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分子内扭转电荷转移的胶柬效应

江云宝铃 许金钩 黄贤智
(厦门犬学化学系P 厦门， 361005)

研究了水溶液中对工甲氨基苯甲隆(DMABA)分子内扭转电荷转移('l'ICT)的股柬效院.胶柬

能促进 DMABA 的 Tlcr 过程p 并导致 DMABA 的总荧光量子产率提高手il 'l'ICT 荧光峰的显著

蓝移， DMABA i'J{J TICT 荧光强度与正常荧光带的强度之比与 DMABA 的浓度之间有线性关系p

E交束存在时该直线的斜率提高 认为 DMABA 的 TICT 激发态涉及两个 DMABA 分子p 并且影

响 IJ :vI:ABA 的 TICT 激发态相对布居的主要因素是其与相应的三重态和基态的能隙.讨论了

DMABA 的 TICT 激发态的可能结构及胶柬效应的本质》

关键词:分子内扭转电荷转移，对二甲氨基苯甲醒，股束效应，双分子激发态.

分子内扭转电荷转移 (Twis古ed Intramolecular Oharge Tran.j3fer, TIOT) 是指以单键

相联的电子给体与受体在发生电荷转移的同时伴随着给体绕单键的旋转[1] 这一模型己被普

遍用于解释对二甲氧基苯甲腊(DMABN)等一类物质的双重荧光 (dual fluorescence)C2，气认

为短波长荧光带是正常激发态发射带(称为 b 带)，而长波长荧光则是由 TIOT 激发态发射(称

为&带) 由于 TIOT 激发态涉及一个完整的电荷转移，其偶极矩远离于相应的基态，因此

TIOT 激发态性质体现出显著的溶剂效应.在有机榕剂中的实验表明:对于 DMABN，搭剂极

性越高，越有利于 TIOT 激发态的形成，体现出 a 带与 b带强度比， Ia/lb 越大，并且与溶剂粘

度无关E相句.因此 TIOT 激发态荧光性质可盟成为一种荧光探针特性，并且可能在生物酶学研

究(如酶的构象研究j中获得应用. 本文报道对二甲氧基苯甲醒(DMABA) 在胶束中的 TIOT

激友态荧光性质，探讨了r_t'IOT 的胶束效应.

实验

试剂 DMABA 为上海试剂一厂分析纯试剂.十六烧基三甲基澳化镀(OTMABì 和十二

炕基磺酸铀(SLS)系上海试剂一厂化学纯产品j Tween 80 为上海化学试剂采购供应站经销的

进口分装试剂.水为二次离子交换水，电导率低于 1μS.c皿-1

仪器 HITAOHI 650-10S 荧光光谱仪，激发波长为 280n血，激发单色器狭缝为 10nm，

发射单色器狭缝为 8nm，光谱扫描速率为 120nm.皿in-1 • BEOKMAN DU-8B 紫外一可见

吸收光谱仪， 1c皿液油.上海雷磁仪器厂 DDS-llA 型电导率仪.全部实验于室温 F道行.

结果与讨论

殷柬溶液中 DMABA 的荧光特性 在三种表面活性剂(OTMAB， SLS, Tween 80)水潜

液中 DMABA均呈现典型的双重荧光发射，表明其激发态中渺及TIOT 过程.图 1 为 DMABA
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在 CTMAB 榕液中的荧光光谱.可观察到荧光光谱与 OTMAB 浓度明显的相关性，主要表现

在 a 带和 b 带的相对强度与位置以及 DMABA 的总的相对荧光强度.图 2(a)示出了。rrMAB
水溶液中 DMABA 双重荧光的 a 带与 b

带荧光强度比(I./Ib) 与 OTMAB 浓度的

关系曲线，同图还包括 CTMAB 的电导曲

线.由电导曲线可知 CTMAB 的临界胶束

浓度为 9.4x10→皿ol.dm-s，因此图 2(a)

表明胶束形成前 Ia/lb 随 OTMAB 浓度增

大略减小，胶束形成后 I./Ib 则显著地增

大. 图 2(b)表明在 CTMAB 的。响。之前

DMABA 荧光 a 带、 b 带波长以及总荧光

强度都基本不随 CTMAB 浓度变化，但

CTMAB 浓度高于 9 .4 x10寸皿ol.dm-s

后，总荧光强度逐渐增大， a 带和 b 带则逐

渐蓝移，意味着在 C~MAB 的 C响。前后

DMABA 处于不同的微环境中，即 C响。后

DMABA 进入 OTMAB 胶束的疏水区，因
400 440 

比高偶极的 TIOT 荧光带(a 带)蓝移较低 Âlnm 

偶极的 Frank-Oondon 激发态发射带 (b 图 1 CTMAB 水溶液中 DMABA 的荧光光谱

带〉蓝移显著，并且由于胶束的保护作用和 DMABA 浓度为 2.以10-5 mol.dm-3; OTMAB 浓度
为 (1)0; (2)5.0X10-4 mol.dm-3; (3) 1.3x10-8mol. 

其疏水性微环境效应导致 DMABA 总荧 dm-3; (4) 1.以104mol-drs; (5)1·5 × 10-smol· 
光强度的提高.在胶束的疏水区 DMABA dm-S• 激发波长为 280nm

的 I./Ib 值增大说明非极性环境有利于 TIOT 态的相对布居，这与文献中报道的 TIOT 的榕

剂极性效应(主要对 DMABN)相反问11] 搭剂极性效应影响 TIOT 激发态相对布居主要包括

两个方面，增大搭剂极性既有利于具有高偶极矩的 TIOT态的稳寇，使得由 Frank-Oondon

激发态到 TIOT 激发态的活化能降低， TIOT 态相对布居增大;同时也导致 TIOT 激发态与相

应的三重态和基态的能隙减小，使无辐射跃迁速率增大，不利于 TIOT 态的布居.两方面的相

对重要性决定着搭剂的极性效应.因此，可以认为影响 DMABA 之 TIOT激发态相对布居的

主要因素是其与相应三重态和基态的能隙，在非极性介质中该能隙增大，无辐射跃迁被削弱，
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DMABA 双重荧光中 a 带与 b带相对强度比 I.lh(l); 总荧光强度 (3); a 带峰波长 (4); b 带

峰波长(5)以及溶液电导率(2)随 CTMAB 浓度的变化

图 2

. 
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r.rWT相对荧光量子产率增大.事实上胶束形成后， DMABA 的 TICT 荧光带蓝移即是该能隙

增大的一个佐证;而 Ia/1b 的增大意味着 TICT态荧光量子产率提高，因为可合理地认为 1b 的
增大系由胶束的保护作用而致，因此 1a/1b 的增大显然意味着 1a 的增大除胶束的保护作用外

尚有 TICT 荧光量子产率提高的因素.

分析图 2(b)中总荧光强度的变化同样可说明 DMABA 的双重荧光来自两个激发态，并且
胶束对处于平衡中的两个激发态的影响机制不同. 今设 DMABA(D)在胶束(M)介质中的分

布平衡为:

D+M~ 圣 DM (1) 

K 为分布常数[7J 若 DMABA 的双重荧光来自同一激发态或者来自两个激发态，但肢束对这

两个激发态的影响机制相同，则可按环糊精包络物类似处理方式有(8J:

1 =_l_o 十I∞K[M]
l+K[M] 

d1 一(1∞ -1o)K
d[M] 一古宇E回百言

式中 10， 1 和 I∞分别为胶柬放度为零，一定的胶束浓度和 DMABA 全部结合于胶束中时的荧

光强度.式 (3)表明，总荧光强度随胶束浓度的增速(1∞>10， d1/d[M] >0)随 [M] 增大而减小.

然而图 2(b) 曲线 3 却表明胶束形成后总荧光强度随胶束浓度的增速逐渐增大，因此可以认为

DMABA 的激发态系处于平衡中的双重激友态，胶束不仅影响平衡并且以不同的机制影响，昔

两个激发态.

在 SLS 和 Tween80 水洛液中 DMABA 具有与 CTMAB 水榕液中类似的荧光特性(图

剖，其双重荧光强度比与表面活性剂浓度关系曲线上最低点对应的表面活性剂浓度与其例。

己知值一致，表明 TICT 激发态荧光性质变化可以作为标志胶束形成的一种新的荧光探针特

性.

(2) 

(3) 

10'[Tween80]/ g.mL-1 

o 1.36 2.72 4.08 5.44 6.80 8.16 9.52 10.88 
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图 S SLS(ü) 和 f尸ween 80(巳〉水溶液中 DMABA 双重荧光强度比与表面活性剂浓度关系曲线

尖头指示浓度为 cmc 已知值

DMABA 的 TICT 荧光性质与其浓度的相关性 DMABA 的双重荧光特性体现出显著

的自身浓度相关性，股束的存在强化该浓度相关性. 图 4 表明 DMABA 的双重荧光强度比与

其浓度间有线性关系， CTMAß 胶束存在时该直线斜率提高，意味着 DMABA 的'l'ICT 激发

态涉及分子间作用，肢束通过其增溶效应(9J 而增强分子间作用.我们认为 DMABA 的 TICT

激发态涉及两个 TICT 单体分子，两者通过分子问库仓作用而稳寇口气有关过程见图式 1 (以
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图4: DMABA 双重荧光强度比与其浓度的线性关系

CTMAB 浓度为 (1)0; 但)1.5XIO-Smol.dm-3j (3) 2.0X10-8_mol.dm-8• I 

D-A __!!_巳马争 1(仰D 一 A剖)*~土 l(仰D+' 一 A-寸.丁)
LE TIOT 

1 ,+- -., * 
+. -. ID-A\ 

21(D-A).~ 1=. ~~I 
飞A-D!

图式 1 DMABA 之 TIOT 激发态分子间作用示意图

.151 • 

D-A 表示 DMABA 基态分子).当然这种浓度相关性也可能系由于激基缔合物形成之故，但

实验结果排除了这种可能性.因为激基缔合物的形成不涉及电荷转移(不同于激基复合物形

成)，其荧光峰位置应与溶剂极性关系较小，例如花在水溶液口1J和环己皖(12J中的激基缔合物荧

光峰均约在 47ónm，但 DMABA 双重荧光中 a 带峰位置的溶剂效应表明具有显著的电荷转

移性质.然而仍可沿用激基缔合物体系类似的处理方式由图 5 得到:

(I./Ib)∞ [D-A] 

在胶束洛液中，因 D-A在水相与胶束相间分配，上式可为:

(I./Ib)M_w=队[D-A]w十k2 [D-AJM=k1 [I如A]w+k.a "K[MJ [D-AJw 

θ(1./1山-!:...= kt + k2K [M] 份跚
θ[D-A] 

在水搭液中，则

(1a/1b)w=k1 [D-A]w 

。(I./Ib)~= z:..
θ[D-AJ 叫

由式 (6) 和 (8) 可得

(7) 

(8) 崎'.""
鸣...，.，

θ(1a/1b)M_w 一 θ(1./1b)w =k
2
K[MJ 

。[D-A] ð[D-A] 

(9) 

上述式中下标"M"和"W"分别表示胶束相

和水相， "M-W"表示胶束溶液， kt 和 k2 分

别为在水相和肢束相中 I./Ib 与浓度线性

1.0 l.J z.o 
1肉阁'.014."

固 6 斜率羞与肢束浓度关系曲线

(4) 

(5) 

2.s 
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关系常数.式 (9)表明在胶束溶液中图 4所示直线的斜率与纯水搭液中相应斜率之差与胶束

放度间为一零截距的直线关系.图 5 证实了上述推论，表明图式 1 所示的作用模型是合理的.
破收光谱表明在水搭液和胶柬溶液中 DMABA 的吸光度与浓度(0"，，5 x 1O-1mo] .dm-3

) 

间符合 Lamber←Beer 定律，说明无基态缔合作用，即图 4所示的浓度相关性与基态缔合无

关，进一步佐证图式 1 所示激发态作用模型.

因此 DMABA 的 TIOT 胶柬效应可归结为胶束的疏水性微环境效应和对荧光体的增榕

作用.

结论

1. 影响 DMABA 的 TIOT 激发态的相对布居的主要因素是其与相应的基态和三重态的

能隙.

2. DMABA 的 TIOT 激友态涉及两个分子，两者通过库仑作用而稳定.

3. DMARA 的 TIOT 胶柬效应是胶束的疏水性微环境效应和对荧光体的增搭作用-

4. DMABA 的 TIOT 荧光性质可作为研究胶束性质的一种新的荧光探针性质，
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Micellar Effeds on the Twilted Intramolecular Charge TraDlfer 

Jiang , Yun-Bao* XU , Jin-Gou Huang , Xian-Zhi 
(Depa'rt何~ent 010he俩位t叨， Xia饥8?1 Unive'!'sity, X仿佛棚， 3611∞5)

Mioollar Effects on 也e 古wisted intramo1ecular charge transfer (TIOT) of p-N , N­

dime也ylaminobenzaldehyde (DMABA) in aqueous solu古ion is inves古iga古ed. 1古 is

observed 由的皿ieelle promo古倒也e TIOT pr∞ess of DMABA, increases 古he 古的a1

fl.uorescence quantum yield of DMABA, and shif相 TIOT fl.uorescence band drama古ically

古o blue. The ratio of 也e in古ensity of TIOT fl.uorescence 古o 古h的 of normal fl.uore臼ence

is propo时ional 古o DMABA concentration, and the presence of micelle increases 也e

slope of 也e line of 也e ra古io versus DMABA concentra也ion. It is concluded 也的也he

TIOT 时的e of DMABA may concern wi古h 古wo DMABA molecules and 古he key factors 

由的 affect 古he relative popula古ion of TIOT exci古ed 时的e .f DMABA are 由e energy 

gaps be古ween 古he TIOT s古a古e and the corresponding 古riple古目也ate and be古ween 古h0

TIOT 时的e and 古he ground 时的e. The probable 的ructure of ,the TIOT 的础。 ofDMABA

&nd 也e intrinsic properties of micellar eff佣拥 are discussed. 


