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树枝形聚合物修饰的双 8鄄羟基喹啉光物理研究
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摘要 研究了树枝形聚合物修饰的双 8鄄羟基喹啉衍生物(Gn鄄QMQ, n=1~3)在二氯甲烷和乙腈中的荧光猝灭过程
和荧光衰减过程.随着代数 n的增加,猝灭速率常数减小,核心双 8鄄羟基喹啉基团荧光寿命增长,非辐射失活速
率常数减小.研究结果表明,随着代数的增加,树枝形骨架对核心基团的位点分离作用增大,在乙腈中树枝形骨
架趋于紧密构象,具有更强的位点分离作用.
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Dendritic Bis鄄(8鄄hydroxyquinoline) Derivatives：Studies on
the Fluorescence Quenching and Decay
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Abstract The fluorescence quenching and the fluorescence decay of a series of dendritic bis鄄(8鄄hydroxyquinoline)
derivatives (Gn鄄QMQ, n=1~3) were studied. The quenching rate constant decreased and fluorescence lifetime increased
with the generation n increase, which resulted from an increased site鄄isolating effect of the dendritic structure on the
core. Photophysical studies in different solvents indicated that there was an enhanced site鄄isolating effect in CH3CN.
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自 1985年树枝形聚合物(dendrimer)被合成出
来后[1],这种具有精美结构的化合物引起了化学、物
理、材料、信息科学等多个领域科学家的浓厚兴趣[2鄄4].
树枝形聚合物支化结构具有对核心功能基团的位

点分离作用[5鄄6],外围可以连接大量的官能团作为光
捕获天线[7鄄8], 近年来对树枝形聚合物光物理、光化
学性质的研究越来越广泛.

8鄄羟基喹啉作为配体可以和多种金属离子配合
形成稳定的配合物,这种特性使其在分析化学中有
着广泛的应用[9], 近年来 8鄄羟基喹啉铝在电致发光

材料中的应用更是拓宽了它的应用范围[10鄄11].我们设
计合成了 1~3 代芳醚树枝形聚合物修饰的双 8鄄羟
基喹啉衍生物(Gn鄄QMQ, n=1、2、3, 结构见图 1), 报
道了它们的合成和稳态光物理性质[12]. 本工作是对
该系列化合物光物理性质研究的进一步深入,利用
荧光猝灭和荧光衰减的方法研究树枝形聚合物对核

心基团的位点分离作用.

1 实验部分
1.1 试剂及仪器
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化合物为本实验室合成 , 合成方法参见文献
[12],纯度达到 99%以上；光谱测试用溶剂二氯甲烷
(CH2Cl2)、乙腈(CH3CN)均按照文献的标准方法进行
处理[13]；2,4鄄二氯苯酚(DCP)为北京化工厂试剂,纯度
99%,使用前经过重结晶处理.

吸收光谱用日本岛津公司 UC鄄1601PC紫外鄄可
见吸收光谱仪测定,稳态荧光光谱用日本日立公司
F鄄4500荧光光谱仪测定,荧光衰减过程用单光子记
数 Edinburgh FLS920荧光寿命检测系统检测.
1.2 实验方法和步骤

荧光猝灭和衰减过程实验中,样品溶液浓度均
为 1.8伊10-5 mol·L-1,以微量进样器注入适量高浓度
猝灭剂溶液,测量前通氮气使溶液混合均匀并除氧.
激发波长为 325 nm,检测 400 nm处荧光发射强度

的变化.荧光衰减过程的检测波长在二氯甲烷中为
400 nm,在乙腈中为 409 nm.

2 结果与讨论
2.1 2,4鄄二氯苯酚对 Gn鄄QMQ猝灭过程研究
以 2,4鄄二氯苯酚作为猝灭剂 , 研究其对 Gn鄄

QMQ核心喹啉基团荧光猝灭过程. 图 2 为模型化
合物 DM鄄QMQ二氯甲烷溶液加入不同浓度猝灭剂
DCP 的吸收光谱, 核心喹啉基团(QMQ)与 DCP 在
基态没有强相互作用 , 而且喹啉基团的吸收相比
DCP位于更长波长处,可以选择性激发分子中的喹
啉基团, Gn鄄QMQ(n=1~3)的吸收光谱与模型化合物
的吸收光谱类似.

分别研究了良溶剂二氯甲烷和不良溶剂乙腈中

图 1 模型化合物和目标化合物结构式

Fig.1 Structures of DM鄄QMQ and Gn鄄QMQ compounds

G1鄄QMQ

图 3 模型化合物的二氯甲烷溶液加入 DCP后荧光发
射光谱

Fig.3 Fluorescence spectra of DM鄄QMQ with
different amount of DCP
[DM鄄QMQ]：1.8伊10-5 mol·L-1；[DCP]：0, 0.20, 0.40,
0.59, 1.00 mmol·L-1 for curves 1~5, respectively.

图 2 模型化合物的二氯甲烷溶液加入 DCP(2,4鄄二氯苯
酚)后的吸收光谱

Fig.2 Absorption spectra of DM鄄QMQ with
different amount of DCP(2,4鄄dichlo ro鄄phenol)
[DM鄄QMQ]：1.8伊10-5 mol·L-1；[DCP]：0, 0.20, 0.40,
0.59, 1.00 mmol·L-1 for curves 1~5, respectively.

DM鄄QMQ
(model compound)

G3鄄QMQG2鄄QMQ
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的荧光猝灭过程 . 以 325 nm 光激发 DM鄄QMQ 和
Gn鄄QMQ,随着猝灭剂 DCP的加入, 核心喹啉基团
的荧光被猝灭, 图 3 为模型化合物 DM鄄QMQ的二
氯甲烷溶液中加入不同浓度 DCP时的荧光发射光
谱图,随着 DCP浓度的增加,荧光强度降低,乙睛溶
液中的猝灭实验与在二氯甲烷中相似.

以 DM鄄QMQ和 Gn鄄QMQ在 400 nm处荧光发
射强度的变化对猝灭剂 DCP 浓度作图 , 图 4 为
DM鄄QMQ 和 Gn鄄QMQ 在二氯甲烷和乙腈中的
Stern鄄Volmer 曲线, 利用 Stern鄄Volmer 方程(1)计算
DM鄄QMQ和 Gn鄄QMQ受 DCP猝灭的速率常数.

I0 / I=1+Ksv[Q]=1+kq子0[Q] (1)
式中, I0和 I分别表示未加猝灭剂和加入猝灭剂后
的荧光强度, Ksv为 Stern鄄Volmer曲线的斜率,又称
为表观猝灭速率常数, 子0为没有猝灭剂存在时发光

基团的荧光寿命, kq为双分子猝灭速率常数,在动态
猝灭情况下受扩散速率控制.利用 Stern鄄Volmer方程
计算得到的表观猝灭速率常数和结合荧光寿命结果

(见 2.2)得到的双分子猝灭速率常数列于表 1中.
二氯甲烷中, 表观猝灭速率常数 Ksv随着代数

的增加逐渐减小,模型化合物的 Ksv是 G3鄄QMQ的
近 7倍,表明随着代数的增加核心基团周围的位阻
增大,猝灭剂对核心基团荧光猝灭难度增加, 这与
Ng等[14]的实验结果相似.乙腈中 Ksv随代数的变化

趋势与二氯甲烷中相似,但变化程度远小于二氯甲
烷中的情况.

双分子猝灭速率常数 kq随代数变化趋势与 Ksv

的变化趋势一致,但在 1代和 2代化合物间有一个
跳跃.这可能是由于 1代化合物的外围取代基较小,
其与猝灭剂之间的作用与模型化合物类似,都是典
型的小分子间的猝灭过程.当外围的取代基增大至
2~3代时,支化骨架上众多的芳醚基团在核心喹啉

基团周围形成了屏障,增大了核心区域周围的微观
粘度,使猝灭剂向核心扩散困难,从而降低了 kq.我
们还注意到,不论是模型化合物或者是 1~3代的树
枝形聚合物,二氯甲烷中的猝灭速率常数均比乙腈
中的猝灭速率常数大,这可能是由于溶剂的共猝灭
作用[15].

吸收光谱中看不到 DM鄄QMQ 和 Gn鄄QMQ 与
猝灭剂 DCP在基态存在强相互作用,荧光衰减结果
也显示随着猝灭剂的加入荧光寿命逐渐变短,表明
DCP 对 DM鄄QMQ 和 Gn鄄QMQ 的荧光猝灭是动态
猝灭过程.由于喹啉基团的荧光发射波长都在 350
nm以上,与猝灭剂的吸收没有光谱重叠,因此 DCP
对喹啉基团荧光的猝灭可以排除通过能量传递过程

的可能性,猝灭应该是通过电子转移过程进行的.
2.2 Gn鄄QMQ荧光衰减过程研究

我们分别测定了 Gn鄄QMQ在二氯甲烷和乙腈
中的荧光衰减过程.二氯甲烷中,各代化合物均呈现
单指数荧光衰减过程；而在乙腈中, 1代和 2代目标
化合物为单指数荧光衰减过程,但 G3鄄QMQ的荧光
衰减曲线用单指数拟合出现很大偏差,只能用双指
数形式进行拟合.表 2列出了各化合物荧光寿命.

从表 2所列结果可以看出,核心喹啉基团的荧
光寿命随树枝形聚合物代数的增加而增大,说明了
表 1 DCP对各化合物的表观猝灭速率常数(Ksv)和双分

子猝灭速率常数(kq)
Table 1 Observed quenching rate constant (Ksv) and

bimolecular quenching rate constant (kq) for
DM鄄QMQ and Gn鄄QMQ

DM鄄QMQ G1鄄QMQ G2鄄QMQ G3鄄QMQ
Ksv/(L·mol-1) CH2Cl2 458 170 79 66

CH3CN 69 42 36 33
10-9 kq/ CH2Cl2 38 33 14 10

(L·mol-1·s-1) CH3CN 6.0 7.2 4.3 3.6

图 4 二氯甲烷和乙腈中 DCP对 DM鄄QMQ和 Gn鄄QMQ的 Stern鄄Volmer曲线
Fig.4 Experimental Stern鄄Volmer plots for addition of DCP to DM鄄QMQ and Gn鄄QMQ in CH2Cl2 (a) and CH3CN (b)
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树枝形聚合物骨架对核心的保护作用,亦即位点分
离作用. G3鄄QMQ在不良溶剂乙腈中出现两个寿命
(括号中百分数表示相应寿命发光组分在体系中所
占百分比).从吸收光谱和荧光发射光谱看,并没有
新的发光体生成,我们认为这是由于外围树枝形聚
合物骨架在乙腈中发生了明显的构象变化(严重折
叠), 在核心的喹啉基团周围形成不同微环境的结
果.类似的现象也出现在 Adronov等[16]设计的树枝

形聚合物体系中.此结果也为树枝形聚合物在不同
溶剂中的构象变化提供了间接实验依据.

在前面的工作中[12]我们报导了化合物 Gn鄄QMQ
的荧光量子产率, 1到 3代 Gn鄄QMQ荧光量子产率
分别为 0.43、0.46、0.50 (CH2Cl2)和 0.56、0.64、0.73
(CH3CN).利用化合物的荧光量子产率和荧光寿命,
由公式(2)、(3)可以计算 Gn鄄QMQ 单重激发态的荧
光衰减速率常数(kf)和非辐射失活速率常数(kd), 式
中 椎f和 子分别为荧光量子产率和荧光寿命.计算得
到的 kf和 kd结果列于表 3中.

kf=椎f / 子 (2)
kd =(1 / 子)(1-椎f) (3)

Gn鄄QMQ核心基团荧光衰减速率常数 kf随代数增

加变化不大(在二氯甲烷中几乎没有变化), 而非辐
射失活速率常数 kd随代数增加明显减小.这是因为
非辐射失活部分来源于周围溶剂分子的猝灭作用,

随代数增加的树枝形骨架对核心基团的位点分离作

用减弱了溶剂分子对核心基团的猝灭,这与分子间
猝灭速率常数的结果一致.二氯甲烷中 1~3代 Gn鄄
QMQ化合物的 kd均比乙腈中大,其原因与 2.1中所
述猝灭实验相同,说明不良溶剂中分子趋于更为紧
密的构象,对核心基团具有更强的位点分离作用.

3 结 论
对 Gn鄄QMQ猝灭过程和荧光衰减过程研究结

果表明,猝灭剂 DCP对 Gn鄄QMQ的猝灭速率常数
随代数增加而减小,核心喹啉基团的荧光寿命随代
数增加而增大,说明随着代数的增加,树枝形骨架对
核心基团的位点分离作用增大.在不良溶剂中树枝
形骨架趋于紧密构象,具有更强的位点分离作用.
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表 3 不同溶剂中 Gn鄄QMQ荧光衰减和非辐射失活速率
常数

Table 3 Fluorescent rate constants (kf) and non鄄irradiative
rate constants (kd) for Gn鄄QMQ in different solvents

a G3鄄QMQ calculated with the average lifetime

CH2Cl2 CH3CN a

10-7kf(s-1) 10-7kd(s-1) 10-7kf(s-1) 10-7kd(s-1)
G1鄄QMQ 8.4 11.2 9.5 7.6
G2鄄QMQ 8.3 9.8 7.7 4.3
G3鄄QMQ 8.1 8.0 8.0 3.0

*Average lifetime is 9.1 ns；The percentage indicates the
proportion of each lifetime species.

表 2 室温下二氯甲烷和乙腈中 Gn鄄QMQ荧光寿命
Table 2 Fluorescence lifetimes (子) of Gn鄄QMQ in

CH2Cl2 and CH3CN at ambient temperature
子(ns)

G1鄄QMQ G2鄄QMQ G3鄄QMQ
CH2Cl2 5.1 5.5 6.2
CH3CN 5.8 8.3 6.4(54%), 12.2(46%)*
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