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激发态光物理的拓扑控制
:

对 (N
,

N
一

二正癸基 )氨基苯甲睛的簇集

与光诱导分子内电荷转移
‘
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·

国家教委材料和生命过程分析科学开放研究实验室
,
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摘 要

在水
一

二氧六环混合介质中
,

对二正癸基氨基苯甲睛 (D D A BN )分子
,

在水的

体积分数超过 。
.

5 后
,

发生簇集并可观察到双重荧光发射且长波长发射带位置

与在纯二氧六环 中相近
.

该发射带被证 实系分子内扭转电荷转移 (TI C T )带
.

吸

收光谱表明 D D A B N 簇集体为 J
一

型
.

关键词 簇集
,

分子内电荷转移
,

对
一

(N
,

N
’ 一

二正癸基 )氨基苯甲睛
,

双重荧光

激发态光物理与光化学的拓扑控制是超分子光化学 的特点之一L’
·

2口
,

这是因为在超

分子体系中反应色团具有较高的有效局部浓度和 /或固定的或受制的相互取 向以及改变

了的微环境极性
.

对二甲氨基苯甲酸十六醇酷在水
一

有机溶剂混合介质 中簇集闭后
,

只观

察到激基缔合物荧光 [’]
,

而无对二甲氨基苯 甲酸醋典型的 T lc T 荧光川
,

被认为是簇集

体中荧光团局部浓度增大 (有利激基缔合物形成 )且其微环境为非极性 (不利于 T IC T 态

形 成川 ) 之故
.

最 近 的结果 表 明阮
7」

,

对 二 甲 氨基 苯 甲酸 醋和 对二 甲 氨 基苯 甲睛

(D MA BN )中氨基上取代的烷基链增长时 T IC T 态形成速率提高
,

T IC T 态相对荧光量子

产率增大
.

另外
,

L an g m ui r 一Bl od ge tt 膜 中的光诱导顺反异构反应研究表明川
,

双长烷基

链取代的酸胺基为邻近的基团提供的 自由体积大于单链烷基取代的酞胺基
.

对 (N
一

十六

烷基 )氨基苯甲酸极限分子体积甚至大于对 十六烷氧基苯甲酸川
,

后者可视为类似于对

氨基苯甲酸十六醇醋
.

因此可预计
,

双长链烷基取代氨基苯衍生物之簇集体中苯基部分

远较苯甲酸长烷链醇醋簇集体中相应部分疏松
,

不利于具有结构要求的激基缔合物的形
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,

1 9 9 6 年 2 月 5 日收到修改稿
.
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成
.

在 N
,

N ’一

双长链烷基取代氨基苯 甲酸醋 (或苯甲睛 )的簇集体中
,

荧光体的 T IC T 态

形成可能超越激基缔合物的形成
,

从而可观察到 T IC T 荧光发射
,

实现激发态光物理 的

拓扑控制
.

本文报道对
一

(N
,

N
’ 一

二正癸基 )氨基苯 甲睛 (D D A BN )在二氧六环
一

水混合介质

中的簇集和双重荧光发射
,

并 阐明簇集体色团的相互取向和低能量荧光带对应的激发态
J

性质
.

1 实验部分

D D A BN 系 由对氨基苯甲睛 与正癸基嗅在无水 乙醇 中以无水碳酸钠为碱 回流 12 h

制得
.

粗产物经硅胶柱层析石油醚 / 乙酸 乙醋洗脱分离纯化
.

D MA BN 为 A ldr lch 试剂
,

经无水 乙醇两次重结晶
.

二氧六环过碱性氧化铝柱纯化
.

水为二次去离子水
.

荧光光光谱在 岛津 R F
一

5 0 0 0 型荧光光谱仪上得到
,

激发波长为 2 90
n m

,

激发与发射

单色器狭缝分别为 5 n m 和 3 n m
,

扫描速率 Fas t
,

灵敏度 H ig h
.

吸收光谱在岛津 U V
一

2 40

吸收光谱仪上测绘
,

1 c m 石英液池
.

2 结果与讨论

图 1 (a )所示为 D D A BN 在二氧六环 /水混合介质 中的荧光光谱
.

在纯二氧六环 中可

见 T IC T 荧光体典型的双重荧光曰
·

随着水的体积分数 (物
2。)的提高

,

长波长的 TI C T 带

红移
,

荧光被碎灭
,

这是体相极性增大的标志
,

当水的体积分数增至 0
.

5 时
,

长波长侧

1410

",,子
�浮一

工

3 2 0 3 6 0 4 0 0 4 4 0 4 8 0 5 2 0 5 6 0 32 0 3 6 0 4 0 0 4 4 0 4 8 0

之 / n m 滋 / n n i

图 1 D D A B N (a) 和 D M A B N ( b) 在二氧六环
一

水混合溶剂中的荧光光谱

[D D A B N 〕= [ D M A B N 习= 5
.

o x l o 一 s m o l/ L

(水的体积分数由曲线 1 的 。 以 。
.

1 的等间隔随曲线数码递增 )

F lu o r e s e e n e e s详e t r a o f D D A B N ( a ) a n d D M A B N ( b ) in d lo x a n e 一

w a te r b 一n a r y so lv e n t

[ D D A BN 〕一 [D M A B N ] = 5
.

0 又 10 一 5 m o l/ L (W a te r v o l
u
m e f

ra e t lo n in s o l
v e n t

rn ix t u r e in e r e a s e s fr o m 0 o f e u r v e l w 一th e u r v e n u rn b e r
b y th e sa m e in te r v a l o f 0

.
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:

激发态光物理的拓扑控制
:

对 (N
,

N
‘ 一

二正

癸基 )氨基苯甲睛的簇集与光诱导分子内电荷转移

荧光带又蓝移至与纯二氧六环 中相近的波长
,

强度

增高
.

而短链类似物 D M A B N 荧光 光谱随混合溶

剂中水体积分数增大则显示一定的递度变化性
,

从

而反映了二氧六环
一

水混合介质体相 (即宏观体系 )
J

胜质 (尤其是极性 )变化的连续性
,

因此 图 1 (a )所

示 D D A BN 的长波长荧光带在水 的体积分数高于

0
.

5 后蓝移系 D D A B N 簇集[3, 月 的结果
.

图 2 可以

更明显地说明这一结论
.

当 D M A BN 的长波长荧

光带与短波长荧光带强度 比
,

I
。

/ I b ,

和长波长荧光

带 的峰 波数
,

几
,

随水 的体积分数单 调 变 化 时
,

D D A B N 的相应变化 曲线却有转折或突破
.

值得注

意的是在水 的体积分数低于 0
.

4 时 D D A B N 的 几

高于 D M A B N 的 云
。 ,

且前者随水体积分数变化速

率低于 D M A B N 体系
,

表 明 D D A B N 体系 中荧光

团微环境极性低于体相极性且被一定程度地屏蔽

于体相
,

显然这是 D D A B N 分子 中长疏水链 自绕

曲闭的结果
.

尽管如此
,

D D A B N 体系的 I
a

/ I
b

仍高

于 D MA B N 体系
,

这种 I
a

/I
b

与极性的相关性与对

二 甲氨基苯 甲酸十六醇醋和 乙酉旨清形川 中的不尽

相同
.

图 2 (a )中 D M A B N 的 I
a

/ I
b

在含水量较低的

体系 中随水浓度增高的类似情形 已 见报道 [l0 」
,

并

被解释为水的氢键作用
.

D D A BN 在水的体积分数高于 0
.

5 的介质中簇

三 2 2
.

口

\

b
X 2 1

C J

尸叫

2 0

2
.

0 卜\ .

刀
哭

.

1

0
.

2 0
.

0
.

尹 H , 0

图 2 D D A B N ( . )和 D M A B N (二 )的 I
。

/ I。(。)

和 几(b )随二氧六环
一

水混合溶剂

中水的体积分数 (甲H 20 )的变化曲线

I
。 z‘

Ib (a ) a n d 云
。 o f

T IC T b a n d (b ) o f D D A B N ( . ) a n d o f

D M A B N (△ ) a s a
fu n e t渔o n o f w

a te r

v o lu m e fra e t io n In d io x a n e 一w a t e r m 一x t u r e

[ D D A B N 〕= 仁D M A B N 」= 5
.

o x 1 0 一 s m o l/ L

集后
,

又观察到蓝移的长波长侧荧光带且峰

波数不再随水体积分数变化 (图 1 (a)
,

图 2

(b ) )
,

但 I
a

/ I
b

仍随体积分数变化 (图 2 (a ) )
,

说明该荧光带非激 基缔合物荧光带而应是

T lc T 带
.

长链分子簇集诱导激基缔合物 的

形成类似于分子内激基缔合物口’习
,

与簇集体

浓度(或水体积分数)无关
.

D M A BN 在乙睛

中 T ICT 荧光与浓度的相关性 已有报道 [ ’2〕
,

并被推测系为基态二聚体形成之故
,

尽管在

吸收光谱上未观察到任何变化
.

在二氧六环图 3

一

水介质中 D D A BN 簇集前 后均观察到 了 I
a

/

Ib 对 D D A BN 浓度的正相关性 (图 3 )
,

可佐

证 D D A BN 簇集 后长 波 长 荧光 带 系 T IC T

带
.

口卜- - - ~ 们

J
.

3 0
.

4 0
.

不同浓度 D D A B N 体系中 I
·

/几 与 甲妈。的关系曲线

Plo t s o f I
a

/ I b o f D D A B N
v e r s u s w a te r

v o lu m e fr a e t io n In d lo x a n e 一

w a t e r b ln a r y s y s [ e m

「D D A B N 二
:
1

.

o x l o

5
.

0 X 1 0

5 (口 )
,

2
.

0 义 1 0 一 5 (△)
,

5 (o ) m o l/ L

D D A BN 荧光光谱对激发波长的依赖性 (图 4 )则进 一步说明 D D A BN 簇集体中长波
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,
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月 /
n
m

图 4 D D A BN ( .
,

和 D M A B N (▲
.

△ )

之 I
a / I b

与激 发波长的关系曲线

E x e lt a t 一o n w a v e le n g th d e pe n d
e n e e o f l

。 z,
I b

fo r D D A B N ( (二
.

) a n d D M A BN ( ▲
.

△ )

一n w a t e r
一

d io x a n e m e d
一a

「D D A BN 〕= 仁D M A B ] = 5
.

0 又 10 一 5 m o l/ L
,

华 氏〔) 一 0
.

1 (.
.

刃
.

0
.

7 牡一创

长荧光对应着 T IC T 态
.

W e
iss 等〔‘3 〕曾观察

到 4
一

烷 基
一

N
一

(对 氰基 苯基 ) 呱 咤 (可 视 为

D D A BN 的类似物 ) 在 己 烷浓溶液 中及晶相

中荧光光谱对激发波长的依赖性
,

并推测系

多种结构激发态之故
.

该推论似亦适于本文

研究体系
,

因为 D M A BN 在水 体积 分数 为

0
.

1 和 。
.

7 的混合溶剂 中 I
a

/I b
对激发波长

32 0

只 /
n m

图 5 D D A B N 在二 氧六环
一

水混合介质中的吸收光谱

A b
s o r p t zo n s p e e t ra o f D l) A B N I n d io x a n e

一

w a t e r s y s t e rn

( [ D D A BN 」= 5
.

o K l o 一 s m o l/ L
,

甲日 , o 一s 一n d
一e a te d b y t he e u r v e

n u m b e r 一n t h e s a m e w a y a s 一n f一g u r e 1
.

)

相关性相近 (图 4 )
,

而 D D A BN 则有显著 区别
,

此时又恰好对应 D D A BN 的单体和簇集

体的两种存在形式
.

D D A B N 分子在二氧六环
一

水混合介质中簇集后 T IC T 荧光带位置不再随水浓度变化

且与在纯二氧六环 中相近
,

说明在簇集体中荧光体被屏蔽 于体相且微环境极性近于二氧

六环
,

可 以推测该簇集 体应为 J
一

式而非 H
一

式
,

吸收光谱证实 了这一点
.

图 5 表 明
,

在

D D A BN 簇集前其吸收光谱随极性增大而红移
,

但吸光度变化较小
.

簇集后吸光度显著

减小
,

光谱继续红移
,

虽然此时荧光体的微环境极性显著低于体相
.

由 K as ha 激子理论

可知 D D A BN 形成 了 J
一

簇集体
.

有趣 的是 N
一

单长烷基链取 代的二烷基苯 胺衍生物在

D MS( 工H
2
0 混合介质中形成 H

一

簇集体 [“」
,

与本文的 N
’N

一

双长烷基链取代的二烷基苯

胺不同
,

这或许对人们认识超分子体系中激发态光物理的拓扑控制具有启发意义
.

在 D D A B N 簇集体中虽然荧光团的局部浓度显著提高
,

但因在 J
一

簇集体中荧光 团间

不能形成激基缔合物产生所要求的 Sa
nd w lc h 构型

,

加之 D D A BN 分子 中氮原子上长烷

基链取代加速 了 T IC T 态形成
,

使得簇集体中激基缔合物形成这一激发态驰豫通道被阻

断
,

而只有形成 T IC T 驰豫路径
,

与相同介质中对二甲胺基苯甲酸十六醇醋簇集体的光
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:

激发态光物理的拓扑控制
:

对 (N
,

N
‘ 一

二正

癸基 )氨基苯甲睛的簇集与光诱导分子内电荷转移
2 1 1

物理性质不 同川
,

体现了超分子组织体中激发态光物理的拓扑控制
.

致谢 感谢金明钢同学协助纯化二氧六环
.
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