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基于二芳基乙烯的光响应型室温磷光材料★ 
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材料生物学与动态化学前沿科学中心  华东理工大学  化学与分子工程学院  上海 200237) 

摘要  有机室温磷光(room-temperature phosphorescence, RTP)材料由于其长发光寿命、三线态相关的辐射跃迁过程而在

传感、防伪、生物成像等方面具有巨大的潜力. 另一方面, 光致变色材料的性能能够通过光照的方式精准调控. 因此, 
构建光响应型有机室温磷光材料具有重要的研究价值和应用潜力. 本工作通过 sp2和 sp3两种连接方式将高效发光的磷

光体(硫代色满-4-酮)连接到光致变色分子(二噻吩乙烯)两端, 得到两种化合物 BTE1o 和 BTE2o. 这两种化合物在溶液

和聚合物基质中均表现出典型的光致变色现象且具有良好的抗疲劳性. 在聚乙烯醇基质中, 化合物显示出明显的 RTP
发射和毫秒级别的寿命, 此外, 推测四氢呋喃溶液和聚合物薄膜中的发光(荧光和磷光)猝灭现象均为辐射能量转移或

发光异构体转化为不发光异构体导致的, 而不是非辐射能量转移机制.   
关键词  光致变色; 室温磷光; 光响应; 能量转移 
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Abstract  Photochromic molecules show great potential in biological imaging, logic gates, super-resolution imaging and 
other fields due to the sensitivity, accuracy and penetrability of light. By utilizing their variations on physical properties upon 
light irradiation, the fluorescence signal of photochromic dyes can be turned on or off accurately by specific wavelength. As 
an important luminescent dye, organic room-temperature phosphorescence (RTP) materials have attracted great research in-
terest of scientists by the triplet state radiation process, and have potential in sensing, anticounterfeiting, photo-dynamic ther-
apy, and so forth. In this work, we combine the phosphorescence and photochromic properties together by connecting a clas-
sic photochromic dye (bithienylethene) with an efficient phosphor (thiochroman-4-one) via sp2 and sp3 linker (BTE1o and 
BTE2o). These compounds show typical photochromic phenomenon in solution and polymer matrix and have good fatigue 
resistance. During the irradiation, a clear isosbestic point can be observed, indicating the quantified transition between two 
isomers. The emission quenching of derivatives is considered as the radiative energy transfer between fluorescent open form 
and non-fluorescent closed form. It’s interesting that the fluorescence lifetime of BTE1o and BTE2o increases after ultravio-
let (UV) irradiation, which rules out the possibility of non-radiative energy transfer mechanism of the fluorescence quenching 
phenomena. In the poly(vinyl alcohol) (PVA) matrix, these compounds show decent RTP emission and millisecond level 
lifetime. And the RTP emission can also be reversibly turned “ON” or “OFF” via irradiation of different wavelengths. It’s 
very interesting that the phosphorescence lifetime also increases (from 16.1 to 19.4 ms) with the irradiation of UV light, 
which is identified with the variation of fluorescence lifetime in solution and PVA matrix. The increase of lifetime can rule 
out the non-radiative energy transfer mechanism for the phosphorescence quenching phenomena. Considering the fluores-
cence quenching phenomena in tetrahydrofuran (THF) solution, the fluorescence and phosphorescence quenching in PVA 
matrix should also be attributed to the form conversion and the radiative energy transfer process between open and closed 
isomers. 

DOI: 10.6023/A23030077 



 
化 学 学 报 研究论文  

 
446   http://sioc-journal.cn © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2023, 81, 445—449
 

Keywords  photochromic; room-temperature phosphorescence; photoresponsive; energy transfer 

  
1  引言 

刺激响应型材料因在仿生、传感、细胞成像、高分

辨率显微成像、分子机器、信息存储、防伪等领域的应

用潜力而引起了广泛的研究兴趣[1-9]. 在各种刺激响应

材料中, 光致变色染料是一类非常重要的响应单元. 在
光的刺激下, 这些化合物的分子构型、吸收光谱、发射

性能等方面能够发生显著的可逆变化. 利用它们在光照

前后物理性质的显著变化, 光致变色染料能够应用在细

胞成像、逻辑门、数据存储、超高分辨率显微成像、生

物成像、仿生、智能材料等领域[10-18]. 荧光信号具有较

高的灵敏度、准确度和穿透性, 非常适合作为刺激响应

型体系的输出信号. 在以荧光信号为输出信号的生物成

像等应用中, 通过合适的分子设计, 即使在生物活体的

深层组织, 也能得到清晰图像. 此外, 光致变色染料能

够在特定波长光的照射下精准地调控荧光发射强度. 利
用发射信号的“闪烁”和背景信号的“不闪烁”可以大

幅提高检测的信噪比[15,19-20]. 光致变色染料的这一特性

在随机光学重建显微镜(stochastic optical reconstruction 
microscopy, STORM)中具有巨大应用潜力.  

作为另一个重要的光致发光现象, 磷光发射, 尤其

是纯有机室温磷光发射, 已经成为一个热门的研究课 
题 [6,21-25]. 室温磷光(room-temperature phosphorescence, 
RTP)材料因其三线态相关的辐射跃迁过程和较长的发

光寿命而在光电器件、生物成像、光动力治疗等方面具

有巨大潜力[26-30]. 此外, 利用磷光对微环境的依赖, 受
各种刺激(如机械力、化学物质、湿度)控制的刺激响应

RTP 材料也有所报道[31-38]. 这些材料在防伪、传感、加

密、逻辑门等方向有很大的应用前景. 然而, 光响应型

的有机室温磷光材料很少被报道[39-41].  

除了扰乱磷光体的微环境或堆积方式外[27,31,42], 通
过光开关控制磷光体(能量供体)和刺激响应单元(能量

受体)之间的能量转移(energy transfer, ET)过程是获得光

响应磷光材料的另一种可行策略. 该策略制备的室温磷

光材料的发光可在光的作用下打开或关闭. 利用 ET 机

制和二芳基乙烯的光响应性, 我们在之前的工作中成功

地获得了光响应 RTP 材料[40]. 这些材料的余辉可以通

过光照射在不同颜色之间可逆地切换. 然而, 由于光致

变色染料的锥形交叉和纯有机化合物的自旋轨道耦合

(spin-orbit coupling, SOC), 制备同时具有光致变色和

RTP 性能的染料仍然是一个巨大的挑战.  
最近 , 我们发现一个有趣的磷光体(硫代色满-4-

酮 ), 它有很强的 SOC 、几乎 100% 的系间窜越

(intersystem crossing, ISC)效率和 44%的磷光量子产  
率[22]. 我们猜想, 如果将硫代色满酮衍生物连接到光致

变色分子上, 如二噻吩乙烯(bithienylethene, BTE), 那么

得到的分子可能会同时表现出光致变色和磷光发射两

种性能. 因此, 我们通过两个不同的链接单元, 通过

Suzuki 反应将硫代色满-4-酮和 BTE 拼接(图 1, BTE1o
和 BTE2o). 所得两种化合物在溶液和聚合物基质中都

表现出典型的光致变色现象. 更重要的是, 在聚乙烯醇

(poly(vinyl alcohol), PVA)基质中, 这两种化合物都表现

出明显的 RTP 发射和毫秒级别的发光寿命. 此外, RTP
发射可以通过不同波长的光的照射可逆地打开或关闭.  

2  结果与讨论 

2.1  BTE1o 和 BTE2o 在溶液中的光物理性质 
如图 2a 所示, BTE1o 在 274 nm、314 nm 和 367 nm

处显示出明显的吸收峰. 前两个吸收峰应主要归属于

 
图 1  光响应型 RTP 材料的设计原理和工作机制示意图 
Figure 1  Schematic diagram of design principle and working mechanism of the light-responsive RTP system 
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图 2  紫外光照射前 BTE1o (a)和 BTE2o (e)的吸收、荧光、激发光谱. 紫外光照射前后 BTE1o(上)和 BTE2o(下)的吸收(b, f), 荧光(c, g)和寿命衰

减(d, h)光谱的变化(BTE1o 为 365 nm, BTE2o 为 405 nm); 插图: BTE1o 或 BTE2o 的四氢呋喃溶液在日光或 365 nm 光下的图像. 浓度: 1.0×10–5 
mol/L, 激发波长为 365 nm 
Figure 2  Absorption, fluorescence and excitation spectra of BTE1o (a) and BTE2o (e) before UV light irradiation. Variation of the absorption (b, f), 
fluorescence (c, g) and lifetime decay (d, h) spectra of BTE1o (up) and BTE2o (down) under light irradiation (365 nm light for BTE1o and 405 nm light 
for BTE2o); inset: photograph of the THF solution of BTE1o or BTE2o under daylight or 365 nm light. Concentration: 1.0×10–5 mol/L, λex＝365 nm

BTE的吸收[43]. 367 nm附近的吸收峰峰形波长均与硫代

色满-4-酮的吸收一致, 考虑到硫代色满-4-酮结构不与

BTE 共轭, 因此 367 nm 附近的吸收峰应归属于硫代色

满酮的吸收峰[22]. 在380 nm的光照射下, BTE1o的溶液

在 352 和 532 nm 附近产生了一个新的吸收峰, 同时 274
和 314 nm 附近的峰值吸收逐渐降低(图 2b). 此外, 在辐

照过程中, 可以在338 nm处观察到清晰的等吸收点. 这
些现象表明在 380 nm 光照下, 两种异构体之间发生了

1∶1 的转化, 几乎没有其他的光化学反应发生[44]. 在
120 s 连续照射后, BTE1o 的溶液达到光稳定状态. 此
时, 无色溶液变成深红色. 此外, 当用可见光进一步照

射该溶液时, 吸收光谱可以恢复到初始状态. 这些现象

证明了光致变色的发生. 另外 BTE1o 具有良好的抗疲

劳性能. 533 nm 处的吸光度在 10 个紫外-可见光照射循

环后仅轻微下降(见支持信息, 图 S1a). 当用 365 nm 的

光照射 BTE2o 的 THF 溶液时, 可以观察到类似的变化. 
但值得注意的是, BTE2o 的结构中 BTE 与硫代色满-4-
酮直接以 C—C 单键相连, 噻吩单元到硫代色满-4-酮结

构的电荷转移作用使得 BTE2o 的吸收光谱红移到 425 
nm(图 2e), 这为可见光诱导的环化过程提供了可能性. 
因此, 我们进一步利用405 nm的可见光照射溶液, 并记

录了它的吸收光谱的类似变化. 如图 2f 所示, 光稳态下

吸收光谱的峰形与 365 nm 光诱导的光环化过程相同. 
当用可见光进一步照射时, 这两种溶液都可以恢复到初

始状态. 此外, 不同波长的光引发的光环化过程均有相

同的等吸收点. 这些现象验证了可见光引发光环化过程

的发生.  
BTE1o 的 THF 溶液的发射波长在 425 nm 左右(图

2c), 而 BTE2o 的最大发射波长在 460 nm 左右(图 2g), 
与 BTE1o 相比红移了 35 nm. 噻吩单元到硫代色满-4-
酮部分的电荷转移作用可能是 BTE2o 发射波长红移的

关键. 分别利用 380 nm和 405 nm的紫外光照射 BTE1o
和 BTE2o 的 THF 溶液时, 二者发射强度均逐渐降低. 
在 150 s 后逐渐达到光稳定状态, 此时发光几乎完全猝

灭. 随后利用可见光照射它们, 发射强度又能够逐渐恢

复到初始状态. 有趣的是, BTE1o 的荧光寿命在紫外照

射后从 0.25 ns 增加到 0.79 ns(图 2d). 相似地, BTE2o 的

荧光寿命也从 0.66 ns 增加到 1.58 ns(图 2h). 一般来说, 
BTE 衍生物的发射猝灭被认为是发光团到 BTE 的福斯

特共振能量转移(Förster resonance energy transfer, FRET)过
程[45-46]. 然而, BTE1o 和 BTE2o 荧光寿命的增加排除了

这种机制的可能性. 我们推测光照后 BTE1o 和 BTE2o
的荧光猝灭有两点可能的原因: (1)紫外光照射下发光的

开环态异构体逐渐转化为不发光的闭环态异构体, 发光

物种的含量大幅下降; (2)发光的开环态异构体与不发光

的闭环态异构体之间存在辐射能量转移过程, 开环态异

构体的发光被闭环态异构体吸收.  

2.2  BTE1o 和 BTE2o 在薄膜中的光物理性质 
PVA 基质能够抑制分子的非辐射跃迁并隔离氧气

从而实现室温磷光发射[47-49]. 将有机小分子包埋进 PVA
基质已经被证实是一种简便可行的构建室温磷光材料

的策略. 为了实现 RTP 发射, 我们将 BTE1o 和 BTE2o 
(0 .3% (w ) )分别包埋进 PVA 基质中 (分别命名为

BTE1o@PVA 和 BTE2o@PVA). BTE1o 在 PVA 中的吸

收光谱的峰形与其在 THF 溶液中的吸收光谱基本一致. 
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图 3  BTE1o@PVA (上)和 BTE2o@PVA (下)在 PVA 基质(0.3% (w))中吸收(a, e), 荧光(b, f), 磷光(c, g)和寿命衰减(d, h)光谱变化, 激发波长为 365 
nm 
Figure 3  Variation of the absorption (a, e), fluorescence (b, f), phosphorescence (c, g) and lifetime decay of phosphorescence (d, h) spectra of 
BTE1o@PVA (up) and BTE2o@PVA (down) in PVA matrix (0.3% (w)), λex＝365 nm

与 THF 溶液类似, 在 380 nm的光照射下, BTE1o@PVA
的吸收光谱在 543 nm 左右逐渐出现新的吸收峰(图 3a). 
可见光进一步照射该薄膜后, 吸收光谱逐渐恢复到初始

状态. 这些现象表明 BTE1o 在 PVA 基质中也具有光致

变色性能. BTE2o@PVA 也可以观察到类似的光致变色

现象(图 3e). BTE1o@PVA 的荧光发射峰在 450 nm 左右

(图 3b). 与 THF 溶液的变化类似, 随着紫外光的照射, 
荧光发射强度逐渐降低. 连续照射30 min后达到光稳定

状态, 发射强度降至最低, 此时薄膜的发光几乎完全猝

灭. 进一步利用可见光照射该薄膜, 荧光发射强度缓慢

恢复至初始状态. 与 BTE1o 的 THF 溶液类似, 薄膜的

荧光寿命在紫外光照射后从 8.29 ns 增加到 8.45 ns(见支

持信息, 图 S3), 这排除了非辐射能量转移过程导致发

光猝灭的可能性 . 除了发射波长红移至 460 nm 外 , 
BTE2o@PVA 表现出与 BTE1o@PVA 类似的荧光光开

关现象.  
在 延 迟 发 射 光 谱 ( 延 迟 时 间 ＝ 1.0 ms) 中 , 

BTE1o@PVA 在 525 nm 处显示较强的磷光发射峰(图
3c), 且荧光磷光发射波长均与甲氧基取代的硫代色满- 
4-酮(MeTO)在 PVA 基质中的发射一致. BTE1o@PVA
的荧光和磷光的激发光谱可以与吸收光谱匹配(见支持

信息, 图 S4). 此外, 激发光谱也可以与 MeTO 在 PVA
基质中的激发光谱相吻合(见支持信息, 图 S5). 这些现

象表明磷光来自硫代色满酮的发光. 随着紫外光的照

射, 磷光强度逐渐降低(图3g). 与紫外-可见吸收光谱和

荧光光谱一致(图 3f), 在持续照射 30 min 后薄膜达到光

稳定状态. 非常有趣的是, 磷光寿命也随着紫外光的照

射而增加(从 16.1 ms 增加到 19.4 ms), 这与溶液和 PVA
基质中荧光寿命的变化相一致(图 3d). BTE2o@PVA 在

紫外光照射前后也观察到了类似的寿命增加的现象(图
3h). 寿命的增加可以排除磷光猝灭现象的非辐射能量

传递机制. 正如我们对 THF 溶液中的荧光猝灭现象所

推测的那样, PVA 基质中的荧光和磷光猝灭也应归因于

发光的开环态异构体到不发光的闭环态异构体的转换

以及开环和闭环异构体之间的辐射能量转移过程.  

3  结论 

在本工作中, 通过将磷光体与光致变色分子 BTE
以不同的连接方式拼接, 获得了两种具有RTP发射的光

致变色染料. 这些染料表现出典型的光致变色现象和优

异的抗疲劳性能. 在 PVA 基质中掺杂后, 这些化合物显

示出 RTP 发射且 RTP 可以通过特定波长的光远程调控. 
更重要的是, 我们发现紫外光照射前后能量供体的发光

寿命增加, 发光(荧光和磷光)猝灭不是非辐射能量传递

过程的结果. 我们认为猝灭是发光的开环态异构体到不

发光的闭环态异构体的转换以及开环和闭环异构体之

间的辐射能量转移过程.  
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