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分子内扭转电荷转移的新荧光探针的研究

韦寿连 卢建忠 江云宝 许金钩.

(国家教委材料和生命过程分析科学开放研究实验室厦门大学化学系 厦门 361∞5) 

摘要 选用对二乙氨基苯甲酸纳(SDEAB)和对二甲氨基苯甲酸销(SDMAB)作为分子内扭转电荷

转移(TICf)荧光探针，表征了甲基修饰化所引起的严-∞空腔徽环境的变化，得出环糊精的非极

性空腔有利于对二烧氨基苯甲酸型分子的 TICI'态形成的结论.以甲酶的测定为例，展示了分子内

扭转电荷转移作为荧光探针的分析应用.

关键词 分子内扭转电荷转移，对二乙氨基苯甲酸销，对二甲氨基苯甲酸锅，甲基修

饰化环糊精，甲醇测定

分子内扭转电荷转移(TICf)模型已成功地应用于解释含有以单键相联的电子给体与受

体的有机分子的双重荧光发射[1] 即对应于正常激发态的短波长发射(b 带)和对应于 TICf

态的长波长发射(a 带) .由于 TICf激发态涉及一个完整的电荷转移，其偶极距远高于相应的

基态.因此，TICf的荧光特性显示出对微环境性质的显著敏感性[2 ， 3] 目前的研究主要集中于

微环境的改变对 TICf态的影响，诸如胶束的引人[4] ，盐效应[5]和醇效应[3] 以及它们对 TICf

的协同影响间，7] 而利用 TICf作为荧光探针来进行待测物的定量分析则未见报导.本文选用

对二乙氨基苯甲酸铺(SD队B)和对二甲氨基苯甲酸锅(SDMAB)作为 TICf荧光探针，比较研

究了它们在自一环糊精(卡∞)和甲基化卡环糊精(ß-M∞)中的 TICf光谱结果发现，与

SDMAB 相比，SDEAB 能够更灵敏地探测甲基修饰化所引起的 R一∞空腔微环境变化，并研

究了其机理.以甲醇测定为例，展示了分子内扭转电荷转移作为荧光探针的分析应用.

1 实验

1. 1 试剂

对二乙氨基苯甲酸和对二甲氨基苯甲酸系本实验室合成，所得固体以 95%乙醇两次重结

晶纯化，其结构经熔点和红外光谱确认.ß-∞为 Fluca 产品，ß-M∞系匈牙利 Cyclolab 提

供.甲醇经重蒸锢，水为二次蒸馆水.其余试剂均为分析纯.

1.2 仪器

Hitachi 650 一lOS荧光光谱仪，激发波长为 280 nm，激发单色器和发射单色器狭缝均为 5

nm，光谱扫描速率为 120 nm/min , 1 cm石英池，全部实验于室温下进行
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2 结果与讨论

2.1 p-ω和 P-Mω 中 SDMAB 和 SDEAB 的四口荧光特性

图 1 和图 2 分别为 SDMAB 和 SDEAB 在日一 CD 水溶液中的荧光光谱.在纯水及自一 CD

水溶液中均可观察到 SDEAB 和 SDMAB 的 TICf典型的双重荧光发射.而且在日一 CD 中 b 峰

和 a峰均较纯水中的相应值高，同时伴随着 b 带略蓝移， a 带显著蓝移，意味着此时自一∞的

存在保护了 SDEAB 和 SDMAB 的激发态.我们认为可能的机理类似于 α 一 CD 微环境有利于

SDMAB 中的 TICf态的形成[8] ， SDEAB 和 SDMAB 的强极性的援基与日-CD上的是基或水

分子上的经基或两者形成氢键，SDEAB 和 SDMAB分子与日一 CD形成了包络物而处于自一 CD

的非极性空腔中，从而促进了 TICf态的形成，导致谱带蓝移，荧光强度显著增强，即可得出环

糊精空腔的非极性微环境有利于该类分子的 TICf态的形成的假设.这与对二甲氧基苯甲睛

和某些香豆素在有机溶剂[3]和环糊精介质[9] 中的 TICf行为不同，在其中非极性微环境不利

于 TrCf态的形成.
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固 1 ß-∞水溶液中 SDMAB 的荧光光谱

SDMAB的浓度为 2 ， 5 X 1O-5mol.dm- 3 , 

ß-∞的浓度{mol.由1- 3 ):1→;2-1. 0X 10-4 ; 

3-5 , OX 1O-4;4-1. 2X 10-3 ; 

5-2.0X lO- 3价- 3.0X 10-3 
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圄 2 ß-∞水溶液中 SDEAB 的荧光光谱

SDEAB 的浓度为 2.5X 1O-5mol.dm- 3 , 

自一∞的浓度(mol.dm -3): 1-1) ;2-1. 0 X 10' 4; 

3-2.0X 1O-4 ;4-5.0X 10- 4 ; 

5-1. 5X lO- 3 ;命一 2.0X lO- 3

为了进一步验证上述假设，我们将自一 CD 上的是基部分甲基化，以使自一 CD 非极性空腔

的极性更低，根据上述假设，SDEAB 和 SDMAB 分子在日-M∞中的 TICf态均应强于它们

在自-∞中的 TICf态，图 3 和图 4 清楚地说明了这一点，从而得出环糊精的非极性空腔有利

于对二烧氨基苯甲酸型分子的 TICf态形成的结论.

图 1-4 可以发现，在相同的自一 CD 或自一 M∞浓度下， SDEAB 分子 TICf峰都强于

SDMAB分子.我们推测这可能是因为乙基的疏水性强于甲基的疏水性，根据相似相容原则，

SDEAB分子与日一∞非极性空腔的亲合性势必强于 SDMAB 与日-∞非极性空腔的亲合
性，从而导致 SD队B分子 TICf峰的显著增强.
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不同环糊精水溶液中 SDMAB 的荧光光谱 圈 4 不同环糊精水溶液中 SD队B的荧光光谱

SDMAB浓度为 2. 5 X10- smol'dm- 3 , SDEAB浓度为 2.5 X 1O-smol'dm- 3 , 

环糊精浓度均为 5.0 X 1O -4mol'dm飞 环糊糟浓度均为 5. OX 1O-4mol'dm -3 , 

1一水溶液;2-ß-∞;3-ß-MCD 1一水溶液;2-ß-∞;3-ß- Mi∞ 

2.2 SDEAB 和 SDMAB 分子的荧光光谱与卡ω或 P-Mω浓度的关系

图 5 显示了 SDEAB 和 SDMAB 分子在日-CD 和自一 MCD 中的 TICf态荧光强度(1a)与

正常激发态的荧光强度(1b)之比 I/h 随环糊精浓度的变化曲线.从图中可以发现，随着自­

CD 或自一M∞浓度的增大，所形成的包络物越多，因而 TICf态越强 ， Ia/h 比值越大，平台

表示此时溶液中所有的客体分子均已形成了包络物，环糊精浓度的进一步增加已不再生成新

的包络物.其中 SDEAB 分子能够更敏感地识别。一 CD 和自一M∞微环境的差别，这是因为

SDEAB分子与环糊精空腔的亲合性强于 SDMAB 与其的亲合性，导致 SDEAB 较 SDMAB 能

够更灵敏地监测甲基修饰化所引起的自一∞空腔微环境的变化因此 SDEAB 分子是一个更

好的识别微环境变化的 TICf荧光探针.
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固 6 甲醇工作曲线

l-SDMAB -ß - Mi∞体系;

2-SDEAB--ß - Mi∞体系

C环糊精 Imol.dm-3

SD队B和 SDMAB荧光光谱的 I.lh

与环糊精浓度的关系

l-SDEAB- ß-M∞;2-SDEAB - ß- ∞; 

3-SDMAB- ß - M∞; 4- SDMAB-ß-∞ 

图 5



40 化学学报 ACfAαnMICA SINICA 1998 

2.3 分子内扭转电荷转移用于甲醇的定量分析
图 6 绘制了 SDEAB-ß-M∞和 SDMAB-ß - MCD 两种 TICf荧光探针的 I/h 随甲

醇含量的变化曲线.

从图上可以发现，随着水中甲醇含量的增加，两种探针的 I/h 线性降低，据此可进行甲

醇的定量分析.其可能的机理是由于甲醇的加入填充了 ß-∞内腔的空间，限制了分子内键

的扭转，导致 Ia 下降， h 略有升高，净结果 Ia/h 下降.采用双波长测定，大大减小了光源强度

波动的影响.回归方程分别为:SDEAB-ß-M∞体系 ， Ia/h = 2.737 - O. 082 [æ30HJ , 

SDMAB-ß一M∞体系 ， Ia/h=O. 677 -0.018[æ30HJ ，相关系数分别为 0.996 和 0.992. 检

测限分别为 0.04%和 0.1%. 目前该法已成功应用于合成甲醇水样中甲醇含量分析，所得结果

与加入值吻合，有关实际样品的分析仍在进一步研究中.
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Study of Novel Fluorescent Probes Using Twisted 
Intramolecular Ch缸ge Transfer 

WEI Shou - Lian LU Jian - Zhong JIANG Yun - Bao :XU Jin - Gou 赞

( The Restnrch μ阳晒ηI of SEDC of Analytical Science foγ 品也阳也land

Life αemzs帅，且归rtment ofαemistry ,Xiamen Universi钞 ， Xiamen ， 361∞5) 

Abstract The change in cave micro 一 invironment of ß - cyclodextrin (ß -∞) cau时 by

methylation w臼 investigated by usi暗 the twisted intramolecular charge transfer (TICf) of 

时ium diethylaminobenzoate (SDEAB) and sodium dimethylaminobenzoate (SDMAB) 部

fl∞lrescent probes. The results indicate that the nonpolar ß - CD 臼悦ty favors the formation of the 

TICf state of dialkylaminobenzoic acid 一 type molecules. It w，臼 demonstrated that 由e TICf 

n∞rescen四 of SDEAB (or SDMAB) -ß-M∞ (methylated ß - cyclodextrin ) system ∞uld be 

used to detect methanol in aqueous solution. 

Keywords twisted intramolecular charge transf，町， sodium p - N , N - diethylaminobenzc泊钮，

反对ium P - N , N 一 dimethylaminobenzoate ， methylated ß - cyclodextrin , determination of 

methanol 


