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基于苯并[b]萘并[1,2-d]噻吩的可见光驱动光环化荧光 turn-on 型 
二芳基乙烯的合成与性能研究 

赵杰 a    王治文 a    李华清 b    艾琦*,a    蔡培庆 a     
司俊杰 a    姚鑫 a    胡晓光*,b    刘祖刚*,a 

(a中国计量大学光学与电子科技学院  杭州 310000) 
(b郑州大学材料科学与工程学院  郑州 450001) 

摘要  可见光驱动光环化的荧光 turn-on型二芳基乙烯分子开关是超分辨显微成像的理想材料, 但目前关于该类型分子

的报道仍较少. 本工作合成了一种基于苯并[b]萘并[1,2-d]噻吩(BNTP)的 405 nm 可见光驱动光环化的荧光 turn-on 型二

芳基乙烯分子 BNTP-BTTO4, 同时系统研究了该分子的光物理性能与稳定性, 并借助密度泛函理论(DFT)计算厘清了

分子实现可见光驱动光环化及荧光 turn-on 原因. 另外, 本研究发现 BNTP 引入后分子表现出比参比分子 Ph-BTTO4 更

优异的抗疲劳性、热稳定性和光稳定性, 尤其是在历经 200 min 405 nm 可见光照射后, BNTP-BTTO4(c)吸收强度只下降

4%, 光稳定性大幅提升. 本研究为设计开发性能优异的可见光驱动光环化的荧光 turn-on 型二芳基乙烯提供了新的思

路.   
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Synthesis and Properties of Visible-light-driven Fluorescence Turn-on  
Diarylethenes Based on Benzo[b]naphtho[1,2-d]thiophene  
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Si, Junjiea    Yao, Xina    Hu, Xiaoguang*,b    Liu, Zugang*,a 

(a College of Optical and Electronic Technology, China Jiliang University, Hangzhou 310000) 
(b School of Material Science & Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001) 

Abstract  Diarylethenes (DAEs) fluorescent photoswitches have attracted much attention because of their promising appli-
cations in super-resolution bioimaging such as PALM (photoactivatable localization microscopy) and STORM (stochastic 
optical reconstruction microscopy). Up to now, the developed materials mainly relied on the combination of diarylethene 
photoswitches and fluorescent dye moiety, in which the fluorescence intensities are modulated by fluorescence resonance 
energy transfer or intramolecular electron transfer. However, these fluorescence turn-off mode photoswitches are not suitable 
for PALM and STORM. Thus, the construct of fluorescence turn-on diarylethenes is highly desirable, especially all visi-
ble-light-driven photoswitchable DAEs that rule out the use of high energy UV light. Herein, we report a 405 nm visi-
ble-light-triggered fluorescence turn-on DAE BNTP-BTTO4 based on benzo[b]naphtho[1,2-d]thiophene (BNTP) group, and 
the photophysical and stability properties of BNTP-BTTO4 was systematically investigated. Moreover, with the assistance of 
density functional theory (DFT) calculations, the reasons for the visible-light-driven photocyclization and fluorescent turn-on 
were clarified. The introduction of electron-donating BNTP redshifts the absorption edge of the BNTP-BTTO4 open-isomer 
(ca. 430 nm) compared with the control molecule Ph-BTTO4 open-isomer (ca. 390 nm). In addition, it was found that the 
introduction of BNTP resulted in the molecule exhibiting good fatigue resistance, thermal stability, and photostability than 
the control molecule. There was no obvious changes in the absorption spectra of BNTP-BTTO4 upon alternative irradiation 
with 365 or 405 nm light and visible light longer than 450 nm for 20 cycles. Furthermore, almost no change was observed in 
the absorption spectra of photostationary state BNTP-BTTO4(c) after storing in the dark for 24 h at either room temperature 
or 60 ℃. Particularly, the absorption intensity of BNTP-BTTO4(c) only decreased by 4% after 200 min of 405 nm visible 
light irradiation, and the photostability was significantly improved compared with the control molecule. This study provides a 
new idea for the design and development of visible-light-driven fluorescence turn-on DAEs with excellent performance.  
Keywords  photochromic; diarylethenes; visible-light-driven; fluorescence turn-on; benzo[b]naphtho[1,2-d]thiophene 
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1  引言 

荧光 turn-on 型二芳基乙烯分子开关因其在开环状

态无荧光而闭环状态呈现荧光的独特光物理特性[1-5], 
近年来被广泛应用于生物体光激活定位显微成像 
(PALM)和随机光学重建显微成像(STORM)等单分子定

位超分辨显微成像[6-11]. 当前, 由于大部分荧光 turn-on
型二芳基乙烯分子开环体无论在固态还是溶液中只在

紫外区有吸收, 导致该类分子只能在紫外光的照射下才

能发生从开环体到闭环体的转换[12-17]. 众所周知, 能量

高、波长短的紫外光源, 一方面会对分子本身稳定性造

成影响, 长时间的紫外光照射势必会引起不可控的光化

学副反应从而导致分子老化[18]; 另一方面会对被检测

生物体或组织造成不可逆的伤害, 并且较短的波长也不

利于对生物体或组织的穿透[19]. 因此, 开发可见光驱动

开环体到闭环体光环化转换的荧光 turn-on 型二芳基乙

烯分子具有重要意义.  
通过梳理文献, 发现主要有三类可以实现二芳基乙

烯可见光驱动光环化的策略: (1)能量上转换, 高功率激

光作用下二芳基乙烯开环体基态实现单光子或多光子

的上转换[20-23]; (2)三重态敏化[24-25], 对二芳基乙烯-金属

配合物来说, 金属重原子效应导致极强的旋轨耦合, 使
光环化反应发生在能量较低的三重态[26]; (3)构筑具有较

大 π 共轭或电荷转移(charge-transfer, CT)型[27-31]开环体

的纯有机二芳基乙烯分子, 降低开环体最高己占分子轨

道(HOMO)与最低空分子轨道(LUMO)之间能隙. 其中, 
策略 3 较策略 1 与 2 来说, 不需要应用到高功率激光及

无需引入贵重金属, 目前应用最广. 另外, 上述策略主

要应用于实现可见光驱动光环化的荧光 turn-off 型二芳 

基乙烯分子. 目前文献报道的可见光驱动光环化的荧光

turn-on 型二芳基乙烯分子仍较少, 但上述策略尤其是

策略 3 对设计可见光驱动光环化荧光 turn-on 型二芳基

乙烯分子仍具有重要的借鉴意义.  
近期, 我们报道了以噻吩为中心烯桥、砜化苯并噻

吩为侧端芳杂环的紫外光驱动光环化的荧光 turn-on 型

二芳基乙烯——BTTO4[32]. 由于 BTTO4 分子的砜化苯

并噻吩官能团具有极强的吸电子能力, 并且分子自身有

多个易被修饰的反应活性位点, 因此可作为一个优异的

受体单元构筑 CT 型二芳基乙烯分子. 另外, 苯并[b]萘
并 [1,2-d]噻吩 (benzo[b]naphtho[1,2-d]thiophene, BNTP)
因兼具刚性平面特征以及较强的给电子能力, 可作为给

体单元应用于光电材料领域[33]. 基于此, 本研究将应用

BNTP 和 BTTO4 这两个单元构筑 CT 型荧光 turn-on 型

分子 BNTP-BTTO4. 同时合成 BTTO4 母核上苯基修饰

的 Ph-BTTO4 作为参比分子, 系统研究并对比两个分子

的吸收光谱、稳态/瞬态荧光光谱等光物理性能以及分子

热稳定性、抗疲劳性、光稳定性等分子稳定性, 同时借

助密度泛函理论(DFT)计算厘清了BNTP-BTTO4分子实

现可见光驱动光环化及荧光 turn-on 原因.  

2  结果与讨论 

2.1  合成 
BNTP-BTTO4 与参比分子 Ph-BTTO4 的合成路线

如图 1 所示. 首先, 避光环境下, 以课题组已大量制备

的 BTTO4 为起始原料, 与 N-溴代丁二酰亚胺(NBS)之
间经自由基反应获得溴代中间体 BrBTTO4. 随后, 将
BrBTTO4 分别与苯并[b]萘并[1,2-d]噻吩-5-基硼酸与苯 
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图 1  BNTP-BTTO4 与 Ph-BTTO4 的合成路线 
Figure 1  Synthetic routes for BNTP-BTTO4 and Ph-BTTO4  
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硼酸通过经典的具有极高反应收率的 Suzuki 偶联反应, 
获得目标分子. 目标分子结构经氢谱、碳谱及高分辨质

谱确认为如图所示结构(支持信息, 图 S1～S6).  

2.2  可见光驱动光环化 
图 2a 为甲苯溶液中开环体 BNTP-BTTO4(o)与

Ph-BTTO4(o) 的吸收光谱 . 从图中可以清晰看出 , 
BNTP-BTTO4(o) 的吸收截止在 430 nm 左右 , 较

Ph-BTTO4(o)的 390 nm 有大约 40 nm 的红移, 证明该分

子的带隙较 Ph-BTTO4(o)有明显的减小, 同时也表明该

分子有望在 405 nm 可见光照射下实现光环化. BNTP- 
BTTO4(o)在 360～430 nm 处有较宽肩峰, 可以归属为

BNTP向 BTTO4 的电荷转移跃迁, 而 Ph-BTTO4(o)只是

在 290～390 nm 呈现宽峰, 此峰可以归属为分子的 π-π*

跃迁. BNTP-BTTO4(o)肩峰中心在 365 nm左右, 对应的

摩尔消光系数 (ε)为 15.8 L•mmol－ 1•cm－ 1, 显著高于

Ph-BTTO4(o) (ε＝5.3 L•mmol－1•cm－1). 图 2b 为 405 nm
可见光照射下 BNTP-BTTO4 的吸收光谱变化图, 内插

图为开环体与闭环体在溶液中的颜色与荧光. 0 s为开环

体, 此时分子在 430～560 nm 处无吸收, 随着照射时间

变长, 493 nm 出现明显的吸收峰并逐渐增强, 这表明闭

环体逐渐形成. 40 s 后分子达到光稳态(PSS)状态, 吸收

强度不再继续增大. 之后, 在 λ＞450 nm 的可见光照射

下, 闭环体也能重新转化成开环体, 吸收光谱恢复到开

环体的原始光谱, 该分子实现了全程可见光驱动光开关

环反应. 另外, BNTP-BTTO4 在 PSS 状态下转化率为

53.2%, 开关环效率分别为 8.4% (Фoc)与 0.11% (Фco). 

2.3  荧光 turn-on 性质 
图 3a 为闭环体的室温稳态荧光光谱 . BNTP- 

BTTO4(c)和 Ph-BTTO4(c)的光谱展宽及最大发射(592 
nm)几乎相同, 表明当给体单元 BNTP 连接 BTTO4 时闭

环体分子 S1 能级与苯基(Ph)连接 BTTO4 时几乎相同, 
即此时 BNTP 与 Ph 单元电子云密度对分子的共轭贡献

相同. 图3b为室温瞬态荧光光谱, 从图中可以看出光谱

呈现单指数衰减特征, 说明两个分子均只存在一条由激

发态向基态辐射跃迁的通道. 经拟合, Ph-BTTO4(c)和
BNTP-BTTO4(c)的荧光寿命分别为 3.22 和 0.19 ns. N2

气氛中 , 两者的荧光量子产率分别为 0.26 和 0.05. 
BNTP-BTTO4(c)极短的荧光寿命与较低的荧光量子产

率, 说明该分子在激发态向基态跃迁过程中非辐射跃迁

占据主导[34]. 我们同样也考察了溶剂化效应对分子荧

光的影响, 图 3c 是 Ph-BTTO4(c)和 BNTP-BTTO4(c)在
正己烷、甲苯、二氯甲烷和乙腈四种溶剂中的荧光光谱. 
随着溶剂极性的增大, 两者的最大发射均发生了红移. 
同时利用 Mataga-Lippert 方程对不同溶剂中的荧光行为

进行了分析 Eq. (1) [35]:   

A F
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式中, Aν 为吸收波数, Fν 为发射波数, uE 为分子激发

态偶极矩, uG为分子基态偶极矩, h为普朗克常量, c为光

速, a 为分子半径. 其中, a 通过 DFT 基态结构优化后可

以得到, 分别为 0.54 nm 和 0.76 nm. 另外, Eq. (1)中: 
2

2

1 1
2 1 2 1

n
n

ε
ε
− −−
+ +

 

表示取向极化率, 为方便起见用 Δf 代替(支持信息, 图
S8, 表 S1). 根据Eq. (1), 以取向极化率Δf为横坐标, 吸
收波数和发射波数的差值 Δv 为纵坐标绘制散点图(图
3d). 通过拟合 , 可以得到 Ph-BTTO4(c) 和 BNTP-  
BTTO4(c)的激发态和基态的偶极矩差(uE－uG)分别为

8.49 和 11.40 debye, 意味着激发态下 BNTP-BTTO4(c)
较 Ph-BTTO4(c)具有更大的几何形变.  

2.4  DFT 理论计算 
通过对两个分子的光物理性能研究, 发现 BNTP 单

元连接 BTTO4 后开环体可以实现可见光驱动光环化, 

 
图 2  (a)甲苯溶液中, Ph-BTTO4 和 BNTP-BTTO4 开环体的吸收光谱(5.0×10－5 mol•L－1). (b)甲苯溶液中, 405 nm 可见光与 λ＞450 nm 可见光交替

照射下 BNTP-BTTO4 吸收光谱变化(5.0×10－5 mol•L－1), 内插附图: 光照前后颜色与荧光变化   
Figure 2  (a) Absorption spectra of Ph-BTTO4(o) and BNTP-BTTO4(o) in toluene (5.0×10－5 mol•L－1). (b) Absorption spectra changes of 
BNTP-BTTO4 in toluene (5.0×10－5 mol•L－1) upon alternative 405 nm and visible light (＞450 nm) irradiation, inset: Corresponding color changes of 
BNTP-BTTO4 under UV and daylight 
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图3  (a)甲苯溶液中, Ph-BTTO4(c)和BNTP-BTTO4(c)的稳态荧光光谱(5.0×10－5 mol•L－1). (b)甲苯溶液中, Ph-BTTO4(c)和BNTP-BTTO4(c)的瞬态

荧光光谱(5.0×10－5 mol•L－1); (c)不同极性溶剂中 Ph-BTTO4(c)和 BNTP-BTTO4(c)的归一化稳态荧光光谱; (d) Ph-BTTO4(c)和 BNTP-BTTO4(c)的
Mataga-Lippert 散点图   
Figure 3  (a) Fluorescence spectra of Ph-BTTO4(c) and BNTP-BTTO4(c) in toluene (5.0×10－5 mol•L－1). (b) Transient decay spectra of Ph-BTTO4(c) 
and BNTP-BTTO4(c) in toluene (5.0×10－5 mol•L－1). (c) Normalized fluorescence spectra of Ph-BTTO4(c) and BNTP-BTTO4(c) in various solvents. (d) 
Mataga-Lippert plot for Ph-BTTO4(c) and BNTP-BTTO4(c) 

 
参比分子不能. 然而, 当BNTP-BTTO4(o)转变成闭环体

后, 其最大吸收与发射却与 Ph-BTTO4(c)分子接近, 并
且刚性的 BNTP 单元与 BTTO4 连接后, 荧光量子产率

也较 Ph-BTTO4(c)急剧下降, 上述现象说明 BNTP 单元

对 BNTP-BTTO4 分子开环体和闭环体的电子性质影响

不尽相同.  
为厘清其中原因, 基于 DFT 和 TD-DFT 方法, 在

B3LYP/6-31G(d)基组理论水平下对两个分子进行结构

优化和量化计算 . 通过优化基态结构 , 发现 Ph- 
BTTO4(o)和 BNTP-BTTO4(o)中两个活性碳原子之间的

距离均约为 0.36 nm, 验证了其都能在溶液中发生光环

化反应 (支持信息 , 图 S9)[36-37]. BNTP-BTTO4(o)的
HOMO主要分布在BNTP给体单元上, LUMO 基本分布

在 BTTO4 单元上(图 4). 而反观参比分子, HOMO 与

LUMO 几乎遍布整个分子 . BNTP-BTTO4(o)较好的

HOMO 与 LUMO 分离效果, 导致其在激发态下可以发

生 BNTP 到 BTTO4(o)的分子内 CT 跃迁[38-41]. 通过计算

两 个 分 子 的 HOMO 与 LUMO 能 量 发 现 , 
BNTP-BTTO4(o)的 HOMO 与 LUMO 之间带隙为 3.62 
eV, 相较于Ph-BTTO4(o) (3.91eV)大约减小0.3 eV, 这与

所观测到的 BNTP-BTTO4(o)明显红移的吸收, 以及摩

尔消光系数较大的CT吸收峰相吻合. 在图4中, 同样可

以观察到当 BNTP-BTTO4 处在闭环体时, HOMO 与

LUMO 的分布情况与开环体截然不同. 闭环体下 BNTP
单元无论在 HOMO 或 LUMO 几乎均无电子云分布, 因
此 BNTP 单元对分子共轭贡献极小, 分子的电子云只是

局域在 BTTO4(c)单元上, 这也导致 BNTP-BTTO4(c)分
子的发射较 Ph-BTTO4(c)未发生红移. 通过 TD-DFT 计

算获得两个分子垂直吸收能分别为 2.48 和 2.52 eV(表
1), 两个分子几乎相同的垂直吸收能与上文所观测到的

两个分子相接近的吸收与发射光谱吻合. 另外, 闭环体

中 BNTP 与 BTTO4 之间二面角为 56°, 而参比分子 Ph
与 BTTO4 之间二面角为 26°左右, 约 30°的差值可能会

导致 BNTP-BTTO4(c)的 HOMO 与 LUMO 重叠积分小

于 Ph-BTTO4(c), 振子强度也将会减小, 最终导致荧光

量子产率较参比分子急剧下降[42]. 

2.5  稳定性研究 
我们测试了分子抗疲劳性、热稳定性、光稳定性等

性能综合考察分子稳定性. 首先, 通过测试405 nm和可

见光(λ＞450 nm)交替照射下 Ph-BTTO4 与 BNTP- 
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BTTO4 最大吸收处吸收强度与最大发射处发射强度的

周期性变化, 考察其抗疲劳性 (图 5a 与支持信息, 图
S10). 如图 5a 所示, Ph-BTTO4 和 BNTP-BTTO4 在历经

20 次循环后, 其特定波长处的吸收强度几乎没有明显

的下降, 说明两者均具有良好的抗疲劳性. 前期研究证

明 BTTO4 分子自身就有极好的抗疲劳性[32], 在引入 Ph  

 
图 4  基态下 Ph-BTTO4 与 BNTP-BTTO4 的 HOMO 和 LUMO 分布图 
Figure 4  The HOMO and LUMO of Ph-BTTO4 and BNTP-BTTO4 in their ground state 

 

图 5  (a)甲苯溶液中, Ph-BTTO4 与 BNTP-BTTO4 在 405 nm 可见光与 λ＞450 nm 可见光交替照射下最大吸收处吸收强度变化(5.0×10－5 mol•L－1); 
(b)甲苯溶液中, PSS 状态时 Ph-BTTO4 与 BNTP-BTTO4 的吸收与暗黑环境放置 24 h 后的吸收(5.0×10－5 mol•L－1); (c)甲苯溶液中, 365 nm 紫外光

与 405 nm 可见光持续照射下 Ph-BTTO4(c)与 BNTP-BTTO4(c)最大吸收处吸收强度变化(5.0×10－5 mol•L－1) 
Figure 5  (a) Absorbance switching of Ph-BTTO4 and BNTP-BTTO4 in toluene (5.0×10－5 mol/L) monitored at λmax upon alternative irradiation with 
405 nm and visible light (＞450 nm). (b) Absorbance spectra of Ph-BTTO4 and BNTP-BTTO4 in toluene (5.0×10－5 mol/L) at PSS before and after stor-
ing in the dark for 24 h. (c) Photostability of Ph-BTTO4(c) and BNTP-BTTO4(c) in toluene (5.0×10－5 mol/L) under continued 365 and 405 nm light 
illumination    
The intensity of 365 and 405 nm light (5 W) is approximately 48 mW/cm2 via optical power meter detection, the distance between light and optical power meter is 10 
cm 
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表 1  Ph-BTTO4 与 BNTP-BTTO4 的理论和光物理数据 
Table 1  Theoretical and photophysical data for Ph-BTTO4 and BNTP-BTTO4 

 
Ph-BTTO4  BNTP-BTTO4 

Open Closed  Open Closed 
Theoretical data 

EVA(S1)a/eV 3.42 2.48  3.21 2.52 
EHOMO

b/eV 6.20 5.50  5.92 5.54 

ELUMO
b/eV 2.29 2.78  2.30 2.76 

Egap/eV 3.91 2.72  3.62 2.78 
Experimental data 

ε/(L•mmol－1•cm－1) 5.3   15.8  
EM
maxλ /nm  592   593 

ϕF    0.26   0.05 
τ/ns  3.22   0.19 
a 通过 TD-DFT/B3LYP/6-31G(d)计算所得; b 通过 DFT/B3LYP/6-31G(d)计算所得.  

与 BNTP 官能团后分子仍能保持很好的抗疲劳性, 也进

一步验证了 BTTO4 为一类很好的分子构筑单元. 其次, 
如图 5b 所示, 通过测试闭环体分子在室温条件下暗黑

环境中放置 24 h 吸收的变化 , 考察 Ph-BTTO4 和

BNTP-BTTO4 的热稳定性. 二芳基乙烯分子的热稳定

性由基态下闭环体与开环体之间的活化能决定[43-44]. 从
图 5b 可以看出, BNTP-BTTO4 分子在放置 24 h 后吸收

光谱几乎无变化, 而参比分子有少许下降即有部分发生

了开环反应, 说明 BNTP-BTTO4 具有比参比分子更优

异的良好热稳定性, 同时也反应出其闭环体与开环体之

间有较大的活化能, 闭环体在室温下无法翻越势垒到达

开环体. 最后, 通过测试持续光照下 Ph-BTTO4(c)和
BNTP-BTTO4(c)最大吸收处吸收强度的变化, 表征两

个分子的光稳定性. 图 5c 左图, Ph-BTTO4(c)经过 365 
nm 紫外灯照射分子快速发生老化, 照射 200 min 后, 其
强度下降至初始强度的 50%. 图 5c 右图 , BNTP- 
BTTO4(c)经过365 nm紫外灯照射200 min后, 其强度仅

下降了 10%, 而当选用能使其发生闭环反应的 405 nm
可见光照射后, 同样历经 200 min 照射, 吸收强度只下

降 4%. 光稳定性实验结果表明 : 一方面 , 平面刚性

BNTP 给体单元的引入较 Ph 单元可以大幅提升分子光

稳定性, 即意味着BNTP-BTTO4(c)相比 Ph-BTTO4(c)在
激发态下不易发生导致分子老化的光化学副反应; 另一

方面, 405 nm 可见光照射下 BNTP-BTTO4 的老化速率

较 365 nm 紫外灯照射下明显降低, 可见光驱动分子光

环化能大幅提高分子的光稳定性.  

3  结论 

本研究成功合成了一种基于苯并[b]萘并[1,2-d]噻
吩(BNTP)的可见光驱动光环化的荧光 turn-on 型二芳基

乙烯分子 BNTP-BTTO4, 并系统地表征了该分子的光

物理性能, 同时借助 DFT 理论计算厘清了分子实现可

见光驱动光环化及荧光 turn-on 的原因 . 研究表明 , 
BNTP 对分子开环体和闭环体的电子性质影响不尽相

同. BNTP-BTTO4(o)吸收截止在 430 nm, 量化计算显示

其 HOMO 与 LUMO 之间带隙为 3.62 eV 较参比分子

Ph-BTTO4(o)减小 0.30 eV, 促使其可实现可见光驱动光

环化 . BNTP-BTTO4(c)的稳态荧光光谱与参比分子

Ph-BTTO4(c)几乎相同, 量化计算显示 BNTP 单元在

HOMO 或 LUMO 几乎均无电子云分布, 两个分子的垂

直吸收能接近, 闭环状态下 BNTP 单元对分子共轭贡献

极小, 导致与参比分子最大发射接近. BNTP-BTTO4(c)
较低的荧光量子产率(Φ＝0.05, 荧光寿命 0.19 ns), 可能

由于 BNTP 与 BTTO4(c)之间 56°较大二面角导致. 值得

注意的是, 刚性平面的 BNTP 引入致使分子表现出与参

比分子相比更优异的抗疲劳性、热稳定性和光稳定性. 
尤其是在历经 200 min, 405 nm 可见光照射后, BNTP- 
BTTO4(c)吸收强度只下降 4%, 光稳定性较参比分子大

幅提升. 本研究基于苯并[b]萘并[1,2-d]噻吩构筑二芳基

乙烯分子, 是对设计可见光驱动光环化荧光 turn-on 型

二芳基乙烯的有益尝试, 为设计性能优异的二芳基乙烯

分子提供了新的思路.  

4  实验部分 

4.1  分子合成 
4.1.1  BrBTTO4 的合成 

在 50 mL 双颈烧瓶中, 加入 BTTO4 (0.44 g, 1.00 
mmol)和 25 mL 四氢呋喃溶液并搅拌溶解, 再加入 NBS 
(0.02 g, 1.15 mmol). 室温下搅拌 12 h, 乙酸乙酯萃取, 
合并有机相, 无水 Na2SO4 干燥后旋干. 经硅胶柱层析

[V(EA)∶V(hexane)＝1∶5]纯化得到橙色固体 BrBTTO4 
(0.45 g, 86%). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.86～2.18 
(m, 6H), 7.10～7.58 (m, 7H), 7.74 (s, 2H); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 8.16, 8.42, 116.74, 121.93, 121.99, 
122.52, 129.92, 130.08, 131.40, 131.71, 131.97, 133.48, 
133.75, 135.78, 138.07, 138.57, 139.38, 139.82. HRMS 
calcd for C22H16BrO4S3 [M ＋ H] ＋  518.9394, found 
518.9405.   
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4.1.2  BNTP-BTTO4 的合成 
在 50 mL 双颈烧瓶中, 依次加入中间体 Br-BTTO4 

(0.15 g, 0.29 mmol)、苯并[b]萘并[1,2-d]噻吩-5-基硼酸 
(0.08 g, 0.35 mmol)和 10 mL 四氢呋喃溶液并搅拌溶解, 
再加入 5 mL K2CO3饱和溶液与 Pd(PPh3)4 (0.02 g, 0.02 
mmol). 氮气将溶液脱气约 15 min 后回流 8 h. 反应混合

物冷却至室温后, 乙酸乙酯萃取, 合并有机相, 无水

Na2SO4 干 燥 后 旋 干 . 经 硅 胶 柱 层 析 [V(DCM) ∶
V(hexane)＝1∶3]纯化得到橙色固体 BNTP-BTTO4 
(0.16 g, 80%). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.92～2.24 
(m, 12H), 6.33 (t, J＝16 Hz, 1H), 7.28～7.64 (m, 12H), 
7.71～7.79 (m, 4H), 7.90～8.06 (m, 2H), 8.13～8.18 (m, 
2H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 147.27, 140.50, 
138.60, 132.13, 131.23, 130.02, 129.83, 127.74, 127.57, 
126.16, 124.89, 123.68, 121.98, 120.52, 120.43, 109.65, 
8.58, 8.27; HRMS calcd for C38H25O4S4 673.0636 [M＋ 
H]＋, found 673.0637. 参比分子 Ph-BTTO4 的合成参考

文献[32].  

4.2  表征手段 
所有计算均采用高斯 09 程序包完成[45]. 所有试剂

均为购买后直接使用 , 无预处理、纯化步骤 . 使用

Bruker Avance III HD 400 测定样品的核磁共振谱图; 使
用 ACQUITY UPLC I-Class 测定样品的高分辨质谱; 采
用 405 nm 波长, 功率为 5 W 的 ANJOET 手电筒进行闭

环实验; 使用津岛 Shimadzu UV-2600 紫外分光光度计

测量样品的吸收光谱; 使用爱丁堡稳态瞬态荧光光谱仪

FLS1000 采集样品的室温稳态光谱数据, 稳态光源选用

除臭氧的欧司朗 450 W 氙灯, 发射光谱(Photolumine- 
scence emission, PL)的数据分别经过爱丁堡 FLS1000 内

置的氙灯谱线参考文件和滨松 R928P 型光电倍增管

(Photomultiplier tube, PMT)矫正文件的矫正; 使用配备

有电子快门和 PTI 氮气激光器(GL-3300, λ＝337 nm, 脉
冲宽度 ca. 1 ns, 脉冲能量＝1.45 mJ) PTI 全波段荧光光

谱仪测量样品的低温荧光光谱; 使用 PTI 全波段光谱仪

测量样品的瞬态光谱, 瞬态光源选用 Horiba DeltaFlex
模块化寿命测量系统(配备有 λ＝371 nm, 脉冲宽度 ca. 
50 ps, 重复频率＝20.00 kHz 的半导体激光器), 利用单

光子计数技术测量荧光衰减曲线.  
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