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可溶性酞菁化合物的溶剂效应

包富荣 , 季　春 , 卢　珊 , 魏少华 , 周宁琳 , 李　利 , 沈　健

(南京师范大学化学与环境科学学院 ,江苏省生物医药功能材料工程研究中心 ,江苏 南京 210097)

[摘要 ]　通过对所合成的 9个可溶性酞菁衍生物在 13种不同性质溶剂中吸收光谱的研究 ,发现其最大吸收

波长的波数ν与 f ( n,ε)具有良好的线性相关性 ,表明化合物λmax的位移变化主要由与溶剂折射率 n相关的

Bayliss函数项所决定 ,且与溶剂的介电常数ε有关 ;忽略酞菁分子之间的相互作用 (即聚集的影响 )以及溶剂的

配位能力 ,是引起模型线性相关性偏差的主要原因.
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Abstract: The results of UV absorp tion spectroscopy of nine soluble phthalocyanines in thirteen solvents

indicated that there is good linearity between theνof theλmax and f ( n, ε) , so the change ofλmax are de2
term ined by the Bayliss function which is correlating with the refractive index and the dielectric constant of

the solvent. In addition, the interaction among the molecules of phthalocyanines and the coordination abil2
ity of solvents were the main cause of the calculation error.
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0　引言

酞菁 ( Phthalocyanines、Pcs)是一类具有多功能、多用途的化合物. 目前有关其应用已被拓展到太阳能

电池材料、光盘信息记录材料、电子照相材料、电致变色材料、滤色片材料、非线性材料和电致发光等方面 ,

并且在激光打印、静电复印及光存贮等方面已获商业应用 [ 1 ]
. 通过分子结构设计 ,提高酞菁化合物在各种

溶剂中的可溶性 ,以利于器件加工 ,拓宽其应用范围 ,一直是酞菁研究者工作重点之一 [ 2, 3 ] .

由于可溶性酞菁化合物中心金属和周边取代基的多变性 ,使其在不同溶剂中的溶解性能差异较大 ;尤

其是酞菁化合物的平板状结构和分子之间大π电子共扼体系的相互作用 ,使其在溶剂中非常容易发生聚

集 ,而聚集体的存在对化合物应用性能产生较大影响. 因此 ,开展酞菁化合物的溶剂效应和影响因素研究

有着重要意义. 从研究现状总体来看 ,由于聚集体的存在和溶解性较差 ,溶剂可选择范围较小 ,对酞菁化合

物的溶剂效应研究较为困难使得研究结果有一定的局限性 ,目前还没有较为理想的模型. 因为不仅要考虑

溶剂和溶质分子间色散力、诱导作用和偶极作用力等项的贡献 ,还要考虑中心金属原子与溶剂分子配合作

用、聚集等因素的影响 [ 4, 5 ]
.

目前 ,关于有色化合物的光吸收特性与溶剂的关系主要有两个理论 : (1) Bayliss等人认为随着溶剂折
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射率 n的增大 ,染料的最大吸收波长向长波移动 ,并且染料吸收峰的波数ν =λmax
- 1 ( cm - 1 ) 与 Bayliss函数

f ( n) = ( n
2

- 1) / (2n
2

+ 1) 成线性关系 [ 6 ]
. (2) N ico l根据光吸收的量子理论和微扰理论导出处理电子光

谱峰的波数ν与溶剂的折射率 n及介电常数ε的关系式 ,提出染料吸收峰的波数ν =λmax
- 1 ( cm - 1 ) 与下列

函数成线性关系 [ 7 ]
,即 :

f ( n,ε) = (A + C) n
2

- 1
2n

2
+ 1

+ B
(ε - n

2 ) (2ε + n
2 )

ε( n + 2) 2 + D
ε - 1
ε + 2

-
n

2
- 1

n
2

+ 2
+ E0 ,

其中 A、B、C、D和 E0 为不随溶剂变化的常数. 此函数模型包括了色散力、诱导作用和偶极作用力等贡献 ,

但忽略了溶质 - 溶剂多极作用、溶质与溶质分子间作用力、氢键作用等的贡献.

我们通过在酞菁环上引入官能团的方式合成出 9个具有不同溶解性的可溶性酞菁化合物 ,并对其结

构和性质进行了表征 [ 8, 9 ]
. 本文在此基础上 ,通过对该 9个酞菁化合物在不同环境下紫外 - 可见吸收光谱

的研究 ,分析并比较化合物吸收峰的波数ν与函数 f ( n,ε)、f ( n) 的线性相关性 ,同时对影响线性相关性的

原因进行了系统讨论.

1　实验部分

111　试剂

　　9个酞菁化合物由本实验室设计合成 ,结构式如图 1所示. 所用的化学试剂均为分析纯.

112　仪器

吸收光谱由 Model TU - 1901双光束紫外可见分光光度仪测定.

113　测试方法

将 9个酞菁化合物配制成浓度为 1 ×10
- 4 ～3 ×10

- 4
mol/L的四氢呋喃 (LSPcZn为甲醇 )溶液 ,然后分

别用各种溶剂稀释 ,浓度约为 10
- 6

mol/L后测试其紫外可见吸收光谱. 由于 THF或甲醇的质量分数在小

于 2%时 ,所引起的光谱位移均小于 015 nm,因此在本实验中可以忽略 [ 10 ] . 测试温度为 (25 ±1) ℃.

本文选取了不同折射率 n和介电常数ε的溶剂 13种 ,其相关物理参数见表 1. 其中 ,波数ν对函数

f ( n,ε)中的不变常数由 MATLAB软件进行多元回归计算得出.
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表 1　溶剂的物性参数和函数 f ( n,ε)中各项参数值

Table 1　Physica l param eters and the va lues of f ( n,ε) for var ious solven ts

溶剂编号 溶剂
ET

(30) /

kJ·mol - 1
n ε n2 - 1

2n2 + 1

(ε- n2 ) (2ε+ n2 )

ε( n + 2) 2

ε- n2

ε+ 2
-

n2 - 1
n2 + 2

1 环己酮 171 11451 0 18130 01212 1 21876 1 01583 0
2 丙酮 176 11358 7 20170 01180 3 31491 7 01647 9

3 乙醇 217 11361 4 24155 01181 3 41169 1 01665 5
4 三氯甲烷 163 11442 9 4181 01209 5 01559 9 01294 4
5 甲苯 / 11496 1 2139 01226 1 01036 5 - 01257 6

6 乙腈 192 11344 1 37150 01174 9 61537 3 01712 2
7 乙酸乙酯 159 11372 4 6102 01185 3 01841 2 01398 4
8 正己烷 129 11374 9 1188 01186 2 - 01002 7 - 01002 1

9 DMF 183 11426 9 37100 01204 3 61118 4 01666 4
10 二氯甲烷 173 11424 2 8193 01203 4 11310 9 01470 3
11 二甲亚砜 188 11478 3 46168 01220 7 71527 5 01655 2
12 四氢呋喃 156 11407 2 7158 01197 6 11090 7 01440 6

13 吡啶 168 11510 2 12140 01230 3 11793 6 01492 5

2　结果与讨论

211　不同溶剂中的光谱特性与理论模型的线形拟合

　　通过对酞菁化合物在不同溶剂中的吸收光谱 (相关光谱数据见表 2和表 3)研究 ,可以看出该类酞菁

化合物在不同溶剂中的吸收光谱各不相同 ,合成的酞菁化合物在溶剂 THF中的吸收光谱峰具有酞菁化合

物典型特征 ;而在溶剂乙醇中则有明显的变化 ,在某些溶剂中甚至峰形都发生改变 ,与其它类型有色化合

物的研究结论相比稍有不同 [ 11 ]
,这充分说明了酞菁类化合物溶剂效应的复杂性.

表 2　不同中心金属酞菁在溶剂中的光谱数据λmax ( logε)

Table 2　The spectra l va lues of d ifferen t m eta l phtha locya ines in var ious solven ts nm

溶剂 FPcN i FPcCo FPcZn FPcVO FPcH

环己酮 / 669 (51250) 674 (51336) 695 (51269) 696 (51154)

丙酮 661 (41558) 663 (51273) 671 (51333) 692 (51221) 693 (41970)

乙醇 × 665 (41974) 671 (5126) 689 (51184) ×

三氯甲烷 670 (51300) 670 (51233) 675 (51285) 700 (51346) 699 (51288)

甲苯 670 (51648) 669 (51234) / / 699 (51282)

乙腈 × 664 (41907) 663 (51267) 692 (41998) ×

乙酸乙酯 664 (41934) 663 (51187) 671 (51081) 692 (51233) 694 (51174)

正己烷 664 (31541) 660 (41996) 670 (51314) / 695 (41658)

DMF 669 (51110) 662 (51111) 675 (51480) 693 (51207) —

二氯甲烷 669 (51266) 672 (41495) 675 (51346) 698 (51333) 697 (51228)

二甲亚砜 666 (41299) 659 (51081) / / —

四氢呋喃 667 (51360) 663 (5115) 672 (5148) 691 (51540) 696 (5122)

吡啶 672 (51371) 665 (51017) 679 (5111) 699 (51262) 699 (51192)

　　说明 : /符号表示该溶剂中未测 ; ×符号表示酞菁在该溶剂中以聚集体存在 ; - 符号表示酞菁在该溶剂中的吸收光谱发生明显变化.

从表 2和表 3中的实验结果可以看出 , 9个酞菁化合物的λmax总体上随着溶剂折射率 n的增大有明显

的红移. 为了探讨酞菁化合物的溶剂效应规律 ,将实验测定的波数ν(ν= 1 /λmax )分别与 Bayliss函数和

f ( n,ε)进行了线性拟合 (拟合线性相关系数见表 4).

在表 4中函数 f ( n,ε)相应的系数 (A + C)、B、D和常数项 E0 ,是用ν对 f ( n,ε)中的两个溶剂参数进行

三元线性回归后得到的 ,并运用这些系数计算出函数 f ( n,ε)的数值.

在函数 f ( n,ε)中 ,第一项 (Bayliss函数项 )表示溶质分子与溶剂分子之间的色散力作用及溶质分子固

有偶极与溶剂分子诱导偶极间相互作用 ;第二项表示溶质分子的诱导偶极与溶剂分子的固有偶极间的作

用 ;第三项表示溶质与溶剂分子固有偶极间的作用.

研究结果表明 ,酞菁化合物的最大吸收峰的波数与溶剂的客观物理性质 ( n,ε)所表达的函数 f ( n,ε)

存在较好的线性关系 ( FPcCo除外 ) ,其与 Bayliss函数 f ( n)也存在一定的线性相关性. 由表 4的多元回归

结果可见 ,系数 (A + C)的绝对值最大 (远大于 B、D的绝对值 ,且 B、D都是很小的值 ) ,由此说明与折射率
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n相关的 Bayliss函数项 ( n
2 - 1) / (2n

2 + 1)决定了该物质吸收光谱最大吸收峰λmax的位移变化 ,即溶剂的

折射率起到了决定作用 ,这也与实验结果以及与 Bayliss函数 f ( n)线性拟合结果是一致的. 同时 , (A + C )

的符号为负 , D的符号也为负 ( FPcVO除外 ) ,这充分说明了研究的可溶性酞菁化合物的溶剂效应基本规

律是 :

(1) 酞菁化合物分子与溶剂分子之间的色散力及酞菁化合物分子固有偶极与溶剂分子诱导偶极间相

互作用导致其在溶液中的最大吸收峰波长发生红移 ;

(2) 溶剂和酞菁分子的固有偶极相互作用使其最大吸收峰波长产生小的红移 ;

(3) 溶剂分子的固有偶极与酞菁分子的诱导偶极的相互作用仅使最大吸收峰波长产生微弱的红移或

蓝移.

虽然ν与 f ( n,ε)及 f ( n)之间存在较好的线性关系 ,但由于酞菁结构的变化及溶剂类型的改变 ,在某

些条件下 ,酞菁化合物的溶剂效应会偏离上述的研究规律 ,以下将进一步讨论这些影响因素.
表 3　不同取代基金属酞菁在溶剂中的光谱数据λmax ( logε)

Table 3　The spectra l va lues of phtha locya ines w ith d ifferen t substitutiona l groups in solven ts nm

溶剂 iBPcN i iPPcN i MePcN i LSPcZn

环己酮 672 (51011) 673 (51119) 671 (51184) /

丙酮 667 (41758) 668 (41770) 665 (41765) 674 (5101)

乙醇 663 (41395) 665 (41452) × 675 (5134)

三氯甲烷 674 (51086) 675 (51224) 673 (51300) /

甲苯 / 672 (51235) 671 (51764) /

乙腈 663 (41166) × × 674 (5121)

乙酸乙酯 666 (41894) 670 (51007) 667 (51056) /

正己烷 664 (41649) 665 (41714) 665 (41318) /

DMF 673 (51021) 676 (41984) 671 (51275) 676 (5124)

二氯甲烷 672 (51018) 670 (41584) 672 (41900) /

二甲亚砜 / 679 (41399) 676 (41844) 678 (5136)

四氢呋喃 671 (51200) 671 (51140) 669 (51285) 672 (5128)

吡啶 676 (51072) 677 (51205) 674 (51289) 679 (5131)

　　　　　　说明 : /符号表示该溶剂中未测 ; ×符号表示酞菁在该溶剂中以聚集体存在.

表 4　多元回归和线性拟合结果

Table 4　Results of m ultiregression and f it linear

化合物 A + C B D E0

与 f ( n,ε)线性

相关系数

与 f ( n)线性

相关系数

FPcN i - 01423 7 01001 5 - 01008 6 11585 2 01895 7 01817 6

FPcCo - 01153 1 01002 4 - 01012 4 11533 4 01556 0 01181 3

FPcZn - 01426 1 01001 5 - 01011 3 11572 7 01901 2 01877 3

FPcVO - 01288 7 - 01001 3 01035 4 11482 7 01831 2 01774 0

FPcH - 01232 5 01001 8 - 01035 9 11482 0 01959 0 01883 7

iBPcN i - 01568 0 01000 6 - 01009 8 11609 4 01936 5 01929 6

iPPcN i - 01491 5 - 01000 6 - 01009 7 11594 2 01902 2 01879 9

MePcN i - 01423 6 - 01000 1 - 01008 0 11582 1 01925 1 01927 5

LSPcZn - 01346 3 01001 7 - 01073 1 11586 4 01976 7 01781 1

212　聚集的影响

在研究中发现 (见表 2、表 3) ,当化合物的最大吸收峰的 logε小于 5时 ,都有分子聚集体存在 ;小于

415时 ,聚集体的吸收峰强度超过单分子的最大吸收峰的强度 ;在某些溶剂中 (弱极性溶剂 (如正己烷 )和

强极性溶剂 (如乙腈、乙醇 ) )只有聚集体的存在. 聚集体存在将直接影响到化合物的吸收光谱特性 ,而聚

集体类型的不同 ,对光谱的影响是不同的. 对于我们研究的化合物由于在周边环上引入了取代基 ,使得分

子空间位阻效应较大 ,所形成的聚集体基本上是平行二聚体 ,而对于平行二聚体 ,只有高能跃迁是允许的 ,

从而使得单分子的λmax出现蓝移 [ 12 ]
. 由于 N icol’s模型和 Bayliss函数没有考虑溶质分子之间的相互作用 ,

因此聚集体的存在将直接影响到它们的线性相关性. 如 FPcCo在不同溶剂中的溶解度均较低 ,从而导致

其线性相关系数很小 ,只有 01181 3; FPcN i在不同溶剂中ν与 f ( n)的线性相关系数为 01817 6,如排除聚集
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程度较大的溶剂 (丙酮、正己烷、二甲亚砜 ) ,其线性相关系数为 01954 2; LSPcZn的线性相关系数为

01781 1,如排除溶剂 THF,则其线性相关系数增大为 01983 3 (见图 2).

在不同溶剂中 ,随着聚集程度增加 ,λmax有发生蓝移的趋势 (虽并不是普遍规律 ) ,因此我们在讨论周

边苯环上带取代基酞菁类化合物的溶剂效应时 ,不能忽略酞菁分子聚集的影响.

213　溶剂极性和介电性质的影响

光谱对由环境变化产生的电场是很敏感的 ,因此化合物在不同溶剂中的光谱位移与溶剂的极性密切

相关 ,但我们将不同溶剂中的λmax与经典的溶剂极性参数 ET

(30)进行关联时 ,没有发现良好的线性关系 ,说

明在研究金属酞菁化合物的溶剂效应时 ,仅考虑溶剂极性是不够的. 但是溶剂极性的不同 ,将直接影响到

酞菁化合物的聚集程度 (或溶解性 ) ,从而进一步影响到化合物的光谱性质. 经分析表 1中溶剂性质数据 ,

并结合表 2和表 3中的实验结果 ,可以发现对于研究的油溶性酞菁化合物 ,在极性较强且介电常数较大的

溶剂中 (如在 DMSO、乙醇、乙腈中 )或无极性溶剂中 (如在正己烷中 ) ,将有聚集体的存在 ,其聚集程度大

小与酞菁中心金属离子类型有关 ,如钒氧酞菁与锌酞菁在上述类型溶剂中聚集程度较小 ,镍酞菁则主要以

聚集体存在 ,如图 3.

ν与 Bayliss函数线性拟合的线性相关系数要比ν与 f ( n,ε)的线性相关系数要小 (见表 4) ,说明了酞

菁的溶剂效应中溶剂的折射率起到了决定性作用 ,但介电常数也起着重要的作用. 图 4是 LSPcZn在甲醇

-水不同体积比混合溶剂中的吸收光谱 ,结果表明随着甲醇含量的增加 , LSPcZn的λmax向长波方向移动 ,

这是因为甲醇 ( n = 11361 4;ε= 24155)和水 ( n = 11333 0;ε= 80120)的折射率相差很小 ,而水的介电常数

是甲醇的 3126倍 ,故在甲醇 -水混合溶剂体系中 ,化合物λmax的移动主要是由介电常数的变化引起的. 这

进一步证实了溶剂极性与酞菁分子之间的作用对吸收峰的位移是不容忽视的.

214　溶剂配位能力的影响

从以上讨论可知 ,溶剂影响酞菁化合物的吸收光谱因素很多 ,而金属酞菁化合物由于分子结构中有中

心金属离子 ,溶剂对其吸收光谱影响更具有特殊性 ,因此本文进一步研究溶剂与酞菁中心离子配位能力的

影响. 从表 2和表 3可知 ,金属酞菁的λmax在吡啶、DMSO、DMF及 THF中都有向短波方向移动的趋势 ,且

相差 5～7 nm ,其主要原因是由于酞菁环中电子的跃迁 ,都相当于电子云由中心向四周迁移 ,任何可以增

加分子内氮原子电子云密度的因素都会使 Q - band红移 [ 12 ]
,因此随着溶剂配位能力增加 ,中心金属离子

的电子云密度增加 ,在一定程度上增加了氮原子上的电子云密度 ,从而使得λmax发生一定程度的红移. 如

FPcN i在这 4种溶剂中的λmax依次为 672 nm、666 nm、669 nm和 667 nm; LSPcZn依次为 679 nm、678 nm、676

nm、672 nm. 但对于 FPcN i等在溶剂 DMSO中出现了例外 ,主要原因是聚集体的存在. 对于不含中心金属

的 FPcH,其λmax从吡啶到 THF,仅相差 3 nm,且在 DMSO和 DMF中吸收光谱的形状都发生了改变 (见图

5). 因此在讨论酞菁化合物的溶剂效应时 ,同时也要考虑溶剂的配位能力的影响 ,这也进一步说明了溶剂

对酞菁吸收光谱影响的复杂性.
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3　结论

(1) 对合成的 9个酞菁系列化合物在 13种不同溶剂中的吸收光谱进行了研究 ,发现最大吸收波长的

波数ν与 f ( n,ε)具有良好的线性相关性 ,表明与折射率 n相关的 Bayliss函数项决定化合物λmax的位移变

化 ,而且与溶剂的介电常数ε有关.

(2) 分析理论函数模型 f ( n,ε)发现 ,忽略酞菁分子之间的相互作用 (即聚集的影响 )以及溶剂的配位

能力 ,是引起与模型线性相关性偏差的主要原因.

(3) 溶剂的极性与介电性质 ,对化合物的光谱性质影响极为复杂 ,主要通过对酞菁化合物分子形成聚

集体的影响而造成分子吸收光谱的变化.
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