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含吡啶端基 9,10-双芳基蒽共轭分子的合成、聚集诱导荧光 
增强及双光子诱导荧光 

管成飞    钱  鹰* 
(东南大学化学化工学院  南京 211189) 

摘要  通过 Heck 反应合成了 2 个以吡啶为端基的 9,10-双芳基蒽共轭分子 9,10-二{4-{4-[N,N-二(4-吡啶乙烯基)苯基]氨
基}苯乙烯基}蒽(4Py-PAA)和 9,10-二{4-{4-[N,N-二(2-吡啶乙烯基)苯基]氨基}苯乙烯基}蒽(2Py-PAA), 化合物结构经过
1H NMR, 13C NMR, HRMS-MALDI-TOF 确证. 测定了化合物在不同极性溶剂中的紫外吸收光谱、荧光光谱、荧光寿命

及量子产率, 测算了 4Py-PAA和 2Py-PAA的偶极矩. 通过循环伏安法研究了它们的前线轨道能级. 测定了 4Py-PAA和

2Py-PAA 的固体荧光光谱、固体荧光量子产率及在不同含水量的水/THF 混合溶液中的荧光光谱. 实验发现 4Py-PAA
在 THF 溶液中发出蓝绿色荧光, 固体时发出红色荧光, 在含水量为 70%的水/THF 混合溶剂中发出黄色荧光, 荧光强度

是纯四氢呋喃(THF)的 3 倍, 呈现聚集荧光增强性质. 在 800 nm 飞秒激光下采用双光子诱导荧光参比法测定了

4Py-PAA 和 2Py-PAA 在 THF 溶液中的双光子吸收截面分别为 193 和 101 GM. 实验结果表明含有 2 位和 4 位吡啶端基

9,10-双芳基蒽共轭分子具有良好的荧光发射性能及双光子吸收性质. 
关键词  Heck 反应; 吡啶取代基; 9,10-双芳基蒽; 聚集荧光增强; 溶剂效应; 双光子诱导荧光 

Synthesis, Aggregation-Induced Emission Enhancement and 
Two-Photon Induced Fluorescence of Pyridine End-Capped 

9,10-Diaryl Anthracene 

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

Abstract  New dendrimers 9,10-bis{4-[N,N-bis(4-pyridylvinyl)phenylamino]styryl}anthracene (4Py-PAA) and 9,10-bis{4-
[N,N-bis(2-pyridylvinyl)phenylamino]styryl}anthracene (2Py-PAA) were synthesized by Heck coupling reaction with pyridine 
as branches, and anthracene as the core. The structures were characterized by 1H NMR, 13C NMR, HRMS-MALDI-TOF. The 
UV-vis spectra, fluorescence spectra, fluorescence lifetime and quantum yields were measured, and dipole moments of
4Py-PAA and 2Py-PAA were calculated. The frontier orbitals were studied by cyclic voltammetry. Solid fluorescence spectra, 
fluorescence spectra in aqueous tetrahydrofuran (THF) with different water/THF ratios and absolute quantum yield of
4Py-PAA and 2Py-PAA were measured. 4Py-PAA emitted blue-green light in THF and red light in the solid state. In the sol-
vent mixture with 70% water, 4Py-PAA emitted a yellow light and the intensity was 3-fold higher than that in THF. Therefore, 
4Py-PAA is AIEE-active. Measured with the two-photon induced fluorescence method, the values of TPA cross-section of 
4Py-PAA and 2Py-PAA in THF were 193 and 101 GM, which obtained at 800 nm wavelength from a femtosecond laser 
source. The results showed that 9,10-diaryl anthracene end-capped with 2-pyridine and 4-pyridine had good fluorescence and 
two-photon absorption properties. 
Keywords  Heck reaction; pyridine substituent; 9,10-diaryl anthracene; aggregation-induced emission enhancement;  sol-
vatochromic behavior; two-photon induced fluorescence 

 
聚集诱导发光(aggregation-induced emission, AIE)

是指荧光团在聚集态时的荧光强度远远大于其在稀溶

液时荧光强度的一种光物理现象[1], 产生聚集诱导发光

或聚集诱导发光增强的机理主要是分子内旋转受限、非
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辐射失活衰减受限、分子构型共平面、J-聚集体的形成、

扭曲分子内电荷转移(TICT)等几种[1～4], 具有 AIE 特性

的有机发光材料在化学传感、生物传感、生物标记以及

电致发光等方面具有广泛的应用[5～8]. Tang 课题组[9]首

次报道了具有 AIE 效应的 siloles 衍生物, Park 等[10,11]报

道了一系列具有 AIE 特性的氰基取代二苯乙烯衍生物. 
随后, 大量具有聚集诱导发光性能的多芳香取代乙烯型

化合物被发现[12～17], 其中, 具有 AIE 性能的四苯基乙烯 
(TPE) 衍生物, 广泛应用于发光器件、生物识别、分析

检测以及生物荧光成像等领域[18～21]. Tian 等[22,23]设计合

成了一系列具有 AIE 性能的 9,10-二苯乙烯基蒽衍生物, 
由于分子结构的刚性化抑制了分子内的单键自由旋转, 
从而导致了聚集诱导发光现象. 唐本忠等[24,25]报道了一

类具有聚集诱导荧光增强性质的吡喃衍生物, 在不同比

例水/THF 混合溶剂中, 发射波长可以覆盖从绿光到红

光的宽波段.  
本文报道了 2 个具有聚集诱导荧光效应的 9,10-双

芳基蒽共轭分子. 以三苯胺作为电子给体、吡啶为电子

受体, 通过 Heck 偶联反应合成了 2 个新型荧光分子

9,10-二{4-{4-[N,N-二(4-吡啶乙烯基)苯基]氨基}苯乙烯

基}蒽(4Py-PAA) 和 9,10-二{4-{4-[N,N-二(2-吡啶乙烯

基)苯基]氨基}苯乙烯基}蒽(2Py-PAA). 研究了共轭分

子 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的聚集诱导荧光特性, 测定了

它们的固体荧光光谱, 固体荧光量子产率以及在不同含

水量的水/THF 混合溶液中的荧光光谱, 测定了化合物

在不同极性溶剂中的紫外吸收光谱、荧光光谱、荧光寿

命及量子产率, 测算了 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的偶极矩, 
研究了其电化学性质. 在 800 nm 飞秒激光激发下用双

光子诱导荧光参比法测定了 4Py-PAA 和 2Py-PAA 在

THF溶液中的双光子吸收截面. 4Py-PAA和 2Py-PAA的

结构式及合成路线如图 1 所示.  

1   结果与讨论 

1.1  9,10-双芳基蒽共轭分子的合成方法 

Pd 催化下的 Heck 偶联反应是构筑大 π共轭体系的

理想方法, 立体选择性好、产率高. 本小组已通过多位

点 Heck 反应制备若干树形化合物[26～28]. 本文由四碘代

芳基蒽和乙烯基吡啶通过Pd催化下的Heck反应合成了

2 个 9,10-双芳基蒽共轭分子 4Py-PAA 和 2Py-PAA, 合
成路线如图 1 所示. 这 2 个分子均以三苯胺作为电子给

体、吡啶为电子受体, 具有对称 A-π-D-π-A 结构. 先通

过 4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]苯甲醛与 9,10-二(亚甲基亚

磷酸二乙酯)蒽的 Wittig-Horner 反应制备四碘代芳基蒽

An-BIPAS, 再将 An-BIPAS 分别与过量的 4-乙烯基吡

啶、2-乙烯基吡啶通过 Heck 反应合成得到目标化合物

4Py-PAA 和 2Py-PAA. 9,10-双芳基蒽共轭分子由吡啶、

三苯胺和蒽三种基团优化组合得到, 组成比例为 n(吡 

 

图 1  化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的合成路线 
Figure 1  Synthetic routes of 4Py-PAA and 2Py-PAA 
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啶)∶n(三苯胺)∶n(蒽)＝4 2 1. ∶ ∶ 采用三(邻甲基苯基)
膦作配体的醋酸钯催化体系(其中 K3PO4为缚酸剂)催化

Heck 反应. 反应在 N,N-二甲基乙酰胺中加热到 135 ℃
反应 72 h, 其中 n(烯烃)∶n(醋酸钯)∶n[三(邻甲基苯基) 
膦]∶n(K3PO4)＝10 1 2 2. ∶ ∶ ∶ 实验采用无机碱 K3PO4

作为缚酸剂, 替代 Et3N[29～31], 可简化后处理过程.  

1.2  9,10-双芳基蒽共轭分子的聚集荧光增强 

9,10-双芳基蒽树枝分子 4Py-PAA 和 2Py-PAA 易溶

于四氢呋喃、二氯甲烷等有机溶剂, 在水中不溶. 测试

了 9,10-双芳基蒽树枝分子在不同比例 H2O/THF 混合溶

液中荧光光谱. 4Py-PAA 和 2Py-PAA 不溶于水, 随着

THF 溶液中水含量的增加, 其存在形态逐渐从纯 THF
中的良好分散状态变化到高含水量时的纳米颗粒状态.  

 

图 2  不同含水量的 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的 H2O/THF 混合

溶液在 365 nm 紫外灯下的荧光照片 
Figure 2  Photographs of 4Py-PAA and 2Py-PAA in water/THF 
mixtures with different fractions of water under illumination of a 
UV lamp (365 nm) 

图 2 为浓度为 1×10－4 mol•L－1 的 4Py-PAA 和

2Py-PAA 在不同含水量的 H2O/THF (THF: 四氢呋喃)混
合溶液中在紫外灯下的荧光照片. 可以看出, 在 365 nm
的紫外灯下, 化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的纯 THF 溶

液发出蓝绿色的光, 当加入H2O时, 荧光颜色逐渐变黄, 
聚集态时呈现黄色荧光. 当 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的含

水量分别达到 70%和 60%时, 荧光颜色变化明显, 荧光

发射从黄绿色变为黄色 . 当继续加入大量 H2O 时 , 
4Py-PAA 和 2Py-PAA 的黄色荧光逐渐减弱.   

图 3 是 4Py-PAA 在不同含水量的 H2O/THF 混合溶

液中的荧光光谱、荧光强度趋势图和最大发射波长变化

图. 从图中可以看出在 1×10－4 mol•L－1 的 THF 溶剂中, 
以 400 nm 波长光激发, 4Py-PAA 在 505 nm 波长处产生

蓝绿色荧光. 加入少量H2O时, 荧光发射强度显著减弱, 
当含水量达到 50%时, 荧光强度达到最小. 当含水量达

到 70%时, 荧光强度显著增强, 荧光强度是纯 THF 溶剂

时的 3 倍, 荧光强度的增加可能是由于水的加入形成聚 

 

图 3  4Py-PAA 在不同含水量的 H2O/THF 混合溶液中的荧光

光谱(a)、荧光强度趋势图和最大发射波长变化图(b) 
Figure 3  PL spectra (a) and plots of maximum emission inten-
sity and wavelength (b) of 4Py-PAA versus water fraction in the 
water/THF mixture 

Solution concentration: 100 μmol/L; excitation wavelength: 400 nm 

集体的 AIE 作用, 这是典型的聚集诱导荧光增强现象. 
当含水量超过 70%后荧光强度则又有所降低. 荧光强度

随 H2O 含量的变化结果如图 3b 所示. 荧光最大发射波

长随含水量的增加持续红移(Δλmax≈70 nm), 最大发射

波长随 H2O 体积分数的变化见图 3b. 加入少量 H2O 时, 
荧光发射强度显著减弱, 而最大发射波长红移, 是由于

溶剂极性的增加和分子固有激发态向扭曲分子内电荷

转移态的转变.  
2Py-PAA有类似的变化过程. 2Py-PAA的THF溶液

在 480 nm 发出蓝绿色荧光. 加入少量的水荧光发射强

度减弱, 最大发射峰红移. 当含水量达到 30%～50%时, 
荧光强度达到最小. 当含水量达到 60%时, 荧光强度显

著增强, 呈现聚集诱导荧光现象. 当含水量超过 70%后

荧光强度则有所降低. 随着含水量的增加, 2Py-PAA 的

荧光发射波长持续红移(Δλmax≈90 nm).   
9,10-双芳基蒽树枝分子 4Py-PAA 和 2Py-PAA 均表

现明显的聚集诱导荧光效应. 在 468 nm 波长激发下, 
4Py-PAA 和 2Py-PAA 的固体粉末的最大发射波长分别

为 642 和 600 nm. 固体量子产率分别为 2.93%和 1.41%. 
在 365 nm 紫外灯下, 它们的固体粉末均呈现红色荧光.  
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1.3  双光子诱导荧光及线性荧光 

测定了 4Py-PAA和 2Py-PAA在不同溶液中(浓度为

1.0×10－5 mol•L－1)的紫外-可见吸收光谱和荧光光谱. 
图 4 为化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 在二氯甲烷中的线

性吸收和荧光光谱, 化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 在二

氯甲烷中具有相似的吸收和荧光光谱, 最大吸收波长都

在 398 nm, 荧光发射峰分别为 502 和 491 nm, 紫外光谱

和荧光光谱呈现很好的镜像关系. 化合物 4Py-PAA 和

2Py-PAA在二氯甲烷中在250～520 nm均有2个吸收峰, 
其中最大吸收峰为分子内电荷转移态的吸收, 对应 π-π*
跃迁吸收 . 从图 4 可以看出 , 在二氯甲烷中化合物

4Py-PAA 和 2Py-PAA 的线性吸收峰的峰值波长相同, 
4Py-PAA 的荧光发射峰的峰值波长相对于 2Py-PAA 红

移了 10 nm 左右. 而化合物 4Py-PAA 的吸收强度、荧光

强度均要比化合物 2Py-PAA 的要大.  

 

图 4  化合物 4Py-PAA和 2Py-PAA在CH2Cl2中的紫外吸收光

谱和单光子荧光光谱(浓度为 1.0×10－5 mol•L－1) 
Figure 4  UV absorption spectra and single-photon fluorescence 
spectra of 4Py-PAA and 2Py-PAA in CH2Cl2 (c＝1.0×10－5 
mol•L－1) 

图 5 为 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的荧光光谱. 用 400 
nm 波长的光激发, 从图中可以看出在 450～550 nm 波

长有一个较强的荧光发射峰. 4Py-PAA和 2Py-PAA在甲

苯、四氢呋喃、氯仿、二氯甲烷、乙酸乙酯溶液中的荧

光最大发射峰的位置分别为 451, 484, 484, 502, 485 nm
和 448, 475, 477, 491, 471 nm. 可以看出 , 化合物

4Py-PAA 在不同溶剂中的荧光发射光谱的峰值波长相

对于 2Py-PAA 均有不同程度的红移, 在甲苯、四氢呋

喃、氯仿、二氯甲烷、乙酸乙酯溶液中分别红移了 3, 9, 
7, 11, 14 nm, 这可能是由于 4Py-PAA 更强的分子间相

互作用 [32 ～ 34]. 在相同浓度下 , 化合物 4Py-PAA 和

2Py-PAA 均随着溶剂极性增大, 发光强度略有减弱, 最
大发射峰略有红移.  

 

图5  化合物4Py-PAA (a)和2Py-PAA (b)在不同极性溶剂中的

单光子荧光光谱 
Figure 5  Single-photon fluorescence spectra of 4Py-PAA (a) 
and 2Py-PAA (b) in different solvents 

为研究化合物在不同溶剂中的溶剂效应, 比较化合

物在不同溶剂中的吸收和发射光谱发现, 溶剂极性对化

合物的线性吸收谱影响不大; 溶剂极性对物质荧光光谱

的影响可以用 Bakhshiev 方程和 Kawski-Chamma- 
Viallet 方程来描述[35]:  

( )a f 1 constantν  ν  = m f ε n    • , － ＋  (1) 

( ) ( )a f 2 2g  constant ν  ν  = m f ε n n   • , +⎡ ⎤⎣ ⎦＋ － ＋  (2) 

其中,  

( )
2 2

2 2
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所以得

1 23
2 1

g
12 2

m m hcaμ  
m

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

－
＝  (3) 

1 23
1 2 1

e g
2 1 12 2
2m m m m hcaμ  μ  

m m m
⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

＋ ＋
＝ ＝

－
 (4) 

式中 h 为普朗克常数, c 为光速, va与 vf分别对应吸收光

谱的最大吸收和荧光光谱的最大发射波数, (va－vf)是斯

托克斯(Stokes)位移, μe和μg分别是荧光物质的激发态和

基态偶极距, a 为溶液中溶质分子的所占体积球的半径, 
一般为分子长度的 0.4 倍[36]左右, 其由 MOPAC 计算得

4Py-PAA 和 2Py-PAA 的分子长度分别为 18.19, 16.86 Å, 
所以 a 分别为 7.28, 6.74 Å, ε是溶剂的介电常数, n 是溶

剂的折射率.  
如图 6 所示, 化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 在不同

极性溶剂中的 Stokes 位移和溶剂的极化函数 f(ε,n)之间

的关系 , 可以看出化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的

Stokes 位移与溶剂的极化函数 f(ε,n)呈现良好的线性依

赖关系, 用方程式(1)对数据点进行线性拟合可得斜率

3667.38, 3424.29, 拟合率分别为 0.95, 0.93, 通过斜率可

计算得到(μe－μg)的值分别为11.86, 9.86 D, 用方程式(2)
对数据点进行线性拟合可得斜率 4523.01, 3306.32, 拟
合率分别为 0.71, 0.64, 通过式(3)和式(4)可分别得到

4Py-PAA 和 2Py-PAA 的 μe, μg值分别为 13.24, 1.38 D 和

10.03, 0.17 D, 表明基态偶极矩小于激发态偶极矩, 因
此随着溶剂极性的增大出现荧光发射峰的红移现象. 

采用荧光参比法 [37,38]测定了化合物 4Py-PAA 和

2Py-PAA在不同溶剂中的荧光量子产率, 参比标准物为

硫酸-硫酸奎宁溶液(ΦF＝0.55). 在乙酸乙酯, 二氯甲烷, 
氯仿, THF, 甲苯溶液中, 4Py-PAA和2Py-PAA的荧光量

子产率分别为 0.59, 0.54, 0.75, 0.48, 0.58 和 0.56, 0.25, 
0.69, 0.46, 0.71. 可以看出, 在相同浓度的不同溶液中, 
化合物 4Py-PAA 相对于 2Py-PAA 有更高的荧光量子产

率. 
本文还测定了化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 在 THF

溶液中的瞬态荧光衰减曲线和荧光寿命 τ, 采用单光子

计数法[39]测定荧光衰减曲线, 然后采用反卷积法拟合

得到寿命值, 溶液浓度为 1.0×10－5 mol•L－1. 化合物

4Py-PAA 和 2Py-PAA 在 THF 溶剂中的荧光衰减曲线, 
如图 7 所示. 实验测定化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 在

THF 溶液中的荧光寿命分别为 2.68, 2.28 ns. 相比较而

言, 4Py-PAA 的荧光寿命稍长, 这与 4Py-PAA 在 CHCl3, 
CH2Cl2, THF, 乙酸乙酯溶剂中荧光量子产率的变化趋

势是一致的. 
双光子诱导荧光实验中, 选择飞秒激光器作为光 

 
图 6  化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的 Stokes 位移与溶剂的极

化函数 f(ε, n)之间的关系(a)以及 va＋vf与溶剂的极化函数 f(ε, 
n)＋2g(n)之间的关系 
Figure 6  Solvatochromic correlations of va－vf vs. f(ε, n) (a) 
and va＋vf vs. f(ε, n)＋2g(n) (b) for 4Py-PAA and 2Py-PAA 

源, 该光源由美国相干公司生产的锁模钛宝石激光器

(Ti: Sapphire femtosecond laser system model: Mira900-F 
from Coherent Inc). 该激光系统以 76 MHz 的重复频率, 
发射出 200 fs, 波长为 800 nm 的激光脉冲. 入射激光脉

冲经过由一组中性密度滤光片组成的能量调节系统后, 
经分束镜(Spliter)分为两束, 其中一束弱的激光直接作

为参考光, 由功率计探头(Energy meter)进行接收, 另一

束强的激光经过透镜后, 聚焦于盛放有待测样品的样品

池(10 mm, 四面通光的石英比色皿)中, 使焦点尽量靠

近样品池的前表面, 以便于荧光信号的收集和探测, 此
时样品发射的荧光信号由荧光光谱仪 (Fluorescence 
spectrometer, Edinburgh FLS-920)接收, 即可获得待测样

品的双光子诱导荧光. 
对于双光子吸收的荧光团, 双光子荧光强度与激

发光强度之间为平方关系. 双光子诱导荧光法通过测量

分子从第一激发态跃迁到基态产生的荧光, 由于荧光强

度与处于激发态的粒子数成正比, 因此通过测量荧光强

度, 可以精确的计算出非线性吸收介质的双光子吸收截

面. 4Py-PAA和 2Py-PAA在不同激光强度下的双光子荧

光光谱如图 8 所示. 由公式(5)可知, 如果荧光团发生双

光子吸收, 在对数坐标中做出荧光积分强度 F 与激发功

率 P 的关系曲线, 其斜率应为 2. 图 8 中插图为化合物 
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图 7  化合物 4Py-PAA (a)和 2Py-PAA (b)在 THF 溶剂中的荧

光衰减曲线(1.0×10－5 mol•L－1) 
Figure 7  Fluorescence decay curves of 4Py-PAA (a) and 
2Py-PAA (b) in THF (1.0×10－5 mol•L－1) 

4Py-PAA (a)和 2Py-PAA (b)在 THF 溶剂中不同激发强

度下的功率与荧光强度的对数曲线. 从图中可以看出, 
荧光强度与激发强度的平方呈现很好的线性. 这说明了

荧光的产生源于介质的双光子吸收.  
lg 2lgF P c  ＝ ＋   (5) 

双光子吸收截面采用双光子诱导荧光技术[40]测定, 
以浓度为 2×10－5 mol•L－1 罗丹明 B 的甲醇溶液做为标

准, 将 4Py-PAA 和 2Py-PAA 配成浓度为 1×10－4 mol• 
L－1的 THF 溶液, 得到 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的双光子

吸收曲线, 计算了所研究分子的双光子吸收截面 σ2, 计
算公式如下:  

2 1 1
2 1

1 2 2

F Φ cσ σ   
F Φ c

⋅ ⋅ ⋅＝   (6) 

其中, σ1, σ2为罗丹明 B 和待测样品的双光子吸收截面, 
F1和 F2为在相同的实验条件下罗丹明 B 和待测样品溶

液的双光子诱导荧光积分强度 ,  其中 4Py-PAA 和

2Py-PAA 的 F2/F1分别为 4.32, 2.19, Φ1和Φ2为罗丹明 B
和待测样品的荧光量子产率, c1和 c2为罗丹明B和待测

样品的摩尔浓度. 其中, Φ1＝0.71, c1＝2×10－5 mol•L－1, 
σ1＝150 GM, c2＝10－4 mol•L－1. 计算得化合物 4Py-PAA 

 
图 8  800 nm 激发下, 4Py-PAA (a)和 2Py-PAA (b)在 THF 溶剂

中不同激发强度下的双光子诱导荧光 
Figure 8  TPEF spectra of 4Py-PAA (a) and 2Py-PAA (b) with 
different excitation intensities in THF(1.0×10－4 mol•L－1) 
Excited at 800 nm. Insert: Logarithmic plots of the power dependence of 
relative two-photon induced fluorescence intensity of fluorophores 

和 2Py-PAA 的双光子吸收截面分别达到 192.65 和

101.11 GM. 可见, 化合物 4Py-PAA 的双光子吸收截面

明显大于化合物 2Py-PAA. 
表 1 中列出了化合物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的紫外

吸收峰( abs
maxλ )、摩尔消光系数(εmax)、荧光发射峰( em

maxλ ), 
荧光量子产率(ΦF), 荧光寿命(τF)和双光子吸收截面(σ)
等光物理性质, 其中紫外/可见光谱和荧光光谱采用浓

度为 1.0×10－5 mol•L－1溶液在室温下测定得到.  
通过循环伏安法(CV)[41,42]的测定可以计算出有机

分子的HOMO和LUMO能级, 从而可以实现电极材料、

发光材料和载流子传输材料之间的能带匹配. 将玻碳电

极用 0.05 µm 的铝粉在麂皮上抛光至镜面, 分别在丙

酮、无水乙醇、超纯水中清洗, 吹干. 选用浓度为 0.10 
mol•L－1 四丁基高氯酸铵溶液为支持电解质, 溶剂为二

氯甲烷, 先向电解质溶液中通一段时间氮气使整个实验

过程处于氮气气氛, 样品浓度为 10－3 mol•L－1. 扫描范

围为 2～－2 V, 扫描速度为 50 mV/s. 图 9 为化合物

4Py-PAA 和 2Py-PAA 和空白的循环伏安曲线. 与吸收

光谱的边带法联用, 根据公式 Eg＝1240/λ, 计算出化合

物 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的禁带带隙分别为 2.25 和 2.27  
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表 1  标题化合物的光物理性质 

Table 1  Photophysical properties of title compounds 

Compd. abs
maxλ /nm εmax/(105 L•mol－1•cm－1) abs

maxλ /nm ΦF τF/ns 
固体量子 
效率 Φs/% 

σa/GM 

4Py-PAA 392b 0.78b 484b 0.48b 2.68b 2.93 192.65b 
2Py-PAA 397b 0.79b 475b 0.46b 2.28b 1.41 101.11b 

a TPEF spectra were recorded at room temperature at c＝1.0×10－4 mol/L; 1 GM＝1×10－50 cm4•s/photon-molecule. b Measured in THF at room temperature at c＝
1.0×10－5 mol/L.

 

图 9  化合物 2Py-PAA 和 4Py-PAA 的循环伏安曲线 
Figure 9  Cyclic voltammogram of 2Py-PAA and 4Py-PAA 

eV, 由循环伏安曲线的氧化启动电位计算 HOMO 能级

分别为－5.46和－5.43 eV. 再由ELUMO＝EHOMO＋Eg, 计
算得 LUMO 能级分别为－3.21 和－3.16 eV. 

2  结论 

通过 Heck 偶联反应合成了两种新型枝形分子: 
9,10-二{4-{4-[N,N-二(4-吡啶乙烯基)苯基]氨基}苯乙烯

基}蒽(4Py-PAA) 和 9,10-二{4-{4-[N,N-二(2-吡啶乙烯

基)苯基]氨基}苯乙烯基}蒽(2Py-PAA). 其中, 4Py-PAA
具有聚集荧光增强的性质. 随着 H2O/THF 混合溶液中

水含量的增加, 荧光发射波长红移, 荧光强度先减小后

增大, 当含水量达到 70%时荧光强度为 THF 中的 3 倍. 
推断 4Py-PAA 聚集荧光增强是聚集态下分子内自由旋

转受限的机制 . 采用双光子诱导荧光技术 , 测试了

4Py-PAA 和 2Py-PAA 在飞秒激光下 THF 溶剂中的双光

子吸收截面分别达到 192.65 和 101.11 GM, 还测定了化

合物的紫外吸收、单光子荧光光谱、荧光量子产率、荧

光寿命和电化学性质. 通过循环伏安法简单计算了枝形

分子的 HOMO 和 LUMO 能级. 通过紫外吸收光谱和荧

光光谱计算了 4Py-PAA 和 2Py-PAA 的偶极矩. 实验结

果表明, 不同的吡啶端基对分子的光物理性质有很大影

响.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

亚磷酸三乙酯、无水磷酸钾、碘化钾、碘酸钾、N,N-

二甲基乙酰胺(DMAC)等试剂购自国药集团化学试剂有

限公司, 分析纯. 2-乙烯基吡啶、4-乙烯基吡啶、醋酸钯、

三(邻甲基苯基)膦购自百灵威化学股份有限公司, 分析

纯. 三苯胺、氢化钠、三氯氧磷等均购自阿拉丁试剂有

限公司, 分析纯. 9,10-二氯甲基蒽购自 TCI 公司, 分析

纯.  
产物的核磁共振谱是用德国 Brucker 公司生产的

AV-300 MHz 型核磁共振仪测得, 以 CDCl3 为溶剂, 
TMS 作内标. 熔点由 X-4 型显微熔点仪测定. MALDI- 
TOF MS 则是用德国 Brucker 公司生产 MALDI-TOF/ 
TOF 和 Ultraflex II 型质谱仪, 以 α-HCCA 为基质, 采用

HP 模式测得的. 紫外-可见吸收光谱在日本 Shimadu 
UV-3600 型紫外-可见分光光度计上测得; 荧光发射和

荧光寿命是用 Edinburgh FLS-920 型时间分辨荧光光谱

仪测定; 本实验所使用的电化学分析设备为美国CHI公
司(CH Instrument, Austin, Texas, U.S.A.)生产的 CHI 
660B型电化学工作站, 采用三电极系统, 参比电极为饱

和甘汞电极(SCE), 对电极是铂丝电极, 玻碳电极(GCE)
为工作电极, 二茂铁为内标. 4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]
苯甲醛参考文献[43]方法合成、9,10-二(亚甲基亚磷酸二

乙酯)蒽参考文献[44, 45]方法合成、9,10-双{4-{4-[N,N'-
二(4-碘苯基)氨基]苯乙烯基}苯基}-蒽(An-BIPAS)的合

成参考文献[46].  

3.2  荧光树枝分子的合成 

3.2.1  9,10-双{4-{4-[N,N'-二(4-碘苯基)氨基]苯乙烯

基}苯基}-蒽(An-BIPAS)的合成 

N2保护下, 向溶有 3.0 g (5.8 mmol) 4-[N,N-二(4-碘
苯基)氨基]苯甲醛的 40 mL 四氢呋喃溶液中滴加含有

1.2 g (2.5 mmol) 9,10-二(亚甲基亚磷酸二乙酯)蒽的四氢

呋喃溶液, 滴毕再搅拌 1 h, 然后滴加 5 mL 叔丁醇钾的

四氢呋喃溶液(30%, wt), 室温下反应 12 h, 旋去溶剂得

橙黄色固体, 固体分别用 10 mL CH2Cl2, 20 mL 去离子

水洗涤, 干燥后 CH2Cl2 重结晶得到橙黄色固体 2.4 g, 
产率 78%. m.p.＞300 ℃. 

3.2.2  9,10-二{4-{4-[N,N-二(4-吡啶乙烯基)苯基]氨基}
苯乙烯基}蒽(4Py-PAA)的合成  

在无水无氧条件下, 将 9,10-双{4-{4-[N,N'-二(4-碘
苯基)氨基]苯乙烯基}苯基}蒽 1.2205 g (1 mmol)、磷酸
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钾 0.1698 g (0.8 mmol)、三(邻甲苯基)膦 0.2436 g (0.8 
mmol)和醋酸钯 0.0898 g (0.4 mmol)加入到封闭玻璃管

中, 再加入 15 mL 的 N,N-二甲基乙酰胺和 1 mL 的 4-乙
烯基吡啶, 用氮气鼓泡 20 min, 缓慢升温至 130 ℃, 反
应 96 h, 冷却至室温后过滤到 50 mL 甲醇中, 析出棕色

固体, 抽滤, 干燥. 粗产物用柱层析提纯(洗脱剂为二氯

甲烷-甲醇, V∶V＝20 1)∶ , 得到红褐色固体 0.3950 g, 
产率 35%. m.p.＞300 ; ℃ 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 
8.57 (s, 8H), 8.30～8.44 (m, 4H), 7.86 (d, J＝16.41 Hz, 
2H), 7.62 (d, J＝8.10 Hz, 4H), 7.45～7.57 (m, 12H), 
7.31～7.37 (m, 12H), 7.13～7.20 (m, 12H), 6.90 (dd, J＝
16.5, 6.30 Hz, 6H); IR (KBr) ν: 3024, 1630, 1591, 1501, 
1416, 1317, 1289, 967, 796 cm－1; 13C NMR (CDCl3, 300 
MHz) δ: 149.96, 147.35, 144.61, 132.26, 130.90, 130.84, 
129.47, 128.03, 127.58, 125.12, 124.93, 124.47, 123.90, 
123.84, 120.54. HRMS-MALDI-TOF calcd for C82H61N6 
[M＋H]＋ 1129.4957, found 1129.4959. 

3.2.3  9,10-二{4-{4-[N,N-二(2-吡啶乙烯基)苯基]氨基}
苯乙烯基}蒽(2Py-PAA)的合成  

在无水无氧条件下, 将 9,10-双{4-{4-[N,N'-二(4-碘
苯基)氨基]苯乙烯基}苯基}蒽 1.2205 g (1 mmol)、磷酸

钾 0.1698 g (0.8 mmol)、三(邻甲苯基)膦 0.2436 g (0.8 
mmol)和醋酸钯 0.0898 g (0.4 mmol)加入到封闭玻璃管

中, 再加入 15 mL 的 N,N-二甲基乙酰胺和 1 mL 的 2-乙
烯基吡啶, 用氮气鼓泡 20 min, 缓慢升温至 130 ℃, 反
应 96 h, 冷却至室温后过滤到 50 mL 甲醇中, 析出棕黄

色固体, 抽滤, 干燥. 粗产物用柱层析提纯(洗脱剂为二

氯甲烷-甲醇, V∶V＝20∶1), 得到棕黄色固体 0.4740 g, 
产率 42%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 
8.59 (d, J＝3.96 Hz, 4H), 8.40～8.48 (m, 4H), 7.84 (d, J＝
16.32 Hz, 2H), 7.60～7.68 (m, 12H), 7.43～7.56 (m, 12H), 
7.37 (d, J＝8.01 Hz, 4H), 7.16～7.24 (m, 8H), 7.03～7.15 
(m, 12H), 6.88 (d, J＝16.1 Hz, 2H); IR (KBr) ν: 3028, 
1634, 1595, 1582, 1506, 1468, 1326, 1289, 971 cm－1; 13C 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 155.80, 149.60, 147.22, 
136.42, 132.03, 131.50, 128.15, 127.61, 126.60, 125.16, 
124.86, 124.03, 121.84, 121.72. HRMS-MALDI-TOF 
calcd for C82H61N6 [M ＋ H] ＋  1129.4957, found 
1129.4959. 
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