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摘要：　利用溶液晶体生长法，将８［４吡啶］１，３，５，７四甲基２，６二溴氟硼二吡咯甲川（ＢＤＰＢｒ２）溶于乙醇

水混合溶剂中，自然挥发，可获得ＢＤＰＢｒ２ 单晶．Ｘ射线晶体学分析表明，ＢＤＰＢｒ２ 晶体属单斜晶系犘２１／犮空

间群，分子式为Ｃ１８Ｈ１６ＢＦ２Ｎ３Ｂｒ２，犕ｒ＝４８２．９７．其晶体学参数如下：犪＝１．５００７（１）ｎｍ，犫＝１．１２９５（１）ｎｍ，犮＝

２．２２５９（２）ｎｍ，β＝９０．９４９（８）°，犣＝８，ρｃ＝１．７０１ｇ·ｃｍ
－３，犚＝０．０７３，犚ｗ＝０．１６４，拟合优度（ＧＯＦ）＝１．０１０．

在ＢＤＰＢｒ２ 晶体结构中，每个ＢＤＰＢｒ２ 染料分子通过分子间Ｃ－Ｈ…Ｆ氢键和Ｃ－Ｈ…π超分子作用，组成Ｚ

形分子链反向交替堆积的三维分子阵列结构．固相和溶液相的ＢＤＰＢｒ２ 染料分子可分别于５５０和５６１ｎｍ处

观察到光致发光现象．
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氟硼二吡咯甲川（ＢＯＤＩＰＹ）是一种明亮的有机荧光染料分子
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啉［５］、罗丹明［６８］和荧光素［９］等相比，其核心骨架具有同处共轭平面的硼氮六元环及两则吡咯五元环的

结构特点，保证了其出色的光活性，如强的可见光吸收、高摩尔消光系数、尖锐的荧光发射和高荧光量子

产率等．同时，ＢＯＤＩＰＹ还具有对化学环境变化、ｐＨ值、溶剂极性相对不敏感，以及良好的生理稳定性

和易于结构修饰以控制荧光团光活性等独特的物理化学性质，广泛地应用于传感器、荧光探针、信息储

存、光电子器件、太阳能电池及生命科学中的生物标记等领域［１，１０１４］．为了调控光物理性质，人们常通过

引入推拉电子基团对这类染料分子的核心骨架进行化学修饰
［１］，推电子基团可使光谱发生红移，而拉

电子基团则相反，可能导致蓝移现象．８［４吡啶］１，３，５，７四甲基２，６二溴氟硼二吡咯甲川（ＢＤＰＢｒ２）

是通过在这类染料核心骨架上引入推电子的甲基、吡啶官能团及拉电子的重卤素溴原子进行化学修饰

而获得的一种氟硼二吡咯甲川衍生物．

为了探索引入化学修饰基团在调控ＢＯＤＩＰＹ的光物理性质、实现其电子跃迁效率的提高，以及提

高其荧光量子产率的作用，有必要研究这类染料分子的晶体结构．因此，本文研究了ＢＤＰＢｒ２ 染料分子

的晶体生长、结构表征和光谱性质．

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

Ｇｅｍｉｎｉ／Ｘｃａｌｉｂｕｒ单晶衍射仪（美国安捷伦科技有限公司）；ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００型粉晶衍射仪（日本理学

公司）；ＦＳ５及ＦＬＳ９２０型荧光光谱测试系统（英国爱丁堡仪器公司）；ＵＶ２５５０型紫外可见分光光度计

（日本岛津公司）；ＮＩＣＯＬＥＴｉＳ５０型红外光谱仪（美国赛默飞世尔科技公司）；ＡｖａｎｃｅⅢ５００Ｍ 型

ＮＭＲ核磁谱仪（德国布鲁克公司）．

２，４二甲基吡咯、４吡啶甲醛、２，３二氯５，６二氰基对苯醌（ＤＤＱ）、三氟乙酸（ＴＦＡ）、犖，犖二异丙

基乙基胺（ＤＩＥＡ）、二氯甲烷（ＤＣＭ）、三氟化硼乙醚（ＢＦ３ＯＥｔ２）和Ｎ溴代丁二酰亚胺（ＮＢＳ）等，均为商

购化学纯（ＣＰ）试剂，使用前未进一步提纯．

１．２　犅犇犘犅狉２ 的合成和晶体生长

目标化合物ＢＤＰＢｒ２ 的合成路线图，如图１所示．

图１　ＢＤＰＢｒ２ 的合成路线图

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｆｏｒＢＤＰＢｒ２

首先，参照文献［１５］的方法，以２，４二甲基吡咯、４吡啶甲醛、三氟乙酸、ＤＤＱ、ＤＩＥＡ和三氟化硼

乙醚溶液等为主要试剂，在通入氦气条件下合成橙红色粉末状的中间体８［４吡啶］１，３，５，７四甲基氟

硼二吡咯甲川（ＢＤＰ），按２，４二甲基吡咯计，产率为２６％．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）核磁谱的化学位

移δ为８．８１（ｄ，２Ｈ，Ｐｙ），７．３７（ｄ，２Ｈ，Ｐｙ），６．０４（ｄ，２Ｈ），２．５９（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３），１．３４（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３）．然后，参

照文献［１６］的方法，在室温磁子搅拌的条件下，把ＮＢＳ的二氯甲烷溶液缓慢滴加到ＢＤＰ的二氯甲烷溶

液中进行合成反应，获得深红色粉末的ＢＤＰＢｒ２，以ＢＤＰ计，产率约为８２％．
１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）核磁谱的δ为８．８７（ｄ，２Ｈ，Ｐｙ），７．３５（ｄ，２Ｈ，Ｐｙ），２．６４（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３），１．４３（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３）．ＦＴＩＲ

（ＫＢｒ）红外光谱的波数狏（ｃｍ－１）为３４４７（ｂｒ），２９２２（ｗ），２８５７（ｗ），１５９８（ｗ），１５３０（ｓ），１４６４（ｍ），

１４０５（ｓ），１３４８（ｓ），１３１０（ｓ），１１８１（ｓ），１１２１（ｍ），１０８５（ｗ），９９９（ｓ），７６３（ｓ），７１８（ｓ），５９４（ｓ），５３６（ｓ）．

称取１０．０ｍｇＢＤＰＢｒ２ 红色粉末溶解于４ｍＬ乙醇中；然后，装入１０ｍＬ棕色螺口瓶（Φ２２ｍｍ×５０

ｍｍ）中，再用超声波处理３０ｍｉｎ，直至全部粉末完全溶解；旋上螺口瓶盖，置于背光的室温环境（２７℃）

下进行单晶培养５ｄ，让溶剂接近挥发干、瓶底出现粉末析出后，加入约４ｍＬ体积比为１６∶１的乙醇水

９１６第５期　　　谢浩然，等：８［４吡啶］１，３，５，７四甲基２，６二溴氟硼二吡咯甲川的晶体生长、结构表征……
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混合溶剂溶解；继续放置于背光环境中进行晶体生长，一周后在瓶中可获得红色块状单晶ＢＤＰＢｒ２．

１．３　犅犇犘犅狉２ 的光谱实验

样品的固态荧光光谱在ＦＳ５型荧光仪上进行测试，固态粉末样品装在石英比色皿中，采用４５０Ｗ

氙灯为光源，在室温下扫描样品的激发光谱，确定合适的激发波长为４２５ｎｍ，再以４２５ｎｍ的强辐射光

激发照射样品，记录其荧光发射光谱．液相荧光光谱和紫外可见吸收光谱是将ＢＤＰＢｒ２ 溶解于二氯甲

烷制成５×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１的溶液相，分别在低于２０℃的温度条件下，采用ＦＬＳ９２０型荧光仪和 ＵＶ

２５５０型紫外可见分光光度计进行相应的测试．

１．４　犅犇犘犅狉２ 的单晶结构测定

借助光学显微镜，选择尺寸为０．０８ｍｍ×０．０６ｍｍ×０．０６ｍｍ的ＢＤＰＢｒ２ 红色透明单晶，粘结到

纤维细环上，并装上载晶台用于衍射数据收集；在温度２９３Ｋ下，利用装有 Ｍｏ靶（λ＝０．０７１０７３ｎｍ）的

Ｇｅｍｉｎｉ／Ｘｃａｌｉｂｕｒ单晶衍射仪收集衍射数据；采用ＣｒｙｓＡｌｉｓ软件完成数据还原、并利用 ＭＵＴＩＳＣＡＮ程

序对数据进行经验吸收校正，选择最为可能的空间群，运用ＳＨＥＬＸＳ２０１４软件，采用直接法进行化合

物的结构解析，并通过ＳＨＥＬＸＬ２０１４软件，采用犉２ 全矩阵最小二乘法对结构进行精修．

非氢原子位置直接从差分犉图中找出，再用最小二乘法精修确定，吡啶环及甲基官能团上的氢原

子坐标采用理论加氢方法确定，最终的精修结果收敛于可靠性因子犚＝０．０７３，加权的可靠性因子犚狑＝

０．１６４，其中，权重狑＝１／［σ
２（犉ｏ

２）＋（０．０６８５犘）２］，犘＝（犉ｏ
２＋２犉ｃ

２）／３，拟合优度（ＧＯＦ）＝１．０１０，最大

及最小残余峰分别为８３０，－６７０ｅ·ｎｍ－３．

ＢＤＰＢｒ２ 的主要晶体学数据，如表１～３所示．表１～３中：犞 为晶胞体积；犪，犫，犮为晶胞的尺寸；犕ｒ

为相对分子质量；ρｃ为计算密度；μ为吸收系数；犜为热力学温度；犾为键长；φ为键角；犝ｅｑ为等效温度因

子．更详细的数据可参见英国剑桥国际晶体学数据库登记号为ＣＣＤＣ１９３８２９８的ＣＩＦ格式晶体学文件，

其数据库官方网站为ｗｗｗ．ｃｃｄｃ．ｃａｍ．ａｃ．ｕｋ／ｃｏｎｔｓ／ｒｅｔｒｉｅｖｉｎｇ．ｈｔｍｌ．

表１　ＢＤＰＢｒ２ 的晶体学及精修数据

Ｔａｂ．１　ＣｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｓｆｏｒＢＤＰＢｒ２

参数 数据 参数 数据 参数 数据

分子式 Ｃ１８Ｈ１６ＢＦ２Ｎ３Ｂｒ２ 犕ｒ ４８２．９７ 晶胞尺寸／ｍｍ×ｍｍ×ｍｍ ０．０８×０．０６×０．０６

晶系 单斜晶系 ρｃ／ｇ·ｃｍ
－３ １．７０１ 数据收集的θ角范围／（°） ３．５～２５．０

空间群 犘２１／犮 犉（０００） １９０４ λ／ｎｍ ０．０７１０７３

犣 ８ 犚ｉｎｔ ０．０７９ 数据／限制／参数 ６６３９／０／４６９

犞／ｎｍ３ ３．７７２３（６） 独立衍射点 ６６３９ 犜／Ｋ ２９３（２）

犪／ｎｍ １．５００７（１） 收集衍射点 １７４２３ 完成度／％ ９９．７

犫／ｎｍ １．１２９５（１） 观察衍射点 ３２３０ 犚（犐＞２σ（犐）） 犚＝０．０７３，犚狑＝０．１６４

犮／ｎｍ ２．２２５９（２） ＧＯＦ １．０１０ 犚（全数据） 犚＝０．１６４，犚狑＝０．１９２

β／（°） ９０．９４９（８） μ／ｍｍ
－１ ４．３２３ 最大／最小残余峰／ｅ獉ｎｍ－３ ８３０／－６７０

表２　ＢＤＰＢｒ２ 的主要键长和键角

Ｔａｂ．２　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＢＤＰＢｒ２

键长 犾／ｎｍ 键角 φ／（°） 键长 犾／ｎｍ 键角 φ／（°）

Ｂ（１）－Ｆ（１）０．１３８０（１）Ｆ（１）－Ｂ（１）－Ｆ（２）１１０．５（７）Ｂｒ（３）－Ｃ（２２）１．８７００（８） Ｆ（４）－Ｂ（２）－Ｎ（４）１０９．６（７）

Ｂ（１）－Ｆ（２）０．１３６０（１）Ｆ（３）－Ｂ（２）－Ｆ（４）１０９．２（７）Ｂｒ（４）－Ｃ（２６）０．１８８３（８） Ｆ（４）－Ｂ（２）－Ｎ（５）１１０．０（７）

Ｂ（２）－Ｆ（３）０．１３７９（９）Ｎ（１）－Ｂ（１）－Ｎ（２）１０５．７（７） Ｎ（１）－Ｃ（３） ０．１３２０（１） Ｂ（１）－Ｎ（１）－Ｃ（３）１２４．９（７）

Ｂ（２）－Ｆ（４）０．１３７０（１）Ｎ（４）－Ｂ（２）－Ｎ（５）１０７．１（６） Ｎ（１）－Ｃ（４） ０．１３７４（９） Ｂ（１）－Ｎ（１）－Ｃ（４）１２６．４（７）

Ｂ（１）－Ｎ（１）０．１５５０（１）Ｆ（１）－Ｂ（１）－Ｎ（１）１０９．９（７） Ｎ（２）－Ｃ（５） ０．１３４７（９） Ｂ（１）－Ｎ（２）－Ｃ（５）１２６．８（７）

Ｂ（１）－Ｎ（２）０．１５４０（１）Ｆ（１）－Ｂ（１）－Ｎ（２）１０９．７（７） Ｎ（２）－Ｃ（９） ０．１４１７（９） Ｂ（１）－Ｎ（２）－Ｃ（９）１２５．７（７）

Ｂ（２）－Ｎ（４）０．１５４０（１）Ｆ（２）－Ｂ（１）－Ｎ（１）１１１．０（７）Ｎ（４）－Ｃ（２３） ０．１２９１（９）Ｂ（２）－Ｎ（４）－Ｃ（２３）１２６．７（７）

Ｂ（２）－Ｎ（５）０．１５６０（１）Ｆ（２）－Ｂ（１）－Ｎ（２）１０９．９（７）Ｎ（４）－Ｃ（２４） ０．１４０６（９）Ｂ（２）－Ｎ（４）－Ｃ（２４）１２４．７（７）

Ｂｒ（１）－Ｃ（２）０．１８６８（８）Ｆ（３）－Ｂ（２）－Ｎ（４）１１１．１（７）Ｎ（５）－Ｃ（２５） ０．１３４０（１）Ｂ（２）－Ｎ（５）－Ｃ（２５）１２５．２（７）

Ｂｒ（２）－Ｃ（６）０．１８６６（８）Ｆ（３）－Ｂ（２）－Ｎ（５）１０９．８（７）Ｎ（５）－Ｃ（２９） ０．１３９０（９）Ｂ（２）－Ｎ（５）－Ｃ（２９）１２５．３（７）

０２６ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０２０年
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表３　ＢＤＰＢｒ２ 非氢原子的坐标和等效温度因子

Ｔａｂ．３　ＡｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆａｃｔｏｒｆｏｒＢＤＰＢｒ２

原子 狓 狔 狕 犝ｅｑ／ｎｍ
２ 原子 狓 狔 狕 犝ｅｑ／ｎｍ

２

Ｂ（１） ０．２６９７（６） ０．５００１（８）０．２３５２（４）０．０００４２（２）Ｃ（１１）０．４４２７（６） ０．１９２３（８）０．３８１６（４）０．０００６２（３）

Ｂ（２）－０．２２７７（６） ０．５２６２（８）０．２７０１（５）０．０００４１（２）Ｃ（１２）０．４６３０（６） ０．２９６５（７）０．３５２５（３）０．０００３９（２）

Ｆ（１） ０．１８４６（３） ０．４６８５（４）０．２１６７（２）０．０００６０（１）Ｃ（１３）０．５４６６（６） ０．３４３４（８）０．３６１９（４）０．０００５４（２）

Ｆ（２） ０．２９２２（３） ０．６０７５（４）０．２１２１（２）０．０００５７（１）Ｃ（１４）０．６０５８（７）０．２８５０（１２）０．３９８４（５）０．０００８５（３）

Ｆ（３）－０．２０３４（３） ０．４１８６（４）０．２９４５（２）０．０００５６（１）Ｃ（１５）０．３６８５（７） ０．４２５０（９）０．４５７５（４）０．０００７３（３）

Ｆ（４）－０．３１１６（３） ０．５５５４（４）０．２８９０（２）０．０００６３（１）Ｃ（１６）０．１５３１（６） ０．６４７３（８）０．３１８４（４）０．０００７２（３）

Ｂｒ（１）０．１９１９（１） ０．６０５０（１）０．４６６９（１）０．０００６９（１）Ｃ（１７）０．５０８５（６） ０．１６７５（７）０．２３４７（４）０．０００５５（２）

Ｂｒ（２）０．４５８０（１） ０．２０８５（１）０．０８９５（１）０．０００８２（１）Ｃ（１８）０．３００２（６） ０．４２１１（８）０．１０５５（４）０．０００６５（３）

Ｂｒ（３）－０．３１２２（１） ０．４０３２（１）０．４０２０（１）０．０００７２（１）Ｃ（２１）－０．１８４９（６） ０．５５１４（７）０．１０４７（４）０．０００４６（２）

Ｂｒ（４）－０．０３１１（１） ０．８２２４（１）０．４１４２（１）０．０００７９（１）Ｃ（２２）－０．２５５０（６） ０．４７３３（８）０．１０６４（４）０．０００４７（２）

Ｎ（１） ０．２７６１（４） ０．５０１１（５）０．３０４８（３）０．０００３９（２）Ｃ（２３）－０．２７６１（５） ０．４５５９（７）０．１６６５（４）０．０００４３（２）

Ｎ（２） ０．３３６８（４） ０．４０５４（５）０．２１４８（３）０．０００３８（２）Ｃ（２４）－０．１６７４（５） ０．５８５２（７）０．１６４８（４）０．０００４２（２）

Ｎ（３） ０．５８８２（７）０．１８５８（１０）０．４２８３（４）０．０００８６（３）Ｃ（２５）－０．１４３５（５） ０．６５６５（８）０．３４７１（４）０．０００４６（２）

Ｎ（４）－０．２２６９（４） ０．５２１９（５）０．２００９（３）０．０００４０（２）Ｃ（２６）－０．０７６６（６） ０．７４６１（７）０．３４５０（４）０．０００４６（２）

Ｎ（５）－０．１５９７（４） ０．６２３５（６）０．２９０３（３）０．０００４０（２）Ｃ（２７）－０．０５２３（５） ０．７６６９（７）０．２８７８（４）０．０００４０（２）

Ｎ（６） ０．０８０８（７） ０．８３０３（９）０．０７６４（４）０．０００８２（３）Ｃ（２８）－０．１０６８（５） ０．６６６２（６）０．１９１１（３）０．０００３３（２）

Ｃ（１） ０．３２１３（６） ０．４６５４（７）０．４０１５（４）０．０００４６（２）Ｃ（２９）－０．１０４４（５） ０．６８６３（７）０．２５２２（３）０．０００３６（２）

Ｃ（２） ０．２５０９（６） ０．５４４５（８）０．４００４（４）０．０００５２（２）Ｃ（３０）０．１００１（７）０．７３２８（１０）０．１０５８（５）０．０００７５（３）

Ｃ（３） ０．２２５２（６） ０．５６５３（８）０．３４０１（４）０．０００５１（２）Ｃ（３１）０．０４２２（６） ０．６７７９（７）０．１４４６（４）０．０００５２（２）

Ｃ（４） ０．３３６１（５） ０．４３９３（７）０．３３９９（３）０．０００３７（２）Ｃ（３２）－０．０４１１（５） ０．７２４６（７）０．１５２４（３）０．０００３８（２）

Ｃ（５） ０．３５１７（６） ０．３７０４（８）０．１５８０（４）０．０００４５（２）Ｃ（３３）－０．０６２５（６） ０．８２７４（７）０．１２２１（４）０．０００６１（３）

Ｃ（６） ０．４１７７（５） ０．２８２０（７）０．１５９０（４）０．０００４５（２）Ｃ（３４）０．００１７（８） ０．８７８７（９）０．０８４６（４）０．０００７８（３）

Ｃ（７） ０．４４３９（５） ０．２６０４（７）０．２１７３（４）０．０００４１（２）Ｃ（３５）－０．１４０６（７） ０．５９１８（９）０．０４７８（４）０．０００７３（３）

Ｃ（８） ０．３９５２（５） ０．３５９０（７）０．３１３９（３）０．０００３７（２）Ｃ（３６）－０．３４８５（６） ０．３７２８（８）０．１８９４（４）０．０００７２（３）

Ｃ（９） ０．３９５４（５） ０．３４０７（７）０．２５３０（３）０．０００３７（２）Ｃ（３７）０．０１１２（５） ０．８５９６（７）０．２６８１（４）０．０００４７（２）

Ｃ（１０）０．５０９４（９） ０．１４０８（９）０．４１７５（５）０．０００８１（４）Ｃ（３８）－０．１９０９（６） ０．６０７６（８）０．３９９４（４）０．０００５８（３）

图２　ＢＤＰＢｒ２ 的分子构型

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｉｎＢＤＰＢｒ２

２　结果与讨论

２．１　结构描述

Ｘ射线晶体学的分析可知，ＢＤＰＢｒ２ 的晶体结构属于单斜晶系的

犘２１／犮空间群，其分子构型，如图２所示．ＢＤＰＢｒ２ 的所有键长均在晶体

学正常的化学键范围之内（表２）．每个ＢＤＰＢｒ２ 分子母体核心骨架的两

个吡咯环与中心硼氮六元杂环基本上处于共平面，各原子偏离最小二乘

平面的最大偏差为±０．００７ｎｍ，从而构成大的共轭体系．其中，２个吡咯

环所在平面与中心六元杂环所在平面的二面角分别为２．２０°和３．４８°，

四配位的硼原子接近处于四面体几何环境中，分别与２个氮原子及２个氟原子键联，继承了氟硼吡咯染

料类化合物的结构通性，该结构可有效减少分子的振动，有利于增强染料分子荧光活性．

由于受１，７位上２个甲基的空间位阻影响，中间８位上的吡啶基团平面与母体核心骨架平面扭转

了８５．７２°，略小于ＢＤＣ相应的扭转角８８．２０°
［１５］，接近于９０°的垂直状态．１，７位甲基与吡啶基之间存在

较强的Ｃ－Ｈ…π分子内相互作用，其接触范围分散在０．２７０～０．４７６ｎｍ，这一螺旋位阻可大幅降低其

非辐射衰减效率，有利于增强染料的荧光发射．该结构特点说明ＢＤＰＢｒ２ 分子的跃迁偶极取向仍与其

横跨２，６位的分子长轴接近平行．相邻的ＢＤＰＢｒ２ 分子通过其吡啶基团与氟原子之间的Ｃ－Ｈ…Ｆ氢

键作用（０．２７０～０．３６９ｎｍ），沿着［１００］方向相互排列延伸成折叠角为８６．９７°的一维氢键式Ｚ形分子

链，而相邻的Ｚ形分子链相互间隔０．４４ｎｍ，又通过广泛存在甲基与芳香环之间的Ｃ－Ｈ…π超分子作

用（０．２９６～０．４２０ｎｍ），进一步沿着［０１０］方向堆积成并行的二维超分子层．沿着［００１］投影方向可以观

１２６第５期　　　谢浩然，等：８［４吡啶］１，３，５，７四甲基２，６二溴氟硼二吡咯甲川的晶体生长、结构表征……
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图３　ＢＤＰＢｒ２ 分子沿犮轴投影方向的晶体堆积图

Ｆｉｇ．３　ＣｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｖｉｅｗｏｆＢＤＰＢｒ２

ａｌｏｎｇｗｉｔｈｐｒｏｊｅｃｔｉｖｅ犮ｌａｔｔｉｃｅａｘｉｓ

察到这些超分子层相互反向交替堆积构成三维的

分子阵列，如图３所示．

有趣的是，在并行的分子链中，相邻ＢＤＰＢｒ２

分子的跃迁偶极并不重叠，而是出现了滑移，其间

距为０．４４ｎｍ，跃迁偶极滑移角θ为７１．４°，构成

了实质性的 Ｈ聚集现象（θ＞５４．７°）
［１７］．这种特殊

的Ｈ聚集堆积方式可能对其光学性能产生影响，

一般会使其吸收光谱产生蓝移，从而减弱荧光活

性，甚至导致发射光谱猝灭［１８］．

２．２　表征与光谱性质

ＢＤＰＢｒ２ 的红外、核磁和粉晶Ｘ射线衍射图

谱，如图４所示．由图４（ａ）可知：３４４７ｃｍ－１的谱峰可归属于吸附水分子的伸缩振动谱带；甲基的Ｃ－Ｈ

不对称伸缩振动和对称伸缩振动分别表现在２９２２和２８５７ｃｍ－１的谱峰处，而其弯曲振动吸收则出现

在１４６４ｃｍ－１的谱峰处；吡啶基团Ｃ－Ｈ及Ｃ＝Ｈ伸缩振动吸收表现在１５９８ｃｍ－１的谱峰处，吡啶环的

面外Ｃ－Ｈ弯曲振动则表现谱峰为７６３和７１８ｃｍ－１；氟硼吡咯骨架的特征振动出现在１５３０ｃｍ－１的谱

峰处，其Ｂ－Ｎ及Ｂ－Ｆ键的伸缩振动分别表现为谱带１４０５和１０８５ｃｍ－１；Ｃ－Ｂｒ键的伸缩振动则出

（ａ）红外光谱

现在１１２１ｃｍ－１的谱峰处．

图４（ｂ）中的非等位氢化学位移与上述红外光谱的表征相

吻合，且均与Ｘ射线晶体学的结构分析一致，所测样品的相纯

度得到了粉晶Ｘ射线衍射图谱的确认（图４（ｃ））．

文献［１８１９］报道了氟硼吡咯发色团的中心母体骨架一般

会有一个可见光波段Ｓ０→Ｓ１ 能态
［２０］范围内的尖锐吸收谱带

出现在４９８ｎｍ，以及一个强荧光发射谱带出现在５０８ｎｍ附

近，这种吸收或发射谱带主要是由染料分子的π→π跃迁或

π

→π激发所致．

ＢＤＰＢｒ２ 的液相紫外吸收光谱和荧光光谱，如图５（ａ）所

　　（ｂ）核磁谱　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｃ）粉晶Ｘ射线衍射图谱

图４　ＢＤＰＢｒ２ 的红外、核磁和粉晶Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍ，ＮＭＲａｎｄｐｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＢＤＰＢｒ２

示．图５（ａ）中：犇为吸光度；犈为荧光发射强度．由图５（ａ）可知：在紫外可见光波段，ＢＤＰＢｒ２ 出现３８０，

５３３ｎｍ两个明显的吸收峰，其中，３８０ｎｍ吸收峰较为宽泛、强度较弱，而强的５３３ｎｍ吸收峰则显得十

分尖锐，并在５００ｎｍ处出现一个可分辨的小肩峰．前者宽泛的吸收应属于染料分子Ｓ０→Ｓ２ 能态范围内

的ｎ→π
激发［２１］，而后者是典型的氟硼吡咯类染料的Ｓ０→Ｓ１ 能态吸收谱带

［２０］，归属于染料发色官能团

的π→π
跃迁；５００ｎｍ处的小肩峰说明染料分子出现了 Ｈ聚集现象

［１７］．在波长４２５ｎｍ的光激下，液

相的ＢＤＰＢｒ２ 在５６１ｎｍ处呈现出一个典型的尖锐强绿色荧光发射，其斯托克斯（Ｓｔｏｃｋｓ）位移为２７

ｎｍ．相比未作任何修饰的氟硼吡咯中心母体骨架出现在４９８ｎｍ的吸收峰和５０８ｎｍ的发射峰，以及中

间体ＢＤＰ出现在５０２ｎｍ的吸收峰和５２１ｎｍ的发射峰
［１５］，ＢＤＰＢｒ２ 显然发生了明显的红移．其中，吸

２２６ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０２０年
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收谱带相对于母体骨架红移了３５ｎｍ，相对于ＢＤＰ红移了３１ｎｍ；而相应的发射谱带则分别红移了５３

ｎｍ和４０ｎｍ．这一红移现象应该与氟硼吡咯中心母体骨架的１，３，５，７位引入了推电子的甲基官能团有

必然的联系，也与２，６位引入Ｂｒ原子产生的重原子效应
［２２］有关；而８位上引入的吡啶基虽然也属于推

电子性质，有利于增强荧光发射，但由于受到１，７位邻近甲基基团的螺旋位阻，使吡啶基与母体骨架之

间的扭转角为几乎垂直的８５．７２°，不能有效地延展氟硼吡咯中心骨架的平面共轭体系，因而，可能对其

吸收谱带及荧光发射谱带出现的红移现象影响不大．

ＢＤＰＢｒ２ 的固态荧光光谱，如图５（ｂ）所示．由图５（ｂ）可知：固态情况下，在波长４２５ｎｍ的光激下，

ＢＤＰＢｒ２ 发出了波长为５５０ｎｍ的绿色荧光，与上述液相出现在５６１ｎｍ波段处的荧光相比，固态分子

发出的荧光发生了明显的蓝移．这应该是由于晶态分子受到的束缚较大、分子活动的自由度远不如溶液

状态下的溶剂化染料分子，从而使ＢＤＰＢｒ２ 激发态能量增加；同时也表明ＢＤＰＢｒ２ 的溶剂化效应对其

发光会产生较大的影响．

（ａ）液相紫外吸收光谱和荧光光谱　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）固态荧光光谱　　

图５　ＢＤＰＢｒ２ 溶解于二氯甲烷的液相紫外吸收光谱及荧光光谱和ＢＤＰＢｒ２ 的固态荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎｐｈａｓｅｏｆＢＤＰＢｒ２

ｉｎＤＣＭａｎｄｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＤＰＢｒ２

３　结束语

研究结果表明：ＢＤＰＢｒ２ 的晶体结构由于分子间的Ｃ－Ｈ…Ｆ氢键作用及Ｃ－Ｈ…π超分子作用而

形成Ｚ形分子链反向交替堆积的三维分子阵列结构，相邻染料分子的跃迁偶极滑移角为７１．４°，构成了

实质性的Ｈ聚集现象；由于１，３，５，７位引入了推电子的甲基官能团，以及２，６位引入Ｂｒ原子产生的重

原子效应，ＢＤＰＢｒ２ 的紫外吸收光谱和荧光发射光谱与未修饰的氟硼吡咯发色团相比，发生了较大的红

移，其光致发光性质在溶液状态下，可在５６１ｎｍ处发出强的绿色荧光，而在固态情况下，由于分子活动

自由度受到限制，荧光峰会蓝移到５５０ｎｍ处．
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