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摘　要　通过自组装方法制备了一种卟啉材料，并通过调节溶液 ｐＨ值实现了对其形貌的可控。当 ｐＨ值较
低时形成卟啉棒状结构；当ｐＨ值较高时形成卟啉叶片状结构。利用紫外、红外和 Ｘ衍射仪等多种表征方法
对其结构和性质进行了表征。结果表明，在无机酸的作用下，卟啉分子通过ππ、静电作用形成一维结构的Ｊ聚
集体；当ｐＨ值增加时，氢键的作用占主要作用形成二维片状结构。将此卟啉棒状材料构筑微纳米器件，测试其
光电性能，表明对可见光有很好的响应。这种具有光电响应的卟啉材料有望成为微纳电子器件的光电元件。
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与无机纳米硅材料相比，有机纳米材料具有良好的可塑性、可设计性和制备成本低等优势，因此成

为近年来材料科学、纳米科学等交叉学科研究的热点。通过对有机染料分子的设计和修饰，借助分子间

弱相互作用（氢键、静电作用、ππ键等）、溶剂效应和表面效应等，可以自组装成不同尺寸、不同形貌的
具有特殊性能的有机纳米材料，比如：有机纳米管、纳米纤维和纳米棒等。这些纳米材料可用于有机电

子器件中的场效应晶体管、有机发光显示器等［１３］。卟啉分子是广泛存在于自然界中的一类有机化合

物，其独特的分子共轭结构使其表现出良好的光电性能。目前利用自组装技术已制备出不同结构的卟

啉微纳米材料，包括纳米粒子、纳米线（纳米管、纳米棒等）、纳米盘以及更高级的卟啉聚集体复杂结构，

上述卟啉结构的制备方法已有综述性评论发表［４５］。Ｄｒａｉｎ小组［６］最早使用混合溶剂法合成了尺度在

２０～５００ｎｍ的卟啉纳米粒子，并比较研究了纳米粒子的稳定性、光学活性和催化性能；２００８年，Ｐｅｒｅ
ｐｏｇｕ和Ｂａｎｇａｌ研究小组［７］利用超声和再沉淀法制备了较稳定的四苯基卟啉（ＨＴＰＰ）和氟代卟啉（ＨＦＴ
ＰＰ）的纳米粒子，但形成的纳米粒子往往会发生团聚。最近，Ｓａｎｄａｎａｙａｋａ［８］报道了利用不同链长的乙二
醇实现了卟啉纳米粒子的可控制备。

近年来一维纳米材料的广泛应用成为有机材料的研究热点。Ａｌｅｘａｎｄｅｒ等［９１０］首次通过原子力显微

镜观察到卟啉纳米棒。在无机酸的作用下，得到不同长度的四磺酸基苯基卟啉（ＴＰＰＳ）的纳米棒，分析
了晶核生长机理，并将其构筑为卟啉纳米棒的场效应晶体管；Ｓｈｅｌｎｕｔｔ小组［１１］则利用卟啉离子组装技术

系统研究了不同形貌的微纳米尺度的卟啉聚集体（纳米管、纳米线、纳米棒、纳米盘以及三维的复杂结

构），并实现了以卟啉纳米管为模板光催化剂，成功地制备了贵金属Ｐｔ和Ａｕ的纳米线；中国科学院化学
所万立俊等［１２］借助表面活性剂（ＣＴＡＢ）在溶液中组装出六棱管状结构的卟啉纳米材料，通过溶剂的蒸
发，形成二维和三维的有序结构，并对纳米材料的形成机制进行了探讨。刘鸣华等［１３］利用卟啉分子在

界面组装诱导产生超分子手性方面做了很多有意义的工作，利用该方法制备了不同形貌的卟啉纳米结

构，通过组装时间的控制，可以实现对其形貌的调控，结果表明不同的组装体产生的手性也不同；最近江

雷等［１４］借助再沉淀技术得到了形貌可控的卟啉环、米粒状的纳米结构等，并研究了它们的光电性质。

利用气相沉积的物理方法（蒸发浓缩再结晶技术），韩国科学家Ｙｏｏｎ等［１５］制备了Ｈ２Ｔ（４Ｐｙ）Ｐ的单晶
矩形的纳米管。在Ａｒ气保护下，卟啉的粉末被加热到４５０℃，在炉子的尾端上放置硅片（此处温度为
３５０℃），就会在硅基底上形成卟啉纳米管。

第３３卷 第３期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３３Ｉｓｓ．３

２０１６年３月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｍａｒ．２０１６



近年来，卟啉微纳米材料从合成方法和制备技术都取得了很好的结果。但如何采用简单、绿色的制

备技术来大量组装卟啉微纳米结构依旧是一项挑战性的工作，需要平衡组装动力学或热力学与分子设

计之间的关系，另外如何更好地提高其良好的光电性能也是人们需要解决的关键问题。在这里，我们选

择具有两亲性的四羧基苯基卟啉（ＴＣＰＰ）作为目标分子，利用卟啉分子在两种溶剂中极性的差异和溶液
ｐＨ值的变化，组装出不同结构的卟啉材料。通过改变组装液生长环境，实现了对其形貌的控制；并将棒
状结构的卟啉材料用于构筑光电器件，测试其光电性能。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

四羧基苯基卟啉（ＴＣＰＰ）购置于 Ｓｉｇｍａ公司。盐酸，乙醇购置于北京化学试剂公司；高纯水（电阻
率＝１８２ＭΩ）是通过 ＭｉｌｉｉＱ仪器（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）使用孔径为００２μｍ的无机过滤膜过滤所得。Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｓ４８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本日立公司），将不同的样品经过洗涤处理后，取一滴转移到干净的
硅片上，待晾干后，在场发射扫描电子显微镜操作电压１０ｋＶ下进行观察。ＴｅｃｎａｉＧ２０ＳＴ型透射电子显
微镜（美国ＦＥＩ公司），样品分散到乙醇和水的混合溶液中，取几滴样品滴到超薄碳膜的铜网上，待溶剂
挥发后，自然晾干，２００ｋＶ的操作电压下进行观察。Ｍ１８ＡＨＦ型Ｘ射线衍射仪（日本ＭａｃＳｃｉｅｎｃｅ），收集
足够多的样品，涂覆在反射衬底上，Ｃｕ靶 Ｋα（λ＝０１５４０５０ｎｍ），扫描范围为３°～８０ｏ。ＡｌｐｈａＣｅｎｔａｕｒｉ
ＦＴＩＲ型红外光谱仪（美国 Ｍａｔｔｓｏｎ仪器公司），溴化钾压片，波长为 ４００～４０００ｃｍ－１；Ｕ３０１０
Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ型紫外可见光谱仪（ＵＶＶｉｓ）。
１．２　卟啉材料的制备方法

ＴＣＰＰ溶解到乙醇溶液中，配制成０１ｍｍｏｌ／Ｌ卟啉的乙醇溶液。将０１ｍｍｏｌ／Ｌ卟啉的乙醇溶液与
不同浓度的盐酸按照１∶１体积比在２０ｍＬ的小玻璃瓶中混合，室温下搅拌５ｍｉｎ，静置７２ｈ，小瓶中呈绿
色的悬浊液即所需卟啉材料。

２　结果与讨论
２．１　卟啉材料的形貌表征

图１　卟啉材料的ＳＥＭ（Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ）和ＴＥＭ（Ｅ，Ｆ）照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ（Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ）ａｎｄＴＥＭ（Ｅ，Ｆ）ｉｍａｇｅｓｏｆｐｏｒｐｈｙｒｉｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｉｃｒｏｄｓ（Ａ，Ｃ），ｐＨ＝１．０；ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓｈｅｅｔｓ（Ｂ，Ｄ）ｐＨ＝２．８

图１为ＴＣＰＰ在不同酸度的盐酸中聚集形成卟啉棒状和盘状结构的ＳＥＭ和ＴＥＭ照片。从图１Ａ、１Ｂ
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可以看出，当改变不同溶液的ｐＨ值时，卟啉材料可以形成不同的结构。当ｐＨ＝１０时四羧基苯基卟啉
分子发生了聚集，形成单分散较好的微米尺寸的棒状结构（图１Ａ），溶液颜色为浅绿色。从放大图１Ｃ可
以看出，部分微米棒末端成开口状；从统计结果可以得出，微米棒的直径为３００～４００ｎｍ，长度主要分布
在４０～６０μｍ之间，也可达几百微米。如果进一步升高溶液的 ｐＨ值到２８，则形成微米级薄片结构
（图１Ｂ）。溶液的颜色为浅红色，与卟啉溶液本身颜色相同。从图中放大图１Ｄ可以看出，该结构表面呈
褶皱状，有部分缺陷形成。图１Ｅ、Ｆ给出了卟啉材料的透射电子显微镜照片（插入部分是电子选取衍射
谱）。从衍射斑点可以看出，形成的卟啉材料具有单晶结构。因此，通过以上数据说明，通过简单的方法

能够实现大量制备形貌可控、具有单晶结构的卟啉材料。

２．２　卟啉材料的光学特征
进一步考察了卟啉材料的光学性质。从图１Ａ可以看出，卟啉分子在盐酸的作用下发生质子化后，

溶液的颜色由粉红色变为浅绿色，说明卟啉分子发生了聚集，形成了卟啉二聚体和聚集体。对应于卟啉

分子的吸收变化谱可以看出，卟啉分子没有发生聚集时，其分子吸收在４１８ｎｍ出现强的吸收峰，５１９、
５５６、５９３、６５０ｎｍ处出现弱吸收峰（图２Ａ谱线ａ），分别对应于卟啉分子的Ｓｏｒｅｔ带和Ｑ吸收带［１６］；当卟

啉分子在混合溶液中发生聚集时，分子在 ４１８ｎｍ处的吸收强度降低，４６０ｎｍ处出现新的吸收峰，
６５０ｎｍ处Ｑ带红移至６７０ｎｍ处且吸收增强（图２Ａ谱线ａ），在低能区出现新的吸收峰并变宽。这是由
于在盐酸作用下，卟啉环上的氮易发生质子化，使卟啉环与外围羧酸基团的共面性增加，通过分子间

ππ键作用形成了卟啉的Ｊ聚集态，吸收峰发生明显红移。说明卟啉分子发生聚集，形成长程有序结构，
这一结果与文献［１７］报道一致。图２Ａ谱线ｂ的Ｓｏｒｅｔ吸收峰强度降低并发生明显红移，在４１８ｎｍ出现
宽峰，Ｑ带的数目没有发生变化，说明ＴＣＰＰ分子依旧是自由分子，中心氮原子没有发生质子化。可能的
原因是分子外围羧酸基团与溶剂分子或卟啉分子间形成氢键［１８］。另外从图２Ｂ谱线 ｃ中卟啉分子的荧
光谱也可以看出，卟啉分子荧光峰出现在６５０和７２０ｎｍ左右，对应于卟啉分子的Ｓｏｒｅｔ和Ｑ带发射峰，
当形成卟啉的棒状结构时，在６５０和７２０ｎｍ左右的荧光峰基本消失，在５５０ｎｍ左右出现一个宽化峰
（图２Ｂ谱线ａ），说明当形成卟啉二聚体后，其荧光峰发生蓝移并且宽化；当形成叶片状结构时，６５０ｎｍ
处的荧光峰没有明显变化，７２０ｎｍ处荧光峰发生蓝移（图２Ｂ谱线ｂ）。

图２　ＴＣＰＰ的ＵＶＶｉｓ谱（Ａ）和荧光谱（Ｂ）
Ｆｉｇ．２　ＵＶＶｉｓ（Ａ）ａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ）ｏｆＴＣＰＰ

ａ．ＴＣＰＰｓｏｌｕｔｉｏｎ；ｂｍｉｃｒｏｒｏｄ；ｃ．ｍｉｃｒｏｌｅａｆ．

２．３　卟啉材料的结构特征
为了进一步理解卟啉材料的形成过程，比较了卟啉分子与其形成不同形貌材料的红外图谱。图３

给出了卟啉分子单体、叶片状结构和卟啉棒状结构的红外图谱（对应于图３中的谱线ａ、ｂ和ｃ）。与卟啉
分子的振动峰相比，当卟啉分子酸化形成二聚体后，在１１００～１５００ｃｍ－１处吡咯环的伸缩和弯曲振动发
生明显变化，卟啉微纳米结构在该区域振动强度减弱；卟啉分子中１３５０ｃｍ－１处为Ｃ—Ｎ的伸缩振动，而
在形成的微纳米棒结构中几乎消失；卟啉分子中１２２５ｃｍ－１处几乎没有振动峰，而形成的卟啉微纳聚集
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图３　ＴＣＰＰ的ＩＲ谱
Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＣＰＰ

ａ．ＴＣＰＰ；ｂ．ＴＣＰＰｓｈｅｅｔｓ；ｃ．ＴＣＰＰｒｏｄｓ

体中出现强的振动信号，但遗憾的是目前还不能对

该峰给出明确的归属［１７１８］。另外从高波段区来看，

在卟啉微纳米棒中，３３１４ｃｍ－１处Ｎ—Ｈ的伸缩振动
消失，说明形成的卟啉结构中存在卟啉的二聚体结

构。通过红外谱的表征说明，所得到的卟啉棒状材

料可能是由卟啉酸化形成二聚体聚集而成，为了更

好的理解其形成机理，对其进行ＸＲＤ表征。
从图４卟啉材料和卟啉粉末的 ＸＲＤ谱图可以

看出，当形成卟啉聚集体后，出现了一些新的衍射

峰，这说明卟啉聚集体中存在一定的分子有序排列。

目前还没有类似文献能够解释所得的这种卟啉微纳

米棒的晶面分布和卟啉分子空间排列，我们也试图

通过生长单晶的方法得到该微纳米结构的单晶衍射

图，但由于尺寸太小，衍射点太弱，没有达到预期的

结果。目前只能从ＸＲＤ谱图中可以看出，卟啉形成的微纳米棒在５°～１０°范围内有衍射峰，说明在该微
纳米结构中存在层状结构。通过红外谱和ＸＲＤ谱可以得出：形成的微纳米棒可能由质子化的卟啉分子
（Ｈ２ＴＣＰＰ

２＋）的ππ键作用、外围羧酸（ＣＯＯＨ）基团与另一分子Ｈ２ＴＣＰＰ
２＋形成氢键共同作用的结果，从

而形成了卟啉聚集体。

图４　ＴＣＰＰ的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴＣＰＰ

ａ．ｌｅａｆ；ｂ．ｒｏｄ；ｃ．ｐｏｗｄｅｒ

图５　卟啉微米棒的时间光电流响应曲线（施加偏
压为３０Ｖ）
Ｆｉｇ．５　Ｉｔｃｕｒｖｅｏｆｎａｎｏｄｅｖｉｃｅｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｉｎ
ｐｕｌｓｅｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔ（ｔｈｅｂｉａｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｉｓ３０Ｖ）

２．４　卟啉材料的的光电性质
为了评估卟啉微纳米棒（其它形貌的性质有待进一步研究）的应用，将卟啉微米棒转移到 ＳｉＯ２

（３００ｎｍ）／Ｓｉ衬底上，干燥后通过掩膜板来制备电极，掩膜板与微米棒方向垂直，用胶带固定好掩膜板
后，然后在衬底上真空蒸镀厚度为３０ｎｍ左右的金膜，蒸镀完毕后，去掉掩膜板，就得到了“顶接触”的
有机微纳米器件，电极间隔为１０μｍ［１９］。卟啉微纳米棒器件的测试采用双探针法，室温大气环境，测试
系统装备有单色光源。图５给出了卟啉微米器件对脉冲入射光激发的开关响应曲线。在光照射下，该微
米器件的光电流很大；当关闭光源，电流在４０ｓ内降到最低，再打开光源，电流又在１２０ｓ内升到了最
大。经过多次的“开”、“关”光源的循环，电导的光响应依旧没有降低。因此，该卟啉微纳米棒的光响应

表现出良好的稳定性和可重复性。
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４　结　论

选择具有两亲性的四羧基苯基卟啉（ＴＣＰＰ）作为目标分子，在乙醇和盐酸的混合溶液里，通过改变
溶液的酸度，制备了具有不同形貌的卟啉微纳米材料，并通过各种表征方法对其形貌、结构进行了表征，

研究表明形成该微纳米结构的主要作用力为质子化卟啉分子的 ππ作用、外围羧酸基团与卟啉分子的
氢键作用等；在此基础上将该卟啉微纳米棒用来构筑有机微纳器件，并测试其光电性能，结果表明，该卟

啉微纳米结构表现出良好的光电性能和光开关比。这种组装方法简单、绿色、易大量制备，并且可以推

广到其它两亲性的卟啉分子。通过改变溶液的酸碱性就可以得到不同形貌的卟啉的微纳米结构。这种

具有光电响应的卟啉微纳米棒有望成为微纳电子器件的有机光电元件。
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《应用化学》２０１６年征订启事
《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化

学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号Ｍ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　传真：０４３１８５６８５６５３　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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