
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００９）０６０７５１０２

芳香炔醇的合成及其与 ＴＮＴ荧光猝灭研究

刘　勇１，２，熊　鹰１，舒远杰１，刘学涌１，钟发春１，张　勇１，孙　毅３
（１．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００；

２．中国工程物理研究院研究生部，四川 绵阳 ６２１９００；

３．西南科技大学材料科学与工程学院，四川 绵阳 ６２１０１０）

收稿日期：２００９１０２０；修回日期：２００９１１１０
基金项目：中国工程物理研究院化工材料研究所所长基金（Ｎｏ．６２６０１０９２６）
作者简介：刘勇 （１９８４－），男，在读硕士，主要从事有机合成及高分
子材料研究。

通讯联系人：舒远杰，研究员，ｅｍａｉｌ：ｓｙｊｆｒｅｅ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

　　芳香多环共轭化合物分子多呈现平面结构，该类
化合物大多具有荧光效应。当富电子的荧光共轭化合

物与缺电子多硝基化合物接触时，荧光会发生猝灭。

利用硝基化合物对荧光共轭化合物的荧光猝灭性质，

可用于炸药的检测。

以蒽醌为原料，经亲核加成、水解反应合成了 ９
羟基９乙炔基蒽酮，该化合物分子中含有供电子的羟
基基团，且含有较大的共轭体系，因此具有一定的荧

光。合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

在无水四氢呋喃介质中，在氩气保护下蒽醌与三

甲基硅基乙炔锂发生亲核加成反应，反应液用饱和氯

化铵溶液终止反应，然后用氯仿萃取，萃取液经过饱和

氯化钠溶液洗涤、无水硫酸镁干燥，浓缩得到固体。在

四氢呋喃甲醇体系及碳酸钾存在下，浓缩得到的固体
混合物发生水解反应，离去三甲基硅基得到了含有末

端炔基的目标化合物。

通过高效液相色谱对反应得到的混合物进行分

离，并收集组分，最终得到了 ９羟基９乙炔基蒽酮无
色固体粉末。分离条件如下：（１）分析柱，ｚｏｒｂａｘ
ｐｈｅｎｙｌ柱，２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，填料粒径 ｄｐ＝５μｍ，流动相

为乙腈水（１０／９０，Ｖ／Ｖ）梯度洗脱，流量１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
（２）制备柱，ｚｏｒｂａｘｐｈｅｎｙｌ柱，２５０ｍｍ×９．４ｍｍ，填料粒
径 ｄｐ＝５μｍ，流动相为四氢呋喃水（４０／６０，Ｖ／Ｖ），流

量３．０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

图１是化合物分离的色谱图。图 １ａ中保留时间
ｔＲ＝９．０４５ｍｉｎ和图１ｂ中保留时间 ｔＲ ＝１６．３３７ｍｉｎ是
９羟基９乙炔基蒽酮对应的色谱峰；图 １ａ中保留时间
ｔＲ＝１０．２６４ｍｉｎ和图 １ｂ中保留时间 ｔＲ ＝２１．９５２ｍｉｎ
是蒽醌对应的色谱峰。从图 １中可以看出，两者分离
效果良好。

ａ．ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｂ．ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

图１　９羟基９乙炔基蒽酮与蒽醌液相色谱图 ａ和制备色谱图 ｂ

Ｆｉｇ．１　９ｈｙｄｒｏｘｙ９ａｃｅｔｅｎｙｌａｎｔｈｒｏｎｅａｎｄ

ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅｉｎｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ａ）

ａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ｂ）

该无色固体粉末的
１ＨＮＭＲ：δ为２．７２５（ｓ，１Ｈ）为

端乙炔基的氢；２．９０１（ｓ，１Ｈ）为羟基的氢；７．５５５～
７．５９３（ｔ，２Ｈ），７．７３４～７．７７１（ｔ，２Ｈ），８．１０４～８．１２３
（ｄ，２Ｈ），８．２７４ ～８．２９３（ｄ，２Ｈ）为芳环上氢。ＦＴＩＲ
（υ／ｃｍ－１

）：３４４６．０１（羟基），３２５８．３５（炔氢），３０６６．４８
（芳环上氢），２１１２．５４（碳碳三键），１６５４．９３（羰基），
１５９９．６９，１５８７．０８，１４５８．５２为芳环碳碳双键吸收。
ｍ．ｐ．２１３．３９～２１６．１３℃，ＭＳｍ／ｚ（％）：２３４（Ｍ＋

）。

在 １ｍｍｏｌ／Ｌ的 ９羟基９乙炔基蒽酮氯仿溶液
中，加入１０ｍｇ／ＬＴＮＴ氯仿溶液２０μＬ，快速混合后体
系荧光随时间变化如图 ２所示。图 ２表示 ９羟基９
乙炔基蒽酮荧光发射谱图。

第１７卷　第６期
２００９年１２月 　

　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１７，Ｎｏ．６
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２００９



书书书

图 ２　在氯仿溶液中 ＴＮＴ对 ９羟基９乙炔基蒽酮荧光猝灭

Ｆｉｇ．２　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆＴＮＴｔｏ

９ｈｙｄｒｏｘｙ９ａｃｅｔｅｎｙｌａｎｔｈｒｏｎｅｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

　　从图２可看出，加入 ＴＮＴ溶液２．５ｍｉｎ后，溶液的
荧光强度迅速下降，４．０ｍｉｎ后溶液的荧光强度继续下
降，但下降速率较缓慢，５．０ｍｉｎ后溶液的荧光变得很
微弱。实验结果表明 ＴＮＴ对 ９羟基９乙炔基蒽酮可
以产生明显的荧光猝灭作用。

　　本实验合成了芳环荧光分子 ９羟基９乙炔基蒽
酮，初步检测了其对 ＴＮＴ的荧光响应，结果表明在氯
仿溶液中 ＴＮＴ能与 ９羟基９乙炔基蒽酮发生明显的
荧光猝灭作用。预计该类芳环荧光物质在爆炸物检测

中具有潜在的应用前景。
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第十三届 ＩＵＰＡＣ高分子、有机化学国际会议会讯

第 １３届 ＩＵＰＡＣ国际高分子、有机化学国际会议（ｔｈｅ１３ｔｈＩＵＰＡＣｓｐｏｎｓｏｒｅｄＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＰｏｌｙｍｅｒｓａｎｄ

ＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＰＯＣ＇０９）在加拿大蒙特利尔召开，ＰＯＣ会议始于 １９８２年。本次大会由蒙特利尔大学承办，在加拿大魁北

克省蒙特利尔市皇家山会议中心举行。受 Ｈ１Ｎ１的影响，本次大会参会人员仅 ２００余人。大会特邀报告为 ＭａｘＰｌａｎｃｋ

ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｆｏｒＰｏｌｙｍｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，Ｍａｉｎｚ，Ｇｅｒｍａｎｙ（德国美因兹）的 ＫｌａｕｓＭüｌｌｅｎ教授作的“ＳｅｌｆＡｓｓｅｍｂｌｙａｎｄＭｏｌｅｃｕｌａｒＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ”

（自组装和分子电子器件）。

本次大会展示了近年来国际天然及合成聚合物研究和应用领域的最新进展，主题包括：（１）生物大分子；（２）共轭聚合

物；（３）电、光活性聚合物；（４）含金属聚合物；（５）聚合物合成新方法；（６）聚合物支撑催化剂；（７）自组装聚合物；（８）控制

聚合；（９）可降解聚合物；（１０）聚合物在合成中的应用。大会的主要看点是自组装材料及其功能基元的合成。

近年来，有机共轭大分子及其聚合物广泛应用于电子发光器件或半导体组件、光电子和生物传感器阵列等。这些结构

的合成至关紧要，这使得纳米尺度的石墨烯和形状持久稳固的树枝型化合物的特性尤为突出。一个典型的例子是可溶可

熔的单分散球形大分子竟由 ５５９２个苯环组成，这些巨型共轭结构需要采用预聚体、模板和纳米复合等技术途径来实现。

为得到具有设定的电荷传输和能量传输功能的材料，需要控制超分子的结构顺序，因此，需要将化学合成和工艺过程结合

起来，实行精确控制，得到设计的结构顺序和形态结构。值得注意的是，在这些典型的自组装材料及其基元结构的制备过

程中，有机化学及其与各学科之间的联系起到了关键性的作用。

本次大会国内的参加高校有南开大学、南京大学、清华大学、山东大学、兰州交通大学、苏州大学等，其中南开大学功能

高分子重点实验室派出的参会人数最多，中国工程物理研究院共有 ３篇分会报告。本次 ＰＯＣ′０９学术会议展示了世界范围

内，丰富多彩的自组装功能材料的设计、制备技术和结构性能特性研究最新进展，以及共轭结构功能材料诱人的商业化应

用前景。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　钟发春　供稿）
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