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摘要: 聚集诱导发光(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬＡＩＥ)由于在超分子化学、生物学以及材料科学方面起着

非常重要的作用而受到人们的广泛关注ꎮ 为拓展 ＡＩＥ 分子在生物机体的内环境或自然环境中的应用ꎬ水溶

性的 ＡＩＥ 分子更是受到高度关注ꎮ 本工作合成了以二氰基二苯乙烯基苯为发光基元、磺酸基为亲水基元的

水溶性 ＡＩＥ 分子 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ꎬ并对其光物理性能进行了研究ꎮ 光谱实验结果表明ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 能够以水作为良溶

剂ꎬ并伴随着四氢呋喃的加入呈现聚集诱导发光的性质ꎮ 同时ꎬ由于磺酸基具有可逆结合质子的能力ꎬＤＣＳ￣
ＳＯ －

３ 可在酸性环境中结合 Ｈ ＋ 发生质子化ꎬ以 ＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ 形式存在ꎻ在碱性环境中脱去质子ꎬ以 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的形

式存在ꎮ 因此ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 是一种具有 ＡＩＥ 性质和 ｐＨ 响应性能的新型亲水性材料ꎮ
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１　 引　 　 言

发光材料由于具有独特优势而有着非常广泛

的应用前景ꎮ 然而ꎬ人们发现大多数有机发光分

子在稀溶液中能发射出荧光ꎬ一旦发生聚集ꎬ分子

间的 π￣π 作用会使得激发态的能量以非辐射的

方式耗散而使荧光猝灭ꎬ这一现象被称为聚集导

致猝灭 (Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｃａｕｓｅｄ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎬＡＣＱ)ꎬ这
种现象无疑限制了发光材料的使用[１￣２]ꎮ ２００１
年ꎬ唐本忠课题组首次观察到一种硅杂环戊二烯

分子ꎬ在稀溶液中几乎不发光ꎬ但随着不良溶剂

的加入ꎬ其发光强度随之增强ꎬ这一现象被命名

为聚集诱导发光 ( Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬ
ＡＩＥ) [３￣６]ꎮ ＡＩＥ 现象的本质主要是在稀溶液中ꎬ
分子以单分子的形式存在ꎬ通过分子内运动使得

能量以非辐射的方式耗散ꎮ 当分子发生聚集时ꎬ
非辐射能量耗散因空间位阻受到抑制ꎬ激发态能

量主要以辐射的方式耗散ꎬ从而出现明显的荧光

增强现象[７￣８]ꎮ ＡＩＥ 材料的出现解决了上述传统

荧光材料的大部分问题ꎮ 目前ꎬ大量具有 ＡＩＥ 性

质的有机荧光染料已经被广泛研究并成功应用于

生物传感器、荧光探针以及生物成像等领域[９￣１０]ꎮ
尽管许多研究人员已经证明 ＡＩＥ 材料在生物及

环境领域具有独特优势ꎬ但大多数 ＡＩＥ 材料是疏

水的ꎬ从而导致其在生物机体的内环境或自然环

境中难以应用ꎮ 为了克服这一不足ꎬ研究人员通

常采用共组装或将离子盐类基团引入 ＡＩＥ 体系

等策略ꎬ实现开发水溶性荧光探针的目标[１１￣１３]ꎮ
二 氰 基 二 苯 乙 烯 基 苯 ( Ｄｉｃｙａｎｏｄｉｓｔｙｒｙｌ￣

ｂｅｎｚｅｎｅꎬＤＣＳ)作为具有 ＡＩＥ 性质的有机荧光基

团ꎬ可以通过引入不同的基团修饰获得具有不同

性质的二氰基二苯乙烯基苯衍生物[１４￣１７]ꎮ 磺酸

基作为离子盐类基团ꎬ兼具良好的亲水性和质子

传递性能ꎬ将其与有机体系相结合ꎬ可获得理想的

亲水性荧光染料[１８￣２１]ꎮ 本工作将具有 ＡＩＥ 性质

的二氰基二苯乙烯基苯基团和具有亲水性且能灵

敏感应 ＯＨ － / Ｈ ＋ 的磺酸基团相结合ꎬ合成了一种

兼具 ＡＩＥ 性质和 ｐＨ 响应性能的新型亲水性分子

ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

对羟基苯甲醛、１ꎬ４￣苯二乙腈、１ꎬ４￣丁磺酸内

酯、乙醇钠、乙酸等化学药品购自萨恩化学技术

(上海)有限公司ꎬ哌啶购自国药集团化学试剂有

限公司ꎬ异丙醇(ＩＰＡ)、乙醇(ＥｔＯＨ)、丙酮等有机

溶剂购自深圳昌泰科技有限公司ꎮ 药品及溶剂均

为分析纯ꎬ无需纯化可直接使用ꎮ
１Ｈ ＮＭＲ 和１３Ｃ ＮＭＲ 分别采用 ＶＮＭＲＳ ４００Ｍ

核磁共振仪和 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ６００Ｍ 核磁共

振仪进行检测ꎬ溶剂为氘代二甲基亚砜( ｄ６ ￣ＤＭ￣
ＳＯ)ꎬ内标为四甲基硅烷(ＴＭＳ)ꎻ高分辨质谱采用

Ｑ￣Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｆｏｃｕｓ 型质谱仪测试ꎻ利用 ＵＶ￣８０００ 型

紫外￣可见分光光度计测试样品的紫外￣可见吸收

光谱ꎻ利用 Ｆ７０００ 型荧光光谱仪测试样品的荧光

光谱ꎮ
２. ２　 合成方法

合成路线如图 １ 所示ꎮ
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图 １ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３

向 ２５０ ｍＬ 的双口烧瓶中装入对羟基苯甲醛

(３. ４４ ｇꎬ２８. １７ ｍｍｏｌ)和对二苯乙腈(２. ０７ ｇꎬ１２. ８１
ｍｍｏｌ)ꎬ投入磁力搅拌子ꎮ 在氮气氛围下加入 ６０
ｍＬ 丙酮ꎬ搅拌并加热至 ８０ ℃回流之后ꎬ通过注射

器缓慢滴加哌啶ꎬ搅拌反应至过夜ꎬ用 ＴＬＣ 跟踪
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反应进度ꎮ 待反应原料消耗完毕ꎬ冷却反应体系

至室温ꎬ析出大量黄色固体ꎮ 抽滤并用甲醇、丙酮

充分洗涤之后烘干称重ꎬ最终得 ＤＣＳ￣ＯＨ ３. ７４ ｇꎬ
产率为 ７７. ４％ ꎮ

在 ５０ ｍＬ 的双口烧瓶中加入 ＤＣＳ￣ＯＨ(２. ００
ｇꎬ５. ４９ ｍｍｏｌ)、乙醇钠(１. ８５ ｇꎬ２７. ０１ ｍｍｏｌ)ꎬ在
氮气氛围下加入 ２５ ｍＬ 乙醇ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ溶液变

为橙红色ꎬ称取丁基磺酸内酯 (１. ８７ ｇꎬ１３. ７２
ｍｍｏｌ)溶解在 ５ ｍＬ 乙醇中ꎬ将混合溶液缓慢滴加

到反应体系中ꎬ加热回流ꎬ通过 ＴＬＣ 跟踪反应进

程ꎮ 待反应原料消耗完毕ꎬ冷却反应体系至室温ꎬ

有橙红色固体析出ꎬ抽滤后将所得固体用甲醇重结

晶ꎬ得到最终产物 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ０. ４６ ｇꎬ产率为 ４７. ６％ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 目标产物确认

以氘代二甲基亚砜为溶剂ꎬ对所得中间产物

ＤＣＳ￣ＯＨ 用核磁共振氢谱表征ꎬ其结果如图 ２
所示ꎮ

１Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬｄ６￣ＤＭＳＯ)ꎬδ:(ＴＭＳꎬ１０ －６):
１０. ３０(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ７. ９６(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ７. ８８(ｄꎬＪ ＝８. ０ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ
７. ８０(ｓꎬ４Ｈ)ꎬ６. ９１(ｄꎬＪ ＝８. ０ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎮ
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图 ２　 ＤＣＳ￣ＯＨ 在 ｄ６ ￣ＤＭＳＯ 中的 ４００ ＭＨｚ 核磁共振氢谱

Ｆｉｇ. ２　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(４００ ＭＨｚꎬ ｄ６ ￣ＤＭＳＯ) ｏｆ ＤＣＳ￣ＯＨ

以 ｄ６ ￣ＤＭＳＯ 为溶剂ꎬ对所得最终产物 ＤＣＳ￣
ＳＯ －

３ 进行核磁共振氢谱、碳谱以及质谱表征ꎬ其
结果如图 ３ ~ ５ 所示ꎮ
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图 ３　 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在 ｄ６ ￣ＤＭＳＯ 中的 ４００ ＭＨｚ 核磁共振氢谱

Ｆｉｇ. ３　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(４００ ＭＨｚꎬ ｄ６ ￣ＤＭＳＯ) ｏｆ ＤＣＳ￣

ＳＯ －
３ 　

　 　 １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ｄ６ ￣ＤＭＳＯ)ꎬ δ: ( ＴＭＳꎬ
１０ － ６): ７. ９５(ｄꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ７. ７６(ｄꎬＪ ＝ ６. ０
Ｈｚꎬ６Ｈ)ꎬ７. ０８ (ｄꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ４. ０５(ｓꎬ８Ｈ)ꎬ
１. ７９(ｄꎬＪ ＝ ３２ Ｈｚꎬ８Ｈ)ꎮ
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图 ４　 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在 ｄ６ ￣ＤＭＳＯ 中的 １５０ ＭＨｚ 核磁共振碳谱

Ｆｉｇ. ４　 １３Ｃ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(１５０ ＭＨｚꎬ ｄ６￣ＤＭＳＯ) ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３
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１３Ｃ ＮＭＲ ( １５０ ＭＨｚꎬ ｄ６ ￣ＤＭＳＯ)ꎬ δ: ( ＴＭＳꎬ
１０ － ６ ): １６１. ２６ꎬ １４３. ８７ꎬ １３２. ３２ꎬ １３１. ７９ꎬ １２６. ５０ꎬ
１２６. １６ꎬ１１７. ０８ꎬ１１５. ４２ꎬ１０６. ５１ꎬ６８. ２０ꎬ５１. ４８ꎬ２８. ３５ꎬ
２２. ３２ꎮ ＭＡＬＤＩ￣ＴＯＦ￣ＭＳ:ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ３２ Ｈ３０￣Ｎ２Ｏ８ Ｓ２

２ － :
３１７. ０７２ ７ꎮ Ｆｏｕｎｄ:３１７. ０７１ ９ꎮ
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图 ５　 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的高分辨质谱

Ｆｉｇ. ５　 ＨＲＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３

３. ２　 聚集诱导发光性质

因为 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的结构包含具有 ＡＩＥ 性质的

ＤＣＳ 基团和具有亲水性的磺酸基基团ꎬ所以我们

选取水作为良溶剂ꎻ四氢呋喃(ＴＨＦ)能与水完全

互溶ꎬ可作为不良溶剂ꎬ且 Ｈ２Ｏ / ＴＨＦ 的混合溶剂

体系可以引起 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的聚集ꎮ 因此ꎬ这里我们

选取 Ｈ２Ｏ / ＴＨＦ 作为溶剂体系对该分子的 ＡＩＥ 性

质进行探究ꎮ
图 ６(ａ)为 ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 的紫外￣可见吸收光谱ꎮ
在纯的水溶液中ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 的最大吸收峰位于

３２７ ｎｍꎮ 随着不良溶剂 ＴＨＦ 的加入ꎬ最大吸收波

长逐渐红移到 ３７３ ｎｍꎬ并且吸收曲线在长波长段

出现吸收拖尾ꎬ这是由于纳米颗粒的析出形成的

光散射或 Ｍｉｅ 效应导致[２２]ꎬ证明此时分子确实发

生了聚集[２３]ꎮ 同时ꎬ我们研究了不同比例的混合

溶剂中 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的荧光发射ꎮ 如图 ６(ｂ)所示ꎬ

在纯的水溶液中ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的荧光发射十分微

弱ꎮ 随着不良溶剂的比例增加ꎬ其荧光发射逐渐

增强ꎬ在 ＴＨＦ 的体积分数为 ９９％ 时ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的

荧光强度增加了 ６ 倍ꎬ具有明显的 ＡＩＥ 性质ꎮ 这

一现象可以用分子内振动受限(Ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎ￣
ｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓꎬＲＩＶ) 机理[５] 进行合理解

释ꎮ 在良溶剂中ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 以单分子形式存在ꎬ

在单分子态下氰基的强烈振动会消耗激发态能量

而导致荧光猝灭[２４]ꎻ随着不良溶剂的加入ꎬＤＣＳ￣
ＳＯ －

３ 分子开始发生聚集ꎬ分子内振动受到限制ꎬ
此时能量主要以辐射的方式耗散ꎬ荧光强度开始
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图 ６　 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在 Ｈ２Ｏ / ＴＨＦ 混合溶剂中的紫外￣可见吸

收光谱(ａ)和荧光光谱(ｂ)(插图:不同含水量下的

荧光强度倍率图)ꎬ浓度为 １. ０ × １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌꎬλｅｘ ＝
３３０ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ６ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ( ａ) ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ (ＰＬ) ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ ｉｎ Ｈ２Ｏ / ＴＨＦ

ｍｉｘｔｕｒｅｓ(Ｉｎｓｅｔ: ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｉ / Ｉ０ ｆｏｒ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｉｎ Ｈ２Ｏ /

ＴＨＦ ｍｉｘｔｕｒｅｓ). Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ: １. ０ × １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ
λｅｘ ＝ ３３０ ｎｍ.

增大ꎬ表现出典型的 ＡＩＥ 性质[２５]ꎮ
３. ３　 ｐＨ 响应性质

有趣的是ꎬ我们发现 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 对 ｐＨ 表现出

较灵敏的响应ꎮ 如图 ７ ( ａ)所示ꎬ当浓度为 １ ×
１０ － ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 溶液的 ｐＨ 值在 １ ~ １０ 范

围内时ꎬ溶液为无色ꎻ当 ｐＨ 达到 １１ 时ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３

溶液的颜色突变为明显的黄色ꎮ 这一现象表明

ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 可作为肉眼可见的 ｐＨ 探针进行应用ꎮ

为进一步了解不同 ｐＨ 缓冲溶液中 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的

吸收差异ꎬ我们利用紫外￣可见吸收光谱进行探

究ꎮ 如图 ７(ｂ)所示ꎬ当 ｐＨ < １１ 时ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在

３２７ ｎｍ(Ａ３２７)处有明显的吸收ꎬ当 ｐＨ≥１１ 时ꎬ４０７
ｎｍ(Ａ４０７)处出现强吸收ꎬ最大吸收波长发生明显

红移ꎮ 这一现象可以用 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 与 ＯＨ － / Ｈ ＋ 的

可逆化学反应解释ꎮ 在酸性环境中ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 发

生质子化ꎬ以 ＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ 的形式存在ꎻ而随着碱性

的逐渐增强ꎬＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ 开始逐步脱质子ꎮ 当 ｐＨ ＝
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１１ 时ꎬ部分 ＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ 完全脱去质子(图 ７(ｃ))ꎬ
开始以 ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 的阴离子形式存在ꎬ从而表现出

明显不同于酸性或弱碱性环境中的吸收特征[１３]ꎮ
为了更进一步了解 ４０７ ｎｍ 和 ３２７ ｎｍ 波长处吸光

度的变化ꎬ我们探究了吸光度比值 Ａ４０７ / Ａ３２７与 ｐＨ
的关系ꎮ 如图 ７(ｃ)所示ꎬ当 ｐＨ <１１ 时ꎬ该比值基

本保持不变ꎮ 而当溶液的碱性继续增强至 ｐＨ ＝
１１ 时ꎬ比值迅速上升ꎬ这可能是由于部分 ＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ

完全去质子化形成了富电子结构ꎮ 此时 ＤＣＳ￣
ＳＯ －

３ 受到强给电子基团的影响ꎬ在分子激发跃迁

过程中给电子基团到吸电子基团电荷转移更加显

著ꎬ从给电子基团到缺电子基团发生分子内电荷

转移ꎬ伴随着 π￣π∗跃迁ꎬ从而出现更强和更宽的

吸收峰ꎮ
ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 不但对于环境的酸碱性具有灵敏的

响应ꎬ而且ꎬ这种响应是可逆的ꎮ 通过调节 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３
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图 ７　 (ａ)ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在不同 ｐＨ 缓冲溶液中的照片(ｐＨ ＝ １ ~ １３ꎬ从左到右ꎬ间隔为 １)ꎻ(ｂ)不同 ｐＨ 缓冲溶液中 ＤＣＳ￣ＳＯ －

３

的紫外￣可见吸收光谱(插图:ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在 ｐＨ ＝ ９. ２４ ~ １１. ３９ 范围内的紫外￣可见吸收光谱)ꎻ(ｃ)Ａ４０７ / Ａ３２７的比值与

ｐＨ 的关系图(Ａ４０７和 Ａ３２７是在 ４０７ ｎｍ 和 ３２７ ｎｍ 波长处的吸光度)ꎻ(ｄ)ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在酸性、中性以及碱性环境下的

紫外￣可见吸收光谱ꎻ(ｅ)ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的酸碱抗疲劳性测试ꎮ 浓度为 １. ０ × １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ

Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｉｎ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｔａｋｅｎ ｕｎｄｅｒ ｎｏｒｍａｌ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｌｉｇｈｔｉｎｇ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ(ｐＨ ＝ １ － １３ꎬ ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ

ｔｏ ｒｉｇｈｔ ｗｉｔｈ ａｎ ｉｎｔｅｒｖａｌ ｏｆ １). (ｂ)Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｗｉｔｈ ｐＨ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ(Ｉｎ￣

ｓｅｔ: ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ９. ２４ ｔｏ １１. ３９). (ｃ)Ｐｌｏｔ ｏｆ Ａ４０７ / Ａ３２７ ｖｅｒｓｕｓ ｐＨ

ｖａｌｕｅ(ｗｈｅｒｅ Ａ４０７ ａｎｄ Ａ３２７ ａｒｅ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ａｔ ｔｈｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ４０７ ｎｍ ａｎｄ ３２７ ｎｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ) ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｗｉｔｈ

ｐＨ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ. ( ｄ) ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｉｎ ａｃｉｄｉｃꎬ ｎｅｕｔｒａｌꎬ ａｎｄ ｂａｓｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.

(ｅ)Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｂｙ ｒｅｐｅａｔｅｄ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｏｆ ｉｔｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ｂａｓｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎ￣

ｍｅｎｔｓ. Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ: １. ０ × １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌ.



３１６　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４２ 卷

姿 / nm

PL
in
te
ns
ity

/a
.u

.

500 600

1
3
5
7
9
11
13

（b） pH

（a） pH 1 pH 13

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

pH

No
rm

al
ize

d
pe
ak

in
te
ni
sty

0 10

Ⅰ: DCS鄄SO3H

1.0

1.5

0.5

姿em=440 nm

2 4

Ⅰ Ⅱ Ⅲ

6 8 12 14

姿em=514 nm

Ⅱ: DCS鄄SO3H/HO3S鄄DCS鄄SO3
-

Ⅲ: DCS鄄SO3
-

（c） HO3S SO3H

DSC鄄SO3H
CN

O

O
OHO S

NC

O

O
O S OH

O
O

O

OHS

NC

CN

O

O
O

OS

SO3
-HO3S

OH-

H+

HO3S鄄DCS鄄SO3

OH-

H+

DCS鄄SO3
-

NC

CNO

O

O

O

O OS

OH-

H+

OH-

H+

-O3S SO3
-

Tight packing
Strong blue emission

Loose packing
Weak/no blue emission

Tight packing
Strong orange emission

-

图 ８　 (ａ)ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在不同 ｐＨ 缓冲溶液中的荧光照片(ｐＨ ＝ １ ~ １３ꎬ从左到右ꎬ间隔为 １)ꎻ(ｂ)ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 在不同 ｐＨ 缓冲

溶液中的荧光光谱以及 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在 ４４０ ｎｍ 和 ５１４ ｎｍ 处的归一化峰值与 ｐＨ 的关系图ꎻ(ｃ)ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 的荧光随

ｐＨ 变化的机理示意图ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ ｉｎ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ａ ｈａｎｄ￣ｈｅｌｄ ＵＶ ｌａｍｐ ａｔ ａｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ３６５

ｎｍ (ｐＨ ＝１ －１３ꎬ ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ ｔｏ ｒｉｇｈｔꎬ ｉｎｔｅｒｖａｌ: １). (ｂ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ

ｔｈｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｖｅｒｓｕｓ ｐＨ ｖａｌｕｅ. Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ: １. ０ ×１０ －５ ｍｏｌ /

Ｌꎻ λｅｘ ＝３４０ ｎｍ. (ｃ)Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｒｉｃ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ａｃｉｄ ａｎｄ ｂａｓｅ.

溶液为酸性(ｐＨ ＝１)或碱性(ｐＨ ＝ １３)(图 ７(ｄ)、
(ｅ))ꎬ其相应的最大吸收波长可在 ３２７ ｎｍ 和 ４０７
ｎｍ 之间重复切换ꎮ 这种响应非常快ꎬ并且具有多

次可重复性ꎬ由此证明 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 有着良好的酸碱

抗疲劳性ꎮ
ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 的荧光属性对 ｐＨ 的变化同样敏感ꎮ
当 ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 溶液的 ｐＨ 值从 １ 增加到 １３ 时ꎬ其荧

光从蓝色变为橙色ꎮ 如图 ８(ａ)所示ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在

强酸或强碱中均呈现较强发射ꎬ而在中性环境发射

明显减弱ꎮ 如图 ８(ｂ)所示ꎬ酸性环境中ꎬ溶液在

４４０ ｎｍ 处有较强发射ꎬ而当 ｐＨ > １１ 时ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３

在 ４４０ ｎｍ 处的发射几乎消失ꎬ在 ５１４ ｎｍ 处出现较

强发射ꎮ 这一现象可以结合 ＡＩＥ 的机制进行解释ꎮ
如图 ８(ｃ)所示ꎬ在酸性环境中ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 的磺酸基

团充分质子化ꎬ粒子的疏水性增强ꎬ溶解度降低ꎬ开
始形成 ＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ 的紧密聚集体(图 ８(ｂ)区域Ⅰ)ꎬ
分子内振动受到限制ꎬ荧光发射增强ꎮ 随着 ｐＨ 增

大ꎬ聚集体外部的 ＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ 先脱去一端的质子ꎬ
开始形成具有 ＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ 核和 ＨＯ３Ｓ￣ＤＣＳ￣ＳＯ －

３ 壳

的聚集体ꎮ 当溶液环境为中性时ꎬ聚集体内部的

ＤＣＳ￣ＳＯ３Ｈ 开始脱质子ꎬ亲水性增强ꎬ但受更大体

积的疏水基团影响ꎬＨＯ３Ｓ￣ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 在中性的 ｐＨ

缓冲溶液中很难完全分散ꎮ 此时ꎬ水分子进入聚集

体内部ꎬ使得 ＨＯ３Ｓ￣ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 离子仅能形成松散的
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聚集体(图 ８(ｂ)区域Ⅱ)ꎬ分子内振动并未受到限

制ꎬ发射开始减弱甚至消失ꎮ 随着溶液环境变为碱

性ꎬＨＯ３Ｓ￣ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 的第二个质子也开始脱去ꎬ开

始形成 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ꎬ粒子的亲水性增强ꎬ亲水基团将

疏水基团包裹在内部ꎬ水分子难以进入聚集体内

部ꎬ大量的 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 离子开始聚集(图 ８(ｂ)区域

Ⅲ)ꎬ发射逐渐增强[１８]ꎮ

４　 结　 　 论

本文设计并合成了一种兼具 ＡＩＥ 性质和 ｐＨ

响应性质的水溶性分子 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ ꎬ并通过核磁共

振氢谱等方法确认了其分子结构ꎮ 光谱实验结果

表明ꎬ该材料具有典型的聚集诱导发光性质ꎮ 同

时ꎬ得益于磺酸基的可逆得失质子能力ꎬＤＣＳ￣ＳＯ －
３

在ｐＨ ＝１１且溶液浓度仅有 １. ０ × １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌ 时发

生了吸收和荧光变化ꎬ并伴有显著的颜色变化ꎮ
此外ꎬ这种分子具有良好的酸碱抗疲劳性ꎮ 这些

实验结果说明 ＤＣＳ￣ＳＯ －
３ 是一种新型高度灵敏性

和精确性的 ｐＨ 响应材料ꎬ在环境检测以及生物

应用领域具有潜在的应用价值ꎮ
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