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SUMMARY 

The investigations on fluorescence of dipyrenyl calix[4]arene in free state as well as of its 
Fe3+ complex have been carried out with changes in pH, temperature, solvent. The results show 
that dipyrenyl calix[4]arene exhibits monomer and excimer emissions depending on nature of 
solvent. Based on the way of fluorescence changes under different conditions, the fluorescence 
quenching of dipyrenyl calix[4]arene upon complexation of Fe3+ is attributed to the electron 
transfer from the excited pyrene to Fe3+ ion. 

 
I - Më §ÇU 

Calixaren, nh÷ng oligome vßng chøa hîp 
phÇn phenol vμ metylen, nhËn ®−îc sù quan t©m 
®¸ng kÓ tõ c¸c nhμ nghiªn cøu do chóng cã 
khung ph©n tö ®Æc biÖt, cã thÓ ®−îc sö dông ®Ó 
kiÕn tróc nh÷ng dÉn xuÊt cã kh¶ n¨ng t¹o phøc 
tèt víi nhiÒu cation vμ anion. NhiÒu dÉn xuÊt 
calixaren còng ®· ®−îc sö dông lμm sensor 
huúnh quang rÊt hiÖu qu¶ [1 - 3]. HÇu hÕt sens¬ 
huúnh quang ®−îc thiÕt kÕ sao cho cã sù biÕn 
®æi c¸c tÝnh chÊt quang lý khi cation hay anion 
t−¬ng t¸c víi chóng. C¸c biÕn ®æi ®ã cã thÓ lμ 
sù chuyÓn electron g©y nªn bëi ¸nh s¸ng (PET - 
photoinduced electron transfer) [4 - 7], sù 
chuyÓn ®iÖn tÝch g©y nªn bëi ¸nh s¸ng (PCT - 
photoinduced charge transfer) [8, 9], sù h×nh 
thμnh excimer/exciplex [10, 11], hoÆc sù chuyÓn 
n¨ng l−îng céng h−ëng (FRET - fluorescence 
resonance energy transfer) [12 - 14]. Trong bμi 
b¸o tr−íc [15], chóng t«i ®· tr×nh bμy sù h×nh 
thμnh ph¸t x¹ huúnh quang excimer cña 
dipyrenyl calix[4]aren (1) trong hçn hîp 
H2O/CH3CN (4:1, v/v). Thuèc thö huúnh quang 
nμy kh¸ chän läc víi ion Fe(III). Tuy nhiªn sù 

t¾t ph¸t x¹ huúnh quang excimer vÉn ch−a ®−îc 
gi¶i thÝch râ rμng. Bμi b¸o nμy tr×nh bμy nh÷ng 
kÕt qu¶ tiÕp theo víi môc ®Ých lμm s¸ng tá sù 
suy gi¶m ph¸t x¹ huúnh quang khi dipyrenyl 
calix[4]aren t¹o phøc víi Fe3+. 
 

II - THùC NGHIÖM 
  

Phæ huúnh quang ®−îc ghi trªn m¸y RF-
5301PC ë ViÖn Nanosensor, §¹i häc Dankook 
(Hμn Quèc). Dung dÞch gèc Fe(ClO4)3 (1,00 
mM) ®−îc pha trong dung dÞch n−íc. Dung dÞch 
gèc dipyrenyl calix[4]aren (0,05 mM) ®−îc pha 
trong hçn hîp CH3CN/H2O. Sù kÝch thÝch ®−îc 
thùc hiÖn ë b−íc sãng 343 nm. Khe kÝch thÝch 3 
nm vμ khe ph¸t x¹ 1,5 nm. 

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

H×nh 1 tr×nh bμy phæ huúnh quang cña 
dipyrenyl calix[4]aren vμ phøc cña nã víi Fe3+ ë 
c¸c ®iÒu kiÖn kh¸c nhau. 

H×nh 1 cho thÊy khi ë trong dung m«i 
CH3CN, dipyrenyl calix[4]aren thÓ hiÖn sù ph¸t 
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x¹ monomer m¹nh, kh«ng cã ph¸t x¹ excimer. 
Nguyªn nh©n lμ v× trong m«i tr−êng nμy hai 
nhãm pyren ë vÞ trÝ chÐo nhau do sù h×nh thμnh 
liªn kÕt hidro néi ph©n tö (h×nh 2a), lμm cho hai 
nhãm pyren kh«ng cã kh¶ n¨ng t−¬ng t¸c π víi 
nhau. Tuy nhiªn, ë trong hçn hîp CH3CN/H2O 
liªn kÕt hidro bÞ ph¸ vì, dÉn ®Õn viÖc xuÊt hiÖn 

t−¬ng t¸c π do hai nhãm nμy b©y giê ë vÞ trÝ 
song song song víi nhau (h×nh 2b), kÕt qu¶ lμ 
xuÊt hiÖn sù ph¸t x¹ excimer (®−êng b, h×nh 1). 
VÞ trÝ t−¬ng ®èi cña c¸c nhãm pyren trong hai 
tr−êng hîp nμy còng ®· ®−îc kh¼ng ®Þnh bëi 
viÖc tèi −u ho¸ cÊu tróc ph©n tö b»ng lý thuyÕt 
hμm mËt ®é (DFT) (h×nh 3) [15]. 

 

 

350 400 450 500 550 600 650
0

20
40
60
80

100
120
140
160
180
200
220
240
260
280
300
320
340

(d) 

(a) 

(c) Fl
uo

re
sc

en
ce

 In
te

ns
ity

 (a
.u

)

Wavelength (nm)

(b) 

 
H×nh 1: Phæ huúnh quang cña 1 vμ phøc 1.Fe(III) 
(nång ®é cña 1 lμ 2,5 μM vμ cña Fe3+ lμ 75 μM)  

(a) Phæ cña 1 trong CH3CN ë nhiÖt ®é phßng 
(b) Phæ cña 1 trong trong hçn hîp H2O/CH3CN (4:1, v/v) ë nhiÖt ®é phßng 
(c) Phæ cña 1.Fe3+ trong trong hçn hîp H2O/CH3CN (4:1, v/v) ë nhiÖt ®é phßng 
(d) Phæ cña 1.Fe3+ trong trong hçn hîp H2O/CH3CN (4:1, v/v) ë tr¹ng th¸i ®ãng b¨ng 
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(a)                                                          (b) 
 

H×nh 2: CÊu tróc cña dipyrenyl calix[4]aren trong c¸c dung m«i kh¸c nhau 
(a) trong CH3CN; (b) trong hçn hîp H2O/CH3CN (4:1, v/v) 
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H×nh 3: CÊu tróc cña dipyrenyl calix[4]aren m« pháng theo lý thuyÕt hμm mËt ®é 

(a) dipyrenyl calix[4]aren trong ch©n kh«ng; (b) dipyrenyl calix[4]aren khi cã mÆt 3 ph©n tö n−íc 
 

Khi thªm Fe3+ vμo dung dÞch chøa dipyrenyl 
calix[4]aren, ph¸t x¹ huúnh quang excimer bÞ 
gi¶m m¹nh (®−êng c, h×nh 1) trong khi sù ph¸t 
monomer kh«ng t¨ng lªn. HiÖn t−îng nμy chøng 
tá r»ng khi t¹o phøc sù t¾t huúnh quang kh«ng 
ph¶i do sù thay ®æi vÞ trÝ t−¬ng ®èi cña hai nhãm 
pyren, v× sù xa nhau cña hai nhãm nμy hoÆc sù 
chÐo nhau cña chóng sÏ dÉn ®Õn sù kh«i phôc 
ph¸t x¹ monome [1]. Cùc ®¹i ph¸t x¹ huúnh 
quang excimer cña phøc kh«ng kh¸c víi cùc ®¹i 
ph¸t x¹ huúnh quang excimer cña dipyrenyl 
calix[4]aren tù do, ®iÒu nμy chøng tá sù biÕn ®æi 
huúnh quang trong tr−êng hîp nμy kh«ng liªn 
quan g× ®Õn c¬ chÕ chuyÓn ®iÖn tÝch g©y nªn bëi 
¸nh s¸ng [1, 8, 9]. 

Sù biÕn ®æi huúnh quang cña dipyrenyl 
calix[4]aren tù do vμ phøc chÊt còng ®· ®−îc 
kh¶o s¸t víi sù thay ®æi pH cña m«i tr−êng 
(h×nh 4). KÕt qu¶ cho thÊy c−êng ®é huúnh 
quang ë dipyrenyl calix[4]aren gi¶m kh«ng 
®¸ng kÓ khi t¨ng pH tõ 3,2 - 12,3, chøng tá hiÖu 
øng PET tõ cÆp electron ë nguyªn tö N ®Õn hai 
nhãm pyren lμ cã x¶y ra nh−ng rÊt yÕu. §èi víi 
phøc chÊt, tõ pH = 3,2 - 9,4 th× c−êng ®é huúnh 
quang còng gi¶m nhÑ, sau ®ã t¨ng lªn khi tiÕp 
tôc t¨ng pH. §iÒu ®ã cho thÊy hiÖu øng PET 
còng x¶y ra ë phøc chÊt víi møc ®é yÕu. Sù t¨ng 
c−êng ®é huúnh quang ë pH > 9,4 cã thÓ lμ do 
sù t¹o phøc hidroxo cña ion Fe3+, tr¶ l¹i mét 
phÇn dipyrenyl calix[4]aren tù do vμo dung 
dÞch. Tãm l¹i hiÖu øng PET ®ãng vai trß kh«ng 
®¸ng kÓ trong sù biÕn ®æi huúnh quang cña 

dipyrenyl calix[4]aren khi phèi tö nμy tham gia 
t¹o phøc víi ion Fe3+.  

Nh− vËy sù t¾t ph¸t x¹ huúnh quang cã thÓ 
do sù chuyÓn n¨ng l−îng (ET) hoÆc chuyÓn 
electron (eT) tõ pyren ë tr¹ng th¸i kÝch thÝch 
sang Fe3+ [16, 17]. §Ó lμm s¸ng tá vÊn ®Ò nμy 
chóng t«i ®· tiÕn hμnh ®o phæ huúnh quang cña 
phøc ë tr¹ng th¸i ®ãng b¨ng ®−îc lμm l¹nh bëi 
nit¬ láng. KÕt qu¶ thu ®−îc lμ sù phôc håi ®¸ng 
kÓ ph¸t x¹ excimer (®−êng d, h×nh 1). Trong khi 
c¬ chÕ chuyÓn n¨ng l−îng kh«ng liªn quan ®Õn 
sù thay ®æi ®iÖn tÝch cña ion kim lo¹i th× qu¸ 
tr×nh chuyÓn electron dÉn ®Õn sù thay ®æi nμy vμ 
do ®ã liªn quan ®Õn sù s¾p xÕp c¸c ph©n tö 
solvat ho¸. Nh− vËy sù h¹n chÕ viÖc di chuyÓn 
cña c¸c ph©n tö solvat ho¸ lμm cho sù chuyÓn 
electron trë nªn khã kh¨n h¬n, do ®ã ph¸t x¹ 
excimer ®−îc phôc håi. 

VI - KÕT LUËN 

Trong dung m«i CH3CN, dipyrenyl 
calix[4]aren thÓ hiÖn sù ph¸t x¹ huúnh quang 
monomer. Trong m«i tr−êng hçn hîp 
H2O/CH3CN (4:1, v/v) phèi tö nμy ph¸t x¹ 
huúnh quang excimer vμ c−êng ®é ph¸t x¹ nμy 
t¾t ®i khi tham gia t¹o phøc víi ion Fe3+. ViÖc 
kh¶o s¸t sù biÕn ®æi huúnh quang víi sù thay 
®æi pH cña m«i tr−êng còng nh− thay ®æi nhiÖt 
®é cho thÊy r»ng sù t¾t ph¸t x¹ huúnh quang 
excimer khi cho ion Fe3+ vμo dung dÞch 
dipyrenyl calix[4]aren lμ do c¬ chÕ chuyÓn 
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electron tõ pyren kÝch thÝch ®Õn ion Fe3+.
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H×nh 4: Sù phô thuéc c−êng ®é huúnh quang (ë 480 nm) cña phèi tö (®−êng trªn)  

vμ phøc chÊt (®−êng d−íi) vμo pH 
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