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一种推拉型 A-D-A 蒽衍生物的合成、多光子吸收及荧光性质 

王彬彬    钱  鹰* 
(东南大学化学化工学院  南京 211189) 

摘要  一种推拉型 A-D-A 蒽衍生物 9,10-二{4-{2-N,N-二{4-{4-[5-(4-叔丁基苯基)-1,3,4-噁二唑-2]苯乙烯基}苯基}胺基}
苯乙烯基}蒽(An-BPOAS)由四碘代芳香化合物 9,10-二{4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]苯乙烯基}蒽(An-BIPAS)与芳基乙烯

通过钯催化 Heck 偶联反应制备. 用飞秒 Ti:sapphire 激光测定了 9,10-二芳基蒽树形分子 An-BPOAS 的多光子吸收系数

和多光子诱导荧光光谱. 在 1300 nm飞秒激光激发下, An-BIPAS和An-BPOAS的三光子荧光峰分别位于 553和 539 nm. 
1300 nm 飞秒激光激发下采用非线性透过率法测得 An-BIPAS 和 An-BPOAS 的三光子吸收系数分别为 0.3×10－5 和

1.5×10－5 cm3/GW2. 测定了树形分子 An-BPOAS 的线性吸收和荧光性质. 实验测定了不同 pH 值化合物 An-BPOAS 在

DMF/H2O混合溶液中的荧光光谱. 化合物An-BPOAS具有良好的荧光性能, 可作为性能良好的双光子及三光子吸收及

荧光材料. 
关键词  9,10-二芳基蒽衍生物; Heck 反应; 荧光性质; 多光子荧光; 多光子吸收系数 

Synthesis, Multiphoton Absorption and Fluorescence Properties of a 
Push-Pull A-D-A Anthracene 

Wang, Binbin    Qian, Ying* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Southeast University, Nanjing 211189) 

Abstract  A acceptor-donor-acceptor push-pull anthracene, 9,10-bis{4-{2-N,N-bis-{4-{4-[5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-
oxadiazol-2-yl]-styryl}phenyl}amino}styryl}anthracene (An-BPOAS) was synthesized by Heck reaction of 9,10-bis{4-
[N,N-(4-iodophenyl)amino]styryl}anthracene (An-BIPAS) with aryl ethene. The multiphoton absorption and multiphoton in-
duced fluorescence properties of An-BPOAS were measured using a femtosecond Ti:sapphire laser. When pumped with 1300
nm femtosecond laser irradiation, chromophores An-BPOAS and An-BIPAS show fluorescence at 539 and 553 nm, 
three-photon absorption cross-sections determined by nonlinear transmission method are 1.5×10－5 cm3/GW2 for An-BPOAS
and 0.3×10－5 cm3/GW2 for An-BIPAS. The linear absorption and fluorescence properties of An-BPOAS were measured. The 
fluorescent behaviour of An-BPOAS in different pH was studied. 
Keywords  9,10-diaryl anthracene derivatives; Heck reaction; fluorescence properties; multiphoton absorption; multiphoton 
induced fluorescence 

 
蒽衍生物具有良好的发光性能, 载流子迁移率较

高, 稳定性好, 在有机电致发光二极管、薄膜晶体管等

领域有重要应用. Shi 等[1]用二萘基蒽制作了蓝光器件; 
Chen 等[2]合成了叔丁基取代的二苯基蒽双偶极蓝光材

料 DPA; Lin 等[3]报道了系列 9,10-双芳基蒽蓝光分子, 
其荧光量子效率高, 热稳定性好, 可作为空穴传输材料; 
Tian 等 [4]通过酸催化 Friedel-Crafts 烷基化反应制备

2,3,6,7-四甲氧基-9,10-双芳基蒽衍生物, 可用于有机电

致发光器件的制作. 

9,10-双芳基取代蒽既可以作为发光器件, 又可以

作为多光子吸收材料, 是很有潜力的一类新型光电功能

材料. 而蒽衍生物的多光子吸收性质, 文献鲜有报道. 
本文报道了一种树形蒽衍生物 9,10-二{4-{2-N,N-二
{4-{4-[5-(4-叔丁基苯基)-1,3,4-噁二唑-2]苯乙烯基}苯
基}氨基}苯乙烯基}蒽(An-BPOAS), 化合物结构如图 1
所示. 树形蒽共轭分子 An-BPOAS 是由 3 种荧光团蒽、

三苯胺和噁二唑通过双键共轭连接而成, 荧光团的组成

比例为蒽∶三苯胺∶噁二唑＝1∶2∶4. 4 个噁二唑分支
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为电子受体, 三苯胺为电子给体, An-BPOAS 具有推拉

型 A-D-A 电子结构. 实验研究了树形分子 An-BPOAS
在飞秒脉冲激光激发下的多光子吸收及多光子诱导荧

光性质, 测定了 An-BPOAS 的线性吸收和荧光性质. 实
验测定了不同 pH 值化合物 An-BPOAS 在 DMF/H2O 混

合溶液中的荧光光谱. 

1  结果与讨论 

图 1 为树形蒽共轭分子 An-BPOAS 的合成路线. 由
四碘代芳香化合物 9,10-二{4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]苯
乙烯基}蒽(An-BIPAS)与芳基乙烯在钯催化下的 Heck
反应[5～8]制得共轭分子An-BPOAS. An-BPOAS中 4个噁

二唑分支为电子受体, 三苯胺-蒽核为电子给体, 具有 
A-D-A 推拉型共轭结构. 

1.1  推拉型蒽共轭分子的多光子诱导荧光及光限幅效

应 

实验测定了推拉型 A-D-A 共轭分子 An-BPOAS 的

多光子诱导荧光及多光子吸收截面. 图 2 为蒽树形分子

An-BPOAS 在 THF 溶液中的紫外-可见吸收光谱、线性

荧光、双光子荧光和三光子荧光光谱. 在 THF 溶液中, 
An-BPOAS紫外吸收最大波长为419 nm, 线性荧光最大

发射波长位于 514 nm. 在 800 nm, 150 fs 激光激发下, 
An-BPOAS 的双光子诱导荧光最大发射波长位于 552 
nm. 在 1300 nm, 80 fs激光激发下, An-BPOAS的三光子

诱导荧光最大发射波长位于 539 nm. 
用非线性透过率法[9～12]测定了蒽衍生物 An-BIPAS

和 An-BPOAS 的三光子和双光子吸收系数. 图 3a 为

1300 nm 飞秒激光激发下化合物 An-BIPAS 和 An- 
BPOAS 的透射光强和入射光强关系特征曲线. 由非线

性透过率法测定 An-BIPAS 和 An-BPOAS 在 THF 溶液

中的三光子吸收系数分别为 0.3×10－5 和 1.5×10－5 
cm3/GW2. 图 3b 为 800 nm 飞秒脉冲激光激发下化合物

An-BIPAS 和 An-BPOAS 的透射光强和入射光强关系特

征曲线, 实验测定An-BIPAS和An-BPOAS在THF溶液 
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图 1  推拉型‘A-D-A’蒽衍生物 An-BPOAS 的化学结构式及合成路线 

Figure 1  Chemical structure and synthesis of a push-pull ‘A-D-A’ anthracene An-BPOAS 
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图 2  An-BPOAS 在 THF 溶液中归一化的紫外-可见吸收光

谱、线性荧光、双光子荧光和三光子荧光光谱 
Figure 2  Normalized UV absorption and linear fluorescence, 
and two-photon excited fluorescence, and three-photon excited 
fluorescence of An-BPOAS in THF solution 

中的双光子吸收系数分别为 3.5×10－3及 7.5×10－3 cm/ 
GW. 如图 3 所示在 800 和 1300 nm 飞秒激光激发下具

有 A-D-A 推拉型共轭结构的化合物 An-BPOAS 的三光

子吸收及双光子吸收性能均优于其共轭核 An-BIPAS, 
表现出良好的光限幅效应, 可作为性能良好的多光子吸

收及光限幅材料使用. 

1.2  推拉型蒽共轭分子的线性吸收和荧光性质 

实验测定了蒽树形分子 An-BPOAS 及其共轭核

An-BIPAS 的吸收及荧光光谱. 图 4a 为化合物 An- 
BPOAS和An-BIPAS在THF溶液中的紫外-可见吸收光

谱, 吸收谱均为双峰结构, 最大吸收波长分别位于 419
和 423 nm. 图 4b 为化合物 An-BPOAS 和 An-BIPAS 在

THF溶液中归一化的荧光光谱, 最大荧光发射峰分别为

497 和 534 nm.  
图 5a 为化合物 An-BPOAS 在二氯甲烷中的激发-

发射-荧光强度三维光谱图. 在 250～445 nm 激发波长

范围内, 化合物的荧光发射光谱形状基本保持不变, 荧
光强度有所变化, 在 370 nm 波长激发时得到最强的荧

光发射, 发射波长为 478 nm. 测定了An-BPOAS在二氯

甲烷溶液中的瞬态荧光衰减曲线和荧光寿命 τ, 如图 5b
所示. 采用单光子记数法测定荧光衰减曲线, 采用反卷

积法拟合得到寿命值. 实验测定An-BPOAS在二氯甲烷

溶液中的荧光寿命为 1.47 ns. 
化合物An-BPOAS结构中含有多个氮原子, 易质子

化, 实验研究了其荧光光谱随 pH 值变化的趋势. 图 6
是不同 pH 值时化合物 An-BPOAS 在 DMF/H2O 混合溶

液中的荧光光谱. 随着DMF/H2O混合溶液中 pH值的变

化, An-BPOAS 荧光发射峰位置变化不大, 但是荧光强

度出现明显变化, 酸性条件下的荧光强度小于碱性条件 

 

图 3  (a) 1300 nm 飞秒激光激发下的化合物 An-BIPAS 和

An-BPOAS 在 THF 溶液中透射光强与入射光强特征曲线; (b) 
800 nm 飞秒激光激发下的化合物 An-BIPAS 和 An-BPOAS 在

THF 溶液中透射光强与入射光强特征曲线(THF 溶液, 浓度均

为 1×10－3 mol•L－1) 
Figure 3  (a) Measured output intensity as a function of the 
incident intensity for An-BIPAS and An-BPOAS at 1300 nm fs 
laser, (b) Measured output intensity as a function of the incident 
intensity of An-BIPAS and An-BPOAS at 800 nm fs laser  (in 
THF solution at a concentration of 10-3 mol/L) 

下的荧光强度, pH 为 4.49 时荧光最弱. 蒽共轭分子

An-BPOAS 是由三种荧光团蒽、三苯胺和噁二唑通过双

键共轭连接而成, 具有推拉型 A-D-A 电子结构, 电子给

体和受体中的杂原子被质子化后, 使共轭体系中的分子

内电荷转移削弱或增强, 从而影响共轭分子的荧光强

度. 

2  结论 

由四碘代芳香化合物 9,10-二{4-[N,N-二(4-碘苯基)
氨基]苯乙烯基}蒽(An-BIPAS)与末端烯烃 POS 在钯催

化下的 Heck 偶联反应制得树形分子 9,10-二{4-{2-N,N-
二{4-{4-[5-(4-叔丁基苯基)-1,3,4-噁二唑-2]苯乙烯基}苯
基}胺基苯乙烯基}苯基}蒽 An-BPOAS. 用飞秒 Ti:  
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图 4  (a) An-BIPAS和An-BPOAS在THF溶液中的紫外-可见

吸收光谱; (b) An-BIPAS 和 An-BPOAS 在 THF 溶液中归一化

的的荧光光谱 
Figure 4  (a) UV absorption spectra of An-BIPAS and An- 
BPOAS in THF; (b) Normalized fluorescence spectra of An-BI- 
PAS and An-BPOAS in THF 

sapphire 激光测定了 An-BPOAS 的多光子吸收系数和多

光子诱导荧光光谱. 在1300 nm波长的飞秒激光激发下, 
An-BPOAS的三光子诱导荧光峰位于539 nm, 采用非线

性透过率法测得 An-BPOAS 的三光子吸收系数为

1.5×10－5 cm3/GW2. 测定了树形分子 An-BPOAS 的线

性吸收和荧光性质. 实验测定了不同 pH 值时化合物

An-BPOAS 在 DMF/H2O 混合溶液中的荧光光谱, 在 pH
为4.49时荧光强度最小. 化合物An-BPOAS具有良好的

荧光性能, 可作为双光子及三光子荧光材料、光限幅材

料. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

熔点由 X4 型显微熔点仪测定; 红外光谱在 Nicolet 
750 型红外光谱仪上测得; 1H NMR 在 Bruker (300 MHz) 
核磁共振仪上测得; HRMS 在德国 Bruker Ultraflex-  

 

图 5  (a) An-BPOAS 在 CH2Cl2中的激发-发射-荧光强度三维

谱图; (b)化合物 An-BPOAS 在 CH2Cl2中的荧光寿命衰减曲线 
Figure 5  (a) Excitation-emission-fluorescence intensity 3D 
spectrum of An-BPOAS in CH2Cl2; (b) Fluorescence decay 
curves of An-BPOAS in CH2Cl2 
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图 6  不同 pH 值时化合物 An-BPOAS 的荧光光谱谱(DMF/ 
H2O 混合溶液, DMF/H2O (V∶V＝1∶4), 化合物 An-BPOAS
浓度为 2.5×10－6 mol/L) 
Figure 6  Fluorescence spectra of An-BPOAS under different 
pH in DMF/H2O (V∶V＝1∶4) at a concentration of 2.5×10－6 
mol/L 

MALDI-TOF 质谱仪(α-HCCA 为基质, HP 模式)上测得; 
紫外-可见吸收光谱在 SHIMADZU UV-2450 型紫外可

见分光光度计上测得; 荧光光谱用 SHIMADZU RF- 
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5301型荧光光谱仪测定; 使用 pHS-3C＋酸度计测定 pH
值. 多光子吸收系数采用非线性透过率法测定. 从 Ti: 
sapphire锁模激光器(model: Mira900, Legend F, Coherent 
Co.Ltd.)产生 150 fs 脉冲宽度, 1 kHz 重复频率特征参数

的 800 nm 或使用 OPA (optical parametric amplifier)波长

调谐系统输出的80 fs脉冲宽度, 1300 nm波长, 1 kHz 重
复频率特征参数的超短高斯型激光脉冲. 泵浦脉冲激光

通过能量调节系统后, 由长焦透镜会聚到样品的中心, 
使得样品分子在 1 cm 的石英比色皿中得到最大程度的

激发, 由探测器接受全部的透射光束后, 将信号送到多

通道分析仪(OMA)中进行测量. 实验过程中, 为了减少

溶液对荧光的再吸收, 入射光贴着石英池壁进入样品溶

液. 测量双光子荧光时直接使用从放大器输出的与双光

子吸收相同的激光脉冲进行测试. 测量三光子荧光时使

用 OPA (optical parametric amplifier)波长调谐系统输出

的80 fs脉冲宽度, 1300 nm波长, 1 kHz 重复频率特征参

数的超短脉冲激光. 
9,10-双{4-[N,N-(4-碘苯基 )氨基 ]苯乙烯}蒽 [13]和

2-(4-叔丁基苯基)-5-(4-乙烯基苯基)-[1,3,4]-噁二唑[14]按

文献方法制备. 其它试剂和溶剂均为分析纯, 购自国药

集团化学试剂有限公司. 

3.2  蒽树形分子的制备 

氮气保护及无水无氧条件下 , 分别称取 9,10-双
{4-[N,N-(4-碘苯基 )氨基 ]苯乙烯}蒽 0.2441 g (0.20 
mmol), 2-(4-叔丁基苯基)-5-(4-乙烯基苯基)-[1,3,4]-噁二

唑 0.2922 g (0.96 mmol), 无水磷酸钾 0.2377 g (1.12 
mmol), 三(邻甲基苯基)膦 0.0488 g (0.16 mmol), 醋酸钯

0.0180 g (0.08 mmol)溶于 10 mL干燥N,N-二甲基乙酰胺

(DMAc)中, 磁力搅拌 0.5 h 后升温至 130 , ℃ 回流反应

96 h. 反应结束后, 将反应液滤入甲醇中, 析出大量暗

褐色固体, 抽滤, 二氯甲烷/甲醇重结晶, 柱色谱提纯得

到暗红色固体, 产率 74 %. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ: 8.45 (dd, J＝3.24, 3.36 Hz, 4H), 8.14 (dd, J＝8.43, 8.28 
Hz, 16H), 7.92 (d, J＝16.53 Hz, 4H), 7.68 (dd, J＝8.46, 
5.64 Hz, 10H), 7.57 (dd, J＝8.49, 8.31 Hz, 20H), 7.23 (dd, 
J＝3.66, 6.57 Hz, 12H), 7.12 (d, J＝16.08 Hz, 4H), 6.96 
(d, J＝15.42 Hz, 4H); HRMS calcd C134H112N10O4 for 
1924.8868, found 1924.8868. 
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