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摘　要：文章将四苯乙烯基与己氧基苯通过酰胺键连接起来，合成了四苯乙烯酰胺衍生物。主要利用紫外－可
见吸收光谱仪、荧光光谱仪、热重分析仪、示差扫描量热仪、扫描电镜、热台偏光显微镜等表征手段对该衍生

物的光物理性能、热性能、聚集诱导发光性能和自组装行为进行了研究。研究结果表明，所合成的化合物在紫

外光激发下发射强烈的蓝色荧光；其热失重温度达到３５９℃，显示出较高的热稳定性；化合物样品在熔融和冷
却过程中均能观察到明显的液晶织构，说明其具有明显的液晶性；化合物分子在不同的溶剂组成中可自组装形

成棒状或球状形貌不同的聚集体结构。
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　第 １期 罗　妙等：具有聚集诱导发光性能的四苯乙烯酰胺衍生物的合成与性能研究

　　与一般发光化合物不同，聚集诱导发光
（ＡＩＥ）化合物具有独特的聚集发光性能，即表现
出越聚集发光越强的反浓度猝灭效应；另外，它还

具备一些对外界刺激产生响应的性能，譬如对温

度、压力、溶剂、生物分子、爆炸物分子等外界刺

激产生响应。因此，这类材料在有机发光二极管

（ＯＬＥＤ）、化学传感器、信息存储和安全防伪等领
域具有重要的潜在应用［１－２］。

四苯乙烯由于具有非平面的螺旋桨形结构，是

目前用于构建 ＡＩＥ化合物分子的重要结构基元之
一。四苯乙烯衍生物往往具有明显的聚集诱导发光

性质，已经被广泛应用于制备ＯＬＥＤ发光层，细胞
成像荧光探针和压致发光变色材料等［３－６］。

近年来，具有分子自组装性能的 ＡＩＥ分子越
来越引起科研工作者的兴趣。ＡＩＥ分子在一定的条
件下可以形成不同的超分子结构，例如，纤维、液

晶、凝胶、纳米结构等［７－１２］。

２００６年，Ｓｃｈｒｅｉｖｏｇｅｌ等［７］合成了一类新型的具

有液晶性能的四苯乙烯四取代酯、酰胺和醚衍生

物。２０１０年，Ｚｈｅｎｇ等［８］报道了苯基丙烯腈 （另

一种合成 ＡＩＥ分子的结构基元）与酒石酸通过酰
胺键连接的分子能自组装形成纳米纤维或纳米球，

两种结构均具有ＡＩＥ性能。
但是，蝌蚪形的单取代四苯乙烯酰胺衍生物还

未见有报道。从分子结构上看，这种结构特征是非

常有利于分子的自组装。因此，本文以四苯乙烯为

ＡＩＥ结构基元，通过引入己氧基长链和酰胺键，期
望能合成出具有自组装性能的ＡＩＥ化合物分子。

图１　四苯乙烯酰胺衍生物Ｐ４Ｃ６的合成路线

Ｆｉｇ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｔｈｅＰ４Ｃ６ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ

１　实验部分
１１　试剂与表征

四氢呋喃、乙醇、正己烷、无水碳酸钾、二氯

甲烷购自广州化学试剂厂，为分析纯试剂；２溴

１，１，２三苯乙烯 （ｗ＞９８％）、对氨基苯硼酸 （ｗ
＞９７％）、甲基三辛基氯化铵 （Ａｌｉｑｕａｔ３３６，ｗ＞
９７％）、四 （三苯基）膦钯 （ｗ＞９２％）购自 Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ公司；１乙基（３二甲基氨基丙基）碳二亚
胺盐酸盐 （ＥＤＣＨＣｌ）（ｗ＞９８％）、４二甲氨基吡
啶 （ＤＭＡＰ） （ｗ＞９９％）、４己氧基苯甲酸 （ｗ＞
９８％）购自阿拉丁试剂公司；柱色谱硅胶 （１００～
２００目）购自青岛海洋化工厂。

核磁共振氢谱 （１ＨＮＭＲ）在ＭｅｒｃｕｒｙＰｌｕｓ３００
核磁共振波谱仪 （美国 ＶＡＲＩＡＮ）上测定，以氘代
氯仿 （ＣＤＣｌ３）做溶剂，四甲基硅烷 （ＴＭＳ）为内
标；质谱 （ＭＳ）利用 ＭＡＴ９５ＸＰ质谱仪 （美国

Ｔｈｅｒｍｏ公司，ＥＩ源）进行测定；利用 Ｕ－３９００紫
外－可见分光光度计 （日本，Ｈｉｔａｃｈｉ公司）测定
产物的紫外 －可见吸收谱；荧光发射光谱在 ＲＦ－
５３０１ｐｃ荧光分光光度计 （日本，Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）
上进行测定，测试荧光发射光谱时，激发光波长为

３５０ｎｍ，激发狭缝为 １５ｎｍ，发射狭缝为 ３ｎｍ；
热重分析 （ＴＧＡ）在 ＴＧＡ－５０Ｈ热重分析仪 （日

本，Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）上进行测定，升温速率为 ２０
℃／ｍｉｎ，氮气气氛；示差扫描量热法 （ＤＳＣ）的测
定在ＤＳＣ２０４Ｆ１示差扫描量热仪 （德国，Ｎｅｔｚｓｃｈ
公司）上进行，升温和降温速率为１０℃／ｍｉｎ，测
试温度范围为５０～３００℃，氮气气氛；样品加热过
程中的织构变化情况的观察在 ＬｉｎｋａｍＴＨＭＳＧ６００
热台偏光显微镜 （德国 Ｌｅｉｔｚ公司）上进行，样品
配成溶液用滴管滴一滴在圆形盖玻片上，等溶剂挥

发完后再盖上另一盖玻片，放在热台上在氮气气氛

中进行升温和降温观察，并拍摄照片。

１２　中间体Ｐ４ＮＨ２的合成
［１３］

２溴１，１，２三苯乙烯３３５ｇ（１０ｍｍｏｌ）和
对氨基苯硼酸２０６ｇ（１２ｍｍｏｌ）溶于５０ｍＬ四氢
呋喃中，加入２ｍｏｌ／ＬＫ２ＣＯ３水溶液１８ｍＬ，３滴
Ａｌｉｑｕａｔ３３６，搅拌并通氩气３０ｍｉｎ后，加入００１ｇ
Ｐｄ（ＰＰｈ３）４，加热回流到８０℃反应１８ｈ。以硅胶
柱层析法进行提纯，洗脱剂为体积比１∶２的二氯甲
烷和正己烷的混合溶剂。得到浅黄色固体粉末

３３９ｇ，产率９７５％。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ：　６４１～６４６（ｄ，２Ｈ），６７６～６８３（ｄ，２Ｈ），
６９４～７１８（ｍ，１７Ｈ）；ＭＳ（ＥＩ）：计算值为 ３４７
（Ｃ２６Ｈ２１Ｎ），实验值为３４７。
１３　终产物Ｐ４Ｃ６的合成

取０３ｇＰ４ＮＨ２ （０８６ｍｍｏｌ）于２５０了ｍＬ的

圆底烧瓶中，加入 ０６６ｇ４己氧基苯甲酸 （３

５７
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ｍｍｏｌ），５０ｍＬ四氢呋喃，００１ｇＤＭＡＰ，００１ｇ
ＥＤＣＨＣｌ，在室温下搅拌反应２ｄ。用旋转蒸发仪
减压旋蒸除去大部分溶剂后，加入２００ｍＬ的工业
酒精沉淀，抽滤，放入真空烘箱中干燥，得到白色

粉末 ０４２ｇ，产率 ８９３％。１Ｈ ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：０９２（ｔ，３Ｈ），１３１～１３９（ｍ，４Ｈ），
１４４～１５１（ｍ，２Ｈ），１７５～１８５（ｍ，２Ｈ），３９７
～４０３（ｔ，２Ｈ），６９０～６９６（ｄ，２Ｈ），７０１～
７１２（ｍ，１７Ｈ），７３５～７３９（ｄ，２Ｈ）７６０～７６４
（ｓ，１Ｈ），７７４～７７９（ｄ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
７５ＭＨｚ）δ：１６６５，１６２２，１４３９，１４１０，１４０５，
１３９９，１３６６，１３２２，１３１５，１２８９，１２７９，１２７，
８，１２７１，１２６６，１１９３，１１４７，６８６，３１９，
２９５，２６０，２３０，１４４；ＭＳ（ＥＩ）计算值为 ５５１
（Ｃ３９Ｈ３７ＮＯ２），实验值为５５１。

２　结果与讨论
２１　热性能分析

从热重分析结果可以看到 （图 ２），化合物
Ｐ４Ｃ６具有较高的热分解温度，失重 ５％的温度是
３５９℃，这对高温真空蒸镀器件制备来说是非常有
利的。图３是化合物样品的第一次升温、第一次降
温及第二次升温的 ＤＳＣ曲线。可以看到，化合物
的第一次升温曲线上分别在１４１，２１４和２２２℃出
现３个吸热峰，呈现出多重熔融转变。而在第一次
降温和第二次升温曲线只分别出现一个放热峰

（１５０℃）和一个吸热峰 （２１９℃）。

图２　化合物Ｐ４Ｃ６的热重分析曲线

Ｆｉｇ２　ＴＧＡｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＰ４Ｃ６ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ

２２　液晶性能
在第一次升温 ＤＳＣ曲线上化合物样品表现出

多重熔融转变，为此，通过热台偏光显微镜

（ＰＯＭ）观察了化合物样品的聚集态变化情况。对
应第一次 ＤＳＣ升温曲线上的第一个吸热峰

图３　化合物Ｐ４Ｃ６升温和降温ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒＰ４Ｃ６ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅａｔｓｃａｎｒａｔｅ１０℃／ｍｉｎ

（１４１℃）之前，化合物处于结晶固态；当温度超
过２２２℃时，化合物样品变成了各向同性熔体，偏
光显微镜视场中不能观察到任何双折射，视场一片

黑暗。在第一个吸热峰和第三个吸热峰之间，化合

物样品处于流动状态，在流动的熔体中明显看到双

折射现象，说明该熔体具有一定有序性，表现出各

向异性才能观察到双折射现象，这说明该化合物具

有热致液晶性。因此，第一个吸热峰归属于样品的

结晶固态向液晶态转变，第三个吸热峰则属于从液

晶态向各向同性熔体的转变，即液晶清亮点转变

（Ｔｉ）。由于液晶态是一个介稳状态，可能会出现许
多的中间相态，因此第二个吸热转变可能对应于液

晶态的某种中间相。从各向同性的熔体降温到１４０
℃附近，样品出现呈辐射生长彩色织构，这可能是
样品进入了液晶玻璃态，也就是液晶态被冻结，因

此出现漂亮的彩色织构 （图４）。

图４　化合物Ｐ４Ｃ６从各向同性熔体降温至１４０℃时

偏光显微镜照片

Ｆｉｇ４　ＰＯＭｐｈｏｔｏｏｆＰ４Ｃ６ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｃｏｏｌｉｎｇｔｏ１４０℃

ｆｒｏｍｉｓｏｔｒｏｐｉｃｍｅｌｔ

２３　聚集诱导发光 （ＡＩＥ）性能
向样品的良溶剂溶液中添加不良溶剂使之析出

６７
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纳米聚集体，检测在此过程中的荧光发射光谱和紫

外－可见吸收光谱的变化情况是目前文献中用得最
多也是最直接的研究化合物样品是否具有 ＡＩＥ性
能的方法。本实验中用四氢呋喃 （ＴＨＦ）／Ｈ２Ｏ混
合溶剂析出纳米颗粒的方法研究了化合物的 ＡＩＥ
性能。因为 ＴＨＦ是该化合物样品的良溶剂，而水
是其不良溶剂。在超声波振荡下往样品的 ＴＨＦ溶
液中缓慢滴加水，含水量的增加导致溶质分子的聚

集。溶质分子从单分散到聚集的转变会导致吸收光

谱和发射光谱的改变。图５为化合物Ｐ４Ｃ６在ＴＨＦ／
水混合溶剂中的荧光发射光谱，化合物浓度为１０
×１０－４ｍｏｌ／Ｌ。可以看出，Ｐ４Ｃ６的荧光强度在纯
ＴＨＦ溶剂或者水含量 φ（Ｈ２Ｏ）低于６０％的混合溶
剂中都很小，当水含量超过 ６０％时则明显增强。
水含量为９０％时体系的荧光强度是在纯 ＴＨＦ溶剂
体系中的荧光强度的１３０倍，表明 Ｐ４Ｃ６具有明显
的ＡＩＥ性能。从化合物 Ｐ４Ｃ６在不同水含量时的紫
外－可见吸收光谱 （图６）中可以看到，当荧光开
始发生明显增强时，紫外－吸收光谱同时出现末端
拖尾现象，这是由于体系中产生固体纳米颗粒引起

的散射效应造成的，进一步证明了上述荧光发射强

度的增强，是由于化合物分子聚集成纳米颗粒造成

的。以上研究结果表明，化合物 Ｐ４Ｃ６不仅具有强
烈的固体发射荧光性能，同时具有液晶性，因此把

ＡＩＥ发光性和液晶性相结合，可望用于制备直接发
射偏振光的发光器件［１４］。

图５　化合物Ｐ４Ｃ６在ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ混合溶剂中

（１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）的荧光发射光谱，插图为荧光发射
峰强度变化 （上）和在３６５ｎｍ紫外光下水含量分别
为０％、７０％、９０％混合体系的荧光照片 （下）

Ｆｉｇ５　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰ４Ｃ６ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｉｎＴＨＦ／Ｈ２Ｏ

（ｃ＝１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）（Ｉｎｓｅｔ：ＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅＴＨＦ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｖａｒｉｅｄｗａｔｅｒｆｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｉｍａｇｅｓｔａｋｅｎｕｎｄｅｒ３６５ｎｍＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ）

图６　化合物Ｐ４Ｃ６在ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ混合

溶剂中的紫外－可见吸收光谱
Ｆｉｇ６　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰ４Ｃ６ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｉｎＴＨＦ／Ｈ２Ｏ

２４　扫描电镜观察
为了进一步观察化合物在 ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ混合溶剂

体系中形成的聚集体，将配好的溶液滴在石英片上

进行扫描电镜观察。从图 ７可以看到样品形成长
条棒状纳米聚集体，直径为２５０ｎｍ左右，且随着
水含量的增多，化合物在混合溶剂中更加容易析

出。由于产生的晶核增加，得到的固体颗粒的粒径

和长度变小，慢慢从棒状转变成球状。

图７　化合物Ｐ４Ｃ６在不同浓度的ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ混合溶剂

中的扫描电镜的照片 （图中数据为φ（Ｈ２Ｏ））

Ｆｉｇ７　ＳｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰ４Ｃ６
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｉｎＴＨＦ／Ｈ２Ｏｗｉｔｈｖａｒｉｅｄｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓ

３　结　论
本实验将四苯乙烯基与己氧基苯通过酰胺键连

接起来，合成了四苯乙烯酰胺衍生物，合成方法简

单，并对化合物进行了结构的表征和性能的初步研

究。热性能研究表明，所合成的分子具有较高的热

稳定性；在升温过程中利用热台偏光显微镜能观察

７７



中山大学学报 （自然科学版） 第５４卷　

到明显的液晶织构。在四氢呋喃／水混合溶剂体系
中，利用荧光发射光谱证明了所合成的化合物具有

明显的聚集诱导发光性能。化合物样品在四氢呋喃

／水混合体系中能形成纳米棒聚集体。
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