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内 容 提 要

本书涵盖了萘酰亚胺荧光染料的设计、合成与应用，介绍了近年来萘酰亚

胺类染料在有机功能材料领域的研究进展，重点讨论了多色发光的聚集诱导发

光型萘酰亚胺染料的合成和性质。本书分为三个部分，第１章介绍了萘酰亚胺

类染料在荧光探针、生物成像、有机电致发光器件、太阳能电池中的应用进展；

第２章介绍了各类萘酰亚胺衍生物的合成方法；第３章到第１４章介绍了作者实

验室近年来在聚集诱导发光型萘酰亚胺功能染料中取得的代表性研究工作，包

括在多色聚集发光材料、刺激 响应功能材料、潜指纹荧光成像材料、荧光探针

和生物成像试剂等领域的具体研究案例。

本书可供荧光染料和颜料生产企业技术管理人员，以及高等院校、科研院

所精细化工相关专业师生、研究人员参考使用。
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荧光功能染料是荧光颜料的一个重要分支，是有机光电功能材料的重要组

成部分，广泛用于荧光探针、生物成像、电致发光器件、光致变色材料、刺激 响

应材料、非线性光学材料、有机光导材料、光催化有机合成、激光染料、信息存储

染料等领域。近年来，生物医学、信息科学、集成电路科学的发展大大促进了我

国荧光功能染料研究的发展。

本书以重要的荧光染料品种萘酰亚胺为研究对象，详细讨论了该类染料在

有机功能材料领域的研究进展、结构创新与合成方法，介绍了作者实验室在萘

酰亚胺荧光功能染料领域的具体工作。主要内容分为三个部分。第１章介绍

了近年来萘酰亚胺染料在荧光探针、生物成像、ＯＬＥＤ、太阳能电池领域的应用

进展。第２章总结了萘酰亚胺染料的衍生化策略，给出了常见萘酰亚胺染料的

合成方法和核磁数据。第３章至第１４章详细介绍了作者团队近年来在多色聚

集诱导发光萘酰亚胺染料方向开展的研究工作，对染料的设计策略、合成方法、

结构表征、光物理性质、功能化方案、应用实例进行了逐一总结，提供了覆盖可

见光谱和近红外光谱的萘酰亚胺聚集诱导发光材料的设计策略和合成方法。

本书集中了研究团队十年来的研究成果，编入本书的研究成果包括研究生

汪林林、张煜祺、罗鑫、周慧敏、黄文灵、蒋娜、吕心雨的研究工作。研究生吴健

威、任斌、苏稀琪、张亚萍、陈华桂、刘盼、罗芳芳、包盈、杨思思等也围绕报道的

ＡＩＥ染料开展了相关研究工作，丰富了团队萘酰亚胺系列染料的功能化和应用

成果。研究生张笑为上述研究成果的理论计算做了大量工作。本书的研究工

作还得到了上海交通大学李富友教授、徐明副教授，东华大学易涛教授、魏鹏副

教授，赣南师范大学吴勇权教授，华东理工大学武文俊教授、邹祺教授，中国农

业科学院长春兽医研究所尚超老师在测试方面的大力支持。
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由于作者水平有限，书中难免存在疏漏及不足之处，盼同行以及各位读者

不吝赐教。本书的出版受到上海工程技术大学高水平地方高校建设创新人才

培养项目专项经费资助。

瞿　祎

２０２６年１月
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书书书

第１章 　萘酰亚胺荧光染料在有机功能
材料领域的应用

　　１．１　引言

萘酰亚胺最初的开发用途是作为荧光染料母核，用于荧光增白剂领域。这类

染料对ＤＮＡ具有很好的嵌入结合能力，２０世纪８０年代，人们开始研究其作为

ＤＮＡ结合染料，应用于细胞成像、肿瘤治疗等医学领域。２０世纪９０年代，华东理

工大学研究人员将其应用于荧光探针、激光染料、分子机器等领域，进一步拓展了

这类染料的应用。２１世纪初，随着超快光谱和双光子技术的成熟，萘酰亚胺作为

具有较高双光子吸收截面的小分子荧光染料，又被应用于双光子成像材料中。由

于萘酰亚胺类荧光材料普遍具有典型的分子内电荷转移性质，因此在高极性环境

和水溶液中荧光猝灭现象严重。近十年来，聚集诱导发光型萘酰亚胺染料的研究

进入高速发展阶段。本章将讨论光电功能材料应用领域代表性的萘酰亚胺功能分

子的设计策略。

１．２　荧光化学探针

荧光探针是近年来萘酰亚胺荧光染料最重要的应用之一。萘酰亚胺衍生物具

有高量子效率，引入荧光猝灭单元可构建ＰＥＴ型荧光开关；还可以设计成分子内

电荷转移（ＩＣＴ）型荧光探针，用于双信号的比率型荧光检测。大多数萘酰亚胺荧

光染料为紫外光激发的蓝光到黄光荧光分子，还可以作为能量给体，接入在蓝光或

黄光区吸收、发射波长更长的红光到近红外光的荧光团，构建ＦＲＥＴ型荧光探针。

下面分别介绍不同类型的探针设计案例。

　　１．２．１　犘犈犜型萘酰亚胺探针

ＰＥＴ型萘酰亚胺是最常见的萘酰亚胺荧光探针，一般在４ 位和酰亚胺位引入

非共轭的连接单元（一般为烷基链），然后接入电子给体或电子受体，提供外来轨道


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供萘酰亚胺的基态或激发态电子跃迁。

２００５年前后，田禾课题组发现苯胺取代的萘酰亚胺汞离子荧光探针（１１）在

与汞离子反应后荧光增强不明显，而苯甲酰胺取代的探针（１２）具有很好的荧光比

率变化，进一步研究发现，苯胺在汞离子环合后，苯胺单元靠近萘酰亚胺基团，发生

ＰＥＴ过程猝灭荧光（图１．１）。

图１．１　探针１１和１２的结构和检测机理

同样地，在４ 位肼基取代的萘酰亚胺中，未与萘酰亚胺直接连接的氨基

（—ＮＨ２）具有给电子性质。２０１６年，林伟英利用该氨基对甲醛的高反应活性设计

了甲醛荧光探针（１ ３），通过希夫碱的形成降低氨基电荷密度，调控ＰＥＴ过程

（图１．２）。

图１．２　探针１３和１４的结构与检测机理

２０２４年，商锦亭等报道了以氮杂冠醚为识别单元和ＰＥＴ给体的荧光探针（１４，

图１．２）。与常见的冠醚和氮杂冠醚型荧光探针不同，１４以冠醚结构中的两个仲

胺氮原子为反应位点，与光气发生双位点反应，同时阻断来自两个仲胺的ＰＥＴ过

程，从而实现荧光增强。双位点策略可以提高探针选择性，但是对于具有多个活性

２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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单元的干扰物如三氯氧磷等，１４会产生一定的响应。

２０２３年，佘远斌等报道了以邻苯二胺为识别单元的萘酰亚胺探针（１５），该探

针可用于食品中亚硝酸盐的检测（图１．３）。这一探针同样利用了苯胺的ＰＥＴ调控

能力，并且由于苯胺与萘酰亚胺４位氮原子共轭，识别后形成三氮唑环，对萘酰亚

胺的ＩＣＴ过程也有影响。所以，探针识别过程中，荧光呈现ＰＥＴ特征的点亮行为，

在４４０ｎｍ处出现荧光增强信号，而吸收光谱出现ＩＣＴ探针的比率行为，４２５ｎｍ处

的吸收降低，３６０ｎｍ处出现新的吸收峰。

图１．３　探针１５和１６的结构和检测机理

除了苯胺外，苯酚也可以作为萘酰亚胺ＰＥＴ型探针的电子给体。２０２０年，韩

克利等报道了４位由对氨基酚取代的次氯酸荧光探针（１６，图１．３）。由于与次氯

酸反应后羟基苯基团脱去，释放出氨基，探针表现出４ 氨基 １，８ 萘酰亚胺的特征

黄绿色荧光（５４０ｎｍ）。

硫作为重原子也可以用于构建ＰＥＴ型探针，如２００３年Ｔ．Ｇｕｎｎｌａｕｇｓｓｏｎ等就报

道了利用苯基硫脲作为ＰＥＴ给电子基团的醋酸根和磷酸二氢根离子探针（１７犪～犮，

图１．４），通过改变连接基团长度和引入吸电子的三氟甲基来调节苯基硫脲的电荷

密度等策略，提高了ＰＥＴ效率。

图１．４　探针１７犪～犮和１８的结构
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同样，上文提到的探针１２虽然采用了硫脲单元，但是并未发生硫脲到萘酰亚

胺的ＰＥＴ过程，也说明了苯甲酰基的吸电子效应可以使硫脲前线轨道能级降低到

萘酰亚胺前线轨道之外，从而彻底阻断ＰＥＴ过程。

２０２４年，我们将苯甲酰基硫脲接入萘酰亚胺的酰亚胺位点，构建了新的ＰＥＴ

型荧光探针（１８，图１．４），通过羰基的引入，阻断了苯胺的ＰＥＴ过程，降低硫脲的

电荷密度，从而提高了硫羰基的反应活性，实现对汞离子的快速响应（＜１．５ｍｉｎ）。

除了硫脲之外，硫原子还可以被引入酯、酰胺、酮等基团中。２０１６年，唐波课题

组报道了以硫代氨基甲酸酯作为电子给体构建的ＰＥＴ型探针１９犪～犮，该探针可以

在双光子激发下实现对次氯酸的选择性识别和小鼠乳腺肿瘤组织的成像（图１．５）。

图１．５　探针１９犪～犮和１１０的结构

硫原子的引入甚至不需要通过连接基团的隔断，不过这一类探针更多的是利

用重原子效应增强系间窜越过程，与单线态辐射跃迁过程竞争，从而降低荧光量子

效率。这一策略可以进一步用于设计光动力学治疗等与染料三线态激发态相关的

光功能材料。２０１３年，ＣｈａｎｇＳＫ等报道了将萘酰亚胺的羰基直接硫代的方法，设

计的汞离子荧光探针（１１０）具有比色变化和荧光开关的双通道响应性能（图１．５）。

上面例子中的硫原子大都通过化学反应脱去。可与硫原子反应的有亲硫重金

属（如汞、银等），还有氧化性物质，如次氯酸等。硫还可以与氧化性物质反应生成

亚砜（Ｓ Ｏ）和砜（ Ｏ Ｓ Ｏ），通过降低硫原子的电荷密度阻断ＰＥＴ过程。这一

策略中，硫原子不会脱去。硫醚、硫缩醛等也可以用于设计ＰＥＴ型荧光探针。

自由基也是很好的电子猝灭体，多用于氧化还原物种的检测中。四川大学杜

鹃等报道了以四甲基哌啶氧自由基作为抗坏血酸识别单元的萘酰亚胺ＰＥＴ探针

（１１１，图１．６）。抗坏血酸的加入可以让识别单元的氮氧自由基还原为羟基，从而

切断ＰＥＴ过程，实现荧光增强。

图１．６　探针１１１的结构和检测机理

４ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展












































































































































上述设计中，都采用富电子猝灭体的ＨＯＭＯ轨道构建ｄ型ＰＥＴ探针，如果

采用缺电子猝灭体如第三主族Ｂ元素、硝基化合物等，则构成ａ型ＰＥＴ探针。

２０２２年，我们以４位芴取代的萘酰亚胺为荧光团，通过酰亚胺位的吡啶盐连

接缺电子苯硼酸频哪醇酯作为氟离子识别单元，设计了荧光探针１１２（图１．７）。

通过氟离子对硼原子的络合，调控ＰＥＴ过程。通过１９ＦＮＭＲ验证了识别机理，为

该型ＰＥＴ探针提供了新的实验证据。

图１．７　探针１１２和１１３的结构和检测机理

２０２４年，我们以２，４二硝基苯酚为识别单元，４ 位三苯胺取代的萘酰亚胺为

荧光团，构建了用于对甲氧基苯硫酚的选择性检测的ＰＥＴ型荧光探针１ １３

（图１．７）。二硝基苯醚结构具有较低的ＬＵＭＯ能级，可以接受萘酰亚胺ＬＵＭＯ的

激发态电子，实现ａ型ＰＥＴ过程。此外，对甲氧基苯硫酚具有更低的吉布斯自由

能和更强的亲核性，可以更快地切断苯醚键。

苯并噁二唑也常被用作ａ型ＰＥＴ探针的电子受体，连接硝基的苯并噁二唑的硝

基对位碳原子具有很强的缺电子性，对亲核试剂具有较高的反应活性。２０１６年，

Ｙｏｏｎ课题组将其连接到萘酰亚胺的４ 位哌嗪单元上，构建了硫化氢探针１ １４

（图１．８）。硫化氢作为亲核试剂与硝基苯并噁二唑反应，使其从哌嗪上脱去。在整

个过程中，萘酰亚胺位于５３２ｎｍ处的荧光增强６８倍，当探针和硫化钠的浓度为

１０μｍｏｌ／Ｌ时，反应在３０ｍｉｎ内达到平衡。

近年来，将天然产物、药物作为电子受体构建ＰＥＴ型探针的研究逐渐兴起。

这类探针能够在检测被分析物的同时实现药物控释，从而构建诊疗一体化平台。

２０１８年，彭孝军课题组以环氧化酶 ２（Ｃｙｃｌｏｏｘｙｇｅｎａｓｅ２，ＣＯＸ２）抑制剂ＣＸＢ为

电子受体，通过己二胺连接到萘酰亚胺上，得到探针１１５（图１．８）。在肿瘤细胞
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图１．８　探针１１４、１１５和１１６的结构和检测机理

中，ＣＸＢ结合过表达的ＣＯＸ ２，阻断与萘酰亚胺之间的ＰＥＴ过程，该探针可在

８４０ｎｍ双光子激发下选择性识别肿瘤细胞。

随着有机化学和荧光探针的不断融合，一些以往用于有机合成的官能团也被

尝试用于荧光探针的信号调制。２０２４年，朱宝存等报道了以氨基甲酰肟作为识别

单元的亚铁离子荧光探针１１６（图１．８）。甲酰肟单元连接在萘酰亚胺４位氮原子

上，荧光团并未出现甲酰胺取代常见的蓝色荧光，可能是甲酰肟通过ＰＥＴ过程猝

灭了萘酰亚胺的荧光。在亚铁离子作用下，脱去甲酰肟，ＰＥＴ过程消失，生成的仲

胺基团产生４氨基萘酰亚胺的特征荧光（５４０ｎｍ）。

　　１．２．２　犐犆犜型萘酰亚胺探针

由于萘酰亚胺可以在很小的分子结构中构建强ＩＣＴ过程，并实现大尺度的荧

光波长移动，因此非常适合用于构建ＩＣＴ型荧光探针。上文提到的探针１２就是

基于反应前后萘酰亚胺４位的胺基转变为脒基而设计的ＩＣＴ型比率荧光探针，识

别汞离子前后，电荷给体的给电子能力减弱，从而调控荧光在黄绿光（５３５ｎｍ）和蓝

光（４７０ｎｍ）两个通道发生变化。

钱旭红课题组早年报道了以多吡啶甲基胺为锌离子配体的ＩＣＴ型荧光探针

（１１７，图１．９）。通过４／５ 位氮原子对锌离子的络合作用，调节荧光团给体的给

电子强度，从而调控荧光波长变化。

氢键作用和脱质子反应是构建ＩＣＴ型荧光探针的重要模型。２００５年，田禾课

题组报道了４位酰胺化的萘酰亚胺氟离子荧光探针（１１８，图１．９）。氟离子与酰

胺发生脱质子反应，形成具有更强给电子能力的氮负离子，实现了从蓝光到红光的

比率荧光变化。

这一模型后续被广泛应用于各类氟离子荧光探针中，２００９年，我们将上述结
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图１．９　探针１１７～１２０的结构和检测机理

构连接于聚乙炔主链上，制备了聚乙炔 萘酰亚胺氟离子传感器（１１９，图１．９）。麻

省理工学院ＳｗａｇｅｒＴＭ教授在综述中指出，１１９的侧链苯甲酰单元与主链聚乙

炔相连，脱质子生成的氮负离子与苯甲酰单元形成共振结构，进而拓展了聚合物的

π体系，这一设计丰富了荧光探针的识别机制。

２０２４年，我们对上述工作的共振模型进行了进一步思考，设计了将１，２，４ 三

唑衍生物连接在萘酰亚胺４ 位氮原子上的比率型同步荧光探针（１２０，图１．９）。

在氟离子的作用下，三唑上的Ｎ—Ｈ发生脱质子反应，得到的带负电荷的三唑阴离

子可以与萘酰亚胺４位氮原子发生共振，增强该处氮原子的给电子能力。识别过

程中，探针在３８０ｎｍ处荧光峰降低，４７０ｎｍ处荧光峰增强，显示出明显的ＩＣＴ型

探针特征。该工作利用理论计算和１９ＦＮＭＲ实验进行了机理验证。

１２０仅在同步荧光光谱中出现比率响应。这是由于过强的ＩＣＴ效应降低了

量子效率，造成一些ＩＣＴ型探针的电荷转移（ＣＴ）态荧光很弱，检测前后荧光强度

差异极大，出现“ｔｕｒｎｏｎ／ｏｆｆ”表象。此外，如果检测前后分子内电荷转移程度变化

较小，则光谱移动不明显，加上有机物荧光光谱通常较宽，造成光谱重叠，也会出现

假性的“ｔｕｒｎｏｎ／ｏｆｆ”。这会造成机制判定困难，此时应研究是否存在较弱的发射

峰，可用荧光寿命光谱或同步荧光光谱等进行甄别。

将芳基硼与萘酰亚胺共轭连接，可以设计成ＩＣＴ型荧光探针，通过硼原子的空轨

道可以与带有孤对电子的被分析物结合，调节荧光团的电荷转移性能。２０１６年，

７第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用
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ＭｉｓｒａＲ等报道了通过乙炔键作为π桥连接的萘酰亚胺 三苯基硼荧光探针（１２１，

图１．１０）。在四氢呋喃（ＴＨＦ）中，１２１的主吸收峰位于３７８ｎｍ处，并在３９８ｎｍ处出

现一个肩峰，荧光发射位于４２３ｎｍ，荧光量子效率达０．９２。较短波长的荧光发射是由

于三苯基硼和萘酰亚胺都是吸电子基团，ＩＣＴ效应不明显所致。由于ＩＣＴ效应较弱，

荧光量子效率得以保持在很高的水平。通过硼原子与氟离子的结合，三芳基硼由吸

电子基变为给电子基，吸收光谱和荧光光谱均发生红移。其中，发射峰由４２３ｎｍ

移至５０１ｎｍ，红移了７８ｎｍ。但是由于增强的ＩＣＴ效应，５０１ｎｍ处的荧光发射减

弱，滴定光谱中的新峰被４２３ｎｍ处的强荧光峰覆盖，表现为“ｔｕｒｎｏｆｆ”形式。

图１．１０　探针１２１和１２２的结构和检测机理

２０２４年，袁茂森等直接将三苯基硼连接到萘酰亚胺的４ 位上，构建的荧光探

针１２２在ＴＨＦ中主吸收峰出现在３４５ｎｍ处，较上一探针蓝移３３ｎｍ，与氟离子

结合后，吸收峰红移至４００ｎｍ附近（图１．１０）。在荧光光谱中，１２２的发射峰出现

在４１９ｎｍ处，加入氟离子后未发现新生成的荧光峰。荧光寿命光谱发现，加入氟

离子后，荧光寿命曲线由单指数函数（４．３４ｎｓ）变为双指数函数（４．６３ｎｓ，１１．９７ｎｓ），

多出的长寿命激发态可能是新生成的ＩＣＴ态。

部分研究认为，在合适的能级匹配下，芳胺不一定实现ＰＥＴ过程。韩玮娜等

提出将对氨基酚通过醚键引入萘酰亚胺４ 位，得到的探针１２３的氨基酚醚结构

并不会对萘酰亚胺产生ＰＥＴ猝灭，而是通过调节给体实现ＩＣＴ过程（图１．１１）。而

在被次氯酸氧化后脱去氨基酚生成的４羟基萘酰亚胺在５６０ｎｍ处出现较明显的

荧光增强信号。在荧光光谱中，可以发现探针在５４０ｎｍ附近有较弱的荧光，结合

酚醚的给电子能力弱于羟基，推断５４０ｎｍ的弱荧光可能是１２３的ＩＣＴ效应产生

的荧光，目前尚无进一步的实验证实。

８ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１．１１　探针１２３和１２４的结构和检测机理

２０２３年，我们将２，４二硝基苯酚接到４对羟基苯基１，８萘酰亚胺的羟基上，

构建了检测硫化氢的ＩＣＴ型荧光探针１２４（图１．１１）。研究发现在１２４中，二硝

基苯不会通过ＰＥＴ过程猝灭探针荧光，且探针的初始吸收峰（３６０ｎｍ）和发射峰

（４５６ｎｍ）都与团队先前报道的４ 苯基 １，８ 萘酰亚胺相近。基于这些发现，我们认

为二硝基苯在１２４中的主要作用是降低酚醚氧原子的给电子能力，减弱分子内电荷

转移的程度，显然本例中二硝基苯单元在这个方面要强于１２３中起同样作用的对氨

基苯。当１２４与硫化氢作用后释放出酚羟基，吸收光谱和荧光光谱分别红移至

４５８ｎｍ和５４０ｎｍ。近１００ｎｍ的红移也证明了二硝基苯脱去后氧原子的给电子能力

有了显著增强。不足的是，１２４在水溶液中发生荧光猝灭，这可能是苯酚在聚集时

激活ＰＥＴ造成的，不过这一推断只有少数现象报道，未见到相关理论研究成果。

通过合理的设计，可以在萘酰亚胺结构上集成ＰＥＴ和ＩＣＴ两种识别机制，提高

荧光探针的功能性和智能化水平。２０２４年，ＬｅｅＭＨ等提出双锁（ＤｕａｌＬｏｃｋｉｎｇ）型荧

光探针１２５（图１．１２）。１２５的亚酰胺位以哌啶为连接单元，硝基苯并噁二唑为

ＰＥＴ猝灭体，用于识别硫化氢。在４ 位以氨基甲酸酯为连接单元，引入对硝基苄

用于识别硝基还原酶（ＮＴＲ）。当探针仅与硫化氢作用时，ＰＥＴ被阻断，发射出蓝

色荧光，当仅有ＮＴＲ还原酶时，则没有荧光变化，当硫化氢和ＮＴＲ还原酶同时存

在时，发射出４氨基萘酰亚胺的特征黄绿色荧光。

图１．１２　探针１２５的结构和检测机理

９第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用












































































































































２０２５年，他们又构建了针对ｈＮＱＯ１和ＮＴＲ两个还原酶的双锁型荧光探针

１２６（图１．１３）。１２６的亚酰胺位引入烷基酰胺作为连接单元，对苯二醌为ＰＥＴ

猝灭体，在４位保持ＮＴＲ还原酶识别结构不变。对苯二醌在ｈＮＱＯ１还原酶作用

下脱去，ＰＥＴ过程阻断，探针输出４位酰胺取代的萘酰亚胺蓝色特征信号（４７５ｎｍ）。

氨基甲酸（４′硝基）苄酯在ＮＴＲ还原酶作用下脱去，生成氨基，并输出４ 氨基萘

酰亚胺的特征黄绿色荧光（５５０ｎｍ）。

图１．１３　探针１２６的结构和检测机理

　　１．２．３　犉犚犈犜型萘酰亚胺探针

ＦＲＥＴ型荧光探针的构建更加容易，其首要任务是寻找光谱匹配度高的给受

体荧光团。按照在能量转移过程中的角色，可以分为萘酰亚胺作为能量受体和给

体两类。由于大部分萘酰亚胺的吸收和荧光波长较短，因此更多地被用作ＦＲＥＴ

给体来构建探针。

　　１．２．３．１　萘酰亚胺为受体的荧光探针

２０１２年，田颜清等以氨基香豆素为给体，４ 位哌嗪取代的萘酰亚胺为受体，构

建了ＦＲＥＴ型荧光探针（１２７），通过酸碱质子化过程调控哌嗪到萘酰亚胺的ＰＥＴ

过程，可实现对细胞内部ｐＨ值的监测（图１．１４）。识别前后分别输出香豆素的蓝

色荧光和萘酰亚胺的黄绿色荧光。

０１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１．１４　探针１２７的结构和检测机理

　　１．２．３．２　萘酰亚胺为给体的荧光探针

２０１９年，朱为宏团队以４噻吩１，８ 萘酰亚胺为给体，罗丹明Ｂ为受体，以噻

吩与相连的酰腙结构共同构成汞离子络合位点，设计合成了荧光探针（１ ２８，

图１．１５）。１２８中，罗丹明螺环上的酰肼氮原子对萘酰亚胺具有ＰＥＴ猝灭效果，因

此探针的初始荧光较弱。当与汞离子络合开环后，ＰＥＴ过程被阻断，萘酰亚胺到

罗丹明Ｂ的ＦＲＥＴ通道打开，蓝光（４８０ｎｍ）和橙光（５８５ｎｍ）的信号同时增强。

图１．１５　探针１２８的结构和检测机理

２０１４年，叶勇等同样以萘酰亚胺为给体，罗丹明Ｂ为受体，构建了ＦＲＥＴ型汞

离子探针（１２９，图１．１６）。１２９在两个荧光团上分别构建了双重反应硫脲位点，

由于两个荧光团的反应特点不同，萘酰亚胺识别位点可实现对汞离子的不可逆识

别，罗丹明识别位点可实现对汞离子的可逆识别。这一设计可以利用ＫＩ对汞离子

的络合作用来调控ＦＲＥＴ过程，从而在不同的波长通道对汞离子进行检测，有助于

消除单通道检测误差，提高探针精准性。

２０１７年，孙世国等也利用萘酰亚胺 罗丹明Ｂ荧光对构建了ＦＲＥＴ型探针

（１３０，图１．１７）。通过荧光团间的二乙基胺连接子与二者的羰基构成质子结合体，

可诱导罗丹明Ｂ开关环，实现荧光变化。不过，由于４ 二甲氨基 １，８ 萘酰亚胺在

ＢｒｉｔｔｏｎＲｏｂｉｎｓｏｎ缓冲液中的荧光较强，且二者发射峰相近，萘酰亚胺位于５４０ｎｍ

１１第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用
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图１．１６　探针１２９的结构和检测机理

的荧光峰覆盖了罗丹明Ｂ在５７７ｎｍ处的荧光峰，因此无法观察到比率荧光变化。

研究人员进一步发现，该探针在ＨｅｐＧ２和ＭＣＦ７细胞中均表现出溶酶体靶向

性质。根据探针原理，认为是溶酶体中较低的ｐＨ值点亮了该区域的探针。同时，

研究者认为该探针可成功区分肿瘤细胞和正常细胞，但是这一结果是由肿瘤细胞

溶酶体具有更低的ｐＨ值造成的，还是由探针无法进入正常细胞造成的，尚未得到

确认。

图１．１７　探针１３０的结构和检测机理

２０２２年，蒲守智等设计了ＦＲＥＴ型探针（１３１，图１．１８）。他们将其中一个二

乙基胺替换为哌嗪，并从萘酰亚胺的酰亚胺位点引出乙酰基连接到哌嗪的另一个

氮原子上，构建了一种新的连接方式。设计合成的探针１３１的罗丹明螺环在汞离

子作用下开环并水解，通过ＦＲＥＴ过程调控后，萘酰亚胺位于５７０ｎｍ处的荧光减

弱，罗丹明位于６０８ｎｍ处的荧光增强。值得一提的是，该探针在铜离子作用下会

形成一个６９５ｎｍ的新吸收峰。由于新的吸收峰覆盖了罗丹明的荧光信号，１３１

还可以用作铜离子的“ｔｕｒｎｏｆｆ”型荧光探针。不过研究并未指出该现象的形成原

因，且在先前报道的罗丹明螺环酰肼型铜离子探针文献中也未发现类似现象。

２１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１．１８　探针１３１的结构

　　１．２．３．３　双荧光团独立识别

由于ＦＲＥＴ本质上是两个荧光团之间的能量转移，因此小分子ＦＲＥＴ型探针

大都需要与其他探针机制相结合共同构建荧光探针检测体系。两个荧光团的设定

图１．１９　探针１３２的结构

使得ＦＲＥＴ型探针具有比单一ＩＣＴ型或ＰＥＴ

型探针更丰富的设计策略和位点。如２０１７年，

沈永嘉等报道了一例以萘酰亚胺为给体、螺吡

喃为受体的ＦＲＥＴ型探针（１ ３２，图１．１９）。

１３２同时构建了ｐＨ识别的哌嗪单元、亚铁离

子识别的二甲氨基和吲哚啉位点以及光致变色

的螺吡喃结构，从而实现了酸 碱、Ｆｅ２＋ ＥＤＴＡ、

ＵＶｖｉｓ三对刺激 响应，在荧光探针基础上实

现多重逻辑识别。

２０１９年，周礼义等以羟基香豆素为给体，４ 哌嗪基 １，８ 萘酰亚胺为受体，

构建了ｐＨ荧光探针（１３３，图１．２０）。１３３中，羟基香豆素的羟基在碱性条件

下可发生脱质子反应，形成强ＩＣＴ过程并发射蓝光，萘酰亚胺的酰亚胺位点上的

二甲氨基单元可在酸性条件下质子化，阻断二甲氨基到萘酰亚胺的ＰＥＴ过程，

促使萘酰亚胺绿光增强。通过ＦＲＥＴ过程可以实现单波长激发下的酸性 中性

碱性三态荧光检测，增加了ｐＨ探针在细胞、斑马鱼等生物成像中所能获取的信

息丰度。

图１．２０　探针１３３的结构和检测机理
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　　１．２．３．４　给受体均为萘酰亚胺

２０１９年，我们以４苯基１，８萘酰亚胺（ＮＡＰＰ）为给体，４氨基１，８萘酰亚胺

为受体，构建了双萘酰亚胺探针（１３４），利用ＮＡＰＰ对黏度的响应实现了对酒精

含量的检测（图１．２１）。

图１．２１　探针１３４和１３５的结构

由于１３４中作为受体的４氨基萘酰亚胺为ＡＣＱ基团，为了提高探针在水溶

液中的荧光强度，２０２３年，我们将三苯胺 氰基乙酸缩合物作为能量受体，替换上

述分子的４氨基萘酰亚胺单元，得到化合物１３５（图１．２１），成功在水溶液中实现

了ＡＩＥ发光，实现了大Ｓｔｏｋｅｓ位移的红光发光（６０８ｎｍ），并极大地提高了三苯胺

氰基乙酸的亮度（增强８２．６倍）。

　　１．２．３．５　含有潜体荧光团的犉犚犈犜探针

２０２４年，魏春英等以４硝基１，８萘酰亚胺为给体，在其酰亚胺位连接三甲基

吲哚设计了探针１３６（图１．２２）。１３６可用于硝基还原酶（ＮＴＲ）和乏氧环境的监

测，是一种ＦＲＥＴ前体型探针。１３６结构中原本不含有受体荧光团，在红光ＬＥＤ

图１．２２　探针１３６的结构和检测机理

４１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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照射下两分子的吲哚发生缩合反应，生成受体三甲川菁染料。在乏氧且ＮＴＲ过表

达时萘酰亚胺的硝基被还原为氨基并发出黄绿色荧光，如同时使用ＬＥＤ照射，则

发生ＦＲＥＴ过程，出现菁染料的橙色特征荧光。

　　１．２．３．６　杂化材料

除了小分子荧光团之间能构建ＦＲＥＴ型探针外，ＦＲＥＴ的长程相互作用特点

也使得在小分子与纳米材料间构建ＦＲＥＴ型探针成为可能，这也是该类型荧光探

针得以广泛应用的重要原因。

２０２４年，ＪａｍｅｓＴＤ和贺晓鹏团队报道了碳点与萘酰亚胺小分子间构建的

ＦＲＥＴ型荧光探针１３７（图１．２３）。该探针以碳点为能量给体，萘酰亚胺为能量受

体，通过苄基醚在萘酰亚胺的４ 位引入靛红单元作为过氧化亚硝酰（ＯＮＯＯ－）的

识别位点。苄氧基较弱的给电子能力弱化了萘酰亚胺的ＩＣＴ过程，使其吸收带蓝

移到紫外区，从而阻断了碳点到萘酰亚胺的ＦＲＥＴ过程，探针显示出碳点的蓝色荧

光（４６２ｎｍ）。在靛红与过氧化亚硝酰反应后脱去苄基，萘酰亚胺的４ 位变为羟

基，在４５０ｎｍ处出现新的吸收峰，与碳点４６２ｎｍ的发射峰形成重叠，ＦＲＥＴ过程

恢复，并输出萘酰亚胺特征荧光（５６２ｎｍ）。

图１．２３　探针１３７的结构和检测机理

２０２４年，丁立平等将４哌嗪基１，８ 萘酰亚胺和罗丹明Ｂ同时接到介孔硅球

上得到探针１３８（图１．２４）。１３８结合了ＦＲＥＴ的长程能量转移特性和介孔硅球

的高比表面积，通过增加同一空间的能量给受体密度实现强信号输出。这一纳米

探针利用萘酰亚胺上的哌嗪基团与氯磷酸二乙酯化学键合，阻断哌嗪到萘酰亚胺

的ＰＥＴ过程，打开萘酰亚胺信号通道（４７６ｎｍ），并经ＦＲＥＴ过程激活罗丹明Ｂ信

号通道（５７５ｎｍ），获得单激发双输出的荧光探针。

２０２５年，左育静等报道了以硅氧烷键连接的萘酰亚胺和罗丹明Ｂ荧光探针

１３９（图１．２４）用于ＣＯ和氯离子的检测。其中，罗丹明Ｂ的酰胺位点作为氯离子

检测位点，萘酰亚胺４位的丙烯基醚结构作为ＣＯ反应位点，通过ＦＲＥＴ信号调

节，可实现对二者的单独检测和联合检测。值得注意的是，这一探针中采用的硅氧

烷键可进一步拓展为丰富的有机硅纳米结构，从而拓展萘酰亚胺荧光探针在纳米

复合材料传感器中的应用。
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图１．２４　探针１３８和１３９的结构

１．３　医学诊疗用探针

医学诊疗用染料包括成像用和治疗用两个方向，可细分为细胞与组织成像、光

控药物释放、光热治疗、光动力学治疗、光声成像等领域。其中，萘酰亚胺在细胞与

组织成像中的应用大部分集中在荧光探针领域，少量开发为单纯的细胞、亚细胞定

位探针和肿瘤细胞标记染料。如：固定细胞和活细胞成像用商业染料ＬｕｃｉｆｅｒＹｅｌｌｏｗ

（ＣＡＳ：６７７９４７５）可以通过向细胞内注射微电极标记细胞，并研究细胞结构和通

信。这一款商用染料的激发峰和发射峰分别位于４２８ｎｍ和５３６ｎｍ，此外，还可以

在双光子条件下激发（建议λｅｘ＝８５０ｎｍ）。

　　１．３．１　亚细胞定位探针

常见的亚细胞器有细胞核、线粒体、溶酶体、内质网、高尔基体、细胞膜、微管以

及脂滴、内体等细胞相关结构。亚细胞定位探针需要根据细胞器的特征连接相应

的靶向单元。如线粒体双层膜内外具有电位梯度，靶向线粒体一般根据这一特征

连接三苯基膦等带正电的基团。细胞膜靶向的染料一般通过氢键等相互作用与细

胞膜蛋白、脂类等特定位点作用。常见的商业细胞膜染料常常具有较长的脂肪链，

可插入细胞膜等生物膜结构的亲脂性区域。同样，定位脂滴和内质网的染料也往

往带有不同长度的脂肪链。

　　１．３．１．１　溶酶体定位探针

溶酶体是最常见的亚细胞定位研究对象。溶酶体具有酸性环境和很多分解

酶，是细胞内的“垃圾工厂”，大多数纳米粒子被细胞内吞后，都会出现在溶酶体中。

小分子染料一般采用吗啉单元进行溶酶体的定位，并且合适的设计可以使得吗啉

６１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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单元与荧光染料间实现ＰＥＴ。进入溶酶体后，吗啉上的氮原子发生质子化，从而

阻断ＰＥＴ过程，释放出荧光信号。一些该类型荧光探针的结构可见图１．２５。

图１．２５　探针１４０犪～犳和１４１犪～犵的结构

２０２４年，徐兆超等报道了６个４氨基取代的１，８ 萘酰亚胺（１４０犪～犳），通过

４位Ｎ原子上的取代基变化实现对脂滴和溶酶体的选择性成像。

２０２１年，ＫｏｎｅｒＡＬ等报道了以不同长度烷基链连接吗啉单元构建的一系列

溶酶体定位探针（１４１犪～犵）。连接单元的长度可以调节吗啉对荧光团的ＰＥＴ效

率，连接单元为６个亚甲基的探针１４１犲在不同酸碱性溶液中的荧光强度几乎一

致，而含８个和１０个亚甲基的探针１４１犳和１４１犵同时具有内质网定位的能力。

　　１．３．１．２　线粒体定位探针

线粒体是动物细胞最重要的能源工厂，也是细胞中活性氧的重要产生区域。

线粒体的氧化还原平衡极大程度上影响了细胞的生理学功能。因此，对线粒体进

行靶向成像的探针在亚细胞定位探针中占有重要地位。用于线粒体定位的探针常

采用带正电荷的荧光染料，其通过电场作用进入线粒体中。基于这一原理，还可评

估线粒体膜电位是否正常。一些该类型荧光探针的结构和检测机理可见图１．２６。

２０１６年，田颜清等报道了萘酰亚胺线粒体靶向探针（１４２），其采用常见的三苯

基膦盐作为靶向单元，在萘酰亚胺的４位上引入给电子的哌啶基团得到ＩＣＴ荧光。

２０２１年，刘志鹏等报道了一个可检测线粒体自噬过程的荧光探针（１ ４３）。

１４３由萘酰亚胺和罗丹明Ｂ组成ＦＲＥＴ对，引入三苯基膦盐作为线粒体靶向单

元。在萘酰亚胺的４ 位引入对氨基酚构成ＰＥＴ调控单元，在过氧化亚硝基

（ＯＮＯＯ－）作用下脱去苯酚单元释放萘酰亚胺的绿色荧光。线粒体在ＯＮＯＯ－刺

激下形成线粒体自噬体（ｍｉｔｏｐｈａｇｏｓｏｍｅ），之后会与溶酶体结合，进一步生成自噬

性溶酶体（ａｕｔｏｌｙｓｏｓｏｍｅ）。产生的酸性环境使罗丹明Ｂ开环，释放红色荧光，从而

实现线粒体整个自噬过程的双通道荧光成像。

同年，徐兆超团队在萘酰亚胺上引入ＳＮＡＰ标签（１４４），使其稳定地结合在

线粒体膜蛋白上，实现对线粒体的长期超分辨成像，这一工作为研究线粒体动力学
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图１．２６　探针１４２～１４５的结构和检测机理

提供了有力的工具。

线粒体的氧化还原平衡对细胞稳定性尤为重要，线粒体在供能过程中产生大

量的ＲＯＳ物质，为了维持氧化还原平衡，线粒体内部富集了高浓度的谷胱甘肽

（ＧＳＨ）。２０２３年，霍聪德等报道了检测线粒体内部谷胱甘肽池浓度的线粒体靶向

探针（１４５）。１４５由４位磺酸取代的萘酰亚胺和七甲川吲哚菁染料通过对氨基

苯硫酚连接。得到的探针结构中，萘酰亚胺的４ 位为一个吸电子的磺胺基团，使

萘酰亚胺的荧光进一步蓝移，位于紫外区，而菁染料的ｍｅｓｏ位为苯硫酚醚荧光猝

灭单元。探针中二者初始荧光均为猝灭态，当探针与ＧＳＨ反应后，断开苯硫酚和

磺胺键，生成４硫代萘酰亚胺和ｍｅｓｏ位脂肪硫醚取代的菁染料，二者位于４９２ｎｍ

和８１０ｎｍ的荧光同步开启，实现对ＧＳＨ的识别响应。

　　１．３．１．３　内质网定位探针

内质网是细胞内的膜结构，附着有核糖体等细胞器。内质网与线粒体被认为

是真核细胞中两个至关重要的细胞器，内质网参与蛋白质合成、折叠和脂质代谢。

内质网和线粒体之间的接触位点，被称为线粒体相关膜，具有重要的生理功能，是

细胞通讯和物质交换的中心，参与钙离子传导、脂质代谢以及线粒体动力学调节等

过程。最常用的内质网靶向单元是对甲基苯磺酰胺（ｐＴｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ，ＰＴＳＡ）。

一些该类型荧光探针的结构和检测机理可见图１．２７。
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图１．２７　探针１４６～１５１的结构和检测机理
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２０１７年，张晓兵团队将ＰＴＳＡ通过一个短的乙基链连接在萘酰亚胺的酰亚胺氮

原子上，并在４位氧取代的萘酰亚胺上通过酯键连接了一个亮氨酸衍生物结构，制

备的化合物（１ ４６）可用于原位检测内质网的氨基肽酶（ｅｎｄｏｐｌａｓｍｉｃｒｅｔｉｃｕｌｕｍ

ａｍｉｎｏｐｅｐｔｉｄａｓｅ１，ＥＲＡＰ１），简化了使用常规检测试剂亮氨酸 ７ 氨基 ５ 甲基香

豆素（ｌｅｕｃｉｎｅ７ａｍｉｎｏ５ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ，Ｌ ＡＭＣ）所需的提取膜结构等复杂操

作。１４６在５～４０Ｕ／Ｌ范围内对酶活性具有线性响应，检测时间仅为３０ｍｉｎ。值

得一提的是，由于萘酰亚胺优良的双光子性质，该探针在肿瘤组织中实现了５０～

１２０μｍ深度的非侵入性成像。

２０１８年，李春艳团队利用同样的靶向结构和萘酰亚胺荧光团，将邻苯二胺引

入萘酰亚胺４位得到探针（１４７），实现了对内质网应激过程中一氧化氮（ＮＯ）浓

度的测定和双光子成像。该工作采用脂多糖（ｌｉｐｏｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ，ＬＰＳ）诱导内源

性ＮＯ释放。考虑到ＬＰＳ可以诱导产生多种ＲＯＳ物种，作者又通过两种ＮＯ抑

制剂———犖 硝基 Ｌ 精氨酸甲酯（犖ｎｉｔｒｏＬａｒｇｉｎｉｎｅｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ，Ｌ ＮＡＭＥ）和

氨基胍（ａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｅ，ＡＧ）确认了探针对ＮＯ的特异性响应。此外，研究创新

地提出采用衣霉素诱导内质网处的蛋白富集，从而引发内质网应激，并通过探针的

荧光信号变化证实在此过程中会释放出内源性ＮＯ。这一工作为研究参与内质网

信号通路的药物的药理学研究提供了有力工具。

同年，唐波课题组在经典的４位哌嗪取代萘酰亚胺结构中引入ＰＴＳＡ，构建的

荧光探针（１４８）可以用于检测内质网应激过程中的酸化情况。当内质网应激持

续存在时，会引起自噬过程，这时内质网会被溶酶体包裹，进而酸化，因此可以通

过对内质网附近的ｐＨ进行监测，判定自噬过程的发生。该工作采用毒胡萝卜

素（ｔｈａｐｓｉｇａｒｇｉｎ，Ｔｇ）作为内质网钙离子泵（Ｃａ２＋ ＡＴＰａｓｅｓ）的抑制剂，诱导内质网

应激的发生。

２０２４年，上官棣华等提出用酯水分配系数（ｃｌｏｇＰ）预测内质网靶向性。他们

一共合成了六个在萘酰亚胺酰亚胺位置和４ 位具有不同亲脂性单元的荧光分子

（１４９犪～犳）。引入单元包括吲哚、甲苯、苯酚、短链烷基、咪唑等。其中，前五个化

合物的ｃｌｏｇＰ值为３．１３～６．４８，均具有较好的细胞相容性和内质网靶向性。而含有

两个咪唑环的化合物１４９犳具有较强的亲水性，ｃｌｏｇＰ值仅为０．２４，显示出较差的

细胞相容性和内质网靶向性，而内质网靶向性是否与其ｃｌｏｇＰ值相关，并未有强实

验证据支持。

同年，陈建宾等提出内质网应激产生的ＲＯＳ中含有一定量的次溴酸（ＨＯＢｒ），

可用作内质网应激过程的标志物。他们提出了一个基于甲硫基苯和氨基协同作用

的荧光探针设计方案，所设计的荧光探针１５０的初始荧光发射波长为５６０ｎｍ。

在次溴酸作用下，１５０中的硫原子首先结合溴，然后氧化脱溴并与萘酰亚胺３ 位

０２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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的氨基发生缩合，形成稠环，较大的共轭体系使得新生成的产物具有更长的荧光发

射波长（６１０ｎｍ）。该探针对次溴酸具有较好的选择性，其他ＲＯＳ物种均不产生比

率荧光响应，仅过氧化亚硝酸盐会产生一定的荧光猝灭，研究者证明这是过强的氧

化性造成探针的硫原子被氧化成砜导致的。不过其他ＲＯＳ特别是次氯酸为何没

有响应并未明确。此外，虽然探针对次溴酸具有比率荧光响应，但是两个荧光峰仅

相距５０ｎｍ，反应前后荧光峰大面积重叠，会对细胞成像造成一定的影响。较小的

红移可能与成环的氮原子具有一定吸电子性质有关。

２０２５年，麻秋娟团队报道了一例近红外萘酰亚胺荧光探针（１５１），该探针

可用于检测内质网附近的硫化物。实验表明，该探针与商用内质网探针在Ａ５４９

细胞中的定位高度重合（皮尔逊相关系数达到０．９９），但是定位原理并未进一步

阐明。

　　１．３．１．４　高尔基体定位探针

高尔基体的靶向单元与内质网的同类单元结构相似，核心为苯磺酰胺结构，但

其磺酰胺基团暴露在外部，呈亲水性；而内质网定位时，甲基苯单元暴露在外部，呈

亲脂性。此外，商用的高尔基体定位剂也采用神经酰胺作为定位单元，可以通过

神经酰胺转运蛋白（ｃｅｒａｍｉｄｅｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｔｅｉｎ，ＣＥＲＴ）或囊泡转运输送到高尔基

体，从而实现染料的特异性标记。一些该类型荧光探针的结构和检测机理可见

图１．２８。

图１．２８　探针１５２～１５４的结构和检测机理

１２第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用












































































































































２０２１年，ＫｉｍＪ等报道了４位肼基取代的萘酰亚胺探针（１５２），甲苯磺酰胺

通过苯基与萘酰亚胺酰亚胺位的氮原子相连。在ＰＢＳ缓冲液中，该探针可通过肼

基与甲醛的缩合反应阻断ＰＥＴ过程，释放出５４６ｎｍ的绿色荧光，报道的荧光量子

效率达到０．４１５。研究人员尝试使用商用高尔基体定位剂ＢＯＤＩＰＹＴＲＣｅｒａｍｉｄｅ

对探针进行共定位研究，共定位效果一般，皮尔逊相关系数最高达到０．８０６。不过，

两种染料的荧光光谱具有较大的重叠，使得共定位的准确性有所下降，同时该探针

在细胞膜处有染色痕迹，说明染色条件可以进一步优化。

２０２３年，葛剑锋等报道了一系列基于十二烷基酰胺结构的萘酰亚胺染料

（１５３犪～犮），并研究了烷基链长度和酰胺键的定位作用。在此基础上，开发了绿光

和红光的高尔基体定位探针（犌狅犾犵犻犌狉犲犲狀／犌狅犾犵犻犚犲犱）。通过与不同细胞器定位探

针的共定位实验对比，该高尔基体定位剂的皮尔逊相关系数最高值达到０．９９，明显

高于线粒体、内质网和溶酶体定位剂。

２０２５年，麻秋娟等以４位氧取代萘酰亚胺为荧光团，引入苯磺酰胺作为高尔

基体靶向单元，通过丙烯酸酯作为识别单元，设计了半胱氨酸探针（１５４）。与商用

高尔基体定位剂共定位的皮尔逊相关系数达到０．９０。研究人员认为该探针的识别

机制为ＩＣＴ过程的“关 开”响应，但结合该探针的结构、紫外光谱，以及在３６５ｎｍ

紫外灯下的荧光照片，可以发现：探针在未结合半胱氨酸时，在３５０ｎｍ处有吸收，

且具有较弱的蓝色荧光，这和４位上氧原子电荷密度受羰基吸电子作用影响而降

低、给电子能力减弱的事实相一致。因此，该探针应为比率型ＩＣＴ荧光探针，识别

前后ＩＣＴ过程增强，荧光发生红移。此外，确实有采用缺电子的丙烯酸结构设计

ＰＥＴ型荧光探针的报道，但本案例中主要作用机制为ＩＣＴ机制。

　　１．３．１．５　细胞膜定位探针

细胞膜是动物细胞的第一道屏障，阻隔了大多数的致病源。细胞膜结构由磷脂

双分子层构成，亲脂性的染料对其有较好的相容性，商用的细胞膜定位染料往往带有

极长的烷基链（如十二烷、十八烷等），其中常用的ＤｉＩ类染料就是携带不同长度烷基

侧链的多甲川吲哚菁染料，其根据标号后面的Ｃｘｘ确定侧链长度。如ＤｉＩＣ１８（７）为带

有两个Ｃ１８链的吲哚菁染料（又称ＤｉＲ，其中Ｒ指红光，７指七甲川）。直接通过染

料羧基键合磷脂分子也可以实现细胞膜定位，如商用的ＮＢＤ ＰＥ、ｄａｎｓｙｌＤＨＰＥ、

ＰａｃｉｆｉｃＢｌｕｅＴＭＤＭＰＥ、俄勒冈绿４８８分别在硝基苯并噁二唑、丹磺酰氯、二氟香豆

素和二氟荧光素上接入了磷脂分子。

２０２４年，李珂等在萘酰亚胺上引入生物素（ｂｉｏｔｉｎ）和谷氨酸，设计了γ 谷氨酰

胺转移酶探针（１５５，图１．２９）。该探针在与细胞膜上的谷氨酰胺转移酶反应后，脱

去谷氨酸，生成发绿光的４氨基１，８萘酰亚胺，进一步与细胞膜表面的生物素受

体（ＢＲｓ）结合，点亮细胞膜。

２２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１．２９　探针１５５的结构和检测机理

　　１．３．１．６　细胞核定位探针

细胞核是整个细胞的中枢，是细胞重点防护的结构，由于细胞核中主要储存遗

传物质ＤＮＡ，细胞核染色的染料大都具有强ＤＮＡ嵌入能力，也具有强毒性或致癌

性。细胞核中还含有组蛋白，与组蛋白具有强结合能力的染料也可能实现ＤＮＡ

染色。

２０２４年，戎瑞雪等开发了５种萘酰亚胺染料（１５６犪～犲）用于靶向细胞核成像

（图１．３０）。在ＨｅＬａ、４Ｔ１、ＧＥＳ１、ＨｅｐＧ２、ＭＣＦ７和Ｌ９２９六种细胞中进行亚细

胞结构定位研究。通过ＲＮＡ滴定和分子对接等方法发现侧链氨基结构可调节萘

酰亚胺与ＲＮＡ的结合方式和能力，五种化合物对ＲＮＡ的络合能力依次增强。

图１．３０　探针１５６犪～犲的结构

　　１．３．２　生物医学用染料

生物医学用染料包括医学成像用染料、药物控释用染料、光热及光动力治疗用染

料等，广泛用于诊断、治疗的各个方面。荧光引导手术（ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｇｕｉｄｅｄｓｕｒｇｅｒｙ）

用荧光染料是最贴近医学实际应用的研究方向之一。树枝状荧光大分子具有荧光

强度高、可负载药物等优势，因而得到广泛关注。２０１１年ＬｅｅＹＪ等报道了一种荧

光大分子（１５７），该分子在三代聚酰胺树枝状分子外层键合３２个４ 氨基 １，８ 萘

酰亚胺荧光团，并进一步在树枝状结构内部嵌入了８个铕离子（图１．３１）。１５７已

成功用于结直肠肿瘤转移小鼠模型的肿瘤区域成像。

３２第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用
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图１．３１　树枝状大分子１５７的结构

以酰亚胺氮原子经一定长度聚脂肪胺链连接的双萘酰亚胺，可以嵌入ＤＮＡ

的主沟槽中，进而诱导细胞凋亡。这一策略被用于设计可杀死肿瘤细胞的化疗药

物。２０１１年，ＢｅｓｔｗｉｃｋＣＳ等报道了三个用于诱导结肠癌细胞凋亡的双萘酰亚胺

分子（１５８犪～犮，图１．３２）。其中，１５８犪孵育２４ｈ后的ＩＣ５０值仅为０．４７μｍｏｌ／Ｌ。

２０１９年，ＹｏｏｎＪ团队通过对萘酰亚胺的羰基进行硫代，获得了具有高效ＩＳＣ

的光动力学治疗用染料（１５９犪～犮，图１．３２）。结果表明４ Ｏ／Ｎ取代的硫代产物

（１５９犲～犳）的系间窜越效率较未取代的硫代产物（１５９犱）分别提高２倍和１５倍。

以１５９犮和１５９犳为研究对象，发现硫代后Ｓ１能级和Ｔ３能级之间的能级差极小，

可通过Ｓ１到Ｔ３能级的系间窜越，进而衰减到Ｔ１能级。

４２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１．３２　探针１５８犪～犮和１５９犪～犳的结构

１．４　有机电致发光器件用染料

有机电致发光器件是现阶段显示与照明领域的新兴技术，可以通过较低的电

压驱动，具有较高的亮度和光电转换效率，是绿色环保的照明和显示器件。下文主

要介绍近年来应用于有机电致发光领域的萘酰亚胺类荧光染料的结构和性能。

２０２１年，ＰｒｏｍａｒａｋＶ等将不同数量的芘引入萘酰亚胺的４位，构建了三个双

萘酰亚胺和四萘酰亚胺联芘分子（１６０犪～犮，图１．３３）。通过萘酰亚胺与芘直接相

连，增强了二者的空间扭曲，尽管芘是弱电子给体，但依然实现了ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ

的完全分离。

最近，武钰铃等报道了将四个萘酰亚胺接入双咔唑构建的Ａ Ｄ Ａ结构分子

１６１用于白光ＯＬＥＤ的工作（图１．３３）。理论计算表明，双咔唑有类似螺芴的垂直

结构。结合ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ以及空穴 电子分析，作者认为该分子同时具有ＬＥ

和ＣＴ态发射，并且在Ｓｔｏｋｅｓ位移和溶剂极性相关性分析中也得到了类似结果。

进一步的空穴 电子分析中，作者发现ＬＥ态中Ｓ１和Ｔ５两个轨道高度重叠，认为

这有力地促进了反向系间窜越过程，此时Ｓ１和Ｔ５的能级差为０．１０２３ｅＶ，略大于

常见的热致延迟荧光（ＴＡＤＦ）分子。制备的器件出现双发射峰，分别位于３９６ｎｍ

和５８８ｎｍ。当使用２０％ＣＢＰ掺杂后，发射峰分别移动到４０４ｎｍ和５２４ｎｍ处。

作者指出上述两种器件的光谱都很宽，均为白光发光。但从电致发光谱和给出的

照片来看，掺杂的器件发光偏绿。启动电压从６．３Ｖ降低到４．５Ｖ，说明掺杂ＣＢＰ

提高了载流子传输能力。

５２第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用
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图１．３３　１６０犪～犮和１６１的结构

ＴＡＤＦ是近年来新一代ＯＬＥＤ发光材料的研究热点。通过结构优化缩小荧

光分子的单线态和三线态能量差（Δ犈ＳＴ），使其激发态电子可以从三线态反向跃迁

到单线态，从而使ＯＬＥＤ材料的理论量子效率提升到１００％。在萘酰亚胺的４ 位

引入大位阻的刚性芳胺单元，构建Ｄ Ａ分子，通过给受体间的π平面扭曲，可实现

强的扭曲电荷转移（ＴＩＣＴ），以激活萘酰亚胺荧光团的ＴＡＤＦ性质。２０２１年，杨楚

罗课题组将螺环吖啶基团引入上述位置，获得了两个化合物１ ６２犪、１ ６２犫

（图１．３４）。理论计算得到二者的Δ犈ＳＴ值分别为０．０２ｅＶ（犪）和０．０４ｅＶ（犫），实验值

分别为０．０６ｅＶ（犪）和０．０５ｅＶ（犫），符合ＴＡＤＦ设计要求。此外，他们还通过引入联

苯单元调节分子取向，得到了高达９５％水平偶极子比（ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｄｉｐｏｌｅｒａｔｉｏ）的高

效红光ＯＬＥＤ材料。

２０２２年，ＬｉｎｄｎｅｒＭ等创新性地提出将４ 位咔唑取代萘酰亚胺（１６３犪）中萘

酰亚胺片段的５位碳与咔唑片段的１位碳进行偶联，得到的大稠环化合物１６３犫

６２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１．３４　１６２犪～犫和１６３犪～犫的结构

（图１．３４）具有纯色性极好的黄色发光，且发光波长随溶剂极性变化基本不变，固态

时发射峰值位于５６５ｎｍ附近，半峰宽仅为４０ｎｍ。该工作通过１６３犪和１６３犫间

的ＦＲＥＴ和三线态 单线态转移双重机制构筑了超荧光ＯＬＥＤ器件，实现了２７％

的外量子效率。

２０２４年，该课题组进一步设计了含有四种辅助给体单元的吲哚稠合萘酰亚胺

（１６４犪～犱，图１．３５），在实现较小的滚降率下同步提高了外量子效率和发光亮度。

以ＣＢＰ为主体时，Δ犈ＳＴ值控制在０．１５ｅＶ以下，获得较好的ＴＡＤＦ效率。同时，

荧光量子效率也达到８２．８％～９５．３％。吩噻嗪作为辅助给体的１６４犱的外量子效

率达到２３．６％，持续发光亮度达到３８０００ｃｄ／ｍ２，并且在１００００ｃｄ／ｍ２的亮度下，

外量子效率（ＥＱＥ１００００）仍保持在２１．６％的高位。

图１．３５　１６４犪～犱的结构
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同年，陈忠宁以４乙炔基１，８萘酰亚胺为配体与二氯二（三苯基膦）铂反应，

得到铂的单核配合物１６５犪与１６５犫（图１．３６）。二者在４８３ｎｍ附近出现荧光发

射峰（寿命分别为０．６１ｎｓ、０．８６ｎｓ），在６３０ｎｍ附近出现磷光发射峰（寿命分别为

７．２μｓ、８．９μｓ）。随后，该课题组进一步将其与金核构成发光簇系列（１６６犪～犮，

图１．３６），提高了单线态向三线态转换的系间窜越效率，使得磷光发光效率增强，

最高磷光量子效率达７４．０％，且仅在６２５ｎｍ附近出现一个磷光发射峰（寿命为

８．００～８．７８μｓ）。该系列发光簇在不同条件下均能保持较好的纯色性，峰值维持在

６２０～６３１ｎｍ，半峰宽维持在２６～３３ｎｍ。

图１．３６　１６５犪～犫和１６６犪～犮的结构

将吩噻嗪的硫原子用间氯过氧苯甲酸（ｍＣＰＢＡ）氧化成砜，得到的氧化吩噻嗪

是构建ＴＡＤＦ材料的明星分子。２０２３年，ＣａｒｌｏｔｔｉＢ等设计了三个分别接有１个

和３个萘酰亚胺片段的萘酰亚胺 吩噻嗪荧光分子（１６７犪～犮），并将这些分子氧化

得到相应的氧化吩噻嗪衍生物（１６７犱～犳，图１．３７）。研究者通过理论计算和超快

光谱实验，对上述化合物的ＴＡＤＦ性质进行了详细的研究。研究发现：当萘酰亚

胺和吩噻嗪衍生物的氮原子通过苯环连接后得到的１６７犮和１６７犳的光物理性质

和另外两组化合物的性质截然相反。在磷光量子效率上，氧化前的１ ６７犮达到

０．６１，而氧化后的１６７犳降到了０．１９。１６７犪和１６７犫的磷光量子效率分别为０．２７

和０．２１，而它们的氧化产物的磷光量子效率则逆向升高到了０．８８和０．９１。从荧光

和磷光光谱数据分析，未氧化的三个化合物的Δ犈ＳＴ值分别为０．０２ｅＶ（１６７犪）、

０．１７ｅＶ（１６７犮）和０．００ｅＶ（１６７犫），而氧化产物增加为０．６３ｅＶ（１６７犱）、０．６４ｅＶ

（１６７犳）和０．５６ｅＶ（１ ６７犲）。ＴＤ ＤＦＴ计算结果表现出相同的趋势，并未发现

１６７犮、１６７犳与另外两组的区别。而进一步研究这些化合物在Ｓ１ 和Ｔ１ 态的空

８２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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穴 电子分布发现：三组化合物的Ｓ１态均呈现完全的空穴 电子分离，说明发生了

良好的电荷转移过程。而Ｔ１态中，１６７犪和１６７犫仍能看出明显的空穴 电子分

离，而１６７犱和１６７犲则未出现电子 空穴分离，这说明二者的Ｔ１态更加容易反向

系间窜越至Ｓ１态。与上述两组不同，１６７犮与１６７犳的Ｔ１态均无明显的空穴 电

子分离，说明氧化对其ＴＡＤＦ性能的调控并不明显。

图１．３７　１６７犪～犳的结构

通过超快光谱对上述分子进行研究，发现在低极性的甲苯溶液中，多了一个苯

环的１６７犮的ＬＥ态向ＩＣＴ态转变的时间明显增加（１ ６７犮：９７００ｐｓ，１ ６７犫：

７０００ｐｓ，１６７犪：２５００ｐｓ）。而相应氧化产物的数据则呈现相反的变化，这一现象

并未得到解释。在高极性的ＤＭＳＯ溶液中，三个未氧化分子的ＩＣＴ态寿命大大降

低（＜３０ｐｓ），但是此时它们的氧化产物的ＩＣＴ态寿命全部超过６０００ｐｓ，较各自在

甲苯中的寿命更长。研究者们认为这是由于砜的刚性使其在高极性溶剂中的ＩＣＴ

态保持了平面构象（ｐｌａｎａｒＩＣＴｓｔａｔｅｓ，ＰＩＣＴ）所致。

很多研究均指出将三苯胺、吩噻嗪、咔唑、吖啶等刚性芳胺单元引入１，８ 萘酰

亚胺的４位，会产生较强的ＴＩＣＴ构象，促进给受体共轭面相互垂直，可以极大地

减小Δ犈ＳＴ值，从而构筑具有ＴＡＤＦ性质的萘酰亚胺发光材料。上述研究说明，萘

酰亚胺分子在ＯＬＥＤ领域的应用具有很大发展前景。

９２第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用
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１．５　太阳能电池用染料

萘酰亚胺在该领域中的应用主要集中于染料敏化和有机太阳能电池中作为光吸

收层和界面层材料使用。２００７年，田禾课题组报道了将萘酰亚胺通过Ｃｌｉｃｋ反应连

接到三甲川菁染料上，制备了染料敏化剂（１６８，图１．３８），并构建了以犖 甲基咪唑

盐（犕犘犐犐）作为电解质的固态染料敏化电池，这一设计在当时获得了很大的关注。

图１．３８　１６８和１６９的结构

由于萘酰亚胺的缺电子性质，其还可以用作电子传输材料。２０２４年，孙明亮课

题组采用双萘酰亚胺经硒吩共轭得到化合物１６９（图１．３８），可作为有机太阳能电池

阴极界面层材料（ｃａｔｈｏｄｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｌａｙｅｒ，ＣＩＬ）。１６９通过两个萘酰亚胺对称的偶

极矩叠加，降低了分子的极性，可以提高成膜质量，改善界面接触，降低阴极功函数，

增强电子注入效率，提升短路电流，实现了１５．４１％的最大光电转换效率。接入硒吩

后，１６９的ＬＵＭＯ轨道能级达到－３．５９ｅＶ。作者认为较高的ＬＵＭＯ轨道能级增大

了其与相邻的Ｙ６和ＩＴＩＣ的能级差，有利于提高电子传输速率，从而提高电流密度

（犑ＳＣ）。作者组装了以ＰＢＤＢ Ｔ∶ＩＴＩＣ和ＰＭ６∶Ｙ６作为活性层、ＮＡ和ＮＳｅＮ作为

ＣＩＬ的两种电池，测试得到电流密度分别从４．３３ｍＡ／ｃｍ２和１６．０２ｍＡ／ｃｍ２提高到

１７．２７ｍＡ／ｃｍ２和２６．６８ｍＡ／ｃｍ２。同时，填充因子和光电转换效率也有大幅提升。

近年来，非常热门的钙钛矿太阳能电池的修饰层也会使用到部分染料，比如用

于制备钙钛矿自组装单层膜（ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｍｏｎｏｌａｙｅｒ，ＳＡＭ）的有机分子。基于

染料分子开发的ＳＡＭ材料显示出非常好的修饰性能，包括具有锚定位点和无锚

定位点的有机染料。不过萘酰亚胺类染料在该方向尚未得到充分发展。

１．６　有机合成光催化剂

光催化有机合成是近年来有机化学领域的热点之一，Ｍｅｒｃｋ公司已经推出了

０３ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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成系列的商品化催化剂，但现在占据商品化催化剂主流的仍是金属配合物光催化

剂，如铱、钌、铑等贵金属的配合物。２０２１年诺贝尔化学奖得主ＤａｖｉｄＭａｃＭｉｌｌａｎ

教授是该领域的重要开拓者，他带领的研究团队在催化剂、合成方案、光催化仪器

等方面都进行了卓有成效的开发工作，多个催化剂已成功商品化，并且推出了商用

的智能有机光催化合成设备。但目前相关研究论文中，各国科学家大多仍采用自

主搭建的合成装置，导致研究报道中的光源参数可重复性差异较大，推进标准化进

程依然任重道远、势在必行。

基于萘酰亚胺的纯有机光催化剂首先被用于光引发聚合反应中。２０１４年，

ＬａｌｅｖｅＪ等报道了一系列用作自由基聚合的蓝光萘酰亚胺引发剂１ ７０犪～犼

（图１．３９）。该系列引发剂在蓝光照射下可形成单线态或三线态激发态，进而与二

苯基碘鎓盐（犐犗犇）、犖 甲基二乙醇胺（犕犇犈犃）、三（三氯甲基）均三嗪（犚′犆犾）等发

生电子转移，释放出相应的自由基，并进一步与聚合单体中的烯烃或硫醇发生电子

转移，引发聚合反应。其中，以１７０犼和二苯基碘鎓盐的引发剂组合对硫烯Ｃｌｉｃｋ

反应进行研究，发现对烯烃的引发速率远大于巯基。

图１．３９　１７０犪～犼和相关化合物的结构

２０２３年，张国庆等以犖 苄基１，８萘酰亚胺（１７１，图１．４０）作为催化剂，实现

了纯丙烯酰胺单体（犖，犖 二甲基丙烯酰胺，犇犕犃）的聚合反应，得到无杂原子封端

的聚合物链结构。该研究中，萘酰亚胺分子上并未引入给电子单元，因此，光敏剂

的吸收波长较短，实验采用紫外光（３６５ｎｍ）照射实现光催化合成。作者计算了

１３第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用
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１７１、１７２以及犇犕犃和丙烯酸甲酯（犕犃）的前线轨道能级。其中，１ ７１的

ＨＯＭＯ能级为－６．４５ｅＶ，略低于犇犕犃的－６．３９ｅＶ，在光激发下１７１的ＨＯＭＯ

形成空穴，可以很好地接受来自犇犕犃的ＨＯＭＯ电子，从而实现电荷分离（ｃｈａｒｇｅ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＣＳ）。引入二甲氨基给体后，得到的１ ７２的 ＨＯＭＯ能级提高到

－５．８３ｅＶ，远高于犇犕犃的ＨＯＭＯ能级，二者间无法形成有效的ＣＳ。此外，犕犃

的ＨＯＭＯ能级更低，为－７．３２ｅＶ，这也使犕犃和１７１间无法实现有效的ＣＳ。这

一工作在理论上为选择设计光催化分子提供了初步判定方法，有助于大规模筛选

光催化剂。

图１．４０　１７１、１７２和相关化合物的结构

在有机小分子合成领域，许鹏飞与徐国强团队于２０２１年首次报道了以咔唑为

给体、萘酰亚胺为受体的有机光催化剂（１７３，图１．４１）。在白光照射下，１７３可催

化异腈实现对饱和杂环的酰胺化反应（即Ｕｇｉ反应）。本工作中，研究人员通过对

比４ 位由二甲氨基取代的１７４与１７３的各项性能指标，提出高效光催化剂需

满足以下四个条件：① 给体与受体片段间具有较大的二面角；② 具有较大的偶

极矩，即ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ的电荷分离越彻底，偶极矩越大；③ 具有稳定且长寿

命的激发态；④ 具备高效的激发态氧化与还原性能，该性能需通过计算激发态

的氧化还原电位进行判定。其中，第一个条件亦是本章所介绍的ＴＡＤＦ分子的

重要设计策略，这表明有机光电功能分子的基本工作原理具有相通性。因此，深

入学习基础光化学理论，有助于研究者提升其在有机功能材料领域的综合研究

能力。

图１．４１　１７３、１７４的结构和催化反应机理

２３ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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２０２３年，徐国强和夏安东等合作，对１７３的催化机理进行研究，指出该催化

机理具有明显的溶剂相关性：在中等极性溶剂中，光催化剂的单线态分子内电荷

分离（１ＩＣＳ）态能级可以匹配其三线态ＬＥ态能级，表现出极高的三线态量子效率

（ΦＴ＝０．６），从而通过能量转移产生１７３＋离子；而在低极性溶剂中只能发生局部

的电荷转移，分子激发态构象弛豫受限，倾向于通过辐射跃迁回到基态而不是通过

系间窜越到三线态，因此表现出较高的荧光量子效率；当溶剂极性过大时，单线态

激发态的ＩＣＴ态能级大大降低，与Ｓ０态的能级差减小，从而增大了Ｓ１到Ｓ０的非

辐射跃迁概率，激发态电子同样无法有效转移到三线态。

２０２２年，王大伟团队设计了四个分别以咔唑和吩噻嗪为给体、萘酰亚胺为受

体的光催化剂（１７５犪～犱，图１．４２），并研究了它们在喹啉硅烷化反应中的催化作

用。结果表明，４位采用不同氨基取代的萘酰亚胺具有更加丰富的氧化还原性质。

设计的１７５犱的激发态和基态氧化电位分别达到－２．２５Ｖ和＋０．７８Ｖ（ｖｓＳＣＥ），

较很多商业催化剂具有更强还原性。２０２４年，该团队又报道了上述光催化剂在蓝

光ＬＥＤ照射下，通过质子耦合电子转移过程催化自由基环化反应制备一系列异喹

啉１．３二酮的研究，拓展了该类催化剂的应用范围。

图１．４２　１７５犪～犱的结构和催化反应机理
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１．７　金属有机大环、共价和金属有机框架（犆犗犉／犕犗犉）材料

的有机砌块

　　晶态是ＣＯＦ／ＭＯＦ区别于其他金属配合物材料（金属有机大环、配位聚合物

等）的一个重要特征。有机砌块是构建这些材料的核心，它们所具有的各种特性极

大地丰富了这些材料的性能和应用方向。ＲｅｇｅｒＤＬ等以含有不同活性基团（羧

基、酰胺等）的萘酰亚胺（１７６犪～犻，图１．４３）作为有机砌块，与多种金属配位合成

ＭＯＦ材料，得到的多种ＭＯＦ的晶体结构均显示萘酰亚胺片段间可以形成稳定的

ππ堆积结构。

２０２０年，施展等以四羧基卟啉与锆为原料制备了 ＭＯＦ材料（犘犆犖２２４），进一

步用含羧基的萘酰亚胺吡嗪衍生物（１７７，图１．４３）对其进行修饰，制备出具有ｐＨ

响应性能的荧光探针，并应用于食品中３硝基丙酸的检测。

图１．４３　１７６犪～犻和１７７的结构

１．８　场效应晶体管

双萘酰亚胺封端的分子还可以用于制备场效应晶体管。２０１８年，ＳｏｎａｒＰ等

将两个带不同长度支链烷基的萘酰亚胺以噻吩作为π桥对称地连接到蒽醌的两

端，得到三个化合物（１７８犪～犮，图１．４４），该工作研究了烷基链结构对化合物电荷传

输性能的影响。三个化合物具有极低的ＬＵＭＯ能级，分别达到－４．１９ｅＶ、－４．１８ｅＶ

４３ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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和－４．２９ｅＶ，使三者在空气环境中具有极好的稳定性和电子传输能力。在２００℃时，

三者的最大电子迁移率分别达到２．７９×１０－２ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）、２．０９×１０－２ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）和

２．４０×１０－２ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），电流开关比（犐ｏｎ／犐ｏｆｆ）为１０５～１０７。研究表明该类分子可

以作为ｎ型场效应晶体管材料使用。此外，极低的ＬＵＭＯ能级使这类分子还有望

用于ＯＬＥＤ器件的电子传输材料中。

图１．４４　１７８犪～犮和１７９的结构

１．９　手性超分子

手性是分子结构的一个重要特征，尤其在有机化学与生命科学中表现突出。

手性分子具有相同的原子种类、个数及化学键连接方式（即相同的构造），但因其空

间排列不同，可表现出不同的光学活性与药理性质。这一结构特征对人类社会的

影响，在２０世纪６０年代的“反应停”事件（沙利度胺事件）中得到了充分凸显。随

着相关光学技术的发展，手性分子和手性材料的开发也在不断更新换代。

２０１４年，李欣等采用理论计算的方法研究了非手性的哌嗪取代萘酰亚胺和氰

５３第１章　萘酰亚胺荧光染料在有机功能材料领域的应用
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基二苯乙烯连接分子（１７９，图１．４４）的聚集诱导手性对称性破缺（ｃｈｉｒａｌｓｙｍｍｅｔｒｙ

ｂｒｅａｋｉｎｇ）。在ＤＭＳＯ 水（１／９，ｖ／ｖ①）的环境中，化合物形成超分子组装体，其中

萘酰亚胺作为刚性结构单元提供合适的位阻，诱导自组装过程的进行。萘酰亚胺

和哌嗪构成的二面角的变化直接影响手性信号的形成与强度。这给设计萘酰亚胺

手性材料提供了直接的依据。

６３ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展

① 本书中ｖ／ｖ表示体积百分比。
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第２章 　萘酰亚胺类化合物合成

　　２．１　引言

近年来，萘酰亚胺类衍生物的种类日益丰富。研究其核心结构，可以将对萘酰亚

胺母核的修饰分为以下几个方向：① 萘酰亚胺酰亚胺环的修饰（包括Ｎ原子的烷基

和芳基取代、羰基硫代以及咪唑型稠环修饰）；② 萘酰亚胺萘环３／４ 位的单取代；

③ 萘酰亚胺萘环的多取代（主要集中在３／４／５／６位）；④ 萘酰亚胺萘环的稠合。

２．２　亚酰胺环修饰

　　２．２．１　犖 烷基取代

　　２．２．１．１　１，８萘酐与无活性脂肪胺反应

如图２．１所示，在２５０ｍＬ两口烧瓶中加入４ 溴 １，８ 萘酐（２ １，４．１１ｇ，

１４．８ｍｍｏｌ）、十六胺（４．１０ｇ，１９．７ｍｍｏｌ）和５０ｍＬ冰醋酸。反应体系在回流状态

下反应４ｈ，然后冷却至室温。向反应液中加入去离子水１５０ｍＬ，搅拌１０ｍｉｎ后过

滤。滤饼经无水乙醇重结晶，得到白色粉末（２ ２，６．９ｇ，１３．８ｍｍｏｌ，产率为

９３％）。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：８．５８８（ｄ，１Ｈ，犑＝７．２Ｈｚ），８．４６５（ｄ，１Ｈ，犑＝

８．４Ｈｚ），８．１９３（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），７．６２５（ｔ，１Ｈ，犑＝８．０Ｈｚ），６．７１３（ｄ，１Ｈ，

犑＝８．４Ｈｚ），６．１９２（ｗ，１Ｈ），４．１６１（ｔ，２Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），４．４２９（ｔ，２Ｈ，犑＝

图２．１　４溴１，８萘酐与无活性脂肪胺的反应
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４．４Ｈｚ），３．１９５（ｔ，２Ｈ，犑＝５．６Ｈｚ），１．９８８（ｓ，１Ｈ），１．４２９（ｍ，２Ｈ），１．２６８（ｍ，

２６Ｈ），０．８９３（ｔ，３Ｈ，犑＝７．２Ｈｚ）。

　　２．２．１．２　１，８萘酐与含羧基的脂肪胺反应

如图２．２所示，将４溴１，８萘酐（２１，５ｍｍｏｌ）与氨基丁酸（１０ｍｍｏｌ）混合，

加入无水乙醇（４０ｍＬ）搅拌回流５ｈ。冷却至室温后过滤，用乙醇洗涤滤饼，得到产

物（２３），无需提纯。

图２．２　４溴１，８萘酐与氨基丁酸的反应

　　２．２．１．３　１，８萘酰亚胺与卤代烃的反应

如图２．３所示，在１００ｍＬ两口烧瓶中加入２４（３．４０ｇ，１６ｍｍｏｌ）和５０ｍＬ

ＤＭＦ，得到的悬浮液于室温下搅拌。向反应瓶中加入甲醇钠（４．５４ｇ）后，反应液迅

速变澄清。向反应体系中滴加溴辛烷（１８．５４ｇ，９６ｍｍｏｌ），约１０ｍｉｎ后溶液变为

黄绿色。继续反应５ｈ后将反应液倒入去离子水中，室温下搅拌至油状物逐渐消

失。抽滤并用石油醚洗涤滤饼除去残留的溴辛烷。甲苯重结晶后得到２５（２．０ｇ，

产率为３８．５％）。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．６０（１Ｈ，ｄ），８．４３（１Ｈ，ｄ，犑＝

１０．５Ｈｚ），８．１１（１Ｈ，ｄ，犑＝９．０Ｈｚ），７．６７（１Ｈ，ｔ，犑＝９．５Ｈｚ），６．９０（１Ｈ，ｄ，犑＝

１０．０Ｈｚ），４．９４（２Ｈ，ｓ），４．１７（２Ｈ，ｔ，犑＝１０．０Ｈｚ），１．７２（２Ｈ，ｍ），１．３７（１０Ｈ，

ｍ），０．８８（３Ｈ，ｔ，犑＝９．０Ｈｚ）。

图２．３　４氨基１，８萘酰亚胺与卤代烃的反应

　　２．２．１．４　萘酰亚胺的胺置换反应

如图２．４所示，Ｔｒｇｅｒ碱（２６，１０ｍｇ，０．０１２ｍｍｏｌ）与犖，犖 二甲基乙二胺

（０．５ｍＬ）混合，加热至８０℃反应２４ｈ。冷却至室温，将溶液倒入冰水中，迅速生成

沉淀。室温下强烈搅拌２ｈ，离心分离。产物经二氯甲烷萃取，分离有机层，用无水

硫酸镁干燥，减压蒸馏除去溶剂得到橘红色产物（２７，６ｍｇ，０．０１０ｍｍｏｌ，产率为

８４％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．５９（２Ｈ，ｄ，犑＝８．０Ｈｚ），８．５７（２Ｈ，ｄ，

８３ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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犑＝８．０Ｈｚ），８．０９（２Ｈ，ｓ），７．８５～７．８３（２Ｈ，ｄｄ，犑＝４．０Ｈｚ），５．１４～５．１０（２Ｈ，ｄ，

犑＝１６．８Ｈｚ），４．６６（２Ｈ，ｓ），４．５９～４．５５（２Ｈ，ｄ，犑＝１６．８Ｈｚ），４．２７～４．２４（４Ｈ，

ｔ，犑＝６．８Ｈｚ），２．６１～２．５７（４Ｈ，ｔ，犑＝６．８Ｈｚ），２．３１（１２Ｈ，ｓ）。

图２．４　双萘酰亚胺犜狉犵犲狉碱与脂肪胺的反应

　　２．２．２　犖 芳基取代

　　２．２．２．１　１，８萘酰亚胺与杂环芳胺的反应

如图２．５所示，在１００ｍＬ两口烧瓶中加入４溴１，８萘酐（２１，１．６６ｇ，６ｍｍｏｌ）、

２氨基吡啶（１．６９ｇ，１８ｍｍｏｌ）和４０ｍＬ甲苯。反应体系在回流条件下搅拌过夜，

冷却至室温后抽滤。滤饼干燥后用乙醇重结晶得到灰色粉末（２８，１．７５ｇ，产率为

８３％）。注意：如降温后析出沉淀量较少，可以浓缩部分甲苯后再降温，或者放入

低温条件下析出，确认甲苯溶液中产物量较少方可弃除。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：７．４６～７．５６（ｍ，２Ｈ），７．６７～７．７４（ｍ，１Ｈ），７．８０（ｄ，犑＝７．７８Ｈｚ，

１Ｈ），７．８９（ｄ，犑＝７．２８Ｈｚ，１Ｈ），８．０１（ｔｄ，犑＝７．７８，１．７６Ｈｚ，１Ｈ），８．７３（ｄ，犑＝

６．５３Ｈｚ，１Ｈ），８．８０（ｄ，犑＝３．７６Ｈｚ，１Ｈ），８．８４（ｄ，犑＝７．５３Ｈｚ，１Ｈ）。

图２．５　４溴１，８萘酐与２氨基吡啶的反应

９３第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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　　２．２．２．２　１，８萘酐与活性芳胺的反应

如图２．６所示，引入活性酚：在２５０ｍＬ两口烧瓶中加入４溴１，８萘酐（２１，

５．５４ｇ，２０ｍｍｏｌ）、３氨基苯酚（２．１８ｇ，２０ｍｍｏｌ）和１００ｍＬ冰醋酸。反应体系在

回流条件下搅拌１０ｈ，减压蒸馏除去溶剂，残留物用１５０ｍＬ的５％碳酸钠水溶

液中和。抽滤得到滤饼，用乙醇重结晶，得到灰色粉末（２ ９，５．８９ｇ，产率为

８０％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：９．６６（ｓ，１Ｈ），８．６２～８．５５（ｍ，２Ｈ），

８．３４（ｄ，犑＝７．９Ｈｚ，１Ｈ），８．２４（ｄ，犑＝７．９Ｈｚ，１Ｈ），８．０２（ｔ，犑＝７．９Ｈｚ，１Ｈ），

７．３０（ｔ，犑＝８．３Ｈｚ，１Ｈ），６．８６（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，１Ｈ），６．７８（ｓ，２Ｈ）。

图２．６　４溴１，８萘酐与间氨基酚的反应

如图２．７所示，引入刚性溴苯：在２５０ｍＬ两颈圆底烧瓶中加入４，５ 二溴 １，８

萘酐（２１０，５．００ｇ，１４．１０ｍｍｏｌ）、３０ｍＬ丙酸和３０ｍＬＮＭＰ，再加入４溴２，６二

甲基苯胺（１１．３０ｇ，５６．５２ｍｍｏｌ）。反应体系在１６０℃下搅拌过夜，冷却至室温，将

反应液倒入水中，抽滤得到滤饼，用甲苯重结晶，得到橙黄色晶体（２１１，４．２０ｇ，产

率为５５％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．４７（ｄ，犑＝６．４Ｈｚ，２Ｈ），８．２８（ｄ，

犑＝６．１Ｈｚ，２Ｈ），７．３８（ｓ，２Ｈ），２．１０（ｓ，６Ｈ）。

图２．７　４，５二溴１，８萘酐与４溴２，６二甲基苯胺的反应

　　２．２．２．３　１，８萘酐与大位阻芳胺的反应

如图２．８所示，引入邻位双支烷基：在５０ｍＬ两口烧瓶中加入４溴１，８萘酐

（２１，５００ｍｇ，１．８１ｍｍｏｌ）、２，６二异丙基苯胺（５００ｍｇ，２．１７ｍｍｏｌ）和１５ｍＬ冰

醋酸。反应体系在回流条件下搅拌２４ｈ，冷却至室温后滴加入１００ｍＬ去离子水

中。抽滤得到滤饼，用饱和碳酸氢钠溶液、水和甲醇洗涤。经柱层析得到终产物

（２１２，产率为８６％）。１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７３～８．７５（ｄ，１Ｈ），

０４ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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８．６６～８．６８（ｄ，１Ｈ），８．４９～８．５０（ｄ，１Ｈ），８．１０～８．１２（ｄ，１Ｈ），７．８９～７．９３（ｔ，１Ｈ），

７．４７～７．５０（ｔ，１Ｈ），７．３３～７．３４（ｄ，２Ｈ），２．７０～２．７５（ｍ，２Ｈ），１．１５～１．１７（ｄ，１２Ｈ）。

图２．８　４溴１，８萘酐与２，６二异丙基苯胺的反应

如图２．９所示，引入稠环联芳基：在Ｓｃｈｌｅｎｋ管中加入（犛）１，１′联萘 ２，２′二

胺（１．１４ｇ，４．０１ｍｍｏｌ）、１，８萘二甲酸酐（２１３，１．９１ｇ，９．６２ｍｍｏｌ）和咪唑（９．０１ｇ，

１３２ｍｍｏｌ），在氮气保护下加热至１１５℃。反应７ｈ后得到棕色固体，冷却至室温后

用２００ｍＬ水在超声下进行分散。分散液过滤并用水充分洗涤以除去过量咪唑，滤

饼继续用乙醇和乙酸乙酯洗涤，得到粗产物。进一步用氯仿进行重结晶，得到的晶

体用冷氯仿和乙醚洗涤，干燥后得到白色晶体（２１４，１．８８ｇ，产率为７３％）。以氯

仿／乙酸乙酯（１∶１，ｖ／ｖ）为溶剂，经溶剂挥发法得到单晶。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：８．２１（ｄ，犑＝８．２Ｈｚ，２Ｈ），８．１１（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，２Ｈ），８．０８（ｄ，犑＝

７．２Ｈｚ，２Ｈ），７．９９（ｄ，犑＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），７．９１（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），７．８７（ｄ，犑＝

８．２Ｈｚ，２Ｈ），７．７３（ｔ，犑＝７．７Ｈｚ，２Ｈ），７．５５～７．５１（ｍ，４Ｈ），７．４３（ｄ，犑＝

８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．３５（ｍ，２Ｈ），７．２３（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ）。

图２．９　１，８萘二甲酸酐与（犛）１，１′联萘２，２′二胺的反应

如图２．１０所示，引入大稠环芳基：在５０ｍＬ两口烧瓶中加入中性红（０．２５ｇ）、

１，８萘二甲酸酐（２１３，０．２ｇ）和２０ｍＬ喹啉。混合物在氮气保护下加热至２２０℃

回流反应２４ｈ。冷却后将溶液倒入５０ｍＬ乙醇中。得到的红色沉淀用乙醇重结

晶，干燥后得到０．３２ｇ深红色针状晶体（２１５）。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：

２．４３（ｓ，３Ｈ），３．２３（ｓ，６Ｈ），７．０７（ｄ，犑＝３．０Ｈｚ，１Ｈ），７．６２～７．６５（ｍ，１Ｈ），

７．８３～７．８８（ｍ，２Ｈ），８．０１～８．１５（ｍ，３Ｈ），８．３３～８．３６（ｍ，２Ｈ），８．７１～８．７４（ｍ，２Ｈ）。

１４第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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图２．１０　１，８萘二甲酸酐与中性红的反应

　　２．２．３　亚酰胺环稠合反应

萘酐和二胺反应，如果两个氨基的空间位置合适，其中一个氨基可以和萘酰亚

胺的羰基发生缩合反应，生成咪唑环或吡嗪环。Ａｎｚｅｎｂａｃｈｅｒ等报道了酸酐和二

胺制备稠环咪唑和吡嗪的方法。其中，萘酐的反应使用的是固态法，该方法可实现

苯、萘、菲二胺的反应，也可以实现缺电子的四氟苯二胺与萘酐的稠合。以萘酐和

邻苯二胺的稠合为例，实验步骤如图２．１１所示。

图２．１１　１，８萘二甲酸酐与邻苯二胺的反应

将１，８萘二甲酸酐（２１３，０．５０ｇ，２．５３ｍｍｏｌ）和邻苯二胺（１．０当量）用研钵

研磨混匀后，加入催化量的醋酸锌（少于１当量）。加热至２２０℃反应２ｈ，混合物冷

却至室温，粗产物在真空条件下（１０－６～１０－７Ｔｏｒｒ）加热至２００℃升华，获得黄色固

体产物（２ １６，０．６３ｇ，产率为９２％）。熔点（ｍ．ｐ．）为２０４～２０９℃。１Ｈ ＮＭＲ

（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．８６（ｄ，１Ｈ，犑＝７．３Ｈｚ），８．８１（ｄ，１Ｈ，犑＝７．３Ｈｚ），

８．５８（ｍ，１Ｈ），８．２９（ｄ，１Ｈ，犑＝８．２Ｈｚ），８．１６（ｄ，１Ｈ，犑＝８．２Ｈｚ），７．９０（ｍ，

１Ｈ），７．８４（ｄ，１Ｈ），７．８１（ｄ，１Ｈ），７．４９（ｍ，２Ｈ）。

２０２０年，ＣａｓｔｅｌｌａｎｏＦＮ报道了通过固相反应后重结晶处理的方法制备２，３

萘酰亚胺２１８（图２．１２）。

图２．１２　萘１，８二胺与２，３萘酐的反应

２４ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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将萘１，８二胺（１．５８０ｇ，１０ｍｍｏｌ）、２，３萘酐（２１７，１．９８２ｇ，１０ｍｍｏｌ）和催

化量的醋酸锌（２２０ｍｇ，１０ｍｏｌ％）研磨混匀。随后，将该固态混合物在试管中加

热至２６０℃反应６ｈ，反应物从棕色变为橙色。冷却至室温后，用二氯甲烷溶解固

体，通过硅胶漏斗过滤，用二氯甲烷洗脱。滤液旋蒸除去溶剂后，用热二氯甲烷和

戊烷混合溶液重结晶，得到橙色固体（２ １８，１．９２０ｇ，产率为６０％）。１Ｈ ＮＭＲ

（５００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２），δ：８．６５（ｓ，１Ｈ），８．５６～８．５１（ｍ，２Ｈ），８．１６（ｄｄ，犑＝６．８，

３．１Ｈｚ，２Ｈ），７．７３（ｔｔ，犑＝７．１，５．３Ｈｚ，２Ｈ），７．５６（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，２Ｈ），７．４９

（ｔｄ，犑＝８．０，４．９Ｈｚ，２Ｈ），７．４１（ｄｄ，犑＝７．２，１．１Ｈｚ，１Ｈ）。

　　２．２．４　羰基硫代

在苯系溶剂中，采用较高温度可对萘酰亚胺的羰基进行硫代（图２．１３）。将犖

丁基１，８萘酐（２１９，０．１２ｇ，０．５ｍｍｏｌ）和劳森试剂（０．６１ｇ，１．５ｍｍｏｌ）溶于甲苯

（２０ｍＬ）中，在氮气保护下加热回流反应２４ｈ，冷却至室温后旋蒸除去溶剂。残留

物经柱层析提纯（正己烷／ＤＣＭ）得到固体粉末（２２０，０．０８ｇ，产率为５３％）。１Ｈ

ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：８．８６（ｄ，犑＝７．７Ｈｚ，２Ｈ），７．５９（ｔ，犑＝７．９Ｈｚ，２Ｈ），５．３１（ｔ，

犑＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），１．９２（ｑｕｉｎｔｅｔ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ），１．４９（ｓｅｘｔｅｔ，犑＝７．５Ｈｚ，

２Ｈ），１．０３（ｔ，犑＝７．４Ｈｚ，３Ｈ）。

图２．１３　犖 丁基１，８萘酐与劳森试剂的反应

萘酰亚胺缩合的咪唑衍生物也可以利用劳森试剂对剩余的羰基进行硫代

（图２．１４）。

图２．１４　化合物２１６与劳森试剂的反应

将化合物２１６（２００ｍｇ，０．７４０ｍｍｏｌ）、劳森试剂（６２４ｍｇ，１．５４３ｍｍｏｌ）和甲

苯（７０ｍＬ）置于压力管中，加热至１４５℃反应２４ｈ，反应溶液从黄色变为橙色。冷

３４第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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却至室温后，在减压条件下浓缩混合物，残留物经柱色谱提纯［洗脱液为己烷／二氯

甲烷（４∶１，ｖ／ｖ）］。经沸腾丙酮重结晶得到橙色固体（２ ２１，１１８ｍｇ，产率为

５６％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２），δ：９．４３（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），９．１７（ｄ，犑＝

８．３Ｈｚ，１Ｈ），８．８９（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，１Ｈ），８．３１（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，１Ｈ），８．１９（ｄ，犑＝

８．１Ｈｚ，１Ｈ），７．８８（ｄ，犑＝７．８Ｈｚ，１Ｈ），７．８０（ｑ，犑＝７．８Ｈｚ，２Ｈ），７．５８～

７．４４（ｍ，２Ｈ）。

上述方案采用压力管在超过甲苯沸点的温度下进行硫代反应。还可以选用高

沸点溶剂进行硫代，如使用氯苯和邻二氯苯为溶剂可分别在１３０℃和１８０℃下对萘

酰亚胺和吡咯并吡咯二酮分子进行硫代反应。

２．３　萘环的单取代

　　２．３．１　４位单取代

　　２．３．１．１　４脂肪胺取代

４ 位的脂肪胺取代是最常见的萘酰亚胺修饰方法。如反应物为液体胺，可

以胺为溶剂加热得到目标化合物；也有以乙二醇单甲醚为溶剂的反应方法报道

（图２．１５）。

图２．１５　４溴 犖 十六烷基１，８萘酰亚胺与乙二胺的反应

在１００ｍＬ两口烧瓶中加入４ 溴 犖 十六烷基 １，８ 萘酰亚胺（３．１９５ｇ，

６．８ｍｍｏｌ）和乙二醇单甲醚（４０ｍＬ），加热至回流，再将无水乙二胺（１当量）加入反

应溶液中，反应５ｈ。冷却至室温后倒入１５０ｍＬ去离子水中，过滤得到滤饼。用

２０ｍＬ乙醇重结晶，得到浅黄色固体（２２２，２．９６ｇ，６．２ｍｍｏｌ，产率为６２％）。１Ｈ

ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：８．５８８（ｄ，１Ｈ，犑＝７．２Ｈｚ），８．４６５（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），

８．１９３（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），７．６２５（ｔ，１Ｈ，犑＝８．０Ｈｚ），６．７１３（ｄ，１Ｈ，犑＝

８．４Ｈｚ），６．１９２（ｗ，１Ｈ），４．１６１（ｔ，２Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），４．４２９（ｔ，２Ｈ，犑＝４．４Ｈｚ），

３．１９５（ｔ，２Ｈ，犑＝５．６Ｈｚ），１．９８８（ｓ，１Ｈ），１．４２９（ｍ，２Ｈ），１．２６８（ｍ，２６Ｈ），

０．８９３（ｔ，３Ｈ，犑＝７．２Ｈｚ）。

４４ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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　　２．３．１．２　４芳胺取代

芳胺的取代较脂肪胺难，一般采用Ｕｌｌｍａｎｎ反应或Ｂｕｃｈｗａｌｄ反应来实现，在

萘酰亚胺４位取代中，广泛采用钯催化的Ｂｕｃｈｗａｌｄ反应，可得到较满意的产率。

将犖 丁基 ４ 溴 １，８ 萘酰亚胺（２２３，０．２ｇ，０．６０４ｍｍｏｌ）和７ 氨基 ４ 甲

基香豆素（０．１０５ｇ，０．６０４ｍｍｏｌ）溶于甲苯，混合物经氮气脱气１０ｍｉｎ后，加入

Ｐｄ（ｄｐｐｆ）２Ｃｌ２（８．８８ｍｇ，２ｍｏｌ％）和叔丁醇钠（０．０８７ｇ，０．９０６ｍｍｏｌ）（图２．１６）。

进一步脱气５ｍｉｎ，加热至１１０℃反应过夜。冷却至室温后旋蒸除去溶剂，粗产物

溶于二氯甲烷并经柱层析纯化［洗脱液为正己烷／乙酸乙酯（３∶２，ｖ／ｖ）］。得到终

产物（２２４，０．１７ｇ，产率为６３．８％）。熔点（ｍ．ｐ．）为３０１℃。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６），δ：９．７１（ｓ，ＮＨ，１Ｈ，Ｄ２Ｏｅｘｃｈａｎｇｅｄ），８．７５（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），

８．５４（ｄ，１Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），８．４０（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），７．８７（ｔ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），

７．７７（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），７．６８（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），７．３６（ｄ，１Ｈ，犑＝８．８Ｈｚ），

６．２５（ｓ，１Ｈ），４．０５（ｔ，２Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ，ＣＨ２），２．４３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），１．６４～１．６０（ｍ，

２Ｈ，ＣＨ２），１．３９～１．３３（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），０．９４（ｔ，３Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ，ＣＨ３）。

图２．１６　犖 丁基４溴１，８萘酰亚胺与７氨基４甲基香豆素的反应

刚性更大的芳胺也可以通过钯催化反应实现４位取代，如吩噻嗪和吩硒嗪化合

物。２０２５年，赵建章课题组和花建丽课题组提供了这类化合物的合成方案（图２．１７）。

图２．１７　犖 丁基４溴１，８萘酰亚胺与吩噻嗪的反应

将犖 丁基 ４ 溴 １，８ 萘酰亚胺（２ ２３，１７２．１ｍｇ，０．５２ｍｍｏｌ）、吩噻嗪

（１２３．４ｍｇ，０．６２ｍｍｏｌ）与干燥甲苯（１０ｍＬ）混合。再加入醋酸钯（２２．４ｍｇ，

０．１０ｍｍｏｌ）、叔丁醇钠（６６．９ｍｇ，０．７０ｍｍｏｌ）和三叔丁基膦四氟苯硼酸盐（１８．０ｍｇ，

０．０６ｍｍｏｌ），氮气吹扫２０ｍｉｎ。在氮气保护下回流搅拌８ｈ，冷却至室温后加入

５ｍＬ去离子水，并用乙酸乙酯萃取。分离的有机相经水和食盐水洗涤，无水硫酸

５４第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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钠干燥后旋蒸除去溶剂。粗产物经柱色谱提纯［洗脱液为ＤＣＭ／ＰＥ（２∶１，ｖ／ｖ）］，

得到橘红色固体（２２５，８２ｍｇ，产率为３６％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：

８．８２（ｄ，１Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），８．６５（ｄ，１Ｈ，犑＝７．３Ｈｚ），８．５１（ｄ，１Ｈ，犑＝７．８Ｈｚ），

７．９４（ｄ，１Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），７．７５～７．７１（ｍ，１Ｈ），７．０８（ｄ，２Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），

６．８６～６．８２（ｍ，２Ｈ），６．７８～６．７４（ｍ，２Ｈ），６．０４（ｄ，２Ｈ，犑＝７．４Ｈｚ），４．２５～４．２１

（ｍ，２Ｈ），１．７９～１．７１（ｍ，２Ｈ），１．５１～１．４５（ｍ，２Ｈ），１．０２～０．９８（ｍ，３Ｈ）。

吩硒嗪衍生物（ＮＩＰＳｅＺ）的合成方法与吩噻嗪衍生物（ＮＩＰＴＺ）一致，产率更高，达

到５３％。ＮＩＰＳｅＺ的产物性状与ＮＩＰＴＺ相同，吸收光谱和发射光谱特征也类似。在

正己烷中，吩噻嗪衍生物的量子效率较高（ＮＩＰＴＺ：４．２３％；ＮＩＰＳｅＺ：１．９７％），而吩

硒嗪衍生物的单线态氧产率较高（ＮＩＰＴＺ：２５．４％；ＮＩＰＳｅＺ：４２．９％）。

　　２．３．１．３　４犗取代

在５０ｍＬ三口烧瓶中加入犖 烯丙基 ４ 溴 １，８ 萘酰亚胺（２２６，０．３１６ｇ，

１ｍｍｏｌ）、苯酚（０．１８８ｇ，２ｍｍｏｌ）、碳酸钾（０．４１４ｇ，３ｍｍｏｌ）与无水 ＤＭＳＯ

（２０ｍＬ）。在氮气保护下加热至８０℃反应１２ｈ。将反应液倒入去离子水中，用二

氯甲烷萃取，再用氢氧化钠溶液（１ｍｇ／ｍＬ）洗涤有机相除去残留苯酚。用无水硫

酸钠干燥后除去有机相，得到黄色粉末２２７（产率为５０．５％）。反应式如图２．１８所

示。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：４．８２，５．２０～５．２５，５．３０～５．３７，６．０２，６．９３，

７．１９～７．２４，７．３０～７．３６，７．４６～７．５４，７．７８～７．８２，８．４６～８．５０，８．７１，８．７８。

图２．１８　犖 烯丙基４溴１，８萘酰亚胺与苯酚的反应

　　２．３．１．４　４犛取代

硫酚取代如图２．１９所示。在５０ｍＬ圆底烧瓶中加入犖 丁基４溴１，８萘酰

亚胺（２２３，０．２ｇ，０．６０４ｍｍｏｌ）、７巯基 ４ 甲基香豆素（０．１１ｇ，０．６０４ｍｍｏｌ）、碳

酸钾（０．２４ｇ，１．８１ｍｍｏｌ），以及ＤＭＦ（１５ｍＬ）。将混合物在氮气保护下加热至

９０℃反应３ｈ。冷却至室温后旋蒸除去溶剂，再用二氯甲烷萃取，经无水硫酸钠干燥

后旋蒸除去溶剂。经柱层析纯化［洗脱液为正己烷／乙酸乙酯（４∶１，ｖ／ｖ）］得到终

产物（２２８，０．２１ｇ，产率为７４．３８％）。熔点（ｍ．ｐ．）为２０８℃。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：８．６６（ｄ，１Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），８．６１（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），８．５１（ｄ，１Ｈ，

犑＝７．６Ｈｚ），７．８０～７．７６（ｍ，２Ｈ），７．５３（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ），７．１９（ｄｄ，犑１２＝

６４ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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１．６Ｈｚ，犑１３＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），７．１１（ｄ，１Ｈ，犑＝１．６Ｈｚ），６．２７（ｓ，１Ｈ），４．２０（ｔ，

２Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），２．４５（ｓ，３Ｈ），１．７７～１．６９（ｍ，２Ｈ），１．５０～１．４１（ｍ，２Ｈ），

０．９８（ｔ，３Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ）。

图２．１９　犖 丁基４溴１，８萘酰亚胺与硫酚的反应

硫醇取代如图２．２０所示。在１００ｍＬ圆底烧瓶中加入犖 丙基 ４ 溴 １，８ 萘

酰亚胺（２ ２９，６３ｍｇ，０．２ｍｍｏｌ）、硫代甲醇钠（８４ｍｇ，０．２４ｍｍｏｌ）、碳酸钾

（２８ｍｇ，０．２ｍｍｏｌ），以及ＤＭＦ（６０ｍＬ）。将混合物在氮气保护下加热至９０℃反

应６ｈ，倒入３００ｍＬ冰水中。过滤收集滤饼，通过柱层析提纯［洗脱液为ＰＥ／ＤＣＭ

（２∶１，ｖ／ｖ）］，得到终产物２３０。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．６０（ｄ，犑＝

７．２Ｈｚ，１Ｈ），８．５１～８．４２（ｍ，２Ｈ），７．７７～７．６７（ｍ，１Ｈ），７．４２（ｄｄ，犑＝７．９，

１．７Ｈｚ，１Ｈ），４．１８～４．０９（ｍ，２Ｈ），２．６８（ｄ，犑＝１．７Ｈｚ，３Ｈ），１．７７（ｈ，犑＝

７．６Ｈｚ，２Ｈ），１．０１（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，３Ｈ）。

图２．２０　犖 丙基４溴１，８萘酰亚胺与硫醇的反应

　　２．３．１．５　４位芳基取代

４位芳基取代可以通过Ｓｕｚｕｋｉ反应实现，大部分的芳环，包括富电子体和缺

电子体都可以发生这一反应，但反应活性有所差异，富电子硼酸的反应活性较高。

如图２．２１所示，将２３１（０．２ｇ，０．６０４ｍｍｏｌ）、７ 溴 ４ 甲基香豆素（０．１２ｇ，

０．５３ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（０．０２４ｇ，４ｍｏｌ％）和碳酸钠溶液（２ｍｏｌ／Ｌ，４ｍＬ）溶于

ＴＨＦ（２０ｍＬ）中，随后将混合物在氮气保护下加热至７０℃反应８ｈ。冷却至室温后

倒入５０ｍＬ水中，用二氯甲烷萃取（５０ｍＬ，２次），并用饱和食盐水洗涤，经无水硫

酸钠干燥后旋蒸除去溶剂。进一步通过柱层析纯化［洗脱液为狀 Ｈｅｘ／ＥＡ（４∶１，

ｖ／ｖ）］，得到终产物（２３２，０．１１ｇ，产率为５２．５％）。熔点（ｍ．ｐ．）为２２２℃。１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．６８７～８．６５８（ｍ，２Ｈ），８．２１８（ｄ，１Ｈ，犑＝８．８Ｈｚ），７．８３６

７４第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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（ｄ，１Ｈ，犑＝９．６Ｈｚ），７．７６６～７．６７２（ｍ，３Ｈ），７．５０３（ｓ，１Ｈ），７．４４７（ｄ，犑＝８Ｈｚ，

１Ｈ），６．５４６（ｄ，１Ｈ，犑＝９．６Ｈｚ），４．２２４（ｔ，２Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），１．７８８～１．７１２（ｍ，

２Ｈ），１．５２１～１．４４６（ｍ，２Ｈ），０．９９６（ｔ，３Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ）。

图２．２１　含硼酸酯活性单元的１，８萘酰亚胺与芳卤的反应

我们报道了４溴１，８萘酰亚胺和联硼酸频哪醇酯在钯催化剂作用下高产率

得到双联萘酰亚胺的方法（图２．２２）。该方法可用于制备以吡啶、苯酚为端基的双

萘酰亚胺。

图２．２２　在联硼酸频哪醇酯条件下实现４溴１，８萘酰亚胺双联反应

在室温下将化合物２８（１７６ｍｇ，０．５ｍｍｏｌ，１当量）、联硼酸频哪醇酯（３８１ｍｇ，

１．５ｍｍｏｌ）、乙酸钠（２８７ｍｇ，３．５ｍｍｏｌ），以及Ｐｄ（ｄｐｐｆ）Ｃｌ２（３６ｍｇ，０．０５ｍｍｏｌ）置于

５０ｍＬ的Ｓｃｈｌｅｎｋ管中，抽真空用氮气保护，加入６ｍＬ重蒸过的ＤＭＦ。逐渐升温至

８０℃，反应２ｈ。过程中可观察到蓝色荧光，ＴＬＣ检测（ＰＥ／ＤＣＭ＝１／２），待２８反应

完全后，自然冷却至室温，抽滤后用二氯甲烷萃取，合并有机相并用饱和食盐水洗涤３

次，有机相用无水硫酸钠干燥，减压蒸馏除去溶剂。粗产物经硅胶层析柱提纯［洗脱

液为ＤＣＭ／ＰＥ（２∶１，ｖ／ｖ）］，得到浅黄色固体（２３３，１５０ｍｇ，产率为５７％）。１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．８４（ｄ，犑＝７．５３Ｈｚ，２Ｈ），８．８１（ｄ，犑＝４．０２Ｈｚ，２Ｈ），

８．７３（ｄ，犑＝７．０３Ｈｚ，２Ｈ），７．９９～８．０５（ｍ，２Ｈ），７．８９（ｄ，犑＝７．５３Ｈｚ，２Ｈ），

７．８０（ｄ，犑＝７．７８Ｈｚ，２Ｈ），７．６８～７．７３（ｍ，２Ｈ），７．４８～７．５４（ｍ，４Ｈ）。

　　２．３．１．６　４位烯烃取代

在高压管中加入４乙烯基三苯胺（０．４１ｇ，１．５ｍｍｏｌ）、２３４（０．３３ｇ，１．０ｍｍｏｌ）、

Ｐｄ（ＯＡｃ）２（１１．２ｍｇ，０．０５ｍｍｏｌ）、三（邻甲苯基）膦（３０．４ｍｇ，０．１ｍｍｏｌ）、三乙胺

（１．４２ｇ，１４ｍｍｏｌ）和乙腈（１０ｍＬ）。随后在氩气保护下加热至１０５℃，反应４８ｈ。

８４ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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冷却后倒入水中，过滤收集滤饼，经柱色谱提纯［洗脱液为ＡＣＥ／狀 Ｈｅｘ（２∶１，

ｖ／ｖ）］，ＭｅＯＨ／ＤＣＭ重结晶得到红色固体（２３５，产率为６４％）。反应式如图２．２３

所示。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．６２（ｄｄ，犑＝７．２，０．８Ｈｚ，１Ｈ），８．５６（ｍ，

２Ｈ），７．９６（ｄ，犑＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．８０～７．７０（ｍ，２Ｈ），７．５１（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），

７．３３～７．２７（ｍ，５Ｈ），７．１５（ｍ，４Ｈ），７．０８（ｍ，４Ｈ），４．３９～４．２９（ｔ，犑＝６．８Ｈｚ，

２Ｈ），２．７３～２．６３（ｔ，犑＝６．８Ｈｚ，２Ｈ），２．３８（ｓ，６Ｈ）。

图２．２３　４溴１，８萘酰亚胺与芳基乙烯的反应

　　２．３．１．７　４位炔烃取代

在１００ｍＬ圆底烧瓶中加入３乙炔基１０丙基１０Ｈ 吩噻嗪（０．１３２ｇ，０．５ｍｍｏｌ）、

犖 丁基４溴１，８萘酰亚胺（２２３，０．１６６ｇ，０．５ｍｍｏｌ），再加入ＴＥＡ（３０ｍＬ）和

ＴＨＦ（３０ｍＬ）溶解上述固体。氩气脱气后加入Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（４１ｍｇ，０．０７１ｍｍｏｌ）

和ＣｕＩ（７ｍｇ，０．０７８ｍｍｏｌ）。回流反应１２ｈ后旋蒸除去溶剂，经硅胶柱层析提纯

［洗脱液为犺 Ｈｅｘ／ＤＣＭ（１∶１，ｖ／ｖ）］，得到红色固体（２ ３６，０．１５５ｇ，产率为

６０％）。反应式如图２．２４所示。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７１（ｄ，犑＝

８Ｈｚ，１Ｈ），８．６５（ｄ，犑＝８Ｈｚ，１Ｈ），８．５５（ｄ，犑＝８Ｈｚ，１Ｈ），７．９１（ｄ，犑＝８Ｈｚ，

１Ｈ），７．８３（ｔ，１Ｈ），７．４５～７．４１（ｍ，２Ｈ），７．１９～７．１３（ｍ，２Ｈ），６．９５（ｔ，１Ｈ），

６．８７（ｔ，２Ｈ），４．１９（ｔ，２Ｈ），３．８５（ｔ，２Ｈ），１．９０～１．８５（ｍ，２Ｈ），１．７５～１．７３（ｍ，

２Ｈ），１．４９～１．４３（ｍ，２Ｈ），１．０５～０．９６（ｍ，６Ｈ）。

图２．２４　犖 丁基４溴１，８萘酰亚胺与芳炔的反应

９４第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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　　２．３．１．８　４位硼酸酯取代

将２９（５００ｍｇ，１．３６ｍｍｏｌ）、联硼酸频哪醇酯（６９０ｍｇ，２．７２ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ｄｐｐｆ）Ｃｌ２

（４０ｍｇ，５４．６７ｍｍｏｌ）和乙酸钾（４００ｍｇ，４．０８ｍｍｏｌ）溶于二氧六环（１４ｍＬ）中，在

氮气保护下于１１０℃搅拌３ｈ。反应液冷却至室温后，加水猝灭反应，抽滤得粗产

物，经硅胶柱层析纯化［洗脱液为ＥＡ／ＤＣＭ（１∶１０，ｖ／ｖ）］，得到淡黄色固体

（２３７，３４０ｍｇ，产率为６０％）。反应式如图２．２５所示。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：１．４８（ｓ，１２Ｈ），６．７５（ｔ，犑＝２．０８Ｈｚ，１Ｈ），６．８５～６．９３（ｍ，２Ｈ），７．４０

（ｔ，犑＝８．０７Ｈｚ，１Ｈ），７．８３（ｄｄ，犑＝８．４４，７．３４Ｈｚ，１Ｈ），８．３４（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，

１Ｈ），８．６１～８．６８（ｍ，２Ｈ），９．１９（ｄｄ，犑＝８．５０，１．０４Ｈｚ，１Ｈ）。

图２．２５　４溴１，８萘酰亚胺与联硼酸频哪醇酯的反应

　　２．３．１．９　芳基膦取代

萘酰亚胺的芳基膦取代较为复杂，２０２３年，Ｔｅｃｉｌｌ等以溴代苊为起始原料，通

过四步反应实现在萘酰亚胺４位引入二苯基膦的工作（图２．２６）。具体如下。

图２．２６　以溴代苊为起始原料合成４位膦取代萘酰亚胺的反应

（１）５二苯基氧膦苊（犃犮犲狀犪狆３）

将５溴苊（犃犮犲狀犪狆１，４．６６ｇ，１９．９ｍｍｏｌ）在氩气保护下分散于５０ｍＬ干燥乙

０５ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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醚中。反应体系冷却至－７８℃后，缓慢加入正丁基锂（１．７ｍｏｌ／Ｌ戊烷溶液）。悬浮

液在－７８℃下反应１０ｍｉｎ，然后移入水浴，在室温下反应至ＴＬＣ监测反应物完全

消失。继续在－７８℃下加入二苯基氯化膦（４．４１ｍＬ，２４．６ｍｍｏｌ）。反应液升至室

温后生成大量浅黄色沉淀。过滤后，滤饼用冷乙醚洗涤，并溶解于二氯甲烷中（以

分离产物与滤饼中的氯化锂）。旋蒸除去溶剂并干燥后，得到粗制５ 二苯基膦苊

（犃犮犲狀犪狆２，５．５ｇ）。将粗品溶于５０ｍＬ二氯甲烷中，在冰浴下缓慢加入３０％双氧

水（２０ｍＬ）。反应１０ｍｉｎ后，分离有机相，用盐水洗涤，经无水硫酸钠干燥。旋蒸

除去溶剂后，得到犃犮犲狀犪狆３（４．５ｇ，１２．７ｍｍｏｌ，产率为６４％）。
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：８．０２（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，１Ｈ），７．８０～７．６３（ｍ，５Ｈ），７．６１～７．２６（ｍ，

８Ｈ），７．２２（ｄ，犑＝７．０Ｈｚ，１Ｈ），３．４３（ｓ，４Ｈ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），

δ：３１．６。

（２）４二苯氧膦１，８萘酐（２３８）

将犃犮犲狀犪狆３（４．５０ｇ，１２．７ｍｍｏｌ）和重铬酸钠（１２ｇ，４６ｍｍｏｌ）在７０ｍＬ冰醋酸

中加热至８０℃反应２ｈ。混合物加水稀释，并倒入３００ｍＬ５％氢氧化钠水溶液中。

分离悬浊液以去除不溶物，将滤液酸化至ｐＨ＝１，形成浅绿色沉淀，过滤干燥后得

２３８（４．１０ｇ，１０．３ｍｍｏｌ，产率为８１％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：９．２６（ｓ，

１Ｈ），８．６７（ｓ，１Ｈ），８．５４（ｓ，１Ｈ），７．６８（ｍ，２１Ｈ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），

δ：３１．５。

（３）４二苯氧膦 犖 （１乙基丙基）１，８萘酰亚胺（２３９）

将２ ３８（３．６０ｇ，９．０４ｍｍｏｌ）分散于５０ｍＬ乙醇中，加入１ 乙基丙基胺

（２．１ｍＬ，１８ｍｍｏｌ），回流反应过夜。旋蒸除去溶剂后，经柱色谱提纯［洗脱液为

乙二醇一丙醚／乙酸乙酯（１∶１～１∶４，ｖ／ｖ）］，得浅黄色固体２ ３９（１．６０ｇ，

３．４２ｍｍｏｌ，产率为３８％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：９．０８（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，

１Ｈ），８．６０（ｄ，犑＝７．２Ｈｚ，１Ｈ），８．４８（ｄ，犑＝７．１Ｈｚ，１Ｈ），７．７８～７．６７（ｍ，５Ｈ），

７．６３（ｍ，２Ｈ），７．５４（ｍ，５Ｈ），５．１２～４．９４（ｍ，１Ｈ），２．３１～２．１５（ｍ，２Ｈ），２．０１～

１．８５（ｍ，２Ｈ），０．９１（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，６Ｈ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：３１．５。

（４）４二苯基膦 犖 （１乙基丙基）１，８萘酰亚胺（２４０）

将２３９（４００ｍｇ，０．８５ｍｍｏｌ）在氮气保护下溶于８ｍＬ干燥甲苯中。在密封

条件下加入１０倍过量的三氯硅烷，并加热回流２４ｈ。将反应液转入分液漏斗中，

用２００ｍＬ５％氢氧化钠溶液稀释。水相用脱气乙醚萃取，合并有机相，干燥后旋蒸

除去溶剂。粗产物经柱色谱提纯［洗脱液为乙二醇一丙醚／乙酸乙酯（９７∶３，ｖ／ｖ）］，

得到亮黄色的２ ４０（３３９ｍｇ，０．７５ｍｍｏｌ，产率为８８％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：８．７２（ｄｄ，犑＝８．５，７．３Ｈｚ，１Ｈ），８．５９（ｄ，犑＝７．３Ｈｚ，１Ｈ），８．４３（ｄ，

犑＝７．５Ｈｚ，１Ｈ），７．６９（ｄｄ，犑＝８．５，７．３Ｈｚ，１Ｈ），７．４７～７．３０（ｍ），５．１２～５．００（ｍ），

１５第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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２．３４～２．１７（ｍ，２Ｈ），２．０２～１．８３（ｍ，２Ｈ），０．９２（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，６Ｈ）；３１ＰＮＭＲ

（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１２．９。

　　２．３．２　３位单取代

３位取代的衍生反应与４ 位差异不大，一般在３ 位引入硝基、卤素后继续往

下衍生，都可以参考４ 位的反应进行。此外，还可以通过浓硫酸和发烟硫酸实现

磺化反应。

　　２．３．２．１　３卤代反应

如图２．２７所示，将１，８萘二甲酸酐（２１３，３．０ｇ，１５ｍｍｏｌ）置于６０ｍＬ硫酸

中，加入硫酸银（３．４ｇ，１１ｍｍｏｌ）和碘（６．９ｇ，２７．５ｍｍｏｌ，研磨粉碎）。混合物在

６５℃下反应２４ｈ，然后倒入冰水中得到黄色沉淀，过滤后用冷水、饱和碳酸钠溶液

及饱和亚硫酸钠溶液洗涤。固体在８０℃下干燥得到产物（２４１，５．９ｇ）。１ＨＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６），δ：７．９１（１Ｈ，ｔ，犑＝７．９Ｈｚ），８．４５（１Ｈ，ｄ，犑＝７．９Ｈｚ），８．５１（１Ｈ，

ｄ，犑＝７．８Ｈｚ），８．６０（１Ｈ，ｄ，犑＝１．４Ｈｚ），８．９９（１Ｈ，ｄ，犑＝１．４Ｈｚ）。

图２．２７　１，８萘二甲酸酐与犐２的反应

　　２．３．２．２　３位磺化反应

如图２．２８所示，将４氨基１，８萘酰亚胺（２４，２．０ｇ，９．４３ｍｍｏｌ）溶于发烟硫

酸（６．５ｍＬ，２５％ＳＯ３）中。混合物加热至１００℃反应１ｈ。冷却至室温后，加入

５０ｍＬ冰水和５ｇ氯化钠，搅拌后过滤。依次用水和丙酮洗涤滤饼。滤饼干燥后

得黄色固体２４２（２．９ｇ，产率为７４％）。熔点：＞３００℃。１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ），δ：８．８９

（ｓ，１Ｈ）；８．６６（ｓ，１Ｈ）；８．５９（ｓ，１Ｈ）。

图２．２８　４氨基１，８萘酰亚胺的磺化反应

２５ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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　　２．３．３　２位单取代

２位单取代一般以苊作为起始原料进行制备（图２．２９）。

图２．２９　以苊为起始原料制备硝基苊、氨基苊和碘代苊的反应

（１）２／４硝基苊（犃犮犲狀犪狆５／６）

将苊（犃犮犲狀犪狆４，０．６１ｇ，３．９６ｍｍｏｌ）置于８ｍＬ冰醋酸中，在－１５℃下缓慢加

入浓硝酸（０．３２ｍＬ，４．６ｍｍｏｌ）。混合物在室温下反应３ｈ，加水后用乙酸乙酯萃

取，合并有机相，用饱和碳酸氢钠溶液及食盐水洗涤，经无水硫酸钠干燥，浓缩后得

到黄色粗产品０．７９ｇ。经柱层析提纯［洗脱液为 Ｈｅｘ／ＥＡ（９∶１，ｖ／ｖ）］，得到

犃犮犲狀犪狆５／６混合物（０．７８ｇ，产率为９８％）。核磁确定犃犮犲狀犪狆５与犃犮犲狀犪狆６的比例为

１∶２。犃犮犲狀犪狆６：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：３．４４（２Ｈ，ｍ），３．４８（２Ｈ，ｍ），

７．３１（１Ｈ，ｄ，犑＝６．１Ｈｚ），７．４４（１Ｈ，ｄ，犑＝６．１Ｈｚ），７．７１（１Ｈ，ｔ，犑＝６．１Ｈｚ），

８．４７（１Ｈ，ｄ，犑＝６．１Ｈｚ），８．５４（１Ｈ，ｄ，犑＝６．２Ｈｚ）；犃犮犲狀犪狆５：
１Ｈ ＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：３．５０（２Ｈ，ｍ），３．８９（２Ｈ，ｍ），７．４８（１Ｈ，ｄ，犑＝７．０Ｈｚ），

７．６８（３Ｈ，ｍ），８．２１（１Ｈ，ｄ，犑＝７．１Ｈｚ）。

（２）２／４氨基苊（犃犮犲狀犪狆７／８）

将犃犮犲狀犪狆５／６（１ｇ，５ｍｍｏｌ）置于８０ｍＬ干燥ＴＨＦ中，用催化剂量钯碳进行

氢化。反应５ｈ后原料消失，过滤得到滤液，旋蒸除去溶剂后经柱层析提纯［洗脱

液为犺 Ｈｅｘ／ＥＡ（７∶３，ｖ／ｖ）］，得到无定形橘红色固体（０．８３ｇ，产率为９８％，

犃犮犲狀犪狆７／８＝１／２）。
１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：犃犮犲狀犪狆８：３．３３（２Ｈ，ｍ），

３．４０（２Ｈ），６．７６（１Ｈ，ｄ，犑＝７．２Ｈｚ），７．１１（１Ｈ，ｄ，犑＝７．２Ｈｚ），７．２８（１Ｈ），７．４２

（１Ｈ，ｔ，犑＝７．５Ｈｚ），７．５２（１Ｈ，ｄ，犑＝７．５Ｈｚ）；犃犮犲狀犪狆７：３．２０（２Ｈ），３．４３（２Ｈ），

６．９７（１Ｈ，ｄ，犑＝７．２Ｈｚ），７．２３（２Ｈ），７．５２（２Ｈ，ｄ，犑＝８．３Ｈｚ）。

３５第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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（３）２／４碘代苊（犃犮犲狀犪狆９／１０）

将犃犮犲狀犪狆７／８（２００ｍｇ，１．１８ｍｍｏｌ）置于４ｍＬ水中，缓慢滴加０．３５ｍＬ浓硫

酸。搅拌反应３０ｍｉｎ后加入３ｍＬ丙酮。１５ｍｉｎ后在０℃下加入２．０ｍｏｌ／Ｌ亚硝

酸钠（３．５ｍｍｏｌ），继续反应１ｈ。加入ＫＩ（５ｍｍｏｌ），在室温下搅拌过夜。反应完成

后用水稀释，并用ＥＡ萃取，有机相用１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和饱和亚硫酸钠溶液洗涤，经

无水硫酸钠干燥，浓缩后得到棕色残留物３００ｍｇ。经柱色谱提纯（洗脱液为狀

Ｈｅｘ），得到黄色油状纯品（２１６ｍｇ，产率为６７％，犃犮犲狀犪狆９／１０＝１／２．５）。
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：犃犮犲狀犪狆１０：３．３１（２Ｈ，ｍ），３．３８（２Ｈ，ｍ），７．０２（１Ｈ，ｄ，

犑＝７．１Ｈｚ），７．３３（１Ｈ，ｄ，犑＝７．０Ｈｚ），７．５９（１Ｈ，ｔ，犑＝７．２Ｈｚ），７．６９（１Ｈ，ｄ，

犑＝７．２Ｈｚ），７．９６（１Ｈ，ｄ，犑＝７．２Ｈｚ）；犃犮犲狀犪狆９：３．２９（２Ｈ，ｍ），３．４１（２Ｈ，ｍ），

７．３０（１Ｈ，ｄ，犑＝６．９Ｈｚ），７．３６（１Ｈ，ｄ，犑＝８．５Ｈｚ），７．４６（１Ｈ，ｔ，犑＝７．０Ｈｚ），

７．５７（１Ｈ，ｄ，犑＝７．０Ｈｚ），７．７０（１Ｈ，ｄ，犑＝８．５Ｈｚ）。

２．４　萘环二取代

　　２．４．１　３，４位二取代

３，４位二取代反应式如图２．３０所示。

图２．３０　以犖 辛基４溴１，８萘酰亚胺为原料制备３，４二取代萘酰亚胺的反应

（１）犖 辛基４溴３硝基１，８萘酰亚胺（２４４）

将犖 辛基 ４ 溴 １，８ 萘酰亚胺（２４３，１．５ｇ，４．５２ｍｍｏｌ）溶于４０ｍＬ硫酸

中，加入硝酸钠（０．４５ｇ，５．３ｍｍｏｌ），反应体系冷却至－１０℃搅拌３０ｍｉｎ，升温至室

温反应３ｈ。反应完成后将混合物缓慢倒入３００ｍＬ冰水中，过滤收集滤饼，用水

洗涤并干燥后得到灰色产物２４４（１．４１ｇ，产率为７１％）。无需纯化，直接进行下一

４５ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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步反应。

（２）犖 辛基４溴３氨基１，８萘酰亚胺（２４５）

在氮气气氛下，将２４４（０．１５ｇ，０．４０ｍｍｏｌ）溶于乙酸乙酯（２０ｍＬ）和ＴＨＦ

（１０ｍＬ）的混合溶液中，加热至７０℃。加入氯化亚锡（０．６０ｇ，３．２０ｍｍｏｌ），在７０℃

下反应６ｈ。冷却至室温后过滤（除去氯化亚锡），用１５０ｍＬ饱和碳酸氢钠溶液洗

涤。悬浊液用乙酸乙酯萃取，食盐水洗涤，经无水硫酸钠干燥。旋蒸除去溶剂后，

经柱色谱提纯［洗脱液为ＰＥ／ＤＣＭ（７∶１，ｖ／ｖ），犚ｆ＝０．７］，得到黄色固体２４５

（０．１０ｇ，产率为７２％）。熔点（ｍ．ｐ．）：１８８～１８９℃。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），

δ：８．３５（ｄ，犑＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），８．０９（ｓ，１Ｈ），７．７２（ｔ，犑＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），４．６９（ｓ，

２Ｈ），４．１３（ｔ，犑＝８．２Ｈｚ，２Ｈ），１．７１～１．６９（ｍ，２Ｈ），１．３７～１．３３（ｍ，１０Ｈ），０．８６

（ｔ，犑＝６．８Ｈｚ，３Ｈ）。

（３）犖 辛基４（２′噻吩基）３氨基１，８萘酰亚胺（２４６）

在氮气气氛下，于Ｓｃｈｌｅｎｋ管中加入化合物２４５（１当量）、噻吩 ２ 硼酸（１．５当

量）、碳酸氢钠（２当量）和Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（５当量），加入二氧六环／水（体积比为７／３），加

热回流并搅拌反应８ｈ。旋蒸除去溶剂后，经柱层析提纯［洗脱液为ＰＥ／ＤＣＭ

（８∶１，ｖ／ｖ），犚ｆ＝０．５］，得到２４６（０．４１ｇ，产率为８４％）。熔点：１４０～１４２℃。１Ｈ

ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．３４（ｄ，犑＝７．２Ｈｚ，１Ｈ），８．１４（ｓ，１Ｈ），７．８１（ｄ，

犑＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．６１（ｄ，犑＝５．６Ｈｚ，１Ｈ），７．５５（ｔ，犑＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．２７（ｍ，

１Ｈ），７．１４（ｄ，犑＝６．８Ｈｚ，１Ｈ），４．１５（ｔ，犑＝６．８Ｈｚ，２Ｈ），３．２６（ｓ，２Ｈ），１．７５～

１．６７（ｍ，２Ｈ），１．４１～１．２６（ｍ，１０Ｈ），０．８６（ｔ，犑＝５．６Ｈｚ，３Ｈ）。

　　２．４．２　４，５位二取代

　　２．４．２．１　犆，犆 二取代

（１）Ｓｕｚｕｋｉ偶联构建大位阻双取代萘酰亚胺

如图２．３１所示，将２烯丙基４，５二溴１，８萘酰亚胺（２４７，０．２０ｇ，０．５１ｍｍｏｌ）、

四苯乙烯单硼酸（０．４２ｇ，１．１ｍｍｏｌ）、碳酸钾（０．５２ｇ，３．８ｍｍｏｌ）、四丁基硫酸氢铵

（０．０２ｇ，０．０６３ｍｍｏｌ）和四（三苯基膦）钯（０．０７ｇ，０．０６３ｍｍｏｌ）分散于１５ｍＬ甲苯

和５ｍＬ去离子水中。混合体系在氮气保护下加热至９０℃，继续反应２天。反应

完成后，用甲苯萃取反应液三次（每次２０ｍＬ）。合并有机相，经无水硫酸镁干燥

后，旋蒸除去溶剂，粗产物经柱层析提纯［洗脱液为ＣＨＣｌ３／ＰＥ（３∶２，ｖ／ｖ）］，得到

橙色固体０．３５ｇ。通过乙醇重结晶得到黄色针状晶体（２ ４８，产率为７６％）。１Ｈ

ＮＭＲδ：８．６６（ｄ，犑＝１１．４Ｈｚ，２Ｈ），７．６４（ｄ，犑＝１２Ｈｚ，２Ｈ），７．０～７．２６（ｍ，

３０Ｈ），６．８０（ｄ，犑＝１２．６Ｈｚ，２Ｈ），６．７３（ｄ，犑＝１２．９Ｈｚ，２Ｈ），６．０７（ｍ，１Ｈ），

５．３６（ｍ，１Ｈ），５．２４（ｍ，１Ｈ），４．８５（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ）。

５５第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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图２．３１　２烯丙基４，５二溴１，８萘酰亚胺与大位阻芳硼酸的反应

（２）脱羧偶联

如图２．３２所示，在１０ｍＬ干燥的Ｓｃｈｌｅｎｋ管中加入Ｃｕ２Ｏ（３８ｍｇ，０．２７ｍｍｏｌ）、

ＰｄＣｌ２（１１．６５ｍｇ，０．０６７５ｍｍｏｌ，０．３当量）、（２ 联苯）二环己基膦（ＣｙＪｏｈｎＰｈｏｓ，

５９ｍｇ，０．１６ｍｍｏｌ，０．７５当量）和２４９（９４ｍｇ，０．２２５ｍｍｏｌ，１当量）。向混合物中

依次加入邻菲啰啉溶液（９７ｍｇ，０．５４ｍｍｏｌ，２．４当量，溶于３ｍＬ无水ＤＭＦ）和碘

苯（０．４５ｍｍｏｌ，２当量）。混合物在氩气保护下加热至１８０℃并反应１５ｈ。反应物冷

却至室温后，用饱和碳酸钠溶液洗涤，用乙酸乙酯萃取。有机相经食盐水洗涤后用无

水硫酸镁干燥。旋蒸除去溶剂后，经柱层析提纯［洗脱液为ＤＣＭ／狀 Ｈｅｘ（１∶９，

ｖ／ｖ）］，得到浅黄色产物２５０（５９ｍｇ，产率为６５％）。熔点（ｍ．ｐ．）：１５０～１５２℃。

犚ｆ＝０．６８（ＤＣＭ／狀 Ｈｅｘ＝１／１，ｖ／ｖ）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７０（ｄ，

犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），７．６８（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），６．９８（ｓ，１０Ｈ），４．２４（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，

２Ｈ），１．８０～１．７３（ｍ，２Ｈ），１．５３～１．４２（ｍ，２Ｈ），１．０１（ｔ，犑＝７．３Ｈｚ，３Ｈ）。

图２．３２　１，８萘酰亚胺与芳卤的脱羧偶联反应

　　２．４．２．２　犖，犖 二取代的萘酰亚胺

如图２．３３所示，将犖 丁基４溴１，８萘酰亚胺（２５１，５３ｍｇ，０．１４１ｍｍｏｌ）

溶于１ｍＬ乙二醇单甲醚中。将２ （氨基甲基）吡啶（０．３ｍＬ，２．８９ｍｍｏｌ）逐滴加

入上述溶液中。混合物加热至回流并反应３ｈ，ＴＬＣ监测至反应完成。冷却后析

６５ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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出黄色针状晶体，过滤后用乙二醇单甲醚洗涤并干燥。进一步经硅胶柱层析提纯

［洗脱液为ＤＣＭ／ＥＡ（２∶１，ｖ／ｖ）］，得到黄色粉末（２ ５２，５６ｍｇ，８５％）。熔点

（ｍ．ｐ．）：１７９．５～１７９．９℃。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ），δ：０．９５（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，

３Ｈ），１．４１～１．４７（ｍ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），１．６６～１．７２（ｍ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），４．１４（ｔ，

犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），４．６６（ｓ，４Ｈ），６．７８（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．１９（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，

２Ｈ），７．４０（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），７．６２（ｓ，Ｎ—Ｈ），７．６９（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），８．３２

（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），８．４２（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ）。

图２．３３　犖 丁基４溴１，８萘酰亚胺与芳胺的双取代反应

　　２．４．３　３，６位二取代

２０１３年，Ｉｓｏｂｅ报道了萘酰亚胺３，６ 位溴代、硼酸酯化及Ｓｕｚｕｋｉ双取代偶联

反应。该工作还通过萘酰亚胺３，６位二取代实现了四（六）萘酰亚胺大环的构建。

如图２．３４所示，将２１３（１９．８ｇ，９９．９ｍｍｏｌ）和ＮＢＳ（４４．５ｇ，２５０ｍｍｏｌ）溶于

浓硫酸（１００ｍＬ）中。混合物在６０℃下搅拌６ｈ，冷却至室温后倾入２００ｍＬ冰水

中，过滤得到的滤饼经水和乙腈洗涤后干燥。得到的固体（２５３）直接用于下一步

反应。将２５３与邻二异丙基苯胺（５６．６ｍＬ，３００ｍｍｏｌ）溶于冰醋酸（２５０ｍＬ）中，

加热回流４ｈ。冷却至室温后倒入３００ｍＬ冰水中。过滤收集滤饼，并用乙腈

（１００ｍＬ）洗涤。将过量的溴代产物加入正丁胺衍生化后，经柱层析分离［洗脱液

为Ｔｏｌ／狀 Ｈｅｘ（３∶２，ｖ／ｖ）］，得到白色固体（２５４，１２．８ｇ，２４．８ｍｍｏｌ，两步总产

率为２５％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７１（ｄ，犑＝１．６Ｈｚ，２Ｈ），８．３６（ｄ，

犑＝１．６Ｈｚ，２Ｈ），７．４９（ｄｄ，犑＝７．６，７．６Ｈｚ，１Ｈ），７．３３（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），

２．７１～２．６１（ｍ，２Ｈ），１．１５（ｄ，犑＝６．８Ｈｚ，１２Ｈ）。

将２５４（８００ｍｇ，１．５５ｍｍｏｌ）、联硼酸频哪醇酯（１．１８ｇ，４．６５ｍｍｏｌ）、醋酸钾

（７６０ｍｇ，７．７４ｍｍｏｌ）和ＰｄＣｌ２（ｄｐｐｆ）·ＣＨ２Ｃｌ２（６３．３ｍｇ）溶于８ｍＬ二氧六环中，

在８０℃下反应３ｈ。加水猝灭反应，有机相用氯仿萃取并用盐水洗涤，干燥后旋蒸

除去溶剂，经柱色谱提纯（洗脱液为ＣＨＣｌ３）。用热ＥＡ洗涤除去残留硼酸酯，得到

２５５（８３９ｍｇ，１．３８ｍｍｏｌ，产率为８９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：９．０４

（ｄ，犑＝０．８Ｈｚ，２Ｈ），８．７９（ｄ，犑＝０．８Ｈｚ，２Ｈ），７．４７（ｄｄ，犑＝６．０，６．０Ｈｚ，１Ｈ），

７５第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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图２．３４　通过３，６位二取代反应制备三联萘酰亚胺

７．３２（ｄ，犑＝６．０Ｈｚ，２Ｈ），２．７５～２．７０（ｍ，２Ｈ），１．４０（ｓ，２４Ｈ），１．１４（ｄ，犑＝

５．６Ｈｚ，１２Ｈ）。

将２５５（５００ｍｇ，０．８２１ｍｍｏｌ）、２ ５４（２．１１ｇ，４．１０ｍｍｏｌ）、ＰｄＣｌ２（ｄｐｐｆ）·

ＣＨ２Ｃｌ２（６７．０ｍｇ）和碳酸钾（５６７ｍｇ，４．１０ｍｍｏｌ）溶于ＤＭＳＯ（３２．８ｍＬ）中，在

８０℃下反应３ｈ。加水猝灭反应，用甲苯萃取并用盐水洗涤。有机相干燥后减压蒸

馏除去溶剂，经柱色谱提纯［洗脱液为ＣＨＣｌ３／狀 Ｈｅｘ（９∶１，ｖ／ｖ）］，进一步用ＧＰＣ

（洗脱液为氯仿）提纯，得到２５６（４８４ｍｇ，０．３９５ｍｍｏｌ，产率为４８％）。１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：９．１２（ｄ，犑＝２．０Ｈｚ，２Ｈ），９．１１（ｄ，犑＝２．０Ｈｚ，２Ｈ），

８．８４（ｄ，犑＝２．０Ｈｚ，２Ｈ），８．７７（ｄ，犑＝２．０Ｈｚ，２Ｈ），８．６６（ｄ，犑＝２．０Ｈｚ，２Ｈ），

８．６０（ｄ，犑＝２．０Ｈｚ，２Ｈ），７．５４（ｄｄ，犑＝８．０，８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．５１（ｄｄ，犑＝８．０，

８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．３９（ｄ，犑＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．３６（ｄ，犑＝８．０Ｈｚ，４Ｈ），２．８７～２．７０

（ｍ，６Ｈ），１．２２（ｄ，犑＝６．８Ｈｚ，１２Ｈ），１．１８（ｄ，犑＝６．８Ｈｚ，２４Ｈ）。

Ｓｕｚｕｋｉ反应难以实现进一步的大环化，研究人员分别使用ＰｔＣｌ２（ｃｏｄ）和

Ｎｉ（ｃｏｄ）２催化实现了四萘酰亚胺和六萘酰亚胺大环的制备，产率分别达到３３％（两

步）和７５％。

如图２．３５所示，将２５７（３００ｍｇ，０．２７５ｍｍｏｌ）、ＰｔＣｌ２（ｃｏｄ）（１０３ｍｇ，０．２７５ｍｍｏｌ）

８５ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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和ＣｓＦ（２５１ｍｇ，１．６５ｍｍｏｌ）溶于二氧六环（１４ｍＬ）中，在７０℃下反应３４ｈ。加水猝

灭反应，过滤得到滤饼，用氯仿洗涤得到固体２５８（２６８ｍｇ），直接用于下一步反应。

图２．３５　通过３，６位二取代反应制备四联萘酰亚胺

将２５８、三苯基膦（１．２３ｇ，４．６９ｍｍｏｌ）溶于甲苯（３９ｍＬ）中，室温反应１ｈ，加

热至１００℃反应５ｈ。旋蒸得到的固体用正己烷萃取除去三苯基膦。经柱色谱提

纯［洗脱液为ＣＨＣｌ３／狀 Ｈｅｘ（４∶１，ｖ／ｖ）～ＥＡ／ＣＨＣｌ３（２∶９８，ｖ／ｖ）］，再用

ＣＨＣｌ３／狀 Ｈｅｘ重结晶得到２ ５９（８２ｍｇ，产率为３３％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：９．２８（ｄ，犑＝１．６Ｈｚ，４Ｈ），９．２１（ｄ，犑＝１．６Ｈｚ，４Ｈ），８．９５（ｓ，４Ｈ），

８．９２（ｓ，４Ｈ），８．５７（ｓ，４Ｈ），８．２３（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，４Ｈ），８．１８（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，４Ｈ），

７．５４（ｄｄ，犑＝８．０，８．０Ｈｚ，４Ｈ），７．３９（ｄ，犑＝８．０Ｈｚ，８Ｈ），２．８７～２．８１（ｍ，８Ｈ），

１．２２（ｄ，犑＝６．８Ｈｚ，４８Ｈ）。

如图２．３６所示，将Ｎｉ（ｃｏｄ）２（５３．８ｍｇ，０．１９６ｍｍｏｌ）、２，２′联吡啶（３０．６ｍｇ，

０．１９６ｍｍｏｌ）、１，５环辛二烯（２４μＬ，０．１９６ｍｍｏｌ）加入０．２ｍＬ脱气甲苯和０．２ｍＬ

脱气ＤＭＦ中，加热至８０℃反应３０ｍｉｎ。将混合物加入含２５６（６０ｍｇ，０．０４９ｍｍｏｌ）

的脱气甲苯（０．８ｍＬ）中，在８０℃下反应３０ｍｉｎ。加入１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液１ｍＬ，室

温反应１２ｈ后用１０ｍＬ氯仿稀释。用盐水洗涤后分离有机相，经硫酸镁干燥后旋

９５第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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蒸除去溶剂，经ＣＨＣｌ３／ＭｅＯＨ重结晶得到２６０（４１．０ｍｇ，产率为７５％）。１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：９．１９（ｓ，１２Ｈ），８．９１（ｓ，１２Ｈ），７．５３（ｄｄ，犑＝８．０，８．０Ｈｚ，

６Ｈ），７．３８（ｄ，犑＝８．０Ｈｚ，１２Ｈ），２．８９～２．７９（ｍ，１２Ｈ），１．２２（ｄ，犑＝６．８Ｈｚ，７２Ｈ）。

图２．３６　通过３，６位二取代反应制备六联萘酰亚胺

Ｔｓｕｂａｋｉ也报道了３，６二取代萘酰亚胺的苄氧基取代制备方案，其溴代细节

更清楚（图２．３７）。

图２．３７　以１，８萘酐为起始原料制备３，６二取代萘酰亚胺

将１，８ 萘二甲酸酐（１．０ｇ，５．０５ｍｍｏｌ）溶于浓硫酸（４ｍＬ）中，加入 ＮＢＳ

（０．９ｇ，５．０５ｍｍｏｌ）。在０℃下搅拌２ｈ后，再次加入ＮＢＳ（０．９ｇ，５．０５ｍｍｏｌ）。在

室温下搅拌３天，第三次加入ＮＢＳ（０．４５ｇ，２．５３ｍｍｏｌ）。继续搅拌１天后倒入冰

０６ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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水中，过滤后滤饼经水和乙腈洗涤。将得到的固体溶于正丁胺（２４ｍＬ）中回流

２ｈ。减压除去正丁胺，经柱层析提纯［洗脱液为Ｔｏｌ／狀 Ｈｅｘ（４∶５，ｖ／ｖ）］，得到白

色固体２６１（０．７６ｇ，两步总产率为３７％）。犚ｆ＝０．６３（狀 Ｈｅｘ／ＥＡ＝５／１，ｖ／ｖ）。熔

点（ｍ．ｐ．）：１９０～１９１℃。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．６４（ｄ，犑＝２．０Ｈｚ，

２Ｈ），８．２７（ｄ，犑＝２．０Ｈｚ，２Ｈ），４．１６（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），１．７２～１．６５（ｍ，２Ｈ），

１．４８～１．３８（ｍ，２Ｈ），０．９７（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）。

将化合物２６１（１００ｍｇ，０．２４ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ｄｐｐｆ）Ｃｌ２（８．９ｍｇ，０．０１２ｍｍｏｌ）、联

硼酸频哪醇酯（１８５．３ｍｇ，０．７３ｍｍｏｌ）和醋酸钾（１１９．４ｍｇ，１．２２ｍｍｏｌ）溶于二氧

六环（２ｍＬ）中，在氮气保护下加热至８０℃反应３ｈ后冷却至室温，加入双氧水

（３０％，０．１ｍＬ，０．８８ｍｍｏｌ），继续搅拌１ｈ。将混合物倒入水中，用乙酸乙酯萃取，

分离出有机相，用水洗涤后用无水硫酸钠干燥，过滤出滤液，旋蒸除去溶剂。将粗

产物和氢化钠（４８．６ｍｇ，１．２２ｍｍｏｌ）在０℃下溶于ＤＭＦ（４ｍＬ）中。搅拌３０ｍｉｎ

后加入苄溴（１１６．３μＬ，０．９７ｍｍｏｌ）和四丁基碘化铵（９．０ｍｇ，０．０２４ｍｍｏｌ），在室

温下搅拌３ｈ。将混合物倒入水中，用ＥＡ萃取后，有机相用水和盐水洗涤，用无水

硫酸钠干燥后旋蒸除去溶剂。残留物经柱色谱提纯［洗脱液为狀 Ｈｅｘ／ＥＡ（１１∶１，

ｖ／ｖ）］，得到白色产物２６２（８０．７ｍｇ，产率为７１％）。犚ｆ＝０．４０（狀 Ｈｅｘ／ＥＡ＝５／１，

ｖ／ｖ）。熔点：１２９～１３１℃。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．１５（ｄ，犑＝２．４Ｈｚ，

２Ｈ），７．４９～７．４８（ｍ，４Ｈ），７．４４～７．３４（ｍ，８Ｈ），５．２４（ｓ，４Ｈ），４．１４（ｔ，犑＝

７．６Ｈｚ，２Ｈ），１．７３～１．６６（ｍ，２Ｈ），１．４８～１．３９（ｍ，２Ｈ），０．９７（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）。

　　２．４．４　３，４，６位三取代

如图２．３８所示，将２１３（９．９１ｇ，５０ｍｍｏｌ）溶于３０％发烟硫酸中，在１ｈ内逐

滴加入液溴（２２．４０ｇ，１４０ｍｍｏｌ，７．２０ｍＬ），混合物在室温下反应１０天。将混合物

倒入１ｋｇ冰水中，过滤得到滤饼，用水洗涤并干燥。经二甲苯重结晶两次后得到

２６３（１４．３２ｇ，产率为６６％）。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ ｄ６），δ：８．７４（ｄ，犑＝

１．８Ｈｚ，１Ｈ），８．６２（ｓ，１Ｈ），８．６１（ｄ，犑＝１．８Ｈｚ，１Ｈ）。

图２．３８　以１，８萘二甲酸酐为起始原料制备３，４，６三取代萘酰亚胺

１６第２章　萘酰亚胺类化合物合成












































































































































将２６３（８．７０ｇ，２０ｍｍｏｌ）溶于热ＮＭＰ（６０ｍＬ）和冰醋酸（３０ｍＬ）中。加入

１辛胺（５ｍＬ，３０ｍｍｏｌ），在１２０℃下反应２ｈ。将混合物倒入含５ｍＬ浓盐酸的冰

水混合物中，过滤得到滤饼，水洗干燥后经柱层析提纯（洗脱液为ＰＥ／ＤＣＭ），得到

产物１０．１６ｇ（２６４，产率为９３％）。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７３（ｄ，犑＝

１．８Ｈｚ，１Ｈ），８．６８（ｓ，１Ｈ），８．６６（ｄ，犑＝１．８Ｈｚ，１Ｈ），４．１３（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，２Ｈ），

１．７２～１．６６（ｍ，２Ｈ），１．４２～１．２４（ｍ，１０Ｈ），０．８７（ｔ，犑＝６．９Ｈｚ，３Ｈ）。

２．５　萘环稠合

　　２．５．１　３，４位稠环

　　２．５．１．１　咔唑稠环

如图２．３９所示，在耐压反应管中加入２ ６５（２．６ｇ，５．９６ｍｍｏｌ）、三苯基膦

（４．６９ｇ，１７．８７ｍｍｏｌ）和邻二氯苯（４０ｍＬ）。在氩气气氛中脱气１０ｍｉｎ，加热至

１８０℃反应７２ｈ。冷却至室温后旋蒸除去溶剂，粗产物经柱层析提纯［洗脱液为

ＤＣＭ／ＡＣＥ（９８∶２，ｖ／ｖ）］，得到黄色固体（２６６，１．８２ｇ，产率为７６％）。１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１２．３６（ｓ，１Ｈ），９．３７（ｄｄ，犑＝８．４，１．２Ｈｚ，１Ｈ），８．８３

（ｓ，１Ｈ），８．８１（ｄ，犑＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），８．５１（ｄｄ，犑＝７．４，１．０Ｈｚ，１Ｈ），８．０７（ｔ，

１Ｈ），７．８１（ｄ，犑＝８．２Ｈｚ，１Ｈ），７．６２（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，１Ｈ），７．４５（ｔ，犑＝７．１Ｈｚ，

１Ｈ），７．０６（ｓ，２Ｈ），２．３４（ｓ，３Ｈ），２．０２（ｓ，６Ｈ）。

图２．３９　以４取代１，８萘酰亚胺制备咔唑稠合萘酰亚胺

　　２．５．１．２　吲哚（盐）稠环

如图２．４０所示，将２６７（１ｇ，３．５ｍｍｏｌ）溶于３甲基２丁酮（２０ｍＬ）中，再将

浓硫酸（０．５ｍＬ）逐滴加入溶液中，在氮气保护下回流４ｈ。旋蒸除去过量的３ 甲

基２丁酮。加入乙醇（０．５ｍＬ）得到黄色沉淀。过滤后，滤饼用冷乙醇洗涤，得到

２６８硫酸盐，用氨水中和后得到粗产品。经乙醇重结晶后得黄色晶体（２ ６８，

０．７０ｇ，产率为５８．５％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．８９（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，

２６ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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１Ｈ），８．６３（ｄ，犑＝７．２Ｈｚ，１Ｈ），８．５９（ｓ，１Ｈ），７．８２（ｔ，犑＝７．８Ｈｚ，１Ｈ），４．２１（ｔ，

犑＝７．４Ｈｚ，２Ｈ），２．４９（ｓ，３Ｈ），１．６９～１．７７（ｍ，２Ｈ），１．４１～１．５１（ｍ，２Ｈ），１．４５

（ｓ，６Ｈ），０．９８（ｔ，犑＝７．３Ｈｚ，３Ｈ）。

图２．４０　以４取代１，８萘酰亚胺制备吲哚稠合环型萘酰亚胺

将２６８（０．３３ｇ，１．０ｍｍｏｌ）溶于干燥甲醇（１０ｍＬ）中，冷却至５℃。缓慢加入

硼氢化钠（０．１０ｇ，２．６ｍｍｏｌ），于５℃下反应１ｈ，升至室温后继续反应１ｈ。倒入

６０ｍＬ水中得到黄色沉淀。过滤后滤饼经乙醇重结晶得红色晶体（２６９，０．２８ｇ，

产率为８４．８％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．５４（ｄ，犑＝７．３Ｈｚ，１Ｈ），８．３２

（ｓ，１Ｈ），８．００（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，１Ｈ），７．５６（ｔ，犑＝７．６Ｈｚ，１Ｈ），５．２０（ｓ，１Ｈ），

４．１８（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，２Ｈ），３．９１～３．８７（ｍ，１Ｈ），１．７５～１．６７（ｍ，２Ｈ），１．４９～１．４３

（ｍ，２Ｈ），１．４１（ｓ，３Ｈ），１．３３（ｄ，犑＝６．６Ｈｚ，３Ｈ），１．２０（ｓ，３Ｈ），０．９５（ｔ，犑＝

７．３Ｈｚ，３Ｈ）。

　　２．５．１．３　犜狉犵犲狉狊犫犪狊犲修饰的萘酰亚胺

如图２．４１所示，将化合物２７０（１５０ｍｇ，０．３７１ｍｍｏｌ）和多聚甲醛（１７ｍｇ，

０．５５６ｍｍｏｌ）在氩气保护、０℃下加入三氟乙酸（３ｍＬ）中。溶液在室温下反应过

夜。将混合物逐滴加入氨水（１００ｍＬ）中，直到ｐＨ＞１０。加入２００ｍＬＤＣＭ，有机

相用碳酸氢钠溶液、食盐水和水洗涤。经硫酸镁干燥后旋蒸除去溶剂。固体在乙

醚中研磨粉碎并抽滤，得到橙色固体（２６，６４ｍｇ，０．０７６ｍｍｏｌ，产率为２０％）。熔

点：２９３～２９５℃。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８．７７（２Ｈ，ｄ，犑＝７．９０Ｈｚ），

８．４９（２Ｈ，ｔ，犑＝６．００Ｈｚ），８．４６（２Ｈ，ｄ，犑＝７．４０Ｈｚ），８．１９（４Ｈ，ｓ），８．１２（２Ｈ，

ｓ），７．９７（２Ｈ，ｔ，犑＝１２．００Ｈｚ），５．２４（２Ｈ，ｄ，犑＝１７．５７Ｈｚ），４．７９（２Ｈ，ｓ），４．７４

（２Ｈ，ｄ，犑＝１７．４７Ｈｚ），３．８９（１２Ｈ，ｓ）。

３６第２章　萘酰亚胺类化合物合成
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图２．４１　以４取代１，８萘酰亚胺制备犜狉犵犲狉狊犫犪狊犲型萘酰亚胺

　　２．５．１．４　犗／犗稠环

如图２．４２所示，将２６４（１．６４ｇ，３．０ｍｍｏｌ）、邻苯二酚（０．３８５ｇ，３．５ｍｍｏｌ）和

碳酸钾（０．９７ｇ，７ｍｍｏｌ）加入２０ｍＬＮＭＰ中，加热至１４０℃反应３ｈ。将反应混合

物倒入含２ｍＬ浓盐酸的冰水混合物中，过滤收集滤饼，用水和食盐水洗涤。粗产

物经柱色谱提纯（洗脱液为ＰＥ／ＤＣＭ），得到产物２７１（１．３２ｇ，产率为８９％）。１Ｈ

ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．４５（ｄ，犑＝１．９Ｈｚ，１Ｈ），８．３８（ｄ，犑＝１．９Ｈｚ，１Ｈ），

８．００（ｓ，１Ｈ），７．００～６．９３（ｍ，３Ｈ），６．８９～６．８６（ｍ，１Ｈ），４．０８（ｔ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），

１．７１～１．６５（ｍ，２Ｈ），１．４２～１．２７（ｍ，１０Ｈ），０．８７（ｔ，犑＝６．９Ｈｚ，３Ｈ）。

图２．４２　以三溴代萘酰亚胺制备３，４二氧稠环型萘酰亚胺

　　２．５．１．５　氮硼烷稠环萘酰亚胺

如图２．４３所示，将化合物２７２（１当量）溶于２０ｍＬ邻二氯苯中，加入三乙胺

（３当量）和苯基二氯化硼（１．５当量）。混合物在氩气保护下加热至１８０℃反应８ｈ。

冷却至室温后减压蒸馏除去溶剂，经柱层析提纯［洗脱液为ＰＥ／ＤＣＭ（４∶１，ｖ／ｖ），

犚ｆ＝０．６］，得到２ ７３（０．２２ｇ，产率为８９％）。熔点：１９０～１９２℃。１Ｈ ＮＭＲ

４６ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：９．３７（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），８．５８（ｓ，１Ｈ），８．５３（ｄ，犑＝

６．８Ｈｚ，１Ｈ），８．３９（ｓ，１Ｈ），７．９５～７．８６（ｍ，４Ｈ），７．７４（ｄ，犑＝５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．５４

（ｄ，犑＝３．６Ｈｚ，３Ｈ），４．１１（ｔ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），１．７５～１．６７（ｍ，２Ｈ），１．４２～１．２５

（ｍ，１０Ｈ），０．８６（ｔ，犑＝６．４Ｈｚ，３Ｈ）。

图２．４３　以３，４二取代萘酰亚胺制备氮硼烷稠环型萘酰亚胺

　　２．５．２　４／５位稠环

如图２．４４所示，在１０ｍＬ高压微波反应管中加入２７４（５０ｍｇ）、１当量苯酚、３

当量碳酸钾、碘化亚铜（２０％）以及４，４′二叔丁基２，２′联吡啶（２０％），再加入二甲

基乙酰胺（０．５ｍＬ）。反应管在微波反应器中加热至１７０℃（２００Ｗ）反应３ｍｉｎ。用

ＤＣＭ萃取，有机相经无水硫酸钠干燥并旋蒸除去溶剂。粗产物经硅胶柱层析分离

纯化（洗脱液为 ＤＣＭ），用乙醚洗涤后得到黄色固体２ ７５（２７ｍｇ，产率为

６４％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．５５（ｄｄ，犑＝１４．０，８．１Ｈｚ，２Ｈ），８．０１

（ｄ，犑＝７．２Ｈｚ，１Ｈ），７．８６（ｄ，犑＝７．９Ｈｚ，１Ｈ），７．５５～７．４７（ｍ，１Ｈ），７．３７～

７．２９（ｍ，２Ｈ），７．２２（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，１Ｈ），４．１４（ｍ，２Ｈ），１．７７（ｍ，２Ｈ），１．０２（ｔ，

犑＝７．４Ｈｚ，３Ｈ）。

图２．４４　以二溴代萘酰亚胺制备４，５吡喃稠环型萘酰亚胺

５６第２章　萘酰亚胺类化合物合成












































































































































第３章 　铰链型聚集诱导发光萘酰亚胺
分子用于温度黏度传感

　　３．１　引言

温度响应型荧光探针是荧光探针研究领域的另一热点。现有研究往往集中于

将普通荧光染料引入具有热敏性质的材料中，如在聚甲基丙烯酰异丙基胺中引入

共聚荧光单元，这样的设计非常适合于检测生物体温度变化范围内的事件。但是

我们发现，此类温敏探针仍然具有一定的局限性：其一，探针必须是聚合物形式

的，而甲基丙烯酸类聚合物的生物相容性、可降解性较差，不利于生物领域的应用，

且聚合物相对于小分子荧光探针来说，体量过大，在实际应用时有一定的局限性；

其二，虽然这一类材料在生物体温度变化范围内的响应尤为敏感，但是对于特定原

因引起的温度变化却缺少选择性。在生物体环境中，一些病变通常会产生发热，并

使得病变区域的蛋白质变性，从而产生黏度变化；同样，在机械领域，温度变化会引

起黏度的巨大改变，从而制约润滑油的工作温度范围。基于上述背景，我们希望构

筑一个荧光转子，能够将黏度敏感功能与温度敏感功能集成于一个单一分子平

台中。

如图３．１所示，犅犖犃犘的每半部分都是独立的发射器，它可以在短波长处输出

荧光信号。当ＡＩＥ荧光团形成聚集态后，两个半部分的“π Ａ”结构会结合为一个

更大的“Ａ ππ Ａ”平台，并且发射波长较长的光子。基于萘酰亚胺衍生物优异的

荧光效率以及这一新发现的聚集态发光性能，我们选择犅犖犃犘作为研究对象。我

们设想将黏度敏感的转子和ＡＩＥ荧光团结合起来，可以构建一个在不同波长通道

具有两种发射状态的新型荧光传感系统。本章将对这一分子的光物理性质及其黏

度、温度传感性能进行研究。
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图３．１　铰链型萘酰亚胺荧光转子（犅犖犃犘）的结构和合成路线

３．２　结果与讨论

　　３．２．１　设计、合成及表征

犅犖犃犘的具体合成路线如图３．１所示，几乎所有原料都转化为目标产物。而选

择犖 羟乙基４溴 １，８ 萘二甲酰亚胺作为底物进行相同反应时，仅得到单ＮＩ的

硼酸酯，没有得到双萘酰亚胺。这一现象的原因尚未明确，但本章提出的双萘酰亚

胺合成方法此前并未被其他研究团队报道。犅犖犃犘的具体合成方案在前面章节已

有介绍。

　　３．２．２　核磁及质谱表征

图３．２为犖犃犘１的核磁共振氢谱。因为犖犃犘１为全芳环结构，在高场区没有特

征峰。从理论上来看，低场区应该会出现双峰和三重峰，但谱图上出现的是双二重

峰（ｄｄ峰）和多重峰，其中８．６７ｐｐｍ、８．４８ｐｐｍ和８．１１ｐｐｍ附近的ｄｄ峰积分均为

１，８．７０～８．７９ｐｐｍ、７．８８～８．０１ｐｐｍ和７．４１～７．５２ｐｐｍ处为多重峰。这是由于多

个峰重叠形成的。在犖犃犘１的核磁共振碳谱（图３．３）中，高场部分没有信号，低场

部分共有１３个碳原子信号。其中，１６３ｐｐｍ附近的信号峰对应的是萘酰亚胺的２

个羰基碳原子。

图３．４为犅犖犃犘的核磁共振氢谱。同样在高场区没有特征峰，且由于该化合

物具有高度对称的结构，所以谱图上质子的峰面积是成比例的。位于８．８４ｐｐｍ、

７６第３章　铰链型聚集诱导发光萘酰亚胺分子用于温度黏度传感
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图３．２　犖犃犘１的１犎犖犕犚谱图

图３．３　犖犃犘１的１３犆犖犕犚谱图

８．８１ｐｐｍ和８．７３ｐｐｍ三处附近的双重峰是萘酰亚胺上的质子，位于７．８９ｐｐｍ和

７．８０ｐｐｍ处附近的双重峰是吡啶上的质子信号。图３．５是犅犖犃犘的核磁共振碳

谱。在低场区域共有１５个碳原子信号峰，而其结构一共有３４个碳原子，体现了

犅犖犃犘结构的高度对称性。其中，１６３．８ｐｐｍ和１６４．０ｐｐｍ处的两个信号峰对应萘

酰亚胺的４个羰基碳原子。

图３．６是犅犖犃犘的高分辨质谱图。其分子离子峰的加氢计算值为５４７．１４０６，

实测值为５４７．１３９８，相差０．０００８；加钠的计算值为５６９．１２２６，实测值为５６９．１２２４，

两者相差０．０００２。

８６ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图３．４　犅犖犃犘的１犎犖犕犚谱图

图３．５　犅犖犃犘的１３犆犖犕犚谱图

图３．６　犅犖犃犘的高分辨质谱图

９６第３章　铰链型聚集诱导发光萘酰亚胺分子用于温度黏度传感
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　　３．２．３　犅犖犃犘的光物理性质

　　３．２．３．１　紫外可见吸收光谱和荧光发射光谱研究

由图３．７（Ａ）可以看出，犅犖犃犘的归一化紫外吸收光谱对溶剂极性没有明显的

依赖性，溶剂从正己烷变化到水，犅犖犃犘吸收峰从３５４ｎｍ红移至３６６ｎｍ，仅红移

１２ｎｍ。这表明溶剂极性对化合物基态的影响较弱。由图３．７（Ｂ）可以看出，正己

烷中犅犖犃犘发射峰呈现精细结构，其他溶剂中由于溶剂化效应较强，精细结构消

失，发射峰均呈宽峰形态。犅犖犃犘在正己烷溶液中的发射峰位于４０５ｎｍ处，在水

溶液中的发射位于４７２ｎｍ处，较正己烷中红移了６７ｎｍ；由于犅犖犃犘在水中呈现

聚集态，较长的发射波长说明聚集时犅犖犃犘的平面性更好，共轭程度也更大。另

外，犅犖犃犘在甘油和甲醇中的发射峰分别位于４５２ｎｍ和４５３ｎｍ处，分别比在正己

图３．７　（犃）犅犖犃犘在不同溶剂中的归一化紫外吸收光谱；（犅）犅犖犃犘在不同溶剂

中的归一化荧光发射光谱；（犆）犅犖犃犘在不同极性溶剂中的犛狋狅犽犲狊位移

（Δν）与溶剂极性参数［犈犜（３０）］的关系图（犅犖犃犘浓度：１０μ犿狅犾／犔）

０７ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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烷溶液中的发射红移了４７ｎｍ和４８ｎｍ。由此表明，犅犖犃犘在不同极性溶剂中的

归一化荧光发射光谱呈现明显的波长变化，说明该分子具有较为显著的ＩＣＴ激发

态，该类型的激发态较基态而言更容易受溶剂极性的影响。通过对犅犖犃犘在不同

极性溶剂中的Ｓｔｏｋｅｓ位移（Δν）与溶剂极性参数［犈Ｔ（３０）］作图［图３．７（Ｃ）］，可以

发现二者呈线性关系，说明分子具有一定的溶剂致变色性能。

　　３．２．３．２　犅犖犃犘的聚集诱导发光（犃犐犈）性质

选择二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、四氢呋喃（ＴＨＦ）与乙腈（ＡＣＮ）三种不同极性的有

机溶剂作为犅犖犃犘的良溶剂，与不同比例的水进行混合，以研究犅犖犃犘的ＡＩＥ性

质。其中，由于犅犖犃犘在ＤＭＳＯ中显示明显的ＴＩＣＴ性质，其ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ体系

显示出明显的ＡＩＥ现象。如图３．８（Ａ）所示，犅犖犃犘的纯ＤＭＳＯ溶液在４４０ｎｍ附

近仅出现微弱的荧光信号。随着溶液中含水量的逐渐增加，犅犖犃犘的荧光发射强

度逐渐增强并发生一定的红移。在含水量增大到９９％时，荧光发射峰值红移到了

４７２ｎｍ处。化合物在聚集态时发射波长更长、荧光强度更高，可以由分子内旋转

受限（ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎｏｆｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｏｔａｔｉｏｎｓ，ＲＩＲ）机制予以解释。聚集态下的

犅犖犃犘在拓展了分子内共轭的同时，也阻碍了旋转带来的非辐射跃迁通道。对

犅犖犃犘在４７２ｎｍ处的荧光强度比犐／犐０与含水量进行作图［图３．８（Ｂ）］可以发现：

在ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ的混合体系中，当含水量超过６０％时，荧光增强趋势加剧；当含水

量为９９％时，犅犖犃犘荧光增强超过３６倍。

图３．８　（犃）犅犖犃犘在不同含水量（０～９９％）的犇犕犛犗体系中的聚集诱导发射光谱；

（犅）犅犖犃犘在不同含水量溶液中的荧光强度比

将有机溶剂换成极性较小的ＴＨＦ和ＡＣＮ，相应地得到聚集诱导发射光谱和

荧光强度比的散点图（图３．９）。犅犖犃犘在二者的纯溶剂中分别显示出中等强度的

单边萘酰亚胺荧光发射，这与在ＤＭＳＯ中的机制是相似的，只是在ＤＭＳＯ中由于

１７第３章　铰链型聚集诱导发光萘酰亚胺分子用于温度黏度传感
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较强的溶剂化效应，单边萘酰亚胺的荧光受到强烈的抑制。如图３．９所示，在两种

溶剂的混合体系中，随着水的加入，均出现不同程度的荧光增强以及荧光发射波长

的红移：随着含水量进一步提升，当含水量超过一定值后荧光逐渐降低，在ＴＨＦ／

水体系中，当含水量超过２０％时，萘酰亚胺的荧光逐渐降低；而在ＡＣＮ／水体系中，

当含水量超过１０％时，萘酰亚胺的荧光也会出现降低。当两个混合体系的含水量

达到９９％时，荧光发射波长均移动到４７３ｎｍ处并且强度相当，说明此处的荧光发

射为聚集态特征荧光发射。通过对两种体系中分子态和聚集态两种特征峰的追踪

可以发现：在ＴＨＦ和ＡＣＮ的水混合体系中，犅犖犃犘仍出现较强的聚集态发光，其

整体荧光降低是由于在两种有机溶剂中较强的单边萘酰亚胺片段发射干扰所致。

图３．９　犅犖犃犘在犜犎犉／水溶液（犃、犅）和犃犆犖／水溶液（犆、犇）中的犃犐犈性质

使用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）可以直观地观察犅犖犃犘在水相中的聚集体状态。

如图３．１０所示，将犅犖犃犘配制成３０μｍｏｌ／Ｌ水溶液，均匀分散后，取该水溶液滴在

薄膜上，红外灯烘干后用电镜拍照，发现其粒径分布不均一，较大粒径接近１μｍ

［图３．１０（Ａ）］，大部分粒径低于２００ｎｍ。粒径的不均一可能是烘干过程中晶体发

２７ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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生团聚坍塌，也可能是聚集时形成了一层薄膜将晶体包裹在内。为了进一步确认

犅犖犃犘聚集体的粒径均一度，我们用ＤＬＳ测试表征犅犖犃犘在甘油和水中的粒径。

如图３．１０（Ａ）和（Ｂ）所示，犅犖犃犘在水中的粒径超过了７００ｎｍ，均一度较好。与电

镜中大部分粒径低于２００ｎｍ的结果相比，ＤＬＳ显示的粒径大出很多，这可能是聚

集体在水相中形成了溶剂化层所致。另外，犅犖犃犘在甘油中的粒径仅为２．０１ｎｍ，

说明犅犖犃犘在甘油中维持着单分子分散状态。图３．１０（Ｃ）为犅犖犃犘在ＤＭＳＯ、水、

ＴＨＦ、ＡＣＮ四种溶剂中的荧光照片。在ＤＭＳＯ中，犅犖犃犘没有任何荧光；而在

ＴＨＦ和ＡＣＮ中，溶液显示出较强的蓝紫色荧光，对应４３０ｎｍ附近的荧光发射。

图３．１０　（犃）犅犖犃犘在甘油中的粒径分布；（犅）犅犖犃犘在水中的粒径分布；（犆）犅犖犃犘
在不同溶剂和固体粉末中的荧光照片；（犇）犅犖犃犘固体粉末的紫外吸收光谱

和荧光发射光谱；（犈）犅犖犃犘粉末的犛犈犕图像

３７第３章　铰链型聚集诱导发光萘酰亚胺分子用于温度黏度传感
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犅犖犃犘的水溶液则显示出强的蓝色荧光，对应４７０ｎｍ附近的聚集体长波发射。在

绿色［图３．１０（Ｃ）下图］。我们对犅犖犃犘粉末进行了紫外吸收光谱和荧光发射光谱

的研究。如图３．１０（Ｄ）所示，犅犖犃犘的固体粉末吸收在３５０ｎｍ附近呈一宽峰，位置

与溶液相类似，但是溶液相的双峰精细结构消失。在荧光光谱中，固体粉末显示出

双峰发射，分别位于４６０ｎｍ和５００ｎｍ附近。其中位于５００ｎｍ处的强发射对应

着比水相聚集态更长波长的蓝绿色荧光，我们推测，这可能是由于形成了更大的

聚集体所致。为了验证这一假设，我们再次使用ＳＥＭ观察了粉末的微观形貌。

如图３．１０（Ｅ）所示，有机固体粉末在微米尺度下呈叶形的微观结构，叶状体尺寸在

５μｍ左右。

　　３．２．４　犅犖犃犘的黏度响应

普通转子型黏度荧光团可通过辐射和非辐射衰变之间的竞争过程来响应环境

黏度，但这类黏度探针往往只能输出“开 关”信号，因此发展双发射的黏度探针是

一个很有价值的研究课题。在前面的光物理性质研究中，我们发现犅犖犃犘在低黏

度介质（水）中通过非平面聚集抑制ＴＩＣＴ过程，并产生长波荧光发射（４７３ｎｍ），而

在高黏度的甘油中，ＢＮＡＰ的分子内旋转受到抑制，分子荧光增强，在４５２ｎｍ处出

现短波荧光信号增强。因此，犅犖犃犘可以通过４５２ｎｍ和４７３ｎｍ双波段的荧光强

度比实现黏度比率检测。

如图３．１１（Ａ）所示，随着黏度的减少，犅犖犃犘的荧光强度逐渐变化，且发射峰值

从４５２ｎｍ红移到４７３ｎｍ。很显然，犅犖犃犘在甘油溶液中的发射比聚集态更强。

图３．１１（Ｂ）给出了两个峰值处荧光强度比的对数与溶液黏度系数（η）对数的关系，结

图３．１１　（犃）犅犖犃犘在不同黏度中的荧光光谱；（犅）４５２狀犿和４７３狀犿处

荧光强度比的对数与溶液黏度系数（η）对数的关系

４７ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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果显示二者的对数值呈良好的线性关系，符合ＦｒｓｔｅｒＨｏｆｆｍａｎｎ方程（公式３１）：

ｌｇ犐４５２／４７３＝犆＋狓ｌｇη （３１）

式中，犐４５２／４７３为４５２ｎｍ和４７３ｎｍ处的荧光强度比；犆为浓度和温度相关常数。

　　３．２．５　温度诱导的黏度响应探针

温度也是工程领域和生物医学领域中的重要参数。某些疾病可以同时诱导温

度和黏度发生变化。荧光探针作为一种新兴的快速诊断工具，目前已有多个课题

组开发出可以同时监测黏度和温度的荧光探针。然而，人们对黏度和温度之间的

相关性仍缺乏深入研究。

我们希望通过固定甘油和水混合溶液的比例，并在该比例下通过温度变化诱

导体系黏度变化，进而研究温度诱导的黏度变化与荧光信号的相关性。首先，将混

合溶液比例固定为８５％甘油，因为在－８０℃至８０℃的温度变化范围内，这一配比

的黏度变化覆盖了生物体黏度变化区间。如图３．１２（Ａ）所示，随着温度升高，犅犖犃犘

的发射波长发生红移且强度逐渐减弱，这一趋势与单一黏度变化产生的光谱变化

相似。图３．１２（Ｃ）显示在４１１ｎｍ处荧光强度明显减弱，这是萘酰亚胺聚集体的形

成所致。为了探究这一过程能否表征与温度变化相关的黏度变化，我们在乙醇溶

液中做了相同的实验。如图３．１２（Ｂ）和（Ｄ）所示，乙醇中犅犖犃犘的荧光峰位于

４４７ｎｍ，荧光强度仅呈现微小的不规则变化。

我们进一步将商用染料Ｒｈｏ６Ｇ与犅犖犃犘在甘油水溶液中共混，观察温度变

化时二者的信号变化。如图３．１３（Ａ）所示，在２２６～３０８Ｋ的温度范围内，Ｒｈｏ６Ｇ

对温度变化没有明显响应，而ＢＮＡＰ的荧光发生较明显变化。因此，可以将犅犖犃犘

和Ｒｈｏ６Ｇ组合成比率型荧光温度探针。图３．１３（Ｂ）给出了４１１ｎｍ和５６０ｎｍ处
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图３．１２　犅犖犃犘在８５％甘油水溶液（犃、犆）和乙醇（犅、犇）中

随温度变化的荧光光谱和强度变化曲线

图３．１３　（犃）犅犖犃犘犚犺狅６犌混合物在２２６～３０８犓范围内的荧光光谱；（犅）４１１狀犿和５６０狀犿处的荧

光强度及荧光强度比曲线；（犆）在２３３犓和３２３犓下进行热循环的荧光强度和波长变化；

（犇）温度诱导荧光颜色变化照片；（犈）不同温度下发光颜色在犆犐犈１９３１色度图中的变化

６７ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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各自的荧光强度和荧光强度比的变化规律。由于Ｒｈｏ６Ｇ的荧光强度变化极小，

４１１ｎｍ处的荧光强度与荧光强度比呈同步变化趋势，而比率型探针可以忽略探针

浓度变化的影响，显示出更好的检测性能。在２３３Ｋ和３２３Ｋ两个温度点对该体

系进行多次重复测试，可以发现在２０次循环后两个参数都能恢复到初始数值，显

示出极好的重现性［图３．１３（Ｃ）］。图３．１３（Ｄ）展示了温度从２２６Ｋ升高到３０８Ｋ

时，犅犖犃犘溶液和犅犖犃犘＋Ｒｈｏ６Ｇ混合溶液的荧光变化情况，可发现混合溶液有明

显的荧光强度变化。在ＣＩＥ１９３１色度图中可以看出其颜色从深蓝向天蓝色逐渐

转变［图３．１３（Ｅ）］。

３．３　结论

本章通过一种新的钯催化偶联反应，设计并合成了新型铰链型萘酰亚胺分子

（犅犖犃犘）。其转子结构在分子状态和聚集态下显示出不同的发射波长。在自由分

子状态下，犅犖犃犘具有强分子内电荷转移性质，发射波长随溶剂极性的变化从

４０５ｎｍ红移至４５３ｎｍ，发射光子能量与溶剂极性呈良好的相关性。犅犖犃犘在水中

呈聚集态，发射光谱进一步红移至４７３ｎｍ，并在固体状态下进一步红移至５００ｎｍ。

ＳＥＭ结果表明，这一现象是由聚集体尺度不同造成的。在此基础上，我们结合

犅犖犃犘在聚集态和高黏度介质中不同的发射属性，设计了比率型双通道黏度和温

黏响应探针。该探针可以对体系黏度以及温度诱导的黏度变化进行有效监测。部

分细节可参考文献：犑狅狌狉狀犪犾狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾狊犆犺犲犿犻狊狋狉狔犆，２０１６，４：５６９６。

７７第３章　铰链型聚集诱导发光萘酰亚胺分子用于温度黏度传感












































































































































第４章 　基于萘酰亚胺的多色发光犃犐犈
分子的合成与应用研究

　　
４．１　引言

在第３章中，我们研究了具有双联萘酰亚胺结构的犅犖犃犘分子的光物理性质

及其对黏度、温度的响应性质。Ｃ—Ｃ单键连接的犅犖犃犘具有较高的稳定性，其转

子结构符合ＡＩＥ荧光分子设计策略，显示出强的聚集态荧光发射特性。但是，

犅犖犃犘位于４７３ｎｍ的ＡＩＥ发光仍然处于蓝光区域，相对于其他蓝光萘酰亚胺ＡＩＥ

分子，其分子量更大，原子经济性较差。因此，如何在保持单键连接结构的基础上，

进一步降低分子量且使其保持ＡＩＥ性质，是该类型ＡＩＥ分子设计的挑战。本章设

计将苯环引入萘酰亚胺４位构建了犖犃犘犘（图４．１），犖犃犘犘在最大限度缩小刚性单

元尺寸的同时保持了分子的转子结构。另外，在萘酰亚胺的４ 位引入同样由单键

连接的强电子给体三苯胺，构建了Ｄπ Ａ型分子犖犃犘犜犘犃。除此之外，本章还合

成了三个参比化合物犖犃犘犇犕犘、犖犃犘犕犗犘和犖犃犘犇犕犃。

图４．１　本章化合物设计策略和合成目标化合物结构式
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４．２　化合物的合成方法

　　４．２．１　小分子染料的合成

　　４．２．１．１　合成路线

犖犃犘犘、犖犃犘犜犘犃、犖犃犘犇犕犘、犖犃犘犕犗犘及犖犃犘犇犕犃等目标化合物的合成路线

如图４．２所示。

图４．２　目标化合物合成路线

　　４．２．１．２　犖犃犘犘的合成

在室温下，将犖犃犘１（２００ｍｇ，０．５７ｍｍｏｌ）、苯硼酸（８３．４ｍｇ，０．６８４ｍｍｏｌ）、四

（三苯基膦）钯（１９ｍｇ，０．０１７ｍｍｏｌ）和碳酸钠（３６２．５ｍｇ，３．４２ｍｍｏｌ）置于５０ｍＬ

Ｓｃｈｌｅｎｋ反应管中搅拌，加入５ｍＬＤＭＦ和０．５ｍＬＨ２Ｏ使固体化合物溶解，在氮

气保护下逐渐升温至回流。反应过程中可以观察到澄清溶液中出现蓝色荧光，

ＴＬＣ监测反应完全后停止加热，冷却至室温，过程中有淡黄色固体析出。抽滤后

用水洗涤滤饼，用ＤＣＭ 溶解后经硅胶柱层析提纯［洗脱液为ＰＥ／ＥＡ（２∶１，

ｖ／ｖ）］，得到淡黄色固体ＮＡＰＰ（１７６ｍｇ，产率为８９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），

δ：８．７８（ｄ，犑＝３．７６Ｈｚ，１Ｈ），８．６７～８．７４（ｍ，２Ｈ），８．３２～８．３８（ｍ，１Ｈ），７．９８

（ｔｄ，犑＝７．７２，１．８８Ｈｚ，１Ｈ），７．７３～７．７８（ｍ，２Ｈ），７．５４～７．６１（ｍ，５Ｈ），７．４４～

７．５１（ｍ，２Ｈ）。

　　４．２．１．３　犖犃犘犜犘犃的合成

在室温下，将犖犃犘１（１７６ｍｇ，０．５ｍｍｏｌ）、４硼酸三苯胺（１４５ｍｇ，０．５ｍｍｏｌ）、

９７第４章　基于萘酰亚胺的多色发光ＡＩＥ分子的合成与应用研究
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四（三苯基膦）钯（１８ｍｇ，０．０１５ｍｍｏｌ）和碳酸钠（３１８ｍｇ，３ｍｍｏｌ）置于５０ｍＬ

Ｓｃｈｌｅｎｋ反应管中搅拌，加入７ｍＬＤＭＦ和０．７ｍＬＨ２Ｏ使固体化合物溶解。在氮

气保护下逐渐升温至回流（１６０℃）。反应过程中可见溶液变为澄清的橙黄色，ＴＬＣ

监测（ＰＥ／ＤＣＭ＝１／１，ｖ／ｖ）原料反应完全后，自然冷却至室温，过程中可见大量橙

黄色固体析出。抽滤并用蒸馏水洗涤滤饼，用ＤＣＭ溶解后经硅胶柱层析提纯［洗

脱液为ＤＣＭ／ＴＨＦ（２０∶１，ｖ／ｖ）］，得到橙黄色固体犖犃犘犜犘犃（２５６ｍｇ，产率为

９９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７８（ｄ，犑＝３．７６Ｈｚ，１Ｈ），８．６６～８．７２

（ｍ，２Ｈ），８．５０（ｄ，犑＝８．２８Ｈｚ，１Ｈ），７．９７（ｔｄ，犑＝７．７２，１．６３Ｈｚ，１Ｈ），７．７４～

７．８２（ｍ，２Ｈ），７．４７～７．５１（ｍ，１Ｈ），７．４１～７．４７（ｍ，３Ｈ），７．３２～７．３９（ｍ，４Ｈ），

７．２１～７．２８（ｍ，６Ｈ），７．１０～７．１６（ｍ，２Ｈ）。

　　４．２．１．４　犖犃犘犇犕犃的合成

在室温下，将犖犃犘１（７０４ｍｇ，２ｍｍｏｌ）溶于１０ｍＬ乙二醇单甲醚中。逐滴加

入４０％二甲胺（４．５ｍＬ）。混合物回流４ｈ后倒入冷水中，抽滤得到滤饼，在乙醇中

重结晶，得到犖犃犘犇犕犃（６２５ｍｇ，产率为９８％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：

８．７２～８．７８（ｍ，１Ｈ），８．６３（ｄ，犑＝７．２８Ｈｚ，１Ｈ），８．４９～８．５６（ｍ，２Ｈ），７．９４（ｄ，

犑＝１．７６Ｈｚ，１Ｈ），７．６７～７．７４（ｍ，１Ｈ），７．３９～７．４８（ｍ，２Ｈ），７．１６（ｄ，犑＝

８．２８Ｈｚ，１Ｈ），３．１６（ｓ，６Ｈ）。

　　４．２．１．５　犖犃犘犇犕犘的合成

在Ｓｃｈｌｅｎｋ反应管中加入犖犃犘１（８８ｍｇ，０．２５ｍｍｏｌ）、２，６ 二甲基苯硼酸

（４５ｍｇ，０．３ｍｍｏｌ）和四（三苯基膦）钯（９ｍｇ，０．００７５ｍｍｏｌ），加入５ｍＬＤＭＦ溶

解后，再加入碳酸钠溶液（１５９ｍｇ，１．５ｍｍｏｌ，溶于５ｍＬ去离子水）。反应体系在

氮气保护下升温至１２０℃反应２ｈ。冷却至室温后抽滤并用蒸馏水洗涤滤饼，用

ＤＣＭ溶解后经硅胶柱层析提纯［洗脱液为ＰＥ／ＤＣＭ（５∶１，ｖ／ｖ）］，得到浅黄色固

体犖犃犘犇犕犘（８４ｍｇ，产率为８９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７７（ｄ，Ｊ＝

４．５２Ｈｚ，１Ｈ），８．７４（ｄ，Ｊ＝７．５３Ｈｚ，１Ｈ），８．６８（ｄ，犑＝７．２８Ｈｚ，１Ｈ），７．９８（ｔｄ，

犑＝７．７２，１．８８Ｈｚ，１Ｈ），７．８０（ｄ，犑＝７．７８Ｈｚ，１Ｈ），７．６８（ｔ，犑＝７．７８Ｈｚ，１Ｈ），

７．６３（ｄ，犑＝７．５３Ｈｚ，１Ｈ），７．４５～７．５０（ｍ，２Ｈ），７．３２～７．３７（ｍ，１Ｈ），７．２５（ｄ，

犑＝７．５３Ｈｚ，２Ｈ），１．９４（ｓ，６Ｈ）。

　　４．２．１．６　犖犃犘犕犗犘的合成

在Ｓｃｈｌｅｎｋ反应管中加入 ＮＡＰ１（８８ｍｇ，０．２５ｍｍｏｌ）、２ 甲氧基苯硼酸

（４５ｍｇ，０．３ｍｍｏｌ）和四（三苯基膦）钯（９ｍｇ，０．００７５ｍｍｏｌ），加入５ｍＬＤＭＦ溶

解后，再加入碳酸钠溶液（１５９ｍｇ，１．５ｍｍｏｌ，溶于５ｍＬ去离子水）。反应体系在

氮气保护下升温至１２０℃反应２ｈ。冷却至室温后抽滤并用蒸馏水洗涤滤饼，用

ＤＣＭ溶解后经硅胶柱层析提纯［洗脱液为ＰＥ／ＥＡ（２∶１，ｖ／ｖ）］，得到浅黄色固体

０８ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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犖犃犘犕犗犘（１０１ｍｇ，产率为９９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７８（ｂｒ．ｓ．，

１Ｈ），８．７１（ｄ，犑＝７．５３Ｈｚ，１Ｈ），８．６７（ｄ，犑＝７．０３Ｈｚ，１Ｈ），８．０５（ｄ，犑＝

８．５３Ｈｚ，１Ｈ），７．９８（ｔ，犑＝７．２８Ｈｚ，１Ｈ），７．６７～７．７５（ｍ，２Ｈ），７．５１～７．５７（ｍ，

１Ｈ），７．４１～７．５０（ｍ，２Ｈ），７．３２～７．３６（ｍ，１Ｈ），７．１７（ｔ，犑＝７．４０Ｈｚ，１Ｈ），７．１２

（ｄ，犑＝８．２８Ｈｚ，１Ｈ），３．７５（ｓ，３Ｈ）。

　　４．２．２　微球负载染料的合成

　　４．２．２．１　染料合成路线

羧基功能化染料的合成路线如图４．３所示。

图４．３　羧基功能化染料的合成路线

　　４．２．２．２　纳米材料的合成

（１）硅球（犕犛犖）

在圆底烧瓶中加入２．０ｇＣＴＡＢ和４００ｍＬ去离子水，加入２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶

液（７ｍＬ）和甘油（１００μＬ），升温至８０℃，剧烈搅拌。在澄清溶液中快速加入

ＴＥＯＳ（１１．５ｍＬ），保持剧烈搅拌２ｈ。冷却至室温后过滤收集白色粉末，用去离子

１８第４章　基于萘酰亚胺的多色发光ＡＩＥ分子的合成与应用研究
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水洗涤三次。将其加入含２ｍｏｌ／Ｌ盐酸（９ｍＬ）的乙醇（４００ｍＬ）中，在６０℃下继续

搅拌２４ｈ，洗涤、干燥备用。

（２）氨基功能化硅球（犕犛犖 犖犎２）

在圆底烧瓶中加入预制的 犕犛犖（２００ｍｇ）和３０ｍＬ无水 ＴＨＦ，超声分散

３０ｍｉｎ。注入１００μＬγ 氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ），在氩气保护下室温搅拌

过夜。反应溶液经离心和乙醇洗涤得到白色粉末，在６０℃下干燥至恒重。

（３）染料功能化硅球（犱狔犲＠犛犖）

将１５０ｍｇ犕犛犖 犖犎２分散在２５ｍＬＰＢＳ缓冲液和１２ｍＬＤＭＳＯ的混合溶

液中，分别加入１０ｍｇ犖犃犘犘 犖犎犛和犖犃犘犜犘犃 犖犎犛，在氩气保护下６０℃反应

７ｈ。离心，用乙醇洗涤三次，在６０℃下真空干燥至恒重，分别得到犖犃犘犘＠犛犖和

犖犃犘犜犘犃＠犛犖。

（４）染料功能化ＰＳ球（犱狔犲＠犘犛）

以水的质量为１０ｇ，按以下质量比称取各物质：苯乙烯／丙烯酸／十六烷／染

料／十二烷基硫酸钠／引发剂（ＫＰＳ）／水＝１．８／０．２／０．１／０．０１／０．０１／０．０２／１０。分别配

制单体溶液（含苯乙烯、丙烯酸、十六烷和染料）和水溶液（含十二烷基硫酸钠和

水）。将单体溶液加入水溶液中，置于冰浴中，在探针式超声仪（ＪＹ９２ＩＩＮ，Ｎｉｎｇｂｏ

ＳｃｉｅｎｔｚＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏ．，Ｌｔｄ．）中超声１０ｍｉｎ，制备出均一微乳液。将所得微乳

液倒入５０ｍＬ三口烧瓶中，装上冷凝管和气体保护装置。在氮气保护下，水浴加

热至７０℃，加入ＫＰＳ，搅拌反应４ｈ。反应结束后，用半透膜在水中透析２４ｈ，每隔

８ｈ换一次水。得到的微球溶液可根据浓度适当旋蒸浓缩。完成后取１ｍＬ溶液

烘干，计算固含量。

４．３　合成与表征

以犖犃犘１为母体，使用Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应分别将苯和三苯胺引入犖犃犘１的４

位，获得淡黄色固体犖犃犘犘和橙黄色固体犖犃犘犜犘犃。本章反应均采用ＤＭＦ作溶

剂在１５０～１６０℃下进行，较高的反应温度提高了上述化合物的产率，也说明产物

具有较好的热稳定性。犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃的产率分别达到８９％和９９％。但

犖犃犘犘在硅胶柱上会出现“粘柱”现象，而犖犃犘犜犘犃分子的刚性环数量较多，溶解度

降低，在许多溶剂中溶解性较差。经硅胶柱层析提纯时，先用ＰＥ／ＤＣＭ体系（体积

比为１∶１）冲洗小极性杂质，随后需用ＤＣＭ／ＴＨＦ体系（体积比为２０∶１）进行洗

脱，从而高产率地得到橙黄色固体犖犃犘犜犘犃。

图４．４为犖犃犘犘的核磁共振氢谱。犖犃犘犘共有１４个芳环氢，图中ａ～ｅ的五组

峰为４位取代萘酰亚胺环上质子的特征信号，读者在本书中可对萘酰亚胺衍生物

２８ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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的这些信号峰进行比对，深入了解萘酰亚胺的核磁共振氢谱特征。图４．５中，

犖犃犘犜犘犃一共出现１３组氢信号，其中萘酰亚胺和吡啶的质子峰均没有变化。由于

在４位苯环的对位引入氨基，氨基邻位的两个氢移至高场的７．１０～７．１６ｐｐｍ处。

图４．４　犖犃犘犘的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

图４．５　犖犃犘犜犘犃的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

３８第４章　基于萘酰亚胺的多色发光ＡＩＥ分子的合成与应用研究
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４．４　光物理性质研究

　　４．４．１　紫外 可见吸收光谱和荧光发射光谱

图４．６（Ａ）是本章５个化合物在ＤＭＳＯ溶液中的吸收光谱。其中，犖犃犘犘、

犖犃犘犇犕犘和犖犃犘犕犗犘的吸收峰位于３４３～３５６ｎｍ，说明它们具有相似的共轭结

构。而犖犃犘犜犘犃和犖犃犘犇犕犃的吸收波长更长，在４３０ｎｍ附近，说明它们具有更

有效的推拉电子结构。图４．６（Ｂ～Ｆ）为５个化合物在不同溶剂中的荧光光谱，可

以看出犖犃犘犘、犖犃犘犕犗犘和犖犃犘犇犕犘在较高极性溶剂中表现出较强的荧光发射，

而具有ＴＩＣＴ特征的犖犃犘犇犕犃在高极性溶剂中显示出明显的猝灭行为。其中，

犖犃犘犘在ＤＭＳＯ和乙醇中显示出独特的强荧光，这是犖犃犘犕犗犘和犖犃犘犇犕犘没有

的特征，可能是在上述高极性溶剂中出现了ｎπ和ππ跃迁的逆转。另一个目

标化合物犖犃犘犜犘犃显示出两个特征发射。其中，位于３７０ｎｍ的荧光峰对溶剂极

图４．６　犖犃犘犘、犖犃犘犇犕犘、犖犃犘犕犗犘、犖犃犘犜犘犃、犖犃犘犇犕犃的吸收光谱（犃）

（溶剂：犇犕犛犗）及荧光光谱（犅～犉）（浓度：１０μ犿狅犾／犔）

４８ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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性不敏感，而另一个发射峰随着溶剂极性增加在５５０ｎｍ到６３０ｎｍ区间发生明显移

动，说明这两个峰分别对应ＬＥ态发射和ＣＴ态发射。犖犃犘犜犘犃在高极性溶剂中显示

出与犖犃犘犇犕犃相似的明显荧光猝灭现象，说明其也具有显著的ＴＩＣＴ性质。

转子型分子可以通过转动影响分子的荧光发光性质，我们进一步研究了黏度

对犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃的光物理性质的影响。如图４．７所示，随着甘油含量的增加，

犖犃犘犘的荧光强度在低黏度区间基本不变，而在高黏度区呈现弱的线性增强，在纯

甘油中较水溶液中的荧光仅出现１．２倍增强。且在此过程中，犖犃犘犘的荧光波长并

未发生明显移动，说明水溶液与甘油中的发光状态相同，可以推测其ＡＩＥ发光机

制为分子内旋转受限（ＲＩＲ）。而犖犃犘犜犘犃的荧光强度比与犖犃犘犘略有不同：在低

黏度区间（０～３０％）时，荧光强度线性增强，发光波长不随甘油含量变化，在３０％

甘油中荧光增强约２倍；进一步增加黏度，荧光强度线性减弱，在纯甘油中出现荧

光猝灭，其荧光波长有小幅蓝移。其在低黏度中的行为也说明犖犃犘犜犘犃的ＡＩＥ发

光遵循和黏度抑制相关的ＲＩＲ机制。

图４．７　犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃的荧光光谱（犃、犆）及其荧光强度比随甘油含量的变化曲线（犅、犇）

５８第４章　基于萘酰亚胺的多色发光ＡＩＥ分子的合成与应用研究
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　　４．４．２　犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃在聚集体和晶体中的制造和形貌

采用再沉淀方式在无表面活性剂的溶液中制备得到犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃的纳

米颗粒。具体操作为将两个分子的ＤＭＳＯ溶液（１ｍｍｏｌ／Ｌ）快速注射入１００倍

体积的去离子水中，经探针式超声处理６０ｓ得到样品。二者的ＳＥＭ图像显示

样品均呈球形形貌，其中犖犃犘犘的粒径为２００ｎｍ左右，而犖犃犘犜犘犃具有更大

的粒径（＞４００ｎｍ），其结构呈不规则球形［图４．８（Ａ）和（Ｂ）］。二者的ＤＬＳ结

果显示，犖犃犘犘的水合粒径有两个较窄的分布，中心分别位于６８ｎｍ和４５９ｎｍ，

犖犃犘犜犘犃的水合粒径中心分布在３４２ｎｍ［图４．８（Ｃ）和（Ｄ）］。ＤＬＳ结果表明

犖犃犘犘有聚集成大颗粒的趋势，对其ＳＥＭ进行多次测试，发现其球形形貌重复性

较高。这在后面的ＡＩＥ型萘酰亚胺中也有发现，说明其结构对聚集形貌有极大

的影响。

图４．８　犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃水溶液的犛犈犕图像（犃、犅）和犇犔犛结果（犆、犇）

６８ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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对犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃的ＥＡ溶液进行缓慢挥发，得到二者的晶体。如图４．９

（Ａ～Ｄ）所示，二者的晶体均呈现片状形貌。其中犖犃犘犘晶体可长达５０μｍ，而

犖犃犘犜犘犃晶体较小，长度一般为５μｍ。图４．９（Ｃ）展示了犖犃犘犜犘犃的截面，可见该

片状结构由多层组成，这种层状结构具有较高的稳定性。如图４．９（Ｅ）和（Ｆ）所示，

二者分别出现蓝色和黄色的晶体诱导发光（ｃｒｙｓｔａｌｉｎｄｕｃｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ，ＣＩＥ）。

图４．９　犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃晶体的犛犈犕图像（犖犃犘犘：犃、犅；犖犃犘犜犘犃：犆、犇）和

荧光显微照片（犖犃犘犘：犈；犖犃犘犜犘犃：犉）

　　４．４．３　犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃在聚集体和晶体中的荧光性质

如图４．１０（Ａ）所示，犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃在无定形态和晶体状态下分别输出峰

值为５１０ｎｍ／４４８ｎｍ和５７８ｎｍ／６０３ｎｍ的聚集态荧光。相比于无定形态发光，二

者的晶态发光分别发生６２ｎｍ的红移（犖犃犘犘）和２５ｎｍ的蓝移（犖犃犘犜犘犃），分别由

Ｊ聚集和Ｈ 聚集导致。进一步对二者在水溶液中的无定形态聚集发光进行研究，

发现如图４．１０（Ｂ）和（Ｃ）所示，犖犃犘犘的荧光随着ＤＭＳＯ中含水量的增加逐渐增

强，在高含水量区间增强速率加快，最终在含１％ＤＭＳＯ的水溶液中的荧光强度是

纯ＤＭＳＯ中的２８倍；同时，荧光波长较纯ＤＭＳＯ中小幅红移２０ｎｍ。如图４．１０（Ｄ）

和（Ｅ）所示，犖犃犘犜犘犃的ＡＩＥ变化分为三个阶段：① 在低含水量区间（０～５０％）时，

荧光很弱，激发态过程由ＴＩＣＴ过程主导；② 在５０％～８０％的含水量区间，荧光快

速增强，在含水量为８０％时荧光强度达到纯ＤＭＳＯ中的３６５．４５倍；③ 含水量超过

８０％后，荧光强度有小幅降低。计算二者在１％ＤＭＳＯ中的荧光量子效率，分别

达到２１．１％（犖犃犘犘）和１４．３％（犖犃犘犜犘犃），而相同条件下犖犃犘犕犗犘和犖犃犘犇犕犘的

荧光量子效率仅为０．３％和０．２％。

７８第４章　基于萘酰亚胺的多色发光ＡＩＥ分子的合成与应用研究
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图４．１０　（犃）犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃在无定型态和晶体态下的荧光发射光谱和照片；犖犃犘犘（犅、犆）和

犖犃犘犜犘犃（犇、犈）在不同比例犇犕犛犗／犎２犗混合溶剂中的荧光光谱和荧光强度比曲线

　　４．４．４　荧光寿命

为了进一步研究上述化合物的激发态性质，我们测试了五个化合物在不同有

机溶剂和水溶液中的荧光寿命（图４．１１和表４．１）。其中，犖犃犘犕犗犘、犖犃犘犇犕犘和

犖犃犘犇犕犃三个化合物的荧光寿命与溶剂极性具有明显的相关性，在高极性溶剂中

８８ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图４．１１　犖犃犘犘（犃）、犖犃犘犕犗犘（犅）、犖犃犘犇犕犘（犆）、犖犃犘犜犘犃（犇）和

犖犃犘犇犕犃（犈）在不同溶剂中的荧光寿命光谱

荧光寿命较长。犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃在水溶液中具有最长的荧光寿命，分别达到

４．５４ｎｓ和６．２８ｎｓ。具有ＴＩＣＴ结构的犖犃犘犇犕犃和犖犃犘犜犘犃在乙腈中无法测得

有效的荧光寿命。而具有大空间位阻的犖犃犘犇犕犘显示出最短的荧光寿命，说明其

激发态受到相互垂直的共轭体系的影响而无法维持。

表４．１　犖犃犘犘、犖犃犘犕犗犘、犖犃犘犇犕犘、犖犃犘犜犘犃和犖犃犘犇犕犃
在不同溶剂中的荧光寿命

化合物 溶 剂 荧光寿命／ｎｓ 化合物 溶 剂 荧光寿命／ｎｓ

犖犃犘犘

Ｔｏｌ

ＤＣＭ

ＴＨＦ

ＡＣＮ

水

１．１２

２．９７

１．２２

２．３５

４．５４

犖犃犘犕犗犘

Ｔｏｌ

ＤＣＭ

ＴＨＦ

ＡＣＮ

２．０２

５．１４

４．４１

５．３１

犖犃犘犇犕犘

Ｔｏｌ

ＤＣＭ

ＴＨＦ

ＡＣＮ

０．３９

１．３４

１．４２

０．７９

犖犃犘犜犘犃

Ｔｏｌ

ＤＣＭ

ＴＨＦ

ＡＣＮＬ

水

０．５０

２．３４

５．００

—

６．２８

犖犃犘犇犕犃

ＴｏｌＬ

ＤＣＭＬ

ＴＨＦＬ

ＡＣＮ

８．５２

９．０９

２．９１

—
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　　４．４．５　负载于纳米材料上的犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃的光学性质

相比于沉淀法制备纯ＡＩＥ分子纳米材料，借助单分散的ＰＳ球和硅球进行染

料负载，可获得形貌更佳、分散性更好的纳米颗粒，可定制纳米颗粒的尺寸和染料

负载量，同时上述纳米材料易于实现一定规模的制备，适合较大规模生产单分散纳

米材料。我们将犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃制备成ＰＳ球和硅球材料，并研究了上述材料

的荧光性质。由于ＰＳ球的制备和染料掺杂是同步进行的，研究发现当染料掺杂量

小于１０％（质量分数）时，不会影响ＰＳ球的形貌。从图４．１２（Ａ）和（Ｂ）中可以看出，负

载犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃的ＰＳ球单分散性良好，尺寸约为１００ｎｍ，分别发出紫色和黄

绿色荧光，与二者在甲苯溶液中的发光波长相似，可能是染料在ＰＳ球中与聚合物

上的苯基发生相互作用所致。而二者的硅球键合物呈椭球形，分别发出天蓝色和红

色荧光，与二者的聚集态发光性质相似［图４．１２（Ｃ）和（Ｄ）］。如图４．１３（Ａ）所示，稀

释后的两种化合物对应的四种纳米球材料分别发射峰值为４１４ｎｍ（犖犃犘犘＠犘犛）、

４５５ｎｍ（犖犃犘犘＠犛犖）、５１５ｎｍ（犖犃犘犜犘犃＠犘犛）和６４８ｎｍ（犖犃犘犜犘犃＠犛犖）的荧光。

其中，犖犃犘犜犘犃＠犘犛发射出纯正的绿色荧光，与其浓溶液的黄绿色荧光有明显区

图４．１２　染料负载的犘犛球和硅球的犛犈犕图像和荧光照片

（Ａ）犖犃犘犘＠犘犛；（Ｂ）犖犃犘犜犘犃＠犘犛；（Ｃ）犖犃犘犘＠犛犖；（Ｄ）犖犃犘犜犘犃＠犛犖

０９ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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别，这可能是浓溶液中染料的自吸收所致。在四种材料中，犖犃犘犜犘犃＠犛犖的荧光

寿命最短（０．４４ｎｓ），其荧光强度也最低，可能受到ＴＩＣＴ过程的一定影响。而

犖犃犘犘＠犛犖和犖犃犘犘＠犘犛的荧光寿命分别为６．６６ｎｓ和２．３７ｎｓ，缺少强给体从而抑

制了ＴＩＣＴ过程可能是二者寿命较长的原因，这一结果保证了它们的荧光发光效率。

犖犃犘犜犘犃＠犘犛的荧光寿命较犖犃犘犘＠犘犛更长，达到４．９６ｎｓ。结合犖犃犘犜犘犃＠犘犛与

犖犃犘犜犘犃甲苯溶液的发光波长相近的特点，这可能是在较低极性的环境中，额外的

ＩＣＴ过程降低了激发态电子的衰减速率所致。

图４．１３　染料负载的犘犛球和硅球在水溶液中的荧光光谱（犃）和荧光寿命光谱（犅）

我们观察到犖犃犘犜犘犃＠犘犛、犖犃犘犘＠犛犖和犖犃犘犜犘犃＠犛犖三个材料的发光分

别对应绿光、蓝光和红光区［对应图４．１４（Ｃ）ＣＩＥ图的１＃～３＃］，通过调控合适

的比例可能实现白光发光。首先以犖犃犘犘＠犛犖和犖犃犘犜犘犃＠犛犖进行混合。如

图４．１４（Ａ）所示，以犖犃犘犜犘犃＠犛犖为１００，逐步增加犖犃犘犘＠犛犖的含量，得到２＃

和３＃间的一系列颜色点（４＃～１１＃）。其中，１１＃点与１＃点连线通过白光区

（犖犃犘犘＠犛犖和犖犃犘犜犘犃＠犛犖比例为１５∶１００）。在此基础上加入８％和１０％的

犖犃犘犜犘犃＠犘犛，得到位于１＃与１１＃间连线的１２＃和１３＃颜色点。得到的１３＃点

实现了白光发光。

１９第４章　基于萘酰亚胺的多色发光ＡＩＥ分子的合成与应用研究












































































































































图４．１４　（犃）犖犃犘犘＠犛犖和犖犃犘犜犘犃＠犛犖混合物的荧光光谱；（犅）犖犃犘犘＠犛犖、犖犃犘犜犘犃＠犛犖和

犖犃犘犜犘犃＠犘犛混合物的荧光光谱；（犆）上述光谱对应的犆犐犈１９３１图

４．５　本章小结

本章提出了多色发光萘酰亚胺ＡＩＥ分子的设计策略。通过Ｃ—Ｃ单键偶联的

方法在萘酰亚胺４位引入小片段芳环，构建了具有蓝色发光的苯基取代萘酰亚胺

犖犃犘犘和具有红光发射的三苯胺取代萘酰亚胺犖犃犘犜犘犃。采用ＤＭＦ在１５０～

１６０℃高温条件下进行Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应，提高了反应产率。测试了化合物的溶剂

致吸收和发射光谱，结合荧光寿命光谱，研究了犖犃犘犘和犖犃犘犜犘犃光物理性质的

异同，发现犖犃犘犜犘犃具有ＬＥ态和ＣＴ态双重吸收和发射特征。在此基础上，将二

者与ＰＳ球、硅球进行结合，得到四种杂化发光材料，研究了上述材料的荧光发射和

寿命，并通过多色混合实现了白光发光材料的制备。详细内容可参见相关文献：

犇狔犲狊犪狀犱犘犻犵犿犲狀狋狊，２０１８，１４８，９９１０７。

２９ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展












































































































































第５章 　不同侧链对三苯胺萘酰亚胺聚集态
发光性质的调控和应用

　　５．１　引言

近年来，ＡＩＥ活性分子在荧光探针、生物成像、ＯＬＥＤ等领域受到广泛关注。

这些ＡＩＥ活性分子可以在水溶液或固体状态下发出明亮荧光，克服了传统荧光染

料浓度猝灭带来的灵敏度降低等问题。其中，长波红光和近红外发光的ＡＩＥ分

子，具有背景荧光干扰小、生物组织损伤小、穿透力强等优点，在生物传感和成像中

显示出更重要的作用。萘酰亚胺（ＮＩ）是一种明星荧光分子，广泛应用于荧光探针

和成像领域。由于分子结构小，可以通过Ｓｕｚｕｋｉ等偶联反应简便地合成具有更大

π共轭体系的荧光小分子，这使得具有ＡＩＥ性质的４ 芳基 １，８ 萘酰亚胺得到了

迅速发展。图５．１列举了部分已报道的４ 芳基 １，８ 萘酰亚胺ＡＩＥ分子。如

犖犐犜犘犃犅狌，以萘酰亚胺为母体，Ｎ位点上以丁基修饰增加溶解性，在４ 位上连接

三苯胺单元，使分子在固态下发射出明亮的橙色荧光，在含水量为７０％的ＤＭＦ／

Ｈ２Ｏ溶液体系中，其荧光较纯ＤＭＦ增强约５０倍。犖犐犅和犖犐犅犇为蓝色荧光分

子，可通过乙酰基旋转驱动ＡＩＥ信号并实现肼的检测。当ＮＩ的４ 位为苯基时，

图５．１　部分已报道的４芳基１，８萘酰亚胺的化学结构
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犖犐犅发生聚集荧光猝灭；而在犖犐犅犇中，醛基的引入可以诱导其聚集发射增强，在

含水量为６０％的ＤＭＦ／Ｈ２Ｏ溶液体系中，其荧光较纯ＤＭＦ增强约５倍。作者实

验室前期报道了具有ＡＩＥ性质的犖犐犜犘犃犘狔和犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾。其中，犖犐犜犘犃犘狔

在含１％ＤＭＳＯ的水溶液中的荧光量子效率为１０％，当将吡啶环变为苯酚后，得

到的犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾的ＡＩＥ态荧光量子效率提高到１９％。尽管上述４芳基１，８

萘酰亚胺衍生物都具有类似的共轭结构，但其聚集态发射存在明显的区别，特别是

在引入强给体后ＡＩＥ态荧光量子效率较低。

５．２　分子设计

在前一章中，我们开发了吡啶封端的４位三苯胺取代红光萘酰亚胺ＡＩＥ分子

（犖犃犘犜犘犃），其吡啶端可以置换为其他刚性环并保持较好的ＡＩＥ发光性质。我们

将吡啶环置换为间位苯酚环，得到了ＡＩＥ红色荧光染料犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾，进一步提

高了此类染料的荧光量子效率。基于此，本章引入侧链修饰策略，将三种不同柔性

的甲基、乙基和苯基通过醚键修饰到犖犐犜犘犃 狆犺犲狀狅犾的侧链上。如图５．２所示，此

前合成的染料均为全刚性环结构，而本章提出的侧链修饰策略可以在此基础上引

入柔性单元，这种柔性侧链对调节此类分子在聚集态下形貌的影响尚未见诸报道。

期望通过本工作，研究此类荧光分子的构效关系，进一步优化其荧光性能并探索其

应用。

５．３　实验部分

　　５．３．１　合成路线

犔犡１～犔犡３的合成路线如图５．２所示。

　　５．３．２　合成步骤

　　５．３．２．１　犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾的合成

室温条件下，将化合物犖犃犘（０．６０ｇ，１．６３ｍｍｏｌ）、４ 硼酸三苯胺（０．５２ｇ，

１．７９ｍｍｏｌ）、四（三苯基膦）钯（０．０４７ｇ，０．０４１ｍｍｏｌ）以及１０ｍＬＤＭＦ置于１００ｍＬ

反应管中。然后加入１．１２ｇＫ２ＣＯ３／５ｍＬＨ２Ｏ溶液，使固体化合物完全溶解，得

到澄清透明溶液。鼓泡脱除氧气，在氮气保护下逐渐升温至１５０℃。反应２ｈ后，

经ＴＬＣ监测（ＤＣＭ／ＥＡ＝２０∶１，ｖ／ｖ）反应完全。停止加热，冷却至室温，加入

ＤＣＭ（２０ｍＬ×２）萃取，用饱和食盐水（２０ｍＬ×２）洗涤，无水Ｎａ２ＳＯ４ 干燥，经

４９ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图５．２　化合物犔犡１～犔犡３的合成路线。

１００～２００目硅胶层析柱纯化（洗脱剂为ＤＣＭ），得到橙色固体犖犐犜犘犃 狆犺犲狀狅犾

（０．７８０ｇ，产率８９％）１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ ｄ６），δ：９．６７（ｓ，１Ｈ），８．５７～

８．５１（ｍ，２Ｈ），８．４５（ｄ，犑＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），７．９５～７．８８（ｍ，１Ｈ），７．８４（ｄ，犑＝

７．６Ｈｚ，１Ｈ），７．５２（ｄ，犑＝８．５Ｈｚ，２Ｈ），７．３９（ｔ，犑＝７．９Ｈｚ，４Ｈ），７．３１（ｔ，犑＝

８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．１５（ｄｄ，犑＝１６．１，７．７Ｈｚ，８Ｈ），６．８７（ｄ，犑＝７．５Ｈｚ，１Ｈ），６．８０

（ｄ，犑＝６．９Ｈｚ，２Ｈ）。

　　５．３．２．２　化合物犔犡１的合成

将犖犐犜犘犃 狆犺犲狀狅犾（０．４５０ｇ，０．８４５ｍｍｏｌ）、Ｃｓ２ＣＯ３（０．２００ｇ，０．６１４ｍｍｏｌ）、

ＫＯＨ（０．１００ｇ，１．７８ｍｍｏｌ）和碘甲烷（０．５５０ｇ，３．９４ｍｍｏｌ）加入５０ｍＬ两颈烧瓶

中，然后加入８ｍＬＤＭＦ溶解。在氮气保护下，室温搅拌过夜。反应结束后将反

应液倒入水中，过滤得到固体粗产物，真空干燥。通过１００～２００目硅胶柱层析［洗

脱剂为 ＤＣＭ／ＰＥ（４∶１，ｖ／ｖ）］纯化，得到黄绿色固体犔犡１（０．３００ｇ，产率为

６５％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：３．８６（ｓ，３Ｈ），６．８９（ｓ，１Ｈ），６．９４（ｄ，犑＝
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７．７８Ｈｚ，１Ｈ），７．０５（ｄｄ，犑＝８．２８，７．０１Ｈｚ，１Ｈ），７．０８～７．１５（ｍ，２Ｈ），７．２３（ｄｄ，

犑＝８．１６，７．６４Ｈｚ，６Ｈ），７．３０～７．３８（ｍ，４Ｈ），７．４１（ｄ，犑＝８．５３Ｈｚ，２Ｈ），７．４８

（ｔ，犑＝８．０３Ｈｚ，１Ｈ），７．７３～７．８１（ｍ，２Ｈ），８．４９（ｄ，犑＝８．２８Ｈｚ，１Ｈ），８．６５～

８．７２（ｍ，２Ｈ）。

　　５．３．２．３　化合物犔犡２的合成

将犖犐犜犘犃 狆犺犲狀狅犾（０．４５０ｇ，０．８４５ｍｍｏｌ）、Ｃｓ２ＣＯ３（０．２００ｇ，０．６１４ｍｍｏｌ）、

ＫＯＨ（０．１００ｇ，１．７８ｍｍｏｌ）和溴乙烷（０．３２０ｇ，７．９４ｍｍｏｌ）加入５０ｍＬ两颈烧瓶

中，溶于１０ｍＬＤＭＦ。在氮气保护下，室温搅拌过夜。反应结束后将反应液倒入

水中，过滤得到固体粗产物，真空干燥。通过１００～２００目硅胶柱层析［洗脱剂为

ＤＣＭ／ＰＥ（２∶１，ｖ／ｖ）］纯化，得到绿色目标产物犔犡２（０．２８０ｇ，产率为８８％）。１Ｈ

ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１．４３（ｔ，犑＝６．９０Ｈｚ，３Ｈ），４．０８（ｑ，犑＝６．９４Ｈｚ，

２Ｈ），６．８５～６．９６（ｍ，２Ｈ），６．９９～７．０７（ｍ，１Ｈ），７．０８～７．１７（ｍ，２Ｈ），７．２０～

７．２６（ｍ，６Ｈ），７．３０～７．３８（ｍ，４Ｈ），７．３８～７．５０（ｍ，３Ｈ），７．７１～７．８１（ｍ，２Ｈ），

８．４８（ｄ，犑＝８．２８Ｈｚ，１Ｈ），８．６３～８．７３（ｍ，２Ｈ）。

　　５．３．２．４　化合物犔犡３的合成

将犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾（０．４００ｇ，０．７５１ｍｍｏｌ）、Ｃｓ２ＣＯ３（０．２４４ｇ，０．７５１ｍｍｏｌ）、ＣｕＩ

（０．１４３ｇ，０．７５１ｍｍｏｌ）、脯氨酸（０．０８６ｇ，０．７５１ｍｍｏｌ）和溴苯（０．１１７ｇ，０．７５１ｍｍｏｌ）

加入５０ｍＬ两颈烧瓶中，溶于１５ｍＬＤＭＦ。在氮气保护下，加热至１４０℃并搅拌

８ｈ。反应结束后将反应液倒入水中，过滤得到固体粗产物，真空干燥。通过１００～

２００目硅胶柱层析（洗脱剂为ＤＣＭ）纯化，得到红色目标产物犔犡３（０．１５０ｇ，产率为

３０％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：６．９７～７．００（ｍ，１Ｈ），７．０４～７．０９（ｍ，

１Ｈ），７．０９～７．１４（ｍ，６Ｈ），７．１９～７．２４（ｍ，６Ｈ），７．２９～７．４２（ｍ，８Ｈ），７．５０（ｔ，

犑＝８．１３Ｈｚ，１Ｈ），７．７２～７．７８（ｍ，２Ｈ），８．４６（ｄｄ，犑＝８．５０，１．００Ｈｚ，１Ｈ），

８．６４～８．６８（ｍ，２Ｈ）。

５．４　材料性能测试方案

　　５．４．１　材料储备液的配制与光谱测试方案

分别称取犔犡１（５．５ｍｇ）、犔犡２（５．６ｍｇ）、犔犡３（６．１ｍｇ）置于１０ｍＬ容量瓶中，用

ＤＭＳＯ溶解并定容，得到浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的储备液，置于冰箱冷藏室贮藏。

测试溶剂效应时，向比色皿中加入１．９９ｍＬ溶剂，移取１０μＬ储备液加入比色

皿中摇匀，得到浓度为５μｍｏｌ／Ｌ的测试溶液，并进行吸收和荧光发射光谱测试。

测试ＡＩＥ效应时，向比色皿中加入１．９９ｍＬ不同体积分数的ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ混

６９ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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合溶剂（犳ｗ＝０～９９％），使用１０μＬ移液枪移取１０μＬ储备液加入比色皿中摇匀，

得到浓度为５μｍｏｌ／Ｌ的测试溶液，置于光谱仪中测试样品的荧光发射光谱。

上述所有的测试均在室温下进行。

　　５．４．２　应力响应测试方案

分别取８０ｍｇ犔犡１～犔犡３粉末溶于ＤＣＭ中，于旋转蒸发仪上缓慢旋蒸除去溶

剂，得到晶体状态的化合物，置于光谱仪固体支架上测试荧光光谱。测试完成后，

将样品转移至玛瑙研钵中，用研杵研磨３ｍｉｎ，得到无定形态粉末，在相同条件下测

试荧光发射光谱。分别拍摄晶体状态和无定形态粉末的荧光照片。注意：根据需

要选择不同溶剂溶解，并通过调节蒸发速率和水浴温度来控制晶体尺寸和形貌；可

通过过筛法得到粒径统一的无定形态粉末。

　　５．４．３　细胞成像方案

在培养皿中加入１．９８ｍＬＲＰＭＩ１６４０培养基，放入准备好的ＭＣＦ７细胞爬

片，用１０μＬ移液枪分两次移取２０μＬ犔犡１～犔犡３的储备液（１ｍｍｏｌ／Ｌ）至培养皿

中，摇匀得到浓度为１０μｍｏｌ／Ｌ的染色液。在３７℃、５％ＣＯ２和９５％相对湿度下

孵育２ｈ。倒出培养液，用ＰＢＳ缓冲溶液冲洗爬片３次后放入共聚焦培养皿中，加

入２ｍＬＰＢＳ缓冲液，置于激光扫描共聚焦显微镜样品台上。设置激发通道为

４０５ｎｍ，收集通道为６００～７００ｎｍ。对于共染样品，使用犔犡１孵育后，倒出培养

液，用ＰＢＳ缓冲溶液洗涤培养皿和爬片３次，加入１．９８ｍＬＲＰＭＩ１６４０培养基，再

加入商用细胞膜染色剂ＤｉＩ（５μｍｏｌ／Ｌ）孵育２０ｍｉｎ（３７℃，５％ＣＯ２，９５％相对湿

度）；倒出培养液，用ＰＢＳ缓冲溶液冲洗爬片３次后放入共聚焦培养皿中，加入

２ｍＬＰＢＳ缓冲液，置于激光扫描共聚焦显微镜样品台上。分别设置犔犡１的激发

波长为４０５ｎｍ、收集通道为６００～７００ｎｍ，以及ＤｉＩ的激发波长为５４３ｎｍ、收集通

道为５６０～６６０ｎｍ。

５．５　实验结果与讨论

　　５．５．１　光物理性质研究

首先，在不同极性的常见有机溶剂中对犔犡１～犔犡３进行紫外 可见吸收光谱测试。

如图５．３所示，这些化合物在３１０ｎｍ和４２０ｎｍ附近分别出现ＬＥ态和ＣＴ态两个吸收

带，与之前工作的结果类似。其中，ＬＥ态吸收带对溶剂极性不敏感，随溶剂极性变化吸

收峰值移动仅５ｎｍ；而ＣＴ态吸收带对大极性溶剂表现出更明显的红移（＞２０ｎｍ）。
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图５．３　犔犡１（犃）、犔犡２（犅）和犔犡３（犆）在不同极性有机溶剂中的紫外 可见

吸收光谱和荧光光谱。浓度：５μ犿狅犾／犔，λ犲狓＝４３０狀犿

在犔犡１～犔犡３的荧光光谱中，它们均表现出从５１０ｎｍ到７４０ｎｍ的极性相关

红移。此外，以罗丹明Ｂ的乙醇溶液为标准参比，测定了这些化合物在不同溶剂中

的荧光量子效率。结果显示，它们在甲苯中的荧光量子效率值最大（犔犡１：０．５７；

犔犡２：０．５６；犔犡３：０．６６），对应的光谱数据见表５．１。然而，犔犡１～犔犡３在高极性溶

剂中发生强烈的荧光猝灭，因此在ＥｔＯＨ、ＭｅＯＨ、ＡＣＮ、ＤＭＦ和ＤＭＳＯ溶液中未

能测得相应的荧光量子效率（ＦＱＹ）。

表５．１　犔犡１～犔犡３在不同溶剂中的光物理性质

犔犡１ 犔犡２ 犔犡３

溶剂 λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Φ λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Φ λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Φ

狀 Ｈｅｘ ３０８／４０６ ５１２ — ３０６／４１１ ５０８ — ３０７／４１３ ５１６ —

Ｔｏｌ ３０９／４２０ ５４２ ０．５７ａ ３０９／４２２ ５４２ ０．５６ａ ３０８／４２４ ５４２ ０．６６ａ

ＤＣＭ ３０９／４３０ ６５６ ０．２１ａ ３１０／４２９ ６５５ ０．１８ａ ３１１／４３０ ６５４ ０．２０ａ

ＴＨＦ ３０７／４２０ ６２１ ０．２０ａ ３０８／４１６ ６１５ ０．２０ａ ３０７／４１５ ６２４ ０．２１ａ

８９ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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续　表

犔犡１ 犔犡２ 犔犡３

溶剂 λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Φ λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Φ λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Φ

ＥＡ ３０６／４１２ ６２１ — ３０６／４１４ ６１６ — ３０６／４１４ ６２５ —

ＥｔＯＨ ３０６／４２７ ６６５ — ３０８／４２８ ６５４ — ３０８／４２７ ６６５ —

ＭｅＯＨ ３０７／４２４ ～７００ — ３０７／４２５ ～７６７ — ３０６／４２４ ～７３１ —

ＡＣＮ ３０５／４１３ ７３９ — ３０４／４１５ ７４０ — ３０６／４１４ ７２８ —

ＤＭＦ ３０８／４２０ ７３２ — ３０７／４２２ ７４３ — ３０６／４２２ ７１９ —

ＤＭＳＯ ３０７／４２４ ７４０ — ３１２／４２３ ７３５ — ３０７／４２２ ７４４ —

水 ３１３／４３６ ６０７ ０．３８ｂ ３１３／４３８ ６０１ ０．６０ｂ ３１３／４４０ ５９９ ０．３２ｂ

粉末 — — ０．２５ｃ — — ０．４６ｃ — — ０．０４ｃ

注：ａ：以罗丹明Ｂ的乙醇溶液为参比（Φ＝０．８９）；ｂ：以第４章中犖犃犘犜犘犃为参比（Φ＝０．１４３）；ｃ：用积分球得

到的绝对荧光量子效率。

上表中，根据荧光量子效率公式（式５１）测试得到了犔犡１～犔犡３的荧光量子效率。

犙＝犙ｒ·
犐

犐ｒ
·
犃ｒ

犃

狀

狀ｒ
（ ）

２

（５１）

式中，犙、犙ｒ分别为待测和标样的荧光量子效率；犐、犐ｒ分别为待测和标样的积分强

度；犃、犃ｒ分别为待测和标样的吸光度；狀、狀ｒ分别为待测和标样的溶剂折射率。

进一步结合吸收光谱和发射光谱结果，计算吸收光谱最大值和发射光谱最大

值之间的能量间隙（Δν＝νａｂｓ－νｅｍ），发现侧链最小的犔犡１表现出最好的线性相关

性（图５．４）。

图５．４　犔犡１～犔犡３的犛狋狅犽犲狊位移与溶剂极性相关图

９９第５章　不同侧链对三苯胺萘酰亚胺聚集态发光性质的调控和应用
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　　５．５．２　聚集诱导发射性质研究

为了探究侧链对荧光团ＡＩＥ性质的影响，我们测试了犔犡１～犔犡３在不同含水

量的ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ混合溶剂中的发射光谱。如图５．５所示，在较低含水量（０～

３０％）区间，犔犡１～犔犡３几乎没有荧光。当增加水的比例至４０％～９０％时，犔犡１～

犔犡３呈现出不同的荧光颜色变化。其中，犔犡１和犔犡２的荧光先变为绿色再转变为

红色，而犔犡３仅在６００ｎｍ附近出现红色ＡＩＥ发光。这可能是由于犔犡３的刚性侧

链使其快速形成致密的聚集体，而犔犡１和犔犡２的绿色荧光则可能源于疏松的聚集

结构。进一步研究ＡＩＥ性能发现，当含水量达到９９％时，犔犡１的最大发射峰移动

到６０７ｎｍ，犔犡２和犔犡３的发射峰仅移动到６００ｎｍ。犔犡１～犔犡３在含水量为９９％

的溶液中的荧光量子效率较犖犐犜犘犃狆狔分别增加了６．３倍、６．９倍和４．４倍，在最大

发射峰值处的荧光强度比分别达到２７０、６４０和３１０。

图５．５　（犃）犔犡１、（犅）犔犡２、（犆）犔犡３在犇犕犛犗／犎２犗体系中的荧光光谱，浓度：５μ犿狅犾／犔，

λ犲狓＝４３０狀犿；（犇）犔犡１、（犈）犔犡２、（犉）犔犡３的荧光强度比与含水量的关系图

　　５．５．３　力致发光变色性质研究

侧链对犔犡１～犔犡３的固体荧光性质的影响更加明显。侧链对犔犡１～犔犡３的固

体荧光性质的影响更加明显。如图５．６（Ａ）所示，犔犡１～犔犡３的粉末分别呈现黄色、

绿色和红色的荧光。其固体荧光光谱显示，３种化合物的晶体在不同波长处均表

００１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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现出明显的荧光发射特征。其中，犔犡１在５６５ｎｍ处出现黄色荧光，绝对荧光量子

效率达０．２５；犔犡２在５２４ｎｍ处发出明亮的绿色荧光，绝对荧光量子效率高达

０．４６。二者均远高于其前体的ＡＩＥ态的绝对荧光量子效率。而犔犡３的固体荧光

发射峰红移到６１０ｎｍ，与其在水溶液中的荧光相似。图５．６（Ｂ）展示了研磨产生的

力致变色现象。研磨后的犔犡１和犔犡２晶体荧光变为红色，而犔犡３研磨后并未发

现进一步的红移或明显的荧光增强与猝灭现象。犔犡３与前两者的应力响应明显不

同，我们推测这是由它们聚集形态的差异造成的，因此进一步通过三者研磨前后的

ＳＥＭ图像对它们的发光差异进行研究。如图５．７所示，犔犡１粉末形成片状聚集，

犔犡２形成自组装纳米线结构，犔犡３则形成更大的无规则块状聚集体。其中，犔犡２较

其他两者有明显形貌差异，这可能是其发射波长最短、量子效率最高的原因。初步

推测，微结构的无序化和尺寸增大可能产生过强的分子堆积，压缩分子结构，造成

ππ堆积增强，从而导致荧光猝灭。研磨后的三种化合物均呈无定形态，荧光减弱

并红移至红光区域，三者的发光性质趋同。

图５．６　（犃）犔犡１～犔犡３固体粉末的荧光光谱，λ犲狓＝４００狀犿；（犅）犔犡１～犔犡３在自然

光照条件下的照片以及研磨前后的荧光照片（在３６５狀犿紫外灯下拍摄）

　　５．５．４　荧光应力响应分子的近红外细胞成像

由于三种化合物在水溶液中均表现出红色的ＡＩＥ荧光，且光谱尾端延伸至近

红外区域，具备一定的生物成像应用价值。材料在水溶液中的稳定性是影响其成

像效果的重要因素。首先通过ＤＬＳ实验测试了犔犡１～犔犡３的水合粒径，三者的粒

径均在１００ｎｍ左右，较小的粒径表明形成的纳米颗粒适合用于生物成像（图５．８）。

与犔犡１～犔犡３相比，其前体犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾的水合粒径仅为５１ｎｍ左右，这可能是

侧链疏水性增强导致犔犡１～犔犡３的粒径增大。此外，犔犡１～犔犡３还表现出较

犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾更明显的丁达尔效应，这一结果也印证了三者具有较大的粒径。

１０１第５章　不同侧链对三苯胺萘酰亚胺聚集态发光性质的调控和应用
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图５．７　化合物的犛犈犕图像：（犃）犔犡１、（犅）犔犡２、（犆）犔犡３在研磨前的固体粉末图像；

（犇）犔犡１、（犈）犔犡２、（犉）犔犡３在研磨后的固体粉末图像

图５．８　（犃）犔犡１、（犅）犔犡２、（犆）犔犡３和（犇）犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾水溶液的犇犔犛粒径分布图

２０１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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进一步对犔犡１～犔犡３进行细胞成像实验。如图５．９所示，犔犡１的成像效果最

好。虽然犔犡２与犔犡１的化学结构仅有微小差异，但犔犡２在细胞中几乎没有荧光

信号，犔犡３在细胞中也仅表现出微弱的荧光。从细胞荧光图像中还可以观察到疑

似染料纳米聚集体的颗粒［图５．９（Ｈ）］，这些颗粒也产生了一定的荧光信号。

图５．９　犔犡１～犔犡３在犕犆犉７细胞中孵育２犺的激光扫描共聚焦

显微镜细胞成像图，信号收集通道：６００～７００狀犿

为了确认犔犡１在细胞中的定位，将商用细胞膜染色剂ＤｉＩ（细胞膜红色荧光探

针，５μｍｏｌ／Ｌ）与犔犡１标记的ＭＣＦ７细胞共孵育２０ｍｉｎ（３７℃，５％ＣＯ２，９５％相

对湿度）。如图５．１０所示，当分别在４０５ｎｍ和５４３ｎｍ处激发时，犔犡１和细胞膜探

针ＤｉＩ在细胞质中均显示出明显的荧光信号。此外，通过标准的ＭＴＴ实验评估了

犔犡１～犔犡３的生物相容性［图５．１０（Ｆ）］。将ＭＣＦ７细胞与浓度在０～２５μｍｏｌ／Ｌ

范围内的上述染料溶液孵育２４ｈ，超过８０％的细胞保持存活。结果表明，所测试

的化合物在孵育２４ｈ后未表现出明显的细胞毒性。

３０１第５章　不同侧链对三苯胺萘酰亚胺聚集态发光性质的调控和应用
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图５．１０　犔犡１与犇犻犐共染犕犆犉７细胞２０犿犻狀的犆犔犛犕图像。犇犻犐（犃）和犔犡１（犅）的荧光通道；

（犆）荧光通道叠加；（犇）明场通道叠加。犔犡１的浓度：１０μ犿狅犾／犔，激发波长：４０５狀犿，

收集通道：６００～７００狀犿。犇犻犐的浓度：５μ犿狅犾／犔，λ犲狓＝５４３狀犿，收集通道：５６０～

６６０狀犿。（犈）犔犡１、犔犡２和犔犡３的２４犺内细胞毒性测试

５．６　本章小结

本章以三苯胺为电子给体、萘酰亚胺为电子受体，利用Ｓｕｚｕｋｉ反应将给受体

通过Ｃ—Ｃ单键偶联，得到具有酚羟基活性位点的萘酰亚胺红光ＡＩＥ分子。进一

步在酚羟基上引入不同柔性的侧链（甲基、乙基和苯基），合成了三种４ 芳基 １，８

萘酰亚胺衍生物（犔犡１～犔犡３）。这些化合物均表现出典型的ＩＣＴ过程，在高极性

的乙腈溶剂中可输出峰值达７２８～７４０ｎｍ的近红外荧光信号。研究发现，通过侧

链的柔性差异可调控犔犡１～犔犡３产生不同的微观形貌，其中，乙基修饰的犔犡２显

示出有序的自组装纳米线形态。相比于犔犡１和犔犡３，犔犡２在固态（Φ＝０．４６）和水

溶液（Φ＝０．６０）中均具有最高的荧光量子效率。此外，由于堆积结构的不同，三个

化合物在固态下还表现出黄色（犔犡１）、绿色（犔犡２）和红色（犔犡３）的可调节发射颜

色，证明了在同一荧光团结构中通过非共轭单元的结构修饰可有效调控荧光分子

的聚集态发光性质，验证了本章提出的分子设计策略。最后，研究了不同侧链ＡＩＥ

分子在细胞中的成像性能，犔犡１显示出最佳的效果。详细内容可参见相关文献：

犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犑狅狌狉狀犪犾，２０２１，４１５，１２９０９５。

４０１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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第６章 　柔性侧链长度对三苯胺萘酰亚胺
聚集诱导发光性质的调控及在
力致发光和犞犗犆狊检测中的应用

　　６．１　引言

挥发性有机化合物（ｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）是一类有毒有害的有

机气体。世界卫生组织（ＷＨＯ）对总挥发性有机化合物（ＴＶＯＣ）的定义为熔点低

于室温而沸点在５０～２６０℃的挥发性有机化合物的总称，包括烷烃、芳烃、卤代烃

以及醛、酮、酯、醇等多类有机物。随着现代社会的发展，ＶＯＣｓ越来越多地应用于

人们的生产生活中。然而，长期接触ＶＯＣｓ会对人体造成一系列严重后果。例如，

丙酮作为工业和实验室中最常用的溶剂之一，可对肾脏、胰腺和肝脏造成损害；甲

醛和苯已经成为家喻户晓的健康杀手。此外，部分ＶＯＣｓ通过参与大气光化学反

应，会对生态圈产生大范围破坏。近年来，人们基于聚合物、ＭＯＦ／ＣＯＦ等纳米材

料骨架中空间尺寸与ＶＯＣ分子大小匹配性，设计了多种ＶＯＣ荧光探针。然而，

应用于ＶＯＣ检测的小分子荧光探针仍然较少。此外，上述纳米荧光探针大都为单

一波长的猝灭型荧光探针，灵敏度和可重复性有所不足。因此，设计点亮型和比率

型ＶＯＣ荧光探针具有很高的研究价值。

６．２　分子设计

第５章的研究中我们发现，三苯胺萘酰亚胺衍生物的聚集态荧光波长受柔性

侧链的影响大于刚性侧链。尤其是具有乙氧基侧链的犔犡２分子在研磨后表现出

最大的发射峰红移，能实现“绿光 红光”的明显颜色变化。进一步研究还发现，柔

性侧链的调控作用与连接基团无关，使用酯基连接侧链的衍生物与使用醚键连接

的犔犡１～犔犡３同样具有荧光波长调控能力。因此，本章聚焦于柔性侧链长度对三

苯胺萘酰亚胺类荧光分子聚集诱导发光性质的影响。采用更简便的酯化合成方

案，分别以正构的乙酸、丁酸、己酸和辛酸与犖犐犜犘犃 狆犺犲狀狅犾的酚羟基进行酯化反
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应，得到犔犡４～犔犡７（图６．１），并研究上述化合物的ＡＩＥ性质和力致发光性质，筛选

出合适的ＡＩＥ分子并研究其对ＶＯＣｓ的荧光检测性能。

６．３　实验部分

　　６．３．１　合成路线

犔犡４～犔犡７的合成路线如图６．１所示。

图６．１　犔犡４～犔犡７的合成路线

　　６．３．２　合成步骤

化合物犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾的合成参考前述章节。

犔犡４～犔犡７的合成步骤：向５０ｍＬ两口烧瓶中加入犖犐犜犘犃 狆犺犲狀狅犾（０．３００ｇ，

０．５６ｍｍｏｌ）、ＤＣＣ（０．１６２ｇ，０．７９ｍｍｏｌ）和ＤＭＡＰ（０．０８０ｇ，０．６５ｍｍｏｌ），溶于

１０ｍＬＴＨＦ，得到橙红色澄清溶液。在冰浴条件下，缓慢加入相应的羧酸，在氮气

保护下移至室温继续反应，经ＴＬＣ监测（ＤＣＭ／ＰＥ＝３∶１，ｖ／ｖ）至反应完全。减

压蒸馏浓缩部分溶剂后，加入ＤＣＭ（２０ｍＬ）和３０ｍＬ饱和碳酸氢钠溶液萃取。萃

取三次后合并有机相，用无水硫酸钠干燥，旋蒸除去溶剂得固体粗产物。通过

１００～２００目硅胶层析柱提纯，得到目标化合物纯品。

犔犡４：加入乙酸０．２４５ｇ，洗脱剂为ＤＣＭ／ＰＥ＝３∶１，ｖ／ｖ，得到黄绿色固体产

物０．１９０ｇ，产率为５８％。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．６９（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，

２Ｈ），８．５０（ｄ，犑＝９．４Ｈｚ，１Ｈ），７．８１～７．７５（ｍ，２Ｈ），７．５８（ｔ，犑＝８．１Ｈｚ，

１Ｈ），７．４３（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ），７．３９～７．３３（ｍ，４Ｈ），７．３１（ｓ，１Ｈ），７．２５（ｄｄ，

犑＝８．０，２．５Ｈｚ，７Ｈ），７．２０（ｔ，犑＝２．０Ｈｚ，１Ｈ），７．１３（ｔ，犑＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），

２．３２（ｓ，３Ｈ）。

犔犡５：加入正丁酸０．３４０ｇ，洗脱剂为ＤＣＭ／ＰＥ＝５∶２，ｖ／ｖ，得到黄色固体产

６０１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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物０．１８０ｇ，产率为４５％。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７０（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，

２Ｈ），８．５０（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），７．７８（ｔ，犑＝８．２Ｈｚ，２Ｈ），７．５９（ｔ，犑＝８．１Ｈｚ，

１Ｈ），７．４３（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．３６（ｔ，犑＝７．７Ｈｚ，４Ｈ），７．２６～７．２０（ｍ，９Ｈ），

７．１４（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．５７（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，２Ｈ），１．８２（ｍ，犑＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），

１．０７（ｔ，犑＝６．８Ｈｚ，３Ｈ）。

犔犡６：加入正己酸０．４４８ｇ，洗脱剂为ＤＣＭ／ＰＥ＝２∶１，ｖ／ｖ，得到黄色固体产

物０．２０５ｇ，产率为４９％。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．６９（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，

２Ｈ），８．５０（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），７．７８（ｔ，犑＝８．２Ｈｚ，２Ｈ），７．５８（ｔ，犑＝８．１Ｈｚ，

１Ｈ），７．４３（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．３６（ｔ，犑＝７．７Ｈｚ，４Ｈ），７．３１（ｓ，１Ｈ），７．２４

（ｄ，犑＝７．８Ｈｚ，７Ｈ），７．１９（ｓ，１Ｈ），７．１３（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），２．５８（ｔ，犑＝

７．５Ｈｚ，２Ｈ），１．７８（ｍ，犑＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），１．４７～１．３４（ｍ，４Ｈ），０．９４（ｔ，犑＝

６．８Ｈｚ，３Ｈ）。

犔犡７：加入正辛酸０．５５１ｇ，洗脱剂为ＤＣＭ／ＰＥ＝１∶１，ｖ／ｖ，得到黄色固体产

物０．２５０ｇ，产率为５８％。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７０（ｄｄ，犑＝７．４，

１．９Ｈｚ，２Ｈ），８．５０（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），７．７８（ｔ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ），７．５８（ｔ，犑＝

８．１Ｈｚ，１Ｈ），７．４３（ｄ，犑＝８．５Ｈｚ，２Ｈ），７．３６（ｔ，犑＝７．９Ｈｚ，４Ｈ），７．３１（ｓ，１Ｈ），

７．２５（ｄｄ，犑＝８．１，２．５Ｈｚ，７Ｈ），７．１９（ｓ，１Ｈ），７．１３（ｔ，犑＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．５８（ｔ，

犑＝７．５Ｈｚ，２Ｈ），１．７７（ｍ，犑＝７．４Ｈｚ，２Ｈ），１．４８～１．２８（ｍ，８Ｈ），０．９１（ｔ，犑＝

６．８Ｈｚ，３Ｈ）。

　　６．３．３　结构表征

犔犡４～犔犡７具有与犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾结构相同的芳环体系，对应的质子化学位移

出现在低场７～９ｐｐｍ；其不同长度的烷基侧链的甲基和亚甲基峰出现在０．７５～

２．７５ｐｐｍ，其中与羰基相连的甲基和亚甲基出现在２．５ｐｐｍ附近（图６．２）。随着烷

基链的增长，酯基链上的甲基（ａ峰）受到羰基的去屏蔽效应逐渐减弱，其相应的质

子化学位移值逐渐减小，分别位于２．３２ｐｐｍ（犔犡４）、１．０４ｐｐｍ（犔犡５）、０．９４ｐｐｍ

（犔犡６）和０．９１ｐｐｍ（犔犡７）处。而犔犡５～犔犡７中羰基邻位的亚甲基质子（ｂ峰）受酯

羰基去屏蔽效应的影响，位移相对稳定。位于１．８２ｐｐｍ、１．７７ｐｐｍ、１．７６ｐｐｍ处的

五重峰（ｃ峰）分别是犔犡５～犔犡７烷基链上与ｂ峰相连的亚甲基峰；１．４７～１．３４ｐｐｍ

和１．４８～１．２８ｐｐｍ处的多重峰（ｄ峰）归属于犔犡６和犔犡７烷基链上与ｃ峰相连的

亚甲基峰。犔犡５的核磁共振氢谱裂分情况并不理想，可能是由于样品浓度过大所

致。在犔犡４～犔犡７的核磁共振碳谱上可以清楚地分辨出所有的烷基链碳原子信号

（图６．３）。
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图６．２　犔犡４～犔犡７的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

图６．３　化合物犔犡４～犔犡７的１３犆犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）
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６．４　光学和刺激 响应性能测试

　　６．４．１　储备液与溶剂效应测试溶液配制

分别准确称取犔犡４（６．０ｍｇ）、犔犡５（６．０ｍｇ）、犔犡６（６．３ｍｇ）和犔犡７（６．６ｍｇ）置

于１０ｍＬ容量瓶中，加入少量ＤＭＳＯ溶解，然后继续加ＤＭＳＯ至刻度线，摇匀定

容，得到浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的储备液。将储备液置于４℃下避光贮藏。测试时，向

３．５ｍＬ石英四面比色皿中加入１．９９ｍＬ待测溶剂，使用１０μＬ移液枪缓慢移取

１０μＬ储备液加入比色皿中，摇匀，得到浓度为５μｍｏｌ／Ｌ的测试溶液。

　　６．４．２　聚集诱导效应测试溶液配制

配制不同含水量的ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ混合溶剂（０～９９％），取１．９９ｍＬ加入３．５ｍＬ

石英四面比色皿中，再分别加入１０μＬ上述化合物储备液，摇匀，得到浓度为５μｍｏｌ／Ｌ

的测试溶液。

　　６．４．３　力致变色性能测试方案

（１）取８０ｍｇ犔犡４～犔犡７粉末，溶于适量乙酸乙酯中，在旋转蒸发仪上缓慢挥

发除去溶剂，得到自组装晶体，刮取样品置于固体样品台上，测定荧光光谱；

（２）将样品转移至玛瑙研钵中，用研杵研磨３ｍｉｎ，刮取样品置于固体样品台

上，测定其无定形态下的荧光光谱；

（３）将固体样品台置于带盖染色缸中，加入少量二氯甲烷，盖上盖子熏蒸２ｍｉｎ，

再次测定荧光光谱。

抗疲劳试验：重复上述第（２）、（３）步骤多次，对获得的光谱进行绘图和数据

处理。

　　６．４．４　犞犗犆狊检测方案

（１）在自然环境条件下，将洁净的圆形小滤纸片在犔犡４～犔犡７的二氯甲烷溶

液（１０μｍｏｌ／Ｌ）中浸泡１５ｓ后取出，用电吹风吹干溶剂，在３６５ｎｍ紫外灯下拍摄

荧光图像；

（２）将５ｍＬＶＯＣ样品置于１０ｍＬ称量瓶中；

（３）将负载犔犡４～犔犡７的滤纸片粘贴在称量瓶盖内侧，盖好瓶盖，放置一定

时间；

（４）取出滤纸，在３６５ｎｍ紫外光照射下进行荧光拍摄；
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（５）用ＩｍａｇｅＪ软件对第（１）、（４）步获得的照片进行ＲＧＢ通道分离处理；

（６）将上述数据导入Ｏｒｉｇｉｎ软件，对两个通道的数据进行比率计算，以响应时

间为横坐标、数字信号强度或数字信号比率为纵坐标，分别绘制工作曲线。

　　６．４．５　信息加密测试方案

以犔犡４的ＤＭＳＯ溶液（１ｍｍｏｌ／Ｌ）作为墨水，在滤纸上书写“ＳＵＥＳ”字样，自

然风干。分别在自然光和３６５ｎｍ紫外灯照射下拍摄照片，对比色彩隐藏效果。

６．５　结果与讨论

　　６．５．１　光物理性质研究

本章选取１２种具有不同极性的有机溶剂（表６．１）来研究犔犡４～犔犡７的光物理

性质。

表６．１　十二种溶剂的溶剂参数

溶剂 狀 Ｈｅｘ Ｔｏｌ ＤＣＭ ＴＨＦ ＥＡ ＥｔＯＨ

极性 ０．０６ ２．４ ３．４ ４．２ ４．３ ４．３

溶剂 ＡＣＥ ＡＣＮ ＤＭＦ ＭｅＯＨ ＤＭＳＯ Ｈ２Ｏ

极性 ５．４ ６．２ ６．４ ６．６ ７．２ １０．２

　　如图６．４所示，犔犡４～犔犡７在３０５～３１３ｎｍ和４０６～４４０ｎｍ处分别出现

ＬＥ态和ＣＴ态吸收带，二者与溶剂极性的关系与第５章的犔犡１～犔犡３相同。

值得注意的是，多次重复试验表明，含乙酸酯侧链的犔犡４在非极性的正己烷和

极性的ＤＭＳＯ中的吸光度均很小，这可能是溶解性差造成的（未进行ＤＬＳ测

试，是实验方案的不足）。随着侧链长度的增加，化合物在非极性溶剂正己烷

中的吸光度升高。当侧链增加为辛酸酯长链后，其在所有溶剂中的吸光度普

遍降低，可能是分子体积过大所致。上述结果经过多次测试，趋势并无明显改

变，在这一方面可进行进一步的分子设计与相关应用探索。我们与本校尹小英

教授合作，在侧链引入长链的１０，１２ 二十五碳二炔酸酯，成功实现了脂滴成像

与光动力学治疗的相关工作，验证了上述设想（犑．犘犺狅狋狅犮犺．犘犺狅狋狅犫犻狅．犃，２０２１，

４１９，１１３４６１）。

０１１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图６．４　犔犡４～犔犡７在不同溶剂中的紫外 可见吸收光谱：（犃）犔犡４、（犅）犔犡５、

（犆）犔犡６、（犇）犔犡７（犔犡４～犔犡７浓度：５μ犿狅犾／犔）

图６．５给出了犔犡４～犔犡７在不同溶剂中的荧光光谱。随溶剂极性变化，四个

化合物的荧光发射峰从４５０ｎｍ红移至７５０ｎｍ，侧链的变化对荧光发射峰的波长

影响很小，说明侧链对荧光团分子的共轭结构没有影响。犔犡４～犔犡７在低极性的

狀 Ｈｅｘ和Ｔｏｌ中具有最短的荧光波长和较高的荧光强度。研究发现，随着侧链的

增长，化合物在狀 Ｈｅｘ中的荧光强度逐渐增强。当侧链增加到６个碳后，犔犡６在

狀 Ｈｅｘ和Ｔｏｌ中的荧光强度已相当；继续增加到８个碳时，得到的犔犡７在狀 Ｈｅｘ

中的荧光强度明显高于在甲苯中的荧光强度。这应是源于染料分子在狀 Ｈｅｘ中

的溶解度增强所致，相似的结果在我们２０１７年的工作中也有报道（犑．犕犪狋犲狉．

犆犺犲犿．犃，２０１７，５，１４５３７１４５４１）。在其余溶剂中，犔犡４～犔犡７的荧光峰均进入

６００ｎｍ以上的红光至近红外区域。在高极性溶剂中荧光明显猝灭，这是由ＴＩＣＴ

过程所致。

１１１第６章　柔性侧链长度对三苯胺萘酰亚胺聚集诱导发光性质的调控及在力致发光和ＶＯＣｓ检测中的应用
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图６．５　犔犡４～犔犡７在不同溶剂中的荧光光谱：犔犡４（犃）、犔犡５（犅）、

犔犡６（犆）、犔犡７（犇）（浓度：５μ犿狅犾／犔，λ犲狓＝４３０狀犿）

图６．６是犔犡４～犔犡７的归一化荧光光谱，可以看出犔犡４～犔犡７的荧光发射峰随溶

剂极性增大而迅速红移。从狀 Ｈｅｘ变化为ＡＣＥ，犔犡４和犔犡５红移达１９７ｎｍ，犔犡６

和犔犡７也红移了１４０ｎｍ以上。较小的红移数值可能源于二者在高极性溶剂中溶

２１１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图６．６　犔犡４～犔犡７荧光光谱的归一化结果：（犃）犔犡４、（犅）犔犡５、（犆）犔犡６、（犇）犔犡７

解性较差，产生聚集或扭曲度增强所致。我们倾向于认为发生聚集造成了分子平

面化；相对于扭曲增强，平面化更适合解释高极性环境中红移波长变短的现象，但

这一结论尚需进一步验证。相关数据见表６．２。

表６．２　犔犡４～犔犡７在不同溶剂中的光物理性质

犔犡４ 犔犡５ 犔犡６ 犔犡７

溶剂
λａｂｓ
／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ
／ｎｍ

λａｂｓ
／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ
／ｎｍ

λａｂｓ
／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ
／ｎｍ

λａｂｓ
／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ
／ｎｍ

狀 Ｈｅｘ ３１２／４１５ ５０４ ８９ ３０５／４１４ ５０４ ９０ ３０５／４１３ ４９８ ８５ ３０５／４１３ ４９７ ８４

Ｔｏｌ ３０７／４２２ ５４８ １２６ ３０８／４２３ ５４８ １２５ ３０８／４２２ ５３６ １１４ ３０５／４２３ ５３５ １１２

ＤＣＭ ３１０／４３２ ６６３ ２３１ ３１０／４３２ ６６４ ２３２ ３１０／４３２ ６２１ １８９ ３１２／４３２ ６２０ １８８

ＴＨＦ ３０６／４１７ ６１９ ２０２ ３０７／４１８ ６２１ ２０３ ３０６／４１９ ５９５ １７６ ３０７／４１８ ５９６ １７８

ＥＡ ３０５／４１３ ６１９ ２０６ ３０５／４１３ ６１９ ２０６ ３０５／４１５ ５９４ １７９ ３０５／４１４ ５９４ １８０

ＡＣＥ ３３８／４１５ ７０１ ２８６ ３３４／４１５ ７０１ ２８６ ３３２／４１５ ６４１ ２２６ ３３５／４１４ ６３９ ２２５

ＡＣＮ ３０４／４１８ ７４１ ３２３ ３０５／４１７ ７４１ ３２４ ３０４／４１７ ６６４ ２４７ ３０４／４１８ ６６５ ２４７

ＤＭＦ ３０７／４２１ — — ３０６／４２２ — — ３０６／４２０ — — ３０７／４２２ — —

ＥｔＯＨ ３０６／４２６ — — ３０７／４２８ — — ３０７／４２９ — — ３０６／４２９ — —

ＭｅＯＨ ３０５／４２６ — — ３０５／４２５ — — ３０６／４２５ — — ３０７／４２５ — —

ＤＭＳＯ ３１０／４３０ — — ３０８／４２３ — — ３０８／４３０ — — ３０９／４２６ — —

水 ３１３／４３８ ６１９ １８１ ３１４／４３８ ６１１ １７３ ３１４／４３９ ５８７ １４８ ３１４／４３７ ５８６ １４９

注：λａｂｓ表示紫外可见吸收，λｅｍ表示最大发射值，λｅｘ＝４３０ｎｍ。

３１１第６章　柔性侧链长度对三苯胺萘酰亚胺聚集诱导发光性质的调控及在力致发光和ＶＯＣｓ检测中的应用
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　　６．５．２　聚集诱导发光性质研究

以ＤＭＳＯ为良溶剂、水为不良溶剂，测试了犔犡４～犔犡７的ＡＩＥ性质。如图６．７

所示，在５９９～６１３ｎｍ区间出现ＡＩＥ信号增强。随着烷基链的增长，荧光峰值波

长有微弱的蓝移，分别位于６１３ｎｍ（犔犡４）、６０８ｎｍ（犔犡５）、６０２ｎｍ（犔犡６）和５９９ｎｍ

（犔犡７）处。以各自峰值处的荧光强度比对含水量作图［图６．７（Ｅ）］，犔犡４和犔犡５自

含水量４０％起开始出现荧光增强，而犔犡６和犔犡７自含水量３０％起开始出现荧光

增强，这是由于犔犡６和犔犡７的疏水性更强所致。在最大荧光强度比方面，犔犡５和

犔犡６的最大荧光强度比分别达到５１３倍和６１３倍，而犔犡４和犔犡７略小，分别为２５９

倍和２２７倍。这表明前两者在聚集时能诱导产生更高效的辐射跃迁。其深层次机理

尚未阐明，由于该过程产生的是无定形纳米颗粒，无法通过晶体堆积结构或自组装结

构进行解释，该方面有待进一步研究。图６．７（Ｆ）给出了上述化合物在水溶液中的

ＤＬＳ粒径分布数据，可见随烷基链增长，犔犡４～犔犡６的水合粒径逐渐从１６４．２ｎｍ增

加至２２０．２ｎｍ左右，而犔犡７的水合粒径则缩小至１９０ｎｍ左右。结合荧光强度比

图６．７　（犃）犔犡４、（犅）犔犡５、（犆）犔犡６、（犇）犔犡７在不同含水量的犇犕犛犗／犎２犗体系中的荧光光谱；

（犈）不同含水量溶液中犔犡４～犔犡７的荧光强度比；（犉）犔犡４～犔犡７的犇犔犛粒径分布图，

λ犲狓＝４３０狀犿
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来看，水合粒径最大的犔犡６具有最大的荧光强度比，推测更加疏松的聚集结构可

能有助于荧光增强。此外，在犔犡６和犔犡７的数据中还可以观察到少量１０００ｎｍ

以上的大粒径颗粒［图６．７（Ｆ）中圆圈标记］。

　　６．５．３　力致变色性能

如图６．８（Ａ）所示，随着烷基链的增长，化合物研磨前后的荧光光谱逐渐趋

同。研磨前，４个化合物的荧光光谱峰值相近，但随着烷基链增加，光谱峰宽明

显变窄，其中犔犡４的荧光光谱短波端拓展至蓝光区（＜５００ｎｍ），其荧光颜色呈

现蓝绿色［图６．８（Ｂ）］。而研磨后，随着烷基链增长，光谱峰值明显蓝移。我们

还用积分球测试了上述４个化合物和前体犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾的绝对荧光量子效率。

犔犡４～犔犡７的绝对荧光量子效率均高于犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾，其中犔犡４研磨前后的绝

对荧光量子效率均为最高，分别达到０．９２（研磨前）和０．５９（研磨后）。研磨前，４

个化合物的荧光量子效率差异较大，而研磨后均介于０．４３～０．５９，相关数据列于

表６．３。

图６．８　（犃）犔犡４～犔犡７研磨前后的归一化荧光光谱（λ犲狓＝３９０狀犿）；

（犅）３６５狀犿紫外灯照射下的荧光照片
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表６．３　固体粉末研磨前后发射峰及其绝对荧光量子效率

固体粉末 λ／ｎｍａ λ／ｎｍｂ Δλ／ｎｍｃ Ф
ａ

Ф
ｂ

犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾 — — — ０．１９ ０．１７

犔犡４ ５６０ ６１０ ５０ ０．９２ ０．５９

犔犡５ ５６６ ６０２ ３６ ０．２３ ０．４３

犔犡６ ５５７ ５８１ ２４ ０．４３ ０．５８

犔犡７ ５５３ ５６８ １５ ０．４１ ０．４６

　　注：ａ表示研磨前样品；ｂ表示研磨后样品；ｃ表示波长差。进一步对上述化合

物在不同固体状态下的微观形貌差异进行ＳＥＭ分析。如图６．９所示，犔犡４在初始

状态下呈棒状自组装形貌，研磨后分子的堆积方式发生明显改变，由自组装态转变

为无定形态。其他分子中也观察到类似的现象：随着烷基链增长，研磨前的犔犡５～

犔犡７呈片状结构，研磨后均呈块状无定形态。与第５章的结论相似，具有一维自组

装结构的犔犡４和犔犡２的量子效率更高，组装体发光波长更短。

图６．９　　犔犡４～犔犡７固体粉末的犛犈犕图像：（犃）～（犈）为研磨前样品，

（犉）～（犑）为研磨后样品

对变色性能最好的犔犡４进行循环性能测试，对其固体粉末进行反复研磨和

ＤＣＭ熏蒸。如图６．１０（Ａ）所示，犔犡４初始状态下的荧光峰值位于５６０ｎｍ，初次研

磨后发射峰红移至６１０ｎｍ。经过６次循环后，研磨后的发射峰保持在６００ｎｍ以

上，研磨前的发射峰保持在５６５ｎｍ以下，具有良好的颜色可辨性。图６．１０（Ｂ）显

示了犔犡４的粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱，研磨前犔犡４具有尖锐的衍射峰，说明主

要以晶态形式存在；研磨之后，衍射峰强度明显减弱且宽化，尖峰消失，说明此时转

６１１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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变为无定形态。进一步，以犔犡４的ＤＭＳＯ溶液作为墨水，在滤纸上书写“ＳＵＥＳ”

字样［图６．１０（Ｃ）］。在自然光照条件下未观察到痕迹，而在３６５ｎｍ紫外灯下则产

生明显的荧光图样，说明犔犡４有望应用于信息加密领域。

图６．１０　（犃）通过研磨和二氯甲烷熏蒸刺激犔犡４产生荧光光谱的发射波长重复性实验；

（犅）犔犡４研磨前后的犡犚犇图谱；（犆）数据加密和解密图（３６５狀犿紫外灯照射下）

　　６．５．４　挥发性有机化合物的荧光检测

选择犔犡４对ＶＯＣｓ进行定性和定量检测。如图６．１１（Ａ）所示，犔犡４对ＡＣＥ、

ＤＣＭ、ＥＡ以及 ＴＨＦ四种饱和蒸气压较高的 ＶＯＣ气体表现出更快的响应

（＜２０ｓ）。采用ＩｍａｇｅＪ软件对ＤＣＭ的荧光照片进行数据处理［图６．１１（Ｂ）］，可以

发现，犔犡４的红色和绿色通道信号在２０ｓ内即出现强度倒置，绿光信号强度超过红

光信号。对二者的数字信号强度进行比值计算，熏蒸１４０ｓ后的信号比增益高达

４００％［图６．１１（Ｃ）］。对于高沸点ＶＯＣｓ，由于饱和蒸气压较低，响应速度较慢，如

在ＤＭＦ蒸气中熏蒸３ｍｉｎ，犔犡４几乎没有明显的信号变化。
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图６．１１　（犃）犔犡４在不同挥发性有机化合物蒸气刺激下的荧光照片（３６５狀犿紫外灯

照射下）；（犅）红绿通道信号；（犆）红绿通道比值信号

６．６　本章小结

本章设计合成了含Ｃ２～Ｃ８ 长度烷基酯链的三苯胺萘酰亚胺分子（犔犡４～

犔犡７），并确认了上述分子的结构。光物理性质研究发现，通过侧链修饰可以提高

该系列化合物在固态下的量子效率（Φ＝０．２３～０．９２），优化聚集态发光性质。其

中，犔犡４在自组装状态下具有最高的荧光量子效率（Φ＝０．９２）。同时，犔犡４在研磨

后出现最明显的红移，其发射波长从５６０ｎｍ红移至６１０ｎｍ，红移量达５０ｎｍ。研

究还发现，在挥发性有机化合物蒸气熏蒸下，研磨后的犔犡４能够可逆地恢复至原

始状态，且荧光颜色变化明显，本章工作成功将其制备成监测ＶＯＣｓ气体的荧光功

能膜。部分细节可参考文献：犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狅狋狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犘犺狅狋狅犫犻狅犾狅犵狔犃牶

犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２０２５，４５９，１１６００２。此外，上述材料还显示出温敏自组装性质，这一

部分工作受到复旦大学刘冉教授课题组的关注，并发表了相关研究论文（犛犮犻．

犆犺犻狀犪犕犪狋犲狉．，２０２５，６８，４４１４４７）。
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第７章 　基于三苯胺萘酰亚胺的红光
犃犐犈温敏聚合物温度探针

　　７．１　引言

刺激响应型聚合物可以对环境的ｐＨ、温度、黏度等参数的变化（即“刺激”）

产生化学和（或）物理性质的变化，并输出可检测信号（即“响应”）。犖犐犘犕犃犕是

荧光探针领域中研究较多的温敏单元之一，它含有亲水性的酰胺基团和疏水性

的异丙基，通过调节聚合度，可调控其水溶液的最低共溶温度（ＬＣＳＴ）出现在

４０～５０℃。但是，仅由荧光团单体和犖犐犘犕犃犕聚合而成的聚合物荧光探针在纯

水中对温度的响应区间较宽，灵敏度较低。采用一定比例的醇类溶剂可以提高

响应灵敏度，使响应区间变窄。而已报道的混合溶剂大都使用甲醇调节探针的

水溶性，这应该是考虑到甲醇具有较短的烷基链，可与水以任意比例互溶，更适

合调控亲疏水性质。但甲醇具有较强的毒性，且通过溶剂调节探针性能的策略

已经不能满足现今生物组织检测的需求。因此，设计更加合理的温敏探针具有

重要的研究价值。

７．２　分子设计

基于上述思路，本章提出在犖犐犘犕犃犕聚合物链段中引入一个亲疏水调控单

元，实现对聚合物在纯水中相转变过程的调控，从而达到优化探针性能的目的。设

计的聚合物荧光温度探针结构式如图７．１所示。其中，荧光单体为三苯胺萘酰亚

胺犖犐犜犘犃狆犺犲狀狅犾的丙烯酸酯。该荧光团具有较长的荧光波长和优异的聚集诱导

发光性能，有利于在水相中输出较强的荧光信号。以甲基丙烯酸与２ （２ 氨基乙

氧基）乙醇进行酰胺化反应，得到亲疏水调控单体。以上述两个单体与犖犐犘犕犃犕

进行三元共聚，通过调节犖犐犘犕犃犕与亲疏水单体的比例，研究所得温敏聚合物在

不同水溶性条件下对温度响应的性质。确定聚合物的水溶性对调节聚合物聚集体

尺寸、ＬＣＳＴ以及信号稳定性的作用。
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７．３　实验部分

　　７．３．１　合成路线

犣犢犙４～犣犢犙７的合成路线如图７．１所示。

图７．１　犣犢犙４～犣犢犙７的合成路线

　　７．３．２　合成步骤

　　７．３．２．１　化合物４的合成

在２５ｍＬ三口烧瓶中加入化合物３（６００ｍｇ，１．１３ｍｍｏｌ）、ＤＣＣ（３４９．２ｍｇ，

１．７０ｍｍｏｌ）和ＤＭＡＰ（６９．０ｍｇ，０．５６５ｍｍｏｌ），再加入新蒸ＴＨＦ（６ｍＬ）。将甲基

丙烯酸（２９１．０ｍｇ，３．３８ｍｍｏｌ）加入恒压滴液漏斗中。在氮气保护下搅拌至混合

０２１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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物完全溶解。在冰浴条件下滴加甲基丙烯酸，滴加完毕后移至室温继续搅拌。经

ＴＬＣ监测至反应完全后，旋蒸除去溶剂，向残留物中加入ＤＣＭ（５ｍＬ）溶解，之后

加入蒸馏水多次洗涤，分液后合并有机相，用无水硫酸钠干燥后旋蒸除去溶剂。所

得粗品经硅胶柱层析纯化［洗脱剂为ＰＥ／ＥＡ（２∶１，ｖ／ｖ）］，得到橙色固体４

（３２４．１ｍｇ，产率为４７．９％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．７０～８．７１（ｍ，

１Ｈ），８．６７～８．６９（ｍ，１Ｈ），８．５０（ｄ，１Ｈ，犑＝８．２８Ｈｚ），７．７５～７．８１（ｍ，２Ｈ），

７．５９（ｔ，１Ｈ，犑＝１．００Ｈｚ），７．４２（ｄ，２Ｈ，犑＝８．５０Ｈｚ），７．３３～７．３８（ｍ，５Ｈ），

７．２２～７．２７（ｍ，８Ｈ），７．１０～７．１５（ｍ，２Ｈ），６．３７（ｓ，１Ｈ），５．７７（ｓ，１Ｈ），２．０７（ｓ，３Ｈ）。

　　７．３．２．２　化合物５的合成

将甲基丙烯酸（５００ｍｇ，５．８１ｍｍｏｌ）和２ （２ 氨基乙氧基）乙醇（６１０．６ｍｇ，

５．８１ｍｍｏｌ）溶于 ＤＣＭ（１５ｍＬ）中，加入 ＴＥＡ（１．７３ｇ，１１．６２ｍｍｏｌ）和 ＥＤＣ

（２．２３ｇ，１１．６２ｍｍｏｌ），在氮气保护下室温搅拌２４ｈ。旋蒸除去溶剂后，粗产物经

硅胶柱层析纯化［洗脱剂为ＥＡ／ＤＣＭ（２∶１，ｖ／ｖ）］，得到无色黏稠液体５（３６９．

６ｍｇ，产率为３６％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：６．４０（ｓ，１Ｈ），５．７２（ｓ，

１Ｈ），５．３３～５．３６（ｍ，１Ｈ），３．４５～３．７８（ｍ，２Ｈ），３．５９～３．６４（ｍ，４Ｈ），３．５５～

３．５７（ｍ，１Ｈ），３．５２～３．５４（ｍ，１Ｈ），１．９６～１．９９（ｍ，４Ｈ）。

　　７．３．２．３　聚合物犣犢犙４～犣犢犙７的合成

在干燥的Ｓｃｈｌｅｎｋ管中按不同摩尔比加入单体４、单体５和犖犐犘犕犃犕，加入

ＴＨＦ（５ｍＬ）溶解。加入偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ，１０ｍｇ），在Ｎ２保护下加热至６５℃，

持续反应１２ｈ。之后冷却至室温，经旋转蒸发仪除去ＴＨＦ，所得残留物用正己烷

（１０ｍＬ×３）洗涤，得到目标产物。具体投料的单体比例见表７．１。

表７．１　犣犢犙４～犣犢犙７的反应投料量、反应摩尔比、聚合物单体摩尔比

聚合物

反应投料量／ｍｇ 反应摩尔比 聚合物单体摩尔比

４ 犖犐犘犕犃犕 ５
投料比

（狀∶犿∶１－犿）

实际计算比

（狀∶犿∶１－犿）

犣犢犙４ １００ ２０６．８２ ０ １∶１∶０ １∶１∶０

犣犢犙５ １００ １４６．７９ ５６．１７ １∶０．８∶０．２ １∶０．７８∶０．２２

犣犢犙６ １００ ９１．７４ １４０．４３ １∶０．５∶０．５ １∶０．５∶０．５

犣犢犙７ １００ ７９．４１ １６８．５２ １∶０．４∶０．６ １∶０．４５∶０．５５

　　７．３．３　结构表征

单体和聚合物犣犢犙４～犣犢犙７的合成均为常规的酯化、酰胺化和自由基聚合

１２１第７章　基于三苯胺萘酰亚胺的红光ＡＩＥ温敏聚合物温度探针
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反应。图７．２（Ａ）比较了犣犢犙５与三个单体的核磁共振氢谱特征信号，犣犢犙５中

８．４～８．６ｐｐｍ信号归属于荧光团的芳环质子，３．９ｐｐｍ处的信号归属于犖犐犘犕犃犕

中异丙基的次甲基质子，３．５～３．７ｐｐｍ处的信号则归属于单体５结构中与氧原子

相邻的亚甲基质子。

图７．２　（犃）单体４、单体５、犖犐犘犕犃犕、犣犢犙５的
１犎犖犕犚谱图；

（犅）犣犢犙４～犣犢犙７的
１犎犖犕犚谱图（溶剂为犆犇犆犾３）

通过核磁积分对聚合物的实际单体比例进行计算，表７．２中对比了３种单体

的投料摩尔比和聚合物链段中的实际摩尔比，可以看出二者非常接近。图７．２（Ｂ）

中，犣犢犙５～犣犢犙７中均发现了位于６．４ｐｐｍ的羟基峰，与图７．２（Ａ）中单体５的

位置相同。由于犣犢犙４不含单体５的结构单元，并未发现这一特征信号。此外，

在聚合物的核磁谱图中可发现，单体４位于６．３７ｐｐｍ的乙烯基质子峰在聚合反应

后消失，说明所得聚合物中未残留小分子荧光单体。采用ＧＰＣ测定了聚合物

犣犢犙４～犣犢犙７的数均分子量和多分散性指数（表７．２）。４个聚合物的数均分子

量均在１１８００～１３３００范围内，并且分子量分布较窄（１．０５～１．１６）。

表７．２　聚合物犣犢犙４～犣犢犙７的单体比例、数均分子量（犕狀）和多分散性指数（犘犇犐）

聚合物
投料比

（狀∶犿∶１－犿）

实际计算比

（狀∶犿∶１－犿）
犕ｎ ＰＤＩ

犣犢犙４ １∶１∶０ １∶１∶０ １３３００ １．１６

犣犢犙５ １∶０．８∶０．２ １∶０．７８∶０．２２ １２７７０ １．１１

犣犢犙６ １∶０．５∶０．５ １∶０．５∶０．５ １２１００ １．０６

犣犢犙７ １∶０．４∶０．６ １∶０．４５∶０．５５ １１８６０ １．０６
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　　图７．３给出了单体与聚合物的红外光谱。对比犣犢犙 ５和三个单体发现，

１７０９ｃｍ－１和１５８７ｃｍ－１处的吸收峰分别归属于单体４中酯羰基的伸缩振动峰和

苯环上 Ｃ Ｃ的伸缩振动峰［图７．３（Ａ）］。单体５中醚键的伸缩振动峰出现在

１０４６ｃｍ－１处。从图７．３（Ｂ）可以看出，含有单体５结构单元的犣犢犙５～犣犢犙７中

均出现上述醚键伸缩振动峰，而犣犢犙４中并未发现该峰，这与其缺少单体５结构

相对应。上述结果证明犣犢犙４～犣犢犙７的结构符合设计预期。

图７．３　（犃）单体４、单体５、犖犐犘犕犃犕和犣犢犙５的犉犜犐犚谱图；

（犅）犣犢犙４～犣犢犙７的犉犜犐犚谱图

７．４　光学性质研究

　　７．４．１　单体４的光学性质

如图７．４（Ａ）所示，单体４在所有溶剂（包括水）中均显示出两个特征吸收峰，

分别位于３０８ｎｍ和４２０ｎｍ附近，对应分子的ＬＥ态和ＣＴ态吸收，其波长、峰形

等均与前面章节中类似结构相同。图７．４（Ｂ）中，单体４的荧光发射峰表现出明显

的溶剂极性依赖性，随着溶剂极性增加，发射光谱明显红移，荧光强度逐渐降低，呈

现典型的ＴＩＣＴ荧光性质。从图７．５中可见，在含水量小于４０％时，几乎没有荧

光；当含水量达到４０％后，荧光有所增强，峰值位于６１０ｎｍ附近；进一步增加水

含量至５０％时，荧光强度迅速增强并达到最大值（增强超过１３０倍）。随着含水

量的继续增加，荧光强度逐渐降低，这与单体４的疏水性有关。相关参数汇总于

表７．３中。
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图７．４　单体４在不同溶剂中的吸收光谱（犃）和荧光光谱（犅）

图７．５　（犃）单体４在犇犕犛犗／犎２犗混合溶剂中的聚集诱导发射光谱；（犅）峰值荧光强度比

表７．３　单体４在不同溶剂中的基本光物理数据

溶　剂

吸收波长

λａｂｓ／ｎｍ

摩尔消光系数

ε／（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）

峰１ 峰２ 峰１ 峰２

发射波长

λｅｍ／ｎｍ

Ｓｔｏｋｅｓ

位移／ｎｍ

Ｔｏｌ ３０８ ４２３ ２３３７０ １１７４９ ５６０ １３７

ＴＨＦ ３０７ ４１８ ２２０８７ １０５９８ ６２６ ２０８

ＤＣＭ ３１１ ４３２ ２１５１７ １０６８１ ６６２ ２３０

４２１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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续　表

溶　剂

吸收波长

λａｂｓ／ｎｍ

摩尔消光系数

ε／（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）

峰１ 峰２ 峰１ 峰２

发射波长

λｅｍ／ｎｍ

Ｓｔｏｋｅｓ

位移／ｎｍ

ＡＣＮ ３０５ ４１７ ２２０６５ １０９６０ — —

ＤＭＳＯ ３０８ ４２５ ２０７２１ １００２０ — —

水 ３１４ ４３８ １７７７５ ８０４７ ６１７ １７９

　　７．４．２　犣犢犙４～犣犢犙７的光物理性质研究

图７．６给出了犣犢犙４～犣犢犙７和单体４在ＤＣＭ溶液中的归一化吸收和荧

光光谱对比。可以看出，犣犢犙４～犣犢犙７在３１０ｎｍ和４４０ｎｍ附近均出现两个

吸收峰，位置与单体４相近，且无明显的光谱红移和宽化，说明聚合物链段中其

他共聚单体并未对发色团的状态产生影响。犣犢犙４～犣犢犙７的荧光光谱相比单

体４有微小的蓝移，最大发射波长位于６３５～６５０ｎｍ范围内，其中犣犢犙４的发

射波长最短，为６３５ｎｍ；随着水溶性链段比例的增加，聚合物的发射峰逐渐红

移。从图中可以看出，上述材料的归一化吸收光谱和荧光光谱重叠极小，自吸收

作用得到抑制，保证了在高浓度下发光波长和色纯度的一致性。此外，荧光光谱

的长波端覆盖６５０～８００ｎｍ的近红外区域，可有效避免生物样本背景荧光和散

射的干扰。

图７．６　单体４和犣犢犙４～犣犢犙７在犇犆犕中的归一化

吸收光谱（实线）和荧光光谱（虚线）
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图７．７展示了犣犢犙４～犣犢犙 ７在不同含水量的ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ体系中的ＡＩＥ

发光特性。犣犢犙４～犣犢犙７在纯ＤＭＳＯ中均仅有极弱的荧光信号。随着亲水单

元含量的增加，荧光强度有所增加，其中犣犢犙６和犣犢犙７在７００ｎｍ附近出现肉

眼可见的荧光峰。随含水量的增加，在含水量达２０％后，犣犢犙 ４～犣犢犙 ７在

６５０ｎｍ附近出现明显蓝移的荧光信号。当含水量分别达到６０％、６０％、５０％和

６０％时，可观察到犣犢犙４～犣犢犙７的最大荧光增强，增幅分别为３７．５４倍、２２．２３

倍、１５．１９倍和１２．２８倍，相应的最大发射峰分别位于６２５ｎｍ、６３１ｎｍ、６４０ｎｍ和

６４０ｎｍ［图７．７（Ｅ）］。图７．７（Ｆ）给出了聚合物在水溶液中的浓度 荧光强度关系

图。可以看出，随着聚合物浓度升高，犣犢犙４的荧光不断增强，浓度达到３００μｇ／ｍＬ

后进入平台期，并在３００～５００μｇ／ｍＬ范围内保持高亮度。而犣犢犙 ５的荧光在

２００μｇ／ｍＬ处达到平台期，继续升高浓度，荧光强度出现较大波动，说明其在高浓

度下稳定性较差。犣犢犙６和犣犢犙７也在２００μｇ／ｍＬ处达到平台期，但荧光强度

升高有限，继续升高浓度，荧光稳定性较好。

图７．８给出了犣犢犙４～犣犢犙７粉末的ＳＥＭ图像和荧光光谱。随着单体５含

量的增加，聚合物的固态荧光逐渐减弱［图７．８（Ｅ）］。ＳＥＭ图像显示犣犢犙４具有

图７．７　（犃）犣犢犙４、（犅）犣犢犙５、（犆）犣犢犙６和（犇）犣犢犙７在犇犕犛犗／犎２犗体系中的犃犐犈

光谱；（犈）荧光强度比；（犉）聚合物在水溶液中的浓度 荧光强度关系图

６２１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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许多大尺寸的气孔。引入亲水单元后，犣犢犙５中气孔明显减少且尺寸变小。继续

增加亲水单元比例，所得犣犢犙６和犣犢犙７中很难发现气孔结构。极性亲水单元

的引入提高了链段间的内聚力，提高了粉体密度，增强了荧光团间相互作用，进而

导致荧光猝灭。犣犢犙４～犣犢犙７粉末的绝对荧光量子效率（Φ）分别达到３１．５％、

２３．２％、１９．５％和２０．３％。这说明上述聚合物的设计保持了该类分子的ＡＩＥ发光

效率；亲水单元的引入会降低Φ值，但其含量的变化对Φ值基本没有影响，这为优

化聚合物单体比例提供了良好的基础。

图７．８　聚合物的犛犈犕图像：（犃）犣犢犙４、（犅）犣犢犙５、（犆）犣犢犙６和（犇）犣犢犙７，

插图：３６５狀犿紫外灯下的照片；（犈）犣犢犙４～犣犢犙７粉末的荧光光谱

　　７．４．３　温敏性能研究

我们在纯水和乙醇水溶液（Ｈ２Ｏ／ＥｔＯＨ＝１／１、５／１和１０／１，ｖ／ｖ）中对犣犢犙４～

犣犢犙７进行温敏性能研究。如图７．９中的吸光度 温度关系图所示，只有犣犢犙４

在乙醇水溶液（Ｈ２Ｏ／ＥｔＯＨ＝１／１）中随温度升高，吸光度逐渐下降并出现浑浊，

犣犢犙５～犣犢犙７在工作温度范围内具有良好的溶剂稳定性。在荧光峰值处计算荧

光峰值强度变化与温度的相关性，发现在乙醇含量达到５０％后，犣犢犙４～犣犢犙７的

荧光强度随着温度升高逐渐降低，这与温度升高导致聚合物链段团聚有关。其中，

仅有犣犢犙４在纯水中随温度升高出现稳定且明显的荧光增强［图７．１０（Ｂ）］。

进一步对犣犢犙４在不同浓度下的温度响应性能进行研究。图７．１０（Ａ）给出了三

组试样在不同温度下的吸光度变化。在较低浓度（０．２５ｍｇ／ｍＬ和０．５ｍｇ／ｍＬ）下，

犣犢犙４在４４４ｎｍ处的吸光度基本不随温度变化而变化。在更高浓度（０．７５ｍｇ／ｍＬ）

下，当温度超过５０℃后，吸光度降低，同时观察到少量聚合物析出。图７．１０（Ｂ）给

７２１第７章　基于三苯胺萘酰亚胺的红光ＡＩＥ温敏聚合物温度探针
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出了荧光峰值强度变化与温度的关系图，不同浓度犣犢犙４的荧光随温度的升高均

呈线性增强。其中，浓度为０．５ｍｇ／ｍＬ时，线性区间的斜率最大，表明此浓度为最

优工作浓度。

图７．９　犣犢犙４（犃、犅）、犣犢犙５（犆、犇）、犣犢犙６（犈、犉）和犣犢犙７（犌、犎）在不同介质中

４４４狀犿处的吸光度 温度关系图和荧光峰值强度变化 温度关系图

图７．１０　不同浓度（０．２５犿犵／犿犔、０．５犿犵／犿犔和０．７５犿犵／犿犔）的犣犢犙４水溶液的（犃）吸光

度和（犅）荧光峰值强度变化 温度响应曲线。插图：５０℃时的样品照片

８２１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展












































































































































图７．１１（Ａ）为犣犢犙４对温度响应的荧光光谱，在０～６５℃范围内，荧光强度随

温度升高逐渐增强。从图７．１１（Ｂ）可以看出，在１５～５０℃范围内呈现出良好的线

性相关性，说明该探针可在上述温度范围内对温度进行有效检测。在２０℃和５０℃

下对探针进行重复性检测［图７．１１（Ｃ）］。循环１２次后，在２０℃和５０℃下的荧光强

度依然稳定，说明该探针具有较好的重现性。

图７．１１　以犣犢犙４水溶液（０．５犿犵／犿犔）为探针对温度响应的荧光光谱（犃）；荧光峰值强度

变化与温度的关系（犅）；在２０℃和５０℃下的荧光强度循环曲线（犆）

７．５　本章小结

本章以红光萘酰亚胺ＡＩＥ分子为信号单元，与不同比例的犖犐犘犕犃犕和亲水

单体进行共聚，制备了聚合物温度探针犣犢犙４～犣犢犙７。研究了聚合物的结构及

其光学性质。通过引入不同比例的亲水单体，调控了聚合物在水溶液中的温度响

应性质。优选出浓度为０．５ｍｇ／ｍＬ的犣犢犙 ４水溶液作为温度探针工作体系，实

现了在１５～５０℃范围内对温度高灵敏度、高稳定性的线性检测。更多细节可参考

文献：犇狔犲狊犪狀犱犘犻犵犿犲狀狋狊，２０２３，１１１３５６。

９２１第７章　基于三苯胺萘酰亚胺的红光ＡＩＥ温敏聚合物温度探针












































































































































第８章 　含硫萘酰亚胺分子犃犐犈性质及
在潜指纹成像中的应用

　　８．１　引言

聚集诱导发光材料（ＡＩＥｇｅｎｓ）在探针、成像剂、ＯＬＥＤ等领域有着广泛的应用。

目前，大量研究工作集中在将ＡＩＥｇｅｎｓ应用于水环境和膜器件中，而固体粉末显像剂

方向的研究相对较少。与用于水溶液和膜器件中的ＡＩＥｇｅｎｓ相比，用于固体显像剂

中的ＡＩＥｇｅｎｓ具有制备工艺简单、成本低等优点，并且固体显像剂在犯罪学、法医学

和考古学等领域的痕迹检验中需求巨大。近年来，具有ＡＩＥ性质的萘酰亚胺（ＮＩｓ）的

设计引起研究人员的广泛关注，出现了多种设计策略。例如，在ＮＩ的４位引入苯乙

烯构建桨状结构，增加额外的旋转单元获得了具有ＡＩＥ活性的ＮＩｓ；以Ｔｒｇｅｒ碱

连接两个ＮＩ片段，以较大的扭曲张力构建空间３Ｄ分子实现ＡＩＥ活性；通过自组

装获得ＡＩＥ活性ＮＩｓ。在这些ＡＩＥ分子的发展过程中，更小的结构和更长的发射

波长一直是研究的热点。在第４章的研究中，我们发展了一种在４ 位和酰亚胺位

引入小芳环单元作为旋转子构建ＡＩＥ活性ＮＩｓ的策略。结果表明：当两个小的单

环芳香环（吡啶或苯）通过“Ｃ—Ｃ”单键引入ＮＩ片段时，ＮＩｓ可以实现有效地去平

面化，产生明显的ＡＩＥ现象。该类ＡＩＥｇｅｎｓ具有更小的分子结构，然而，基于这一

分子架构继续红移，得到红光甚至近红外荧光的ＡＩＥ型ＮＩｓ仍然是一个挑战。

８．２　分子设计

如图８．１所示，我们首先采用“Ｖ形”ＡＩＥｇｅｎ策略，在萘酰亚胺的４ 位苯环和

萘环之间插入一个氧原子或氮原子，提供额外的电子给体，使目标分子的荧光光谱

扩展到长波区域，实现线性分子（犖犐犘）向Ｖ形分子（犖犐犗和犖犐犖）的转变。但是，得

到的犖犐犗和犖犐犖均表现出ＡＣＱ现象。为了提高这类分子的ＡＩＥ性质，我们继续

考虑引入具有转子特性的取代基以增加荧光分子的去平面化效果。参考六甲硫基

苯这类扭曲硫代芳烃通过组装诱导实现聚集态发光的案例，考虑到甲硫基较大的
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空间位阻，我们尝试在犖犐犗和犖犐犖的苯环上引入一个甲基硫醚单元来获得ＡＩＥ

性质，最终得到目标分子犖犐犛１和犖犐犛２。

图８．１　含硫萘酰亚胺分子的结构优化路线

８．３　实验部分

　　８．３．１　合成路线

化合物犖犐犗、犖犐犛１和犖犐犛２的合成路线如图８．２所示。

图８．２　化合物犖犐犗、犖犐犛１和犖犐犛２的合成路线

１３１第８章　含硫萘酰亚胺分子ＡＩＥ性质及在潜指纹成像中的应用
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　　８．３．２　合成步骤及表征

　　８．３．２．１　化合物犖犖犐的合成

室温下，将４ 溴１，８萘二甲酸酐（１０．００ｇ，３６．０６ｍｍｏｌ）和４ 氨基吡啶

（５．０９ｇ，５４．０９ｍｍｏｌ）溶于乙醇（１００ｍＬ）中，然后将所得混合物加热回流

２４ｈ，所得溶液冷却至室温，减压过滤收集沉淀。乙醇重结晶，产品彻底干燥，

得咖啡色粉末（犖犖犐，７．１８ｇ，产率为５６％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ ｄ６），

δ：７．５２（ｄ，犑＝５．０２Ｈｚ，２Ｈ），８．００～８．１１（ｍ，１Ｈ），８．２９（ｄ，犑＝７．７８Ｈｚ，

１Ｈ），８．３９（ｄ，犑＝１．００Ｈｚ，１Ｈ），８．５８～８．６８（ｍ，２Ｈ），８．７８（ｄ，犑＝

５．０２Ｈｚ，２Ｈ）。

　　８．３．２．２　化合物犖犐犗的合成

将犖犖犐（１００ｍｇ，０．２８３ｍｍｏｌ）溶于１５ｍＬ乙腈中，加入苯酚（５３ｍｇ，０．５６３ｍｍｏｌ）

和碳酸铯（７０ｍｇ，０．２１５ｍｍｏｌ），加热至８０℃回流１４ｈ。待反应完毕后，减压过滤

收集滤液。滤液旋蒸后，所得固体采用ＤＣＭ和ＰＥ重结晶，得化合物犖犐犗为浅灰

色粉末（１００ｍｇ，产率为９６％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７．０４（ｄ，犑＝

８．３１Ｈｚ，１Ｈ），７．３２（ｄ，犑＝７．９５Ｈｚ，２Ｈ），７．３５～７．４０（ｍ，１Ｈ），７．４９～７．５３（ｍ，

２Ｈ），７．５４～７．６０（ｍ，２Ｈ），７．９４～８．０１（ｍ，１Ｈ），８．４５（ｄ，犑＝８．３１Ｈｚ，１Ｈ），

８．６０（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，１Ｈ），８．７５～８．８０（ｍ，３Ｈ）。

　　８．３．２．３　化合物犖犐犛１的合成

将犖犖犐（８００ｍｇ，２．２７ｍｍｏｌ）溶于４５ｍＬ乙腈中，加入对４甲硫基苯酚（９５３ｍｇ，

６．８ｍｍｏｌ）和碳酸铯（５５４ｍｇ，１．７ｍｍｏｌ），加热至８０℃回流２４ｈ。待反应完毕后，

减压过滤收集沉淀，粗产物干燥后，分散在去离子水中。超声处理后，将剩余碱溶

于水中，真空抽滤收集沉淀，产品彻底干燥后得到绿色粉末化合物（犖犐犛１，７５０ｍｇ，

产率为８０％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ ｄ６），δ：２．５４（ｓ，３Ｈ），７．０６（ｄ，犑＝

８．２８Ｈｚ，１Ｈ），７．３０（ｄ，犑＝８．５３Ｈｚ，２Ｈ），７．４５（ｄ，犑＝８．５３Ｈｚ，２Ｈ），７．５１（ｄ，

犑＝１０．５２Ｈｚ，２Ｈ），７．９７（ｔ，犑＝７．７８Ｈｚ，１Ｈ），８．４５（ｄ，犑＝８．２８Ｈｚ，１Ｈ），８．６１

（ｄ，犑＝７．２８Ｈｚ，１Ｈ），８．７７（ｄ，犑＝１０．５２Ｈｚ，３Ｈ）。

　　８．３．２．４　化合物犖犐犛２的合成

在１００ｍＬ烧瓶中，将犖犖犐（１．７７ｇ，５ｍｍｏｌ）溶于干甲苯（５０ｍＬ）中，然后加入

间甲硫基苯胺（８００ｍｇ，５．７５ｍｍｏｌ）、碳酸铯（８．１４ｇ，２５ｍｍｏｌ）、三苯基膦

（７８５ｍｇ，３ｍｍｏｌ）、双三苯基磷二氯化钯（Ⅱ）（５６０ｍｇ，０．８ｍｍｏｌ）。混合物在Ｎ２

保护下，于１１０℃油浴下加热８ｈ。反应结束后减压旋蒸除去溶剂，用水和二氯甲

烷萃取，分离后旋除有机相溶剂，硅胶柱层析（ＰＥ／ＴＨＦ＝２／１，ｖ／ｖ）提纯得到暗橙

色固体（犖犐犛２，１．１２ｇ，产率为５４％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１．３６（ｓ，
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３Ｈ），７．０９（ｄ，犑＝８．０３Ｈｚ，１Ｈ），７．２１（ｄ，犑＝７．７８Ｈｚ，１Ｈ），７．２７（ｓ，１Ｈ），

７．３２～７．４２（ｍ，２Ｈ），７．４８（ｄ，犑＝１０．７７Ｈｚ，２Ｈ），７．８２～７．９０（ｍ，１Ｈ），８．３２（ｄ，

犑＝８．２８Ｈｚ，１Ｈ），８．５３（ｄ，犑＝７．０３Ｈｚ，１Ｈ），８．７６（ｄ，犑＝１０．７７Ｈｚ，２Ｈ），８．８７

（ｄ，犑＝８．５３Ｈｚ，１Ｈ），９．４８（ｂｒ．ｓ．，１Ｈ）。

　　８．３．３　合成讨论

合成路线见图８．２，其中４溴 犖 吡啶基萘酰亚胺（犖犖犐）的合成采用乙醇作为

溶剂，可以减少副产物的生成并简化后处理过程。分别以４ 甲硫基苯酚和苯酚为

亲核试剂，通过碱催化的亲核取代反应合成犖犐犛１和犖犐犗。两个化合物的产率分别

为８０％（犖犐犛１）和９６％（犖犐犗）。此外，以Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２为催化剂，ＰＰｈ３为配体，通

过Ｂｕｃｈｗａｌｄ偶联反应合成犖犐犛２。当以Ｃｓ２ＣＯ３为碱时，产率可达５４％。目标化

合物的核磁共振氢谱中，犖犐犛２在９．４８ｐｐｍ处出现—ＮＨ—信号［图８．３（Ｂ）］。与

犖犐犛２（约７．３４ｐｐｍ）相比，犖犐犛１中萘酰亚胺上与Ｏ原子相邻的质子向高场偏移［约

７．０６ｐｐｍ，图８．３（Ａ）中ａ峰］。这可以用苯环上的去屏蔽效应来解释。如图８．３（Ｃ）

所示，在优化的犖犐犛１结构中，邻位质子与苯环之间的距离仅为３．１?。在没有去屏

蔽效应的情况下，相比于犖犐犛２（约８．５３ｐｐｍ、８．３２ｐｐｍ和７．８６ｐｐｍ），犖犐犛１的萘酰

亚胺其他位置的质子略微向低场偏移（约８．６１ｐｐｍ、８．４５ｐｐｍ和７．９７ｐｐｍ）。此

外，与犖犐犛１中的甲基质子位移（约２．５４ｐｐｍ）相比，犖犐犛２中甲基质子的化学位移明

显向高场偏移（约１．３６ｐｐｍ）。图８．３（Ｃ）中，犖犐犛２的甲基位于萘酰亚胺平面之上，

受π电子的去屏蔽效应影响较大。

图８．３　１犎犖犕犚谱图（犃）犖犐犛１；（犅）犖犐犛２；（犆）分子结构优化结果

３３１第８章　含硫萘酰亚胺分子ＡＩＥ性质及在潜指纹成像中的应用
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８．４　材料性能测试方案

　　８．４．１　储备液和测试溶液配制

在５ｍＬ容量瓶中加入犖犐犗（１．８ｍｇ）、犖犐犛１（２．１ｍｇ）、犖犐犛２（２．１ｍｇ），以ＤＭＳＯ

为溶剂溶解并稀释至刻度，配制成浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的储备液。其余操作与前面

章节相同。

分别在３．５ｍＬ四面石英比色皿中加入１９８０μＬ含水量不同的ＤＭＳＯ Ｈ２Ｏ

或ＴＨＦ Ｈ２Ｏ混合溶液，然后加入储备液２０μＬ，摇匀，得到浓度为１×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ

的待测溶液。

　　８．４．２　指纹硅胶粉末制备

将１２ｍｇ犖犐犛１或犖犐犛２溶于２０ｍＬＴＨＦ溶液中，加入１０ｇ硅胶（２００～３００目）并

煮沸回流５ｍｉｎ。通过旋蒸缓慢除去溶剂，得到负载犖犐犛１和犖犐犛２的硅胶样品

犖犐犛１＠犛犻（白色）和犖犐犛２＠犛犻（黄色）。根据需求可选择更细的薄层层析硅胶（硅胶Ｈ）。

８．５　实验结果与讨论

　　８．５．１　光物理性质研究

犖犐犛１、犖犐犛２和参比（犖犐犗）的吸收光谱和发射光谱如图８．４所示，犖犐犛１和犖犐犗

具有相似的吸收峰，吸收峰位于３６０ｎｍ左右，说明苯环上的侧链取代基不影响这

些化合物的基态电子特性。对于犖犐犛２，由于苯胺的强给电子能力，在４４０ｎｍ左右

出现红移吸收峰。
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图８．４　犖犐犗（犃、犇）、犖犐犛１（犅、犈）和犖犐犛２（犆、犉）的吸收光谱和发射光谱

图８．５　犖犐犛１和犖犐犛２在水中放置不同

时间后的荧光强度比

三种化合物在不同有机溶剂中的发

射光谱呈现出极性依赖性，随溶剂极性的

增加，荧光强度趋向减弱。化合物犖犐犗

和犖犐犛１的发射带位于４１０～４４０ｎｍ，

犖犐犛２在５３５～５５５ｎｍ 出现红移发射。

犖犐犗在ＴＨＦ中具有较高的荧光量子效

率（约５９％），而在水中几乎没有发射，表

明犖犐犗分子中发生了典型的ＡＣＱ现象。

测得犖犐犛１和犖犐犛２在ＴＨＦ中的荧光量

子效率分别为０．０６％和０．１８％，在水中的

荧光量子效率分别为２．４３％和１．０２％。

此外，当样品置于水中３０ｍｉｎ以上时

（犐３０ｍｉｎ／犐０ｍｉｎ：犖犐犛１，约１０８％；犖犐犛２，约

９４％，图８．５），犖犐犛１和犖犐犛２的荧光强度

仅有轻微变化。结果表明，犖犐犛１和犖犐犛２均表现出ＡＩＥ效应，且具有较高的稳定

性。实验光谱数据见表８．１。

表８．１　犖犐犗、犖犐犛１和犖犐犛２的光物理数据

溶剂

犖犐犗 犖犐犛１ 犖犐犛２

λａｂｓ

／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ

／ｎｍ

Φ
／％

λａｂｓ

／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ

／ｎｍ

Φ
／％

λａｂｓ

／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ

／ｎｍ

Φ
／％

Ｔｏｌ ３６２ ４２２ ６０ — ３６３ ４３６ ７３ — ４３８ ５３１ ９３ —

ＤＣＭ ３６３ ４２９ ６６ — ３６６
４１４／

４３７
７１ — ４３８ ５３１ ９３ —
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续　表

溶剂

犖犐犗 犖犐犛１ 犖犐犛２

λａｂｓ

／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ

／ｎｍ

Φ
／％

λａｂｓ

／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ

／ｎｍ

Φ
／％

λａｂｓ

／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Δλ

／ｎｍ

Φ
／％

ＴＨＦ ３５９ ４２６ ６７ ５８．８ａ ３６０ ４３５ ７５ ０．０６ａ ４３８ ５３７ ９９ ０．１８ａ

ＥｔＯＨ ３６１ ４３６ ７５ — ３６４ ４２７ ６３ — ４４８ ５５２ １０４ —

ＤＭＦ ３６０ ４３９ ７９ — ３６４ ４３７ ７３ — ４４７ ５４６ ９９ —

ＡＣＮ ３５９ ４３６ ７７ — ３６２ ４５７ ９５ — ４３７ ５４３ １０６ —

ＤＭＳＯ ３６２ ４４３ ８１ — ３６５ ４４２ ７７ — ４４８ ５４９ １０１ —

水 ３６９ ４５０ ８１ — ３７１ ５４５ １７４ ２．４３ｂ ４５９ ６００ １４１ １．０２ｂ

注：ａ以９，１０ＤＰＡ的环己烷溶液为参比（Φ＝０．９５）；ｂ为绝对荧光量子效率。

　　８．５．２　聚集诱导发光性质

对犖犐犛１和犖犐犛２的ＡＩＥ效应进行进一步研究发现，两者在聚集态下分别在

５４５ｎｍ和６００ｎｍ处出现明显红移的ＡＩＥ发射峰［图８．６（Ａ）和（Ｃ）］。其中，犖犐犛１

表现出ＡＩＥ行为，在纯ＤＭＳＯ中于４００～４５０ｎｍ区间出现极微弱荧光，当含水量

超过４０％时，５４５ｎｍ附近的发射逐渐增强；当含水量达到９９％时，荧光增强达５４

倍。犖犐犛２表现出ＡＩＥ行为，在纯ＤＭＳＯ中于５５５ｎｍ左右出现较明显的荧光发射

峰，随着含水量从０增加到８０％，荧光逐渐降低；当含水量从８０％增加到９９％时，

６００ｎｍ附近出现红移且逐渐增强的荧光峰；当含水量增加到９９％时，该处荧光强

度达到最大，荧光强度比约为２１。ＤＬＳ实验中，犖犐犛１和犖犐犛２分别得到２３６ｎｍ和

１２８ｎｍ的粒径分布，证明两者形成了聚集体。从图８．７（Ａ）和（Ｂ）的ＳＥＭ图像可

以看出，犖犐犛１和犖犐犛２在水溶液中分别形成了约２００ｎｍ和５０ｎｍ的纳米粒子。与

ＴＨＦ溶液相比，两者在水溶液中的丁达尔效应显著增强［图８．７（Ｃ）和（Ｄ）］。

　　８．５．３　固体荧光性质研究

犖犐犛１和犖犐犛２在粉末状态下均具有明显的荧光（图８．８插图）。如图８．８（Ａ）所

示，犖犐犛１粉末显示出明亮的绿色荧光，发射峰值位于４９０ｎｍ，与它的水溶液荧光相

比，蓝移了５５ｎｍ。在图８．８（Ｂ）中，犖犐犛２粉末显示出橙红色荧光，发射峰位于

６００ｎｍ，与其水溶液的归一化发射光谱基本相同。如图８．８（Ｃ）和（Ｄ）中的ＳＥＭ图

所示，犖犐犛１形成了有序的针状聚集体，而犖犐犛２则呈现大面积的无定形状态。犖犐犛１

发射峰的蓝移可归因于自组装过程中形成的有序结构。

６３１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图８．６　犖犐犛１（犃、犆）和犖犐犛２（犅、犇）在犇犕犛犗／犎２犗混合溶液中的荧光光谱和

荧光强度比（插图：犖犐犛１和犖犐犛２的粒径图）
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图８．７　犖犐犛１（犃）和犖犐犛２（犅）在水溶液中的犛犈犕图；犖犐犛１（犆）和

犖犐犛２（犇）在５３２狀犿激光下的丁达尔效应

图８．８　犖犐犛１（犃）和犖犐犛２（犅）在固态和水溶液中的归一化发射光谱（插图：对应样品

在３６５狀犿紫外灯下的照片）；犖犐犛１（犆）和犖犐犛２（犇）的犛犈犕图
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　　８．５．４　理论计算

苯酚和苯胺都具有强给电子性质，但犖犐犛１的光谱没有出现如犖犐犛２的明显红

移。为解决这个问题，采用基于Ｂ３ＬＹＰ和６３１Ｇ基组的ＤＦＴ方法对犖犐犛１和

犖犐犛２的基态进行计算，得到犖犐犛１和犖犐犛２的前线分子轨道。如图８．９和表８．２所

示，在犖犐犛２中，ＨＯＭＯ主要位于甲硫基苯胺（ＭＭＰＡ）部分，ＬＵＭＯ主要位于萘

酰亚胺（ＮＩ）部分。同时，ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ在萘酰亚胺部分有较小的重叠，其

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ跃迁的振子强度（犳）为０．１５５５，表明犖犐犛２中发生了从 ＭＭＰＡ

到ＮＩ的ＩＣＴ过程。计算相应的吸收峰值为４４９ｎｍ（Δ犈ｇ＝３．２１ｅＶ），这与实验数

据（４４０ｎｍ）较吻合。在 犖犐犛１中，ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ分别分布在甲硫基苯酚

（ＭＭＰ）和ＮＩ部分上，但ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ跃迁的犳仅为０．００７，这意味着ＭＭＰ

和ＮＩ之间的跃迁禁阻。而犖犐犛１的ＨＯＭＯ １→ＬＵＭＯ跃迁的犳为０．３１２，表明

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ为犖犐犛１的主要跃迁过程。由于犖犐犛１的ＨＯＭＯ１和ＬＵＭＯ

均分布在ＮＩ上，表明犖犐犛１主要为ＬＥ态吸收。计算相应的吸收峰值为３５１ｎｍ，与

实验数据（３６０ｎｍ）非常接近，进一步支持了上述结论。据我们所知，目前还没有关

于萘酰亚胺４位Ｏ和Ｎ取代基之间主要光物理过程差异的报道。ＬＥ态和ＣＴ态

跃迁之间的可控转换可以为开发多色ＡＩＥ活性荧光团提供更多的可能。

图８．９　犖犐犛１和犖犐犛２与其吸收过程有关的主要前线分子轨道
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表８．２　在犜犇 犇犉犜／犅３犔犢犘／６３１犌（犱）水平上计算的吸收光谱和实验值的比较

化合物
电子

跃迁

能量

／ｅＶ

计算

波长

／ｎｍ

实验

波长

／ｎｍ

犳 组　成 ＣＩ

犖犐犛１
Ｓ０Ｓ１ ３．２８５５ ３７７．３７ — ０．００７ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ９９．３％

Ｓ０Ｓ２ ３．５２９２ ３５１．３１ ３６０ ０．３１２ ＨＯＭＯ１ＬＵＭＯ ９６．２％

犖犐犛２ Ｓ０Ｓ１ ２．７６２１ ４４８．８８ ４４０ ０．１５５５ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ９８．８％

　　８．５．５　指纹成像

由于犖犐犛１和犖犐犛２负载在硅胶板上时可以输出明亮的荧光，我们开发了染料＠

硅胶荧光粉，并采用粉末除尘法在不同表面进行潜指纹成像。首先，将犖犐犛１和

犖犐犛２与硅胶粉末（２００～３００目）混合制备粉末（犖犐犛狓＠犛犻）。将犖犐犛２＠犛犻和犖犐犛１＠犛犻

应用于具有和不具有背景荧光（塑料、玻璃、硬币）的各种表面，如图８．１０所示，可

以观察到明显的荧光指纹。

图８．１０　犖犐犛１＠犛犻和犖犐犛２＠犛犻在２５４狀犿紫外光下显示不同表面上的犔犉犘狊

使用ＩｍａｇｅＪ软件提取图８．１０的灰度值。从脊到沟的灰度值变化明显，相差

６０以上。其中，犖犐犛２＠犛犻在玻璃表面的成像灰度值最大值（１８１．２３５）和最小值

（２３．１４５）相差１５８．０９，差异最为显著［图８．１１（Ｂ）］。
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图８．１１　犖犐犛２＠犛犻在塑料（犃）、玻璃（犅）和硬币（犆）上的犔犉犘狊灰度分析

值得注意的是，对于具有强背景荧光的塑料来说，犖犐犛２＠犛犻的发射可以很好地

避开不同通道的背景信号。如图８．１２所示，将从图８．１０中犖犐犛２＠犛犻在塑料表面

的荧光照片拆分为蓝色、绿色和红色通道。在红色通道中，只能捕捉到犖犐犛２＠犛犻

图８．１２　塑料尺子上犔犉犘狊的红色通道（犃）、绿色通道（犅）和蓝色通道（犆）照片

１４１第８章　含硫萘酰亚胺分子ＡＩＥ性质及在潜指纹成像中的应用
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的荧光图像；在绿色通道中，犖犐犛２＠犛犻的荧光图像仍然清晰可辨；但在蓝色通道中，

背景荧光有较强的干扰。

现场经常会发现重叠的指纹。我们尝试使用犖犐犛１＠犛犻和犖犐犛２＠犛犻在２５４ｎｍ

和３６５ｎｍ光源下获得可视化的杂化ＬＦＰｓ。如图８．１３所示，在两种光源的照射下，

图８．１３　犖犐犛１＠犛犻和犖犐犛２＠犛犻在玻璃

上的双指纹荧光成像

犖犐犛１＠犛犻表现出相似的成像效果，但杂化ＬＦＰｓ

的重叠区域并不清晰。相比之下，经犖犐犛２＠犛犻

处理的指纹在２５４ｎｍ光照下，即使在重叠区

域，其轮廓也是清晰的。但犖犐犛２＠犛犻的ＬＦＰｓ

在３６５ｎｍ光源照射下捕获到了弱荧光信号，这

归因于犖犐犛２＠犛犻在该波段的弱吸收。

采用沉积在硬币和玻璃表面的犖犐犛２＠犛犻的

ＳＥＭ图像研究微尺度下的成像行为。如图８．１４

所示，二氧化硅颗粒在玻璃表面比在硬币表面

呈现出更清晰的脊线。在硬币表面可以发现明

显的凹凸纹理，这可能会影响指纹的附着。如

图８．１４（Ａ）所示，凹形区域的指纹丢失了一些细

节。而在玻璃表面上［图８．１４（Ｂ）］可以以较高的对比度捕获指纹附着物。硅基试

剂可以通过静电作用或亲脂性相互作用选择性地沉积在指纹附着物上。

图８．１４　犖犐犛２＠犛犻在硬币（犃）和玻璃（犅）上的犛犈犕图像

８．６　本章小结

本章开发了两种基于硅胶负载ＡＩＥ活性分子的成像材料，用于不同表面的潜

指纹成像。其中以氮原子为中心的犖犐犛２比以氧原子为中心的犖犐犛１表现出更大的

２４１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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摩尔消光系数。犖犐犛２的吸收和发射波长发生红移，表明发生了更强的ＩＣＴ过程。

ＤＦＴ计算证明犖犐犛１和犖犐犛２存在不同的电子跃迁过程（ＬＥ态和ＩＣＴ态）。两者在

水溶液和粉末中都表现出ＡＩＥ效应和固态发射特性。犖犐犛１和犖犐犛２的ＳＥＭ照片

证明，组织良好的微观结构对固态发射有贡献。将其制备成染料＠硅胶荧光粉用

于ＬＦＰｓ成像，犖犐犛１＠犛犻和犖犐犛２＠犛犻均可对塑料、玻璃和硬币表面ＬＦＰｓ进行可

视化。通过优化激发源和发射通道，可以从存在背景荧光的干扰和杂化ＬＦＰｓ中

区分出指纹细节。部分细节可参考文献：犑狅狌狉狀犪犾狅犳犕狅犾犲犮狌犾犪狉犛狋狉狌犮狋狌狉犲，２０２５，

１３２１：１４０１２２。

３４１第８章　含硫萘酰亚胺分子ＡＩＥ性质及在潜指纹成像中的应用
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第９章 　含硫萘酰亚胺犃犐犈探针用于
人血清白蛋白检测

　　９．１　引言

人血清白蛋白（ＨＳＡ）是人体血浆中含量最丰富的蛋白质，在生物医学研究中

发挥着重要的作用，其浓度的异常与多种疾病有关，开发准确、高效、定量检测

ＨＳＡ浓度的方法对于特定疾病的预诊断具有重要的意义。近年来，荧光探针因其

易操作、低成本、实时检测和良好的生物相容性等优点而备受关注。目前，用于蛋

白质检测的荧光探针涉及分子探针、聚电解质、ＭＯＦ／ＣＯＦ等多种荧光材料。但这

些探针大多具有ＡＣＱ特性，聚集态下荧光较弱，制约了在真实样品中的检测灵敏

度。ＡＩＥ型荧光探针具有低背景噪声、与蛋白结合后荧光增强等优点。但已报道

的用于直接检测尿液中微量ＨＳＡ的荧光探针仍然很少，主要存在两个关键问题：

（１）尿液样本中存在太多的生物干扰物；（２）尿液中ＨＳＡ的浓度（３０ｍｇ／Ｌ）远低

于血浆中ＨＳＡ的浓度（３５～５０ｇ／Ｌ）。但实际上，无论是在医院还是在家中，尿检

都比血检更方便。因此，开发一种灵敏度高、反应时间快、操作方便的用于尿液

ＨＳＡ检测的新型ＡＩＥ探针具有重要应用价值。

９．２　分子设计

图９．１　犖犐犛２犕的化学结构

本章基于第８章开发的犖犐犛２为ＡＩＥ信号单元，在

其吡啶环上通过犖 甲基化构建水溶性吡啶盐单元，得

到目标探针分子犖犐犛２犕（图９．１）。相较于苯酚给体的

犖犐犛１，苯胺作为给体的犖犐犛２具有更长的发光波长，聚

集时ＡＩＥ发光峰值达到６００ｎｍ，更适用于具有蓝光背

景的尿液样品。吡啶盐部分与荧光团主体不共轭，作

为与ＨＳＡ的结合位点，最大限度降低结合对荧光波长

的干扰。
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９．３　实验部分

　　９．３．１　合成路线

犖犐犛２犕的合成路线如图９．２所示。

图９．２　犖犐犛２犕的合成路线

　　９．３．２　合成步骤

犖犐犛２的合成见第８章合成部分。

犖犐犛２犕的合成：在２５ｍＬ烧瓶中，将犖犐犛２（０．１０ｇ，０．２４ｍｍｏｌ）溶解于丙酮

（５ｍＬ）中，加入碘甲烷（１．５３ｇ，１０．８ｍｍｏｌ）。混合物在５０℃下反应３天。反应完

全后，将反应液冷却至室温，抽滤收集固体，然后以石油醚为溶剂，进行索氏提取纯

化，得到橙色固体产物 犖犐犛２犕（０．０７３ｇ，产率为７０．４％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６），δ：１１．３７（ｓ，３Ｈ），４．４３（ｓ，３Ｈ），７．１１（ｄ，犑＝８．０３Ｈｚ，１Ｈ），７．２２（ｄ，

犑＝７．７８Ｈｚ，１Ｈ），７．２８（ｓ，１Ｈ），７．３６（ｄ，犑＝８．５３Ｈｚ，１Ｈ），７．３９～７．４６（ｍ，

１Ｈ），８．３２（ｄ，犑＝６．０２Ｈｚ，２Ｈ），８．３６（ｄ，犑＝８．５３Ｈｚ，１Ｈ），８．５８（ｄ，犑＝７．２８Ｈｚ，

１Ｈ），８．９３（ｄ，犑＝８．５３Ｈｚ，１Ｈ），９．１８（ｄ，犑＝６．０２Ｈｚ，２Ｈ），９．６１（ｓ，３Ｈ）。

　　９．３．３　合成讨论

如图９．２所示，犖犐犛２犕以犖犐犛２为原料，在大量碘甲烷中加热进行成盐反应，得

到的粗产物通过索氏提取，以石油醚为溶剂可除去残留的碘甲烷。通过１Ｈ

ＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ和ＨＲＭＳ表征确认，所得吡啶盐的结构和纯度符合要求。

犖犐犛２和犖犐犛２犕的低场区核磁共振氢谱如图９．３所示。犖 甲基化前后，吡啶

环Ｎ原子的邻位质子（ｇ、ｈ）从８．７５ｐｐｍ移到更低场的９．１７ｐｐｍ处，间位质子ｆ、ｉ
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图９．３　化合物犖犐犛２（犃）和犖犐犛２犕（犅）的局部１犎犖犕犚谱图（溶剂：犇犕犛犗犱６）。

插图：通过犇犉犜计算得到的犖犐犛２和犖犐犛２犕的最优构型

从７．４９ｐｐｍ移到８．３１ｐｐｍ处，这是由于吡啶盐结构上的电子密度比吡啶的低，去

屏蔽化作用增强所致。此外，胺基（—ＮＨ—）的质子信号ｊ从９．４８ｐｐｍ小幅移动

到９．６１ｐｐｍ，这可能是吡啶盐进一步增强了酰亚胺单元的吸电子能力所致。如

图９．３所示，使用ＤＦＴ计算对犖犐犛２和犖犐犛２犕的结构进行优化，在犖犐犛２中，吡啶平

面与萘酰亚胺平面垂直，呈现的二面角为８１．７０°；吡啶甲基化后，吡啶平面与萘酰

亚胺平面的二面角变为４９．０５°，二面角变小可能增强吡啶与萘酰亚胺之间的共轭，

这一结果可能导致萘酰亚胺吸电子性质增强。

９．４　材料性能测试方案

　　９．４．１　储备液和测试溶液配制

精确称量化合物犖犐犛２（２．０ｍｇ）和犖犐犛２犕（２．１ｍｇ）置于５ｍＬ容量瓶中，溶于

少量ＤＭＳＯ，并进一步添加ＤＭＳＯ至刻度线，摇匀后得到１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ储备液，

于４℃下避光贮藏。在测试过程中，在３．５ｍＬ石英四面比色皿中加入１．９８ｍＬ测

试溶剂，再加入２０μＬ探针储备液，得到测试浓度为１×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ的探针溶液。

除特殊说明外，测试均在室温下进行。

　　９．４．２　犛犈犕和犇犔犛样品的制备

犖犐犛２和犖犐犛２犕样品：将犖犐犛２或犖犐犛２犕储备液（１００μＬ）加入９．９ｍＬ去离子

水中，摇匀静置１ｈ，吸取上清液直接进行ＤＬＳ测试，将上清液滴于铝箔上，在

６４１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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－５０℃下真空冻干用于ＳＥＭ测试。

犖犐犛２＠犉１２７样品：犖犐犛２（１ｍｇ）溶于０．５ｍＬＴＨＦ溶液中；将Ｆ１２７（２０ｍｇ）溶

解于１０ｍＬ蒸馏水中；在搅拌条件下向Ｆ１２７溶液中滴加犖犐犛２溶液，并继续在室温

下连续搅拌７ｈ，自然挥发以除去ＴＨＦ；用０．２２μｍ有机滤膜过滤得到犖犐犛２＠犉１２７溶

液；吸取所得溶液上清液直接进行ＤＬＳ测试，将上清液滴于铝箔上，在－５０℃下真

空冻干用于ＳＥＭ测试。

９．５　实验结果与讨论

　　９．５．１　光物理性质研究

如图９．４（Ａ）和（Ｃ）所示，犖犐犛２在不同有机溶剂中吸收带的形状没有明显的变化，

波长随溶剂极性增加有少许红移。而犖犐犛２犕在甲苯溶液中出现了明显的谱线变宽

和吸收波长红移，可初步判断为发生聚集。在犖犐犛２的荧光光谱中，可以发现随着

溶剂极性的增加，荧光发生了明显的猝灭，但是波长红移的幅度有限（约３０ｎｍ），

图９．４　不同溶剂中犖犐犛２的吸收光谱（犃）、荧光光谱（犅）和犖犐犛２犕的吸收光谱（犆）、

荧光光谱（犇）；（犈）甲苯中犖犐犛２犕的犇犔犛结果。染料浓度：１０μ犿狅犾／犔
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因此不能判定为ＴＩＣＴ过程，我们之前的讨论中对此有一定的误判［图９．４（Ｂ）］。

犖犐犛２犕的荧光光谱与犖犐犛２不同，在大多数有机溶剂中仅在短波处发出较弱荧光。

在ＤＣＭ溶液中出现略强的长波区红光（约６４０ｎｍ），而在甲苯溶液中最大发射波

长移到５８３ｎｍ处，长于大多数有机溶剂中的荧光［图９．４（Ｄ）］。结合犖犐犛２犕的吸

收光谱，说明这是一个聚集诱导的发射过程，ＤＬＳ结果［图９．４（Ｅ）］也证实了

犖犐犛２犕在甲苯中形成聚集体。

　　９．５．２　聚集诱导发光性能研究

ＮＩＳ２具有一定的疏水性，在水溶液中易形成聚集体。图９．５（Ａ）和（Ｂ）展示

了犖犐犛２在ＴＨＦ水溶液中的聚集诱导发光特性。犖犐犛２在ＴＨＦ溶液中的荧光峰

值位于５４０ｎｍ处，其强度在含水量为０～１０％的范围内快速下降，并在１０％～

８０％的范围内，发射强度进一步缓慢降低。而继续将含水量从８０％提高到９９％

的过程中，在６００ｎｍ处出现了新的发射峰并随含水量的增加信号不断增强。以

两个峰值的荧光强度比对含水量作图发现：在ＴＨＦ中荧光强度比为０．７１，当含

水量升高到９９％时，比值变为２．８１，增强约４倍。由于犖犐犛２犕带有一个吡啶盐

单元，溶剂效应实验显示其在Ｔｏｌ中表现出更好的聚集发光效果，选择Ｔｏｌ和

ＤＭＳＯ作为不良溶剂和良溶剂来研究其ＡＩＥ性能。如图９．５（Ｃ）所示，随着Ｔｏｌ

含量的增加，犖犐犛２犕的发射强度逐渐增强。当Ｔｏｌ的含量达到９９％时，观察到

明显的增强和红移，发射波长从５７８ｎｍ红移到６００ｎｍ，在６００ｎｍ处的荧光

强度比（犐／犐０）达到６．６９倍［图９．５（Ｄ）］。犖犐犛２和犖犐犛２犕的聚集态发光均位于

６００ｎｍ的红光区域，证明两者的共轭结构和聚集态结构相同，与分子设计策

略一致。
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图９．５　（犃）犜犎犉／犎２犗体系中犖犐犛２的聚集诱导发射光谱；（犅）犖犐犛２的荧光强度比（犐６００／犐５４０）

与含水量曲线；（犆）犇犕犛犗／犜狅犾体系中犖犐犛２犕的聚集诱导发射光谱；（犇）犖犐犛２犕在

６００狀犿处的荧光强度比（犐／犐０）与犜狅犾含量曲线

在图９．５（Ａ）中，犖犐犛２的水溶液在７００ｎｍ以上出现一个信号峰，而犖犐犛２犕

溶液中并未看到这一现象。为解释这一异常现象，我们进一步对两个化合物的

聚集态行为进行研究。首先通过ＤＬＳ发现犖犐犛２的水合粒径达到２０３０ｎｍ

［图９．６（Ａ）］。我们推测其在高含水量环境中不稳定，产生聚集，进而形成负载聚

集形态。进而采用ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７对犖犐犛２进行包覆，得到的犖犐犛２＠犉１２７的粒径减

小至６２１ｎｍ。对比犖犐犛２犕水溶液的ＤＬＳ数据，我们发现水溶性更好的犖犐犛２犕在

水中的水合粒径仅为２１８ｎｍ，这一结果也说明犖犐犛２犕并不是完全溶解于水中。

在４０５ｎｍ激光的照射下研究上述样品的丁达尔效应［图９．６（Ｂ）］。我们发现犖犐犛２

的丁达尔效应最弱，而犖犐犛２＠犉１２７和犖犐犛２犕的丁达尔效应更为明显。这可能是

因为犖犐犛２形成的颗粒尺寸过大，在水中的分散性差，大部分形成沉淀，降低了分散

在水中的胶体颗粒密度所致。进一步利用ＳＥＭ对分散性较好的犖犐犛２＠犉１２７和

犖犐犛２犕的纳米颗粒形貌尺寸进行表征［图９．６（Ｃ）和（Ｄ）］。两者的形貌均为球形，

其中犖犐犛２＠犉１２７纳米颗粒的直径约为１００ｎｍ，而犖犐犛２犕纳米颗粒尺寸更小，直

径仅为５０ｎｍ。

虽然引入了亲水单元，但是上述实验表明犖犐犛２犕在水溶液中仍形成了聚集

体，与溶剂效应的趋势似有不同。我们进一步对比其在水和Ｔｏｌ中的吸收光谱和

荧光光谱（图９．７）。犖犐犛２犕在Ｔｏｌ中吸收峰位于４６４ｎｍ，较水溶液中红移８ｎｍ，

没有明显的波长移动。在Ｔｏｌ中，吸收峰强度较水中有一定的降低，峰形也变宽，

可能是聚集加剧造成的。在荧光光谱中可以看到，犖犐犛２犕水溶液的荧光强度很

弱，将其放大２０倍后发现，该谱线在５７６ｎｍ处形成一个肩峰，与其甲苯溶液位于
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图９．６　犖犐犛２、犖犐犛２＠犉１２７和犖犐犛２犕在水溶液中的犇犔犛实验（犃）和丁达尔效应实验（犅）；

犖犐犛２＠犉１２７（犆）和犖犐犛２犕（犇）在水溶液中的犛犈犕图像

图９．７　犖犐犛２犕在水溶液和甲苯中的吸收光谱（犃）和荧光光谱（犅）

０５１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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５８３ｎｍ的聚集诱导发射峰相近，另外，在５３６ｎｍ附近出现一个较强的发射峰。我

们将上述发射峰分别归属于犖犐犛２犕 的聚集诱导发射和单体发射。可能由于

犖犐犛２犕较强的亲水性，同时形成部分溶解的荧光分子和疏松膨胀的大尺度纳米结

构，影响了聚集体中分子的堆积密度和荧光强度。本研究表明，犖犐犛２犕在水溶液

中可能处于单体 聚集体的解离平衡状态。

　　９．５．３　犖犐犛２犕对犎犛犃的探针性能研究

　　９．５．３．１　犎犛犃的检出限犇犔和犖犐犛２犕 犎犛犃复合物的结合常数犓犫的确定

为确定检出限，采用公式（９．１）：

犇犔＝３σ／犽 （９．１）

式中，σ为犖犐犛２犕的ＨＥＰＥＳ缓冲溶液的荧光峰值强度的标准差，共扫描７

次；犽为ＨＳＡ滴定实验的发射强度与ＨＳＡ浓度相关曲线的斜率。

采用Ｓｃａｔｃｈａｒｄ方程确定结合常数犓ｂ，即：

ｌｇ
犐－犐０

犐０
＝狀ｌｇ犓ｂ－狀ｌｇ

１

［Ｄｔ］－
（犐－犐０）［Ｐｔ］

犐

（９．２）

式中，犐０为未加入ＨＳＡ时探针犖犐犛２犕的发射强度；犐为存在不同浓度ＨＳＡ时探

针的发射强度；狀为一个探针结合的蛋白数；［Ｄｔ］为ＨＳＡ的浓度；［Ｐｔ］为探针的

浓度。

　　９．５．３．２　犖犐犛２犕对犎犛犃的灵敏性及动力学研究

首先研究犖犐犛２犕对ＨＳＡ浓度的荧光响应性能。如图９．８所示，在ｐＨ＝７．４

的ＨＥＰＥＳ缓冲溶液中，随着ＨＳＡ浓度的增加，犖犐犛２犕的荧光强度逐渐增强，当加

入ＨＳＡ浓度达到２１μｍｏｌ／Ｌ时，在５４５ｎｍ处的荧光强度约增强为初始荧光强度

的１８倍。在０～２１μｍｏｌ／Ｌ的范围内，ＨＳＡ的浓度与荧光强度呈现出良好的线性

关系（犚２＝０．９８１３），计算得出检出限为０．０６８μｍｏｌ／Ｌ，犖犐犛２犕对ＨＳＡ的结合常

数达到１．１９６×１０６Ｌ／ｍｏｌ，犖犐犛２犕与ＨＳＡ蛋白结合位点数为１。在５４５ｎｍ处监

测传感过程的动力学特性，在犖犐犛２犕溶液中加入２０倍当量的ＨＳＡ后，在３０ｓ内

荧光强度增强至１４４％，持续监测样品的荧光强度发现，在５０ｍｉｎ内荧光强度仅下

降５．３％，表明犖犐犛２犕对ＨＳＡ具有快速响应性和优异的稳定性。

　　９．５．３．３　犖犐犛２犕对犎犛犃的选择性与抗干扰研究

为进一步研究犖犐犛２犕对ＨＳＡ的特异性识别能力，我们测试了犖犐犛２犕对多种

物质的荧光响应性质，包括：生物分子［肝素钠（Ｈｅｐ）、硫酸软骨素（ＣｈＳ）、葡聚糖

（Ｄｅｘ）、牛血清白蛋白（ＢＳＡ）和硫酸鱼精蛋白（ＰＲＴＭ）］、氨基酸［谷氨酸（Ｇｌｕ）、缬

１５１第９章　含硫萘酰亚胺ＡＩＥ探针用于人血清白蛋白检测
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图９．８　犖犐犛２犕溶液中加入不同浓度犎犛犃（０～２１μ犿狅犾／犔）的发射光谱（犃）和５４５狀犿
处荧光强度比（犅）；（犆）犖犐犛２犕对犎犛犃的结合曲线；（犇）犖犐犛２犕溶液中加

入２０当量犎犛犃前后５４５狀犿处的荧光强度 时间关系。［犖犐犛２犕］＝１μ犿狅犾／

犔；λ犲狓＝４５０狀犿；溶液：犎犈犘犈犛缓冲溶液

氨酸（Ｖａｌ）、苯丙氨酸（Ｐｈｅ）和亮氨酸（Ｌｅｕ）］、阳离子（Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋和Ｚｎ２＋）和阴

离子（Ｂｒ－、Ｉ－、ＣＨ３ＣＯＯ－和ＳＯ２－４ ）。如图９．９（Ａ）和（Ｂ）所示，加入ＢＳＡ和ＣｈＳ后

荧光有小幅增强，而加入其他物质无明显变化。在上述样品中继续加入５当量的

ＨＳＡ，可以发现明显的荧光增强，光谱特性与只加ＨＳＡ的样品相似，表明上述物

质的存在并不会干扰犖犐犛２犕对ＨＳＡ的检测活性。有趣的是在含有５当量肝素钠

的样品中继续加入 ＨＳＡ，犖犐犛２犕的荧光强度提高约３１倍，明显高于其他试样

［图９．９（Ｂ）］。基于这一现象，我们认为肝素钠可以作为改进剂放大检测过程信

号，优化犖犐犛２犕对ＨＳＡ的检测灵敏度。

２５１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图９．９　犖犐犛２犕的探针选择性和抗干扰性实验：（犃）荧光光谱；（犅）荧光强度比（犐／犐０）。

犖犐犛２犕加入犎犛犃（２５μ犿狅犾／犔）后对肝素钠（０～１６μ犿狅犾／犔）的滴定光谱（犆）和荧光

强度比（犇）。［犖犐犛２犕］＝１μ犿狅犾／犔，［阴、阳离子，氨基酸］＝５０μ犿狅犾／犔，［蛋白

质］＝５μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４５０狀犿，λ犲犿＝５４５狀犿；溶液：犎犈犘犈犛缓冲溶液

为了验证这一假设，我们在犖犐犛２犕／犎犛犃复合物体系中进行了肝素钠的滴定实

验。如图９．９（Ｃ）所示，首先将 ＨＳＡ（２５μｍｏｌ／Ｌ）加入含有犖犐犛２犕（１μｍｏｌ／Ｌ）的

ＨＥＰＥＳ缓冲溶液中，得到犖犐犛２犕／犎犛犃复合物体系，可发现溶液在５５３ｎｍ处的荧光

光谱显著增加。之后，在上述试样中继续加入不同浓度的肝素钠（０～１６μｍｏｌ／Ｌ），此

时试样的荧光强度进一步增加。如图９．９（Ｄ）所示，在犖犐犛２犕／犎犛犃复合体系中加入

５μｍｏｌ／Ｌ肝素后，荧光增强了１．８１倍，说明肝素钠的存在确实可以增强犖犐犛２犕／犎犛犃

体系的荧光强度。进一步当肝素浓度增加到１６μｍｏｌ／Ｌ时，试样荧光仅增强了

２．０８倍。因此，后续方案中我们均使用５μｍｏｌ／Ｌ的肝素钠作为改进剂。
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　　９．５．３．４　肝素钠对犖犐犛２犕检测信号放大的机理推测

为了研究肝素钠在犖犐犛２犕检测ＨＳＡ过程中的信号放大机制，我们对三者

及其复合样品进行了ＳＥＭ测试和Ｚｅｔａ电位测试。如图９．１０（Ａ）所示，犖犐犛２犕在

ＨＥＰＥＳ缓冲溶液中形成直径约５０ｎｍ 的球形聚集体，其 Ｚｅｔａ电位约为

－０．３２ｍＶ。当加入ＨＳＡ包覆犖犐犛２犕后，观察到形状不规则的聚集体，其Ｚｅｔａ电

位达到－６．４５ｍＶ［图９．１０（Ｅ）］，这是包覆了负电性ＨＳＡ导致的。其次，单独的

Ｈｅｐ在 ＨＥＰＥＳ缓冲液中形成长度约为１μｍｏｌ／Ｌ的棒状结构，Ｚｅｔａ电位为

－８．８５ｍＶ［图９．１０（Ｂ）］。当加入ＨＳＡ后，球形的ＨＳＡ与棒状的Ｈｅｐ混合而未

形成统一的整体，样品的Ｚｅｔａ电位为－７．２８ｍＶ［图９．１０（Ｃ）］。而在Ｈｅｐ中加入

犖犐犛２犕发现，球形犖犐犛２犕可以紧密吸附在Ｈｅｐ晶体表面，形成的复合体系仍能看

出Ｈｅｐ晶体的形貌，其Ｚｅｔａ电位为－７．６７ｍＶ［图９．１０（Ｄ）］。基于此，我们倾向于

Ｈｅｐ与犖犐犛２犕具有更强的结合力，并促使犖犐犛２犕与ＨＳＡ形成更加有助于稳定激

发态的组装体。在图９．１０（Ｆ）中，我们找到了这一推测的证据：在Ｈｅｐ的作用下，

形成的犖犐犛２犕／犎犲狆／犎犛犃显示出规整度极高的山楂形组装体（直径约３μｍ），这一

组装体中Ｈｅｐ的晶体形态已完全看不出来，所形成的椭球体是一种不同于三者形

貌的新型组装结构，我们认为这一新型结构的高度有序化可以有效地增强样品的

荧光强度。且这一结构的Ｚｅｔａ电位达到－７．２５ｍＶ，比犖犐犛２犕 犎犛犃的电位

（－６．４５ｍＶ）更负，有助于提高复合物的稳定性。而两者的共同作用使得犖犐犛２犕

犎犲狆犎犛犃复合体系产生更强的ＡＩＥ信号。

图９．１０　犖犐犛２犕（犃）、犎犲狆（犅）、犎犲狆／犎犛犃（犆）、犖犐犛２犕／犎犲狆（犇）、犖犐犛２犕／犎犛犃（犈）、犖犐犛２犕／犎犲狆／

犎犛犃（犉）在犎犈犘犈犛溶液中的犛犈犕图像和犣犲狋犪电位值（［犖犐犛２犕］＝１μ犿狅犾／犔，［犎犲狆］＝

５μ犿狅犾／犔，［犎犛犃］＝１８μ犿狅犾／犔）

４５１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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　　９．５．３．５　犖犐犛２犕 犎犲狆对犎犛犃的检测性能研究

我们按照上述优化配比在含有１μｍｏｌ／Ｌ犖犐犛２犕的溶液中加入５μｍｏｌ／Ｌ肝

素钠，将得到的探针用于对ＨＳＡ进行传感性能研究。如图９．１１（Ａ）所示，犖犐犛２犕／

犎犲狆复合物在ＨＥＰＥＳ缓冲溶液中荧光信号极弱。当ＨＳＡ的浓度从０μｍｏｌ／Ｌ增

加到１８μｍｏｌ／Ｌ时，样品在５５３ｎｍ处出现荧光增强信号。以５５３ｎｍ处的荧光强

度比（犐／犐０）对ＨＳＡ浓度作图。如图９．１１（Ｂ）所示，加入１８μｍｏｌ／Ｌ的ＨＳＡ后，荧

光增强达３１．３倍。对低浓度ＨＳＡ下的荧光信号进行分析［图９．１１（Ｂ）插图］。在

０～１μｍｏｌ／Ｌ的低浓度范围内，荧光强度与ＨＳＡ浓度可以保持良好的线性关系

图９．１１　犖犐犛２犕／犎犲狆对 犎犛犃（０～１８μ犿狅犾／犔）的荧光滴定光谱（犃）和荧光强度比（犅）；

（犆）犖犐犛２犕／犎犲狆对犎犛犃的结合常数曲线；（犇）犖犐犛２犕／犎犲狆的选择性和竞争性实

验。［犖犐犛２犕］＝１μ犿狅犾／犔，［犎犲狆］＝５μ犿狅犾／犔，［阴、阳离子，氨基酸］＝５０μ犿狅犾／犔，

［蛋白质］＝５μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４５０狀犿，λ犲犿＝５４５狀犿；溶液：犎犈犘犈犛缓冲溶液

５５１第９章　含硫萘酰亚胺ＡＩＥ探针用于人血清白蛋白检测
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（犚２＝０．９９８９），对ＨＳＡ的检出限低至０．０１３μｍｏｌ／Ｌ。而在１～５μｍｏｌ／Ｌ的较高浓

度范围也具有良好的线性关系（犚２＝０．９９１９），对ＨＳＡ的检出限为０．０５６μｍｏｌ／Ｌ。根据

图９．１１（Ｃ），我们计算出犖犐犛２犕在ＨＳＡ上的结合常数（犓ｂ）达到２．１１×１０７Ｌ／ｍｏｌ

（犚２＝０．９８７４），蛋白结合位点数为３。此外，对犖犐犛２犕／犎犲狆复合物探针进行选择

性和竞争性实验，除ＢＳＡ外，其他物质的加入均只表现出微弱的荧光增强信号，而

加入ＨＳＡ（５μｍｏｌ／Ｌ）后，各试样的荧光强度至少增强２０．６倍［图９．１１（Ｄ）］。与图９．８

相比发现，肝素钠的加入极大地增强了犖犐犛２犕对ＨＳＡ的检测信号。

　　９．５．３．６　犖犐犛２犕 犎犲狆在尿液样本中对犎犛犃的检测

进一步在真实的生物样本中进行探针性能测试，选择尿液样本来评估上述荧

光方案的实际应用。图９．１２（Ａ）给出了在尿液样品中进行 ＨＳＡ滴定（０～

图９．１２　犖犐犛２犕／犎犲狆在尿液样本中的检测：（犃）犖犐犛２犕／犎犲狆对不同浓度犎犛犃的荧光滴定实验；

（犅）不同犎犛犃浓度下犖犐犛２犕／犎犲狆的工作曲线；（犆）尿液样本对 犎犛犃的检出限；

（犇）犖犐犛２犕／犎犲狆／犎犛犃在５４３狀犿处的动力学实验（［犖犐犛２犕／犎犲狆］＝５μ犿狅犾／犔，λ犲狓＝４５０狀犿）

６５１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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１０μｍｏｌ／Ｌ）时犖犐犛２犕／犎犲狆的发射光谱。随着ＨＳＡ浓度的增加，位于５４３ｎｍ处

的发射峰逐渐增强。如图９．１２（Ｂ）所示，以峰值处荧光强度的增强比对ＨＳＡ浓度

作图，在０～１０μｍｏｌ／Ｌ范围内显示出良好的线性关系（犚
２＝０．９９７７）。以荧光强

度对浓度进行线性拟合，拟合度达到０．９９５９，计算检出限为０．２５３μｍｏｌ／Ｌ

［图９．１２（Ｃ）］。动力学实验表明，该检测过程可在６０ｓ内快速完成，并且具有一定

的稳定性［图９．１２（Ｄ）］。上述所有实验均在尿液原样中进行，未进行稀释处理，表

明犖犐犛２犕及本工作相应方案可用于肾损伤快速液体活检技术。这一工作也为提

高荧光探针在复杂生物样本中的应用可行性提供了丰富的信息。

９．６　本章小结

本章设计合成了一种ＡＩＥ型荧光探针犖犐犛２犕，通过引入吡啶盐结构实现对带

负电荷的ＨＳＡ蛋白的检测，应用于尿样中ＨＳＡ的检测。利用碘甲烷在第８章制

备的ＡＩＥ型萘酰亚胺分子犖犐犛２的吡啶环上进行甲基化，构建了带有吡啶阳离子

的探针犖犐犛２犕。犖犐犛２和犖犐犛２犕分别在水溶液和甲苯溶液中显示出６００ｎｍ左右

的ＡＩＥ荧光，说明得到的荧光探针保持了原先ＡＩＥ单元的发光性质。基于静电相

互作用，犖犐犛２犕对ＨＳＡ实现增强型荧光检测，检出限达到０．０６８μｍｏｌ／Ｌ，结合常

数（犓ｂ）为１．１９６×１０６Ｌ／ｍｏｌ，犖犐犛２犕与ＨＳＡ的蛋白结合位点数为１。本工作创

新性地提出肝素钠复合策略实现了检测信号的进一步放大。在犖犐犛２犕／犎犲狆体系

中，加入１８μｍｏｌ／ＬＨＳＡ后，荧光增强３１．３倍，与同等条件下不加肝素钠的

犖犐犛２犕探针相比，荧光增强１．８１倍，检出限为０．０１３μｍｏｌ／Ｌ，结合常数提高一个数

量级，达到２．１１×１０７Ｌ／ｍｏｌ，蛋白结合位点数为３。通过ＳＥＭ图像发现Ｈｅｐ可以

促使犖犐犛２犕与ＨＳＡ结合形成更加规整的山楂形组装体。本工作成功将犖犐犛２犕／

犎犲狆应用于实际尿样中的ＨＳＡ检测，结果显示：犖犐犛２犕／犎犲狆可在０～１０μｍｏｌ／Ｌ

范围内快速检测ＨＳＡ（＜６０ｓ），且线性响应良好（犚２＝０．９９７７），检出限为０．２５３μｍｏｌ／Ｌ。

综上所述，本项工作提供了一种新型ＨＳＡ的ＡＩＥ探针结构和优化检测方案，为开

发实用性液体活检工具提供了新的思路。部分细节可参考文献：犇狔犲狊犪狀犱犘犻犵犿犲狀狋狊，

２０２４，２２１，１１１８２０。
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第１０章 　犃 犇 犃型分子转子的合成及
光物理性能研究

　　１０．１　引言

ＮＩ及其衍生物是一类优异的荧光单元和药用化合物，通过连接不同的基团，

可以调节其光学性质，使其荧光光谱覆盖可见区域和近红外区域。犖犐主要表现为

吸电子基团，为了调节波长使其向长波移动，可以接入不同的给电子基团与π桥，

构建Ｄπ Ａ结构，使其产生有效的分子内电荷转移。相比于单一的Ｄ π Ａ结构

分子，具有双犖犐的Ａ Ｄ Ａ结构分子研究相对较少，但是已报道的部分化合物表

现出较高的研究价值。如Ｇｕｎｎｌａｕｇｓｓｏｎ课题组开发的Ｔｒｇｅｒ碱连接双犖犐衍生

物。Ｔｒｇｅｒ碱基对ＤＮＡ生物分子具有很强的结合亲和力，所以可以广泛地应用

于抗癌药物和细胞显像剂等方面。但是通过Ｔｒｇｅｒ碱连接使其共轭结构减弱，只

能通过在Ｎ位上连接不同的基团，所得到的荧光波长仍在可见区域。如化合物１

（图１０．１）在ＰＢＳ缓冲液中的吸收峰和发射峰分别为３８０ｎｍ和５１０ｎｍ（Φ＝０．０２５），

相对于常见的４位胺基取代化合物发生明显的蓝移和荧光猝灭，说明该型双犖犐中

推拉电子效果不显著，分子内电子转移较弱，这也促使我们进一步对双犖犐类化合

物进行结构改造与性能研究。

图１０．１　基于犜狉犵犲狉碱结构的双萘酰亚胺化合物１结构式
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我们在第３章中讨论了铰链型双犖犐分子（犅犖犃犘，图１０．２）。犅犖犃犘具有ＡＩＥ

性质，在水中发出明显的蓝色荧光。由于犅犖犃犘分子中的活性位都位于两个萘环

片段之间，既提高了分子的稳定性，也给后续修饰增加了困难。

图１０．２　化合物犅犖犃犘的结构（具体工作见第３章）

１０．２　分子设计

本章中，我们针对犅犖犃犘的上述问题，聚焦于解决双犖犐的ＡＩＥ分子的波长调

控，提出通过双活性给体连接两个犖犐构建Ａ Ｄ Ａ结构，实现分子内有效的ＩＣＴ

过程，并通过三个砌块间的“Ｃ—Ｃ”单键提供去平面化驱动力，保持分子的ＡＩＥ

性能的想法。如图１０．３所示，设计的三个Ａ Ｄ Ａ分子（犣犢犙１～犣犢犙３）选择

三个具有不同推拉电子性质的中心基团（犉犔、犅犇犜和犇犘犘），其中犅犇犜是强给体

基团，犉犔给电子能力较弱，而犇犘犘的中心吡咯并吡咯二酮结构是吸电子结构，外

侧两个噻吩基团具有一定给电子能力。通过对犣犢犙１～犣犢犙３光谱性质的研

究，探讨中心单元给电子能力对双犖犐化合物的光谱影响，并在此基础上探索其

应用价值。

１０．３　实验部分

　　１０．３．１　合成路线

９５１第１０章　Ａ Ｄ Ａ型分子转子的合成及光物理性能研究
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图１０．３　化合物犣犢犙１～犣犢犙３的合成路线

　　１０．３．２　合成步骤

化合物犖犖犐的合成见第８章实验部分。

　　１０．３．２．１　化合物犣犢犙１的合成

在５０ｍＬＳｃｈｌｅｎｋ管中加入犖犖犐（２００ｍｇ，０．５７ｍｍｏｌ）、犉犔２犅犃 犆８（１８１．９ｍｇ，

０．２８ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（２０ｍｇ，０．０１７ｍｍｏｌ）及新制ＴＨＦ（５ｍＬ）。在氮气保护

下用注射器注入Ｋ２ＣＯ３溶液（０．５ｍＬ）（称取３６８．６ｍｇＫ２ＣＯ３溶于５ｍＬ去离子

水中制得）。反应体系加热至４０℃，反应８ｈ后冷却至室温。旋蒸除去溶剂后加入

ＤＣＭ（５ｍＬ）溶解固体，并加入蒸馏水洗涤。分离出有机相后用无水硫酸钠干燥，

旋蒸除去溶剂。得到的粗产物经柱层析（ＰＥ／ＥＡ，１／２，ｖ／ｖ）纯化，得到黄色固体

犣犢犙１（１８５．４ｍｇ，０．２８ｍｍｏｌ，产率为７０％）。
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：

０．８３（ｔ，６Ｈ，犑＝６．９０Ｈｚ），１．１２～１．３３（ｍ，２４Ｈ），２．１０～２．１４（ｍ，４Ｈ），７．４０（ｄ，

４Ｈ，犑＝５．７７Ｈｚ），７．５７～７．６３（ｍ，４Ｈ），７．７８～７．８４（ｍ，２Ｈ），７．９０（ｄ，２Ｈ，犑＝

７．５３Ｈｚ），８．０２（ｄ，２Ｈ，犑＝７．７８Ｈｚ），８．４７（ｄ，２Ｈ，犑＝８．２８Ｈｚ），８．７５（ｄ，２Ｈ，

犑＝７．０３Ｈｚ），８．７８（ｄ，２Ｈ，犑＝７．５３Ｈｚ），８．８９（ｄ，４Ｈ，犑＝４．２７Ｈｚ）。

　　１０．３．２．２　化合物犣犢犙２的合成

在５０ｍＬＳｃｈｌｅｎｋ管中加入犖犖犐（１００ｍｇ，０．２８ｍｍｏｌ），溶于干燥ＤＭＦ（５ｍＬ），加

入Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２（５ｍｇ，０．００７ｍｍｏｌ）后氮气保护。升温至６０℃后用注射器缓慢

０６１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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注入犅犇犜２犛狀（１０９．３４ｍｇ，０．１４ｍｍｏｌ，溶于２ｍＬ干燥ＤＭＦ）。升温至９０～９５℃

反应１２ｈ。反应液冷却至室温后倒入饱和氯化钠水溶液，经过抽滤、洗涤、烘干，得

到的粗产物经柱层析（ＤＣＭ／ＰＥ，１／１，ｖ／ｖ）纯化，得到橙色固体犣犢犙 ２（６５ｍｇ，

０．１４ｍｍｏｌ，产率为４３％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：０．８６～０．９３（ｍ，６Ｈ），

１．０４（ｔ，６Ｈ，犑＝７．４０Ｈｚ），１．２５～１．３２（ｍ，８Ｈ），１．６０～１．６５（ｍ，８Ｈ），１．８５～

１．９２（ｍ，２Ｈ），４．３５（ｄ，４Ｈ，犑＝５．５２Ｈｚ），７．３９（ｄ，４Ｈ，犑＝６．０２Ｈｚ），７．７９（ｓ，

２Ｈ），７．９２（ｔ，２Ｈ，犑＝７．９１Ｈｚ），８．０８（ｄ，２Ｈ，犑＝７．５３Ｈｚ），８．７６（ｄ，２Ｈ，犑＝

７．７８Ｈｚ），８．７８（ｄ，２Ｈ，犑＝７．５３Ｈｚ），８．８６～８．９１（ｍ，６Ｈ）。

　　１０．３．２．３　化合物犣犢犙３的合成

在５０ｍＬＳｃｈｌｅｎｋ管中加入 犖犖犐（１００ｍｇ，０．２８ｍｍｏｌ）和犇犘犘 ２犜 ２犅犃

（１１０ｍｇ，０．１４ｍｍｏｌ），溶于新制ＴＨＦ（５ｍＬ）。再向反应管中加入Ｐ（ｏｔｏｌ）３

（１０ｍｇ，０．０３６ｍｍｏｌ）和Ｐｄ２（ｄｂａ）３（５ｍｇ，０．００６ｍｍｏｌ）。在氮气保护下用注射器

注入碳酸铯溶液（０．５ｍＬ，称取２３６ｍｇ碳酸铯溶于５ｍＬ水中制备）。然后升温至

６０℃反应８ｈ。冷却至室温后用２０ｍＬＤＣＭ溶解，加入２５ｍＬ去离子水洗涤。分

液后用无水硫酸钠干燥有机层，旋蒸去除有机溶剂，得到的粗品经柱层析（ＤＣＭ／

甲醇，１０／１，ｖ／ｖ）纯化，得到紫黑色固体犣犢犙 ３（６１ｍｇ，０．４１ｍｍｏｌ，产率为

４０％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：０．８６～０．９３（ｍ，６Ｈ），０．９４～１．００（ｍ，

６Ｈ），１．３０～１．３５（ｍ，６Ｈ），１．４０～１．４６（ｍ，６Ｈ），１．６６（ｓ，４Ｈ），１２．００（ｓ，２Ｈ），

４．０６～４．２２（ｍ，４Ｈ），７．３４～７．４２（ｍ，４Ｈ），７．５７～７．６３（ｍ，２Ｈ），７．８７～７．９３（ｍ，

２Ｈ），７．９５～８．００（ｍ，２Ｈ），８．６８～８．８１（ｍ，６Ｈ），８．８４～８．９１（ｍ，４Ｈ），９．０７～

９．１４（ｍ，２Ｈ）。

　　１０．３．３　合成讨论

图１０．３描述了犣犢犙１～犣犢犙３的合成路线。中间体犖犖犐可以大量制备

获得。以２倍当量的犖犖犐分别与犉犔２犅犃犆８、犅犇犜２犛狀和犇犘犘２犜２犅犃通过

Ｓｕｚｕｋｉ和Ｓｔｉｌｌｅ偶联反应，分别得到犣犢犙 １～犣犢犙 ３。其中，犣犢犙 １是以

Ｐｄ（ＰＰｈ３）４作为催化剂、Ｋ２ＣＯ３溶液作为碱源，通过Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应制备的。但

用同样的方法合成犣犢犙３时，发现产率非常低，通过查阅文献，将催化剂和碱源分

别改成Ｐｄ２（ｄｂａ）３和Ｃｓ２ＣＯ３后，成功制备了犣犢犙３，产率达到４０％。而犣犢犙２无

法通过Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应得到较高产率，通过改用Ｓｔｉｌｌｅ偶联反应，以Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２作

为催化剂，在无水ＤＭＦ中９０～９５℃反应，得到４３％的产率。

图１０．４是犣犢犙１的核磁共振氢谱，其中烷基链的质子峰位于高场的０．８３ｐｐｍ、

１．１７ｐｐｍ和２．１３ｐｐｍ附近，分别对应辛基的甲基、中间亚甲基和与芴碳相连的亚

甲基。芳香环质子中，位于７．４０ｐｐｍ和８．８９ｐｐｍ的峰是吡啶ｆ、ｉ和ｇ、ｈ的质子
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峰，而萘环上的质子峰由于连接了芴基，出现一定的位移，但并未出现重叠，且裂分

非常清晰。此外，芴的三组芳环质子也可以在７．５９ｐｐｍ和７．９０ｐｐｍ附近找到对

应的峰。图１０．５是犣犢犙１的碳谱，高场部分的９个碳峰分别为辛基的碳和芴的

螺碳的峰，低场部分２１个碳峰由犖犐的１５个碳和芴的苯环６个碳组成。由于分子

呈对称结构，峰的个数相应减半。

图１０．４　犣犢犙１的
１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

图１０．５　犣犢犙１的
１３犆犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

图１０．６是犣犢犙２的核磁共振氢谱，在低场中，位于８．８６～８．９１ｐｐｍ处的多组

峰判定为ｇ、ｈ和ｃ位的质子，由于萘环上ｃ位的质子受到犅犇犜的影响向更低场移

动，与其他峰形成叠加。此外，位于８．０８ｐｐｍ、８．７６ｐｐｍ和８．７８ｐｐｍ处的双重峰分

别判定为萘环ｂ、ａ和ｅ位的质子，位于７．９２ｐｐｍ处的三重峰为ｄ位的质子，较高场

７．３９ｐｐｍ处的双重峰为吡啶ｆ、ｉ位的质子。犅犇犜上仅在噻吩环上有一个芳环质

２６１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展












































































































































子，为出现在７．７９ｐｐｍ处的单重峰。在高场的质子峰属于犅犇犜烷基链的特征峰，

其中位于４．３５ｐｐｍ处的双重峰为与氧相连的ｋ位质子，０．９０ｐｐｍ和１．０４ｐｐｍ处

的两个三重峰是支链甲基信号，１．２８ｐｐｍ和１．６２ｐｐｍ处的宽峰是两个支链的多

个亚甲基质子的集合，而１．８９ｐｐｍ处为次甲基质子，是异辛基的特征信号峰。

图１０．７是犣犢犙２的碳谱，高场部分的８个峰为异辛基碳，低场部分共计出现１９

个峰。

图１０．６　化合物犣犢犙２的
１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

图１０．７　犣犢犙２的
１３犆犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）
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图１０．８为犣犢犙３的核磁共振氢谱，由于溶解度较低，裂分并不明显。低场中

位于８．８８ｐｐｍ和７．３８ｐｐｍ处的多重峰为吡啶的ｇ、ｈ和ｆ、ｉ质子。萘环上ｃ位质子

受犇犘犘的噻吩环影响，向更低场移动至９．１１ｐｐｍ处。位于８．７７ｐｐｍ附近的多重

峰为ｅ、ａ和ｊ位的质子，位于７．９１ｐｐｍ和７．９８ｐｐｍ处的多重峰分别为萘环ｄ和ｂ

位质子。７．６１ｐｐｍ处为噻吩环ｋ位质子峰。高场区为犇犘犘上的异辛基质子峰，其

位移与犣犢犙２类似，可进行对比推断。唯一的不同来自４．１３ｐｐｍ处的质子峰，该

峰为辛基与犇犘犘上酰胺Ｎ原子相连的亚甲基峰。犣犢犙３的溶解性较差，未得到

碳谱。

图１０．８　化合物犣犢犙３的
１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

１０．４　材料性能测试方案

　　１０．４．１　吸收光谱和荧光光谱的测定方法

将一定量犣犢犙１～犣犢犙３溶于ＤＭＳＯ，配置成浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的储备液。

在石英四面比色皿中，加入１９８０μＬ不同溶剂；然后加入２０μＬ储备液，得到浓度

为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的测试溶液。测定吸收光谱：将两只盛有空白溶剂的比色皿放

入紫外 可见光谱仪的样品室内，校准基线后，将外侧样品槽中的空白溶剂比色皿

换成含有待测试样的比色皿，进行吸收光谱扫描。测定荧光光谱：将装有测试溶

液的比色皿放入样品室，设置犣犢犙１～犣犢犙３的激发波长分别为３８５ｎｍ、４５０ｎｍ

和５９０ｎｍ，设置相应的扫描区间，注意荧光光谱的扫描起点波长应较激发波长

长２０ｎｍ。
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　　１０．４．２　聚集诱导发光的测定方法

按照含水量比例，在石英四面比色皿中加入适量体积去离子水和四氢呋喃并

混匀。取样品储备液２０μＬ加入比色皿中，混匀后配成２ｍＬ浓度为１０μｍｏｌ／Ｌ的

待测溶液。将待测溶液置于荧光光谱仪样品室中，按照上一节的描述设置后测试

相应的光谱。

１０．５　结果与讨论

　　１０．５．１　光物理性质研究

图１０．９（Ａ）为犣犢犙 １在不同溶剂中的吸收光谱。犣犢犙 １的吸收峰位于

３９０ｎｍ附近的紫外区。随着溶剂极性的增大，最大吸收峰仅红移１０ｎｍ，表明基

态下犣犢犙 １受溶剂极性的影响和溶剂化作用较弱。在３８５ｎｍ 激发下得到

犣犢犙１的荧光光谱［图１０．９（Ｂ）］。可以发现犣犢犙１在极性和非极性溶剂中均具

有较强的荧光，发光颜色从蓝色一直红移到黄色区域，最大发射峰位于４５０～

５５０ｎｍ，证明在犣犢犙１中犉犔作为弱电子给体也能成功实现分子内的电荷转移过

程。随着溶剂极性增大，荧光强度没有降低，但伴随着光谱变宽，这表明与基态相

比，在激发态下溶剂的稳定性更强。而在去离子水中荧光强度有一定减弱。表

１０．１中整理了犣犢犙１在不同溶剂中的光谱数据。其中，以９，１０ 二苯基蒽的环己

烷溶液（Φ＝０．９５，λｅｘ＝３６６ｎｍ）为参比，测试了犣犢犙１在不同溶剂中的荧光量子

效率，犣犢犙１在各类溶剂中都具有较高的荧光量子效率，在水溶液中达０．４０。

图１０．９　犣犢犙１在不同溶剂中的吸收光谱（犃）和荧光光谱（犅）（染料浓度：１０μ犿狅犾／犔）
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表１０．１　犣犢犙１在不同溶剂中的吸收光谱和荧光光谱数据

溶剂
吸收波长

λａｂｓ／ｎｍ

摩尔消光系数ε／

（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）

发射波长

λｅｍ／ｎｍ

Ｓｔｏｋｅｓ位移

／ｎｍ

荧光量子效率

（Φ）

Ｔｏｌ ３８３ ２１７１６ ４５０ ６７ ０．６６

ＴＨＦ ３８４ ２４３０９ ４７８ ９４ ０．５９

ＤＣＭ ３９３ ２３２１５ ５０２ １０９ ０．５８

ＡＣＮ ３８４ ２４７３７ ５２６ １４２ ０．６０

ＤＭＳＯ ３９０ ２２５５８ ５３５ １４５ ０．５８

水 ３９６ １０６７５ ５１５ １１９ ０．４０

　　图１０．１０（Ａ）给出了犣犢犙２的溶剂致吸收光谱。可以发现，所有溶剂中，犣犢犙２

在３５０ｎｍ、３８０ｎｍ和４５０ｎｍ处均出现明显吸收峰。其中位于４５０ｎｍ处的吸收

峰为犣犢犙２的ＩＣＴ带吸收。在有机溶剂中，犣犢犙２的吸收光谱变化不明显，而在

水溶液中发现由聚集引起的吸光度降低和光谱变宽。在４５０ｎｍ处激发得到

犣犢犙２的荧光光谱［图１０．１０（Ｂ）］。犣犢犙２只在低极性的Ｔｏｌ、ＴＨＦ和ＤＣＭ中出

现荧光发射峰，峰值分别位于６０７ｎｍ、６５０ｎｍ 和６５５ｎｍ。在低极性溶剂中

犣犢犙２发出近红外荧光（＞６５０ｎｍ），表明苯并二噻吩作为给体可实现很强的分子

内电荷转移。而在ＡＣＮ中荧光发生猝灭，说明该分子具有ＴＩＣＴ特性。以第４章

图１０．１０　犣犢犙２在不同溶剂中的吸收光谱（犃）和荧光光谱（犅）（染料浓度：１０μ犿狅犾／犔）
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的红色ＡＩＥ分子犖犃犘犜犘犃为参比（Φ＝０．１４３，λｅｘ＝４２５ｎｍ），计算出犣犢犙２在不

同溶剂中的荧光量子效率，其中在Ｔｏｌ和水中分别达到０．１２和０．０８，而在其他溶

剂中的荧光量子效率较低。具体光谱数据见表１０．２。

表１０．２　犣犢犙２在不同溶剂中的吸收光谱和荧光光谱数据

溶 剂

吸收波长

λａｂｓ／ｎｍ

摩尔消光系数ε／

（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）

峰１ 峰２ 峰１ 峰２

发射波长

λｅｍ／ｎｍ

Ｓｔｏｋｅｓ

位移／ｎｍ

荧光量子

效率（Φ）

Ｔｏｌ ３４６ ４４５ １３４４５ ６８７９ ６０７ １６２ ０．１２　　

ＴＨＦ ３４４ ４４５ １６７７３ ８３０４ ６５０ ２０５ ０．００４

ＤＣＭ ３４７ ４５８ １５３７５ ６９６２ ６５５ １９７ ０．０００７

ＡＣＮ ３４４ ４４２ １６８３５ ８１３７ — — —

ＤＭＳＯ ３４８ ４４８ １４８３０ ７４２７ — — —

水 ３４６ ４８４ ７７７７ ３８７０ ６１７ １３３ ０．０８

　　图１０．１１（Ａ）给出了犣犢犙３的溶剂致吸收光谱。犣犢犙３在４００ｎｍ和５９０ｎｍ

附近出现两个特征吸收峰，其中５９０ｎｍ处为噻吩犇犘犘的特征吸收峰。由于

犇犘犘的摩尔消光系数远大于犖犐，故５９０ｎｍ处的吸光度大于４００ｎｍ处。在高极

性的ＡＣＮ和ＤＭＳＯ溶液中，在６５０ｎｍ以上可见一较弱的吸收峰，可能是犖犐和

犇犘犘的电荷转移吸收带，这将在后面的理论计算中进行进一步讨论。两个吸收

峰均未出现明显的溶剂相关性，甚至在低极性的Ｔｏｌ中表现出更长的吸收波长，

也表明了这两个吸收带的电荷转移性质不明显。在５９０ｎｍ处激发获得犣犢犙３

的荧光光谱［图１０．１１（Ｂ）］。结果表明，犣犢犙 ３仅在低极性溶剂Ｔｏｌ、ＴＨＦ和

ＤＣＭ中发出较强的近红外荧光，荧光波长在６６６ｎｍ～６７５ｎｍ间小幅移动。随

着溶剂极性增加，荧光迅速减弱，但在ＤＭＳＯ中出现一定强度的荧光信号，这个

现象尚未得到解释。同样以犖犃犘犜犘犃为参比得到犣犢犙３在不同溶剂中的荧光

量子效率，发现犣犢犙３在Ｔｏｌ、ＴＨＦ和ＤＣＭ中均具有较高的荧光量子效率，分

别达到０．６０、０．４２和０．３３，且在ＤＭＳＯ中的荧光量子效率也达到０．０９。上述数

据均远高于犣犢犙２的同类数据，这应该与噻吩犇犘犘的荧光性质有关。相关光谱

数据见表１０．３。
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图１０．１１　犣犢犙３在不同溶剂中的吸收光谱（犃）和荧光光谱（犅）（染料浓度：１０μ犿狅犾／犔）

表１０．３　犣犢犙３在不同溶剂中的吸收光谱和荧光光谱数据

溶 剂

吸收波长

λａｂｓ／ｎｍ

摩尔消光系数ε／

（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）

峰１ 峰２ 峰１ 峰２

发射波长

λｅｍ／ｎｍ

Ｓｔｏｋｅｓ

位移／ｎｍ

荧光量子

效率（Φ）

Ｔｏｌ ３９６ ５９７ １１２０７ １６４０９ ６６６ ６９ ０．６０

ＴＨＦ ３９２ ５８３ １３４８２ １８５８２ ６６６ ８３ ０．４２

ＤＣＭ ３９２ ５８４ １２６４７ １８５２９ ６７５ ９１ ０．３３

ＡＣＮ ４００ ５９５ ８７８４ １０３９０ ６６６ ７１ ０．００３

ＤＭＳＯ ３９８ ５８５ ９８７３ １３９０６ ６７５ ９０ ０．０９

　　１０．５．２　聚集诱导发光性质

犣犢犙１和犣犢犙２在水溶液中均具有一定的ＡＩＥ发光性质，而犣犢犙３的水溶

液完全没有荧光性质，且能发现漂浮的固体，说明犣犢犙 ３的强疏水性是造成其

ＡＣＱ表象的重要因素。图１０．１２（Ａ）和（Ｃ）为犣犢犙１在不同含水量的ＴＨＦ水溶

液中的荧光光谱和荧光强度比（犐５３５／犐４７８）。其分子态和聚集体溶液的发射峰分别

出现在４７８ｎｍ和５３５ｎｍ附近。当含水量达到１０％时，荧光波长即从蓝光红移至
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绿光区域，并在含水量为２０％时，荧光强度达到最强。进一步提高含水量，当含水

量为２０％～５０％时，荧光保持较强的输出，表明分子在早期即形成了聚集体，抑

制分子内旋转，快速产生较强的聚集诱导荧光。在含水量超过６０％后，荧光强

度逐渐减弱。由于犣犢犙１在不同含水量的ＴＨＦ溶液中均能保持较强的荧光，

其分子态和聚集态表现出较好的双态发射性质。图１０．１２（Ｂ）和（Ｄ）为犣犢犙２

在不同含水量的ＴＨＦ水溶液中的荧光光谱和荧光强度比。当含水量在６０％以

下时，溶液基本没有荧光，当含水量达到７０％时，荧光强度迅速增强。继续增加

水含量，荧光趋于减弱，显示出不稳定性，这可能是犣犢犙２上更大的疏水支链烷

基导致的。

图１０．１２　（犃）犣犢犙１在不同比例的犜犎犉水溶液中的荧光光谱；（犅）犣犢犙 ２在不同比例的

犜犎犉水溶液中的荧光光谱；（犆）犣犢犙１的荧光强度比（犐５３５／犐４７８）；（犇）犣犢犙２的荧

光强度比（犐／犐０）。（犃）、（犅）中的插图：犣犢犙１和犣犢犙２在犜犎犉和水中的荧光照片

以及水溶液中样品的犛犈犕图像
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图１０．１３展示了犣犢犙３在不同含水量的ＴＨＦ水溶液中的荧光光谱。随着含

水量的增多，荧光强度不断下降而发射峰波长基本不变，当含水量达到６０％时，荧

光几乎完全猝灭。由于犖犐和犇犘犘作为ＡＩＥ单元均已有报道，这里的异常ＡＣＱ

效应可能是分子结构过大、溶解度太低所致。通过ＤＬＳ测得分散于溶液中的剩余

犣犢犙３颗粒的水合粒径达到４５９ｎｍ，而相同条件下的犣犢犙１约为１９０ｎｍ、犣犢犙２

约为１６４ｎｍ，均远小于犣犢犙３（图１０．１４）。

图１０．１３　（犃）犣犢犙３在不同比例的犜犎犉水溶液中的荧光光谱；

（犅）犣犢犙３的荧光强度比（犐／犐０）

图１０．１４　犣犢犙１（犃）、犣犢犙２（犅）和犣犢犙３（犆）水溶液的犇犔犛粒径
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　　１０．５．３　固体荧光和形貌

犣犢犙１、犣犢犙２的固体粉末在３６５ｎｍ紫外灯和日光灯下均显示出强烈的荧

光（图１０．１５）。其中，犣犢犙１的荧光十分明显，且在紫外灯和日光灯下分别显示出

绿色和黄绿色荧光，有作为日光荧光颜料（ｄａｙｌｉｇｈｔｇｌｏｗ）的潜力。而犣犢犙３仅表

现出黑色状态，未发现明显的荧光，这可能与其较高的吸收能力和较小的Ｓｔｏｋｅｓ

位移，以及处于近红外光区的荧光相关。犣犢犙１粉末的最大发射波长位于绿光区

５１０ｎｍ处，绝对荧光量子效率达到０．８３，为将来在高亮绿光荧光材料领域的应用

发展奠定基础。犣犢犙２的最大发射波长位于５５０ｎｍ处，绝对荧光量子效率仅为

０．０２。通过ＳＥＭ图像观察三者的微观形貌发现，犣犢犙１显示出较大尺度的块状

结构，而犣犢犙２和犣犢犙３分别为较小尺度的管状和线形自组装结构（图１０．１６）。

图１０．１５　犣犢犙１（犃）、犣犢犙２（犅）和犣犢犙３（犆）在３６５狀犿紫外灯和日光灯下的荧光照片

１７１第１０章　Ａ Ｄ Ａ型分子转子的合成及光物理性能研究
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图１０．１６　犣犢犙１（犃、犇）、犣犢犙２（犅、犈）和犣犢犙３（犆、犉）的犛犈犕图像

　　１０．５．４　荧光寿命研究

如图１０．１７所示，分别在Ｔｏｌ、ＡＣＮ和水溶液中进行犣犢犙１～犣犢犙３的荧光

寿命测试，所得结果均表现为单指数衰减过程，说明激发杂化态为单一激发态，而

并非混合态。犣犢犙１无论在极性还是非极性溶剂中都显示出较犣犢犙２和犣犢犙３

更长的荧光寿命，这也符合其更高的荧光量子效率的特点。犣犢犙１在乙腈和水中

的荧光寿命（３．６７ｎｓ和２．９９ｎｓ）高于在甲苯中的荧光寿命（１．９６ｎｓ），说明高极性环境

中荧光的ＬＥ态占比更大。犣犢犙２和犣犢犙３的荧光寿命随溶剂极性的增大而减小，

这主要是因为高极性环境中ＣＴ态荧光占比较大，导致非辐射跃迁速率增加。

图１０．１７　犣犢犙１（犃）、犣犢犙２（犅）和犣犢犙３（犆）在犜狅犾、犃犆犖和水中的荧光衰减曲线

２７１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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　　１０．５．５　密度泛函理论计算

为了了解引入不同推拉电子基团后对犖犐衍生物光学性能的影响，我们对甲苯

溶液中的犣犢犙１～犣犢犙３进行ＤＦＴ计算。如图１０．１８所示，在犣犢犙１～犣犢犙３

中，ＨＯＭＯ电子云分别集中于犉犔、犅犇犜和犇犘犘片段上。犣犢犙１的一部分电子

云拓展到了受体犖犐上，说明犉犔的给电子能力较犅犇犜和犇犘犘更差。犣犢犙１和

犣犢犙２的ＬＵＭＯ电子云主要位于犖犐片段上，而犣犢犙３的ＬＵＭＯ电子云密度

分散于犖犐和犇犘犘上，这表明犖犐和犇犘犘的缺电子性质相当，分散了ＬＵＭＯ的

电荷。分别对比犣犢犙１～犣犢犙３的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ发现，不同芳香给体对

分子的能隙影响极为明显，说明这一方法可以实现高灵敏度的犖犐衍生物能级

调控。犣犢犙１的前线轨道分离较小，相比犣犢犙 ２、犣犢犙 ３具有更大的能隙。

三者理论计算的吸收波长（Ｓ０→Ｓ１）分别在３４１ｎｍ、４０８ｎｍ和４７０ｎｍ处，发射

波长（Ｓ１→Ｓ０）分别在４３１ｎｍ、５３１ｎｍ和６４５ｎｍ处，与实验数据有相同的变化

趋势。

图１０．１８　犣犢犙１～犣犢犙３的前线轨道能级和电荷分布图

３７１第１０章　Ａ Ｄ Ａ型分子转子的合成及光物理性能研究
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　　１０．５．６　细胞成像研究

图１０．１９　犣犢犙１和犣犢犙２的光稳定性（参比：

荧光素钠０．１犿狅犾／犔氢氧化钠水溶液）

将ＡＩＥ型的犣犢犙１和犣犢犙２用

于细胞成像。首先对犣犢犙１和犣犢犙２

进行光稳定性实验。如图１０．１９所示，

在４５０Ｗ 氙灯持续照射４５ｍｉｎ后，

犣犢犙１和犣犢犙２的荧光仍能保持初

始强度的９５％以上。而在同样条件

下，商用荧光素的荧光强度不及初始强

度的１０％，说明犣犢犙１和犣犢犙２具有

优异的光稳定性。采用激光扫描共聚

焦显微镜对两者在水溶液中形成的纳

米颗粒进行成像（图１０．２０），发现两个

化合物均表现出明显的荧光信号，且

犣犢犙２较犣犢犙１在荧光场中的成像

效果更好，颗粒密度也更大。

图１０．２０　犣犢犙１和犣犢犙２的纳米颗粒在犆犔犛犕下的荧光照片。λ犲狓＝４０５狀犿；

采集波段：犣犢犙１为４５０～５５０狀犿；犣犢犙２为６００～７００狀犿

进一步研究犣犢犙１和犣犢犙２的细胞毒性。以ＨｅＬａ细胞为研究对象，加入

浓度为２５μｍｏｌ／Ｌ的犣犢犙 １和犣犢犙 ２孵育２４ｈ。采用 ＭＴＴ法评价细胞存活

４７１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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率，得到的结果如图１０．２１所示。可见孵育２４ｈ后，犣犢犙１和犣犢犙２的细胞存活

率分别保持在９０％±０．０５％和９５％±０．０５％，两者均显示出极低的细胞毒性。

图１０．２１　犣犢犙１（犃）和犣犢犙２（犅）在犎犲犔犪细胞中孵育２４犺后的细胞存活率

在此基础上，将犣犢犙１和犣犢犙２用于ＨｅＬａ细胞的成像中。染料的孵育浓

度为１０μｍｏｌ／Ｌ，孵育时间为３０ｍｉｎ。由图１０．２２可见，犣犢犙１和犣犢犙２均成功

进入细胞并标记细胞质。其中，犣犢犙 １在细胞周围有明显的颗粒形成。此外，我

图１０．２２　（犃～犆）犣犢犙１和（犇～犉）犣犢犙２对犎犲犔犪细胞的犆犔犛犕图像。

（犃、犇）荧光场；（犅、犈）明场；（犆、犉）叠加图

λｅｘ＝４０５ｎｍ；采集波段：犣犢犙１为４５０～５５０ｎｍ；犣犢犙２为６００～７００ｎｍ

５７１第１０章　Ａ Ｄ Ａ型分子转子的合成及光物理性能研究
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们还发现一个奇特的现象：孵育时间延长后，细胞外出现高密度的犣犢犙 １荧光

点，而细胞内荧光消失。这一现象尚未得到合理的解释。通过重复试验排除爬片

未清洗干净等因素，将洗净的爬片重新在ＰＢＳ缓冲液中孵育同样观察到上述现

象，推测该现象可能来源于细胞将ＡＩＥ材料排出。这也是这一分子值得进一步研

究的地方。

１０．６　本章小结

本章提出以犖犐为电子受体，通过引入３个不同推拉电子性质的基团（芴犉犔、

苯并二噻吩犅犇犜和吡咯并吡咯二酮犇犘犘）作为中心单元，构建Ａ Ｄ Ａ结构的荧

光分子（犣犢犙１～犣犢犙３）。所合成的犣犢犙１～犣犢犙３的荧光光谱覆盖从４００ｎｍ

到８００ｎｍ的可见 近红外光区域。通过荧光寿命、ＳＥＭ、ＤＬＳ和ＤＦＴ计算等方法

细致研究了犣犢犙１～犣犢犙３的发光机理、聚集态尺寸及形貌等性质，初步得出该

类犖犐衍生物结构的构效关系。其中，犣犢犙 １在极性或非极性溶剂中都有很高的

荧光量子效率，特别是在水溶液和粉末状态下均具有明亮的绿光ＡＩＥ信号，色纯

度和量子效率高于已报道的绿光ＡＩＥ染料。而犣犢犙２和犣犢犙３在粉末状态下

分别形成管状和线形自组装结构，使化合物聚集态发光效率大大降低。三者中，

犣犢犙１和犣犢犙２在水溶液中分别表现出绿光和红光的ＡＩＥ发光性质，研究表明

两者具有较高的光稳定性和较低的细胞毒性，并成功将这两个化合物应用于细胞

成像中。部分具体细节可参考文献：犇狔犲狊犪狀犱犘犻犵犿犲狀狋狊，２０２０，１７９，１０８４３１。
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第１１章 　犃 犇 犃型双萘酰亚胺三苯胺犃犐犈
探针的合成及犎犛犃检测

　　１１．１　引言

人血清白蛋白（ＨＳＡ）是人体血液中含量最多的蛋白质，在运载物质、维持渗

透压、输送药物等多种生物学和医学过程中发挥着重要作用。人类的肾脏可以过

滤血液并保留蛋白质，使得尿液的ＨＳＡ浓度维持在较低的水平。一些疾病如肝硬

化、糖尿病等可以影响肾脏的功能，造成尿液中ＨＳＡ异常升高。近年来，基于荧光

探针的ＨＳＡ检测技术受到了广泛关注。

目前，检测ＨＳＡ的荧光探针主要分为三类。（１）基于酶促反应的荧光探针。

这类探针依赖ＨＳＡ的假酯酶活性，ＨＳＡ的氨基酸残基可以水解探针的酯基并与

其中的酰基连接，释放出连接于羟基端的荧光团，实现荧光变化。（２）与ＨＳＡ发

生超分子相互作用实现荧光调控的探针。这类探针主要为ＴＩＣＴ型分子，进入

ＨＳＡ的低极性疏水空腔后，通过静电、亲疏水和ππ堆积等作用抑制ＴＩＣＴ过程，

实现荧光输出。（３）基于组装体“聚集 解聚”作用的荧光探针。这类探针通过与

ＨＳＡ结合形成有序的组装体，产生不同于单体的荧光，可收集到更多的信息。上

述荧光探针得到了快速的发展，但所采用的荧光单元大多仍是常见的荧光染料，这

些染料在聚集态中荧光猝灭严重，在ＨＳＡ检测中仍具有一定局限。

基于ＡＩＥ分子的荧光探针能很好地克服上述ＨＳＡ探针的缺陷。但目前报道

的用于检测ＨＳＡ的ＡＩＥ型荧光探针数量仍然较少，性能尚不全面，如发射波长

短、生物相容性差、结合能力弱的问题依然存在。因此，继续优化ＨＳＡ探针性能是

ＡＩＥ型荧光探针领域的挑战。

１１．２　分子设计

我们认为通过优化ＡＩＥ分子的结构，可以调节其与ＨＳＡ等蛋白的结合能力、

结合方式以及结合后的分子构象，进而产生更加优异的输出信号。本章中，我们以
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三苯胺作为电子给体，以两个１，８萘酰亚胺作为电子受体分别接入三苯胺的不同

苯环，构建了Ａ Ｄ Ａ型推拉电子结构的荧光分子（犇犖犐犜犘犃），在萘酰亚胺的酰亚胺

位引入１～２个季铵盐单元获得最终的探针分子（犇犖犐犇犜犈犃）和对照组（犇犖犐犛犜犈犃），

这一设计提高了分子水溶性和与ＨＳＡ的静电作用力，既维持了犇犖犐犇犜犈犃在水溶

液中的稳定性，又可以与ＨＳＡ形成稳定的聚集体，从而输出灵敏的ＡＩＥ信号。设

计思路如图１１．１所示。

图１１．１　双阳离子锚点犃犐犈型荧光探针设计思路

１１．３　实验部分

　　１１．３．１　合成路线

ＤＮＩＤＴＥＡ及中间体的合成路线如图１１．２所示。

　　１１．３．２　合成步骤及表征

化合物犇犐犜犘犃 犆犎犗和犖犃犘的合成步骤见课题组相关文献。

　　１１．３．２．１　犖犃犘犅（犗犎）２的合成

在１００ｍＬ两颈反应瓶中，将犖犃犘（２ｇ，５．４３ｍｍｏｌ）、联硼酸频哪醇酯（２．７６ｇ，

１０．８６ｍｍｏｌ）溶于二氧六环（３０ｍＬ），微溶。加入Ｐｄ（ｄｐｐｆ）Ｃｌ２（１００ｍｇ，０．１４ｍｍｏｌ），

进行氮气保护。然后将ＣＨ３ＣＯＯＫ（１．６ｇ，１６．３ｍｍｏｌ）溶于２ｍＬ水并注入上述反

８７１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１１．２　犇犖犐犇犜犈犃及中间体的合成路线

应液中，在１１０℃下反应３．５ｈ。反应完全后，将反应液冷却至室温，倒入大量去离

子水中，析出固体，抽滤，所得滤饼烘干后用ＤＣＭ再次溶解，继续抽滤除去不溶

物，滤液中粗产物由柱层析（展开剂：ＤＣＭ／ＥＡ＝１０／１，ｖ／ｖ）纯化得到淡黄色固体

犖犃犘犅（犗犎）２（１．４７ｇ，产率为６５．２％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１．４８（ｓ，

１２Ｈ），６．０９（ｓ，１Ｈ），６．７６（ｔ，犑＝１．９６Ｈｚ，１Ｈ），６．８５～６．９４（ｍ，２Ｈ），７．３６～７．４４

（ｍ，１Ｈ），７．８０～７．８６（ｍ，１Ｈ），８．３４（ｄ，犑＝７．３４Ｈｚ，１Ｈ），８．５９～８．６９（ｍ，

２Ｈ），９．１９（ｄ，犑＝７．９５Ｈｚ，１Ｈ）。

　　１１．３．２．２　犇犖犐犜犘犃的合成

在２５ｍＬ的两颈反应瓶中，将犇犐犜犘犃犆犎犗（２００ｍｇ，０．３８ｍｍｏｌ）、犖犃犘犅（犗犎）２

（３４８ｍｇ，０．８４ｍｍｏｌ）和Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（４０ｍｇ，０．０３ｍｍｏｌ）溶于ＴＨＦ（１０ｍＬ）中，进

行氮气保护；将Ｋ２ＣＯ３（１０５ｍｇ，０．７６ｍｍｏｌ）溶于２ｍＬ去离子水中，注入上述反
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应液中。在６０℃下反应１７ｈ。反应完全后，减压蒸发除去ＴＨＦ，用ＤＣＭ（１５ｍＬ）

和Ｈ２Ｏ（３０ｍＬ）萃取三次。收集有机层并用无水Ｎａ２ＳＯ４干燥，减压除去有机溶

剂，所得粗产物经硅胶柱层析纯化（展开剂：ＤＣＭ／ＥＡ＝２／１，ｖ／ｖ），得到橙色固体

犇犖犐犜犘犃（１８５ｍｇ，产率为５７．３％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ ｄ６），δ：６．８０

（ｂｒ．ｓ．，４Ｈ），６．８８（ｄ，犑＝７．４６Ｈｚ，２Ｈ），７．２６～７．３６（ｍ，４Ｈ），７．５１（ｄ，犑＝

７．９５Ｈｚ，４Ｈ），７．７０（ｄ，犑＝７．７０Ｈｚ，４Ｈ），７．８６～７．９８（ｍ，６Ｈ），８．４７（ｄ，犑＝

８．３１Ｈｚ，２Ｈ），８．５７（ｄ，犑＝１３．８９Ｈｚ，４Ｈ），９．７２（ｓ，２Ｈ），９．８９（ｓ，１Ｈ）。

　　１１．３．２．３　犇犖犐犜犘犃犛犅狉的合成

在２５ｍＬ两颈反应瓶中，将犇犖犐犜犘犃（２００ｍｇ，０．２４ｍｍｏｌ）溶于１０ｍＬＤＭＦ中，

搅拌１０ｍｉｎ后加入１，４ 二溴丁烷（２０４ｍｇ，０．９４ｍｍｏｌ）、ＫＯＨ（１３ｍｇ，０．２４ｍｍｏｌ），

室温下搅拌３天。反应完全后，将溶液倒入１５ｍＬ水中，析出固体，抽滤。粗产物

经硅胶柱层析纯化（展开剂：ＤＣＭ／ＥＡ＝１１／１，ｖ／ｖ），得到黄色固体犇犖犐犜犘犃犛犅狉

（５０ｍｇ，产率为１８．９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１．９６～２．０２（ｍ，２Ｈ），

２．０５～２．１５（ｍ，２Ｈ），４．０２～４．０９（ｍ，２Ｈ），６．７９～６．８５（ｍ，１Ｈ），６．８８～６．９２（ｍ，

２Ｈ），６．９３～７．００（ｍ，２Ｈ），７．０５（ｄ，犑＝８．４４Ｈｚ，１Ｈ），７．３６（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，

２Ｈ），７．４３～７．５２（ｍ，６Ｈ），７．６０（ｄｄ，犑＝８．４４，３．５５Ｈｚ，４Ｈ），７．７８～７．８６（ｍ，

４Ｈ），７．８８（ｄ，犑＝８．６８Ｈｚ，２Ｈ），８．４８（ｄ，犑＝８．０７Ｈｚ，２Ｈ），８．７４（ｄ，犑＝

７．５８Ｈｚ，４Ｈ），９．９５（ｓ，１Ｈ）。

　　１１．３．２．４　犇犖犐犛犜犈犃的合成

在２５ｍＬ两颈反应瓶中，将犇犖犐犜犘犃犛犅狉（５０ｍｇ，０．０５ｍｍｏｌ）溶于３ｍＬＤＭＦ

中。然后加入２ｍＬ三乙胺，在９０℃下搅拌２４ｈ。反应完全后，将反应液冷却至室

温，倒入３０ｍＬ乙醚中，析出固体，抽滤得到暗橙色固体犇犖犐犛犜犈犃（３６ｍｇ，产率为

７０．５％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１．１０～１．２３（ｍ，８Ｈ），１．８０（ｂｒ．ｓ．，

４Ｈ），３．２５（ｄ，犑＝５．７５Ｈｚ，８Ｈ），４．０９（ｄ，犑＝８．０７Ｈｚ，２Ｈ），６．７８～６．８３（ｍ，

２Ｈ），６．９８～７．１０（ｍ，４Ｈ），７．２９（ｄ，犑＝８．６８Ｈｚ，２Ｈ），７．４０（ｄ，犑＝７．５８Ｈｚ，

２Ｈ），７．４５（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，２Ｈ），７．５１（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，２Ｈ），７．６５（ｄ，犑＝

８．１９Ｈｚ，２Ｈ），７．７１（ｄ，犑＝７．４６Ｈｚ，２Ｈ），７．８６～７．９８（ｍ，６Ｈ），８．４３～８．５３（ｍ，

２Ｈ），８．５７（ｂｒ．ｓ．，４Ｈ），９．７４（ｂｒ．ｓ．，１Ｈ），９．８９（ｂｒ．ｓ．，１Ｈ）。

　　１１．３．２．５　犇犖犐犜犘犃犇犅狉的合成

在２５ｍＬ两颈反应瓶中，将犇犖犐犜犘犃（１００ｍｇ，０．１２ｍｍｏｌ）溶于６ｍＬＤＭＦ

中，依次加入１，４二溴丁烷（２０４ｍｇ，０．９４ｍｍｏｌ）、Ｃｓ２ＣＯ３（３０．７ｍｇ，０．０９ｍｍｏｌ）、

ＫＯＨ（１３ｍｇ，０．２４ｍｍｏｌ）和ＫＩ（１２ｍｇ，０．０７ｍｍｏｌ）。加入０．２ｍＬ水，室温下搅

拌反应７ｈ，反应完全后，将溶液倒入１５ｍＬ水中，析出固体，抽滤。粗产物经硅胶

柱层析纯化（展开剂：ＤＣＭ／ＥＡ＝１０／３，ｖ／ｖ），得到黄色固体犇犖犐犜犘犃犇犅狉（７０ｍｇ，
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产率为５３．１％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１．９９（ｄ，犑＝６．９７Ｈｚ，４Ｈ），

２．０５～２．１８（ｍ，４Ｈ），３．４５～３．５７（ｍ，４Ｈ），４．０１～４．１２（ｍ，４Ｈ），６．９０（ｂｒ．ｓ．，

２Ｈ），６．９５（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，２Ｈ），７．０５（ｄ，犑＝７．８２Ｈｚ，２Ｈ），７．３６（ｄ，犑＝

８．１９Ｈｚ，２Ｈ），７．４８（ｄ，犑＝７．８２Ｈｚ，６Ｈ），７．６１（ｄ，犑＝７．９５Ｈｚ，４Ｈ），７．８３（ｄ，

犑＝５．９９Ｈｚ，４Ｈ），７．８８（ｄ，犑＝７．９５Ｈｚ，２Ｈ），８．４８（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，２Ｈ），８．７４

（ｄ，犑＝７．０９Ｈｚ，４Ｈ），９．９６（ｓ，１Ｈ）。

　　１１．３．２．６　犇犖犐犇犜犈犃的合成

在２５ｍＬ两颈反应瓶中，将 犇犖犐犜犘犃犇犅狉（５０ｍｇ，０．０４ｍｍｏｌ）溶于５ｍＬ

ＤＭＦ中。加入２ｍＬ三乙胺，在９０℃下搅拌５ｈ。反应完全后，倒入３０ｍＬ乙醚

溶液中，析出固体，抽滤得到橙色固体犇犖犐犇犜犈犃（５１ｍｇ，产率为８６．４％）。１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１．１１～１．２６（ｍ，１８Ｈ），１．８０（ｂｒ．ｓ．，８Ｈ），３．２０～３．３０

（ｍ，１６Ｈ），１３．０８（ｂｒ．ｓ．，４Ｈ），７．００（ｄ，犑＝８．１９Ｈｚ，２Ｈ），７．０４～７．１２（ｍ，４Ｈ），

７．２９（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，２Ｈ），７．４２～７．４９（ｍ，２Ｈ），７．５２（ｄ，犑＝８．３１Ｈｚ，４Ｈ），

７．７１（ｄ，犑＝８．３１Ｈｚ，４Ｈ），７．８８～７．９９（ｍ，６Ｈ），８．４９（ｄ，犑＝８．４４Ｈｚ，２Ｈ），

８．５８（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，４Ｈ），９．８９（ｓ，１Ｈ）。

　　１１．３．３　合成讨论

合成路线如图１１．２所示。两个起始原料三苯胺和萘酰亚胺按照本课题组之

前报道的合成方案制备。（１）以三苯胺为原料，通过Ｖｉｌｓｍｅｉｅｒ反应合成三苯胺单

醛，然后在乙酸溶液中加入ＫＩ、ＫＩＯ３ 进行碘化，得到二碘三苯胺单醛犇犐犜犘犃

犆犎犗。（２）以４溴１，８萘二甲酸酐为原料，与３氨基苯酚反应得到犖犃犘。

犖犃犘和联硼酸频哪醇酯以Ｐｄ（ｄｐｐｆ）Ｃｌ２为催化剂，在二氧六环中回流生成萘酰

亚胺类硼酸化合物犖犃犘犅（犗犎）２。犖犃犘犅（犗犎）２和犇犐犜犘犃犆犎犗在Ｐｄ（ＰＰｈ３）４催化

下进行Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应生成ＡＩＥ荧光分子（犇犖犐犜犘犃）。该反应有两个偶联位点，

为促进双取代产物的生成，碱的用量建议为犇犐犜犘犃 犆犎犗的２倍当量。犇犖犐犜犘犃

犆犎犗与１，４ 二溴丁烷分别在室温、强碱和溶剂回流温度、弱碱条件下反应。调节

加入１，４二溴丁烷的比例可以分别生成犇犖犐犜犘犃犛犅狉和犇犖犐犜犘犃犇犅狉，该反应使用

预先除水后的溶剂，产率会上升。两个中间体要求纯度较高，之后在过量三乙胺中

反应生成单、双季铵盐化合物犇犖犐犛犜犈犃和犇犖犐犇犜犈犃。

犇犖犐犜犘犃、犇犖犐犜犘犃犇犅狉和犇犖犐犇犜犈犃的１ＨＮＭＲ谱如图１１．３～图１１．５所示，

犇犖犐犜犘犃的质子均位于低场区，其中９．８９ｐｐｍ的质子峰归属于醛基上的氢ａ，

９．７２ｐｐｍ的质子峰归属于酚羟基上的氢ｑ，苯酚上其余的质子峰ｍ、ｎ、ｏ、ｐ则位于

更高场区，在６．８０～７．３２ｐｐｍ附近；１，８ 萘酰亚胺上的氢ｈ、ｉ、ｊ、ｋ、ｌ大部分位于

７．９０～８．５８ｐｐｍ附近，三苯胺上的氢ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ则位于更高场区，在７．５０～７．７１ｐｐｍ

１８１第１１章　Ａ Ｄ Ａ型双萘酰亚胺三苯胺ＡＩＥ探针的合成及ＨＳＡ检测
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图１１．３　化合物犇犖犐犜犘犃的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犇犕犛犗犱６）

图１１．４　化合物犇犖犐犜犘犃犇犅狉的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

图１１．５　化合物犇犖犐犇犜犈犃的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犇犕犛犗犱６）

２８１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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附近，这是由１，８ 萘酰亚胺的电子受体性质和三苯胺的电子给体性质导致的。

犇犖犐犜犘犃犇犅狉和犇犖犐犇犜犈犃上的１，８ 萘酰亚胺和三苯胺的质子位移表现出和

犇犖犐犜犘犃类似的分布。此外，犇犖犐犜犘犃犇犅狉和犇犖犐犇犜犈犃的烷基链上的氢均分布在

高场区，其中位于ｑ、ｔ的质子由于Ｂｒ、Ｏ、Ｎ的吸电子特性，其质子峰会比位于ｒ、ｓ、

ｘ、ｙ、ｚ的质子更为低场，犇犖犐犇犜犈犃的核磁共振氢谱中位于１．１８ｐｐｍ附近的质子峰

归属于季铵基上甲基的氢ｘ、ｙ、ｚ。

为了进一步确定目标化合物犇犖犐犇犜犈犃的结构，对其进行了碳谱和质谱表征。

如图１１．６所示，由于是对称结构，在犇犖犐犇犜犈犃的碳谱中，共有２７组碳峰位于低

场区，其中位于１９１．４ｐｐｍ的峰为醛基上碳的特征峰；高场区的６个峰分别来自

丁基和三乙胺乙基的６个碳，由于Ｏ、Ｎ的吸电子特性，位于ｑ、ｔ的碳峰分别位于

６７．４ｐｐｍ和５６．５ｐｐｍ处，位于ｕ、ｖ、ｗ的峰位于５２．６ｐｐｍ，位于ｒ、ｓ的碳峰则往高

场移动到２６．０ｐｐｍ和１９．０ｐｐｍ处，位于７．７ｐｐｍ的峰为甲基碳。

图１１．６　化合物犇犖犐犇犜犈犃的１３犆犖犕犚谱图（溶剂：犇犕犛犗犱６）

１１．４　犇犖犐犇犜犈犃的光物理性质研究

　　１１．４．１　储备液和测试溶液配制

精确称量犇犖犐犜犘犃（４．２ｍｇ）、犇犖犐犛犜犈犃（５．４ｍｇ）和犇犖犐犇犜犈犃（６．２ｍｇ）溶

于少量ＤＭＳＯ中，定容于５ｍＬ的容量瓶，配制成１×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ的储备液。

测试过程中，在装有１．９８ｍＬ测试溶剂的比色皿中加入２０μＬ储备液，得到测

试溶液。
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　　１１．４．２　溶剂致吸收和发射光谱研究

如图１１．７所示，犇犖犐犜犘犃在有机溶剂中表现出两个明显的吸收峰，位于

３４７ｎｍ和３９０ｎｍ处，分别归属于三苯胺和萘酰亚胺荧光团，其吸收带的形状不随

溶剂极性的变化而变化，说明主要为ＬＥ态发射；而发射光谱中，随着溶剂极性的

增大，发射峰从５２０ｎｍ大幅红移到６９８ｎｍ，且荧光迅速猝灭，表现出典型的ＴＩＣＴ

现象。同样地，犇犖犐犇犜犈犃在３４６ｎｍ和３９５ｎｍ处也表现出两个明显的吸收峰。

其在甲苯中出现了谱线变宽和吸收峰值红移的现象，说明其在甲苯中形成了聚集

体。通过甲苯中犇犖犐犜犘犃和犇犖犐犇犜犈犃的归一化吸收光谱对比发现：犇犖犐犜犘犃在

３４５ｎｍ和３９０ｎｍ处的吸收峰分别红移至３５５ｎｍ和４１０ｎｍ处，并伴随明显的拓

宽，截止波长从约４７５ｎｍ处红移至约５５０ｎｍ处［图１１．８（Ａ）］。进一步对犇犖犐犇犜犈犃

图１１．７　有机溶剂中犇犖犐犜犘犃（犃）和犇犖犐犇犜犈犃（犆）的吸收光谱，犇犖犐犜犘犃（犅）和犇犖犐犇犜犈犃（犇）的

发射光谱。激发波长：犇犖犐犜犘犃为３９０狀犿，犇犖犐犇犜犈犃为４００狀犿

４８１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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的甲苯／ＤＭＳＯ混合溶液进行ＤＬＳ检测［图１１．８（Ｂ）］，发现当甲苯含量为９０％时，

水合粒径为１３．７ｎｍ。当甲苯含量提高到９９％时，在３７．７ｎｍ和６６２．３ｎｍ处出现

两个信号，进一步证明了犇犖犐犇犜犈犃在甲苯中形成了大粒径聚集体。在犇犖犐犇犜犈犃

的发射光谱［图１１．７（Ｄ）］中，随着溶剂极性增大，发射峰从５２２ｎｍ红移至６７１ｎｍ，

在高极性溶剂中发生荧光猝灭，存在明显的ＴＩＣＴ过程。

图１１．８　（犃）甲苯中犇犖犐犜犘犃和犇犖犐犇犜犈犃的归一化吸收光谱；（犅）犇犖犐犇犜犈犃
在甲苯含量分别为９０％和９９％的甲苯 犇犕犛犗混合溶液中的犇犔犛结果

　　１１．４．３　聚集诱导发光性质研究

首先在ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ体系中研究犇犖犐犜犘犃的聚集诱导发光特性。选择犇犖犐犜犘犃

在ＤＭＳＯ和Ｈ２Ｏ溶液中的吸收带交点４３７ｎｍ处作为激发波长，得到ＡＩＥ光谱

如图１１．９（Ａ）和（Ｂ）所示。当含水量为０～３０％时，犇犖犐犜犘犃在６７５ｎｍ处的荧光强

度逐渐猝灭。当含水量升高至３０％～５０％时，犇犖犐犜犘犃的荧光迅速增强，发射峰蓝

移至６２２ｎｍ处。继续升高含水量，在５０％～８０％的含水量范围内，荧光强度保持

稳定，在含水量为８０％的溶液中，犇犖犐犜犘犃的荧光较在纯ＤＭＳＯ中增强３．９５倍。

荧光强度的增加和波长的蓝移表明犇犖犐犜犘犃为ＴＩＣＴ型ＡＩＥ材料。当含水量继

续增加时，发射强度再次下降，一般认为是由纳米颗粒浓度和尺寸的增加所致。

引入季铵盐后，得到的犇犖犐犇犜犈犃在甲苯中具有更宽的吸收带和明显的荧光

猝灭，这在前面已经进行了讨论，认为甲苯可以作为犇犖犐犇犜犈犃的不良溶剂。因此

我们在ＤＭＳＯ／Ｔｏｌ体系中研究其ＡＩＥ特性。如图１１．９（Ｃ）所示，选择犇犖犐犇犜犈犃

在ＤＭＳＯ和Ｔｏｌ溶液中的吸收带交点作为激发波长（４２５ｎｍ），得到的聚集诱导发

射光谱在Ｔｏｌ含量为０～９０％的区间内荧光强度逐渐增加，荧光强度比最高达到

５８１第１１章　Ａ Ｄ Ａ型双萘酰亚胺三苯胺ＡＩＥ探针的合成及ＨＳＡ检测
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图１１．９　（犃）犇犕犛犗／犎２犗体系中犇犖犐犜犘犃的聚集诱导发射光谱；（犅）犇犖犐犜犘犃的荧光强度

比（犐／犐０）与含水量的关系；（犆）犇犕犛犗／甲苯体系中犇犖犐犇犜犈犃的聚集诱导发射光

谱；（犇）犇犖犐犇犜犈犃在６００狀犿处的荧光强度比（犐／犐０）与含水量的关系。激发波

长：犇犖犐犜犘犃为４３７狀犿，犇犖犐犇犜犈犃为４２５狀犿

１０．６８倍［图１１．９（Ｄ）］。发射峰从６８０ｎｍ蓝移到６１６ｎｍ，具备ＴＩＣＴ型ＡＩＥ特

征。当Ｔｏｌ分数达到９９％时，荧光聚集体的荧光强度下降且波长蓝移到５２５ｎｍ，

因此甲苯溶液中的荧光猝灭不是ＡＣＱ效应，而是形成了难分散物质，降低了溶液

中的颗粒密度所致。

犇犖犐犇犜犈犃分子中具有多个可旋转单键结构，我们在不同比例的甘油／Ｈ２Ｏ体

系中进一步研究犇犖犐犇犜犈犃可能的ＡＩＥ机制。如图１１．１０所示，在甘油含量为０～

２０％的范围内，发射峰保持在６４６ｎｍ附近，且荧光强度几乎不变。继续升高甘油

含量，在３０％～９０％的区间内荧光强度逐步增强，发射峰蓝移至６１６ｎｍ处。当甘

油含量达到９９％时，荧光强度达到最强（为初始强度的５．９８倍），同时发射峰再次

６８１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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红移到６３６ｎｍ附近。由于在上述介质中犇犖犐犇犜犈犃始终保持分子状态，结果说

明：在低黏度环境下，犇犖犐犇犜犈犃分子内旋转不受限制，导致非辐射跃迁增强，荧光

强度减弱；而在高黏度环境下，分子内旋转受到抑制，荧光增强，表明ＡＩＥ现象可

能来源于旋转受限机制。

图１１．１０　（犃）甘油／犎２犗体系中犇犖犐犇犜犈犃的发射光谱；（犅）犇犖犐犇犜犈犃的

荧光强度比（犐／犐０）与甘油分数的关系。λ犲狓＝４００狀犿

１１．５　犇犖犐犇犜犈犃对犎犛犃的检测性能研究

　　１１．５．１　确定探针犎犛犃复合物的结合常数犓犫

采用Ｓｃａｔｃｈａｒｄ方程计算结合常数犓ｂ，即

ｌｇ
犐－犐０

犐０
＝ｌｇ犓ｂ＋狀ｌｇ［Ｄｆ］ （１１．１）

式中，犐０为未加ＨＳＡ时探针的发射强度；犐为加入ＨＳＡ后探针的发射强度；狀为

探针结合的蛋白数；［Ｄｆ］为ＨＳＡ浓度。

　　１１．５．２　犇犖犐犇犜犈犃对犎犛犃的灵敏性研究

首先对犇犖犐犇犜犈犃进行ＨＳＡ浓度滴定实验。发现随着ＨＳＡ浓度增加，犇犖犐犇犜犈犃

位于６１６ｎｍ处的荧光峰逐渐增强［图１１．１１（Ａ）］。如图１１．１１（Ｂ）所示，在ＨＳＡ低

浓度范围（０～０．２μｍｏｌ／Ｌ）内，犇犖犐犇犜犈犃的荧光强度与ＨＳＡ的浓度呈线性递增关
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系（犚２＝０．９９９５）。当溶液中加入０．２μｍｏｌ／Ｌ的ＨＳＡ时，在６１６ｎｍ处的荧光强

度约增强为初始荧光强度的２．６倍，检出限为１５ｎｍｏｌ／Ｌ，根据图１１．１１（Ｃ）计算得

出犇犖犐犇犜犈犃对ＨＳＡ的结合常数为３．２２×１０６Ｌ／ｍｏｌ，蛋白结合位点数为０．８。

图１１．１１　犇犖犐犇犜犈犃中加入不同犎犛犃浓度（０～０．３μ犿狅犾／犔）的荧光发射光谱（犃）和荧光强度

比曲线（犅）；（犆）犇犖犐犇犜犈犃对犎犛犃的结合常数曲线；（犇）犇犖犐犇犜犈犃的选择性和抗

干扰性结果。［犇犖犐犇犜犈犃］＝１０μ犿狅犾／犔，［阴、阳离子，氨基酸］＝５０μ犿狅犾／犔，［蛋白

质等大分子］＝５μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４００狀犿；溶液：犎犈犘犈犛缓冲溶液

　　１１．５．３　犇犖犐犇犜犈犃对犎犛犃的选择性与抗干扰性研究

为探究犇犖犐犇犜犈犃对ＨＳＡ的识别是否具有特异性，测试了犇犖犐犇犜犈犃对不同

干扰物质（阴、阳离子，氨基酸，蛋白质等）的荧光响应。如图１１．１１（Ｄ）所示，在

１０μｍｏｌ／Ｌ探针溶液中加入上述物质后，大部分被分析物都未引起犇犖犐犇犜犈犃的荧

８８１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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光响应。继续在上述样品中加入０．３μｍｏｌ／Ｌ的ＨＳＡ，得到的犇犖犐犇犜犈犃荧光强度

增强可达约３．２倍。而ＢＳＡ由于与ＨＳＡ结构同源，与犇犖犐犇犜犈犃结合产生的荧光

响应与ＨＳＡ类似，荧光强度约增强３倍。这些结果表明，常见的阴、阳离子以及氨

基酸对犇犖犐犇犜犈犃识别ＨＳＡ无明显影响。

　　１１．５．４　犇犖犐犇犜犈犃对犎犛犃的响应时间和狆犎的影响

在６１６ｎｍ处研究犇犖犐犇犜犈犃传感过程的动力学特性，如图１１．１２（Ａ）所示，在

犇犖犐犇犜犈犃溶液中加入０．３μｍｏｌ／ＬＨＳＡ１ｍｉｎ后，荧光强度增强约２４．５％，在

１５ｍｉｎ时荧光强度达到最大，增强约４４．１％。持续监测形成的复合物犇犖犐犇犜犈犃／

ＨＳＡ的荧光强度，在接下来的１５ｍｉｎ内荧光强度仅下降０．８％，表明犇犖犐犇犜犈犃对

ＨＳＡ的检测具有优异的响应速度和荧光稳定性。同时，研究了ｐＨ对犇犖犐犇犜犈犃

识别ＨＳＡ检测的影响，如图１１．１２（Ｂ）所示，在ｐＨ＝２～１２的范围内，犇犖犐犇犜犈犃

本身的荧光强度几乎不受ｐＨ影响。但在强酸（ｐＨ＜３）条件下，犇犖犐犇犜犈犃对

ＨＳＡ没有荧光增强响应，这是由于此时ＨＳＡ带正电荷，抑制了探针与ＨＳＡ的静

电相互作用。在ｐＨ＝５～９的范围内，加入ＨＳＡ后犇犖犐犇犜犈犃的荧光强度明显增

强，表明犇犖犐犇犜犈犃适用于检测生理条件下的ＨＳＡ浓度。

图１１．１２　（犃）犇犖犐犇犜犈犃／犎犛犃在６１６狀犿处的动力学实验；（犅）犇犖犐犇犜犈犃／犎犛犃
在不同狆犎下的荧光光谱。λ犲狓＝４００狀犿

　　１１．５．５　犇犖犐犇犜犈犃对犎犛犃的检测机理研究

在ｐＨ实验中，我们间接得出犇犖犐犇犜犈犃与 ＨＳＡ通过经典相互作用进行结

合。进一步通过Ｚｅｔａ电位和ＤＬＳ实验来研究犇犖犐犇犜犈犃与ＨＳＡ之间的结合方

９８１第１１章　Ａ Ｄ Ａ型双萘酰亚胺三苯胺ＡＩＥ探针的合成及ＨＳＡ检测
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式。如图１１．１３所示，在ｐＨ＝７．４的ＨＥＰＥＳ缓冲溶液中，犇犖犐犇犜犈犃（１０μｍｏｌ／Ｌ）

的Ｚｅｔａ电位为５．４６ｍＶ，由于具有较好的水溶性，其在水溶液中的粒径仅为

２．７ｎｍ。ＨＳＡ（０．３μｍｏｌ／Ｌ）的Ｚｅｔａ电位为－４．６８ｍＶ，粒径为５．６ｎｍ。两者结合

后，得到的犇犖犐犇犜犈犃／ＨＳＡ复合物的Ｚｅｔａ电位为３．５３ｍＶ，介于两者之间，也证明

了犇犖犐犇犜犈犃与ＨＳＡ之间通过静电吸附作用结合。而该复合物的水合粒径大幅

增大到了６８５．５ｎｍ，说明静电相互作用使两者组装成大的聚集体，参考前一章正电

荷染料与ＨＳＡ结合形成粒径大为增大的组装体，我们认为聚集体尺寸的大幅增加

是产生荧光增强现象的原因。

图１１．１３　（犃）犇犖犐犇犜犈犃、犎犛犃和犇犖犐犇犜犈犃／犎犛犃复合物的犣犲狋犪电位；

（犅）犇犖犐犇犜犈犃、犎犛犃和犇犖犐犇犜犈犃／犎犛犃复合物的犇犔犛测试

进一步研究犇犖犐犇犜犈犃的正电性对 ＨＳＡ的结合作用，以带一个正电荷的

犇犖犐犛犜犈犃和不带电荷的犇犖犐犜犘犃作为对照组，研究三个化合物对ＨＳＡ的结合能

力和蛋白结合位点数。对比图１１．１１、图１１．１４和图１１．１５发现：在相同条件下，

犇犖犐犇犜犈犃结合 ＨＳＡ后的荧光强度比为２．６，荧光强度与 ＨＳＡ的浓度在０～

０．２μｍｏｌ／Ｌ范围内呈线性关系（犚
２＝０．９９９５），检出限为１５ｎｍｏｌ／Ｌ，与ＨＳＡ的结

合常数为３．２２×１０６Ｌ／ｍｏｌ，蛋白结合位点数为０．８。犇犖犐犛犜犈犃结合ＨＳＡ后的荧

光增强比为２．２，荧光强度与 ＨＳＡ的浓度在０～０．１μｍｏｌ／Ｌ范围内呈线性关系

（犚２＝０．９８１１），检出限为１３ｎｍｏｌ／Ｌ，与ＨＳＡ的结合常数为２．１４×１０６Ｌ／ｍｏｌ，蛋

白结合位点数为１．２；犇犖犐犜犘犃结合 ＨＳＡ后的荧光强度比为１．４，荧光强度与

ＨＳＡ的浓度在０～０．１μｍｏｌ／Ｌ范围内呈线性关系（犚
２＝０．９９４３），检出限为

２９ｎｍｏｌ／Ｌ，与ＨＳＡ的结合常数为０．９８×１０６Ｌ／ｍｏｌ，蛋白结合位点数为１．５。上述

数据表明探针结构上电荷数越多，结合ＨＳＡ后的荧光越强，与ＨＳＡ之间的相互

作用越大，也进一步证明犇犖犐犇犜犈犃结合ＨＳＡ的主要方式为静电相互作用。

０９１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１１．１４　犇犖犐犛犜犈犃中加入不同浓度犎犛犃（０～０．３μ犿狅犾／犔）的荧光发射光谱（犃）、荧光强度比（犅）、

检出限（犆）和对犎犛犃的结合常数曲线（犇）。λ犲狓＝４００狀犿；溶液：犎犈犘犈犛缓冲溶液
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图１１．１５　犇犖犐犜犘犃中加入不同浓度犎犛犃（０～０．３μ犿狅犾／犔）的荧光发射光谱（犃）、荧光强度比（犅）、

检出限（犆）和对犎犛犃的结合常数曲线（犇）。λ犲狓＝４００狀犿；溶液：犎犈犘犈犛缓冲溶液

　　１１．５．６　实际应用研究

首先利用犇犖犐犜犘犃对尿液中的ＨＳＡ含量进行检测。如图１１．１６（Ａ）所示，探针

在尿液中仍能保持６３６ｎｍ附近的红色荧光信号，说明尿液对探针的光谱性质没有影

响。加入０～０．４５μｍｏｌ／Ｌ的ＨＳＡ后红色区域荧光逐渐增强，峰值蓝移至６１６ｎｍ

处，与在ＨＥＰＥＳ缓冲液中的现象一致。此外，在４５０～５００ｎｍ区域出现一个弱荧光

发射峰，可能是ＨＳＡ与尿液中其他物质作用产生的。以６１６ｎｍ处荧光强度比对

ＨＳＡ浓度作图，得到相关性曲线如图１１．１６（Ｂ）所示。ＨＳＡ浓度达到０．２７μｍｏｌ／Ｌ后，荧

光达到平台区。在０～０．２μｍｏｌ／Ｌ区间具有良好的线性关系，拟合度达到０．９９７９。

图１１．１６　犇犖犐犜犘犃在尿液原样中对不同浓度犎犛犃的滴定光谱（犃）和荧光强度比曲线（犅）

２９１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１１．１７　犆犆犓８法检测犇犖犐犜犘犃对

犎犲犔犪细胞活性的影响

我们还对犇犖犐犜犘犃在细胞中的 ＨＳＡ

检测性质进行了研究。首先利用ＣＣＫ ８

试剂盒对 犇犖犐犜犘犃的细胞毒性进行研

究，发现在０～２５μｍｏｌ／Ｌ浓度区间内孵

育２４ｈ后，犇犖犐犜犘犃处理的细胞存活率

高达９８％（图１１．１７），说明其非常适合

用于细胞成像研究。图１１．１８展示了

犇犖犐犜犘犃加入 ＨＳＡ前后的 ＨｅＬａ细胞

成像情况。可以看出，加入３μｍｏｌ／Ｌ

ＨＳＡ后，犇犖犐犜犘犃的荧光强度大大增加，

说明探针可用于细胞中ＨＳＡ水平的可视

化监测。

图１１．１８　犇犖犐犜犘犃孵育的犎犲犔犪细胞的犆犔犛犕照片，（犃～犆）未加

犎犛犃，（犇～犉）加入犎犛犃。（犃、犇）荧光场；（犅、犈）明场；（犆、

犉）叠加。［犇犖犐犜犘犃］＝１０μ犿狅犾／犔，［犎犛犃］＝３μ犿狅犾／犔；

λ犲狓＝４８８狀犿；采集波段：大于５２５狀犿

１１．６　本章小结

本章基于多电荷增强蛋白结合力的思路，设计并合成了一种具有ＡＩＥ性质

的荧光探针犇犖犐犇犜犈犃，用于检测人血清白蛋白（ＨＳＡ）。在强电子给体三苯胺上

３９１第１１章　Ａ Ｄ Ａ型双萘酰亚胺三苯胺ＡＩＥ探针的合成及ＨＳＡ检测
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引入萘酰亚胺荧光团作为电子受体，构建了ＴＩＣＴ型ＡＩＥ分子犇犖犐犜犘犃。然后在

犇犖犐犜犘犃的酚羟基上引入烷基链和季铵盐，使目标探针犇犖犐犇犜犈犃上带有两个季

铵阳离子，提高了目标化合物的水溶性。犇犖犐犜犘犃和犇犖犐犇犜犈犃均在低极性溶剂

中表现出强荧光，在高极性溶剂中表现出荧光猝灭。基于静电相互作用，

犇犖犐犇犜犈犃可以识别ＨＥＰＥＳ缓冲液中的ＨＳＡ，加入０．２ｍｍｏｌ／ＬＨＳＡ后，发射波

长为６１６ｎｍ，体系的荧光强度比（犐／犐０）相比于探针溶液增加２．６倍，检出限为

０．０１５μｍｏｌ／Ｌ，与蛋白的结合常数（犓ｂ）高达３．２２×１０
６Ｌ／ｍｏｌ（犚２＝０．９９６８），蛋白

结合位点数为０．８，其结合能力要高于单电荷化合物犇犖犐犛犜犈犃（犓ｂ＝２．１４×

１０６Ｌ／ｍｏｌ）和中性化合物犇犖犐犜犘犃（犓ｂ＝０．９８×１０６Ｌ／ｍｏｌ）。三个探针结合常数

的对比表明，静电吸附型ＨＳＡ探针所带电荷的个数对ＨＳＡ的检测具有很大影

响，为后期检测ＨＳＡ的多电荷荧光探针的设计提供了一种新的思路。在此基础

上，我们实现了尿液样本检测和活细胞中ＨＳＡ的监测与成像。部分细节内容可参

考文献：犛狆犲犮狋狉狅犮犺犻犿犻犮犪犃犮狋犪犘犪狉狋犃牶犕狅犾犲犮狌犾犪狉犪狀犱犅犻狅犿狅犾犲犮狌犾犪狉犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔，

２０２５，１２５７７２。
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第１２章 　基于双（三苯胺萘酰亚胺）犃犐犈
分子的荧光温度传感器

　　１２．１　引言

近几十年来，荧光温度传感器凭借其高灵敏度、出色的时空分辨率、可见性和

可调谐发射通道等独特的性能优势，在温度传感领域迅速崛起，引起广泛关注。目

前，已成功研发的荧光温度传感器在多个领域展现出巨大的应用潜力，不仅实现了

在温和条件下对水体系的检测，而且也成功应用于体外和体内成像，为疾病诊断、

药物研发等提供了可视化的温度信息。一些含硼化合物与配位化合物，由较强的

化学键（硼—氧键、配位键等）构成，具备良好的温度稳定性，在高温检测领域显示

出潜在的应用价值。然而，溶液和固体粉末形式的材料并不适用于户外环境设施，

因为材料长期暴露于自然环境中，将受到阳光的强烈照射、温度的剧烈波动以及风

雨等气候因素的侵蚀。因此，研制具备优异光热稳定性和长寿命的环境监测材料

有着重要价值。

１２．２　分子设计

前面我们设计了一系列基于萘酰亚胺（ＮＩｓ）的ＡＩＥ分子，发现这些分子内芳

香环之间可旋转、振动的结构在不同的微观环境中可表现出高亮度的多态荧光发

射，并显示出一定的温度响应性质（如第３章犅犖犃犘分子）。此外，侧链的结构也可

以调控荧光分子的聚集态发光并实现对应力、ＶＯＣ刺激的荧光响应，如第５章和

第６章讨论的三苯胺萘酰亚胺分子系列。我们还进一步发现，这类分子在退火处

理后表现出可调节的自恢复性能。结合前述两种分子策略，本章提出双三苯胺萘

酰亚胺分子（图１２．１，犫犻狊犖犃犘犜犘犃）的设计。犫犻狊犖犃犘犜犘犃具有两个三苯胺萘酰亚胺

链段，既提供了长波红光发射，又通过刚性苯基环间位连接，构建了Ｖ形全刚性砌

块的分子。通过分子立体结构和旋转单键设计，使其表现出更大的扭曲结构，从而

得到对环境温度具有敏感刺激 响应能力的ＡＩＥ材料。
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图１２．１　犫犻狊犖犃犘犜犘犃聚集诱导发光分子的设计思路

１２．３　实验部分

　　１２．３．１　合成路线

化合物犫犻狊犖犃犘犜犘犃的合成路线如图１２．２所示。

　　１２．３．２　合成步骤

　　１２．３．２．１　犫犻狊犖犃犘的合成

室温下将犖犃犘（０．５８６ｇ，１４．１ｍｍｏｌ）和间苯二胺（０．１０９ｇ，１ｍｍｏｌ）溶于８ｍＬ

无水乙酸中。将混合物加热至回流，搅拌３ｈ。结束后，将反应体系自然冷却至室

温。通过过滤操作收集沉淀的粗产物，真空干燥。再用乙酸（３０ｍＬ）重结晶，得黄

６９１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１２．２　化合物犫犻狊犖犃犘犜犘犃的合成路线

色粉末犫犻狊犖犃犘（１．０２ｇ，产率为８９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７．３８（ｔ，

犑＝１．８９Ｈｚ，１Ｈ），７．５０（ｄｄ，犑＝７．９５，１．９６Ｈｚ，２Ｈ），７．７２～７．８０（ｍ，１Ｈ），７．９１

（ｄｄ，犑＝８．４４，７．４６Ｈｚ，２Ｈ），８．１０（ｄ，犑＝７．９５Ｈｚ，２Ｈ），８．５０（ｄ，犑＝７．８２Ｈｚ，

２Ｈ），８．６５（ｄｄ，犑＝８．５０，０．９２Ｈｚ，２Ｈ），８．７４（ｄｄ，犑＝７．３０Ｈｚ，２Ｈ）。

　　１２．３．２．２　犫犻狊犖犃犘犜犘犃的合成

在５０ｍＬ双口烧瓶中，将犫犻狊犖犃犘（０．６３ｇ，１ｍｍｏｌ）、三苯胺 ４ 硼酸（０．６１ｇ，

２．１ｍｍｏｌ）和Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（０．０１１ｇ，０．０１ｍｍｏｌ）按次序逐一溶解在１０ｍＬＤＭＦ中。

反应体系在氮气保护下，将Ｋ２ＣＯ３溶液（１．４ｇＫ２ＣＯ３溶于５ｍＬＨ２Ｏ中）注入烧

瓶中。将反应体系加热至１３０℃并回流搅拌６ｈ。冷却至室温后，过滤沉淀物，用

２０ｍＬ去离子水重复洗涤３次，并在真空下干燥至恒重。粗产物通过柱层析进行

纯化（２００～３００目硅胶；洗脱液：ＤＣＭ／ＥＡ，１０／１，ｖ／ｖ）。得到橙色犫犻狊犖犃犘犜犘犃

（３３０ｍｇ，产率为４３％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７．０８～７．１７（ｍ，４Ｈ），

７．２４（ｄ，犑＝６．９７Ｈｚ，１２Ｈ），７．３４（ｄ，犑＝７．５８Ｈｚ，８Ｈ），７．４２（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，

５Ｈ），７．５２（ｄ，犑＝７．９５Ｈｚ，２Ｈ），７．６８～７．８７（ｍ，５Ｈ），８．４９（ｄ，犑＝８．４４Ｈｚ，

２Ｈ），８．６３～８．８１（ｍ，４Ｈ）。

　　１２．３．３　合成讨论

首先以４ 溴 １，８ 萘酐为起始原料，合成具有双萘酰亚胺结构的核心砌块

（犫犻狊犖犃犘）。结构中两个萘酰亚胺单元通过苯环偶联，形成独特的刚性Ｖ形空间构

７９１第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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型，这种结构特征有利于产生去平面化效应，实现ＡＩＥ发光。采用对苯二胺可以

获得线性二萘酰亚胺中间体，但不具有Ｖ形结构。在此基础上，采用Ｓｕｚｕｋｉ偶联

反应，将具有给电子特性的三苯胺基团引入萘酰亚胺单元，得到目标化合物

犫犻狊犖犃犘犜犘犃。该分子具有典型的给体 受体（Ｄ Ａ）结构特征，其中三苯胺基团作为

电子供体，萘酰亚胺单元作为电子受体。此外，对于犫犻狊犖犃犘中间体，理论上可以

在两个萘酰亚胺上引入不同的偶联砌块，但这一方面的工作尚未开展。作者实验

室已将４，４′二甲氧基三苯胺引入上述中间体，得到的化合物具有更长的荧光发射

波长（＞７２０ｎｍ，ＴＨＦ溶液）和更优异的双光子性质，并与大连海事大学王耀川团

队合作进行了双光子ＡＩＥ荧光机制研究。进一步的材料制备研究也在逐步开展。

图１２．３为犫犻狊犖犃犘犜犘犃的核磁共振氢谱。因为犫犻狊犖犃犘犜犘犃只有芳环氢，其质

子峰全部处于７～９ｐｐｍ的低场区。由于化合物以中间苯环为对称中心，大大简化

了它的氢谱。其低场处的三组峰（ａ～ｃ）对应受体萘酰亚胺上的五组质子。较高场

处的两组峰（ｅ、ｆ）为三苯胺的特征峰。中间间苯二胺的四个质子分为三组峰，对称

的两个质子处于ｄ峰位置，而另外两个质子峰分别与萘酰亚胺的ｃ峰以及三苯胺

的ｅ峰重叠。

图１２．３　犫犻狊犖犃犘犜犘犃的１犎犖犕犚谱图（犆犇犆犾３）

　　１２．３．４　测试方案

　　１２．３．４．１　溶剂效应测试

取犫犻狊犖犃犘犜犘犃（４．８ｍｇ）溶于５ｍＬＤＭＳＯ中，得到浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的测试

储备液，储备液贮藏条件为避光置于４℃冰箱中，保质期为３个月。

将盛有２０００μＬ空白溶剂的石英比色皿放入紫外 可见光谱仪的样品槽内。

８９１ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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随后，在石英比色皿中加入１９８０μＬ不同极性的溶剂，再吸取２０μＬ样品储备液，

即得到溶液浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的待测试样。接着在室温下对待测试样进行吸

光度测试，随后放入荧光光谱仪中进行荧光测试。

　　１２．３．４．２　犃犐犈性质测试

在３．５ｍＬ四面透光石英比色皿中，依次加入１９８０μＬ含水量为０～９９％的

ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ混合溶液，然后加入１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ样品测试储备液２０μＬ，摇匀后

测定荧光光谱。

　　１２．３．４．３　温度响应的测定

用移液枪移取２０μＬ样品储备液加入至１．９８ｍＬ的溶剂体系中，使待测样品

的浓度为１０μｍｏｌ／Ｌ。配制完成后，开启连接荧光光谱仪暗箱的加热循环装置，在

操作面板将温度设为特定值，开启恒温循环水泵。放入装有待测样品的比色皿，同

时开启磁力搅拌，恒温５ｍｉｎ，确保待测样品中溶剂的整体温度平稳。

　　１２．３．４．４　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛聚合物膜的制备

通过将不同含量的犫犻狊犖犃犘犜犘犃掺入聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）中实现薄膜的

制备。首先，精确称取５．５ｇ的ＰＤＭＳ基质材料，该基质由预聚体与固化剂按

１０∶１的质量比混合而成。接着，将犫犻狊犖犃犘犜犘犃溶解于少量二氯甲烷中，按照每克

基质中加入０．７５ｍＬＤＣＭ的比例把溶解后的犫犻狊犖犃犘犜犘犃添加到上述ＰＤＭＳ基

质材料里，使犫犻狊犖犃犘犜犘犃在ＰＤＭＳ基质中的质量百分比分别为０．０５％（２．７ｍｇ）、

０．１％（５．５ｍｇ）、０．２％（１１．０ｍｇ）和０．４％（２２．０ｍｇ）。完成添加后，在室温环境下，

利用磁力搅拌器将所得混合物搅拌１０ｍｉｎ，确保混合均匀。将搅拌充分的混合物

置于真空环境中，将二氯甲烷和产生的气泡完全除去。随后，将经过脱泡处理的

犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛复合材料倒入定制的载玻片模具中，并在８０℃的温度条件下

固化２ｈ。冷却后，将所得犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛膜从模具中取出，得到光滑、柔软、

有弹性的样品。

　　１２．３．４．５　测量玻璃幕墙温度的材料制备

将犫犻狊犖犃犘犜犘犃和犘犇犕犛混合均匀，浇铸于载玻片上（７．６ｃｍ×１４．５ｃｍ），置于

恒温加热台上进行热固化交联。固化完成后脱模即获得表面平整、厚度均匀的薄

膜样品。

１２．４　结果与讨论

　　１２．４．１　溶剂致变色吸收和荧光光谱

图１２．４为犫犻狊犖犃犘犜犘犃在常见有机溶剂中的归一化吸收光谱和荧光光谱。在

９９１第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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所有溶剂中，犫犻狊犖犃犘犜犘犃的吸收光谱均出现两个特征吸收峰，分别位于３１０ｎｍ和

４２０ｎｍ附近，吸收光谱对溶剂极性变化并不敏感。其中，３１０ｎｍ处的吸收峰归属

于分子的ＬＥ态吸收，４２０ｎｍ处的吸收带则与分子内电荷转移（ＩＣＴ）过程相关。

犫犻狊犖犃犘犜犘犃的荧光光谱表现出显著的溶剂致变色效应，在低极性的甲苯中，最大

发射峰位于５５５ｎｍ附近，而在强极性的二甲基亚砜中，发射峰红移至７６５ｎｍ附

近，红移达２１０ｎｍ。这种显著的溶剂致变色行为证实了犫犻狊犖犃犘犜犘犃在激发态下

存在有效的分子内电荷转移过程。这一特性主要归因于给体三苯胺和受体萘酰亚

胺之间的强电子耦合作用。此外，犫犻狊犖犃犘犜犘犃还显示出１３７～３４０ｎｍ的大Ｓｔｏｋｅｓ

位移。相关数据见表１２．１。

图１２．４　犫犻狊犖犃犘犜犘犃在有机溶剂中的归一化吸收光谱（左）和荧光光谱（右）。

染料浓度：１０μ犿狅犾／犔，λ犲狓＝４４０狀犿

表１２．１　犫犻狊犖犃犘犜犘犃在不同溶剂中的光物理性质

溶　剂 λａｂｓ／ｎｍ λｅｘ／ｎｍ Ｓｔｏｋｅｓ位移／ｎｍ Δν／ｃｍ－１

Ｔｏｌ ３０８／４１８ ５５５ １３７ ６０６６．３

ＤＣＭ ３１２／４３０ ６５５ ２２５ ７９８８．６

ＴＨＦ ３０８／４１７ ６３０ ２１３ ８１０７．８

ＴＣＭ ３１５／４３４ ６１８ １８４ ６８６０．２

ＥＡ ３０７／４１３ ６３３ ２２０ ８４１５．３

ＤＭＳＯ ３１０／４２５ ７６５ ３４０ １０１０６．６

水 ３１１／４４０ ６４０ ２００ ７２２３．４

００２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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　　为了确定溶剂极性对染料分子内电荷转移性质的影响，使用ＬｉｐｐｅｒｔＭａｔａｇａ

方程研究Ｓｔｏｋｅｓ位移与溶剂极性的函数关系特征。

犳（ε，狀）＝
ε１

２ε＋１
－
狀２－１

２狀２＋１
（１２．１）

利用式（１２．１）计算溶剂参数犳（ε，狀）。其中，ε为介电常数，狀为溶剂的折射

率。然后代入式（１２．２）计算分子基态和激发态的偶极距差，评估其电荷转移特性。

（νａ－νｆ）＝
２（μｇ－μｅ）

２

犺犮犪３
犳（ε，狀）＋常数 （１２．２）

式中，νａ为最大吸收峰频率；νｆ为最大发射峰频率；μｇ为基态偶极距；μｅ为激

发态偶极矩；犺为普朗克常数；犮为光速；犪为假设分子为球形模拟计算的分子

图１２．５　溶剂介质的取向极化（犳）与

犫犻狊犖犃犘犜犘犃的犛狋狅犽犲狊位移的

相关性曲线

半径。　

如图１２．５所示，Ｓｔｏｋｅｓ位移与溶

剂极性的关系存在两段线性关系，表

明该物质存在两种不同的激发态。根

据ＬｉｐｐｅｒｔＭａｔａｇａ方程，利用各自的

斜率计算出偶极矩差，并结合计算得

到的基态偶极矩计算出激发态偶极

矩。结果显示，在高极性溶剂［犳（ε，

狀）＞０．１０］中的μｅ为１１．３１Ｄ，在低极

性溶剂［犳（ε，狀）＜０．１０］中为６．６２Ｄ。

较小的μｅ 值（６．６２Ｄ）与局域激发

（ＬＥ）态有关，而大的μｅ值（１１．３１Ｄ）

由ＣＴ态导致。此外，该结果还可以

采用偶极矩差进行评估。

　　１２．４．２　密度泛函理论计算

使用密度泛函理论计算对犫犻狊犖犃犘犜犘犃的吸收过程进行研究。从图１２．６中可

以观察到，在吸收过程中，产生了Ｓ０→Ｓ１、Ｓ０→Ｓ２、Ｓ０→Ｓ５和Ｓ０→Ｓ６这四个振子强

度较大（犳＞０．１５）的跃迁。处于这些跃迁状态下的分子，都表现出明显的电荷分离

现象。其中，Ｓ０→Ｓ１和Ｓ０→Ｓ２跃迁源于相邻的三苯胺与萘酰亚胺之间发生的ＩＣＴ

过程。因为处于同一共轭分支，能隙较小，在光谱上表现为长波吸收。而Ｓ０→Ｓ５

和Ｓ０→Ｓ６跃迁发生在不同分支的共轭体系之间，这种跃迁需要克服的能隙更大，

对应物质在紫外区域产生吸收峰。此外，Ｓ０→Ｓ３ 和Ｓ０→Ｓ４ 跃迁属于禁阻跃迁

１０２第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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（犳＝０）。从分子轨道理论层面分析，这两个跃迁分别对应于ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ和

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋１的电子跃迁，给受体之间空间距离较大，轨道重叠程度显

著降低。

图１２．６　犌犪狌狊狊犻犪狀１６软件计算的犫犻狊犖犃犘犜犘犃前线轨道能级和电荷分布图

　　１２．４．３　聚集诱导发射性质

由于犫犻狊犖犃犘犜犘犃具备疏水性，在水溶液这一特定介质中，其分子间存在较强

的相互作用，极有可能形成聚集体。在研究溶剂效应的过程中观察到，随着溶剂极

性的逐步增大，探针溶液的荧光强度显著降低。如图１２．７（Ａ）所示，进一步测试了

其在不同比例的不良溶剂ＤＭＳＯ与良溶剂水混合体系中的荧光光谱，从而深入探

究其ＡＩＥ特性与分子聚集态结构之间的关系。通过对ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ混合溶液中

犫犻狊犖犃犘犜犘犃荧光光谱的系统研究，发现其发射变化呈现出明显的三个阶段性特

征，详细数据及变化趋势如图１２．７（Ｂ）所示。在第一阶段（含水量犳ｗ＝０～４０％），

犫犻狊犖犃犘犜犘犃在ＤＭＳＯ主导的混合溶液中表现出极弱的荧光发射，这主要归因于

分子内扭转电荷转移（ＴＩＣＴ）效应占主导地位，使得荧光发射受到抑制。随着体系

含水量持续递增，进入第二阶段（犳ｗ＝４０％～８０％），在６３５ｎｍ波长附近，有明显

的红色发射现象出现，并且荧光强度伴随着含水量增加而呈现显著增强的态势。

当含水量达到８０％时，犫犻狊犖犃犘犜犘犃的荧光强度达到峰值，与纯ＤＭＳＯ溶液状态相

２０２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展












































































































































比，其荧光强度提升了约９１倍［图１２．７（Ｂ插图）］。在第三阶段（犳ｗ＝８０％～９９％），

随着含水量的进一步增加，犫犻狊犖犃犘犜犘犃的荧光强度开始显著降低。最终，在

ＤＭＳＯ含量仅为１％的水溶液中，荧光强度比降低至约５７。综上所述，犫犻狊犖犃犘犜犘犃

在水溶液中的荧光现象可以归为ＡＩＥ效应。

图１２．７　（犃）犫犻狊犖犃犘犜犘犃在犇犕犛犗／犎２犗混合溶液中的荧光光谱；（犅）６３５狀犿处的荧光强度比

（插图：３６５狀犿灯下的荧光图像）；（犆）犫犻狊犖犃犘犜犘犃在含水量为８０％和９９％时的犇犔犛；

（犇）犫犻狊犖犃犘犜犘犃在含水量为８０％、９０％和９９％下的归一化荧光光谱；犫犻狊犖犃犘犜犘犃含水

量在８０％（犈）和９９％（犉）下的犛犈犕图像。染料浓度：１０μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４４０狀犿

为了深入探究犫犻狊犖犃犘犜犘犃在第三阶段的荧光减弱机制，接着采用ＤＬＳ和

ＳＥＭ对其在含水量为８０％和９９％的溶液中的聚集行为进行研究。ＤＬＳ结果表

明，犫犻狊犖犃犘犜犘犃在含水量为８０％时形成的水合粒径约为１３２ｎｍ，而在含水量增加

至９９％时，水合粒径减小至６７ｎｍ左右［图１２．７（Ｃ）］。粒径变化趋势表明，随着含

３０２第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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水量的增加，犫犻狊犖犃犘犜犘犃倾向于形成更加致密的纳米颗粒结构。这一结论在ＳＥＭ

表征结果中得到了进一步验证［图１２．７（Ｅ）和（Ｆ）］。基于ＴＩＣＴ型ＡＩＥ机制，提出

以下假设：在高度拥挤的分子堆积环境中，犫犻狊犖犃犘犜犘犃可能重新构建其扭曲的分

子构象，从而导致荧光发射强度降低。如图１２．７（Ｄ）所示，通过对第三阶段样品归

一化荧光光谱的分析，观察到轻微变色偏移，这为上述假设提供了有力的证据。值

得注意的是，在含水量为９９％的溶液中，犫犻狊犖犃犘犜犘犃较小的直径有助于提升其稳

定性和分散性，为后续相关领域的应用奠定良好的基础。

　　１２．４．４　有机溶剂中温敏性质研究

针对犫犻狊犖犃犘犜犘犃在乙酸乙酯（ＥＡ）中的温度响应特性展开研究。从图１２．８（Ａ）

可以直观地看出，当环境温度由２０℃逐步升高至５０℃时，犫犻狊犖犃犘犜犘犃的发射强度呈

逐渐上升趋势，与此同时，其发射波长从６３０ｎｍ轻微蓝移至６１３ｎｍ。在整个温度变

化区间内，荧光强度比（犐／犐０）与温度之间呈现出良好的线性关系［图１２．８（Ｂ）］。通过

相对热敏感度（犛ｒ）方程［式（１２．３）］，精确计算出相应的温度系数为１．４６４％·℃－１。

图１２．８　（犃）犫犻狊犖犃犘犜犘犃的温度变化荧光光谱（插图：荧光照片）；（犅）犫犻狊犖犃犘犜犘犃在

６３０狀犿处犐／犐０与温度的关系（插图：丁达尔效应）；（犆）犫犻狊犖犃犘犜犘犃２０次加

热／冷却循环的抗疲劳性。溶剂：犈犃；染料浓度：１０μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４４０狀犿

４０２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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为了量化荧光材料对温度变化的响应能力，依据式（１２．３）计算温度系数：

犛ｒ＝
１

犐

犐

犜
（１２．３）

式中，犛ｒ为相对热敏感度，为每摄氏度的百分比变化，％·℃－１。

进一步深入探究发现，在６３５ｎｍ激光照射条件下，高温样品（５０℃）中可以观

测到更强的丁达尔效应。这一现象有力地表明，在加热过程后，体系中形成了聚集

体。综合上述实验现象与数据分析，推断犫犻狊犖犃犘犜犘犃温度传感过程的主要机制可

能是聚集体形成 解聚的可逆转变。如图１２．８（Ｃ）所示，犫犻狊犖犃犘犜犘犃在ＥＡ中的发

射强度可以在２０℃和５０℃之间反复切换二十次。以上结果表明，犫犻狊犖犃犘犜犘犃可

以在有机介质中作为一种可逆的正温度系数荧光探针。

　　１２．４．５　水溶液中温敏性质研究

尽管有机溶剂在许多领域具有广泛应用，但随着对环境保护的日益重视，

水性介质的应用需求正不断增长。为满足这一需求，本节开发了一种退火工

艺，以获取均匀的犫犻狊犖犃犘犜犘犃纳米颗粒，实现材料在水溶液中的高稳定性和可

重复性。

将犫犻狊犖犃犘犜犘犃水溶液的温度分别从室温逐步升高至４０℃、５０℃、６０℃以及

１００℃，保温一定时间后再自然冷却至室温。取样，通过ＳＥＭ表征不同温度下样品

的形貌变化（图１２．９）。实验结果显示，在４０℃时，样品中能够明显观察到尺寸大

于２００ｎｍ的大颗粒；而当温度上升至５０℃以上，在毯状区域可形成尺寸小于

５０ｎｍ的均匀纳米颗粒。此外，对保温时间也做了一定的研究，发现保温１５ｍｉｎ

至２ｈ，得到的结果差异不大。基于此实验结果，我们将退火温度确定为５０℃，以

确保能够获得理想状态的纳米颗粒，为后续研究奠定基础。

５０２第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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图１２．９　水溶液热处理后的犫犻狊犖犃犘犜犘犃的犛犈犕图像

（Ａ）４０℃；（Ｂ）５０℃；（Ｃ）６０℃；（Ｄ）１００℃

待体系冷却至室温后，以得到的犫犻狊犖犃犘犜犘犃水溶液作为荧光温度计研究其在

不同温度下的荧光光谱。如图１２．１０（Ａ）所示，随着温度的升高，犫犻狊犖犃犘犜犘犃在

６３０ｎｍ处的发射强度逐渐降低。荧光强度比与温度间呈现优异的线性关系，拟合

度达０．９９９。依据式（１２．３），计算得到温度系数为０．５９８％·℃－１［图１２．１０（Ｂ）］。

在图１２．１０（Ｃ）中，犫犻狊犖犃犘犜犘犃表现出良好的可逆性，其犐／犐０在２０℃和５０℃下分

别稳定在０．９９５±０．０２３和０．８１０±０．０２４。值得注意的是，在可逆温度响应过程中，

犫犻狊犖犃犘犜犘犃的水合粒径从２０℃时的（７５．０７±３．５）ｎｍ 显著增加至５０℃时的

（１０４．０±１４．９）ｎｍ［图１２．１０（Ｄ）］，表明粒径可能是导致荧光强度变化的因素。作

为对比实验，我们合成了仅含单个三苯胺萘酰亚胺片段的分子（犖犃犘犜犘犃 犗犕犲）。

如图１２．１０（Ｅ）所示，犖犃犘犜犘犃 犗犕犲在温度变化时没有明显的荧光信号变化，证明

了本章Ｖ形分子设计策略是温度响应的基础。

６０２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１２．１０　（犃）犫犻狊犖犃犘犜犘犃在水中的温度相关荧光光谱（插图：荧光照片）；（犅）犫犻狊犖犃犘犜犘犃
在６３０狀犿处的犐／犐０随温度的变化；（犆）犫犻狊犖犃犘犜犘犃在２０～５０℃的可逆热响应；

（犇）犫犻狊犖犃犘犜犘犃在２０～５０℃循环期间的粒径变化；（犈）犖犃犘犜犘犃 犗犕犲在不同温

度下的发射光谱（插图：分子结构式）。染料浓度：１０μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４４０狀犿

　　１２．４．６　细胞成像研究

细胞微环境的温度变化与细胞活性相关，因此一直是研究的热点。将犫犻狊犖犃犘犜犘犃

与ＲＡＷ２６４．７细胞①共孵育３０ｍｉｎ后，可在细胞质中观察到明显的红色荧光信号

［图１２．１１（Ａ）］，说明探针具有很好的细胞成像效果。随后，开启９８０ｎｍ激光源，

将已孵育犫犻狊犖犃犘犜犘犃的细胞系暴露于激光辐照下，照射时长分别设定为１０ｍｉｎ

与２０ｍｉｎ，观察到明显的荧光猝灭现象［图１２．１１（Ｂ）和（Ｃ）］。荧光猝灭程度随时

间的变化，直观反映出细胞系在热刺激下内部微环境的动态改变。最后，关闭

９８０ｎｍ激光源，让细胞样品自然冷却，从图１２．１１（Ｄ）的成像结果可以看出，细胞中

的红色荧光得以恢复，表明犫犻狊犖犃犘犜犘犃可在细胞中实现对温度变化的动态监测。

整个实验过程中，细胞形态仅发生轻微变化［图１２．１１（Ａ′）～（Ｄ′）］，且未检测到细

胞外的荧光信号［图１２．１１（Ａ″）～（Ｄ″）］。上述结果表明，犫犻狊犖犃犘犜犘犃能够快速监

测细胞内温度变化，为活细胞温度成像提供了可靠的探针工具。

　　１２．４．７　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛聚合物膜的性质研究

本研究将质量分数依次为０．０５％、０．１％、０．２％和０．４％的犫犻狊犖犃犘犜犘犃与ＰＤＭＳ

混合，制备了四个不同含量的荧光温度传感功能膜（犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛 ０．０５、

犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．１、犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛 ０．２、犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛 ０．４）。

７０２第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器

① 小鼠单核巨噬细胞。
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图１２．１１　９８０狀犿激光照射下犫犻狊犖犃犘犜犘犃在犚犃犠２６４．７细胞中的犆犔犛犕成像照片。

染料浓度：１０μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４０５狀犿；收集信号通道：６５０～７５０狀犿

这些薄膜具有良好的表面附着力，能够稳固贴合在多种材料表面，拓展了荧光探针

的应用场景。

　　１２．４．７．１　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛聚合物膜的光谱特性研究

对４种犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜的光谱特性进行研究。如图１２．１２（Ａ）所示，

４种薄膜在３１７ｎｍ和４０３ｎｍ附近出现两个吸收峰。与犫犻狊犖犃犘犜犘犃在甲苯溶液

中的吸收相比，分别出现了９ｎｍ的红移和１５ｎｍ的蓝移。这两个吸收峰向相反方

向移动，为证明它们属于不同类型的跃迁提供了更多证据。进一步发现，在

４０３ｎｍ处的吸光度与薄膜中犫犻狊犖犃犘犜犘犃的浓度呈线性相关［图１２．１２（Ｂ）］。当

犫犻狊犖犃犘犜犘犃的重量百分比增加到０．４％时，在３５０ｎｍ 处出现了一个肩峰，且

４０３ｎｍ处谱带变宽，表明犫犻狊犖犃犘犜犘犃在薄膜中发生了聚集。在３６５ｎｍ光激发

下，四种薄膜均在５５５ｎｍ处表现出明显的黄绿色荧光，这与犫犻狊犖犃犘犜犘犃在甲苯溶

液中的发射峰一致［图１２．１２（Ｃ）］。５５５ｎｍ 处的荧光强度（犐５５５ｎｍ）与薄膜中

犫犻狊犖犃犘犜犘犃的浓度呈线性相关［图１２．１２（Ｄ）］。光谱数据见表１２．２。

８０２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１２．１２　（犃）不同含量的犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜的紫外吸收光谱；（犅）４０３狀犿处吸光度与

犫犻狊犖犃犘犜犘犃浓度的关系（插图：３６５狀犿下的薄膜荧光照片）；（犆）犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠

犘犇犕犛薄膜的发射光谱；（犇）５５５狀犿处发射强度与犫犻狊犖犃犘犜犘犃浓度的关系

表１２．２　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛的光物理数据

染　　料
染料含量

／ｗｔ．％
λａｂ／ｎｍ λｅｘ／ｎｍ

犛ｒ／

（％·℃－１）

犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．０５ ０．０５ ３１１／４０６ ５５５ ０．５１４

犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．１ ０．１ ３１９／４００ ５５５ ０．４５２

犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．２ ０．２ ３１７／４０３ ５５５ ０．５０４

犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．４ ０．４ ３１８／４０３ ５５５ ０．５８５

９０２第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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　　１２．４．７．２　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛聚合物膜的光稳定性与热稳定性研究

以犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．２作为对照样品，详细考察了荧光膜的光物理稳定性

质，实验采用的光纤光谱仪和热台配套系统组装照片见图１２．１３（Ａ）。如图１２．１３（Ｂ）

所示，即使在低至１．２４８ｍＷ／ｃｍ２的功率密度下，该薄膜仍能表现出显著的荧光发

射。当功率密度从１．２４８ｍＷ／ｃｍ２增加到２０ｍＷ／ｃｍ２时，峰值５５５ｎｍ处的荧光

强度增强了２８．５％（相关数据列于表１２．３）。同时，犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．２还呈

现出优异的光稳定性和热稳定性。在５ｍＷ／ｃｍ２的光照强度和９０℃的高温环境

下持续照射６０ｍｉｎ后，犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．２的发射强度仍能保持在初始值的

９０％以上［图１２．１３（Ｃ）和（Ｄ）］。基于以上结果，在后续的深入研究中，我们选用

５ｍＷ／ｃｍ２的低功率密度光源作为测试光源来评估所制备的薄膜温度计的传感性能。

图１２．１３　（犃）实验装置示意图；（犅）室温下荧光强度与功率密度的关系；（犆）激光照射

１犺的犐／犐０变化；（犇）不同温度下热稳定性。λ犲狓＝４５０狀犿

０１２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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表１２．３　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．２的荧光强度与功率密度的关系数据

染　　料 功率密度／（ｍＷ／ｃｍ２） 强度／ｃｐｓ 犐／犐０

犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．２

１．２４８ ３９３１３ １

２．５２ ４２０６４．９１ １．０７

５ ４４３７１４．１５２ １．１２８６９

１０ ４７５５０．８２５ １．２０９５４

２０ ５０５２９ １．２８５３

　　１２．４．７．３　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛聚合物膜的温敏特性研究

为了进一步研究犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜的温度响应特性，在３０～９０℃的温

度范围内对其进行了荧光光谱测试［图１２．１４（Ａ）～（Ｄ）］。随着温度的逐渐升高，

所有薄膜的发射强度呈现出逐渐降低的趋势，并伴随着１５～２５ｎｍ的轻微蓝移现

象。薄膜的荧光强度比随温度变化的情况如图１２．１４（Ｅ）～（Ｈ）所示，４种薄膜均

表现出良好的线性相关性（犚２＞０．９９）。当温度从３０℃升至９０℃时，犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠

犘犇犕犛０．０５、犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．１、犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．２和犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠

犘犇犕犛０．４的发射强度分别降低３０．５％、２７．６４％、２９．６８％和３４．３７％，四种薄膜的

图１２．１４　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．０５（犃、犈）、犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．１（犅、犉）、犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠

犘犇犕犛０．２（犆、犌）和犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．４（犇、犎）在３０～９０℃内的热响应荧光

光谱和荧光强度比曲线。λ犲狓＝４５０狀犿

１１２第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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温度系数分别为０．５１４％·℃－１、０．４５２％·℃－１、０．５０４％·℃－１和０．５８５％·℃－１。

上述性能差异较小，表明犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜在较宽的染料含量范围内均能

保持高灵敏度，降低了对薄膜制备技术的严苛要求。

　　１２．４．７．４　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛聚合物膜的抗疲劳性研究

荧光温度探针的优势之一在于其可通过肉眼直接识别。因此，进一步测试了４

种犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜在温度变化过程中的荧光颜色变化，其中犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠

犘犇犕犛０．２和犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．４表现出显著的发射颜色变化（如图１２．１５插

图）。此外，４种薄膜均展现出良好的抗疲劳性，在３０℃和９０℃之间进行１０次循环

测试后，其荧光强度仍能恢复至初始值（图１２．１５）。

图１２．１５　４种聚合物薄膜在３０℃和９０℃下的抗疲劳性和荧光图像

２１２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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　　１２．４．８　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛聚合物膜对环境温度监测的实际应用

犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜在上述研究中表现出优异的稳定性、灵敏度和可逆

性，在许多领域显示出广阔的应用前景。目前，玻璃幕墙单元已得到广泛应用，被

视为现代城市建筑的重要标志。玻璃可以隔离紫外线但允许热辐射通过的特性造

成建筑内温度过高，降温能耗过大，城市热岛效应日益明显。本项目中，采用制备

的犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜对安装玻璃幕墙建筑物的内部温度进行实时监测。如

图１２．１６，将薄膜安装在室内垂直玻璃上，采用３６５ｎｍ激光器作为激发光源，由光

纤光谱仪实时收集一天内不同时间的薄膜荧光信号，并采用匹配的热成像仪对薄

膜的实时温度进行监测，获得荧光强度和温度随时间变化曲线图（图１２．１７）。

图１２．１６　太阳照射引发温度潮汐波的室温监测系统模型示意图。（犃）７点到１５点，阳光照射

玻璃幕墙一侧，监测室内温度和薄膜荧光变化；（犅）１５点到１７点，阳光照射砖墙一

侧，监测阻挡光线后的室内温度和薄膜荧光变化

如图１２．１７（Ａ）～（Ｄ）所示，在一天中７点至１７点时间段内，每隔一小时测定

一次犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜的荧光光谱。以激发光源的强度为参考值，归一化

得到归一化荧光光谱。图１２．１７（Ｅ）～（Ｈ）展示了光谱５５０ｎｍ处的归一化荧光强

度以及由红外测温仪同步测定的具体温度数值。结果显示：７点到１５点间，由于

太阳照射幕墙，薄膜温度从３３．３℃逐渐升高到４２．２℃，犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜

的荧光强度同时降低。１５点后，太阳移动到不透明的砖墙一侧，温度开始略微降

低，薄膜荧光强度也出现回升。４种薄膜显示出对室温变化刺激的不同灵敏度响

应。其中，犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．４薄膜显示出最大的荧光强度变化，这与其较高

的探针含量相关。

３１２第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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图１２．１７　犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛在不同时刻的归一化荧光光谱。λ犲狓＝３６５狀犿

（Ａ）０．０５ｗｔ．％；（Ｂ）０．１ｗｔ．％；（Ｃ）０．２ｗｔ．％；（Ｄ）０．４ｗｔ．％；（Ｅ～Ｈ）不同时间的实际温度与荧光强度变化
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１２．５　本章小结

综上所述，本章成功制备出一种由两个三苯胺萘酰亚胺片段组成的Ｖ形小

分子荧光温度探针（犫犻狊犖犃犘犜犘犃）。对其结构、光物理性质和ＡＩＥ性质进行了系

统的研究，确定该分子为ＴＩＣＴ型ＡＩＥ荧光团。在２０～５０℃范围内详细研究了

犫犻狊犖犃犘犜犘犃在有机溶液和水溶液中的温度响应行为，成功使用该探针监测到

９８０ｎｍ激光照射下的细胞内温度变化，证明该探针在细胞环境和生理温度范围内

具有有效的温度响应。本章还将不同含量的犫犻狊犖犃犘犜犘犃掺杂到ＰＤＭＳ基质中制

备得到不同浓度的犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛薄膜（０．０５ｗｔ．％～０．４ｗｔ．％），并研究了掺

杂浓度对温度传感性能的影响。得到的聚合物薄膜可在室温到９０℃的温度范围

内表现出优异的线性温度响应，具有出色的光热稳定性。基于这一结果，我们设

计了玻璃幕墙建筑室内温度监测模型，对得到的４种薄膜进行了不同时刻热响

应性质的研究。其中，犫犻狊犖犃犘犜犘犃＠犘犇犕犛０．４薄膜显示出最高的检测灵敏度。

本工作为分子荧光温度探针的设计策略提供了新的思路，并实现了该探针在环

境监测系统中的应用。部分细节内容可参考文献：犃犆犛犛狌狊狋犪犻狀犪犫犾犲犆犺犲犿犻狊狋狉狔牔

犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，２０２５，１３，１５６２７１５６３７。

５１２第１２章　基于双（三苯胺萘酰亚胺）ＡＩＥ分子的荧光温度传感器
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第１３章 　犇 犇 犃型三苯胺 噻吩 萘酰亚胺
近红外犃犐犈分子的合成与性能调控

　　１３．１　引言

与可见光相比，长波的近红外光具有对细胞与组织的光损伤小、散射低、穿透

力强、自发荧光和自吸收弱等优点。位于近红外区的ＡＩＥ分子成为生物领域荧光

成像材料的理想候选者。已开发的近红外ＡＩＥ分子多为基于三苯胺系列的ＴＩＣＴ

型分子。相比于可见光区多样化的ＡＩＥ母体结构来说，近红外ＡＩＥ分子母体的开

发仍面临不小的挑战。

萘酰亚胺衍生物（ＮＩｓ）被广泛用于荧光探针研究领域。这类荧光母体结构具

有明显的拉电子性质，适用于分子内电荷转移型荧光染料的设计。在前面章节中

我们也讨论了基于这一母体的长波发射和大Ｓｔｏｋｅｓ位移荧光染料的设计与性能。

然而，随着给电子基的增强，得到的Ｎｉｓ表现出扭曲电荷转移（ＴＩＣＴ）性质，极大地

降低了分子在极性溶剂和聚集态下的荧光量子效率。如４ 位引入二苯胺基后得

到的ＮＩｓ在乙腈中可输出峰值为６１２ｎｍ的红光发射，但其荧光量子效率仅为

１％。将ＮＩｓ的荧光拓展到近红外区域（＞６５０ｎｍ），并保持较高的荧光量子效率是

一项具有挑战性的工作。现阶段，近红外萘酰亚胺衍生物的设计策略可分为两类：

（１）在ＮＩ芳环上稠合吲哚等杂环作为受体，与给体单元共轭，通过增加受体的共

轭程度和刚性实现光谱红移；（２）将ＮＩ与半菁通过一个或多个双键相连，通过共

振结构拓展共轭实现光谱红移。通过上述两种策略获得的近红外ＮＩｓ普遍仍存在

荧光量子效率偏低的问题。因此，开发在聚集态下具有高荧光量子效率的近红外

ＮＩｓ荧光材料有着重要的研究意义。

１３．２　分子设计

在前面的研究中，将萘酰亚胺与三苯胺共轭得到的ＡＩＥ分子犖犐犜犘犃 狆犺犲狀狅犾

在聚集态时可输出６１０ｎｍ附近的红色荧光信号。为了进一步得到近红外区域发
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光的ＡＩＥ荧光团，本章在三苯胺和萘酰亚胺之间引入噻吩作为π桥和第二给体，

增强给体性质，通过单键连接三个片段增加“Ｃ—Ｃ”单键旋转单元，期望保留荧光

团的ＡＩＥ性质。之后，采用侧链修饰策略，将不同刚性的单元引入荧光团侧链，研

究所获得的荧光染料在聚集态下的荧光发光性能。具体设计思路如图１３．１所示。

图１３．１　三苯胺 噻吩 萘酰亚胺近红外荧光分子的设计思路

１３．３　实验部分

　　１３．３．１　合成路线

化合物犑１的合成路线如图１３．２所示，化合物犑１犅１、犑１犅２和犑１犇犻狆的合成

路线如图１３．３所示。

　　１３．３．２　合成步骤及表征

化合物犖犐犅的合成具体操作见２．３．１．８节（分子２３７）。

　　１３．３．２．１　化合物犜犜犅狉的合成

在５０ｍＬ两口烧瓶中加入２，５ 二溴噻吩（５００ｍｇ，２．０７ｍｍｏｌ）、三苯胺硼酸

（８９６ｍｇ，３．１０ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（６０ｍｇ，５１．９２μｍｏｌ），溶于１５ｍＬ甲苯，在氮气

保护下注入０．８ｍＬ碳酸钾水溶液（２ｍｏｌ／Ｌ），油浴１００℃下搅拌５ｈ。反应结束后

冷却至室温，减压蒸馏除去甲苯得到粗产物。经２００～３００目硅胶柱层析（洗脱剂：

ＰＥ）纯化得白色固体（３８５ｍｇ，产率为４６％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：

６．９７（ｄ，犑＝３．９１Ｈｚ，１Ｈ），７．０２（ｄ，犑＝３．９１Ｈｚ，１Ｈ），７．０５～７．１０（ｍ，４Ｈ），

７．１２～７．１６（ｍ，４Ｈ），７．２７～７．２８（ｍ，１Ｈ），７．２９～７．３２（ｍ，３Ｈ），７．３９（ｄ，犑＝

８．５６Ｈｚ，２Ｈ）。

７１２第１３章　Ｄ Ｄ Ａ型三苯胺 噻吩 萘酰亚胺近红外ＡＩＥ分子的合成与性能调控
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图１３．２　化合物犑１的合成路线

图１３．３　化合物犑１犅１、犑１犅２和犑１犇犻狆的合成路线

８１２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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　　１３．３．２．２　化合物犖犐犜犅狉的合成

在２０ｍＬ两口烧瓶中加入２，５ 二溴噻吩（１００ｍｇ，０．４１ｍｍｏｌ）、犖犐 犅

（２０６ｍｇ，０．５ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（１２ｍｇ，１０．３３ｍｍｏｌ），溶于８ｍＬＴＨＦ，在氮气

保护下注入０．３ｍＬ碳酸钾水溶液（２ｍｏｌ／Ｌ），油浴７０℃下搅拌５ｈ。反应结束后

冷却至室温，旋除 ＴＨＦ得到粗产物。经２００～３００目硅胶柱层析（洗脱剂：

ＤＣＭ∶ＥＡ＝２０∶１，ｖ／ｖ）纯化得到橙色固体（６０ｍｇ，产率为３２％）。１Ｈ ＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：６．７８～６．８２（ｍ，２Ｈ），６．８６～６．８９（ｍ，１Ｈ），７．３２（ｔ，

犑＝８．１９Ｈｚ，１Ｈ），７．４２（ｄ，犑＝３．９１Ｈｚ，１Ｈ），７．４９（ｄ，犑＝３．９１Ｈｚ，１Ｈ），

７．９４～７．９９（ｍ，２Ｈ），８．５２（ｄ，犑＝７．５８Ｈｚ，１Ｈ），８．５８（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，１Ｈ），

８．６８（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，１Ｈ），９．６８（ｓ，１Ｈ）。

　　１３．３．２．３　化合物犑１的合成

路线一：在２５ｍＬ两口烧瓶中加入犖犐犜 犅狉（１００ｍｇ，０．２２ｍｍｏｌ）、三苯

胺硼酸（８４ｍｇ，０．２９ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（１０ｍｇ，８．６５ｍｍｏｌ），溶于１０ｍＬ

ＤＭＦ，在氮气保护下注入０．３ｍＬ碳酸钾水溶液（２ｍｏｌ／Ｌ），油浴１３０℃下搅拌

５ｈ。反应结束后冷却至室温，加水猝灭反应，抽滤得到粗产物，通过柱层析分

离纯化，使用ＰＥ∶ＥＡ＝２０∶１（ｖ／ｖ）作为洗脱剂，得到红色固体犑１（３６ｍｇ，产

率为２６％）。

路线二：在１００ｍＬ两口烧瓶中加入犜犜 犅狉（１．２ｇ，１５．９５ｍｍｏｌ）、犖犐 犅

（１．４７ｇ，３．５４ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（８５ｍｇ，７３．５６ｍｍｏｌ），溶于４０ｍＬＤＭＦ，在氮气

保护下注入１ｍＬ碳酸钾水溶液（２ｍｏｌ／Ｌ），油浴１３０℃下搅拌５ｈ。反应结束后冷

却至环境温度，加水猝灭反应，抽滤得到粗产物，通过柱层析分离纯化，使用ＰＥ∶

ＥＡ＝２０∶１（ｖ／ｖ）作为洗脱剂，得到红色固体犑１（１．４ｇ，产率为７９％）。１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：６．８０（ｔ，犑＝１５．０８Ｈｚ，１Ｈ），６．８９（ｄｄ，犑＝７．７６，０．９２Ｈｚ，

１Ｈ），６．９５（ｄｄ，犑＝８．１９，１．８３Ｈｚ，１Ｈ），７．０７～７．１１（ｍ，２Ｈ），７．１３（ｄ，犑＝

８．６８Ｈｚ，２Ｈ），７．１５～７．１９（ｍ，４Ｈ），７．２９～７．３４（ｍ，４Ｈ），７．３４～７．３９（ｍ，２Ｈ），

７．４２（ｔ，犑＝８．０７Ｈｚ，１Ｈ），７．５４～７．５９（ｍ，２Ｈ），７．８２（ｄｄ，犑＝８．５０，７．４０Ｈｚ，

１Ｈ），７．９０（ｄ，Ｊ＝７．７０Ｈｚ，１Ｈ），８．６６（ｄ，犑＝７．５８Ｈｚ，１Ｈ），８．７１（ｄｄ，犑＝

１．００Ｈｚ，１Ｈ），８．８１（ｄｄ，犑＝８．５６，０．８６Ｈｚ，１Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），

δ：１１６．１，１１６．５，１２０．２，１２１．５，１２２．９，１２３．０，１２３．３，１２３．５，１２４．８，１２６．７，１２７．２，

１２７．３，１２８．３，１２９．３，１２９．４，１２９．８，１３０．２，１３０．３，１３１．３，１３１．９，１３２．９，１３６．０，

１３７．８，１３９．７，１４７．２，１４７．３，１４８．０，１５７．３，１６４．２，１６４．５。ＨＲＭＳ［Ｍ］＋犿／狕：

Ｃａｌｄ．６１４．１６６４；Ｆｏｕｎｄ：６１４．１６６３。

　　１３．３．２．４　化合物犑１犅１的合成

在２５ｍＬ两口烧瓶中加入犑１（１０４ｍｇ，０．１６９ｍｍｏｌ）、４ 溴甲基苯硼酸频哪醇酯

９１２第１３章　Ｄ Ｄ Ａ型三苯胺 噻吩 萘酰亚胺近红外ＡＩＥ分子的合成与性能调控
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（７５ｍｇ，０．２５３ｍｍｏｌ）、碳酸铯（４４ｍｇ，０．１３５ｍｍｏｌ）、氢氧化钾（２８ｍｇ，０．４９９ｍｍｏｌ），

溶于１０ｍＬＤＭＦ，室温搅拌８ｈ。反应结束后，将反应液倒入１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液

中搅拌，析出固体，抽滤得到粗产物，经碱溶酸析方法纯化，得到终产物红色固体

犑１犅１（１００ｍｇ，产率为７９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ ｄ６），δ：５．１３（ｂｒ．ｓ．，

２Ｈ），６．９８～７．０５（ｍ，３Ｈ），７．０７～７．１６（ｍ，８Ｈ），７．３６（ｔ，犑＝７．５８Ｈｚ，４Ｈ），７．４４

（ｄ，犑＝７．８２Ｈｚ，３Ｈ），７．６１（ｄｄ，犑＝１８．１０Ｈｚ，２Ｈ），７．７０（ｄ，犑＝８．４４Ｈｚ，２Ｈ），

７．８２（ｄ，犑＝７．４６Ｈｚ，２Ｈ），７．９７（ｄ，犑＝８．３１Ｈｚ，１Ｈ），８．０２（ｄ，犑＝８．１９Ｈｚ，

１Ｈ），８．０７（ｓ，２Ｈ），８．５４（ｄ，犑＝７．３４Ｈｚ，１Ｈ），８．５９（ｄ，犑＝７．３４Ｈｚ，１Ｈ），８．８３

（ｄ，犑＝８．５６Ｈｚ，１Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７０．０，１１６．４，１２２．０，

１２２．２，１２３．２，１２３．５，１２４．１，１２４．４，１２５．０，１２７．２，１２７．３，１２８．３，１２８．６，１２９．２，

１２９．３，１３０．２，１３０．９，１３１．４，１３４．７，１３４．９，１３７．６，１３７．７，１３８．６，１３９．１，１４６．４，

１４７．２，１４７．８，１５９．４，１６３．７，１６４．０。

　　１３．３．２．５　化合物犑１犅２的合成

在２５ｍＬ两口烧瓶中加入犑１（５５ｍｇ，０．０８９ｍｍｏｌ）、４ 溴甲基苯硼酸频哪醇酯

（４３ｍｇ，０．１４４ｍｍｏｌ）、碳酸铯（２３ｍｇ，０．０７１ｍｍｏｌ）、氢氧化钾（２０ｍｇ，０．３５６ｍｍｏｌ），

溶于６ｍＬＤＭＦ，室温搅拌８ｈ。反应结束后，将反应液倒入水中，析出固体，抽滤

得到粗产物，经柱层析（洗脱液ＰＥ∶ＥＡ＝６∶１）纯化，得到红色固体犑１ 犅２

（３０ｍｇ，产率为４０％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１．３７（ｓ，１２Ｈ），５．１４（ｓ，

２Ｈ），６．９４～７．０３（ｍ，３Ｈ），７．１１（ｍ，犑＝１１．９０Ｈｚ，４Ｈ），７．１８（ｄ，犑＝７．９５Ｈｚ，

４Ｈ），７．３０～７．３５（ｍ，４Ｈ），７．３９（ｄ，犑＝４．１６Ｈｚ，２Ｈ），７．４４～７．５２（ｍ，３Ｈ），

７．５７（ｄ，犑＝８．４４Ｈｚ，２Ｈ），７．８５（ｄ，犑＝７．８２Ｈｚ，３Ｈ），７．９２（ｄ，犑＝７．４６Ｈｚ，

１Ｈ），８．６８（ｄ，犑＝７．７０Ｈｚ，１Ｈ），８．７３（ｄ，犑＝６．８５Ｈｚ，１Ｈ），８．８４（ｄ，犑＝

８．５６Ｈｚ，１Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：２４．９，７０．２，８３．８，１１５．４，１２１．２，

１２１．８，１２３．０，１２３．１，１２３．３，１２３．４，１２４．８，１２６．６，１２６．７，１２７．２，１２８．３，１２９．４，

１３０．０，１３０．１，１３１．２，１３１．８，１３２．８，１３５．１，１３６．５，１３８．０，１３９．６，１３９．９，１４７．１，

１４７．４，１４８．０，１５９．７，１６４．０，１６４．３。ＨＲＭＳ［Ｍ＋Ｈ］＋犿／狕：Ｃａｌｄ．８３１．３０６４；

Ｆｏｕｎｄ：８３１．３０７１。

　　１３．３．２．６　化合物犑１犇犻狆的合成

在２５ｍＬ两口烧瓶中加入犑１ 犅１（６０ｍｇ，８０．１４ｍｍｏｌ）、溴苯（１５ｍｇ，

９６．１７ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（５ｍｇ，４．３３ｍｍｏｌ），溶于８ｍＬＤＭＦ，在氮气保护下注入

０．２ｍＬ碳酸钾水溶液（２ｍｏｌ／Ｌ），１３０℃搅拌５ｈ。反应结束后冷却至室温，加水猝

灭反应，抽滤得到粗产物，通过柱层析分离纯化，使用ＰＥ∶ＥＡ＝２０∶１作为洗脱

剂，得到红色固体犑１犇犻狆（１５ｍｇ，产率为２４％）。
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：

５．０９～５．１９（ｍ，２Ｈ），６．９２～７．０６（ｍ，３Ｈ），７．０８～７．１６（ｍ，４Ｈ），７．１８（ｄ，犑＝

０２２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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７．５８Ｈｚ，４Ｈ），７．２９～７．３５（ｍ，４Ｈ），７．３９（ｄ，犑＝３．９１Ｈｚ，４Ｈ），７．４７（ｂｒ．ｓ．，

３Ｈ），７．５６（ｔ，犑＝９．２９Ｈｚ，４Ｈ），７．６１～７．７０（ｍ，３Ｈ），７．８４（ｄ，犑＝７．４６Ｈｚ，

１Ｈ），７．９２（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，１Ｈ），８．６９（ｄ，犑＝６．１１Ｈｚ，１Ｈ），８．７３（ｄ，犑＝

６．６０Ｈｚ，１Ｈ），８．８４（ｄ，犑＝８．４４Ｈｚ，１Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：

７０．０，１１５．２，１１５．５，１２１．２，１２１．７，１２２．８，１２３．０，１２３．３，１２３．５，１２４．８，１２６．７，

１２７．１，１２７．２，１２７．３，１２７．４，１２７．７，１２８．１，１２８．２，１２８．３，１２８．６，１２８．８，１２９．４，

１２９．９，１３０．２，１３１．２，１３１．７，１３１．８，１３２．８，１３４．３，１３５．７，１３６．５，１３７．９，１３９．６，

１４０．８，１４１．１，１４７．１，１４７．３，１４８．０，１５９．７，１６４．１，１６４．３。ＨＲＭＳ［Ｍ］＋犿／狕：

Ｃａｌｄ．７８０．２４４７；Ｆｏｕｎｄ：７８０．２４５１。

　　１３．３．３　合成与表征

图１３．２描述了犑１的合成路线。犑１可以通过两条路线进行合成。第一条路线

中，首先以双联硼酸频哪醇酯为硼源，在双（二苯基膦）二茂铁二氯化钯催化下发生

Ｍｉｙａｕｒａ硼化反应将硼酸酯引入犖犐犅狉，得到中间体犖犐犅。之后，犖犐犅在钯催化

剂存在下与２，５二溴噻吩发生Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应得到中间体犖犐犜犅狉，犖犐犜犅狉在

四（三苯基膦）钯的催化下和三苯胺硼酸继续发生偶联反应制备得到犑１。但实验发

现，该路线制备犖犐犜犅狉和犑１的产率过低，因此设计了第二条路线。首先，三苯

胺硼酸和２，５二溴噻吩在四（三苯基膦）钯催化下发生Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应，以４６％

的产率得到化合物犜犜 犅狉。随后，犜犜 犅狉在四（三苯基膦）钯的催化下和犖犐犅继

续发生偶联反应，以７９％的产率得到犑１。

犑１犅１、犑１犅２和犑１ 犇犻狆的合成路线见图１３．３，通过亲核取代反应将４ 溴甲

基苯硼酸频哪醇酯引入犑１，得到犑１犅２，在后处理的过程中，通过加酸使硼酸酯水

解，得到犑１犅１，犑１犅１和溴苯发生Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应得到犑１犇犻狆。

由于三苯胺硼酸与２，５二溴噻吩反应的过程中易生成对称副产物，因此对该

反应的反应条件进行了优化。

１．反应溶剂对反应的影响

表１３．１　反应溶剂对反应的影响

序号 溶　 剂 产率

１ ＴＨＦ∶Ｈ２Ｏ＝４∶１ １５％

２ ＤＭＦ ３２％

３ Ｔｏｌ ４６％

溶剂的选择可以影响反应的速率

和选择性，同时在催化反应中也具有调

控催化剂活性和稳定性的作用。本实

验对反应溶剂的选择进行研究，采用控

制变量法进行筛选，其他条件不变，具

体筛选结果如表１３．１所示。

结果显示：当反应溶剂为ＴＨＦ∶

Ｈ２Ｏ＝４∶１时，产率最低只有１５％；当
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使用ＤＭＦ作为反应溶剂时，产率提高到３２％；当反应在Ｔｏｌ中进行时，产率提高

至４６％。因此，最佳反应溶剂为Ｔｏｌ。

２．反应原料投料比对反应的影响

表１３．２　原料投料比对反应的影响

序号

投料比

（２，５二溴噻吩∶
三苯胺硼酸）

产率

１ １∶１．２ ３７％

２ １∶１．５ ４６％

控制反应原料投料比，让其中一个

原料过量，可提高另一原料的转化率，

使反应正向进行，进而提高反应产率。

本实验对反应投料比进行研究，采用控

制变量法进行筛选。其他条件不变，具

体筛选结果如表１３．２所示。结果显

示，当２，５ 二溴噻吩和三苯胺硼酸的

投料比为１∶１．５时，反应产率最高。

图１３．４给出了犑１的核磁共振氢谱，其特征峰只出现在６．８～８．９ｐｐｍ的低场

区内。位于７．８０～８．８２ｐｐｍ处的五组峰为犑１中ＮＩ片段的质子。犑１噻吩上的两

个氢（ｈ）化学位移位于７．３４～７．３９ｐｐｍ（多重峰）处。三苯胺上的质子峰组成五组

对称峰（ｆ、ｉ、ｊ、ｋ、ｌ），积分比例为２∶４∶４∶２∶２。酚羟基的活泼氢信号未在氢谱中

出现。

图１３．４　犑１的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

如图１３．５所示，在犑１犅１的核磁共振氢谱中，位于８．０７ｐｐｍ处的单峰（ｄ）特

征十分明显，归属为硼酸羟基质子。位于７．８２ｐｐｍ和７．７０ｐｐｍ处的双重峰可归

属为与硼酸相邻苯环的氢（ｇ、ｈ）。其结构中的亚甲基受氧原子和苯环双重影响，特

征峰出现在５．１３ｐｐｍ处。

２２２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１３．５　犑１犅１的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犇犕犛犗犱６）

犑１犅２的核磁共振氢谱（图１３．６）中，结构中亚甲基化学位移位于５．１４ｐｐｍ

处，说明硼酸结构变化对分子整体电荷密度影响较小。硼酸酯上４个甲基的化学

位移位于１．３７ｐｐｍ处，是大多数硼酸频哪醇酯的甲基特征位移。苯环取代硼酸后

得到犑１犇犻狆，新增的苯环质子化学位移出现在７．４７ｐｐｍ（ｈ）和７．５６ｐｐｍ（ｇ）处。对

比发现，硼酸化合物犑１犅１和犑１犅２中，与硼原子相近苯环上的质子受硼酸吸电子

图１３．６　犑１犅２的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）
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诱导效应影响，处于低场区，而犑１犇犻狆中氢（ｈ）位于较高场的７．４７ｐｐｍ处。犑１犇犻狆

中亚甲基在５．１１ｐｐｍ和５．１６ｐｐｍ处出现两个峰，可能是大刚性的棒状联苯造成

亚甲基两个质子的化学环境不尽相同所致（图１３．７）。

图１３．７　犑１犇犻狆的
１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

１３．４　测试方案

　　１３．４．１　储备液配制及溶剂效应测定方案

在５ｍＬ容量瓶中加入犑１（３．１ｍｇ）、犑１犅１（３．７ｍｇ）、犑１犅２（４．２ｍｇ）、犑１ 犇犻狆

（３．９ｍｇ），以ＤＭＳＯ为溶剂稀释至刻度，配制成浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的储备液。分别

量取１９８０μＬ各种有机溶剂至石英四面比色皿中，放入紫外 可见光谱仪的样品吸

收槽中，校准基线后，向比色皿中加入２０μＬ的储备液，测试吸光度。随后放入荧

光光谱仪中进行荧光测试，记录不同溶液的荧光数据。

　　１３．４．２　犃犐犈测试方案

分别在比色皿中加入含水量不同的ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ的混合溶液１９８０μＬ，然后

加入１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的储备液２０μＬ，配成２ｍＬ浓度为１×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ的待测溶

液，缓慢摇匀后，测定化合物的荧光光谱。

４２２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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１３．５　结果与讨论

　　１３．５．１　光物理性质研究

如图１３．８（Ａ）～（Ｄ）所示，犑１、犑１犅１、犑１犅２、犑１犇犻狆这四个化合物的吸收光谱

在３００～３１０ｎｍ、３４４～３５０ｎｍ和４３０～４５３ｎｍ处分别存在局域激发态（ＬＥ态）和

电荷转移态（ＣＴ态）的特征吸收带。受分子内供体 受体相互作用影响，３１０ｎｍ左

右的峰可归属为三苯胺的吸收峰，三苯胺到噻吩的电荷转移吸收峰位于约３５０ｎｍ

处，而在４４０ｎｍ左右的吸收峰是由于三苯胺向萘酰亚胺发生分子内电荷转移

（ＩＣＴ）效应产生的。四个化合物的吸收光谱相似，说明苯环上的侧链取代基不影

响这些化合物的基态电子特性。此外，随着溶剂极性的变化，吸收光谱位移变化较

小，没有表现出明显的溶剂效应。以４４０ｎｍ作为激发波长，得到荧光光谱，从图中

图１３．８　犑１、犑１犅１、犑１犅２、犑１犇犻狆在不同极性有机溶剂中的吸收光谱（犃～犇）、荧光光谱

（犈～犎）和归一化荧光光谱（犐～犔）。染料浓度：１０μ犿狅犾／犔，λ犲狓＝４４０狀犿
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可以看出，随着溶剂极性的增大，其荧光光谱发生了近２００ｎｍ的红移（６００～

８００ｎｍ）。四个化合物只在Ｔｏｌ、ＥＡ、ＴＨＦ和ＤＣＭ中显示出明显的橙色／近红外

荧光，发射峰分别在６００ｎｍ、６７０ｎｍ、６８０ｎｍ和７２０ｎｍ附近（表１３．３）。然而，在

高极性溶剂（ＡＣＮ、ＤＭＦ和ＤＭＳＯ）中几乎无荧光，这是由于ＴＩＣＴ过程引起的。

此外，这些发光分子还显示出１６０～３００ｎｍ的大Ｓｔｏｋｅｓ位移（以ＣＴ态吸收峰计）。

表１３．３　犑１、犑１犅１、犑１犅２、犑１犇犻狆在不同溶剂中的光物理性质参数

犑１ 犑１犅１ 犑１犅２ 犑１犇犻狆

溶剂
λａｂｓ
／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

λａｂｓ
／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

λａｂｓ
／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

λａｂｓ
／ｎｍ

λｅｍ
／ｎｍ

Ｔｏｌ ３４９４３６ ６０２ ３４９４４１ ６００ ３４７４３９ ６０５ ３４９４４１ ６００

ＤＣＭ ３５０４４６ ７１６ ３５０４４６ ７２５ ３５０４４８ ７２５ ３５０４４６ ７２５

ＴＨＦ ３４６４３７ ６７８ ３４６４３７ ６７５ ３４５４３９ ６７５ ３４６４３７ ６７５

ＥＡ ３４４４３０ ６６７ ３４５４３２ ６６７ ３４４４３２ ６７０ ３４５４３２ ６６７

ＥｔＯＨ ３４７４４５ ７０８ ３４９４４７ ７００ ３４７４４７ ７１５ ３４９４４７ ７００

ＡＣＮ ３４５４３３ ７８０ ３４５４３５ ７９０ ３４５４３５ ８００ ３４５４３５ ７９０

ＤＭＦ ３４８４４６ ７８０ ３４６４４０ ７９０ ３４５４３９ ７６０ ３４６４４０ ７９０

ＤＭＳＯ ３４８４４６ ７８０ ３４８４４４ ７９０ ３４８４４５ ８００ ３４８４４４ ７９０

水 ３４６４４７ ６９０ ３５２４５７ ６８０ ３５２４５９ ６５５ ３５２４５７ ６５０

粉末 ６６７ ６７３ ６６０ ６７５

　　１３．５．２　犃犐犈性质

为了研究侧链对犑１荧光团ＡＩＥ性质的影响，测量了犑１犅１、犑１犅２、犑１犇犻狆和

犑１在不同含水量的ＤＭＳＯ水溶液中的荧光光谱。如图１３．９所示，所有化合物均

表现出典型的ＡＩＥ和扭曲电荷转移（ＴＩＣＴ）效应。当含水量较低时，由于ＴＩＣＴ效

应，体系表现出以近红外发射猝灭为主的发射特征，荧光强度变化不明显。随着含

水量的增加，荧光强度逐渐增强。由于犑１犅２和犑１犇犻狆的侧链比犑１和犑１犅１的

侧链具有更强的疏水性，使其在较低含水量（３０％）中快速形成紧密堆叠的聚集体。

此外，犑１犅２和犑１犇犻狆表现出比犑１和犑１ 犅１更高的荧光强度比。当含水量增加

６２２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１３．９　犑１、犑１犅１、犑１犅２、犑１犇犻狆的荧光光谱（犃～犇）、荧光强度比

（犈～犎）、犇犔犛（犐～犔）和荧光照片

到７０％时，犑１犅２和犑１犇犻狆的最大发射峰分别移至６６０ｎｍ和６５０ｎｍ，发光强度

达到最大值，分别是纯ＤＭＳＯ溶液中的２４０倍和４３０倍。然而，在含水量为５０％

的溶液中，犑１和犑１犅１的荧光强度仅分别增强了约３３倍和３２倍，发射峰均移动

到６８０ｎｍ。最大的发射增强出现在含水量更低的样品中，这可能是由于犑１和

犑１犅１中含有亲水基团，在高含水量的亲水性环境中削弱了亲疏水诱导的聚集效

应。图中还展示了４种化合物在不同含水量溶液中的荧光照片，可见犑１ 犅２和

犑１犇犻狆比犑１和犑１犅１表现出更强的ＡＩＥ荧光。选择４种化合物发光最强的水溶

液和含１％ＤＭＳＯ的水溶液进行ＤＬＳ测试，对比两种溶液中的水合粒径大小。结

果显示，发光最强的水溶液中形成的聚集体比含１％ＤＭＳＯ的水溶液中的聚集体

粒径更大。聚集体尺寸的变化可以通过聚集过程来解释，聚集过程通常包括初始

成核、聚结或团聚以及稳定三个阶段。在更高的含水量下，成核速率会更快，从而

产生更小的聚集体。我们以第５章的ＬＸ２（Φ＝６０％）作为参比，计算上述化合物

７２２第１３章　Ｄ Ｄ Ａ型三苯胺 噻吩 萘酰亚胺近红外ＡＩＥ分子的合成与性能调控
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在水溶液中的荧光量子效率。结果显示，犑１ 犅１（３．９０％）、犑１ 犅２（２４．５７％）和

犑１犇犻狆（３２．３５％）在发光最强的水溶液中的ＦＱＹｓ比犑１（１．８０％）分别增加了约２

倍、１３倍和１８倍。结果表明，对侧链的结构修饰可以极大地提高犑１的发光性能，

其中棒状刚性侧链的提升效果最明显。

　　１３．５．３　狆犎测试

由于硼酸和硼酸酯对酸碱具有一定的反应活性，同时芳基硼酸已有作为ＰＥＴ

型探针电子受体的报道，我们对侧链含硼酸（酯）的化合物犑１犅１和犑１犅２在不同

ｐＨ溶液中的发光性能进行进一步研究。如图１３．１０所示，犑１犅１和犑１犅２在不同

ｐＨ的水溶液中表现出相近的变化趋势，在ｐＨ为５～９范围内表现出较好的稳定

性。而在酸性条件（ｐＨ＜５）和碱性条件（ｐＨ＞１０）下荧光均有明显降低，说明硼酸

单元并未对荧光团产生ＰＥＴ开关作用。

图１３．１０　犑１犅１（犃）和犑１犅２（犅）在不同狆犎水溶液中的发射光谱；（犆）犐／犐０随狆犎变化图

　　１３．５．４　稳定性研究

进一步研究犑１犅１和犑１犅２在水中的光稳定性。如图１３．１１所示，持续监测

犑１犅１和犑１ 犅２的水溶液（含１％ ＤＭＳＯ），６ｈ内两者荧光光谱基本不变，在

６９０ｎｍ和６７０ｎｍ峰值处对两者荧光强度的比值进行量化计算，得到图１３．１１（Ｃ）。

可以看出，２ｈ后两者在水溶液中的荧光强度基本不变，该变化可能对应两者的熟

化时间，这一方面尚需进一步研究。

　　１３．５．５　犑１犇犻狆＠犘犛微球的制备

选择具有最高荧光量子效率的犑１ 犇犻狆（Φ＝３２．３５％）作为发光体，用空白犘犛

微球通过溶胀法对其进行包裹，获得犑１犇犻狆＠犘犛微球。

８２２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１３．１１　犑１犅１和犑１犅２在水溶液中的光稳定性测试

（Ａ）犑１犅１放置不同时间后的荧光光谱；（Ｂ）犑１犅２放置不同时间后的荧光光谱；（Ｃ）两者的荧光强度比的

时间相关曲线

具体过程如下：将２ｍｇ染料溶于５ｍＬＴＨＦ／Ｈ２Ｏ（ｖ／ｖ＝１／１），再加入５ｍＬ

ＰＳ乳液，加热至６０℃后搅拌３ｈ，自然冷却至室温，减压蒸馏除去ＴＨＦ，用去离子

水透析至电导率不变（每８ｈ换一次水，共透析３天）。

吸取２μＬ犑１犇犻狆＠犘犛微球溶液放入含有２ｍＬ去离子水的比色皿中，测试其

荧光光谱。如图１３．１２（Ａ）所示，犑１ 犇犻狆＠犘犛微球的荧光峰值位于５６４ｎｍ处，较

犑１犇犻狆水溶液蓝移８６ｎｍ，较犑１犇犻狆甲苯溶液中的荧光蓝移３６ｎｍ。这是由于在

犘犛微球中染料与周围低极性苯环间发生相互作用，降低了分子间扭曲程度。如图

１３．１２（Ｂ）～（Ｄ）所示，犑１犇犻狆＠犘犛微球的ＤＬＳ粒径达到１０２．７ｎｍ，相比于空白犘犛

微球（６８ｎｍ）有明显增大。这是溶胀法制备荧光微球的共性。此外，与犑１ 犇犻狆在

水溶液中的水合粒径相比，两者的尺寸相当。

图１３．１２　（犃）犑１ 犇犻狆、犑１ 犇犻狆＠犘犛在水中的荧光光谱；（犅）犑１ 犇犻狆在水中的粒径分布；

（犆）犘犛微球在水中的粒径分布；（犇）犑１犇犻狆＠犘犛在水中的粒径分布

９２２第１３章　Ｄ Ｄ Ａ型三苯胺 噻吩 萘酰亚胺近红外ＡＩＥ分子的合成与性能调控
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１３．６　本章小结

本章通过在三苯胺和萘酰亚胺之间插入噻吩单元作为π桥和第二给体，成功

制备出具有近红外发光的ＡＩＥ分子犑１，通过在犑１侧链上分别引入苯基硼酸（酯）

和联苯基团，得到犑１衍生物犑１犅１、犑１犅２和犑１犇犻狆。对上述分子进行了核磁、质

谱表征，研究其光物理性质和聚集诱导发光性质，发现化合物随着溶剂极性的增

加，光谱从红光（６００ｎｍ，甲苯）红移至近红外区（８００ｎｍ，ＤＭＳＯ），并且荧光强度

迅速猝灭，表现出典型的扭曲分子内电荷转移过程。ＡＩＥ性质研究表明：不同亲

疏水性质的侧链可诱导不同的聚集过程。其中，联苯修饰的犑１犇犻狆在水溶液下表

现出最高的荧光量子效率（Φ＝３２．３５％）。进而，通过溶胀法成功实现了犑１犇犻狆＠犘犛

微球的制备，并对其进行了初步的光物理性能测试。上述工作证明，通过在给体三

苯胺和受体萘酰亚胺中间引入富电子π桥，可以有效实现光谱红移。同时“Ｃ—Ｃ”

偶联策略保留了分子的ＡＩＥ性质。通过侧链工程策略可以进一步实现ＡＩＥ分子

的荧光增强，最终实现高亮度近红外ＡＩＥ分子的构建。

０３２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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第１４章 　犇 犃 犃型三苯胺 苯并噻二唑
萘酰亚胺近红外犃犐犈探针

　　１４．１　引言

苯并噻二唑（ＢＴＺ）是一类优异的荧光构筑单元，被广泛用于长波荧光染料，特

别是ＡＩＥ分子的设计中。ＢＴＺ具有较低的ＬＵＭＯ和ＨＯＭＯ能级，受体性质显

图１４．１　萘酰亚胺、苯并噻二唑、噻吩和

三苯胺的前线轨道能级分析

著。同时，ＢＴＺ还具有较强

的极化性质，强的ππ相互

作用使其容易形成有序聚集

体。在第１３章中，噻吩π桥

的引入成功构建了三苯胺

噻吩 萘酰亚胺的近红外

ＡＩＥ分子。图１４．１对比了萘

酰亚胺、苯并噻二唑、噻吩和

三苯胺四个基团的ＨＯＭＯ和

ＬＵＭＯ能级，可以看出：噻吩

的ＨＯＭＯ能级（－６．５７８５ｅＶ）

远低于三苯胺的ＨＯＭＯ能

级（－５．１９１９ｅＶ），和受体萘

酰亚胺的ＨＯＭＯ能级（－６．６７ｅＶ）相当。因此，噻吩作为第二给体的给电子性质

在三苯胺和萘酰亚胺两个片段中并无显著优势。而苯并噻二唑的ＬＵＭＯ能级

（－２．５４４７ｅＶ）与萘酰亚胺（－２．５７０２ｅＶ）相近，适合作为电子受体型π桥。

１４．２　分子设计

本章中，我们提出了以萘酰亚胺作为受体，转子型砌块三苯胺作为电子给体，引

入苯并噻二唑（ＢＴＺ）作为π桥和第二受体的分子设计策略。这一策略可以增强分子
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吸电子能力、延长π电子的离域范围，通过单键连接上述三个砌块，期望在实现分子

近红外发光的同时，在电子给体与受体间构建具有合适扭曲度的去平面化分子，保证

分子在聚集态下形成有效的二面角，减弱分子间ππ堆积，最终获得高性能的近红外

区聚集诱导发光荧光染料（犑２）。进一步地，在犑２的侧链引入不同带电基团，增加分

子水溶性，探索其在生物成像方面的应用。具体的分子结构设计如图１４．２所示。

图１４．２　三苯胺 苯并噻二唑 萘酰亚胺近红外荧光分子设计

１４．３　实验部分

　　１４．３．１　合成路线

化合物犑２、犑２犜犈犃、犑２犛犗３的合成路线如图１４．３所示。

图１４．３　化合物犑２、犑２犜犈犃、犑２犛犗３的合成路线

２３２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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　　１４．３．２　合成步骤及表征

化合物犖犐犅的合成见２．３．１．８节。

　　１４．３．２．１　化合物犜犅犣犅狉的合成

将４，７ 二溴 ２，１，３ 苯并噻二唑（２００ｍｇ，６８０．３６ｍｍｏｌ）、三苯胺硼酸

（２７５ｍｇ，９５１．０６ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（２０ｍｇ，１７．３１ｍｍｏｌ）和 Ｋ２ＣＯ３（４７０ｍｇ，

３．４０ｍｍｏｌ）溶解于１０ｍＬＴＨＦ／Ｈ２Ｏ混合物（ｖ／ｖ＝４／１）中。在油浴７０℃、Ｎ２气

氛下反应１２ｈ。将反应混合物冷却至室温后，旋蒸除去ＴＨＦ。然后用ＤＣＭ和水

萃取，分离ＤＣＭ层并用无水Ｎａ２ＳＯ４干燥。旋蒸除去溶剂后，粗产物通过柱层

析法分离纯化，使用ＰＥ／ＤＣＭ（８／１，ｖ／ｖ）作为洗脱剂，得到橙色固体犜犅犣 犅狉

（２１６ｍｇ，产率为６９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７．０７～７．１４（ｍ，２Ｈ），

７．１７～７．２５（ｍ，６Ｈ），７．２９～７．３６（ｍ，４Ｈ），７．５７（ｄ，犑＝７．７０Ｈｚ，１Ｈ），７．８３（ｄ，

犑＝８．５６Ｈｚ，２Ｈ），７．９２（ｄ，犑＝７．５８Ｈｚ，１Ｈ）。

　　１４．３．２．２　化合物犑２的合成

将犜犅犣 犅狉（１ｇ，２．１８ｍｍｏｌ）、犖犐 犅（１．２７ｇ，１６．０５ｍｍｏｌ）和Ｐｄ（ＰＰｈ３）４

（７６ｍｇ，６５．７７ｍｍｏｌ）溶于４０ｍＬＤＭＦ中，注入０．８ｍＬＫ２ＣＯ３水溶液（２ｍｏｌ／Ｌ）。

在Ｎ２气氛下于１３０℃反应８ｈ。将反应混合物冷却至环境温度后，加水猝灭反应。

然后抽滤，粗产物通过柱层析法分离纯化，使用ＤＣＭ∶ＥＡ＝１０∶１作为洗脱剂，得

到红色固体犑２（１．４ｇ，产率为９６％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：６．７９（ｔ，犑＝

１．９６Ｈｚ，１Ｈ），６．９０～６．９７（ｍ，２Ｈ），７．１０～７．１６（ｍ，２Ｈ），７．２１～７．２７（ｍ，６Ｈ），

７．３２～７．３８（ｍ，４Ｈ），７．４５（ｔ，犑＝８．０７Ｈｚ，１Ｈ），７．６８～７．７３（ｍ，１Ｈ），７．８０～

７．８４（ｍ，１Ｈ），７．８７～７．９１（ｍ，１Ｈ），７．９７（ｄｄ，犑＝８．０７，１６．１８Ｈｚ，３Ｈ），８．０９（ｄ，

犑＝７．８２Ｈｚ，１Ｈ），８．７２（ｄ，犑＝６．６０Ｈｚ，１Ｈ），８．８０（ｄ，犑＝７．５８Ｈｚ，１Ｈ）。１３Ｃ

ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１１６．１，１１６．５，１２０．２，１２２．５，１２２．６，１２３．０，１２３．６，

１２５．２，１２６．６，１２７．０，１２９．０，１２９．２，１２９．５，１２９．８，１３０．０，１３０．１，１３０．４，１３０．６，

１３１．０，１３１．４，１３２．０，１３３．２，１３４．７，１３６．０，１４２．９，１４７．３，１４８．６，１５３．５，１５４．８，

１５７．４，１６４．４，１６４．６。ＨＲＭＳ［Ｍ］＋犿／狕：Ｃａｌｄ．６６６．１７２６；Ｆｏｕｎｄ：６６６．１７２１。

　　１４．３．２．３　化合物犑２犅狉的合成

在２５ｍＬ两口烧瓶中加入犑２（１００ｍｇ，１４９．９８ｍｍｏｌ）、碳酸铯（４０ｍｇ，

１２２．７７ｍｍｏｌ）、氢氧化钾（１７ｍｇ，３０３ｍｍｏｌ）、二溴丁烷（１３０ｍｇ，６０２．０９ｍｍｏｌ），

加入８ｍＬＤＭＦ溶解，室温搅拌６ｈ，待反应结束后，加水猝灭反应，抽滤得到粗产

物。然后通过２００～３００目硅胶柱层析（洗脱剂ＰＥ∶ＤＣＭ＝２∶１，ｖ／ｖ）纯化得到

红色固体犑２ 犅狉（９５ｍｇ，产率为７９％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１．９５～

２．０４（ｍ，２Ｈ），２．０７～２．１６（ｍ，２Ｈ），３．５３（ｔ，犑＝６．５４Ｈｚ，２Ｈ），４．０７（ｔ，犑＝
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５．９３Ｈｚ，２Ｈ），６．９１（ｓ，１Ｈ），６．９７（ｄ，犑＝７．８２Ｈｚ，１Ｈ），７．０６（ｄｄ，犑＝８．３８，

２．１４Ｈｚ，１Ｈ），７．１０～７．１５（ｍ，２Ｈ），７．２２～７．２８（ｍ，６Ｈ），７．３２～７．３８（ｍ，４Ｈ），

７．５０（ｔ，Ｊ＝８．１３Ｈｚ，１Ｈ），７．７２（ｔ，犑＝７．８９Ｈｚ，１Ｈ），７．８２～７．８６（ｍ，１Ｈ），

７．８９～７．９２（ｍ，１Ｈ），７．９８（ｄｄ，犑＝７．９５，４．５２Ｈｚ，３Ｈ），８．１１（ｄ，犑＝８．４４Ｈｚ，

１Ｈ），８．７２（ｄ，犑＝７．０９Ｈｚ，１Ｈ），８．８１（ｄ，犑＝７．４６Ｈｚ，１Ｈ）。１３Ｃ ＮＭＲ

（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：２７．９，２９．５，３３．５，６７．０，１１４．９，１１５．１，１２０．９，１２２．６，

１２２．８，１２３．１，１２３．６，１２５．２，１２６．６，１２７．０，１２９．１，１２９．２，１２９．５，１２９．９，１３０．１，

１３０．７，１３１．１，１３１．２，１３１．８，１３３．０，１３４．７，１３６．５，１４２．７，１４７．４，１４８．６，１５３．６，

１５４．８，１５９．８，１６４．１，１６４．３。ＨＲＭＳ ［Ｍ］＋犿／狕：Ｃａｌｄ．８００．１４５７；Ｆｏｕｎｄ：

８００．１４４５。

　　１４．３．２．４　化合物犑２犜犈犃的合成

将犑２犅狉（６０ｍｇ，７３．３７ｍｍｏｌ）和过量三乙胺３ｍＬ溶于６ｍＬＤＭＦ中，升温

至９０℃搅拌２４ｈ。反应结束后，加入乙醚，析出固体，抽滤，然后加ＥＡ溶解，不溶

物为所需产物，抽滤得到红色固体（４０ｍｇ，产率为６０％）。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：１．３９（ｔ，犑＝７．１５Ｈｚ，９Ｈ），１．９９（ｂｒ．ｓ．，４Ｈ），３．４７（ｑ，犑＝７．０１Ｈｚ，

８Ｈ），４．１５（ｂｒ．ｓ．，２Ｈ），６．９１（ｓ，１Ｈ），６．９５（ｄ，犑＝８．０７Ｈｚ，１Ｈ），７．０７（ｄ，犑＝

８．０７Ｈｚ，１Ｈ），７．１１（ｔ，犑＝７．３４Ｈｚ，２Ｈ），７．２７（ｂｒ．ｓ．，６Ｈ），７．３１～７．３６（ｍ，

４Ｈ），７．４８（ｔ，犑＝８．０１Ｈｚ，１Ｈ），７．６７（ｔ，犑＝７．８９Ｈｚ，１Ｈ），７．７９～７．８２（ｍ，

１Ｈ），７．８８（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，１Ｈ），７．９６（ｄ，犑＝８．１９Ｈｚ，３Ｈ），８．０８（ｄ，犑＝

８．４４Ｈｚ，１Ｈ），８．６６（ｄ，犑＝７．０９Ｈｚ，１Ｈ），８．７４（ｄ，犑＝７．４６Ｈｚ，１Ｈ）。１３ＣＮＭＲ

（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８．１，１９．２，２６，５７．３，５８．４，６７．１，１１４．９，１１５．４，１２１．３，

１２２．５，１２２．９，１２３．６，１２５．２，１２６．６，１２７．０，１２９．０，１２９．２，１２９．４，１２９．７，１３０．０，

１３０．１，１３０．３，１３０．６，１３１．１，１３１．７，１３３．１，１３４．７，１３６．６，１４２．８，１４７．３，１４８．６，

１５３．５，１５４．７，１５９．４，１６４．１，１６４．３。ＨＲＭＳ［Ｍ］＋犿／狕：Ｃａｌｄ．８２２．３４７３；Ｆｏｕｎｄ：

８２２．３４６３。

　　１４．３．２．５　化合物犑２犛犗３的合成

将犑２（１００ｍｇ，１４９．９８ｍｍｏｌ）和丁磺酸内酯（２０７ｍｇ，１．５２ｍｍｏｌ）溶于１５ｍＬ

二氧六环中，再加入１ｍＬＮａＯＨ水溶液（６０ｍｇ，１．５ｍｍｏｌ），油浴加热至７０℃搅

拌２４ｈ。反应结束后，冷却至室温，抽滤，固体用水溶解除去过量的丁磺酸内酯，抽

滤得到红色固体犑２犛犗３（９０ｍｇ，产率为７２％）。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ ｄ６），

δ：１．７０～１．８６（ｍ，４Ｈ），４．００（ｂｒ．ｓ．，２Ｈ），６．９９（ｄ，犑＝７．７０Ｈｚ，１Ｈ），７．０７

（ｂｒ．ｓ．，２Ｈ），７．１６（ｄ，犑＝６．９７Ｈｚ，８Ｈ），７．３５～７．４５（ｍ，５Ｈ），７．７９（ｂｒ．ｓ．，

１Ｈ），７．９７（ｄ，犑＝５．９９Ｈｚ，１Ｈ），８．０２～８．１３（ｍ，５Ｈ），８．５６（ｄ，犑＝６．６０Ｈｚ，

１Ｈ），８．６４（ｄ，犑＝７．２１Ｈｚ，１Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ ｄ６），δ：２２．４，
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２８．５，５１．６，６８．１，１１５．９，１２１．６，１２２．５，１２３．２，１２３．５，１２４．２，１２５．２，１２７．４，

１２７．８，１２８．８，１３０．０，１３０．２，１３０．６，１３０．７，１３０．８，１３１．３，１３１．７，１３３．７，１３７．６，

１４２．６，１４７．３，１４８．２，１５３．３，１５４．８，１５９．７，１６３．９，１６４．１。ＨＲＭＳ［Ｍ］＋犿／狕：

Ｃａｌｄ．８０１．１８４７；Ｆｏｕｎｄ：８０１．１８４８。

　　１４．３．３　合成与表征

图１４．３描述了化合物犑２、犑２犜犈犃和犑２犛犗３的合成路线。首先，以双联硼酸

频哪醇酯为硼源，在双（二苯基磷）二茂铁二氯化钯催化下发生Ｍｉｙａｕｒａ硼化反应，

将硼酸酯单元引入化合物犖犐犅狉，得到中间体犖犐犅。以三苯胺 ４ 硼酸和４，７ 二

溴苯并噻二唑（犅犜犣２犅狉）为原料，在四（三苯基膦）钯催化下，发生Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应，

以７９％的产率得到化合物犜犅犣犅狉。近红外荧光染料犑２由犖犐犅与犜犅犣犅狉作为

原料，在四（三苯基膦）钯催化下发生Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应得到，产率可达９６％，并实现

克级以上的制备，具有可靠的经济价值。进一步在Ｃｓ２ＣＯ３催化下，犑２与４倍过量

的１，４二溴丁烷发生亲核取代反应，以降低二取代副产物的比例，可以７９％产率

得到犑２犅狉。所得犑２犅狉在ＤＭＦ中与三乙胺反应生成终产物犑２犜犈犃。另一种终

产物犑２犛犗３是由化合物犑２与１，４ 丁磺酸内酯在氢氧化钠存在下发生亲核取代

反应制得。

由于三苯胺４硼酸与犅犜犣２犅狉的反应过程中易生成对称副产物，因此对该反

应进行了反应条件的优化。

１．原料投料比对反应的影响

控制反应原料投料物质的量的比，适当增加三苯胺 ４ 硼酸的比例，可提高

犅犜犣２犅狉的转化率，进而提高反应产率，其他条件不变，具体筛选结果如表１４．１所示。

２．催化剂加入量对反应的影响

钯催化剂价格比其他原料更加昂贵，为了降低成本，本实验探究最少催化剂加

入量，利用控制变量法进行筛选。其他条件不变，具体结果如表１４．２所示。

表１４．１　原料投料比对反应的影响

序号
投料比（犅犜犣２犅狉∶
三苯胺４硼酸）

产率

１ １∶１ ５５％

２ １∶１．２ ６０％

３ １∶１．４ ６９％

４ １∶１．６ ５０％

表１４．２　催化剂加入量对反应的影响

序号
催化剂

当量

反应

时间／ｈ
产率

１ ２．５ｍｏｌ％ １２ ６９％

２ ２ｍｏｌ％ １２ ６１％

注：以犅犜犣２犅狉的物质的量为基准，其用量记为１当

量（１ｅｑ．），其他试剂的用量均以其物质的量为参照进

行计算。
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结果显示，当催化剂使用量为犅犜犣２犅狉物质的量的２．５ｍｏｌ％时，反应效果最

佳，降低催化剂用量，产率随之降低。

图１４．４为犑２的核磁共振氢谱，犑２只有芳环质子，其特征峰全部位于低场区

６．５～９ｐｐｍ。其中，位于低场的ａ～ｄ峰均为萘酰亚胺芳环质子。ｅ、ｆ两处的双重

峰为缺电子的ＢＴＺ环上质子峰，具有特征的外低内高峰型。位于７．６８～７．７３ｐｐｍ

处的ｇ峰为萘酰亚胺上与ＢＴＺ相邻的质子信号，受ＢＴＺ质子的影响，裂分为ｄｄ

峰。酚羟基的活泼氢未在谱中出现。

图１４．４　犑２的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

图１４．５为犑２犜犈犃的核磁共振氢谱。与犑２相比，其特征的烷基侧链质子位于

高场。根据诱导效应，其中与强电负性氧原子相邻的亚甲基质子受吸电子诱导效

应作用，化学位移向低场移动到４．１５ｐｐｍ处（ｏ）。季铵盐的Ｎ原子同样具有吸电

子诱导效应，与氮原子相邻的四个亚甲基的化学位移向低场移动到３．５ｐｐｍ处

（ｐ）。Ｃ４侧链中间的两个亚甲基受到两边吸电子诱导效应影响较小，化学位移位

于高场的１．９９ｐｐｍ处（ｑ）。同样原因，末端三乙胺单元上的３个甲基化学位移位

于１．４ｐｐｍ附近（ｒ）。上述甲基和亚甲基与孤立烷基的相同基团相比，化学位移仍

处于低场，说明仍然受到较弱的吸电子效应影响。

对于化合物犑２ 犛犗３，由于其溶解性较差，选择ＤＭＳＯ ｄ６ 作为溶剂。如

图１４．６所示，侧链的四个亚甲基中，与氧原子相邻的亚甲基位于４．０ｐｐｍ处（ｊ），而

中间两个亚甲基位于１．８ｐｐｍ附近（ｋ）。磺酸基的硫原子电负性较小，与Ｓ相邻的

亚甲基（ｌ）利用Ｃｈｅｍｄｒａｗ模拟应出现在３．４ｐｐｍ左右，在图中这一范围与水峰位

置重叠，未能找到该处信号。

６３２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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图１４．５　犑２犜犈犃的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犆犇犆犾３）

图１４．６　犑２犛犗３的１犎犖犕犚谱图（溶剂：犇犕犛犗犱６）

为了解决上述问题，我们进一步通过犑２犛犗３的碳谱对该结构进行表征。如

图１４．７所示，犑２犛犗３的芳环质子全部位于１１０～１６０ｐｐｍ，其中萘酰亚胺上的两个

羰基碳位于１６４ｐｐｍ左右。而在高场处我们发现四个信号峰，分别对应侧链四个

亚甲基（ａ：６８．１１ｐｐｍ；ｂ：２８．５０ｐｐｍ；ｃ：２２．３５ｐｐｍ和ｄ：５１．５６ｐｐｍ）。可见ａ和ｄ

分别受氧原子和磺酸基的诱导效应影响，信号峰向低场移动，其中氧原子的影响要

强于磺酸基。
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图１４．７　犑２犛犗３的１３犆犖犕犚谱图（溶剂：犇犕犛犗犱６）

１４．４　化合物的性能测试

　　１４．４．１　吸收光谱和荧光光谱的测定

在５ｍＬ容量瓶中加入犑２（１６．３×１０－３ｇ）、犑２ 犜犈犃（４．５×１０－３ｇ）、犑２ 犛犗３

（４．１×１０－３ｇ），用少量ＤＭＳＯ溶解，并稀释至刻度，摇匀后配制成浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ

的储备液。测试溶液的配制与测试步骤见１４．４．２～１４．４．５。

　　１４．４．２　聚集诱导发射测试

分别在比色皿中加入含水量不同的ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ混合溶液和含甲苯含量不同

的ＤＭＳＯ／Ｔｏｌ混合溶液（１９８０μＬ），然后加入１×１０
－３ ｍｏｌ／Ｌ的样品原溶液

２０μＬ，配成２ｍＬ浓度为１×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ的测试溶液，缓慢摇匀后，测定荧光光谱。

　　１４．４．３　表面活性剂临界胶束浓度的测定方法

（１）配制犑２犜犈犃和犑２犛犗３探针储备液

配制浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的犑２犜犈犃和犑２犛犗３探针储备液，记为Ⅰ／Ⅱ溶液。

（２）ＣＴＡＢ／ＳＤＢＳ溶液（Ⅲ／Ⅳ溶液）的配制

在１０ｍＬ容量瓶中加入０．３６４５ｇ／０．３４８５ｇＣＴＡＢ／ＳＤＢＳ，以去离子水为溶剂

８３２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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稀释至刻度，配制成０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＣＴＡＢ／ＳＤＢＳ溶液，记为Ⅲ／Ⅳ溶液。

（３）犑２犜犈犃 犆犜犃犅样品溶液的配制

选取ＣＴＡＢ浓度在０．１０～１．５０ｍｍｏｌ／Ｌ范围内，以０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ为梯度依次递

增，配制１５个不同浓度的样品。操作如下：在４ｍＬ离心管中，依次加入２０００μＬ

去离子水、２０μＬ溶液Ⅰ以及不同体积（２～３０μＬ）的溶液Ⅲ（２μＬ对应终浓度为

０．１ｍｍｏｌ／Ｌ），放入摇床振荡３０ｍｉｎ后，转移至比色皿中，测定样品的荧光光谱。

（４）犑２犛犗３犛犇犅犛样品溶液的配制

选取ＳＤＢＳ浓度在０．６０～２．００ｍｍｏｌ／Ｌ范围内，分别以０．２０ｍｍｏｌ／Ｌ（０．６～

１．４ｍｍｏｌ／Ｌ区间）和０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ（１．４～２．０ｍｍｏｌ／Ｌ区间）为梯度依次递增，配制

１１个不同浓度的样品。操作如下：在４ｍＬ离心管中，依次加入２０００μＬ去离子

水、２０μＬ溶液Ⅱ以及不同体积（１２～４０μＬ）的溶液Ⅳ（２μＬ对应终浓度为

０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ），放入摇床振荡３０ｍｉｎ后，转移至比色皿中，测定样品的荧光光谱。

　　１４．４．４　蛋白质等电点的测定方法

（１）配制浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ的犑２犜犈犃和犑２犛犗３探针储备液。

（２）牛血清白蛋白ＢＳＡ储备液的配制（犕＝６５０００Ｄａ）。

称取１３ｍｇＢＳＡ溶于１ｍＬ去离子水中，配制成浓度为２００ｍｍｏｌ／Ｌ的储

备液。

（３）配制不同ｐＨ水溶液（ｐＨ＝２～１２）。

（４）依次取１９７０ｍＬ不同ｐＨ水溶液放入比色皿中，加入２０μＬ的犑２ 犜犈犃

或犑２犛犗３探针储备液，进行荧光测试，记录探针在不同ｐＨ水溶液中的荧光强度，

随后加入１０μＬＢＳＡ储备液，进行测试，记录探针在不同ｐＨ水溶液中对ＢＳＡ的

响应。

　　１４．４．５　近红外细胞成像

（１）配制犑２犜犈犃和犑２犛犗３的母液（１ｍｍｏｌ／Ｌ）。

（２）取贴壁培养２４ｈ的ＭＣＦ７细胞，吸出培养液，用ＰＢＳ缓冲液洗涤３次后

加入２ｍＬ不含胎牛血清的培养基。然后，用移液枪加入化合物犑２ 犜犈犃或

犑２犛犗３，轻微振荡混匀后，在３７℃培养箱中孵育不同时间。

（３）将上述培养皿中培养基吸出，用ＰＢＳ缓冲液冲洗３次除去细胞上黏附

的未染色染料，加入２ｍＬＰＢＳ缓冲液，然后置于激光扫描共聚焦显微镜下进行

成像操作。激光扫描共聚焦显微镜设置激发光源波长为４５８ｎｍ，收集通道为

６００～７００ｎｍ。
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１４．５　结果与讨论

　　１４．５．１　光物理性质研究

图１４．８给出了犑２犜犈犃、犑２犛犗３和其前体犑２在不同极性有机溶剂中的吸收

光谱和荧光光谱。从吸收光谱中可以看出，三者都具有两个吸收谱带。与第１３章

中犑１衍生物的吸收光谱进行比对，并结合对噻吩和苯并噻二唑片段的前线轨道分

析结果，可以确认第１３章中犑１在约３５０ｎｍ处的吸收峰为三苯胺到噻吩的电荷转

图１４．８　犑２（犃）、犑２犜犈犃（犅）、犑２犛犗３（犆）在不同极性有机溶剂中的吸收光谱和

荧光光谱。染料浓度：１０μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４５０狀犿

０４２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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移吸收峰。当将噻吩变为苯并噻二唑后，吸收光谱趋向于和三苯胺 萘酰亚胺相

似。说明这一结构设计更有利于三苯胺到萘酰亚胺的电荷转移。吸收光谱没有明

显的溶剂依赖性，表明分子的基态受溶剂极性或氢键相互作用的影响较弱。此外，

对比发现犑２犛犗３在Ｔｏｌ中的吸收光谱出现明显的吸光度降低现象，这可能是由于

其在Ｔｏｌ中的溶解性最差，形成明显聚集体造成的。

从图１４．８插图的荧光照片中可以看出：犑２、犑２ 犜犈犃、犑２犛犗３只在Ｔｏｌ、ＥＡ、

ＴＨＦ和ＤＣＭ中显示出明显的红色荧光。以４５０ｎｍ为激发波长获得三者的荧光

光谱。可以看出随着溶剂极性的增大，荧光光谱分别发生从６０４ｎｍ到７２４ｎｍ、

６１４ｎｍ到７４７ｎｍ、６１５ｎｍ到７２５ｎｍ的红移，并在高极性（ＡＣＮ、ＤＭＦ和ＤＭＳＯ）

溶液中，出现荧光猝灭现象，表明分子具有强ＴＩＣＴ特性。犑２、犑２犜犈犃、犑２犛犗３在

不同溶剂中的光物理数据汇总在表１４．３中。从吸收光谱和荧光光谱中可以看出，

三个化合物的光谱重叠都非常小，计算三者的Ｓｔｏｋｅｓ位移高达１６０～３００ｎｍ，有效

地避免了自吸收等问题。

表１４．３　犑２、犑２犜犈犃、犑２犛犗３在不同溶剂中的光物理性质

溶剂

犑２ 犑２犜犈犃 犑２犛犗３

λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍΦａ／％ λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍΦａ／％ λａｂｓ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Φ
ａ％

Ｔｏｌ ３１２／４５０ ６０４ ３１１／４５３ ６１４ ３１２／４４３ ６１５

ＤＣＭ ３１０／４４８ ６７６ ３１１／４５０ ６７９ ３１１／４４７ ６７０

ＴＨＦ ３０９／４４２ ６６５ ３０９／４４４ ６７４ ３０９／４４３ ６６５

ＥＡ ３０８／４３８ ６５５ ３０８／４３８ ６６３ ３０８／４３９ ６５５

ＥｔＯＨ ３０８／４４４ ６７３ ３０８／４４７ ６９７ ３０７／４４１ ６７０

ＡＣＮ ３０８／４３０ ７１２ ３０７／４３５ ７１０ ３０８／４３０ ６９５

ＤＭＦ ３０９／４４１ ７２７ ３０９／４４１ ７２３ ３１０／４３７ ７００

ＤＭＳＯ ３１１／４４０ ７２４ ３１１／４４１ ７４７ ３１１／４３８ ７２５

水 ３１３／４６１ ６７６ ３．２８ ３１１／４６３ ６７５ ０．０８ ３１１／４６０ ６７５ ０．０５

固体 ６８０ ６５７ ６６０

注：ａ为以犖犐犜犘犃２为参比（Φ＝０．６）。
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结合吸收光谱和荧光光谱结果，通过计算吸收光谱和荧光光谱最大值之间的

能隙（Δν＝νａｂｓ－νｅｍ），探索能隙（以Δν的形式）和溶剂极性参数（犈ＴＮ值）之间的相

关性。如图１４．９所示，犑２、犑２犜犈犃、犑２犛犗３在有机溶剂中的能隙值与溶剂极性参

数之间呈现出较好的线性相关性，说明犑２、犑２犜犈犃、犑２犛犗３的激发态能级与溶剂

极性相关。在本章中尚未利用这一性质讨论分子的ＬＥ态和ＣＴ态发光特性，相关

讨论可参考第１２章工作。

图１４．９　犑２（犃）、犑２犜犈犃（犅）、犑２犛犗３（犆）在有机溶剂中极性相关性图

　　１４．５．２　聚集诱导发射性质

本章的３种化合物中，犑２为强疏水性物质，以ＤＭＳＯ为良溶剂，以水为不良溶

剂，具有ＡＩＥ性质。如图１４．１０（Ａ）所示，在纯ＤＭＳＯ溶液中，由于溶剂的极性较

大，犑２发生ＴＩＣＴ过程，荧光明显猝灭。随着含水量的逐渐增加（０～４０％），荧光强

度依旧很低，当含水量从４０％增加到６０％时，荧光强度迅速增强。这可能是由于

犑２在水中的溶解度较差，形成聚集体，分子内旋转受到抑制，荧光增强。然而，当

含水量增加到６０％以上时，荧光逐渐减弱，通过分别测定含水量为６０％和９９％的

水合粒径发现随含水量增加，粒径从３０５ｎｍ降低至８５ｎｍ［图１４．１１（Ａ）］。结合荧

光特性，我们推测可能是较高的含水量造成疏水物质成核速率更快，导致犑２团聚

体更小，而较小的粒径导致荧光强度减弱。如图１４．１０（Ｄ）所示，以犑２在６６５ｎｍ处

的荧光强度比对含水量作图发现，当含水量达到６０％时，犑２的荧光强度（犐）比它在

纯ＤＭＳＯ中的荧光强度（犐０）强约５４倍。以犖犐犜犘犃２（Φ＝６０％）作为参比，测得犑２

在水溶液中的荧光量子效率（Φ＝０．３２８％），这与上一章的犑１（Φ＝１．８％）相比，荧

光量子效率下降约８１．７８％。考虑到犑２在含水量为９９％时荧光已大为降低，其实

际荧光量子效率应更大。
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图１４．１０　犑２、犑２犜犈犃、犑２犛犗３的发射光谱（犃～犆）、荧光强度比（犇～犉）和荧光照片（犌～犐）

带电荷的犑２犜犈犃和犑２犛犗３在甲苯中会形成聚集体，因此选择ＤＭＳＯ／Ｔｏｌ

混合体系研究两者的聚集态发光行为。如图１４．１０（Ｂ）、（Ｃ）所示，在纯ＤＭＳＯ中，

两者的荧光很弱，随着甲苯含量的增加，荧光强度逐渐增强。对于犑２犜犈犃，当甲苯

含量达到９９％时，荧光强度达最大值，增强约１０１０倍；对于犑２犛犗３，当甲苯含量

达到９０％时，其荧光强度（犐）比它在纯ＤＭＳＯ溶液里的荧光强度（犐０）强约１２５倍。

发射增强明显表明两者具有典型的ＡＩＥ特性，其原因可以通过聚集形成后分子旋

转运动受到限制来解释。此外，ＤＬＳ数据也说明犑２ 犜犈犃和犑２犛犗３在甲苯中形

成了聚集体［图１４．１１（Ｂ）、（Ｃ）］。值得注意的是，对于犑２犜犈犃和犑２犛犗３，当甲苯

体积分数从９０％增至９９％时，其最大发射峰分别从６６０ｎｍ蓝移至６１０ｎｍ和

６１５ｎｍ，为它们的ＴＩＣＴ效应提供了进一步的证明。
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图１４．１１　犑２、犑２犜犈犃、犑２犛犗３的犇犔犛结果（犃～犆）

通过浓度也可以研究荧光团聚集性质。如图１４．１２（Ａ）、（Ｂ）所示，在４６０ｎｍ

激发下，犑２犜犈犃在６７５ｎｍ处发出近红外荧光。荧光强度随浓度的增加（１０～

１００μｍｏｌ／Ｌ）逐渐增强，当浓度为７０μｍｏｌ／Ｌ时荧光强度达到最大值。当浓度大于

７０μｍｏｌ／Ｌ时，犑２犜犈犃的荧光强度仍保持在该水平附近，未发现明显的浓度猝灭

现象，说明犑２犜犈犃具有较好的ＡＩＥ性质。取７０μｍｏｌ／Ｌ浓度的样品制样进行电

镜扫描，可以发现大量粒径在５０ｎｍ左右的聚集体［图１４．１２（Ｂ）插图］。采用相同

的方法对犑２犛犗３进行研究，其表现出相似的现象。当探针浓度达５０μｍｏｌ／Ｌ时，

位于６８０ｎｍ处的荧光强度达到最大，随后逐渐稳定，扫描电镜显示存在粒径在

３０ｎｍ左右的聚集体。以上结果进一步表明犑２犜犈犃和犑２犛犗３都具有ＡＩＥ性质。

　　１４．５．３　表面活性剂临界胶束浓度检测研究

临界胶束浓度（ＣＭＣ）是表面活性物质在水中形成胶束所需的最低浓度，准确测

量ＣＭＣ有助于更好地发挥化合物的增溶和杀菌作用。本章选择带正电荷的犑２犜犈犃

测试阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）的ＣＭＣ，带负电荷的犑２

犛犗３测试阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）的ＣＭＣ。在形成胶束后，具

有相同电荷的荧光分子会进入胶束内部，从而发生聚集态的转变，诱导荧光突变。
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图１４．１２　犑２犜犈犃的浓度相关荧光光谱（犃）和荧光强度比（犅）；犑２犛犗３的浓度相关荧光

光谱（犆）和荧光强度比（犇）。插图：犛犈犕图像。［犑２犜犈犃］＝１０～１００μ犿狅犾／犔、

［犑２犛犗３］＝１０～８０μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４６０狀犿

　　１４．５．３．１　荧光探针法测定犆犜犃犅的临界胶束浓度

测定含有不同浓度ＣＴＡＢ的犑２犜犈犃犆犜犃犅样品荧光光谱得到图１４．１３（Ａ），

可见位于６０５ｎｍ处的发射峰信号明显增强。以该波长处荧光强度比对ＣＴＡＢ浓

度作图［图１４．１５（Ｂ）］，可以看出当ＣＴＡＢ的浓度较小时，荧光强度缓慢增加，当浓

度达到一定限度后，荧光强度随ＣＴＡＢ浓度增加而急剧增加。两段变化均呈线性

相关，通过交点计算得到ＣＭＣ值为０．８ｍｍｏｌ／Ｌ，与文献报道的ＣＴＡＢ的ＣＭＣ数

值吻合。犑２ 犜犈犃检测ＣＭＣ主要是利用 ＡＩＥ现象，当浓度小于ＣＭＣ值时，

犑２犜犈犃表现出较微弱的荧光信号；一旦表面活性剂的浓度达到或高于ＣＭＣ值

时，ＡＩＥ分子就会被封装到胶束的疏水核心中，从而产生聚集发光，荧光增强。
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图１４．１３　（犃）犑２犜犈犃在不同浓度犆犜犃犅溶液中的荧光光谱；（犅）犑２犜犈犃的荧光强度比

（犐／犐０）（犐０为０．１犿犿狅犾／犔犆犜犃犅中６０５狀犿的荧光强度）；（犆）犑２犛犗３在不同浓度

犛犇犅犛溶液中的荧光光谱；（犇）犑２ 犛犗３的荧光强度比（犐／犐０）（犐０ 为０．５犿犿狅犾／犔

犛犇犅犛中６２０狀犿的荧光强度）。温度：２０℃，λ犲狓＝４５０狀犿，狭缝：５／５狀犿

　　１４．５．３．２　荧光探针法测定犛犇犅犛的临界胶束浓度

采用同样的方法测定含有不同浓度ＳＤＢＳ的犑２犛犗３犛犇犅犛样品的荧光光谱

得到图１４．１３（Ｃ），可见位于６２０ｎｍ处样品荧光强度逐渐增强。在低浓度范围内，

ＳＤＢＳ水溶液的荧光强度与浓度之间存在良好的线性关系［图１４．１３（Ｄ）］。当

ＳＤＢＳ水溶液浓度高于１．５ｍｍｏｌ／Ｌ时，荧光强度趋于稳定，曲线出现转折点。转

折点浓度与文献报道的ＳＤＢＳ的ＣＭＣ值（１．４８ｍｍｏｌ／Ｌ）十分接近。

　　１４．５．４　蛋白质等电点检测研究

蛋白质是两性分子，具有等电点（ｐＩ）特性，即分子净电荷为零的ｐＨ，这一特性

６４２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展












































































































































区别于其他非两性生物小分子和生物大分子。除相对分子质量外，ｐＩ不但是蛋白

质重要的理化性质，而且是表征蛋白质之间性质差异的重要参数。由于两个探针

分别带有正电荷和负电荷，因此有可能通过静电相互作用与蛋白结合，产生的聚集

效应可用于检测蛋白质所带电荷的性质，从而确定该蛋白的等电点。

我们以ＢＳＡ为模板蛋白（等电点为４．７），通过调节ｐＨ使ＢＳＡ带不同的电荷。

当ｐＨ大于等电点时ＢＳＡ带负电，小于等电点时ＢＳＡ带正电。如图１４．１４（Ａ）所

示，当ｐＨ小于４时，探针犑２犜犈犃与ＢＳＡ结合后荧光增强不明显，可能是两者均

带正电荷产生同种电荷相互排斥所致。当ｐＨ增大到５时，ＢＳＡ转为负电荷，与

犑２犜犈犃结合力增强，引起荧光增强。采用犑２犛犗３作为探针进行检测时则呈相反

结果［图１４．１４（Ｂ）］。可见当ｐＨ小于５时，犑２犛犗３的荧光强度比超过５０。而ｐＨ

在５以上时，荧光强度比仅为２０左右。由于探针犑２犛犗３在不同酸碱条件下与

ＢＳＡ作用均出现一定的荧光增强，我们选择在ｐＨ＝３和ｐＨ＝９时，测定犑２犛犗３、

ＢＳＡ，以及两者结合后的Ｚｅｔａ电位和粒径以研究探针与ＢＳＡ的作用机理。如图

１４．１５所示，当ｐＨ＝３时，ＢＳＡ带正电，Ｚｅｔａ电位值为１．７９ｍＶ，探针犑２犛犗３带负

电荷，Ｚｅｔａ电位值为－５．４２ｍＶ，粒径为６７７．６ｎｍ。两者结合后Ｚｅｔａ电位值变为

１１．１ｍＶ，此时粒径减小至１２４．２ｎｍ，说明两者之间的主要作用可能是静电吸附作

用。当ｐＨ＝９时，ＢＳＡ带负电，Ｚｅｔａ电位值为－２．２６ｍＶ；探针犑２犛犗３的Ｚｅｔａ电位

值为－７．０６ｍＶ，粒径为６２１．３ｎｍ。两者结合后Ｚｅｔａ电位值变为－１５．４ｍＶ，此时粒

径稍增大至６９５．６ｎｍ，说明两者可能主要通过亲疏水相互作用进行结合。采用两个

带不同电荷的荧光探针对同一种蛋白质进行等电点检测，可以获得更加准确的数据。

图１４．１４　（犃）犑２犜犈犃在不同狆犎溶液中加入犅犛犃前后的荧光强度比（犐／犐０）（犐０为犑２犜犈犃

在狆犎＝２时６５０狀犿的荧光强度）；（犅）犑２犛犗３在不同狆犎溶液中加入犅犛犃前后的

荧光强度比（犐／犐０）（犐０为犑２犛犗３在狆犎＝２时６６０狀犿的荧光强度）
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图１４．１５　当狆犎＝３和狆犎＝９时犑２犛犗３和犅犛犃作用的犣犲狋犪电位（犃）和粒径分布（犅）变化

　　１４．５．５　细胞成像

为了研究不同电荷对荧光染料生物应用的影响，我们对犑２犜犈犃和犑２犛犗３的

细胞毒性和成像性能进行对比。首先利用ＭＴＴ法探究犑２犜犈犃和犑２犛犗３的细

胞毒性，检测ＭＣＦ７细胞贴壁２４ｈ后，分别加入０～３０μｍｏｌ／Ｌ浓度的犑２ 犜犈犃

和犑２犛犗３，再在３７℃下继续孵育２４ｈ后的细胞存活率（图１４．１６）。当染料浓度达

到１０μｍｏｌ／Ｌ时，细胞存活率仍在８５％以上，表明犑２犜犈犃和犑２犛犗３都具有良好

的生物相容性。

图１４．１６　犑２犜犈犃（犃）和犑２犛犗３（犅）作用２４犺后的细胞存活率

进一步，我们对两种染料的细胞成像性能进行研究。采用ＭＣＦ７细胞贴壁

２４ｈ后的样本进行染色，在３７℃条件下分别孵育１ｈ、２ｈ和４ｈ，经ＰＢＳ溶液洗涤

后进行共聚焦显微成像。从图１４．１７中可以看出探针犑２犛犗３在孵育１ｈ后即出现

８４２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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可视的荧光信号［图１４．１７（Ａ）］，在２ｈ后可得到较强的荧光信号，并在４ｈ后进一

步增强，说明犑２犛犗３在细胞中具有较长的滞留时间、较低的泄漏率和高稳定性。

同时细胞在孵育４ｈ后形态稳定，未发现异常，说明该染料具有良好的细胞相容性

和较低的细胞毒性。

图１４．１７　犑２犛犗３在犕犆犉７细胞中的激光扫描共聚焦显微镜细胞成像。孵育时

间：（犃）１犺；（犅）２犺；（犆）４犺。（左）明场；（中）荧光场；（右）叠加。染

料浓度：１０μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４５８狀犿；收集通道：６００～７００狀犿

如图１４．１８所示，犑２犜犈犃在孵育４ｈ后出现可视的荧光信号，而在１ｈ和２ｈ

的样本中并未发现。对比两个染料孵育４ｈ后的荧光照片，犑２犛犗３的染色能力明

显强于犑２犜犈犃。且犑２犜犈犃在孵育４ｈ后出现聚集样荧光颗粒，说明其稳定性较

犑２犛犗３差。两者的染色均位于细胞胞浆区域，其是否与阴离子染料对细胞膜的穿

透性相关，可以作为进一步的研究方向。

９４２第１４章　Ｄ Ａ Ａ型三苯胺 苯并噻二唑 萘酰亚胺近红外ＡＩＥ探针
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图１４．１８　犑２犜犈犃在犕犆犉７细胞中的激光扫描共聚焦显微镜成像。孵育时间：

（犃）１犺；（犅）２犺；（犆）４犺。（左）明场；（中）荧光场；（右）叠加。染料浓

度：１０μ犿狅犾／犔；λ犲狓＝４５８狀犿；收集通道：６００～７００狀犿

１４．６　本章小结

本章通过在三苯胺和萘酰亚胺之间引入苯并噻二唑单元，成功制备具有近红

外发光的大Ｓｔｏｋｅｓ位移ＡＩＥ分子犑２，通过引入带正电荷的季铵盐结构和带负电荷

的磺酸盐结构，得到了带正、负电荷的犑２衍生物犑２犜犈犃和犑２犛犗３。研究了３种

化合物的光物理性质和聚集诱导发射性质，确认了这些化合物具有典型的ＴＩＣＴ

和ＡＩＥ特性。３种化合物具有１６０～３００ｎｍ的大Ｓｔｏｋｅｓ位移，在高极性ＤＭＳＯ

中输出约以７５０ｎｍ为中心的弱近红外发射，犑２分子在水溶液中的荧光量子效率

为３．２８％，相比于上一章节的犑１分子（Φ＝１．８％），荧光量子效率提高了将近１倍。

以犑２犜犈犃为探针测得阳离子表面活性剂ＣＴＡＢ的ＣＭＣ值为０．８ｍｍｏｌ／Ｌ，以

０５２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展












































































































































犑２犛犗３为探针测得阴离子表面活性剂ＳＤＢＳ的ＣＭＣ值为１．５ｍｍｏｌ／Ｌ，与文献报

道相符。同时将两者用于检测ＢＳＡ的等电点，获得了准确的等电点测定结果。我

们还研究了犑２犜犈犃和犑２犛犗３的细胞毒性和细胞成像性质。其中，含磺酸盐基团

的犑２犛犗３具有更好的细胞共染能力、稳定性和细胞相容性。上述工作证明，通过

在给体三苯胺和受体萘酰亚胺中间引入缺电子π桥，可以有效实现光谱红移。同

时“Ｃ—Ｃ”偶联策略保持了分子的ＡＩＥ性质。相比于噻吩，苯并噻二唑更适合作为

π桥，以实现高量子效率的近红外发光。

１５２第１４章　Ｄ Ａ Ａ型三苯胺 苯并噻二唑 萘酰亚胺近红外ＡＩＥ探针
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０６２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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缩写表

化学品

ＡＣＥ　ａｃｅｔｏｎｅ　丙酮

ＡＣＮ　ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ　乙腈

ＡｃＯＨ　ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ　乙酸

ＡＩＢＮ　ａｚｏｂｉｓｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ　偶氮二异丁腈

ＢＳＡ　ｂｏｖｉｎｅＳｅｒｕｍａｌｂｕｍｉｎ　牛血清白蛋白

ＣＤＣｌ３　ｄｅｕｔｅｒａｔｅｄｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ　氘代氯仿

ＣＴＡＢ　ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ　溴化十六烷基三甲铵

ＤＣＣ　ｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｃａｒｂｏｄｉｉｍｉｄｅ　二环己基碳二亚胺

ＤＣＭ　ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ　二氯甲烷

Ｄｉｏ　ｄｉｏｘａｎｅ　二氧六环

ＤＭＡＰ　ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅ　对二甲基氨基吡啶

ＤＭＦ　犖，犖 ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ　犖，犖 二甲基甲酰胺

ＤＭＳＯ　ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ　二甲基亚砜

ＥＡ　ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ　乙酸乙酯

ＥＥ　ｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ　乙醚

ＥｔＯＨ　ｅｔｈａｎｏｌ　乙醇

Ｇｌｙ　ｇｌｙｃｅｒｉｎｕｍ　甘油

ＨＳＡ　ｈｕｍａｎｓｅｒｕｍａｌｂｕｍｉｎ　人血清白蛋白

ＫＰＳ　ｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ　过硫酸钾

ＭｅＯＨ　ｍｅｔｈａｎｏｌ　甲醇

狀 Ｈｅｘ　狀ｈｅｘａｎｅ　正己烷

ＮＩ　ｎａｐｈｔｈａｌｉｍｉｄｅ　萘酰亚胺

ＰＤＭＳ　ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ　聚二甲基硅氧烷

ＰＥ　ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｅｔｈｅｒ　石油醚

ＰＳ　ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ　聚苯乙烯

ＳＤＢＳ　ｓｏｄｉｕｍｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ　十二烷基苯磺酸钠
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ＴＢＺ　ｂｅｎｚｏｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅ　苯并噻二唑

ＴＣＭ　ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ　氯仿、三氯甲烷

ＴＨＦ　ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ　四氢呋喃

Ｔｏｌ　ｔｏｌｕｅｎｅ　甲苯

ＴＰＡ　ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ　三苯胺

术语

ＡＩＥ　ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ　聚集诱导发光

ＣＩＥ　ｃｒｙｓｔａｌｉｎｄｕｃｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ　晶体诱导发光

ＣＬＳＭ　ｃｏｎｆｏｃａｌｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ　激光扫描共聚焦显微镜

ＣＯＦ／ＭＯＦ　ｃｏｖａｌｅｎｔ／ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ　共价／金属有机框架

ＣＴ／ＩＣＴ／ＴＩＣＴ／ＰＩＣＴ　ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ／ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ／ｔｗｉｓｔｅｄｃｈａｒｇｅ

ｔｒａｎｓｆｅｒ／ｐｌａｎａｒｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ　电荷转移／分子内电荷转移／扭曲电荷转移／平面电

荷转移

ＤＦＴ／ＴＤ ＤＦＴ　ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ／ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ　

密度泛函理论／含时密度泛函理论

ＥＱＥ　ｅｘｔｅｒｎａｌｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　外量子效率

ＦＱＹ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄ　荧光量子效率

ＦＲＥＴ　Ｆｓｔｅｒｒｅｓｏｎａｎｃｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ　共振能量转移

ＧＰＣ　ｇｅｌｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ　凝胶排阻色谱

ＨＯＭＯ　ｈｉｇｈｅｓｔｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ　最高占据分子轨道

ＨＲＭＳ　ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　高分辨质谱

ＩＣ５０　ｍｅｄｉａｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　半抑制浓度

ＩＳＣ　ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍｃｒｏｓｓｉｎｇ　系间窜越

ＮＭＲ　ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　核磁共振波谱

ＬＥ　ｌｏｃａｌｅｘｃｉｔｅｄ　局域激发

ＬＦＰ　ｌａｔｅｎｔｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ　潜指纹

ＬＣＳＴ　ｌｏｗｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　最低共溶温度

ＬＵＭＯ　ｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ　最低未占有分子轨道

ＯＬＥＤ　ｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅ　有机发光二极管

ＰＥＴ　ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ　光致电子转移

ＳＣＥ　ｓａｔｕｒａｔｅｄｃａｌｏｍｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　饱和甘汞电极

ＴＡＤＦ　ｔｈｅｒｍａｌｌｙａｃｔｉｖａｔｅｄｄｅｌａｙｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　热致延迟荧光

ＴＬＣ　ｔｈｉｎｌａｙｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ　薄层色谱法

２６２ 萘酰亚胺荧光功能染料研究进展
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