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  提要 近年来关于电荷转移现象的研究因理论及应用方面的重要性而备受瞩目。 缺电子性丙
烯酰类单体可以和给电子性化合物形成激态电荷转移复合物进而引发光聚合。 我们合成了一系列
同一分子中既含有给电子性荧光生色团又含缺电子性双键的烯类单体，发现这类单体在相同生色
团浓度下的荧光强度均远低于其相应的聚合物的荧光强度。 我们将这种现象称为荧光结构自猝灭
效应（ SSQE） ，以区别于众所周知的浓度自猝灭现象。对于电子状态与之相反的单体，即含受电子性
荧光生色团的乙烯氧基类单体，同样也观察到了 SSQE。 这表明 SSQE 不是某一个单体表现出来的
偶然现象，而是含有给电子性荧光生色基团和受电子性碳碳双键，或反之，含有受电子性荧光生色
基团和给电子性碳碳双键的烯类单体共有的特性。光聚合实验结果显示，凡能表现出 SSQE 的丙烯
酰类单体都能够发生光诱导自聚合反应，也可以引发其它不含生色团的缺电子性烯类单体的光聚
合并且其自身参与聚合。 本文综述了上述研究的进展概况。
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1 电荷转移现象

50年代初，Mulliken 在研究碘与溶剂间的相互作用时率先提出了电荷转移态（ Charge transfer transit ion）的概
念［1，2］。自此以后，有关电荷转移的研究不断深入。近年来，该领域的研究日益引起科学家们的兴趣。这是因为研究
电荷转移问题不仅对于一些高新技术领域如导电材料、光-电转换等有重要的指导意义，而且对于揭示自然界赖以
生存的光合作用的机制有十分重要的理论价值［3，4］。

电荷转移现象发生的前提是体系中存在电子给体和电子受体。 根据其给、受电子的能力，电荷转移可以在基态
或激发态发生。 较强的电子给体和受体在基态（ 无光照条件） 很容易发生电荷转移相互作用，形成基态电荷转移复
合物（ Charge T ransfer Complex，CT C） ，或称为电子给受体复合物。 如强电子受体四氰基乙烯与较强的电子给体
N ，N-二甲基苯胺（ DMA ） 在二氯甲烷中混合，于室温非光照条件下，溶液迅速变成深兰色，在675nm 处出现 CT C
的吸收峰［5］。较弱的电子给受体在基态时不易发生相互作用，但在合适的光照条件下，给体 D 或受体 A 吸收光子后
跃迁到激发态。 这些激发态的给体（或受体）能量较高，易于与受体（或给体）发生电荷转移相互作用，形成激基复合
物（ exciplex ） 。 激基复合物的形成一般可通过荧光光谱得到验证。 典型的激基复合物可以在较单独的 D 或 A 的荧
光峰的长波方向出现宽广无细微结构的发射峰，如2，5-二甲基-N-丙基吡咯-萘［6］，DMA-菲［7］，但能否观察到激基
复合物的荧光峰并不能作为电子给受体间是否形成激基复合物的唯一判据，还可以根据其它方法来判定。 其中最
主要也是最常用的方法是荧光猝灭手段。 若给体 （ 或受体） 的荧光被受体 （ 或给体） 有规律地猝灭且符合 Stern-
Volmer 方程（ I o／I ＝1＋kq·τ·［Q］，I o 和 I 分别为无猝灭剂和添加猝灭剂条件下的荧光强度，kq 和［Q］分别是猝
灭常数和猝灭剂的摩尔浓度，τ为无猝灭剂条件下荧光生色团的荧光寿命） 一般就认为两者间形成了激基复合物。
另外，利用激光闪光光解技术（ Laser flash photolysis）可以直接观察光致电荷转移复合物或离子自由基的生成及其
衰变的动态过程［8，9］。

2 光诱导电荷转移聚合

当链的引发或增长过程中有电荷转移参与时，这种聚合被称为电荷转移聚合。 早期的研究主要集中在给电子
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性的单体在强受电子体的作用下进行的热聚合［10～16］。 如果聚合体系中电子给受体的相互作用较弱，不能形成基态
CT C 或只能形成很弱的基态 CT C 时，在无光照条件下一般不能发生聚合反应。 但在光照条件下激发态的给体（ 或
受体）处于较高能量状态，有利于电荷转移的进行，甚至发生完全的电子转移产生能够引发聚合的活性种。

丙烯腈（ AN ） 、丙烯酸甲酯（ MA ） 、甲基丙烯酸甲酯（ MMA ）等都是众所周知的缺电子单体。 由于它们的受电子
能力较弱，在基态与电子给体不易形成 CT C，故有关其热引发电荷转移聚合的报道很少。 虽然 Ishida 等［17］曾报道

过芳叔胺引发甲基乙烯基酮的自由基热聚合，并且认为体系中生成了1∶1的基态 CT C 中间体，但受到了质疑［18］。
在光照条件下这类受电子性单体与给电子性化合物之间可形成激发态电荷转移复合物，进而发生光聚合反

应。 1967年，Mao 等［19］首先报道了三苯基膦（ T PP）引发 MMA、MA 等单体的光聚合，利用紫外吸收光谱观察到了
给、受体间形成的基态复合物。 对于这类受电子性单体光诱导聚合，研究得较多且比较系统的电子给体是稠环芳烃
和芳胺类化合物。 Barton 等［20］研究了萘及其它芳烃诱发 AN 的光聚合并通过荧光猝灭方法推测了其引发机理如下：

hv * AN
激基复合物

AN
聚合物

Yokata［21］则报道了以 DMA 引发 MMA 的光聚合。 之后 Barton 等［22］对该体系作了进一步深入的研究，认为
DMA 与 MMA 首先形成基态 CT C，然后光照产生活性自由基而引发聚合。

自80年以后，冯新德、曹维孝等［23，24］详细地研究了一系列具有不同结构的芳胺或含硫、膦杂环化合物引发的
MMA、AN 等受电子性单体的光聚合，以 N ，N-二甲基对甲苯胺，DMT 为例，提出了如下引发机制：

DMT
AN
CTC   bhv （365nm） 激基复合物  AN 聚合物

hv （310nm）
  a DMT*

AN

他们还进一步通过紫外光谱、荧光光谱、自由基捕捉与质谱结合等技术，以苯胺、N-甲基苯胺和 DMA 为代表
研究了一级、二级、三级芳香胺引发 AN 光聚合的引发机理，认为激基复合物不能直接引发聚合。 光照后，通过激基
复合物形成离子自由基，然后经过质子转移产生活性自由基引发聚合。 但质子转移发生的位置随胺的不同而异：对
于 DMA，与 N 原子相连的甲基氢发生质子转移；而一级、二级胺中转移的质子则是与 N 原子直接相接的氢。 其结
果还表明，完全溶剂化的自由基既不能引发 AN 聚合，也不能发生质子转移产生活性自由基［25］。

给电子性烯类单体，如 N-乙烯基咔唑 （ VCZ） ［26～29］、α-甲基苯乙烯（ M St ） ［30］等，在较弱的电子受体存在下一般
不能发生“暗”的聚合反应，只能发生光聚合反应。 乙烯基醚［31］或苯乙烯［32］可以与马来酸酐在光照条件下共聚合，
得到交替共聚物。 这也是通过形成 CT C 进行的。

3 含荧光生色基团烯类单体及其聚合物的光化学性质

前面介绍的通过电荷转移过程引发的烯类单体的光聚合体系中，电子给体和受体皆分别为不同的分子，电荷
转移过程或激基复合物的形成是在两个不同的分子间进行的。 如果将上述的电子给体和受体通过间隔基连接在一
起，使之共存于一分子中时，其光化学和光物理性质是我们的关注所在。关于这方面的工作鲜少报道。近十多年来，
我们合成了一系列含有给、受电子性荧光生色基团的烯类单体，较为系统地研究了这类单体的荧光性质、光引发及
光聚合行为。 这些单体的结构式及其缩写名称列于表1。
3.1 含给电子性荧光生色基团稀类单体及其聚合物的光化学行为
3.1.1 单体的荧光结构自猝灭效应（ SSQE）  为了便于讨论，以 APP 为例来分析这类含给电子性荧光生色基团
的单体的光物理及光化学性质测定的结果［37］。 图1所示为单体 APP 和聚合物 P（ APP） 在1，2-二氯乙烷中的荧光
光谱。 可以看到，两者虽然都在350nm 处表现出荧光发射峰，但是在相同生色团浓度下单体的荧光强度远低于聚
合物的强度。 两者的荧光强度随生色团浓度的变化趋势显示，在不同浓度下单体的荧光强度都低于聚合物。 换言
之，单体与聚合物荧光强度的差别不是由于生色团的浓度因素所致。 分析 APP 的结构，其分子中除含有给电子
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    表1 呈现 SSQE的含荧光生色基团烯类单体的结构

给体基团 受体基团 结构式 名称 参考文献

含 N 原子
生色基团

丙烯酰基团

N
H3C

H3C
CH2 － O C

O
C
CH3

CH2 DMABMA 33

N
H3C

H3C
NH C

O
C
H（ CH3）

CH2 DMAPAA
（ DMAPMA） 34

N
CH3

CH2CH2 O C
O

C
CH3

CH2 MEMA 35

 N
O C

O
C
H（ CH3）

CH2 AQ
（ MAQ） 36

 N  N C
O

C
H（ CH3）

CH2 APP
（ MPP） 37

 N
 N  N  N C

O
C
H（ CH3）

CH2 APMP
（ MPMP） 38

 N
（ CH2） n O C

O
C
CH3

CH2
CzEMA（ n＝2）
CzHMA（ n＝6）
CzUMA（ n＝11）

39

马来酰亚胺基团

衣康酰亚胺基团

DMAPM I

DMAPII

40

40

含 S，O 原子生
色基团

丙烯酰基团

 S
 N

O C CH CH2
R

 N
 S

 N
O C CH CH2

 O
 N

O C CH CH2

APT （ R＝H）
ACPT （ R＝Cl）

AAPT （ R＝COCH3）

AAzPT

APO

41

41

42

乙烯氧基

萘酰亚胺生色基团

苯甲腈生色基团

O

O
 N （ CH2） n O － CH CH2

NC CH2 O CH CH2

VOENI（ n＝2）
VOHNI（ n＝6）

VOMBN

43

44
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图1 APP 和 P（ APP）在二氯
乙烷中的荧光光谱

生色团浓度：5.3×10－4／mol·L－1

性的生色基团外同时存在受电子性的丙烯酰基团。如前所述，电子给体与电
子受体在光照条件下会因电荷转移作用形成激基复合物。因而认为 APP 较
低的荧光强度是由于分子中给电子性的荧光生色基团与受电子性的丙烯酰

基团间通过电荷转移作用形成了分子间或分子内激基复合物，从而导致单
体中生色团荧光被猝灭：

当 APP 聚合后，原分子中的受电子性碳碳双键消失，生色团荧光不再
被其猝灭，因而聚合物表现出较强的荧光。 该结果说明，APP 分子中可聚合
碳碳双键对于荧光猝灭起关键的作用。 进一步的实验表明丙烯酸甲酯和丙
烯晴能够明显猝灭 P（ APP）的荧光，而不含可聚合双键的饱和化合物丙酸甲酯和丙腈则未表现出任何猝灭作用。由
此可见，APP 分子中导致生色团荧光猝灭的基团是不饱和碳碳双键而不是羰基。 但羰基所起的吸电子诱导效应是
不能忽视的。 正是这种效应使可聚合碳碳双键呈缺电子状态，容易与给电子性的荧光生色团发生电荷转移作用。

对于其它一系列含有给电子性荧光生色团的丙烯酸酯或丙烯酰胺类单体的研究结果表明，此类单体的荧光强
度在相同生色团浓度下也都明显低于相应的聚合物，即单体都表现出荧光自猝灭的现象［33～36，38，41，42］。 由于这种猝

灭是分子自身的结构所引起的，它们都含有给电子性的荧光生色团和受电子性的可聚
合双键，作者将之称为荧光“结构自猝灭效应”（ Fluorescence Structural Self-quenching
Effect，SSQE） ，以区别于众所周知的浓度自猝灭现象。

图2 不同光照时间 APP 聚合
溶液的荧光光谱

光照时间（ h） ：1－1.0；2－2.0；3－3.0

其它具有类似结构的单体是否也会表现出 SSQE 呢？为此，作者合成了分子中电
子受体分别是马来酰亚胺和衣康酰亚胺基团的 DMAPM I 和 DMAPII。 由于它们的受
电子性特点，这两种单体都表现出明显的结构自猝灭效应［40］。

为了阐明 SSQE 是发生在分子内还是分子间，作者合成了电子给、受体间隔基长
度不同的单体 CzEMA、CzHMA、CzUMA ［39］。 稳态荧光光谱及荧光衰变实验结果表

明，CzEMA 表现出明显的 SSQE 而其它两种单体则未表现出这种现象。 据
此，CzEMA 表现出的 SSQE 主要是分子内电子给、受体间电荷转移作用所
致。 由于 CzEMA 分子中给、受体间恰好可通过近似的六员环状过渡态结构
发生电荷转移，形成激基复合物，因而能够表现出明显的 SSQE。 至于 CzH-
MA 和 CzUMA，由于间隔基较长，给受体间距离较远，因此彼此间不容易发
生电荷转移作用，这些单体不能表现出 SSQE。

关于这种现象，Cumpston 等［45］在近期的《Nature》上对于分子中含有给
电子性荧光生色基团的丙烯酸酯类单体也有所描述。
3.1.2 单体的光诱导自聚合及光引发行为 这类含有给电子性荧光生色
团的烯类单体由于能够形成激基复合物，因此在紫外光照射下可以发生自
身的聚合反应。由图2可以看到 APP 溶液的荧光强度随光照时间的增加而
逐渐增强，表明体系中碳碳双键在逐渐减少，即发生了聚合反应。

APP 不但能够发生光诱导自聚合，还能引发其它不含生色团的受电子
性烯类单体的光聚合，如 AN、MA、MMA 等。 同样，其它单体也表现出类似
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的光诱导自聚合及光引发性质。 表2所列举的是上述部分表现出 SSQE 的单体引发 AN 光聚合的动力学参数。 其
中，聚合反应活化能皆为20kJ／mol 左右，与一般的光聚合活化能是一致的。 引发剂与单体的指数之和都在1.1～
1.6之间，且多数在1.5左右，基本符合一般的自由基聚合的动力学方程式 R p∝［I］0.5［M ］1.0。

表2 AN光聚合的动力学参数a（ Rp∝［Sensitizer］x［AN］y ）
敏化剂 x y 活化能 E a／kJ·mol－1 参考文献

DMABMA b 1．50 33
MEMA 0．32 1．20 20．2 35
AQ 0．36 1．10 24．1 36
MPP 0．48 0．77 37
MPMP 0．35 0．85 21．0 38
CzEMA 0．53 1．11c 22．6 39
APT 0．53 0．94 21．1 41
APO 0．37 0．77 24．6 42

DMAPM I 0．10 1．41 21．3 40
   a－光聚合在 DMF 溶剂中进行；b－DMABMA 单体自聚合；c－－单体为 MMA。

根据光聚合动力学及前面荧光猝灭的实验结果，以 DMABMA 为例提出了下述光诱导聚合的机理：
光诱导自聚合

引发 AN 光聚合
DMABMA hv DMABMA*（ S1） AN

激基复合物
 

  DMABMA＋·

AN－·

自由基离子对
质子转移 DMABMA· ＋

 
自由基

AN· AN P（ AN ）

当在 AQ 引发的 AN 光聚合体系中加入 CBr4后，聚合速率明显加快，所得聚合物的特性粘度低于不加 CBr4的
产物［36］。 这可归结于 CBr4与 AQ 在光照下形成激基复合物参与引发的结果。 CBr4的加入相当于增加了引发剂的
浓度。 这与文献报道的有关 N-乙烯基咔唑［46］或有机胺类［47］电子给体与 CBr4或 CCl4形成激基复合物引发烯类单
体光聚合的结果是类似的。

综上所述，含有给电子性荧光生色团的丙烯酰类单体如果表现出 SSQE 就能够发生光诱导自聚合；它也可以
引发其它不含生色团的缺电子性单体的光聚合，同时其自身参与聚合，进入聚合物链中。
3.1.3 利用 SSQE 跟踪聚合反应 荧光探针方法已被广泛地用于研究聚合物的各种性质，如高分子的形态、相溶
性、高分子的溶液性质、激发态能量转移等［48］，但利用荧光方法研究聚合反应动力学的报道却很少［49］。 由于这类能
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表现出 SSQE 的单体聚合后荧光强度增加（见图2） ，因此可利用这一特性跟踪烯类单体光聚合反应的进行，研究其
聚合动力学。 以 APP 为例，在固定生色团总浓度不变的情况下改变 APP 和 P（ APP）的相对比例，分别测定荧光强
度。 图3结果表明混合体系的荧光强度随 P（ APP）含量的增加呈线性递增的规律［37］。 这说明利用荧光强度的变化
的确能够计算出聚合反应的转化率。 作者采用荧光方法研究了 DMABMA 的聚合动力学，与膨胀剂方法所得结果
是一致的，即 R p∝［DMABMA］1.5。

图3 APP／P（ APP）体系荧光强度
随 P（ APP）含量的变化趋势

图4 VOMBN，EOMBN 和 P（ VOMBN-co-Man）在乙腈中的荧光光谱
生色团浓度：1.3×10－4／mol·L－1

3.2 含受电子性荧光生色基团烯类单体及其聚合物的光化学行为
上述表现出 SSQE 的单体中荧光生色基团均为给电子性，可聚合双键为受电子性。 反之，对于电子状态相反的

烯类单体，能否观察到 SSQE 尚不清楚。作者合成了含有受电子性荧光生色基团的乙烯基醚类单体-对-乙烯氧基甲
基苯甲腈（ VOMBN ） 及其模型化合物-对-乙氧基甲基苯甲腈（ EOMBN ） ，并研究了单体、模型化合物及共聚物的荧
光性质。 由图4可以看到，与模型化合物 EOMBN 和共聚物 P（ VOMBN-co-MAn） 相比，在相同生色团浓度下单体
VOMBN 的荧光强度要低很多［44］。上述结果表明 VOMBN 也表现出 SSQE。由于 VOMBN 分子中同时含有受电子
性的苯甲腈荧光生色基团和给电子性的乙烯氧基，因此该单体表现出的 SSQE 也可归因于给、受体间电荷转移作
用的结果。 向 EOMBN 或 P（ VOMBN-co-MAn）的乙腈溶液中加入一系列给电子性的不饱和化合物及相应的不含
碳碳双键的饱和化合物，由表3可以看到，给电子性的不饱和化合物都能猝灭苯甲腈生色团的荧光且猝灭常数随
猝灭剂给电子能力的提高而增大，但它们的饱和化合物几乎无猝灭能力。 同样，对于其它类似单体 N-乙烯氧基乙
基-1，8-萘甲酰亚胺（ VOENI） ，也得到了类似的结果［43］。这表明给电子性的乙烯氧基在受电子性生色团荧光猝灭中
起关键的作用。

表3 猝灭常数与猝灭剂的给电子性（以离子化势表示）间的关系

猝灭剂
离子化势

（ eV ） a
EOMBN（ τ＝8.22ns） P（ VOMBN-co-MAn） （ τ＝6.38ns）

K sv kq（ ×109） c K sv kq（ ×109） c
2H-呋喃 228．8 27．83 149．5 23．43
2H-呋喃 8．34 120．7 14．68 66．0 10．34
呋喃 8．89 94．36 11．48 30．39 4．76

乙烯基乙醚 8．93b 81．36 9．90 19．32 3．03
四氢呋喃 9．42 1．7 0．27
乙醚 9．60 0．06 0．01

  a－摘自 CRC 物化手册；b－甲基乙烯基醚的离子化势值；c－kq＝K sv／τ（ K sv为 Stern-Volmer 常数） 。
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4 结语

根据以上结果可以说 SSQE 不是某一个单体表现出来的偶然现象，而是含有给电子性荧光生色基团和受电子
性碳碳双键，或反之，含有受电子性荧光生色基团和给电子性碳碳双键的烯类单体共有的特性。 它们都具有一个共
同的电子互补性结构特点。 换言之，这类单体中荧光生色团和碳碳双键具有相反的电子给受性。 作者曾经合成过
N ，N-二甲氨基苯乙烯（ DMAS） ［50］和甲基丙烯酸2-（ N-丫啶酮基）乙酯（ AEMA ） ［51］。由于它们不具有这种电子互补
结构，因此都没有表现出 SSQE。

有关电荷转移现象的研究是一个引人瞩目的领域。 作者合成的一系列 D-A （ 双键） ，A-D（ 双键） 型单体所表现
出的 SSQE 已被证实可用于跟踪聚合反应的进行。 若能合成出 A-D-A （双键）和 D-A-D（双键）型双烯类单体，根据
这类单体聚合后或与聚合体系中活泼氢反应后双键消失，荧光强度增大、荧光寿命增加的特性，有望用于跟踪高分
子交联体系聚合过程的信息。 据报道，这类单体在三维光学信息存储方面也有潜在的应用前景［45］。
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Photochemical Behavior of Vinyl M onomers Bearing Chromophore Moieties and
T heir Polymers
Du Fusheng，Li Zichen，Li Fumian
（ Dep artment of P oly mer S cience and Engineering，College of Chemistry ，P eking Univ ersity ，Beij ing 100871）

Summary Charge transfer phenomenon has attracted much attention due to its significance in academics
and applications．A series of vinyl monomers bearing fluorophore moieties and their polymers w ere review ed on
their synthesis and photochemical behavior including fluorescence and photosensit izing behavior．T he fluorescence
intensity of these monomers are alw ays dramatically low er than those of their corresponding polymers or copoly-
mers at the same chromophore concentration．Such a phenomenon is termed as fluorescence “Structural Self-
Quenching Effect ” （ SSQE ） ，which is caused by the intramolecular charge transfer interaction betw een electron-
donor and electron-acceptor in the same molecule．For the SSQE of these monomers，carbon-carbon double bonds
play an important role．Acrylic monomers bearing electron-donating chromophore moieties can be photopolymer-
ized，as w ell as be used to init iate the photopolymerization of other monomers w hich do not have chromophores
moieties．

Key words Charge transfer，Fluorescence structural self-quenching effect （ SSQE） ，Photopolymerization
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