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用荧光光谱研究了富勒烯二氮杂桥衍生物&
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'对吡啶荧光的猝灭机制!发现吡啶在
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处有荧光发射峰!当向吡啶中分别加入
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和
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时!原有的发射峰强度明显减弱!且向短波长稍有移位!
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和
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对吡啶荧光有猝灭作用"吡啶
,Z

-.

和吡啶
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体系的猝灭过程是分子之间结合形成了复合物

引起的静态猝灭"
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对吡啶的离解常数为
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$

/

Q>'+Cp<.

A#

&

@

$

D%&

A<

'"同时研究了
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的电化学行为!发现
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的前
+

个还原峰电位比母体
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的峰电位正移!表明
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5
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的电化学还原比
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的电化学还原容易!更容易接收电子"
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荧光通常是发生于具有刚性结构和平面结构的
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电子

共轭体系的分子中"虽然
Z
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具有
#
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电子共轭体系!但它的

笼状结构使其荧光效率很低!室温下很难观察到它的荧光"

有文献报道)
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*在
#R

时可以观察到
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在甲苯中的荧光!但

荧光很微弱"目前关于富勒烯衍生物的研究很少!大多报道

是富勒烯及其衍生物电荷转移配合物的研究)
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"富勒烯多

氮杂衍生物荧光的研究还很少"我们实验室已经合成并表征

了取代基连接在富勒烯同一五元环上的富勒烯二氮杂桥衍生

物)
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是一个缺电子体!它能够广泛地被用作亲电试剂

与亲核试剂反应从而生成
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衍生物"由于母体
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良好的氧

化还原性质!
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衍生物的电化学性质被广泛地报道)
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"研

究发现!在富勒烯多氮杂桥衍生物中
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个
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电子生色团保

持完整!也就是说衍生化并未打破富勒烯球笼上的球面共轭

双键!富勒烯衍生物仍然保持其独特的电子性能)
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!只是其

还原电位相对于
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呈现或正或负的移动"

本文研究了富勒烯二氮杂桥衍生物与吡啶的相互作用!

探讨了富勒烯二氮杂桥衍生物对吡啶荧光的猝灭机理!测得

了富勒烯二氮杂桥衍生物与吡啶的离解常数和结合常数"本

文还利用富勒烯二氮杂桥衍生物的循环伏安&
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'和微分脉

冲&

TM$

'曲线来研究其电化学性质"工作电极为玻碳电极!

溶剂为甲苯和乙腈混合溶剂"
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无水处理"吡啶用氧化钙蒸馏除水"乙腈为色谱纯试

剂!所有其他试剂为分析纯"
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富勒烯二氮杂桥衍生物!标记为
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!是两种键连异

构体的混合物!比例为
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!结构表征见文献)
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在
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比色皿中!用荧光分光光度计分别测定吡啶溶液和
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吡啶溶液在室温下的荧光光谱"
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电化学测试

整个测试过程采用三电极体系!工作电极为玻碳电极
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"所有电化学测试之前!溶液均

通过高纯氮气除氧!测试在氮气气氛下进行"

!

!

结果与讨论
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富勒烯二氮杂衍生物对吡啶荧光的猝灭机制

图
<

为激发波长为
+".7D

时吡啶的荧光光谱!在

>!-'!"7D

处有荧光发射峰"实验结果显示吡啶在室温下是

发射荧光的物质"图
!

中
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!

2

分别为
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和
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存在时!

激发波长为
+".7D

下吡啶的荧光光谱"吡啶原有的发射峰

强度明显减弱!且向短波长稍有移位!
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和
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对吡啶荧

光有猝灭作用"这与文献)
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*报道的由于
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和吡啶形成了

复合物从而使
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在室温下发射荧光!也就是认为吡啶增强

了
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-.

荧光的论述是完全不同的"因为吡啶本身在室温下有

很强的荧光!当加入
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后相对荧光强度减小了!所以我们

推测是因为形成的复合物不发荧光!也就是说
Z
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猝灭了吡

啶的荧光"引起吡啶荧光猝灭的原因可能有静态猝灭或动态

猝灭"动态猝灭是一种能量转移或电子转移过程!是激发态

荧光分子在其寿命期间由于扩散遭遇而和猝灭剂之间发生碰

撞引起的"静态猝灭是荧光分子和猝灭剂之间形成不发荧光

的基态配合物的结果"对于静态猝灭通常采用
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分别为猝灭剂不存在时

及存在时的溶液的荧光强度"
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可作为电子受体同电子给体发生

相互作用!形成电荷转移复合物"富勒烯衍生化形成的
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由于保持了
-.

个
#

,

电子!双键没有被打破!它的球笼结

构与性质和
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非常相似!我们认为
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与吡啶之间也会

形成复合物"在这个电荷转移复合物中吡啶作为给体!
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作为受体接受电荷"
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分别与吡啶形成不发

光的复合物表明吡啶荧光的猝灭是静态猝灭引起的"通过利

用
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富勒烯二氮杂桥衍生物的电化学测试结果及讨论

图
+

显示的是
088

5

!

在甲苯和乙腈混合溶剂中的循环伏

安曲线"在
088

5

!

的电位窗口内可以观察到三对氧化还原

峰!对应的氧化还原峰的电位差小于
#CD$

!说明其氧化还

原峰的可逆性非常好"当电位扫描到更负的位置可以看到
#

个还原峰!后两个峰的可逆性很差!这可能是因为
088

5

!

还

原到高价态时很不稳定"从图
>

可以看出
088

5

!

的微分脉冲

曲线显示有
#

个还原峰!从
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个峰的峰面积基本相同!可认

为是
#

个单电子的还原过程"表
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列出了
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的还

原电位!对比两者的还原电位可以发现!
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的前
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个还

原峰比母体
Z
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的正移!显示
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!

的电化学还原比
Z

-.

的还

原容易"
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结
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通过对本实验室合成的
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!

的荧光研究发现!
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与吡啶形成复合物后对吡啶的荧光在一定程度上具有猝灭效

应和
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相似!
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也因为与吡啶形成复合物而猝灭吡啶的

荧光!但它的猝灭能力没有
088

5

!

的猝灭能力强"不认为吡

啶提高了
Z

-.

或其衍生物的荧光性能"同时我们研究了
088

5

!

的电化学行为!发现
088

5

!

的前
+

个还原峰电位比母体
Z

-.

的峰电位正移!表明
088

5

!

的电化学还原比
Z

-.

的还原容易!

更容易接收电子"本研究对为合成新的具有特定功能性质的

富勒烯衍生物具有参考意义"
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