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研究论文 吡啶盐染料犇犈犎犛犘犐的合成、结构

与光物理性质
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摘要：合成了一种新型吡啶盐染料４［４（犖，犖二乙胺基）２羟基苯乙烯基］犖甲基吡啶碘盐 （ＤＥＨＳＰＩ）。

用Ｘ射线衍射方法测定了其晶体结构，ＤＥＨＳＰＩ单晶属于单斜晶系，Ｃ２／ｃ空间群。晶胞参数：犪＝３．５９７０ （４）

ｎｍ，犫＝１．１６２７０ （１５）ｎｍ，犮＝２．２０８１ （３）ｎｍ，β＝１１４．３４１ （７）°，犞＝８．４１３９ （１８）ｎｍ
３，犣＝８，犉 （０００）＝

３６３２，μ＝１．５３６ｍｍ
－１，犇ｃ＝１．４１７ｇ·ｃｍ

－３，犚＝０．０５０１。ＤＥＨＳＰＩ与没有羟基取代化合物的晶体结构分析比

较发现，分子中２羟基基团的存在提高了分子阳离子骨架的平面性。研究了它在不同溶剂和聚合物浸泡的溶胶

凝胶复合玻璃基质中的光物理性质，发现在复合玻璃基质中的荧光强度相对于溶液中大大增强，即使掺杂浓度

较高时也没有因生成分子的聚集体而发生明显的荧光猝灭，材料的稳定性提高。
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引　言

吡啶盐染料是一类非常重要的功能材料，在频

率上转换激射［１２］、光限幅［３］和分子电子学［４］等领

域得到了广泛的应用。众所周知，有机染料的分子

结构特点决定其性质，从分子工程学的角度，分子

的π共轭体系、分子平面性以及取代基团性质等方

面的结构特征对调谐分子的非线性光学性质有重要

作用［５］。一般认为分子优良的平面性对分子的非线

性光学性质是有利的。基于此考虑，作者合成了一

种新型的吡啶盐染料４［４（犖，犖二乙胺基）２

羟基苯乙烯基］犖甲基吡啶盐 （ＤＥＨＳＰＩ）。本

文介绍了该有机染料的合成、晶体结构特点及其在

不同溶剂中的光物理性质。

由于有机染料在溶液状态下存在着光学、热

学、化学稳定性和重复性差、工作温度低、毒性大

和寿命短等缺点，大大限制了其使用范围，因此在

实际应用时需要选择合适的载体。人们在寻找光学

质量优秀的固体染料载体方面付出了很大努力，研

究的基质包括透光性良好的聚合物材料［６］、多孔玻

璃［７］、溶胶凝胶玻璃
［８］等。具有优良光学性能的

无机ＳｉＯ２ 溶胶凝胶玻璃可以为各种发光活性物质

提供好的发光环境，且制备温度较低。各种有机染

料有望被掺入无机凝胶玻璃基质中，以获得高效、

高强的有机无机复合材料。它综合了无机玻璃和

有机分子的优点，是一类具有发展潜力的光学材

料［９１０］。所以本文同时还以纯ＳｉＯ２ 溶胶凝胶玻璃

和聚甲基丙烯酸甲酯 （ＰＭＭＡ）／ＳｉＯ２ 溶胶凝胶

复合玻璃为基质制备了有机无机复合材料，并研

究了其光物理性质。在本文染料化合物设计时，一

方面是基于２位羟基基团的引入可能会提高分子

骨架的平面性，同时又由于溶胶凝胶玻璃的微孔

表面有许多ＳｉＯＨ基团，分子中羟基与ＳｉＯＨ之间

会产生分子间氢键，增加了有机染料分子与溶胶

凝胶基质的相互作用力，避免了相分离。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

４犖，犖二乙胺基２羟基苯甲醛，比利时

Ａｃｒｏｓ公司，分析纯。４甲基吡啶、碘甲烷、正硅

酸乙酯均，上海化学试剂公司，分析纯。溶剂均重

蒸后使用，核磁共振谱由 ＭｅｒｃｕｒｙＰｌｕｓ４００核磁共

振光谱仪测定。元素分析数据用ＰＥ２４００元素分析

仪 测 得。孔 隙 率 由 美 国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｐｏｒｅ

Ｍａｓｔｅｒ６０型全自动孔隙度分析仪测定。

１２　有机染料 （犇犈犎犛犘犐）的合成

４甲基犖甲基吡啶碘盐 （Ｓ１）由４甲基吡啶

和等当量的碘甲烷反应得到［１１］，而Ｓ１与２羟基

４犖，犖二乙胺基苯甲醛反应得到染料化合物ＤＥ

ＨＳＰＩ，合成路线如图１所示。１５０ｍｌ烧瓶中加入

１ｇ （０．００５２ｍｏｌ）２羟基４犖，犖二乙胺基苯甲醛，

１．２ｇ （０．００５２ｍｏｌ）Ｓ１，３０ｍｌ无水乙醇和３滴

哌啶，加热回流１０ｈ，停止反应，反应液浓缩后

用氯仿∶石油醚为５∶１ （体积比）的淋洗液在硅

胶柱上进行分离提纯，得到深红色微晶，产率

６８％。用乙腈重结晶得到可用于结构测定的深红色

片状晶体。１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：１．１０

（ｔ，犑＝７．０Ｈｚ，６Ｈ），３．３３ （ｑ，犑＝７．３Ｈｚ，

４Ｈ），３．３５ （ｓ，３Ｈ），６．１７ （ｓ，１Ｈ），６．２９ （ｄ，

犑＝９．２Ｈｚ，１Ｈ），７．１０ （ｄ，犑＝１６．０Ｈｚ，１Ｈ），

７．４５ （ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，１Ｈ），７．９１～７．９５ （ｍ，

３Ｈ），８．５３ （ｄ，犑＝５．６ＨＺ，２Ｈ）．Ｃ１８Ｈ２３ＩＮ２Ｏ

（４１０．３０）：ｃａｌｃｄ．Ｃ ５２．６９，Ｈ ５．６５，Ｎ ６．８３；

ｆｏｕｎｄＣ５２．６１，Ｈ５．６９，Ｎ６．８７。

图１　ＤＥＨＳＰＩ的合成路线

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆＤＥＨＳＰＩ
　

１３　复合材料的制备

１．３．１　以ＳｉＯ２溶胶凝胶玻璃为基质的复合材料的

制备　将２３ｍｌ（０．１ｍｏｌ）正硅酸乙酯 （ＴＥＯＳ）

与２３ｍｌ（０．４ｍｏｌ）乙醇的先驱液预分解１ｈ，然

后加入７ｍｌ（０．４ｍｏｌ）水与０．４ｍｌ（０．００６ｍｏｌ）

浓硝酸彻底水解０．５ｈ，再加入０．３ｍｌ（０．００８

ｍｏｌ）氢氟酸，放入４０℃的烘箱中两星期。从烘箱

中取出样品放入马弗炉内以５０℃·ｈ－１的速率从室

温升至５００℃，以便彻底除去乙醇、水分等残留物

质，制得ＳｉＯ２ 溶胶凝胶玻璃。将ＳｉＯ２ 溶胶凝胶

玻璃浸入ＤＥＨＳＰＩ的乙腈溶液，充分浸泡，取出，

晾干，将有机染料掺入玻璃微孔的表面，制得以

ＳｉＯ２ 溶胶凝胶玻璃为基质的复合材料。孔隙度分

析仪测得溶胶凝胶玻璃的孔隙率为７０．４％，假设
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在溶剂挥发过程中有机染料没有挥发和分解，复合

材料最终染料浓度约为乙腈溶液浓度的７０％
［１２］。

１．３．２　以ＰＭＭＡ／ＳｉＯ２ 溶胶凝胶玻璃为基质的复

合材料的制备　将按上述方法制得的复合材料浸泡

入甲基丙烯酸甲酯 （ＭＭＡ），同时加入０．５％ （与

ＭＭＡ质量比）过氧化苯甲酰引发 ＭＭＡ在玻璃的

微孔中发生原位聚合，置入４０℃的烘箱内３ｄ彻底

聚合后取出，用氯仿清洗玻璃表面数次。

１４　晶体结构测定

取０．５０ｍｍ×０．４０ｍｍ×０．０４ｍｍ的ＤＥＨＳＰＩ

深红色单晶，在ＢｒｕｋｅｒＰ４四圆衍射仪上用ＭｏＫα射

线进行结构测定。在１．８６°≤θ≤２６．００°，－４４≤犺≤

１，－１≤犽≤１４，－２５≤犾≤２７范围内共收集衍射点

９２１０个，其中独立衍射点７９４６个，３２００个犐＞

２σ （犐）的可观察点用于直接法结构解析，全矩阵

最小二乘法对４８１个参数进行修正，对于非氢原子

采用各向异性热参数，对于氢原子采用各向同性热参

数。分子式为２（Ｃ１８Ｈ２３ＩＮ２Ｏ）·Ｃ２Ｈ３Ｎ·２（Ｈ２Ｏ），

犕ｒ＝８９７．６５，ＤＥＨＳＰＩ单晶属于单斜晶系，Ｃ２／ｃ

空间群。晶胞参数犪＝３．５９７０ （４），犫＝１．１６２７０

（１５），犮＝２．２０８１ （３）ｎｍ，β＝１１４．３４１ （７）°，

犞＝８．４１３９ （１８）ｎｍ３，犜＝２９３ （２）Ｋ，犣＝８，

犉（０００）＝３６３２，μ＝１．５３６ ｍｍ
－１，犇ｃ＝１．４１７

ｍｇ·ｍ
－３，偏差因子犚＝０．０５０１，犚Ｗ ＝０．０９２８，

电子密度的残余峰值和谷值分别为０．５５４ｅ·?－３

和－０．５０４ｅ·?－３ （１?＝０．１ｎｍ）。

１５　光物理性质测试

线性吸收光谱在ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２５５０光谱仪上

测定，测试溶液样品使用的样品池是通光长度为

１．０ｃｍ 的两面通光的石英池。荧光光谱用Ｅｄｉｎ

ｂｕｒｇｈ公司的 ＦＬＳ９２０荧光光谱仪测定。光源为

４５０Ｗ 的氙灯，测试温度为室温，荧光收集方式为

侧面收集，探测器为半导体制冷的光电倍增管。测

试溶液样品使用的样品池为１．０ｃｍ×１．０ｃｍ四面

通光的石英比色皿。所有溶剂均按照试剂手册上标

准的处理方法进行处理［１３］。

２　结果与讨论

２１　晶体结构特点

图２是染料ＤＥＨＳＰＩ的分子结构图，在一个

不对称单位中有两个分子，分别定义为分子１和分

子２，有两个水分子和一个乙腈分子共结晶在晶体

中。最小二乘平面计算表明，阳离子的分子骨架具

有优良的平面性，分子１中平面Ｐ１ （苯环：Ｃ９～

Ｃ１４）与平面Ｐ２ （吡啶环：Ｃ２～Ｃ６，Ｎ１）之间的

二面角为４．１ （３）°，分子２中平面Ｐ３ （苯环：Ｃ２７

～Ｃ３２）与平面Ｐ４ （吡啶环：Ｃ２０～Ｃ２４，Ｎ３）之

间的二面角为１．６ （３）°。分别以两个分子阳离子

骨架中的非氢原子做最小二乘平面计算发现偏离最

小二乘平面最大的是 Ｎ２ 和 Ｎ４，距离分别是

０．００８２９ｎｍ和０．００５５２ｎｍ。分子骨架优良的平面

性有利于分子共轭，这是非线性光学效应的一个必

要条件［５］。一个不对称单位中的两个分子的平面几

乎成垂直排列，两个苯环和两个吡啶环之间的二面

角分别为８８．５ （３）°和８４．３ （３）°。值得注意的是

分子２中的双键 Ｃ２５ Ｃ２６存在结构无序，这一无

序模式属于热运动引起的Ｃ２５和Ｃ２６在平衡位置

附近振动而产生的取向无序。两组无序原子几乎

有相同 的 占 有 率，Ｃ２５ 和 Ｃ２６ 的 空 间 占 有 率

为５４％。

图２　ＤＥＨＳＰＩ的分子结构图

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＥＨＳＰＩ
　

Ｗａｎｇ等
［１４］报道了一种在２取代位置上没有

羟基的类似有机染料 （ＤＥＡＳＰＩ），并且发现该染

料有强烈的双光子吸收和强双光子上转换激射。与

ＤＥＨＳＰＩ相比，ＤＥＡＳＰＩ的阳离子主体平面较差，

其苯基与吡啶基的两面角为８．８ （４）°。两个化合

物的结构数据表明：ＤＥＨＳＰＩ中２羟基基团的存

在大大提高了分子阳离子骨架的平面性。

２２　光物理性质

２．２．１　ＤＥＨＳＰＩ在不同溶剂中的光物理性质　图

３是ＤＥＨＳＰＩ在不同溶剂中的线性吸收光谱，由图

３可以看出，ＤＥＨＳＰＩ的吸收光谱受溶剂的影响较

大，说明分子基态具有较大的极性。该有机染料在

正己烷中的吸收很小，这可能是由于有机染料在正

己烷中的溶解性较差造成的。染料分子具有强极

性，而正己烷是弱极性溶剂，因而染料并没有以分

子状态溶解在正己烷中，而是多个分子形成聚集

体，因此也就测不到吸收信号［１５］。
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图３　ＤＥＨＳＰＩ在不同溶剂中线性吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＬｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＥＨＳＰＩ

ｉｎｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓ（犮＝１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１）

　

图４　ＤＥＨＳＰＩ在不同溶剂中的荧光光谱

Ｆｉｇ．４　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＥＨＳＰＩ

ｉｎｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓ（犮＝１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１）

　

从氯仿到ＤＭＦ再到乙腈，随溶剂极性增加，

ＤＥＨＳＰＩ的荧光光谱红移，荧光强度降低，可以用

扭曲的分子内电荷转移模型 （ｔｗｉｓｔｅｄｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕ

ｌａｒｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ，ＴＩＣＴ）
［１６１７］解释。根据 ＴＩＣＴ

模型，分子吸收光子后从弱极性的基态跃迁到中等

极性的荧光发射态，随后进一步发生从给体到受体

的分子内电荷转移并伴随着分子平面的扭曲，形成

极性更大的弱荧光发射态 （ＴＩＣＴ态）。溶剂对溶

质分子偶极偶极溶剂化作用使得溶质分子的能量

降低，分子极性越大，受溶剂极性的影响越明显，

随着溶剂极性增加，分子基态能级变化很小，但激

发态能级明显降低，所以荧光发射峰发生红移。由

于ＴＩＣＴ态的极性较大，在强极性溶剂中溶剂化作

用显著，能量降低的量比荧光发射态要多，更容易

发生跃迁，从而能量较多的以非辐射形式损失，所

以荧光强度降低。在甲苯中不遵循ＴＩＣＴ模型可能

是由于甲苯的极性较小，有部分分子发生集聚，所

以荧光强度较弱。

本文比较了ＤＥＨＳＰＩ与没有羟基取代化合物

ＤＥＡＳＰＩ在乙腈中的光物理性质，发现它们的吸收

峰位 和 吸 收 强 度 比 较 接 近，ＤＥＨＳＰＩ 相 对 于

ＤＥＡＳＰＩ吸收峰有４ｎｍ 的红移，吸收峰分别是

４９０ｎｍ和４８６ｎｍ，摩尔吸光系数分别是４．６３×

１０４ｃｍ－１·ｍｏｌ－１·Ｌ和４．５９×１０４ｃｍ－１·ｍｏｌ－１·

Ｌ。荧光峰有１６ｎｍ 的蓝移，荧光峰分别是６０８

ｎｍ和６２４ｎｍ，而荧光强度有２０％的降低，这是

由于羟基有荧光猝灭作用。

２．２．２　有机染料在ＳｉＯ２ 溶胶凝胶玻璃中的光物

理性质　考察了以ＳｉＯ２溶胶凝胶玻璃和ＰＭＭＡ／

ＳｉＯ２ 溶胶凝胶复合玻璃为基质的复合材料的荧光

性质，如图５所示，荧光强度进行了归一化处理。

染料在溶胶凝胶玻璃和复合玻璃基质中的荧光峰

位分别是５７８ｎｍ和５８４ｎｍ。固体基质中的荧光强

度相对于同浓度溶液中大大增强，而且固体基质中

荧光强度基本随掺杂浓度增加而增强，而溶液 （溶

剂为乙腈）在低浓度时 （小于５．０×１０－５ ｍｏｌ·

Ｌ－１），随浓度增加而增强；在浓度较高时，发生

了非常强烈的荧光猝灭，随浓度增加而大大降低。

这是由于在溶液中发生了分子的凝聚，在浓度达到

５．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１之前，由于浓度较低，凝聚现

象不明显，而超过这一浓度，分子开始发生凝聚，

浓度越大凝聚现象越显著，荧光猝灭越严重。而在

固体基质中，尤其是在ＰＭＭＡ／溶胶凝胶复合玻

璃中，由于有机分子被固体基质隔离，分子之间发

生凝聚概率降低。

掺杂在有机染料溶液放置一段时间以后，发生

变质，颜色加深，荧光减弱，固体基质中的复合材

料仍能保持原来的性质。这说明以固体基质为载体

的复合材料的稳定性增加。所以复合玻璃是一种可

容纳有机染料的较好的 “主体”材料，由此制备的

复合材料可应用于一些先进光学领域。

３　结　论

本文合成了一种新型吡啶盐有机染料，得到了

它的单晶，研究了其在不同溶剂和无机玻璃基质中

的光物理性质。与没有羟基取代化合物的晶体结构

比较表明，由于取代基羟基基团的存在，分子平面
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图５　ＤＥＨＳＰＩ在不同基质中的荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＥＨＳＰＩ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｒｉｃｅｓ
　

性大大增加。有机染料的吸收与荧光性质都较明显

的受溶剂效应影响。复合玻璃基质中由于分子凝聚

概率大大降低，荧光强度相对于溶液中大大增强，

稳定性提高。所以复合玻璃是一种容纳有机染料较

好的 “主体”材料，由此制备的复合材料可应用于

一些先进光学领域。
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