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六硫苯六吡啶在有机相中的光控聚集诱导发光行为

周璐璐ꎬ 吴　 斌ꎬ 李安泽ꎬ 罗梦恺ꎬ 朱亮亮∗

(复旦大学 高分子科学系ꎬ 聚合物分子工程国家重点实验室ꎬ 上海　 ２００４３８)

摘要: 以六硫苯作为母核ꎬ采用多步合成法制得了一种在有机溶剂中具有光控聚集诱导发光(ＡＩＥ)行为的衍

生物六硫苯六吡啶(６ＳＢ６Ｐｙ)ꎮ 该化合物在无外加能量参与的前提下ꎬ可均匀分散于有机溶剂 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ
中ꎬ在此状态下几乎不发光ꎮ 施加 ３６５ ｎｍ 光照后ꎬ两个有机相体系的发光强度均增强 ５ ~ １０ 倍ꎮ 其中ꎬ
６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＦ 溶液在 ５００ ｎｍ 处为单峰发射ꎬ而 ６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＳＯ 溶液在 ４２０ ｎｍ 和 ５００ ｎｍ 处均有发射峰ꎮ
体系光照前后的核磁对比图几乎无变化ꎬ说明 ３６５ ｎｍ 光照并没有使得体系发生传统的光化学反应ꎮ 动态光

散射数据表明ꎬ随着光照时间的增加ꎬ６ＳＢ６Ｐｙ 在溶液中的聚集状态也在不断改变ꎮ 这说明外加光导致

６ＳＢ６Ｐｙ 有机溶液发光增强的原因是一种新颖的机制———光激发分子重组ꎬ而非光化学反应ꎮ
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１　 引　 　 言

随着科学技术的快速发展ꎬ荧光材料这一

类特殊材料越来越多地走进人们的视野ꎬ并且

在生活、医学、电子信息技术等方面有着非常广

泛的应用[１￣６] ꎮ 但是传统荧光材料ꎬ如罗丹明、
香豆素等都存在着一个共同弊端———聚集荧光

猝灭(ＡＣＱ) [７￣９] ꎮ 这主要是因为荧光分子一般

都具有平面的稠环结构ꎬ导致它们很难通过发

生分子内运动来消耗能量ꎬ所以当在良溶剂中

呈分散状态时ꎬ分子会通过辐射跃迁发出荧光

来达到消耗能量的目的ꎬ此时会发出较强荧光ꎮ
而当它们处于聚集状态时(如处于不良溶剂或

固体状态下)ꎬ各分子之间相互碰撞从而导致能

量转移ꎬ分子无需辐射跃迁便消耗了能量ꎬ此时

则表现为荧光猝灭的现象ꎮ 也正是由于传统荧

光分子的这一特性ꎬ导致其应用范围大大受限ꎮ
直到唐本忠等[１０]发现了一类具有聚集诱导发光

(ＡＩＥ)性能的荧光材料ꎬ才成功解决了传统荧光

材料的这一弊端ꎮ 这种材料只有在聚集状态下

才会有较强荧光ꎬ其机理解释目前被广为接受

的仍是唐本忠等[２ꎬ１０￣１２] 提出的分子内运动受限

模型(ＲＩＭ)ꎮ 这类 ＡＩＥ 材料目前也在不同领域

得到了广泛应用[１３￣１７] ꎮ
本课题组基于一类以六硫苯为母核的系列

衍生物ꎬ对其 ＡＩＥ 性能进行研究ꎮ 我们此前对

以六硫苯为母核的 ３ 种衍生物乙酰胺、酰胺和

Ｎ￣甲基甲酰胺在不同配比的 ＤＭＦ / Ｈ２Ｏ 中的发

光性能进行了实验(其中 ＤＭＦ 为良溶剂ꎬＨ２Ｏ
为不良溶剂) [１８] ꎬ结果发现 ３ 种衍生物都会随着

Ｈ２Ｏ 含量的提高而呈现出发光增强的趋势ꎬ说
明了这类结构的 ＡＩＥ 通性ꎮ 之后我们合成了一

种以六硫苯为母核的水溶性衍生物———羧酸

钠[１９] ꎬ并对其水溶液的发光性能进行实验与测

试ꎬ发现当对其施加光照时ꎬ溶液光强迅速升

高ꎬ而当光照撤出时ꎬ溶液光强恢复初始状态ꎮ
我们首次论证了这个现象背后的光激发分子重

组机理ꎬ这种重组导致了 ＡＩＥ 性质开关式的变

化ꎮ 我们利用这一特殊性能成功实现了闪动荧

光ꎬ增强了荧光探针的可视化效果ꎬ对今后生物

荧光标记具有推动作用ꎮ
为了进一步拓展这种光控 ＡＩＥ 性质的适用

范围ꎬ本文以结构修饰拓展出发ꎬ合成了一种以六

硫苯为母核的六吡啶衍生物(６ＳＢ６Ｐｙ)ꎬ并分别对

其在 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 中的光控发光性能进行了研

究与实验ꎮ 实验结果表明ꎬ６ＳＢ６Ｐｙ 在有机溶剂中

也能通过引入光照来激发分子重组ꎬ从而达到控

制光强和 ＡＩＥ 性质的目的ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 原料

实验中使用的化学试剂主要有:对巯基苯甲

酸乙酯、六氟苯、无水乙醇、乙酸乙酯(ＥＡ)、氨基

吡啶、２￣(７￣氮杂苯并三氮唑)￣ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′￣四甲基

脲六氟磷酸酯 ( ＨＡＴＵ)、 Ｎꎬ Ｎ￣二异丙基乙胺

(ＤＩＰＥＡ)、碘甲烷(ＣＨ３ Ｉ)ꎮ
２. ２　 合成

按 １０∶ １的化学计量比准确称取对巯基苯甲

酸乙酯和六氟苯溶于适量 ＤＭＦ(保证原料全部溶

解)中ꎬ并按与六氟苯化学计量比 ２５ ∶ １加入无水

Ｋ２ＣＯ３ꎬ置于 ７０ ℃ Ａｒ 体系下ꎬ搅拌反应 ４８ ｈꎮ 再

加入过量水沉淀ꎬ过滤出沉淀后ꎬ用无水乙醇反复

冲洗ꎬ得到产物 １ꎮ 随后将得到的纯净产物 １ 完

全溶解于适量 ＴＨＦ 中ꎬ按照一定比例滴加提前配

置好的 ＮａＯＨ 水溶液ꎬ整个体系在 ５０ ℃水浴条件

下搅拌反应 １０ ｈꎮ 再加入过量稀盐酸沉淀ꎬ过滤

出沉淀后ꎬ用去离子水、乙酸乙酯和无水乙醇反复

冲洗ꎬ得到产物 ２ꎬ为黄色粉末状固体ꎮ 将得到的

产物 ２ 与按一定化学计量比称取好的氨基吡啶溶

解于适量的 ＤＭＦ 中ꎬ再加入已经计算好量的 ＨＡ￣
ＴＵ 和 ＤＩＰＥＡꎬ随后将整个体系置于室温ꎬＡｒ 体系

下ꎬ搅拌过夜反应ꎮ 之后于 ８０ ℃旋干得到淡黄色

粉末状固体ꎮ 用去离子水反复冲洗该沉淀ꎬ最终

得到 ６ＳＢ６Ｐｙ(见图 １)ꎬ产率为 ５８. ３％ ꎮ
２. ３　 测试仪器

核磁共振使用 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥⅢＨＤ ４００ＭＨｚ
型核磁共振仪检测ꎬ用 ＴＭＳ 作为内标ꎬ以氘代

ＤＭＳＯ 和氘代 ＤＭＦ 为测试溶剂ꎬ１Ｈ ＮＭＲ 的共振

频率为 ４００ ＭＨｚꎻ基质辅助激光解吸￣串联飞行

时间质谱测试(ＭＡＬＤＩ￣ＴＯＦ￣ＭＳ)采用 ＡＢＳＣＩＥＸ
５８００ 型质谱仪ꎬ样品溶解在四氢呋喃中ꎬ然后滴

在测试板上蒸干溶剂进行测试ꎻ紫外￣可见吸收

光谱(ＵＶ / Ｖｉｓ)采用岛津 １８００ 型分光光度计测

试ꎻ荧 光 发 射 光 谱 和 寿 命 测 试 采 用 爱 丁 堡

ＦＬＳ１０００ 荧光光谱仪ꎻ粒径测试采用 Ｎａｎｏ￣Ｚｅｔａ
Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ａｎａｌｙｚｅｒ ＺＳ￣９０ꎮ
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图 １　 ６ＳＢ６Ｐｙ 合成示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ

３　 结果与讨论

３. １　 结构表征

图 ２ 为最终产物 ６ＳＢ６Ｐｙ 的核磁共振氢谱图ꎬ
经分析该分子为轴对称结构ꎬ应共有 ５ 种化学环

境的氢ꎬ而核磁谱图中仅有 ４ 个对应的质子峰ꎮ
这是由于苯环上的两种氢因为吡啶等基团的引入

而发生了化学位移ꎬ导致其化学位移相近ꎬ呈现出

一个质子峰ꎮ 其中分子中各化学环境的氢与质子峰

的对应关系如图所示ꎮ 同时ꎬ对谱图进行积分ꎬ发现

找到的各个质子峰的谱图峰面积之比与理论峰面积

之比基本一致ꎬ为 Ｓａꎬｂ ∶ Ｓｃ ∶ Ｓｄ ∶ Ｓｅ ＝ ４∶ １∶ ２ ∶ ２ꎮ 这说

明实验中合成的 ６ＳＢ６Ｐｙ 较为纯净ꎬ可投入后续

测试ꎮ
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图 ２　 ６ＳＢ６Ｐｙ 的核磁共振氢谱图(ＤＭＳＯ￣ｄ６)

Ｆｉｇ. ２　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ(ｉｎ ＤＭＳＯ￣ｄ６)

图 ３ 为产物 ６ＳＢ６Ｐｙ 的质谱图ꎬ对其分子式

进行分析可知ꎬ它的分子量为 １ ４４７ꎮ 从图 ３ 的

ＭＡＬＤＩ￣ＴＯＦ 图中可以清晰地看到分子离子峰

１ ４４７. ５５ꎬ这也再次说明合成的准确性与可信度ꎮ
质谱图中分子峰 １ ２１７. ４６ 经解析ꎬ为 ６ＳＢ６Ｐｙ 在

核心苯环处断裂一处 Ｃ—Ｓ 键得到的碎片峰ꎮ
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图 ３　 ６ＳＢ６Ｐｙ 的质谱图

Ｆｉｇ. ３　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ

３. ２　 发光性质

实验中研究 ６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＡＩＥ 性能采用的方法

是将其溶解在良溶剂中ꎬ通过外加光照来调节其

聚集行为ꎬ从而调节其发光行为ꎮ 由于 ６ＳＢ６Ｐｙ
为脂溶性化合物ꎬ分别用 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 作为溶剂

来研究其在分散态下的光控行为ꎮ 在两溶液浓度

都为 １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ向两体系分别施加

３６５ ｎｍ 光照 ３０ ｍｉｎꎬ并对光照前后的发射光谱均

进行了测试ꎬ得到测试结果如图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)ꎮ
图 ４(ａ)为 ６ＳＢ６Ｐｙ 在 ＤＭＦ 中光照前后的发射谱

图ꎬ从图中可以看到当 ６ＳＢ６Ｐｙ 在 ＤＭＦ 中均匀

分散时ꎬ溶液几乎不发光ꎮ 而在 ３６５ ｎｍ 光照射

３０ ｍｉｎ 后ꎬ溶液光强迅速提升ꎬ表现为在波长

５００ ｎｍ 处有一个强发射峰ꎮ 图 ４( ｂ)为 ６ＳＢ６Ｐｙ
在 ＤＭＳＯ 中光照前后的发射谱图ꎬ同样表现为

在分散状态下几乎不发光ꎬ而当施加 ３６５ ｎｍ 光照

３０ ｍｉｎ 后ꎬ溶液光强增大ꎮ 光照后的发射光谱不

仅在波长 ５００ ｎｍ 处升起一个强发射峰ꎬ同时在波

长为 ４２０ ｎｍ 处有一个新发射峰ꎮ 此外ꎬ分别对两

种溶液光照后的发光寿命进行了检测ꎬ实验数据

如图 ４(ｃ) ~ (ｅ)ꎮ 从寿命图中可以看到 ６ＳＢ６Ｐｙ
的 ＤＭＦ 溶液在 ３６５ ｎｍ 光照半小时后ꎬ在波长 ５００
ｎｍ 处的寿命约为 ８. ９３ μｓꎬ即光照后溶液发磷光ꎮ
６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＳＯ 溶液在 ３６５ ｎｍ 光照半小时后ꎬ
同样是在 ５００ ｎｍ 处有磷光峰ꎬ寿命约为 １７３. １ μｓꎮ
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图 ４　 ６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＦ 溶液(ａ)和 ＤＭＳＯ 溶液(ｂ)光照前后的发射谱图ꎻ６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＦ 溶液(ｃ)和 ＤＭＳＯ 溶液((ｄ) ~
(ｅ))在光照后的寿命曲线ꎻ６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＦ 溶液(ｆ)和 ＤＭＳＯ 溶液(ｇ)的 ＴＥＭ 图片(浓度:１０ － ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ＤＭＦ(ａ) ａｎｄ ＤＭＳＯ(ｂ). Ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ ａｆｔｅｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

ｉｎ ＤＭＦ(ｃ) ａｎｄ ＤＭＳＯ((ｄ) － (ｅ)). ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ ｉｎ ＤＭＦ(ｆ) ａｎｄ ＤＭＳＯ(ｇ)(Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ: １０ －５ ｍｏｌ / Ｌ).
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而在 ４２０ ｎｍ 处寿命约为 ５. ３５ ｎｓꎬ即为荧光峰ꎮ
从 ＴＥＭ 图(图 ４( ｆ) ~ ( ｇ))中可以看出ꎬ在保证

６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＦ 溶液和 ＤＭＳＯ 溶液浓度均为 １０ － ５

ｍｏｌ / Ｌ 的前提下ꎬ二者的聚集状态有所不同ꎮ
６ＳＢ６Ｐｙ 在 ＤＭＦ 溶液中多以片状或不规则形状呈

现ꎬ而在 ＤＭＳＯ 溶液中则多聚集为椭圆形态ꎮ 这

说明 ６ＳＢ６Ｐｙ 在两种溶液中所呈现出来的不同光

学性质ꎬ可能与其在两溶液中的不同聚集形貌

相关ꎮ
这种通过外加光照使得溶液光强迅速提升的

现象ꎬ推测可能的原因有两种:第一种是光照使得

体系 内 发 生 光 化 学 反 应ꎬ 从 而 使 得 光 强 变

化[２０￣２１]ꎻ第二种则是施加光照后ꎬ分子由初始的

均匀分散状态变成能量更为稳定的聚集态ꎬ即发

生了 聚 集 诱 导 发 光 行 为ꎬ 从 而 导 致 发 光 增

强[１８￣１９ꎬ２２]ꎮ 为了进一步验证 ６ＳＢ６Ｐｙ 在溶液中的

光控发光行为是由哪种原因导致的ꎬ首先对其在

ＤＭＦ 溶液中光照前后的核磁共振氢谱进行了测

试ꎬ测试结果如图 ５ 所示ꎮ 从图中的核磁共振氢

谱图可以发现ꎬ６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＦ 溶液在 ３６５ ｎｍ 光

下照射 ３０ ｍｉｎ 前后ꎬ各特征峰位置以及峰形几乎

没有变化ꎬ这说明在光照半小时后ꎬ６ＳＢ６Ｐｙ 并没

有发生化学变化ꎬ即排除了发光增强是因为体系

内发生了光化学反应的原因ꎮ 结合我们此前的相

关文献推断[１８]ꎬ通过外加光照改变了 ６ＳＢ６Ｐｙ 的

激发态构型ꎬ从而改变了其在溶液中的聚集排布

状态ꎮ 这个过程显示了 ６ＳＢ６Ｐｙ 是一种具有光控

ＡＩＥ 特性的分子ꎮ
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图 ５　 ６ＳＢ６Ｐｙ 在光照前后的１Ｈ ＮＭＲ(ＤＭＦ￣ｄ６)

Ｆｉｇ. ５　 １Ｈ ＮＭＲ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ ｉｎ ＤＭＦ￣ｄ６ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

对于 ６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＳＯ 溶液ꎬ又对其光照前

后的粒径进行了测试ꎬ得到的测试结果如图 ６ 及

表 １ 所示ꎮ 对 ６ＳＢ６Ｐｙ 的 ＤＭＳＯ 溶液不断地施加

３６５ ｎｍ 光照ꎬ分别对光照前和光照后 １ꎬ３ꎬ５ꎬ１０ꎬ
２０ ｍｉｎ 的粒径进行了测试ꎮ 从测试结果可以看

到ꎬ随光照时间不断增加ꎬ６ＳＢ６Ｐｙ 在 ＤＭＳＯ 中的

粒径呈现出较大幅度的变化ꎬ表现为其强度平均

值、数量平均值和体积平均值都在随着光照时间

的变化而大幅度改变ꎮ 这是由于光照不仅使得

６ＳＢ６Ｐｙ 在 ＤＭＳＯ 中呈现聚集程度的改变ꎬ也使得
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图 ６　 ６ＳＢ６Ｐｙ 在 ＤＭＳＯ 溶液中光照前后的粒径变化图

Ｆｉｇ. ６　 Ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｃｈａｎｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ

ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ＤＭＳＯ

其聚集状态在不断地发生改变ꎮ 根据之前的相关

文献推测[２３]ꎬ光照的引入可能会使得 ６ＳＢ６Ｐｙ 存

在球形、棒状等各种聚集形态的转变ꎬ这些变化能

够引起分子荧光￣磷光比例分布的变化ꎬ从而出现

双发射特性ꎮ
通过以上实验数据ꎬ我们可以进一步证实ꎬ

６ＳＢ６Ｐｙ 在 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 中所呈现出的光照发光

表 １　 ６ＳＢ６Ｐｙ在 ＤＭＳＯ溶液中光照前后的粒径变化数据

Ｔａｂ. １ 　 ＤＬＳ( ｄｙｎａｍｉｃ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ) ｄａｔａ ｏｆ ６ＳＢ６Ｐｙ ｉｎ
ＤＭＳＯ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

序号
光照时

长 / ｍｉｎ
Ｚ￣ａｖｅｒａｇｅ

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｍｅａｎ

Ｎｕｍｂｅｒ
ｍｅａｎ

Ｖｏｌｕｍｅ
ｍｅａｎ

１ ０ ６１６. １ ２５８. ４ ２３６. ４ ２７５. １

２ １ ４９５. ９ ７５６. ４ ３０７. ７ ４ １１３

３ ３ ５９３. ８ １７７. ７ ３. １ ３. ３

４ ５ ６６１. ３ ２０１. ６ １１. ６ １５. ２

５ １０ ５９７. ４ １ ８７０. ０ １５. ５ １ ９４４. ０

６ ２０ ５２６. ０ １ ２７７. ０ ６６. ７ ４ ３３３. ０
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增强的现象是由于光激发分子重组的结果ꎬ即为

光控聚集诱导发光的一种形式ꎬ与光化学反应

无关ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用多步合成法合成了一种以六硫苯作

为母核的衍生物六硫苯六吡啶(６ＳＢ６Ｐｙ)ꎬ其可以

很好地溶解于有机溶剂 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 中ꎮ 通过

发射光谱可得ꎬ６ＳＢ６Ｐｙ 在有机溶剂中呈均匀分散

状态时ꎬ几乎不发光或发光极其微弱ꎻ但当施加外

部光照ꎬ如 ３６５ ｎｍ 光照半小时后ꎬ溶液光强会迅

速提升ꎮ 其中ꎬ以 ＤＭＦ 为溶液时ꎬ体系在 ３６５ ｎｍ
光照半小时后ꎬ升起一个磷光峰ꎬ位置在 ５００ ｎｍ
处ꎮ 而以 ＤＭＳＯ 为溶液的体系中ꎬ在 ３６５ ｎｍ 光照

半小时后ꎬ同时升起两个峰ꎬ分别为 ４２０ ｎｍ 处的

荧光峰和 ５００ ｎｍ 处的磷光峰ꎮ 通过光照前后的

核磁共振氢谱图以及 ＤＬＳ 数据ꎬ证明这种外加光

照使得体系光强迅速提升的内部原因是光激发分

子重组ꎬ即证明 ６ＳＢ６Ｐｙ 具有光控 ＡＩＥ 的特性ꎮ
同时ꎬ分子的聚集状态也在随着光照时间的改变

而不断变化ꎮ 该结果对于今后研究在有机溶剂中

的 ＡＩＥ 现象ꎬ提供了重要的理论基础ꎮ
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