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香豆素-3-甲酰氯修饰聚酰胺-胺大分子的荧光性能研究
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摘  要  用香豆素-3-甲酰氯对聚酰胺-胺树状大分子末端修饰合成了树状大分子 PAMAM-CM AC, 经 FT-

IR , 1H-NM R分析确证了其结构。荧光分析表明, PAMAM-CM AC 树状大分子具有强的荧光发光, 荧光强

度比聚酰胺-胺树状大分子荧光强度增加很多。其荧光强度受 pH 值、溶液浓度和溶剂等各种因素的影响,

在酸性条件下, 荧光强度受溶液 pH 影响较大; 但在强碱性介质中 , 氢键被完全破坏, 荧光强度明显减弱。

pH 在 71 00~ 101 00 之间时, 荧光发光比较稳定。溶液浓度对荧光强度也有影响, 浓度太大或太小, 荧光强

度都相应减小, 而且浓度大的溶液比浓度小的溶液荧光猝灭的快。这与理论相一致。同时, 随着溶剂极性的

增加, 荧光发射向长波方向移动。
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引  言

  具有光活性的高分子一直是高分子领域内的一个研究热

点。树状大分子出现后, 人们很自然地想到要将树状大分子

与光活性高分子联系起来, 近几年引起人们极大的关注[ 1-3]。

如Wang 等[4]用两步法在 PAMAM 的分子表面连接上了光

学活性的肉桂酸, 并在紫外光照射条件下得到了分子内的成

环产物。Furumi等[ 5]合成了以肉桂酸修饰的不同代数的聚

酰胺-胺树状大分子, 并研究了其光响应和光交联的性质。

Grabchev等[ 6]以 1, 8-萘酸酐和 4-硝基-1, 8-萘酸酐对聚酰胺-

胺树状大分子进行了末端修饰, 发现其具有很好的荧光发

光。

如将末端设计为具有发色功能的端基, 高浓度发色团会

带来高猝灭系数和高荧光量子产率, 而树状大分子的辐射状

分子结构会产生有效的分子内部能量传递, 使能量更有效地

聚焦在核心, 从而构成由表面到核心传递能量或电子的分子

天线[5- 7]。Yokoyama等[ 8]合成了以带电子给体、受体的偶氮

苯为支链单元, 中心单元为甲酸酯, 外围为脂肪链的树状大

分子, 分子具有锥形构象, 无需外加电场就可在宏观尺寸下

形成非中心对称性, 其非线性光学系数随偶氮苯支链单元的

增加而增大。Ghosh 等[ 9]报道了一系列以偶氮苯为核的、结

构新颖的聚酰胺-胺树状大分子, 并研究其光学异化性质。

T ernon [10]和 Domaùski[ 11]等将树状大分子与荧光探针结合起

来用于生物医疗方面。Momo take等[12]以 1, 2-二苯乙烯为核

心合成了具有光相应的树状大分子, 并研究了其光物理和光

化学性质。

香豆素衍生物荧光材料在品种和数量上仅次于芪类化合

物, 可用作如激光染料, 荧光染料和太阳能收集材料等。这

类分子一般在母体的 3位和 7位有苯并唑基和胺基等不同的

取代基, 与香豆素的内酯环形成/ 推-拉0电子体系, 荧光一般
为蓝绿-黄绿色。在本实验中, 我们首先合成了不同代的聚酰

胺-胺树状大分子, 然后以香豆素-3-甲酰氯对聚酰胺-胺树状

大分子进行末端修饰 ( PAM AM-CM AC) (见图 1)。实验结果

表明, 经香豆素-3-甲酰氯修饰的聚酰胺-胺树状大分子具有

很好的光致发光的性质。而且, 其光致发光在较大的 pH 范

围内表现出非常稳定的性质。

1  实验部分

11 1  试剂与仪器
乙二胺: AR(西安化学试剂厂)、丙烯酸甲酯: AR(天津

市化学试剂厂)、苯胺: AR (天津市化学试剂厂) , 用前均经

减压蒸馏; 氯化亚砜( AR )用前经常压蒸馏; 甲醛、丙二酸,

三乙胺、甲醇、乙醇( 95% )、吡啶、石油醚、二氯甲烷、氯仿

试剂均为分析纯, 直接使用。



X4 显微熔点测定仪; PH S-3C 型酸度计; A lpha Centaur i

FT IR 红外光谱仪; M ercur y P lus-400核磁共振仪; 岛津 RF-

540 荧光光谱仪(室温测定)。

Fig1 1 The synthesis of PAMAM-CMAC

11 2  香豆素-3-酰氯的合成

首先参考文献合成香豆素-3-甲酸[ 13]。称取香豆素-3-甲

酸 2 g 于圆底烧瓶, 先加入 15 mL 的氯化亚砜, 再加入 3~ 4

滴的吡啶, 加热回流 6 h 后, 减压蒸除过量的氯化亚砜, 经

石油醚重结晶得乳黄色晶体 11 93 g , 产率 88% , m1 p1 144~

145 e 。

11 3  PAMAM-CMAC聚酰胺-胺树状大分子的制备
按文献合成与提纯 PAM AM 聚酰胺-胺树状大分

子[14, 15]。称取 01 5 g PAMAM 聚酰胺-胺树状大分子于三口

烧瓶中, 氮气保护下, 滴加 20 mL 二氯甲烷和几滴三乙胺,

磁力搅拌 15 m in。在冰水浴的条件下, 再向其中滴加香豆素-

3-甲酰氯的二氯甲烷溶液 15 mL, 滴加完毕继续搅拌30 min,

然后在室温下用 TCL 跟踪反应, 1 h 后蒸除溶剂得淡黄色固

体, 用氯仿多次洗涤得乳黄色的固体。

11 4  荧光测定

配制 1 @ 10- 2 ~ 1 @ 10- 7 mo l # L - 1的 PAMAM-CMAC

溶液, 以二次蒸馏水为溶剂, pH 值在 8~ 9 之间, 室温放置

30 min 后测定。除浓度曲线外, 其余均以 1@ 10- 5 mol # L - 1

的 PAMAM-CMAC溶液测定 (所有荧光测定都在低灵敏度

的条件下进行, 激发狭缝 10 nm, 发射狭缝 10 nm)。

2  结果与讨论

21 1  红外光谱分析
  31 0 代 PAMAM 和 PAMAM-CMAC 的红外光谱特征吸

收峰数值见表 1。从其数据分析可知, 对于 PAMAM 树状大

分子, 3 3511 46 和 3 2561 35 cm- 1 为 NH 2 的吸收峰;

2 9421 48和 2 8691 56 cm- 1为 CH 2 的特征吸收峰, 即不对称

伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰, 1 4561 76 cm- 1处的吸收峰

为 CH 2 的弯曲振动吸收峰; 1 6461 05 和 1 5581 20 cm- 1是酰

胺基的特征谱带, 即分别为羰基的伸缩振动 ( C O )吸收

峰和 NH ) CN 的吸收峰; 而 1 2011 51和 1 1261 22 cm- 1分别

为伯胺和叔胺的伸缩振动峰( C ) N) , 这两个吸收峰均较弱。
而对 于 PAM AM-CMAC 树 状 大 分 子, 不 仅 有 CH 2,
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C O , C ) N 的特征吸收峰, 而且, 在 3 2751 12 cm- 1出现

仲胺的吸收峰, 在 7531 57 cm- 1出现苯环强的特征吸收峰,

由此说明用香豆素-3-甲酰氯对 PAMAM 末端修饰合成了目

标化合物。11 0 代和 21 0 代 PAMAM 和 PAMAM-CMAC 的

红外光谱特征吸收峰基本与 31 0代一致。

Table 1  The FTIR absorbance values of PAMAM and PAMAM-CMAC

N ) H ) CH 2 C O 苯环

PAM AM( 31 0G) 33511 46, 3 2561 35 2 9421 48, 2 8691 56, 1 4561 76 1 646105, 15581 20

PAMAM- CMAC( 11 0G) 3 2801 12 2 9311 40, 2 8661 53, 1 4511 26 1 6461 20, 1 5551 70 7561 12

PAMAM- CMAC( 21 0G) 3 2781 35 2 9281 85, 2 8601 78, 1 4511 78 1 6431 22, 1 5511 78 7541 71

PAMAM- CMAC( 31 0G) 3 2751 12 2 9251 21, 2 8561 23, 1 4501 47 1 6441 45, 1 5521 67 7531 57

21 2  1H NMR 化学位移分析

PAMAM-CMAC 酰胺-胺树状大分子各个 H 原子的化

学位移与 PAMAM 基本相同, 这表明 H 原子所处的化学环

境相似或组成的化学基团结构相同。从表 2 可以看出,

PAM AM-CM AC 中有香豆素环上 H 原子的化学位移, 而且,

谱峰的数目与氢原子的数目完全一致。说明所合成的 PAM-

AM-CMAC 分子结构与理论结构相符合。

Table 2 1H-NMR of PAMAM and PAMAM-CMAC

21 3  荧光性质测定
21 31 1  原料与产物荧光强度比较
  由表 3 可知, 对于反应前的单体香豆素-3-甲酰氯和不同

整代的 PAMAM 聚酰胺-胺树状大分子, 它们的荧光强度都

很低。但修饰后的 PAMAM-CMAC 树状大分子与修饰前相

比荧光强度增加很多, 而且荧光发射峰向长波方向移动, 这

也说明我们合成了 PAMAM-CMAC 目标化合物。

Table 3 Fluorescence intensity of reactant and production
原料 Kex / nm Kem / nm Intensity 产物 Kex / nm Kem/ nm Inten sity

香豆素-3-甲酰氯 309, 336 405 51 62

PAMAM( 11 0G) 316 415 01 52 PAM AM-CM AC( 11 0G) 360 495 621 4

PAMAM( 21 0G) 317 416 01 59 PAM AM-CM AC( 21 0G) 356 442 631 2

PAMAM( 31 0G) 317 415 01 76 PAM AM-CM AC( 31 0G) 355 443 2111 2

    注: 强度为同一灵敏度下的数值
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21 31 2  pH 值对荧光强度的影响
当分子由基态被激发到较高的电子激发态时, 其偶极矩

也将发生变化。由于激发态与基态两者的电荷分布情况不

同, 因此它们的化学性质也会有所差别, 溶液的 pH 值改变

将会影响到基态分子或激发态分子的酸碱性质。当荧光物质

是一种弱酸或弱碱时, 溶液的 pH 值改变将对荧光强度产生

很大的影响[16]。对树状大分子的荧光分析表明 (见图 2) , 其

荧光在较大的 pH 值范围内比较稳定。在 pH 71 00~ 101 00,

荧光强度变化不大, 但荧光强度随着 pH 值的减小而增强。

当 pH 值等于 41 85 时, 荧光强度最大, 再增加酸度, 荧光强

度减小。同时随着酸性增强, 激发峰向短波方向移动。这主

要由于氢键的形成使香豆素环上 ( n, P* ) 态向 (P, P* ) 态能

量的移动, 使得最低激发单重态变为(P, P* )态, 从而使其

荧光强啡显著增加。但在强酸性介质中, 香豆素环上氧的孤

电子与苯环之间的激发态电荷转移作用会部分地受到抑制,

其电子光谱向短波方向移动。而当 pH 大于 10 以后, 荧光强

度明显减弱, 峰形也发生了变化。证明在强碱性介质中, 氢

键被完全破坏。

Fig1 2  The effect of pH on Fluorescence
spectra of PAMAM-CMAC( 31 0G)

Fig1 3  The effect of concentration on fluorescence
spectra of PAMAM-CMAC(31 0G)

a: 1@ 10- 5 mol# L- 1 ; b: 5@ 10- 6 mol# L- 1;

c: 1@ 10- 6 mol# L- 1 ; d: 1@ 10- 7 m ol# L- 1;

e: 1@ 10- 4 mol# L- 1

21 31 3  溶液浓度与荧光强度的关系

  荧光强度与溶液浓度呈线性关系只限于极稀的溶液, 对

于较浓的溶液, 荧光强度不仅不随溶液浓度的增大而增加,

且常常随着溶液浓度的增大而下降。这主要由于荧光的猝灭

和内滤作用所致。当溶液浓度较大时, 滤槽前部所发出的荧

光在透过溶液的其他部分时, 短波长的荧光将被溶液中该荧

光物质所吸收, 因而降低了溶液的荧光强度[ 16]。也就是单线

能级的激发分子在发出荧光之前和未激发的荧光物质分子碰

撞而引起的。图 3 为树状大分子不同浓度的荧光图, 当溶液

浓度为 1 @ 10- 5 mo l# L - 1时, 具有最大荧光强度。然而, 发

射峰的位置、形状及其随浓度变化的趋势基本相同。溶液浓

度太大或太小, 荧光强度都相应减小, 而且浓度大的溶液比

浓度小的溶液荧光猝灭的快。这也与理论相一致。

21 31 4  溶剂对荧光强度的影响

同一种荧光物质在不同的溶剂中, 其荧光光谱的位置和

强度都可能会有显著的不同。通过实验表明, 以无水乙醇为

溶剂时, 其激发/发射峰的位置分别为: Kex = 3601 0 nm, Kem
= 4371 2 nm。而以水为溶剂时, 其激发/发射峰的位置分别

为: Kex = 356 nm, Kem = 442 nm。可见溶剂的极性增强时, 波

长向长波方向移动。由于聚酰胺-胺树状大分子表面经香豆

素-3-甲酰氯修饰后, 含有许多芳香环, 激发时发生了 P→P*

跃迁, 而这些分子受激发时, 其电子激发态比基态具有更大

的极性, 随着溶剂极性的增大, 对激发态比对基态产生更大

的稳定作用, 因此, 荧光发射随溶剂极性的增大而向长波方

向移动。

21 31 5  代数与荧光强度的关系

  从图 4 可以看出, 一代与二代树状大分子的荧光强度大

致相同, 但光致发光的位置相差较大。一代树状大分子的发

射峰在 495 nm 处, 而二代和三代树状大分子的发射峰在442

和 443 nm 处。可能由于一代树状大分子为完全敞开的体系,

随着代数的增加, 逐渐变为球状结构。虽然三代树状大分子

的位置与二代树状大分子一致, 但其光致发光的强度几乎为

一代和二代树状大分子的 3 倍。这可能由于随着代数的增

加, 表面发光体单元成倍增加而促使荧光的明显加强。

Fig1 4  Fluorescence spectra of PAMAM-CMAC
of different generation

a: 11 0G; b: 21 0G; c : 31 0G

3  结  论

  ( 1)经末端修饰合成的 PAMAM-CMAC 聚酰胺-胺树状
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大分子, 与原料香豆素和 PAMAM 相比具有较强的荧光发

射。

( 2)在酸性条件下, 荧光强度受溶液 pH 影响较大; 但

pH 在 71 00~ 101 00 之间, 荧光强度受溶液 pH 的影响较小。

随着人们对荧光化合物电子光谱及光物理行为的深入研

究, 特别是对荧光化合物的分子结构及周围环境给化合物的

光谱行为和发光强度所带来的影响及其规律的认识[ 17, 18] ,

使人们在利用荧光化合物作为染料、电致发光材料、光电导

材料、能量转换材料及探针等方面, 都有巨大的进展, 但对

于该化合物的荧光猝灭、能量转换、电子转移以及激发单体

与激基缔合物间的发光平衡和聚集体系的发光等机理尚有待

更进一步的研究, 尤其对于多元化的体系尚存在着许多值得

深入探索的问题。我们下一步工作将会继续研究其光致发光

的机理及其能量转移的方式。相信这类物质将是很好的荧光

试剂和金属配体, 有望成为多种金属的检测剂, 具有非常广

阔的应用前景。
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Study on the Fluorescence of Poly( amidoamine) Dendrimers Decorated

with Coumarin-3-Methyl Acyl Chloride on the Periphery

MO Zun- li1, 2 , L IU Yan- zhi1, CHEN H ong1 , SUN Wan-hong1 , L I He- jun2

1. Co llege of Chemistr y and Chem ical Engineering , No rthwest No rmal U niv ersit y, L anzhou  730070, China

2. Co llege of M aterial Science and Engineer ing , No rthw estern Politechnical Univer sity, Xi. an 710072, China

Abstract T he po lyamidoamine dendr imers, PAMAM-CMAC, was synthesized by decor ating PAMAM dendr imer w ith couma-

r in-3-methy l acyl chlor ine on the periphery . The st ruct ur es w ere char acterized by FT IR and 1H- NMR spectra. T he fluo rescence

analysis indicated the PAM AM-CMAC exhibits str ong fluorescence emission. T he f luor escence int ensity of PAMAM-CMAC is

much higher than that of PAMAM dendr imer . The fluo rescence int ensity o f PAMAM-CM AC was affect ed by pH , concentrat ion

and solvent . A t a consider ably big pH value range, the fluor escence emission of PAMAM-CM AC is com paratively stable. Mean-

w hile, the fluor escence emission o f PAMAM-CMAC shift s to longer w aveleng th with t he increase in solvent po lar ity .

Keywords PAM AM; Dendr imers; F luo rescence
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