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摘要    合成了一种新型水溶性双阳离子卟啉 PP1, 该化合物在结构上同时具有给电子和拉电

子基团的分子识别位点. PP1 在其自身浓度低于亚微摩尔/升的条件下就可以自发地形成 J-聚集

体, 通过紫外光谱、共振光散射光谱和荧光光谱等手段表征, 并测得了其临界聚集浓度. 随着

自身浓度进一步升高, PP1 逐渐转向 H-聚集体. 另外, 一定浓度下 PP1 的 H-聚集能够被超声波

诱导而转化为 J-聚集.  
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1  引言 

高度有序的生色团阵列作为一种有前景的材料

正在引起越来越多的关注. 这方面的研究不仅是出

于对自然界中天线叶绿素分子光捕获机理的模拟[1], 
而且也展示出潜在的光电子和光伏转换器件方面的

应用[2]. 在发生光合作用中心的叶绿体中, 数以千计

的绿硫细菌叶绿素分子能够不需要蛋白质的协助 , 
自发地形成棒状聚集体, 并且它们是以头尾衔接的

方式有规律排列和激子耦合的[3]. 因此以同样方式排

列形成 J-聚集体(又称 Scheibe 聚集体)的合成卟啉衍

生物被给予广泛关注和研究, 这种聚集方式在光谱

上相对于非聚集态会表现出吸收峰红移的特点[4]. 在
近来的研究工作中, 水溶性的阴离子卟啉, 如四磺酸

卟啉(TPPS)[5]、四羧酸卟啉(TCPP)[6]均已被报道在酸

性(卟啉中心吡咯氮原子 pKa 约为 4.8)和高离子强度

的水溶液中, 借助正电荷中心与边缘基团的静电作

用或氢键作用, 成功地构筑了 J-聚集体.  
另一方面, 只有少数一些报道直接将分子识别

的位点以垂直π-π堆积轴方向引入到了卟啉构筑模块 

上, 但不难看出由此形成的聚集体都显示出了新颖

的性质和应用[7, 8], 如温和条件下聚集, 凝胶化和对

刺激响应 . 尤其是近来 , 日本学者 Aida 课题组报  
道了一种通过配位和氢键作用形成的超分子纳米纤

维, 在氯仿溶液中能够被声波驱动进行有序排列, 生
成线性二色信号[9]. 目前成功运用声化学控制分子构

筑模块的例子还主要限于诱导小分子凝胶因子成  
凝[10, 11]和配位高分子链断裂[12], 因此超声波诱导的

卟啉聚集模式转化的研究是非常新颖的. 尽管有机

合成反应中超声波的应用可以追溯到几十年前[13, 14], 
但在超分子领域中, 超声波仍不失为是最难加以利

用的因子之一.  
本文合成了一种新型双阳离子卟啉 PP1, 其四个

meso 位呈十字对称地连接上了拉电子的 N-甲基吡啶

盐和给电子的茴香醚基团. 在纯水溶液中, PP1 在其

浓度低于亚微摩尔/升下就能够自发形成 J-聚集体, 
随浓度升高, 又进一步转化为 H-聚集体. 特别是利

用超声振荡, 可以将无规则片状的 H-聚集体转化为

均一的 J-聚集体的纳米棒.  
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图 1  水溶性双阳离子卟啉 PP1 和 PP2 的合成示意图 

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

5,15-二吡啶基卟啉根据文献合成[15]. 对甲苯磺

酸甲酯(MeTs), 三氟乙酸 , 二氯二腈基苯醌(DDQ), 
均为分析纯试剂, 未经处理直接使用.  

双阳离子卟啉衍生物 PP1 和 PP2 经过 1H NMR, 
ESI-MS和元素分析表征. 1H NMR采用Varian UNITY 
plus-400 核磁共振波谱仪 , ESI-MS 采用 IonSpec 
QFT-ESI 质 谱 仪 , 元 素 分 析 采 用 Perkin- 
Elmer-2400C 设备 . 紫外光谱使用 Shimadzu UV- 
3600 分光光度计, 并用 PTC-348WI 进行控温. 荧光

光谱使用 VARIAN CARY Eclipse 光谱仪, 并通过

VARIAN CARY single cell peltier accessory 进行控温. 
原子力显微镜使用 Veeco Company, Multimode, Nano 
IIIa.  

2.2  双阳离子卟啉衍生物的合成 

5,15-二吡啶基卟啉 200 mg 溶解于 DMF/CH2Cl2 

(v/v, 1/4)的 100 mL 混合溶剂中, 充分搅拌 30 min 至

完全溶解, 加入对甲苯磺酸甲酯(MeTs) (5.5 g, 100 
equiv.), 在氩气保护下回流反应 48 h, 最后用乙酸 
乙酯沉淀, 过滤取沉淀, 分别用乙酸乙酯、二氯甲烷、

四氢呋喃各清洗三次, 真空干燥得到产品, 产率约

89% (图 1).  
PP1: 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): δ = 

9.45 (d, J = 5.5 Hz, 4H ); 9.01 (s,12H) ; 8.15 (d, J = 8.0 

Hz, 4H); 7.45 (t, J = 9.2 Hz, 8H); 7.08 (d, J = 7.5 Hz, 
4H); 4.71 (s, 6H); 4.08 (s, 6H); 2.26 (s, 6H); −2.94 (s, 
2H); Anal.Calcd. for C60H52N6O8S2: C, 68.68; H, 5.00; 
N, 8.01; Found: C, 67.62; H, 5.24; N, 8.12; ESI-MS: 
[M]2+/2: 354. 

PP2: 1HNMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): δ = 
9.46 (d, J = 5.8 Hz, 4H); 9.02 (d, J = 5.4 Hz, 8H); 8.97 
(s, 4H); 8.24 (d, J = 6.6 Hz, 4H); 7.89 (d, J = 6.9 Hz, 
6H); 7.47 (d, J = 7.7 Hz, 4H); 7.08 (d, J = 7.6 Hz,4H); 
4.71 (s, 6H); 2.25 (s, 6H); −2.97 (s, 2H). Anal. calcd. 
for C58H48N6O6S2: C, 70.42; H,4.89; N, 8.50; Found: C, 
71.31; H, 4.66; N, 8.75; ESI-MS: [M]2+/2: 324. 

2.3  PP1 水溶液的配置 

实验中配置溶液均使用二次水. 将称量好的 PP1
粉末倒入棕色容量瓶中加入二次水至刻度, 轻轻摇

晃至完全溶溶解, 制得母液(10 μM). 溶液避光室温

静置 2 h, 然后用吸量管取出相应体积的溶液加入体

积为10 mL的棕色容量瓶中, 并用二次水稀释至刻度. 
全部溶液配置好以后, 避光室温静置 5 h 再进行光谱

实验, 以保证充分平衡.  

3  结果与讨论 

3.1  PP1 的紫外吸收光谱 

为了尽可能保证 PP1 以单体形式存在于溶液中, 
我们采用了逐级稀释的方法, 将其从浓度为 10 μM 
的母液稀释到亚微摩尔/升的浓度. 但意外的是, 其
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浓度依赖的摩尔消光行为仍旧十分异常. 在亚微摩

尔/升的浓度下, PP1 的 Soret 带表现为一个位于 452 
nm 的弱吸收峰, 并且随浓度升高, 该吸收带蓝移至

424 nm, 吸收增强(图 2). 根据先后在 447 nm 和 445 
nm 出现的两个等吸收点, 可以将该过程分为两个阶

段 (0.16 至 1.25 μM 和 2.50 至 10.00 μM), 分别

由平衡的两种状态组成. 显然, 对 452 nm 处吸收峰

的准确归属是分析整个复杂的光谱变化的关键. 根
据文献报道[16], 醇类溶剂的加入能够将卟啉聚集体

解聚为单体, 所以我们将不同体积的乙醇加入到含

有的 0.62 μM PP1的水溶液中, 由此导致的 452 nm处

吸收峰的消失, 以及 426 nm 处吸收峰的出现分别对

应着聚集体和单体的吸收带.  

3.2  PP1 的共振光散射光谱 

共振光散射技术(RLS)已经被证明是一种用于确

定合成卟啉和天然叶绿素聚集体存在的高选择性、高

灵敏度的工具[17]. 因此借助 RLS 技术可以进一步确

认 PP1 聚集体的存在及类型. 通过 RLS 光谱中 461 
nm 处的强散射峰(图 3(a)), 以及紫外光谱中 452 nm
处吸收峰可以推断 PP1 在亚微摩尔/升的浓度下就已

经形成了 J-聚集体. 在 RLS 信号对 PP1 浓度的依赖

关系图中, 可以看到信号强度先是随PP1浓度线性升

高, 在 1.25 μM 时达到最大, 然后随着浓度进一步升

高, 逐渐衰减(图 3(b)). 另外, 在不同比例的水/乙醇

混合溶剂中, 监测 0.62 μM PP1 的 RLS 信号, 也可观

察到随乙醇体积增加导致的类似的信号衰减现象 , 
说明 J-聚集体发生了解聚.  

 

 

图 2  纯水中不同浓度 PP1 的 Soret 带紫外吸收光谱(纵坐标

为摩尔消光系数) 

 

图 3  (a)含不同浓度 PP1 水溶液的 RLS 光谱; (b)461 nm 处

RLS 信号对 PP1 浓度的依赖关系图 

3.3  PP1 的荧光发射光谱 

到目前为止, 无论是紫外光谱还是 RLS 光谱中, 
PP1 随浓度升高引起的光谱变化(高于 1.25 μM 后)都
显示出与引入乙醇导致的光谱变化有着诸多的相似

之处. 但明显二者经历的不是相同的过程. 借助于荧

光光谱, 我们可以很清楚地区分开这两种过程. 众所

周知, 荧光的产生是由于一个处于能量较高的激发态

的轨道电子, 通过发射一个光子而弛豫回到基态导致

的. 相对于能量较低基态, 激发态对环境的响应更为

敏感. 当 PP1 的浓度低于 1.25 μM 时, 其荧光发射光

谱都表现为一个位于 670 nm 处的主发射峰和一个位

于 726 nm处的肩峰; 而高于这个浓度后, 726 nm处肩

峰的强度开始上升, 并最终超过主峰(图 4(a)). 用 726 
nm 的荧光强度与 670 nm 的荧光强度之比(L726/L670)
对 PP1 的浓度作图, 也能够观察到在 1.25 μM 处的拐

点(图 4(b)). 然而无论是向高浓度(4.00 μM)还是低浓

度(0.62 μM)的 PP1水溶液加入乙醇, 均不能导致相同 
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图 4  (a)含不同浓度 PP1 水溶液的荧光发射光谱(λex = 424 
nm; λ = 848 nm 处为倍频峰); (b)726 nm 与 670 nm 处发生峰

强度之比对 PP1 浓度的依赖关系图 

的荧光变化, 只能得到相同的单体荧光发射谱图. 由
此可以推测, 在高浓度时, PP1 形成了另一种聚集体, 
其排列模式不同于 J-聚集体, 而不是发生了解聚.  

3.4  PP1 J-聚集体临界聚集浓度的测定 

根据文献报道的方法[18], 利用荧光激发光谱可

以测得单体在不同浓度下的激发强度, 然后对浓度

作图, 根据拐点位置即可得到临界聚集浓度(CAC). 
图 5(a)中可以看到 PP1 单体的激发峰出现在 430 nm
处, 并随浓度升高红移至 452 nm. 临界聚集浓度由

三次平行测量结果平均值计算为 24.2 ± 2.0 nM(表 1).  
至此根据以上实验结果, 可以将整个 PP1 随浓

度变化导致的聚集行为归纳为三个过程: 在低于临 

表 1  水溶液中 PP1 的临界聚集浓度 

测试次数 1 2 3 
CAC 值 22.8 nM 25.1 nM 24.6 nM 

 

图 5  (a) 含不同浓度 PP1 水溶液的荧光激发光谱; (b)   
430 nm 处激发强度对 PP1 浓度的依赖关系图 

界聚集浓度浓度时, PP1 以单体存在; 随浓度升高, 
首先自发地形成 J-聚集体; 当浓度高于 1.25 μM 后, 
其聚集模式发生转变, 成为面对面的 H-聚集体[19].  

3.5  控制实验 

我们分别测量了实验所用的二次水, 0.16 μM 和 
10.00 μM PP1水溶液 pH值, 结果均在 6.7左右, 高于

卟啉中心吡咯氮原子的 pKa, 说明 PP1 的加入不会引

起溶液 pH 值的改变, 并且在测试中 PP1 中心都未发

生质子化. 另外, 为了体现 PP1 这种新型双阳离子卟

啉衍生物在结构上的优点, 我们还合成了另一种已

知的双阳离子卟啉 PP2, 该化合物外缘不同时拥有电

子给受体基团, 通过光谱实验, 我们发现 PP2 在相同

浓度下不能专一地形成 J-聚集体.  

3.6  超声诱导的 PP1 聚集模式转变 

鉴于 PP1 显示出的对自身浓度和环境敏感性, 
我们尝试通过超声波来调控PP1的聚集模式. 实验结
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果表明, 对 PP1 浓度高于 2.50 μM 的溶液在室温下进

行超声振荡 20 min, 可以促使 PP1 由 H-聚集转变为

J-聚集(图 6). 先前的光谱实验结果均显示 PP1 浓度

为 1.25 μM 时, 溶液中含有的 J-聚集体浓度最大. 于
是我们以 1.25 μM PP1 溶液的 RLS 为标准进行计算, 
得到超声诱导 5.00 μM 和 10.00 μM PP1 溶液聚集模

式转换的效率分别为 47.2%和 9.5%.  
为了更加直观地了解超声振荡前后 PP1 聚集模

式的变化, 我们使用原子力显微镜来观察振荡前后

的聚集体形貌. 图 7 显示, 未扰动过的溶液中 PP1 聚

集体为大小不均一的无规则的层状结构, 经超声后, 
形成了尺寸均一的纳米棒. 同时根据测量到的高度, 
可以认为 PP1 在超声前面对面地垂直立在云母基底

上(2 nm, 约等于 PP1 分子长度)[20], 而振荡后则依次

部分重叠地近于平行贴在基底上(1.2 nm).  

3.7  J-聚集体的形成机理以及超声作用的影响 

已知带有 N-甲基吡啶盐卟啉衍生物, 其正电荷

会部分离域分散到卟啉环上, 导致整个卟啉环带有 
 

 

图 6  (a)超声前后 5.00 μM PP1 溶液的 Soret 带紫外吸收光

谱; (b)超声前后 5.00 μM PP1 溶液的 RLS 光谱 

 

图 7  超声振荡前(a)后(b)AFM 图及示意图(c) 

一定的正电, 因此使得邻近的卟啉构筑模块产生静

电排斥, 不利于形成聚集体[21]. 而 PP1 分子中同时具

有给电子和拉电子基团, 能够在很大程度上削弱这

种静电排斥作用. 同时, 在聚集过程中, 给电子和拉

电子基团之间形成电荷转移作用, 从而增强了卟啉

聚集的强度. 不具备这一特征的控制化合物PP2在同

样条件下则不能专一地形成 J-聚集体.  
近来, Sijbesma 等人[22]报道了超声诱导的超分子

聚集现象. 更近来, Huang 等人[10]报道了超声诱导小

分子凝胶因子成凝. 这些结果都是利用超声波能在

纳秒的时间尺度形成高温高压并以极快的速度冷却

(>1010 Ks−1)的能力, 破坏分子内弱作用力, 产生分子

间作用力, 进而生成头尾衔接的聚集体. 因此可以推

测, 经超声诱导, 高浓度下原来聚集体内 PP1 分子间

的π-π作用遭到破坏, 在极短的时间内相邻分子间的

相对位置发生错位, 同时导致给拉电子基团靠近, 形
成电荷转移相互作用, 最终转化成为头尾衔接的 J-聚
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集体.  

4  结论 

本文报道了一种新型双阳离子卟啉 PP1, 在纯水

溶液中, PP1 在其浓度低于亚微摩尔/升以下就能够自

发由单体形成 J-聚集体, 临界聚集浓度经测量计算为

24.2 ± 2.0 nM. 而对照化合物 PP2 在相同浓度下则不

能专一地形成 J-聚集体. 当 PP1 的浓度达到 1.25 μM
时, 溶液中的 J-聚集体含量达到最大, 继续升高浓度, 
PP1 转而形成 H-聚集体. 对 PP1 浓度高于 2.50 μM 的

溶液在室温下进行超声振荡 20 min, 能够促使 H-聚
集体转化为 J-聚集体, 聚集体的形貌也有无规则的层

状转化为均一的纳米棒.  
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Aggregation behaviors of novel dicationic porphyrin and 
ultrasound-induced aggregation transformation 

LIU BoWen, GUO DongSheng, SONG BaoE & LIU Yu 
State Key Laboratory of Elemento-Organic Chemistry; Department of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China 

 
Abstract: A novel dicationic porphyrin derivative PP1 has been synthesized, with electron-withdrawing pyridium 
groups and electron-donating anisole groups crosswise located at its peripheral. Upon dissolving in water, it started to 
spontaneously form J-aggregates from the monomer with its concentration below sub-micromole, which was 
comprehensively demonstrated by UV-vis, resonance light scattering and fluorescence spectroscopy. The critical 
aggregation concentration value was also determined. While the concentration of it continued to increase, PP1 became 
to form H-aggregates. Furthermore, according the spectral results, ultrasound irradiation was imposed on certain 
concentration of PP1 solution, which could transform H-aggregates into J-aggregates. 

Keywords: dicationic porphyrin, J-aggregates, ultrasound-induced, aggregation transformation, nanorod 


