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摘&要#为了探索在银纳米粒子%+AS)I&的作用下!取代,
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,羟基苯亚乙基&苯胺的荧光性能!本文合成了 !% 个取代,
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,羟基苯亚乙基&苯胺模型化合物%1*&!并制备了银纳米溶液(以无水乙醇为溶剂!分别测定了1*溶液的荧光光谱以

及1*
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+AS)I溶液的荧光光谱(结果表明$%'&取代,
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,羟基苯亚乙基&苯胺,银纳米超分

子体系的荧光波长均有明显变化!偏移值一般在 '% ;J以上!有的红移!有的蓝移(%$&大部分取代,
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,羟基苯亚乙基&

苯胺在银纳米的作用下!其荧光发射强度增加!少部分荧光发射强度降低(%!&如果基团对 i
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羟基苯亚甲基&苯胺!一般而言!取代,
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,羟基苯亚乙基&苯胺在银纳米作用下的荧光发射波长要长一些(本文观察到的

实验现象!对于利用银纳米进行生物检测或有机化合物的检测!具有重要参考价值(
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银纳米粒子#+AS)I$可以与有机化合物作用(当有机物含有 *..M% .M% -M以及 SM

$

等官能团时%

+AS)I会使有机化合物的光学性能发生显著变化!'
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%例如%荧光发射和紫外吸收波长的改变%荧光发射

强度和紫外吸收强度的增强等(由于 +AS)I的生物毒性低%因而在生物检测(标记等方面得到广泛应

用!"
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(如谷胱甘肽(蛋白质以及生长因子的检测!''
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% 巯基苯胺的检测!'!"

%以及叶酸!'#"

(JhS+

!""和抗

体!3"的检测等(

一般而言%将+AS)I用于有机物或生物检测%大都是基于体系的荧光光谱或紫外光谱发生改变的原理来

达到检测目的(因此%要使+AS)I

,有机物体系能在检测过程中得到良好应用%必须清楚 $个基本要素%即荧光

发射或紫外吸收光谱的波长变化%以及光谱的发射或吸收强度的变化(如果一个体系这两方面变化很小%就难

于在有机物或生物检测中得到应用(因而%有机化合物在+AS)I作用下光谱性能的变化%是一个值得研究的

理论问题(最近%曹晨忠!'"
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'7"研究小组对取代,
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#苯亚甲基$苯胺#iC+B$

,银纳米超分子体系(取代,

0

,

#$

,羟基苯亚乙基$苯胺#$

,

.M

,

i)/+B$

,银纳米超分子体系%以及二芳基硝酮#iS)B$

,银纳米超分子体系

的紫外吸收光谱进行了研究%得到有意义的结果(我们注意到%对于在银纳米作用下的有机物荧光变化规律很

少有系统研究(曹丽波!'3"对取代,
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,羟基苯亚甲基$苯胺#$
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,

iC+B$

,银纳米超分子体系的荧光光谱

进行了研究%发现取代,
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,羟基苯亚甲基$苯胺的荧光发射波长和强度在+AS)I的作用下发生明显变化%

与分子中的取代基效应有着密切的关系(然而%取代,
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,

#苯亚乙基$苯胺,银纳米超分子体系的荧光光谱有

什么变化规律%目前尚不清楚%考虑到取代,
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,

#苯亚乙基$苯胺与取代,
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#苯亚甲基$苯胺的母体分子结构

非常相似%前者的桥基为*#1E$

a

S%后者的桥基为*M

a

S(那么前者桥基上多了一个甲基1E后%该类化合物

在+AS)I的作用下荧光发射波长和强度有什么差异%这一课题引起了我们的兴趣(对它的探索有助于我们理

解+AS)I

,有机物体系的荧光光谱变化(本文探讨银纳米粒子作用下%取代,
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,

#苯亚乙基$苯胺的荧光光谱变

化规律%期望得到有意义的结果(

=>实验部分

实验中%化学试剂#分析纯$均购自百灵威科技公司%鱼精TS+购自上海伯奥生物科技公司(
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C羟基苯亚乙基"苯胺的合成

以取代,

0

,

#$

,羟基苯亚乙基$苯胺 $
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i+D*#1E$

a

S+DB#简称 $
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i)/+B$为模型化合物%合

成则参照文献!$%
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$'"报导的方法进行#如图 '$(即将等摩尔的取代苯胺和邻羟基取代苯乙酮置于"% J0圆

底烧瓶中%以甲苯作溶剂%加入少量对甲苯磺酸作催化剂%磁力搅拌至 '$% p回流 = 7̀ R(待反应体系冷却至

室温以后%用柱色谱对产物进行分离提纯(得到的模型化合物用核磁共振谱#S1h$的'

MS1h和'!

*S1h表

征%确认其分子结构(

图 '&模型化合物 $

,
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,

i)/+B的合成
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,羟基苯亚乙基$苯胺,银纳米超分子体系荧光光谱

=(?>银纳米粒子溶液的制备

按照文献!$$"报导的方法合成银纳米粒子溶液&#'$取鱼精 TS+溶液#' A.0

,

'

$3= J0%在水浴中

#3" p$加热 '" J6;%然后快速冷却到室温%再加入+AS.

!

溶液#$% J1$# J0(得到的混合溶液让其反应# R#避

光保存于 # p冰箱内$'#$$在上一步混合溶液中加入 '% J0S@CM

#

溶液#$ J1$%见到溶液从无色透明迅速变为

黄色%让反应在室温避光条件下进行 # R%则得到银纳米粒子#+AS)I$溶液%其中含+A浓度为 %(>$> J1(

=(@>荧光光谱的测定

将模型化合物 $

,

.M

,

i)/+B#简称1*$溶于无水乙醇%浓度为 >($> J1(在[

,

#"%% 荧光光谱仪上分

别测定1*溶液和+AS)I溶液的荧光发射光谱(找到最佳激发波长5Z#;J$%扫描范围为 $%% =̀%% ;J%狭

缝为'% $̀%(在此条件下%测定 1*的最大发射波长 5J

1*

#;J$(对于 1*

,

+AS)I超分子体系%实验表明当

摩尔比 ,

1*

v,

+A

达到 ' v>以上%其最大发射波长5J

J6Z

#;J$不再变化%因而以 ,

1*

v,

+A

为 ' v> 的最大发

射波长作为1*

,

+AS)I超分子体系的荧光发射波长5J

J6Z

(所得数据列于表 '(

表 '&化合物 $

,

.M

,

i)/+B及其银纳米溶液的荧光性能

S5( i B

5Z

@

8;J

5J

1*

U

8;J C

1*

:

5J

J6Z

4

8;J C

J6Z

E

' M

#s

,

S1E

$

##3 "#7 ==(% ""$ $3=(=

$ M #s

,

.1E $#3 #"! # ''7(% ##! #='(#

! M #s

,

1E #%7 #"3 ! "$$(% #>= $73($

# M M $#% #'7 7'7(% ### "7%(=

" M #s

,

CD #%> "#7 '=>(3 #>= $=>("

= M #s

,

*L #%" #=$ 7 =$#(% #>$ $>"(>

> M #s

,

[ #%# #!" ' 33%(% #># $7=("

7 M

#s

,

*[

!

#%" ##3 7 "37(% #=3 $>7($

3 M #s

,

*S #%$ #$7 " 777(% #=! $7%(#

'% M !s

,

1E #%$ #># > #"%(% #=$ $>7(7

'' M !s

,

CD #%! ##! ' 7'"(% #=" $>!(=

'$ M !s

,

*L #%$ ##! ' 7"=(% #=# $7$(7

'! M !s

,

[ #%$ "#' '=>(> #=! $7"(3

'# M

!s

,

*[

!

#%! #"$ "7=($ #=# $>7(=

'" M

!s

,

S.

$

#%! ##" 73%(= #== $7!("

'= M $s

,

.M #>' "!" ' '%>(% "#7 !'>('

'> #

,

.1E #s

,

.1E ### "#> #%(" "'7 !%>($

'7 #

,

.1E #s

,

1E ##= "#" 33(' "'7 !'$('

'3 #

,

.1E M ### "## =>(= "'3 !%#($

$% #

,

.1E #s

,

CD #!" #3> $$>(3 "%3 $73("

$' #

,

.1E #s

,

*L ##% #3> $!"(" "'! !!!(3

$$ #

,

.1E #s

,

[ ##' "#$ '''(' "'" !!%(%

$! #

,

.1E

#s

,

*[

!

#!" "#$ '=7(" "'% $3=(=

$# #

,

.1E #s

,

.M #"# ""' '%3(% "!% !%!(3

$" #

,

.1E !s

,

1E ##" "%7 $3=(! "'7 !!%(=

$= #

,

.1E !s

,

CD #!3 #3% '""($ "'$ !!$(>

$> #

,

.1E !s

,

*L #!" "$# 7$(= "%7 !$'('

$7 #

,

.1E !s

,

[ #!" ""% $%(> "%> !%#(=

$3 #

,

.1E

!s

,

*[

!

#!" "%# '7>(3 "%> $33(=

!% #

,

.1E !s

,

*S #$7 "#$ =>(% "%% $37($

&&注&@为激发波长'U为 $

,

.M

,

i)/+B纯溶液的发射波长':为 $

,

.M

,

i)/+B纯溶液的发光强度'4为化合物,银纳米#$

,

.M

,

i)/+B

,

+AS)I$溶液的发射波长'E为化合物,银纳米#$

,

.M

,

i)/+B

,

+AS)I$溶液的发光强度
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?>结果讨论

?(=>模型化合物及超分子体系荧光性能对比

从表 '可以看出%与模型化合物 $

,

.M

,

i)/+B纯溶液的荧光发射波长 5J

1*

相比%1*

,

+AS)I超分

子体系的荧光发射波长5J

J6Z

均发生了偏移(绝大部分 1*

,

+AS)I体系的偏移量#

#

5J

a

5J

J6Z

,

5J

1*

$均

超过'% ;J%小于 '% ;J的只有 $ 个化合物体系%其中%$

,

.M

,

M)/+[

,

#s

,

+AS)I#表 ' 的 S5(>$红移了

!3 ;J%即
#

5J

a

!3'$

,

.M

,

M)/+[

,

!s

,

+AS)I#表 '的S5('!$蓝移了 >7 ;J%即
#

5J

a,

>7(为了直观地表

达这种偏移现象%我们将1*和1*

,

+AS)I的荧光发射波长作图%见图 $(可见%1*

,

+AS)I超分子体系的

荧光偏移与取代基的种类和取代基所处的位置有密切关系(

图 $&模型化合物1*及1*

,

+AS)I超分子体系的荧光发射波长5J"化合物编号见表 '$

从相对发光强度C来看%所有1*纯溶液都有一定的荧光强度(但加入+AS)I以后形成的1*

,

+AS)I

超分子体系%大多数发生了明显的荧光淬灭现象%只有少部分荧光强度增强(我们采用其比值 C

J6Z

8C

1*

来

衡量%即C

J6Z

8C

1*

小于 '表示荧光淬灭'C

J6Z

8C

1*

大于 '表示荧光增强(图 !是1*和1*

,

+AS)I的相对发

光强度比较%其中 '!个化合物的C

J6Z

8C

1*

均小于 '(

图 !&1*

,

+AS)I超分子体系与1*荧光相对发光强度C比较"化合物编号见表 '$

?(?>超分子体系?

C

.M

C

i)/+B

C

+AS)I与?

C

.M

C

iC+B

C

+AS)I的荧光对比

曹丽波!'3"曾经报导 $

,

.M

,

iC+B

,

+AS)I体系的荧光发射波长(化合物 $

,

.M

,

iC+B的桥键为

*M

a

S%而本文模型化合物 $

,

.M

,

i)/+B的桥键为*#1E$

a

S%两者的桥键有微小差异%它们在+AS)I的

作用下有什么差别%值得比较(我们选取部分化合物与曹丽波!'3"报导的 $

,

.M

,

iC+B

,

+AS)I体系的荧光

发射波长对比%观察到如下现象&如果i

,

B基团对相同%本文 $

,

.M

,

i)/+B

,

+AS)I体系荧光发射波长大

多数要长一些%可能这是桥键上多了一个甲基产生的影响(表 $是一些化合物的荧光发射波长对比(
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0

,

#$

,羟基苯亚乙基$苯胺,银纳米超分子体系荧光光谱

表 $&化合物 $

,

.M

,

i)/+B

,

+AS)I和 $

,

.M

,

iC+B

,

+AS)I的5J

J6Z

的对比

i B

5J

J6Z

8;J

$

,

.M

,

i)/+B

,

+AS)I

$

,

.M

,

iC+B

,

+AS)I

@

#

5J

J6Z

U

M

#s

,

S1E

$

""$ ""7

,

=

M #s

,

.1E ##! "#7

,

'%"

M #s

,

1E #>= #=% '=

M M ### #='

,

'>

M #s

,

CD #>= #'= =%

M #s

,

*L #>$ #=# 7

M #s

,

[ #># #"= '7

M #s

,

*S #=! !=" 37

M !s

,

CD #=" #'% ""

M !s

,

*L #=# #%= "7

M !s

,

[ #=! #%7 ""

M

!s

,

*[

!

#=# !>' 3!

&&注&@来自文献!'3"'U为
#

5J

J6Z

a

5J

J6Z

#$

,

.M

,

i)/+B

,

+AS)I$

,

5J

J6Z

#$

,

.M

,

iC+B

,

+AS)I$

@>结论

'$取代,

0

,

#$

,羟基苯亚乙基$苯胺及其与银纳米形成的超分子体系在乙醇溶剂中均可发射荧光(与

取代,

0

,

#$

,羟基苯亚乙基$苯胺溶液的荧光波长比较%取代,

0

,

#$

,羟基苯亚乙基$苯胺,银纳米超分子

体系的荧光波长均有明显变化%偏移值一般在 '% ;J以上%有的红移%有的蓝移(

$$大部分取代,

0

,

#$

,羟基苯亚乙基$苯胺在银纳米作用下%其荧光发射强度增加%少部分荧光发射

强度降低(

!$如果基团对i

,

B相同%相对于取代,

0

,

#$

,羟基苯亚甲基$苯胺%一般而言%取代,

0

,

#$

,羟基苯亚

乙基$苯胺在银纳米作用下的荧光发射波长要长一些(

#$本文得到的实验结果对于利用银纳米粒子进行生物检测或有机化合物的检测%具有重要参考意义(
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