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摘要:以 １ꎬ５－二羟基蒽醌、４－硝基邻苯二甲腈、３ꎬ５－二甲基苯酚、β－萘酚为主要原料ꎬ合成了 ３ 种不同的邻苯二甲腈衍生物

前驱体ꎬ再经 １ꎬ８－二氮杂双环[５􀆰 ４􀆰 ０]十一碳－７－烯催化聚合成 ９(１０)ꎬ１６(１７)ꎬ２３(２４) －三[３ꎬ５－二甲基苯氧基] －２(３) －
(１ꎬ５－二氧基蒽醌)双核锌酞菁(Ｄ－ＣＰｃ)和 ９(１０)ꎬ１６(１７)ꎬ２３(２４)－三[β－萘氧基]－２(３)－(１ꎬ５－二氧基蒽醌)双核锌酞菁(β－
ＣＰｃ)ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ－Ｖｉｓ、１Ｈ－ＮＭＲ、元素分析、循环伏安法对 ２ 种化合物的特性进行了表征ꎮ 结果表明ꎬＤ－ＣＰｃ 和 β－ＣＰｃ 的

Ｑ 带分别发生 １１、１０ ｎｍ 的红移ꎬ在 ４００~６００ ｎｍ 范围内表现出明显的紫外光谱吸收ꎬ弥补了无取代酞菁在 ４００~ ６００ ｎｍ 范围内

无吸收的缺陷ꎬ并且在 ０􀆰 １×１０－５ ~１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＭＦ 溶液中表现出良好溶解性ꎮ 循环伏安法研究表明ꎬＤ－ＣＰｃ 和 β－ＣＰｃ
的 ＥＬＵＭＯ值分别为－３􀆰 １７、－３􀆰 ２６ ｅＶꎬＥＨＯＭＯ值分别为－５􀆰 １６、－５􀆰 １０ ｅＶꎬ与 ＴｉＯ２ 能级和氧化还原电对能级相匹配ꎬ满足能带间隙

规则ꎬ能够实现染料的氧化还原ꎮ
关键词:双核酞菁ꎻ蒽醌ꎻ紫外光谱ꎻ能带间隙
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　 　 染料敏化太阳能电池(ＤＳＳＣｓ)是一种发展前景

广阔的可再生能源ꎬ具有结构可调、成本低、易于制

造、能量回收时间短等优点[１]ꎮ 其基本结构和运行

过程与无机太阳能电池不同ꎬ最显著的不同是染料

光敏剂的引入ꎮ 染料光敏剂是 ＤＳＳＣ 的重要组分ꎬ
其能有效调节宽带隙半导体能级ꎬ对近红外光区产

生吸收ꎬ提高电池光电转换效率[２]ꎮ
酞菁及其衍生物是一种典型的近红外区染料ꎬ

其结构可修饰性强、化学性质稳定ꎬ在近红外光区有

较强的 Ｑ 带吸收ꎬ是 ＤＳＳＣｓ 的理想染料之一[３]ꎮ 但

酞菁的光谱响应带隙较窄且易引起 π－π 堆积ꎬ溶解

性差ꎬ这些因素制约了其进一步的发展应用[４]ꎮ 目

前ꎬ研究者多是从酞菁分子结构本身出发ꎬ在母核引

入优势互补的可修饰性基团如噻吩[５]、咔唑[６－７] 席

夫碱[８] 等ꎬ 弥补酞菁吸收光谱盲区ꎻ 引入烷基

链[９－１０]、三苯基[１１]等空间位阻较大的基团ꎬ抑制 π－
π 共轭堆积ꎬ增大其在有机溶剂中的溶解性ꎮ

目前ꎬ应用在 ＤＳＳＣｓ 中的酞菁染料分子多是单

核酞菁ꎬ双核酞菁的合成及报道较少ꎮ 与单核酞菁

相比ꎬ双核酞菁拥有更大的 π 共轭体系ꎬ有利于扩

􀅰７１１􀅰
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大吸收光谱波长范围ꎬ使 Ｑ 带吸收波长发生红

移[１２]ꎮ 蒽醌氧桥连接 ２ 个单核酞菁分子ꎬ在增强酞

菁分子间电子流动的同时ꎬ又能在 ４００ ~ ６００ ｎｍ 范

围内引起光谱吸收ꎬ弥补酞菁吸收光谱在 ４００ ~
６００ ｎｍ 无吸收的缺陷ꎮ 蒽醌以半柔性氧桥连接 ２
个单核酞菁分子[１３]ꎬ使 ２ 个酞菁分子连接存在一定

的角度差ꎬ处于非同一平面内ꎬ极大地减少酞菁分子

因 π－π 共轭引起的堆积现象[１４]ꎬ有利于酞菁分子

以单体的形式负载在 ＴｉＯ２ 表面ꎮ 笔者以 １ꎬ５－二羟

基蒽醌、４－硝基邻苯二甲腈、３ꎬ５－二甲基苯酚、β－萘
酚及乙酸锌等为原料ꎬ在有机催化剂 １ꎬ８－二氮杂双

环[５􀆰 ４􀆰 ０]十一碳－７－烯(ＤＢＵ)作用下合成 ２ 种新

的化合物ꎬ并且对这 ２ 种新型酞菁进行了合成、表
征、光谱分析、电化学测试ꎬ意在检测其能否成为新

型染料敏化剂ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

４－硝基邻苯二甲腈ꎬＡＲꎬ石家庄埃法化学科技

有限公司生产ꎻ１ꎬ５ －二羟基蒽醌(８８％)、β －萘酚

(９９％)、３ꎬ５－二甲基苯酚(９８％)、１ꎬ８－二氮杂双环

[５􀆰 ４􀆰 ０]十一碳 － ７ －烯ꎬ阿拉丁试剂生产ꎻ硅胶、
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、正戊醇、无水碳酸钾、
醋酸锌ꎬＡＲꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎮ

Ｕｎｉｔｙ－４００ 型核磁共振仪ꎬ美国 Ｖａｔｉａｎ Ｉｎｏｖａ 公

司生产ꎻ４８００Ｓ 型－红外光谱仪ꎬ日本岛津研究所生

产ꎻＵＶ－Ｖｉｓ－２３００ 型紫外－可见分光光谱仪ꎬ上海天

美仪器有限公司生产ꎻＬＫ２００５Ａ 型电化学测试站ꎬ
天津市兰力科化学电子高科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 合成路线

２ 种双核酞菁的合成路线如图 １ 所示ꎮ 首先由

１ꎬ５－二羟基蒽醌和 ４－硝基邻苯二甲腈合成蒽醌氧

桥(化合物Ⅰ)ꎬ蒽醌氧桥作为桥连基团连接 ２ 个双

核酞菁ꎬ一方面弥补酞菁在紫外－可见光谱 ４００ ~
６００ ｎｍ 无吸收波长的不足ꎬ增强 ２ 个酞菁环分子内

的电子流动[１５]ꎻ另一方面半柔性氧桥基团连接 ２ 个

单核酞菁ꎬ使酞菁分子处在不同的共轭平面上ꎬ减
少分子的 π－π 堆积ꎮ ３ꎬ５－二甲基苯酚和 β－萘酚

作为大的供电子基团ꎬ以亲核取代的方式合成邻

苯二甲腈衍生物ꎬ再和蒽醌氧桥环四聚合成双核

酞菁ꎬ为酞菁环增加共轭程度的同时抑制双核酞

菁分子聚集[１６] ꎮ

图 １　 双核酞菁的合成路线

１􀆰 ２􀆰 ２　 １ꎬ５ －二[４ －(１ꎬ２ －二腈基) 苯氧基] 蒽醌

(Ⅰ)的合成

称取 １􀆰 ２０ ｇ(５􀆰 ００ ｍｍｏｌ) １ꎬ５ －二羟基蒽醌和

４􀆰 ００ ｇ(２８􀆰 ００ ｍｍｏｌ)无水碳酸钾并加入三颈烧瓶

内ꎬ滴加 ２５ ｍＬ ＤＭＦ 溶剂使其完全溶解ꎬ缓慢加热ꎬ
在氮气氛围保护下活化 ３０ ｍｉｎꎬ再加入 １􀆰 ８２ ｇ
(１０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ)４－硝基邻苯二甲腈ꎬ控制反应温度在

８０℃ꎬ并持续搅拌 ４０ ｈꎮ 然后将反应物倒入 ２００ ｍＬ
冷水中并搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ过滤沉淀物ꎬ用冷水、乙醇、苯
洗涤数次直至滤液变为中性ꎬ真空干燥得到粗产品ꎮ
按照 Ｖ(氯仿) ∶Ｖ(石油醚)＝ ５ ∶１配置展开剂ꎬ进行

柱层析提纯ꎬ 得黄色固体粉末 １􀆰 ３８ ｇꎬ 产率为

５６􀆰 １０％ꎮ ＦＴ－ＩＲꎬ ν / ｃｍ－１: ３ ０８１ (芳香基 Ｃ—Ｈ)ꎬ
２ ２３４(Ｃ≡Ｎ)ꎬ１ ２５１(Ｃ—Ｏ)ꎬ１ ６７２(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ１ ５９１ꎬ
１ ４８５ꎬ１ ４２１(ＡｒꎬＣ􀪅􀪅Ｃ)ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ /
ｐｐｍ:７􀆰 ４４ ( ｄꎬ ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ７􀆰 ９４ ( ｄꎬ ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ
８􀆰 １６( ｄꎬ ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ７􀆰 ６１ ( ｍꎬ２Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎬ ８􀆰 ００
(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ８􀆰 ０４(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎮ 元素分析ꎬ
Ｃ３０Ｈ１２Ｎ４Ｏ４ꎬ实测值(计算值):Ｃ ７３􀆰 ８８(７３􀆰 １７)ꎬＨ
２􀆰 ６２(２􀆰 ４６)ꎬＮ １１􀆰 ５４(１１􀆰 ３８)ꎮ

􀅰８１１􀅰
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１􀆰 ２􀆰 ３　 ４－(３ꎬ５－二甲基苯氧基)邻苯二甲腈(Ⅱ)的

合成

　 　 称取 １􀆰 ２３ ｇ(１０􀆰 ００ ｍｍｏｌ)３ꎬ５－二甲基苯酚和

２􀆰 ００ ｇ(１４􀆰 ００ ｍｍｏｌ)无水碳酸钾并加入三颈烧瓶

内ꎬ滴加 ２０ ｍＬ ＤＭＦ 溶剂使其完全溶解ꎬ缓慢加热ꎬ
在氮气氛围保护下活化 ３０ ｍｉｎꎬ再加入 １􀆰 ８２ ｇ
(１０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ)４－硝基邻苯二甲腈ꎬ在 ７８℃下持续搅

３４ ｈꎮ 然后将反应物质倒入 ２００ ｍＬ 冷水中并搅拌

１５ ｍｉｎꎬ过滤沉淀物ꎬ用冷水、乙醇洗涤数次直至滤

液变为中性ꎬ并从乙醇中结晶ꎮ 真空条件下干燥ꎬ得
到棕色产品粉末 １􀆰 ９５ ｇꎬ产率为 ７８􀆰 ６０％ꎮ ＦＴ－ＩＲꎬ
ν / ｃｍ－１:２ ２２４ ( Ｃ ≡ Ｎ)ꎬ １ ２４１ ( Ｃ—Ｏ)ꎬ ２ ９２２
(—ＣＨ３)ꎬ１ ４８３ꎬ１ ４３０ꎬ１ ３２１(ＡｒꎬＣ􀪅􀪅Ｃ)ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ
(ＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ / ｐｐｍ:２􀆰 ３４(Ｓꎬ６Ｈ)ꎬ６􀆰 ９７ ~ ７􀆰 ０４７(ｄꎬ
３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ７􀆰 ４４ ~ ８􀆰 １６(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎮ 元素分

析ꎬＣ１６Ｈ１２Ｎ２Ｏꎬ实测值(计算值):Ｃ ７７􀆰 ８８(７７􀆰 ４０)ꎬ
Ｈ ４􀆰 ６２(４􀆰 ８７)ꎬＮ １１􀆰 ５４(１１􀆰 ２８)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ４－(β－萘氧基)邻苯二甲腈(Ⅲ)的合成

称取 １􀆰 ８０ ｇ ( １０􀆰 ０ ｍｍｏｌ) β － 萘酚和 ２􀆰 ００ ｇ
(１４ ｍｍｏｌ)无水碳酸钾并加入三颈烧瓶内ꎬ滴加 ２５
ｍＬ ＤＭＦ 溶剂使其完全溶解ꎬ缓慢加热ꎬ在氮气氛围

保护下活化 ３０ ｍｉｎꎬ再加入 １􀆰 ８２ ｇ(１０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ)４－
硝基邻苯二甲腈ꎬ控制反应温度为 ７５℃ꎬ持续搅拌

３６ ｈꎮ 然后将反应物质倒入 ２００ ｍＬ 冷水中并搅拌

１５ ｍｉｎꎬ过滤沉淀物ꎬ用冷水洗涤数次直至滤液变为

中性ꎬ并从乙醇中结晶ꎮ 真空条件下干燥ꎬ得粉色结

晶产品 １􀆰 ７６ ｇꎬ产率为 ６５􀆰 ９％ꎮ ＦＴ － ＩＲꎬ ν / ｃｍ－１:
２ ２２７(Ｃ≡Ｎ)ꎬ１ ２７６(Ｃ—Ｏ)ꎬ１ ５８４ꎬ１ ４８０ꎬ１ ４１６
(ＡｒꎬＣ􀪅􀪅Ｃ)ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ / ｐｐｍ:７􀆰 ２３ ~
８􀆰 １２(ｍꎬ１０ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎮ 元素分析ꎬＣ１８Ｈ１０Ｎ２Ｏꎬ实测

值(计算值): Ｃ ７９􀆰 ３６ ( ７９􀆰 ９９)ꎬ Ｈ ３􀆰 ６８ ( ３􀆰 ７３)ꎬ
Ｎ １０􀆰 ４４(１０􀆰 ３６)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 ９(１０)ꎬ１６(１７)ꎬ２３(２４)－三(３ꎬ５－二甲基苯

氧基)－２(３) －(１ꎬ５－二氧基蒽醌)双核锌酞菁的合

成(Ⅳ)
称取化合物(Ⅰ)０􀆰 ２４ ｇ(０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ)、化合物

(Ⅱ)０􀆰 ９３ ｇ(３􀆰 ４０ ｍｍｏｌ)、０􀆰 ２７ ｇ(１􀆰 ２０ ｍｍｏｌ)醋酸

锌并加入三颈烧瓶内ꎬ再加入 ４０ ｍＬ 正戊醇作为溶

剂ꎬ在氮气保护下搅拌反应约 ３０ ｍｉｎꎬ加入 ２ ｍＬ
ＤＢＵ 催化剂ꎬ在氮气保护下将温度调整到 １５０℃反

应 ２４ ｈꎮ 冷却后ꎬ通过加入一定量的甲醇使生成的

酞菁混合物沉淀ꎬ真空抽滤ꎬ并以甲醇和乙醇作为洗

涤液多次洗涤得到的产品ꎬ除去未反应的前体ꎬ然后

进行干燥处理ꎮ 按照 Ｖ(二氯甲烷) ∶Ｖ(四氢呋喃)＝
７ ∶３的比例配置洗脱液ꎬ将粗品进行柱层析分离提

纯ꎮ 最终得了 ０􀆰 １８ ｇ 墨绿色固体产物ꎬ产率为

１７􀆰 ０６％ꎮ ＦＴ－ＩＲꎬ ν / ｃｍ－１: １ ６０１ꎬ １ ４６７ ( Ｃ 􀪅􀪅Ｎ)ꎬ
１ ２９１(Ｃ—Ｏ)ꎬ１ ７３１ ( Ｃ 􀪅􀪅Ｏ)ꎬ９５５ꎬ８１０ꎬ６７８ ( Ｃ—
Ｈ)ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ / ｐｐｍ:２􀆰 ２４(ｍꎬ１０Ｈ)ꎬ
６􀆰 ８８(ｄꎬ１２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ７􀆰 ２１( ｄꎬ６ＨꎬＡｒ—Ｈ) ７􀆰 ３２ ~
８􀆰 １６(ｍꎬ１８ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎮ 元素分析ꎬＣ１２５Ｈ８１Ｎ１６Ｏ１０Ｚｎ２ꎬ
实测值(计算值):Ｃ ７２􀆰 ０６(７１􀆰 ５７)ꎬＨ ３􀆰 ７６(３􀆰 ８９)ꎬ
Ｎ １０􀆰 ５４(１０􀆰 ６８)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 ９(１０)ꎬ１６(１７)ꎬ２３(２４) －三(β－萘氧基) －
２(３)－(１ꎬ５－二氧基蒽醌)双核锌酞菁的合成(Ⅴ)

称取化合物(Ⅰ)０􀆰 ２４ ｇ(０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ)、化合物

(Ⅲ)０􀆰 ９５ ｇ(３􀆰 ３０ ｍｍｏｌ)、０􀆰 ２７ ｇ(１􀆰 ２０ ｍｍｏｌ)醋酸

锌并加入三颈烧瓶内ꎬ再加入 ４０ ｍＬ 正戊醇作为溶

剂ꎬ在氮气保护下搅拌反应约 ３０ ｍｉｎꎬ加入 ２ ｍＬ
ＤＢＵ 催化剂ꎬ在氮气保护下将温度调整到 １４５℃反

应 ２４ ｈꎮ 冷却后ꎬ通过加入一定量甲醇使生成的酞

菁混合物沉淀ꎮ 过滤分离产物ꎬ用蒸馏水和乙醇多

次洗涤处理粗产品ꎬ滤掉未反应的前体ꎬ然后进行干

燥处理ꎮ 按照 Ｖ(乙酸乙酯) ∶Ｖ(四氢呋喃)＝ ４ ∶１的
比例配置洗脱液ꎬ将粗品进行柱层析分离提纯ꎮ 最

终得了 ０􀆰 ２１ ｇ 墨绿色固体产物ꎬ产率为 １７􀆰 ５０％ꎮ
ＦＴ－ＩＲꎬν / ｃｍ－１:１ ６０１ꎬ１ ４６４(Ｃ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ１ ２２７(Ｃ—Ｏ)ꎬ
１ ７２０ ( Ｃ 􀪅􀪅Ｏ)ꎬ ９５０ꎬ ８１０ꎬ ６１４ ( Ｃ—Ｈ)ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ
(ＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ / ｐｐｍ:７􀆰 ３５ ~ ８􀆰 ０２(ｄꎬ１４２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ
７􀆰 ４２~ ８􀆰 １６(ｍꎬ２０ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎮ 元素分析ꎬＣ１３８Ｈ７２Ｎ１６

Ｏ１０Ｚｎ２ꎬ实测值(计算值):Ｃ ７１􀆰 ２５(７１􀆰 ５７)ꎬＨ ３􀆰 ６３
(３􀆰 ８９)ꎬＮ １０􀆰 ４２(１０􀆰 ６８)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构分析

根据 ＦＴ－ＩＲ 光谱数据ꎬ前体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ最明显的

变化是—Ｃ≡Ｎ 伸缩振动峰的出现以及邻苯二甲腈

的 ＮＯ－
２ 吸收谱带的消失ꎮ 前体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的—Ｃ≡Ｎ

伸缩振动峰分别位于 ２ ２３４、２ ２２４、２ ２２７ ｃｍ－１ꎬ前体

Ⅰ在 １ ２５１ ｃｍ－１出现了醚键(Ｃ—Ｏ—Ｃ)的伸缩振动

吸收峰ꎬ１ ６７２ ｃｍ－１为—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 与芳环共轭的伸缩振

动吸收峰ꎬ在 １ ５９１、１ ４８５、１ ４２１ ｃｍ－１处出现苯环骨

架 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 振动吸收峰ꎮ 前体Ⅱ的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动在

３ ０００ ｃｍ－１左右ꎬ并且在 １ ２４１ ｃｍ－１处出现醚键(Ｃ—
Ｏ—Ｃ)的特征吸收峰ꎮ 双核酞菁红外光谱与前体最

大的不同在于—Ｃ≡Ｎ 伸缩振动峰的消失以及醚键

􀅰９１１􀅰
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的生成ꎮ
２􀆰 ２　 紫外测试

酞菁类衍生物的吸收光谱有明显的 Ｂ 带和 Ｑ
带特征峰ꎬ即由电子从较低能级轨道向 ＬＵＭＯ 轨道

跃迁引起的 Ｂ 带和由电子从 ＨＯＭＯ 轨道向 ＬＵＭＯ
轨道跃迁引起的 Ｑ 带[１７]ꎮ Ｑ 带吸收位于红外及近

红外区ꎬ易引起迁移ꎬ是酞菁类染料引起关注的原因

所在ꎮ 单核酞菁、Ｄ－ＣＰｃ、和 β－ＣＰｃ 同一浓度下的

紫外吸收光谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ与
无取代单核酞菁相比ꎬ双核酞菁 Ｄ－ＣＰｃ 和 β－ＣＰｃ
表现出明显的 Ｂ 带(３００ ｎｍ)和 Ｑ 带(６００~８００ ｎｍ)
特征吸收峰ꎬ同浓度下的吸收峰增强ꎬ并且由 ａ１ｕ
(π)→ ｅｇ ( π∗ ) 跃迁形成的 Ｑ 带发生明显的红

移[１８－１９]ꎮ 从图 ２ 中还可以看出ꎬＤ－ＣＰｃ、β－ＣＰｃ 的

Ｑ 带分别位于 ６７８、６７７ ｎｍ 处ꎬ与无取代单核酞菁 Ｑ
带(６６７ ｎｍ)相比ꎬ分别红移 １１、１０ ｎｍꎮ 这是由于双

核酞菁的共轭程度强于单核酞菁ꎬ且蒽醌氧桥增强

了分子的电子流动性ꎬ使得跃迁能带间隙减小ꎬ光谱

表现为红移ꎮ

１—Ｐｃꎻ２—Ｄ－ＣＰｃꎻ３—β－ＣＰｃ

图 ２　 无取代酞菁、Ｄ－ＣＰｃ、β－ＣＰｃ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ
吸收光谱

酞菁因分子之间强烈的耦合作用而容易引起团

聚ꎬ造成酞菁紫外－可见性光吸收峰蓝移ꎬ所以解决

酞菁聚集是实现酞菁应用的关键点ꎮ 以 ＤＭＦ 为溶

剂配置 ０􀆰 １×１０－５ ~ １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 不同浓度的 Ｄ－
ＣＰｃ、β－ＣＰｃ 溶液ꎬ测定其 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱并加以

比较ꎬ结果如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ 由图 ３ 和图 ４ 中可

以看出ꎬ不同浓度产物 Ｑ 带与 Ｂ 带位置大体相同ꎬ
最大吸收波长位于 ６７８、６７７ ｎｍꎬ产生了少量红移ꎮ
根据 Ｌａｍｂｅ ｒｔ－ｂｅｅｒ 定律[２０]ꎬ随着浓度的增加ꎬ吸光

度(ＡＢＳ)也随之增大ꎬ不同浓度的摩尔吸光系数基

本保持不变(内插图为最大吸收波长处吸光度与浓

度关系ꎬ基本呈线性关系)ꎮ 由此可以说明ꎬ蒽醌氧

桥半柔性基团连接 ２ 个单核酞菁以及在酞菁外围引

入较大空间位阻的基团能有效解决酞菁分子之间因

强烈的耦合作用而引起的 π－π 堆积现象ꎬ使得双核

酞菁在 ＤＭＦ 溶液中以单体形式存在ꎮ

１—０􀆰 １ꎻ２—０􀆰 ３ꎻ３—０􀆰 ５ꎻ４—０􀆰 ７ꎻ５—０􀆰 ９(×１０－５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

图 ３　 Ｄ－ＣＰｃ 在 ＤＭＦ 中不同浓度的吸收光谱

１—０􀆰 １ꎻ２—０􀆰 ３ꎻ３—０􀆰 ５ꎻ４—０􀆰 ７ꎻ５—０􀆰 ９(×１０－５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

图 ４　 β－ＣＰｃ 在 ＤＭＦ 中不同浓度的吸收光谱

２􀆰 ３　 电化学测试

对合成的新型双核酞菁 Ｄ－ＣＰｃ 和 β－ＣＰｃ 进行

电化学性能测试ꎬ利用循环伏安曲线分析电子的

ＬＵＭＯ 轨道和 ＨＯＭＯ 轨道ꎬ判断是否与 ＴｉＯ２ 导带和

Ｉ－ / Ｉ－３ 氧化还原电势相匹配ꎮ 以甘汞电极作为参比

电极ꎬ铂电极作为工作电极、对电极ꎬ在氮气保护下

检测得到的循环伏安曲线分别如图 ５、图 ６ 所示[２１]ꎮ
双核酞菁的 ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ 轨道能级可根据

Ｌｅｅｕｗ 公式计算[２２]:
ＥＬＵＭＯ ＝ － (ＥＲｅｄ

ｏｎｓｅｔ→ＳＣＥ ＋ ４􀆰 ４ ｅＶ) (１)
ＥＨＯＭＯ ＝ － (ＥＯｘｙ

ｏｎｓｅｔ→ＳＣＥ ＋ ４􀆰 ４ ｅＶ) (２)

式中:ＥＯｘｙ
ｏｎｓｅｔ→ＳＣＥ为起始氧化电位ꎻＥＲｅｄ

ｏｎｓｅｔ→ＳＣＥ为起始还原

电位ꎮ
由图 ５ 可知ꎬＤ－ＣＰｃ 的起始还原电位 ＥＲｅｄ

ｏｎｓｅｔ→ＳＣＥ

为－１􀆰 ２２６ ｅＶꎬ起始氧化电位 ＥＯｘｙ
ｏｎｓｅｔ→ＳＣＥ 为 ０􀆰 ７６ ｅＶꎮ

通过上式计算:ＥＬＵＭＯ ＝ － ３􀆰 １７４ ｅＶꎬＥＨＯＭＯ ＝ － ５􀆰 １６
ｅＶꎮ 而 ＴｉＯ２ 导带能级为－３􀆰 ６ ｅＶꎬ低于 Ｄ－ＣＰｃ 的电

子未占有最低空轨道 ＥＬＵＭＯ ＝ －３􀆰 １７４ ｅＶꎬ能为激发

态电子注入 ＴｉＯ２ 导带提供动力ꎻＩ－ / Ｉ－３ 的氧化还原

电势为－４􀆰 ６ ｅＶꎬ高于 Ｄ－ＣＰｃ 的电子最高占有轨道

能级 ＥＨＯＭＯ ＝ －５􀆰 １６ ｅＶꎬ保证了激发态电子的还原ꎬ

􀅰０２１􀅰
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使电子重新进入下一次循环中ꎮ 由图 ６ 中可以看

出ꎬβ－ＣＰｃ 的起始还原电位 ＥＲｅｄ
ｏｎｓｅｔ→ＳＣＥ为－１􀆰 １４ ｅＶꎬ起

始氧化电位 ＥＯｘｙ
ｏｎｓｅｔ→ＳＣＥ 为 ０􀆰 ７０ ｅＶꎮ 同理计算可得:

ＥＬＵＭＯ ＝ －３􀆰 ２６ ｅＶꎬＥＨＯＭＯ ＝ －５􀆰 １０ ｅＶꎮ β－ＣＰｃ 的能级

轨道也满足能带间隙规则ꎬ能够实现染料氧化还原ꎮ

图 ５　 Ｄ－ＣＰｃ 的循环伏安曲线

图 ６　 β－ＣＰｃ 的循环伏安曲线

Ｄ－ＣＰｃ 和 β－ＣＰｃ 的能级分布图如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬ合成的 ２ 种新型酞菁的 ＥＬＵＭＯ能

级高于 ＴｉＯ２ 导带ꎬＥＨＯＭＯ能级低于电解质电动势ꎬ满
足能带间隙规则ꎬ能够做为新型染料敏化剂ꎮ

图 ７　 Ｄ－ＣＰｃ、β－ＣＰｃ 能级分布图

３　 结论

以半柔性蒽醌氧桥连接 ２ 个单核酞菁所形成的

新型双核酞菁ꎬ与单核酞菁相比ꎬ双核酞菁 Ｄ－ＣＰｃ、
β－ＣＰｃ 具有更高的摩尔吸光系数ꎬ在 ４００ ~ ６００ ｎｍ
范围内产生明显吸收ꎬ最大吸收波长向近红外光区

红移ꎬ并且由于半柔性基团的作用ꎬ使双核酞菁在

ＤＭＦ 溶剂中以单体形式存在ꎮ 从能级结构图中可

以看出ꎬＤ－ＣＰｃ、β－ＣＰｃ 受光激发后更容易将激发态

电子注入 ＴｉＯ２ 导带ꎬ在开发 ＤＳＳＣ 中具有广阔的应

用前景ꎮ
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