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一种新型双 82羟基喹啉2锌高分子配合物的
合成及光致发光性能

文芳岱　王海侨　李效玉 3

(北京化工大学 材料科学与工程学院 , 北京　100029)

摘　要 : 采用 Wittig2Horner反应合成了一种新型双 82羟基喹啉配体 ,并将此配体与金属锌进行配位反应 ,制备与

其对应的高分子配合物。采用红外、核磁和紫外可见光谱等表征了配体及其配合物的结构和光物理性能 ,利用荧

光光谱研究了高分子配合物的光致发光性能 ,确定了其最大发射峰位 (550 nm)。该配合物是一种理想的橙红色发

光聚合物材料。
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引　言

自从 1987 年 Tang 等人[1 ]报道了以 82羟基喹
啉铝 (Alq3)为发光层制备的高亮度电致发光器件以

来 ,有机电致发光材料的研究受到广大科研工作者

的极大关注[224 ]。一般来讲 ,有机电致发光材料可

分为有机小分子 (包括有机小分子配合物)和共轭聚

合物两大类。其中有机小分子发光材料具有固体荧

光效率高、易于纯化、熔点高、性质稳定等优点 ,但是

同时也存在着难加工、易结晶等缺点 ;而共轭聚合物

发光材料则具有优良的成膜加工性能 ,其器件制备

工艺简单 ,并可制备大面积显示器件 ,但是聚合物的

纯度一般不及有机小分子 ,且在寿命、亮度和发光色

度等方面比有机小分子要差[5 ]。为此 ,如果将有机

小分子发光材料进行高分子化 ,这种结构的材料则

理应既可以保留有机小分子良好的发光性能 ,又兼

具聚合物优异的成膜加工性能。由于 82羟基喹啉
金属配合物具有非常优良的发光性能 ,因此这种材

料的高分子化研究很有意义。目前已有将 Alq3 接

在常规聚合物的侧链上制备的发光聚合物的文献报

道[627 ] ,但这种方法仍然未克服大分子材料不容易

纯化的问题。相比之下 ,另外一种更为有效的方法

是 ,先将喹啉制备成易于纯化的小分子多齿配体 ,然

后与金属离子配位反应 ,生成大分子发光材料 ,如梁

富顺等人[8 ]采用 22甲基282羟基喹啉与 1 ,42对苯二
醛合成了一种在喹啉的 22位上连接有 1 ,42二乙烯
基苯的双喹啉配体 ,并研究了其锌大分子配体的荧

光性能 ;谭松庭等人[9 ]制备了几种双喹啉 - 席夫碱

的配体 ,也研究了其锌大分子配体的荧光性能。但

是总体来看 ,有关此方面工作的报道目前不是很多。

本文首次采用 Wittig2Horner 反应合成了一种

带有烷氧侧基的新型结构的双喹啉21 ,42二乙烯基
苯配体 ,以此配体和醋酸锌进行配位反应 ,制备了一

种双 82羟基喹啉的高分子配合物 ,并利用核磁和红

外光谱等手段对配合物的结构进行了表征 ,研究了

配体及其高分子配合物的发光性能。

1　实验部分

111　试剂

82羟基喹啉 ,工业品 (98 %) ,宜兴市第八化工

厂 ;二甲基亚砜 ( DMSO ) 、N , N2二甲基甲酰胺
(DMF) 、四氢呋喃 ( THF) 、乙酸乙酯、甲苯 ,均为分

析纯 ,北京化工厂。

112　仪器与测试

高分辨液体核磁共振波谱仪 ,AV 600 MHz型 ,

德国 Bruker公司 ,CDCl3 为溶剂 ;红外分光光度计 ,

N ICOL ET2210型 ,美国 Nicolet 公司 , KBr 压片 ;紫



外分析仪 , U23010 型 ,日本 Horiba 公司 ;荧光光谱

仪 ,F24500型 ,日本 Horiba公司。

113　配体和配合物的合成

合成路线如图 1所示。

图 1　锌配合物的合成路线图

Fig. 1　Synthesis route to the zinc complex

11311　52醛基282羟基喹啉 (1)和 1 ,42二 (二乙氧基

磷酰基甲基)22 ,52二丁氧基苯 (2)的合成 　参照文

献[10 ]制得 52醛基282羟基喹啉 ,参照文献 [ 11212 ]

制得 1 ,42二 (二乙氧基磷酰基甲基)22 ,52二丁氧基
苯。

11312　配体 1 ,42二 (52乙烯基282羟基喹啉)22 ,52二
丁氧基苯的合成 　将 1 ,42二 (二乙氧基磷酰基甲

基)22 ,52二丁氧基苯和 52醛基282羟基喹啉以及叔丁
醇钾按照 1∶2∶415～5 (摩尔比)溶于 20 mL 二甲基

亚砜中 ,室温下 ,密闭搅拌反应 24 h。反应结束后 ,

用去离子水沉淀 ,用四氢呋喃溶解所得固体 ,再用正

己烷沉淀 ,得红色固体 ,真空干燥。产率 54 %。熔

点 178 ℃。
1 H2NMR (DMSO , δ) : 0198 ( t , 6H , CH3 ) ,

1153 ( q , 4H , CH3CH2 ) , 1183 ( t , 4H ,

CH3CH2CH2) , 4116 (t ,4H , OCH2—) ,7116～7142

(d ,2H , t rans CH C) , 7. 49 ( s , 2H , Ph—H) ,

7155～8190 ( m , 12H , 10H Ar—H , 2H cis CH

C) ,9194 (s , 1H , OH) 。

IR ( KBr , cm - 1 ) : 961 , 1578 ( C C) , 3299

(O—H) 。

11313　配合物的合成　取 1 mmol配体溶于 20 mL

二甲基亚砜中 ,在氮气及搅拌下加热至 100 ℃。将

Zn (OAc) 2·2H2O/无水甲醇溶液 (1 mmol/ 10 mL)滴

加到配体溶液中 ,加热反应 4 h ,冷却后 ,将反应溶液

在 200 mL 甲醇中沉淀 ,抽滤得到黑红色产物 ,干燥。

产率 67 %。分解温度 443 ℃。

IR ( KBr , cm - 1 ) : 964 , 1573 ( C C) , 1097

(C—O—Zn) 。

2　结果与讨论

211　合成条件的选择和优化

52醛基282羟基喹啉的合成 ,是一个典型的

Reimer2Tiemann 反应 ,其副反应比较多 ,产品纯化

困难 ,因此产率较低。我们发现 ,后处理方法对该反

应的产率有较大影响 ,如延长抽提时间至 72 h ,可提

高反应产率。采用核磁共振氢谱对产物结构进行表

征时 ,发现其谱图上没有出现羟基氢原子的化学位

移值 ,这主要是因为在该化合物中 ,羟基中的氢原子

由于生成了分子间以及分子内的氢键的缘故。

对于膦盐的合成 ,实验发现 ,需加入过量的亚磷

酸三乙酯才可使反应充分 ,这可能是由于亚磷酸三

乙酯对水汽比较敏感而分解的缘故。对该化合物纯

度的表征结果显示 ,过量的亚磷酸三乙酯在经过减

压蒸馏以及真空干燥后可完全除尽。

在合成配体的过程中 ,笔者采用了 THF、DM2
SO、DMF三种不同溶剂作为反应介质。当以 THF

作反应介质时 ,反应体系呈悬浮液状 ,即反应在非均

相体系中进行 ,所以导致产率较低 ;当以极性更强的

DMSO和 DMF作反应介质时 ,反应体系呈溶液状 ,

反应完毕中和至中性后 ,所得产物的产率明显提高。

究其原因 ,主要是因为在反应体系中 ,其催化剂为强

碱性的叔丁醇钾 ,这种催化剂在一般极性的溶剂中

的溶解性明显要低于在强极性的溶剂中的溶解性 ,

即采用弱极性溶剂时 ,反应在非均相体系中发生 ,反

应不完全 ,副反应较多 ,产率较低。因此在本试验

中 ,采用强极性的 DMSO或 DMF为反应介质 ,使得

反应在均相条件下进行 ,可以明显提高产物的收率。

212　配体和配合物的红外光谱

图 2为配体和其锌配合物的红外光谱图。从配

体的红外光谱图可以看到 ,经过反应后 ,52醛基282羟
基喹啉在 1687 cm - 1处的 C O伸缩振动峰已经消

失 ,且在 1578 cm - 1处出现一个新的强吸收峰 ,该峰

应该归属于 C C键的伸缩振动吸收峰。结合核磁
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氢谱的测试结果 ,可以说明 52醛基282羟基喹啉与 1 ,

42二丁氧基22 ,52亚苯基二甲基二亚磷酸酯发生了
Wittig2Horner 反应 ,醛基消失 ,生成了碳碳双键。

此外 ,对比配体及其配合物的谱图可以看到 ,配体小

分子在 3299 cm - 1处较强的 O—H伸缩振动峰在配

合物中明显减弱 ,这主要是金属锌与喹啉环上的酚

羟基以及氮原子配位反应的结果 ;而配合物在 1097

cm - 1处出现一个新的吸收峰 ,此峰是配体与锌配位

后生成的 C—O—Zn 键中的 C—O 伸缩振动产生

的 ,这一点与文献[8 ]所报道的结果是一致的 ,此外 ,

配体在 1325 cm - 1处的 C N 伸缩振动峰经过在配

合物中红移至 1347 cm - 1 ,这是配体经过与锌络合

反应后生成 C N—Zn的结果。由此可以证明 ,双

82羟基喹啉的配体通过其分子上的酚羟基以及氮原
子与锌离子配位反应生成了高分子配合物。

图 2　配体和其锌配合物的红外光谱

Fig. 2　FT2IR spectra of the ligand (top) and

its zinc complex (bottom)

213　紫外2可见吸收光谱
图 3是配体及其锌金属配合物的 DMF溶液的

紫外2可见吸收光谱图。从谱图可以看到 ,配体在

340 nm附近只有一个弱的由喹啉环所产生的 E谱

带吸收峰 ,在 441 nm处有一个由喹啉环与对二乙烯

基苯形成的共轭体系中的π2π3跃迁产生的强吸收

峰 ,该峰在其锌配合物中仍然存在 ,但吸光度值明显

增大 ,且峰值红移至 450 nm处。很明显 ,由于配体

与金属锌原子的作用而进一步扩大了大π键的共轭

程度 ,而致使电子云密度改变 ,从而导致了吸收峰的

红移。对比图 3中配体和大分子配合物的紫外可见

吸收光谱图还发现 ,配合物在 298 nm处有一个新的

吸收峰。究其原因 ,笔者认为可能是因为配体分子

和大分子配合物均为大共轭体系 ,它们的 n轨道与

π轨道之间比较容易发生带间的重叠 ,特别是在配

合物中 ,氮原子上的孤对电子与金属离子的空轨道

相互交叠 ,使得 n轨道能量下降 ,同时由于电子云交

叠也使得π轨道电子能量发生相应变化 ,从而引起

喹啉环上 n2π3和π2π3吸收带光谱的变化 ,因此在

298 nm处新出现一个吸收峰。

图 3　配体及其锌配合物的紫外2可见吸收光谱
Fig. 3　UV2visible absorption spectra of ligand

(bottom) and its zinc complex (top)

图 4　配体及其锌配合物的荧光光谱

Fig. 4　Photoluminescence spectra of the ligand (bottom)

and its zinc complex (top)

214　荧光光谱

图 4是配体及其锌金属配合物的 DMF溶液的

荧光光谱图。在波长为 441 nm的紫外光激发下 ,配

体在 540 nm处出现最大发射峰。而其配合物在波

长 450 nm 的紫外光激发下 ,最大发射峰位于 550

nm ,较配体红移了 10 nm。我们知道有机金属配合

物的荧光一般来自受金属离子微扰的配体发光或受

配体微扰的金属离子发光。从荧光光谱图上可以看

到 ,本文所研制的配体和配合物的最大发射峰相差

不大 ,只是荧光强度大大增加了 ,因此笔者认为 ,其

相应配合物的荧光产生机理应该为金属锌离子微扰

的配体发光。大分子配合物的荧光较配体增强的原

因主要是因为形成配合物后 , 配体与金属离子配位

后形成了一个稳定的五元环 ,配体的结构变得更为

刚性 ,从而大大减少了无辐射跃迁几率 ,而使得辐射
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跃迁几率得以显著提高 ,因此导致其荧光强度大大

增加。至于配合物的荧光发射峰相对其配体红移了

约 10 nm的原因 ,应该是因为配体与金属锌配位后

生成的配合物共轭体系更大 ,从而促使其π电子的

离域程度增加 ,所以导致配合物的发射波长红移。

综合以上红外吸收光谱、紫外 - 可见吸收光谱

和荧光光谱分析 ,我们可以看到 ,小分子配体与金属

锌络合反应后 ,生成了共轭体系更大的相应高分子

配合物。

3　结论

由原料 82羟基喹啉和对苯二酚出发 ,采用 Wit2
tig2Horner反应合成了一种双 8 - 羟基喹啉配体 ,并

通过该配体与锌的配位反应制备了一种新型结构的

双 8 - 羟基喹啉的高分子配合物。该配体和配合物

的最大光致发光峰分别为 540 和 550 nm。配合物

具有很强的荧光强度 ,是一种理想的橙红色发光材

料。
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Synthesis and photoluminescent properties of a novel
bis( 82hydroxyquinoline) zinc complex

WEN Fang2dai　WAN G Hai2qiao　L I Xiao2yu
(College of Materials Science and Technology , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : A new ligand based on bis (82hydroxyquinoline) was synthesized by the Wittig2Horner reaction and

was subsequently coordinated to zinc ions to prepare the corresponding zinc complex. The ligand and its complex

were characterized by FT2IR , 1 H2NMR and UV2visible spectroscopy. The photoluminescent performance of the

zinc complex was investigated and it was found to show a strong fluorescent emission peaking at 550 nm in solu2
tion.

Key words : zinc2complex polymer ; 82hydroxyquinoline ; photoluminescence
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