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一类新型分子内电荷转移荧光体
) ) ) 苯甲酰苯胺衍生物

张  煊, 刘力宏, 江云宝
(厦门大学 化学系现代分析科学教育部重点实验室,厦门 361005)

摘  要: 评述了苯甲酰苯胺及其衍生物的发光行为和电荷转移/质子转移光物

理模型的研究进展, 并展望了该类新型分子内电荷转移荧光体在化学及生物分

子识别与传感中的潜在应用前景.
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O. Connell 等[ 1]于 1971年发现苯甲酰苯胺( BA)在低温溶固体中( EPA, 77 K)发射

Stokes位移高达 15000 cm- 1的/异常0荧光( 430 nm) , 其能量甚至比磷光( 410 nm)还低

1200 cm
- 1

. 该荧光发射与温度和粘度具有显著相关性,但在室温 EPA 流体中观察不到.

O. Connell等[ 1]推测荧光发射态的几何构型与其初始激发态相比已发生显著变化, 且在

固体中亦能发生.实验还发现, 酰胺键反式固定的内酰胺 N-苯基苯并吡咯酮在低温固体

( EPA, 77 K)和室温 EPA 流体中均能发射与苯甲酰苯胺类似的长波长荧光(分别位于

410 nm 和 440 nm) ,提出激发态几何构型的改变与酰胺 C ) N 键的顺反异构化无关. 而

可能与氮原子的平面化程度、C ) N键长及其旋转有关[ 1] .

O. Connell等的发现并未引起重视.直到 1987年 Kasha 等[ 2]首次在室温流体溶液中

观察到 BA 的长波长荧光(甲基环己烷中位于 474 nm)并提出双质子转移模型后,方引起

对其发光行为的关注.目前用于讨论苯甲酰苯胺长波长荧光发射的模型主要有两种, 即

Kasha等[ 3- 6]提出的质子转移/电荷转移( Proton T ransfer/ Intramolecular Charge T ransfer,

PT/ ICT) 模型和 Azumaya 等[ 7] 提出的分子内扭转电荷转移 ( Tw isted Intramolecular

Charge Transfer, TICT)模型.
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1  PT / ICT 模型

Kasha 等[ 2]于 1987年首次在室温甲基环己烷( M CH, 298 K)溶液中观察到了苯甲酰

图 1  苯甲酰苯胺( 1)与甲基苯甲酰苯胺

( 2)在环己烷溶液中的荧光光谱( 300K)

Fluorescence spect ra of benzanilide( 1) and N-methylbenzanilide

( 2) in cyclohexane at 300K(newly recorded in this laboratory)

苯胺的双重荧光发射(图 1, 曲线 1) ,

即位于 307 nm 处弱的短波长荧光 F1

和位于 474 nm 处强的/ 异常0荧光

F2, 认为 F1 来自于正常激发态( Loca-l

ly excited state, LE 态) , 长波长荧光

F2 源于双质子转移激发态, 类似于 7-

氮杂吲哚[ 8, 9] ,即基态顺式 BA的分子

间环状氢键二聚体, 在激发态发生双

质子转移形成亚氨酸异构体(图 2) ,

发射长波长荧光. 然而随后的实验发

现,当氮原子上的氢被甲基取代后,

N-甲基苯甲酰苯胺( MBA) (图 3)在甲

基环己烷溶液中亦能发射双重荧光[ 3]

(图 1, 曲线 2) . 结合荧光光谱的溶剂

效应,并与著名的分子内电荷转移双

重荧光体对二甲氨基苯甲腈( DMABN) [ 10-12]类比后, Kasha等[ 3]提出 MBA的长波长荧光

源于分子内电荷转移( ICT)态,并对 BA 的双质子转移机理[ 2]进行了修改,认为其长波长

发射态为质子转移( PT)态和电荷转移( CT)态的叠加[ 3- 5] . 一个重要的实验依据是 BA 和

MBA的荧光光谱特征及其溶剂效应的差异, 如在 MCH 中长波长荧光 F2 的半峰宽分别

图 2  苯甲酰苯胺的双质子转移机制[ 2]

Double proton t ransfer mechanism of BA[ 2]

为 4115 cm
- 1
和 3316 cm

- 1
,当溶剂由 MCH 改变为极性的四氢呋喃( THF)时,前者急剧

变窄( 3600 cm- 1)的同时峰位置红移 1820 cm- 1, 而后者几乎保持不变( 3300 cm- 1)且峰
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图 3  N-甲基苯甲酰苯胺的

分子内电荷转移机制

Int ramolecular charge t ransfer

mechanism of MBA [ 4]

位置仅红移 1073 cm- 1[ 4] . Kasha 等[ 4- 6]认为当溶剂极性增大

时, BA长波长荧光中的 CT 荧光红移, 而 PT 荧光峰位置对溶

剂极性不敏感但荧光被猝灭,在 THF 中 PT 荧光己被完全猝

灭.因此, BA 荧光光谱的显著变化是因为其中既有 CT 荧光峰

的红移,亦有 PT 荧光的猝灭, 而 MBA 的荧光光谱变化中只有

CT 荧光峰的红移
[ 4- 6]

. 在极性更强的溶剂中,分子中的杂原子

端被溶剂分子强烈极化, 形成特定的偶极-偶极络合物, 阻断了

电荷转移, 使荧光完全猝灭[ 3] . PT / ICT 模型的另一实验佐证

来自 BA和 MBA的瞬态吸收和皮秒时间分辨荧光衰减研究,

实验发现 BA 的瞬态吸收峰较 MBA 宽,且前者荧光衰减为双

指数式,而后者为单指数式[ 6] . PT / ICT 模型曾被应用于分析

A-和B-萘甲酰苯胺衍生物的发光行为[ 13] . Arnaut 等[ 14]在激发

态质子转移反应的评述中,亦曾提及 BA 的双质子转移反应.

2  T ICT 模型

Azumaya 等
[ 7]
于 1991年提出了解释 BA 的长波长荧光的另一种模型. 该模型认为

BA 与 MBA 的长波长发射态相同, 均为分子内扭转电荷转移( T ICT)态. X射线单晶衍射

和1HNMR研究发现,在晶体和溶液中 BA均为反式构型( 1) ( 100%) ,而 MBA 主要为顺

式构型 ( 2) ( 99%)
[ 7, 15- 19]

(图 4) . 理论计算表明 BA 顺式构型较其反式能量高

图 4  反式苯甲酰苯胺( 1)、顺式-N-甲基苯甲酰苯胺( 2)、邻位取代苯甲酰苯胺( 3)、

N-苯甲酰基苯并吡咯( 4)、N-苯基苯并吡咯酮( 5)和对位或间位取代苯甲酰苯胺( 6)的分子结构

St ructures of trans-benzanilide( 1) , ci s-N-methylbenzanilide( 2) , ortho-substituted benzanilides( 3) ,

N-benzoylin doline( 4) , N- ph enyl isoindolinone( 5) , and p ar a-or meta-subst ituted benzanilides( 6)
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5. 9 kcal/ mol,而顺式的 MBA较其反式异构体能量低 3. 12 kcal/ mol[ 16] . 反式构型的 BA

不能形成 Kasha 等
[ 2-6]
提出的环状氢键二聚体,并且 BA 和 MBA的长波长荧光衰减动力

学均呈单指数式.因此 Azumaya 等[ 7]指出可排除发生激发态质子转移的可能性[ 7] . 通过

在BA 和 MBA分子的酰羰基和氨基邻位引入甲基(图 4( 3) ) , Azumaya 等[ 7]研究了立体

效应对长波长荧光发射的影响,发现邻位甲基取代愈多, F2 愈弱.显然, 基态分子保持一

定的平面性是保证 F2 发射的前提.实验发现, BA 衍生物 N-苯甲酰基苯并吡咯(图 4( 4) )

在MCH 中有类似 BA 的长波长荧光,位于 531 nm, 但酰胺键被固定的衍生物 N-苯基苯

并吡咯酮(图 4( 5) )在 MCH 中则只有位于 422 nm 的荧光, 且在高极性溶剂(如甲醇)中

仍有位于 442 nm 处的更强的荧光发射[ 7] ,而在甲醇中 BA的荧光已被完全猝灭, 显然,酰

胺键固定的衍生物( 5)的长波长荧光发射不同于 BA.Azumaya 等
[ 7]
据此提出 BA和 MBA

长波长荧光发射态的形成与酰胺键的扭转直接相关, 均为分子内扭转电荷转移( tw isted

intramolecular charg e transfer, TICT )态. 由于 BA 和 MBA 的基态构型不同, 这一结论实

际上亦意味着电荷转移过程伴随着分子构型的变化.

3  研究现状

为了阐明 BA长波长荧光发射态的本质,近年来对 BA 及其衍生物的发光行为的研

究较多
[ 20- 27]

,但仍主要沿用 PT/ ICT
[ 3- 6]
和 TICT

[ 7]
模型进行分析讨论.

Lew is等[ 20]发现在室温的苯和甲苯等芳香性溶剂中, BA 和 MBA的长波长荧光分别

位于 510 nm和 540 nm, 但随着激发波长从 310 nm 增至 340 nm, BA和 MBA 位于 500

nm 波长段的长波长荧光 F2 逐渐减弱, 同时分别在 433 nm 和 435 nm 处出现强的荧光发

射F 1;对于新配制的 BA 甲基环己烷溶液, 只观察到位于 475 nm 处的单一长波长荧光

F 2,并未观察到更短波长处的荧光,文献[ 2-7]所报道的约为 310 nm 处的短波长发射系由

杂质造成.实验还发现,芳香性溶剂中 BA 和 MBA的荧光衰减均呈双指数式, 从而排除

了 BA发射态中的 PT 态组分. 对 BA和 MBA 基态和激发态构型的理论计算表明[ 20] , 基

态时 BA为顺式构型, 而 MBA 为反式构型; BA 和 MBA 的第一激发态 S1 均为 n yPÞ跃

迁,酰胺键旋转的能垒分别为 16 kcal/ mol和 14. 7 kcal/ mol, 与基态的接近(分别为 18

kcal/ mol和 9 kcal/ mol) ;对应 PyP* 跃迁的激发态分别为 S2 和 S4 态, 酰胺键旋转无能

垒.基于上述事实 Lewis等[ 20]提出 BA 在室温芳香溶剂中的双重荧光发射来自两个激发

态,短波长荧光 F 1来自于禁阻的 S1 态,而长波长荧光 F2 来自于垂直激发态 S2 经扭转弛

豫形成的能量更低的 T ICT 态;酰胺键的扭转提高了 TICT 态对应的 Franck-Condon 基

态的能量,因此其荧光发射能量较平面的 S1 态的低, 波长更长(图 5) . 低温玻璃体中的

BA 荧光位于 430 nm,波长较室温下短, 但在极性和非极性玻璃体以及晶体中的荧光发

射相似, Lew is 等[ 21]据此认为在低温玻璃体中 Franck-Condon 激发态向荧光发射态驰豫

过程中无明显的电荷转移或几何构型改变. 但该发射态的本质尚待进一步阐明, 因此被

暂记为 S430态. 在晶体中, BA 的发射波长( 410 nm)较玻璃体中稍短, 这可能反映了不同

环境中 BA 分子构型的差异.实际上,理论计算业已表明, 气相 BA 为平面构型,而在晶体
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中 BA 分子的两个苯环间呈 62b二面角,每个苯环分别与酰胺平面呈 31b二面角[ 15] .在晶

体中相邻分子以/肩对面0( edge- to- face)方式堆积, 致使/面对面0 ( face- to- face) PP-堆积
(PP-stacking)作用较弱, 未能观察到激基缔合物( excimer)荧光[ 21] .

图 5  苯甲酰苯胺的基态和激发态势能曲线[ 20]

State diagram for BA [20]

Lucht等[ 22, 23]研究了 BA在溶液、晶体及

聚异丁酸酯侧链中的发光行为, 并根据 PT/

ICT 模型讨论了实验结果. 认为在环己烷

( CH)溶液中观察到了 BA 的三重荧光发射,

即除 345 nm 处的 LE 态荧光外,位于 485 nm

处的长波长荧光为 PT 和 CT 荧光的叠加.应

该指出的是, Lucht等关于 BA 发射态特征的

研究方法,仍是比较 BA 和 MBA 的荧光光谱

半峰宽及峰位置对溶剂极性敏感度的差异.例

如, BA 的长波长荧光 F 2 在溶剂介电常数在

2. 0 ) 2. 2 之间提高时, 半峰宽锐减, 从 3820

cm- 1减小为 3240 cm- 1; 在所应用的溶剂范

围内(正戊烷至二氯乙烷) , BA 长波长荧光峰位置红移 40 nm, 而 N-甲基苯甲酰对甲氧基

苯胺的荧光仅红移 15 nm. BA 更为显著的光谱变化被归因为其发射态中包含 PT 态, 与

Kasha 等[ 4- 6]的结论类似. Lucht等[ 22, 23]应用数学方法分离出 BA 长波长荧光中 PT 荧光

位于 460 nm,半峰宽为 3240 cm- 1; CT 荧光位于 502 nm,半峰宽为 2930 cm- 1.针对 BA

在基态为反式构型[ 16, 19]的事实, Lucht 等[ 22, 23]修正了 Kasha 等[ 2-6]提出的基态顺式 BA

经由氢键二聚体发生双质子转移机理, 认为在非极性溶剂中质子转移可能发生于亲水的

反式 BA分子所形成的簇集体中[ 22, 23] . 酰胺键在基态时以共振形式存在,具有部分双键

性质, 溶剂极性提高时,平面的共振结构占优势,因而几何构型的改变受到强烈限制, 致

使长波长荧光减弱甚至消失
[ 22, 23]

,这与 Kasha等
[ 3]
提出的溶剂溶质间形成偶极-偶极络

合物阻断了电荷转移的结论有所不同. 晶体中酰胺键的扭转受到强烈限制, 但 Lucht

等[ 22, 23]认为观察到的荧光为电荷转移荧光, 并指出晶体中 BA 的 CT 态的形成以

PICT
[ 28, 29]

模型描述较 T ICT
[ 10- 12]

模型更为合理, 即 CT 态可能呈平面构型.然而 Lew is

等
[ 21]
认为固体中 BA 的荧光发射态并无明显的电荷转移特征.

Lucht等
[ 22, 23]

还观察到在晶体和溶液中 BA 的长波长荧光均与取代基相关,在苯胺

对位引入拉电子取代基(如氰基)使发射峰蓝移, 而推电子取代基 (如甲氧基)则使其红

移.这一现象被认为系取代基调节了长波长射态中 CT 和 PT 态的比例, 拉电子取代基

(如氰基)提高了发射态 PT 态的比例, 而推电子取代基(如甲氧基)则使 CT 态占更高比

例.由于 PT 荧光峰较 CT 荧光峰波长短,因此荧光发射分别发生了蓝移和红移. BA在聚

异丁酸酯侧链中的荧光发射波长较相应的晶体单体的长, 被认为是由于前者的 CT 荧光

发射较为有利,后者中的 CT 荧光发射受到限制, 而主要为 PT 荧光.实验还发现
[ 23]

, BA

在聚合物中的荧光发射与温度的变化关系具有可逆性, 升高温度, 增强了非辐射的内转

换过程,荧光强度减弱,同时改变了 PT 和 CT 的比例致使荧光峰红移; 冷却至起始温度,
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荧光强度和峰位置均可还原. 这一发现或可用于构建温度传感器.

Heldt等最近在对 A( B)-萘甲酰苯胺、A( B)-萘甲酰- B-萘胺[ 24] , BA [ 25, 26]及苯甲酰对

位取代苯胺(甲基和硝基)和苯甲酰苄胺[ 27]的低温及室温发光行为的研究中,仍沿用早期

提出的 PT/ ICT 模型[ 3- 6] . 但对于低温玻璃体( MCH, 77 K)中 BA 及其衍生物的发光行为

给出了新的解释,认为 BA 的长波长荧光( 420 nm)源于 BA 的偶极簇集体[ 25, 26] . 这与

Lew is等[ 21]和 Lucht等[ 22, 23]的结论不同;而 A-和 B-萘甲酰苯胺衍生物在玻璃体中的荧

光发射则被归属为激基缔合物( ex cimer) [ 24] .Heldt 等[ 27]还利用溶剂效应测得 BA长波长

荧光发射态的偶极矩为 8. 86D,苯甲酰苄胺荧光发射态的偶极矩为 6. 29D,发现后者无长

波长荧光发射, 并认为这是由于亚甲基破坏了分子中电子给体(苯胺基)与受体(苯甲酰

基)间的共轭.

最近, 我们[ 30, 31]合成了一系列对位和间位取代的 BA 衍生物(图 4( 6) ) ,系统地考察

了取代基电子效应对其长波长荧光发射的影响. 我们观察到大多数 BA 衍生物在环己烷

中均有双重荧光, 分别位于 330 nm 和 500 nm 左右,长波长荧光随苯甲酰上取代基拉电

子能力或苯胺上取代基推电子能力的提高而红移,为其发射态的电荷转移特征及电荷转

移的方向提供了新的直接的光谱证据;与此同时,吸收光谱并无显著变化,表明基态的分

子结构并未因取代基的引入而发生显著改变,这亦被基态 AM1计算结果所证实.我们发

现, 长波长荧光发射的能量与取代基常数的变化关系符合 Hammet t 线性自由能方

程[ 32- 34] ,并且取代基对苯甲酰苯胺和 N-甲基苯甲酰苯胺系列长波长荧光发射的影响程

度几乎相同,表明二者具有相同的发射态构型.通过比较取代基对水杨酰苯胺(发射态为

PT 和 CT) ,邻甲氧基苯甲酰苯胺( CT)及水杨醛缩苯胺( PT )荧光的影响, 我们提出 BA

长波长发射态中并无 PT 态.将 BA 衍生物的长波长荧光发射的能量与其电子给体/受体

的氧化/还原电位关联, 得到的线性斜率数值在 0. 5 ) 1. 0之间, 为 BA类分子电荷转移态

中给体 (苯胺基) 和受体(苯甲酰基) 间较高的电荷分离程度给出了定量的证据.通过偶

合Hammett方程和Weller 方程
[ 35, 36]

,我们获得了一个判断电荷态中电荷分离程度的新

标准 ) ) ) 反应常数 Q, 其数值大小反映电荷分离的程度, 符号则指示取代基电子效应的方

向,正值表示电子受(给)体上拉(推)电子取代基有利于反应, 而负值则表明推(拉)电子

取代基更为有利.

4  结语与展望

综上所述, 苯甲酰苯胺及其衍生物的长波长荧光发射态的电荷转移特征已有一定的

认识, 但至今仍无定论,尚需对其本质作进一步的深入研究.研究中所应用的方法主要为

溶剂效应和时间分辨荧光衰减动力学[ 1-7, 13, 20- 27] . 在溶剂效应研究中所能应用的溶剂极

性范围较窄,仅从正己烷到四氢呋喃,在极性更高的溶剂中 BA 的荧光已被完全猝灭. 我

们认为,实验中观察到的 BA的光谱特征变化较 MBA 显著, 似不能充分证明 BA长波长

荧光发射态为 PT 和 CT 态的叠加, 其它因素也应考虑,如 BA在非极性溶剂中可能通过

分子间氢键形成某种形式的集合体[ 22, 23] , 与极性溶剂中的存在形式有所不同, 而 MBA
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在非极性和极性溶剂中的存在形式却可能基本相同. 另外,由于酰胺类化合物极易发生

光化学反应
[ 37]

, 时间分辨荧光光谱和热力学研究均难于准确确定 BA长波长发射态中的

组分特征. 正如文献[ 6, 7]所指出, BA 的时间分辨荧光衰减既可被认为是单指数式也可以

为是双指数式. 因此有必要探索新的研究途径,例如对取代基效应的考察[ 30, 31] . 我们认

为, BA 的基础光物理研究是一个富于挑战性的课题, 且在不同环境如低温玻璃

体[ 1, 2, 21, 24-27]、晶体[ 21- 23]、聚合物[ 23]和室温流体[ 1- 7, 13, 20-27, 30, 31]中, BA的去活化过程可能

并不完全一致, 难以应用相同的模型来描述.

基于光诱导电荷转移( CT)和电子转移( PET )模型已经发展了大量荧光传感及分子

识别体系[ 38- 41] .实验已经表明, BA 衍生物的长波长电荷转移荧光与分子中取代基电子效

应密切相关,为建立新型荧光传感体系奠定了基础. 苯甲酰苯胺类荧光体在非极性溶剂

中即可发生强烈的电荷转移, 与通常的电荷转移荧光体如对二甲氨基苯甲腈( DMABN)

不同,后者在非极性溶剂中电荷转移一般较弱[ 10, 29, 42, 43] , 从而提供了一类新的电荷转移

荧光探针;兼之其具有重要的酰胺键结构单元, 为在生物体系如蛋白质中的应用提供了

可能. 因此,如何将苯甲酰苯胺类新型电荷转移荧光探针应用于化学尤其是生物分子识

别与传感应是又一个值得重视的研究课题.
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BENZANILIDES: A KIND OF INTRAMOLECULAR CHARGE

TRANSFER FLUORESCENCE PROBE

ZHANG Xuan, LIU L-i hong, JIANG Yun-bao

( Department of Chemist ry and the MOE Key Labor atory of A nalytical S ciences, Xiamen

Universi ty, X iamen 361005 , P . R . China)

Abstract: The research developments in the luminescence behavior and photophysics of benzanilide

and its derivat ives were reviewed in terms of the PT / ICT and T ICT models that have been proposed

to interpret the abnormal long-wavelength fluorescence emission. T he potent ial applicat ions of this

class of novel intramolecular charge transfer fluorescence probes for chemo- and bio-molecular recog-

nition and sensing were discussed. Forty- three import ant references were cited.
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