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(57)摘要

本发明提供了一种基于二芳基乙烯的有机

光致变色材料及其制备方法和在离子调控和分

子识别方面的应用，其结构式如通式I所示，

其中，X选自卤原

子(Cl、Br、I)、H、C1～C12烷基、苯基。其制备方法

包括：将具有光致变色性能的基于二芳基乙烯的

单醛类化合物与3-羟基-2-萘酸肼在20-120℃温

度下反应约1-24h，待反应停止后，溶液中有沉淀

生成，沉淀经过过滤，洗涤，纯化得到基于二芳基

乙烯的希夫碱类新型光致变色化合物。本发明的

有机光致变色材料的离子调控分子开关光谱性

能和离子识别性能在光电信息领域具有非常重

要的作用，如用于制备多寻址光电分子开关、分

子导线元件、光致变色发光器件等。
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1.一种有机光致变色材料，其特征在于，其结构式如通式I所示：

其中，X选自卤原子(Cl、Br、I)、H、C1～C12烷基、苯基。

2.如权利要求1所述的有机光致变色材料，其特征在于，所述X为卤原子。

3.权利要求1或2所述的有机致变色材料的制备方法，其特征在于，包括：将取代的基于

二芳基乙烯的单醛类化合物，3-羟基-2-萘酸肼和有机溶剂加入反应体系中，加热反应后，

冷却过滤、洗涤滤饼、干燥后得到通式I所述的希夫碱类化合物；反应方程式如下：

其中，X选自卤原子(Cl、Br、I)、H、C1～C12烷基、苯基。

4.如权利要求3所述的有机致变色材料的制备方法，其特征在于，所述有机溶剂为甲

醇、乙醇、四氢呋喃和甲苯中的任意一种；所述加热反应温度为20～120℃，反应时间为1～

24h。

5.如权利要求3所述的有机致变色材料的制备方法，其特征在于，所述的取代的基于二

芳基乙烯的单醛类化合物，3-羟基-2-萘酸肼，有机溶剂的添加量之比为(1.0～3.0mmol)：

(1.0～3.0mmol)：(15～60mL)。

6.权利要求1或2所述的有机光致变色材料在离子调控分子开关光谱性能中的应用。

7.如权利要求6所述的有机光致变色材料在在离子调控分子开关光谱性能中的应用，

其特征在于，所述应用具体为：上述有机光致变色材料的溶液在离子作用下，失去光致变色

性质，即该溶液在光照环境中无法产生颜色和/或荧光的变化。

8.权利要求1或2所述的有机光致变色材料在离子识别性能中的应用。

9.如权利要求8所述的有机光致变色材料在离子识别性能中的应用，其特征在于，所述

应用具体为：有机光致变色材料的溶液在离子作用下，从而致使材料荧光增强的性质，即溶

液在特定紫外光照射下发射的荧光增强。

10.权利要求1或2所述的光致变色材料在制备光电信息元件中的应用。
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一种有机光致变色材料及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于材料学领域，涉及一种有机光致变色材料，具体来说是一种同时具有

光致变色门控性质和离子识别性质的二芳基乙烯类化合物的制备方法和应用。

背景技术

[0002] 人类已经步入信息社会，海量信息的安全高效传递与存储至关重要，用光信号来

储存和传递信息的方式已经逐渐在被更多人所信赖。随着科技的发展，各个领域也对光信

息储存方式提出了更多的要求，期待更具前景和优势的新型材料诞生。作为光电信息技术

的基础和支柱，研究、设计、制备和应用承担光电信息传输与转换的材料与器件是光电信息

技术应用中亟待解决的重要问题。光致变色现象是一种化合物在受到一定波长的光源照射

时，其发生特定的改变，从而导致吸收光谱发生明显变化或颜色改变，而在另一种波长光照

射作用下，又能恢复到原来的结构的一种可逆的变化。这种有机光致变色材料作为一种新

型的功能性材料，在光信息存储领域以其独特的优势而收到人们的青睐。其中，二芳基乙烯

类衍生物是一类典型的有机光致变色材料，其具有快速的光响应性、优异的抗疲劳性和热

稳定性，在近些年来被研究者广泛关注，特别是在新一代光致变色防伪油墨、分子开关材

料、细胞成像等领域的应用已经取得一定进展。另外，其在超高密度光信息存储、光控分子

导线、分子逻辑设备及光驱动器件等光电领域展现出广泛的应用前景和旺盛的生命力。

[0003] 为了实现某些特定的功能和任务，人们利用二芳基乙烯类化合物的特性设计合成

了一系列功能材料，这些材料均具有可设计性强、合成方便易得、价格廉价等特点。虽然二

芳基乙烯类化合物的研究在近些年来取得了显著的进步，但在实现离子调控分子开关中的

应用方面仍存在进步的空间，离子调控分子开关是利用特定的离子与二芳基乙烯类化合物

的作用，从而影响化合物的开关环性能，进一步影响物质的光致变色性能。通过加入离子络

合来调控光致变色性能的报道仍然很少(W.H.Zhu，et  al.，Chem.Commun.，2012，48，528-

530；Q.Zou，et  al.，Dyes  Pigm.，2014，111，1-7；Q.Zou，et  al.，J.Mater.Chem.C，2017，5，

282-289；Q.Zou，et  al.，Dyes  Pigm.，2019，164，91-96)。另外通过引入特定离子，与化合物

产生超分子作用，从而影响材料颜色或荧光，这种离子识别性能也是二芳基乙烯类衍生物

的重要发展方向。将离子调控性质和离子识别功能在同一个分子体系中实现，可为构建具

有多输入多输出的逻辑电路和研究多通道多响应的新型材料以及器件提供新的思路。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题是提供一种有机光致变色材料及其制备方法和应用，

解决现有技术中的有机光致变色材料合成路线复杂、成本较高的技术问题，同时实现离子

调控分子开关的光谱性能和分子识别性质。

[0005] 为了解决上述技术问题，本发明首先提供了一种有机光致变色材料，其特征在于，

其结构式如通式I所示：
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[0006]

[0007] 其中，X选自卤原子(Cl、Br、I)、H、C1～C12烷基、苯基。

[0008] 优选地，所述X为卤原子。

[0009] 更优选地，所述X为Cl。

[0010] 其次，本发明还提供了上述有机致变色材料的制备方法，其特征在于，包括：将取

代的基于二芳基乙烯的单醛类化合物，3-羟基-2-萘酸肼和有机溶剂加入反应体系中，加热

反应后，冷却过滤、洗涤滤饼、干燥后得到通式I所述的希夫碱类化合物；反应方程式如下：

[0011]

[0012] 其中，X选自卤原子(Cl、Br、I)、H、C1～C12烷基、苯基。

[0013] 优选地，所述有机溶剂为甲醇、乙醇、四氢呋喃和甲苯中的任意一种。

[0014] 优选地，所述的取代的基于二芳基乙烯的单醛类化合物，3-羟基-2-萘酸肼，有机

溶剂的添加量之比为(1.0～3.0mmol)：(1.0～3.0mmol)：(15～60mL)。

[0015] 优选地，所述加热反应温度为20～120℃，反应时间为1～24h。

[0016] 本发明还提供了上述有机光致变色材料在在离子调控分子开关光谱性能中的应

用。

[0017] 优选地，所述应用具体为：有机光致变色材料的溶液在离子作用下，失去光致变色

性质，即该溶液在光照环境中无法产生颜色和/或荧光的变化。

[0018] 更优选地，所述应用具体为：上述有机光致变色材料的溶液在镍离子作用下，形成

具有通式II结构的络合物，

[0019]

[0020] 其中，X选自卤原子(Cl、Br、I)、H、C1～C12烷基、苯基；从而导致材料专一性地失去

光致变色性质，即溶液在紫外和可见光照射下无法产生颜色和/或荧光的变化。
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[0021] 本发明还提供了上述有机光致变色材料在离子识别性能中的应用。

[0022] 优选地，所述应用具体为：有机光致变色材料的溶液在离子作用下，从而致使材料

荧光增强的性质，即溶液在特定紫外光照射下发射的荧光增强。

[0023] 更优选地，所述有机光致变色材料的溶液在铝离子作用下，形成具有通式III结构

的络合物，

[0024]

[0025] 其中，X选自卤原子(Cl、Br、I)、H、C1～C12烷基、苯基；从而致使材料荧光增强的性

质，即溶液的荧光增强。

[0026] 本发明可以在纯有机溶液(如：四氢呋喃、乙腈、二甲基亚砜、甲醇、乙醇、二氯甲

烷)中高选择性地与镍离子作用，作用后溶液颜色发生改变，荧光完全猝灭，实现对镍离子

的特异性响应。

[0027] 本发明与镍离子形成的络合物溶液无法实现对紫外和可见光的响应，即失去了基

本的光致变色性质，因此，是一类具有离子调控分子开关光谱性能的新型材料。

[0028] 本发明可以在纯有机溶液(如：四氢呋喃、乙腈、二甲基亚砜、甲醇、乙醇、二氯甲

烷)中高选择性地与铝离子作用，使荧光增强，实现对铝离子的特异响应。

[0029] 本发明还提供了上述光致变色材料在制备光电信息元件中的应用。

[0030] 优选地，所述光电信息元件为多寻址光电分子开关、分子导线元件、光致变色发光

器件。

[0031] 与现有技术相比，本发明的有益效果在于：

[0032] (1)本发明以基于二芳基乙烯的单醛类化合物和3-羟基-2-萘酸肼形成希夫碱类

化合物，其合成方法简单，合成步骤较少、而且原料成本低廉，工艺易于工业化生产，产品提

纯高效便捷，产率高，经济性好，具有规模化生产的价值，对环境友好。

[0033] (2)本发明的具有离子调控分子开关光谱性能的有机光致变色材料具有高的高的

光转化效率、快速的光响应能力、良好的热稳定性和出色的耐疲劳度，可作为智能材料应用

于光电领域。本发明对于制备多寻址光电分子开关、分子导线元件、光致变色发光器件等方

面均具有重要意义。

附图说明

[0034] 图1是实施例2的有机光致变色材料N1的二甲基亚砜溶液在不同光照时间下的吸

收光谱图；

[0035] 图2是实施例2中的有机光致变色材料N1的二甲基亚砜溶液在不同光照时间下的

荧光发射光谱图，横坐标为波长，纵坐标为荧光强度数值；

[0036] 图3是实施例3中的有机光致变色材料N1的二甲基亚砜溶液在加入不同浓度Ni2+后

的吸收光谱图；
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[0037] 图4是实施例3中的有机光致变色材料N1的二甲基亚砜溶液在相同光照下加入不

同浓度Ni2+后的荧光发射光谱图；

[0038] 图5是实施例4中的有机光致变色材料N1的二甲基亚砜溶液在相同光照下，加入不

同浓度Al3+后的荧光发射光谱图。

具体实施方式

[0039] 下面结合具体实施例，进一步阐述本发明。应理解，这些实施例仅用于说明本发明

而不用于限制本发明的范围。此外应理解，在阅读了本发明讲授的内容之后，本领域技术人

员可以对本发明作各种改动或修改，这些等价形式同样落于本申请所附权利要求书所限定

的范围。

[0040] 实施例1：有机光致变色材料N1的合成

[0041] 本实施例提供了一种有机致变色材料N1的制备方法,具体步骤如下：

[0042] 其反应方程式如下：

[0043]

[0044] 1-(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-2-(5-甲酰基-2-甲基-3-噻吩基)环戊烯(化合物1)

的制备方法参见文献(H.Tian，etal.，Tetrahedron，2011，67，915-921)，3-羟基-2-萘酸肼

(化合物2)为商业化产品。

[0045] 避光状态下，室温下，依次向50mL单口瓶中加入1-(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-2-

(5-甲酰基-2-甲基-3-噻吩基)环戊烯(0 .20g，0 .62mmol)、3-羟基-2-萘酸肼(0 .19g，

0.94mmol)、15mL乙醇，缓慢升温至80℃，于回流状态下搅拌12h后，自然冷却至室温，过滤，

滤饼用乙醇洗涤，干燥，得0.19g淡黄色粉末状固体N1，产率60％。

[0046] 1H  NMR(400MHz，CDCl3)δ(ppm)：1H  NMR(400MHz,CDCl3,298K)δ(ppm):1.86(s,3H,-

CH3) ,2.02-2.09(m,5H,-CH3  and-CH2-) ,2.72-2.80(m,4H,-CH2-) ,6.60(s,1H,thiophene-

H) ,7 .00(s ,1H,thiophene-H) ,7 .31-7 .35(m ,2H,naphthalene-H) ,7 .50(t,J  8.0Hz,1H,

naphthalene-H) ,7 .69(d ,J  8 .0Hz ,1H ,naphthalene-H) ,7 .76(d ,J  12 .0Hz ,1H ,

naphthalene-H) ,8.05(s,1H,naphthalene-H) ,8.44(s,1H,-CH＝N-) ,9.44(s,1H,-NH-N-) ,

11 .05(s ,1H ,-OH) .13C  NMR(100MHz，DMSO)δ(ppm)：13.79,14 .44 ,22.32,37 .85 ,110 .59,

120.37,123.73,123.85,125.88,126.79,127.33,128.27,128.68,130.11,132.29,133.14,

133.93,134.43,134.96,135.08,135.85,136.01 ,137 .87 ,143.53,154.10,163.60.HRMS

(MALDI-TOF,m/z):[M+H]+calcd  for  C27H24ClN2O2S2,507.0968；found,507.0970.

[0047] 实施例2：有机光致变色材料N1的光致变色性能

[0048] 将实施例1中有机光致变色材料N1溶于二甲基亚砜中，配置成浓度为10μmol·L-1

的二甲基亚砜溶液。在带有搅拌的1cm×1cm×4cm石英比色皿中加入2.5mL的待测溶液，采

用365nm单色光源按照不同的时长(10s，30s，60s，90s，120s，180s，240s，300s，360s，420s，
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480s)对待测溶液进行照射，并采用紫外–可见分光光度计测定吸收光谱，结果如图1所示。

在365nm紫外光照射下，吸收光谱于515nm处出现一个新的吸收峰，并且随着时间的延长逐

渐增大至达到光稳态，同时溶液颜色也由无色变为粉红色。在可见光(≥500nm)照射下，吸

收光谱重新恢复至初始状态并且溶液颜色褪去。以荧光分光光度计研究上述溶液的荧光变

化，以365nm作为激发波长，结果如图2所示。可见最大波长位于445nm的荧光发射峰随着光

照时间的延长逐渐猝灭。说明该有机发光材料具有典型的光致变色性能。

[0049] 实施例3：镍离子对有机光致变色材料N1的光谱性能调控

[0050] 将实施例1所得的有机光致变色材料N1溶于二甲基亚砜中，配置成浓度为10μ

mol·L-1的二甲基亚砜溶液。在带有搅拌的1cm×1cm×4cm石英比色皿中加入2.5mL的待测

溶液，然后用微量注射器分别加入0、5、10、15、20、25、30、35、40、45、50、55、60、65、70、75、80

μmol·L-1的Ni2+(氯化镍)后均匀混合2分钟，测试其吸收光谱，结果如图3所示。随着Ni2+的

不断加入，紫外吸收光谱呈现两段式变化，347nm处的吸收峰先上升后下降，在385nm处出现

一个新的吸收峰，说明发生明显络合效应。以荧光分光光度计研究上述溶液的荧光变化，以

365nm作为激发波长，结果如图4所示。可见最大波长位于445nm的荧光发射峰随着Ni2+的不

断加入而逐渐猝灭。采用365nm单色光源对该络合物溶液进行长时间照射，不会引起吸收光

谱的变化，溶液颜色同样未发生改变。说明化合物N1的光谱性能可以被Ni2+所调控。

[0051] 实施例4：铝离子对有机光致变色材料N1的光谱性能调控

[0052] 将实施例1所得的有机光致变色材料N1溶于二甲基亚砜中，配置成浓度为10μ

mol·L-1的二甲基亚砜溶液。在带有搅拌的1cm×1cm×4cm石英比色皿中加入2.5mL的待测

溶液，然后用微量注射器分别加入0、10、20、30、40、50、60、70、80、90、100、110、120、130、

140、150、160、170、180μmol·L-1的Al3+(氯化铝)后均匀混合2分钟，以荧光分光光度计研究

上述溶液的荧光变化，以365nm作为激发波长，结果如图5所示。可见最大波长位于445nm的

荧光发射峰随着光照时间的Al3+的不断加入逐渐红移至520nm，且荧光强度变大。说明Al3+

可以引起化合物N1的荧光发射增强，即化合物N1可以通过荧光增强的方式高效识别Al3+。
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