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研究了溶剂的极性和溶液的酸度对两亲配体 ,! 十六烷基 !-! 羟基 !(! 喹啉甲酰胺 )./+紫外 ! 可见光谱

的影响。在碱性介质中，./ 的吸收带 $01、$/" 和 $/1 均产生红移；在酸性介质中，./ 的吸收带不仅红移，而且 $/1

带分裂为两个吸收峰。./ 存在明显的浓度效应。非极性和弱极性溶剂对 ./ 的紫外可见光谱的影响服从

0"23456 方程；极性溶剂对 ./ 的紫外可见光谱的影响服从 758"5 方程。
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-! 羟基喹啉的金属螯合物由于具有较强的荧光效率而被用作电致发光 （</）器件的发光

材料 = $> ( ?，由此得到的电致发光具有可与集成电路相匹配，直流电压低，发光亮度高，以及它与

无机薄膜相比，较易实现大面积显色和多色显示等优点 = ’> : ?。采用具有两亲性质的 -! 羟基喹啉

金属配合物衍生物直接在 @A9 导电玻璃表面形成 /0 膜作为发光层制备电致发光器件，可以

使发光层的组成、厚度精确可控，制备条件温和，给发光层的制备开辟了一条新途径。基于此，

我们合成了一系列 -! 羟基喹啉的两亲配体：,! 烷基 !-! 羟基 !(! 喹啉甲酰胺。前文 = # B - ?曾研究

了这些两亲配体及其配合物的成膜性能和 /0 膜结构，并以配合物的 /0 膜为发光材料成功地

制备了单层电致发光器件 = *> $% ?。本文对两亲配体 ,! 十六烷基 !-! 羟基 !(! 喹啉甲酰胺 )./+的

紫外 ! 可见光谱进行了系统的研究。

$ 实验部分

两亲配体 ,! 十六烷基 !-! 羟基 !(! 喹啉

甲酰胺 )./+为自己合成 = * ? > 其结构见图 $。使

用前用甲醇 ! 水混合溶剂重结晶；其他溶剂为

分析纯，经常规干燥后蒸镏。紫外可见光谱用

日本岛津公司的 CD!’$%% 型 CD!D@E!,@8 紫

外可见分光光度计测定。

( 结果与讨论

(; $ 吸收带的指定

./ 最重要的特征是在约 ($%、(##、’%- 和 ’#%FG 出现 : 个吸收峰 （图 (），其中 ($%FG 为
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图 $ ./ 的分子结构
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& 位取代长链烷基胺基甲酰基 ’ ()*+,- 的吸收 ’ !) !! -，后三个为喹啉环的 !) !!电子跃

迁吸收，&!!./ 归属于喹啉环的 $01 吸收带，2!3 和 234./ 分别归属于喹啉环的 $56 和 $51 吸收

带 7 $$ 8。这些吸收带的波长与半经验估算值基本相符，根据半经验估算 7 $& 8：出现在 &&!、&"3 和

2$2./ 的 三 个 喹 啉 （甲 醇 中 ） 吸 收 带 （即 $01、 $56 和 $51 带 ） 在 喹 啉 环 上 引 入 )+ 及

9 ()*+’(+& - $!(+2 两个助色团后将分别红移约 ’ " : &" -，’ $3 : &3 -和 ’ $! : $! - ./，可见，实验

值与估算值基本一致。

&; & 酸度对 +5 吸收带的影响

+5 是一个两性配体，分子中同时含有弱

酸性基团 ’酚羟基 - 和弱碱性基团 ’叔胺氮原

子 -，溶剂的酸度对两亲配体 +5 的吸收光谱

产生很大的影响。表 $ 列出了 +5 在中性二氧

六环 < 水 （$= #）和含有不同酸度的二氧六环水

溶液中的最大吸收波长。在中性的二氧六环水

溶液 ’ $= # - 中，+5 的 $01、$51 和 $56 带分别为

&!!、234 和 2!3./， 但 在 $ > $3 9 2/?@·5 9 $

*6)+ 的二氧六环水溶液中，$01、$51 和 $56 带

分别红移至 &"%、2#4 和 #$!./。*6)+ 浓度在

& > $3 9 #/?@·5 9 $ 至 $; 3/?@·5 9 $ 之间时，+5
的吸收光谱没有明显的变化，表明在此 *6)+
浓度范围内，+5 存在相同吸收物种。在 +(@)#

介质中，+5 的吸收带也产生红移，同时伴随着

光 谱形 状 的 改 变。 当 +(@)# 浓度 由 $ > $3 9

!/?@·5 9 $ 增加到 3; !/?@·5 9 $ 时，+5 的 $01 和 $56 吸收带分别红移了约 $! 和 24./。虽然，在

碱性条件下 +5 吸收峰位置的改变随着 *6)+ 浓度的增加出现一个突变 ’约在 *6)+ 浓度为

’ $ A & - > $3 9 #/?@·5 9 $ -，但是，在酸性条件下，+5 的 $01 和 $56 带随着介质浓度的增加而逐渐

变化，这种变化不仅表现在其 "/6B 逐渐红移，而且吸收峰的形状和强度也慢慢改变 ’见表 $ 中

的 @C # -。在 +(@)# 浓度为 3; 33$ 至 3; !/?@·5 9 $ 范围内时，+5 的 $01 带分裂为二个峰 ’见图

& -，分别出现在约 2&$ 和 22&./ 处，且随着 +(@)# 的浓度的增加，两峰逐渐分开，这种分裂现

象似乎是 4< 羟基喹啉衍生物的吸收光谱在酸性介质中的一个通性 7 $2 8。

从以上讨论可以看出，随着二氧六环水溶液 D+ 值的增加 ’从 D+$ 到 D+$2 -，+5 的三个吸

收峰的最大吸收波长 "/6B 均从较长的波长移向较短的波长，然后又移向较长的波长。当介质中

*6)+ 浓度大于 $; ! /?@·5 9 $ 或 +(@)# 浓度大于 $; 3 /?@·5 9 $ 时，+5 开始被酸或碱所分解，

即 +5 的 &< 位酰胺键断裂，此时，溶液的吸收带为由 4< 羟基喹哪啶酸、正十六胺和 +5 的吸收

峰的组合。

&; 2 +5 的浓度效应

研究了不同浓度 +5 E 乙醇溶液的吸收光谱，+5 的三个 !) !!跃迁吸收峰均随 +5 浓度

的降低而出现红移 ’表 & -，表明 +5 化合物具有明显的浓度效应。从表 & 可见，+5 稀释 &3 倍，

虽然 $01 红移不明显，但 $56 和 $51 分别均红移了 %./。$56 和 $51 吸收带的 "/6B 随待测溶液浓度

的增加出现红移的原因很可能与 +5 基态的偶极矩在稀、浓溶液中的变化有关。由于 +5 为极

图 & +5 在不同酸度二氧六环 < 水溶液中的紫

外 < 可见光谱

FGC; & HDIJKL6 ?M +5 G. 6JGNGJ ’O - P 16QGJ ’0 - 6.N
.IRKL6@ ’* - NG?B6.I<<S6KIL ’$= # - Q?@RKG?.Q
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表 % 不同酸度下 &’ 的紫外 $ 可见光谱

!"#$% & ’())"*+ ,- .#/,*012,3 4"1" -,* 56 & )),$·7 8 & ’,$(12,3 ,- 97 :21; <"*2,(/ .=2>21+

()*+,( %-. / 0( %’. 0( %’1 / 0(
!(12 345 " !(12 345 " !(12 345 " !(12 345 "

67 "(43·’ 8 % 91:& ;## !7 <; <!= <7 !6 !%> <7 <>
67 %(43·’ 8 % 91:& ;## !7 <> <!= <7 !% !%> <7 <<
67 6%(43·’ 8 % 91:& ;#> !7 !6 <!? <7 <= !%> <7 ;;
% @ %6 8 <(43·’ 8 % 91:& ;#> !7 <> <!? <7 !6 !%" <7 ;6
; @ %6 8 !(43·’ 8 % 91:& ;#> !7 !! <!? <7 <" !%" <7 ;"
% @ %6 8 !(43·’ 8 % 91:& ;"" !7 !! <6? <7 >6 <"? <7 <>
+0 0),AB13! ;"" !7 !< <6? <7 >" <"6 <7 <=
% @ %6 8 "(43·’ 8 % &C3:! ;"> !7 !6 <6? <7 << <"< <7 6%
% @ %6 8 !(43·’ 8 % &C3:! ;"# !7 !< <6? <7 !6 <>6 <7 %"
% @ %6 8 <(43·’ 8 % &C3:! ;"? !7 <# <;6 <7 <; <<% <7 !? <>= <7 ;6
67 6%(43·’ 8 % &C3:! ;>6 !7 <# <;% <7 <" <<% <7 "6 <?; <7 ;6
67 %(43·’ 8 % &C3:! ;>% !7 <! <;% <7 !% <<% <7 "; <=% <7 ;%
67 ;(43·’ 8 % &C3:! ;>! !7 <# <;% <7 "> <<; <7 >% <=% <7 <>
67 "(43·’ 8 % &C3:! ;#% !7 !! <;% <7 >; <<! <7 >; <=% <7 !6

! *+4210)$&;: D%E ! F G43,A+40

表 ; 不同浓度 &’ 的紫外 $ 可见光谱

H1.3) ; I.G4BJA+40 K12+(,( L4B &’ +0 MAN1043 1A O+LL)B)0A C40P)0AB1A+40

P40P7 / D(43·’ 8 % F %’1 / 0( %’. / 0( %-. / 0( 0(
%7 6 @ %6 8 < <!" <6" ;<6 Q ;#6
"7 6 @ %6 8 ! <!> <6> ;<; Q ;#6
;7 " @ %6 8 ! <!# <6# ;!6 Q ;>6 ;%%
%7 6 @ %6 8 ! <!? <6? ;;= Q ;"? ;%6
#7 6 @ %6 8 " <!= <%6 ;"! ;6=
"7 6 @ %6 8 " <"% <%% ;"! ;6?

性溶质，溶剂乙醇为极性较大的溶剂，溶质和溶剂之间的主要作用力是偶极 $ 偶极相互作用，

因而溶剂的极性大小，溶剂量的多少都将会影响溶质基态偶极矩 D #5 F R %!S %" T。研究溶液的浓度效

应主要讨论的就是溶质周围极性溶剂量的多少对 #5 的影响。当待测溶液是较浓的溶液时，溶

质周围的溶剂分子比例将会减少，则诱导的溶质基态偶极矩变小，即 #5 D浓溶液 F U#5 D稀溶

液 F，这自然会影响到 &’ 基态和激发态的占优势结构，会使 #) U#5。

即：

O V I W RO⋯⋯I * O V ⋯⋯I 8 T W RO⋯⋯I * O V ⋯⋯I 8 T
D基态和激发态占优势的中介结构下面有横线 F

当 &’ 的浓度从浓变稀时，由于极性溶剂乙醇对溶质 &’$$$!跃迁的激发态间的分散力

大于对基态的分散力，因而使 &’ 激发态的能级降低得更多，导致在发生 $$$!跃迁时，基态和

激发态的能差变小 D图 <1 F，所以谱带发生红移。
%-. 带与 %’1、%’. 的情况有所不同。当 &’ 浓度为 % @ %6 8 < (43·’ 8 % 时，&’ 的 %-. 带为一组

由多个吸收峰组成的细微结构 D ;<6 Q ;#60(F，出现这种细微结构即振动吸收峰的原因是因为

化合物 &’ 的分子刚性与张力均较大，当 &’ 浓度较大时，阻碍了激发态能量分散于各能级，因

而仍保持其振动细微结构亚带所致。随着 &’ 的浓度降低，溶剂与 &’ 的相互作用增大，振动细
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微结构慢慢减弱，直至消失。当 %& 的浓度降至 " ’ $( ) ! *+,·& ) $ 时，%& 的 $-. 带只出现一个

单峰。

/$(0* 处的吸收峰不象 !1!!跃迁吸收带那样随着待测溶液浓度的减小出现红移，而是

与此相反，紫移了约 20*，表明此峰为喹啉环上 / 位长链酰胺的 !) !! 跃迁所致。因为，3 4 5
在基态时是有极性的 6 3 7 ) 5 ) 8，但当 ! 电子 6即氧原子上的电子 8 受激发跃迁至 !!轨道后，

受激发态的 3 4 5 基因为氧原子一侧的电子云减少而极性降低 6见图 2.8，因此，基态羰基更容

易与极性溶剂产生较强的作用。随着 %& 浓度的减小，%& 周围的极性溶剂比例增加，相当于相

同浓度溶质时溶剂的极性增加，极性溶剂的偶极作用，使得 3 4 5 的基态能量下降较大，而激

发态能量下降较小 9 $# :，二者的能量差增加 6由 ""0 增加到 ""0; 8，因而由 !) !!跃迁引起的吸

收带发生蓝移。

6 < 8 6 . 8
图 2 极性溶剂中极性溶质浓度的大小对 !) !!和 !) !!跃迁能级差的影响

=>?@ 2 ABBCDE +B F+,GEC D+0DC0EH<E>+0 +0 EIC EH<0F>E>+0 +B !) !! <0J !) !!

6 < 8 !) !! EH<0F>E>+0 +B KG>0+,>0C H>0? 63 4 38
6 . 8 !) !! EH<0F>E>+0 +B <*>JC 63 4 58

/@ L 溶剂对 %& 紫外可见光谱的影响

研究了 // 种常见溶剂对 %& 吸收光谱的影响。各溶剂的折射率 6 ! 8、介电常数 6 # 8及 %& 在

其中的最大吸收峰列于表 2。不同溶剂，对 %& 吸收峰产生不同的位移。在非极性溶剂及弱极性

溶剂中，极性的 %& 与溶剂间的主要作用是偶极 1 诱导偶极作用，因而影响溶质吸收光谱的主

要靠溶剂的分散力，即溶剂的极化度，这可以通过溶剂的折射率 6 ! 8 来测量。M@ N@ -<O,>FF9$" : 建

立了最大吸收峰频率与溶剂折射率 6 ! 8之间的函数关系：

"$ 4 $( ) $> 4 # 6 ! 8 4 $ 6 !/ ) $ 8 P 6 / !/ ) $ 8 6! 8
$% 4 $( ) $ 6 !/ ) $ 8 P 6 / !/ ) $ 8 6" 8

式中 $，$%，$( 为频率，$ 为常数，! 为溶剂的折射率。

以表 2 中前 Q 种溶剂的 # 6 ! 8 函数对 %& 的最大吸收峰 6 $&< 和 $-. 带 8 的波数作图，结果见

图 L。可见，在弱极性和非极性溶剂中，# 6 ! 8与 $> 之间有较好的直线关系。从图 L 中得出的 %&
的 $&< 和 $-. 带 $*<R 与 # 6 ! 8的关系式为：

$*<R 6 $&< 8 4 /QL2( ) $"(( 6 !/ ) $ 8 P 6 / !/ ) $ 8 6# 8
$*<R 6 $-. 8 4 2Q$!( ) !((( 6 !/ ) $ 8 P 6 / !/ ) $ 8 6$ 8

但是，在极性溶剂中，-<O,>FF 方程引起较大的偏差。因为在极性溶剂中溶剂的分散力不再是主
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要的作用力，$% 与极性溶剂间的主要作用是偶极 & 偶极作用。此时，可用简化的 ’()*+ 方

程 , -. /来描述 $% 吸收峰的移动。定义：

表 0 溶剂对 $% 紫外 & 可见光谱的影响

1*23+ 0 4536+78 49:;8< 5; =2<5>?8:57 ’*@:ABA 5; $%

<536+78 !* " C ! D 2 !* " C !E ! D ( -F2
-%2

-%*

- !&?+78*7+ -G 0H IG -.I -G .I J"! 0I. 0!H
J !&$+@*7+ -G 0#" IG -.H -G KI J"! 0I. 0!H
0 !&5(8**7+ -G 0K" IG -K0 JG II J"!G " 0I#G " 0!HG "
! (L(3+9+@*7+ -G !JH IG JI! JG II J"!G " 0I. 0!HG "
" MM3! -G !"# IG J-! JG JI J"" 0I. 0!HG "
H A+89L32+7NG -G !K# IG JJH JG !I 0I. 0!#
# 2+7N+7+ -G "I- IG JJ. JG 0I 0I. 0!#
. @L3+7+ CA:@ D -G "J- IG J00 JG II 0IH 0!#
K O:5@*7+ -G !JJ IG JI0 JG J- IG I00 J"# 0I. 0"0
-I ?>5?:7:( *(:O -G 0KI IG -KJ 0G -I IG -#" J"HG " 0I. 0"0
-- MH$"PM$0 -G "-# IG J0J !G 00 IG JJ! 0I. 0"-
-J M$M30 -G !!0 IG JIK !G .- IG JK! J"HG " 0I. 0!K
-0 M30MM$0 -G !0. IG JI. "G J! IG 0J0 0I. 0!K
-! 8+8>*9LO>5;B>*7 -G !I- IG -K. #G ". IG !!I J""G " 0I. 0"IG "
-" M$JM3J -G !J! IG JI0 .G K0 IG !#I J"" 0I. 0!.
-H !&?+78*753 -G !-I IG -KK -"G I IG "#H J"" 0I. 0"I
-# !&2B89*753 -G 0KK IG -K" -#G " IG HI! J"!G " 0I. 0!K
-. :<5?>5?*753 -G 0## IG -.H -KG K IG H00 J"" 0I. 0!K
-K !&?>5?*753 -G 0.H IG -KI JIG 0 IG H0- J"" 0I. 0!.G "
JI +89*753 -G 0H- IG -.- J!G H IG HHH J"! 0I. 0!.
J- A+89*753 -G 0J. IG -HK 0JG # IG #-I J"! 0I. 0!#
JJ *(+857:8>:3+ -G !0J IG -#" 0#G " IG HH" J"! 0I. 0!K

*Q ! *7O ! 6*3B+< (5A+ ;>5A >+;+>+7(+,-. / 2Q " C ! D R C !J S - D T C J !J U - D

(Q " C !E ! D R C ! S - D T C ! U J D S C !J S - D T C !J U J D

欧阳健明等：酸度及溶剂极性对两亲配体紫外 & 可见光谱的影响

图 ! 溶剂折射率对 $% 吸收光谱频率的影响

V:WG ! X+?+7O+7(+ 2+8Y++7 >+;>*(8:6+ :7O:(+< 5; <536+78< *7O ;>+ZB+7(:+< 5; *2<5>?8:57 2*7O< A*@:A* 5; $%
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图 ! 溶剂 ! & "’ ! (函数对 )* 吸收光谱频率的影响

+,-. ! /010230240 5067002 ! & "’ ! ( 89246,:2 :8 ;:<=026; >23 8?0@9024,0; :8 >5;:?16,:2 5>23; A>B,A> :8 )*

! & "’ ! ( C # D & ! E $( F & ! G H( E & "H E $ ( F & "H G H ( I &! (
式中 !、" 分别为溶剂的介电常数和折射率，# 为常数。

以溶剂的 ! & "’ ! (函数对 )* 的吸收带 & $*> 和 $J5 (带的频率作图 &图 ! (，可以求得图中直线

存在如下线性关系K
"A>B & $*> ( C L#LHM G $HMM D & ! E $( F & ! G H( E & "H E $ ( F & "H G H ( I &" (
"A>B & $J5 ( C H#HNM G $#MM D & ! E $ ( F & ! G H ( E & "H E $ ( F & "H G H ( I &# (

即随着溶剂 ! & "’ ! (函数的增加，)* 的最大吸收峰 & $*> 和 $J5 带 (向增加波数的方向移动。
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