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摘要: 以丁二酸二丁酯为原料ꎬ经过缩合、氨化、芳构化合成了单苯环荧光化合物 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸

丁酯 ２ａꎮ 溶液中化合物 ２ａ 的最大荧光发射峰变化范围为 ６０ ｎｍꎬ即从正己烷中的 ５１４ ｎｍ 到乙二醇中的 ５７４
ｎｍꎮ 化合物 ２ａ 在固态下经紫外光照射可发出黄色荧光ꎬ其最大发射波长为 ５５８ ｎｍꎬ荧光量子产率(Ф)为

０. ２８ꎮ 采用氯甲酸￣２ꎬ２ꎬ２￣三氯乙酯(ＴｒｏｃＣｌ)将化合物 ２ａ 的氨基酰化可得到单酰胺化产物化合物 ２ｂꎬ固态下

可发出绿色荧光ꎬ其最大荧光发射峰位于 ４９３ ｎｍꎬФ 为 ０. １３ꎻ进一步酰化可得到双酰胺化产物化合物 ２ｃꎬ固态

下可发出蓝色荧光ꎬ其最大荧光发射波长 ４６７ ｎｍꎬФ 为 ０. ７９ꎮ 这一过程可以在本色纸上原位完成ꎬ进而实现

荧光三色转变ꎮ 即将化合物 ２ａ 溶液书写于纸张上可获得黄色荧光字样ꎬ在其上涂写不同浓度的 ＴｒｏｃＣｌ 溶液

可将纸张上的化合物 ２ａ 转化为化合物 ２ｂ 和 ２ｃꎬ从而使字体的发光颜色变为绿色和蓝色ꎮ
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１　 引　 　 言

有机固体发光材料在发光器件[１￣５]、有机固

体激光器[６￣８]、生物、化学与力学传感器[９￣１２]、数据

记录与储存[１３￣１４]、保密与防伪[１４￣１６] 等方面有着广

泛的应用价值ꎮ 然而ꎬ传统有机染料多为共轭大

π 结构ꎬ容易发生 Ｈ￣聚集造成发光猝灭ꎬ导致材

料在固态下的量子产率较低[１７]ꎮ 为了提高有机

材料在固态下的发光效率ꎬ化学家们采用各种方

法来减少分子的 Ｈ￣聚集ꎬ如在发色团上引入大位

阻基团以减少 π￣π 堆积[１８]、形成错位堆积( Ｊ￣聚
集) [１９]或者交叉堆积(Ｘ￣聚集) [ ２０￣２１]、聚集诱导发

光[２２￣２４]和形成超分子包合物[２３￣２９]等ꎮ
其中ꎬ减少分子的 π 共轭结构ꎬ如采用单芳

环体系是减少分子间 π￣聚集、避免荧光猝灭的

有效方法ꎮ 同时ꎬ通过一定的化学修饰ꎬ如在苯

环上连接推拉电子基团可以增加分子的 Ｓｔｏｋｅｓ
位移ꎬ使发射波长处于可见光区[３０] ꎮ Ｓｈｉｍｉｚｕ 等

在苯环上修饰 ４ 个取代基团ꎬ其中两个取代基

包含碳￣碳双键ꎬ扩展了共轭体系ꎬ这一分子在可

见光区实现了非常高效的荧光发射[３１] ꎮ 而 Ｋａｔ￣
ａｇｉｒｉ 等设计合成了另一种四取代苯———２ꎬ５￣双
甲砜基￣１ꎬ４￣二氨基苯ꎮ 该分子在水中具有较强

的绿色荧光ꎬ与其他绿色荧光染料相比有更高

的稳定性[３２] ꎮ 近年来ꎬ张红雨教授等发现 ２ꎬ５￣
二氨基对苯二甲酸酯类晶体可用作红光激光染

料ꎬ具有放大的自发辐射现象[３３￣３５] ꎬ其相关衍生

物的晶体兼具柔性和发光性能ꎬ在柔性光学器

件方面有潜在的应用价值[３６￣３７] ꎮ
综上ꎬ单取代苯环分子均连有氨基给电子基

团和拉电子基团ꎬ这种推拉电子体系使分子的

Ｓｔｏｋｅｓ 位移增大ꎬ实现了单苯环分子在可见光区

的荧光发射[３０]ꎮ 而当这类分子中的氨基连有拉

电子基团时会导致分子荧光发射蓝移[３８￣３９]ꎬ若这

一转变可以在纸张基底上实现原位转化ꎬ将会在

数据加密和防伪中发挥重要作用[４０￣４２]ꎮ 因此ꎬ我
们设计合成了 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ
及其单酰胺衍生物 ２ｂ 与双酰胺衍生物 ２ｃꎬ分别

研究了它们在溶液和固态下的发光行为ꎮ 发现化

合物 ２ａ、２ｂ 和 ２ｃ 均可以在固态下发光ꎬ其最大发

射波长分别为 ５５８ꎬ４９５ꎬ４６７ ｎｍꎮ 此时ꎬ化合物

２ａ、２ｂ 和 ２ｃ 具有较高的量子产率ꎮ 我们将化合

物 ２ａ 的溶液书写于本色纸上ꎬ并通过在原有印记

上涂写相应的酰化试剂ꎬ在纸张上原位反应生成

化合物 ２ｂ 和化合物 ２ｃꎬ实现了荧光从黄光到绿

光进而到蓝光的转变ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验仪器与材料

实验仪器:核磁共振波谱仪(Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶⅢꎬ德
国布鲁克拜厄斯宾有限公司)ꎬ紫外分光光度计

(Ｆ￣７１００ꎬ岛津实验器材有限公司)ꎬ荧光分光光

度计(Ｆ￣４６００ꎬ日本日立公司)ꎬ熔点测定仪(ＰＹ￣
１Ｇꎬ天光新光学仪器科技公司)ꎬ傅里叶红外光谱

分析仪(ＶＥＣＴＯＲＮ２２ꎬＢｒｕｋｅｒ 公司)ꎬ液质联用仪

(ＸｅｖｏＧ２￣Ｓ ＱＴｏｆꎬ美国沃特世公司)ꎬ稳态瞬态荧

光光谱仪(ＦＬＳ１０００ꎬ英国爱丁堡仪器公司)ꎬ绝对

量子产率测量仪 ( Ｃ９９２０￣０２ꎬ日本 ＨＡＭＡＭＡＴ￣
ＳＵ)ꎮ 实验材料:氢化钠(梯希爱化成工业发展有

限公司)ꎬ丁二酸二丁酯(上海笛柏化学品技术有

限公司)ꎬ磷酸、盐酸(天津市福晨化学试剂厂)ꎬ
乙酸铵(福晨化学试剂有限公司)ꎬ单质硫(天津

市赢达稀贵化学试剂厂)ꎬＮꎬＮ￣二异丙基乙胺

(ＤＩＰＥＡꎬ天津希恩思生化科技有限公司)ꎬ氯甲

酸￣２ꎬ２ꎬ２￣三氯乙酯(ＴｒｏｃＣｌ 罗恩试剂)ꎮ 所用溶

剂均为分析纯ꎬ实验用水均为二次蒸馏水ꎮ
２. ２　 合成路线及方法

化合物 ２ａ、２ｂ 和 ２ｃ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ

O

O

OBu

OBu

NH2

BuO

O

THF
NaH

BuO

O
2

HN Troc 2b

ONHTroc

OBu

DCM

BuO
HN 2cO Troc

TrocCl
DIPEA

NH4OAc
S

O OH 1
BuO

OH O
OBu

BuOH

NH2 O

OBu

2aNH2O
BuO

图 １　 化合物 ２ａ、２ｂ 和 ２ｃ 的合成路线ꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２ａꎬ ２ｂ ａｎｄ ２ｃ.

２. ２. １ 琥珀酰琥珀酸二丁酯 １ 的合成

称取氢化钠(２. ５０ ｇꎬ６３ ｍｍｏｌ)于烧瓶中ꎬ依
次加入四氢呋喃 ( ＴＨＦꎬ２５ ｍＬ)、正丁醇 (０. ５
ｍＬ)、丁二酸二丁酯(５. ８０ ｇꎬ２５ ｍｍｏｌ)ꎬ回流加热

反应 １０ ｈ 后冷却至室温ꎮ 配制水(２０ ｍＬ)与磷酸
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(３ ｍＬ)的混合液ꎬ在冰水浴下将反应液倒入如上

磷酸溶液中ꎬ抽滤ꎬ得到白色粉末状固体产物ꎬ收
率 ８９％ ꎮ ｍ. ｐ. ９７ ~ ９９ ℃ꎬ１Ｈ￣ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ
ＤＣＣｌ３) δ １２. ２１(ｓꎬ１ＨꎬＨ￣１)ꎬ４. １９(ｔꎬＪ ＝ ６. ６ Ｈｚꎬ
２ＨꎬＨ￣３)ꎬ３. １８ ( ｓꎬ２ＨꎬＨ￣２)ꎬ１. ６６ ( ｄｑꎬＪ ＝ ８. ２ꎬ
６. ６ Ｈｚꎬ２ＨꎬＨ￣４)ꎬ１. ４７ ~ １. ３５(ｍꎬ２ＨꎬＨ￣５)ꎬ０. ９５
(ｔꎬＪ ＝ ７. ４ Ｈｚꎬ３ＨꎬＨ￣６)ꎮ
２. ２. ２　 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ 的合成

将琥珀酰琥珀酸二丁酯 １(１. ５６ ｇꎬ５ ｍｍｏｌ)和
乙酸铵(１. ９３ ｇꎬ２５ ｍｍｏｌ)溶于正丁醇(１０ ｍＬ)
中ꎬ在 １１０ ℃下搅拌 ６ ｈꎬ随后冷却到 ９０ ℃加入单

质硫(０. １７６ ｇꎬ５. ５ ｍｍｏｌ)ꎬ反应过夜后结束冷却

后抽滤ꎬ所得产物经柱色谱分离得到橙色粉末状

固体ꎬ收率 ７２％ ꎮ ｍ. ｐ. １２４ ~ １２６ ℃ꎬ１Ｈ￣ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬＤＣＣｌ３) (见图 ２(ａ)) δ ７. ２８(ｓꎬ１ＨꎬＨ￣
２)ꎬ５. ０７(ｓꎬ２ＨꎬＨ￣１)ꎬ４. ２８( ｔꎬＪ ＝ ６. ６ Ｈｚꎬ２ＨꎬＨ￣
３)ꎬ１. ７４( ｄｑꎬＪ ＝ ８. ６ꎬ６. ７ Ｈｚꎬ２ＨꎬＨ￣４)ꎬ１. ５２ ~
１. ４２(ｍꎬ２ＨꎬＨ￣５)ꎬ０. ９８(ｔꎬＪ ＝ ７. ４ Ｈｚꎬ３ＨꎬＨ￣６)ꎮ
ＩＲ(ＫＢｒ) νｍａｘ ３ ４６１ꎬ３ ３６１ꎬ２ ９５７ꎬ２ ８６６ꎬ１ ６９３ꎬ
１ ５９８ꎬ１ ５００ꎬ１ ２８２ꎬ１ ２０５ꎬ１ １０２ꎬ９４２ꎬ８７８ꎬ８０１ꎬ
７３６ꎬ５８８ꎬ５０６ꎬ４４２ ｃｍ － １ꎮ ＬＣＭＳ￣ＥＳＩꎬｍ / ｚ 实测值

(理论值)[Ｍ ＋ Ｈ] ＋ :３０９. １８１ ４(３０９. １８０ ９)ꎮ
２. ２. ３　 单酰胺衍生物 ２ｂ 的合成

将 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ(０. ３０８
ｇꎬ１ ｍｍｏｌ) 溶 于 二 氯 甲 烷 ( ２０ ｍＬ) 中ꎬ 加 入

ＤＩＰＥＡ(０. ３ ｇꎬ２. ３ ｍｍｏｌ)ꎬ冰水浴下搅拌ꎮ 将 ５
ｍＬ ＴｒｏｃＣｌ(０. ２１ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)的二氯甲烷溶液缓

慢滴加到上述溶液中ꎬ室温下搅拌 ０. ５ ｈ 后ꎬ反
应液体依次用等量的水、０. １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶

液、饱和碳酸氢钠溶液、饱和氯化钠溶液各洗两

次ꎬ无水硫酸钠干燥ꎬ旋蒸后所得产物经柱色谱

分离后得到黄绿色粉末状固体ꎬ产率 ７２％ ꎮ ｍ.
ｐ. ７９ ~ ８１ ℃ꎬ１Ｈ￣ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＣＣｌ３ ) (见图

２(ｂ)) δ １０. ０６( ｓꎬ１ＨꎬＨ￣２)ꎬ８. ８３( ｓꎬ１ＨꎬＨ￣３)ꎬ
７. ３６( ｓꎬ１ＨꎬＨ￣９)ꎬ５. ５９ ( ｓꎬ２ＨꎬＨ￣８)ꎬ４. ８３ ( ｓꎬ
２ＨꎬＨ￣１ )ꎬ４. ３７ ~ ４. ３３ ( ｍꎬ２ＨꎬＨ￣４ )ꎬ４. ３３ ~
４. ２８(ｍꎬ２ＨꎬＨ￣１０)ꎬ１. ７８( ｑｄꎬＪ ＝ ７. ４ꎬ３. ６ Ｈｚꎬ
４ＨꎬＨ￣５ꎬＨ￣１１)ꎬ１. ４７ ( ｄｔｄꎬ Ｊ ＝ １６. ６ꎬ７. ４ꎬ１. ９
Ｈｚꎬ４ＨꎬＨ￣６ꎬＨ￣１２)ꎬ０. ９９ ( ｔｄꎬＪ ＝ ７. ４ꎬ４. ０ Ｈｚꎬ
６ＨꎬＨ￣７ꎬ Ｈ￣１３ )ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ) νｍａｘ ３ ４６３ꎬ ３ ３６０ꎬ
２ ９６２ꎬ２ ８６６ꎬ１ ６９２ꎬ１ ５８７ꎬ１ ４８５ꎬ１ ２９５ꎬ１ ０９８ꎬ
９６１ꎬ８８４ꎬ７９４ꎬ７３４ꎬ６０３ꎬ４９３ꎬ４３８ ｃｍ － １ꎮ ＬＣＭＳ￣
ＥＳＩꎬｍ / ｚ 实测值(理论值) [Ｍ ＋Ｈ] ＋ : ４８３. ０８５ ６
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图 ２　 化合物 ２ａ(ａ)、２ｂ(ｂ)和 ２ｃ(ｃ)的１Ｈ 核磁共振谱图ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 １Ｈ￣ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２ａ(ａ)ꎬ ２ｂ(ｂ) ａｎｄ

２ｃ(ｃ).

(４８３. ０８５ １)ꎮ
２. ２. ４　 双酰胺衍生物 ２ｃ 的合成

将 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ(０. ３０８
ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)溶于二氯甲烷(２０ ｍＬ)中ꎬ加入 ＤＩＰＥＡ
(０. ３０ ｇꎬ２. ３ ｍｍｏｌ)ꎬ冰水浴搅拌ꎮ 将 ５ ｍＬ ＴｒｏｃＣｌ
(０. ４２ ｇꎬ２ ｍｍｏｌ)的二氯甲烷溶液缓慢滴加到上

述溶液中ꎬ室温下搅拌 ０. ５ ｈꎮ 反应液体依次用

等量的水、０. １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸、饱和的碳酸氢钠

溶液、饱和的氯化钠溶液各洗两次ꎬ无水硫酸钠

干燥ꎮ 旋蒸后所得产物经柱色谱分离得到白色

固体粉末ꎬ产率 ８８％ ꎮ ｍ. ｐ. １６７~ １６９ ℃ꎬ１Ｈ￣ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬＤＣＣｌ３) (见图 ２(ｃ)) δ １０. ５６( ｓꎬ１Ｈꎬ
Ｈ￣２)ꎬ９. １０( ｓꎬ１ＨꎬＨ￣３)ꎬ４. ８５( ｓꎬ２ＨꎬＨ￣１)ꎬ４. ３９
(ｔꎬＪ ＝ ６. ８ Ｈｚꎬ２ＨꎬＨ￣４)ꎬ１. ８１( ｄｄꎬＪ ＝ ８. ５ꎬ６. ３
Ｈｚꎬ２ＨꎬＨ￣５)ꎬ１. ５４ ~ １. ４６(ｍꎬ２ＨꎬＨ￣６)ꎬ１. ００( ｔꎬ
Ｊ ＝ ７. ４ Ｈｚꎬ３ＨꎬＨ￣７)ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ) νｍａｘ ３ ４６３ꎬ３ ３６０ꎬ
２ ９５６ꎬ２ ８６９ꎬ１ ８９６ꎬ１ ５８９ꎬ１ ４８７ꎬ１ ２８８ꎬ１ １９８ꎬ
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１ ０９６ꎬ９５５ꎬ８９０ꎬ８０１ꎬ５９７ꎬ４９３ꎬ４３６ ｃｍ － １ꎮ ＬＣＭＳ￣
ＥＳＩꎬｍ / ｚ 实测值(理论值) [Ｍ ＋ Ｈ] ＋ :６５８. ９８７ １
(６５８. ９８６ ４)ꎮ
２. ２. ５　 溶液配制

配制浓度为 ４ × １０ － ５ ｍｏｌＬ － １ 的 ２ꎬ５￣二氨

基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ 的二氯甲烷(ＤＣＭ)、三
氯 甲 烷 ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ )、 丙 酮 ( Ａｃｅｔｏｎｅ )、 乙 腈

(ＭｅＣＮ)、甲醇(ＭｅＯＨ)、正己烷(ｎ￣Ｈｅｘａｎｅ)、乙二

醇(Ｇｌｙｃｏｌ)、二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)溶液用于测定化

合物 ２ａ 的紫外光谱和荧光光谱ꎻ配制浓度为 ４ ×
１０ － ５ ｍｏｌＬ － １的单酰胺衍生物 ２ｂ 和双酰胺衍生

物 ２ｃ 的二氯甲烷(ＤＣＭ)溶液用于测定紫外光谱

和荧光光谱ꎻ配制浓度为 １ × １０ － ３ ｍｏｌＬ － １化合

物 ２ａ 的丙酮溶液、浓度为 ２ × １０ － ３ ｍｏｌＬ － １

ＴｒｏｃＣｌ 的正己烷溶液、浓度为 ８ × １０ － ３ ｍｏｌＬ － １

ＴｒｏｃＣｌ 的正己烷溶液用于书写ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ 在不同溶

剂中的发光行为

２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ 的吸收和

发射光谱在不同的溶剂中有着明显的区别ꎮ 如

图 ３(ａ)、( ｂ)所示ꎬ化合物 ２ａ 的紫外吸收波长

总体上随着溶剂的极性增大而增大ꎬ如在正己

烷中最大吸收波长为 ４３８ ｎｍꎬ而在 ＤＭＳＯ 中最

大吸收波长为 ４５７ ｎｍꎮ 这种正的溶剂效应(最
大吸收波长随着溶剂的极性增大而增加)说明

分子化合物 ２ａ 激发态的偶极矩大于基态的偶
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图 ３　 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ(４ × １０ － ５ ｍｏｌＬ － １ )的紫外光谱((ａ) ~ (ｂ))、荧光光谱(激发波长为 ４４０ ｎｍ)
((ｃ) ~ (ｄ))和 ＣＩＥ 色度图(ｅ)ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｓｐｅｃｔｒａ((ａ) － (ｂ)) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ λｅｘ ＝ ４４０ ｎｍ) ((ｃ) － (ｄ)) ｏｆ ２ꎬ５￣ｂｉｓ

ｄｉａｍｉｎｏｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ ２ａ(４ × １０ － ５ ｍｏｌＬ － １). (ｅ)ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ.

极矩[４３]ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ根据化合物 ２ａ 电荷离域的不同

状态ꎬ其分子结构至少有两种共振极限式[３３]ꎮ 其

中烯醇亚胺型化合物 ２ａ￣ⅱ共振式ꎬ因其分子内

正负电荷分离而具有更大偶极矩ꎬ所以这一状态

在化合物 ２ａ 分子的激发态中占有较大贡献ꎮ 而

化合物 ２ａ 在强极性质子溶剂中的最大吸收波长

比正己烷还要小(如表 １ 所示ꎬ其在甲醇中的最

大吸收波长仅为 ４２９ ｎｍ)ꎬ我们猜测溶剂中的活泼

氢和化合物 ２ａⅱ̄结构中的烯醇氧负离子有一定的

相互作用ꎬ导致其最大吸收波长较为反常ꎮ 综上可

见ꎬ化合物 ２ａ 在不同溶剂中的最大吸收波长相差

OBu

2a鄄ⅰ

O

NH2O

NH2

BuO

R—H
BuO

+NH2 O RH

BuO

O NH2

2a鄄ⅱ

O-+NH2

OBu

NH2

2a鄄ⅲ

OBu

O

图 ４　 化合物 ２ａ 的共振模型ꎬ并推测其与质子溶剂的相
互作用ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２ａ ａｎｄ ｓｐｅｃｕｌａｔｅｄ ｉｔｓ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｐｒｏｔｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ
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２８ ｎｍ(从 ４２９ ｎｍ 到 ４５７ ｎｍ)ꎬ与 ２ꎬ５￣双甲砜基￣
１ꎬ４￣二氨基苯(１７ ｎｍ) [３２] 和 ２ꎬ５￣二氨基对苯二

甲酸脂类(８ ｎｍ) [３３] 相比其吸收光谱受溶剂的

极性影响较大ꎬ这预示其发射光谱也会具有较

大差异ꎮ
图 ３(ｃ)、(ｄ)为化合物 ２ａ 在不同溶剂中的

荧光光谱ꎮ 化合物 ２ａ 在正己烷中为绿色荧光ꎬ
其最大发射波长为 ５１４ ｎｍꎬＳｔｏｋｅｓ 位移为 ７６ ｎｍ
且荧光强度较大ꎻ在 ＤＭＳＯ 中为橙黄色荧光ꎬ其

最大发射波长为 ５６７ ｎｍꎬＳｔｏｋｅｓ 位移为 １１０ ｎｍ
且荧光强度有所减小ꎻ而在乙二醇中为橙色荧

光ꎬ其最大发射波长为 ５７４ ｎｍꎬＳｔｏｋｅｓ 位移为

１４４ ｎｍ 且荧光强度进一步变小ꎮ 这一现象与我

们从紫外光谱中所推测的分子机制相一致ꎬ即
在强极性溶剂和质子性溶剂中ꎬ激发态会采取

电荷分离的共振结构ꎬ这一分子弛豫过程导致

了荧光光谱红移ꎬ同时激发态的溶剂化作用致

使其荧光强度进一步降低ꎮ

表 １　 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ 在不同溶剂中的光谱数据

Ｔａｂ. １　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｄａｔａ ｏｆ ２ꎬ５￣ｂｉｓ ｄｉａｍｉｎｏｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ ２ａ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔｓ Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ λａｂｓ / ｎｍ ε / (ｍｏｌ － １Ｌｃｍ － １) λｅｍ / ｎｍ Ｓｔｏｋｅｓ ｓｈｉｆｔ / ｎｍ

ｎ￣Ｈｅｘａｎｅ １. ５８ ４３８ ５. ５ × １０３ ５１４ ７６

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ４. ８１ ４３１ ５. ５５ × １０３ ５３４ １０３

ＤＣＭ ９. ８ ４３４ ５. ７７ × １０３ ５３４ １００

Ａｃｅｔｏｎｅ ２０. ７ ４４８ ５. １０ × １０３ ５４６ ９８

Ｇｌｙｃｏｌ ３３. ６ ４３０ ３. ９７ × １０３ ５７４ １４４

ＭｅＣＮ ３７. ５ ４３９ ５. ７２ × １０３ ５４５ １０６

ＭｅＯＨ ３７. ７ ４２９ ５. １７ × １０３ ５６７ １３８

ＤＭＳＯ ４７. ２ ４５７ ４. ９５ × １０３ ５６７ １１０

综上ꎬ如表 １ 所示ꎬ化合物 ２ａ 的荧光发光行

为受溶剂影响较大ꎬ其最大发射波长变化了 ６０
ｎｍꎬ即从正己烷中的 ５１４ ｎｍ 到乙二醇中的 ５７４
ｎｍꎻ其在不同溶剂中均具有较大 Ｓｔｏｋｅｓ 位移ꎬ即
从正己烷中的 ７６ ｎｍ 到乙二醇中的 １４４ ｎｍꎮ ＣＩＥ
图(图 ３ ( ｅ))中显示其发光具有较大的变色范

围ꎬ覆盖了绿色、黄绿、橙黄等多种颜色ꎮ 尝试将

不同溶剂的化合物 ２ａ 涂写于本色纸上ꎬ但当溶剂

挥发后在 ３６５ ｎｍ 紫外灯下只能激发出黄色荧光ꎮ
因此ꎬ获取 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯的荧光

变色行为要考虑其他途径ꎮ
３. ２　 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯 ２ａ 及其单酰

胺衍生物 ２ｂ 和双酰胺衍生物 ２ｃ 在溶剂及

固态的发光行为

考虑化合物 ２ａ 分子中有两个氨基为给电子

基团ꎬ若将其衍生化为酰胺ꎬ即改变其官能团为

拉电子基团ꎬ可以在很大程度上改变分子的发

光行为ꎬ并且其单衍生化和双衍生化产物也应

具有不同的发光行为ꎮ 经过系列尝试ꎬ综合考

虑了随后其在纸张上的变色行为ꎬ最终选用氯

甲酸———２ꎬ２ꎬ２￣三氯乙酯( ＴｒｏｃＣｌ)并取得了较

好的结果ꎮ
如图 １ 所示ꎬ采用不同化学计量的 ＴｒｏｃＣｌ

与化合物 ２ａ 反应得到了单酰胺化合物 ２ｂ 和双

酰胺产物 ２ｃꎮ 如图 ５(ａ)、(ｂ)所示ꎬ我们首先研

究了它们在溶液下的光谱行为ꎬ在二氯甲烷溶

液中ꎬ它们的紫外最大吸收波长依次为 ４３４ꎬ
４００ꎬ３６７ ｎｍꎬ显示出较大蓝移的现象ꎻ而其荧光

最大发射波长依次为 ５３４ꎬ４７３ꎬ４３４ ｎｍꎬ同样显

示出蓝移的现象ꎬ并且荧光强度呈现增强的趋

势ꎮ 这种明显的颜色差异鼓舞我们继续研究其

固态发光行为ꎮ 如图 ６( ｂ)所示ꎬ化合物 ２ａ、２ｂ
和 ２ｃ 分别为橙色、黄色和白色粉末状固体ꎬ对应

在紫外光照射下可以发射出较为强烈的黄色、
绿色和蓝色荧光ꎬ其最大发射波长分别为 ５５８
ｎｍ(ＣＩＥ 坐标:０. ３７７ꎬ０. ４７５ )、４９５ ｎｍ( ＣＩＥ 坐

标:０. １８９ꎬ０. ４３２)和 ４６７ ｎｍ(ＣＩＥ 坐标:０. １５５ꎬ
０. １７７) (如表 ２ 和图 ６(ｃ)所示)ꎮ

随后测定了它们在固态下的荧光量子产率

(Ф)和荧光寿命(τ)ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ化合物 ２ａ 的

τ ＝ ９. ０９ ｎｓꎬФ ＝ ０. ２８ꎬ比 ２ꎬ５￣双甲砜基￣１ꎬ４￣二氨

基苯(Ф ＝ ０. ６９) [３２]和 ２ꎬ５￣二氨基对苯二甲酸脂
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图 ５　 化合物 ２ａ、２ｂ、２ｃ 在 ＣＨ２Ｃｌ２(４ × １０ － ５ ｍｏｌＬ － １)中的紫外光谱(ａ)与荧光光谱(ｂ)ꎻ(ｃ)化合物 ２ａ、２ｂ、２ｃ 的固态荧

光光谱(激发波长分别为 ４４０ꎬ３９６ꎬ３６６ ｎｍ)ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２ａꎬ ２ｂ ａｎｄ ２ｃ ｉｎ ＣＨ２Ｃｌ２(４ × １０ － ５ ｍｏｌＬ － １). (ｃ)

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２ａꎬ ２ｂ ａｎｄ ２ｃ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｗｉｔｈ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ４４０ꎬ ３９６ꎬ ３６６ ｎｍ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

表 ２　 化合物 ２ａ、２ｂ 和 ２ｃ 在固态下的光谱性质

Ｔａｂ. ２　 Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ２ａꎬ ２ｂ ａｎｄ ２ｃ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
λｅｘ /

ｎｍ

λｅｍ /

ｎｍ
Ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ

Ｌｉｆｅｔｉｍｅ /
ｎｓ

Ｒａｄｉａｔｉｖｅ ｄｅｃａｙ
ｒａｔｅｓ / ｓ － １

Ｎｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅ ｄｅｃａｙ
ｒａｔｅｓ / ｓ － １

２ａ ４４０ ５５８ ０. ２８ ９. ０９ ３. ０８ × １０７ ７. ９２ × １０７

２ｂ ３９６ ４９５ ０. １３ ６. ７９ １. ９１ × １０７ １. ２８ × １０７

２ｃ ３６６ ４６７ ０. ７９ １７. ２１ ４. ５９ × １０７ １. ２２ × １０７

类(Ф ＝ ０. ４０) [３３] 的量子产率要低ꎻ单酰胺 ２ｂ 的

τ ＝６. ７９ ｎｓꎬФ ＝ ０. １３ꎬ其量子产率与化合物 ２ａ 相

比有所降低ꎻ而双酰胺 ２ｃ 的 τ ＝ １７. ２１ ｎｓꎬ量子产

率则大大增加ꎬ为 ０. ７９ꎮ
采用如下公式ꎬ可以计算化合物 ２ａ、２ｂ 和 ２ｃ

的荧光辐射速率常数 (Γ) 与非辐射速率常数

(Ｋｎｒ):

Φ ＝ Γ
Γ ＋ Ｋｎｒ

ꎬ (１)

τ ＝ １
Γ ＋ Ｋｎｒ

ꎬ (２)

如表 ２ 所示ꎬ对于辐射速率常数ꎬ具有对称结构的

化合物 ２ｃ 和 ２ａ 明显大于非对称化合物 ２ｂꎬ分别

是 ２ｂ 的 １. ６ 和 ２. ４ 倍ꎮ 化合物 ２ｂ 和 ２ｃ 的非辐

射速率常数为 １. ２８ × １０７ ｓ － １和 １. ２２ × １０７ ｓ － １ꎬ只
为化合物 ２ａ 的 １５％ ~１６％ ꎬ说明三氯乙酰羰基这

样大的基团引入可以抑制激发态的结构变形ꎬ增
加了基态和激发态的能隙ꎬ从而减小非辐射速率

常数ꎮ
３. ３　 基于化合物 ２ａ 在纸张上原位酰化反应的荧

光变色墨水体系

通过控制 ＴｒｏｃＣｌ 的化学计量对化合物 ２ａ
进行酰化可以选择性地生成 ２ｂ 和 ２ｃꎮ 我们期

望这一反应可以在纸张上原位发生ꎮ 即首先

将一定浓度的化合物 ２ａ 涂写于本色纸上可以

发出黄色荧光ꎬ随后采用一定浓度的 ＴｒｏｃＣｌ 将
化合物 ２ａ 酰化即可以实现荧光发光颜色的改

变ꎮ 经过系列尝试ꎬ最终确定了墨水组方为墨

水 Ａ:１ × １０ － ３ ｍｏｌＬ － １ 化合物 ２ａ 的丙酮溶

液、墨水 Ｂ:２ × １０ － ３ ｍｏｌＬ － １ ＴｒｏｃＣｌ 的正己烷

溶液、墨水 Ｃ:８ × １０ － ３ ｍｏｌＬ － １ ＴｒｏｃＣｌ 的正己

烷溶液ꎮ
如图 ６(ｅ)所示ꎬ用毛笔蘸取墨水 Ａ 涂在本

色纸上写“ＴＵＳＴ”字样ꎬ在自然光下字体为橙黄

色ꎬ３６５ ｎｍ 的紫外光照射下字体发出黄色荧光

(如图 ６ ( ｅ)ⅰ所示)ꎻ取墨水 Ｂ 复描“ＵＳＴ” 字

样ꎬ则化合物 ２ａ 原位酰化生成 ２ｂꎬ自然光下字

体很快由黄色变成绿色ꎬ紫外光照射下字体为

绿色荧光(如图 ６ ( ｅ)ⅱ所示)ꎻ取墨水 Ｃ 复描

“Ｓ”字样ꎬ２ｂ 进一步原位酰化生成 ２ｃꎬ自然光下

字体由绿色变成无色ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外光照射下

字体发出蓝色荧光(如图 ６ ( ｅ)ⅲ所示)ꎻ而图

６(ｅ)ⅳ显示ꎬ进一步在“ Ｔ”字样上涂写墨水 Ａ
则可以遮盖原有字样的颜色ꎮ 利用这样的原位

化学反应ꎬ通过无荧光特征酰化试剂 ＴｒｏｃＣｌ 将
化合物 ２ａ 不同程度地酰化ꎬ在纸张上实现了荧

光发光颜色的三色转变ꎬ即由黄色变为绿色ꎬ进
而变为蓝色ꎮ
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图 ６　 (ａ)化合物 ２ａ、２ｂ、２ｃ 的荧光寿命光谱ꎻ(ｂ)化合物 ２ａ、２ｂ、２ｃ 的图像ꎻ(ｃ)ＣＩＥ 色度图ꎻ(ｄ)墨水 Ａ、Ｂ、Ｃꎻ(ｅ)荧光墨

水的颜色变化图:ⅰ墨水 Ａ 书写“ＴＵＳＴ”ꎬⅱ墨水 Ｂ 复描“ＵＳＴ”ꎬⅲ墨水 Ｃ 复描“Ｓ”ꎬⅳ在“Ｔ”字样上复描墨水 Ａꎬ其
中左侧一列为自然光照射ꎬ右侧一列为紫外光照射ꎻ图中的“黄”、“绿”、“蓝”、“无”分别代表“黄色”、“绿色”、“蓝
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Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２ａꎬ ２ｂ ａｎｄ ２ｃ. (ｂ)Ｉｍａｇｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２ａꎬ ２ｂ ａｎｄ ２ｃ. (ｃ)ＣＩＥ ｃｈｒｏ￣
ｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ. (ｄ)Ｉｎｋ Ａꎬ Ｂ ａｎｄ Ｃ. (ｅ)ⅰ ｉｎｋ Ａ ｗｒｉｔｅｓ “ＴＵＳＴ”ꎬ ⅱ ｉｎｋ Ｂ ｒｅｔｒａｃｅｓ “ＵＳＴ”ꎬ ⅲ ｉｎｋ Ｃ ｒｅｔｒａｃｅｓ “Ｓ”ꎬ
ⅳ ｉｎｋ Ａ ｒｅｔｒａｃｅｓ “Ｔ”ꎬ ｏｎｅ ｏｎ ｔｈｅ ｌｅｆｔ ｉｓ ｎａｔｕｒａｌ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ｏｎｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ ｉｓ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｗｏｒｄｓ
“ｙｅｌｌｏｗ”ꎬ “ｇｒｅｅｎ”ꎬ “ｂｌｕｅ” ａｎｄ “ｎｏｔｈｉｎｇ” ｉｎ ｔｈｅ ｐｉｃｔｕｒｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ “ｙｅｌｌｏｗ”ꎬ “ｇｒｅｅｎ”ꎬ “ｂｌｕｅ” ａｎｄ “ｃｏｌ￣
ｏｒｌｅｓｓ” .

４　 结　 　 论

本文以丁二酸二丁酯为原料ꎬ设计合成了 ２ꎬ
５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二甲酸丁酯(化合物 ２ａ)ꎮ 化合

物 ２ａ 具有明显的溶致荧光变色行为ꎬ在不同的溶

剂中可发出绿色、黄绿、橙黄等多种颜色ꎬ并且具

有较大的 Ｓｔｏｋｅｓ 位移ꎮ 化合物 ２ａ 在固态下经紫

外光照射可发出黄色荧光ꎬ采用不同当量的酰化

试剂 ＴｒｏｃＣｌ 将化合物 ２ａ 的氨基酰化可得到单酰

胺化产物化合物 ２ｂ 和双酰胺化产物化合物 ２ｃꎬ
在固态下分别可发出绿色和蓝色荧光ꎬ且具有较

高的荧光量子产率ꎮ 将化合物 ２ａ 配制成荧光墨

水ꎬ书写于纸张纸上可以获得黄色荧光字样ꎬ在其

上涂写不同浓度的 ＴｒｏｃＣｌ 溶液可将纸张上的化

合物 ２ａ 转化为化合物 ２ｂ 和化合物 ２ｃꎬ字体发光

颜色可变为绿色和蓝色ꎮ 这一过程丰富了荧光变

色调控墨水的种类ꎬ在数据加密和防伪中具有潜

在的应用价值ꎮ
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