
Material Sciences 材料科学, 2023, 13(3), 231-237 
Published Online March 2023 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/ms 
https://doi.org/10.12677/ms.2023.133027   

文章引用: 王晓涵. 阳离子型染料分子的分类及应用[J]. 材料科学, 2023, 13(3): 231-237.  
DOI: 10.12677/ms.2023.133027 

 
 

阳离子型染料分子的分类及应用 

王晓涵 

浙江师范大学化学与材料科学学院，浙江 金华 
 
收稿日期：2023年2月13日；录用日期：2023年3月22日；发布日期：2023年3月29日 

 
 

 
摘  要 

近年来，随着纺织和印染行业的快速发展，各种染料分子已被开发并用于众多行业，如造纸、纺织、食

品和医药行业。在各种染料分子中，比较重要的一种就是阳离子型染料，而且阳离子型染料分子的种类

非常的多，很多有机染料包括亚甲基蓝、花菁类、氧杂蒽类染料还有一些新型的阳离子染料，并且这些

阳离子型染料应用非常的广泛，例如，可被用作荧光发光二极管、照相增感染料、光传感器及非线性光

学器件等。 
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Abstract 
In recent years, with the rapid development of the textile and printing and dyeing industries, various 
dye molecules have been developed and used in numerous industries, such as papermaking, textile, 
food and pharmaceutical industries. In a variety of dye molecules, one of the most important is catio-
nic dyes, and there are many types of cationic dye molecules. Many organic dyes include methylene 
blue, cyanine, oxanthracene and some new cationic dyes, and these cationic dyes are widely used. For 
example, it can be used as fluorescent light-emitting diode, photographic infecting material, optical 
sensor and nonlinear optical device. 
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1. 引言 

近年来，石油需求旺盛，勘探不断推进见证了用于生物成像和医学分析的有机荧光染料的开发[1] [2] [3] 
[4] [5]。由于紫外和荧光技术易于获取和操作，荧光染料已在荧光化学领域占据主导地位。在单个分子中获

得高摩尔衰减系数、高荧光量子产率、不同的吸收和发射波长、固态荧光和延长寿命等所有光物理特性是一

项挑战[6] [7]。这些是荧光分子模型的关键特征。阳离子型染料分子的应用比较广泛，因此被广泛研究。罗

丹明由于荧光量子产率高而与氧原子桥接，吖啶与氮原子桥接，表现出良好的光物理性质。因此罗丹明被广

泛应用于临床生物染色研究、荧光探针、开关式荧光金属传感器等[8] [9]。氧杂蒽类染料是一类较新的高荧

光染料，是在发现吖啶和罗丹明衍生物后出现的[10]-[15]。稳定的碳离子如 TAT、TOT 在结构上与罗丹明 B 
(RhB)、三苯基甲烷(TPM)和吖啶橙(AO)相关。TPM 染料在商业应用中具有重要意义，例如，可以用在纺织

工业和激光染料方面[16]-[22]。TPM 的荧光较少，因为 TPM 的旋转苯基从单一激发态[23]发出非辐射。通过

在两个苯环之间至少引入一个桥接原子来使得 TPM 结构变刚性，从而可以获得较高的吸收和发射性能[24]。 

2. 阳离子型染料 

2.1. 阳离子型染料分类 

阳离子型染料分子是一类最早合成生产的有机染料分子。美国的一个科学家合成的苯胺紫和随后又

合成的结晶紫和孔雀石绿，这些都属于阳离子型染料。自从上世纪五十年代腈纶的工业化生产以后，很

多人发现在聚丙烯腈纤维上，阳离子型染料分子不仅仅具有很高的量子产率和鲜艳的颜色，而且在染色

牢度上比蛋白质以及纤维素的高出非常的多，由于比较好的性质所以引起人们研究阳离子型染料较高的

兴趣。为了使得该染料分子进一步应用在腈纶和其它一些合成纤维上面，又重新合成了非常多并且牢度

很高的一些新品种，比如多甲川结构的染料(花菁类染料)、氮代多甲川结构的染料和迫萘内酰胺结构等的

染料，因此使阳离子型染料分子成为染色的一类主要染料。阳离子型染料分子在溶液中就会变成携带有

正电荷的染色离子，可以和酸根阴离子例如如硝酸根离子、醋酸根离子、磷酸根离子等最终形成盐，可

以把聚丙烯腈纤维染色。但是实际染色当中，比较常用的几种阳离子染料具有某一特有的色泽。然而阳

离子型染料的染色通常不能均匀染成相同的颜色，也有一些好处比如造成不同类型的花斑，或者使得染

出的布具有层次感。所以在阳离子染料分子合成和生产时，不仅仅除了要扩大其品种和数量外，还要特

别注意染料品种的配套性问题。为了避免将东西染花，不仅是要注意研发匀染性好的种类，而且也要特

别注意提高阳离子染料的蒸气牢靠度和耐晒度。阳离子型染料分子因为分子中带正电荷的基团所以可以

和共轭体系以一定方式连接，从而再和阴离子基团成盐。根据阳离子型染料分子中带有的正电荷是位于

在共轭系统中的位置，所以可以把阳离子型染料分为隔离型染料和共轭型染料两大类。隔离型阳离子染

料是与带正电荷的基团与隔离基团相连接，因为正电荷是定域的，比如类似于将分散开的染料的分子末

端引入季铵基。而共轭型阳离子染料的正电荷基团是因为直接连在染料的共轭体系上，所以正电荷是属
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于离域状态的。阳离子型这类染料的色泽十分鲜艳，吸光度很高，但是由于有些品种耐光性、耐热性比

较差。在使用中，共轭型的染料占百分之九十以上。而且由于共轭型阳离子染料分子的种类比较多，比

如主要有三芳甲烷、噁嗪、多甲川结构等。花菁染料，也叫 CY(Cyanine)染料是一种常见的荧光化合物，

也是一种多甲川染料的衍生物。它是由两个氮原子为杂环核组成的，且具有荧光稳定、多聚次甲基桥链

化学结构、摩尔吸收系数大和荧光量子产率高等优点。用于标记生物分子例如 DNA 和蛋白质，比较常见

的花菁染料有 CY3、CY5、CY7 等。CY3 是一种发橘黄色光的花青素染料，也叫三甲川花菁染料，一般

是指脂溶性 CY3，较难溶于水，水相标记需有机溶剂共溶，还有一种是磺化 CY3，它的水溶性比较好，

荧光更亮更稳定，都可用来标记活性基团、蛋白、糖、多肽、抗体等。是一种发红色荧光的花青素染料，

也叫五甲川花菁染料，也是一种常见的荧光标记化合物。溶于有机助溶剂(如 DMF 或 DMSO)，相对于

CY3 它的灵敏度更高，可用来标记多肽、蛋白和寡核苷酸的氨基基团。磺化 CY5 (水溶性 CY5)可在水相

中标记各种官能团，适用于标记对有机溶剂敏感的生物分子。是一种近红外的花菁荧光染料，也叫七甲

川花菁染料。它在肌体的血液、体液和组织背景荧光弱、穿透性较强，所以它经常用于小动物的活体成

像中。它发出的光是肉眼不可见的，所以只能凭借一些荧光仪器来识别。磺化 CY7 (Sulfo-CY7)是水溶性

的可标记各种活性基团和一些有机溶剂敏感的生物分子。 
呫吨染料因其显著的光物理性质、光稳定性和根据外部环境开关荧光的能力而众所周知。这些良好

的特性使其得到了广泛的应用。但是因为它们的发射(≤600 nm)和斯托克斯位移(~34 nm)限制了它们在生

物中的使用，所以尝试不同的方法来解决这个问题。其中呫吨染料中比较重要的一类染料分子就是罗丹

明类染料分子，罗丹明衍生物和吖啶橙分子因为具有高摩尔衰减系数、高荧光量子产率，因此被广泛研

究。罗丹明由于荧光量子产率高而与氧原子桥接。吖啶与氮原子桥接，也表现出良好的光物理性质。 
由表 1 可以看出，2008 年，傅等人成功合成了由硅取代的罗丹明类似物 2，7-N，N，N′，N′-四甲基

-9-二甲基-10-氢-9-硅蒽(TMDHS)，其吸收和发射红移约 100 纳米[25]。2019 年，Wang 等人报告了一篇

关于调节罗丹明染料发射的不同方法的综述[26]-[32]。在同一年，Deng 等人回顾了元素替代策略以及结

构修饰如何影响罗丹明染料的光谱行为[33]。元素取代策略包括用不同的 P-阻断元素(B, C, Si, Ge, Sn, N, P, 
S, Se, Te)取代氧杂蒽支架的中心氧原子。由该方法衍生的染料具有与呫吨染料相似的几何结构和特征，

如光稳定性、高亮度、低细胞毒性和亲水性。然而，吸收和荧光显著向远红外至 NIR 区域移动，从而克

服了呫吨染料在生物应用中的局限性。 
 
Table 1. Comparison of different research groups on cationic dye molecules 
表 1. 不同课题组对阳离子染料分子的研究对比 

染料分子名称 创新点 结论 参考 
文献 

TMDHS 合成了由硅取代的罗丹明类似物 使得染料分子吸收和发射红移 100 nm [25] 

RhB-pMOSal 其包含罗丹明荧光团和通过亚氨基肼键

连接的水杨醛受体 使荧光强度增强了大约六倍 [28] 

X-Rhodamine 
通过使用邻苯二甲醛酸作为酸酐替代品 生成高价值的单一异构体功能化罗丹明 

[29] 
  

rhodols 用羟基取代罗丹明中的一个二烷基氨

基，将其转化为对甲酚 
使它们的荧光发生了红移，变成了适用于生

物成像的区域 
[31] 

Rhodamine 110 NH2被 N,N-烷基或-芳基取代 实现更长的发射波长、更大的斯托克斯位移 [32] 

Heteroatom-substituted 
rhodamine dyes 

用不同的 P-阻断元素取代氧杂蒽支架的

中心氧原子 将罗丹明染料 荧光扩展到常用的NIR区域 [33] 

https://doi.org/10.12677/ms.2023.133027


王晓涵 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2023.133027 234 材料科学 
 

如表 2，由于罗丹明 110 是最简单的罗丹明染料，在 479 nm 处呈现最大吸收，具有比较大的消光系

数，在 520 nm 处呈现最大发射，具有高量子产率 0.88，所以优化它自身的性质具有重要意义[34]。为了

实现预期的光谱红移，最常用的策略之一是减小最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占据分子轨道

(LUMO)之间的能隙。胺基的修饰可以有效地帮助调整波长。取代基的类型或数量会在不同程度上改变罗

丹明 110 的红移，产生的发射波长从 520 扩展到 648 nm (表 2)。 
罗丹明 110 的 NH2基团烷基化是用于产生红移的比较常用的方法，链烷基修饰的罗丹明染料能用于

荧光标记。Vogel 和 Lavis 课题组报告了一些经典的烷基化罗丹明染料在光物理性质上的差异，所有这些

荧光团在较高温度下都会失去其高量子产率，而且四烷基化罗丹明的发射波长比二烷基化罗丹明长，例

如，四甲基罗丹明发射波长为 572 nm 比罗丹明 110 的发射波长红移了 52 nm [35]。 
为了改善荧光性能，Lavis 小组通过用各种大小的含氮杂环烷烃取代罗丹明 110 的氨基构建了新的罗

丹明染料[36]。N-杂环荧光团在 570~590 nm 范围内具有更长的波长发射，这与发射波长在 530 和 570 nm
之间的甲基化或乙基化荧光团形成对比。与氮杂环丁基罗丹明发射波长为 571 nm、含吡咯烷的罗丹明发

射波长为 576 nm 和哌啶基罗丹明发射波长为 586 nm 相比，较小的含氮环的存在赋予了更高的量子效率

和更长的荧光寿命。在 Alexa Fluor 染料中，与具有相同修饰基团的不对称罗丹明相比，对称罗丹明具有

更长的吸收和发射波长。2013 年，Zhang 及其同事设计了一种新型环化罗丹明荧光团其发射波长为 656 
nm，且具有有效的电子供体可以使吸收和发射(超过 650 nm)到更长的波长，并大大增加斯托克斯位移

[37]。由于 Π-Π 共轭，额外的碳–碳双键可以使发射波长变长，在 2018 年，Yuan 课题组用 1,4-二乙基-
十氢喹喔啉(DQ)构建了不对称罗丹明，并解释了它们的不对称电子结构如何增加罗丹明染料的 Stokes 位
移，DQ 部分的引入通过分子内电荷转移(ICT)结构扩展，从而发射波长发生了红移[38]。 
 
Table 2. Optical properties of the classical rhodamine dyes 
表 2. 罗丹明染料的光学特性 

染料分子 发射波长/(nm) 吸收波长/(nm) 量子产率 荧光寿命 参考文献 

Rhodamine 110 479 520 0.88 3.26 [34] 

tetramethylrhodamine 548 572 0.41 2.21 [35] 

azetidinyl rhodamine 549 571 0.88 3.84 [36] 

pyrrolidine-containing rhodamine 553 576 0.74 3.60 [36] 

piperidino-rhodamine 560 586 0.10 0.59 [36] 

cyclized rhodamine fluorophore 588 656 0.16 0.32 [37] 

asymmetric rhodamines 565 648 0.24 0.13 [38] 
 

还有一些新型的阳离子染料比如迁移型阳离子型染料和活型阳离子染料分子。例如迁移型阳离子型

染料指的是一类结构相对来说比较简单，分子量以及分子体积比较小，但是扩散性能和均匀染色性能比

较良好的一种染料，现在已经成为阳离子型染料中的一个比较大的种类。而活型阳离子染料：活型阳离

子染料是一种新型阳离子染料分子。它是在共轭型或隔离型染料分子上添加上活性基后，从而使得这类

染料分子有比较好的染色性能，特别是在混纺纤维上的染色，不仅染色后保持住比较鲜艳的颜色，而且

同时的染比较多的纤维。 
还有一些新型阳离子染料如呫吨基染料、亚甲基蓝(MB)。Rh6G 是一种众所周知的阳离子呫吨染料。 

2.2. 阳离子型染料应用 

阳离子型染料是不仅可以用在聚丙烯腈纤维染色上，而且也可以用于改性涤纶上的染色，这种染料
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在之前被叫做盐基性染料，它们不仅仅可以用于纤维染色，而且该染料分子具有鲜艳的颜色，但有一个

缺点就是不耐晒，所以对这些染料也进行了改良。还有呫吨染料在溶液中以各种中性和离子形式存在。

每种形式通常都具有独特的光谱特性，这些特性可能高度依赖于染料的局部环境。大量研究表明，呫吨

染料的量子产率、吸收和发射光谱以及荧光寿命因溶剂条件的不同而有很大差异。尽管对溶液中的许多

呫吨染料进行了广泛的研究，但它们对溶剂非常敏感，加上其对浓度和温度的依赖性，导致了它们的光

物理性质产生很大的改变。罗丹明属于呫吨染料类，是所有合成染料中最古老和最常用的。最初，它们

被用于布料和食用色素。由于它们独特的光学性质，它们的应用范围已经扩大。如今，它们被用作水示

踪剂[39]、复杂细胞过程和结构的微观研究的荧光标记[40]以及荧光探针如图 1。最近，作为光化学传感

器中的发色离子载体[41]。Rh6G 由于其高量子产率而用于染料激光器。因此，它的光致发光特性在许多

光学应用中具有重要意义。花青染料在摄影、光学记录技术[42]和诊断中分析物的荧光检测[43]中的广泛

应用已经得到证实。 
荧光检测是生物科学的核心技术。阳离子型染料分子还可以应用于荧光检测，虽然荧光可以是非常

灵敏的技术，但是荧光团的检测通常受限于其量子产率、样品的自发荧光和荧光团的光稳定性。因为它

们在光波导、生物传感器和非线性光学材料方面有着广泛的应用[44] [45]。 
 

 
Figure 1. Fluorescent probe structure 
图 1. 荧光探针结构 

3. 挑战及展望 

阳离子型染料分子是有机染料分子中比较重要的一种染料分子，因为其荧光量子产率比较高，荧光

强度较强所以对这类染料分子的研究非常的深入，但是因为这类分子种类和数量非常的多，而且它的光

学性能对环境条件影响比较大，所以找到一个统一并且合适的提高这类分子的光学性质非常的困难，但

是比较幸运的是，目前可以使常用的几种阳离子型染料的光学性能提高的方法已经找到，使得阳离子型

染料分子的应用得到一些拓展，然而在一些新的更加简便的方法的研究上仍有一些机遇和挑战。 
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