "T L $# $5（F，ES），$# J$ L %# H1（F，HS），%# !5（ >，ES），%# J1 L %# J$（F，ES）；ZQ

（?)*）"：H EJJ，E !E1 :F [E；.A@4# 2@4:P V;* 2E1ST/H：2 %$# JH，S "# E5，/ E%# J"；V;+AP 2 %$# %1，S !# JH，/ E%# TJ#

!# (" 样品溶液的配制
称取一定量的固体化合物，选取极性不同的无水乙醇、二氯甲烷、甲苯和环己烷四种溶剂（见表 H），分

别配制成 H \ E1 [%X R FG浓度的溶液，待测#

#" 结果与讨论

我们已经研究了一系列中氮茚化合物在乙醇中的紫外和荧光光谱［%，T］，为进一步研究它们在不同溶

剂中的光学行为，我们分别选择了无水乙醇、二氯甲烷、甲苯和环己烷四种溶剂进行比较实验#对不同取代
的中氮茚化合物（5@ L 5X）在上述四种溶剂中的紫外光谱研究发现：上述化合物在 H11 L !11 AF范围内，都
有 H 个或 5 个较强的 # , !7电子跃迁紫外吸收峰，只是在甲苯溶剂中化合物在 H11 L HT" AF范围内的吸
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图 !" 化合物 #$在不同溶剂中的荧光光谱" " " " " " " " " 图 %" 化合物 #&在不同溶剂中的荧光光谱

表 %" 化合物（#$ ’ #(）的紫外光谱和荧光光谱数据

环己烷 甲苯 二氯甲烷 乙醇

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

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

!1
!"#$ !!& !!&’ / !!*’ % !()’ 0/
!,- !.0’ & !)* !)(’ ! !./
" *’ .* *’ 0% *’ 0) *’ %%

!2
!"#$ !%(’ ! !%* !!.’ . !(+
!,- !+/’ ) %*&’ & !+.’ . !+/’ (
" *’ )0 *’ 0/ *’ /! *’ 0/

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

!3
!"#$ !!!’ + !!/’ . !!*’ ) !%)’ )
!,- %(.’ +
" *’ *0

!4
!"#$ !0)’ & !/(’ / !/+’ . !//’ )
!,- %(+’ &
" *’ (/

收峰被溶剂峰掩盖了，其最大吸收波长在 !** 5 !.* 6-范围内
（见表 (）’同一化合物在 % 种不同溶剂中的最大吸收波长变化
不大’从荧光光谱实验结果我们发现：化合物（!"，!#，!1，!2，
!,）在四种溶剂中均具有良好的荧光特性，最大发射波长在
!.0 5 %!* 6-范围内，说明这些化合物从第一激发单重态（7&）

态向第一激发三重态（8&）态的系间穿越（ 97:）较慢’而化合物
（!3，!4）在 % 种溶剂中的荧光发射都十分弱，因为这两个化合
物（!3，!4）分子结构中含有—:;<= 具有类似于二苯甲酮的结
构’这些芳酮类化合物从 7& > 8& 的系间穿越（ 97:）都很快，而
且系间穿越的量子效率接近 &，因而荧光很弱’ 实验结果说明
该类荧光化合物在每一种不同溶剂中的荧光光谱变化规律主

要由分子结构本身决定，上述结果与文献［+］中报道的苯系和
蒽系化合物上不同取代基对其荧光性质的影响有相类似的结

论’从化合物（!"，!#，!1，!2，!,）在不同溶剂中的荧光光谱可
以看出（如图 &，(），溶剂效应对其荧光强度的影响很大，但是
不同化合物的变化规律并不相同；在环己烷中化合物的荧光谱

线的精细结构峰比较明显，而随着溶剂的极性增大，精细结构

峰数目减少’溶剂效应对该系列化合物的荧光量子效率也有明
显的影响，但每一个不同化合物的变化规律不一样（见表 (）’
一般溶剂效应对荧光光谱的影响可用 ?@AA,BC方程描述［&*］

表 #" 溶剂物理、化学参数与化合物（#$，#&，#)，#*，#+）

的 ,-./+’0位移 1 )2 3!

溶剂 环己烷 甲苯 二氯甲烷 乙醇

#（(*D） (’ *0( (’ (%* +’ &** (0’ .**
!(*
E &’ %(/ * &’ %+! ( &’ %(% * &’ !0+ 0
!" *’ **( &0 *’ **& *! *’ (&) 0) *’ (+* ./

（!"）$"#$ > $,- % &(0’ .0 % /+!’ .0 0 %/(’ *& 0 %(!’ !0
（!#）$"#$ > $,- / &.+’ .& / /))’ .& . &)+’ (( . 0+&’ &%
（!1）$"#$ > $,- ! 00&’ +! ! )%&’ *! % &*)’ )) ! )%*’ &
（!2）$"#$ > $,- % *&(’ 0( % %)*’ !! % %/.’ 0 0 &00’ !/
（!,）$"#$ > $,- % /)(’ !! % 0))’ (! % (&0’ (( % 0/%’ !.

F F F =#（$"#$ $ $,-）%
(（%, $ %4）

(

%"#G&
! !" & 1G6$C

F F F F F F F !" % # $ &
(# & & $ !( $ &

(!( & &
上述公式中 = 为普朗克常数，# 为光速，$"#$ 与

$,- 分别对应着光谱图中的最大吸收和发射波数，

（$"#$ $ $,-）为 7CGH,’$位移，%’ 和 %( 分别为荧光物

质的激发态和基态偶极矩，#* 为真空介电常数，&为
溶液中溶质分子所占体积球的半径，# 为溶剂的介
电常数，!为溶剂的折射率)
化合物（!"，!#，!1，!2，!,）分别在四种溶剂中

的 7CGH,’$位移和溶剂的定向极化率（!"）以及其
它参数值列于表 !’以溶剂的定向极化率（!"）为横
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坐标，化合物（!"，!#，!$，!%，!&）的 ’()*&’+位移为纵坐标作图得到良好的线性关系（例如化合物（!"，!#）
的 ’()*&’+位移与 !!值的关系图分别见图 !，,），说明中氮茚化合物的 ’()*&’+位移受溶剂极性影响较大，
从而为估计该类化合物在不同溶剂中的 ’()*&’+位移提供了一定的实验基础-

! ! ! 图 "! 化合物 "#的 $%&’(’)位移与 !!值的关系! ! ! ! ! ! ! ! ! 图 *! 化合物 "+的 $%&’(’)位移与 !, 值的关系

"! 结论

实验结果说明溶剂效应对该类化合物紫外光谱的影响不明显，但对化合物的 ’()*&’+位移、荧光强度
以及荧光量子效率的影响都较大；通过对一系列中氮茚化合物在不同溶剂中紫外光谱和荧光光谱的比较，

说明中氮茚化合物分子的荧光特性首先取决于它自身的分子结构，特别是各种能增强系间穿越过程的取

代基的存在，而外界因素，如介质、温度、压力、浓度、酸度等对试剂荧光特性也有很大影响-
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