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酞菁化合物合成及光谱性能研究

许　浩，刘　珩
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摘要：为有效对抗高、超光谱成像侦察威胁，实现迷彩绿色涂料与植物的“同谱同色”，本文基于酞菁与叶绿素卟啉结构

的相似性，开展酞菁化合物合成及植物光谱特征拟合研究。构建吸电子取代基团和二价过渡族中心离子的平面酞菁结

构，采用ＤＢＵ催化法和自制合成装置合成酞菁化合物，探究最佳合成条件和提纯方法，采用分光光度计测试产物的吸收
光谱和反射光谱，研究中心离子与聚集方式对酞菁化合物光谱性能的影响。实验结果表明，在催化剂作用下，四硝基金

属酞菁在２４０～２５０℃时反应时间最短；钴酞菁比铁、锌、铜等作为中心取代离子形成的酞菁产物具有更尖锐的吸收峰，
与绿色植物光谱曲线更相似；酞菁化合物的光谱反射曲线随温度、纯度及分散状态对产物聚集状态影响而产生移动。在

２２０～２４０℃下合成２０～３０ｍｉｎ的四硝基钴酞菁吸收光谱符合酞菁化合物Ｑ带吸收特征，且其峰值波长与植物光谱相
拟合，为酞菁类颜料在军事、纺织、染料、仿生等领域的应用提供了新方法和新途径。
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１　引　言

　　高、超光谱成像技术结合遥感技术和测谱技
术的优势，已具备从卫星和飞机平台上探测目标

光谱细节的能力，对现有伪装和隐身技术是空前

的挑战［１］。传统绿色伪装颜料或涂料可仿造植

物的颜色，却模拟不了植物的光谱特性，不能满足

先进光学侦察下的隐身要求。绿色植物的叶绿素

卟啉结构，使其在光学和近红外波段具有显著的

光谱特征：波长 ５５０ｎｍ处的光谱反射峰，波长
６７０ｎｍ附近的光谱吸收峰以及６８０～７８０ｎｍ范
围反射率陡升［２］。酞菁与卟啉结构很相似，可看

成是卟啉分子中四个吡咯环外围并四个苯环形成

的，其光谱曲线基本形状与植物相似，苯环结构导

致酞菁吸收峰较植物产生了１００ｎｍ左右的红移。
酞菁具有很强的配位能力，中心及周边位置

可进行金属离子［３］、取代基团［４５］置换或取代，分

子结构变化导致前线分子轨道（ＨＯＭＯＬＵＭＯ）能
级改变［６］，形成光谱性能可调的酞菁化合物［７８］。

在有机染（颜）料、太阳能电池材料等领域具有重

要的应用和潜在应用价值［９１２］。

酞菁合成一般以金属离子为模板，酞菁分子

碎片（邻苯二甲腈等）在一定的反应条件下环绕

模板形成具有特定性能的酞菁化合物［１３１４］大连

理工大学夏道成通过该方法合成了１，１１，１５，２５
四羟基４，８，１８，２２二（桥联二丙羧基）酞菁铜并
表征其紫外可见光谱［１５］；东华大学陈大俊合成

了不同的八羧基金属酞菁染料，并研究其光谱响

应范围、水溶性等性质［１６］。二者均未涉及酞菁类

染料拟合植物光谱的研究，且目前针对光学伪装

需求的有机酞菁颜料合成及光谱性能研究未见报

道。

本文根据能级跃迁公式 ΔＥ＝ｃ／λ，ΔＥ、λ分
别为轨道能级差和吸收波长，围绕峰值波长减小、

轨道能级差增大为目标，设计以第四周期过渡金

属为中心、αＮＯ２取代的单层平面结构。采用
ＤＢＵ催化合成法［１７］，利用自制装置合成酞菁化合

物，探究最佳合成条件工艺和提纯方法，研究中心

金属离子与聚集方式对酞菁化合物光谱性能的影

响，合成与植物“同谱同色”的酞菁类颜料，为对

抗高、超光谱成像侦察下目标伪装技术提供新方

法和新材料。

２　实　验

２．１　合成原理
ＤＢＵ催化法是指在加热条件下，以 ＤＢＵ（有

机碱１，８二氮杂双环［５，４，０］７十一烯）为催化
剂，邻苯二甲腈与金属盐在有机溶剂中进行反应，

分子碎片包围金属模板合成金属酞菁，该方法反

应温度低，副产物少。本文以４硝基邻苯二甲腈
与金属氯盐在 ＤＭＡＣ溶剂（二甲基乙酰胺）中进
行反应制得α四硝基金属酞菁（ＴＮＭＰＣ），合成原
理见图１。

图１　金属酞菁ＤＢＵ催化合成原理示意图
Ｆｉｇ．１　ＡｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＤＢＵｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
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２．２　仪器与试剂
电子天平、真空干燥箱、微量进推器、比色皿、

集热式磁力搅拌器、柱层析装置、冷凝装置、紫外
可见光近红外分光光度计，所用试剂见表１。

表１　原料剂表
Ｔａｂ．１　Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｌｉｓｔ

名称 规格 试剂厂家

Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺 ＡＲ 科龙化工

二氯甲烷 ＡＲ Ｔａｎｓｏｏｌｅ
ＤＢＵ ９９％ 阿拉丁

乙醇 ＡＲ 南京化学试剂厂

甲醇 ＡＲ 西陇化工

各种金属氯化物 ＡＲ 西陇化工

４硝基邻苯二甲腈 ９８％ 阿拉丁

石英砂 ６０～８０目 ＡＲ 南京化学试剂厂

硅胶 ２００目 ＡＲ 南京化学试剂厂

２．３　合成与提纯
合成装置及合成工艺示意图如图２所示。称

取４硝基邻苯二甲腈 ０００４ｍｏｌ，金属氯化物
０００１ｍｏｌ，ＤＭＡＣ５ｍＬ（溶剂），倒入三口烧瓶常
温搅拌充分溶解。将烧瓶置于铁架台，放入聚四

氟乙烯磁子，插上冷凝管、温度计、塞口后移至集

热式磁力搅拌器固定。根据金属离子及取代基不

同，设定２２０～２７０℃恒温油浴加热。调整旋钮使

磁子保持稳定旋转并以微量进推器向反应溶液注

射催化剂ＤＢＵ００７５ｍＬ，开始反应直至溶液彻底
变色反应完全，记录反应时间。

图２　自主设计合成装置及合成工艺示意图
　（１．聚四氟乙烯磁子，２．高温温度计，３．冷凝管，
４．集热式磁力搅拌器，５．甲基硅油油浴锅，６．反
应液）

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｌｆｄｅｓｉｇｎｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｄｅ
ｖｉｃｅａｎｄｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓ
（１．Ｔｅｆｌｏｎｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｍａｇｎｅｔｏｎ；２．Ｈｉｇｈｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ；３．Ｃｏｎｄｅｎｓｉｎｇｔｕｂｅ；４．
Ｈｅａｔｍａｇｎｅｔｉｃｍｉｘｅｒ；５．Ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｉｃｏｎｅｏｉｌｂａｔｈ
ｗｏｋ；６．Ｒｅａｃｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄ）

提纯过程示意图见图３。将反应液倒入烧杯
再置于相同反应温度下的油浴中加热去除溶剂

ＤＭＡＣ，直至不产生气泡为止。取出烧杯，常温冷
却至样品呈固态，倒入乙醇搅拌、沉淀、倒去上层

清液，反复直至上层清液为无色，将沉淀物置于阴

凉处挥发干燥得到产物。

图３　提纯过程示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

２．４　性能测试
（１）吸收光谱样品制备：取合成产物０１ｇ溶

入二氯甲烷制成浓溶液，将二氯甲烷、甲醇以固定

比例（铁酞菁样品２∶１，其他样品４∶１）配制洗脱
液，过层析柱取下层深色柱层。经溶解过滤蒸发，

得到深色固体粉末样品。通过计算后，取

００００１ｍｏｌ样品溶于１０ｍＬ二氯甲烷，置于比色
皿中，采用分光光度计进行吸收光谱测试。

（２）反射光谱样品制备：取过量样品溶于二
氯甲烷得浓溶液，均匀涂布于滤纸，溶剂挥发后，

采用分光光度计进行反射光谱测试。

（３）产物产率：０００１ｍｏｌ金属酞菁的理论质
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量记为 ｗ１，提纯挥发后的产物质量记为 ｗ２，产
率％＝ｗ２／ｗ１×１００％。

３　结果分析与讨论

３．１　合成条件对产物、产率的影响
本文基于ＤＢＵ催化合成法，利用自行设计装

置合成金属酞菁化合物，通过调控反应时间、温度

进行大量对照实验，以产率为标准，探究各金属酞

菁的最佳合成条件。

由于初始反应液颜色（浅黄至浅绿色）、中间

产物颜色（血红至紫红色）、目标产物颜色（墨绿

色至深蓝色）存在较大差异，故而实验初期反应

液颜色可以用于判断合成程度。图４为在不同温
度下各金属酞菁反应液彻底变色所需时间。从图

中可看出，反应时间随反应温度升高而缩短直至

稳定不变，除铁酞菁在２７０℃外，其余金属酞菁在

图４　不同中心金属的反应时间与反应温度

Ｆｉｇ．４　Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｃｅｎｔｒａｌｍｅｔａｌｓ

２４０～２５０℃时反应时间达到最短。随着温度升
高，分子活化能增加，有利于金属离子从氯化物中

分离并与分子碎片形成更稳定的酞菁化合物，但

温度继续升高，反应达到平衡，反应时间不再变

化。

在最佳反应温度下各金属酞菁产率随时间的

变化关系如图５所示。从图中可看出，在最佳反
应温度下，产物产率先随反应时间增加而提高，一

段时间后反应达到平衡，产率不再增加，除铁酞菁

在５０ｍｉｎ，其余金属酞菁在２０～３０ｍｉｎ内产率达
到最高。本文金属离子均为第四周期过渡族元

素，外层电子相同，不同的是内壳层电子数，决定

化学反应和化学性能的恰是最外层电子，因此，达

到最佳反应温度的反应时间及产物产率变化不

大。铁酞菁的合成条件较其他金属酞菁反应条件

苛刻的原因可能是由于三价铁与氯离子结合紧

密，破坏原有的离子键需要能量较大。

图５　不同中心金属的反应时间与产率
Ｆｉｇ．５　Ｒｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｅｎｔｒａｌ

ｍｅｔａｌｓ

各金属酞菁最佳合成条件见表２。

表２　金属酞菁最佳合成条件
Ｔａｂ．２　Ｏｐｔｉｍｕｍｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔａｌｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ

产物 反应温度／℃ 反应时间／ｍｉｎ 表观颜色

四硝基酞菁铁（ＴＮＦｅＰＣ） ２７０±５ ５０±３ 墨绿色

四硝基酞菁铬（ＴＮＣｒＰＣ） ２３０±５ ３０±３ 深靛色

四硝基酞菁钴（ＴＮＣｏＰＣ） ２３０±５ ３０±３ 深绿色

四硝基酞菁镍（ＴＮＮｉＰＣ） ２２０±５ ２０±３ 深青色

四硝基酞菁铜（ＴＮＣｕＰＣ） ２４０±５ ３０±３ 深蓝色

四硝基酞菁锌（ＴＮＺｎＰＣ） ２２０±５ ２０±３ 青绿色
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３．２　中心金属离子对酞菁化合物光谱性能影响
酞菁分子的４个异吲哚单元通过 Ｎ桥联形

成大环结构，直径约２７×１０－１０ｍ，中心金属离子
的化合价、离子半径和配位数不同，可形成不同结

构的金属酞菁化合物。半径较小的金属离子

（Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋等）形成的单层平面酞菁结构
共轭体系小，Ｑ带峰值波长有利于往短波移动。
本文研究了Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋４种金属酞菁
化合物的光谱性能，其吸收光谱和反射光谱曲线

如图６所示。从图中吸收光谱曲线可看出，钴、
铜、铁金属酞菁的 Ｑ吸收峰值波长均在 ６７０ｎｍ
附近，锌酞菁在７００ｎｍ附近，均符合酞菁化合物
Ｑ带（６００～８００ｎｍ）吸收峰特征，证明合成产物
为实验预期的金属酞菁。金属离子对吸收峰的位

移影响较小，差异（１～１０）ｎｍ之间，Ｚｎ２＋内层电
子全满与其他过渡金属光谱差异较大，但也不超

过３０ｎｍ；金属离子对吸收峰上升的陡峭程度影
响较大，本文中钴酞菁的吸收峰最尖锐，在反射光

谱曲线中表现反射率上升最陡。

图６　酞菁吸收峰曲线（上）与光谱反射曲线（下）
Ｆｉｇ．６　Ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｃｕｒｖｅ（ｔｏｐ）ａｎｄ

ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅ（ｂｅｌｏｗ）

理论上吸收曲线峰值点对应于反射曲线的谷

值点，但图６酞菁反射光谱与吸收光谱峰值波长
差了１００ｎｍ左右，且吸收带展宽，造成光谱性能
差异的主要因素是分子的聚集方式，不同的聚集

方式会使吸收带拓宽、光谱移动。原因是反射光

谱的酞菁不再如溶液中以单分子或多分子分散存

在，而是互相叠加聚集。分子间不同排列方式产

生的聚集形态造成光谱变化［１８］，如“面对面”的Ｈ
聚集会使光谱产生蓝移。

３．３　聚集方式对酞菁化合物光谱性能的影响
酞菁化合物的光谱性能不仅依赖于单个酞菁

分子的结构和性质，在很大程度上还取决于分子

的聚集形式。以分子间弱相互作用聚集而成的多

分子聚集体，由于分子间的激发转移作用，单分子

受激发后的激子态会扩展到更多其他分子，形成

聚集体整体的光响应［１９］，光谱展现出单分子所不

具备的性质，如吸收谱线的交换变窄，吸收峰相对

于单体的红移效应或蓝移效应。酞菁化合物的结

构以及所处环境对聚集方式产生影响，并最终导

致聚集体光谱性能的改变。本文从产物纯度、分

散度、温度等环境因素对酞菁光谱性能的影响进

行研究。

３．３．１　纯度对酞菁化合物光谱性能的影响
本文研究了合成酞菁产物经过多种方法提纯

后的反射光谱。图７为柱层析后的铁酞菁样品
（高纯度）与以水作为提纯剂的铁酞菁样品（存在

较多有机物杂质）反射光谱测试结果，从图中可

看出，去除杂质的高纯度铁酞菁由于分子间聚集

作用，Ｑ带吸收峰被大幅拓宽，整体反射率降低而
呈紫黑色，而掺杂有机杂质的低纯度铁酞菁，由于

掺杂的有机分子阻碍了酞菁分子间的聚集，在

６８０ｎｍ波长处的反射低谷与吸收峰相吻合，光谱
反射率整体提升，与植物光谱较好拟合。

图８为钴酞菁在未提纯（存在有机、无机杂
质）、水提纯（存在少量有机参杂质）、酒精提纯

（高纯度）的反射光谱。从图中可看出，提纯方法

对钴酞菁光谱曲线的影响没有铁酞菁明显，因钴

酞菁纯度高，杂质少。钴酞菁反射光谱的陡升效

果与植物最接近，纯度越高，陡升效果越好，但反

射谷与钴酞菁自身吸收峰相比，整体产生了红移，

纯度提高，加聚分子间聚集程度，Ｑ带吸收峰展
宽，反射曲线红移。
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图７　不同纯度四硝基酞菁铁的光谱反射曲线
Ｆｉｇ．７　Ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｒｉｔｙｔｅ

ｔｒａｌｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｉｒｏｎｍｅｔａｌｓ

图８　不同纯度四硝基酞菁钴的光谱反射曲线
Ｆｉｇ．８　Ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｒｉｔｙｔｅｔ

ｒａｎｉｔｒｏｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｃｏｂａｌｔｍｅｔａｌｓ

３．３．２　分散度对酞菁化合物光谱性能的影响
本文研究了四硝基酞菁钴样品分别在不同溶

剂、不同浓度、不同分散条件下的反射光谱，结果

如图９、１０、１１所示。图９为酒精和二氯甲烷为溶
剂进行分散的样品光谱曲线，二氯甲烷为溶剂分

散的样品吸收峰红移更多，陡升明显，这可能是由

于二氯甲烷能完全溶解四硝基酞菁钴，分散后的

样品分布均匀粒度小，分子间的聚集作用加强，吸

收峰展宽，反射曲线红移。

图１０为不同浓度和干燥条件下分散的样品
的反射光谱曲线，从图中可看出，浓度和干燥条件

对样品反射光谱曲线影响较小，主要是反射率上

存在一定差异，未对其聚集方式产生明显改变，相

对来说浓度小、湿度大的样品由于分子间距大，分

子间聚集作用小，吸收峰展宽略小，陡升加剧。

图１１为在２５和６０℃时用酒精分散样品的

图９　不同溶剂分散的样品反射光谱曲线
Ｆｉｇ．９　Ｓａｍｐｌｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

图１０　不同浓度、湿度的样品反射光谱曲线
Ｆｉｇ．１０　Ｓａｍｐｌｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎ

ｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｈｕｍｉｄｉｔｙ

反射光谱曲线，６０℃下样品的反射陡升明显增
强，Ｑ带发生收缩，温度的提升破坏了分子的有序
排列，无序度提高，分子的聚集方式改变，聚集程

度减弱，有利于Ｑ带蓝移。

图１１　不同温度分散的样品反射光谱曲线
Ｆｉｇ．１１　Ｓａｍｐｌｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
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４　结　论

　　本文利用自主设计合成装置合成了 Ｆｅ２＋、
Ｃｏ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋金属酞菁，探究了酞菁化合物最
佳合成条件和提纯方法，针对反射光谱相对吸收

光谱与植物光谱的红移，从影响酞菁聚集态的外

界因素（产物纯度、分散程度和温度）研究光谱变

化规律，得到以下结论：

（１）采用ＤＢＵ催化合成法，利用自制装置合
成的金属酞菁，在 ２２０～２４０℃下反应 ２０～

３０ｍｉｎ，产物产率可达到８０％，产物的吸收光谱符
合酞菁化合物Ｑ带（６００～８００ｎｍ）吸收特征；

（２）合成的α四硝基酞菁钴（ＣｏＰＣ（ＮＯ２）４）
反射峰波长较无金属酞菁产生较大蓝移，峰形与

植物光谱相拟合，近红外陡升最强；

（３）产物纯度、分散状态、温度影响酞菁分子
聚集状态，导致反射光谱较吸收光谱产生变化。

产物纯度高，分子间聚集明显，Ｑ带峰值展宽，光
谱红移；温度升高，分散程度高，阻碍分子间聚集，

有利于光谱蓝移。
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［６］　王殿巍，左青卉，陆永波，等．菲并咪唑衍生物蓝光材料的合成、光物理性质及理论计算［Ｊ］．发光学报，２０１６，３７
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