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三蝶烯邻醌衍生物的荧光和电化学性质

吴琼，孙向英，李芳

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　研究三蝶烯邻醌衍生物的荧光和电化学性质，以及甲氧基／羰基官能团比例对三蝶烯邻醌分子内电荷

转移过程的影响．通过循环伏安曲线，分析了６，７，１２，１３?４?甲氧基?２，３?２?邻醌基三蝶烯（Ｍ４ＯＴ）与高半胱氨

酸反应时的电荷转移变化机理．结果表明：分子中的光诱导电荷转移与分子内的电荷转移作用，是影响其光学

性质与电化学性质的关键；当分子中的官能团发生变化时，其光诱导电荷转移过程会被阻断，继而分子的荧光

峰强度和电化学氧化还原峰的位置与强度也会随之改变．
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三蝶烯邻醌衍生物由于具有特殊的三位刚性结构，开放式的富电子空腔，以及众多的衍生位点，为

分子内电荷转移的研究提供了优秀的平台［１?２］．作为分子内电荷转移研究的理想模型，三蝶烯邻醌衍生

物具有非常广泛的应用前景．Ｙａｍａｍｕｒａ等
［３］合成了一系列含有不同电子给体与电子受体的三蝶烯衍

生物，并研究了其分子内的电荷转移．近几年，陈传峰等
［４］合成出了一系列含有甲氧基（电子给体）与邻

苯醌基（电子受体）的三蝶烯衍生物，并通过光谱与电化学结合的方法，研究了该类物质分子内的电荷转

移情况．研究发现：随着分子内部甲氧基团与邻醌基团比例的变化，分子内的轨道能量随之发生变化，同

时也改变了分子内电荷转移的程度．本文以三蝶烯邻醌衍生物为研究对象，研究了分子中不同甲氧基／

羰基官能团比例对其光电化学性质的影响．

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

１）仪器．ＣａｒｙＥｃｌｉｐｓｅ型荧光分光光度仪（美国Ｖａｒｉａｎ公司）；ＵＶ?２１０２ＰＣ型外可见光谱仪（美国

Ｕｎｉｃｏ公司）；Ｍｉｌｌｉ?Ｑ型超纯水系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＢＳ１１０Ｓ型分析天平（北京Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）；

ＣＨＩ４４０Ｄ型电化学工作站（上海辰华仪器公司）．

２）试剂．乙腈（分析纯，广东汕头西陇化工厂）；二氯甲烷，无水乙醇（分析纯，上海国药集团化学试

剂有限公司）；高半胱氨酸（分析纯，美国Ｓｉｇｍａ公司）．实验所用三蝶烯邻醌（ＴＯＱ），６，７，１２，１３?４?甲氧

基?２，３?２?邻醌基三蝶烯（Ｍ４ＯＴ）以及６，７?２?甲氧基?２，３，１２，１３?４?邻醌基三蝶烯（Ｍ２ＯＴ）均由中国科学

院化学研究所陈传峰教授实验组提供，分子结构如图１所示．其他所用试剂均为国产分析纯，实验用水

为 Ｍｉｌｌｉ?Ｑ超纯水系统提供的二次水．

１．２　三蝶烯邻醌衍生物乙腈溶液的制备

３种三蝶烯邻醌衍生物ＴＯＱ，Ｍ４ＯＴ，Ｍ２ＯＴ均不溶于水，微溶于醇类溶剂，而在二氯甲烷和乙腈中

具有较好的溶解度．因此，通常均选择该两种溶剂进行三蝶烯衍生物的光谱研究
［５?７］．实验中，考虑到光

谱测量所需的稳定性与灵敏度，选择乙腈作为主要溶剂，并且在实验前，将乙腈蒸馏提纯至无荧光干扰

后备用．
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图１　三蝶烯邻醌衍生物的结构示意图
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１．３　三蝶烯邻醌衍生物的光谱测定

ＴＯＱ，Ｍ４ＯＴ，Ｍ２ＯＴ均配制成浓度为０．１ｍｍｏｌ·Ｌ
－１的乙腈溶液，将配制好的溶液置于１ｍＬ的

石英比色皿中．在荧光分光光度仪上，测定溶液的荧光光谱．选择激发光波长为λｅｘ＝２７０ｎｍ，狭缝比为

５／１０，ＰＭＴ电压为７００Ｖ．在ＵＶ?２１０２ＰＣ型紫外可见分光光度仪上，测定溶液的紫外可见吸收光谱．

１．４　三蝶烯邻醌衍生物的电化学性能测试

三蝶烯邻醌衍生物均配制成浓度为０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１的乙腈溶液，使用三电极体系作为检测体系，玻

碳电极作为工作电极，铂丝电极作为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极，０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１的四乙基高氯

酸铵作为体系的支持电解质．

２　结果与讨论

２．１　三蝶烯邻醌衍生物的紫外吸收光谱和荧光光谱

３种三蝶烯邻醌衍生物乙腈溶液的紫外可见吸收光谱及荧光光谱，如图２所示．从图２（ａ）的紫外可

见光谱中可知：３种物质中 Ｍ２ＯＴ与 Ｍ４ＯＴ都存在３个位置相近的紫外吸收峰，分别位于２１０，２８０ｎｍ

和４００～４３０ｎｍ处；而ＴＯＱ则在２００，２５０ｎｍ处有两个吸收峰，在４００ｎｍ以后没有吸收峰．Ｍ４ＯＴ与

（ａ）紫外可见吸收光谱 （ｂ）荧光光谱　　

图２　Ｍ４ＯＴ，Ｍ２ＯＴ，ＴＯＱ乙腈溶液光谱分析

Ｆｉｇ．２　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＯＱ，Ｍ４ＯＴ，Ｍ２ＯＴｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｍ２ＯＴ在４００～４３０ｎｍ处，弱的宽吸收峰是分子内电荷转移过程（ＩＣＴ）的作用结果．这一过程可能是由

作为电子供体的甲氧基团（ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒ）与作为电子受体的邻醌基团（ｅｌｅｃｔｒｏｎａｃｃｅｐｔｏｒ）之间发生电

荷转移而导致的．由于ＴＯＱ中没有甲氧基，因此，也没有呈现ＩＣＴ过程产生的紫外吸收峰．当甲氧基数

５４６第６期　　　　　　　　　　　　吴琼，等：三蝶烯邻醌衍生物的荧光和电化学性质



量增多时，分子内的电荷转移过程逐渐增强，Ｍ４ＯＴ 在４００～４３０ｎｍ 处有弱的宽吸收峰，且强于

Ｍ２ＯＴ．

从图２（ｂ）可知：３种物质在３３５，４２０ｎｍ处均呈现有两个荧光峰，４２０ｎｍ处的荧光峰可能为分子内

电荷转移峰．这一现象表明，此类物质的电子跃迁可以产生两个荧光发射峰，但由于各分子内部的电荷

分布情况不同，两个荧光峰的强度与比例存在差异．

从图２（ｂ）还可发现：Ｍ４ＯＴ在４２０ｎｍ处的荧光峰强度在３种物质中最强；而ＴＯＱ在４２０ｎｍ处的

荧光峰可能是荧光体与溶剂间作用产生的分子间电荷转移峰．三蝶烯邻醌分子内含有的甲氧基数量越

多，４２０ｎｍ处的荧光峰强度越强，表明 Ｍ２ＯＴ，Ｍ４ＯＴ分子内的ＩＣＴ过程，随着甲氧基数量增加而增

强，这与紫外光谱中观察到的现象是一致的．因此，氧基对于分子内电荷转移作用具有十分重要的影响．

２．２　犕４犗犜的荧光性质及分子内电荷转移（犐犆犜）过程

２．２．１　Ｍ４ＯＴ乙腈溶液中的ＩＣＴ过程　在实验中观察到的 Ｍ４ＯＴ乙腈溶液荧光强度，随着时间的推

移会产生一系列的变化，如图３所示．从图３可知：当Ｍ４ＯＴ完全溶解于乙腈，并在室内静置３ｈ后，４２５

ｎｍ处的荧光峰呈现上升趋势；在静置６ｈ后，荧光强度与３３５ｎｍ处的荧光峰强度相近且不再增加．推

图３　不同时间下乙腈溶液中荧光光谱的变化

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ

ｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

测这与溶剂和三蝶烯分子之间的相互作用有关，并且这

种相互作用会影响到分子内电荷转移的效率．

２．２．２　不同溶剂对 Ｍ４ＯＴ分子的ＩＣＴ过程的影响　

溶剂的极性会影响ＩＣＴ的过程．为此考察 Ｍ４ＯＴ在乙

腈和二氯甲烷两种溶剂中的ＩＣＴ过程，如图４所示．图

４（ａ）中的两条曲线分别为 Ｍ４ＯＴ在乙腈和二氯甲烷中

的紫外可见吸收光谱图．从图４（ａ）可知：Ｍ４ＯＴ在两种

溶液中均呈现３个特征吸收峰，但较之乙腈溶液中，二

氯甲烷溶液中在２３０ｎｍ处的吸收峰强度明显减弱，并

且产生红移．产生红移的原因可能是由于二氯甲烷极性

小于乙腈，对ｎ→π跃迁产生影响．Ｍ４ＯＴ中含有的碳

氧双键正处于２１０～２５０ｎｍ的强吸收带，属于ｎ→π跃

迁，因此溶剂极性减小产生吸收红移现象．

从图２（ｂ），４（ｂ）可知：Ｍ４ＯＴ在乙腈溶剂中显示出

两个荧光峰，分别在３３５，４２５ｎｍ处，而在二氯甲烷溶剂

（ａ）紫外可见吸收光谱 （ｂ）荧光光谱　　　

图４　Ｍ４ＯＴ在乙腈和二氯甲烷中光谱

Ｆｉｇ．４　ＳｐｅｃｔｒａｏｆＭ４ＯＴｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

中却只在约３４５ｎｍ处，出现了一个荧光峰，这表明 Ｍ４ＯＴ仅在乙腈溶剂中产生ＩＣＴ过程．由此可以推

断 Ｍ４ＯＴ分子中的ＩＣＴ过程受到溶剂极性，以及溶剂化作用的共同影响，并且其他两种三蝶烯邻醌类

衍生物也显示出同样的特征．
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三蝶烯邻醌类衍生物含有的邻醌基团可以和一些特定的基团（如硫醇基）产生作用［８］．产生作用的

结果将会改变 Ｍ４ＯＴ分子中的ＩＣＴ过程，并以此作为物质检测的作用机理，具有广泛的应用前景．在苯

环上的醌基团可以与硫醇基产生氧化还原反应，使醌基被还原成羟基，同时分子内的ＩＣＴ过程会随之

改变，使其荧光性质发生改变，如图５所示．

２．２．３　Ｍ４ＯＴ分子与硫醇基作用前后电荷转移过程的变化　为了研究硫醇基对 Ｍ４ＯＴ分子内电荷转

移过程的影响，将０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１高半胱氨酸（Ｈｃｙｓ）溶液加入到 Ｍ４ＯＴ的乙腈溶液中，通过荧光光谱

的变化来研究分子中电荷转移的变化过程．在 Ｍ４ＯＴ溶液中逐量加入高半胱氨酸后，荧光光谱变化过

程，如图６所示．从图６可以明显看出：随着高半胱氨酸的加入，Ｍ４ＯＴ在３３５ｎｍ处的荧光峰有逐渐增

强的趋势，增长的幅度，随着溶液中高半胱氨酸浓度的增加而增大；而在４２５ｎｍ处的荧光峰虽然也存

在增长的趋势，但此趋势逐渐滞缓．

根据荧光光谱的变化认为，Ｍ４ＯＴ分子与含有硫醇基的高半胱氨酸的作用抑制了分子中的ＩＣＴ作

用，使得受ＩＣＴ过程影响的４２５ｎｍ处的荧光发射逐渐减弱．Ｍ４ＯＴ分子中的邻醌基可以作为光诱导电

子转移过程（ＰＥＴ）的电子受体
［９］，ＰＥＴ过程会抑制分子本身的荧光性质．３３５ｎｍ处荧光峰的增长正是

因为高半胱氨酸将 Ｍ４ＯＴ分子中的邻醌基还原为羟基，阻断了ＰＥＴ过程，而使得分子本身荧光性质增

强，并且其他含有硫醇基的氨基酸（如半胱氨酸，谷胱甘肽）与 Ｍ４ＯＴ的反应也出现了同样的现象．因

此，这一现象可为设计选择性检测硫醇化合物的荧光传感器提供实验依据．

　　图５　醌类物质与硫醇类物质作用机理 图６　不同浓度高半胱氨酸溶液中 Ｍ４ＯＴ溶液的荧光光谱

Ｆｉｇ．５　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｃｔｉｏｎ Ｆｉｇ．６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＭ４ＯＴｓｏｌｕｔｉｏｎ
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２．３　三蝶烯邻醌衍生物的电化学性质

三蝶烯醌类衍生物也是一类具有特殊电化学性质的氧杂三蝶烯衍生物．他们既具有三蝶烯的独特

构型，又含有醌基具有光电化学性质的基团，因此具有广泛的用途［１０?１１］．三蝶烯邻醌衍生物中由于含有

醌基，当与硫醇基作用时，电化学性质将会发生改变［１２?１３］．因此，分别测定了这３种邻醌衍生物溶液与高

半胱氨酸（Ｈｃｙｓ）作用前后的电化学性质，以此来考察衍生物与客体结合前后电化学性质的变化，结果

如图７所示．图７中：实线、虚线分别表示加入高半胱氨酸前、后的循环伏安曲线．

２．３．１　三蝶烯邻醌衍生物乙腈溶液的循环伏安曲线　１μｍｏｌ·Ｌ
－１三蝶烯邻醌衍生物乙腈溶液的循

环伏安曲线，如图７（ａ）所示．从图７（ａ）中的实线可以看出：ＴＯＱ的循环伏安曲线存在非常微弱的氧化

还原峰，几乎没有电催化活性．推断这是由于ＴＯＱ与另外两种三蝶烯邻醌衍生物不同，分子内不存在

甲氧基团．因此，无法形成有效的电子供体———受体对，电化学信号较为微弱．Ｍ２ＯＴ与ＴＯＱ相比较，

分子中多两个甲氧基团．

从图７（ｂ）中的实线可以看出：Ｍ２ＯＴ在－０．３２Ｖ处出现了一对氧化还原峰，并且还原峰较为明

显，这对氧化还原峰为甲氧基团与邻醌基团相互作用的结果．与ＴＯＱ和 Ｍ２ＯＴ都不同的是，Ｍ４ＯＴ的

循环伏安曲线中出现两个还原峰，一个还原峰的位置与 Ｍ２ＯＴ的还原峰相近，约在－０．３Ｖ处，另一个

还原峰位置约在０．２Ｖ处左右．这是因为 Ｍ４ＯＴ中存在两对邻甲氧基团，处在两个不同位置的甲氧基

对与邻醌基作用时，邻醌基团会出现两个氧化还原过程，说明有一组甲氧基与邻醌基作用时邻醌基更容
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易被还原，因而还原点位更低．

　　（ａ）ＴＯＱ 　（ｂ）Ｍ２ＯＴ （ｃ）Ｍ４ＯＴ

图７　加入高半胱氨酸前后的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅａｎｄｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｏｍｏｃｙｓｔｅｉｎｅ

２．３．２　三蝶烯邻醌衍生物与高半胱氨酸反应前后的电化学性质变化　从图７（ａ）中可知：反应后的循

环曲线更加平滑，几乎没有氧化还原峰存在．认为高半胱氨酸中的硫醇基与ＴＯＱ结合之后，苯环上的

邻醌基团被还原成了羟基，更加减弱了ＴＯＱ的电催化氧化还原活性，使得循环伏安曲线上没有氧化还

原峰存在．

在同样的条件下，测定了６，７?２?甲氧基?２，３，６，７?４?邻醌基三蝶烯（Ｍ２ＯＴ）与高半胱氨酸反应后的

循环伏安曲线，如图７（ｂ）中的虚线所示．与图７（ａ）中的虚线图相似，Ｍ２ＯＴ显示出同样的实验现象，而

且这一变化更为明显．图７（ｃ）的虚线显示的是 Ｍ４ＯＴ在加入１．０ｍｍｏｌ·Ｌ
－１高半胱氨酸后的循环伏安

曲线．从图７（ｂ）虚线显示：Ｍ４ＯＴ与高半胱氨酸反应之后，两对氧化还原峰都消失了．这说明邻醌基团

被还原后与两组甲氧基之间已经不存在电荷转移作用，也表明在三蝶烯邻醌类衍生物分子结构中引入

甲氧基团作为电子供体，可以改变物质的电化学信号，使得主体分子对客体分子识别的电化学信号更加

明显，变化也更加灵敏．

３　结论

以三蝶烯邻醌衍生物为研究对象，研究分子中不同比例的甲氧基／羰基对它们性质的影响．通过光

谱及电化学表征，观察到甲氧基团的数量增加，不但会使４２５ｎｍ处的荧光峰的强度增强，还会使邻醌

基团的电化学还原峰位置发生变化．这说明不同位置上的甲氧基团对邻醌基团的电荷转移作用，使还原

电位发生差异．

当 Ｈｃｙｓ与三蝶烯邻醌衍生物分子发生作用时，邻醌基团发生转变，ＰＥＴ和ＩＣＴ过程会被阻断，继

而分子的荧光峰强度会发生改变，电化学谱上的氧化还原峰的位置与强度也会随之改变．这些为进一步

设计出可以灵敏、快速检测高半胱氨酸的光电识别传感器提供了数据支撑．
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