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摘要　制备了两种烷基取代喹吖啶酮衍生物Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ的Ｘ型ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ（ＬＢ）膜，采用紫

外 可见吸收、稳态荧光和时间分辨荧光的方法研究其溶液及 ＬＢ的光学特性。研究结果表明，Ｃ１６ＤＭＱＡ比

Ｃ６ＤＨＱＡ的吸收谱整体红移，说明烷基链加长减小了分子的能级间隔；两者ＬＢ膜的吸收谱较溶液整体红移，说明

在ＬＢ膜中形成了“Ｊ聚集体”。两种材料的溶液及ＬＢ膜都有较强的荧光发射，溶液的荧光谱与吸收谱有很好的镜

像对称关系，形成ＬＢ膜后，镜像对称关系被打破，两者第三个荧光峰相对强度差别很大。Ｃ６ＤＨＱＡ溶液中的荧光

寿命为２１ｎｓ左右，Ｃ１６ＤＭＱＡ溶液中的荧光寿命为２２ｎｓ左右，形成ＬＢ膜后，荧光寿命明显较少，两者第三个荧

光峰对应的荧光寿命差别较大。其原因应归于Ｃ１６ＤＭＱＡ分子在基板上的排列更密，分子间的相互作用力强，从

而对能级结构的影响更大。
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１　引　　言

喹啉并［２，３ｂ］吖啶 ５，１２ 二氢 ７，１４ 二酮

（５，１２Ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｏｎｏ［２，３ｂ］ａｃｒｉｄｏｎｅ７，１４ｄｉｏｎｅ），

通常称为喹吖啶酮（ＱＡ）
［１］是一类光色鲜艳、着色力

强的橙、红和紫色有机着色剂，具有良好的光、热和

化学稳定性，是一类性能优异的工业染料［２，３］。由

于喹吖啶酮结构单元具有强烈的Ｎ—Ｈ…Ｏ型氢键

作用，容易形成致密的三维网络结构，几乎不溶于常

见溶剂，这种性质限制了对其基本结构和谱学特性

的研究［４，５］，通过 Ｎ—烷基化反应可以消除其分子

间氢键的形成。目前，人们已经成功地合成了各种

取代基修饰改性后的新型衍生物，使得喹吖啶酮在

印染工艺研究、晶体工程学、有机光电器件和超分子

可控组装等方面的研究得到了迅速发展［６～１０］。尤

其近年来，喹吖啶酮衍生物以其出色的热稳定性和

化学稳定性、优良的光电和光敏特性，成为有机电致

发光（ＯＬＥＤ）的重要掺杂材料，相关的器件研究发

展十分迅速［１１～１３］。ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ（ＬＢ）膜是有

机分子超薄膜，能在分子水平上控制其结构和物理、

化学性能，从而实现分子的排列组合，组建超分子结

构和超微复合材料，在非线性光学材料，分离膜和模

拟生物膜等方面展示出巨大的应用前景［１４～１７］。本

文研究了两种烷基取代喹吖啶酮衍生物Ｃ６ＤＨＱＡ

和Ｃ１６ＤＭＱＡ溶液及ＬＢ膜的光学特性。

图１ Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ的分子结构

Ｆｉｇ．１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣ６ＤＨＱＡａｎｄＣ１６ＤＭＱＡ

２　实　　验

实验所用的两种化合物二正己基喹吖啶酮

（Ｃ６ＤＨＱＡ）是在南京邮电大学合成的
［１８］，二叔甲基

取代喹吖啶酮（Ｃ１６ＤＭＱＡ）是上海华东理工大学合

成的［１９］，其分子结构如图１所示。氯仿是从化学试

剂商店购买的光谱级分析纯。

ＬＢ膜的制备是在芬兰造的ＫＳＶ２０００单槽制膜

系统上完成，亚相为２０℃的二次蒸馏的去离子水，以

氯仿为溶剂配制浓度分别为６．１７５×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ和

５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ的溶液并

铺展到系统槽水面上。压膜速度为５ｍｍ／ｍｉｎ，保持

２８ｍＮ／ｍ的膜压，采取水平附着法将两种分子淀积

在经疏水处理的石英基板上，Ｃ６ＤＨＱＡ制备１、２、１５、

３５、５０、１００层，Ｃ１６ＤＭＱＡ 制备１、２、１５层的 Ｘ型

ＬＢ膜。

吸收谱的测量是在日立 Ｕ３３１０型光谱仪上完

成的，稳态荧光是在英国ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（

ＥＩ）公司生产的ＦＬＳ９２０型荧光光谱仪上完成的，

激发光源为４５０Ｗ 氙灯，时间分辨荧光是在英国ＥＩ

公司生产的ＬｉｆｅＳｐｅｃｐｓ型时间分辨荧光光谱仪上

完成的，激发光源中心波长为４０５ｎｍ，时间分辨率

为６４．７ｐｓ。

图２ Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ溶液的πＡ等温曲线

Ｆｉｇ．２ πＡｉｓｏｔｈｅｒｍｌｉｎｅｓｏｆＣ６ＤＨＱＡａｎｄ１６ＤＭＱＡ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

３　结果与讨论

３．１　π犃等温曲线

两种材料溶液在亚相表面的πＡ等温曲线如

图２所示。由图可见，两材料单分子膜较稳定，有明

显的气、液和固态区。将固态区等温曲线外延至π＝

０，得到Ｃ６ＤＨＱＡ平均单分子的面积为０．９ｎｍ２，

Ｃ１６ＤＭＱＡ平均单分子的面积为０．２２ｎｍ２，考虑到

烷基链是疏水的，通常情况下烷基立于水面之上，对

单个分子所占面积影响很小。根据不同原子间的键

长［２０］，理论上可计算出喹吖啶酮母体环的单分子平

面的面积为０．９３ｎｍ２，侧面的面积为０．２１ｎｍ２。与

实验结果进行比较可知，Ｃ６ＤＨＱＡ分子平躺在亚相

表面，Ｃ１６ＤＭＱＡ分子则是侧立在亚相表面的，这

可能是由于随者烷基链长度增加，其疏水性增强，分

子更容易立在亚相表面上。

０７３１００２２
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实验中所用石英基板经疏水处理，由于采用的

是水平附着法制备ＬＢ膜，每层单分子层排列整齐，

可以制得较为理想的Ｘ型ＬＢ膜，而且避免了垂直

提拉法造成的流动变形。Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ

的烷基链都是疏水的，可以很好地附着在经疏水处

理的石英基板上，两种材料第１层膜的转移比都达

到１．０，第２层的转移比也均在０．９左右，但随着层

数的增加，Ｃ６ＤＨＱＡ转移比保持在０．８左右，可做

到１００层，Ｃ１６ＤＭＱＡ转移比则在第１５层后降到

０．５，实验中做到１５层。据πＡ等温曲线性质及Ｘ

型ＬＢ膜的特点可推断，两分子单层膜在基板可能

的排 列 情 形如图 ３ 所 示，据此理论 上 可 估 算

Ｃ６ＤＨＱＡ单层膜厚约１．２６ｎｍ，Ｃ１６ＤＭＱＡ单层膜

厚约２．３６ｎｍ。

图３ 两种分子在ＬＢ膜上的可能排列。（ａ）Ｃ６ＤＨＱＡ；

（ｂ）Ｃ１６ＤＭＱＡ

Ｆｉｇ．３ ＰｏｓｓｉｂｌｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅａｔＬＢｆｉｌｍ．

（ａ）Ｃ６ＤＨＱＡ；（ｂ）Ｃ１６ＤＭＱＡ

３．２　紫外 可见吸收谱

实验中分别测量了两材料不同浓度氯仿溶液及

所制备的样品的吸收、稳态荧光和时间分辨荧光，溶

液浓度范围５．０×１０－６～１．０×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ。

两材料溶液吸收谱结果表明随浓度的增加，两

者的吸收强度随浓度的增加而增强，但吸收峰位并

无变化，说明两种分子在溶液中没有聚集。图４是

Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ浓度为４．０×１０－５ ｍｏｌ／Ｌ

溶液及１５层ＬＢ归一化的紫外 可见吸收谱图。由

图可见，化合物Ｃ６ＤＨＱＡ的氯仿溶液在５２４ｎｍ和

４９０ｎｍ各有一个吸收峰，４６１ｎｍ附近有一肩峰（图

中实线所示），根据ＦｒａｎｋＣｏｎｄｏｎ原理
［２１］，此吸收

带具有电子振动精细结构，５２４、４９０、４６１ｎｍ的吸收

峰分别属于狏＝０到狏′＝０，１和２的电子振动跃迁，

如图６（ｂ）（图６具体说明在３．３稳态荧光谱部分）

所示，其吸收强度依次减低。化合物Ｃ１６ＤＭＱＡ的

氯仿溶液的吸收峰分别在５３５、４９９、４６６ｎｍ 附近

（图中线、点、点线所示），与Ｃ６ＤＨＱＡ具有类似的

图４ Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ的紫外 可见吸收谱

Ｆｉｇ．４ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

Ｃ６ＤＨＱＡａｎｄＣ１６ＤＭＱＡ

图５ Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ的稳态荧光光谱

Ｆｉｇ．５ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣ６ＤＨＱＡ

ａｎｄＣ１６ＤＭＱＡ

峰形，３个吸收峰的相对强度基本相同，但吸收峰整

体红移了约１０ｎｍ，这可能是取代基构型、位置以及

取代数量的差异导致分子带隙发生了变化。两种化

合物形成ＬＢ膜后，吸收谱的峰形没有发生变化，但

吸收峰Ｃ６ＤＨＱＡ整体红移了约１０ｎｍ，两个短波的

特征吸收峰强度有所增强，Ｃ１６ＤＭＱＡ整体红移了

约２１ｎｍ，两个短波的特征吸收峰强度有所减弱。

根据激子理论［２２］可知两种化合物的分子在形成ＬＢ

膜时形成了“Ｊ聚集体”，但由于两种材料取代基构

型、位置及取代数量的差异使两分子在形成聚集体

时对分子精细结构的影响不同。Ｃ６ＤＨＱＡ形成ＬＢ

膜后，电子由狏＝０到狏′＝１和２跃迁的概率增大，

而Ｃ１６ＤＭＱＡ相应的跃迁概率降低
［２１］。

３．３　稳态荧光光谱

图５是Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ浓度为４．０×

１０－５ｍｏｌ／Ｌ溶液及１５层ＬＢ的稳态荧光谱图，为了

便于比较在第一个荧光峰位进行了归一化处理，实

验中测量样品稳态荧光前先做了材料的激发谱，根

据激发谱确定其激发光波长为３４０ｎｍ。由图可见，
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图６ Ｃ６ＤＨＱＡ溶液的吸收（虚线）和发射谱（实线）

对应及其归属

Ｆｉｇ．６Ａｄｓｃｒｉｐｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ （ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅ） ａｎｄ

ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ （ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ｏｆｔｈｅ

　　　　　　　Ｃ６ＤＨＱＡｓｏｌｕｔｉｏｎ

化合物Ｃ６ＤＨＱＡ溶液在５４５ｎｍ和５７７ｎｍ各有一

个荧光峰，在６２９ｎｍ有一肩峰，与其吸收谱有很好

的镜像对称性，有力地证明了ＦｒａｎｋＣｏｎｄｏｎ原理。

图６是Ｃ６ＤＨＱＡ溶液的吸收和发射谱对应及其归

属［２１］。图６（ａ）是Ｃ６ＤＨＱＡ溶液的吸收和发射谱

对应关系，虚线是吸收谱而实现是发射谱。图６（ｂ）

是 各个吸收（发射）带的归属。在激发时，对应于终

态（激发态）不同的振动态跃迁几率（强度）不同，同

样，在发射时对应于终态（基态）不同的振动态跃迁

几率也不相同，呈现图中上半部分所示的镜像对称

关系。化合物Ｃ１６ＤＭＱＡ溶液在５５７ｎｍ和５９１ｎｍ

各有一个荧光峰，在６４７ｎｍ有一肩峰，与其吸收谱有

较好对称性，与Ｃ６ＤＨＱＡ具有类似的峰形，但荧光峰

整体红移了约１５ｎｍ。这一特点和两种分子的吸收

特征一致。此处不再给出对应关系及归属图。

Ｃ６ＤＨＱＡ形成ＬＢ后，与其溶液具有类似的峰形，

荧光峰整体红移了约１７ｎｍ，第二个荧光发射峰强

度有所降低，峰有所展宽，第三个荧光峰强度有所增

加，峰也有所展宽，但第二、三荧光峰强度都比第一

个弱，第三个峰只是一肩。Ｃ１６ＤＭＱＡ形成ＬＢ膜

后，与其溶液相比，荧光峰整体红移了约５ｎｍ，第二

个荧光峰强度降低很多，第三个荧光峰增强很多，并

且大于第一个荧光峰，成为主要的荧光发射，说明电

子由Ｓ１（ν０）向Ｓ０（ν２）跃迁的几率最大，与Ｃ６ＤＨＱＡ

形成ＬＢ后的变化规律相反。由前面两种材料πＡ

等温曲线的分析可见，烷基链的长度及取代基的位

置影响分子在基板的排列，Ｃ１６ＤＭＱＡ分子的排列

较Ｃ６ＤＨＱＡ紧密，分子间的作用力较强，对分子的

振动精细结构影响较大。

３．４　时间分辨荧光

图７和图８是Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ溶液及

多层ＬＢ在三个相应特征峰的时间分辨荧光谱图。

对实验数据采用多指数函数拟合：

犐（狋）＝犃＋犅１ｅｘｐ（－狋／τ１）＋犅２ｅｘｐ（－狋／τ２）＋

犅３ｅｘｐ（－狋／τ３）＋…， （１）

通过拟合可以得到不同衰减过程的荧光寿命，拟合

质量通过χ
２判据来评价。拟合结果如表１所示。

　

图７ （ａ）Ｃ６ＤＨＱＡ溶液和（ｂ）Ｃ１６ＤＭＱＡ溶液的时间分辨荧光谱

Ｆｉｇ．７ ＴＲＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣ６ＤＨＱＡｓｏｌｕｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄＣ１６ＤＭＱＡｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ）
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图８ （ａ）Ｃ６ＤＨＱＡＬＢ膜和（ｂ）Ｃ１６ＤＭＱＡ膜时间分辨荧光谱

Ｆｉｇ．８ ＴＲＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣ６ＤＨＱＡＬＢｆｉｌｍ（ａ）ａｎｄＣ１６ＤＭＱＡＬＢｆｉｌｍ（ｂ）

表１ Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ溶液及多层ＬＢ的荧光寿命和组分

Ｔａｂｌｅ１ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｌｉｆｅｔｉｍｅａｎｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＣ６ＤＨＱＡａｎｄＣ１６ＤＭＱＡｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＬＢＦｉｌｍ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｔａｔｅ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ τ１／ｎｓ Ｒｅ／（τ１）％ τ２／ｎｓ Ｒｅ／（τ２）％ 犜３／ｎｓ Ｒｅ／（τ３）％ 犡２

Ｃ６ＤＨＱＡ

Ｃ１６ＤＭＱＡ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＬＢｆｉｌｍ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＬＢｆｉｌｍ

５４５ ２１．７２７ ９４．９４ ６５．２５０ ５．０６ １．１３８

５７７ １９．２７２ ８４．４ ３８．０１６ １５．６ １．２５８

６２９ ２１．４２ ９４．１８ ５３．５１３ ５．８２ １．０９４

５６０ ０．１５８ ７９．３４ ０．４５２ ２０．６６ １．６５４

５９０ ０．１８９ ８６．９７ ０．８８３ １３．０３ １．４６２

６５０ ０．２ ６．０１ １．５０３ １７．６３ ９．２９３ ７６．３６ １．２８９

５５７ ２２．４６７ ９３．９３ ５９．０２ ６．０７ １．０２

５９１ ２２．８３３ ９５．５４ ６６．９７５ ４．４６ １．０１４

６４７ ２２．７４８ ９５．２２ ６４．４７６ ４．７８ １．１６０

５６０ ０．０６７ ７５．５７ ０．２６７ ２４．４３ ３．００３

６００ ０．０５０ ４５．７２ ０．２６９ ５４．２８ ２．１５２

６７０ ３．９０１ １５．８１ １２．７１７ ８４．１９ １．２０４

　　由拟合结果可见，在溶液中两种分子在三个特

征荧光峰寿命有两个组分，两组份的寿命都较长，较

短组分为２１ｎｓ左右，占９５％左右，较长组分的寿命

在６０ｎｓ，成分占到５％左右，拟合质量较好。形成

ＬＢ膜后，两者在三个特征峰的寿命与其溶液中的相

比较 短 了 １／１０ 左 右，两 者 的 差 别 也 很 大。

Ｃ６ＤＨＱＡ在５６０ｎｍ和５９０ｎｍ处的寿命有两个组

分，两组份的寿命差别不大，稍短的组分占比例较

大，在８０％左右，而６５０ｎｍ处的寿命有三个组分，

每组分 的 寿 命 都 比 前 两 个 波 段 长，最 长 的 为

９．２９３ｎｓ，所占比例为７６．３６％，这也是分子间相互作用

影响的结果，且对长波段的影响较大。Ｃ１６ＤＭＱＡ在

５６０ｎｍ和６００ｎｍ处的所拟合的０．０６７ｎｓ和０．０５０ｎｓ

的组分不符合实际，应舍去，所以只有０．２６７ｎｓ和

０．２６９ｎｓ这一个组分，但６７０ｎｍ处的寿命则要长许多，

两组分的寿命分别为３．９０１ｎｓ和１２．７１７ｎｓ，长寿命组

分占８４．１９％。这种差异在稳态荧光谱中也表现出来，

其原因应归于分子在基板上的排列方式不同，分子间

的相互作用力不同造成的。

４　结　　论

研究 了 两 种 烷 基 取 代 喹 吖 啶 酮 衍 生 物

Ｃ６ＤＨＱＡ和Ｃ１６ＤＭＱＡ的πＡ等温曲线，制备了

两种材料的Ｘ型ＬＢ膜，根据πＡ等温曲线线得出

两种分子在基板上可能的排列方式。对其溶液及

ＬＢ膜的紫外可见吸收谱、稳态荧光和时间分辨荧光

进行了测量与分析，结果表明，两种材料在亚相表面

能形成稳定的Ｌａｎｇｍｕｉｒ膜，并且能较好地转移到

基 片 上，Ｃ６ＤＨＱＡ 分 子 是 平 躺 在 亚 相 表 面，

Ｃ１６ＤＭＱＡ分子则是侧立在亚相表面。Ｃ１６ＤＭＱＡ

与Ｃ６ＤＨＱＡ具有类似的吸收峰，三个吸收峰的相

对强度基本相同，但Ｃ１６ＤＭＱＡ吸收峰整体红移了

约１０ｎｍ，这可能是取代基构型、位置以及取代数量

的差异导致分子带隙发生了变化；Ｃ６ＤＨＱＡ形成

ＬＢ膜的吸收峰位较溶液红移了１０ｎｍ，Ｃ１６ＤＭＱＡ

形成ＬＢ膜的则红移了２３ｎｍ，说明两种分子在ＬＢ
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膜中形成了Ｊ聚集体。两种材料的溶液及ＬＢ膜都

有较强的荧光发射，ＬＢ膜的荧光谱较溶液的整体红

移，溶液的荧光谱与吸收谱有很好的镜像对称关系，

形成ＬＢ膜后，镜像对称关系被打破，Ｃ６ＤＨＱＡ第

三个荧光峰相对强度稍有增加，但远小于第一个峰

的，而Ｃ１６ＤＭＱＡ的第三个荧光峰的强度已远大于第

一个峰的。两种材料在溶液中，与三个特征峰对应的

荧光寿命Ｃ６ＤＨＱＡ的为２１ｎｓ左右，Ｃ１６ＤＭＱＡ的为

２２ｎｓ左右，两者稍有差异，形成ＬＢ膜后，与第一、二

个特征峰对应的荧光寿命Ｃ６ＤＨＱＡ的分别降低到

０．１５８ｎｓ和０．１８９ｎｓ，Ｃ１６ＤＭＱＡ的为０．２６７ｎｓ和０．

２６９ｎｓ，比Ｃ６ＤＨＱＡ的稍长，与第三个荧光峰对应的

荧光寿命，Ｃ６ＤＨＱＡ的为９．２９３ｎｓ，Ｃ１６ＤＭＱＡ的为

１２．７１７ｎｓ差别较大。其原因应归于Ｃ１６ＤＭＱＡ分子

在基板上的排列更密，分子间的相互作用力强，从而

对能级结构的影响更大。本工作为光电器件的发光

特性研究提供了有力的理论支持。
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