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荧光可调控的二噻吩乙烯-萘酰亚胺光致变色 
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摘  要：用 Suzuki 反应设计并合成了含二噻吩乙烯光致变色单元的萘酰亚胺荧光化合物。所有中间体及目标化

合物经核磁（
1
H NMR）、质谱（Ms）确证了化学结构，利用紫外-可见光吸收光谱（UV-Vis）、荧光发射光谱，荧光

寿命研究了含二噻吩乙烯光致变色单元的萘酰亚胺荧光化合物在溶液中和薄膜中的光致变色性能，结果表明该化

合物光致变色前后具有较高的可调控荧光对比度，高的光热稳定性和高的开关环量子产率，在超高密度光存储具

有潜在的应用价值。 
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Abstract: A novel photochromic bisthienylethene with naphthalimide was designed and synthesized by Suzuki 
coupling reaction. All intermediates and the target compound were identified by 1H NMR and MS. The 
photochromic properties of bisthienylethene with naphthalimide in solution and film were investigated by UV-Vis 
absorption method, fluorescent emission and fluorescent life time. The results showed that the photochromic 
bisthienylethene with naphthalimide exhibited high fluorescent contrast, photostability, cyclization and 
cycloreversion quantum yield with UV-Visible light irradiation. It showed the promising application in super-high 
density optical storage. 
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近年来，有机光致变色材料作为光响应单元的

光学电子器件成为研究的热点，特别是以光子能量

控制光信息的全光子型超高密度光存储材料备受

关注[1-2]。有机光致变色材料的许多光化学及光物理

性质会随着光致变色反应的进行而发生显著的改

变，如光折指数、荧光、电导率、氧化还原电位、

手性性能、磁性能等，这些光化学和光物理信号的

变化便可以用在光信息存储器件上。在各种信号模

式中，双稳态的荧光开关变化最具希望应用于光信

息存储分子器件上，因为荧光信号可以用作信息的

非破坏读出方式，而且对光较敏感，容易被检测。

并且激发荧光发射出的极少量光子不容易导致单

边反应从而破坏这些数字信号[3]。 
目前，许多研究团队在利用荧光作为信息存储

的非破坏读出方式上做了大量的研究工作，然而目

前大多数有机光致变色化合物的荧光信号变化相

对比较小且不易检测，记录信息的薄膜往往需要相

对大的厚度才能满足信息读出时有足够大的光学

差别。在有机光致变色材料中二噻吩乙烯类光致变

色化合物是最具应用前景的全光子型光存储材料，

具有良好的光、热稳定性，快的响应速度，高的开

关环量子产率优点，相对独立的编码以及固态中稳

定的光致变色反应等。然而，二噻吩乙烯类光致变

色母体化合物的荧光都较弱或几乎没有荧光。因

此，改善和提高二噻吩乙烯类光致变色化合物的荧

光强度是开发高荧光对比度有机光致变色材料的

一条重要途径。相比之下在二噻吩乙烯光致变色单

元中融入荧光发色团是一个很好的选择，目前，可

以将卟啉、氮杂卟啉、啉菲啰啉、香豆素以及三苯

胺咔唑等荧光发色团接枝到二噻吩乙烯光致变色

单元上，通过光致变色反应调节荧光变化，从而实

现光致变色荧光分子开关[4-7]。按照这个思路，我们

设计合成了一个高荧光对比度的二噻吩乙烯-萘酰
亚胺类荧光光致变色化合物（BTE-NA），其合成路
线如图 1所示。 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 
紫外-可见光吸收光谱用 VARIAN-Cary 500紫

外分光光度计；核磁共振氢谱用 Bruker AM 400型

核磁共振仪，四甲基硅烷（TMS）为内标，室温下
测定；质谱用 HP5989 仪器测定。荧光光谱用
VARIAN-Cary荧光光谱仪测定；光学实验采用的光
源是 200 W 汞灯 (British Applied Photophysics, 
Limited)，不同波长的单色光使用不同波长的滤光
片得到。荧光寿命仪器采用的是 Edinburgh FL 900，
使用时间相关单光子计数法，以氮气灯作为激发光

源；熔点用 X4 显微熔点仪测定。其它所用试剂均
为市售分析纯。4-吗啡啉基-N-2-羟基-乙基-1,8-萘酰
亚胺（1）和 1,2-二(2-甲基-5氯-3-噻吩基)环戊烯（2）
合成根据参考文献方法[8-10]进行。 
1.2  目标化合物合成路线 
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图 1 目标化合物 BTE-NA路线合成 

Fig.1 The synthesis route of compound BTE-NA 

2  中间体及目标化合物的制备 

2.1  4-吗啡啉基-N-2-(4′-溴-苯甲酸乙酯基)-1,8-萘
酰亚胺的合成 
在带磁力搅拌器和回流冷凝管的 100 mL三口

烧瓶中，加入 4-吗啡啉基-N-2-羟基-乙基-1,8-萘酰
亚胺 2.46 g(7.5 mmol)，对溴苯甲酸 1.81g (9 mmol)，
二环己基碳二亚胺(DCC)1.85 g（9 mmol)及 50 mL
二氯甲烷。加热回流反应 24 h。反应完毕后，反应
产物倒入 50 mL 10% Na2CO3水溶液中洗涤，萃取

分离有机相，水相用 50 mL二氯甲烷萃取 3次，合
并有机相，然后用饱和氯化钠水溶液洗涤，无水硫

酸钠（Na2SO4）干燥，旋转蒸发仪浓缩，粗产品用

硅胶柱层析分离（展开剂：二氯甲烷/丙酮=50:1
（v/v）），得纯品黄色固体粉末 2.4 g，产率 63%。 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3, ppm): δ = 3.27 (t, 4 
H, J1 = 4.45 Hz, J2 = 4.53Hz -NCH2-), 4.0 (t, 4H, J1 
= 4.42Hz, J2 = 4.58Hz -OCH2-), 4.64 (m, 4H, 
-OCH2CH2N- ), 7.85 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ph-H), 7.52 
(d, J = 8.5 Hz, 2H, Ph-H), 7.25 (d, J = 8.0 Hz, 1H, 
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naphthalene-H)，7.72 (t, J1 = 7.6Hz, J2 = 8.0Hz, 1H, 
naphthalene-H), 8.5 (d, J = 8.5 Hz, 1H, naphthalene-H), 
8.54 (d, J = 8.0 Hz, 1H, naphthalene-H), 8.6 (d, J = 8.0 
Hz, 1H, naphthalene-H). 

TOF-Ms (ESI) m/z: 531.0 (M++Na-1), 533.0 
(M++Na+1), 549.0 (M++K+1) 550.0 (M++K+2) 550.0 
(M++K+3) 
2.2  1-(5-氯-2-噻吩)-2-(5′-叔丁基氧硼-2′-甲基噻吩)

环戊二烯的合成 
在 50 mL烧瓶中，绝对无水无氧条件下，(1.0 g, 

3.0 mmol) 1,2-二(2-甲基-5氯-3-噻吩基)环戊烯溶于
10 mL无水四氢呋喃中，在-78 ℃条件下，逐滴滴
入 1.6 M的 n-BuLi正己烷溶液 2.5 mL，溶液颜色逐
渐加深变成深红色，反应体系在-78°C 下剧烈搅拌
反应 30 s。用针筒迅速注入 0.6 mL(2.08 mmol) 叔
丁基氧硼（B(OBu)3），继续搅拌 1 h，然后在室温
条件下搅拌 0.5 h，得澄清透明暗红色溶液，无需处
理，直接用于下一步 Suzuki偶联反应。 
2.3 1-(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)，2-{5-[2-(4-苯甲酸乙

酯基)，4-(6-吗啡啉基-N-2-(4’-溴-苯甲酸乙酯
基)-1,8-萘酰亚胺)-2-甲基-3-噻吩基] }环戊烯
合成 BTE-NA 
在 100 mL烧瓶中，将 1.55 g(3.04 mmol)4-吗啡

啉基-N-2-(4’-溴-苯甲酸乙酯基)-1,8-萘酰亚胺（4）
溶于 30 mL四氢呋喃（THF）溶液中，加入 0.2 g
四三苯基膦钯(Pd(PPh3)4)催化剂，在室温条件下搅
拌 15 min，然后加入 23 mL碳酸钠（2M Na2CO3）

水溶液和几滴乙烯基乙二醇，氩气保护条件下，在

60 ℃加热 0.5 h，然后用注射器针桶注入上面制备
的 1,2-二(5-叔丁氧基硼烷基-2-甲基-3-噻吩基)环戊
烯，继续反应 12 h，反应完毕冷却到室温。反应产
物倒入 50 mL水中，分液漏斗萃取分离有机相，然
后用 60 mL乙醚萃取水相 3次，合并有机相，饱和
氯化钠水溶液洗涤，无水硫酸钠（Na2SO4）干燥，

旋转蒸发仪浓缩，粗产品用硅胶柱柱主层析分离

（展开剂：二氯甲烷/丙酮=25:1(v/v)），得浅黄色固
体粉末(单边 BTE-NA产物)0.1g（Rf = 0.5）和黄绿
色纯品固体粉末（双边 BTE-NA产物）（Rf = 0.4）
0.88g，产率 52%。 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3, ppm): δ = 1.99 (s, 
3H,-CH3)， 1.98 (s, 3H,-CH3)，2.08 (m, 2H, J1 = 

7.45Hz, J2 = 7.35Hz, -CH2-)，2.84 (t, 4H, J1 = 4Hz, J2 
= 6.61 -CH2C=CCH2-), 7.0 (s, 1H, thiophene-H), 7.14 
(s, 1H, thiophene-H), 3.26 (t, 2H, J1 = 4.41 Hz, J2 = 
4.23Hz -NCH2-), 4.0 (t, 4H, J1 = 4.33Hz, J2 = 
4.40Hz ,-OCH2-), 4.64 (m, 4H, -OCH2CH2N- ), 7.93 
(d, J = 8.3 Hz, 2H, Ph-H), 7.50 (d, J = 8.20 Hz, 2H, 
Ph-H), 7.24 (d, J = 7.86 Hz, 1H, naphthalene-H), 7.72 
(t, J1 = 6.30Hz, J2 = 7.65Hz, 1H, naphthalene-H), 
8.42 (d, J = 8.45Hz, 1H, naphthalene-H), 8.53(d, J = 
8.1 Hz, 1H, naphthalene-H), 8.58 (d, J = 7.20 Hz, 2H, 
naphthalene-H). 

TOF-Ms ( ESI) m/z: 745.1 .0(M++Na) 

3  结果与讨论  

3.1  BTE-NA 荧光光致变色化合物分子设计和合
成 
图 2代表了目标化合物二噻吩乙烯桥萘酰亚胺

荧光单体光致变色化合物（BTE-NA）的合成路线，

将二噻吩乙烯光致变色单元和荧光发色团萘酰亚

胺利用 Suzuki偶联反应连接起来。分子的设计参考
了分子光存储技术中的几个重要原则。第一，用于

光学信息存储的分子材料必须是便于生产，各项稳

定性指标能达到制作器件的要求。而二噻吩乙烯类

化合物具有良好的光致变色性能，在有机光致变色

材料中非常有实际应用前景。特别是作为关键中间

体的二噻吩全氢环戊二烯化合物在合成上取得了

重大突破，原料易得，便于规模生产。第二，萘酰

亚胺衍生物是一类非常重要的荧光发色材料，具有

较高的光热稳定性，高的荧光量子产率和理想的光

谱性能。将一个萘酰亚胺荧光发色团连接到二噻吩

乙烯单元的一侧，可以使荧光强度明显的提高，同

时利用二噻吩乙烯单元的开关作用调节荧光强度

的变化，可以实现较高的荧光信噪比。第三，希望

不同波长的光子能独立地实现多次循环信息的读、

写、擦过程，利用荧光实现信息的非破坏性读出。

萘酰亚胺衍生物的制备也很关键，利用 Suzuki 偶

联反应合成目标分子。所有的重要中间体和目标产

物都经核磁，质谱确证其结构。 

3.2  BTE-NA 荧光化合物在溶液中的紫外吸收和
荧光发射变化光谱 
二噻吩乙烯单边桥萘酰亚胺荧光光致变色化
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合物(BTE-NA)在四氢呋喃溶液中(1.5×10-5mol/L)的
紫外－可见吸收变化光谱图如图 3所示，二噻吩乙
烯单边桥萘酰亚胺荧光光致变色化合物(BTE-NA)
在紫外光照射前有两个较强的吸收峰，分别位于

340 nm和 388 nm处，这两个峰分别属于开环体二
噻吩乙烯单边桥萘酰亚胺分子中二噻吩乙烯单元

和萘酰亚胺官能团的特征吸收峰。当用 365 nm紫
外光进行照射时，溶液逐渐从无色变成紫红色，其

吸收光谱也随之发生了明显的变化，340 nm处的吸
收峰逐渐减弱，388 nm处的吸收峰逐渐增强，同时
在 543 nm处出现了一个新的吸收峰，并逐渐增强，
25 min后达到光稳态，在 360 nm处观测到了一个
等吸收点。用大于 580nm的光长时间照射，颜色又
逐渐恢复到起始状态。二噻吩乙烯单边桥萘酰亚胺

荧光光致变色化合物的开、关环量子产率分别是：

0.34和 0.35。 
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图 2 二噻吩乙烯单边桥萘酰亚胺荧光光致变色化合物
（BTE-NA）在四氢呋喃溶液(1.5×10-5mol/L)紫外－吸收光

谱曲线变化图（用 365 nm光照射） 
Fig. 2  UV-Vis absorption spectral changes of BTE-NA in THF 

(1.5×10-5mol/L) when irradiated by light of 365 nm 
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（激发波长 λex=345 nm，用 365 nm光照射） 

图 3  BTE-NA在四氢呋喃溶液(1.5×10-5 mol/L)荧光光谱曲
线变化 

Fig. 3  Fluorescence spectral changes of BTE-NA in THF  

图 3表示在室温条件下，目标化合物 BTE-NA
在四氢呋喃溶液中(1.5×10-5mol/L)的荧光发射光谱
变化图，在 365 nm的光照条件下，用 345 nm光作
激发光。其荧光发射峰在 511 nm，继续用 365 nm
光照射，该化合物的荧光强度逐渐减弱，连续照射

25 min，荧光几乎完全猝灭。这可能是由于发生光
致变色反应后形成的闭环体作为荧光猝灭剂，使得

开环体荧光逐渐减弱。 
表 1列出了二噻吩乙烯单边桥萘酰亚胺荧光光

致变色化合物的荧光寿命，BTE-NA在开环体表现
为单指数衰减，只有一个荧光寿命（8.67 ns），光稳
态时表现为双指数衰减。它有两个荧光寿命成份，

分别为：1.4964 ns（3.95%）和 8.7627 ns（96.05%）。
说明光稳态溶液体系中存在着BTE-NA开环体和闭
环体两种组份。 

表 1  BTE-NA光谱数据及开关环量子产率和荧光寿命 
Table 1 Spectral data and fluorescence lifetime and cyclization quantum yield 

Quantum yield Fluorescent life 
Compound λmax

ab /nm 
(open) 

λmax
ab /nm 

(closed) 
λmax

fl /nm 
(λex/nm) 

cyclization (ΦO-C) Cycloreve-rsion (ΦC-O) τ(open) ns Stablity state(τ) ns 

BTE-NA 333/380 545 510 0.34 0.35 8.67 8.7627 (96.31%) 
1.4964 (3.67%) 

 
3.3  BTE-NA荧光化合物薄膜的光致变色性能研究 

将 BTE-NA配制成四氢呋喃溶液，然后将它
均 匀 涂 膜 在 石 英 玻 璃 基 片 上 （ 其 中

BTE-NA/PMMA = 1/20，重量比），制成固态薄膜。
我们研究了它在薄膜中的光致变色性能。研究发

现  BTE-NA 在固态薄膜条件下也具有良好的光
致变色性能，说明聚合物薄膜对光致变色反应并

不产生干扰。图 4 显示了二噻吩乙烯单边萘酰亚
胺荧光光致变色化合物 (BTE-NA)的紫外－可见
吸收光谱曲线图，它表现出的光致变色性能与在
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四氢呋喃溶液中很相似，用 365 nm紫外光照射薄
膜，薄膜逐渐变成紫红色，340 nm处的吸收峰逐渐
降低，388 nm的峰逐渐加强。并在 544 nm处出现
一处新的吸收峰，用大于 570 nm的可见光照射薄
膜，紫红色又逐渐退去。这种固态膜上表现出的良

好光致变色行为非常有希望应用于光信息存储上，

然而光致变色化合物在薄膜中的耐疲劳性能也是

一项非常重要的参考指标。图 5表明 BTE-NA在薄
膜中的光致变色耐疲劳性能。对 BTE-NA 薄膜采用
365 nm的紫外光和大于 570 nm的可见光每隔 5分
钟进行交替照射，我们任意选取其中 590 nm处作
为监测点，观察它吸光度的变化，连续循环照射 4
次以上发现该处的吸光度几乎没有减弱，说明它在

薄膜中具有良好的光致变色性能。 
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（用 365 nm 光照射，━━代表光照前，┅┅代表光照 5 min后） 

图 4  BTE-NA掺杂在 PMMA薄膜中的紫外－吸收光谱曲
线变化 

Fig. 4  UV-Vis absorption spectral changes of BTE-NA 
doping on the film of PMMA  
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图 5  BTE-NA掺杂在 PMMA薄膜中的光致变色抗疲劳性 
Fig. 5 The absorbance monitoring (590 nm) of cyclical on and 

off  

图 6显示了BTE-NA在薄膜中的荧光发射光谱

变化图，BTE-NA在薄膜中的荧光发射在 497 nm，相
比于在四氢呋喃溶液中蓝移了 14 nm。当用 365 nm
的紫外光照射薄膜时，荧光强度逐渐降低，到达光

稳态以后，荧光几乎完全猝灭。这可能是由于二噻

吩乙烯光致变色单元发生光环化反应以后开环体

转换为闭环体，致使分子内萘酰亚胺单元的能量向

闭环二噻吩乙烯单元转移，使得荧光猝灭，另外也

可能是闭环体 BTE-NA作为荧光猝灭剂，使开环体
的荧光强度降低。当用大于 570 nm的可见光照射
薄膜时，荧光强度又逐渐增强。 
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（用 365 nm光照射，━━代表光照前，┅┅代表光照 5 min后） 
图 6  BTE-NA掺杂在 PMMA薄膜中荧光发射光谱曲线变

化 
Fig. 6 The fluorescence spectral changes of BTE-NA doping on 

the film of PMMA  

4  小结 

利用 Suzuki 偶联反应将二噻吩乙烯单元和萘
酰亚胺荧光发色团桥接起来，成功合成了二噻吩乙

烯单边桥萘酰亚胺荧光光致变色化合物，所有的中

间体及目标化合物结构都经过核磁和质谱表征，该

目标化合物具有良好的光致变色性能以及光调控

荧光能力，光致反应前后表现出高的荧光对比度。

研究了光致变色荧光化合物BTE-NA在薄膜中的光
致变色性能，结果表明可以利用二噻吩乙烯单边

桥萘酰亚胺荧光化合物光致变色反应前后高的荧

光对比度以及荧光发射波长作为信息读出，耐疲

劳实验也进一步表明这类化合物在超高密度全光

子型可擦、读、写光信息存储材料中具有潜在的

应用价值。 
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