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摘要:针对荧光素类染料单独使用中存在光响应范围窄、能量利用率低等问题ꎬ利用离子染料之间的静电作用力构建阴阳

离子染料对光捕获体系ꎬ探究光捕获体系对交叉脱氢偶联(ＣＤＣ)反应的催化性能及其影响因素ꎮ 结果表明ꎬ染料间阴、阳离子

的相互作用可形成稳定的光捕获体系ꎬ以阴、阳离子染料玫瑰红( ＲＢ) 和吖啶橙 ( ＡＯ) 为受体和供体构建了光捕获体系

“Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ”(浓度为 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ其荧光共振能量转移(ＦＲＥＴ)效率可达 ７２％ꎮ 光捕获体系的荧光共振能量转移(ＦＲＥＴ)过
程可有效拓宽光响应范围、提高受体光催化性能ꎬ“Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ”体系对 ＣＤＣ 反应展现出优异的光催化性能ꎬ其光催化反应速率是

以 ＲＢ 为催化剂时的 １􀆰 ６０ 倍ꎮ
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细化学品绿色合成ꎬ通讯联系人ꎬｑｑｚｈａｏ＠ ｄｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 光捕获是指荧光分子吸收光能并传递到光反应

中心的过程ꎬ是光合作用高效进行的基础ꎮ 荧光素

类染料具有摩尔消光系数大、量子产率高等优点ꎬ是
构建光捕获体系中常见的有机染料ꎮ 相较于金属化

合物ꎬ有机染料具有低成本和低毒性的特点ꎬ更符合

绿色化学理念[１－２]ꎮ 但在单独染料使用时ꎬ以下缺

点显著影响染料的催化活性[３－４]:吸收波长范围有

限ꎬ光利用率较低ꎻ光稳定性差ꎬ不能保持较高的催

化活性ꎻ存在聚集猝灭现象ꎮ
构建荧光共振能量转移(ＦＲＥＴ)过程是使光捕

获体系更高效的常用方法ꎮ 当体系中供体(Ｄ)的发

射光谱和受体(Ａ)的吸收光谱存在有效重叠ꎬ且两

者距离在 １±０􀆰 ５ 福斯特距离内ꎬ处于激发态的供体

将其部分或全部能量转移给受体ꎬ受体荧光发射强

􀅰５４１􀅰
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度增加ꎬ产生 ＦＲＥＴ 效应[５]ꎮ 化学键和静电作用力

是形成染料间 ＦＲＥＴ 体系的 ２ 种主要方式[６－７]ꎮ 借

助于化学键形成的 ＦＲＥＴ 体系由于合成难度大、操
作复杂等问题具有一定的局限性[８－９]ꎮ 而通过静电

作用力形成的 ＦＲＥＴ 体系因具有制备简单、稳定性

高和成本低的优点ꎬ受到研究人员的关注[１０]ꎮ 静电

作用力可以减小供受体间的距离ꎬ更容易形成

ＦＲＥＴ 对(Ｄ＋Ａ－)ꎬ是构建染料间 ＦＲＥＴ 体系较为简

单的方法之一[１１－１２]ꎮ 吖啶橙与罗丹明 ６Ｇ、荧光素

二钠与罗丹明 ６Ｇ、四－(４－吡啶基苯基)乙烯与罗丹

明 １０１ 等已在荧光探针、 ｐＨ 传感器等领域应

用[１２－１５]ꎬ而将其应用于光催化反应鲜有报道ꎮ
笔者基于玫瑰红(ＲＢ)、曙红 Ｙ(Ｅｏｓｉｎ Ｙ)等染

料ꎬ通过调整供体与受体种类构建了一系列阴阳离

子染料对的光捕获体系ꎬ将其应用于催化 Ｎ－苯基四

氢异喹啉的交叉脱氢偶联反应中(Ｃｒｏｓｓ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎ￣
ａｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬＣＤＣ)ꎬ研究影响催化反应效

率、ＦＲＥＴ 效率的因素ꎬ以期为构建高效稳定、高能

量转移效率的光捕获体系提供新的方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＲＢ、Ｅｏｓｉｎ Ｙꎬ梯希爱(上海)化成工业有限公司

生产ꎻＣ􀆰 Ｉ.碱性黄 ４０(ＢＹ－４０)、罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、吖
啶橙(ＡＯ)、乙腈(色谱级)ꎬ上海泰坦科技股份有限

公司生产ꎻＮ－苯基四氢异喹啉(Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ)按照

文献[１６]中所述的方法合成ꎮ
ＷＰ－ＴＥＣ－１０２０ＳＬ 型光反应仪ꎬ西安华泰科思

实验设备有限公司生产ꎻ１２００ 型安捷伦高效液相色

谱仪ꎬ美国安捷伦公司生产ꎻＦｌｕｏｒｏＭａｘ－４ / Ｐｌｕｓ 型荧

光光谱仪ꎬ日本 ＨＯＲＩＢＡ 集团生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 离子染料对的制备

向石英管中加入 ＡＯ 乙醇溶液( ｃＡＯ ＝ １ × １０－５

ｍｏｌ / Ｌ)、ＲＢ 乙醇溶液( ｃＲＢ ＝ １×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)各 ２ ｍＬ
和乙醇 ６ ｍＬꎬ混合均匀ꎬ配制成“Ｄ＋

ＡＯＡ
－
ＲＢ”离子染料

对溶液ꎮ 同理配制 “ Ｄ＋
ＢＹ－４０ Ａ

－
ＲＢ ”、 “ Ｄ＋

ＢＹ－４０ Ａ
－
Ｅｏｓｉｎ Ｙ ”、

“Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ ＹＡ

＋
ＲｈＢ”离子染料对溶液ꎬ染料分子结构式如

图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 光催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与硝基甲烷反应

在石英管中加入离子染料对溶液(１０ ｍＬꎬ摩尔

分数为 ０􀆰 ２％)、Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ(０􀆰 ０４ ｇꎬ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ)、硝
基甲烷(１ ｍＬ)、联苯(０􀆰 ０３ ｇꎬ０􀆰 １９ ｍｍｏｌꎬ内标物)ꎬ
待完全溶解后置于光反应仪中反应ꎮ 温度为 ３５℃ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 染料结构式

光源为白色 １ Ｗ ＬＥＤ 灯ꎬ转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 每间隔

１０ ｍｉｎ 或 ２０ ｍｉｎ 取样、稀释 １０℃ 避光保存ꎬＨＰＬＣ
分析样品ꎮ 反应结束后ꎬ抽滤、萃取、柱层析[ｍ(乙
酸乙酯) ∶ｍ(石油醚)＝ １ ∶４０]ꎮ 反应方程式如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应方程式

１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 反应进程的表征

ＨＰＬＣ 检测条件如下:Ｃ１８液相色谱柱(４􀆰 ６ ｍｍ×
２５０ ｍｍ×５ μｍ)ꎬ波长为 ２６５ ｎｍꎬ流动相为乙腈 /水
[Ｖ(乙腈) ∶Ｖ(水)＝ ８０ ∶２０]ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温

为 ３０℃ꎬ进样量为 １０ μＬꎮ 内标法计算 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ
转化率:

ＣｏｎＶ ＝ [１ － (Ｘｔ / Ｙｔ) / (Ｘ / Ｙ)] (１)

式中:ＣｏｎＶ 为 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 转化率ꎻＸ、Ｙ 分别为 Ｎ－
Ｐｈ－ＴＨＩＱ 和联苯在 ０ ｍｉｎ 时的峰面积ꎻＸｔ、Ｙｔ 分别为

Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 和联苯在 ｔ ｍｉｎ 时的峰面积ꎮ
为了描述光催化反应动力学过程ꎬ采用准一阶

模型计算反应速率:
ｌｎ(１ － ＣｏｎＶ) ＝ ｋｔ (２)

式中:ｋ 为准一级反应速率常数ꎬ可以从 ｌｎ ( １ －
ＣｏｎＶ)与时间的曲线斜率中确定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 荧光光谱的测定

荧光发射光谱分析:激发波长设定为供体染料

最大激发波长ꎮ
荧光寿命分析:激发波长设定为 ３６５ ｎｍꎮ

􀅰６４１􀅰
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１􀆰 ３􀆰 ３　 ＦＲＥＴ 效率的测定

ＦＲＥＴ 效率可由供体存在与不存在时受体最大

发射波长处荧光强度计算ꎬ计算式为:
ηＦＲＥＴ ＝ １ / [１ ＋ ( ｒ / Ｒ０) ６] ＝
[( ＩＡＤ － ＩＡ) / ＩＡＤ](εＡ / εＤ) (３)

式中:ＩＡＤ为供体存在时ꎬ受体最大发射波长处荧光

强度ꎻＩＡ 为供体不存在时ꎬ受体最大发射波长处荧

光强度ꎻεＡ 和 εＤ 分别为供体与受体的摩尔消光

系数ꎮ
供受体间距离 ｒ 可由受体存在与不存在时供体

的荧光寿命计算ꎬ计算式为:
ｒ ＝ Ｒ０[τＤＡ / (τＤ － τＤＡ)] １ / ６ (４)

式中:τＤ 为受体不存在时ꎬ供体荧光寿命ꎻτＤＡ为受

体存在时ꎬ供体荧光寿命ꎻＲ０ 为福斯特距离ꎬ计算

式为:
Ｒ０ ＝ ０􀆰 ２１０ ８(Ｋ２ＱＪｎ －４) １ / ６ (５)

式中:Ｑ 为供体发光量子产率ꎻＫ２ 为供体与受体间

取向因子ꎻｎ 为折射率ꎻＪ 为光谱重叠面积积分ꎬ计算

式为:

Ｊ ＝ ∫ＩＤ(λ)εＡ(λ)λ４ｄλ (６)

式中:ＩＤ 为供体在波长 λ 处荧光强度ꎻεＡ 为受体在

波长 λ 处摩尔消光系数ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 离子染料对的光谱表征

２􀆰 １􀆰 １　 归一化吸收与发射光谱

阴离子染料与阳离子染料的归一化吸收与发射

光谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＢＹ－４０ 的

发射光谱与 ＲＢ 的吸收光谱具有较大面积重叠ꎬ说
明 ＢＹ－４０ 和 ＲＢ 在一定条件下可以发生能量共振

转移ꎮ 同理从图 ３(ｂ)、图 ３(ｃ)和图 ３(ｄ)中可以看

出ꎬＡＯ 与 ＲＢ、ＢＹ－４０ 与 Ｅｏｓｉｎ Ｙ 和 Ｅｏｓｉｎ Ｙ 与 ＲｈＢ
三组离子染料对中ꎬ光谱也存在不同程度的重叠ꎮ
这是他们之间发生 ＦＲＥＴ 必要条件之一ꎮ

１—Ｄ＋
ＢＹ－４０－ａｂｓｏｒｂꎻ２—Ｄ＋

ＢＹ－４０－ｅｍꎻ３—Ａ－
ＲＢ－ａｂｓｏｒｂꎻ

４—Ａ－
ＲＢ－ｅｍꎻ５—重叠面积

(ａ)Ｄ＋
ＢＹ－４０、Ａ－

ＲＢ吸收与发射光谱

１—Ｄ＋
ＡＯ－ａｂｓｏｒｂꎻ２—Ｄ＋

ＡＯ－ｅｍꎻ３—Ａ－
ＲＢ－ａｂｓｏｒｂꎻ

４—Ａ－
ＲＢ－ｅｍꎻ５—重叠面积

(ｂ)Ｄ＋
ＡＯ、Ａ－

ＲＢ吸收与发射光谱

１—Ｄ＋
ＢＹ－４０－ａｂｓｏｒｂꎻ２—Ｄ＋

ＢＹ－４０－ｅｍꎻ３—Ａ－
Ｅｏｓｉｎ Ｙ－ａｂｓｏｒｂꎻ

４—Ａ－
Ｅｏｓｉｎ Ｙ－ｅｍꎻ５—重叠面积

(ｃ)Ｄ＋
ＢＹ－４０、Ａ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙ吸收与发射光谱

１—Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ Ｙ－ａｂｓｏｒｂꎻ２—Ｄ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙ－ｅｍꎻ３—Ａ＋
ＲｈＢ－ａｂｓｏｒｂꎻ

４—Ａ＋
ＲｈＢ－ｅｍꎻ５—重叠面积

(ｄ)Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ Ｙ、Ａ＋

ＲｈＢ吸收与发射光谱

图 ３　 染料的归一化荧光光谱

２􀆰 １􀆰 ２　 能量转移效率分析

受体荧光强度的增强是能量从供体转移到受体

的重要证据之一ꎮ 为了验证上述离子染料对之间是

否发生了 ＦＲＥＴ 过程ꎬ测量了受体染料在供体存在

与不存在时荧光发射强度的变化ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ在离子染料对中ꎬ供体的荧光发

射强度发生不同程度下降ꎬ而受体的荧光强度发生

不同程度增强ꎬ说明离子染料对中供受体间发生了

ＦＲＥＴ 现象ꎮ 通过式(１)计算得到对应 ＦＲＥＴ 效率ꎬ
如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ“Ｄ＋

ＢＹ－４０Ａ
－
ＲＢ”和

“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”的 ＦＲＥＴ 效率分别为 ６７％和 ７２％ꎬ后者

比前者高的原因是 ＡＯ 与 ＲＢ 之间的光谱重叠面

积比 ＢＹ－４０ 与 ＲＢ 大ꎮ 而“Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ

－
Ｅｏｓｉｎ Ｙ”的 ＦＲＥＴ
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效率只有 ４５％ꎬ与“Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ

－
ＲＢ”的 ＦＲＥＴ 效率相比ꎬ

出现了光谱重叠面积大、能量转移效率低的问题ꎮ
这是由于 ＦＲＥＴ 效率不仅仅受到光谱重叠面积的

影响ꎬ还会受到重原子效应、供受体染料间距离等

多因素影响ꎮ “ Ｄ－
Ｅ ｏｓｉｎ Ｙ Ａ＋

ＲｈＢ ” 的 ＦＲＥＴ 效率仅为

２４％ꎬ是由于 ＥｏｓｉｎＹ 与 ＲｈＢ 对光的竞争和能量传

递损失所致ꎮ

１—Ｄ＋
ＢＹ－４０ꎻ２—Ａ－

ＲＢꎻ３—Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

ＲＢ

(ａ)激发波长 ４３５ ｎｍ 下 Ｄ＋
ＢＹ－４０、Ａ－

ＲＢ与 Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

ＲＢ荧光发射光谱

１—Ｄ＋
ＡＯꎻ２—Ａ－

ＲＢꎻ３—Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ

(ｂ)激发波长 ４８８ ｎｍ 下 Ｄ＋
ＡＯ、Ａ－

ＲＢ与 Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ荧光光谱

１—Ｄ＋
ＢＹ－４０ꎻ２—Ａ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙꎻ３—Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙ

(ｃ)激发波长 ４３５ ｎｍ 下 Ｄ＋
ＢＹ－４０、Ａ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙ与 Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙ荧光光谱

１—Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ Ｙꎻ２—Ａ＋

ＲｈＢꎻ３—Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ ＹＡ＋

ＲｈＢ

(ｄ)激发波长 ５１０ ｎｍ 下 Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ Ｙ、Ａ＋

ＲｈＢ与 Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ ＹＡ＋

ＲｈＢ荧光光谱

图 ４　 染料和离子染料对的荧光发射光谱图

表 １　 离子染料对的能量转移效率

　 Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

ＲＢ Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙ Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ ＹＡ＋

ＲｈＢ

ＩＡ Ｄ ２３７８９６􀆰 ８０５ ２９３１９􀆰 ０６１ ６３５５６８􀆰 ４１８ ８３１０１０􀆰 ０５１

ＩＡ １４４９２０􀆰 ０５０ １７６７２􀆰 ９７２ ５０８７８７􀆰 ７８２ ５５７６６５􀆰 ８９４

εＤ ５２５００ ５００８０ ５２５００ １１８５００

εＡ ９０４００ ９０４００ １１８５００ ８７０００

η ０􀆰 ６７ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２４

ＦＲＥＴ 过程中供体荧光寿命会出现显著衰减ꎮ
为了验证“Ｄ＋Ａ－”中 ＦＲＥＴ 的发生ꎬ测量了供体荧光

寿命的变化ꎬ并通过式(４) ~式(６)计算“Ｄ＋Ａ－”中

供受体间距离ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬ“Ｄ＋Ａ－”中供体的荧光寿命都存在着不同程度的

下降ꎬ证明构建的 ４ 种离子染料对发生了 ＦＲＥＴ 现

象ꎮ 其中ꎬ“Ｄ＋
ＢＹ－４０ Ａ

－
ＲＢ”、“Ｄ

＋
ＡＯ Ａ

－
ＲＢ”、“Ｄ

＋
ＢＹ－４０ Ａ

－
Ｅｏｓｉｎ Ｙ”

和“Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ ＹＡ

＋
ＲｈＢ”供受体间距离分别为 ３􀆰 ０９、３􀆰 ８３、

２􀆰 ８６ ｎｍ 和 ５􀆰 ８３ ｎｍꎬ均符合发生 ＦＲＥＴ 的要求ꎮ
表 ２　 离子染料对的供受体间距离

　 Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

ＲＢ Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙ Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ ＹＡ＋

ＲｈＢ

重叠面积 Ｊ ２􀆰 ３４５９３Ｅ＋１４ ３􀆰 ３１１４７Ｅ＋１４ ３􀆰 ３８６４２Ｅ＋１４ ６􀆰 １２９３２Ｅ＋１４

Ｋ２ ２ / ３ ２ / ３ ２ / ３ ２ / ３

量子产率 Ｑ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ６７

折射率 ｎ １􀆰 ３６２ １􀆰 ３６２ １􀆰 ３６２ １􀆰 ３６２

Ｒ０ / ｎｍ ２􀆰 ５ ３􀆰 ７ ２􀆰 ７ ４􀆰 ４

τＤ / ｎｓ １􀆰 ８６ ３􀆰 ７０ １􀆰 ８６ ３􀆰 ４８

τＤＡ / ｎｓ １􀆰 ４５ ２􀆰 ０５ １􀆰 ０９ ２􀆰 ９４

ｒ / ｎｍ ３􀆰 ０９ ３􀆰 ８３ ２􀆰 ８６ ５􀆰 ８３

２􀆰 ２　 离子染料对的光催化性能

２􀆰 ２􀆰 １　 染料种类对催化效率的影响

不同光捕获体系催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应

的表征图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ单独

使用染料催化时反应速率较低ꎬ而光捕获体系

“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”的反应速率为 ０􀆰 ０２０ ２５ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ是

ＲＢ 催化速率的 １􀆰 ６０ 倍ꎮ 这是由于 ＡＯ 通过 ＦＲＥＴ
作用扩大了催化体系的光响应范围ꎬ提高了 ＲＢ 的

光利用率ꎬ从而大幅提高了催化性能ꎮ 且 ＡＯ、ＲＢ
之间的静电引力缩短二者间距离ꎬ有效的光谱重

叠协同促进能量高效率转移到受体ꎮ 若将供体染

料更换 为 ＢＹ － ４０ꎬ “ Ｄ＋
ＢＹ－４０ Ａ

－
ＲＢ ” 的 催 化 速 率 为

０􀆰 ０１６ ２３ ｍｏｌ / ( Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ是 ＲＢ 催化速率的 １􀆰 ２８
倍ꎬ小于“Ｄ＋

ＡＯＡ
－
ＲＢ”的催化效率ꎮ 这不仅是因为 ＡＯ

催化效率略高于 ＢＹ－４０ꎬ也是 ＢＹ－４０ 与 ＲＢ 的光

􀅰８４１􀅰
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谱重叠面积小于 ＡＯ 与 ＲＢ 使得 ＦＲＥＴ 效率受限所

致ꎮ 固定供体染料 ＢＹ－４０ 不变ꎬ将受体染料 ＲＢ
更换 为 ＥｏｓｉｎＹꎬ “ Ｄ＋

ＢＹ－４０ Ａ－
Ｅ ｏｓｉｎ Ｙ ” 的 催 化 速 率 为

０􀆰 ０１４７９ ｍｏｌ / ( Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ 为 Ｅｏｓｉｎ Ｙ 催化速率的

１􀆰 ２３ 倍ꎬ远小于“Ｄ＋
ＢＹ－４０ Ａ

－
ＲＢ”体系的催化效率ꎮ 而

“Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ

－
Ｅ ｏｓｉｎ Ｙ”的光谱重叠面积高于“Ｄ＋

ＢＹ－４０Ａ
－
ＲＢ”ꎬ这

是由于 ＥｏｓｉｎＹ 与 ＲＢ 染料自身的催化速率不同ꎮ
上述 ３ 组光捕获体系的反应速率均大于单独使用供

体和受体染料的反应速率之和ꎬ表明这种体系可有

效提高光催化效率ꎮ

(ａ)不同光捕获体系催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应的

时间－转化率曲线

(ｂ)不同光捕获体系催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应的

准一级动力学拟合曲线

１—Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢꎻ２—Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

ＲＢꎻ３—Ｄ＋
ＢＹ－４０Ａ－

Ｅｏｓｉｎ Ｙꎻ４—Ａ－
ＲＢꎻ

５—Ａ－
Ｅｏｓｉｎ Ｙꎻ６—Ｄ－

Ｅｏｓｉｎ ＹＡ＋
ＲｈＢꎻ７—Ｄ＋

ＡＯꎻ８—Ａ－
Ｒ ｈ Ｂꎻ９—Ｄ＋

ＢＹ－４０

图 ５　 不同光捕获体系对催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与

ＮＭ 反应催化速率的影响

若以 ＥｏｓｉｎＹ 和 ＲｈＢ 为供、受体构建“Ｄ－
Ｅｏｓｉｎ ＹＡ

＋
ＲｈＢ”

光捕获体系ꎬ其对该反应的催化速率仅为 ０􀆰 ００８ １９
ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ远低于单独 ＥｏｓｉｎＹ 的催化效率ꎮ 这

是由于该体系中 ＥｏｓｉｎＹ 作为供体会将自身一部分

能量传递到受体 ＲｈＢ 上ꎬ导致催化能力较好的

ＥｏｓｉｎＹ 夺取叔胺上电子能力下降ꎬ催化能力较弱的

ＲｈＢ 夺取叔胺上电子能力增加ꎬ而 ＲｈＢ 的催化能力

远远低于 ＥｏｓｉｎＹꎬ总体消耗底物量减少ꎬ催化能力

下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 染料浓度对催化效率的影响

“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”和“Ａ－

ＲＢ”中不同染料浓度催化该反应

的表 征 图 如 图 ６ 所 示ꎮ 从 图 ６ 中 可 以 看 出ꎬ

“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”体系中ꎬ随着染料浓度的增加 ( ５ × １０－６

ｍｏｌ / Ｌ 至 ４ × １０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ反应速率逐渐提高ꎮ 而

“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”催化速率小于相同条件下 ＲＢ 催化速率的

促进效果ꎬ提升的倍数呈现先上升后下降趋势ꎬ大小

为 １􀆰 ３３ 倍(５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)<１􀆰 ４３ 倍(１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)
<１􀆰 ５２ 倍(４×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)<１􀆰 ５８ 倍(３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)<
１􀆰 ６０ 倍(２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 随着染料浓度的增加ꎬ荧
光团间产生 π－π 堆积ꎬ荧光强度下降ꎬ催化速率下

降ꎮ 经对比ꎬ“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”光捕获体系中供体与受体染

料浓度为 ２ × １０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化效率的提升效果

最佳ꎮ

(ａ)染料浓度对“Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ”和“Ａ－
ＲＢ”的光捕获体系催化

Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 的时间－转化率曲线

(ｂ)染料浓度对“Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ”和“Ａ－
ＲＢ”的光捕获体系催化

Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应的准一级动力学曲线

１—Ａ－
ＲＢ(５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ２—Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ(５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ

３—Ａ－
ＲＢ(１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ４—Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ(１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ

５—Ａ－
ＲＢ(２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ６—Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ(２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ

７—Ａ－
ＲＢ(３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ８—Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ(３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ

９—Ａ－
ＲＢ(４×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ１０—Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ(４×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)

图 ６　 “Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”和“Ａ－

ＲＢ”中染料浓度

对催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应催化效率影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度对催化效率的影响

不同温度下“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ

反应的表征图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看到ꎬ
“Ｄ＋

ＡＯＡ
－
ＲＢ”催化速率随着温度升高而下降ꎬ分别是

ＲＢ 催化速率的 １􀆰 ６０ 倍 (３５℃)、１􀆰 １６ 倍 ( ４５℃)、
１􀆰 ０９ 倍(５５℃)ꎮ 这是由于高温会加速分子间运动

和扩散ꎬ供、受体间距离增大ꎬＦＲＥＴ 效率降低ꎮ 因

此ꎬ当使用“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”作为 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应

􀅰９４１􀅰
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中的光催化剂时ꎬ温度升高会导致催化活性降低ꎮ

(ａ)不同温度下“Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ”的光捕获体系催化

Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应的时间－转化率曲线

(ｂ)不同温度下“Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ”的光捕获体系催化

Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应的准一级动力学拟合曲线

１—Ａ－
ＲＢ(３５℃)ꎻ２—Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ(３５℃)ꎻ３—Ａ－

ＲＢ(４５℃)ꎻ

４—Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ(４５℃)ꎻ５—Ａ－
ＲＢ(５５℃)ꎻ６—Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ(５５℃)

图 ７　 温度对“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与

ＮＭ 反应催化效率影响

２􀆰 ３　 离子染料对的适用性

２􀆰 ３􀆰 １　 催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与亲核试剂反应的应用

“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与不同亲核试剂反

应的表征图如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”催

化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与丙二酸二甲酯(ＤＭＭ)或亚磷酸

二乙酯(ＤＥＰ)反应都可通过准一级模型拟合转化

率曲线ꎬ且相关系数达到 ０􀆰 ９５ 以上ꎮ 由图 ８(ｂ)可
知ꎬ在催化 Ｎ － Ｐｈ － ＴＨＩＱ 与 ＤＭＭ 反应过程中ꎬ
“Ｄ＋

ＡＯＡ
－
ＲＢ”催化效果是 ＲＢ 催化速率的 １􀆰 ４９ 倍ꎬ催化

效率提升显著ꎮ 同时ꎬ在催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＤＥＰ
反应过程中ꎬ“Ｄ＋

ＡＯＡ
－
ＲＢ”催化活性是 ＲＢ 的 １􀆰 ２６ 倍ꎮ

因此ꎬ“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”光捕获体系同样适用于催化 Ｎ－Ｐｈ－

ＴＨＩＱ 与其他亲核试剂的反应ꎮ

(ａ)“Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ”的光捕获体系催化

Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＤＭＭ、ＤＥＰ 的时间－转化率曲线

(ｂ)“Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ”的光捕获体系催化

Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＤＭＭ、ＤＥＰ 的准一级动力学拟合曲线

１—Ａ－
ＲＢ(ＤＭＭ)ꎻ２—Ｄ＋

ＡＯＡ－
ＲＢ(ＤＭＭ)ꎻ３—Ａ－

ＲＢ(ＤＥＰ)ꎻ

４—Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ(ＤＥＰ)

图 ８　 “Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＤＭＭ 和

ＤＥＰ 反应的催化效率影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 催化合成 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 类衍生物的应用

将构建的“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”应用于催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 类

衍生物与 ＮＭ、ＤＭＭ、ＤＥＰ 反应中ꎬ反应方程式如图

９ 所示ꎬ对应的产物收率如表 ３ 所示[１７－２０]ꎮ 从表 ３
中可以看出ꎬ“Ｄ＋

ＡＯＡ
－
ＲＢ”体系为催化剂时ꎬ各反应的

收率(表 ３ 中 １、４ 和 ７)均高于 ＲＢꎮ Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 类

衍生物结构的苯环上含有溴原子基团(表 ３ 中 ３、６
和 ９)或者甲基基团(表 ３ 中 ２、５ 和 ８)ꎬ由于电子效

应在一定程度上引起收率的下降ꎬ但总体均大于

８０％ꎬ表明“Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”均在此类反应中具有较好的催

化活性ꎮ

Ｒ１ ＝—Ｈꎬ—ＣＨ３ꎬ—Ｂｒꎻ

Ｒ２ ＝—ＣＨ２ＮＯ２ꎬ—ＣＨ２ＣＯＯＣＨ(ＣＨ３) ２ꎬ—Ｐ(Ｏ)(ＯＣＨ２ＣＨ３) ２

图 ９　 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 类衍生物与亲核试剂

反应方程式

表 ３　 “Ｄ＋
ＡＯＡ

－
ＲＢ”催化 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 类衍生物与

亲核试剂反应的产物收率

序号 产物 序号 产物

１

９５％①ꎬ８５％②

３

８４％

２

９０％

４

９２％①ꎬ８０％②

􀅰０５１􀅰
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续表

序号 产物 序号 产物

５

８３％

８

８５％

６

８１％

９

８０％

７

９０％①ꎬ８０％②

　 　 注:①“Ｄ＋
ＡＯＡ－

ＲＢ”催化后收率ꎻ②ＲＢ 催化后收率ꎮ

３　 结论

(１)阴阳离子染料构建的光捕获体系具有较高

的催化反应活性ꎬ对应的 ＦＲＥＴ 效率越高ꎬ催化效果

提升越明显ꎮ “Ｄ＋
ＡＯ Ａ

－
ＲＢ ” 体系的能量转移效率为

７２％ꎬ对 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 与 ＮＭ 反应的催化速率为单独

ＲＢ 催化的 １􀆰 ６０ 倍ꎮ
(２)供体染料的种类、催化反应体系温度影响

ＦＲＥＴ 效率ꎮ 供受体光谱重叠面积大ꎬＦＲＥＴ 效率增

大ꎻ而随温度升高ꎬＦＲＥＴ 效率降低ꎮ
(３)“Ｄ＋

ＡＯＡ
－
ＲＢ”体系不仅对 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 及其衍

生物与 ＮＭ 反应具有催化效果ꎬ在 Ｎ－Ｐｈ－ＴＨＩＱ 及

其衍生物与 ＤＭＭ 和 ＤＥＰ 反应中同样适用ꎬ且均有

较高的催化效率ꎮ
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