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摘要: 将苯基卟啉(PP)功能化的聚甲基丙烯酸缩水甘油酯(PGMA)即 PP鄄PGMA 和羟基苯基卟啉(HPP) 功

能化的 PGMA(HPP鄄PGMA)分别与锌离子发生络合反应,制得高分子化的苯基锌卟啉 ZnPP鄄PGMA 或羟苯基

锌卟啉 ZnHPP鄄PGMA。 采用1H鄄NMR 对 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 的化学结构进行了表征,用紫外鄄可见光

谱法、荧光光谱法研究了其光谱性能。 将 ZnPP鄄PGMA 或 ZnHPP鄄PGMA 与特丁津作用,研究特丁津对其光谱

性能的影响。 研究结果表明:高分子化的金属卟啉 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 都具有强的光谱性能,相对

于 PP鄄PGMA 和 HPP鄄PGMA,其电子吸收光谱 Soret 吸收带红移,荧光发射峰蓝移。 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄
PGMA分别与特丁津作用后,ZnPP鄄PGMA 的紫外光谱发生一定程度的红移,且 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA
发生明显的荧光猝灭现象。 随着特丁津浓度的增大,ZnHPP鄄PGMA 发生荧光猝灭的程度增大。
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Abstract: The benzylporphyrin ( PP)鄄functionalized polyglyceryl methacrylate ( PGMA) and the
hydroxylbenzylporphyrin ( HPP)鄄functionalized PGMA, i. e. PP鄄PGMA and HPP鄄PGMA, were
coordinated with Zn2 + ion respectively, resulting in the Zn porphyrin鄄functionalized PGMA, i. e.
ZnPP鄄PGMA and ZnHPP鄄PGMA. The chemical structures of ZnPP鄄PGMA and ZnHPP鄄PGMA were
characterized by nuclear magnetic resonance ( 1H鄄NMR) spectroscopy. The spectroscopic properties
of ZnPP鄄PGMA and ZnHPP鄄PGMA were studied by means of UV鄄Vis spectroscopy and fluorescence
spectroscopy. The axial coordination reaction between two kinds of Zn porphyrin鄄functionalized
PGMA and terbuthylazines was studied by using the fluorescence spectrum titration method. The
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affective factors for fluorescence character of axial coordination reaction were investigated. The re鄄
sults show that both ZnPP鄄PGMA and ZnHPP鄄PGMA have possessed strong spectral characteristics.
Comparing with PP鄄PGMA and HPP鄄PGMA, the Soret absorption bands of ZnPP鄄PGMA and ZnHPP鄄
PGMA exhibited obvious red shift, and the blue shift occurred for Q emission bands of them. In ad鄄
dition, both the Soret and Q absorption bands of ZnPP鄄PGMA exhibited red shift in the electronic
absorption spectra. The fluorescence quenching occurred in the product of terbuthylazine. The fluo鄄
rescence quenching for ZnHPP鄄PGMA was a little less than ZnPP鄄PGMA. It is because the hydrogen
bonding between ZnHPP鄄PGMA and terbuthylazine led to the weaker axial coordination. Moreover,
the fluorescence quenching of ZnHPP鄄PGMA was strengthed with the increasing concentration of
terbuthylazine. 摇

Key words: Zn porphyrin; polyglyceryl methacrylate; terbuthylazine; axial coordination reaction; fluorescence
quenching摇

1摇 引摇 摇 言

卟啉是一类重要的大环化合物,其独特的化

学结构使其具有特殊的生理活性与物理化学性

能,如载氧、传输电子、催化、分子识别、光敏活性

等。 近年来,卟啉类化合物在化学传感器研究中

的应用取得了较大进展[1鄄3]。 从传感材料的光化

学性能看,以荧光为输出信号的光化学传感器颇

受人们关注[4鄄6]。 卟啉及其衍生物是一种理想的

荧光物质,具有高的荧光量子产率、大的 Stokes 位
移、相对长的激发( > 400 nm)和发射( > 600 nm)
波长(相对长的激发和发射波长能够减少背景荧

光的干扰),且卟啉化合物拥有生色基,易于修

饰,可以在光谱上感应卟啉与环绕分子间相互作

用的微小变化,这些优点使得卟啉成为设计新的

荧光分子传感器的潜在荧光基团。 此外,金属卟

啉具有很好的分子识别作用,其中心金属离子与

有机碱尤其是咪唑、嘌啉等含氮杂环可形成稳定

的轴向配位,同时其特征的吸收光谱及发射光谱

可灵敏地感应这种相互作用[7鄄8],从而成为传感器

研究的理想模型化合物。 目前,国内外科研工作者

已经设计并制得了多种基于卟啉及金属卟啉的光

化学传感器,用于检测溶液中的物质[5鄄6]、溶液的

pH 值[9]及易爆、有毒气体[2,4,10]等。 但这些研究大

多采用在基质中掺杂小分子卟啉或金属卟啉制成

传感器材料,缺乏化学稳定性,易被氧化,易通过

仔鄄仔 相互作用而聚集,故使其应用受到限制。 将卟

啉或金属卟啉化学键合到各种载体上[11鄄12] 用作

各种传感器材料,既保留了卟啉或金属卟啉的特

性,又能够提高其化学稳定性,同时使卟啉或金属

卟啉也具有了良好的加工性能,可大大拓展卟啉

化合物的应用范围,显著提升其应用效能。
本研究制备了两种键合型金属卟啉功能化聚

合物材料,研究了其光谱性能,以及主体金属卟啉

功能化聚合物材料与客体特丁津之间的相互作用

对主体荧光发射光谱的影响。 这些研究结果可以

为设计和制备性能更为优越的光化学传感器提供

一定的理论参考。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂与仪器

N,N鄄二甲基甲酰胺(DMF,天津市北晨方正试

剂厂),分析纯。 Zn(CH3COO)2 ·2H2O(北京化工

厂),分析纯。 特丁津(TBA,山东侨昌化学有限公

司),化学纯。 聚甲基丙烯酸缩水甘油酯(PGMA, 重

均分子量 Mw =145 000)、四苯基卟啉(TPP)功能化

PGMA(PP鄄PGMA,PP 键合质量分数为8. 8%)以及四

(对羟基苯基)卟啉(THPP)功能化 PGMA(HPP鄄
PGMA,HPP 键合质量分数为2. 5%),按文献[13鄄14]
方法自制。 其余试剂均为市售分析纯试剂。

瑞士 Bruker drx300 超导核磁共振仪;上海尤

尼柯公司 UV鄄2602 型紫外可见分光光度计;日本

HITACHI F鄄2500 荧光光谱仪;Perkin鄄Elmer 1700
型傅立叶红外光谱仪。
2. 2摇 金属卟啉功能化聚合物的制备

在四口烧瓶中,加入 2 g 化合物 HPP鄄PGMA
(或 PP鄄PGMA)、40 mL 的 DMF 与丙酮的混合溶

液(体积比 1颐 1),升温,待HPP鄄PGMA(或 PP鄄PGMA)
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完全溶解后,再在氮气保护下加入 1. 3 g Zn鄄
(CH3COO) 2·2H2O,回流反应 5 h,然后将产物溶

液冷却至室温,用甲醇沉淀并洗涤产物,真空干

燥,即得金属卟啉功能化聚合物材料 ZnHPP鄄PGMA
(或 ZnPP鄄PGMA)。1H鄄NMR 测试结果:啄 = - 2. 9 附

近未出现卟啉内环两个与氮原子相连接的质子共

振信号,而 7. 153 ~ 7. 532 (苯环上间对位氢),
7. 835,8. 217(苯环上邻位氢),8. 834(吡咯环上

氢),这些信号的出现证实了金属卟啉已被成功

地键合在 PGMA 上, 形成了 ZnHPP鄄PGMA 或

ZnPP鄄PGMA。
2. 3摇 金属卟啉功能化聚合物光谱学性能的测定

2. 3. 1摇 电子吸收光谱的测定

分别配制 PP鄄PGMA、HPP鄄PGMA、ZnPP鄄PGMA
和 ZnHPP鄄PGMA 的 DMF 溶液,测定其电子吸收

光谱 并 进 行 比 较 分 析; 并 在 ZnPP鄄PGMA 和

ZnHPP鄄PGMA 的 DMF 溶液中分别加入一定量的

特丁津,测定其电子吸收光谱并进行比较分析。

2. 3. 2摇 荧光发射光谱的测定

分别配制 PP鄄PGMA、HPP鄄PGMA、ZnPP鄄PGMA
和 ZnHPP鄄PGMA 的 DMF 溶液(为避免分子间的

浓度猝灭,聚合物分子链中卟啉单元的浓度均为

2. 5 伊 10 - 6 mol·L - 1 )。 以 DMF 为溶剂,配制卟

啉单元浓度相同(2. 5 伊 10 - 6 mol·L - 1)的主体

ZnHPP鄄PGMA(或 ZnPP鄄PGMA、 HPP鄄PGMA)、而

客体 TBA 的浓度不同的一系列溶液,避光放置,
待平衡后进行荧光光谱的测定。 测试条件:室温,
样品池为 1 cm 伊 1 cm 伊 4 cm 石英池,激发波长

426 nm,激发狭缝 5 nm,发射狭缝 5 nm。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 金属卟啉功能化聚合物的制备过程

分别将苯基卟啉(PP)和羟基苯基卟啉(HPP)
功能化的聚甲基丙烯酸缩水甘油酯(PGMA)与锌离

子发生配合反应,制得锌卟啉功能化的聚合物 ZnPP鄄
PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA,其反应过程如图 1 所示。
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图 1摇 锌卟啉功能化聚合物 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 的制备过程

Fig. 1摇 Schematic express of process to prepare ZnPP鄄PGMA and ZnHPP鄄PGMA

3. 2摇 红外光谱

图 2 给出了 PGMA、ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄
PGMA 的红外谱图。 在 PGMA 的红外光谱中出现

了 GMA 各特征吸收峰,如 1 728 cm - 1 和 1 157
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cm - 1处的峰为酯羰基的特征吸收,910 cm - 1处的

峰为 GMA 单元中环氧键的特征吸收。 与 PGMA
的红外光谱图比较,在两种锌卟啉功能化的聚合

物 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 的谱图中,910
cm - 1处环氧键的特征吸收峰消失。 与此同时,在
ZnPP鄄PGMA 的谱图中清楚地显现出了苯基卟啉

的诸特征吸收,1 591,1 495,1 440 cm - 1处的吸收

峰为苯环的骨架振动吸收,1 329 cm - 1 处的吸收

峰为卟啉环的特征振动吸收,1 034 cm - 1 的吸

收峰则为锌卟啉中 N—Zn 键的振动吸收。 在

ZnHPP鄄PGMA 的谱图中,1 618,1 522,1 460 cm - 1

处的吸收峰为苯环的骨架振动吸收,1 346 cm - 1

的吸收峰为卟啉环的特征振动吸收,1 057 cm - 1

的吸收峰则为 N—Zn 键的振动吸收。

3200 1600
淄 / cm-1

T/
%

ZnPP-PGMA

ZnHPP-PGMA

ZnPP-PGMA

PGMA

4000 2400 800

1 728

1 5911 4951 329
1 440 1 034

1 5221 618
1 460

1 057

1 157
910

图 2 摇 PGMA、 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 的红外光

谱图。
Fig. 2 摇 FTIR spectra of PGMA,ZnPP鄄PGMA and ZnHPP鄄

PGMA郾 摇

3. 3摇 电子吸收光谱

图 3 ( a)为 PP鄄PGMA、ZnPP鄄PGMA 和 ZnPP鄄
PGMA 与 TBA 作用后的 DMF 溶液的电子吸收光

谱, 图 3 ( b ) 为 HPP鄄PGMA、 ZnHPP鄄PGMA 和

ZnHPP鄄PGMA 与 TBA 作用后的 DMF 溶液的电子

吸收光谱。
卟啉化合物的最高占有轨道(HOMO)上有两

个能量接近的 a1滋(仔)和 a2滋 (仔)能级,最低空轨

道(LUMO)上有一对简并的 eg(仔*)能级。 在 PP鄄
PGMA 的吸收光谱图中,416 nm 附近的强吸收是

Soret 带,由分子 a1滋 (仔)鄄eg (仔*)的跃迁产生,归
属为卟啉 仔鄄仔*跃迁的第二电子激发态;514,550,
593,645 nm 附近的弱吸收带是 Q 带,由 a2滋(仔)鄄
eg(仔*)跃迁产生,归属为卟啉 仔鄄仔*跃迁的第一

电子激发态,这与文献[15]报道的小分子 TPP 的

电子吸收光谱相似,与 PP鄄PGMA 的吸收光谱相

似。 在 HPP鄄PGMA 的吸收光谱中,其 Soret 带出

现在 422 nm 附近,Q 带出现在 519,557,594,650
nm 附近,与文献[16]报道的小分子 THPP 的电子

吸收光谱相似。 这说明 TPP 和 THPP 被高分子化

后,卟啉功能化聚合物 PP鄄PGMA 和 HPP鄄PGMA 保

留了小分子 TPP 和 THPP 的光谱性能。
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图 3摇 卟啉及锌卟啉功能化聚合物在 DMF 溶液中的电子

吸收光谱。 (a) a:PP鄄PGMA;b:ZnPP鄄PGMA;c:ZnPP鄄
PGMA / TBA。 ( b) a:HPP鄄PGMA;b:ZnHPP鄄PGMA;
c:ZnHPP鄄PGMA / TBA。

Fig. 3 摇 Electronic absorption spectra of porphyrin and Zn
porphyrin鄄functionalized polymer in DMF solution.
( a ) a: PP鄄PGMA, b: ZnPP鄄PGMA, c: ZnPP鄄
PGMA / TBA, ( b ) a: HPP鄄PGMA, b: ZnHPP鄄
PGMA, c: ZnHPP鄄PGMA / TBA.

与 PP鄄PGMA 和 HPP鄄PGMA 的电子吸收光谱

相比 较, 可 以 看 出 在 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄
PGMA的吸收光谱中,其 Soret 吸收带均发生了红

移,分别由 416 nm 和 419 nm 红移至 422 nm 和

429 nm;Q 吸收带的个数都变少了,由原来的 4 个

峰减少到 2 个。 当金属原子与卟啉环形成配合物

时,形成 滓 授予键(电子由卟啉环流向金属原子)
和 仔 反馈键(电子由金属原子流向卟啉环)。 由

于 Zn 的相对离子半径较大,对外层价电子的束缚

能力较弱,使得电子更容易流向卟啉环,即 仔 反

馈键对电子云密度的影响大于 滓 授予键,使得卟
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啉环电子云密度增加,降低了卟啉环的电子跃迁

所需要的能量,使 Soret 带发生红移现象。 此外,
卟啉形成金属配合物以后,大环上 4 个 N 原子均

与中心金属离子配位,使卟啉分子由 D2h点群变

为 D4h点群,其对称性提高,能级靠近,分子轨道

的分裂程度减少,吸收峰数目减少[17]。 电子吸收

光谱的变化说明锌离子已与卟啉配体发生配合作

用,生成了 ZnPP鄄PGMA 或 ZnHPP鄄PGMA。
当 ZnPP鄄PGMA 的 DMF 溶液中加入特丁津

后,与 ZnPP鄄PGMA 的吸收光谱相比较,可以看出

其 Q 带发生了明显的红移。 由于特丁津为含 N
的杂环芳香化合物,环上的 N 有未成键的孤对电

子,可作为强供电子体与金属离子配位,因此特丁

津能够与 ZnPP鄄PGMA 之间发生轴向配位反应,
其 N 原子上的部分电荷通过中心金属离子转移

到卟啉环上,使卟啉环电子云密度有所增加,
a2滋(仔)的轨道能量增加,与 eg (仔*)之间的能量

差减小,激发能降低,从而使 Q 带发生红移[8]。
而在 ZnHPP鄄PGMA 的 DMF 溶液中加入特丁

津后,与 ZnHPP鄄PGMA 的吸收光谱相比较,其吸

收带未发生明显位移。 这是由于在卟啉环周围的

苯环上含有羟基,增大了卟啉环的电荷密度,降低

了锌离子的正电性,从而减弱了其与特丁津之间

的轴向配位能力[18],导致其吸收光谱变化较小。
3. 4摇 荧光发射光谱

卟啉是具有双荧光行为的大环共轭化合物,
它可以产生第二单重激发态( S2) 向基态(S0) 发

生 S2寅S0跃迁,所产生的发射带相当于吸收光谱

中的 Soret 带,被称为 Soret 发射带;第一单重激发

态( S1) 向基态(S0) 发生 S1寅S0 跃迁,产生的发

射带相当于吸收光谱中的 Q 带,被称为 Q 发射

带。 但由于光的散射和强吸收 Soret 带的再吸收,
卟啉的 Soret 荧光带很难被监测到,故本文主要讨

论 Q 发射带[16]。
图 4 ( a)为 PP鄄PGMA、ZnPP鄄PGMA 和 ZnPP鄄

PGMA 与 TBA 作用后的 DMF 溶液的荧光发射光

谱图,图 4 ( b) 为 HPP鄄PGMA、 ZnHPP鄄PGMA 和

ZnHPP鄄PGMA 与 TBA 作用后的 DMF 溶液的荧光

发射光谱图。 由图可知,PP鄄PGMA 的 Q 发射带中

心位于 653 nm,而 HPP鄄PGMA 的 Q 发射带中心位

于 662 nm。 相对于 PP鄄PGMA,HPP鄄PGMA 的 Q
发射带发生红移。 这是由于羟基的孤对电子的电

子云和卟啉环的共轭 仔 电子的电子云平行,使得

羟基孤对电子和卟啉环共同分享了共轭 仔 轨道,
扩大了卟啉环的共轭体系;另外,由于卟啉周边羟

基的出现,空间位阻和分子内作用的加强使卟啉

平面发生扭曲[19],卟啉平面的共面性减弱,导致

卟啉分子的最高占有轨道(HOMO)和最低空轨道

(LUMO)的能量差减小,从而使 HPP鄄PGMA 的 Q
发射带发生红移。
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图 4摇 卟啉及锌卟啉功能化聚合物体系在 DMF 溶液中的

荧光发射光谱图。 (a) a:PP鄄PGMA;b:ZnPP鄄PGMA;
c:ZnPP鄄PGMA/ TBA。 (b) a:HPP鄄PGMA;b:ZnHPP鄄
PGMA; c:ZnHPP鄄PGMA/ TBA。

Fig. 4 摇 Fluorescence emission spectra of porphyrin and Zn
porphyrin鄄functionalized polymer in DMF solution
(a ) a: PP鄄PGMA, b: ZnPP鄄PGMA, c: ZnPP鄄
PGMA/ TBA. ( b ) a: HPP鄄PGMA, b: ZnHPP鄄
PGMA, c: ZnHPP鄄PGMA/ TBA.

当 PP鄄PGMA 和 HPP鄄PGMA 分别被金属化形

成 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 后,其荧光发射

光谱分别出现在 607,658 nm 和 614,664 nm。 与

PP鄄PGMA 和 HPP鄄PGMA 的荧光发射光谱相比,
ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 荧光发射带分别发

生了蓝移。 这是由于卟啉与金属配位后,激发态

有部分电子从配体 仔 轨道跃迁到 Zn2 + 的空 4s 轨

道上,当从 4s 轨道再发射时比单纯的 仔*鄄仔 跃迁

蓝移[20]。
在 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 的 DMF 溶
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液中分别加入 0. 3 mol / L 的特丁津,达到平衡后

测其荧光发射光谱,如图 4 所示。 与 ZnPP鄄PGMA
和 ZnHPP鄄PGMA 的荧光光谱图比较,加入特丁津

后,其荧光强度均发生了不同程度的减弱,即产生

了荧光猝灭效应。 特丁津是一种含 N 杂环化合

物,N 原子上具有孤对电子,而金属卟啉具有很好

的分子识别作用,其中心金属离子能够与特丁津

杂环上的 N 发生配位作用,从而形成稳定的轴向

配位化合物。 当金属卟啉与特丁津轴向配位后,
客体特丁津 N 原子上的负电荷通过 Zn 离子转移

到卟啉环上,引起卟啉环上电子云密度增大,
a2滋(仔)的轨道能量增加,与 eg (仔*)之间的能量

差吟E 减小,S1寅S0 的内转换速率加快;同时,客
体轴向配位于主体后,卟啉环中 Zn2 + 会处于凸出

卟啉环平面的位置,致使分子对称性由原来的

D4h变成 C4v,导致 S1 态振动模式发生变化,S1寅S0

的内转换及 S1寅T1 的无辐射跃迁被加强,从而造

成荧光强度减弱,即发生荧光猝灭效应。
由图 4 还可看出, 向卟啉单元浓度相同

(2. 5 伊 10 - 6 mol·L - 1)的 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄
PGMA 的溶液中分别加入同浓度(0. 3 mol·L - 1)
的特丁津,其荧光猝灭程度不同,ZnPP鄄 PGMA /
TBA 体系比 ZnHPP鄄PGMA / TBA 体系的荧光猝灭

程度大。 在苯基卟啉环周边苯基上引入羟基后,
由于羟基的给电子效应,增大了卟啉环的电荷密

度,降低了锌离子的正电性,从而减弱了 ZnHPP鄄
PGMA 与特丁津之间的轴向配位能力,导致该体

系的荧光猝灭程度较小。 此外,ZnHPP鄄PGMA 中

的羟基能够与特丁津分子之间产生氢键相互作

用,使卟啉环变形,卟啉的共面性减弱,导致卟啉

的 S1 寅T1 系间窜跃和 S1 寅S0 之间内转化增

加[19],从而发生荧光猝灭。 为了证实这一现象,
本研究配制了与 ZnHPP鄄PGMA 中卟啉单元浓度

相同的 HPP鄄PGMA 溶液,并加入 0. 3 mol·L - 1的

特丁津,其荧光发射光谱如图 5 所示。 由图 5 可

知,在 HPP鄄PGMA 溶液中加入特丁津后,其荧光

发射强度也出现了一定程度的猝灭,但与 ZnHPP鄄
PGMA / TBA 体系相比,其荧光猝灭程度很弱。 这

说明 ZnHPP鄄PGMA / TBA 体系出现的荧光猝灭是

由 ZnHPP鄄PGMA 和特丁津的轴向配位作用及 Zn鄄
HPP鄄PGMA 中的羟基与特丁津分子之间的氢键相

互作用共同产生的。 由于 ZnHPP鄄PGMA 与特丁

津之间的轴向配位能力较弱,以及 ZnHPP鄄PGMA

中的羟基与特丁津分子之间的氢键相互作用所导

致的荧光猝灭程度较小,最终导致 ZnPP鄄PGMA /
TBA 体系比 ZnHPP鄄PGMA / TBA 体系的荧光猝灭

程度大。
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图 5 摇 HPP鄄PGMA 与 HPP鄄PGMA / TBA 体系的荧光发射

光谱

Fig. 5 摇 Fluorescence emission spectra of HPP鄄PGMA and
HPP鄄PGMA / TBA

3. 5摇 不同因素对 ZnHPP鄄PGMA 荧光发射光谱

的影响

3. 5. 1 摇 不同时间下 ZnHPP鄄PGMA / TBA 体系的

荧光发射光谱

在卟啉单元浓度为 2. 5 伊 10 - 6 mol·L - 1 的

ZnHPP鄄PGMA 溶液中加入特丁津 (浓度为 0. 2
mol·L - 1),在不同时间下测其荧光发射光谱,如
图 6 所示。 从图中可以看出,刚开始随着时间的

延长,ZnHPP鄄PGMA / TBA 体系的荧光发射强度大

幅度减小;2 h 以后,其发射强度几乎不变。 这说

明在 ZnHPP鄄PGMA / TBA 体系中,刚开始 ZnHPP鄄
PGMA 与特丁津之间的相互作用较强,导致体系

荧光猝灭程度较大;2 h 以后,ZnHPP鄄PGMA 与特

丁津之间的轴向配位作用以及氢键相互作用表观

上已达平衡,所以其荧光发射强度也不再变化。
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图 6摇 ZnHPP鄄PGMA / TBA 的荧光发射光谱随时间的变化

Fig. 6摇 Fluorescence emission spectra of ZnHPP鄄PGMA / TBA
at different time



摇 第 12 期 喻摇 龙, 等: 两种高分子化锌卟啉络合物与特丁津相互作用的光谱性能研究 1379摇

3. 5. 2摇 相同浓度 ZnHPP鄄PGMA 与不同浓度特丁

津体系的荧光发射光谱

在卟啉单元浓度为 2. 5 伊 10 - 6 mol·L - 1 的

ZnHPP鄄PGMA 溶液中分别加入不同浓度的特丁

津,保持配位 6 h 后,测量各个体系的荧光发射光

谱,如图 7 所示。 由图 7 可以看出,在 ZnHPP鄄
PGMA溶液中,随着特丁津浓度的增加,体系荧光

发射强度呈现不断降低的趋势,即产生了荧光猝

灭效应。 这是由于加入特丁津后,ZnHPP鄄PGMA
中的 ZnHPP 与特丁津发生了轴向配位作用,形成

轴向配合物,引起卟啉环上电子云密度增大,并且

分子对称性发生了变化,导致 S1态振动模式发生

变化,从而使 S1寅S0 的内转换及 S1寅T1 的无辐射
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图 7摇 TBA 浓度不同时 ZnHPP鄄PGMA / TBA 的荧光发射光

谱。 a:[ ZnHPP鄄PGMA] = 2. 5 伊 10 - 6 mol· L - 1;
b ~ f:[TBA] = 0. 05,0. 08,0. 1,0. 2,0. 3 mol·L - 1。

Fig. 7摇 Fluorescence emission spectra of ZnHPP鄄PGMA / TBA
at different concentration of TBA. a: [ZnHPP鄄PGMA] =
2. 5 伊 10 - 6 mol·L - 1 . b ~ f: [TBA] = 0. 05,0. 08,

0. 1,0. 2,0. 3 mol·L - 1 .

跃迁被加强,因而发生荧光猝灭效应;此外,加入

特丁津后,ZnHPP鄄PGMA 中部分 ZnHPP 与特丁津

之间形成了氢键相互作用,也导致荧光猝灭。 并

且随着特丁津浓度的增加,ZnHPP鄄PGMA 中越来

越多的 ZnHPP 与特丁津发生了轴向配位作用以

及氢键相互作用,从而使其荧光猝灭程度增强。
当特丁津浓度增加至一定程度后,ZnHPP鄄PGMA
中的 ZnHPP 与特丁津之间的相互作用表观上接

近平衡,其荧光不再猝灭或猝灭程度减弱。

4摇 结摇 摇 论

制备了金属锌卟啉功能化聚合物 ZnPP鄄PGMA
和 ZnHPP鄄PGMA,通过紫外鄄可见光谱法和荧光光

谱法研究了两种金属锌卟啉功能化聚合物的光谱

性能,并考察了两种金属锌卟啉功能化聚合物与三

嗪类化合物特丁津进行配位反应的光谱变化规律。
结果表明:所制备的金属锌卟啉功能化聚合物

ZnPP鄄PGMA和 ZnHPP鄄PGMA 具有小分子锌卟啉的

谱学性能;在 ZnPP鄄PGMA 和 ZnHPP鄄PGMA 中加入

特丁津后,体系均发生了荧光猝灭效应,且在一定

的特丁津浓度和一定时间范围内,随特丁津浓度的

增加以及时间的延长,荧光猝灭程度加强;由于羟

基的给电子效应,使得 ZnHPP鄄PGMA 与特丁津的

配位能力比 ZnPP鄄PGMA 与特丁津的配位能力弱,
导致 ZnHPP鄄PGMA /特丁津体系的荧光猝灭程度小

于 ZnPP鄄PGMA /特丁津体系。 这些实验结果为研

究该类材料作为发光材料以及该类材料作为检测

三嗪类农药的光化学传感器提供了依据。
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