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聚 对 亚 苯 基 亚 乙 炔 基（ ><.=>053=.535
580=3=.535G，HH*G）、聚噻吩（HIG）等作为具有共轭
结构的电荷给体，在与含硝基、氰基等电荷受体发

生电荷转移络合作用时，其荧光强度会随电荷受

体结构的不同而产生不同程度的淬灭，而且响应

灵敏度明显高于一般荧光小分子化合物［’ J )］9这
是因为荧光小分子只有在较高浓度时，才会显现

荧光被淬灭的效果；如果把这些荧光小分子通过

共价键连接成为高分子，即使其中一个链节的荧

光被“淬灭”时，也会由于共轭聚合物的离域结构

使载流子沿分子链进行快速传递，从而引发其它

链节产生荧光“淬灭”，使淬灭作用被成倍地放大，

即发生所谓“分子导线”效应［& J F］9这对于设计高
效化学和生物在线检测传感器具有重要意义 9

KL,45M等［F］比较了烷基侧链（大于 F 个 N原
子）和具有立体结构的 >538->8=;535 侧基对 HH*G
荧光性质的影响规律，发现烷基侧链并没有改善

HH*G的溶解性，并且成膜后重现性也不好，进而
影响多硝基苯衍生物对其荧光淬灭效率 9
由于较长烷基侧链在 HH*G刚性主链诱导下

因规整排列而存在较大程度的结晶性，这就增加

了 HH*G的难溶性，也就降低了对硝基芳香烃的响
应灵敏度；如果较短则难以改善因主链规整排列

而引起的不溶解性，所以选择合适的侧链长度，将

有利于提高 HH*G对淬灭剂的响应灵敏度；其次，
到目前只是针对多硝基苯衍生物进行了研究［F］，

而对单硝基苯衍生物的结构与其淬灭 HH*G荧光
效率之间关系的报道非常少，特别是取代基的推、

拉电子能力对硝基苯衍生物淬灭效率的影响规律

尚有待进一步研究 9本文在 KL,45M等的研究基础
上，通过选择合适的烷基侧链长度，赋予 HH*G良
好的溶解性，并研究单硝基苯衍生物的结构、浓度

和时间对淬灭聚（!，%$二戊氧基对亚苯基亚乙炔
基）荧光效率的影响规律 9
$ 试剂与仪器
对二苯酚、碘酸钾、’$溴正戊烷、)$硝基苯酚

（OH）、)$硝基苯乙酮（O@H）购自北京化学试剂公
司，)$溴硝基苯（OP）购自 A5M;C$K;02;0,M:8 公司，
)$硝基苯胺（O@）购自北京石鹰化工厂，均为分析
纯，未进一步纯化；H:（HH0&）!N.!（纯度 QFR）和 &$
甲基$&$羟基$’$丁炔（纯度 QFR）购自 @;M<G公司 9
光谱分析分别采用 S,M-,3 公司的 N,M= ’*型

紫外$可见吸收光谱仪和 N,M= *;.->G5 荧光光度
计，所有荧光光谱都在 )"" 3+处激发，激发狭缝
宽为 % 3+，发射狭缝宽为 !T% 3+9结构分析采用
PM2C5M公司的 PM2C5M @UV)""（)"" AW/）核磁共
振谱仪，以 NXN.& 为溶剂，IAK 为内标 9分子量测
定则采用 D,85MG公司生产的 D,85MG !)’" 型凝胶
渗透色谱仪，配 D,85MG !)’" 示差折光检测器，单
分散聚苯乙烯为标样，流动相为 IWY，流速为
’ +?Z+-3，测试温度为 &%[ 9
! 单体与聚合物的合成
单体 !，%$二戊氧基对苯二乙炔参照文献［Q］

合成；聚（!，%$二戊氧基对亚苯基亚乙炔基）（H）采
用 K<3<4,G0-M,偶合反应［&，)］制备，具体合成如示意
式 ’所示 9
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采用&56789对聚合物 4进行结构表征，!:
;<=>（+，?5，@5A），&<B&（%，B5，@5>），&<C&（%，B5，

@5>），&<D?（%，B5，@5>），B<;>（%，B5，@5>），E<;>
（(，>5，F/），其中在!: A<A;附近没有观察到炔氢
的化学位移，说明产物中无单体存在 G由 H4@测
定 4分子量及其分布，!! * : &<& I &;B，!!J : ><?A
I &;B，!!J K!! * : ><> G聚合物 4的 LM6M,(吸收光谱
和荧光发射光谱在 @5>@3> 溶液中测定，如图 &所
示，其中 4的最大紫外吸收在 BB& *%处，而荧光
最大发射在 BEC *%处，并且在 C;= *%处还有一
个肩峰，这是由共轭主链的荧光发射所引起 G

N,OG & ’#$ LM6M,( (2$"+/P% -. 4（& I &; Q B %-3 RQ &）（0）

0*1 .3P-/$("$*"$ $%,((,-* (2$"+/P% -. 4（& I &; Q C %-3 RQ &）

（S）

! 硝基苯衍生物对聚合物溶液的荧光淬灭
当 C种硝基苯衍生物（7F、7T、7F4、74、’7’）

浓度均为 & I &;Q B %-3 RQ &时，4的荧光光谱如图 >
所示 G从图中可以看出，7F 淬灭效率最高，达到
A&<EU，而 74，7T，7F4 的淬灭效率分别为
&><?U，&><&U，&;<AU G在这 B 种硝基苯衍生物
中，B 位上的取代基由推到拉电子能力依次为
—75>、—V5、—T/、—@V@5A，使得硝基苯衍生物

分子的电子云分布趋于均匀化，整个分子所表现

的电负性依次减弱，作为电荷受体与 4的作用强
度也因此降低，从而表现为对 4的荧光淬灭效率
的依次减少 G与此同时，7F通过分子间的氢健作
用形成非共价键的超分子线性结构，进一步增强

了与 4的相互作用，更有利于通过能量转移增强
对 4的荧光淬灭 G作为对比，本文又研究 >，B，?6三
硝基甲苯（’7’）对 4的荧光淬灭，尽管 ’7’含有 A
个 7V>，但由于是 >、B、?对称取代，使得整个分子
中的电荷分布平均化，影响了 ’7’整个分子的电
负性，降低了与 4的相互作用程度，所以对 4荧光
淬灭效率较低（&A<&U），这与 !J0O$/等的研究结
果［D］相一致 G

N,OG > ’#$ .3P-/$("$*"$ (2$"+/0 0*1 WP$*"#,*O $..,",$*") -. 4

WP$*"#$1 S) 1,..$/$*+ WP$*"#$/(

［4］: & I &; Q C %-3 RQ &，［X］: & I &; Q B%-3 RQ &

" 不同浓度的 7F对聚合物 4荧光淬灭的效率
如图 A所示，随着 7F浓度的增大，对 4荧光

淬灭程度也随之增强，但不是线性增长关系 G 7F
在较低浓度区间时淬灭效率增加幅度较高，但随

着浓度的升高，其增加的幅度减小 G这是由于 4与
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!"之间是通过形成电荷转移络合作用而实现荧
光淬灭，这种络合作用存在着平衡过程，!"的浓
度越偏离 #的浓度，对增加络合物浓度的贡献就
越小，故引起的淬灭效率增加幅度也就越小，从而

表现为非线性增加现象 $

%&’$ ( )*+ ,-./0+12+32+ 14+2506 637 8.+32*&3’ +,,&2&+329 /, !"

（%0/: 5/4 5/ ;/55/:，5*+ 2/32+35065&/31 /, !" <+0+ = :/- >? @，@ A

@= ? B :/- >? @，C A @= ? B :/- >? @，( A @= ? B :/- >? @，B A @= ? B

:/- >? @，D A @= ? B :/- >? @，E A @= ? B :/- >? @）

! 淬灭效率与淬灭时间的关系
图 B 给出 !"对聚合物 #荧光的淬灭速率 $

在 !"与 #混合 C= 1后，荧光光谱几乎不再变化 $
这说明 !"通过扩散与 #迅速形成电荷转移络合
物，从而淬灭 #的荧光 $

%&’$ B )*+ ,-./0+12+32+ 14+2506 637 8.+32*&3’ +,,&2&+329 /, #

8.+32*+7 ;9 !" 65 7&,,+0+35 5&:+

［F］G @ A @= ? B :/- >? @，［#］G @ A @= ? D :/- >? @

综上所述，本文所合成的聚（C，DH二戊氧基对
亚苯基亚乙炔基）（#）具有很好的荧光性能 $对于
单硝基苯衍生物，依其 B位所含有的取代基推、拉
电子特性，表现为不同的淬灭效果，即推电子能力

越强，淬灭效率越高 $由于淬灭剂是通过与 #形成
电荷转移络合物，使处于激发态的 #分子链发生
能量转移而产生荧光淬灭，因此淬灭效率随其浓

度呈现非线性增长关系，而且与时间无关 $这一结
果对今后研究新型 ##I1和筛选淬灭剂具有一定
的参考价值 $
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