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咔瞌及其衍生物对 9-'氨基慧的荧光猝灭机理的研究

自凤莲·王竹庭樊琳陈尚贤
〈中国科学院化学研究所，北京， 100080)

虞群叶建平
〈中国科学院感光化学研究所，北京， 100012)

本文研究咔哇及其衍生物对!H民基菌(9CNA)的荧光猝灭机理. 结果表明，猝灭过程有以节
三种方式: (1) 一系列UN-，烧基咔噎及 1，岱二咔瞠丁蝇、反式 1，各二咔哇环丁烧J导基咔喽等对

90NA 的荧光猝灭是通过形成激基复合物. (2) 咔瞠对 9CNA 的荧光猝灭是通过形成氢键. (3) 1月­
二咔哇丙统及 N-乙烯基咔幢对 9CNA 的荧光猝灭是属于一般碰撞猝灭过程. 以上所有猝灭过
程主要都是来自电荷转移相互作用.另外，还讨论了空间位阻对形成激基复合物的影响.并由稳态

和动态荧光实验结果，应用 Waze关于激基复合物的形成和解窝的动力学公式计算出一系列光物理
速率常数.

9一氨基惠是光氧化反应常用的敏化剂.荧光猝灭是荧光现象中的一个基本过程由，也是

研究光物理过程的一个重要手段问llJ因此，关于荧光猝灭机理的研究也是一个十分重要的课

题.本文通过稳态和瞬态荧光猝灭实验，详细研究了咔啤生色团上带有不同的取代基对荧先

猝灭的影响.

实验

试JlIJ 9ONA(E.P.)，东京化成公司产品、N-酷氨基咔瞠(仙也) (E.P.)，东京化成公司产

品.咔瞠(~)是由鞍山热工研究所提供的光谱纯试剂.一系列咔瞠衍生物如甲基咔瞠(MeOz) 、

乙基咔瞠(E也01;)、丙基咔睡(PrOz)、丁基咔瞠(BuOz)、己基咔瞠(HeOz)、异丙基咔瞠(t--PrOz)、

乙烯基咔瞠(V~)、烯丙基咔睡(AlOz)、辛基咔瞠 (BzOz)、 1， 3一二咔瞠丙烧(1， 3BOP) 、1，在二

咔瞠丁烧(1， 4Dω)等由相应的卤代皖 (O.P. 或 A.R.)与咔瞠用相转移催化法合成EG，产品

经三次以上重结晶，并用熔点及元素分析 IR， NMR， MS 等方法测试产物的组成和结构.聚乙

烯基咔瞠(PV01;)由 VOz 自由基引发聚合，聚合物经五次重沉淀提纯. 1， 2-反式二咔瞠环丁

皖(1 ， 2DOO)按文献[町的方法合成与纯化.苯(A. R.)，北京化工厂产品.

仪器及测试条件 稳态荧光测定用日本日立 MPF-4 型荧光光谱仪.瞬态荧光测定用日

本 Horiba NAES-ll00 型 ns 荧光光谱仪.激发波长为 410nm. 在此激发波长，咔随及其衍

生物己元吸收.所有荧光实验均在 25土0.100 恒温条件下进行.

结果和讨论

9ONA 是常用的光氧化敏化剂.由于惠环上带了一个氧基，所以是一个典型的受体分子.

1989 年 2 月 25 日收到.本工作得到分子动态及稳态结构国家开放实验室(由北京大学化学系和中国科学院化学研究
所联合别的部分资助.1M-lmol.恤-'.
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当在 90NA 的苯溶掖中加入咔瞠或其衍生物时，发生荧光猝灭.下面分别讨论三种不同的狰

灭过程.

形成激基复合物 当在 90NA 榕液中加入咔瞠的衍生物如 1， 4DOB， 1, 2DOO, BzOz 和

一系列 N-烧基咔瞠时，与 90NA 的荧光被猝灭的同时，长波区出现一个新的、宽而无结构的

谱带，其发射强度随着咔瞠衍生物浓度的增加而增加，这一变化通过一等发射点(图 1)，加咔

瞠衍生物前、后的 90NA 的激发光谱是相同的，说明基态下并无相互作用.由归一的发射谱

图可以分解出激基复合物的发射谱带(图 2). 取 λ530nm 处在不同咔瞠衍生物浓度下的发射

强度减去 90NA 在丸530nm 处单分子荧光强度即为激基复合物的荧光强度. 以 FJr)FM 对

[创作图也是一条直线CßJ(FE， FM 分别为激基复合物和单分子荧光强度， [Q]为猝灭剂浓度)，

斜率表示咔瞠衍生物与 90NA 形成激基复合物的几率，用 ke 表示.

咔瞠衍生物对90NA荧光的猝灭规律符合S古ern-Volmer方程，即 F?，../FM自l+ksv[Q] ，

ksv-=kq_吨，式中 F?，..， FM. 分别为未加和已加咔瞠衍生物后的 90NA 的荧光强度，取λ 组7nm

处的荧光强度表示， Ksv 为表现猝灭常数.τ。为 90NA 本身的荧光寿命，在本实验条件下为

10.7ns. kq 为稳态猝灭常数. [Q]为猝灭剂放度.
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囱 1 9CNA+MeCz 在苯 图 2 9CNA+MeCz 在苯溶液中的发射光谱

溶液中的发射光谱 归一图及分解出的激基复合物谱带

[90N.A.J: 5 x 10-5M; [9ON .A.J: 5 x 10-6 M; 
[MeOzJ: 0-0, l -O .37x10-2, 2-0.74X10-s• [MeOz卫←-O， 2-1.7x10-2M;一「分解出的

3-1.2 X 10-2，令-1. 7xl0-2M 激基复合物发射谱

表 1 列出了一系列咔瞠衍生物对 90NA 猝灭的 kQ， ke 及 EMET1 等发射点的波长位置等.

用一系列的氧化电位来表示咔瞠及衍生物的给电子能力.一般说来， Eox 越小，则 kq， ι 就越

大，可见猝灭作用主要要来自电荷转移相互作用.如在咔瞠环上带了强的吸电子基团酷氨基

后，改变了咔瞠环的给电子性，所以 OhOz 根本不能猝灭 90NA 的荧光.但是在 E咀相同的情

况下， ke, kq 也不尽相同.如 PrO坦和ir--PrOz，尽管它们的 E但相同，但 RQ， ke 却相差很大，

PrCz几乎是'Ï，-PrOz 的两倍.显然这是由于分子结构的不同， ir--PrOz 比 PrOz 有更大的位
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阻 聚乙烯基咔瞠(PVCz)则是更极端的情况，因为咔瞠环是连在斗OEJE-L链的侧基
上，咔瞠环之间有很大的空间位阻，故很难与 90NA 接近形成激基复合物，所以 PVOz 对

90NA 几乎无猝灭作用.另外由 1， 2 DCO 和 1， 3BOP 相比，虽然 1， 3BOP 的 E皿比 1， 2DOO

的还小，它们都可以猝灭 9CNA 的荧光，且 1， 3BCP 的儿比 1， 2 DOC 的还大，但却不能与

90NA 形成激基复合物. 1, 2 DCO 的两个咔瞠环分别连在环丁烧的上下两侧， 90NA 可以与

咔瞠环充分接近而形成激基复合物.而 1， 3BCP 的两个咔瞠环是连在-CH2-OH2-OH.II一链

上，类似于在 PVCz中的情况，不容易与 90NA 形成激基复合物. 以上结果说明了 90NA 与

咔瞠衍生物形成激基复合物的条件除了取决于咔瞌衍生物的 F1•s 之外，空间位阻也是必须考

虑的重要因素.

表 1 9CNA 加咔哇及其衍生物后的1oq， 1oe， 等发射点以及咔建街生物的 F10s 值 . 
化合物 Eox(V)* 等发射点 (nm) ksv(M-l) 问(109M-l日-1) k.(M-l) 

MeOz 1.30 510 111.7 10.4 7.5 

EtCz 1.32 512 112.1 10.5 7.3 

PrOz 1.33 511 92.2 8.6 6.3 

BuCz 1.31 510 91.6 8.6 6.0 

HeOz 510 96.1 9.0 6.0 

AIOz 509 86.3 8.1 5.0 

i-PrOz 1.33 518 60.6 5.7 3.1 

BzOz 506 57.2 5.3 4.2 

1, 4DCB 1.33 517 93.0 8.7 岳 .2

1, 2DOO 1.75 510 90.7 8.5 岳 .7

Cz 1.78 一 122.1 11.4 一
VOz 一 90.9 8.5 -
1 , 3BOP 1.50 一 104.8 9.8 一
ChOz 

PVOz -
婚 Eox 值取自参考文献[口，以饱和甘宗电极作参比电极.

以 90NA-MeOz 为例，测定了 MeOz 对 90NA 荧光寿命的猝灭. 根据 Ware 的理论E乌 82，

MeCz 对 90NA 的猝灭过程可用以下光物理过程表示:
k. Lo. 

A铃 +Q=;;=士 (A…Q)"~ 产物

k1 ~ k2 k, kø /. "-，，，钝
';/ ~ ';/ '\ 

A+1wJ匾 A A+Q+加'111 A+Q 

式中、A" 表示 90NA 的激发态， Q 表示猝灭剂 MeOz， 101 和 h分别为 90NA 经辐射跃迁和无

辐射跃迁回到基态的速率常数， 108 为形成激基复合物的速率常数， 10， 为激基复合物解离的速

率常数， 105 和 K;6 分别为激基复合物经辐射和无辐射跃迁回到基态的速率常数， i1 为经激基复

合物得到产物的速率常数.

90NA 的荧光寿命为 10.7ns. 当加入 MeCz 后，它可以和 90NA 形成激基复合物，而且

可以解离，因此在 λ 4õOnm 处的荧光发射随时间的衰减不再是单指数方程，而是双指数，由

Ware 的动力学方程闷气

[A "]ct>= 01e-J.l
f +o#- J.1f 

并有 ^,-+^.11= K;1+10.11+ K;• [Q] +10,+1. 
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其中， 儿=k5+k8+k7

(龟， 02, ~，且<2所代表的意义见文献 [2J 和 [6])

~和 h是可测的，以(丸1+ÂJI)对 [QJ作图(图酌，得一直线，其斜率为 ks; 截距为 k1+k.;.

L十九结合稳态荧光猝灭的结果，求出一系列速率常数如下z
&q= ksv/'11o= 1.03 x1010 M-1s-1 
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由作图得z
斜率 &8 = 1. 26 X 1010 M-1S- 1, 
截Hl:!=元1十元2+&4+&p= 1. õ1 x108 日4

元1+&2=1/'11o=9x107 S-l, 
ft-4+kp=6.1 x107 S-l 

&4/&P = &3/儿一 1，

&p=õx107 8-1, 

&4= 1.1 x107 8-1 

由 &dltf= 8RT /2000η= 1. 'T X 1010M-l日-1，即苯在 2õOC 时的扩散系数，得出

&8/&dlft= O. 'T 4， 表示形成激基复合物的效率.

另外测定了 9CNA-MeOz 中在 λõ3Õnm 处的荧光衰减，其衰减也是双指数方程.但随着

MeCz 浓度的增大，长寿命组份增加，最后趋于单指数衰减(表 2)，寿命为 22.9ns. 根据

B由ir.此ksC日C6l

-=2徨2.9ns)可以求出形成激基复合物的速率常数比.

kn=&õ+&6=1/ '11n=4.4x107 8-t, 
lv ï =6 xl0G 日-1

由
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9CNA-MeCz 体系中， (λ1+λ2)-[MeCz]图

由以上光物理速率常数的结果可见: &8 和 &dltt 在一个数量级，可见形成激基复合物是扩

散控制过程.由 &S/kdltf = O. '14 可见形成效率还是比较高的.由 k4=1.1 x107s-1 说明了所形
成的激基复合物可以解寓，但&相对于 &8 小了三个数量级. 由 k7=6 x106s-1 说明经由激基
复合物生成产物的速率常数更小• kq 和 k8 相比属于同一数量级，说明 MeOz 对 90NA 的神灭
主要是因为形成了激基复合物.

-融碰撞猝灭 由表 1 还可以看出， VOz, 1.3BOP 都能猝灭 90NA 的荧光，与一系列崎

图 8
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囱矗 VCz对自CNA 猝灭的 Stern-V olmer 图
[9CN AJ: 5 x 10-6 M; J....，皿: 437nm; 

1-11'革/FJ4; 2----z-ol .. 

亵 2 9CNA-问eCz 在 λ535nm 处的荧光衰减最据

[MeOz] (10-2M) Ål(%) "l(ns) Å2(%) τ2(ns) 

O.矗7 39.3 5.33 60.7 20.3 
1.02 23.9 4.14 76.1 32.0 

1.54 18.2 3.66 81.8 22.8 

1.99 15.5 2.86 81.5 22.9 

2.46 9.9 1.96 90.1 22.9 

8.01 13.2 2.25 86.8 23.1 

3.51 9.4 2.08 90.6 22.9 

4.03 7.6 l. G2 92.4 22.9 

Ål. ...12 分别为巧和巧成分各位的百分数.

N-烧基咔瞠相比， kq 并不小，但观察不到激基复合物荧光.由 VOz 对 90NA 的荧光寿命的猝

灭，加入 VOz 后， 90NA 的荧光仍是单指数衰减，稳态和动态猝灭都服从肌ern-Volmer 方程

〈图码，可见是简单的碰撞猝灭.稳态荧光猝灭的表现常数略大于动态猝灭常数，可能是与扩

散有关的瞬态效应的结果(8]. VOZ, 1. 3BOP 不能与 90NA 形成激基复合物，除了上面已经讨

论的与空间、位阻有关以外，可能还和咔瞠环上的电荷分布有关，进一步的研究还在进行之

中.

表 3 9CNA 加 Cz 后在 λ450nm 处曲荧光衰减数据每

[Gz] (10- 2Mj al τ1(且s) 叫: T2(US) ).:'2 

。 0.176 10.7 1.26 

0.33 0.05岳8 2.36 0.159 7.91 1.09 

0.57 0.0731 4.28 , 0.1理7 7.26 1.09 

0.90 。 .0933 3.37 0.116 6.30 1. 1~ 

1.18 。 .0934 2.20 0.145 5.42 1.16 

1.50 。 .0921 2.68 0.0442 5.3岳 0.94 

1.77 0.0122 3.44 0.0753 8.0岳 0.799 

·荧光衰减用 Ji' (t) =a16→/响十钝6-1/响双指数方程拟合.
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形成氢键 由咔瞠对 90NA 的猝灭规律，稳态荧光也遵守 S协rn-Volmer 方程p但观察不

到激基复合物的发射光谱.加入咔瞠后的 90NA 的荧光衰减不再是单指数，而是双指数(表白，
可见咔瞠对 90NA 的猝灭不是一般的碰撞猝灭. 由咔瞠分子的结构推断可能是与她在激发
态的 90NA 形成了 N…H-N 氢键阻，虽然在激发和发射光谱中都观察不到氢键的谱带，但

由寿命的测试结果说明了有氢键形成.

感谢中国科学院化学研究所任德源同志提供 1， 2DOO 样品.
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Study on 9-Cyanoanthracene Fluorescence Quenching 

Mechanism by Carbazole and Its Derivatives 
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The qnenohing meohanism of 9-oyanoanthraoene (90NA) flnoresoenoe by oarbazole 

and i切 derivatives w阔的ndied. The resuI相 show 曲的也e qnenohing pr∞ess oan be in 

北hree different wo.ys: exoiplex for皿a挝on， H -bonding formation in 也e exoi古ed 的时e of 

90NA and general oollision. All 也e a bove qnenohing effeo扭曲ie咀y ∞me from oharge 

如ransfer i的era的ion. In addi挝钮，也e s berio hindranoe is aIso impor切时 fo1' exoi plex 

formation. The pho古ophysioal ro.恼。ons恤n切 were obtained bo.sed on Ware kine挝08

soheme of exoiplex formo.挝on o.nd diss∞，iation. Bo由的eo.dys旬，如e o.nd 古ransie时组no- . 
re田enoe meaSU1'emen也B w8re e皿ployed for the d的ermin的ion of 古he 1'0.恼。IOn的an饱.


