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辛氧基苯基取代的吡啶并[3,4-b]吡嗪染料的合成与光伏性能研究 

张晓瑜    应伟江    武文俊    李晶*    花建丽* 
(华东理工大学结构可控先进功能材料与制备实验室和精细化工研究所  上海 200237) 

摘要  为了进一步提高电池的开路电压, 把吡啶并吡嗪核上的甲氧基苯换成辛氧基苯, 设计合成了一系列以三苯胺为

给体、辛氧基苯取代的吡啶并[3,4-b]吡嗪为辅助受体、噻吩(呋喃、苯)为 π-链、氰基乙酸为受体的新型染料敏化剂

(OPP-I～III). 对 OPP-I～III 的光电化学性质、器件性能以及电荷转移动力学等进行了系统的测试及研究. 实验结果表

明, 用辛氧基取代甲氧基, 能有效减少染料在 TiO2表面的聚集, 同时能阻止电解质和 TiO2导带的接触, 抑制电荷复合, 

提高了开路电压. 最后, 在 AM 1.5(100 mW•cm－2)光强条件下, OPP-I 敏化的电池最大光电转换效率为 6.57%(短路电

流为 11.7 mA•cm－2, 开路电压为 717 mV, 填充因子为 0.78). 

关键词  吡啶并[3,4-b]吡嗪; 辛氧基苯; 染料; 染料敏化太阳电池 

 

Synthesis and Photovoltaic Performance of (Octyloxyphenyl)pyrido- 
[3,4-b]pyrazine-based Sensitizers for Dye-sensitized Solar Cells 

Zhang, Xiaoyu    Ying, Weijiang    Wu, Wenjun    Li, Jing*    Hua, Jianli* 
(Key Laboratory for Advanced Materials and Institute of Fine Chemicals, East China University of Science and Technology, 

Shanghai 200237) 

Abstract  Dye-sensitized solar cell (DSSC) is one of the promising technologies for the alternative to traditional silicon- 
based solar cells due to its ecological and economical fabrication processes. As one of the key components of a DSSC, the 
sensitizers have been demonstrated to be extremely important in determining the photoelectric conversion efficiency and 
device stability of DSSCs. In our previous study, a series of new pyrido[3,4-b]pyrazine-based organic sensitizers (PP-I and 
APP-I～IV) containing different donors and π-bridges have been synthesized and employed successfully in DSSCs. Howev-
er, despite their remarkable stability, all of the devices exhibited quite low open-circuit voltages (Vocs), which is adverse to the 
solar-to-electric power conversion efficiency (η). Therefore, to address this, we have replaced the 
2,3-bis(4-methoxyphenyl)pyrido[3,4-b]pyrazine (APP) with 2,3-bis-(4-(octyloxy)phenyl)pyrido[3,4-b]pyrazine (OPP). As a 
result, a series of new sensitizers (OPP-I～III) has been designed and synthesized with triphenylamine as the electron donor, 
OPP as the auxiliary acceptor, thiophene, furan and benzene as the π-linker, and cyanoacrylic acid as the acceptor moiety. 
Their optical and electrochemical properties, device performance and charge transfer kinetics were measured and studied. 
Compared with APP-III, which has the highest Voc in the previous work, the Vocs of DSSCs based on OPP-I and OPP-III 
have indeed been improved. Results showed that the replacement of the methoxy group with an octyloxy group can effec-
tively reduce the π-π aggregation of the dyes on TiO2 films. Moreover, the steric hindrance of the octyloxy group successfully 
suppressed charge recombination and improved the open-circuit voltage. DSSCs based on OPP-III with benzene as the 
π-linker have higher Voc than that of its counterparts with thiophene and furan as the π-linker, which might be ascribed to the 
bigger dihedral angle between benzene and OPP unit. In the end, DSSCs based on OPP-I showed the best conversion effi-
ciency of 6.57% (Jsc＝11.70 mA•cm－2, Voc＝717 mV, ff＝0.78) under standard global AM 1.5 solar light condition.  
Keywords  pyrido[3,4-b]pyrazine; octyloxybenzene; sensitizers; dye-sensitized solar cells 

   
1  引言 

自从 1991 年Grätzel 在Nature上发表了利用在比表

面积很大的 TiO2 纳米晶多孔膜上吸附钌染料以及含碘

电解质和对电极构建具有 7.1%光电转换效率的新型染

料敏化太阳能电池(dye-sensitized solar cells, DSSCs)[1], 

染料敏化太阳能电池作为一种低成本环境友好的第三

代太阳能电池吸引了各国学者的广泛关注[2～8]. 染料敏

化剂是整个 DSSCs 中的核心成分之一, 负责吸收太阳

光并将产生的光生电子转移给 TiO2半导体. 因此, 染料

分子的性能优劣直接影响DSSCs的光电转换效率. 20多

年来, 大量结构不同的染料敏化剂被开发并不断刷新最

高的光电转换效率记录[9～12]. 到目前为止, 钌染料和碘

电解质构成的 DSSCs 可达到 11.9%的光电转换效率[13]; 
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卟啉类染料和钴电解质构成的 DSSCs 的光电转换效率

可超过 12%, 最高已达到 13.0%[14,15]; 而纯有机染料和

钴电解质的 DSSCs 也紧追直上, 已达到 10.65%[16]. 其

中, 纯有机染料敏化剂以其灵活的结构可控性和其光电

性能的可调性、以及合成与分离简单性等优点吸引了众

多研究者[17,18]. 通常, 纯有机染料采用“给体-π桥-受体 

(D-π-A)”的结构. 这是因为这种结构具有良好的分子内

光电转移(intramolecular charge-transfer, ICT)性质[19～21]. 

最近, 一种新型的“D-A-π-A”染料敏化剂结构被提出

并发展[22～25], 该结构就是在传统的 D-π-A 纯有机敏化

染料基础上, 引入辅助的强吸电子基团(如苯并噻二  

唑[26～31]、苯并三唑[32,33]、喹喔啉[34～36]、邻苯二甲酰胺[37]、

吡咯并吡咯二酮[38～40]等)到电子给体和 π 共轭链之间. 

研究发现, 辅助的强吸电子基团, 起到电荷分离“阱”

的作用, 使得敏化染料的性能在多方面都得到了提高, 

如: (1) 促进电荷从给体传输到受体/吸附基团; (2) 调节

化合物分子能隙, 增加染料对太阳光的光谱响应; (3) 

便于长烷基链的引入, 可提高 DSSCs 的开路电压; (4) 

可改善染料敏化剂的稳定性和光电转换效率[41].  

吡啶并[3,4-b]吡嗪(pyrido[3,4-b]pyrazine, PP)是一

类新型的缺电子受体[42～45]. 吡啶并[3,4-b]吡嗪和喹喔啉

的结构类似, 区别是 N 取代了苯环的一个 C. 吡啶环 N

的存在使其吸电子能力比喹喔啉更强. 近几年, 基于 PP

的聚合物在近红外的发光二极管[46]、场效应管[47,48]、双

光子[49,50]和本体异质结太阳能电池[51～53]中的应用已被

大量报道. 因此, 吡啶并[3,4-b]吡嗪是一种有应用前景

的缺电子基团.  

我们课题组将甲氧基苯取代的 PP 结构引入到染料

敏化剂中 , 并通过改变分子的给体和 π 桥得到了

APP-I～ IV 系列的四个 D-A-π-A 染料 . 结果显示

APP-I～IV系列的DSSCs器件的开路电压(Voc)较低, 在

碘电解质的条件下仅为 631～694 mV[54]. 因此我们选取

开路电压最高的 APP-III 染料进行结构优化, 尝试在此

基础上进一步提高器件的开路电压. 有报道发现用辛氧

基苯基(OPP)取代的喹喔啉为辅助受体、三苯胺为给体

的纯有机染料比甲氧基苯基取代的开路电压高大约 80 

mV[55]. 其作者认为, 用辛氧基苯取代甲氧基苯, 能提

高电子注入效率、减少电子的复合和增加电子寿命, 从

而增加开路电压. 在本文中, 我们把吡啶并[3,4-b]吡嗪

上的甲氧基苯基换成辛氧基苯基, 以三苯胺为给体, 噻

吩、呋喃和苯为 π 桥, 氰基乙酸为受体, 设计合成了三

个具有 D-A-π-A 结构的染料敏化剂 OPP-I, OPP-II 和

OPP-III(结构如图 1 所示), 与 APP-III 进行对比, 研究

了辛氧基苯基的引入对电池性能的影响.  

2  结果与讨论 

2.1  合成 

染料OPP-I～III的合成路线如图 2所示. 先将原料

4,4'-二甲氧基苯偶酰在氢溴酸中回流脱甲基, 然后烷基

化后得到 4,4'-二辛氧基苯偶酰, 随后和 3,4-二溴吡啶环

合成二溴代的辛氧基苯基取代的吡啶并[3,4-b]吡嗪, 再

经过两次 Suzuki 偶联反应得到含有醛的官能团重要中

间体, 最后与氰基乙酸进行 Knoevenagel 缩合反应, 
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图 1  吡啶并[3,4-b]吡嗪类染料 OPP-I～III 和 APP-III 的结构示意图 
Figure 1  Molecular structures of PP-based dyes OPP-I～III and APP-III 
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图 2  染料 OPP-I～III 的合成路线 
Figure 2  Synthetic routes of dyes OPP-I～III 

得到目标产物. 值得注意的是, 第一步偶联反应后, 给

体应该是连在离N近的C原子上, 这个可以通过化合物

的核磁共振氢谱来分析(参见 Supporting Information).  

本合成路线中得到的所有中间体都通过核磁共振

氢谱表征, 目标化合物均通过了核磁共振氢谱、核磁共

振碳谱和高分辨质谱的表征. 因为合成中出现了中间体

反应的选择性位置问题, 我们通过核磁共振氢谱分析并

确定了化合物 4 的结构, 见图 S1. 从图 S1 可以看到, δ 

8.88处为吡啶环上的H; δ 8.15～8.13处的则为和N相近

的苯环上的两个 H, 因此可以说明给体和离 N 近的吡啶

并[3,4-b]吡嗪一侧相连.  

2.2  光物理性能 

染料 OPP-I～III 以及 APP-III 在 CH2Cl2中以及二

氧化钛薄膜上的吸收光谱如图 3所示. 在CH2Cl2溶剂的

吸收光谱中[图 3(a)], OPP-I～III 在紫外-可见光区都有

两个吸收带, 分别位于 360～410 nm 和 440～550 nm. 

前一个吸收带可归属为 OPP 单元与噻吩、呋喃、苯之

间的共轭引起的 π-π*跃迁吸收. 后一个吸收带可归属为

染料分子给体与受体之间形成的分子内电荷转移(ICT). 

OPP-I～III 的最大吸收波长分别为 504, 506 和 460 nm. 

APP-III 的最大吸收为 461 nm, 因为只改变 PP 核的取

代基是不会影响光谱吸收的, 所以 APP-III 和 OPP-III

的光谱吸收几乎一样, 但是把甲氧基换成辛氧基苯后, 

染料的摩尔消光系数增大. 而将 π 桥上的苯环换成噻吩

和呋喃后, 其最大吸收波长红移了 45 nm 左右, 这对于

提高染料的光捕获效率和器件的短路电流非常有利. 耿

志远等[56]用理论计算对 OPP-I～III 的喹喔啉类似物进

行了研究, 即使 OPP-I～III 比其喹喔啉类似物多了一

个 N, 它们的最大吸收波长及其摩尔消光系数的变化一

致.  

染料 OPP-I～III 在 4 μm TiO2膜上的吸收光谱如图

3(b)所示. 和 CH2Cl2溶液中的吸收相比, OPP-I～III 在

TiO2膜上的吸收分别蓝移了 12, 5 和 9 nm. 化合物的蓝

移有两个原因, 其一是由于羧酸吸附到 TiO2 表面时去

质子化引起的, 形成的羧酸酯-二氧化钛单元是一个比

羧酸弱的电子受体; 另一个原因是染料可能发生了 H-
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聚集. 可以发现, 辛氧基苯基 PP 的染料吸附到 TiO2 膜

后, 蓝移的比较少(和 APP-I～III 相比), 这可能是因为

长烷基链的存在减少了分子与分子之间的聚集[57～60]. 

染料在 TiO2 膜上的吸收光谱都发生了不同程度的拓宽, 

这有利于染料敏化剂对太阳光的吸收. OPP-I～III 的具

体光物理性能参数见表 1.  

 
图 3  染料 OPP-I～III 和 APP-III 在 CH2Cl2溶液中的吸收光谱(a)和
在 4 μm TiO2膜上的吸收光谱(b)  
Figure 3  Absorption spectra of OPP-I～III and APP-III dyes in 
CH2Cl2 (a) and on 4 μm transparent TiO2 films (b) 

2.3  电化学性质 

为了对电子注入二氧化钛导带和染料再生的可能

性进行评估, 我们用 0.1 mol/L 六氟磷酸四丁基胺作为

电解质、CH2Cl2为溶剂、二茂铁/二茂铁鎓(Fc/Fc＋)氧化

还原对作为内标, 使用铂电极为工作电极、铂丝电极为

对电极、饱和甘汞电极为参比电极的三电极体系对敏化

染料进行了循环伏安法的测定, 得到图 4. 具体电化学

性能参数见表 1.  

根据 Marcus 理论, 染料的 LUMO 能级应比 TiO2的

导带能级(－0.5 V vs. NHE)更负, 使电子能从激发态染

料顺利注入到 TiO2 导带(至少相差 0.2 eV); 另一方面, 

染料的 HOMO 能级必须比 3I
− /I－氧化还原电对能级(0.4 

V vs. NHE)更正, 保证氧化态染料能迅速得到电子再生 

表 1  染料 OPP-I～III 和 APP-III 的光电化学性能参数 
Table 1  Optical and electrochemical properties of OPP-I～III and 
APP-III dyes 

Dye 
λmax

a/nm 
(ε×10－4  

M－1•cm－1)

λmax TiO2
b/ 

nm 
HOMOc/V 
(vs. NHE) 

E0-0
d/eV

LUMOe/V 
(vs. NHE)

OPP-I 423 (1.66) 
504 (2.35) 492 1.11 2.09 －0.98 

OPP-II 396 (1.78) 
506 (1.27) 501 1.12 2.09 －0.97 

OPP-III 431 (1.57) 
460 (1.50)

451 1.10 2.25 －1.15 

APP-III f 396 (1.79) 
461 (1.35)

446 1.13 2.25 －1.12 

a 染料在 CH2Cl2 溶液中的最大吸收波长; b 染料在 TiO2膜上的最大吸收波

长(不加 CDCA); c HOMO 能级在 0.1 mol/L TBAPF6 的 CH2Cl2 溶液中测得

(内标: 二茂铁, 对电极: 铂丝电极, 参比电极: 饱和甘汞电极, 工作电极: 

铂电极); d E0-0 由归一化后染料吸收谱图和荧光光谱的交点计算得出, E0-0

＝1240/λ; e LUMO 能级由 HOMO 能级减去 E0-0 得到; f APP-III 的数据来自

Ref. [19]. 

(至少相差 0.15 eV)[17,61,62]. 根据图 4 可以算出, OPP-I～

III 相对于标准氢电极的 HOMO 能级分别为 1.11, 1.12

和 1.10 V. 所有化合物的 HOMO 能级均低于 I－/ 3I
− 的氧

化还原电位能级值(0.4 V vs. NHE), 大约0.7 V的能级差

能够为氧化态染料的再生提供充足的驱动力, 说明氧化

态染料能够很容易从 I－接受电子从而再生. 从表 1 中可

以看出, 染料 OPP-I～III 的 HOMO 能级一样, 这是因

为三个化合物的给体都是三苯胺 . 对比 OPP-III 和

APP-III, 发现两者的 HOMO 能级也是一样的, 说明中

间核的微调对染料的 HOMO 能级影响很小. 染料的带

隙(E0-0)是由归一化后的染料溶液的吸收谱图和荧光谱

图的交点处波长得到, 根据公式 E0-0＝1240/λ, 计算得

出其 E0-0分别为 2.09, 2.09 和 2.25 eV. 染料的 LUMO 能

级为 HOMO 能级和 E0-0 的差值, 分别为－0.98, －0.97

和－1.15 V. 

 

图 4  染料 OPP-I～III 和 APP-III 在 CH2Cl2溶液中的循环伏安曲线 
Figure 4  Cyclic voltammetry plots of OPP-I～III and APP-III dyes 
measured in CH2Cl2 solution 
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从表1中可以看出, 这三个化合物的LUMO能级都

比 TiO2的导带能级(－0.5 V vs. NHE)高, 保证了电子可

以顺利从激发态染料注入到 TiO2 的导带中. 循环伏安

法电化学的测试从理论上验证了 OPP-I～III 可以应用

于染料敏化太阳能电池. 

2.4  光电性能测试 

图 5 是染料 OPP-I～III 敏化的太阳能电池的 IPCE

谱图. 电解质为含有 0.03 mol/L I2, 0.05 mol/L LiI, 0.5 

mol/L 叔丁基吡啶(TBP), 0.1 mol/L 硫氰酸胍(GNCS)和

1.0 mol/L 1-甲基-3-丁基咪唑碘盐(DMII)的乙腈和戊腈

(V/V, 85/15)溶液. 从图 5 中可以看出, OPP 系列敏化染

料在可见光区域内有较高的入射单色光转换效率, 最大

IPCE 值都超过 80%. 尤其是 OPP-I, 在 450～600 nm 处

的 IPCE 都在 80%以上. OPP-III 在 550 nm 以后的 IPCE

值较小, 这制约了其短路电流. IPCE 的测量与光电流的

趋势是一致的(见图 6). 所有染料敏化太阳能电池的测

试是在 AM 1.5 (1 sun, 100 mW•cm－2)下进行的. 所有电

池的短路电流(Jsc)、开路电压(Voc)、填充因子(ff)和光电

转换效率(η)均列于表 2 中, 图 6 为电池的电流-电压

(I-V)曲线[不加鹅去氧胆酸(CDCA)]. 从图6中可以发现, 

噻吩为 π-链的 OPP-I 短路电流密度最大, 这个可以从

IPCE 谱图看出来. 苯为 π-链的 OPP-III 开路电压最大, 

可能原因是苯环和 PP 核有二面角, 能阻止染料电子的

回传[54,56]. CDCA 是常用的共吸附剂, 从表 2 中可以看

出, 相对于 APP-III, OPP-I～III 加了 CDCA 和没加

CDCA 的短路电流密度改变幅度较小(＜1 mA•cm－2), 

说明辛氧基苯的存在确实能在一定程度上阻止染料的

聚集. 与 APP-III 对比, OPP-III 开路电压提高了 50 mV

左右, 短路电流也有小幅度提升, 因此, 总的效率提高

了, 说明辛氧基苯的引入确实能提高开路电压. 最后, 

OPP-I 获得最高效率为 6.57% (Jsc＝11.70 mA•cm－2,  

Voc＝717 mV, ff＝0.78).  

 

图 5  染料 OPP-I～III 敏化太阳能电池的单色光-电转换效率(IPCE)
谱图 
Figure 5  The IPCE spectra for DSSCs sensitized by dyes OPP-I～III 

 

图 6  染料 OPP-I～III 敏化的太阳能电池的电流-电压曲线 
Figure 6  The I-V performance of solar cells sensitized by OPP-I～III 
dyes 

表 2  染料 OPP-I～III 敏化的太阳能电池的光电转换效率 
Table 2 Photocurrent-voltage characteristics of DSSCs based on 
OPP-I～III a 

Dye 
CDCA/ 

(mmol•L－1)
Jsc/(mA•cm－2) Voc /mV ff η/% 

OPP-I 0 11.88 724 0.76 6.52 
5 11.70 717 0.78 6.57 

OPP-II
0 9.86 696 0.78 5.32 
5 10.50 685 0.77 5.56 

OPP-III
0 8.43 752 0.77 4.89 
5 8.54 730 0.78 4.88 

APP-III  0 b 8.20 694 0.76 4.35 
 5 9.32 643 0.72 4.34 

a 光照条件: 光强为 100 mW•cm－2 的 AM 1.5 G 的模拟太阳光; 电解质: 含

有 0.03 mol/L I2＋0.05 mol/L LiI＋0.5 mol/L TBP＋0.1 mol/L GNCS＋1.0 

mol/L DMII的乙腈和戊腈(V/V, 85/15)溶液; b APP-III的数据来自Ref. [19].  

2.5  交流阻抗测试 

为了更好地研究不同 π 桥对开路电压大小的影响, 

我们测试了 OPP-I～III 染料敏化电池的电子寿命. 染

料敏化电池的开路电压是电解质氧化还原电对与二氧

化钛半导体准费米能级之差. 电池使用的是相同电解

质, 因此我们可以默认电解质的氧化还原电势相同, 那

么开路电压就是由半导体的准费米能级决定的. 半导体

的准费米能级取决于半导体的导带位置和半导体膜中

的电子密度. 在图 7(a)中, 三个染料的萃取电荷几乎一

样, 说明这些染料的半导体导带位置是一致的. 因此, 

开路电压取决于 TiO2 导带中的电子密度, 也即与电荷

的回传过程有关. 在图 7(b)中, 电池的电子寿命通过强

度调制电压谱测试电子密度来表达. 在电压为 0.70 V

时, OPP-I, OPP-II 和 OPP-III 的电子寿命分别为 40, 10

和 100 ms. 其中, 以苯环为 π-链的敏化剂有更大的电子

寿命, 这和 I-V 测试得到的开路电压顺序一致.  

另外, 我们还测试了染料 OPP 敏化电池的电化学

交流阻抗来研究染料电子复合的问题, 测试条件为暗态 



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2015, 73, 272—280 © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    277 

 

图 7  染料 OPP-I～III 敏化太阳能电池电荷量和电子寿命 
Figure 7  Charge extraction (a) and electron life time (b) of DSSCs 
based on OPP-I～III dyes 

下加－0.75 V 偏压, 频率范围为 0.1 Hz～100 kHz 条件

下进行, 得到了 OPP-I～III 敏化电池的交流阻抗谱图.

图 8(a)是测得的Nyquist图, 曲线在X轴上的截距, 小的

半圆的半径以及大的半圆的半径分别对应于 RS, RCE 和

Rres, 其分别代表串联电阻、电解质/对电极界面的电荷

转移电阻以及 TiO2/染料/电解质界面的电荷转移电阻. 

通常, Rres 越大, 电子回传越不容易发生. 从图 8(a)中可

以得到, 因为使用相同制备条件, 所以三个染料器件的

RS 和 RCE 值基本相同. Rres 大小按照 OPP-II＜OPP-I＜

OPP-III 的顺序依次排列, 这说明电子回传阻力按照

OPP-II, OPP-I, OPP-III 的顺序依次增大. 图 8(b)是测

得的 Bode 图, 从中可以得到 OPP-II, OPP-I 和 OPP-III

电池的电子寿命分别为 4.26, 7.63 和 17.58 ms, OPP-III

的电子寿命大于 OPP-I 和 OPP-II. 可见, OPP-III 能有

效阻止暗电流的产生, 减少电子复合, 从而获得相对高

的开路电压. 需要指出的是, 电子寿命的大小顺序与

I-V 实验所得的开路电压的规律完全吻合.  

3  结论 

在此工作中, 我们成功设计合成了以辛氧基苯取代

的吡啶并[3,4-b]吡嗪为核, 三苯胺为给体, 噻吩、呋喃和 

 

图 8  染料OPP-I～III敏化的太阳能电池在偏压－0.75 V暗态下的交

流阻抗谱图, 其中(a)为 Nyquist 图; (b)为 Bode 相图 
Figure 8  The impedance spectra (a) Nyquist plots and (b) Bode phase 
plots for DSSCs based on OPP-I～III dyes measured at －0.75 V bias in 
the dark 

苯为 π-链, 氰基乙酸为受体的敏化染料 OPP-I～III. 研

究发现, 用辛氧基苯取代甲氧基苯, 能有效减少染料在

TiO2 表面的聚集, 同时能阻止电解质和 TiO2 导带电子

的接触, 抑制电荷复合, 提高开路电压, 总的转换效率

也有提高. 不同 π-共轭链中, 苯环具有最高开路电压

(752 mV), 可能是因为苯环和 OPP 存在二面角, 有利于

阻止电子回传. 通过电池的交流阻抗测试初步研究了不

同 π-链对开路电压的影响. 结果显示含有苯环基团的

OPP-III 电池能更有效阻止暗电流的产生, 减少电子复

合, 从而获得相对高的开路电压. 最终, 基于 OPP-I 的

DSSCs 获得 6.57%高效率(Jsc＝11.70 mA•cm－2, Voc＝717 

mV, ff＝0.78).  

4  实验部分 

4.1  合成步骤 

1,2-二(4-羟基苯基)乙烷-1,2-二酮 (1): 在 500 mL

三口圆底烧瓶中加入 4,4-二甲氧基苯偶酰(4 g, 14.8 

mmol), 50 mL 乙酸和 200 mL 40%的溴化氢溶液, 氩气

保护, 回流反应12 h. 冷却后, 反应液倒入400 mL水中, 

抽滤, 真空干燥, 得到 3.3 g 浅灰色固体化合物 1, 产率
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92%. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 6.93 (d, J＝8.0 

Hz, 4H), 7.75 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 10.84 (s, 2H). 

1,2-二(4-辛氧基苯基)乙烷-1,2-二酮(2): 在 250 mL

三口圆底烧瓶中加入化合物 1 (2 g, 8.26 mmol), 无水碳

酸钾(2.4 g, 17.3 mmol)和 60 mL N,N-二甲基甲酰胺

(DMF), 氩气保护. 加热至 60 ℃, 用注射器加入溶于

10 mL 的 1-溴辛烷(3.52 g, 18.2 mmol), 120 ℃下反应 12 

h. 冷却后, 反应液倒入 400 mL 水中, 抽滤, 真空干燥, 

硅胶柱层析, 展开剂为二氯甲烷/石油醚＝1/1(V/V), 得

到 3.8 g 乳白色固体化合物 2, 产率 99%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.96～7.92 (m, 4H), 6.98～6.93 (m, 4H), 

4.04～4.01 (m, 4H), 1.84～1.78 (m, 4H), 1.45～1.41 (m, 

4H), 1.33～1.28 (m, 16H), 0.90～0.87 (m, 6H). 

5,8-二溴-2,3-二(4-辛氧基苯基)吡啶并[3,4-b]吡嗪 

(3): 在 50 mL 三口烧瓶中加入 2,5-二溴-3,4-二氨基吡啶

(267 mg, 1 mmol), 化合物 2(466 mg, 1 mmol)和 15 mL

乙酸, 60 ℃反应 5 h. 冷却后, 倒入 150 mL 水中, 抽滤, 

硅胶柱层析 , 展开剂为二氯甲烷 /石油醚＝1/2 至

1/1(V/V), 得到 453 mg 黄色产物 3, 产率 65%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 8.68 (s, 1H), 7.69～7.65 (m, 4H), 

6.90～6.88 (m, 4H), 4.01～3.98 (m, 4H), 1.84～1.77 (m, 

4H), 1.47～1.45 (m, 4H), 1.32～1.25 (m, 16H), 0.91～

0.88 (m, 6H). 

4-(8-溴-2,3-二(4-辛氧基苯基)吡啶并[3,4-b]吡嗪-5-

基)-N,N-二苯基胺 (4): 在 50 mL 两口烧瓶中, 加入化合

物 3(695 mg, 1 mmol), 15 mg Pd (PPh3)4和 5 mL 2 mol/L

碳酸钾水溶液, 氩气保护, 用针筒注入 15 mL 四氢呋喃. 

加热至 50 ℃, 注入 5 mL 四氢呋喃溶解的 4-硼酸三苯

胺(289 mg, 1 mmol), 加完升温至 80 ℃, 回流反应 12 h. 

冷却至室温, 分液, 旋掉溶剂, 剩余物用二氯甲烷溶解, 

水洗, 二氯甲烷层用无水硫酸镁干燥, 过滤, 旋干溶剂, 

硅胶柱层析 , 展开剂为二氯甲烷 /石油醚＝1/2 至

1/1(V/V), 得到 653 mg 红色产物 4, 产率 76%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 8.88 (s, 1H), 8.14 (d, J＝4 Hz, 2H), 

7.64 (d, J＝12 Hz, 2H), 7.48 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.24～7.18 

(m, 4H), 7.13～7.11 (m, 6H), 7.03～6.99 (m, 2H), 6.82～

6.76 (m, 4H), 3.99～3.88 (m, 4H), 1.74～1.68 (m, 4H), 

1.41～1.36 (m, 4 H), 1.25～1.18 (m, 16H), 0.83～0.79 (m, 

6H). 

5-(5-(4-(二苯基氨基)苯基)-2,3-二(4-辛氧基苯基)吡

啶并[3,4-b]吡嗪)噻吩-2-醛 (5a): 在 50 mL 两口烧瓶中, 

加入化合物 4(215 mg, 0.25 mmol), 15 mg Pd (PPh3)4和 5 

mL 2 mol/L 碳酸钾水溶液, 氩气保护, 用针筒注入 15 

mL 四氢呋喃. 加热至 50 ℃, 注入 5 mL 四氢呋喃溶解

的 5-醛基-2-噻吩硼酸(78 mg, 0.5 mmol), 加完升温至

80 ℃, 回流反应 12 h. 冷却至室温, 分液, 旋掉溶剂, 

剩余物用二氯甲烷溶解, 水洗, 二氯甲烷层用无水硫酸

镁干燥, 过滤, 旋干溶剂, 硅胶柱层析, 展开剂为二氯

甲烷/石油醚＝1/1(V/V), 得到 183 mg红色产物 5a, 产率

为 82%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.00 (s, 1H), 9.22 

(s, 1H), 8.32 (d, J＝8 Hz, 2 H),7.95 (d, J＝4 Hz, 1H), 7.86 

(d, J＝4 Hz, 1H), 7.76 (d, J＝8 Hz, 2H),7.59 (d, J＝8 Hz, 

2H), 7.33～7.29 (m, 4H), 7.23～7.20 (m, 6H), 6.95～6.92 

(m, 2H), 6.86 (d, J＝8 Hz, 2H), 4.04～3.96 (m, 4H), 

1.85～1.77 (m, 4H), 1.50～1.43 (m, 4H), 1.35～1.25 (m, 

16H), 0.91～0.88 (m, 6H). 

5-(5-(4-(二苯基氨基)苯基)-2,3-二(4-辛氧基苯基)吡

啶并[3,4-b]吡嗪)呋喃-2-醛 (5b): 化合物 5b 的合成步骤

与 5a 类似, 用 5-醛基-2-呋喃硼酸代替 5-醛基-2-噻吩硼

酸, 产率为 66%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.66 (s, 

1H), 9.31 (s, 1H), 8.24 (d, J＝4 Hz, 2H), 7.86 (d, J＝4 Hz, 

1H), 7.55 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.47 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.33 (d, 

J＝4 Hz, 1H), 7.24～7.20 (m, 4H), 7.12～7.10 (m, 6H), 

7.02～6.98 (m, 2H), 6.84 (d, J＝8 Hz, 2H), 6.76 (d, J＝8 

Hz, 2H), 3.94～3.87 (m, 4H), 1.76～1.67 (m, 4H), 1.39～

1.34 (m, 4H), 1.21～1.17 (m, 16H), 0.82～0.77 (m, 6H). 

4-(5-(4-(二苯基氨基)苯基)-2,3-二(4-辛氧基苯基)吡

啶并[3,4-b]吡嗪)苯-2-醛(5c): 化合物 5c 的合成步骤与

5a类似, 用 4-甲酰基苯硼酸代替 5-醛基-2-噻吩硼酸, 产

率为 67%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.14 (s, 1H), 

8.89 (s, 1H), 8.31～8.28 (m, 2H), 8.06 (s, 4H), 7.61 (d, J＝

4 Hz, 2H), 7.59 (d, J＝4 Hz, 2H), 7.33～7.29 (m, 4H), 

7.24～7.21 (m, 6H), 7.11～7.08 (m, 2H), 6.87～6.82 (m, 

4H), 3.99～3.95 (m, 4H), 1.81～1.76 (m, 4H), 1.48～1.45 

(m, 4H), 1.28～1.26 (m, 16H), 0.91～0.87 (m, 6H). 

(E)-2-氰基-3-(5-(5-(4-(二苯基氨基)苯基)-2,3-二(4-

辛氧基苯基 )吡啶并 [3,4-b]吡嗪 )噻吩 -2-基 )丙烯酸 

(OPP-I): 在 50 mL 干燥单口烧瓶中加入化合物 5a(134 

mg, 0.15 mmol)、氰基乙酸(85 mg, 1 mmol)、120 mg 醋

酸铵和 10 mL 醋酸, 氩气保护下, 加热回流 12 h. 冷却

至室温, 倒入 150 mL 饱和食盐水中, 抽滤, 干燥, 硅胶

柱层析 , 展开剂为纯二氯甲烷到二氯甲烷 /甲醇＝

20/1(V/V), 得到 130 mg 红色固体 OPP-I, 产率为 91%. 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 9.33 (s, 1H), 8.43 (s, 

1H), 8.28 (d, J＝8 Hz, 2H), 8.13 (s, 1H), 7.95 (s, 1H), 7.71 

(d, J＝8 Hz, 2H), 7.44 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.37～7.33 (m, 

4H), 7.14～7.10 (m, 6H), 6.99 (d, J＝8 Hz, 2H), 6.86～

6.82 (m, 4H), 3.96～3.92 (m, 4H), 1.70～1.66 (m, 4H), 

1.50～1.43 (m, 4H), 1.37～1.25 (m, 16H), 0.85 (m, 6H). 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 163.5, 154.8, 153.3, 

150.6, 149.5, 149.1, 148.5, 146.8, 129.5, 124.4, 124.0, 

123.6, 118.8, 110.5, 31.2, 29.6, 28.9, 28.6, 25.4, 22.1, 13.8. 

HRMS (ESI, m/z): [M－H]－  calcd for C61H60N5O4S, 

958.4366; found, 958.4368. 

(E)-2-氰基-3-(5-(5-(4-(二苯基氨基)苯基)-2,3-二(4-

辛氧基苯基 )吡啶并 [3,4-b]吡嗪 )呋喃 -2-基 )丙烯酸  
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(OPP-II): 化合物OPP-II的合成步骤与OPP-I类似, 用

5b 代替 5a, 产率为 85%. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 9.36 (s, 1H), 8.36 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.92 (d, J＝4 Hz, 

1H), 7.84 (s, 1H), 7.61 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.52 (d, J＝8 Hz, 

2H), 7.38～7.35 (m, 4H), 7.34 (d, J＝4 Hz, 1H), 7.16～

7.12 (m, 6H), 7.07 (d, J＝12 Hz, 2H), 7.00 (d, J＝8 Hz, 

2H), 6.91 (d, J＝8 Hz, 2H), 4.03～3.95 (m, 4H), 1.75～

1.71 (m, 4H), 1.50～1.43 (m, 4H), 1.35～1.25 (m, 16H), 

0.87～0.83 (m, 6H). 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

162.2, 161.0, 152.7, 151.4, 150.2, 139.2, 128.2, 124.3, 

78.3, 34.4, 29.3, 21.3, 22.7, 14.3. HRMS (ESI, m/z): [M－

H]－ calcd for C61H60N5O5, 942.4594; found, 942.4596. 

(E)-2-氰基-3-(5-(5-(4-(二苯基氨基)苯基)-2,3-二(4-

辛氧基苯基 ) 吡啶并 [3,4-b] 吡嗪 ) 苯 -2- 基 ) 丙烯酸  

(OPP-III): 化合物 OPP-III 的合成步骤与 OPP-I 类似, 

用 5c 代替 5a, 产率为 82%. 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 8.85 (s, 1H), 8.28 (d, J＝8 Hz, 2H), 8.19 (s, 

1 H), 8.08 (d, J＝8 Hz, 2H), 8.01 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.50～

7.46 (m, 4H), 7.39～7.35 (m, 4H),7.15～7.13 (m, 6H), 

7.06 (d, J＝8 Hz, 2H), 6.90～6.86 (m, 4H), 3.96～3.92 (m, 

4H), 1.69～1.67 (m, 4H), 1.26～1.17 (m, 16H), 0.88～

0.84 (m, 6H). 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 163.6, 

160.2, 146.9, 140.7, 132.9, 131.1, 130.1, 126.0, 124.4, 

120.4, 113.8, 67.0, 34.1, 31.2, 30.4, 29.1, 28.7, 25.5, 22.0, 

21.1, 13.9. HRMS (ESI, m/z): [M ＋ H] ＋  calcd for 

C63H64N5O4, 954.4958; found, 954.4962. 

4.2  测试仪器及试剂 

核磁共振氢谱 (1H NMR) 和碳谱 (13C NMR) 用

Brücker AM 400 型核磁共振仪测定, 内标为 TMS; 质谱

由 HITACHI-80 质谱仪测定; 敏化染料循环伏安曲线用

Versastat II 电化学工作站(Princeton Applied Research) 

测试, 使用普通的三电极体系: 铂电极作为工作电极, 

铂丝电极作为对电极, Ag/AgCl(饱和氯化钾)作为参比电

极(二茂铁为内标), 使用 0.1 mol/L 六氟磷酸四丁基铵的

二氯甲烷溶液作为支持电解质. 扫描速率为 50 mV/s.  

 六氟磷酸四丁基胺, LiI 购于 Aldrich; 碘和丙酮购

于上海凌峰化学试剂有限公司; 乙醇购于上海胜德化工

有限公司; 乙腈购于 SK Chemical, Korea; 三正丁基氯

化锡、5-甲酰基-2-噻吩硼酸购于安耐吉化学有限公司; 

4-甲酰基-苯硼酸购于邵远化学有限公司; 二苯基膦二

氯化钯购于百灵威化学有限公司; 呋喃用钠丝处理回流

重蒸得到, 其它试剂均为市售分析纯或化学纯, 未经进

一步处理直接使用.  

4.3  染料敏化太阳能电池器件的制备 

将切割好的 FTO 导电玻璃置于装有玻璃清洗剂的

水溶液中超声, 随后分别用清水、丙酮、二次水、乙醇

洗涤, 电吹风吹干. 通过丝网印刷在 FTO 导电玻璃上刷

一层 TiO2浆料, 放入烘箱, 125 ℃烘 6 min, 冷却后, 再

涂一层, 125 ℃烘 6 min. 最后一层为反射层, 一共涂三

层, 涂完后先在室温下静置, 然后放入马弗炉中程序升

温: 缓慢升温至 450 ℃烘 15 min, 再升温至 500 ℃烘

15 min, 冷却至室温后, 置于带盖的培养皿中, 用 40 

mmol/L 的 TiCl4水溶液室温黑暗处处理 12 h. 随后分别

用二次水洗、乙醇洗涤, 电吹风吹干, 再次放入马弗炉

中, 450 ℃烘 30 min, 冷却后将其泡入 3×10－4 mol/L 的

染料溶液, 溶剂为乙醇∶氯仿＝7∶3(V/V). 对于鹅去氧

胆酸(CDCA)共吸附处理, 先把未吸附染料的光阳极泡

在不同浓度的CDCA乙醇溶液中, 6 h后拿出, 用乙醇洗

涤, 吹干, 再浸泡于染料溶液中. 将浸泡的光阳极在 12 

h 后从染料溶液中取出, 用乙腈溶液洗涤, 吹干. 导电

玻璃表面滴 2 滴氯铂酸的异丙醇溶液(2×10－4 mol/L), 

旋涂, 速度为 2000 r/min, 旋涂 50 s 完毕, 400 ℃烘 15 

min, 待冷却后, 在适当的位置打两个孔, 乙醇洗干净. 

在吸附了染料的 TiO2 膜的周围盖上事先剪好的热熔胶

(Surlyn 1702, DuPont), 然后将打好孔的铂电极导电面

朝内盖在 TiO2 膜上, 小孔处在 TiO2 膜和热熔胶封圈的

间隙处, 置于电池封装机下 125 ℃加热封装; 往小孔里

注入电解质, 组分为 0.03 mol/L I2, 0.05 mol/L LiI, 0.5 

mol/L 叔丁基吡啶(TBP), 0.1 mol/L 硫氰酸胍(GNCS)和

1.0 mol/L 1-甲基-3-丁基咪唑碘盐(DMII)的乙腈和戊腈

(V/V, 85/15)溶液. 最后密封小孔, 即制得染料敏化太阳

能电池.  

4.4  染料敏化太阳能电池器件的光电性能的测试 

染料敏化太阳能电池的电流-电压(I-V)关系特性曲

线的测试是通过从电池的工作电极和对电极分别引出

导线, 接到太阳能电池性能测试装置上, 置于白光光源

(300 W 氙灯, Oriel 91160)下, 用 AM 1.5 太阳光模拟器

模拟太阳光, 将光强调到 100 mW•cm－2, 电池通过改变

外电路电压用 Keithley 2400 数据源表(Keithley Instru-

ments, Inc. USA)记录总的光电流 . 整个过程是通过

Keithley 自带软件完成的. 电池的有效面积为 0.25 cm2, 

测试时在电池表面加上一个比电池有效面积稍微大一

点的 mask. 单色光-光电转换效率即 IPCE 是由

Newport-74125 系统测定, 单色光的光强用硅探头来校

准(Newport-71640). 电化学阻抗谱(EIS)用 Zahner IM6e 

阻抗分析仪测试, 频率范围为 0.1 Hz～100 kHz, 外加偏

压为－0.75 V.  
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