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含萘酰亚胺基树枝状化合物的研究进展 
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摘要  含萘酰亚胺基的树枝状化合物具有特殊的发光性能和电学性质, 其中一个重要特征是它还具有优异的光诱导电

子转移性能, 从而引起了人们的广泛关注. 近年来科学家们已经合成了多种新型的含萘酰亚胺基树枝状化合物, 它们

在众多领域具有潜在的应用价值. 综述了近年来含萘酰亚胺基的树枝状化合物的研究进展, 介绍了部分树枝状萘酰亚

胺基化合物的合成及其应用, 这些化合物由于其独特的结构特点而具有特殊的性能, 在化学传感器、光捕获天线材料、

有机电致发光器件、药物传输、环境污染检测等领域具有重要的应用价值. 最后, 展望了此类化合物良好的应用前景. 
关键词  树枝状化合物; 萘酰亚胺基; 光诱导电子转移; 研究进展 
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Abstract  Due to their special luminescent properties and electrical properties, especially their good photoinduced electron 
transfer properties, naphthalimide-based dendrimers have been attracting considerable attention. Recently, lots of novel naph-
thalimide-based dendrimers have been synthesized, and they have extensive applications in many fields. In this paper, the re-
cent progress of naphthalimide-based dendrimers is reviewed, and the synthesis and application of some compounds are dis-
cussed. These dendrimers have significant values of application in different fields, such as chemsensors, light harvesting an-
tenna materials, organic electroluminescent devices, drug delivery, environmental pollution detection, and so on. Finally, the 
future development and application of them are also prospected. 
Keywords  dendrimer; naphthalimide group; photoinduced electron transfer; recent progress 

 
树枝状化合物是一类三维、高度有序的高分子材料, 

它由中心核、内层重复单元和外围端基组成. 在树枝状

化合物的合成过程中, 其内层重复单元每增加一层称为

增加了一代. 目前, 人们通常采用两类方法来合成树枝

状化合物[1,2]: 一类是从树枝状化合物的中心核出发, 由
内向外逐步增长的合成方法, 即发散法; 另一类是从树

枝状化合物的外围出发, 由外向内逐步收敛的合成方

法, 即收敛法. 树枝状化合物具有完美的对称性、高度

的支化结构和大量的末端基团[3,4], 在化学、生物和材料

等领域具有重要的应用价值和广阔的应用前景, 已经引

起人们的广泛关注[5～7]. 当树枝状化合物的核心或外围

带有发光基团时, 它就可能会具有会光捕获、光诱导电

子转移(PET)、荧光开关、能量存储和转换等特殊功能, 
在化学传感器、生物检测和药物传输等领域有着潜在的

应用价值[8～12].  
萘酰亚胺基团 1a, 1b 和 1c 在近紫外区存在很强的



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 304～317 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      305 

 

吸收带, 在可见光区能发出很强的荧光, 具有良好的光

稳定性和荧光性能, 是一类对环境具有高度敏感性的荧

光团[13]. 与其它发光基团相比, 它具有更好的化学稳定

性, 荧光效率更高, 颜色更加鲜艳, 以及生理活性较好

等特点, 被广泛用作化学传感器和荧光标记物质, 在聚

合物染色、荧光标记物、发光二极管、光诱导电子转移

传感器、医药、荧光开光、液晶显示器、离子探针、太

阳能集热器, 以及光电器件等领域具有潜在的应用价 
值[14～16]. 因此, 含萘酰亚胺基的树枝状化合物成为近年

来研究较多的一类具有特殊的物理、化学和光电性能的

化合物. 经过近十年的发展, 含萘酰亚胺基的树枝状化

合物已经取得了长足的进步. 按萘酰亚胺基在树枝状大

分子中所处位置的不同可将其分为以下三类(图 1): (a)
萘酰亚胺基作为中心核的树枝状化合物 1d, (b)萘酰亚

胺基作为端基的树枝状化合物 1e, (c)萘酰亚胺基作为中

心核及端基的树枝状化合物 1f. 
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图 1  萘酰亚胺基及其衍生物的结构示意图 
Figure 1  Chemical structure of naphthalimide group and its 
derivative 

1  萘酰亚胺基作为中心核的树枝状化合物 

Miller 等[17]通过收敛法首次合成了 4 代聚苄醚型哑

铃状树枝状化合物 2, 它以 l,4,5,8-萘酰亚胺基齐聚物为

核心, 外围为 32 个苯基(图 2), 对其电化学性质进行了

研究. 在除氧的 DMF＋Bu4NBF4溶液中, 使用玻碳圆盘

电极进行循环伏安实验, 发现在－0.51和－1.06 V处(以
饱和甘汞电极作参比)表现出两个可逆的还原行为. 库
仑还原实验表明, 在－0.6 V 时是通过两个电子/分子产

生双阴离子自由基, 而在－1.1 V 时是通过两个以上的

电子/分子产生四重阴离子自由基. 即使扫描速率达到

100 V/s 以上时, 也并未发现树枝状结构会阻碍电子的

转移. 
通过循环伏安法和计时电位法, 计算出化合物 2 的

扩散系数为 6.8×10－7 cm2/s, 而作为参比的单体化合物

为 3.9×10－6 cm2/s. 由于对树枝状单元起隔离作用的刚

性棒状结构的萘酰亚胺基齐聚物极易进入中心氧化还

原位点, 且外围的树枝状单元并不阻碍氧化还原位点靠

近电极表面, 因此, 树枝状化合物 2 具有良好的可逆氧

化还原活性, 在传感器、催化剂和人工纳米分子调节设

备等领域有着非常良好的应用前景. 
Du 等[18]报道了 1～3 代含有 1,8-萘酰亚胺基核、外

围为载流子功能团(咔唑或噁二唑)的 Fréchet 型树枝状

化合物 3a～3e(图 3), 对其光谱性质进行了研究. 实验

结果表明, 树枝状结构能减小萘酰亚胺基核的聚集程

度, 且较高代的化合物具有明显的区域隔离效应, 明显

的证据就是当将它们制备成固态膜时, 其吸收峰和荧光

峰红移的幅度比低代数化合物小得多. 稳态荧光实验表

明, 咔唑基或噁二唑基所吸收的能量向萘酰亚胺基核发

生了有效的 Förster 分子内能量转移, 其荧光发生了急

剧的淬灭, 而萘酰亚胺基核的荧光却发生明显的增强. 
因此, 它们具有特殊的光采集、光放大效应. 与萘酰亚

胺小分子相比, 这类树枝状化合物具有更高的发光效

率. 此外, 含咔唑基的树枝状化合物 3a～3c 的 HOMO
轨函能量会下降 0.4 eV——这可保证载流子的注入, 使
电致发光器件的空穴注入变得更加容易. 

树枝状化合物 3a～3e 都具有良好的热稳定性, 可
通过旋涂法制备成高质量的固体薄膜, 从而能简化器件

的制作工艺. 将它们加工为具有单层结构的电致发光器

件, 发现树枝代数对器件效率有着较大的影响(从第一

代到第二代, 器件效率得到明显的提高). 此外, 还发现

它们具有特殊的载流子调节功能, 是一类潜在的非掺杂

发射器, 有望在有机发光二极管领域得到广泛应用. 
孙金余等[19]对萘酰亚胺小分子进行树枝状修饰, 

合成了3代内核为 l,4,5,8-萘二酰亚胺的三嗪型树枝状化

合物. 研究表明经树枝状修饰后的萘二酰亚胺化合物具

有较好的荧光性能, 且随着树枝代数的增加, 树枝状产

物的荧光强度会不断增强. 该合成方法简单、收率高、  
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图 2  哑铃状树枝状 1,4,5,8-萘酰亚胺基化合物 2 的结构示意图 
Figure 2  Structure of dumbbell-like dendrimer 2 containing 1,4,5,8-naphthalimide group

纯度好, 且得到的树枝状化合物具有优异的发光性能, 
有望作为一种重要的功能材料, 在有机电致发光器件、

荧光分子探针和光化学分子器件等领域有着潜在的应

用价值. 
Bojinov 等[20]通过收敛法合成了以 1,8-萘酰亚胺基

为核心的聚酰胺-胺型树枝状化合物(PAMAM) 4(图 4), 
对它在质子性和非质子性有机溶剂中的光谱性质进行

了研究. 实验表明, 它的荧光特性与溶剂的极性有光, 
其荧光最大吸收波长在 480～550 nm 范围内变化, 荧光

量子产率为 0.23～0.46. 另外, 发现它在较宽的 pH 值范

围里都具有高灵敏的荧光放大效应, 这可能是由于树枝

状分子骨架上的叔胺基向 1,8-萘酰亚胺基核发生了有效

的光诱导电子转移作用. 当 pH 值从 11 减小到 2 时, 化
合物 4 的荧光发射强度增强了 3.31 倍, 这是由于叔胺基

的质子化作用终止了分子内的光诱导电子转移作用, 故
而该化合物具有较好的荧光开关特性. 因此, 化合物 4
可作为潜在的 pH 值化学传感器材料. 

2  萘酰亚胺基作为端基的树枝状化合物 

Miller等[21,22]首次合成了 1～6代的外围带有萘二酰

亚胺阴离子自由基的 PAMAM型树枝状化合物, 对其光

电性能进行了研究. 研究结果表明, 该类树枝状化合物

均具有较好的导电性能, 这是由于萘二酰亚胺阴离子自

由基可以在水溶液中聚集成 π 型堆积网状结构, 从而生

成稳定的导电聚合物薄膜. 此外, 这类萘二酰亚胺化合

物具有各向异性结构, 可在薄膜板上进行完美的堆积, 
从而生成性能稳定的 n 型掺杂导电薄膜.  

电化学研究表明 3代树枝状化合物 5(图 5)具有最佳

的成膜性能: 在化合物 5 的甲酰胺溶液中加入 1.1 equiv. 
Na2S2O4, 研究其还原反应, 发现玻碳电极上生成了非

常均匀的薄膜. 双探针电导率测量结果表明, 该薄膜具

有良好的各向同性导电率. 循环伏安实验表明, 该薄膜

的导电率高达 20 S/cm－1, 但对湿度极其敏感. 近红外光

谱研究表明, 在 D2O 和甲酰胺溶液中, 树枝状化合物的

阴离子自由基会聚集成 π 型二聚体和 π 型堆积, 而其聚

集度几乎与树枝状大分子的大小无关. 这类树枝状化合

物可在三维空间内形成 π 型堆积结构, 从而生成各向同

性的薄膜, 因而具有优异的导电性能, 在半导体材料领

域存在着广阔的应用前景. 
Grabchev 等[23]合成了 PAMAM 型树枝状萘酰亚胺

基化合物 6a～6e(图 6), 对其光物理性质进行了研究. 
研究结果表明, 萘酰亚胺基的 4-位为氢原子或硝基的树

枝状化合物在紫外区存在吸收, 其溶液是无色的; 而萘

酰亚胺基的 4-位上为胺基的树枝状化合物在可见光区

存在吸收, 会发出黄绿光. 另外, 末端基为 4-(N,N-二甲

基乙二胺)-1,8-萘酰亚胺基的树枝状化合物 6e 有着较好 
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图 3  以萘酰亚胺基为功能核的 Fréchet 型树枝状化合物的结构示意图 
Figure 3  Chemical structures of Fréchet-type dendrimers consist of naphthalimide-based cores 

的荧光性, 对质子和过渡金属离子具有高灵敏性(当将

质子和 Cu2＋加入 6e 的溶液时, 其荧光发射强度发生了

显著的增强), 其原因可能是 PAMAM 分子骨架上的叔

胺基和二烷胺基团上的末端胺基向 1,8-萘酰亚胺基的缺

电子部分发生了光诱导电子转移效应(PET). 化合物 6e
对过渡金属离子和质子具有较高的灵敏性, 可作为新型

的荧光光诱导电子转移传感器, 在细胞检测和分子生物

科学具有潜在的应用价值. 
Serin 等[24]合成了具有柔性分子骨架的 2.5 代聚芳

醚型树枝状化合物 7(图 7), 它以 N,N'-二丙基-3,4,9,10-
苝四酸二酰亚胺基为核, 外围带有 8 个香豆素基团和 4
个弗卢罗基团, 对其荧光性能进行了研究. 发现外围发

色团所吸收的能量并不是通过树枝状骨架进行传递的, 
而是通过空间进行传递的: 从香豆素基团到弗卢罗基

团, 以及从弗卢罗基团到苝四酸二酰亚胺核都发生了有

效的能量传递. 
此外, 当用 342 nm波长对化合物 7进行激发时, 香

豆素基团和弗卢罗基团的荧光发射光谱几乎发生了完 
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图 4  含萘酰亚胺基荧光核的 PAMAM 型树枝状化合物 4 的结构示意图 
Figure 4  Chemical structures of PAMAM dendrimer 4 consist of naphthalimide-based cores 
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图 5  3 代外围为萘二酰亚胺阴离子自由基的树枝状化合物 5 
Figure 5  G3 dendrimer 5 peripherally modified with naphthalene diimide anion radicals

全的淬灭; 与用 555 nm波长进行直接激发相比, 它使苝

二酰亚胺核的荧光发射强度提高了 6.9 倍——这种高效

的天线效应展现了光能是如何通过含多发色团的天线

集中到单个核心的. 在 342 nm 波长激发下, 化合物 7 

的荧光共振能量转移效率超过了 95%, 更具体地说, 香
豆素基团向弗卢罗基团发生的能量转移效率达到 98%, 
而弗卢罗基团向苝二酰亚胺核发生的能量转移效率为

97%. 化合物 7 并不存在发色团的聚集现象, 或是形成           
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图 6  外围为 1,8-萘酰亚胺基团的 PAMAM 型树枝状化合物的合成路线图 
Figure 6  Synthetic route of new 1,8-naphthalimide-labelled PAMAM 

激基缔合物, 从而引起其荧光发生自淬灭; 它具有级联

式荧光共振能量转移效应, 是一类具有良好发光性能的

级联式光捕获天线. 
Grabchev 等[25]合成了 2 代 PAMAM 型树枝状化合

物 8a～8d(图 8), 对它们在氯仿和DMF溶液中的光物理

性质进行了研究. 研究结果表明, 它们的颜色、光谱性

质均与 1,8-萘酰亚胺基的 4-位取代基有关. 光化学研究

表明所有树枝状化合物的萘酰亚胺基在溶液中都不会

发生相互作用, 它们在 DMF 溶液中具有较好的光稳定

性. 然而, 它们的荧光量子产率较小, 这是由于树枝状

大分子的核心向外围的萘酰亚胺基发生了高效的光诱

导电子转移作用. 在光辐射下, 所有的树枝状化合物都

生成了相应的光产物, 8a 的光产物在可见光区存在吸收

峰, 而 8c 的光产物易与萘酰亚胺基发生相互作用, 从而

引起其最大吸收波长发生红移. 这类萘酰亚胺化合物具

有良好的光学活性, 在光学器件方面具有潜在的应用前

景.  
Grabchev等[26]合成了 0代和 2代的末端基为 4-乙胺

基-1,8-萘酰亚胺基的 PAMAM 型树枝状化合物, 对它们

的光物理性质进行了研究. 实验结果表明, 它们都具有

良好的发光性能, 但荧光量子产率都较小, 其很可能是

由于 PAMAM 分子骨架上的胺基和外围的萘酰亚胺基  
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图 7  具有级联式荧光共振能量转移效应的树枝状化合物 7 的结构示意图 

Figure 7  Structure of dendrimer 7 with cascade fluorescence resonance energy transfer effect

间发生了光诱导电子转移效应. 在 2 代树枝状化合物的

DMF 溶液中加入 Co2＋, Ni2＋, Fe2＋, Pb2＋和 Mg2＋, 发现其

荧光产生了淬灭, 这说明它和过渡金属离子发生了有效

的络合作用(图 9). 因此, 这类树枝状化合物具有荧光开

关性质, 在化学传感器领域具有潜在的应用价值. 
Grabchev 等[27,28]报道了一系列的 PAMAM 型树枝

状萘酰亚胺基化合物/聚酰胺-6 复合材料, 对它们的颜

色特征和荧光性质进行了研究. 实验结果表明, 它们的

颜色特征与树枝状化合物外围的 1,8-萘酰亚胺基的 4-位
取代基相关. 在树枝状复合材料中加入 Cu2＋, Ni2＋, Fe2＋, 
Fe3＋, Co2＋和质子, 发现其荧光发生了淬灭, 这是由于树

枝状分子和金属离子(或质子)间发生了高效的络合作

用. 树枝状复合材料的颜色会随着金属离子的不同而发

生变化. 此外, 金属离子不但能降低树枝状材料的光降

解作用, 还能提高其光稳定性, 其原因可能是由于金属

离子能够抑制光诱导电子转移作用. 这类树枝状复合材

料对金属离子和质子具有高度灵敏性, 可作为一类光诱

导电子转移异质传感器, 在金属离子和质子污染检测领

域具有潜在的应用前景. 
Cross 等[29]报道了 3 代 PAMAM 型树枝状化合物 9, 

其末端基为 32个 2,3-萘酰亚胺基团, 内部含可与镧系离

子络合的 60 个聚酰胺基团(图 10). 将 Eu3＋加入化合物 9 
的 DMSO 溶液中, 发现在紫外光照射下, 肉眼可观察到

红色中心的铕离子发射. 吸收光谱实验表明, 该树枝状

铕离子络合物具有较大的消光系数, 在较低能量下也能

被激发. 发光滴定实验表明, 经过 7 d 的孵化后, 每个树

枝状大分子 9 能络合 8个Eu3＋, 生成性能稳定的树枝状

镧系离子络合物.  
这是首次报道以萘酰亚胺衍生物作为 Eu3＋的敏化

剂. 然而, 该铕离子络合物的量子产率仅为 0.06%(以硫

酸奎宁为参比), 但它的摩尔吸光系数较大, 且树枝状萘

酰亚胺基配体9 可络合大量的镧系离子. 这类树枝状镧

系离子配合物在可见光区有着敏锐的发射峰, 光稳定性

好, 发光寿命长, 在较大波长下也能得到激发, 在生物

领域具有广阔的应用前景.  
Chen 等[30,31]在末端基为 1,8-萘酰亚胺基的 3 代

PAMAM 型树枝状化合物中加入 Er3＋, Eu3＋, Gd3＋, Nd3＋, 
Tb3＋和Yb3＋等稀土离子, 研究它们对树枝状化合物荧光

强度的影响. 研究结果表明, 树枝状化合物的荧光强度

得到了成倍的增强, 这是由于稀土离子和树枝状大分子

间发生了光诱导电子转移效应, 从而提高了树枝状化合

物的荧光强度. 另外, 这也说明稀土离子和树枝状大分

子间形成了有效的络合作用. 因此, 这类树枝状化合物

是良好的光诱导电子转移荧光传感器, 可作为新型的环

境污染检测物质. 
Sali 等[32]合成了 0 代和 2 代的外围为 4-烯丙胺基-1, 

8-萘酰亚胺基的 PAMAM 型树枝状化合物, 利用它们来

检测Zn2＋, Co2＋, Ni2＋, Cu2＋和Fe3＋. 实验结果表明, 仅有

Zn2＋才能使 2 代树枝状产物的荧光发生淬灭, 因此, 只
有 Zn2＋才能被成功检测出来. 另外, 研究树枝状化合物 
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图 8  2 代 PAMAM 型树枝状 1,8-萘酰亚胺基化合物的结构示意式 
Figure 8  Structure of novel G2 PAMAM dendrimers modified with 1,8-napthalimide 

 

图 9  2 代末端基为 1,8-萘酰亚胺基的 PAMAM 型树枝状化合物的光物理性质变化示意图 
Figure 9  Graphical illustration of photophysical characteristic of G2 PAMAM dendrimer functionalised with 1,8-naphthalimide

的乙腈/水溶液的荧光光谱, 发现其荧光强度与溶液的

pH 值有关, 因而它们可作为新型的 pH 值检测器. 因此, 
2 代树枝状萘酰亚胺基化合物对 Zn2＋和质子具有良好的

灵敏性, 可作为一类荧光化学传感器, 在环境污染检测

领域具有潜在的应用价值. 
Grabchev 等[33]首次将 PAMAM 型树枝状萘酰亚胺 
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图 10  PAMAM 型树枝状萘酰亚胺基配体 9 的结构示意图 
Figure 10  Structure of PAMAM-naphthalimide dendritic ligands 9 

基化合物(荧光客体)加入向列型液晶 ZLI 1840(主体)中, 
通过吸收光谱和荧光光谱研究树枝状化合物对液晶显

示器的影响. 实验结果表明, 树枝状化合物在液晶中具

有较好的溶解性, 且液晶中的树枝状大分子仍具有良好

的荧光性能和光稳定性. 此外, 少量的树枝状化合物并

不会破坏液晶矩阵的取向. 液晶材料中的树枝状大分子

的取向, 以及取向序参数 SA 和 SF 的大小都与 PAMAM
分子中的萘酰亚胺基团的 4-位取代基有关. 因此, 这类

PAMAM 型树枝状化合物有望作为一类性能优异的液

晶显示器发光成分, 在彩色液晶显示器领域具有极其重

要的应用价值.  
Grabchev等[34]合成了末端基带有1,8-萘酰亚胺基的

聚丙烯亚胺型树枝状化合物(PPI)10a 和 10b(图 11), 对

它们的光物理性质进行了研究. 研究结果表明, 它们在

有机溶剂中都具有溶致变色性能和良好的光诱导电子

转移效应. 在它们的溶液中加入 Zn2＋, Co2＋, Ni2＋, Pb2＋, 
Mn2＋, Cu2＋, Fe3＋, Ag＋和质子, 发现它们的荧光强度都

得到了成倍的增强. 当不断降低化合物 10a 和 10b 溶液

的 pH 值时, 发现其荧光强度不断增强, 这说明它们可

作为 pH 值荧光探针. 因此, 树枝状化合物 10a 和 10b
有望作为一类荧光传感器材料, 在环境污染检测领域具

有潜在的应用价值.  
Grabchev 等[35]合成了外围为 4-丁胺-1,8-萘酰亚胺

基的 PPI 型树枝状化合物, 对其光物理性质进行研究. 
在它的 DMF 溶液中加入 NaOH, 发现溶液由黄色变成

红色 ,  其荧光发射光谱发生了淬灭 .  然而 ,  在它的 
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图 11  1 代聚丙烯亚胺型树枝状萘酰亚胺基化合物的结构示

意图 
Figure 11  Structure of G1 PPI dendrimers functionalised with 
1,8-naphthalimide  

DMF＋NaOH 溶液中加入 Zn2＋, Co2＋, Ni2＋, Pb2＋, Mn2＋, 
Cu2＋和 Fe3＋时, 又可使其重新变回黄色, 且荧光强度得

到了增强. 因此, 该 PPI 型树枝状化合物可作为一类性

能良好的比色荧光传感器, 在环境污染检测、生物和医

学等领域有着广阔的应用前景.  
Grabchev等[36]合成了2代末端基为4-己胺-1,8-萘酰

亚胺基的树枝状化合物, 对其荧光性能进行研究. 将
NaOH 加入树枝状化合物的 DMF 溶液中, 发现溶液由

黄色变成红色, 且荧光发射峰发生了明显的红移, 这是

由于树枝状大分子上的 1,8-萘酰亚基团的 4-位己胺基发

生去质子化作用所引起的. 在树枝状化合物的 DMF＋
NaOH 溶液中, 加入 Na＋, K＋或 Li＋等碱金属离子, 发现

它仅与 Li＋发生络合作用, 可使溶液从红色变回黄色, 
且其荧光发射强度发生了成倍的增强. 此外, 该树枝状

传感器所能检测到的 Li＋的浓度可低至 1×10－6 mol/L. 
因此, 这类树枝状比率荧光传感器对 Li＋具有完美的选

择性, 在医学领域具有潜在的应用价值.  
Tang等[37]合成了 3～5代的 PAMAM型树枝状萘酰

亚胺基化合物, 研究 Ln3＋对它们的荧光强度的影响(图
12). 研究结果表明, 树枝状化合物在 476 nm 处存在一

个较强的荧光发射峰; 当在树枝状化合物的溶液中加入

Ln3＋时, 发现 Ln3＋能提高该发射峰的荧光强度, 这是由

生成的 1,8-萘酰亚胺基激发态分子所产生的.  
此外, 改变 Ln3＋的浓度就可调整树枝状化合物的

荧光强度. 常见的有机镧系离子配合物都是通过 f-f 过

渡态形成 Ln3＋荧光发射中心, 但该树枝状络合物并不

具有光捕获能力, 而是通过生成发射中心来产生荧光

的, Ln3＋只起到提高萘酰亚胺化合物荧光强度的作用, 

 

图 12  Ln3＋离子对 PAMAM 型树枝状萘酰亚胺基化合物的荧

光增强效应示意图 
Figure 12  Schematic representation of fluorescence enhance-
ment effect of Ln3＋ ions on PAMAM dendrimer modified with 
1,8-napthalimide 

这可能是由于 Ln3＋能有效地抑制 1,8-萘酰亚胺基和

PAMAM 分子骨架上的氮原子间的光诱导电子转移效

应, 从而可提高 1,8-萘酰亚胺基的 π 电子的发光性能. 
这类树枝状材料具有柔性分子骨架和良好的发光性能,
在荧光传感器、生物探针和医药载体等领域有着潜在的

应用前景. 
Scutaru 等[38]利用 1,3,5-三(3-丙胺基)苯与 1,8-萘酸

酐反应, 合成了两种树枝状化合物 11a 和 11b, 对它们

的细胞毒性和细胞分布进行了研究(图 13). 实验结果表

明, 11a对MCF-7和MDA-MB-231乳腺癌细胞系没有产

生毒性, 而 11b 却产生了较强的细胞毒性, 它能降低这

两种细胞系的增长速度, 这很可能是受它的细胞内氧化

还原过程的影响所引起的, 故而它具有抗癌功效, 在药

物载体和生物医学实验方面具有潜在的应用价值. 利用

这两种细胞系对 10 μmol/L 的化合物 11a 和 11b 进行 24 
h 的孵化后, 通过共聚焦荧光显微镜对它们的细胞内分

布情况进行研究, 发现它们都在核内体或细胞核附近发

生了聚集, 且它们的细胞内分布情况是不同的(其与所

使用的细胞系有关). 因此, 化合物 11a 和 11b 可作为性

能良好的荧光标记物, 有望在药物传输和研究药物的生

物学特性领域得到广泛应用.  

3  萘酰亚胺基作为中心核及端基的树枝状化合

物 

携带有捕光基团的树枝状材料已经引起了人们较

多的关注. 在这些功能性化合物中, 外围的捕光发色团

可以将收集到的能量传递给中心的能量接收体. 因此, 
这类材料具有较高的能量转移效率, 可作为用于有机发

光二极管、信号放大器和荧光传感器等光学器件. 近年

来, 关于核心和外围均带有萘酰亚胺基团的树状物的研

究都表明了类似的结果. 
Bojinov 等[39]首次报道了 PAMAM 型树枝状化合物

12a(图 14), 其核心和外围都含有 1,8-萘酰亚胺基发色

团, 对其光谱性质进行了研究. 实验结果表明, 化合物
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图 13  树枝状荧光标记物 11a 和 11b 的合成示意图 
Figure 13  Synthesis of dendritic fluorescence labeled conjugates 11a and 11b

12a 的外围为发蓝光的 4-烯丙氧基-1,8-萘酰亚胺基(给
体), 它具有光采集作用, 能将吸收的能量传输到位于

树突收敛焦点处的发黄绿光的 1,8-萘酰亚胺基(受体)上, 
是一类良好的光捕获天线. 此外, 化合物 12a 的给体发

射谱带和受体吸收谱带的覆盖度超过了 95%. 当用 360 
nm 波长对化合物 12a 进行激发时, 发现它发生了能量

转移, 其给体的发射强度减少了 93%. 与相应的萘酰亚

胺化合物 4 相比, 化合物 12a 的荧光强度是它的 26 倍, 
这说明给体分子和受体分子间确实发生了有效的能量

转移. 因此, 树枝状化合物 12a 具有特殊的光采集性能, 
有望作为一种高效的光捕获天线, 在荧光开关和电致发

光器件等领域具有广阔的应用前景.  
Georgiev 等[40]制备了 PAMAM 型树枝状化合物

12c(图 14), 它的外围为两个发蓝光的 4-烯丙氧基-1,8-
萘酰亚胺分子(给体), 具有光采集效应, 可将能量传输

到发黄绿光的 4-丁胺-1,8-萘酰亚胺分子(受体)中. 当用

360 nm波长对化合物 12c 进行激发时, 发现给体的荧光

发射强度减少了 98%, 而萘酰亚胺基核的荧光强度增强

了 36 倍以上(与化合物 12b 相比), 这说明给体和受体间

发生了有效的能量转移. 然而, 该能量转移效率仅为

67%, 这是由于树枝状骨架向外围的萘酰亚胺基发生了

光诱导电子转移作用. 
在酸性介质中, 当树枝状骨架上的胺基被质子化

后, 树枝状骨架的氧化电势会增加, 其会阻止电子的转

移, 但也会提高外围功能团的发射能力, 从而使其向

1,8-萘酰亚胺基核发生能量转移的效率提高到 92%. 另

外, 发现化合物 12c 在较宽的 pH 值范围内都具有高灵

敏的荧光信号, 这是由于树枝状骨架向外围的萘酰亚胺

基发生了光诱导电子转移效应. 因此, 树枝状化合物

12c 是一种新型的光捕获化合物, 可作为高效的化学传

感器材料.  
McKenna 等[41]以 4-乙氧基-1,8-萘酰亚胺基为给体, 

4-哌啶-1,8-萘酰亚胺基为受体, 制备了 PAMAM 型树枝

状化合物 13(图 15), 对其光物理性质进行了研究. 实验

结果表明, 与非极性溶剂相比, 化合物 13在极性溶剂中

的荧光量子产率要小得多, 其原因可能是当受体向给体

发生光诱导电子转移效应时, 它在非极性介质极易发生

淬灭, 从而引起荧光发射的恢复. 此外, 还发现树枝状

大分子的4-乙氧基-1,8-萘酰亚胺基向4-哌啶-1,8-萘酰亚

胺基发生了有效的能量转移, 其转移效率高达 98%, 这
说明化合物13具有独特的光采集效应. 因此, 树枝状化

合物 13 具有高效的光捕获性能, 有望作为一种性能优

异的树枝状天线材料. 
Georgiev 等[42]通过收敛法合成了 PAMAM 型光捕

获天线 14a 和 14b(图 16), 对其吸收光谱和荧光光谱进

行了研究. 光谱实验结果表明, 化合物 14a 和 14b 都发

生了高效的能量转移, 其能量转移效率分别为 94%和

91%, 这说明它们都是性能良好的光捕获材料. 然而, 
发现它们的萘酰亚胺基核的荧光发生了淬灭, 这很可能

是由于外围的 4-烯丙氧基-1,8-萘酰亚胺基向收敛焦点

处的 4-烃胺基-1,8-萘酰亚胺基发生了光诱导电子转移

效应所引起的. 
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图 14  外围和核心均含 1,8-萘酰亚胺基团的 PAMAM 型树枝状化合物的结构示意图 
Figure 14  Structure of core and peripherally functionalized with 1,8-naphthalimide PAMAM dendrons
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图 15  具有光捕获天线性能的 PAMAM 型树枝状萘酰亚胺基

化合物 13 的结构示意图 
Figure 15  Structure of 1,8-naphthalimide based PAMAM-type 
dendron 13 as light harvesting antenna 

光捕获天线 14a 和 14b 都具有“荧光团-隔离基-受

体”结构, 在较宽的 pH 值范围内都有着灵敏的荧光信

号, 这是由于树枝状骨架上的叔胺基向外围的萘酰亚胺

基发生了光诱导电子转移效应. 当 pH 值从 10 减小到 2
时, 化合物 14a 的萘酰亚胺基核的荧光发射强度提高了

4.4倍, 而化合物14b则增强了2.9倍, 这说明14a和14b
有望作为高效的荧光开关. 化合物 14a 和 14b 具有优异

的光捕获性能, 在化学传感器、发光二极管和有机光伏

电池等领域有着重要的应用价值. 
Georgiev 等[43]报道了 PAMAM 型树枝状化合物

15(图 17), 其末端基为 4-烯丙氧基-1,8-萘酰亚胺基(给
体), 核心为 4-(N-甲基哌嗪)-1,8-萘酰亚胺基(受体), 对
其光谱性质进行了研究. 实验结果表明, 给体和受体间

发生了有效的能量转移, 其转移效率高达 96%. 另外, 
发现化合物 15 具有两种不同类型的光诱导电子转移效

应: 从 N-甲基哌嗪基到 1,8-萘酰亚胺基荧光核, 及从聚

酰胺分子骨架到外围的 1,8-萘酰亚胺基都发生了光诱导 
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图 16  PAMAM 型树枝状萘酰亚胺基光捕获天线的结构示意图 

Figure 16  Structure of novel PAMAM light-harvesting antennae based on 1,8-naphthalimide 
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图 17  含 1,8-萘酰亚胺基的 PAMAM 型树枝状光捕获天线的结构示意图 15b 
Figure 17  Structure of a novel 1,8-naphthalimide PAMAM light-harvesting dendron 15b

电子转移效应. 化合物 15 具有“荧光团-隔离基-受体”

结构, 可作为一类荧光光诱导电子转移传感器. 
当 pH 值从 10 降低到 2 时, 萘酰亚胺基核的荧光强

度提高了 4倍多. 经计算得知化合物 15的 pKa值为 7.40, 
这说明化合物 15 能监测生理 pH 值范围内的变化. 树
枝状天线 15 在较宽的 pH 值范围内都具有良好的荧光

开关特性, 可作为具有荧光光诱导电子转移性能的化学

传感器材料, 有着广泛的应用价值. 

4  展望 

近年来, 含萘酰亚胺基的树枝状化合物的研究比较

活跃, 特别是 Grabchev 小组在这方面做了大量的研究

工作和富有意义的探索, 而在国内却鲜见此方面的研究

和报道, 特别是对具有光捕获性能的新型树状萘酰亚胺

基化合物的研究一直处于空白. 
含萘酰亚胺基树枝状化合物是一类有着良好光学

活性和光诱导电子转移效应的聚合物材料, 这类化合物

有着独特的性能: 或具有优异的光诱导电子转移性能, 
可作为新型的化学传感器材料; 或具有特殊的载流子调

节性能, 可加工为单层结构的电致发光器件; 或具有较

好的导电性能, 可制备成稳定的导电聚合物材料; 或具

有高效的光捕获天线性能, 有望作为一种优异的树枝状

天线材料.  
因此, 含萘酰亚胺基的树枝状化合物是一类有着巨

大发展潜力的高分子材料, 具有重要的应用价值, 从而

为设计和制备新型荧光传感器、离子探针、医药载体、

环境污染检测材料、光捕获天线, 及有机发光二极管等

提供了新的途径. 但现有的困难是: 缺乏高效快捷的合

成方法、纯化手段还有待进一步发展, 反应的收率还相

对较低; 树枝状结构和化合物性能间的关系研究还需进

一步加强; 对其光诱导电子转移效应机理的认识还不够

深入; 这类材料在器件化过程中遇到的许多问题都亟待

解决. 然而, 相信经过科学家们的努力, 一定能解决这

些难题, 并为多功能的树枝状萘酰亚胺基化合物找到更

加广阔的应用空间, 推动树枝状功能材料学的研究发

展.  
可以预见, 随着人们研究的进一步深入, 它的种类

将会更加繁多, 结构会更加新颖, 对其性能与应用的研

究将会拓展到其它领域, 其用途也必将更加深入和广

泛. 相信在不久的将来, 这类树枝状功能材料必将体现

出其独特的优越性, 将在高新技术领域得到迅速发展和
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应用, 并将为人类的文明进步做出巨大贡献. 
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