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摘要: 通过 Ｄｅｂｕｓ￣Ｒａｄｚｉｓｚｅｗｓｋｉ、Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 和 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应ꎬ设计合成了一种新型的咪唑衍生物

Ｌꎬ并使用傅里叶变换红外光谱和核磁共振氢谱对合成化合物进行了结构表征ꎮ 不同极性溶剂中光物理性质

和密度泛函理论计算结果表明该系列化合物具有典型的分子内电荷转移( Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＩＣＴ)
效应ꎻ紫外￣可见吸收和荧光发射光谱证实它表现出聚集诱导猝灭(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｃａｕｓｅｄ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎬＡＣＱ)性质ꎮ
进一步的光物理性质测试表明化合物 Ｌ 在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 混合溶液中可实现对 ２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯酚(苦味酸ꎬｐｉｃｒｉｃ
ａｃｉｄꎬＰＡ)的检测ꎬ检测限为 ３. ７ × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎮ
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１　 引　 　 言

２ꎬ ４ꎬ ６￣三硝基苯酚ꎬ又叫苦味酸ꎬ简称 ＰＡꎬ

是一种有机爆炸物ꎬ在室温状态下呈现黄色的结

晶态ꎬ受到邻位和对位硝基的强吸电子作用而表

现出很强的酸性ꎮ 因在皮革业、染料工业和制药
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业中有着广泛的应用[１￣３]ꎬ且其在水中的溶解度

很高ꎬ所以容易在环境中产生较大残留ꎬ污染土壤

和地下水[４]ꎬ然后通过生物富集作用危害动植物

和人体的健康ꎬ引起各类炎症甚至是慢性中

毒[５￣７]ꎮ 因此ꎬ探索准确、高效、快速的 ＰＡ 检测方

法一直是广大科研工作者的兴趣所在ꎮ
目前我国常用的苦味酸检测方法如气相色谱

法[８]、高效液相色谱法[９￣１０]、离子色谱法[１１]、化学

发光法[１２]等ꎬ费时费力ꎬ仪器昂贵ꎬ操作不便ꎬ而
荧光探针具有灵敏度高、选择性好、成本低及响应

快速、能够实现开关操作等许多优点[１３￣１４]ꎬ因此

研究检测苦味酸的荧光探针具有重要的现实

意义ꎮ
咪唑环是典型的含氮配体ꎬ其环上的氮原子

有对未共用电子对处于 ｓｐ２ 杂化轨道上ꎬ易与氢

离子结合ꎬ具有弱碱性ꎬ能和无机酸或有机强酸形

成盐ꎮ 因此ꎬ功能咪唑衍生物在分子识别方面具

有良好的应用ꎬ比如ꎬＡｒｃｈａｎａ Ｋｕｓｈｗａｈａ 等设计了

一种苯并咪唑衍生物ꎬ可以用于识别 Ｆ － ꎬＦ － 可以

与咪唑环上的 Ｎ—Ｈ 质子形成氢键ꎬ当 Ｆ － 过量

时ꎬ发生去质子化作用ꎬ从而改变化合物的紫

外￣可见吸收和荧光发射光谱ꎬ达到检测 Ｆ － 的目

的[１５]ꎻＪｉｇｙａｓａ 等合成了一系列三芳基取代咪唑化

合物ꎬ其在溶液中有强的荧光ꎬ并在与 ＰＡ 作用后

荧光发生猝灭ꎬ通过核磁滴定表明作用机理为 ＰＡ
上的—ＯＨ 与咪唑环上的 Ｎ—Ｈ 反应ꎬＮ 原子发生

去质子化[１６]ꎻ杨家祥教授课题组也设计了两种咪

唑衍生物ꎬ该类化合物不仅可以用于检测酸性气

体ꎬ还能用于检测碱性气体ꎬ同时可在溶液中检测

ＰＡ[１７]ꎮ 因此ꎬ我们以咪唑基团为母体ꎬ引入其他

官能团修饰调节化合物的光物理性质ꎬ设计合成

了 Ｄ￣π￣Ａ(Ｄ ＝ ｄｏｎｏｒꎬＡ ＝ ａｃｃｅｐｔｏｒ)结构探针分子

Ｌꎬ通过傅里叶变换红外光谱和核磁共振氢谱对

化合物 Ｌ 的结构进行表征ꎬ确定了分子结构ꎮ 将

化合物 Ｌ 与强缺电子的 ＰＡ 进行作用ꎬ通过紫外￣
可见吸收光谱和荧光发射光谱研究目标分子和分

子聚集态的光物理性质ꎬ结合理论计算ꎬ建立理论

模型ꎬ探讨结构与性质的关系ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂和仪器

所用试剂均为分析纯ꎮ 红外光谱是由 Ｎｉｃｏｌｅｔ
３８０ 型红外分析谱仪测定(ＫＢｒ 压片ꎬ４ ０００ ~ ４００
ｃｍ － １)ꎻ１Ｈ ＮＭＲ 谱在 ２５ ℃ 下用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ
４００ ＭＨｚ 核磁共振仪进行测试ꎬ使用溶剂为 ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６或 ＣＤＣｌ３ꎬ以 ＴＭＳ 为内标ꎻ紫外￣可见吸收光

谱用 ＴＵ￣１９０１ 双光束紫外￣可见吸收分光光度计

(北京普析)测试ꎻ荧光发射光谱用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ￣７０００
荧光光谱仪(日本岛津)测定ꎻ照片拍摄相机为尼

康 Ｄ ７０００ꎮ
２. ２　 化合物 １ 的合成

化合物的合成路线如图 １ 所示ꎮ
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图 １　 荧光分子探针 Ｌ 的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ Ｌ

在 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ分别加入苯偶酰

(１. ２６ ｇꎬ６ ｍｍｏｌ)、噻吩￣２￣甲醛(０. ６７ ｇꎬ６ ｍｍｏｌ)
和 ２０ ｍＬ 冰醋酸ꎬ在 ３０ °Ｃ 下搅拌至固体全部溶

解后ꎬ将对甲苯胺 (０. ９７ ｇꎬ ９ ｍｍｏｌ)用乙酸溶解

后缓慢滴加至上述体系ꎬ加完后反应 ３ ｈꎬ加入乙

酸铵(２. ３１ ｇꎬ ３０ ｍｍｏｌ)ꎬ并升温至 １２０ °Ｃ 反应 ８
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ｈꎬ停止反应ꎬ冷却至室温ꎬ将反应液加入 ２００ ｍＬ
饱和食盐水中ꎬ用氢氧化钠溶液调节 ｐＨ 至弱碱

性ꎬ析出大量固体ꎬ抽滤ꎬ醇洗ꎬ用乙酸乙酯重结

晶ꎬ得到黄色固体 １. ９３ ｇꎬ产率 ８２. １％ ꎮ
ＦＴ￣ＩＲ ( ＫＢｒꎬ ｃｍ － １ ): ３ ０５２ꎬ ３ ０２６ꎬ ２ ９１７ꎬ

１ ６０１ꎬ１ ５１２ꎬ１ ４７９ꎬ１ ４４４ꎬ１ ４１８ꎬ１ ２２６ꎬ１ １１７ꎬ
１ ０２５ꎬ９３５ꎬ８５２ꎬ７７７ꎬ７０２ꎬ５３５ꎻ１Ｈ ＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ
４００ ＭＨｚ) δ: ２. ３６ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎬ６. ７０ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ６. ８５
(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ４. ３８ Ｈｚ)ꎬ７. ０８ (ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７. ９２ Ｈｚ)ꎬ
７. １４ ~ ７. ２５ (ｍꎬ１１Ｈ)ꎬ７. ５８ ~ ７. ６０ (ｍꎬ２Ｈ)ꎮ
２. ３　 化合物 ２ 的合成

在 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ加入 １ (１. ００ ｇꎬ２. ５５
ｍｍｏｌ)、ＮＢＳ (０. ５４ ｇꎬ３. ０６ ｍｍｏｌ)和 ２５ ｍＬ 四氯

化碳ꎬ常温反应 １２ ｈꎬ停止反应ꎮ 将反应液加到饱

和食盐水中ꎬＣＨ２Ｃｌ２ 萃取ꎬ合并有机相ꎬ并用无水

硫酸钠干燥ꎬ浓缩后ꎬ经醇洗、抽滤ꎬ所得固体经柱

层析(展开剂:Ｖ(二氯甲烷) ∶ Ｖ(石油醚) ＝ １∶ １)
得到白色产物 ０. ９８ ｇꎬ产率 ８１. ７％ ꎮ

ＦＴ￣ＩＲ ( ＫＢｒꎬ ｃｍ － １ ): ３ ０４２ꎬ ３ ０２３ꎬ ２ ９１７ꎬ
１ ５９８ꎬ１ ５１４ꎬ１ ４８１ꎬ１ ４５０ꎬ１ ２１４ꎬ１ １２１ꎬ１ ０６９ꎬ
１ ０２８ꎬ９８０ꎬ９３２ꎬ８２６ꎬ７７０ꎬ６９７ꎻ１Ｈ ＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ
４００ ＭＨｚ) δ: ２. ３８ (ｓꎬ３Ｈ)ꎬ６. ４３ (ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ４. ００
Ｈｚ)ꎬ６. ８０ (ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ４. ００ Ｈｚ)ꎬ７. ０７ (ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
８. ２０ Ｈｚ)ꎬ７. １２ ~ ７. ２４ (ｍꎬ１０Ｈ)ꎬ７. ５５ (ｄꎬ２Ｈꎬ
Ｊ ＝ ７. １６ Ｈｚ)ꎮ
２. ４　 化合物 ３ 的合成

在 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ加入 ２(０. ４７ ｇꎬ１. ０
ｍｍｏｌ)、对甲酰基苯硼酸 (０. １８ ｇꎬ１. ２ ｍｍｏｌ)、碳
酸钾(０. ２１ ｇꎬ１. ５ ｍｍｏｌ)和 Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４(０. １１ ｇꎬ０.
１ ｍｍｏｌ)ꎬ用 ２０ ｍＬ 甲苯和 ５ ｍＬ 乙醇溶解ꎬ加热回

流反应 １２ ｈ 后停止反应ꎬ冷却至室温ꎮ 将反应液

加入到饱和食盐水中ꎬＣＨ２Ｃｌ２ 萃取ꎬ合并有机相ꎬ
并用无水硫酸钠干燥ꎬ所得固体经柱层析(展开

剂:Ｖ(二氯甲烷) ∶ Ｖ(石油醚) ＝ ３ ∶ ２)ꎬ得黄色产

物 ０. ３８ ｇꎬ产率 ７５. ５％ ꎮ
ＦＴ￣ＩＲ ( ＫＢｒꎬ ｃｍ － １ ): ３ ０２６ꎬ ２ ９１４ꎬ ２ ８１２ꎬ

２ ７１９ꎬ１ ６９８ꎬ１ ６００ꎬ１ ５１２ꎬ１ ４０２ꎬ１ ２２０ꎬ１ １６８ꎬ
９２２ꎬ８２５ꎬ８０４ꎬ６９２ꎻ１Ｈ ＮＭＲ (ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ) δ:
２. ４( ｓꎬ３Ｈ)ꎬ６. ５４ ( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３. ６０ Ｈｚ)ꎬ７. １２ ~
７. ２６(ｍꎬ１３Ｈ)ꎬ７. ５９(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７. １２ Ｈｚ)ꎬ７. ６９
(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８. ２８ Ｈｚ)ꎬ７. ８５(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８. ２８ Ｈｚ)ꎬ
９. ９８(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ

２. ５　 化合物 Ｌ 的合成

在 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ加入 ３(０. １００ ０ ｇꎬ
０. ２０ ｍｍｏｌ)、对氨基苯乙腈 ( ０. ０５３ ０ ｇꎬ ０. ４０
ｍｍｏｌ)、叔丁醇钾(０. ０４５ ０ ｇꎬ０. ４０ ｍｍｏｌ) 和 ２０
ｍＬ 乙醇ꎬ加热回流反应 １２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ析出固

体ꎬ经柱层析(展开剂:二氯甲烷)得橙黄色产物

０. ０６７ ０ ｇꎬ产率 ５４. ５％ ꎮ
ＦＴ￣ＩＲ ( ＫＢｒꎬ ｃｍ － １ ): ３ ４４３ꎬ ３ ３６３ꎬ ３ ０５８ꎬ

３ ０３０ꎬ２ ９２１ꎬ２ ２１０ꎬ１ ６２３ꎬ１ ６０１ꎬ１ ５１５ꎬ１ ４７９ꎬ
１ ４４１ꎬ１ ２９４ꎬ１ ３９６ꎬ１ ２４９ꎬ１ １８１ꎬ８２９ꎬ７９７ꎬ７７２ꎬ
６９５ꎬ５１９ꎻ１Ｈ ＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ) δ: ２. ３５
(ｓꎬ３Ｈ)ꎬ５. ６５ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ６. ２８ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ４. ００
Ｈｚ)ꎬ６. ６５ (ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８. ６４ Ｈｚ)ꎬ７. ２０ ( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝
７. ２８ Ｈｚ)ꎬ７. ２５ ~ ７. ３６(ｍꎬ１１Ｈ)ꎬ７. ４１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
３. ９６ Ｈｚ)ꎬ７. ４４ ~ ７. ４９ (ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７. ６８ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ
７. ７４(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８. ４４ Ｈｚ)ꎬ７. ８９( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８. ４８
Ｈｚ)ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 探针分子的荧光性质

３. １. １　 溶剂效应

紫外￣可见吸收光谱与荧光发射光谱都与电

子跃迁过程相关ꎮ 处于基态的电子以自旋相反的

方式排列在兼并轨道中ꎬ受到激发后ꎬ会吸收能

量ꎬ跃迁到第一甚至更高能级的激发态ꎬ表现在光

谱图上就是紫外￣可见吸收光谱ꎮ 不同的溶剂会

导致化合物产生不同的紫外￣可见吸收光谱ꎮ
为了探究不同溶剂极性对化合物紫外￣可见

吸收光谱和荧光发射光谱的影响ꎬ分别测定化合

物 ３ 和 Ｌ 在甲苯(Ｔｏｌｕｅｎｅ)、苯(Ｂｅｎｚｅｎｅ)、二氯甲

烷(ＤｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅꎬＤＣＭ)、四氢呋喃(ＴＨＦ)、乙
酸乙酯(Ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅꎬＥＡ)、乙醇(ＥｔｈａｎｏｌꎬＥｔＯＨ)、三
氯甲烷(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ)、乙腈(ＡｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅꎬＡＣＮ)和 Ｎꎬ
Ｎ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)等 ９ 种不同极性的溶剂

中的紫外￣可见吸收光谱和荧光发射光谱ꎬ测试样品

的浓度为 １. ０ ×１０ －５ ｍｏｌ / Ｌꎬ紫外￣可见吸收光谱测试

使用的样品池为１. ０ ｃｍ ×１. ０ ｃｍ 的双面通光石英比

色皿ꎬ荧光光谱测试使用的样品池为 １. ０ ｃｍ ×
１. ０ ｃｍ四面通光的石英比色皿ꎮ 化合物 ３ 和 Ｌ 荧光

发射光谱的狭缝宽度分别为 ３ ｎｍ × １. ５ ｎｍ、１. ５ ×
３ ｎｍꎬ测试电压为 ５００ Ｖꎬ测试温度为 ２０ ~２５ ℃ꎮ

图 ２ 和图 ３ 分别是化合物 ３ 和 Ｌ 在不同溶剂

中的紫外￣可见吸收光谱和荧光发射光谱ꎬ谱图数
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据列于表 １ 中ꎮ 从图中可以看出化合物 ３ 和 Ｌ 在

不同溶剂中的紫外￣可见吸收峰均在 ４００ ｎｍ 左

右ꎬ表明不同溶剂对化合物的紫外￣可见吸收没有

明显的影响ꎮ 由表 １ 可知ꎬ该系列咪唑类衍生物
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图 ２　 化合物 ３ 在不同溶剂中的紫外￣可见吸收光谱(ａ)及荧光发射光谱(ｂ)ꎻ(ｃ)紫外灯(３６５ ｎｍ)照射下化合物 ３ 在不

同溶剂中的照片ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ３ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ. (ｃ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ３ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｕｎ￣

ｄｅｒ ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌａｍｐ.
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图 ３　 化合物 Ｌ 在不同溶剂中的紫外￣可见吸收光谱(ａ)及荧光发射光谱(ｂ)ꎻ(ｃ)紫外灯(３６５ ｎｍ)照射下化合物 Ｌ 在不

同溶剂中的照片ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ Ｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ. (ｃ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ Ｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｕｎ￣

ｄｅｒ ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌａｍｐ.
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表 １　 不同溶剂中化合物的紫外￣可见吸收和荧光数据

Ｔａｂ. １　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄａｔａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｓｏｌｖｅｎｔｓ λ[ａ]
ｍａｘ / ｎｍ λ[ｂ]

ｍａｘ / ｎｍ ε / １０４ [ｃ]
Dｖ[ｄ]

３

Ｔｏｌｕｅｎｅ ３９７ ４７９ ３. ０９ ４ ３１２

Ｂｅｎｚｅｎｅ ３９５ ４７８ ３. ０４ ４ ３９６

ＤＣＭ ３７８ ５１２ ２. ７９ ６ ９２４

ＴＨＦ ３９２ ４９３ ３. ４８ ５ ２２６

ＥＡ ３９８ ４９２ ３. ３３ ４ ８００

ＥｔＯＨ ３８３ ５４２ ３. １２ ７ ６５９

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ３７６ ５１３ ２. ４１ ７ １０３

ＡＣＮ ３６９ ５２７ ２. ９９ ８ １２５

ＤＭＦ ３９０ ５２６ ３. １５ ６ ６３０

Ｌ

Ｔｏｌｕｅｎｅ ４１０ ４８７ ３. ３７ ３ ８５６

Ｂｅｎｚｅｎｅ ４０９ ４８７ ３. １２ ３ ９１６

ＤＣＭ ４０５ ５２１ ４. ２９ ５ ４９８

ＴＨＦ ４１１ ５０６ ４. ２５ ４ ５６８

ＥＡ ４０７ ４９８ ４. ２８ ４ ４９０

ＥｔＯＨ ４０３ ５３３ ４. ４２ ６ ０５２

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ４００ ５２１ ３. ８４ ５ ８０６

ＡＣＮ ４０４ ５２９ ４. １３ ５ ８４９

ＤＭＦ ４１９ ５３９ ３. ９１ ５ ３１３

[ａ] Ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇｅｓｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｎｄ. [ｂ] Ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬｅｘｃｉｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｘｉｍｕｍ. [ｃ] Ｍｏｌａｒ ａｂ￣

ｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙ (Ｍ － １ｃｍ － １). [ｄ] Ｓｔｏｋｅｓ ｓｈｉｆｔ ｉｎ ｃｍ － １ .

在不同极性的有机溶剂中的最大吸收峰位分布在

３９０ ~ ４２０ ｎｍ 之间ꎬ 且摩尔消光系数均在 ４０ ０００ /
(Ｍｃｍ)左右ꎮ 由 Ｆｒａｎｃｋ￣Ｃｏｎｄｏｎ 原理可知ꎬ电
子跃迁过程非常迅速ꎬ不同的电子跃迁类型发生

的几率不同ꎬ由表中数据可初步判断化合物 ３ 和

Ｌ 的电子跃迁类型为分子内电荷转移( Ｉｎｔｒａｍｏ￣
ｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＩＣＴ)ꎮ 图 ４ 的理论计算结

果进一步验证了这一结论ꎮ 从荧光发射谱图中可

以看到ꎬ荧光发射峰峰位随溶剂极性的增加出现

不同程度的红移ꎬ斯托克斯位移也呈现逐渐增大

的趋势ꎬ这可能是因为化合物激发态的偶极矩大

于基态的偶极矩ꎬ溶剂极性的增大降低了激发态

电荷转移的能量ꎬ从而引起荧光发射光谱峰位

红移ꎮ
另外ꎬ 我 们 采 用 Ｇａｕｓｓ０９ 软 件 包ꎬ 使 用

Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１Ｇ∗方法对化合物 Ｌ 进行了理论计

算ꎬ得到了 Ｌ 的前线轨道电子云分布和带隙能

量ꎮ 对于最高已占分子轨道(ＨＯＭＯ)ꎬ化合物 Ｌ

的电子云在与噻吩环链接的苯环以及非共轭取代

基上有较大分布ꎮ 对于最低未占分子轨道(ＬＵ￣
ＭＯ)ꎬ化合物 Ｌ 的电子云在氨基苯上基本无分

布ꎬ因为氨基具有推电子效应ꎬ致使电子云在分子

驻E=3.46 eV

LUMO

HOMO

图 ４　 化合物 Ｌ 的优化分子结构和 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ 能级ꎬ
带隙及电子云分布ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ
ａｍｐｌｉｔｕｄｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＨＯＭＯ ａｎｄ ＬＵＭＯ ｌｅｖｅｌｓꎬ ｅｎｅｒｇｙ
ｇａｐｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｌｏｕｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ.
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内部发生明显的转移ꎬ理论计算进一步表明分子

发生了明显的电荷转移过程ꎮ 通过以上的测试分

析和理论计算ꎬ结果表明ꎬ化合物 Ｌ 表现出明显

的分子内电荷分离过程ꎬ表明它具有典型的分子

内电荷转移效应ꎮ
３. １. ２　 聚集性质

化合物 ３ 和 Ｌ 在常见的有机溶剂中(如二氯

甲烷、四氢呋喃、乙酸乙酯等)均表现出良好的溶

解性ꎬ在水中却几乎不溶ꎮ 因此为了研究化合物

是否具有聚集诱导发光增强的性质ꎬ我们在化合

物的四氢呋喃溶液中加入了不同体积比的水ꎬ并
对其紫外￣可见吸收光谱和荧光发射光谱的变化进

行了测试ꎮ 将两种化合物溶于 ＴＨＦ 配制成浓度为

１０ －３ ｍｏｌ / Ｌ 溶液ꎬ然后移取 ５０ μＬ 化合物的 ＴＨＦ 溶

液ꎬ按照 ＴＨＦ 和水不同体积比定容至 ５ ｍＬꎬ配制体

积分数不同含水量( ｆｗ ＝ ０ꎬ１０％ꎬ２０％ꎬ３０％ꎬ４０％ꎬ
５０％ꎬ６０％ꎬ７０％ꎬ８０％ꎬ９０％ꎬ９９％)的溶液ꎮ 本节样

品浓度为 １. ０ × １０ －５ ｍｏｌ / Ｌꎮ 化合物 ３ 和 Ｌ 荧光发

射光谱的狭缝宽度分别为 ３ ｎｍ ×１. ５ ｎｍ、１. ５ ｎｍ ×３
ｎｍꎬ测试电压为 ５００ Ｖꎮ 测试结果如图 ５ 所示ꎮ
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图 ５　 化合物 ３ 在不同 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 比例下的紫外￣可见吸收光谱(ａ)和荧光发射光谱(ｂ)ꎻ(ｃ)最大荧光强度随含水量不同

的变化图ꎻ(ｄ)不同 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 比例下的荧光照片ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ３ ｉｎ ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ. (ｃ) Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ

ｗａｔｅｒ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ. (ｄ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ３ ｉｎ ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ
ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌａｍｐ.

由图 ５ 可以看出ꎬ随着含水量的增加ꎬ化合物

３ 的荧光发生明显的减弱甚至是猝灭的现象ꎬ因
此化合物 ３ 不具有聚集诱导发光性质ꎮ 而从图 ６
可以看出ꎬ含水量增加至 １０％ 的过程中ꎬ化合物

Ｌ 的荧光发生明显的减弱ꎬ但是含水量大于 １０％
以后ꎬ荧光强度基本保持不变ꎮ 从紫外￣可见吸收

光谱中我们可以看出ꎬ当含水量低于 ６０％ 时ꎬ化
合物 Ｌ 的吸收峰位几乎保持不变ꎬ均在 ４２５ ｎｍ
处ꎬ这是由于化合物依然保持单分子状态ꎬ并未发

生明显的聚集ꎮ 但是ꎬ当含水量增加至 ７０％ 以

后ꎬ分子开始聚集ꎬ最大吸收峰位蓝移ꎮ 随着含水

量的继续增大ꎬ吸收峰位又逐渐红移ꎮ 另外ꎬ分子

聚集的另一证据是吸收尾巴的抬升ꎬ这是由于聚

集颗粒的米氏散射造成的[１８￣１９]ꎮ 从荧光光谱我

们可以看出ꎬ化合物 Ｌ 在单分子状态下表现出强

的荧光发射ꎬ在聚集状态下表现为有明显减弱趋

势的黄绿色荧光ꎮ 当溶液中不含水时ꎬ化合物 Ｌ
发射强的荧光ꎬ加入水后荧光开始减弱ꎬ含水量低

于 ６０％时ꎬ荧光依旧较强ꎻ而当水含量达到 ９９％
时ꎬ荧光发射强度基本全部猝灭ꎮ 因此化合物 Ｌ
在水中并不具有聚集诱导荧光增强的性质ꎬ而是

随着水含量的增加表现出一定的荧光猝灭效应
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(ＡＣＱ)ꎮ 但当体系中含有适量的水时ꎬＬ 仍然具

有较强荧光ꎬ因此ꎬ四氢呋喃与水的混合溶液有望

作为检测体系进行后续实验ꎬ既可以固定合适比

例的 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 获得 Ｌ 比较理想的荧光性质和检

测结果ꎬ又可以尽可能少地使用有机试剂ꎬ达到保

护环境的目的ꎮ
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图 ６　 化合物 Ｌ 在不同 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 比例下的紫外￣可见吸收光谱(ａ)和荧光发射光谱(ｂ)ꎻ(ｃ)最大荧光强度随含水量不同

的变化图ꎻ(ｄ)不同 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 比例下的荧光照片ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ Ｌ ｉｎ ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ. (ｃ) Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ

ｗａｔｅｒ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ. (ｄ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ Ｌ ｉｎ ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａ￣
ｔｅｒ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌａｍｐ.

３. ２　 化合物 Ｌ 对 ＰＡ 的识别应用

为了研究化合物 Ｌ 与不同种类芳香硝基化

合物(ＮＡＣｓ)的作用ꎬ我们进行了以下一系列实

验ꎮ 测试中所选取的芳香硝基化合物分别为:４￣
硝基甲苯(４￣ＮＴ)、２ꎬ４￣二硝基甲苯(２ꎬ４￣ＤＮＴ)、２ꎬ
４ꎬ６￣三硝基甲苯(ＴＮＴ)、４￣硝基苯酚(４￣ＮＰ)、２￣硝
基苯酚(２￣ＮＰ)、２ꎬ４￣二硝基苯酚(ＤＮＰ)、２ꎬ４ꎬ６￣三
硝基苯酚(ＰＡ)ꎮ 考虑到检测需求ꎬ我们固定四氢

呋喃的水溶液(Ｖ(ＴＨＦ) ∶ Ｖ(Ｈ２Ｏ) ＝ ７∶ ３)作为测

试溶剂ꎬ室温下研究化合物 Ｌ 对不同硝基化合物

的光学响应ꎮ
３. ２. １　 化合物 Ｌ 对 ＰＡ 的选择性识别

向化合物 Ｌ 的体系中加入相同浓度的不同

芳香硝基化合物ꎬ以探究其对不同芳香硝基化合

物的选择性ꎮ 测试时向 Ｌ 的四氢呋喃水溶液中

加入 １０ 倍当量的各种芳香硝基化合物ꎮ 从图 ７
中可以看出化合物 Ｌ 与 ＰＡ 会发生非常显著的荧

光猝灭现象ꎬ猝灭率为 ７４. １％ ꎮ 而与其他结构相

似同样含有苯环及硝基的化合物并未发生明显的

荧光猝灭现象ꎮ 说明化合物 Ｌ 对 ２ꎬ４ꎬ６￣三硝基

苯酚具有较强的作用力ꎬ因此ꎬ化合物 Ｌ 可以

作为ＰＡ 的选择性识别探针ꎮ 其机理可能是:２ꎬ４ꎬ
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图 ７　 化合物 Ｌ(１. ０ × １０ － ５ ｍｏｌＬ － １)在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 溶液

(７ / ３ꎬＶ / Ｖ) 中加入 １０ 倍当量不同的硝基化合物后

的荧光光谱变化

Ｆｉｇ. ７　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ(１０ ×
１０ －５ ｍｏｌＬ －１) ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓ
(１０ ｅｑｕｉｖ. ) ｉｎ ＴＨＦ/ Ｈ２Ｏ(７ / ３ꎬ Ｖ/ Ｖ) ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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６￣三硝基苯酚结构中表现为弱酸性的酚羟基与化

合物 Ｌ 中表现为弱碱性的氨基基团发生质子转

移ꎬ导致化合物 Ｌ 的分子内电荷转移过程受到了

抑制ꎬ从而产生了荧光猝灭现象ꎮ
３. ２. ２　 干扰实验

向化合物 Ｌ 与 ＰＡ 的体系中加入相同浓度的

不同硝基化合物ꎬ以探究其他硝基化合物对 ＰＡ

检测的抗干扰能力ꎮ 测试样品浓度为 １. ０ × １０ － ５

ｍｏｌ / Ｌꎬ各种硝基化合物的用量均为 １０ 当量ꎮ
如图 ８ꎬ在 Ｌ 体系中同时加入 ＰＡ 和其他芳香

硝基类化合物ꎬ荧光发射光谱的强度与只有 ＰＡ
时的荧光强度几乎一样ꎬ表明化合物 Ｌ 对 ＰＡ 的

检测几乎不受其他芳香硝基化合物的干扰ꎬ这一

理想的实验结果扩大了探针的实际应用价值ꎮ
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图 ８　 (ａ)ꎬ(ｂ) Ｌ 的干扰实验ꎮ 图 (ｂ) 中红色的柱子代表含不同种类芳香硝基类化合物时的荧光强度值ꎬ黑的柱子代

表在其他不同种类芳香硝基类化合物 １０ 倍当量大量存在时加入 １０ 倍当量 ＰＡ 后的荧光强度值ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)ꎬ(ｂ) Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｌꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. ( Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ( ｒｅｄ ｂａｒ)

ａｎｄ ｗｉｔｈ １０ ｅｑｕｉｖ. ｏｆ ＰＡ ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓ ｉｎ ｅｘｃｅｓｓ(１０ ｅｑｕｉｖ. ) (ｂｌａｃｋ ｂａｒ). )

３. ２. ３　 化合物 Ｌ 对 ＰＡ 的滴定实验

为了进一步研究化合物 Ｌ 与 ＰＡ 的作用过程ꎬ
进行了紫外￣可见吸收滴定和荧光发射滴定实验ꎮ
图 ９ 为向化合物 Ｌ 溶液中滴加不同浓度 ＰＡ (０ ~２０
ｅｑｕｉｖ. )的紫外￣可见吸收光谱和荧光发射滴定光谱

的变化ꎮ 从紫外￣可见吸收光谱中可以看到ꎬ随着

ＰＡ 的加入ꎬ其吸收峰强度逐渐增大ꎻ其荧光发射强

度随着 ＰＡ 浓度的加大逐渐降低ꎬ最终荧光猝灭率为

９１％ꎮ 其机理可能是:ＰＡ 的酚羟基与化合物 Ｌ 的氨

基基团通过分子间氢键作用ꎬ引起化合物 Ｌ 的电子

云发生改变ꎬ导致化合物 Ｌ 的原分子内电荷转移

过程受到了抑制ꎬ从而产生了荧光猝灭现象ꎮ
化合物 Ｌ 的最低检测浓度( Ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃ￣

ｔｉｏｎꎬＬＯＤ)可由公式 Ｎ ＝ ３σ / Ｋ 计算得到ꎬ其中 σ
代表 １０ 个空白样的标准偏差ꎬＫ 代表线性校准曲

线的斜率ꎮ 通过变化图 １０ 可知ꎬ小于 ３ 当量时ꎬ
Ｋｓｖ ＝ － ８. １６ × １０６ꎻ大于 ３ 当量而小于 １２ 当量时ꎬ
Ｋｓｖ ＝ － ２. ９３ × １０６ꎻ大于 １２ 当量时ꎬＫｓｖ ＝ － ８. ８７ ×
１０５ꎮ 计算得到化合物 Ｌ 对 ＰＡ 的检测限为 ３. ７ ×
１０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎬ具有实际应用价值ꎮ
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图 ９　 化合物 Ｌ (１. ０ × １０ － ５ ｍｏｌＬ － １)的 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 溶液(７ / ３ꎬＶ / Ｖ)对 ＰＡ 的紫外￣可见吸收滴定光谱(ａ)和荧光发射滴

定光谱(ｂ)
Ｆｉｇ. ９　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ (１. ０ × １０ － ５ ｍｏｌＬ － １) ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ

ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＰＡ ｉｎ ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ (７ / ３ꎬ Ｖ / Ｖ) ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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图 １０　 化合物 Ｌ 在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 溶液中的荧光发射强度随

ＰＡ 浓度变化的曲线

Ｆｉｇ. １０ 　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ ｖｅｒｓｕｓ ＰＡ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

４　 结　 　 论

通过 Ｄｅｂｕｓ￣Ｒａｄｚｉｓｚｅｗｓｋｉ、 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 和

Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应ꎬ设计合成了含噻吩环的咪

唑基衍生物 Ｌꎬ并通过傅里叶变换红外光谱和

核磁共振氢谱对合成化合物进行了结构表征ꎮ
光物理性质研究表明化合物 Ｌ 具有典型的分

子内电荷转移效应ꎻ紫外￣可见吸收光谱和荧光

发射光谱证实它在有机溶液中有较强的荧光

性质ꎬ但却表现出了明显的 ＡＣＱ 性质ꎬ基于

此ꎬ固定合适比例的 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 作为溶剂体系ꎬ
研究硝基化合物在这一溶剂体系中对 Ｌ 发光

性质的影响ꎮ 研究结果表明化合物 Ｌ 和 ＰＡ 之

间存在强的相互作用ꎬ化合物 Ｌ 可在溶液中实

现对爆炸物 ＰＡ 的识别ꎬ检测限为 ３ . ７ × １０ － ６

ｍｏｌ / Ｌꎬ推测检测机理为: “—ＮＯ２ ” 基团的 ＰＡ
具有强的酸性( Ｋａ ＝ ０. ３８) ꎬ将 Ｌ 中碱性较强

的氨基质子化ꎬ通过相互间的氢键作用力影响

分子内电子云排布ꎬ重新分配的电子云密度影

响了分子内的电荷转移进而诱导紫外￣可见光

谱和荧光光谱发生改变ꎮ
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刘婷婷(１９９４ － )ꎬ女ꎬ安徽安庆人ꎬ
硕士研究生ꎬ２０１６ 年于安徽大学获

得学士学位ꎬ主要从事荧光分子探

针的合成及应用的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: １６３１２０１＠ ｔｏｎｇｊｉ. ｅｄｕ. ｃｎ

郜洪文(１９６５ － )ꎬ男ꎬ安徽淮北人ꎬ学
士ꎬ研究员ꎬ博士生导师ꎬ１９８７ 年于浙

江工业大学获得学士学位ꎬ主要从事

水污染控制、环境化学与环境检测方

面的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｅｍｓｌ＠ ｔｏｎｇｊｉ. ｅｄｕ. ｃｎ


