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含二氮杂萘砌块化合物的荧光性能构效关系研究及应用 
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(b江苏省泗洪县教育局  泗洪 223900) 

(c江苏药用植物生物技术重点实验室  徐州 221116) 

摘要  通过文献方法合成了具有较好平面共轭结构和较高电子云密度的 5-氨基-2-芳基-3H-色烯[4,3,2-de][1,6]并二氮杂

萘-4-腈(4)和 5-氨基-2-芳基-3H-喹啉[4,3,2-de][1,6]并二氮杂萘-4-腈(6), 研究了稠合环数、荧光助色团数量以及取代基类

型对产物发光性能的影响, 探索了其结构与发光性能之间的关系. 在发光性能构效关系指导下初步探究了化合物 4对 9
种金属离子的识别, 并从产物中筛选得到了具有进一步研究价值的、具开发为有机荧光材料潜质的产物. 
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Study and Application of the Structure-Fluorescence Relationship of 
Naphthyridine-Containing Compounds 
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Abstract  5-Amino-2-aryl-3H-chromeno[4,3,2-de][1,6]naphthyridine-4-carbonitriles and 5-amino-2-aryl-3H-quinolino[4,3,2-de]
[1,6]naphthyridine-4-carbonitriles were synthesized via literature method. The effect of the number of the fused ring, the 
amount of fluorescent auxochrome and the types of substituents on the luminescent properties of the products was investigated 
in detail to explore the relationships between their structure and luminescence properties. In the guidance of the structure-
luminescence relationship, compound 4 was used as sensor to identify nine metal ions successfully. The products with 
potential researching and development value as organic fluorescent material were picked up. 
Keywords  naphthyridine; fluorescence properties; structure-luminescence relationship; application 

 
共轭体系的大小、分子的刚性大小、取代基的电子

性质是影响有机分子发光的三个必要条件和影响因素, 
因此, 我们可以通过调控有机分子的稠环数(影响共轭

体系和分子的刚性)、取代基类型(影响共轭体系和电子

离域)、杂原子类型(影响共轭体系和电子云密度)等, 来
根据我们的需要调控有机分子的发光性质(如: 发光波

长范围、强度、亮度等)[1].  

而高效有机发光材料的筛选不可能通过对成千上

万的合成有机分子进行一一筛选、测定来完成, 所以有

机分子合理的结构-活性关系构建就显得尤为主要.  
芳基具有长的共轭体系、大的分子刚性以及大的离

域电子云密度, 在体系中引入不同的芳基既可调控有机

分子的刚性和空间位阻, 又可增长共轭体系, 还可提供

大的离域电子云密度, 是一种优秀的、可增强分子发光
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性质的取代基.  
二氮杂萘是一个重要的天然产物和药物结构单  

元[1,2], 本身具有多种重要的生理活性, 如抗菌[3～5]、局

部麻醉[6]、抗肿瘤[7,8]、免疫调节[9～13]、细胞毒性[14,15]等, 
被用于治疗阿尔茨海默病[16～18]和除草剂等[19].  

虽然其配合物的发光性能已有研究[20～26], 但具有

平面刚性结构和助色团的二氮杂萘本身的发光性能却

很少被系统研究. 因此, 合成不同芳基稠合和取代的二

氮杂萘化合物并对其进一步修饰, 有望获得新型光学材

料.  
本论文参照文献[27]合成了具有较好平面共轭结构

和较高电子云密度的色烯[4,3,2-de]并[1,6]二氮杂萘类

化合物(图 1, 产物 4)和喹啉[4,3,2-de]并[1,6]二氮杂萘骨

架(图 1, 产物 6), 研究了稠合环数、荧光助色团数量以

及取代基类型对产物 6 发光性能的影响, 探索了其结构

与发光性能之间的关系. 在发光性能构效关系指导下初

步探究了化合物 4 对 9 种金属离子的识别. 从产物中筛

选得到了可被进一步研究的具有开发为有机荧光材料

潜质的产物, 为将其研发成为新型有机发光器件提供了

数据支持.  
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图 1  化合物 4 和 6 的合成 

Figure 1  Synthesis of compounds 4 and 6 

1  结果与讨论 

1.1  色烯[4,3,2-de]并[1,6]二氮杂萘类化合物 4 的结 
构-荧光性能关系研究 

从产物的结构可以看出: 其分子具有一个大的平面

刚性共轭体系, 在理论上符合发光化合物的结构要求. 
实际上, 该产物确实能发射很强的可裸眼识别的荧光

(图 2、图 3).  

   

图 2  4a～4d 在日光激发下发射的荧光 
Figure 2  Emission fluorescence of 4a ～ 4d in sunlight 
excitation 

 

图 3  4a～4d 在 365 nm 光激发下发射的荧光 
Figure 3  Emission fluorescence of 4a ～ 4d in 365 nm 
excitation 

产物 4 的发光性质见表 1 和图 4, 由表 1 和图 4 可

知:  
(1)所有产物都能发射较强的荧光, 且与参比 9,10-

二苯蒽荧光的最大发射波长(λem＝432 nm)相差不大, 因
此我们选择 9,10-二苯蒽作为参比物. 产物的发射波长

均在可见光范围内(λem＝453～501 nm), 所有产物的激

发波长或发射波长差别都不大, 说明其发光性质主要来

自于其骨架, 与取代基的电子效应、空间位阻关系不大.  
(2)发射波长的大小与两个取代基的电子效应有关: 

R1 为吸电子基的产物的荧光发射波长大于 R1 为供电子

基的产物. R1和 R2具有相反的电子效应差别且越大, 电
子流动有方向性和驱动力越强, 分子的极性越大, 稳定

性越高, 荧光发射波长越长(4b, 4l 和 4s).  
(3)所有产物的 Stokes 位移均较大(147～203 nm), 
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发射光受激发光影响小, 不易发生自吸收现象, 能量损

失少, 发光寿命长. 其规律同产物的荧光发射波长大小

规律, 即 R1为吸电子基的产物的 Stokes 位移大于 R1为

供电子基的产物的 Stokes 位移.  
(4)产物的荧光量子产率为 0.144～0.716, 其中化合

物 4a, 4j, 4x 和 4z 的量子产率超过了参比物, 具有进一

步研究的价值. 量子产率主要决定于分子的电子云密

度, 产物量子产率的变化规律与 λem和 Stokes 位移不一

致, 连有供电子基的产物的量子产率大于连有吸电子基

的产物, 这与环上电子云密度的大小顺序是一致的. 产
物 4z 的量子产率最大(0.960), 说明稠合环数对量子产

率有较大影响, 稠合环数越多, 共轭体系越长, 离域 π
电子书越多, 产物量子产率越大. 
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图 4  产物 4 的荧光发射光谱 
Figure 4  Fluorescence emission spectra of the product 4 

1～26: 4o, 4b, 4r, 4u, 4t, 4y, 4z, 4p, 4m, 4v, 4i, 4s, 4c, 4w, 4g, 4h, 4k, 4l, 
4x, 4j, 4n, 4f, 4q, 4d, 4e, 4a 

表 1  化合物 4 的发光性质 
Table 1  Luminescence properties of compound 4 

化合物 R1 R2 Emax(abs)/(L•mol－1•cm－1) λabs/nm λem/nm RFIa Stoke/nm Φb 
9,10-二苯蒽   2.221 261 408 9989 147 0.660 

4a C6H5 H 3.067 230 482 6064 197 0.707 
4b 4-CN H 3.882 223 501 1720 203 0.268 
4c 4-CH3 H 3.776 221 477 3380 178 0.513 
4d 4-OH H 3.036 229 471 4747 172 0.550 
4e 2-OMe H 3.098 231 481 4891 189 0.558 
4f 4-OMe H 3.004 228 474 4485 175 0.514 
4g 2,3-(OMe)2 H 2.927 229 485 3624 193 0.404 
4h 3,4-(OMe)2 H 3.125 230 473 3859 177 0.460 
4i 3,4,5-(OMe)3 H 3.051 229 480 3302 181 0.384 
4j 3-F H 4.087 222 486 4254 191 0.699 
4k 4-F H 3.036 231 481 3946 186 0.457 
4l 2-Cl H 2.880 229 490 3946 199 0.259 

4m 3-Cl H 4.012 224 453 3000 155 0.493 
4n 4-Cl H 2.989 222 486 4256 186 0.485 
4o 2-Br H 3.051 228 487 1234 197 0.144 
4p 3-Br H 2.973 229 489 2984 193 0.338 
4q 4-Br H 3.004 229 487 4710 188 0.540 
4r 4-I H 4.087 223 488 1857 185 0.305 
4s 2,4-Cl2 H 3.160 233 495 3315 203 0.399 
4t 4-OMe 4-F 5.570 240 472 2007 170 0.426 
4u 4-OMe 4-Cl 5.796 240 485 1916 181 0.424 
4v 4-OMe 4-OH 4.553 219 465 3088 155 0.536 
4w 4-OMe 4-OMe 4.481 218 465 3410 155 0.583 
4x 4-OMe 5-CH3 4.592 219 488 4087 184 0.716 
4y 4-OMe 5-OMe 5.656 237 477 2867 176 0.618 

4z 4-OMe OH

CH3O

 

9.999 240 460 2928 168 0.96 

a 相对荧光强度; b 以 9,10-二苯蒽(10－6 mol/L)为标准产物计算的量子产率.  
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综上所述, 取代基电子云密度是影响产物 4 荧光性

能的主要因素: R1 和 R2 具有相反的电子效应且差别越

大, 电子流动有方向性和驱动力越强, 分子的极性越大, 
稳定性就越高, 产物荧光发射波长越长、量子产率越大、

Stokes 位移越大; R1和 R2具有相同电子效应时, R1为吸

电子基的产物的荧光发射波长和 Stokes 位移大于 R1为

供电子基的产物, 连有供电子基的产物的量子产率大于

连有吸电子基的产物.  

1.2  化合物 6 的荧光性能构效关系 

我们以同样的方法测定了化合物 6 的荧光性质. 由
表 2 和图 5 可以看出:  

(1)产物的发射波长均在可见光范围内(λem＝408～
509 nm). 发射波长的大小与两个取代基的电子效应有

关: 除了个别产物外, 连有吸电子基的芳香醛得到的产

物的荧光发射波长大于连有供电子基的芳香醛得到的

产物.  
(2)产物的 Stokes 位移均较大(95～203 nm).  
(3)所有产物的激发波长或发射波长都在一定的变

化范围内, 说明其发光性质主要来自于其骨架, 但取代

基的电子效应、空间位阻对发射波长和激发波长产生一

定的影响, 导致它们产生一定程度的红移或蓝移.  
(4)产物的荧光量子产率为 0.110～0.780, 其中化合

物 6a 的量子产率超过了参比物, 具有进一步研究的价

值.  
(5)与化合物 4 相比, 对于取代基相同的苯甲醛, 化 

合物 6 的荧光量子产率较相似, 这可能是因为两个骨架

差别不大, 氧原子和氮原子的原子结构相差不大. 产物

6 的荧光性能构效关系与产物 4 相似.  
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图 5  产物 6 的荧光发射光谱 
Figure 5  Fluorescence emission spectra of the product 6 

1～19: 6a, 6n, 6f, 6k, 6g, 6c, 6e, 6d, 6p, 6j, 6h, 6q, 6r, 6s, 6o, 6m, 6i, 6b, 
6l 

1.3  化合物 4 对金属离子的识别 

为进一步验证上述构效关系, 探索产物配位能力, 
开发其在配位化学、金属离子识别等领域的应用, 我们

测定了金属离子对产物 4 荧光性质的影响, 初步探索了

产物 4 对一些过渡和稀土金属离子的识别. 
分别移取 1 mL 产物 4 (无水乙醇溶液, 10－5 mol/L)

表 2  化合物 6 的发光性质 
Table 2  The luminescence properties of compound 6 

化合物 R Emax(abs)/(mol•L－1•cm－1) λabs/nm λem/nm RFIa Stokes/nm Φb 

9,10-二苯蒽  2.221 261 408 9989 147 0.660 
6a H 4.067 219 482 5046 197 0.780 
6b 4-CN 4.097 219 509 703 205 0.110 
6c 4-CH3 4.089 216 482 3353 182 0.523 
6d 4-OH 4.056 220 476 3154 176 0.488 
6e 2-MeO 4.080 219 486 3304 194 0.514 
6f 4-MeO 4.072 220 478 3940 177 0.612 
6g 2,3-(MeO)2 4.085 219 487 3671 192 0.572 
6h 3,4-(MeO)2 4.087 219 478 2368 179 0.370 
6i 3,4,5-(MeO)3 4.082 217 491 839 190 0.130 
6j 3-F 4.084 219 488 2903 190 0.452 
6k 4-F 4.089 222 485 3915 187 0.610 
6l 2-Cl 4.056 218 490 688 185 0.106 

6m 3-Cl 4.764 219 455 923 157 0.168 
6n 4-Cl 2.989 222 486 4256 186 0.485 
6o 2-Br 4.068 216 491 1076 103 0.167 
6p 3-Br 4.065 220 492 131 95 0.485 
6q 4-Br 4.109 218.5 490 32 102 0.364 
6r 4-I 4.077 219 490 257 186 0.351 
6s 2,4-Cl2 4.087 219 497 2084 202 0.325 

a 相对荧光强度; b 以 9,10-二苯蒽(10－6 mol/L)为标准产物计算的量子产率.  
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和金属离子(水溶液, 10－5 mol/L)于一系列 10 mL 容量瓶

中, 用无水乙醇稀释至刻度, 60 ℃分别测量其荧光强

度, 结果见表 3 和图 6.  
图 6 为化合物 4a 在 60 ℃时, 9 种离子对其荧光发

射光谱的影响. 曲线 1 表示 60 ℃时 4a 的荧光谱线图, 
曲线 2～10 分别表示在 60 ℃时 Y3＋, Au4＋, Fe3＋, Co2＋, 
Sn2＋, In3＋, Cu2＋, Mn2＋, Zn2＋存在下 4a 的荧光谱线图.  

从表 3 可以看出所选 9 种离子对部分产物的影响情

况不一致, 对于同一个化合物, 不同的金属离子对其荧

光相对强度的影响不一致, 有的增强了其荧光有的则使

其荧光淬灭, 不管是荧光增强还是荧光淬灭, 都可以作

为测定这些金属离子的方法. 
各金属离子对 4a, 4h, 4n 的影响比较明显且均呈增

强荧光的趋势, 荧光增强的幅度也比较大, 说明这几个

化合物是各金属离子比较理想的探针. 从结构上看, 金
属离子对这 3 个化合物的荧光增强没有明显规律.  

将与金属离子反应后荧光强度变化最大者标出(加
粗)可以看出, 4e 和 4n 均能与 3 种离子反应发生最大荧

光强度变化. 所有化合物和离子反应中, 荧光强度变化

最大的是 4h 与 Zn2＋的反应, 说明 4h 是非常优良的  
Zn2＋荧光探针, 本实验室将做进一步研究.  

分离子讨论, 对 Zn2＋的识别能力最强的是化合物

4h; 对 Cu2＋的识别能力最强的是化合物 4s; 对 Mn2＋的

识别能力最强的是化合物 4n; 对 Sn2＋的识别能力最强

的是化合物 4n; 对 Co2＋的识别能力最强的是化合物 4e; 
对Fe3＋的识别能力最强的是化合物 4n; 对 In3＋的识别能

力最强的是化合物 4h; 对 Y3＋的识别能力最强的是化合

4e; 对Au4＋的识别能力最强的是化合物 4e, 相互作用最

强的是 4h 与 Zn2＋. 
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图 6  化合物 4a 对 9 种金属离子的识别 
Figure 6  Identification of compound 4a to nine metal ions 

1～10: 4a, Y3＋, Au4＋, Fe3＋, Co2＋, Sn2＋, In3＋, Cu2＋, Zn2＋, Mn2＋ 

图 6 为化合物 4a 在 60 ℃时, 9 种离子对其荧光发

射光谱的影响. 曲线 1 表示 60 ℃时 4a 的荧光谱线图, 
曲线 2～10 分别表示在 60 ℃时 Y3＋, Au4＋, Fe3＋, Co2＋, 
Sn2＋, In3＋, Cu2＋, Zn2＋, Mn2＋存在下 4a 的荧光谱线图.  

2  结论 

本论文对含二氮杂萘砌块化合物的荧光性质构效

关系进行了研究. 结果表明: 所有产物均发射可裸眼识

别的强烈荧光, 其荧光发射波长均在可见区, 显示了该

类化合物强大发光性能. 分子中具有多个配位点, 为进

一步研究其在配位化学、发光材料、荧光探针等方面的

应用打下了坚实的基础. 
综上所述, 该类化合物具有开发为发光材料或荧光

探针的潜力. 本研究为其在荧光发光材料以及荧光衍生

化试剂方面的开发和应用打下了基础. 

 表 3  化合物 4 对 9 种金属离子的荧光识别(ΔF)a 

Table 3  Fluorescence identification of compound 4 to 9 kinds of metal ions (ΔF) 

化合物 IRF Zn2＋ Cu2＋ Mn2＋ Sn2＋ Co2＋ Fe3＋ In3＋ Y3＋ Au4＋ 
4a 6695 1227 1149 1475 779 749 461 1145 62 102 
4d 6195 118 312 417 －822 －1922 －902 －1298 －707 －744 
4e 5618 1368 1401 913 1865 1985 1727 －801 2610 2320 
4f 5787 677 799 763 100 112 943 －8 817 951 
4g 5665 734 497 －85 1283 1055 463 323 508 528 
4h 3923 2737 1357 1377 1487 1420 1506 1854 1542 1635 
4i 4144 679 －88 962 130 713 301 －340 692 1234 
4k 5536 1798 493 500 －35 226 203 －114 －372 180 
4l 5192 1570 －263 202 －400 －145 405 －221 －339 －40 
4n 5156 1335 1658 1983 1962 1696 1806 1821 1898 2064 
4o 1552 －27 11 231 －15 －4 －213 －165 －245 －48 
4p 3938 －719 －305 －303 －617 －155 －702 －131 120 －621 
4q 5637 －375 1217 －234 －386 －372 465 －267 －1459 －128 
4s 3005 －1010 2202 1071 1169 794 1578 1096 818 1297 

a 没有标注“负号”的表示相对荧光强度 F 的增加值, 标注“负号”的表示 F 的减小值. 
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3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

主要仪器: FTIR-Tensor-27 型红外光谱仪(KBr 压

片), Bruker Avance DPX-400 MHz 型核共振仪(TMS 为

内标), Bruker MicrOTOF-QII 型质谱仪, F-4500 荧光分

光光度计(日本日立)、恒温支架、比色皿(1 cm×1 cm×4 
cm)、狭缝宽度为 5 和 10 nm, UV-2500PC 紫外可见分光

光谱仪(岛津).  
主要试剂 : 邻羟基苯乙酮(A.R., 上海试剂三厂), 

薄层层析硅胶(C. P., 青岛市基亿达硅胶试剂厂), 水为

去离子水, 其余均为国产分析纯.  
化合物均配制成浓度均为 1.0×10－6 mol/L 的无水

乙醇溶液, 室温下测其最大紫外吸收波长和荧光性质.  

3.2  实验步骤 

3.2.1  化合物 4 的合成 

在干燥的 100 mL 三颈烧瓶中, 依次加入丙二腈(1) 
(2 mmol)、芳醛(2) (1 mmol)、邻羟基苯乙酮(3) (1 mmol)、
H2O (8 mL)、乙醇(2 mL)和硅胶(0.03 g), 80 ℃条件下加

热反应(TLC 跟踪检测). 反应结束后, 冷却体系, 真空

抽滤得粗产品, 用冷乙醇洗涤几次, DMF 加热溶解, 趁
热抽滤除去硅胶, DMF 重结晶得到产物 4.  
3.2.2 化合物 6 的合成 

在干燥的 100 mL 烧瓶中, 加入邻氨基苯乙酮 5 (1 
mmol)、芳醛 2 (1 mmol)、丙二腈 1 (2 mmol)、8 mL H2O
和2 mL无水乙醇, 最后加入催化剂硅胶0.03 g, 80 ℃条

件下回流反应(TLC 跟踪检测). 反应结束后, 冷却体系, 
真空抽滤得粗产品, 用冷乙醇洗涤几次, DMF加热溶解, 
趁热抽滤除去硅胶, 重结晶, 抽滤收集滤液, 用石油醚-

乙酸乙酯(V∶V＝2∶1)柱层析得产物 6.  
3.2.3  化合物 4 和 6 的表征数据 

化合物 4 和 6 的物理性质和表征数据与参考文献

[27]一致.  
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