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摘　要　通过考察 2-羟基-1-萘甲醛半碳酰腙( HNLSC)在不同极性溶剂中的吸收光谱和荧光光谱,详

细研究了HNLSC 分子在不同溶剂及酸、碱条件下的不同构型, 证实了HNLSC 具有典型的ESIPT 特性。在

非极性溶剂中分子主要以分子内氢键的闭式构型存在,这种闭式构型使分子具有ESIPT 特性,在环己烷溶

剂和高酸度极性溶剂中分子均表现出～415nm 的正常荧光和～435nm 处的反常ESIPT 荧光。在极性质子

溶剂中, 因溶质和溶剂之间形成了分子间的氢键以及进一步去质子化, HNLSC 形成了基态的溶剂化开式

构型和离子构型, 在吸收光谱中表现出～395nm 的离子构型特征吸收。开式构型和离子构型阻断了分子内

质子转移途径, 因而在荧光光谱中仅表现出一个特征峰。实验进一步通过三乙胺和稀硫酸调节溶液体系的

极性和酸度环境,证明在不同溶剂极性和酸度环境下, HNLSC 分子不仅存在萘环上羟基变化引起的多种

互变异构体间的转化平衡, 同时存在—CH N—NH—CO—NH2 结构域的烯醇式和酮式结构的相互转

化。
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1　引言
激发态分子内质子转移( ESIPT )是指某些有机分子在光、热、电等作用下, 被激励到激发态

时, 分子中某一基团上的氢核(即质子)通过分子内氢键, 转移到分子内邻近的N、S、O等杂原子

上, 形成互变异构体的过程。ESIPT 效应在生物学和化学的许多过程中普遍存在,随着化学合成及

光谱技术的发展, 人们逐渐认识到许多ESIPT 化合物有良好的发光性能和特异的生物活性
[ 1—3] ,广

泛应用在能源及数据存储设备和激光染料, 非线性光学材料,发光半导体材料,生物光学探针等领

域[ 4, 5]。

2-羟基-1-萘甲醛半碳酰腙( HNLSC)是一种萘环席夫碱类化合物, 由于萘环的存在, 使其具有

很好的光学活性和生物相容性, 此前的报道 [ 6]都是关于其生物活性和配合物结构方面的研究,有关

其光学和生物活性与溶剂体系的极性和酸碱度的相关性未见报道。本文通过考察HNLSC 在不同

极性溶剂、不同酸碱条件下的吸收光谱和荧光光谱变化, 探讨其在不同介质环境中的多种互变异构

体转换过程,发现HNLSC具有典型的ESIPT 特性。同时,介质环境对质子转移影响很大,不同极性

和不同酸碱度溶剂中的分子构型不同,直接影响到分子的ESIPT 效率。



2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

Nicolet360型红外光谱仪(美国尼高力公司) , KBr 压片; 1
H NMR Bruker 300 Ult rashield核磁

共振仪(瑞士Bruker 公司) ; T U-1901型紫外-可见分光光度计(北京普析通用公司) ; Cary ecl ipse

型荧光分光光度计(美国Var ian 公司) ;北京X4型显微熔点仪(北京泰克仪器有限公司)。试剂均为

分析纯。实验用水均为二次蒸馏水。

2. 2　HNLSC的合成与表征

50mL 圆底烧瓶中,加入 1. 72g ( 10 mmol ) 2-羟基-1-萘醛、1. 11g ( 10mmol)盐酸氨基脲、15mL

乙醇溶剂,加热回流30m in,反应产物冷却至室温,得黄色沉淀, 抽滤,沉淀物用冰水洗涤2—3次,然

后用乙醇重结晶得黄色的棱形晶体,收率 85%。m. p. 305—306℃; IR( KBr) �: 3452、3348、1668、
1603、1435、1190、933cm

- 1
;
1
H NMR( 400MHz, DM SO-d6) �: 10. 23( s, 1H )、8. 87( s, 1H )、8. 35( d,

1H)、7. 82( d, 2H)、7. 54( t , 1H)、7. 36( t , 1H)、7. 17( d, 1H )、6. 39( s, 2H)。

2. 3　吸收光谱和荧光光谱

吸收光谱和荧光光谱分别在TU -1901型紫外-可见分光光度计和Cary eclipse 荧光分光光度计

上测量, 为了避免化合物 HNLSC 聚集和重吸收的影响, 各溶液浓度每次都保持在 10
- 4
—10

- 5

mol/ L , 每次移取3mL 于比色皿中, 用微量注射器分别加入酸(～0. 1mol / L H2SO 4 )和三乙胺质子

碱( TEA)以调节pH 值。

3　结果与讨论

图 1　化合物在不同溶剂中的吸收光谱

3. 1　紫外可见吸收光谱

考察 HNLSC 在不同极性溶液中的吸收光谱(图1、

表1) ,从图中看出HNLSC在不同溶剂中的吸收光谱形

状基本相似, 有 3个主要的吸收峰,分别位于～318nm、

～348nm 和～362nm, 各吸收峰对应的摩尔吸光系数均

在10
4
cm

- 1
·mol

- 1
·L 数量级,均应属于�→�* 跃迁。在

非极性溶剂中,比较HN LSC 和2-萘酚的吸收光谱,发现

2-萘酚惟一吸 收带在 318nm, 说明 HNLSC 吸收

光谱中～348nm 和 ～ 362nm 的 吸 收 峰 与 分 子 中

—CH N—NH—CO—NH2结构关联。值得注意的是,

在非极性溶剂中, 吸收峰有红移现象,这可能是因为HNLSC 在非极性溶剂中形成了分子内氢键所

引起,氢键的形成打开了分子内电荷转移的通道,促进了分子内的电荷转移,使整个分子的共轭体

系增大,从而引起分子吸收光谱红移。分子内氢键的形成使分子处于常态的闭式构型(见反应式1) ,

这一结构被我们先前报道的晶体结构所证实
[ 7]
。

一个非常有趣的现象是,在极性质子和氢键溶剂中, 吸收光谱除呈现上述3个主要吸收带外,

在～395nm 区域出现了一个相对弱的吸收峰。在HNLSC 的乙腈溶液中加入极性质子溶剂甲醇(或

乙醇) , 同样可以观察到这一吸收峰出现(图2) ,这一现象可以理解为,随着质子溶剂的加入HNLSC

分子内氢键被破坏,与质子溶剂形成了分子间氢键, 分子处于开式构型,同时部分分子在极性质子

溶剂中因失去质子而变成离子型构型, 综合分析各吸收带特征,我们认为～395nm 吸收带应归属

于HNLSC的离子型构型,此时体系中存在着开式和离子型2种不同构型(见反应式1)。
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表 1　HNLSC在不同溶剂中的吸收光谱和荧光光谱参数

溶剂
HNL SC

( mol /L )

吸收波长

( nm)

荧光发射波长( nm)

�1 �2

斯托克斯位移

( cm - 1)

环己烷 5×10- 5 320, 351, 369 412 435 4259
环己烷+ 三乙胺 5×10- 5 320, 352, 367 443 4675
环己烷+ 硫酸 5×10- 5 319, 352, 367 412 436 4312
乙腈 5×10- 5 318, 347, 361 446 5279
苯 5×10- 5 320, 350, 364 412 433 4378
乙醇 5×10- 5 319, 347, 363, 395 443 4975
乙醇+ 三乙胺 5×10- 5 319, 350, 365, 395 460 5658
乙醇+ 硫酸 5×10- 5 319, 347, 363 417 443 4975
甲醇 1×10- 5 319, 347, 363 447 5177
甲醇+ 三乙胺 1×10- 5 319, 351, 366, 395 461 5630
甲醇+ 硫酸 1×10- 5 319, 349, 363 417 447 5177
水 5×10- 5 318, 347, 359, 395 453 5780
水+ 三乙胺 5×10- 5 318, 350, 364, 395 462 5828
水+ 硫酸 5×10- 5 318, 348, 360 431 447 5406

反应式1: HNLSC 在氢键溶剂中的基态反应路线

图 2　化合物的乙腈溶液中加入甲醇对吸收光谱的影响

3. 2　不同酸、碱环境对吸收光谱的影响

上述实验说明,在非极性溶液中HNLSC主要以分子内氢键构型(闭式构型)存在;在极性溶剂
中主要以开式构型和离子型 2种构型共存,随着极性质子溶剂供电子能力增强, 离子构型比例增
加。为了进一步验证上述结论,实验考察了在极性质子溶剂(如甲醇)溶液中逐渐加入强电子供体三
乙胺( T EA)和加入稀释的酸( H 2SO 4)时光谱的变化,发现随着三乙胺的加入,吸收光谱～362nm 和
～395nm 的吸收峰逐渐增强, 而～349nm 的吸收峰减弱, 在～349nm 和～362nm 两带间存在 1个
等吸收点(图3)。这一现象说明质子碱三乙胺的加入有效促进了阴离子构型的形成[ 8] (反应式1)。同
时, 溶液体系 pH 增大, 分子内—CH N—NH—CO—NH2 结构域由烯醇式结构不断向
酮式结构转化, 说明吸收光谱中～362nm 和～349nm 处吸收峰应分别归属于 HNLSC 分子
—CH N—NH—CO—NH2结构域的酮式结构和烯醇式结构。进一步考察在HNLSC 的甲醇溶液
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图 3　化合物的甲醇溶液中加入碱( TEA )

对吸收光谱的影响

1——未加碱; 2—6——逐渐增加碱的浓度。

中逐渐加入稀释的酸( H2SO 4) , 发现～395nm 的吸
收峰逐渐减弱消失, 而～349nm 相对于～362nm

的吸收峰逐渐增强,并略微红移(图4)。这一现象
可 以 解 释 为, 随 着 酸 的 加 入, 分 子 内
—CH N—NH—CO—NH2结构域烯醇式结构逐
渐增加,体系中分子离子型构型和溶剂化开式构
型减少, 更多以萘环上羟基及闭式构型存在。因
此,溶液体系的溶剂极性和酸碱环境严重影响分
子各互变异构体的存在形式和转换平衡过
程[ 9— 11]。

3. 3　荧光光谱

如图5显示了HNLSC在不同溶剂中的发射光
谱和激发光谱, 光谱特征均表现出比较大的斯托
克斯位移,最大发射峰随溶剂极性增强不断红移。
有趣的是,在极性质子溶剂中, 只观察到1 个宽的
结构带在～447nm (�ex= 395nm )处,而在非极性溶

图 4　化合物的甲醇溶液中加入酸(稀H2SO 4)

对吸收光谱的影响

1——未加酸; 2—7——逐渐增加酸的浓度。

剂(如环己烷)中, 有2个发射峰分别在～415nm
和～435nm 处。于是我们通过分别固定发射波长
～415nm 和～435nm 下观察激发光谱,发现 2种
情况下的激发光谱非常相似,并且与吸收光谱有
很好的对应。这一结果表明, 在～415nm 和
～435nm处的发射峰都源自于同一基态物种, 即
HNLSC在环己烷中的基态分子内氢键构型(闭
式构型)。在环己烷中这种相似类型的斯托克斯
转移带也出现在其他一些类似结构的化合物中,

如水杨醛、水杨酸甲酯、3-羟基-2-萘甲醛等
[ 12, 13]

。
因此HNLSC 在环己烷溶液中,这种双重斯托克
斯荧光转移带被认为发生了激发态的分子内质
子转移( ESIPT ) (反应式 2) , 其中～415nm 发射
被指认为正常荧光, 而～435nm 发射归属于
ESIPT 引起的ESIPT 荧光或称反常荧光。同时,

由于在极性质子溶剂中分子主要以开式和离子

图 5　HNLSC 在非极性和极性质子溶剂中的

荧光发射(�ex = 395nm)和激发光谱

(�em= 445nm)。2-萘酚在甲醇溶液中的

荧光发射光谱( �ex= 310nm)。

型存在, 激发态分子内质子转移过程无法实现, 因而
在发射光谱中只呈现单一发射带。

3. 4　酸碱对化合物荧光光谱的影响

在HNLSC的极性质子溶剂和非极性溶剂中分别
加入稀释的硫酸( H2SO4 )和三乙胺( TEA ) ,观察荧光
光谱的变化。在极性质子溶剂(如甲醇)溶液中逐渐加
入电子供体碱( TEA) ,图6可以观察到,随着T EA 的
不断加入, 化合物最大发射峰从 447nm 红移到
461nm ,并且强度显著增加,这一现象归因于T EA 存
在于极性溶剂如甲醇或乙醇中,将变成强的电子给予
体,能释放一个电子给羟基氧原子, 使处在极性较强
的环境中的HNLSC 分子以一种强的质子接受体形式
存在,尤其是在激发态下这一过程更为显著[ 12]。这一
结果更进一步证明HNLSC 分子在强极性质子溶剂中
失去质子而转化为阴离子构型,在激发态时表现为离
子型激发态形式见反应式2。酸对HNLSC 荧光光谱的
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影响在极性质子溶剂和非极性溶剂中表现了不同的结果。在极性溶剂如甲醇中逐渐加入酸时(见图
2—7) , 随着酸的浓度不断增加,荧光光谱呈现出闭式构型的光谱特征, 在～415nm 处荧光峰不断
增强, 而低能带～447nm 处的荧光峰发生蓝移。这一现象无疑证实了,随着酸的加入,促使了溶质
和溶剂分子间氢键的断裂, 形成了HN LSC 开式和闭式构型,在激发态表现出相对应的激发态构型
见反应式2,从而同样表现出在闭式结构中ESIPT 特征光谱。在非极性溶剂中,随着酸的加入,观察
不到明显的光谱变化, 这进一步说明在非极性溶剂中分子以闭式构型存在,酸的加入更进一步增强
了分子内的氢键在基态和激发态的稳定性

[ 10, 11, 14]
,从而显著提高了分子的ESIPT 效率。

图 6　化合物的甲醇溶液中加入碱( T EA )对荧光发射光谱的影响

1——未加碱; 2—6——逐渐增加碱的浓度。

反应式 2　HNLSC 存在的激发态构型及对应的发射波长( * 表示激发态)
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图 7　化合物的甲醇溶液中加入酸( H2SO4 )

对荧光发射光谱的影响

1——未加酸; 2—5——逐渐增加酸的浓度。

4　结论
2-羟基-1-萘甲醛半碳酰腙在非极性溶剂如环

己烷中以分子内氢键即闭式构型存在,表现出典型

的激发态分子内质子转移特性,呈现～415nm 的正

常荧光和～435nm 处的反常ESIPT 荧光。在极性质

子溶剂中,因溶质和溶剂之间形成了分子间的氢键

以及进一步去质子化, HNLSC 形成了基态的溶剂

化开式构型和离子型构型, 不再呈现ESIPT 特性,

质子碱T EA的加入进一步促使了ESIPT 效率下降,

而酸的加入使ESIPT 特征恢复。说明溶液体系的溶

剂极性和酸碱环境严重影响分子各互变异构体的存

在形式和转换平衡过程。
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Spectral Properties of ( E) -1-[ ( 2-Hydroxynaphthalen-1-yl)Methylene]

Semicarbazide with Excited State Intramolecular Proton

Transfer Characteristics

XU Hua-Jie　L IU Zhao-Di　SHENG Liang-Quan　DU Na-Na　JIANG Xue-Yue　SHI Rong-Hua
a

(S ch ool of Chemistry and Chemical E ngineering , Fuyang N or mal Col le ge, F uyang , A nhui 236041, P .R . China)

a( School of L if e S cience, Univ er si ty of S cience and T echnology of China, H ef ei 230027, P. R . China)

Abstract 　 Spect ral propert ies of ( E ) -1-[ ( 2-hydro xynaphthalen-1-y l ) methy lene ]

semicarbazide( HNLSC) have been invest igated by means o f absorpt ion and f luo rescence spect ra in

dif ferent so lvents. By increasing concentr at ion of acid and base in differ ent solv ents, its dif ferent

conf igurat ions w er e studied, and found that HNLSC was a typical compound w ith excited state

int ramolecular pro ton transfer ( ESIPT ) . The molecule HNLSC ex ists mainly as the

int ramolecularly hydro gen bonded closed confo rmer in non-polar solvents, and shows ESIPT

characterist ics. Cyclohexane solvent and high acidity in the polar solv ents HNLSC show s tw o

bands at ～ 415nm and ～ 435nm , and found to be due to the normal fluorescence and the

anomalist ic ESIPT fluorescence r espect ively. In polarity proton solvents, there is a absorption

band arises at 395 nm due to intermo lecular hydro gen bonding betw een so lute and so lvent and the

further deprotonat ion. Open confo rmer and the anion can blo ck the intr amolecular proton t ransfer

channels, so f luo rescence spect ra of HNLSC in protonic so lvent show only emission at ～447nm .

Further experiments by T EA and diluted sulfuric acid solut ion sy stem regulat ing the polarity and

the acidity of the environment , conf irms HNLSC molecules ex ist in a variety of conversion

balances of tautomer, not only cause by the change in hydr oxy l on the naphthalene ring, but also

enol and keto’s intert ransform structures domain o f —CH N—NH—CO—NH2 .

Key words　 Absorpt ion Spectr um ; Fluo rescence Spect rum; Excited State Intr amolecular

Pro ton Transfer
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