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具有聚集诱导发光效应及高对比度可逆力致变色三芳基丙烯腈 
化合物的设计、合成及性能 

毛文纲 a    陈  康 a    欧阳密 a    孙璟玮 a    周永兵 a 
王永胜 a    宋庆宝*,a    张  诚*,a 

(a浙江工业大学化学工程与材料学院  绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地  杭州 310014) 

摘要  设计、合成了两个三芳基丙烯腈化合物(Z)-2,3-二-[4,4'-(二苯胺)苯基]-3-苯基丙烯腈(2DPA-TPCN)和(Z)-2,3-二- 
[4,4'-(二苯胺)联苯基]-3-苯基丙烯腈(2TPA-TPCN), 利用核磁共振(NMR)、质谱(EI-MS)等对它们进行了结构表征. 通过

混合溶剂四氢呋喃(THF)/水析出实验显示, 化合物2DPA-TPCN和2TPA-TPCN在纯THF溶剂中几乎无荧光, 而在THF/
水混合溶剂中, 当水体积分数增加(fw＞60%)时呈现聚集荧光增强现象. 对 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 粉末进行研磨

后, 发现它们的发光颜色分别从橙黄色(ΦF＝12.0%)变成橘红色(ΦF＝2.0%)和从翠绿色(ΦF＝44.6%)变成橘黄色(ΦF＝

16.8%), 且 2TPA-TPCN 的颜色变化在自然光下肉眼清晰可辨; 研磨后的样品暴露在溶剂蒸气中或 100 ℃放置 2 min 均

能恢复到初始颜色. 以上现象表明 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 具有高对比度的可逆力致变色性质. SEM, XRD, DSC, 
荧光量子效率等测试结果表明其光学性质(荧光光谱、荧光寿命和量子效率等)发生变化是由分子聚集态的堆积模式的

改变导致的, 而研磨后的样品具有可逆性色变的根本原因可能是其存在热力学亚稳态. 热重分析表明化合物有很好的

热稳定性(2TPA-TPCN, Td＝436.4 ℃; 2DPA-TPCN, Td＝387.6 ℃). 
关键词  力致变色; 可逆; 荧光材料; 分子堆积; 三芳基丙烯腈 

Design, Synthesis and Characterization of Triarylacrylonitrile 
Compounds Exhibiting Aggregation-Induced Emission and 

High Contrast Reversible Mechanochromism 
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Wang, Yongshenga    Song, Qingbao*,a    Zhang, Cheng*,a 

(a State Key Laboratory Breeding Base for Green Chemistry Synthesis Technology, College of Chemical Engineering and 
Material Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 

Abstract  Two triarylacrylonitrile compounds, (Z)-2,3-bis(4-(diphenylamino)phenyl)-3-phenyl acrylonitrile (2DPA-TPCN)
and (Z)-2,3-bis(4'-(diphenylamino)biphenyl-4-yl)-3-phenyl acrylonitrile (2TPA-TPCN) have been designed and synthesized.
Characterizations were performed via nuclear magnetic resonance (NMR) and electron ionization-mass spectrometry (EI-MS).
Exhibiting aggregation-induced emission (AIE) activity, the obtained 2DPA-TPCN and 2TPA-TPCN hardly have any lumi-
nescence in pure THF solution. However, strong luminescences were observed after adding water to the THF solutions (fw＞

60%). When 2DPA-TPCN and 2TPA-TPCN were ground, their colors and intensity turned weakly from saffron [fluorescence 
quantum efficiency (ΦF)＝2.0%] to orange (ΦF＝12.0%) and from jade green (ΦF＝44.6%) to croci (ΦF＝16.8%), respec-
tively. And the change of the color of 2TPA-TPCN could be discriminated at natural light. Moreover, the ground powder re-
turns to original colour by being exposed to solvent vapor or being heated at about 100 ℃ for 2 min. Photoluminescence (PL) 
spectra of the samples, which were obtained under different conditions (ungrind and grind), showed that the maximum emis-
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sion wavelength (λem) had a significant red-shift as high as 8 and 39 nm after being ground, respectively. The morphological 
structures of 2DPA-TPCN and 2TPA-TPCN under different aggregative state were observed by scanning electron microscopy
(SEM). The results indicate that the damage on the surface morphology, which was caused by external stimuli, could be re-
stored by being exposed to ethanol vapor or heated. The X-ray diffractometry (XRD) measurements show that the dye that was 
not ground displays indicative of well-defined microcrystalline-like structures and the grinding dye shows amorphous features
in this state. These observations further indicate that the optical properties (PL spectra, ΦF, fluorescence lifetime) of changes 
originate from the altering molecular packing mode from the high-order to disorder by being ground. The differential scanning 
calorimetry (DSC) measurements indicate that the grinding samples which have cold crystal peaks are thermodynamical me-
tastable, while the other states are thermodynamical stable. These results further demonstrate that the primary cause of the
reversibility of the grind sample might be the thermodynamical metastable. Furthermore, the thermal decomposition tempera-
tures of 2DPA-TPCN and 2TPA-TPCN is 387.6 and 436.4 ℃ by thermogravimetry (TG) measurement, respectively, which 
indicates that the compounds have very good thermal stability. 
Keywords  mechanochromism; reversible; fluorescent material; molecular packing; triarylacrylonitrile 

 
近年, 颜色和荧光能可逆调节的有机固体材料, 由

于其在传感器、记忆芯片、荧光探针和光电器件等领域

的潜在应用引起了广泛的关注[1～6]. 与传统的化学物质

结构修饰相比, 刺激响应荧光材料仅仅是通过外界刺激

来改变分子的堆积模式实现荧光调控, 在力、热或溶剂

蒸气等刺激下就能表现出良好的可逆荧光及颜色转换. 
在先前报道中, 力致变色材料是通过改变其分子堆积模

式或分子间距离来调节物质的颜色或荧光[7,8]. 例如: 聚
合物 (二 -n-烷基硅烷聚乙烯 [9 ～ 11]、3-烷基噻吩聚乙     
烯[12,13]), 铜、金、铂等金属混合物[14]和一些有机小分  
子[15～19]被报道具有力致变色性能. 然而, 与化学修饰及

pH、温度和电压刺激响应荧光材料的深度研究对比, 力
致变色材料还处于探索的初级阶段, 材料种类还很有

限, 并且, 在分子水平上的深度研究理论和潜在的研究

机理一直被期望建立[20]. 此外, 由于力致变色材料拥有

广阔的应用前景, 人们一直期望探索和发现具有高对比

度和高荧光量子效率的力致变色材料. 
然而, 大部分力致变色材料在它们的稀溶液中展现

出很强的荧光, 而在聚集态由于分子间的相互作用力增

大却只有很微弱的荧光, 这种现象被命名为聚集荧光淬

灭(Aggregation-induced quenching, ACQ)[21]. 2001 年 , 
Tang[22]和 Park 课题组[23]先后报道了一个很有趣的现象, 
“锁螺”结构和二苯丙烯腈结构具有聚集诱导发光 
(Aggregation-induced emission, AIE)或结晶荧光增强

(crystallization-induced emission enhancement, CIEE). 其
被证明主要是化合物在聚集态中分子内旋转受限或者

分子构型平面化. 在过去十年中, 具有 AIE 性能的新有

机 π-共轭材料开始吸引研究者的关注, 并且已经广泛地

应用在光电器件[24～28]、传感器[29～32]等领域中. 2010 年, 
Park 课题组[33]第一次报道了具有力致变色性能的 AIE
化合物. 随后, 一些其他的具有力致变色的 AIE 化合物

被报道, 例如, 具有烷基链或苯基的二苯基二苯芴乙 
烯 [34,35], 具有咔唑或烷基链的四苯乙烯 [36,37], 苯丙烯  
腈[38,39]和二乙烯蒽衍生物[40～42]. 这些研究表明具有高

度扭曲立体构型的共轭分子是潜在的新型力致变色性

能 AIE 材料的候选者[8].  
三苯胺具有很好的空穴迁移能力和高度扭曲立体

结构, 被广泛地使用在空穴迁移分子结构中. 然而, 三
苯胺和它的衍生物是典型的 ACQ 化合物[43]. 2012 年, 
唐本忠等[44]报道了以三苯胺为核心, 三苯丙烯腈为封

端的化合物 TPA3TPAN 和 DTPA4TPAN, 它们均表现

出 AIE 效应及较高的固态发光效率. 我们课题组[45～47]

近几年也报道了一系列丙烯腈类的具有 AIE 或力致变

色性能化合物. 基于以上思路, 我们设计合成了以三苯

丙烯腈为核、二苯胺或三苯胺为封端的化合物

2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN (图 1) , 对它们的聚集诱导

发光、力致变色性质及分子的结构差异对物质发光性能

的影响进行了详细的研究.  

1  结果与讨论 

1.1  聚集诱导发光现象 

在得到纯的 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 物质后, 
我们对它们进行光物理性质测试 . 如图 2A 所示 , 
2DPA-TPCN 在 THF 溶液中在 403 nm 显示出最大吸收

峰. 将不良性溶剂(水)加入到 THF 中, 当混合溶液中水

的体积含量 fw≤60%时, 其紫外-可见吸收光谱并没有

明显的变化. 而当 H2O/THF 溶液中水的含量达到 70% 
时, 溶液中的有机分子相互聚集, 2DPA-TPCN的最大吸

收波长发生了 20 nm 的红移, 并且吸收曲线出现“拖尾”

现象. 而在 2TPA-TPCN 的测试结果中也出现了类似的

吸收光谱(图 2B). 在高含水量(fw＞60%)的 H2O/THF 溶

液中, 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 分子由于在溶液中溶

解度的改变而相互聚集产生的最大吸收波长红移  
(λmax＞19 nm)表明它们的分子在聚集成纳米颗粒的过程

中紧密地堆积使原本扭曲的空间结构平面化, 有效共轭

程度增加. 另外, 吸收光谱中出现“拖尾”现象是 Mie
或光散射效应导致的[48]. 
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图 1  目标化合物 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 的合成 
Figure 1  Synthesis of the target compounds 2DPA-TPCN and 
2TPA-TPCN 

图 3A 是 2DPA-TPCN 在不同 fw的 H2O/THF 混合溶

液中 PL 光谱. 由图可以看出 2DPA-TPCN 在 THF 溶液

中荧光发射强度很微弱, 发出淡蓝色的荧光. 当 fw＞

60%时, 其荧光(PL)光谱发生改变, 且在 fw＝90%时其

荧光发射强度有明显增强. 2DPA-TPCN 在高含水量  
(fw＞60%) H2O/THF 混合溶液中诱导分子聚集使得其荧

光增强是典型的 AIE 现象. 当 fw 增加时, 随着发射强度

不断增强, PL 光谱明显红移(图 3B). 然而, 2TPA-TPCN
除了展现出与 2DPA-TPCN 类似的 AIE 现象, 其 PL 光 

 

图 2  2DPA-TPCN (A)和 2TPA-TPCN (B)在不同水含量的 
THF-H2O 混合溶液的紫外可见吸收光谱 
Figure 2  UV-vis absorption spectra of 2DPA-TPCN (A) and 
2TPA-TPCN (B) in different THF-H2O mixtures with water frac-
tions 

谱还表现出两次荧光发射增减, 且 PL 光谱是蓝移的(图
3C, 3D). 2TPA-TPCN 的 PL 光谱发生蓝移是溶剂化效应

和 AIE 效应共同作用的结果[45]. 而 2DPA-TPCN 的 PL
光谱红移现象是由于高度扭曲程度的 2DPA-TPCN 分子

在纯溶剂分子中苯环的快速旋转, 非辐射跃迁增加, 分
子有效共轭程度减小, 而当 fw≥70%时, 分子聚集形成

纳米颗粒, 其分子旋转受限, 分子间的紧密堆积迫使扭

曲的空间结构趋于平面化, 增加了分子的有效共轭长

度, 因此发射波长红移. 如图 4 所示, 从图 4 的 SEM 图

中可看到 2DPA-TPCN 在 fw＝90% 的 H2O/THF 溶液中

形成 200～300 nm 的纳米粒子; 而 2TPA-TPCN 在 fw＝

70% 的 H2O/THF 溶液中形成的是棒状的晶体(图 4b), 
但在 fw＝80% 和 90% 的 H2O/THF 溶液中形成的是不

同尺度的纳米粒子. 以上表明 2TPA-TPCN 在高含水量 
(fw＞60%)的 H2O/THF 溶液中展现出不同强度的荧光和

最大发射波长是因为分子聚集过程中形成了不同聚集

态.
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图 3  2DPA-TPCN (A, B)和 2TPA-TPCN (C, D)在不同含水量的和 H2O/THF 混合溶液中荧光光谱、荧光强度趋势图和最大发射波

长变化图 
Figure 3  PL spectra, variation in the PL intensity and the λmax change of 2DPA-TPCN (A, B) and 2TPA-TPCN (C, D) 

The insets images of 2DPA-TPCN (A) and 2DPA-TPCN (C) in different water fraction mixtures solution under 365 nm UV illumination in PL spectra

1.2  力致变色现象 

2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 经无水乙醇重结晶得

到的固体粉末在自然光下分别是橙色和黄绿色(图 5a), 
而在 365 nm 紫外光照射下分别发出橙黄色(ΦF＝12.0%) 
和翠绿色(ΦF＝44.6%)荧光(图 5b); 对它们的样品进行

研磨后, 在自然光下分别呈现橙色和黄色(图 5c), 而在

365 nm 紫外光照射下分别呈现橘红色的荧光(ΦF＝

2.0%)和橘黄色(ΦF＝16.8%) (图 5d). 将上述研磨后的粉

末置于乙醇、CH2Cl2、四氢呋喃或丙酮等溶剂蒸气中, 荧
光颜色均能恢复到初始的颜色, 同样将研磨后的样品于

100 ℃热处理 2 min, 样品的荧光颜色也能返回到它们

初始的颜色(如图 5 所示). 以上现象表明 2DPA-TPCN
和 2TPA-TPCN 展现出高对比度的可逆力致变色性能, 
且 2TPA-TPCN 表现出很少见的在自然光下肉眼可辨的

颜色转变(黄绿色到黄色). 除此之外, 三苯丙烯腈-芳胺

结构的2DPA-TPCN和2TPA-TPCN, 由于共轭长度不同

展现出不一样的发光颜色 , 拥有更大共轭长度的

2TPA-TPCN 具有更高荧光量子效率. 

2DPA-TPCN研磨前的固体粉末在549 nm处有最大

发射峰, 经研磨后, 发射光谱发生了 8 nm 的红移; 而用

乙醇蒸气刺激或 100 ℃热处理 2 min 后, 其荧光光谱蓝

移到研磨前的光谱(图 6A). 由图 6B 可知 2TPA- TPCN
经不同的刺激后发生了类似 2DPA-TPCN 的荧光光谱移

动. 以上实验数据显示 2DPA-TPCN 和 2TPA- TPCN 研

磨后的样品与初始样品相比都出现了荧光光谱红移和

荧光量子效率降低. 通常导致荧光光谱红移的原因是: 
(1)形成了激基缔合物; (2)分子平面化. 而激发态偶极间

的相互作用形成的激基缔合物不仅会导致荧光猝灭, 还
会使其荧光寿命显著提高[49]. 如表 1 所示, 研磨前, 
2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 的荧光寿命分别为 τ＝3.06
和 2.86 ns, 研磨后, 2DPA-TPCN的荧光寿命(τ＝1.82 ns)
明显小于研磨前的, 而 2TPA-TPCN的荧光寿命(τ＝2.72 
ns)并没有明显的变化. 以上结果与激基缔合物使荧光

寿命增大的特征不符, 故此, 这种红移是因为具有高度

扭曲空间结构的 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 分子在力

刺激的过程中限制了激基缔合物的形成, 迫使分子扭 
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图 4  2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 在不同 fw的 H2O/THF 溶液

中的 SEM 图 
Figure 4  SEM image of 2DPA-TPCN and 2TPA-TPCN in 
H2O/THF mixtures with difference fw 
(a) 2DPA-TPCN at fw＝90%; (b), (c) and (d) 2TPA-TPCN at fw＝70%, 
80% and 90%, respectively 

 

图 5  2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 研磨前和研磨后的固体粉

末在自然光(a, c)和紫外灯 365 nm 照射下(b, d)的图片 
Figure 5  Images of 2DPA-TPCN and 2TPA-TPCN powders 
ungrinding or grinding taken at room temperature under natural 
light (a, c) and 365 nm UV light (b, d) 

曲的空间结构趋于平面化[50,51]. 

1.3  力致变色形成机理 

如图 7所示, 利用 SEM观察 2DPA-TPCN 不同聚集

态的形貌, 在无水乙醇中重结晶获得不规则片状晶体, 
其表面相对光滑(图 7a). 而研磨后的样品变成紧密的无

序层状, 且表面变得粗糙(图 7b). 经溶剂蒸气或热处理

后, 粗糙的表面分别得到不同的修复: 经溶剂蒸汽处理

后的样品在粗糙的表面长出一些表面光滑的片状 

 

图 6  2DPA-TPCN (A)和 2TPA-TPCN (B)在不同状态下的荧

光光谱 
Figure 6  PL spectra of 2DPA-TPCN (A)和 2TPA-TPCN (B) 
in different states 
Unground, ground, grinding sample are fumed with ethanol or heated at 
about 100 ℃ for 2 min 

晶体(图 7c); 热处理后粗糙表面完全消失, 取代它的是

一些表面光滑的纳米片状晶体(图 7d). 而 2TPA-TPCN
也表现出与 2DPA-TPCN 类似的外貌形态变化. 以上结

果表明, 外力刺激对表面形貌造成的破坏可通过溶剂或

热退火处理得到修复. 这种外界环境刺激导致的物质表

面形貌变化可能是缘于分子堆积模式的变化[11]. 为了

进一步证实上述猜想 ,  我们通过 XRD 测试化合物

2DPA-TPCN和2TPA-TPCN不同聚集态的堆积结构. 如
图 8 所示, 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 研磨前的 XRD
曲线上均出现了多个较强的衍射峰, 说明它们研磨前的

样品均是很好的结晶; 研磨后, 结晶衍射峰均消失, 2θ
在 15～35 间出现了一个宽的弥散峰, 这表明研磨后的

样品是无定形态; 研磨后, 经乙醇蒸汽或 100 ℃下放置

2 min处理的样品的XRD曲线中出现与研磨前相似的衍

射峰, 这表明经溶剂蒸汽或热刺激后, 2DPA-TPCN 和

2TPA-TPCN 的分子堆积模式能从研磨后的无定形态可

逆转变成有序的晶态. 以上结果表明, 在外界刺激后, 
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表 1  化合物 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 研磨前与研磨后的物理性质 
Table 1  Physical prosperities of ungrinding and grinding compounds of 2DPA-TPCN and 2TPA-TPCN 

Fluorescence decay Compd. State λem
a/nm ΦF

b/% Tm
c/℃ Td

d/℃ 
τ1/ns τ2/ns A1/A2

e ＜τ＞f/ns
Ugrinding 549 12.0 216.5 387.6 4.07 1.49 61/39 3.06 

2DPA-TPCN Grinding 557 2.0 224.8 ― 0.90 2.58 45/55 1.82 

Ugrinding 506 44.6 248.5 436.4 2.86 ― 100/0 2.86 
2TPA-TPCN 

Grinding 545 16.8 249.1 ― 4.02 1.59 46/54 2.72 
a λem＝emission maximum; b ΦF＝fluorescence quantum yield of solid-state; c Tm＝melting temperature; d Td＝decomposition temperature; e Fraction (A, %) and 
lifetime (τ, ns) of shorter (1) or longer (2) lived species; f The mean lifetime <τ> was calculated according to <τ>＝(A1τ1＋A2τ2)/(A1＋A2) 

 

图 7  不同状下 2DPA-TPCN (左)和 2TPA-TPCN (右)的 SEM 图 
Figure 7  SEM images of 2DPA-TPCN (left) and 2TPA-TPCN (right) powders in different states 

(a, e) crystal; (b, f) ground; (c, g) sample B are fumed with ethanol; (d, h) heated at about 100 ℃ for 2 min

2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 荧光光谱的变化是由于它

们聚集态的不同分子堆积结构造成的. 除此之外, 我们

使用差热扫描量热分析 (DSC) 对不同状态下的

2DPA-TPCN和 2TPA-TPCN做了热力学测试. 如图 9所
示, 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 样品研磨前的熔点分别

为 216.50 (80.06 J/g)和 248.47 ℃ (62.57 J/g), 且并没有

观察到任何玻璃化转化温度或冷结晶峰, 这说明它们在

研磨前都是处于热力学稳态; 研磨后, 2DPA-TPCN 在

120.30 (31.49 J/g)和 187.40 ℃ (6.515 J/g)分别出现了冷

结晶峰, 2TPA-TPCN 在 157.57 ℃ (21.65 J/g)处出现了

一个冷结晶峰, 这说明它们在研磨后均处于热力学亚稳

态; 它们经溶剂蒸汽或热处理后, 均无冷结晶峰, 说明

经溶剂蒸汽或热处理后的样品是处于热力学稳态. 以上

结果表明, 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 具有可逆力致变

色性能是缘于力刺激后的样品存在热力学亚稳态, 能使

物质在热力学稳态-亚稳态或亚稳态-稳态之间的相互

转换, 从而使其在多种外界刺激下能可逆转换发光颜

色. 

1.4  热力学性质 

利用差热扫描量热分析(DSC)和热重分析(TG)对化

合物 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 的热力学性质进行了

研究, 所有测试均在氮气环境中进行, 升温速率分别为

10 ℃•min－1. 前面已经阐述了对 2DPA-TPCN 和 2TPA- 
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图 8  2DPA-TPCN (A)和 2TPA-TPCN (B)在不同状态下(研磨

前、研磨后、乙醇蒸气及加热处理后)的粉末的 XRD 谱图 
Figure 8  XRD patterns of 2DPA-TPCN (A) and 2TPA-TPCN 
(B) in different states (unground, ground, fumed with ethanol and 
heated at about 100 ℃ for 2 min) 

TPCN 进行的 DSC 测试, 熔点分别为 216.5 和 248.5 ℃. 
如 2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 的热分解温度都在 400
图 10 所示, 热重分析结果显示℃以上, 5% 的重量损失

温度分别是 387.6 和 436.4 ℃. 以上结果表明通过增加

三苯丙烯腈芳胺结构的共轭程度, 其热稳定性随着共轭

程度的增加有显著提高. 三苯胺类材料具有优异的空穴

传输能力, 被广泛地应用于光电器件中. 而具有较高荧

光量子效率和很好热稳定性的 2TPA-TPCN 将为制作性

能优异热稳定性好的的器件创造条件. 

2  结论 

设计、合成了两个基于三苯丙烯腈结构衍生物

2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN, 这两种化合物在纯 THF
溶剂中几乎没有荧光, 随着 fw 的增加, 当 fw＞60%时, 
荧光强度显著增加, 具有明显的聚集诱导荧光增强性

质, 对 2TPA-TPCN 来说, 当 fw＞70%时亦有类似现象; 
同时这两种化合物具有明显的力致变色性质, 经 SEM, 
XRD, DSC, 荧光量子效率和荧光寿命等测试, 结果表 

 

图 9  2DPA-TPCN (A)和 2TPA-TPCN (B)在不同状态(研磨前

和研磨后)的 DSC 曲线 
Figure 9  DSC thermogram of 2DPA-TPCN (A) and 2TPA- 
TPCN (B) in different states (before grinding and after grinding) 

 

图 10  2DPA-TPCN 和 2TPA-TPCN 的 TG 曲线 
Figure 10  TG thermogram of 2DPA-TPCN and 2TPA-TPCN 

明分子聚集态的堆积模式的改变是其光学性质(荧光光

谱、荧光寿命和量子效率等)发生变化的根本原因, 而研

磨后的样品存在热力学亚稳态可能是其具有可逆性的

根本原因 . 热重分析表明化合物有很好的热稳定性

(2TPA-TPCN, Td＝436.4 ℃ ; 2DPA-TPCN, Td＝387.6 
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℃), 这种热稳定性好且同时具有 AIE 效应和力致变色

性能的物质有望成为新型多功能智能材料. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

实验所用的溶剂除注明外均为分析纯, 购于杭州双

林化工试剂厂, 实验采用的原料如下: 4-溴苯乙腈, 4-溴
二苯甲酮, 氢化钠, 二苯胺, 三苯胺硼酸, 四(三苯基膦)
钯, 醋酸钯, 三特丁基膦, 碳酸铯, 碳酸钾, 硫酸钠, 氯
化钠等均购自阿拉丁公司, 未经处理直接使用.  

1H NMR 在 Bruker AVANCE III 型核磁共振仪上进

行(瑞士 Bruker 公司, 500 MHz, 溶剂为 CDCl3). 紫外-

可见光谱(UV-Vis)在 UV-1800 型紫外光谱仪上进行(日
本岛津公司, 测试浓度为 10 μmol•L－1). 荧光光谱(PL)
使用 RF-5301PC 型荧光分光光度计(日本岛津公司, 测
试浓度为 10 μmol•L－1)和 Flsp920 型荧光光谱仪(英国

Edinburgh Instruments 公司). XRD 用 X'Pert PRO 型 X 射

线衍射仪(荷兰 PANalytical 公司)测试 . 热重分析在

TGA-6 型热分析仪(美国 Perkin-Elmer 公司)上进行, N2

气氛, 升温速率 10 ℃•min－1. 差热扫描量热分析(DSC)
在 Mettler Toledo DSC-1(瑞士梅特勒-托利多公司)上进

行, N2 气氛, 升温速率 10 ℃•min－1. 扫描电子显微镜

(SEM)是采用日本 Hitachi S-4800 场发射型扫描电子显

微镜进行表面形貌观察. 

3.2  实验方法 

3.2.1  2,3-二-(4-溴苯基)-3-苯基丙烯腈(TPCN)的合

成 

在 500 mL 三口瓶中依次加入 4-溴二苯甲酮 11.6 g 
(44.5 mmol), 氢化钠 2.2 g (60%) , 甲苯 100 mL, 在高

纯氮保护下 90 ℃搅拌 0.5 h, 缓慢滴入 4-溴二苯甲酮

9.4 g 的 150 mL 甲苯溶液. 加料完毕, 反应于 90℃下搅

拌, TCL 跟踪至反应完毕, 冷却, 注入 100 mL H2O, 分
出有机相, 水相用二氯甲烷萃取, 合并有机相, 用饱和

食盐水洗涤三次, 无水 Na2SO4干燥, 过滤, 浓缩的粗产

物经柱层析分离[V(石油醚)∶V(二氯甲烷)＝50∶1], 得
到淡黄色的目标产物 8.26 g, 产率为 42.3%. 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.60～7.55 (m, 2H), 7.39～7.29 (m, 
5H), 7.28～7.22 (m, 2H), 7.16～7.11 (m, 2H), 7.00 (dd,  
J＝5.0, 3.5 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
157.0, 138.9, 138.2, 133.4, 131.8, 131.7, 131.4, 131.2, 
130.6, 129.5, 128.6, 124.6, 122.8, 119.4, 110.8; MS (EI) 
m/z: 439.0 [M＋]. 
3.2.2  2,3-二 -[4,4'-(二苯胺 )苯基 ]-3-苯基丙烯腈

(2DPA-TPCN)的合成 

在 250 mL 三口瓶中依次加入 TPCN 1.56 g (3.6 

mmol), 二苯胺 1.52 g (9.0 mmol), Cs2CO3 1.95 g (6.0 
mmol), Pd(OAc)2 0.196 g (0.088 mmol), P(t-Bu)3 2.0 mL 
(0.02 mmol), 甲苯 80 mL. 加料完毕, 反应在高纯氮保

护下于 110 ℃搅拌进行, TCL 跟踪至反应完毕, 冷却, 
分出有机相, 水相用二氯甲烷萃取, 合并有机相, 用饱

和食盐水洗涤三次, 无水 Na2SO4干燥, 过滤, 浓缩后的

粗产物经柱层析分离[V(石油醚)∶V(二氯甲烷)＝20∶
1], 得到白色的目标产物 1.60 g, 产率为 73.4%. 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.32～7.23 (m, 13H), 7.18 (d, J＝
7.5 Hz, 4H), 7.14～7.04 (m, 12H), 7.02 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 
6.84 (d, J＝8.5 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
155.8, 149.2, 147.4, 147.2, 147.0, 139.8, 133.0, 131.1, 
130.9, 130.5, 129.4, 129.3, 128.7, 128.5, 128.2, 125.5, 
124.9, 123.9, 123.4, 122.0, 120.8, 120.7, 109.16; MS (EI) 
m/z: 615.2 [M＋]. 
3.2.3  2,3-二-[4,4'-(二苯胺)联苯基]-3-苯基丙烯腈

(2TPA-TPCN)的合成 

在 250 mL 三口瓶中依次加入 TPCN 1.08 g (2.5 
mmol), Pd(PPh3)4 0.018 g (0.015 mmol), 三苯胺硼酸 0.44 
g (3.0 mmol), Na2CO3水溶液 (2.0 mol•L－1, 6.0 mL), 甲
苯 40 mL. 加料完毕, 反应在高纯氮气氛中于 90 ℃下

搅拌进行, TCL跟踪至反应完毕, 冷却, 分出有机相, 水
相二氯甲烷萃取, 合并有机相, 用饱和食盐水洗涤三次, 
无水Na2SO4干燥, 过滤, 浓缩后的粗产物经柱层析分离

[V(石油醚)∶V(二氯甲烷)＝20∶1]得到黄绿色目标产物

1.52 g, 产率为 79.4%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
7.64 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.57～7.50 (m, 4H), 7.49～7.43 
(m, 4H), 7.34 (s, 1H), 7.32 (d, J＝3.2 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝
8.1 Hz, 7H), 7.25 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.20～7.10 (m, 14H), 
7.07 (dd, J＝13.1, 7.2 Hz, 4H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 157.0, 147.7, 147.6, 147.5, 142.1, 140.3, 139.3, 
138.7, 133.8, 133.6, 133.3, 130.9, 130.5, 130.1, 129.3, 
129.3, 129.0, 128.3, 127.7, 127.5, 126.4, 126.3, 124.6, 
124.5, 123.6, 123.5, 123.1, 123.1, 120.3, 110.8; MS (EI) 
m/z: 767.8 [M＋]. 
3.2.3  纳米粒子的制备 

我们使用再沉淀法制备纳米颗粒, 用 THF 作为良

性溶剂, 水为不良溶剂. 具体方法如下: 用移液管取一

定量浓度为 1×10－4 mol/L 的溶液, 加入适量的水, 形
成浓度为 1×10－5 mol/L 良性溶剂-水的混合溶液. 在
超声中震荡 5 min 左右, 然后在室温下放置 3 d, 纳米颗

粒-水的分散体系稳定下来 . 例如 : 移液管取 1 mL 
(1×10－4 mol/L) 2DPA-TPCN 或 2TPA-TPCN 的 THF 
溶液, 注入到 9 mL 水中, 在超声中震荡 3 min 左右然

后在室温下放置 3 d. 
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