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一种含有咔唑基团的荧光化合物光学性能研究
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摘要：为探究荧光化合物对ｐＨ的敏感性，采用一锅法将硝基还原成氨基，然后发生取代反应，引入酰胺
键，并在咔唑部分引入苯萘基团，制备具有不对称结构的咔唑基荧光化合物，对合成的化合物进行核磁

表征和光学性能测试．结果表明，具有酰胺键结构的咔唑基化合物具备一定的酸碱敏感度和聚集态诱导
发射性能，并通过高斯密度泛函理论计算对实验结果进行了解释．
关键词：咔唑基荧光化合物；光学性能；酸碱敏感度；理论计算
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　　通过特异性识别基团受体与目标分子结合，获
得荧光信号变化的化学荧光传感器，是化学学科分

子研究的热点方向之一．含有碳氮双键基团、二甲
胺基团、吡啶基团、喹诺酮基团和吲哚嗪基团的有



机化合物中，Ｎ和Ｓ原子上具有孤对电子，对氢离
子进行特异性识别，可作为ｐＨ探针［１－３］．而酰胺键
上的Ｎ和Ｏ原子都含有孤对电子，也可作为氢离子
识别位点．为了探究含有酰胺键基团化合物作为ｐＨ
探针的可行性，本文设计了一种具有咔唑基团的荧

光化合物，其中咔唑基团具有优异的空穴传输能力

和刚性平面结构，在分子结构中通常用作电子供体．
咔唑衍生物具备较高的荧光发射强度，可用于合成

光学传感材料［４］．在咔唑基团的３号位引入苯萘基
团，以增加分子的空间位阻，进一步改善发光性能．

１　实验部分

１１　试剂和仪器
所有有机化合物均购于上海麦克林生化科技有

限公司；实验合成用有机试剂均购于南京化学试剂

股份有限公司，均为分析纯；测试光谱用试剂购于

上海麦克林生化科技有限公司，均为光谱纯；超纯

水由实验室普利菲尔超纯水机制备．
采用 ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩ４００型核磁共振仪在

２５℃ 下测试有机化合物的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ；
ＲＹ１Ｇ熔点仪测试有机化合物熔点；安捷伦 Ｃａｒｒｙ
Ｅｃｌｉｐｓｅ型荧光分光光度计测试荧光发射光谱；岛
津ＵＶ２４５０型紫外 －可见分光光度计测试紫外 －
可见光谱；安捷伦 Ｃａｒｙ６４０ＦＴＩＲ型傅立叶变换红
外光谱仪测试红外光谱．
１２　实验步骤

实验合成路线如图１所示，其中化合物 Ａ１根
据文献 ［５］合成，合成过程不再赘述．
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图１　化合物Ｃ１的合成路线

１２１　化合物Ｂ１的合成
Ｎ２保护下，在１００ｍＬ的三口烧瓶中依次加入

化合物Ａ１（２０４６ｇ，５５７ｍｍｏｌ）、铁粉 （０９２４ｇ，
１６５ｍｍｏｌ）和冰醋酸 （６０ｍＬ），加热至１００℃ 搅
拌３０ｈ．冷却至室温，氨水中和至 ｐＨ为碱性，抽
滤，滤液用 ＣＨ２Ｃｌ２萃取 （３×１００ｍＬ），收集有机
层．无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥，抽滤，旋干，加入 ＣＨ２Ｃｌ２
（７０ｍＬ）搅拌，抽滤，滤饼用 ＣＨ２Ｃｌ２冲洗 （３×
２０ｍＬ），旋干得到化合物 Ｂ１（Ｃ２０Ｈ１５ＢｒＮ２Ｏ）．熔
点：１８７℃．１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：
１０２５（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８５１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，
ＡｒＨ），８３１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７８８
（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７５６～７５２（ｍ，２Ｈ，
ＡｒＨ），７４８～７４４（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７３５～７２８
（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），２１１（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ
（１０１ＭＨｚ， ＤＭＳＯｄ６， δ）： １６９０５， １４１１９，
１３９５６，１３９４４，１３１３２，１２９０４，１２７６９，１２７５１，
１２４９６，１２３５７，１２１９７，１２１５６，１２０７６，１２０７１，
１１２３６，１１２１０，１１０３２，２４５６．ＦＴＩＲ （ＫＢｒ压

片，ｃｍ－１）：１６７０，１６００，１５４４，１２６６，５７１．
１２２　化合物Ｃ１的合成

Ｎ２保护下，在５０ｍＬ的三口烧瓶中依次加入

化合物 Ｂ１（０６ｇ，１５８ｍｍｏｌ）、４（１萘基）苯
基 硼 酸 （０３９７ｇ，１６ｍｍｏｌ）、 Ｐｄ （ＰＰｈ３）４
（００１８３ｇ，００１５８ｍｍｏｌ）、甲苯 （３０ｍＬ）和蒸
馏水 （１５ｍＬ），加热至１００℃搅拌８ｈ．冷却至室
温，甲苯萃取 （３×２０ｍＬ），收集有机层．无水
Ｎａ２ＳＯ４干燥，抽滤，旋干，柱层层析法提纯 （淋

洗剂∶Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（石油醚） ＝１∶２），得到
化合物 Ｃ１（Ｃ３６Ｈ２６Ｎ２Ｏ）．熔点：２３１℃．

１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０２５（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），
８７０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，ＡｒＨ），８３９（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），８０５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１２０Ｈｚ，
ＡｒＨ），８００（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７９２（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７８７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，
４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７６４～７５２（ｍ，８Ｈ，ＡｒＨ），
７４９～７４５（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７３９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７３５ （ｑ，１Ｈ，Ｊ＝８０ Ｈｚ，
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ＡｒＨ）， ２１４ （ｓ， ３Ｈ，ＣＨ３ ）．
１３ Ｃ ＮＭＲ

（１０１ＭＨｚ， ＤＭＳＯｄ６， δ）： １６９０４， １４１３５，
１４０４７， １４０４３， １３９６９， １３９２９， １３８７４，
１３３９９， １３２３４， １３１７９， １３１３６， １３０８３，
１２８９０， １２８１３， １２７６５， １２７３６， １２７２７，
１２６９５， １２６８９， １２６４５， １２６１３， １２５７８，
１２５６７， １２３８１， １２３２６， １２１３１， １２０７７，
１２０５６，１１９１６，１１０６１，１１０２５，２４５６．ＦＴＩＲ
（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１）：１６６４，１６００，１５３４，１２６０．

２　结果与讨论

２１　核磁与红外表征
从图２（ａ）可知，化合物 Ｂ１的ＣＨ３化学位

移 （δ）为 ２１１×１０－６，ＮＨ的 δ位于 １０２５×
１０－６，７×１０－６～１０×１０－６为芳环上氢的化学位移．
经偶联反应生成化合物 Ｃ１后，引入的 ４（１萘

基）苯基基团增加了分子中 π电子的流动性，产
生感应磁场，影响了分子的各向异性效应，ＣＨ３
和芳环处于去屏蔽区，δ都向低场移动，其中ＣＨ３
的δ为２１４×１０－６．

从图 ２（ｂ）中可以看出，化合物 Ａ１中
１５９２，１５１１ｃｍ－１为ＮＯ２的伸缩振动、５６１ｃｍ

－１

为ＣＢｒ伸缩振动．形成化合物 Ｂ１后，ＮＯ２的伸

缩振动消失，１６７０ｃｍ－１ 为 Ｃ＝Ｏ伸缩振动、
１６００ｃｍ－１为 ＮＨ面内弯曲振动、１５４４ｃｍ－１为
ＮＨ弯曲和ＣＮ伸缩振动叠加、１２６６ｃｍ－１为ＣＮ
伸缩振动和ＮＨ弯曲叠加、５７１ｃｍ－１为 ＣＢｒ伸缩
振动．经偶联形成的化合物Ｃ１中，ＣＢｒ伸缩振动
消失，１６６４ｃｍ－１为 Ｃ＝Ｏ伸缩振动、１６００ｃｍ－１

为ＮＨ面内弯曲振动、１５３４ｃｍ－１为 ＮＨ弯曲和
ＣＮ伸缩振动叠加、１２６０ｃｍ－１为ＣＮ伸缩振动和
ＮＨ弯曲叠加．

　　 （ａ）化合物Ｂ１和Ｃ１的核磁氢谱 （ＤＭＳＯｄ６）　　　　　　　　　　 （ｂ）化合物Ａ１，Ｂ１和Ｃ１的红外光谱

图２　化合物的核磁氢谱和红外光谱

２２　紫外－可见光谱和荧光发射光谱研究
测试紫外－可见光谱和荧光发射光谱的试剂分别

为ＣＨ２Ｃｌ２，ＣＨ３ＣＮ和ＣＨ３ＯＨ等３种极性逐渐增加的
溶剂，溶液浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，测试结果如表１所
示，紫外－可见光谱和荧光发射光谱如图３所示．

从图３（ａ）中可知，化合物 Ｃ１在 ＣＨ２Ｃｌ２，
ＣＨ３ＣＮ和ＣＨ３ＯＨ这３种溶剂中的紫外－可见光谱
峰形变化不大，最大吸收波长由分子中 Ｓ０Ｓ１电子
能级下ππ电子跃迁产生的吸收，如表 １所示，
摩尔消光系数的数量级在１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）－１，说
明化合物Ｃ１对光的吸收能力较强．与此同时，随
着溶剂极性的增加，光谱略微蓝移且吸收强度增

加．化合物Ｃ１含有Ｎ原子和Ｏ原子，具有未配位

的电子对，存在 ｎπ态，导致 ＣＨ３ＣＮ和 ＣＨ３ＯＨ
等极性分子易于与 Ｎ原子和 Ｏ原子上的孤对电子
形成分子间氢键，增加了ｎπ态跃迁能垒，因此，
最大吸收波长发生蓝移．

从图 ３（ｂ）中可知，化合物 Ｃ１在 ＣＨ２Ｃｌ２，
ＣＨ３ＣＮ和ＣＨ３ＯＨ这３种溶剂中的荧光发射光谱峰
形变化不大，最大发射波长由π电子从第一单重激
发态的最低振动能级经辐射跃迁至基态所致．与此
同时，随着溶剂极性的增加，光谱略微红移且发射

强度增加．这是由于π电子离域程度随溶剂极性增
加而变大，导致激发态与基态间的能带宽度变窄，

处于激发态的π电子从第一单重激发态的最低振动
能级经辐射跃迁至基态时辐射波长变大，荧光光谱
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发生红移．此外，化合物 Ｃ１在溶剂中的 Ｓｔｏｋｅｓ位
移较大，说明化合物 Ｃ１的乙酰胺基团和４（１萘

基）苯基基团扰乱了分子ππ堆积效应，导致化合
物Ｃ１可能存在聚集态诱导发射效应．

表１　化合物Ｃ１在不同溶剂中的光谱数据

溶剂 最大吸收波长／ｎｍ 吸收强度 摩尔消光系数ａ／［Ｌ· （ｍｏｌ·ｃｍ）－１］ 最大发射波长／ｎｍ Ｓｔｏｋｅｓ位移ｂ／ｎｍ
ＣＨ２Ｃｌ２ ３０１ ０６５１ ６５１００ ４００ ９９

ＣＨ３ＣＮ ３００ １００２ １００２００ ４１６ １１６

ＣＨ３ＯＨ ２９９ １１４１ １１４１００ ４０６ １０７

　　注：摩尔消光系数ａ＝吸收强度／（溶液厚度×溶液浓度）；比色皿中溶液长、宽、高分别为１，１，３ｃｍ，因此溶液厚度为１ｃｍ２；Ｓｔｏｋｅｓ

位移ｂ＝最大发射波长－最大吸收波长．

　（ａ）化合物Ｃ１在不同极性溶剂中的紫外－可见光谱　　　　　　（ｂ）化合物Ｃ１在不同极性溶剂中的荧光发射光谱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （激发波长为３２０ｎｍ）

图３　化合物Ｃ１在不同溶剂中的紫外－可见光谱和荧光发射光谱

２３　酸碱性对溶液的光谱影响
由于化合物 Ｃ１中的 Ｎ原子和 Ｏ原子具有未

配位的电子对，可与质子结合，因此使用 ＨＢＦ４
溶液测试其对酸性溶液的敏感性．此外，化合物
Ｃ１中活泼的酰胺键含有ＮＨ基团，可使用氨水

溶液测试其对碱性溶液的敏感性．测试时化合物
Ｃ１溶于 ＣＨ３ＣＮ溶液，浓度为 １×１０

－５ｍｏｌ／Ｌ，
ＨＢＦ４水 溶 液 和 氨 水 溶 液 的 浓 度 都 为 １×

１０－２ｍｏｌ／Ｌ（ｐＨ分别为２和１２）．测试的紫外 －
可见光谱结果见图４．

　　　（ａ）化合物Ｃ１对酸敏感的紫外－可见光谱　　　　　　　　　　（ｂ）化合物Ｃ１对碱敏感的紫外－可见光谱

图４　化合物Ｃ１对酸、碱敏感的紫外－可见光谱

　　从图４（ａ）可知，随着 ＨＢＦ４的加入，吸收
强度呈现先增强后减弱的变化，当加入的 ＨＢＦ４体

积为３μＬ时，吸收强度不再发生变化，且不与化
合物 Ｃ１的光谱重叠．然而，向化合物 Ｃ１的
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ＣＨ３ＣＮ溶液中加入１μＬ氨水溶液后，吸收强度增
大，之后便不再发生改变，如图４（ｂ）所示．同
时，无论是加酸还是加碱，化合物 Ｃ１的吸收峰形
无明显变化．以上结果说明，化合物 Ｃ１对酸更
敏感．

荧光发射光谱结果如图 ５所示．从图 ５（ａ）
可知，随着 ＨＢＦ４的加入，发射强度并无明显变

化，且与化合物Ｃ１的光谱重叠．然而，向化合物
Ｃ１的ＣＨ３ＣＮ溶液中加入１μＬ氨水溶液后，发射
强度增大，这是由碱性溶液对化合物 Ｃ１产生光诱
导电荷转移所致，随着氨水溶液的增加，发射强度

不再发生改变，如图５（ｂ）所示．同时，无论是
加酸还是加碱，化合物 Ｃ１的吸收峰形无明显
变化．

　　　　　（ａ）化合物Ｃ１对酸敏感的荧光发射光谱　　　　　　　　　　　　 （ｂ）化合物Ｃ１对碱敏感的荧光发射光谱

图５　化合物Ｃ１对酸、碱敏感的荧光发射光谱

２４　聚集态诱导发光性能
为探究化合物Ｃ１是否具有聚集态诱导发射性

能，采用ＣＨ３ＣＮ／Ｈ２Ｏ混合溶剂控制化合物 Ｃ１在

溶剂中的溶解和聚集，浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，实
验结果如图６所示．由于水是不良性溶剂，当混合
溶剂中含水量从０％ （纯 ＣＨ３ＣＮ溶剂）逐渐增加
至７０％时，处于激发态的激子通过非辐射跃迁返
回基态的途径衰减，分子内旋转受限，形成聚集

体，化合物Ｃ１的荧光发射强度先降低再增大，出
现聚集态诱导发射现象［６］，且发射波长发生红移，

说明形成了分子内电荷转移态．当混合溶剂中含水
量从７０％逐渐增加至１００％时，荧光发射强度下降
且红移，说明含水量继续增加后，影响了化合物

Ｃ１的溶解性，在混合溶剂中出现沉淀，降低了化
合物Ｃ１的浓度而导致的［７］．
２５　量子化学计算结果

为了更好地解释化合物 Ｃ１的光学特性，采用
Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序，ＰＣＭＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ （在二氯
甲烷中）杂化泛函方法，对化合物Ｃ１基态时的前
线分子轨道 （ＨＯＭＯ：最高占据分子轨道，ＬＵＭＯ：
最低未占据分子轨道）以及能量、最优构象和静

电势表面进行计算，结果如图７所示．

图６　化合物Ｃ１在ＣＨ３ＣＮ／Ｈ２Ｏ混合溶剂中

不同含水量下的荧光发射光谱

从图７（ａ）可以得出，化合物 Ｃ１的 ＨＯＭＯ
的电荷云密度主要分布于整个分子骨架上，易产生

扭曲的分子内电荷转移 （ＴＩＣＴ），这与聚集态诱发
射测试结果中，光谱发生红移实验结果一致．且
ＨＯＭＯ２的电荷云密度与 ＬＵＭＯ＋１最大重叠，说
明位于ＨＯＭＯ，ＨＯＭＯ１和ＬＵＭＯ２的电子可被激
发跃迁至 ＬＵＭＯ和 ＬＵＭＯ＋１轨道，且化合物 Ｃ１
的最大吸收波长 （λｍａｘ＝３０１ｎｍ）来源于 ＨＯＭＯ２
至ＬＵＭＯ＋１轨道的电子跃迁．从图７（ｂ）可以得
出，负静电势表面 （颜色较深区域）主要位于电
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负性较大的氧原子部分，说明 Ｃ＝Ｏ为化合物 Ｃ１
的吸电子基团，而 ＬＵＭＯ的电荷云密度并没有位
于此部分，说明化合物Ｃ１的咔唑基团 （供电子基

团）和苯萘部分 （共轭基团）的电荷特性比碳基

的电荷特性明显，且在 ＬＵＭＯ＋１和 ＬＵＭＯ＋２轨
道时才出现明显离域．从图７（ｃ）可以得出，咔
唑基团与含有酰胺键的苯环和苯萘基团间的二面

角分别为５６７０°和３８０５°，苯萘基团中苯环与萘
环间的二面角为５６３２°，说明咔唑基团与苯萘基
团和酰胺键部分不在同一平面，一定程度上限制

了 π电子在整个分子平面的流动性，易产生扭曲
的分子构象，扰乱分子 ππ堆积效应，产生较大
的 Ｓｔｏｋｅｓ位移，这与化合物 Ｃ１的溶剂效应测试
结果一致．

（ａ）化合物Ｃ１的前线分子轨道及能量　　　　（ｂ）化合物Ｃ１的静电势表面　　　　　　（ｃ）化合物Ｃ１的最优分子构象

图７　化合物Ｃ１基态时量子化学计算结果

３　结论

本文合成了一种含酰胺键的咔唑衍生物，

并通过核磁氢谱、碳谱和红外测试进行表征，

进一步研究其溶剂效应，探究其作为 ｐＨ探针的
可能性．研究结果表明，该化合物具有一定的
酸碱敏感度和聚集态诱导发射特性，但仍需进

一步进行分子修饰，以接近实际使用效果．此
外，本研究可为咔唑有机小分子在离子识别方

面的研究提供参考．
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