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携有邻苯二酚基团的新型酞菁锌的合成与表征 
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摘要  通过 β-四(羧基苯氧基)酞菁锌(pCP-ZnPc)和多巴胺(DA)分子中羧基与氨基之间的酰胺缩合反应合成了一种含有

邻苯二酚基团的新型酞菁锌配合物, 即酞菁锌-多巴胺衍生物(pCP-ZnPc-DA). 采用核磁共振、红外光谱、质谱和元素

分析对该配合物进行了结构表征. 利用紫外–可见吸收光谱和稳态荧光光谱研究了 pCP-ZnPc-DA 的光物理性质, 并考

察了胶束对 pCP-ZnPc-DA 聚集行为的影响. 还采用紫外-可见吸收光谱研究了 pCP-ZnPc-DA 与多巴胺之间的反应, 结
果表明, pCP-ZnPc-DA 能与多巴胺发生共聚反应, 将此反应用于材料改性可赋予材料新的光敏性能.  
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Abstract  A novel zinc phthalocyanine with catechol group (pCP-ZnPc-DA) was synthesized through amidation between a 
carboxyl in β-tetra(4-carboxylatophenoxy)phthalocyanine zinc (pCP-ZnPc) and an amino in dopamine (DA). The structure of 
these compounds was characterized by 1H NMR, FT-IR, ESI-MS and elemental analysis. The photophysical properties of 
pCP-ZnPc-DA were studied by UV/Vis absorption spectra and steady state fluorescence spectra. In addition, the effect of mi-
celles on the aggregation of pCP-ZnPc-DA was investigated in aqueous solution. Moreover, the reaction between pCP-ZnPc-
DA and dopamine was analyzed by UV/Vis absorption spectra, those results indicating that pCP-ZnPc-DA could copolymerize 
with dopamine. Therefore, materials could be endowed with a new photosensitive performance by the copolymerization. 
Keywords  zinc phthalocyanine; dopamine; photosensitive; copolymerization 

 
金属酞菁是一类性能优异且应用广泛的功能材料, 

由于金属酞菁具有18个π电子的共轭体系, 从而表现出

独特的光物理化学性质, 因此引起学者浓厚的研究兴

趣. 除用作染料和颜料以外, 金属酞菁在非线性光学材

料[1,2]、光限制配合物材料[3,4]、液晶显示材料[5,6]、传感

器[7,8]、有机半导体材料[9]以及光动力治疗癌症药物[10～12]

等领域具有潜在的应用价值.  
受蚌类粘合蛋白的启发, 研究人员发现多巴胺及其
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衍生物在弱碱条件下聚合形成具有儿茶酚/醌活性官能

团的聚多巴胺层[13,14]. 聚多巴胺层中的儿茶酚基团通过

复杂的物理化学作用(氢键、螯合作用、π-π相互作用, 甚
至共价键)能够紧密地附着在不同材料的表面[13～16]. 此
类研究为材料的改性和功能复合材料的制备开辟了一

条新颖、简便、易行的途径[13～18].  
因此, 设计合成一种含邻苯二酚基团的新型酞菁锌

配合物(pCP-ZnPc-DA), 通过紫外-可见吸收光谱和稳

态荧光光谱研究 pCP-ZnPc-DA 在溶液中的光物理性能, 
并考察了不同种类的表面活性剂对其聚集行为的影响. 
同时还研究了 pCP-ZnPc-DA 的自聚及其与多巴胺的共

聚反应. 该研究结果将为 pCP-ZnPc-DA 在材料改性和

功能材料构建方面的应用提供理论依据.  

1  结果与讨论 

1.1  pCP-ZnPc 和 pCP-ZnPc-DA 的合成与结构表征 

本文采用“两步法”以取代邻苯二甲腈为前驱体合

成取代金属酞菁[19,20]. 前驱体取代邻苯二甲腈的合成是

利用硝基邻苯二甲腈与含氧(或硫、氮)原子的亲核试剂

之间的碱催化芳香亲核取代反应[21,22]; 在金属离子的

“模板效应”下, 取代邻苯二甲腈分子之间发生环化反应

合成对称性取代金属酞菁[23,24]. 合成路线如 Scheme 1
所示.  

以 4-硝基邻苯二甲腈和对羟基苯甲酸为原料, N,N'-
二甲基甲酰胺为溶剂, 碳酸钾作催化剂, 在 25 ℃和氮

气保护的条件下, 合成前驱体 4-(4-羧基苯氧基)-1,2-苯
二甲腈. 该反应一般在非质子有机溶剂中进行, 实验证

实以二甲基甲酰胺作溶剂比二甲基亚砜更有利于获得

高纯度的产物[25].  
3,10,17,24-四(羧基苯氧基)酞菁锌是以 4-(4-羧基苯

氧基)-1,2-苯二甲腈为“分子碎片”, 以非亲核有机强碱

1,8-二氮杂二环[5.4.0]十一碳-7-烯为催化剂, 在醋酸锌

的“模板效应”下环化反应的产物. 该反应在正戊醇中

进行, 高沸点溶剂有利于金属锌离子插入到酞菁的空穴

中[26], 同时, 产物酞菁锌不溶解于正戊醇中, 有利于反

应产率的提高[27]. 在取代邻苯二甲腈合成取代金属酞

菁的环化反应中, 以氯化金属盐作“模板”会导致卤代
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酞菁副产物的形成, 因此通常避免使用[28]. 由于“分子

碎片”中只有一个羧基苯氧基取代基, 因此所合成的四

(羧基苯氧基)酞菁锌是四种异构体的混合物[29,30]. 这四

种异构体的分子点群分别为 D2h, Cs, C2v, C4h, 其相对含

量是 1∶4∶2∶1, 需要利用装有特殊固定相的高相液

相色谱才能成功分离这四种异构体[31～34].  
四(羧基苯氧基)酞菁锌-多巴胺衍生物的合成是通

过四(羧基苯氧基)酞菁锌的羧基和多巴胺的伯胺基之间

的缩合酰化反应. 利用红外光谱、核磁共振氢谱、元素

分析和电喷雾质谱对 4-(4-羧基苯氧基)-1,2-苯二甲腈、

3,10,17,24-四(羧基苯氧基)酞菁锌和四(羧基苯氧基)酞
菁锌-多巴胺衍生物进行了结构表征.  

在 4-(4-羧基苯氧基)-1,2-苯二甲腈的红外光谱中,  
νC—H(Ar), νC≡N, νC＝O, νC＝C(Ar), νAr—O—Ar 分别位于 3084～
3039, 2235, 1682, 1610～1489, 1250 和 1012 cm－1. 在 1H 
NMR谱中, 羧基上活泼氢的质子吸收峰出现在 δ 13.04 , 
苯环上的五种氢质子吸收峰分别出现在 δ 8.14, 8.03, 
7.92, 7.53, 7.26, 这六种氢质子吸收峰的面积比为 1∶
1∶2∶1∶1∶2. 元素分析结果的实际值和理论值之间

相差小于 3%.  
在 3,10,17,24-四(羧基苯氧基)酞菁锌的红外光谱中, 

位于 2235 cm－1的 C≡N 振动吸收峰的消失表明 4-(4-羧
基苯氧基)-1,2-苯二甲腈已经完全环化反应成四(羧基苯

氧基)酞菁锌. Zn—N 的振动吸收峰出现在 858; 1163～
746 cm－1 则是由苯环和吡咯环相互作用所引起的酞菁

环的骨架振动吸收峰 [35]. 与前驱体的红外光谱相比 ,   
C—H(Ar), C＝O, C＝C(Ar), Ar—O—Ar 的振动吸收的

峰形变宽、透过率降低, 这是因为四(羧基苯氧基)酞菁

锌在KBr的压片中形成H-聚集体[36]. 在四(羧基苯氧基)
酞菁锌的 1H NMR 中, 由于中心金属锌离子的“吸电子

效应”, 苯环上质子氢的吸收峰向低场移动[37]. 与 4-(4-
羧基苯氧基)-1,2-苯二甲腈的 1H NMR 相比, 四(羧基苯

氧基)酞菁锌的苯环上质子氢的吸收峰变宽. 在 1H NMR
的测试所需要的样品浓度下, 四(羧基苯氧基)酞菁锌在

DMSO-d6 溶剂中存在聚集-解聚集的平衡, 由此导致的

化学交换是质子氢吸收峰变宽的主要原因[38,39]. 此外, 
所得到的四(羧基苯氧基)酞菁锌是四种异构体的混合

物, 四种异构体苯环上质子氢在 1H NMR 中所表现出的

化学位移各不相同但差别不大, 这也使四(羧基苯氧基)
酞菁锌苯环上质子氢的信号峰发生宽化[40,41]. 四(羧基

苯氧基)酞菁锌元素分析的结果中 C 元素含量的实际值

和理论值之间相差大于 3%. 金属酞菁在元素分析测试

的燃烧过程中容易形成耐火材料, 从而导致元素分析的

结果存在偏差[42～44]. 分子结构中的羧酸基团使四(羧基

苯氧基)酞菁锌吸附一定量的水分子, 引起 C 元素含量

的实际值小于理论值. 实验证实[45,46]利用醋酸酐对测试

样品进行处理后除去吸附的水分子后, 金属酞菁元素分

析的实际值与理论值相吻合.  
pCP-ZnPc 和 pCP-ZnPc-DA 的 1H NMR 谱如图 1 所

示, pCP-ZnPc-DA 的 1H NMR 谱图中在化学位移 δ 6.86
和 6.53处出现了多巴胺中苯环上的氢质子吸收峰, 初步

判断在母体 pCP-ZnPc 上成功引入邻苯二酚基团 . 
pCP-ZnPc-DA 的分子式是 C68H45N9O13Zn, 理论分子量

为 1259.24. pCP-ZnPc-DA 的质谱中, m/z＝1260.27 对应

于[M＋H]＋离子峰(M 代表 pCP-ZnPc-DA), m/z＝1241.67
和 1220.07 分别对应于[M＋H－H2O]＋和[M＋2H－

2H2O]＋离子峰. pCP-ZnPc和DA在EDC/HOBT/NMM催

化 下 的 缩 合 酰 化 反 应 产 物 的 结 构 可 能 是

pCP-ZnPc-(DA)n (n＝1～4), 质谱的结果表明产物的结

构以 pCP-ZnPc-DA 为主, 即 1 个 pCP-ZnPc 分子与 1 个

DA分子共价连接. 控制pCP-ZnPc和多巴胺二者的摩尔

比 为 1 ∶ 1, 利 用 羧 基和 氨 基 的 缩 合 反 应 合成

pCP-ZnPc-DA, 1H NMR, ESI-MS和 FT-IR的结果表明产

物中以预期的结构为主.  

1.2  pCP-ZnPc-DA在DMF中的紫外-可见吸收光谱与

稳态荧光光谱 

基态电子吸收光谱是表征酞菁最有效的方法之  
一[47]. pCP-ZnPc 和 pCP-ZnPc-DA 在 DMF 中的紫外-可

见吸收光谱如图 2A所示, 二者的紫外-可见吸收光谱均

表现出两个典型的强吸收带, Q带和B带[48]. Q带位于可

见光区, 吸收范围在 600～700 nm, 由酞菁分子的最高

占有分子轨道(HOMO)向最低占有分子轨道(LUMO)的
π→π*跃迁引起, pCP-ZnPc 和 pCP-ZnPc-DA 最大吸收波

长(λmax)分别位于 676 和 678 nm. 电子能级跃迁时不可

避免地会产生振动能级间的跃迁, λmax＝610 nm 是 Q 带

的振动吸收峰[49,50]. B 带位于 300～400 nm 的紫外光区, 
主要是由更高轨道能级π轨道向LUMO跃迁引起的, 但
也包含一部分 n→π*跃迁, pCP-ZnPc和 pCP-ZnPc-DA的

B 带的 λmax 均位于 356 nm. 酞菁在本质上是芳香性的, 
18 个 π 电子的共轭体系由—N＝相连的四个吡咯环组

成. Q 带是由酞菁大环共轭体系 π-π*电子跃迁所引起, 
其位置和形状由中心金属离子、苯环上的取代基、溶剂

和浓度等多种因素决定[51,52]. pCP-ZnPc-DA 配合物中多

巴胺分子片段所处的位置距 π 电子共轭体系较远, 对大

Π 共轭体系的电子状态和 HOMO-LUMO 的能级以及 π
电子跃迁的几率基本不产生影响 [53], 因此 , 在

pCP-ZnPc 配合物的一个羧基苯氧基取代基中引入多巴

胺分子后, Q 带吸收峰的波长范围和半峰宽以及吸收强

度基本保持不变.  
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图 1  pCP-ZnPc (a)和 pCP-ZnPc-DA (b)的 1H NMR 谱图 
Figure 1  1H NMR spectra of pCP-ZnPc (a) and pCP-ZnPc-DA 
(b) 
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图 2  pCP-ZnPc 和 pCP-ZnPc-DA 在 DMF 中的紫外-可见吸收

光谱(A)和荧光光谱(B) 
Figure 2  UV/Vis (A) and fluorescence (B) spectra of pCP- 
ZnPc and pCP-ZnPc-DA in DMF (c＝2.5 μmol/L) 

采用 610 nm 的光激发, pCP-ZnPc 和 pCP-ZnPc-DA
在 DMF 中的荧光遵守 Stoke 定律和 Levshin 规则, 即发

射光谱发生红移和发射光谱与吸收光谱二者镜像对  
称[54]. pCP-ZnPc 和 pCP-ZnPc-DA 的最大发射波长(λem)
分别为 685和 686 nm, Stoke位移分别为 9和 8 nm, Stoke
位移小表明酞菁分子在从基态向激发态跃迁的过程中

没有发生几何构型的变化 [55]. 采用比较法 [56,57]测得

pCP-ZnPc 和 pCP-ZnPc-DA 的荧光量子产率(ΦF)分别为

0.08 和 0.13. 电子转移和能量转移是荧光猝灭的两种模

式 [58]. pCP-ZnPc 和 多 巴 胺 共 价 偶 联 的 结 果 是

pCP-ZnPc-DA 配合物分子中羧酸基团相对量的减少, 
因此, 羧酸基团参与的激发态酞菁分子的电子转移相应

减少. 分子聚集是大Π共轭体系化合物所特有的内在性

质, 取代酞菁的自聚集主要是源于大环之间的 π-π 相互

作用, 同时还存在取代基之间的相互作用, 导致形成二

聚体或更高形式的聚集体. 酞菁分子间的聚集提供了一

条更有效地非辐射能量弛豫的途径, 导致激发态酞菁的

无辐射耗散增加, 使荧光量子产率降低[59,60]. pCP-ZnPc- 
DA 配合物中多巴胺邻位的两个羟基由于位阻效应不易
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形成分子间氢键, 导致取代基之间氢键相互作用的减

弱, 因此, pCP-ZnPc-DA 的聚集程度略有降低. 综上所

述, 多巴胺的偶联减小导致荧光猝灭的电子转移和能量

转移的几率, 因此, pCP-ZnPc-DA 的荧光量子产率增加.  

1.3  pCP-ZnPc-DA 在不同表面活性剂溶液中的紫外-

可见吸收光谱与稳态荧光光谱 

聚集是酞菁配合物的固有性质, 由于自身结构中的

大 Π 平面共轭体系, 酞菁表现出强烈的聚集趋势, 酞菁

化合物的强聚集源于 18 个 π 电子共轭体系之间的强相

互作用. 酞菁可以形成 H-和 J-两种形式的聚集体, 形成

聚集体的类型取决于单体诱导受激偶极子的定向[61,62]. 
酞菁单体以“面–面”构型堆积形成 H-聚集体, 以“头–
尾”构型缔合形成 J-聚集体[63]. 影响聚集的因素有: 温
度、浓度、溶剂的性质、酞菁自身的性质、中心配位的

金属离子和取代基的类型、数目和位置[64]. 聚集影响酞

菁环的电子的结构和状态, 导致基态和激发态电子结构

的改变[65], 从而影响电子吸收和发射的行为. 紫外-可

见吸收光谱和稳态荧光光谱是研究酞菁在溶液中聚集

现象的有效手段.  
酞菁疏水性大环之间的强相互作用使酞菁在水中

表现出强烈的聚集. pCP-ZnPc-DA 在水溶液中形成 H-
聚集体, 在紫外-可见吸收光谱(图 3)上表现为 Q 带的最

大吸收峰由在DMF中的 678 nm蓝移至 629 nm, 同时吸

收强度降低, 并且吸收范围变宽, 此外678 nm处单体的

吸收峰消失. pCP-ZnPc-DA 聚集体中, 除了酞菁环之间

的范德华(π-π)作用力以外, 还存在相邻 pCP-ZnPc-DA
分子上羧基之间的氢键相互作用. 酞菁在水中聚集更主 
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图 3  pCP-ZnPc-DA 在水溶液、不同胶束溶液以及 DMF 中的

紫外-可见吸收光谱 
Figure 3  UV/Vis spectra of pCP-ZnPc-DA in water, micelles 
and DMF solution 
cpCP-ZnPc-DA＝20 μmol/L; csurfactant＝5 mg/mL; pCP-ZnPc-DA was added 
from a DMF stock solution, so that the final DMF concentration φ was 
0.04. 

要的原因是水的高介电常数[66,67]. 聚集的形成强烈影响

酞菁的光谱性质和光物理与光化学性能, 最重要的是严

重削弱酞菁的光敏效率[68]. 从酞菁应用的方面考虑, 在
溶液中以单体形式存在是最为理想的情况. 酞菁大环的

周边取代只能在一定程度上抑制酞菁在溶液中的聚集. 
在水溶液中加入表面活性剂可以更有效地使酞菁聚集

体发生解聚.  
在 pCP-ZnPc-DA 的水溶液中加入非离子表面活性

剂CEL, F-127, Triton X-100和阳离子表面活性剂CTAB
后, 678 nm 左右单体吸收峰的强度明显增加, 表面活性

剂的加入有效地降低 pCP-ZnPc-DA 分子的聚集程度. 
678 和 629 nm 处的吸光度的比值(A678/A629)可以估计单

体和聚集体的相对含量. 在 CEL、F-127、Triton X-100
和 CTAB 的水溶液中, A678/A629 的值分别为 0.95, 0.75, 
1.38, 4.00, 表明 pCP-ZnPc-DA 在不同表面活性剂溶液

中的聚集程度由小到大依次为 CTAB＜Triton X-100＜
CEL＜F-127. 水溶液中酞菁聚集行为的改变与酞菁和

表面活性剂之间的相互作用力有关. 阳离子表面活性剂

CTAB对pCP-ZnPc-DA聚集的抑制作用强, 非离子表面

活性剂 Triton X-100, CEL, F-127 也可以减轻聚集, 但是

抑制聚集的作用比 CTAB 弱. 阳离子表面活性剂比非离

子表面活性剂能更有效地阻止 pCP-ZnPc-DA 分子的聚

集 , 实质上主要是静电的相互作用 . CTAB 与 pCP- 
ZnPc-DA 之间的静电力破坏了 pCP-ZnPc-DA 分子之间

的聚集, pCP-ZnPc-DA 以单体形式斜向吸附在阳离子

CTAB 胶束的表面 [69]. 尽管 CTAB 可以显著地增加

pCP-ZnPc-DA 在水溶液中单体的相对含量, 但对于生

物应用来说, 具有生物相容性的非离子表面活性剂可以

最大程度上降低副作用. 在非离子表面活性剂中, Triton 
X-100抑制 pCP-ZnPc-DA聚集的效果明显. Triton X-100
分子中的苯环和羟基能够在一定程度上削弱酞菁环之

间的相互作用和减弱 pCP-ZnPc-DA 分子间的氢键作用, 
导致 pCP-ZnPc-DA 聚集体发生解聚[70]. F-127 的解聚效

果最弱, 主要是由于 F-127 分子中的疏水性不足以破坏

使 pCP-ZnPc-DA 聚集的作用力.  
pCP-ZnPc-DA 在水中的荧光强度几乎为零进一步

证实了 pCP-ZnPc-DA 以高度聚集的形式存在于水中(图
4). 荧光光谱均在同一浓度下测定, 荧光强度的大小依

次为 H2O＜F-127＜CTAB＜CEL＜Triton X-100＜DMF. 
荧光强度的减小与聚集程度的增加有关. 在 CTAB的水

溶液中 , pCP-ZnPc-DA 的荧光强度却弱于在 Triton 
X-100和CEL的水溶液中, 说明 pCP-ZnPc-DA在CTAB
水溶液中发生荧光猝灭, 最可能的原因是 CTAB 中 Br
原子的重原子效应. 重原子诱导轨道-自旋耦合作用增

加了从单线态到三线态的自旋-禁阻电子跃迁(系间窜
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跃)的几率, 使 pCP-ZnPc-DA 的荧光量子产率降低[71]. 
具体原因需要进一步深入研究.  
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图 4  pCP-ZnPc-DA 在水溶液、不同胶束溶液以及 DMF 中的

荧光光谱 
Figure 4  Fluorescence spectra of pCP-ZnPc-DA in water, mi-
celles and DMF solution 

cpCP-ZnPc-DA＝20 μmol/L; csurfactant＝5 mg/mL 

1.4  pCP-ZnPc-DA 与多巴胺的共聚反应 

图 5 是 pCP-ZnPc-DA 和 pCP-ZnPc-DA 与多巴胺的

混合物分别溶解于含有表面活性剂 Triton X-100 的水溶

液(A)或Tris-HCl缓冲溶液 pH＝8.5(B)的紫外-可见吸收

光谱图.  
在含有 Triton X-100 的水溶液中(A)加入多巴胺对

pCP-ZnPc-DA 的紫外-可见吸收基本不产生影响. 不同

的是在 Tris-HCl 缓冲溶液中加入多巴胺, pCP-ZnPc-DA
在 620 nm 左右的聚集体的吸收峰增强, 单体吸收峰强

度减弱, 这表明多巴胺与pCP-ZnPc-DA在Tris-HCl缓冲

溶液中发生共聚反应加重 pCP-ZnPc-DA 的聚集. 紫外-

可见吸收光谱测试是溶液配置完成放置 10 min 后进行

的, 将测试样静置 24 h 后发现, pCP-ZnPc-DA 与多巴胺

混合物的水溶液或 Tris-HCl 缓冲溶液中均出现小的聚

集体, 然而水溶液中的聚集体完全沉积在底部而上层液

无色. 以上实验结果充分说明 pCP-ZnPc-DA 与多巴胺

二者之间发生了共聚反应, 我们在后续的研究中基于该

共聚反应相继制备了多种光敏性材料.  

2  结论 

本工作通过羧基-氨基缩合反应合成了一种酞菁 
锌-多巴胺衍生物, 对其结构进行了表征, 并用 UV/Vis
和稳态荧光光谱研究其光物理性质. 在 CEL, F-127, 
Triton X-100, CTAB 四种表面活性剂中, CTAB 对

pCP-ZnPc-DA 解聚效果最好, 然而 CTAB 能够猝灭

pCP-ZnPc-DA 的荧光; 综合考虑, Triton X-100 是 
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图 5  pCP-ZnPc-DA 和 pCP-ZnPc-DA 与多巴胺的混合物在含

有 Triton X-100 的水溶液(A)或 Tris-HCl 缓冲溶液 pH＝8.5 (B)
中的紫外-可见吸收光谱图 
Figure 5  UV/Vis spectra of pCP-ZnPc-DA and mixture of 
pCP-ZnPc-DA and dopamine in the aqueous solution (A) or 
Tris-HCl buffer solution (B) of Triton X-100 

pCP-ZnPc-DA 的 一 种 较 好 的 解 聚 剂 . 此 外 , 
pCP-ZnPc-DA与多巴胺可在 pH＝8.5的Tris-HCl缓冲溶

液中发生共聚反应, 这为光敏性材料的制备提供了一条

新的途径.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker ADVANCE 300 核磁共振波谱仪(内标 TMS, 
溶剂为 d6-DMSO); Bruker Biflex III 飞行时间质谱仪

(MALTI-TOF) 或 (ESI-MS); 紫外-可见吸收光谱仪

(Thermo, Perkin-Elmer); 荧 光 光 谱 仪 (Cary Eclipse, 
Agilent); PE-983G 型 傅 立 叶 红 外 光 谱 仪 (Nicolet 
200SXV); Vario EL III 型元素分析仪(Element); 台式高

速离心机 TG16-WS(湘仪).  
合成所用试剂均为市售分析纯, 未做纯化处理. 所

用四种表面活性剂为: (1)聚氧乙烯醚蓖麻油 CEL, (2)聚
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氧乙烯聚氧丙烯醚嵌段共聚物 F-127, (3)聚氧乙烯-8-辛
基苯基醚 Triton X-100, (4)十六烷基三甲基溴化铵

CTAB.  

3.2  实验方法 

3.2.1  4-(4-羧基苯氧基)-1,2-苯二甲腈的合成 

在装有磁力搅拌和氮气保护的 500 mL 三口圆底烧

瓶中依次加入 4-硝基邻苯二甲腈(1 equiv., 0.03 mol, 
5.1939 g)、对羟基苯甲酸(1.5 equiv., 0.045 mol, 6.2154 g)
和 200 mL 无水 DMF, 搅拌溶解后加入无水碳酸钾(2 
equiv., 0.06 mol, 8.2926 g, 研磨)用作催化剂. 25 ℃下搅

拌反应 3 h后, 加入研磨的无水碳酸钾 8.2926 g; 继续反

应 24 h后, 再次加入 8.2926 g无水碳酸钾(研磨). 反应 5 
d 后, 将反应液缓慢加入到 800 mL 蒸馏水中, 用 1 
mol/L HCl 将 pH 调至 1 左右, 静置待有絮状沉淀析出. 
然后抽滤水洗至中性, 在甲醇中重结晶两次, 真空干燥

得到白色固体(4.7810 g, 以 4-硝基邻苯二甲腈计产率

60%). 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ: 13.04 (s, 1H), 
8.14 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 8.03 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.92 (d,  
J＝2.5 Hz, 1H), 7.53 (dd, J＝8.7, 2.5 Hz, 1H), 7.26 (d, J＝
8.8 Hz, 2H); IR (KBr) ν: 2987, 2841, 2671, 2553      
(νO—H(COOH)), 3084, 3039 (νC—H(Ar)), 2235 (νC≡N), 1682   
(νC ＝ O(COOH)), 1610, 1587, 1504, 1489 (νC ＝ C(Ar)), 1250    
(νas Ar—O—Ar), 1012 (νs Ar—O—Ar) cm−1. Anal. calcd for 
C15H8N2O3: C 68.18, H 3.05, N 10.60; found C 67.09, H 
2.98, N 10.39. 

3.2.2  3,10,17,24-四(羧基苯氧基)酞菁锌(pCP-ZnPc)
的合成 

在室温、氮气保护下, 将 4-(4-羧基苯氧基)-1,2-苯二

甲腈(1 equiv., 23 mmol, 6.0661 g)、无水碳酸钾(1 equiv., 
3.1724 g)、醋酸锌(Zn(OAc)2•2H2O, 0.55 equiv., 12.6 
mmol, 2.3170 g)和 300 mL 干燥的正戊醇加入到 500 mL
三口圆底烧瓶中, 缓慢升温至 150 ℃, 加入 DBU (1.3 
equiv., 29.8 mmol, 5 mL). 加热回流、避光反应8 h后, 缓
慢降至室温, 旋转蒸发除去正戊醇. 然后加入少量的

DMF 溶解, 缓慢加入到 1 mol/L HCl 中, 酸化、静置, 直
至出现絮状沉淀, 抽滤并用蒸馏水充分洗涤滤饼至中

性, 真空干燥得深绿色固体. 以丙酮为淋洗剂, 110 ℃
下抽提 36 h, 真空蒸发出丙酮, 并将固体产物真空干燥, 
即可得到 2.28 g 深绿色粉末状固体 pCP-ZnPc, 以 4-(4-
羧基苯氧基)-1,2-苯二甲腈计, 产率为 35%. 1H NMR 
(300 MHz, DMSO-d6) δ: 9.00 (1H), 8.62 (1H), 8.19～8.11 
(2H), 7.85 (1H), 7.48～7.56 (2H); IR (KBr) ν: 3292, 3070 
(νC — H(Ar)), 2929, 2856, 2629, 2544 (νO— H(COOH)), 1712   
(νC＝O(COOH)), 1601, 1533, 1504, 1475 (νC＝C(Ar), νC＝N), 1396, 

1317 (νC—N),1236 (νas Ar—O—Ar), 1012 (νs Ar—O—Ar), 1163, 
1093, 943, 746 (νC－N＝C(Pc)), 858 (νZn—N) cm−1; ESI-MS m/z: 
1130.81 ([M＋6H]＋ ), 1171.04 ([M＋2Na]＋ ), 1209.25  
([M＋2Na＋K]＋). Anal. calcd for C60H33N8O12: C 64.15, 
H 2.96, N 9.98; found C 60.08, H 3.74, N 9.05. 
3.2.3  四(羧基苯氧基)酞菁锌-多巴胺衍生物的合成 

在 0 ℃冰水浴和氮气保护下, 向 500 mL 三口烧瓶

中依次加入 pCP-ZnPc (0.1122 g, 10−4 mol, 1 equiv.)、多

巴胺盐酸盐(0.0190 g, 10−4 mol, 1 equiv.)、1-羟基苯并三

唑(HOBT, 0.0162 g, 1.2×10−4 mol, 1.2 equiv.)、N-甲基吗

啡啉(NMM, 0.0303 g, 3×10−4 mol, 3 equiv.)和220 mL无

水 DMF, 完全溶解后, 加入 1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)
碳酰二亚胺盐酸盐(EDC•HCl, 0.0234 g, 1.2×10−4 mol, 
1.2 equiv.). 缓慢升温至 25 ℃, 避光反应 48 h 后, 旋转

蒸发浓缩反应体系至 5 mL. 随后, 缓慢滴加到 1 L HCl 
(1 mol/L)中, 静置直至沉淀析. 使用高速离心机, 使固-

液分离, 并倾出上层液体, 加入与倾出液等体积的蒸馏

水, 充分摇匀后离心分离并倾出液体. 继续重复如下过

程两次, 加入蒸馏水-摇匀-离心分离-倾出液体, 冷冻

干燥后称量产物 0.0967 g, 产率 77%. 1H NMR (300 
MHz, DMSO-d6) δ: 12.92 (0.75H), 9.05 (1.04H), 8.80 
(0.35H), 8.66 (1.84H), 8.20～8.03 (2.80H), 7.85 (1.53H), 
7.54～7.45 (2.56H), 7.21 (0.70H), 6.86 (0.87H), 6.53 
(0.50H), 3.45 (0.99H), 2.73 (1.08H); IR(KBr) ν: 3400   
(νO—H(Ar)), 3066 (νC—H(Ar)), 2929 (νas CH2), 2611 (νs CH2), 1705 
(νC ＝ O(COOH)), 1601, 1489, 1469 (νC ＝ C(Ar), νC ＝ N),       
1525 (δC—N—H(CO—NH)), 1396, 1334 (νC—N),1236 (νas Ar—O—Ar), 
1012 (νs Ar—O—Ar), 1161, 1093, 1045, 943, 746 (νC－N＝C(Pc)), 
866 (νZn—N) cm−1; ESI-MS m/z: 1260.27 ([M＋H]＋). Anal. 
calcd for C68H42N9O11: C 64.90, H 3.36, N 10.02; found C 
62.95, H 4.00, N 9.86. 
3.2.4  荧光量子产率测定 

以无取代 ZnPc 的荧光量子产率(ΦF＝0.32)作为基

准值[28], DMF 为溶剂, 试样浓度为 2.5 μmol/L, 610 nm
激发, 记录 620～820 nm 范围内的荧光发射光谱, 同时

测得激发波长下试样的吸光度, 采用以下公式计算荧光

量子产率(ΦF).  
ΦF＝0.32×(AZnPc÷SZnPc)×(S÷A) 

式中: ΦF 为荧光量子产率; AZnPc 为基准样 ZnPc 在 610 
nm 处的吸光度; SZnPc为基准样 ZnPc 荧光发射光谱的积

分面积; A为待测样在 610 nm处的吸光度; S为待测样荧

光发射光谱的积分面积.  
3.2.5  pCP-ZnPc-DA 与多巴胺的共聚反应研究 

将 2.5 mg pCP-ZnPc-DA 溶于 5 mL DMF 中得到溶
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液(I), 15 mg 多巴胺溶解于 2.5 mL 水中得到溶液 II. 在
4.5 mL 水或 Tris-HCl 缓冲溶液中加入 0.5 mL 溶液 I, 然
后加入 0.5 mL 溶液(II)或者 0.5 mL 水. 上述四组溶液静

置 10 min 后从中分别取出 0.5 mL 加入到 3 mL 5 mg/mL
的 Triton X-100 水溶液中进行 UV/Vis 光谱测试. 
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