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摘'要#为了探索羟基二芳基希夫碱及其在银纳米作用下的荧光性能!本文合成了 5$个羟基二芳基希夫碱化合物!并制备

了银纳米溶液(这些化合物包含羟基处于芳环的 "

*

! !

*

! #

*

! #u

*和 "u

*不同位置的异构体(将化合物配制成无水乙醇溶液!

测定了纯化合物溶液的荧光光谱以及化合物*银纳米溶液的荧光光谱(结果表明$&%'化合物溶液的荧光发射波长与羟基所

处的位置密切相关!处于醛芳基 #

*位羟基的化合物荧光发射波长最长%&#'化合物在银纳米作用下!荧光发射波长均有移

动!其移动的大小与取代基电子效应没有明显的定量相关性%&!'荧光发光强度相对于纯化合物!普遍发生了降低!仅有极

少数化合物有增强(该结果对希夫碱荧光材料的设计合成有理论意义!同时对银纳米用于有机化合物和生物检测有参考

价值(

关键词#羟基二芳基希夫碱%银纳米%荧光发射%荧光强度%取代基效应
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有机化合物含有UR

#

! kR! IR以及PkkR等官能团时!会与银纳米颗粒产生相互作用!并显著改变

其光学性能"%

*

"#

!比如拉曼散射的增强!紫外吸收和荧光发射波长的改变!紫外吸收强度及荧光发射强度

的增强等(其中!有机化合物在银纳米作用下的拉曼光谱!紫外吸收和荧光发射被广泛用于有机化合物和

生物检测".

*

%$#

(作者所在的研究小组最近对含羟基的二芳基希夫碱在银纳米颗粒作用下紫外吸收光谱进

行了系统研究"%%#

!发现其紫外吸收波长的移动与取代基效应密切相关(然而含羟基的二芳基希夫碱在银

纳米作用下!荧光发射光谱与取代基效应有什么关系!尚未见报道(一般而言!用银纳米颗粒检测有机化合

物!如果采用荧光光谱方法!必须知道该化合物在银纳米作用下荧光发射的波长及强度(但目前仍不清楚&

同一母体化合物与银纳米形成超分子体系中!不同取代基对荧光性能有什么影响(为此!本文选取含羟基

的希夫碱与银纳米相互作用!探讨其荧光发射波长及强度的变化情况!希望得到有意义的结果(

=>实验部分

实验中鱼精 VUD从上海伯奥生物科技公司购买!其他试剂均从百灵威科技公司购买(试剂规格为分

析纯!购买回来直接使用(

=(=>目标化合物和银纳米溶液的合成

目标化合物$;d%羟基*二取代氮苄叉苯胺$W<D>%采用文献"%#

*

%.#报道的方法合成!如图 % 所示(

粗产品经无水乙醇重结晶提纯!并经核磁共振$Ud=%谱%

RUd=表征确认分子结构(

W! >$\+(+L%

]

UdA

#

! kdA! kR! dA! R! m! PC! <F! Pm

!

! PU

图 %'化合物W<D>的合成

银纳米$D:UeE%溶液参照文献"%%!%5#报道的方法制备(即以鱼精 VUD作稳定剂!用 U9<R

"

还原

D:Uk

!

!所得D:UeE溶液最终含 D:为 $

D:

]

$(6#6 Kd(经透射电子显微镜$;Ld%测定!D:UeE平均粒径约

为 !(" 3K(

=(?>荧光光谱的测定

以无水乙醇为溶剂!将目标化合物$;d%配制成$

;d

]

$(6#6 Kd的溶液!现配现用(将;d溶液 .

.

g加

入样品池!用无水乙醇定容为 ! Kg!用m

*

".$$荧光光谱仪测定 ;d溶液的荧光发射最大波长 "K

2,K

及发

光强度2

2,K

$见表 %%(

作者曾对;d

*

D:UeE体系紫外$SN%光谱测定!当;d

!

D:摩尔比达到 %

!

.以上!其SN吸收波长

不再移动"%%#

(因而!本文将;d

!

D:摩尔比为 %

!

.的混合体系!作为D:UeE作用下;d的荧光发射最大

波长"K

K-H

(即!将 .

.

g;d溶液和 #.

.

gD:UeE溶液混合!用无水乙醇定容 ! Kg!用m

*

".$$ 荧光光谱仪

测定;d

*

D:UeE溶液的发射波长"K

2,K

及发光强度2

2,K

$见表 %%(

%&
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表 %'化合物W<D>的荧光激发波长"H! 发射波长"K和发光强度2
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续表 %
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''9激发波长'Y化合物W<D>溶液发射波长'2化合物W<D>溶液发光强度'+化合物*银纳米$W<D>

*

D:UeE%溶液发射波长'A化合物*

银纳米$W<D>

*

D:UeE%溶液发光强度

?>结果讨论

?(=>目标化合物W<D>的荧光

表 %表明目标化合物在无水乙醇溶液中都能发射荧光!但表现出以下特点&$%% 大多数化合物的荧光

发射波长"K

2,K

均在 "$$ 3K以下$可见光 "$$a/$$ 3K之外%!用肉眼难以看到!只有 #

*

kR<D>的处于

"$$ 3K以上!其中强供电子基UdA

#

和kdA的发射可达到 .$$ 3K以上($#% 羟基所处的位置对荧光发射

有重要影响(对于同分异构体'W<DkR

*

"(比 "

*

kR<D>的荧光发射波长普遍长些(而处于醛芳基上的 kR

化合物W<D>! 其发射波长的顺序是 #

*

kR<D>b"

*

kR<D>b!

*

kR<D>(可能原因是 #

*

kR和 "

*

kR的

供电子效应大于 !

*

kR! 使分子的共轭体系的电子跃迁能更小(就 #

*

kR与 "

*

kR而言!#

*

kR<D>分子中

kR与桥键PR

]

U上的U原子能形成分子内氢键!且可在k!U之间发生质子转移!这有利于发射能量较

小的长波长荧光(图 #是 "

*

kR<D>与 #

*

kR<D>同分异构体荧光发射波长对比!可见 #

*

kR<D>发射波

长比 "

*

kR<D>的波长要长一些(

图 #'"

*

kR<D>和 #

*

kR<D>乙醇溶液荧光发射波长对比

?(?>目标化合物C银纳米!W<D>

C

D:UeE"的荧光

#(#(%'荧光发射波长的变化

将表 %中W<D>的发射波长 "K

2,K

与 W<D>

*

D:UeE的发射波长 "K

K-H

进行比较可以看出!W<D>在

D:UeE作用下发射波长均有变化(若以
"

"K

]

"K

K-H

*

"K

2,K

表示从W<D>到W<D>

*

D:UeE荧光发射波长

的位移量!则表 %中化合物的
"

"K变化情况如图 !所示(有的发生红移$

"

"K为正%!有的发生蓝移$

"

"K

为负%!有的变化很小$

"

"K约为 $a# 3K%(仔细分析
"

"K与取代基W和>电子效应的关系!似乎没有明

!&



湖南科技大学学报$自然科学版% #$%&年第 !"卷

显的定量规律(红移量最大的是表 %的U,"# $#

*

kR<DPC

*

"u%!

"

"K

]

"5 3K$从"K

2,K

的 "%& 3K到"K

K-H

的 "5. 3K%' 蓝移量最大的是表 % 的 U,"/ $#

*

kR<DPm

!

*

!u%!

"

"K

]*

!6 3K$从 "K

2,K

的 "$/ 3K到

"K

K-H

的 !6% 3K%(可见羟基希夫碱在D:UeE作用下!影响荧光发射的因素比较复杂!还须深入研究(

#(#(#'荧光发射强度的变化

由于W<D>溶液和W<D>

*

D:UeE溶液的荧光是在相同条件下测定得到!可以用两者的相对发光强度

2

=

来度量其荧光发生猝灭还是增强!2

=

]

2

K-H

02

2,K

!其中2

K-H

为W<D>

*

D:UeE超分子体系发光强度!2

2,K

为W<D>溶液发光强度(表 %中各化合物的2

=

变化情况见图 "(

图 !'W<D>

*

D:UeE和W<D>乙醇溶液荧光发射波长的差值$

"

"K

]

"K

2,K

*

"K

2,K

!化合物W<D>编号同表 %%

图 "'W<D>

*

D:UeE和W<D>乙醇溶液荧光发射相对强度$2

=

]

2

2,K

02

2,K

!化合物W<D>编号同表 %%

从图 "可以看出!绝大部分W<D>

*

D:UeE溶液相对于W<D>溶液发生了荧光猝灭!即2

=

c%!只有极少数

化合物在D:UeE作用下发生荧光增强!分别是表 %的U,#% $"

*

PU<DkR

*

"u%! U,## $!

*

kdA<DkR

*

"u%!

U,#. $!

*

PC<DkR

*

"u%! U,#& $!

*

kR<Dm

*

"u% 和 U,!. $!

*

kR<DPm

!

*

!u%(其中荧光增强最明显的是

U,## $!

*

kdA<DkR

*

"u%!从2

2,K

的 .6#到2

2,K

的 ! $5"!2

=

]

.(!5'其次是 !

*

PC<DkR

*

"u!2

2,K

和2

2,K

分别为

55!和 ! %6&!2

=

]

"(6&(然而这 #个化合物的发射波长位移都不显著(究竟是什么原因使羟基二芳基希夫碱在

D:UeE作用下绝大部分没有荧光发射增强!其作用机理值得深入研究(

@>结论

%% 含羟基的二芳基希夫碱在无水乙醇中均可产生荧光发射(就羟基处于 "

*

! #

*

! !

*

! "u

*和 #u

*几个

位置而言!其中 #

*

kR<D>的荧光发射波长最长!这可为荧光材料设计合成提供理论参考(

#% 含羟基的二芳基希夫碱在银纳米作用下!荧光发射波长均发生变化!有的红移有的蓝移!其移动规

律与取代基的电子效应没有明显的定量关系(

!%对于荧光发射强度!大部分化合物在银纳米作用下发生荧光猝灭!只有极少数有增强现象(本文观

察到的实验现象在利用银纳米进行有机化合物及生物检测时具有重要的参考价值(

"&
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