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摘要  用三氟乙酸处理可以诱导卟啉-苝酰亚胺二元染料分子聚集状态的变化. 在透射电子显微镜下观
察发现, 从中性溶剂中沉析出的固体的微观形态呈片状, 而经酸处理后形态转变为球状纳米粒子. X射
线衍射图谱表明, 片状形态的固体为多晶, 而经酸处理后转变为无定形固体. 选择适当的参照物为依 
据, 通过对紫外-可见吸收光谱性状变化的仔细分析发现, 在由中性溶剂得到的微粒中卟啉和苝酰亚胺

基元均采取  J-聚体的方式排列; 而在经酸性溶剂处理后得到的微粒中, 苝酰亚胺基元排列成  H-聚体而
卟啉基元呈无规则排列.     
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由电子受体苝酰亚胺和电子给体卟啉构成的给-
受体型二元染料近年来得到研究者的关注 . 通过改
变卟啉环中央金属离子的种类和改变卟啉与苝酰亚

胺之间的连接方式可以实现给-受体之间的、方向可
调控的电荷转移与能量转移 [1~6]. 在对卟啉-苝酰亚
胺二元染料分子在溶液中的聚集过程进行研究时 , 
Wasielewski研究组 [5~9]发现苝酰亚胺基元在范德华

力的作用下可以自组装成有序的纳米粒子 , 这些纳
米粒子在光激发下发生皮秒时间尺度上的超快电荷

分离, 且表现出长程电荷传输性能, 构成了光合作用
和光转换体系的基本组成元件. 以此为基础, 他们构
筑了一系列基于苝酰亚胺的给体-受体型二元染料 , 
并对其分子聚集体和自组装纳米结构的光电过程进

行了深入研究 [7~13], 为认识光合作用中心的工作机
制和设计基于能量转移与电荷转移的分子器件提供

了重要的理论依据. 
杨新国等人 [14]合成了由无金属卟啉-苝酰亚胺构

成的二元染料, 由于无金属卟啉为有机碱, 因此有针
对性地研究了不同的酸对二元染料的溶解性能以及

在稀溶液中的紫外-可见吸收和光致发光行为. 研究
发现三氟乙酸对这些二元染料有良好的增溶效果 . 
更重要的是 , 向稀溶液中加入三氟乙酸可以改变二
元染料的荧光发射特征 , 控制电荷转移的方向与程
度, 并提出了酸碱作用下的光开关机制 [15]. 考虑到
在实际应用中, 卟啉-苝酰亚胺二元染料分子需要在
固体状态下工作, 因此, 我们最近把研究重点转移到

二元染料的固体薄膜上 . 利用无金属卟啉基元可质
子化的性质和在三氟乙酸/氯仿混合溶剂中较高的溶
解度 , 我们通过电泳沉积法制备了高质量的固体薄
膜 [16]. 在制备过程中, 发现这些二元染料的浓溶液
都发生酸诱导的颜色与状态的变化 . 本文报道在通
过透射电子显微镜观察微观形态、X射线衍射图谱比
较结晶状态和紫外-可见吸收光谱分析生色团聚集方
式的基础上, 阐明一种卟啉-苝酰亚胺二元染料分子
存在着酸诱导的分子聚集状态的变化过程. 

1  材料和方法 

本研究所采用的卟啉-苝酰亚胺二元染料的化学
结构式见图 1 中的分子 1, 其合成与结构表征另文报
道 [15]; 为进行比较研究, 我们选择两种参考化合物 2
和 3, 其合成与表征分别见参考文献 [7,17], 其结构
式见图 1.  

将 0.2 g化合物 1加入到 5 mL的 N-甲基吡咯烷
酮中, 然后加热到 80℃制成近饱和溶液. 缓慢冷却到
室温, 静置过夜. 过滤后, 收集滤出的固体, 在 100℃
下真空干燥 24 h, 得到紫色粉末. 将 50 mg固体粉末
分散于乙醇中, 超声振荡 5 min, 得到棕红色悬浮液. 
分别取样在 PE Lambda20 型紫外分光光度计上进行
紫外可见吸收光谱测试, 在 JEM 200CX 型透射电子
显微镜(TEM)下观察微观形貌. 将棕红色悬浮液用微
滤膜过滤, 收集得到的深紫红色固体, 真空干燥后用
Pigaku/max-38衍射仪进行 X射线衍射测试. 
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图 1  卟啉-苝酰亚胺二元染料(1)和参照化合物(2, 3)的化学结构式 

 
另取 200 mg 紫色固体粉末, 加入到 20 mL 的

5.52×10−2 mol/L CF3COOH/CHCl3混合溶剂中, 得到
淡黄色溶液. 在适度搅拌下加入大量乙醇, 溶液逐渐
转变成红色悬浮液. 过滤, 用乙醇洗涤 3 次, 将得到
的固体分散在乙醇中分别取样进行紫外可见吸收光

谱测试和在电子显微镜下观察微观形貌 . 将红色悬
浮液过滤得到的红色固体真空干燥, 然后进行  X 射线

衍射测试. 
配制化合物 1 的氯仿稀溶液(约 10−6 mol/L), 将

参考化合物的氯仿溶液浇铸在石英片上形成固体薄

膜, 在  PE Lambda20 型紫外分光光度计上进行紫外可

见吸收光谱测试.  

2  结果与讨论 

从 N-甲基吡咯烷酮中结晶出来的化合物 1 在乙
醇中经超声分散后观察到的形态如图  2(a)所示. 由图
可见 , 悬浮液中的固体颗粒是由薄片状的聚集体组
成的. 根据对 TEM 图像中的片状结构的统计分析, 
长和宽的尺寸分布在 200 nm~2 μm 之间, 但是还得
不到厚度的数据. 相比之下, 将从 N-甲基吡咯烷酮
中结晶出来的化合物 1经 CF3COOH/ CHCl3混合溶剂

处理, 再用乙醇沉析后, 悬浮液中固体颗粒的微观形
态发生了显著的改变. 从图 2(b)可见, 化合物 1 的分
子则聚集成球形粒子 . 对图中粒子尺寸的统计分析
结果表明, 粒子直径在  30~70 nm 之间, 平均直径为
50 nm. 

 

图 2  不同处理方式得到的化合物 1微粒的透射电子 
显微镜照片 

(a) 用 N-甲基吡咯烷酮结晶后再于乙醇中超声分散; (b) 用乙醇从 
三氟乙酸/氯仿溶液中沉析出来真空干燥后再于乙醇中超声分散 

 
显然 , 不同的处理条件得到了形态不同的二元

染料微粒 . 形态的变化意味着分子的堆砌方式发生
了变化, 即不同溶剂处理导致化合物 1分子采取不同
的分子聚集状态. 由实验过程可知, 两种处理方式的
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差别仅在于是否加入三氟乙酸, 因此, 我们推断发生
了酸诱导的分子聚集态的变化. 在图  2(a)中, 粒子具
有比较规则的边缘和几何形态 , 所以推断这些粒子
是微晶. 而图 2(b)中的球形粒子则可能是无定形固体
或者是不同于图 2(a)的另一种晶型的微晶. 

X 射线衍射分析是判断结晶程度和晶型的有效

手段. 对  N-甲基吡咯烷酮中结晶出来和经过三氟乙
酸处理后得到的化合物 1的固体粉末进行了 XRD测
试, 衍射图谱见图 3. 从 N-甲基吡咯烷酮中结晶出来
的固体粉末在  2θ 等于 32.94°, 21.68°, 8.36°和 7.58°附
近都表现出一定强度的衍射峰, 衍射峰比较宽, 说明
晶体尺寸小 . 经过三氟乙酸处理得到的固体粉末在
5~40°的  2θ 角范围内没有表现出明显的衍射峰, 说明
固体粉末处于无定型相. XRD 数据明确表示, 在两种
固体粉末中, 分子采取不同的堆砌方式.  

 
图 3  化合物 1在不同条件下形成的固体的 X射线衍射图谱 
a, 从 N-甲基吡咯烷酮中结晶出来后真空干燥; b, 用乙醇从 CF3COOH/ 

CHCl3溶液中沉析出来后真空干燥 
 

XRD数据虽然说明在不同条件下得到的固体中
分子堆砌方式不同 , 但是不能给出苝酰亚胺和卟啉

单元的具体排列方式. 随着研究案例的不断丰富, 多
种苝酰亚胺和卟啉衍生物在溶剂中的分子聚集状态

可以用紫外-可见光吸收光谱进行明确的表征 [7,17~25]. 
苝酰亚胺衍生物的吸收光谱出现在 450~620 nm区间, 
若最低能量的吸收带出现在 560~590 nm附近, 则相
应的固体呈红色, 通常把这种固体称为“红相”; 当
该谱带红移到 600 nm以上时, 则固体呈黑色, 称其
为“黑相”[18~22]. 从“红相”到黑相的转变伴随着晶体
结构的变化和分子排列有序性的提高. 在稀溶液中, 
苝酰亚胺的最低能量的吸收峰一般出现在 527~530 
nm, 归属为生色团的 (0←0)π-π*跃迁 , 同时伴随着

460和 490 nm附近的振动耦合. 与溶液中的相应吸收
带相比, 无论“红相”还是“黑相”, 其吸收带都明显
红移, 说明固体中分子以类似J-聚体的方式排列, 而
且红移越显著, 意味着分子间堆砌越规整, 分子间距
越短.  

以此为据 , 我们首先分析从N-甲基吡咯烷酮中
结晶出来的化合物 1 在乙醇悬浮液中的吸收光谱(图
4 谱线c). 对比化合物 2 固体薄膜状态下的吸收光谱
(谱线d), 谱线c上出现的峰值为 567和 527 nm的两个
谱带可归属为苝酰亚胺的吸收带. 吸收峰出现在 567 
nm说明该固体中苝酰亚胺基元处于“红相”, 分子间
采取J-聚体的方式排列. 但是分子间的排列并不是很
紧凑 , 这可能是因为苝酰亚胺基元两端连接着两个

卟啉基元 , 卟啉基元的刚性和较大体积妨碍了苝酰

亚胺基元的紧密堆砌. 这个推断被以下实验所证实. 
当与苝酰亚胺基元两端相连的是柔性的小体积的正

丁基时, 参照化合物 2固体薄膜的最低能量吸收峰出
现在 581 nm附近(图 4 谱线d), 而当两端连接的是存
在较强相互作用的寡聚乙二醇时 , 苝酰亚胺衍生物
的固体薄膜的最低能量吸收峰红移到 610 nm附近
[18,19]. 

 
图 4  不同条件下形成的化合物 1聚集体的吸收光谱 

a, 在氯仿稀溶液(浓度约 10−6 mol/L)中; b, 用大量乙醇从 CF3COOH/ 
CHCl3 溶液中沉析出来 ;  c, 从  N-甲基吡咯烷酮中结晶出来后再用 

乙醇超声振荡分散; d, 化合物 2的固体薄膜的吸收光谱 

 
当从N-甲基吡咯烷酮中结晶出来的化合物 1 经

三氟乙酸处理后, 得到的悬浮液吸收光谱与谱线c相
比发生了明显的变化. 在图 4 中的谱线b上, 苝酰亚
胺基元的吸收峰分别在 515和 551 nm处的两个谱带, 
且 515 nm附近的吸收带更强. 显然, 酸处理后化合
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物 1中的苝酰亚胺基元采取了不同的聚集方式. 为了
说明该聚集方式的特点, 我们采用von der Boom等人
[23]设计的化合物 3作为参照物 [7]. 由于两个苝酰亚胺

基元被用化学方法固定在以“头-头”平行排列的方式
上, 因此根据激子耦合理论, 化合物 3 中苝酰亚胺基

元的吸收将分裂为高能量和低能量两个谱带 , 且跃
迁集中到高能量的谱带上. von der Boom等人的实验
结果证明化合物 3 中苝酰亚胺基元的吸收确实分裂

为 515和 550 nm谱带, 且 515 nm的谱带强度明显占
优. 谱线b上展示的吸收性状与von der Boom等人的
实验结果非常一致. 这说明经酸处理后, 化合物 1 中
苝酰亚胺基元采取“头-头”平行排列的方式, 即形成
了H-聚集体. 

对于卟啉基元, Choi等人 [24]以四(对-羧基苯基)
卟啉为基础 , 系统地研究了酸性水溶液中激子吸收
特征对抗衡离子的依赖性. Okada和Segawa[25]通过系

统地改变四苯基卟啉的苯环上的取代基 , 细致地研
究了酸性溶剂中聚集体的激子吸收特征 . 他们的基
本结论是: 四苯基卟啉在酸性条件下形成  J-聚体, 表
现在吸收光谱上卟啉的Soret带和Q-带都发生明显红
移. 四苯基卟啉在氯仿稀溶液中的单分子吸收光谱的
Soret带和  Q-带的  Qx(0, 0)分量分别位于 418和 645 nm; 
质子化后相应的谱带红移至 436和 652 nm[14~16,25]. 当
形成  J-聚集体时, 这两个谱带显著红移, 分别出现在
475 和 725 nm处 [25]. 在从N-甲基吡咯烷酮中结晶出
来的化合物 1的吸收光谱上(图 4谱线c), 卟啉基元的
Soret带和Qx(0, 0)出现在 451和 658 nm附近. 与在氯
仿稀溶液中的吸收特征(图 4谱线a)相比, 四苯基卟啉
的特征吸收有明显红移, 这是卟啉基元形成J-聚体造
成的. 但该红移程度比文献报道的质子化卟啉的J-聚
体的 475 和 725 nm要小. 原因之一是在N-甲基吡咯
烷酮中卟啉基元不发生质子化. 另外, 由于两个卟啉
之间被刚性的苝酰亚胺基元连接 , 限制了卟啉基元
的自由移动, 因此卟啉基元的J-聚体激子的吸收特征
不如文献报道的质子化四苯基卟啉那样强烈. 

经 CF3COOH/CHCl3溶解再用乙醇沉淀、洗涤后,
化合物 1 的聚集体中卟啉基元的吸收特征(图 4 谱线
b)与从 N-甲基吡咯烷酮中结晶出来的化合物 1 的聚
集体(图 4谱线 c)相比有明显区别. 其 Soret带和Qx(0, 
0)带分别出现在 421和 647 nm附近, 很接近化合物 1
在氯仿稀溶液中的吸收性状(图 4 谱线 a), 对应的峰
位分别只有 3 nm 的红移; 而峰变宽是缘于固体颗粒

特有的非均匀宽化. 这种现象意味着当化合物 1在乙
醇作用下从 CF3COOH/CHCl3 溶液中形成聚集体时, 
卟啉基元之间是无规排列的, 而没有发生类似 J-聚体
或 H-聚体的排列. 

根据以上对苝酰亚胺和卟啉基元的吸收光谱的

对比和分析, 我们给出图 5所示的化合物 1在不同条
件下形成的聚集体的示意图. 在从  N-甲基吡咯烷酮
中结晶出来后再用乙醇超声振荡得到的微粒中 , 苝
酰亚胺和卟啉基元均排列成 J-聚集体(图 5(a)), 这种
生色团的排列方式一方面造成苝酰亚胺和卟啉基元

的各自的特征吸收性状与稀溶液相比都发生红移, 正
如图  4(c)所示 ; 另一方面使分子容易有规则地排列 , 
生长出长程有序结构 , 最终形成有一定规整外形的
晶体, 这与图  2(a)的  XRD 数据和图 3(a)所展示的TEM
图像相符合. 当用 CF3COOH/CHCl3溶液处理时,卟啉
基元被质子化 , 因为质子化的卟啉基元带相同的电
荷, 所以在溶液中不能聚集. 随着沉淀剂乙醇的加入, 
虽然未完全去质子化的卟啉基元难以形成良好的聚

集, 但是苝酰亚胺基元有很强的聚集倾向, 在不受卟
啉基元形成聚集体的牵动的情况下 , 苝酰亚胺基元
以最大重叠的方式排列成 H-聚体, 以充分利用相邻
苝生色团间的π-π相互作用而降低整体能量. 于是形
成了图 5(b)所示的分子聚集方式, 即苝酰亚胺基元形

成 H-聚体而卟啉基元随机取向. 随着沉析过程和去
质子化进程的继续, 这些分子聚集体凝聚成固体, 但
卟啉基元的无规取向阻碍了分子紧密堆砌 , 因此容
易形成团粒状的无定形固体. 这就解释了图 2(b)观察
到的球形微粒形态和图 3中 XRD图谱所反映的无定
形固体的衍射图谱.  

 
图 5  不同条件下得到的固体中二元染料分子的 

聚集方式示意图 

3  结论 
我们采用微观形态、X 射线衍射图谱和紫外-可

见吸收光谱特征分析相结合的方法 , 探讨了一种卟
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啉-苝酰亚胺二元染料在不同溶剂处理条件下得到的
分子聚集体中不同结构基元的排列方式 , 发现在三
氟乙酸的诱导作用下, 卟啉-苝酰亚胺二元染料分子
发生了苝酰亚胺基元从  J-聚体到 H-聚体、卟啉基元从
J-聚体到无规聚集的状态转变, 固体微粒发生了从有
序的结晶态到无定形态的结构转变 . 因为生色团的
聚集方式在调节分子间与分子内的电子态相互作用

上具有关键作用 , 所以本研究取得的结果对基于卟
啉-苝酰亚胺二元染料的分子聚集体的制备及其光电
功能开发具有重要意义.  
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