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    摘要    方酸可与含供电子基团的物质.如芳胺、酚、含氮杂环化合物等发生缩合反应，生成一系列吸收波长在

近红外区的新型方酸菁染料。该类染料具有独特的光学性能，良好的光、热稳定性和近红外吸收性能。影响方酸菁

染料近红外吸收性能的主要因素包括方酸菁染料的基本结构（  对称型与非对称型）  、取代基的种类（  端基包括胺 、富电

芳环、活泼双键以及活泼甲基）及染料在不同溶剂中的聚集行为。
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    摘要    方酸可与含供电子基团的物质.如芳胺、酚、含氮杂环化合物等发生缩合反应，生成一系列吸收波长在

    近红外区的新型方酸等染料。该类染料具有独特的光学性能，良好的光、热稳定性和近红外吸收性能。影响方酸菁

    染料近红外吸收性能的主要因素包括方酸菁染料的基本结构（  对称型与非对称型）  、取代基的种类（  端基包括胺、富电

    芳环、活泼双键以及活泼甲基）及染料在不同溶剂中的聚集行为.

    关键词  玎酸爵染料  近红外吸收  耩本构J趔  吸收波长  光学一性能

    StUdy on SqUaraine DyeS for Near Infrared PerformanCe

    ZHANG D.ngjiu，CHU Zengyong，XIN（；Xin，CHENG Haifeng
    （（、（）Ilege of Aerospacc and Malerials Engine.ring.National Universi  ty of  【）cfcnsc Tec11n010gy，（’hangslla【  10）73）

    Abstract    S（luaric acid can condense with el∈.tron—rich arylami  nu.hv【lroxyhenzerle.helcr（）ryclic conlf）ouncl：‘  c（）rl

    laining nit rogcn and so on to form s（1uaraine dyes which havc good absorÏion al near infrar∈、d region.It sll（）ws Imrticu
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列吸收波长在近红外区的1  ，3一二取代的新型方酸菁染料。    ¨
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理论研究和实际应用方面受到广泛关注。方酸菁染料具有 称型方酸菁.即：z】一z！时为对‘称型方酸菁，z】≠  z，时为不对

良好的光导电性、表而反射性、光学非线性和对气体敏感性  称型方酸菁㈦

等性能，广泛应用于液晶显示、光信息存储、有机太阳能光转    对称型了，酸菁染料（  部分结构式见表 1  ）  是方酸 。j单.一的

换、非线性光学材料、电致发光、I。B膜、气敏传感和生物荧光  富电子基团发生 l，3一二取代而形成的内翁盐。’j方‘酸缩合

探针等方面。方酸菁染料在近红外区具有强烈的荧光发射.    的含富‘乜子基团的物质包括芳胺、酚类、吡咯及含有活泼甲

可，fj作高敏感近红外探针以分析生命活性物质，因此在近红 基或亚q1基的含氮杂环化合物等。对称删方酸苦的合成大
白L，̂疵zx女昨T、NÎ r≯珀I  。㈣f审箪，1.△叠f肖黼ⅣL俪{士攻豆斗    多通过方酸与两当hl亲核试剂在共沸脱水情况下进行。对
外 免 疫 分 析 、IjN A 序 列 测 定 等 生 命 科 学 前 沿 领 域 备 受 关

注 .  i  |  。目前方酸蓄染料的吸收波长多集中在 600.—800nm， 称型方酸苦在可见光区到近红外区均有强而全色的吸收.fLl

少量最大吸收波长集中于 l（）oonm.因此探索其近红外吸收 其暗衰值高，电荷接受能力较低，溶解性相对较差·采用传统

性能的影响因素有重要意义。     的方法提纯困难。x寸称型方酸菁染料在 400～50‘、nm的吸收

    本文主要从方酸菁染料的分类和方酸菁染料吸收性能 性能较差，限制了其在静电复印感光中的使用。

的影响因素等方面进行综述。 jf：对称型方酸 菁是通过方酸与两种等量的不同富电子
    基团或含有不同取代基的棚同类型富电子基团缩合而成（部
1  方酸苦的基本类型

    分 结 构 式 见 表 2 ）  ， 其 中 . 以 含 有 不 同 取 代 基 的 问 氨 基 酚 和 含

..  .一·一，..。一.+。。.— .， ：活浩、昕甲接 {̂1金钌三j环化合物7为f共由 F—基：闭的彳：叉、P菥：开U—
_.-  ，I1X J月一HT“，，”J 7ⅣJ、I工/Ĵ    ⋯ 一

    方酸菁染料的结构为：
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等、÷i  {  .j 4iM杂环翁盐或片烽 ‘j方酸缩合：二是由方‘酸tj等、rj    吸收.最大吸收波长与分子共轭程度、芳环}‘的取代握和杂

量的亲孩试剂反应得到 ·取代产物.儿tj另一等“1量的亲恢  环 卜的取代蛙仃关。由 f二分 子结构的不对。称rl：.j￡摩尔吸收

试剂反应得到 1  .3  ：取代的小对称J“物。    系数较大（  ∈二】  （  ）  ）  .但比对称型方酸苦染料的小。总结文献

    不对称删力‘峻泞染料在 nr见光I）（同样存在强而尖锐的    可知.小对称型方酸浮的共轭程度越火，，l，  1  ..、越红移.e越小：

    表 l  部分对称型方酸菁的结构式
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    表 2  部分不对称型方酸菁的结构式

    7I、.’Il）lc 2  St rucl ures  【）f s，ome unsymmetrical squaryliums

    染料    Z|    Z？    染料    ZI    Z、
    X，    X二  ，∥p、、
    ‘    0I{

    ：H    一 （：Ha    l|j    R、R，N
    1 N c    c  、N ，≮ ，，l    2

    0H    、RxI{-
    R    （）H

    R ，    I{！

    //≮、j/Xj    .  、    ，  .  .    、  ，    jS
    I j_.，厂    l{‘’    cH、  rH，    ：    ，    ： （.H

    ”    一，    一 1    t.1I    ”
    .， U /    -、
    R L  /    1    C ，H .

    （：H；（）、    R    I{.

    6    （：H、（）—、\一
    1 9    、 。 ⋯ ” J 1lJ：    \— ，/ — — 1_二
    H删 ，≤ ：乡

    （：}l， 厂=
    一NH 7\ 7l{！    c"一  一    （：H—N
    飞    （： H 、（ ） 一 、    、 卜 ≮ >

    7    17，飞 ≮YA    ，Ti .、    8    " ，p    cH，，
    7    （、，，|    .，.，？、∥ 、l{，    L'    Rj一    7  一 \R：
    。 、  、 /    R i

    CH，

    川    LH、̈一飞 ∥
    9    .    ‘H 舯 ∑一矿

    R，    H！
    （）

1.2  按两端 芳环或杂环分类     一般在JF丁醇中进行.与芳仲胺的反应条件比较苛刻。脂肪

    方酸菁染料的端牲主要有胺、富电芳环、活泼双键以及  胺与方酸难于反应.即使在高沸点溶剂巾[口l流也难以生成纯

活泼qJ基。     的 1  ，3一一取代产物。脂环胺与力‘酸反应，易得到方酸一1  .3一二

    方酸 ‘  j芳伯胺或芳仲胺反应，qi成黄色的高熔点方酸一1  . 脂环基酰胺。

3一二酰胺.称之为方酸胺内翁盐。其中，方酸与芳伯胺的反应  方酸tj—..些活泼芳烃反应也生成 】  ，3一一取代产物，其反



心一般被称为芳酰化反J、讧。如间笨二酚、间苯i酚、吲哚、苯 —个粗略计算跃迁能的公式 1  t r  ：

并噻吩、均 ！吩嗪以及j￡他 一些氮杂芳烃都能‘j方酸发生反 、F。、 ∥（N+1  ），8”t”。一

庸，生成方酸内翁盐 1'i  。    式中：，z为泞朗兜常艟；  ，，z为I乜子质量；L为链长；N为双键个

    N一取代一2.：{—：甲罐吲哚的2位双键和氮共轭，可以形成    数。

类似于烯胺的结构。其中亚甲罐具有很强的亲核性，可与方  2.2  不同取代基对最大吸收波长的影响

酸生成 1  .3一一取代衍生物 ““  }  。     分析不对称型方酸菁染料的最大吸收波长发现，羟基、

    在碱存在的条件]、，  一些碱性含氮杂环的季铵盐与方酸  烷氧基和烷基等给电子基Ⅲ随着基团供电子能力的增强，取

在正丁醇等溶剂中缩合，生成一类新的以方酸结构为桥环的  代基的诱导效应增强.产qi红移越多（如表 3  所示）  。染料

方酸菁染料。此外，将有识别能力的冠醚和有光导行为的方  中卤素原子（  F）  的强吸电子效应虽然 ‘j P—rc共轭结构相冲

酸菁结合在同一个分子内，得到方酸冠醚染料，该类化合物  突，但最终形成共轭大 兀键，降低 r激发态的能级，使其最

具有光致变色和热致荧光等性能。     大吸收波长红移最大（  见图 1  ）  。观察各方酸菁染料的最大

    —般，具有近红外吸收性能的方酸菁染料都具有较多的    吸收波长的位置发现，袁德其研究的近红外吸收染料的最

分子内双键，以保证分子内电子跃迁时需要的能量较低.从  大吸收波长均集中在 j。，o～6：jonm之间，且吸收峰比较尖

而具有优异的近红外吸收性能。    锐 2

2  方酸菁染料近红外吸收性能的影响因素    1  00（a）fAl定A为苯q1氧基方酸菁
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    督
更 高 的 波 段 得 到 调 市 。 此 外 ，这 类 染 料 中 的 部 分 染 料 在 固 态

时荧光减弱甚至消失，其最大吸收强而尖锐，摩尔消光系数

一般在 lf）【  以 L‘-  。
  7一 ’  1‘  +  7  ’  ‘  ”    400    5 00    600    7 00    800

    方酸菁染料的近红外吸收性能主要受结构、取代基、在    波长/nm

不同溶剂中的聚集行为等因素的影响。    l  oo  （hI固定A为l  ，2一二甲氧基苯荩方酸菁
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饱和键的环体  方酸中引入共轭链，。    。I  . —— ——
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爪 ， 根 据 H u c k e l  理 论 ， 其 共 轭 电 子 数 符 合 j l 7 z + 2  规 则 ， 具 有     4 0

    娶

芳香性。合成桥环是公认较好的改进稳定性的方式，在含不    蓉
    2 0 I

饱和键的环体  方酸中引人共轭链，可使染料结构部分刚
    0

性化，同时增大其空间位阻，增加稳定性。    400    500    6n0    700    800
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NMR光谱表明，在圊态的方酸菁染料中，中心四元环与两个    鋈

供 电基 团分 别 保 持 平 面 状 态 ，整 个 分 子 也 基 本 处 于 平 面状    斟
    擎
态 ，并主 要采 用反 式 异构 构 型 （一 般 反 式 异 构具 有 更小 的空    螫

间位阻）  。    加r—1  '    k、i

    Bigelow等通过半经验分子轨道近似计算，对 1，3一二
    400    500    600    700    800
（4一N ，N一一 甲 胺 基 苯 基 ）  方 酸 菁 的 基 态 和 激 发 态 电 结 构 进 行
÷  ’  ’  ’    ’  7⋯ 一 ÷  ’  ’  一  7。  ’  ̂’4  ’+  。了 =— ’  " M 一 ’u'  u ，H '  7～ 1 4    波 长 ，nm

了研究，表明该化合物激发过程中的电荷迁移主要局限在中

一L'Ll̈2半/L.I.。一点墅R./]H殳。由‘米币斗H_兰.1.夕r兀I首显7】、，”：1 0，U～    一.  .    .    .. n —
    、    、    Fig.1  Absorption curVes of some unsymmetrical squaryliums
1620cm 一1  范 围 内 出 现 一 强 峰 ，为 C，（）！中 心 四 元 环 的 特 征 吸

收峰，而在 1800cm1处未出现方酸不饱和羟基的特征峰，表    此外，杂环中杂原子的电负性对功能著染料的最大吸收

明染料的分子结构中存在电子离域，由此证明了中心氧取代  波长同样存在一定影响。由于噻吩的碱性比吲哚的大，故吸

四元环的极性特征儿 。     收波长红移，这是强吸电作用使共轭电子能量降低的结果。

    方酸菁染料分子含链共轭结构，对近红外光的吸收源于  另有文献称，杂原子的大小影响功能染料的稳定性，因此不

电子跃迁，因此凡是能降低跃迁能级差的结构都有利于分子  同基团对方酸菁染料稳定性的影响程度为：吲哚>嗯唑>噻

最大吸收波的红移。方酸菁染料的最大吸收波长与发射波  唑>硒唑（例如，含有吲哚环的方酸菁染料（  图 2）（、j引入不

长较为接近，Stokes位移一般小于 45nm。此外，增加链长能  同的取代基后，大部分都会引起染料最大吸收峰 A。。红

够显著增大方酸菁染料的最大吸收波长。文献[11]给出了    移u 3 0l  ）  。



    表 3  部分不对称型方酸菁结构与A。。的关系    电荷分离态 L”r.电子转移首先以力’酸核【、j（）！二为中心。取

    Table 3  Relationship bctwecn st ructure of    代基造成的最大吸收峰红移来自取代基对于激发态CT电荷

    s（）me squarylium and A。。     的稳定作用，取代基对激发态的稳定作用存在两种不同的机

化合物 ：丕     B    h。、，nm    制。对于甲基和甲氧基等给电子基团来说-取代纂的诱导效
    —     ，、   。 —     应对红移具有主要贡献。对于一N（）！和一（、（）：H等吸电子基团
  la    cH，o ，，.，N—.、广—    578.8
    —    I Jl-1 L===/

    大兀键共轭的基础之上，从而降低了吸电子丛团激发态的能

  .，，    ，⋯、0— — — ‘’  一、    563.6 劲￡。嗣于卤素原子来1说，由于今身的吸电’r特性和幼于发生
  ，b    cH、c，—< 二 > —    CH，
    ～    、⋯    cH，    P—rc共 轭 结 构 特 性 ，使 它 们 对 最 大 吸 收 波 长 的 贡 献 在 两 种 机

    ∥—飞 ‘    一.—一 制中存在竞争一‘I  ’  一  。
    cH，o  ——一    6H”N—< \—  583.5
    1 0 2.3  溶剂效应和聚集行为对吸收性能的影响

， c  c H ，c， — —《 ： 二 户 一  c H 、， ≥ ，H 。

    _    cH、  .  一    方酸菁类化合物的近红外吸收性能除了与其结构有关

  ld    LHM—\—/r    cH，    583.o    外，很大程度上还取决于其纯度、聚集状态以及溶液中金属
    -    0 C H ， 7

    cH：    离子种类和含量。dI于大多数方酸菁化合物极难溶解，尚无
    N    有效方法分离纯化，因此在不同介质中染料分子会形成不同

  le    cH，o  一弋\—：/—    一    616.u    的聚集态.其对光谱性能产牛的影响成为主要-叮调17因素。

    cH： 下I词的聚集态使染料的A。。偏移较大，或形成一个较宽的吸

    cH，（’    cH    收带而尤明显的最大吸收峰。    （ ： H ，
    2a    N 一    。    587.（）
    （：H、o    cH、     Ral  f Petcrm：1n合成了一类新型具有高溶解。陀的近红外
    cH、（）     cH，、。/—、    吸收方酸蓄染料（   SQ1  和 SQ2  的分子结构见图 3）  。经分析
  2h    j    （，H/州 、过    572.1    'H.““  }.膨，：翁，.一阵f̂.，ĥh L|上nR，ljLr？，hI/f+l/—≠。广÷索二击，{，扣，1.Ah厶1.
    CH，0 ：H、

    移大，在液体中表现出更大的吸收强度.不同聚集形态以及
    CH，（）    CH，
  九、     1 N    ，     iq9，1 生不 同溶 液 中的吸 收 曲线 如图 4所 示 ，该实验 充 分 证眇J了聚
  2c    ，、. n    i    cH，    592.4 1
    CH，0
    oH    集 态 对 k .  x以 及 吸 收 率 的 影 响 ” 。

    CH，0    、    CH，.
    N    O C .H .  .

  2d    j  ，？    CH，    一    582.4    0H  （）‘H0
    CH，0    ，
    0 C H ，     （ C . H l ，） ， N ‘ 、   。 一

    n    cH、（）    cH、、—  .t    一    广、、.    j    —N（c.H，  ，）1
    2e    ，    CH，    590.6    0H  （）H0
    CH、0 4
    F    C ， H .. 0

    （：H，、N— —飞—    cHl'
    3 / \ ’ N    0  0 '  H O    c — H .  -

    0a    、../ \ ～7    cH，    j    621.o —1 一  H-  ，c s
    ”～    C H j  \ — /    。 “    C H    ”“ 1    1 N

    ’    一    一cH，    H，.c，  厂一    c；H，  .

  “1    '111’  “1—‘  、—    ，..“ . “  “  ’    T'  17.    一    i？  C sHlI
 sb  'H、N—< —飞卜    1 1、T ，、..  ssz.s H.  ，c，N    oH.，Ho
    c H i 、：— 77    c H ，    o H

    —    图3  方酸菁染料 SQ1  和SQ2的分子结构
  。    cH，、  、l ，∥飞    cH、  N .

3c    、J-1 N—<：：：“卜—    ，～l    j    627.3    Fig.3 structure of sQl and sQ2
    c H / =二/    ‘：H l    、o c H ，

    cH，、 /飞     cH、、N    研究者们曾对方酸菁聚集行为的影响因素提出过不同
    亡 1 、—
    c H？ √    cHi    F    ’    的 观 点 。 H ertz 研 究 得 出 ，高 介 电 常 数 的 溶 液 可 减 少 染  料 离

    cH，、 —、     H。i。cH。 子间的排斥作用，从而发生二聚反应。在一定介电常数的V
se ，N—<’卜    H一心Ntt

 3 0  c H j — — /    H . .一c H ： 0  6 3 8 . O    、 L —    H    ' 7    液 中 ， 由 于 染 料 分 子 间 的 相 互 作 用 ， 缔 合 分 子 受 光 激 发 后 ， 其

    — 上

    吸收光谱发生位移。他认为：（  1）  引起单体吸收波长向长波

    o一 方向移动的结构上的变化往往也增强了染料的二聚作用；

    可 iT 、卜—√、>—<7 II 'I
    ‘◇ ；人 N7 Y 、N—、∥
    N 7    的 吸 收 与 二 聚 作 用 是 离 域 丌 键 以 及 相 关 分 散 力 的 体 现 。

    （）
    Brooker则认 为 ，“紧 密 ”的染 料 比”疏 松 ”和 “拥 挤 ”的染 料 更

    图2  含吲哚环的方酸菁染料的分子结构    容易聚集。不同类型的菁染料的结构变化对松紧程度的影
    Fig.2  StrUCture Of indole SqUarylium
    响 亦 不 相 同  ，从 而 对 聚 集 形 态 的 影 响 也 不 同 川 。

    对上述结构的方酸菁染料，取代基对最大吸收峰位置的    方酸菁染料的聚集行为及其与有机基体材料的相容性

影响顺序为 H—F<CH。<C1  .Br<C（）！<（）【、H。<N（）.，11：    ；     0 ： O C @ “ ：   。 受 分 子 结 构 的 影 响 较 大 ， 如 在 染 料 分 子 中 引 入 长 链 烷 基 不 仅

由于方酸菁染料的结构为典型的电子给体一电子受体一电子给  可改善染料的溶解性，还可提高染料与有机基体的相容性。

体（D—A—D）结构，在受到光激发时发生分子内电子转移，形成  而且，这类染料的光谱性能和溶解性能等还可能会受到其它



因素的影响二】   7..  、   。     酸泞染料的消光系数比较大，在液f5吉显示领域具有广阔的膀

    Nicc，1  根据溶质 tj溶剂的-PI：质，利J}j微扰理论导出处理  用丽景 一；方酸浮染料对光填有尚敏感性.可应用于有机太

IU F光谱峰的波数 。与溶剂折射率 ，，及介Ib常数e的关系    阳能电池以及激光打印机中⋯u。刽目前为止，方酸浮染料的

式 ，指出染料吸收峰的波数 v—A.，一1  （rm一1  ）  -  j下列函数 ‘.！线  应JIj仍十分活跃 ，越 来越多的新.，。f.种被J下发 并使用 。作 为一

性关系”i：    种优良的染料^̂种.该染料的发展具有重要意义。
    。， 、 ，. — /，，？  1  、⋯ （。  ，？！）（2∈+，，）    本文对部分方酸浮的2.’构 ‘j吸收波长的关系进行 r论
    -/72  ，8’  ‘。、+‘’l丢7+ l/+1’——ii了忑—严—— 1i    影【1KiI一，丁酸 等i扛躲【的近乡I.外、nMI附pk台E的 j}：—两刚—旁后1 I}—汀

    D[！+ —77 1    ， ） “ ’ 。 + 2   ， ， ！   + 弓 ] + E 、    酸 菁 染 料 的 基 本 结 构 ’ 取 代 基 以 及 染 ， 料 在 不 同 溶 剂 中 的 聚 集

    行 为 。 、  与方 酸 苦 染 料 含 有 共 轭 大 兀 键 时 ，分 了 内 I乜子 跃 迁 所

式中：八、段（1、D和E.{匕！？jfi随溶剂变化的常数。第一项表刁÷  需要的能量降低，从而使最大吸收波长，，t生 stok。。位移。溶

溶剂分子.‘j溶质分子之间的色散力作用及溶剂分子闭有偶  质分子与溶剂分子之间的色散力以及溶剂分子㈨有偶极 与

极  1  j溶剂分子诱导偶极间的相互作用；第二项表示溶质分子  溶质分子的诱导偶极间的相互作用导致溶液的IU子光谱发

的诱导偶极与溶剂分子的固有偶极间的作用；最后 ‘项表，J；    ，E红移。
溶质与溶剂分子固有偶极间的作用。系数（A+（、）  的绝对值
    ’ ’    方 酸 菁 染 料 是 一 类 性 能 优 异 、应 用 广 泛 的 近 红 外 功 能 材

最大（远大于 B、D的绝对值）  。该式说明与折射率 ，t相关的  料，其中具有近红外隐身功能的吸收型功能方酸菁染料备受

B}tyliss函数项（，z！一1）/（  2，？！+1  ）  决定丫该物质吸收光谱的  关注。但鉴于保密原因，这方面的研究报道极少.}i关于力.

位移变化 △V，即随着 ”的增加，吸收光谱呈现红移。此外，介  酸菁结构与性能关系的基础理论研究还未见报道，因此需要

电常数￡也起到了重要作用。     更深入的研究。方酸菁种类不多，合成一I：艺复杂，}li于其空

    溶质分子与溶剂分子之间的色散力以及溶剂分子固有  间位阻较大.导致溶解性较低。如何改善方酸菁染料的溶解

偶极与溶剂分子诱导偶极间的相互作用导致溶液的电子光  性，改进方酸菁染料的合成方.法，将会成为今后研究该类染
谱发生红移，而溶剂和溶质的固有偶极相互作用使光谱波长
    料 的 焦 点 。 预 计 不 久 的 将 来 .方 酸 菁 染 料 在 推 动 囝 【屯经 济 建

发生很小的蓝移，溶剂分 fI的吲有偶极与溶质分子的诱导偶  设方面会越来越重要。
极的棚巨作川仅使光谱波长产，Ii微弱的红移或牖移。闪此，

溶剂对溶质作用使光谱波长发生红移，部分方酸莳染料可在    参考文献
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