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具有不同取代链长的协琳衍生物 LB 膜的结构研究
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摘要 本文研究了三种竣酸取代的四苯基卧琳衍生物在空气/Cd2 + 水溶液界面上所形成的单层膜

及 LB 膜.这三种吟琳衍生物中，一种没有脂链，另外两种具有不同长度的脂链.由 π -A 等温线得

到的平均表观分子面积相差很大.紫外一可见光谱表明，LB 膜中吟琳的Soret 吸收带相对于溶液的

吸收均红移，但红移程度不同 .LB 膜的偏振紫外 可见光谱表明，LB 膜中三种吟琳衍生物的吟琳

环具有基本一致的取向.运用亚相降低法得到了三种卧琳衍生物单层 LB 膜，其紫外 可见光谱与

用垂直提拉法得到的 LB 膜的紫外-可见光谱具有一致的特征这些结果表明:吟琳衍生物有元取

代链及取代链长的不同对平均表观分子面积的大小和膜中环间的距离有影响，但对环的取向没有

影响.环的取向由环本身及环上的亲水取代基来确定.气/液界面上三种吟琳衍生物的单层膜中环

也具有一致的取向，且与 LB 膜中环的取向相差不大.提拉不会对膜中环的取向及膜的结构造成大

的改变.
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由于日卡琳类化合物可用于模拟生物体系中的电子转移过程而引起人们广泛的研究兴趣.

研究表明，自然界中吟琳化合物在光反应过程中有其特定的有序排列，有序排列的吟琳分子组

合体，如 LB 膜，具有半导体、光导、光伏、气敏特性及非线性光学效应等性质，而这些性质与膜

中吟琳分子间的电子相互作用密切相关，日卡琳环的取向及吟琳环之间的距离则是影响这种相

互作用的两个关键因素.因此，人们运用各种手段对 LB 膜中吟琳环的取向进行了广泛研

究[1-14] ，试图找出影响膜中吟琳环取向的因素，从而对膜中吟琳环的取向进行控制 [15.16]

近来， Chou 等人对具有不同数目取代链的一系列四苯基叶琳衍生物在单层膜及 LB 膜中

的取向进行了系统研究[17] ，运用原位偏振 UV-Vis 光谱测定了气/液界面上单层膜中及 LB

膜中吟琳环的取向，发现取代链数目能明显影响 π -A 等温线的平均表现分子面积及膜中环

间的距离，但对环的取向却没有影响;由单层膜转移到固体基片上制得的多层 LB 膜中环的取

向与单层膜中环的取向相比稍有不同，但相差很小 .Kr∞n 等研究了一系列含不同数目取代链

的叶琳衍生物的单层膜及 LB 膜，得到了类似的结果[18] 然而，不同链长对膜中吟琳环的取向

和环间距离的影响尚未见报道.本文着重研究了三种卧琳衍生物的单层膜及 LB 膜.这三种口卡

琳衍生物具有相同的亲水取代基，但其中一种不含脂链，另两种则含相同数目不同长度的脂

链，其分子结构见图1.
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1 实验

1. 1 样晶

5 ， 10 ， 15 ， 20 一四-对(硬脂酸 α

氧基)苯基卧琳 [5 ， 10 ， 15 ， 20 - tetra 
- 4 一 oxy (2 - stearic acid) 
phenylporphyrin，简记为 TSPP ]， 5 , 

10 ， 15 ， 20 一四一对(要酸 α 氧基)苯

基卧琳[5 , 10 , 15 , 20 - tetra - 4 一 oxy

(2 - Decannoic acid) 
phenylporphyrin，简记为 TDPP] ，及

5 , 10 , 15 , 20 -四一对(乙酸 α 氧基)

苯基卧琳 [5 ， 10 ， 15 ， 20 - tetra - 4 一

UYo 

:>- 一、。--<:OOH

HO。八

TSPP. IÞ<CHa>lICHa 
TDPP. 阳口'ρ7饵S
TAPP, R=H 

oxy (Acetic acid) phenylporphyrin ，简
记为 TAPP]参照文献[19]方法合成，并经分析证实了其组成.二十皖酸 (Eicosanic acìd ，简记

为 EA)为上海试剂一厂产品，色谱纯.其余均为分析纯试剂.

回 1 日卡睛中衍生物结构示意图

1.2 仪器与方法

π 一 A 等温线的测定及 LB 膜的沉积在英国 NIMA 2000 型圆形交替膜槽上进行.亚相为

Cd2 + 的水溶液(NaHC03 :5 x 10-5mol. L -1 ; CdCl2 :4 x 10- 4mol. L -1). 铺展液分别为 TSPP 的

氯仿溶液， TDPP 的氯仿/乙醇溶掖 (v/v: 99515) , TAPP 的氯仿IDMF 溶液 (v/v: 995/5) 和

TAPPIEA(摩尔比 114) 的氯仿IDMF榕液(v/v:99515) . 铺展液中吟琳衍生物的浓度均为9.7

x 1O- 6mol.L -1. 将一定量的铺展液用微量注射器滴加在亚相表面上，待溶剂挥发后以 4.25

X 1O- 3nm2 •分子 -1. S -1的速度压缩，得单层膜的 π -A 等温线.实验温度为 18 土 1 'C . 

采用垂直提拉法制备多层 LB 膜，表面压恒定为 20mN.m- 1 ，提升速度为 10mm.min- 1 .

由于 TAPP 的单层膜难以沉积，使 EA 与之混合 (TAPPIEA 的摩尔比为 114)制备了混合 LB

膜基片为亲水的石英片. TSPP 及 TAPPIEA 均可得 Y 型膜，转移比接近于 1. TDPP 则得 Z

型膜，基片向下时转移比为 0.1-0.2 ，向上时为 0.8-0.9. 采用亚相降低法制备了 TSPP ，

TDPP ， TAPP 的单层 LB 膜，基片为亲水石英片.

LB 膜的 UV-VIS 光谱及偏振 UV-VIS 光谱在日本岛津 UV-240 型 UV-VIS 分光光

度计上测定.

2 结果与讨论

2.1 空气ICd1 + 水溶班界面上ø~琳单层膜的 π -A 等温线及 LB 膜的制备

TSPP ， TDPP 及 TAPP 在空气/时+水溶液界面上均可形成稳定的单层膜，其 π -A 等温

线如图 2 所示.将曲线上的凝聚膜部分延长至与横轴相交，得 OmN.m- 1 时 TSPP ， TDPP 及

TAPP 的平均表现分子面积分别为 2. 97nm2 , 2. 47nm2 及 1.26nm2 ; 为了得到含 TAPP 的多层

LB 膜，研究了 TAPPIEA(1 /4)的混合单层膜的等温线，得 TAPP IEA( 114) 的总表现分子面积
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为 2.05nm2 . 取每个 EA 分子的面积 0.20nm2 计算，则得混合膜中 TAPP 的平均表现分子面积

为 1. 25nm2 ，与纯 TAPP 的单层膜中的平均表现分子面积相当.这说明 EA 的加入并没有影响

到单层膜中 TAPP 分子的排列.

具有较长取代链的 TSPP 可得典型的 Y 型膜， TDPP 的取代链相对较短，疏水性较差，基

片向下运动时膜难以沉积，得到的为 Z 型膜.取代链长影响了膜的沉积方式.
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固 2 空气/臼2+ 水溶液界面上吟琳

衍生物单层膜的 π -A 等温线

a-TSPP; b-TDPP; c-TAPP; 

d-TAPPIEA(l /4) 
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固 3 日卡琳衍生物 LB 膜的 UV-Vis 光谱

a一TSPP(6 层); b一TDPP(7 层) ; 

c-TAPPIEA(7 层)

2.2 n~~体衍生物多层 LB 膜的 UV-Vis 吸收光谱和 LB 膜中 n~啡环的取向

图 3 为 TSPP ， TDPP 及 TAPPIEA( 1I4)多层 LB 膜的 UV-Vis 吸收光谱.由于Cd2 + 的

作用，竣酸取代吟琳的质子化吸收峰消失了 [19 ， 20J. TSPP , TDPP 及 TAPP 的Soret 吸收峰分别

出现在 428 ， 429 及 442nm 处.与其铺展溶液中非质子化的吸收(422nm)相比，分别有 6 ， 7 及

20nm 的红移 .LB 膜中叶琳分子聚集形成了 J 聚体.这种聚集现象是由于激子相互作用引起

的 [7 ， 17 ， 18 ， 21. 22) 激子理论认为[21] ，弱电子偶合体系吸收带的变化是由于跃迁偶极矩的相互作

用引起的.对一聚集体而言，产生的跃迁能 E士可表示为:

E士= E O + D :t V ( 1) 

其中 EO 为单体的能量 ;D 为扩散能量项，它反映了从单体到聚集体的环境变化 ;V 为激子裂

分能.这两个跃迁之一常常禁阻，故只产生一条谱带.对于 N 个生色单元的面对面排列而言，

激子裂分能 V 与跃迁偶极矩M 的大小及聚集体的几何参数有关:

V=2[止.1.些 '(1-3cos2 a)] (2) 
N R .l 

式中， R 为聚集体中相邻两个生色单元中心-中心间的距离，α 为中心一中心矢量与跃迁偶极

矩间的夹角.对于卧琳分子，其Soret 吸收的跃迁偶极短在吟琳环平面之内，文献中一般把夹

角 α 看作是叶琳环与基片平面的夹角[l1-14 ， 17J. N 为相互作用的生色团的数目.

采用文献[23] 的方法，分别以 TSPP ， TDPP 及 TAI平IEA( 1I4)多层 LB 膜的 UV 一 Vis 吸收

光谱中叶琳的Soret 吸收峰 428 ， 429 及 442nm 为工作波长，测定了平行偏振光和垂直偏振光

分别以 O'和 450角入射时该吸收峰的强度，计算得到了 LB 膜中叶琳环与基片平面的夹角分别
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为 31
0

， 34
0

， 37
0

•

Kasha 的激子理论认为，若夹角小于 54.7 0 ，则在吸收光谱中聚集体的吸收峰相对于单体

的吸收峰应红移.对比 LB 膜的 UV-Vis 吸收及吟琳环的取向可以看出，结果是相一致的.

由式(1)可知，叶琳 LB 膜中Soret 吸收峰的位置与激子裂分能 V 的大小有关.由式 (2) 可

看出，影响激子裂分能 V 的因素有 N ， M ， R 及 α. 由实验测定的结果， α 基本相等.对于这三

种叶琳衍生物来讲，除取代链不同外，其余部分均相同，跃迁偶极矩 M 也大致相同，那么应该

是 N 和 R 影响了 V 的大小，且 V 的大小与 R 的立方成反比，对 V 的影响更为显著;当 N 较

大时，N 对 V 的影响便大为减弱了.由 UV- Vis 光谱可知， TSPP ， TDPP 及 TAPPIEA( 1I4)

LB 膜的Soret 吸收峰相对于溶液的吸收红移分别为 6 ， 7 及 20nm. 因此，由式 (2) 可定性地认

为， LB 膜中叶琳环间的距离顺序为 TSPP> TDPP > T APP. 上述结果说明，对于这三种叶琳衍
生物的 LB 膜，膜中吟琳环的取向基本相同，有无取代链及链的长短对 LB 膜中吟琳环的取向

基本没有影响，但 TSPP ， TDPP 及 TAPP 环间的距离不同.由以上分析我们给出丁图 4 所示的

卧琳衍生物 LB 膜的结构示意图.

a 

bψ沙入或到沙

c//A泛注多Y./

固 4 叶琳衍生物 LB 膜的结构示意图

a-TSPP; b-TDPP; c-一TAPPIEA(l /4)

(只描绘了 TAPP 聚集体的结构)

吨

0.025 

0 
300 

a 

400 
A/nm 

图 5 水平沉积法制得的 LB 单层膜

的 UV一 Vis 光谱

a-TSPP; b-TDPP; c-一-TAPP

500 

我们的研究与一些文献报道的结果相符合.如具有不同取代链长的 5 ， 10 ， 15 ， 20 四一对

(乙酣苯基)日卡琳[24] 和 5 ， 10 ， 15 ， 20 一四一对(山南酸乙醋 α 氧代苯基)卧琳[25]LB 膜的光谱中

Soret 吸收带分别位于 429nm 和 425nm，相对于溶液均红移，且 LB 膜中吟琳环与基片平面的

夹角分别为 35.7
0和 37

0

，而取代链长处于这两者之间的 5 ， 10 ， 15 ， 20 一四一对(异戊醋苯基)叶

琳的 LB 膜中叶琳环与基片平面夹角为 31 0 [26] 可见，取代链长对叶琳环在膜中的取向没有影

响，而影响到吟琳生色团在 LB 膜结构中的堆积密度，影响到生色团之间的相互作用[25J 我们

的结果与此相一致.这些结果说明，吟琳衍生物 LB 膜中叶琳环的取向与取代链没有关系.

2.3 三种邸琳衍生物在气/班界面上的单层膜的结构研究

我们用亚相降低法得到了 TSPP , TDPP , T APP 的单层 LB 膜，测得了其 UV-Vis 光谱(图

5) ，发现与用垂直提拉法得到的多层 LB 膜的光谱有一致的光谱特征.这说明用两种方法制得

的膜中叶琳的取向相一致.亚相降低法具有最大限度地保持其气/液界面上单层膜结构的优
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点 [27] 因此我们认为这三种叶琳衍生物的吟琳环在气/液界面上单层膜中的取向与各自的 LB

膜中的取向可能基本一致，尽管膜转移后由于压力的消除均会稍稍有些变化[17] 这三种日卡琳

衍生物在气/液界面上单层膜中环的取向也基本相等. Azumi 等人对吟琳衍生物单层膜及 LB

膜中环的取向的研究表明， P~琳环的取向首先是在气/液界面上被决定的，在膜转移过程中取

向保持不变[28] 我们的结果与此相符.

由气/液界面上单层膜的 π-A 等温线可得 TSPP ， TDPP 和 TAPP 在气/液界面上的单层

膜中所具有的平均表现分子面积分别为 2.97 ， 2.47 及 1. 26nm2 . 那么为什么这三种卧琳衍生

物可能在气/液界面上具有基本一致的取向而平均表现分子面积相差这么大呢?文献[17]通过

对一系列含不同取代链数目的吟琳衍生物的研究认为，决定气/液界面上吟琳环取向的因素是

吟琳环本身及日卡琳与基底(亚相)之间的相互作用，而决定吟琳与亚相相互作用的是叶琳环及

环上的亲水取代基;决定平均表现分子面积的则是卧琳环上的取代链.也就是说，气/液界面

上叶琳环的取向与取代链无关，而平均表现分子面积则与取代链有关.对于 TSPP ， TDPP 及

TAPP，除有无取代链及链长不同外，口卡琳环及环上的亲水取代基均相同，气/液界面上单层膜

中吟琳与亚相的相互作用就相同，因此可能具有相同的取向.但由于取代链长的不间，分子面

积有很大差异:取代链较长时，卧琳环由于链的阻碍而排列得较为疏松，日卡琳环间距离较远，环

与环不发生交叠或者交叠程度较小，平均表现分子面积较大;取代链较短时，由于没有了长链

的阻碍，环与环可交叠而紧密排列，环间距离较近，平均表现分子面积较小.因此，由 π-A 等

温线上所得到的平均表现分子面积的大小顺序 TSPP > TDPP > T APP 与由光谱研究得出的
LB 膜及单层膜中吟琳环间的距离顺序 TSPP> TDPP > T APP 是一致的.

3 结论

TSPP ， TDPP 和 TAPP 的 LB 膜中卧琳环的取向相同.取代链对环的取向没有影响，但对

吟琳环间的距离，对吟琳 LB 膜的结构有很大影响 .LB 膜中卧琳环的取向与气/液界面上单层

膜中日卡琳环的取向相关联.气/液界面上 TSPP ， TDPP 及 TAPP 的取向由环间的相互作用及环

上的亲水取代基与亚相的相互作用来确定而与取代链无关，这三种吟琳衍生物的取向相当.分

子面积与取代链有关.制膜方法的不同不会影响膜中环的取向.
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Studies on the Structure of LB Films of Porphyrin Derivatives 

Containing Different Substituted Alkyl Chains 

LIU Hong - Guo FENG Xu - Sheng Y却叫G Kong 一 Zhang 僻

(Institute of Colloid and Interface Chemistry. Shandong Uni四rsity. Jinan .250100) 

LIANG Wei - An 

(Deμπment of Chemistry. Shandong University. Jinan .250100) 

Abstract Monolayers and LB films of three kinds of carboxylic acid substituted porphyrins 

without alkyl chain or with alkyl chains of different length have been studied in this paper. Mean 

molecular areas were measured and found to increase as the alkyl chain length increased. UV­

Vis spectrashow that Soret absorption bands of porphyrins in LB films have different red - shift 

compared with solution spectra. The polarized UV - Vis spectra show that the three kinds of 

porphyrins have the same orientation in LB films. The LB monolayers were obtained by using 

subphase lowing method , their UV - Vis spectra show the same characteristics as those in LB 

films obtained by using vertical dipping method. These results indicate that substituted alkyl 

chains have great influence on mean molecular areas and the distance between porphyrin rings in 

monolayers orLB films , but have no influence on porphyrin ring orientation. The porphyrin ring 

orientation is determined by porphyrin and the substituted hydrophilic groups. The three kinds of 

porphyrins have the same orientation in monolayers at Cd2+ aqueous solution interface , too , and 

the orientation preserved during the transfer. 


