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１，８萘啶类氟硼荧光化合物研究进展
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摘要：１，８萘啶类氟硼化合物具有独特的刚性平面氮杂环结构，具备独特的光物理性质和配位方式，并
能够对外界环境的变化迅速做出光谱学响应，而且该化合物在光致发光和荧光探针方面有着广泛的应用．
因此，通过查阅文献并整理归纳，以时间为顺序，简要介绍了１，８萘啶类氟硼化合物在发光材料领域和
荧光探针领域的最新研究进展．
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　　早在１９２７年，科研人员就已经合成出无取代
基团的１，８萘啶．由于其具有对称结构，采用量
子计算出的母核上碳原子的 π电子云密度分布也
是对称相同的［１］，如图１所示．通过 π电子云分
布数值的大小，可以判断出其进行亲核或亲电反应

的难易程度．这种特殊的氮杂 π电子共轭体系，
使其在光物理和光化学研究方面具有不俗表现．
１，８萘啶结构上的氮原子具有未配位的孤对

电子，不仅可以作为螯合点和亲核点，而且也使得

该类化合物具备一定的碱性 （ｐＫａ＝３３９）．在三
氟化硼乙醚溶液中，三氟化硼常与乙醚形成配合

物，是典型的路易斯酸，而硼原子的外围电子构型

为２ｓ２２ｐ１，在配合物中还有空的 ｐ轨道未参与配

位［２］．在碱性条件下，１，８萘啶衍生物与三氟化
硼反应的过程中，存在质子氢的迁移和氟化氢分子

的离去，此时氮原子上的孤对电子进入硼原子上空

的ｐ轨道，形成配位键，得到具有杂环结构的
１，８萘啶类氟硼化合物，该类化合物是具备较高
的荧光量子产率和摩尔消光系数的新型荧光材料．
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图１　１，８萘啶结构及其电子云密度



１　在发光材料领域的研究进展

２０１０年 Ｌｉ等［３］用１，８萘啶偶氮还原配体与
三氟化硼乙醚制备出１，８萘啶双核氟硼化合物１，
结构式如图２所示．该化合物在 ＣＨ２Ｃｌ２中的荧光
量子产率 （Φｆ）高达０９６５，且具备双光子发射特
性．在荧光发射光谱中，荧光量子寿命 （τ）分别
为１２１ｎｓ（４７８ｎｍ）和１２４ｎｓ（５１２ｎｍ），最大摩
尔消光系数 （ε）为 ３００８３ｄｍ３／（ｍｏｌ·ｍ）．这意
味着化合物１在荧光显微镜成像方面具有潜在应用
价值．从分子结构可以看出，１，８萘啶环作为电
子受体 （Ａ）部分以及含有氟硼核的五元环作为电
子供体 （Ｄ）部分，组成 ＡＤＤＡ体系分子，整
体分子呈现 “Ｓ”型框架结构，由分子内电荷转移
（Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ，ＩＣＴ）机理主导了化
合物１的发光机制．之后，权莉等［４］又报道了一种

具有ＡＤＤＡ体系的１，８萘啶双核氟硼化合物２，
由于合成原料的不同，化合物２的１，８萘啶环２
号位为氯原子，５号位为氢原子，结构式如图２所

示．化合物 ２也是由 ＩＣＴ机理主导发光机制，
Φｆ（ＣＨ３ＯＨ）为０９２．晶体数据表明，硼的配位
构型为畸变四面体．以上两种氟硼化合物都是 ＢＦ２
核通过 Ｎ^ Ｎ^Ｎ螯合基团配位成的五元环配合物，
而通过 Ｎ^Ｎ^Ｎ螯合基团配位成的六元环配合物３～
６于２０１２年被Ｑｕａｎ等［５］报道，其结构式如图２所
示．晶体测试表明，化合物３～６的芳香环几乎在
同一平面．经实验测定，１，８萘啶单核氟硼化合
物３～６的Φｆ（ＣＨ２Ｃｌ２）在０７２～０８７间，而 Φｆ
（固态）在 ０１０～０６４间；τ在 ０１１～３０５ｎｓ
（４１３～６４２ｎｍ）间；ε（ＣＨ２Ｃｌ２）的数量级都在

１０４ｄｍ３／（ｍｏｌ·ｍ）．由于３和４的平面性比５和６
的更好，则 Φｆ（ＣＨ２Ｃｌ２）高一些，且它们的 τ都
很短，这可能是由于单线态的 ππ跃迁导致的．
此外，化合物３～６都由 ＩＣＴ机理主导发光机制．
进一步测试表明，此类化合物在 ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ的体
系中有聚集态诱导发光行为．以上性质说明，上述
４种化合物在有机发光二极体器件上具有潜在应用
价值．

图２　具有 Ｎ^Ｎ^Ｎ螯合基团的１，８萘啶类氟硼化合物结构式

　　为了进一步探究吸电子取代基与ＢＦ２核框架对
１，８萘啶类衍生物光学性质的影响，２０１８年Ｗａｎｇ
等［６］对化合物１～６进行了量子化学计算研究，采
用可极化连续介质模型研究了化合物在不同极性有

机溶剂中的溶剂效应．结果表明，１，８萘啶类氟
硼化合物１～６的最高占据轨道 （ＨＯＭＯ）、最低未
占空轨道 （ＬＵＭＯ）、能隙 （Ｅｇ）、电离能 （ＩＥ）
和电子亲和势 （ＥＡ）都随共轭程度的不同而有规
律的变化；吸电子基团仅对分子键长或键角产生影

响，对光谱几乎无影响．同时也印证了此类化合物
在有机发光器件上的应用前景．此外，此项研究为
设计更多的１，８萘啶类氟硼化合物在荧光材料方
面的研究提供了新的方向和思路，并提供了有价值

的理论指导．
相对于具有 Ｎ^ Ｎ^Ｎ螯合基团的配合物来说，

具有 Ｎ^Ｎ^Ｏ螯合基团的１，８萘啶类氟硼化合物的
报道更为广泛．２０１２年 Ｗｕ等［７］通过控制固相中

的分子排列和 ππ相互作用的数量，成功合成了
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具有固态荧光发射性能的１，８萘啶类氟硼化合物
７～１０，结构式如图３所示．经实验测定，此类物
质中，化合物９的 Φｆ（ＣＨ２Ｃｌ２）最高，为０５４；化
合物７的 τ最高，为３０５ｎｓ（５３７ｎｍ）；全部化合
物的 ε（ＣＨ２Ｃｌ２）数量级都在 １０

４ｄｍ３／（ｍｏｌ·ｍ）．
在固态时，化合物 １０的 Φｆ（固态）最高，为
０２７；化合物７的 τ最高，为３７０ｎｓ（５４２ｎｍ）．
通过引入具有供电子特性的ＮＭｅ２基团进行修饰

后，在ＩＣＴ机理作用下的化合物７和８具有更大的
Ｓｔｏｋｅｓ位移．此外，还验证了通过不同电荷特性的
取代基团修饰，可以实现对固体荧光性能的调控．
之后，通过再次改变取代基团得到了化合物 １１
（图３），其荧光发射峰的峰形、峰位置和 Φｆ都表

现出随溶剂极性增大而有规律的变化［８］．固态发
射波长为４００～７００ｎｍ．因此，其在有机固体发光
材料方面具有潜在应用前景．

图３　具有 Ｎ^Ｎ^Ｏ螯合基团的１，８萘啶类氟硼化合物结构式

　　由于１，８萘啶母体的２号位和７号位 π电子
云密度相对较低，易进行亲核取代反应，因此，研

究者后续报道的具有 Ｎ^Ｎ^Ｏ或 Ｎ^Ｃ^Ｏ螯合基团的
１，８萘啶类氟硼化合物基本上都是在对２号位或７
号位进行结构修饰．图 ４中的化合物结构式就是
Ｄｕ等［９］在２０１４年制备的．当同时存在 Ｎ^ Ｎ^Ｏ和

Ｎ^Ｃ^Ｏ螯合基团时，ＢＦ２核先选择和 Ｎ^Ｃ^Ｏ螯合成
环，这表明酮配体形成的１，８萘啶类氟硼化合物
比含有乙酰氨基的配合物更加稳定．光谱学性能测
试显示，化合物 １２～１４在 ＣＨ２Ｃｌ２中的发射波长
（λｍａｘ）约为 ３８４ｎｍ，τ＜０５ｎｓ，Φｆ＝００２～
０２０，并且Ｓｔｏｋｅｓ位移小，说明它们的发射态具有
Ｓ１（ππ）特征．化合物１５的紫外吸收光谱发生
红移，Φｆ（ＣＨ２Ｃｌ２）为０９８．晶体测试表明，化合
物１２～１４中相邻分子以头到尾的方式排列，在 ａｃ
平面上形成二维层状结构．化合物１５以面对面方
式排列，沿ａ轴方向形成无限长的链．而不同的分
子堆积形式造成了化合物间光谱学性能的差异．
ＢＦ２与 Ｎ^Ｃ^Ｏ螯合成环形成的化合物１６～１９与化
合物１２～１４相比较，在３６１～４１２ｎｍ（ＣＨ２Ｃｌ２）间
的吸收光谱明显红移，荧光强度（ＣＨ２Ｃｌ２）明显增

强且红移，Φｆ（ＣＨ２Ｃｌ２）在０２３～０８４间．实验结
果表明，ＢＦ２核与 Ｎ^Ｃ^Ｏ螯合成环的配合物荧光发

射增强，而ＢＦ２核与 Ｎ^Ｎ^Ｏ螯合成环的配合物吸
收光谱和最大发射光谱都会发生红移．

从上述研究结果可知，制备的１，８萘啶类氟
硼化合物都是在５号位和７号位上引入相同的取代
基团（ＣＨ３（甲基）或ＣＦ３（三氟甲基））进行修饰，
这可能是以２，６二氨基吡啶和 １，３二酮为原料
合成１，８萘啶衍生物时，５号位和７号位的区域
异构活性比较低造成的．为解决这一缺陷，Ｂｏｎａ
ｃｏｒｓｏ等［１０］经过不断尝试，合成出具有 ５，７取代

的区域性１，８萘啶衍生物．由于ＣＦ３与杂环的结
合可以用来调节物理、化学和生物特性，因此５号
位为ＣＦ３基团，而７号位是供电子基团或吸电子
基团，分子结构式如图５所示．其制备出的化合物
２０～２８用于评估取代基团对化合物的影响，并且
罕见地对硼和氟的核磁共振进行了研究．研究结果
表明，在１９ＦＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）中ＣＦ３基团的单峰平均
位置（δ）在 －６０８１．而在 －１３２０５～－１３０１８间
存在宽的基带扭曲四重峰，四重峰是由１１Ｂ和１９Ｆ
核间耦合 （自旋为 ３／２，自然丰度为 ８０１％）造
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成的，而宽的基带则是１９Ｆ与１０Ｂ核间耦合 （自旋

为３，自然丰度为１９９％）的重叠产生．由于分子
中取代基的电荷特性不同，吸收光谱能带存在差

异，并且发生移位，这些都是由溴原子的吸电子效

应、噻吩环的 π电子共轭和硝基基团的内共振引
起的．所有化合物的 Φｆ（ＣＨＣｌ３）在０１８３～０６２０
间，含有供电子基团的化合物２４和２６与含有吸电
子基团的化合物２７和２８具有最佳的 Ｓｔｏｋｅｓ位移，
分别为７６，５３，１９７，２２０ｎｍ．

在此基础上，Ｂｏｎａｃｏｒｓｏ等［１１］于２０１８年制备了
化合物２９～３２，并首次通过１５ＮＮＭＲ对１，８萘啶
类氟硼化合物进行表征，分子结构式如图５所示．
由于Ｎ１５在自然丰度下的接受性较低，采用间接

的１Ｈ１５ＮＨＭＢＣＮＭＲ实验获得了相应的化学位移．
测试结果显示，ＢＦ２核与 Ｎ^Ｎ^Ｏ螯合成六元环上的
桥链Ｎ，与未参与配位的１，８萘啶环上的 Ｎ的化
学位移值同文献 ［１２］中其他类似的杂环相似．
光谱学性能测试表明，由于这些分子结构中都存在

弱的ＩＣＴ态和ＣＨ３基团与主体结构的推拉电子效
应，所有化合物都存在较小的 Ｓｔｏｋｅｓ位移，
Φｆ（ＣＨＣｌ３）在 ０１０９～０１６８间．化合物溶解于
ＤＭＳＯ／ＴｒｉｓＨＣｌ（ｐＨ＝７２）后，加入小牛胸腺
ＤＮＡ，小牛胸腺 ＤＮＡ中的碱基与 ＢＦ２萘啶杂环部
分的氢键通过 ππ堆积作用，导致紫外可见光谱
发生蓝移，与小牛胸腺 ＤＮＡ的结合常数数值大小
为２９＞３１＞３２＞３０．
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图４　Ｄｕ等报道的１，８萘啶类氟硼化合物结构式
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图５　Ｂｏｎａｃｏｒｓｏ等报道的１，８萘啶类氟硼化合物结构式

　　以上报道的各类 １，８萘啶类氟硼化合物中，
有一部分化合物显示了双光子吸收 （Ｔｗｏｐｈｏｔｏｎ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，２ＰＡ）特性，而具备２ＰＡ性能的材料，
在非线性光学器件上具有潜在应用价值．为探究双
光子吸收性能的强度，Ｄｉｐｏｌｄ等［１３］经过不懈努力，

制备出一系列具备２ＰＡ性能的１，８萘啶类氟硼化
合物２０～２５、２７和２８．在不同电荷特性基团的作

用下，该类化合物通过增加共轭长度和 ＩＣＴ，致使
得到的化合物具有不同的２ＰＡ横截面．化合物２８

中含有强的电子受体（ＮＯ２）和强的电子供体

（ＮＭｅ２）部分，导致ＩＣＴ较大，２ＰＡ横截面也是所
有化合物中最大的，为２６８ＧＭ （９９０ｎｍ）；而化
合物２０的分子两端无取代基团，电子从末端环向

ＢＦ２核中心ＨＯＭＯＬＵＭＯ跃迁的ＩＣＴ较小，２ＰＡ横
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截面为４７ＧＭ （５３０ｎｍ）．其他化合物的２ＰＡ横截
面虽然也受到电子供体和电子受体的影响，但２ＰＡ
横截面都位于４６～１５６ＧＭ （５３０～７７０ｎｍ）间．研
究结果表明，这类化合物在可见光和近红外光谱区

都具有很好的非线性应用潜力．

２　在荧光探针领域的研究进展

由于没有ＢＦ２核的１，８萘啶衍生物中存在的

未配位点较多，且含有孤对电子的 Ｎ原子易与具
有空轨道的离子配位，或与含有氢原子的物质形成

氢键，使得１，８萘啶衍生物具有荧光离子或分子
识别的作用．而ＢＦ２核的引入占据了较多的识别位
点，因此具备荧光探针功能的１，８萘啶类氟硼化
合物较少，但是，通过引入具有识别功能的基团延

长分子链或增加作用位点，依然可以起到荧光探针

的作用．
２０１３年Ｗｕ等［１４］报道的两种１，８萘啶类氟硼

化合物３３和３４，分子结构式如图６所示．由于化
合物３４具有双ＢＦ２结构，Φｆ（ＣＨ２Ｃｌ２）和 τ都相对

较高，分别为０３８和１６２ｎｓ，而化合物３３的 Φｆ
和τ分别为０１１和０１３ｎｓ，并且３４的固态荧光
强度大于３３，这主要是因为３４是 ＩＣＴ机理主导，
而３３中含有的酰胺部分与２吡啶胺受体 （ＤＰＡ）
并没有参与配位，存在光诱导电子转移 （Ｐｈｏｔｏｉｎ
ｄｕｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ，ＰＥＴ），ＰＥＴ过程抑制了ＩＣＴ
过程，造成３３的荧光性能弱于３４．但是没有参与
ＢＦ２核配位的酰胺ＤＰＡ部分增加了离子识别位点．
对不同金属离子的荧光响应测试发现，在 ＩＣＴ和
ＰＥＴ的双重作用下，Ｚｎ２＋可以使荧光光谱蓝移，并
且呈现出精细结构得到发射峰．说明３３可以作为
荧光探针，对 Ｚｎ２＋进行特异性识别．Ｌｉｕ等［１５］合

成的１，８萘啶类氟硼化合物３５和３６为同分异构
体，在乙醇溶液中（ｃ＝２×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）加入１２倍
的ＣｄＣｌ２溶液（２４×１０

－５ｍｏｌ／Ｌ）３０ｓ后，溶液的发
射峰红移且强度增加，Φｆ（ＥｔＯＨ）从 ００９２变为
０１０５，显示出双通道荧光传感行为．晶体测试表
明，当ＣｄＣｌ２加入溶液中时，ＢＦ２核解离并且配体

与Ｃｄ２＋作用导致识别效果的产生．
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图６　具有荧光识别功能的１，８萘啶类氟硼化合物结构式

　　ＷＵ等［１６］合成的 １，８萘啶类氟硼化合物 ３７
和３８含有甲氧基乙二酰．其研究表明，这两个化
合物是有效的磷酸盐离子 （Ｐｉ）探针．在ＩＣＴ机理
作用下，两者都具有高消光系数和良好的荧光量子

产率．在ＤＭＳＯ／ＨＥＰＥＳ（（Ｖ（ＤＭＳＯ）∶Ｖ（ＨＥＰＥＳ）＝
８∶２，００２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７４）的缓冲溶液中，加入
Ｐｉ后，溶液从无色变为浅黄色，紫外可见光谱发
生红移，荧光发射淬灭．生物成像结果显示，即使
最终荧光淬灭，但化合物３７和３８依然可以成功地
渗透到ＨｅＬａ细胞和秀丽隐杆线虫体内，通过荧光

强度的变化去探测Ｐｉ的存在．

３　展望

１，８萘啶作为电子受体，被具有供电子效应
的官能团修饰后，共轭体系扩大，显示出稳定的荧

光性能．与ＢＦ２核配位后，在螯合基团中的 Ｂ－Ｏ
或Ｎ－Ｏ的共价键与Ｂ－Ｎ配位键作用下，固定了
分子平面，一方面增强了共轭，降低分子π轨道
能量；另一方面，减少了电子的非辐射跃迁，致使

紫外吸收光谱发生红移、Φｆ较高．分子的共轭程
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度、取代基基团电荷特性、环境温度、表面活性剂

和含氧量等因素都对１，８萘啶类氟硼化合物的荧
光发射光谱有影响．一般认为：ＢＦ２核配位后，荧
光发射光谱强度增强或淬灭的１，８萘啶类氟硼化
合物，由ＰＥＴ控制其发光机制；荧光发射光谱发
生红移或蓝移，由 ＩＣＴ控制其发光机制．１，８萘
啶类氟硼化合物在固态时存在 ππ堆积，降低了
π轨道能量，使得固态荧光发射光谱比溶液明显
红移．在这些影响因素作用下，１，８萘啶类氟硼
化合物具有良好的光化学稳定性、高的 Φｆ和 ε等
特性，使得这类化合物在光动力治疗试剂、生物分

子标记、激光染料、太阳能电池敏化剂、非线性光

学器件和荧光探针识别等方面具有较大的应用潜力．
但是，在研究过程中也逐渐发现：１，８萘啶类

氟硼化合物的水溶性、耐高温性较差；部分化合物未

与ＢＦ２核配位前，在有机溶剂中的溶解度较差；对主
族金属离子的识别性不强、未达到近红外光谱区等缺

陷也逐渐显现出来．随着研究的不断深入，在研究人
员的不懈努力下，这些不利因素终将被改善．
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