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摘　要：设计合成了一个５，１５－ｍｅｓｏ－ｍｅｓｏ冠醚修饰的卟啉１（化合物１）作为荧光开关的模型化合物，选择 Ｃｕ＋离子作
为淬灭剂，激发该化合物不同发光单元时，分别记录化合物１的荧光淬灭效果，发现不同激发光的使用可以调节激发电子的流
向，同时有效地表现出Ｃｕ＋离子调控下的荧光开关性能．文中对目标化合物进行了详细的表征，同时对化合物１的开关性能进
行了合理的解释．
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　　设计制造分子器件的主要目的就是实现特殊的
或多功能的性质［１］，可控分子开关的设计、制造和

应用是分子器件研究的一个重要内容［２］．有些分子
在受到化学、电或光学信号刺激时会改变其结构及

电子性质，这类分子被称为分子开关［３］．到目前为
止，已经开发了很多类型的有机开关分子，通过温

度［４］、配位［５－６］、ｐＨ值［７］、光照［８］、离子对［９］和氧化

还原［１０］等外加刺激方式改变分子的构型、形状和发

光等状态，从而实现分子开关性能．有机荧光分子开
关就属于其中研究最活跃的一种，它主要分 ３大
类［１１］：利用化学控制的荧光分子开关、通过氧化还

原反应控制的荧光分子开关和用光控制的荧光分子

开关等．卟啉优异的光物理性能［１２－１３］在进行器件分

子设计方面具有独特的性能．
某些重金属离子，如 Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋等，可以作为

典型荧光发光团的淬灭剂［６，１４］；冠醚与体积较大的

铵离子螯合也能显示有趣的分子开关性能，因此，带

发光团的冠醚 －阳离子体系可作为荧光开关的对
象［１５］．通过调节阳离子在冠醚中的“上”和“下”实

现分子荧光的“ＯＦＦ”与“ＯＮ”．本文设计合成了一种
含双冠醚的卟啉分子１（图 １），它的２个冠醚单元
能包合金属和铵等阳离子，适合作为多功能型荧光

分子开关的模型化合物来探讨其荧光开关效应．

图１　冠醚修饰卟啉１示意图
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１　实验部分
１．１　仪器和试剂

紫外－可见吸收光谱用ＶａｒｉａｎＣａｒｙ３００吸收光
谱仪测定；ＮＭＲ光谱用 ＢｒｕｋｅｒＡＣ５００（５００ＭＨｚ）
核磁共振光谱仪测定，选择溶剂峰（如：ＣＨＣｌ３的
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７２６）作为参照．普通电喷雾质谱（ＥＳＩ－ＭＳ）由
ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎＬＣＱＡｄｖａｎｔａｇｅ质谱仪获得；高分辨
质谱由ＶａｒｉａｎＱＦＴ－ＥＳＩ质谱仪获得．维持主体浓
度～１０－４ｍｏｌ／Ｌ不变，改变客体的浓度，在２９３Ｋ条
件下进行紫外－可见和荧光光谱滴定．
１．２　合成

１）双（吡咯－２－取代）甲烷３
６７．０ｇ（１．０ｍｏｌ）吡咯和１６．２ｇ（０．２ｍｏｌ）甲

醛 （３７％～４０％水溶液）在１Ｌ圆底烧瓶中机械
搅拌５ｍｉｎ后，缓慢加２．３ｇ（０．０２ｍｏｌ）三氟乙酸，
反应５ｍｉｎ后，反应中大量放热，用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液２００ｍＬ猝灭反应．二氯甲烷萃取３次，饱和食
盐水洗萃取液２次．用无水 ＮａＨＣＯ３和无水 Ｎａ２ＳＯ４
干燥过夜．减压蒸除溶剂后，继续减压蒸馏，回收吡
咯．硅胶柱色谱分离 （洗脱剂：石油醚／乙酸乙酯 （７∶１，
Ｖ／Ｖ））得到白色固体１０．３ｇ，产率为３５％．１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．８７（ｓ，２Ｈ，ＮＨ），６．６６（ｓ，２
Ｈ），６．１４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，２．４Ｈｚ），６．０３（ｓ，２
Ｈ），３．９８（ｓ，２Ｈ）．
２）蒽－４，５－冠［４］－１－甲醛２
无水碳酸钾１０．０ｇ（７３．１ｍｍｏｌ）加入到４，５－

二羟基蒽 －１－甲醛 ５（４．０ｇ，１６．８ｍｍｏｌ）的 ８０
ｍＬＤＭＦ溶液中，控温在 ６０℃情况下搅拌 １０ｍｉｎ
后，将１－（２－溴代乙氧基）－２－［２－（２－溴代乙
氧基）乙氧基］乙烷４（５．３ｇ，１６．８ｍｍｏｌ）缓慢滴加
到上述ＤＭＦ溶液中继续搅拌２ｈ然后过滤．滤液中
加水１５０ｍＬ，析出黄色固体，过滤，析出的黄色固体
溶于５０ｍＬ氯仿，用饱和食盐水洗涤该氯仿溶液
（３０ｍＬ×２），用无水硫酸钠干燥．减压下蒸出溶剂，
进一步进行柱色谱分离（洗脱剂：石油醚／乙酸乙酯
（１０∶１，Ｖ／Ｖ））得到淡黄色固体 ２．５ｇ，产率为
３８％１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１０１９（ｓ，１
Ｈ），９８９（ｓ，１Ｈ），９４５（ｓ，１Ｈ），７９１（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ），７７０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７５Ｈｚ），７４４
（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝７５Ｈｚ），６７９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０
Ｈｚ），６７７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７５Ｈｚ），４４６（ｔ，２Ｈ，Ｊ
＝４０Ｈｚ），４３８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ），４１１（ｔ，
２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ），４０７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ），
３８９（ｍ，４Ｈ），３８５（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（５００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１９２３６，１６０９５，１５４９５，１４１９４，
１３４７８， １２９００， １２６７８， １２５２１， １２４６６，
１２３８６，１２１３２，１１７２２，１０３２４，１０１２３，７１４７，
７１３２，７０３１， ７０２５， ６９２１， ６８９１， ６８８４，
６８２９；ＵＶ－ｖｉｓ：２６７４，３０３７；４０８３ｎｍ；Ｅｍ
（Ｅｘ：２６７４ｎｍ）：４９７８ｎｍ

３）５，１５－ｍｅｓｏ，ｍｅｓｏ－双［蒽 －４，５－冠［４］－１
－］卟啉１
蒽－４，５－冠［４］－１－甲醛 ２（０８０ｇ，２０

ｍｍｏｌ）与双吡咯甲烷（３）（０２９ｇ，２０ｍｍｏｌ）溶于
２００ｍＬ二氯甲烷 （氩气保护）中，充分混合５ｍｉｎ
滴入０２３ｇ（２０ｍｍｏｌ）三氟乙酸 （ＴＦＡ），避光条
件下室温搅拌４ｈ后，ＴＣＬ跟踪反应至原料消耗完
全加入二氯二氰基苯醌 （ＤＤＱ）０４５ｇ（２ｍｍｏｌ）
下继续搅拌４５ｍｉｎ加三乙胺中和 ＴＦＡ，减压蒸除
溶剂，柱层析分离 （洗脱剂：二氯甲烷，重结晶得红

棕色粉末 ６０ｍｇ（５８％）１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：１０２７（ｓ，２Ｈ），９７２（ｓ，２Ｈ），９２７
（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝４５Ｈｚ），８８７（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝４５
Ｈｚ），８２３（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７５Ｈｚ），９５１（ｓ，２Ｈ），
７１９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７５Ｈｚ），６９７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
７５Ｈｚ），６５１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７５Ｈｚ），６４９（ｄ，２
Ｈ，Ｊ＝７５Ｈｚ），４７１（ｍ，２Ｈ），４３９（ｍ，２Ｈ），
４３１（ｍ，２Ｈ）；４１５－４００（ｍ，２０Ｈ）；－２８１
（ｓ，２Ｈ）；ＵＶ－ｖｉｓ（ε／Ｌ·ｍｏｌ－１）：２６１０（３４３×
１０４），４０９６（３６０×１０４）；５０７６（４４７×１０３）；
５４２２（１４５×１０３）；５７６８（１６８×１０３）；６３５６
（４３２×１０２）ｎｍ；Ｅｍ（Ｅｘ：４０９６ｎｍ）：６３６，４ｎｍ，
６９５２ｎｍ；ＥＳＩ－ＭＳ（Ｍ＋１）：ｍ／ｚｃａｌｃｄ：１０４３２，
ｆｏｕｎｄ：１０４３２，ＥＳＩ－ＨＲＭＳ（［Ｍ ＋Ｈ］＋）：ｍ／ｚ
ｃａｃｌｄ：１０４３２２３，ｆｏｕｎｄ：１０４３２２０．

２　结果和讨论
２．１　合成

根据文献多步合成的方法［１６］制备目标卟啉化合

物１（图２）．首先合成２类构件化合物：含冠醚单元
的蒽甲醛２和双（吡咯－２－取代）甲烷３，然后在两
者摩尔比１∶１的情况下通过２＋２缩合得到化合物１．
双（吡咯－２－取代）甲烷３是依据文献合成［１７］．

图２　冠醚修饰卟啉１的合成路线
Ｆｉｇ．２Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｒｐｈｙｒｉｎｍｏｄｉｆｉｅｄｃｒｏｗｎｅｔｈｅｒ１
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２．２　含冠醚卟啉化合物１的结构
目标化合物１构成一个潜在的荧光开关体系．

化合物１中心的卟啉单元作为发光团，卟啉单元５，
１５－ｍｅｓｏ，ｍｅｓｏ位所取代的蒽代冠醚，可以作为潜在
的电子受体单元．因为蒽与卟啉之间处于交叉排列，
２个不饱和单元之间不能有效的共轭，电子在两单
元之间的跃迁不容易自由发生，这种结构形式实际

上构成了一个间隔型的荧光开关体系（图 ３）．化合
物１具有很好的对称性，存在顺、反两种构型，本文
研究中只涉及卟啉与冠醚两单元之间的电子转移性

能，所以没有进行异构体分离和构型区分．

图３　间隔型的荧光开关体系
Ｆｉｇ．３“Ｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅ－Ｓｐａｃｅｒ－Ｒｅｃｅｐｔｏｒ”ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｗｉｔｃｈｓｙｓｔｅｍ

化合物１的１ＨＮＭＲ谱图（图 ４）显示，它的顺
反２种异构体在核磁谱图上难以区分，说明冠醚的
化学环境没有因为构型异构而产生差异；蒽上质子

信号受卟啉去屏蔽的影响较大，使蒽两侧的质子信

号差异比较大．如分子中质子信号５与４和６与１０
（信号标记见图 ４），它们的化学位移差异分别有
１６和２．３ｐｐｍ．化合物１的结构也得到其二维核磁
（ＨＨ－ＣＯＳＹ）谱图和高分辨质谱的证实．

图４　冠醚修饰卟啉１的１ＨＮＭＲ光谱

Ｆｉｇ．４１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｒｐｈｙｒｉｎｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｃｒｏｗｎ
ｅｔｈｅｒ１

化合物１具有很好的发光效果，用４０９ｎｍ的光

激发时，在６３６．４ｎｍ处出现很强的荧光（图 ５）．从
化合物１的紫外－可见光谱图可看出，该化合物的
蒽和卟啉２个单元具有独立的吸收峰，分别出现在
２６１．６ｎｍ（蒽）和４０９．４ｎｍ（卟啉 Ｓｏｒｅｔ带），与它们
相应的前体化合物相比，位移的幅度很小，这说明它

们之间的吸收光谱相互影响很小，适合对它们进行

独立的光谱性能研究．

图５　化合物１和２的电子光谱（温度为２９３Ｋ）
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄ２ａｔ２９３Ｋ

２．３　含冠醚卟啉化合物１的荧光开关性能研究
阳离子与发光团的螯合作用可以决定荧光分子

的ＯＦＦ－ＯＮ状态［１８］，很多阳离子都可与冠醚作用，

Ｃｕ＋是许多典型荧光分子的强淬灭剂，能与荧光分
子构成可逆的光诱导电子转移体系［１９］．这里选择
Ｃｕ＋和ＮＨ４

＋作为淬灭剂与冠醚作用，ＮＨ４
＋为参照

以进行比较，测定化合物１及其螯合物的稳态荧光
变化．结果表明，分别用２个不同波长的光对化合物
１进行照射，在加入 Ｃｕ＋后都有很好的荧光淬灭效
果（图 ６），而 ＮＨ４

＋的加入对该体系的荧光强度和

位置没有任何影响．
用２６１ｎｍ光照射化合物１的氯仿溶液时，分别

在５２５．２ｎｍ和６３６．４ｎｍ出现发射峰，但是荧光强度
远较同浓度下其前体化合物２的要低，当加入定量的
Ｃｕ＋后，蒽的荧光完全淬灭（图 ６左）．这里可以解释
为（图７左）：当蒽单元吸收光能后，一部分以荧光的
形式释放，还有一部分被卟啉单元吸收，导致６３６．４
ｎｍ处出现卟啉的荧光信号，也就是说在蒽－卟啉之
间具有光诱导电子转移（ＰＥＴ）性能．加入的Ｃｕ＋离子
与冠醚螯合，电子激发能通过蒽 －Ｃｕ＋体系完全转
移，蒽－Ｃｕ＋之间构成一个更有效的ＰＥＴ体系．

当用４０９ｎｍ光照射化合物１的溶液时，出现卟
啉的特征荧光信号（６３６．４ｎｍ和６９０．０ｎｍ）［７］，在
６３６．４ｎｍ有很强的发射信号，当逐步滴加Ｃｕ＋离子
时，蒽的荧光也随之淬灭，加到约４当量时，荧光几
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乎完全淬灭（图 ６右）．这是因为（图 ７右）：蒽和冠
醚单元都不能吸收卟啉电子的激发能，整个体系相

当于一个卟啉发光团，所以都以荧光的形式释放，且

荧光强度很高．但是Ｃｕ＋离子加入后与冠醚螯合，卟
啉－Ｃｕ＋之间构成一个有效的 ＰＥＴ体系，蒽在该体
系中起着间隔（Ｓｐａｃｅｒ）和电子通道的作用．

图６　Ｃｕ＋对化合物１的荧光滴定

Ｆｉｇ．６ＦｌｕｏｒｅｃｅｎｃｅｔｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ＋ｔｏｃｏｍｐｏｕｎｄ１

图７　化合物１的荧光开关原理
Ｆｉｇ．７Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｆｌｕｏｒｅｃｅｎｃｅｓｗｉｔｃｈｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１

３　结论
上述的淬灭性能研究表明，分别对化合物１的

不同单元进行光激发，通过Ｃｕ＋的调控，都具有很好
的荧光开关性能．用不同的光激发，可以调节激发电
子的流向，因为冠醚优良的螯合性能可以与不同的

阳离子作用，适合添加不同性能的荧光淬灭剂，同

时，卟啉既是发光团，也兼具荧光淬灭功能；所以该

荧光开关体系具有灵敏度高、淬灭方式多、ＯＮ－
ＯＦＦ调控方便等优点，有助于进行更新颖的分子荧
光开关的设计和应用．
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