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超分子体系中分子内扭转电荷转移
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—介环糊精对对二甲基胺基苯甲醛 T ICT 过程

的微环境效应
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摘 要

用荧光光谱法研究了介环 糊精 (介CD )对对二甲基胺基苯甲醛归M AB A )的分

子内扭转电荷转移(n CT )的微环境效应
.

在纯水及 介CD 水溶液 中均观察到了
D MABA 的 n CT 的典型的双重荧光发射

,

介CD 对 D M AB A 的 T ICT 荧光性质有显

著影响
.

实验还观察到 n C I
,

荧光带与正常荧光带强度比与 D MABA 浓度有线性关

系
,

介CD 的引入使该线性斜率提高
.

结合吸收光谱结果讨论 了D MAB A 的 TICT 激

发态性质
,

D M A B A 与介CD 的作用方式和介CD 微环境效应的本质特征
.

关键词 刀CT
、

微环境效应
、

母环糊精
、

对二甲基胺基苯甲醛

分子内扭转电荷转移(T wi sted In tla m o lec u la r

Ch
a

rge T ra n sfe r
,

TI C T)具有特殊的光物理

和光化学行为以及在光合作用模拟和分子器件等特种材料研究方面有着广泛的前景
,

是当前

凝聚态光化学研究中的前沿课题之一卜月
.

激发态涉及 刀CT 过程的荧光体一般具有典型 的

双重荧光发射
,

其中短波长处荧光带(b 带)为正常荧光带
,

长波长处荧光带(a 带)为 n CT 荧

光带
.

由于 T ICT 激发态涉及一个完整的电荷转移
,

有较高的偶极矩
,

其荧光光谱体现出极大

的溶剂敏感性
,

适于作为一种荧光探针性质
.

由玫恤阎 提出的超分子化学体系中主体与客体

间借非化学键合力而结合
,

主体对客体的性质有很高的识别能力
,

是化学模拟生物的一个富

于挑战性的领域
.

显然研究超分子体系中的皿C l, 性质是一个新颖的课题
.

本文将报道超分

子化学中的主体之一— 介环糊精(介C D )对对二甲基胺基苯甲醛(D M ABA )的 刀CT 性质

的微环境效应
,

以荧光光谱和吸收光谱为手段
,

旨在阐明主客体间的作用方式及其对 T IC江
,

过

程的影响途径
.
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验
、

实

L l 试 剂

D M A BA 为上海试剂三厂 AR 产品
,

经去离子水在其熔点下重结晶两次
.

介C D 购 自苏州

味精厂
,

用前经去离子水两次重结晶
.

花为 月dri ch 产品
.

葡萄糖和氯化钠上海试剂一厂 A R

试剂
,

甘油
、

乙二醇二甲醚 (D M E
,

经重蒸)和十六烷基三甲基澳化按(C卫MAB )为该厂 CP 试

剂
.

氟硼酸四正丁基钱由四正丁基氯化钱与Na B瓦水溶液室温混合制备
,

所得固体经去离子

水洗至 瑰N q (O
.

lmo l/ L) 检测无 O
一

存在
,

干燥备用
.

所用水为两次去离子水
,

电导率低于

1娜 /an
.

L Z 仪 器

日立 65 任10 5 荧光光谱仪及其偏振附件
.

总荧光强度由图谱称重法获得
,

荧光偏振度测

量经 G 因子校正
.

拜克曼 D U ‘SB 紫外
一

可见吸收光谱仪
,

lan 液池
.

D D S
.

llA 型电导率仪(上海

雷磁仪器厂 )
.

2 结 果 与 讨 论

2. 1 介CD 水溶液中 D N以田连的荧光光谱性质和 D侧以丑A- 介CD 包络物的形成

图 1 和图 2 分别为 D MABA 在产CD 水溶液中的荧光光谱和有关荧光性质与介CD 浓度

的关系曲线
.

在纯水及 介CD 水溶液中均可观察到 D M ABA 的 n Cr 的典型 的双重荧光发

射
,

介C D 显著地影响 D M AB A 的荧光光谱
.

首先
,

介CD 使 D M AB A 的总荧光强度提高
,

意味
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激发波长为

xo Z [刀
一
C D ] ( m o z/ L )

图 2 D M AB A 荧光光谱的 习几( 0 )
, a 带波长

( △ )和 b 带波长(十 )与尽C D 浓度的关系曲线

度分别为 : 1

—
0,

份一
一 0. 6, 7~ es

一
.

0 .8,

40 0 44 0 4 8 0 52 0

波长 ( n m )

水溶液中 D MAB A 的荧光光谱
D M ABA 浓度为 2

.

s x zo
一’mo 一/L

,

产¹ 浓

会一一众1, 3
尸

一一一 0. 么 4一一
一Q 3, 子一一 a 4,

swe 一一 1
.

0, 于一一
- 1

.

3, 1任一一- 2
.

5, 11
—30 x 20 一3

mol / L

着介CD 的存在保护了 D MAB A 的激发态
.

以 a 带强度与 b 带强度之比刀儿表示 n 口激发

态相对布居
,

图 2 曲线 1表明 沙C D 浓度在 (卜
甲

2
.

5 x ro 一 3

mo l/ L 之间尤其是低于 6 x lo “mo l/ L
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时 儿风随介CD 浓度激剧增大
,

即 沙CD 促进 了 n CT 激发态 的形成 ; 当介CD 浓度高于

2. 5 x 103 m o l/L 时
,

该比值缓慢减小直至所研究的介CD 的最高浓度 1
.

35
x ro

“ ,

mo l/ L
,

但均较在

纯水中的相应值高
,

意味着此时 声CD 仍有利于 n CT 激发态的形成
,

但作用机制发生了变

化
.

与此同时 a 带和 b 带的峰位置也发生了相应的变化
,

在 Ia /Itr 上升段
,
a 带显著蓝移而 b 带

则略红移 ; 在几风下降段
,
a 带蓝移减缓而 b 带基本不动

,

说明在介CD 水溶液中D MABA 处于

一非极性微环境中
,

因 n C I
,

态相对于基态有更高的偶极矩
,

同时也说明 D MAB A 在基态即有

电荷转移[.( 这在吸收光谱中亦有反映
,

下文详述 )
,

对应 b 带的激发态偶极矩低于基态
,

并且

从图 2 中有关参数随产CD 浓度变化的敏感度可以认为 介CD 对 D M ABA 的 T ICT 过程的影

响机制可能从介CD 浓度为 6 x 10
一 4

mo l/L 时就开始变化
,

即 6 x 10
一

4-- 2
.

5 x 10
一 ,

mo l/L 是 介CD

作用机制变化之过渡区
.

尽管介CD 具有一非极性空腔
,

但同时也是一个富含经基的寡聚葡

萄搪
,

为考察上述效应是否系由介CD 引人导致溶液性质变化引起
,

研究了介C D 的单体分子

葡萄糖(一个 介CD 分子含有七个葡萄糖分子 )水溶液中 D 侧叭卫A 的荧光性质
,

结果表明葡萄

糖浓度在任一 0. 09 mo l/ L 之间 D M AB A 的总荧光强度
,
a 带和 b 带位置以及 几风(0. 500 士0 .0 10)

均基本未变
,

说明介CD 水溶液中 D MAB A 的荧光性质的变化系由介CD 空腔的微环境效应

引起
,

即 D M ABA 与 介IX 二形成了包络物而处于介CD 的非极性空腔中
.

N aO 的盐效应也说

明了包络物的形成
.

图 3 表明尽管在水溶液中
,

D M AB A 的儿/Ie 随 Na O 浓度增大而减小 但

在 2. 0 x 10--
’

mo l/ L 介C D 水溶液中
,

D M A BA 的 Ia /Iu 随 Na Q 浓度的变化曲线的形状类似于图 2

中的曲线 1
,

表明在 介CD 水溶液中 D M ABA 至少被部分隔离于 N aO 分子
,

并且 Na a 的引人

表观上相当于介CD 浓度的提高
,

也就是 Na O 的引人促进了介CD 水溶液中包络物的形成 [n.

特别有意义的是 D M AB A 进人 介CD 的疏水性空腔后促进了其 n Cr 激发态的形成
,

即非极

性环境有利于 D MAB A 的 n CT 态的形成
,

这与对二甲基胺基苯甲睛 (D M AB N )和某些香豆

素在有机溶剂[l] 和环糊精介质同 中的 n cr 行为不同
.

一般地
,

决定 n 口 态相对布居的因素

有两方面 : 其一
,

增大介质极性使 n c r 态能量降低
,

相应地从正常激发态向 n CT 激发态转变

所需活化能亦将减小
,

有利于 刀CT 态的形成 ; 其二
,

增大介质极性将使卫C T 态与其相应的三

重态以及基态的能级差减小 增大系间窜越和非辐射跃迁的速率
,

因而不利于 n CT 激发态

, . 卜叫
‘ 叫 、.

、、 尸“

.

3
.
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. 厂厂厂
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图 4 D MAB A脸CD 体系的双倒数图



中 国 科 学 (B 辑 ) 第23 卷

的布居
.

显然这两个因素是矛盾着的
.

从实验结果不难结论决定 D M AB A 的 TI CT 态相

对布居的主要因素是其与相应的三重态和基态的能级差
,

活化能因素是次要的
,

这可从

D M AB A 激发态势能面变化川获得解释
.

对于 D M A BA
,

该主导因素应是活化能方面的
.

为了了解 介C D 的作用本质
,

进一步研究了 D M ABA 的 介CD 包络物的性质
. “

双倒数

法
”
网是所有研究环糊精包络物性质的荧光光谱法中较为优越的一种

,

它可同时揭示包络物的

形成常数和其中主客体的化学计量比
.

双倒数图(图 4) 表明
,

在研究的介CD 浓度范围内
,

介C D

与 D MABA 形成了l:l 和 2: 1两种计量比的包络物 : 沙CD 浓度较低(0一 4 x 10
’4

mo l/ L) 日们衫成卜 1

型包络物
,

其形成常数为 4 674 L/ mo l; 介CD 浓度高(> 呼
x 10

’ 4

mo l/ L) 时形成计量比为 2: 1 的包

络物
,

形成常数为 1159 L2
/n拍12

.

包络物中主客体间化学计量比随 介CD 浓度的变化与图 2曲线 1

所示的 D M ABA 的儿/Ie 随介CD 浓度的变化相应 : 形成 L l包络物时人/Ie 随介C D 浓度增大而

增大
,

形成 2: 1包络物儿/Ia 则随介CD 浓度增大而减小一般地处于 2: 1 型包络物中的客体被更

有效地屏蔽于极性体相
,

其所处微环境极性将显著小于 1:l 型包络物中客体所感受的极性
,

按

照 D M ABA 的 Ia/Iu 与极性的关系预计 2: 1 型包络物的形成应引起 Ia/Ie 的进一步增大
,

此与实

验不符
,

表明除介C D 的极性微环境效应外尚有其它因素制约着研究体系中 D M AB A 的激发

态 n C I⋯过程
.

2. 2 D MAB A 荧光性质的浓度效应以及 刀CT 荧光光谱与激基缔合物荧光光谱的分辨

环糊精的微环境效应包括极性效应和由此而产生的对客体的富集效应以及对客体分子的

尺寸识别效应阅
,

为此考察了 D M AB A 荧光性质的浓度效应
.

、

图 5 表明在水溶液中 D M ABA

的 Ia /Itr 与浓度间存在线性关系
,

介CD 的引人使直线 的斜率增大
,

表明 D MAB A 的 TI CT 态

涉及双分子过程而 介C D 的存在有利于该过程
.

吸收光谱(图 6) 表明在研究的浓度域内吸光

度与 D M AB A 浓度严格遵守 La m be 仆B留r定律并且吸收光谱的形状未因浓度变化而变化
,

因

此 D M ABA 在基态无分子间相互作用
,

显然图 5 所示线性关系是激发态缔合而致
,

这有两种

0
.
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.
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图 S D 侧叭卫A 荧光光谱的 Ia/Iti 与浓度的关系
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—
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3

—
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图 6 D MAB A 的吸收光谱及 户C D 的作用

(a) 介cD 浓度为 0, 〔b) 介cD 浓度为 2
.
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—
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.
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可能
,

一是激基缔合物形成 ; 另一是两个 TICT 激发态分子通过库仑作用而稳定的结合体的形

成
.

图 7 为 D 恻叭丑A 在介CD 水溶液中的荧光激发光谱
,

可注意

到对应荧光发射波长大
.

于 《刃钊m 和小于 《刃山m 的激发光谱不

同
,

后者 在 约 270 lun 处 有一 肩 峰
,

这 表 明 图 1 中 长 波 长

(> 《肠坦1)荧光带可能不是激基缔合物荧光带
,

但这不能作为最

后的判据
,

因为对于基态具有不均匀性(he记ro g en o ty )的情形该判

据可能不成立
.

因此需要提供进一步的实验事实以区别激基缔合

物与 n cr 激发态
.

本文作了较为详细的研究 : (l) 从激发态分子

电荷分布考虑
.

激基缔合物不涉及电荷转移
,

无电荷分离
,

其荧

光波长应对溶剂极性不敏感
,

仔细比较常见的花的激基缔合物荧

光波长与溶剂极性的关系不难验证这一结论 ; 但 n CT 激发态涉

及到电荷分离
,

其荧光波长将体现出显著的溶剂极性敏感性
.

因

此图2 曲线 2 所示长波长处荧光峰波长对溶剂极性的敏感性排除

了激基缔合物形成的可能性 ; (2) 荧光偏振发射光谱
.

由于荧光

偏振与发射波长无关
,

对于单一激发态的荧光体的偏振发射光谱

将为一
“

平台
” ,

而当具有多个激发态时可能有几个
“

平台
”
11 1]

.

借

此可以判断激发态的数目
.

当然
,

对应
“

平台
”

的偏振度代表着各

自激发态的偏振度
.

设 刀为吸收与发射跃迁矩之间的夹角
,

则最

大偏振度几为[ln:

在
目勺l,

澎
云口

川份沪

侧姗歌以贫班

几 = 3 一
l0

比印+ 3
’ (l)

22 0 26 0 30 0 34 0

波长 (n m )

图 7 D 州叭卫A 的荧光激发光谱

发射波长 :l

—
女刃

,

2- 一
~

380,
于

一

一《刃
,

今一一喇刃
,

5一一贬肠助;

I乒CD]
= , s x 一。一 ,

mol /L

显然若不同激发态的转动扩散性质相近
,

则 (1 )式可以说明不同激发态的刀角
.

吸收或发射

跃迁矩实际上反映了基态或激发态分子的电子云取向
,

据此可进一步分析激基缔合物或 T ICT
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图 S D侧叭』A (a) 和花 (b )在 C们达AB 胶束溶液中的荧光光谱(上)和荧光偏振发射光谱(下)
D 州叭LB人 激发波长为 280n n 、 浓度为 2 5 火 10 ’s

mo l/ L; 花 : 激发波长为 336 n n、 浓度为 5 x 10 一 s
mo l/ L

C刀功A B浓度为 3乃 x IO 一 3

mol /L
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激发态形成两种情形的刀角移
.

首先考察 皿CT 情形
,

荧光体从基态到正常激发态(简写为 LE

态
,

即 I
~

1劝幻 Ex d阁 S ta te)
,

将产生一 刀角移 ; 从 L E 态到 T ICT 态
,

由于荧光体中给电子基

团相对分子平面旋转了卯
,

其电子云取向必然随着变化
,

亦将产生一 刀角移
.

显然 n CT 态

的刀角移大于 LE 态
,

由(l) 式可知
,

卫CT 态的几将小于 LE 态的几
.

n CT 态与 LE 态的旋转

扩散性质(体现为寿命与旋转相关体积之比)相近
,

T ICT 态的荧光偏振度 P亦将小于 LE 态的

P 而在激基缔合物形成情形中
,

从 LE 态到激基缔合物无进一步 刀角移
,

因而它们的几 相

近
,

P 也可能相近或者因激基缔合物的旋转相关体积较 LE 态大得多而致其P亦较后者为大
.

图 8 为 D MABA 和花在 C们功AB 胶束溶液中的荧光光谱和荧光偏振发射光谱
,

两者荧光光谱

形状相似
,

但荧光偏振发射光谱却有显著区别
.

D MAB A 的荧光偏振发射光谱呈现两个平

台
,

长波长侧的平台对应的偏振度较短波长侧的小
,

意味着 D M AB A 的荧光光谱中的两个发

射带对应两个激发态
,

低能量激发态(发射长波长荧光)具有较大的 刀角移
.

在 90 %四阴 甘

油
一

水介质中 D M AB A 的荧光光谱和偏振发射光谱与在 CT MA B 胶束溶液中的相似
,

表明介

质的各向异性或各向同性与 D M A BA 的偏振发射光谱性质不相关
.

图 8 (b )是典型 的花的激

基缔合物荧光光谱
,

其偏振发射光谱中观察不到两个平台
,

说明花的 LE 态与激基缔合物有相

同的偏振度
,

抑或相近的刀角移
.

在前文 [l习中我们曾观察到十六烷基三苯基磷的激基缔合物

较其 L E 态有更高的偏振度
.

由上述理论分析和实验研究不难结论 : D MABA 的长波长荧光

系 n CT 激发态发射 ; (3) 特殊盐效应
.

氟硼酸四正丁基铰 (n- Bu 4N B巩)在一些有机溶剂(如

D ME
,

C玫q 等)中能促进电荷转移激发态的电荷完全分离
,

如导致激基复合物荧光的碎

灭
,

已被用于判断某些光化学反应的中间态性质llq
.

卫CT 过程涉及电荷分离
,

若其激发态是单

分子的
,

那么在 n- B u 4N B巩存在下 n CT 过程将被促进
,

刀几增大 ; 若激发态是两个单分子

fB u 。N B F
。

] (m o l/ L )

0
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图 9 D M E 中 D州叭丑A 的卫C l,性质的浓度效应( O )

及 n- B晰N B凡对 D M[A BA 之 n CT 性质 (口 )和花的激

基缔合物形成 ( △ )的影响

TI CT 激发态经库仑作用稳定的结合物
,

因有

效电荷较相应单分子激发态小
,

n- B邸铂瓦的

存在将使结合平衡向单分子方向移动
,

不利

于双分子激发态
,

Ia /Itr 将减小
.

另一方面
,

激

基缔合物形成不涉及电荷转移
,
n

一

Bu 4NB巩的

存在应无影响
.

图 9 表明在 D M E 中 D MABA

浓度在 l一 8 x 10
一 ,

mo l/ L 之间其 Ia /Iu 与浓度

有线性关系
,

与在水中相似
,

说明在 D M E 中

对应长波长荧光带的激发态亦涉及双分子过

程 ; n- Bu洲B巩的引人使 Ia/Itr 减小 说 明该双

分子过程非激基缔合物形成而是两个 T ICT

激发态分子的结合
.

图 9 曲线 3 与理论分析

一致
,

n- B u 礴N B巩不影响花的激基缔合物的形

成
,

更 映证 了对 D MAB A 的结 论
.

由于

D MABA 在 D M E 和水中表现出类似的浓度

效应
,

可以认为上述结论同样可说明 D M ABA

在水中的激发态过程
,

即其卫〔丁 激发态为两个单分子 n C I
,

激发态通过分子间库仑作用而稳

定的结合物
,

类似于 n
·

B u 月NB瓦在有机溶剂中簇集而形成的四极盐【L纸 b]
.

容易理解这种激发
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态结合在低极性介质中将更有利
,

图 9 曲线 1 的线性斜率高于图 5 曲线 1 即为实验依据
,

亦进

一步支持了上述结论
.

因此低浓度介CD 促进 D MA BA 的 TI CT 激发态形成并使 Ia /Itr 对 D M AB A 浓度直线斜率

提高应是 介CD 的存在有利于两个 D M AB A 单分子 T ICT 激发态结合的结果
,

由于此时无主

客计量比为 1: 2 的包络物形成
,

显然 介C D 的微环境效应不能纯粹由极性效应来说明
.

双倒数

作图指出产CD 浓度较低时主客体计量比为 l:l
,

因此我们认为此时包络物的真正存在形式可

能为 2: 2 型包络物
,

这在蔡
一

介CD 体系中已观察到115
.

由于结构上的便利加之两个 D MAB A

分子均处在非极性环境中
,

单分子双CT 激发态的二重结合将被促进
,

从而使Ia/Ia 增大 ; 当介CD

浓度提高后
,

由于形成 2: 1 型包络物
,

上述有利条件均被破坏而且客体被进一步隔离于体相
,

双分子 n CT 激发态不能形成
,

因此 Ia/ 几减小
.

2. 3 介CD 对 D M ABA 基态性质的影响

以上主要从主客体作用方式着眼考察了介CD 的微环境效应
,

尚未涉及介CD 对 D M ABA

本身性质的影响从而进一步影响其 TI CT 性质
,

分析比较 D M ABA 在有无 介CD 存在时的吸

收光谱和激发光谱将有助于阐明这种影响
.

从图 6 可看到
,

D M AB A 水溶液的吸收光谱有两个

吸收峰
,

分别位于一 3ro 和 355 钊m
,

前者为 二砂 跃迁而后者为电荷转移跃迁 [lq
.

引人 介CD

后
,

电荷转移吸收略有降低
,

而 二广 跃迁吸收提高并且吸收光谱结构性增强
,

表明 介CD 使

D M AB A 的基态平面性加强
,

扩展其共扼体系而有利于 岔砂跃迁
.

对应 D MABA 的短波长和

长波长荧光峰的激发光谱的峰位置均主要位于 ~ 31 0 n lll处
,

而在 355 nm 处无激发峰(图 7)
,

说

明 D MA BA 的 T ICT 激发态不能由基态的电荷转移态激发得到而只能由 岔砂跃迁到 LE 态后

经激发态过程而形成
,

介CD 使 D M ABA 的 二砂 跃迁增强 自然亦有利于其 T ICT 激发态形

成
,

而使 D M ABA 的基态平面性加强也将有利于激发态的电荷转移
,

不致于 因平面性差而影

响电子流动性阻断电荷转移 ; 同时从立体化学方面考虑也有利于 2: 2 包络物的形成
.

3 结 论

D MAB A 的 TI C几
,

激发态系两个单分子 T ICT 激发态的结合物
,

影响 T ICT 激发态相对布

居的主要因素是其与基态和相应三重态的能级差
,

在非极性环境中有利于 皿〔月尸激发态的布

居
.

户CD 浓度较低时与 D M ABA 形成 2: 2 包络物从而在结构和非极性环境两方面有利于双

分子 n CT 激发态的形成
,

Ia/Iti 增大 ; 介CD 浓度较高时由于 2: 1 包络物的形成不利于双分子

T ICT 激发态的形成
.

从主客体作用方式这一角度阐述环糊精对 n C I⋯过程的影响尚未见报

道
.

介CD 使 D M A丑A 基态平面性加强
,

冲砂 跃迁增强
,

有利于 卫CT 激发态及 2: 2 包络物的形

成
.
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