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联苯基席夫碱化合物聚集诱导发光特性及潜指纹成像

蒋庆一， 陈春琳， 李 杉， 陈英贺， 董官茞， 张帮翠， 
高树林， 王建飞*， 杨艳华*

（昆明学院化学化工学院  云南省金属有机分子材料与器件重点实验室， 云南  昆明  650214）

摘要： 为了探究联苯基席夫碱化合物的光学性能及其实际应用，设计并合成了两种以 4，4′-二溴联苯-2，2′-二
胺为分子骨架，分别在 4，4′-号位延长 π 共轭体系、2，2′-号位引入侧基的两种席夫碱化合物 3，3″-（4，4″-双（二

苯胺基）-［1，1′∶4′，1″∶4″，1″-四联苯基］-2″，3′-二基）双（氮杂烯基）双（亚甲基）双（［1，1′-联苯基］-4-醇）（LFP-
1）和 3，3″-（［1，1′∶4′，1″∶4″，1″-四联苯基］-2″，3′-二基）双（氮杂烯基）双（亚甲基）双（［1，1′-联苯基］-4-醇）

（LFP-2）。光学性能测试表明，两种化合物在二甲亚砜和水的混合溶剂中都显示激发态分子内质子转移和聚

集诱导发光特性。此外，两种化合物都能使刀片、锡纸和不锈钢三种材质上的潜指纹成像，并能清晰地识别出

指纹的一级、二级和三级特征细节，这将为潜指纹可视化材料的设计奠定基础。
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Abstract： To explore the optical properties and practical applications of biphenyl-based Schiff base compounds， 
two Schiff base compounds， 3，3″-（4，4‴-bis（diphenylamino）-［1，1′：4′，1″：4″，1‴-quaterphenyl］-2″，3′-diyl）bis
（azanylylidene）bis（methanylylidene）bis（［1，1′-biphenyl］-4-ol） （LFP-1） and 3，3″-（［1，1′：4′，1″：4″，1‴-quater⁃
phenyl］-2″，3′-diyl）bis（azanylylidene）bis（methanylylidene）bis（［1，1′-biphenyl］-4-ol） （LFP-2）， were designed 
and synthesized.  These compounds were constructed using 4，4′-dibromobiphenyl-2，2′-diamine as the molecular 
skeleton， which the π -conjugated systems were extended at the 4，4′-positions and lateral groups were introduced at 
the 2，2′-positions.  Optical performance testing revealed that both compounds exhibited excited-state intramolecular 
proton transfer （ESIPT） and aggregation-induced emission （AIE） properties in dimethyl sulfoxide/water mixtures.  
Furthermore， these compounds had the ability to visualize latent fingerprints on three types of substrates： blades， tin⁃
foil， and stainless steel.  The first-， second-， and third-level fingerprint details were clearly identifiable， highlighting 
their potential for practical applications in forensic science.  These findings lay a solid foundation for the design of 
advanced materials for latent fingerprint visualization.
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1　引 言

联苯基团是由两个苯环通过 C—C 单键连接

而成的刚性结构，其平面性较好，但邻位氢原子间

的空间斥力及 π 电子的离域效应会影响其平面性

和电荷特性 [1-2]。研究表明，联苯骨架不仅能够通

过能量最小化实现极性官能团的叠加，从而有助

于开发新型硫酸酯酶-2 抑制剂 [3]，还可作为 π 电子

桥或手性源，用于构建性能优异的激发延迟荧光

分子和圆偏振热激发延迟荧光分子，为高效有机

发光二极管（OLED）的设计提供了重要基础 [4-5]。

此外，通过对联苯骨架的 2,2′-位或 4,4′-位进行结

构修饰，可显著调控其光电性能。例如，2,2′-位

引入三芳基硼烷和 N,N-二甲基氨基的化合物表

现出强热激活延迟荧光特性 [6]，而 4,4′-位修饰戊

基和氰基的化合物则能够通过与液晶荧光掺杂剂

的相互作用，显著提高向列相液晶相的荧光效率

和各向异性 [7]。值得注意的是，2,2′-位引入大体

积取代基可增加环扭转，形成非共面分子结构，从

而改善联苯基聚酰亚胺的溶解性 [8]。此外，联苯

基团修饰的芴基体因其自由旋转特性，能够在外

力刺激下产生显著的荧光变化 [9]。这些研究表

明，非共面的扭曲分子结构不仅能够增加分子内

空间位阻，减缓分子间的 π-π 重叠效应，还可能赋

予分子聚集诱导发光（AIE）特性 [10-11]。

AIE 是指某些化合物在良溶剂中荧光较弱，而

在不良溶剂或聚集态下荧光显著增强的现象。这

种现象源于分子内运动受限（RIM）机制[12]。自 AIE
概念提出以来，AIE活性分子在离子识别[13]、细胞成

像[14]、光学器件[15]及智能响应材料[16-17]等领域得到了

广泛应用。特别是在潜指纹（LFPs）可视化方面，

AIE 材料展现了巨大潜力。LFPs 是手指接触物体

表面时留下的汗液印痕，其图案在法医学和刑侦工

作中具有重要的证据价值，但裸眼难以直接观

察[18-19]。2012 年，Su 等首次利用具有 AIE 特性的四

苯基乙烯实现了玻璃表面 LFPs 的可视化，为 AIE
材料的应用开辟了新的研究方向[18]。此后，含有二

氟化硼[20]、咔唑[21]、咪唑[22]、三苯胺[23]等基团的化合

物，以及两性吡啶盐[24]、茚三酮基缩氨基硫脲[25]、金

属离子配合物[26]和席夫碱化合物[27]等，均被证明能

够有效实现 LFPs 的可视化。其中，席夫碱化合物

因其独特的激发态分子内质子转移（ESIPT）特性而

备受关注。ESIPT 过程通常发生在席夫碱分子中

—N==    CH—基团的氮原子与邻近质子供体（如

—OH 基团）之间，光激发下质子从—OH 转移至亚

胺部分，导致分子由烯醇式转变为酮式异构体，从

而显著提升荧光性能[15,28]。研究表明，具有 ESIPT
特性的席夫碱化合物在良溶剂中荧光猝灭，但在聚

集态下可表现出 AIE活性[29]，这为其作为 LFPs显影

材料提供了理论基础。

在前期的研究工作中，本课题组通过将具有

螺旋桨式构象的三苯胺基团引入咔唑和吩噻嗪基

体，成功构筑了两种具有显著 AIE 特性的席夫碱

化合物，并实现了玻璃表面 LFPs 的紫色荧光成

像 [30]。在此基础上，本研究进一步优化合成路线，

设计并合成了两种新型席夫碱化合物 LFP-1 和

LFP-2，如图 1 所示。以 4,4′-二溴联苯 -2,2′-二胺

为原料，通过 Suzuki 偶联反应在 4,4′-位引入芳香

基团以延长 π 共轭体系，并通过缩合反应在 2,2′-

位引入侧基以增加分子内空间位阻，最终得到具

有扭曲空间结构的席夫碱化合物。光学性能测试

表明，LFP-1 和 LFP-2 均具有显著的 ESIPT 和 AIE
活性，并能够高效实现 LFPs的可视化成像。

本研究的意义在于通过分子结构设计与性能

优化，开发了具有 ESIPT 和 AIE 双重特性的席夫

碱化合物，为高效 LFPs 显影材料的开发提供了新

策略。通过结合 ESIPT 和 AIE 机制，显著提升了

化合物在聚集态下的荧光性能，为快速、低廉、高

效的 LFPs 显影材料的设计提供了新思路。此外，

所设计的席夫碱化合物在离子识别、细胞成像及

图 1　两种席夫碱化合物的分子结构及其荧光测试结果

Fig.1　Molecular structures and fluorescence results of two Schiff base compounds

1497



第  46 卷发 光 学 报

光学器件等领域也具有广泛的应用前景，为多功

能光学材料和智能响应器件的设计提供了重要的

科学依据和实践指导。

2　实 验

2. 1　试剂与仪器

5-溴水杨醛、4,4′-二溴联苯 -2,2′-二胺、苯硼

酸和四（三苯基膦）钯 [Pd（PPh3）4]，分析纯，上海麦

克林生化科技有限公司。碳酸钾（K2CO3）和三苯

胺-4-硼酸，分析纯，上海毕得医药科技有限公司。

其他试剂未作进一步处理，直接使用，实验合成和

提纯为试剂级，光学测试为光谱级。

Bruker Avance Ⅱ -400 型核磁共振仪（NMR），

德国布鲁克公司；岛津 UV-2450 型紫外-可见分光

光度计，日本岛津制作所；安捷伦 Carry Eclipse 型

荧光分光光度计，安捷伦科技（中国）有限公司；天

光 RY-1G 熔点测试仪，天津天光新光学仪器科技

有限公司；日立 Hitachi S-3400N 扫描电子显微镜，

日立科学仪器（北京）有限公司；爱丁堡 FS5 稳态

瞬态荧光光谱仪，英国爱丁堡仪器公司；赛默飞世

尔 Thermo ScientificTM Orhitrap ExplorisTM 120 型液

质联用质谱仪，美国塞默飞世尔科技公司。

2. 2　实验过程

对称型联苯基席夫碱化合物 3,3″-（4,4″-双（二

苯胺基）-[1,1′∶4′,1″∶4″,1″-四联苯基]-2″,3′-二基）

双（氮杂烯基）双（亚甲基）双（[1,1′-联苯基]-4-醇），

（C74H54N4O2，LFP-1）和 3,3″-（[1,1′∶4′,1″∶4″,1″-四联

苯基]-2″,3′-二基）双（氮杂烯基）双（亚甲基）双（[1,
1′-联苯基]-4-醇）, （C50H36N2O2，LFP-2）的合成路线

如图 2 所示。本实验采用多步有机合成策略来构

建目标分子。起始物为含溴和氨基的芳香化合物，

在钯催化剂（Pd（PPh₃）₄）、碱（K₂CO₃）以及甲苯与水

混合溶剂体系中，通过偶联反应，引入特定的芳胺

结构单元。随后，通过醛胺缩合构建席夫碱分子骨

架，得到目标产物 LFP-1 和 LFP-2。核磁图谱和高

分辨质谱测试结果如补充文件图 S1~S7所示。

2. 2. 1　5-苯基水杨醛（C13H10O2）的合成

氮气保护下，向 100 mL 三口烧瓶中依次加入

0. 402 g（2 mmol）5-溴水杨醛、0. 292 8 g（2. 4 mmol）
苯硼酸、0. 023 1 g（0. 02 mmol）Pd（PPh3）4、0. 552 8 g
（4 mmol）K2CO3、30 mL 甲苯和 15 mL 蒸馏水，搅拌

下加热至 100 ℃并反应 24 h。冷却至室温，分液漏

斗收集甲苯层，水层用二氯甲烷萃取（30 mL×3）。

合并甲苯层和二氯甲烷层，旋转蒸干溶剂，经柱层

析硅胶柱提纯（乙酸乙酯/石油醚，体积比 1∶10）得

浅黄色固体 5-苯基水杨醛  0. 272 g，产率 68. 7%。
1H NMR（400 MHz，DMSO-d6），δ：10. 85（s，1H，

—OH），10. 33（s，1H，—CHO），7. 94（d，J=2. 4 Hz，
1H，ArH），7. 87（dd，J=8. 4 Hz，2. 4 Hz，1H，ArH），

7. 64（d，J=7. 6 Hz，2H，ArH），7. 48（t，J=7. 6 Hz，
2H，ArH），7. 36（d，J=7. 2 Hz，1H，ArH），7. 13（d，J=
8. 4 Hz，1H，ArH）。 13C NMR（101 MHz，DMSO-d6），

δ：192. 06，160. 72，139. 40，135. 05，131. 96，129. 46，
127. 59，127. 34，126. 57，122. 92，118. 44。

图 2　化合物 LFP-1 和 LFP-2 的合成路线

Fig. 2　Synthetic routes of compounds LFP-1 and LFP-2
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2. 2. 2　N4，N4，N4‴，N4‴-四苯基 -［1，1′∶4′，1″∶4″，
1‴-四联苯基］-2″，3′，4，4‴-四胺（C48H38N4，

2TPA-2NH2）的合成

氮气保护下，将 0. 684 g（2 mmol）4,4′-二溴联

苯 -2,2′-二胺、1. 258 4 g（4. 4 mmol）三苯胺 -4-硼

酸 、0. 046 2 g（0. 04 mmol）Pd（PPh3）4、0. 691 g
（5 mmol）K2CO3、40 mL 甲苯和 20 mL 蒸馏水，依次

加入 100 mL 三口烧瓶中，搅拌下加热至 100 ℃并

反应 24 h。冷却至室温，分液漏斗收集甲苯层，水

层用二氯甲烷萃取（30 mL×3）。合并甲苯层和二

氯甲烷层，旋转蒸干溶剂，经柱层析硅胶柱提纯

（乙酸乙酯/石油醚，体积比 1∶6）得褐色固体 2TPA-

2NH2 0. 835 g，产 率 62. 3%。 1H NMR（400 MHz，
DMSO-d6），δ：7. 56（d，J=8. 4 Hz，4H，ArH），7. 35
（t，J=8. 0 Hz，8H，ArH），7. 08~7. 04（m，20H，

ArH），6. 94（d，J=7. 6 Hz，2H，ArH），4. 79（s，4H，

—NH2）。 13C NMR（101 MHz，DMSO-d6），δ：146. 50，
145. 82，145. 12，138. 84，134. 09，130. 67，128. 99，
126. 76，123. 44，122. 79，122. 52，122. 24，114. 47，
112. 29。
2. 2. 3　LFP-1 的合成

氮气保护下，向 100 mL 三口烧瓶中依次加入

1. 34 g（2 mmol）化 合 物 2TPA-2NH2、0. 792 g
（4 mmol）5-苯基水杨醛和 40 mL 乙醇，搅拌下加

热至 80 ℃并反应 24 h。冷却至室温，抽滤，滤饼

经柱层析硅胶柱提纯（乙酸乙酯/石油醚，体积比

1∶4）得橙黄色固体 LFP-1 0. 95 g，产率 46. 07%，

熔点 203 ℃ 。  1H NMR（400 MHz，DMSO-d6），δ：

12. 60（s，1H，—OH），10. 85（s，1H，—OH），10. 33
（s，1H，—N==    CH—），9. 03（s，1H，—N==    CH—），

7. 93~7. 80（m，7H，ArH），7. 73（d，J=6. 8 Hz，2H，

ArH），7. 67~7. 58（m，6H，ArH），7. 52（d，J=8. 0 Hz，
2H，ArH），7. 45（d，J=40. 8 Hz，16H，ArH），7. 28
（d，J=7. 2 Hz，2H，ArH），7. 10（s，13H，ArH），6. 88
（d，J=8. 4 Hz，2H，ArH）。 13C NMR（101 MHz，
DMSO-d6），δ：192. 03，164. 43，160. 72，160. 07，
147. 60，147. 56，147. 48，140. 86，139. 50，139. 40，
135. 06，133. 59，133. 51，131. 95，131. 74，131. 42，
130. 94，130. 11，129. 46，129. 26，128. 30，127. 60，
127. 31，127. 25，126. 58，126. 32，124. 99，124. 64，
123. 81，122. 93，119. 98，118. 45，117. 42，116. 43。
HRMS（m/z），C74H54N4O2∶[M]1 030. 424 1（计算值），

1 030. 424 4（实验值）。

2. 2. 4　［1，1′∶4′，1″∶4″，1‴-四苯基］-2″，3′-二胺

（C24H20N2，2Ph-2NH2）的合成

将三苯胺 -4-硼酸替换成等物质的量的苯硼

酸，其他条件和各物质用量与化合物 2TPA-2NH2
相同。经柱层析硅胶柱提纯（乙酸乙酯/石油醚，

体积比 1∶4）得橙色固体 2Ph-NH2 0. 384 g，产率

57. 1%。1H NMR（400 MHz，DMSO-d6），δ：7. 63（d，
J=7. 2 Hz，4H，ArH），7. 48（t，J=7. 6 Hz，4H，ArH），

7. 37（t，J=7. 2 Hz，2H，ArH），7. 10（d，J=8. 4 Hz，
4H，ArH），6. 98（dd，J=7. 6 Hz，1. 6 Hz，2H，ArH），

4. 82（s，2H，—NH2）。 13C NMR（101 MHz，DMSO-

d6），δ：146. 29，141. 13，140. 55，131. 79，129. 32，
127. 65，126. 89，123. 66，115. 92，113. 85。
2. 2. 5　LFP-2 的合成

将化合物 2TPA-NH2替换成等物质的量的化合

物 2Ph-NH2，其他条件和各物质用量与化合物 LFP-

1 相同。经柱层析硅胶柱提纯（乙酸乙酯/石油醚，

体 积 比 1∶5）得 浅 褐 色 固 体 LFP-2 0. 87 g，产 率

62. 5%，熔点 190 ℃。1H NMR（400 MHz，DMSO-d6），

δ：12. 61（s，2H，—OH），9. 06（s，2H，—N==    CH—），

7. 91~7. 88（m，6H，ArH），7. 80（dd，J=8. 0 Hz，2. 0 Hz，
2H，ArH），7. 70（d，J=2. 4 Hz，2H，ArH），7. 62（dd，J=
8. 8 Hz，2. 4 Hz，2H，ArH），7. 57（t，J=8. 0 Hz，6H，

ArH），7. 48~7. 43（m，6H，ArH），7. 38（t，J=7. 6 Hz，
4H，ArH），7. 29（t，J=7. 2 Hz，2H，ArH），6. 88（d，J=
8. 4 Hz，2H，ArH）。 13C NMR（101 MHz，DMSO-d6），

δ：164. 68，160. 06，147. 61，141. 42，139. 66，139. 49，
133. 99，131. 88，131. 78，131. 43，131. 00，129. 50，
129. 27，128. 42，127. 30，126. 33，125. 54，119. 97，
117. 43，116. 99。HRMS（m/z），C50H36N2O2∶[M+Na]+ 
719. 266 9（计算值），719. 267 0（实验值）。

3　结果与讨论

3. 1　溶液中的紫外 -可见光谱和荧光发射光谱

测试

将化合物 LFP-1 和 LFP-2 分别溶于 9 种有机

试剂中，测试其紫外 -可见光谱和荧光发射光谱

（补充文件图 S8 所示）。从测试结果可知，在不同

溶剂体系中的吸收和发射光谱的位移变化并不明

显，表明溶剂极性的增加对两种化合物的光谱影

响较小。为了测试化合物 LFP-1 和 LFP-2 的 AIE
性能，将其溶解于 DMSO/H2O 混合溶剂中，其中，

DMSO 为良溶剂，H2O 为不良溶剂。紫外 -可见吸

收光谱测试结果如图 3 所示，两个化合物在混合
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溶剂中都显示两个吸收带，其中，短波吸收带可归

属于侧链 2,2′-号位的芳基取代基与 4,4′-取代的

联苯骨架间扭曲结构的 π-π*跃迁 [31]，长波吸收带

则由分子内电子供体和电子受体间的电荷跃迁引

起。对化合物 LFP-1 来说，当水含量（fw）从 0% 增

加 至 20% 时 ，π - π* 跃 迁 吸 收 峰 强 度 减 弱（图

3（a）），这可能是大极性水的加入使得化合物

LFP-1 与其形成分子间氢键产生的减色效应，并

且几乎观察不到荧光颜色（图 3（c））。当 fw为 30%
时，在 450 nm 左右的吸收尾部向上偏移，表明在

混合溶剂中形成了纳米聚集体 [32]，此时的吸收强

度再次下降，分子内电荷跃迁吸收峰红移，这主要

源于聚集体的 Mie 效应。同时，观察到荧光颜色

从无色变为红色。此后，随着 fw的增加，吸收峰尾

部保持上移状态，荧光颜色保持红色。对化合物

LFP-2 来说，当 fw 从 0% 增加至 30% 时，吸收峰型

变化不大（图 3（b）），表明化合物 LFP-2 在混合溶

剂中保持单分子状态，荧光发光颜色逐渐变为无

色（图 3（d））。当 fw为 40% 时，在 450 nm 左右的吸

收尾部向上偏移，π-π*跃迁吸收峰强度明显减弱，

π-π*跃迁吸收带和分子内电荷跃迁吸收带红移，

混合溶剂的荧光颜色显示红色，表明化合物 LFP-2
已经形成聚集体。当 fw 从 50% 增加至 100% 时，

吸收峰尾部保持上移状态，荧光颜色保持红色。

荧光发射测试结果如图 4 所示，两个化合物

显示不同的双发射光谱，这主要源于席夫碱化合

物中亚胺和羟基间的 ESIPT，在光激发下实现烯

醇（enol）结构转化为酮（keto）结构的结果 [33]。因

此，两种化合物的荧光发射光谱中，短波长为烯醇

式结构的发射带，长波长为酮式结构的发射带 [34]。

对于化合物 LFP-1 来说，短波长的烯醇式发射带

是主峰（图 4（a）），当混合溶剂中 fw增加至 20% 时，

发射强度最大，之后随 fw增大，强度减弱直至猝灭

（图 4（b）），440 nm 左右的烯醇式结构发射峰消

失。对长波长的酮式发射带而言，虽然强度较弱，

但当 fw达到甚至超过 30% 时，发射强度逐渐变强，

这主要是在 fw 为 30% 的混合溶剂中，聚集体的存

在导致围绕 C—C 单键的自由旋转受限，处于第一

激发单重态的电子经辐射跃迁返回基态的概率增

加，导致荧光发射增强。当 fw为 100% 时达到酮式

发射强度最大值。测试结果表明，化合物 LFP-1
在 DMSO/H2O 混合溶剂中具有 AIE 特性，且聚集

诱导行为有助于席夫碱的烯醇式结构转化为酮式

结构。对于化合物 LFP-2 来说，长波长的酮式发

射带是主峰（图 4（c）），混合溶剂中 fw为 30% 时，烯

醇式发射强度最强，酮式发射最弱（图 4（d））。当

fw 为 40% 时，化合物 LFP-2 的分子在混合溶剂中

形成聚集体，酮式发射强度显著增强，烯醇式发射

强度减弱。在 fw 为 100% 的混合溶剂中，580 nm
左右的酮式结构一直保持强的发射状态，495 nm
左右已无明显的烯醇式发射峰。测试结果表明，

化合物 LFP-2 在 DMSO/H2O 混合溶剂中也具有

AIE 特性，且聚集诱导行为有助于席夫碱的烯醇

式结构转化为酮式结构。此外，测试的荧光量子

图 3　化合物 LFP-1（a）和 LFP-2（b）在不同水体积分数（fw/%）的二甲基亚砜/水混合溶剂中的紫外-可见吸收光谱，以及化

合物 LFP-1（c）和 LFP-2（d）分别在不同水体积分数（fw/%）的二甲基亚砜/水混合溶剂中的照片

Fig.3　UV-visible absorption spectra of compounds LFP-1（a） and LFP-2（b） in DMSO/water mixtures with different fw， and 
photos in DMSO/water mixtures with different fw of compounds LFP-1（c） and LFP-2（d）
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产率表明，LFP-1 和 LFP-2 的量子产率结果（补充

文件图 S9 所示）均显示出随含水量变化的非线性

趋势，这主要归因于水分子的加入改变了荧光分

子的排列、聚集状态及其与水分子间的相互作用。

对于 LFP-1，量子产率在含水量 20% 时显著增强

至 59. 6%，可能是由于形成了有利的分子间结构

或氢键，而在 30% 时减弱则可能与不利的聚集效

应相关。相反，LFP-2 在含水量 30% 时量子产率

大幅增加至 49%，可能同样受益于分子间结构的

优化，但在 40% 时减弱，暗示了水分子的猝灭效

应或分子聚集状态的进一步变化。

为了更好地解释测试结果，在 CAM-B3LYP/6-

31G（d, p）上进行含时密度泛函理论计算，计算细

节列于补充文件中。从图 5 的最优构象计算结果

可知，在化合物 LFP-1 和 LFP-2 中，联苯骨架中两

个苯环间的二面角分别为 59. 75°和 58. 28°，侧基

中两个苯环间的二面角分别为 36. 28°和 36. 36°。
在化合物 LFP-1中，联苯骨架中的苯环与相连的三

苯胺基团中的苯环间二面角为 34. 27°，且三苯胺

基团中各苯环呈螺旋桨状构象。在化合物 LFP-2

图 4　化合物 LFP-1（a）（在 355 nm 激发）和 LFP-2（c）（在 365 nm 激发）在不同水体积分数（fw/%）的二甲基亚砜/水混合溶剂

中的荧光发射光谱，以及化合物 LFP-1（b）和 LFP-2（d）的发射强度与相应水体积分数（fw/%）的关系图谱

Fig.4　Fluorescence emission spectra of compounds LFP-1（a）（excited at 355 nm） and LFP-2（c）（excited at 365 nm） in DMSO/
water mixtures with different fw， and the relationship spectra between the emission intensities and corresponding fw of 
compounds LFP-1（b） and LFP-2（d）

图 5　化合物 LFP-1（a）和 LFP-2（b）的优化几何结构

Fig.5　Optimized geometry of compounds LFP-1（a） and LFP-2（b）
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中，联苯骨架中的苯环与之相连的端基苯环间

二面角为 143. 44°。这些结果表明两个化合物具

有扭曲的非共面分子构型，有利于聚集态荧光的

产生。通过量子化学计算，我们发现 LFP-1 和

LFP-2中的联苯骨架具有显著的非共面扭曲结构，

联苯骨架中两个苯环间的二面角分别为 59. 75°和
58. 28°。这种扭曲结构有效抑制了分子间的 π-π
堆积，从而增强了分子的 AIE 特性。此外，联苯骨

架的引入还显著影响了分子的激发态分子内质子

转移（ESIPT）过程。在光激发下，联苯骨架的扭曲

结构促进了烯醇式向酮式结构的转变，从而增强

了分子的荧光发射。这些结果表明，联苯骨架在

调控分子光学性能方面发挥了关键作用。

从图 6 的前线轨道计算结果可知，无论是酮

式结构还是烯醇式结构，化合物 LFP-1 的 HOMO
能级都分布在联苯骨架及其三苯胺基团，LUMO

能级分布在联苯骨架及其含有—CH==    N—基团的

的侧基部分。对于化合物 LFP-2 而言，苯基取代

基的供电子特性比三苯胺基团弱，因此，酮式结构

和烯醇式结构的 HOMO 能级与 LUMO 能级分布不

统一。在酮式结构中，HOMO 能级都分布在联苯

骨架及其苯基取代基，LUMO 能级分布在联苯骨

架及其含有—CH==    N—基团的侧基部分。在烯醇

式结构中，HOMO 能级与 LUMO 能级都分布在联

苯骨架及其含有—CH==    N—基团的侧基部分，但

略有差异。总的来说，不管是酮式结构还是烯醇

式结构，两种化合物的 HOMO 能级与 LUMO 能级

分布都存在差异，这种差异有利于分子内电荷转

移的产生。且两种化合物的酮式结构中，HOMO
能级与 LUMO 能级的能垒（Eg）都小于烯醇式结

构，导致酮式结构的荧光发射出现在长波方向，烯

醇式结构的荧光发射出现在短波方向。

3. 2　LFPs成像

经不断探索和实践发现，将化合物 LFP-1 和

LFP-2 分别溶于 fw 为 70% 的 DMSO/H2O 混合溶剂

中（c=1×10−5 mol/L）制备的显影剂，是 LFPs 成像的

最佳条件。SEM 测试结果表明（补充文件图 S10
所示），LFP-1 和 LFP-2 的显影剂中形成的纳米聚

集体显示不规则的棒状结构，这些小尺寸的纳米

颗粒有利于化合物在聚集态时使 LFPs 成像。志

愿者依次用肥皂水和清水洗手，并晾干后，手指摩

擦额头，在刀片上按压手指，将配制好的显影剂用

一次性滴管滴加在 LFPs 区域。2 min 后，用蒸馏

水轻轻的将显影剂冲走，晾干后，用华为 mate30
手机拍照，在不同材质上的 LFPs 成像照片如图 7
所示。从图中可知，两种化合物的显影剂都可以

使 LFPs 的脊和褶皱信息可视化。化合物 LFP-1
可识别的指纹特征细节包括一级特征的回环（图

7（a）），二级特征的裂谷、湖、末端、分叉、对折、岛、

断点和短脊等，以及三级特征的汗孔。对化合物

LFP-2 而言（图 7（b）），可识别的指纹特征细节包

括一级特征的回环，二级特征的裂谷、分叉、末端、

对折、断点、短脊和脊点等，以及三级特征的汗孔。

LFPs 的一级特征为主特征，二级特征为宏观特

征，两者都可以通过人造皮肤复制。而三级特征

是微观特征，因个体差异而不同，且很难伪造，定

量分析后的结果可为个人身份信息的判定提供证

据。因此，化合物 LFP-1 和 LFP-2 都可作为 LFPs
成像的候选材料。

为了探究两种化合物在 LFPs 成像领域的适

图 6　化合物 LFP-1 及 LFP-2 的前沿轨道理论示意图

Fig.6　Schematic diagram of the frontier orbital theory of compounds LFP-1 and LFP-2
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用性，还测试了在锡纸和不锈钢材质上的 LFPs 显
影情况。如图 8 所示，由于材质颜色、反射率和纹

理等的不同，同一中显影剂在不同材质上的荧光

颜色有色差，LFPs 成像的清晰度和可区分性也不

相同 [35]。在自然光下，指纹的轮廓清晰可见，但脊

信息较为模糊，整个效果较为暗淡。在 365 nm 紫

外灯下，指纹整体呈现清晰、高分辨率、易于识别

特征细节的效果，这表明经显影剂处理过的 LFPs
显影效果比自然光下的更为突出。塑料和木材表

面由于其多孔性和不均匀性，显影剂难以均匀分

布，导致指纹特征无法清晰显现。而玻璃表面由

于其高亲水性和光滑性，可在显微镜下观察到指

图 7　分别使用 LFP-1（a）和 LFP-2（b）显影剂在刀片表面显现出的 LFP 痕迹照片，以及在 365 nm 紫外灯下对应的放大

图像

Fig. 7　Photographs of LFPs on the surface of blade using the developers of LFP-1（a） and LFP-2（b）， respectively， and corre⁃
sponding magnified images under 365 nm UV lamp

图 8　分别在自然光和 365 nm 紫外灯下，使用化合物 LFP-1 和 LFP-2 作为显影剂，在刀片、锡箔纸和不锈钢基板上对 LFP
进行成像的照片

Fig.8　Photographs of LPFs imaging using the developers of compounds LFP-1 and LFP-2 on the blade， tinfoil， and stainless 
steel substrates under the natural light and a 365 nm UV lamp
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纹，但特征区较锡纸/不锈钢片等材质相比较为不

明显（补充文件图 S11 所示）。以上结果说明，两

种化合物制备的显影剂在非孔材质表面的 LFPs
成像方面具有一定的适用性。

LFP-1和 LFP-2的分子结构中包含刚性联苯骨

架和稳定的席夫碱基团（—N==    CH—），这些结构通

常具有较好的化学稳定性，尤其是在非极端条件下

（如常温、避光、干燥环境）。类似结构的席夫碱化

合物在文献中报道具有良好的化学稳定性，能够稳

定存在数周而不发生显著降解。为了评估 LFP-1和

LFP-2 与潜指纹结合的稳定性，我们进行了实时荧

光显影实验。在锡箔纸表面制备潜指纹样本后，将

化合物 LFP-1 和 LFP-2 分别溶于 fw为 70% 的 DMSO/
H2O混合溶剂制备的显影剂中，晾干后，每隔 12 h使

用华为 mate30手机拍照，持续 36 h。结果表明（补充

文件图 S12 所示），LFP-1 和 LFP-2 不仅能够快速显

影潜指纹，还能够在短时间内保持稳定的显影效

果。基于单一样本的实验结果可能存在一定的局

限性，由于时间和志愿者招募的限制，增加重复实

验以验证方法的可靠性（补充文件图 S13所示）。

与已报道的席夫碱化合物相比，LFP-1 和

LFP-2 在结构、显影方式和合成方法上具有显著

优势。首先，LFP-1 和 LFP-2 具有对称的联苯骨架

结构，这种结构在席夫碱化合物中尚未被报道用

于潜指纹检测。联苯骨架的非共面扭曲结构有效

抑制了分子间的 π-π 堆积，从而增强了 AIE 特性，

而许多已报道的席夫碱化合物（如联吡啶结构）由

于缺乏这种扭曲结构，其 AIE 特性较弱。其次，

LFP-1 和 LFP-2 以液体形式使用，与许多已报道的

粉末显影剂 [36-37]相比，液体显影剂用量少，且不会

破坏指纹纹路，能够更好地保留指纹的细节特征。

粉末显影剂可能会因物理摩擦导致指纹纹路受

损，而液体显影剂通过均匀覆盖指纹区域，能够更

清晰地显现指纹的一级、二级和三级特征细节。

最后，LFP-1 和 LFP-2 的合成步骤少、时间短、耗材

少，具有较高的合成效率和成本效益。与许多复

杂的席夫碱化合物相比，LFP-1 和 LFP-2 的合成方

法更易于规模化生产，为其在实际应用中的推广

提供了便利。

4　结 论

本文设计并合成了两种基于联苯骨架的席夫

碱化合物 LFP-1 和 LFP-2，并通过核磁共振光谱和

高分辨质谱确定了其结构。通过测定在不同比例

含水量的二甲亚砜/水混合溶剂中的紫外-可见吸收

光谱和荧光发射光谱，探究了其激发态分子内质子

转移（ESIPT）和聚集诱导发光（AIE）特性，并通过

量子化学计算结果，解释了其光学性能。联苯骨架

的引入不仅赋予了分子非共面的扭曲结构，还通过

其 π 共轭体系显著增强了分子的 AIE特性。此外，

联苯骨架的扭曲结构还促进了分子的 ESIPT过程，

进一步提升了分子的荧光性能。基于 LFP-1 和

LFP-2的显影剂在刀片、锡纸和不锈钢等多种材质

表面均表现出优异的潜指纹显影效果，能够清晰地

识别出指纹的一级、二级和三级特征细节。结果表

明，LFP-1 和 LFP-2 在潜指纹检测领域具有广泛的

应用潜力。未来，这些化合物有望在法医学、刑侦

工作以及安全认证等领域发挥重要作用。例如，它

们可以用于犯罪现场的非孔材质表面指纹提取，或

用于高安全性场所的身份验证。此外，通过进一步

优化显影剂的配方和显影条件，LFP-1 和 LFP-2 的

适用性将得到进一步拓展，为开发高效、稳定的潜

指纹成像材料奠定基础。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的下

载地址：http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20250021
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