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４－(３－吡啶基偶氮)苯酚与钴四苯基卟啉
轴向配合物的合成与性能研究
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摘要:针对有机光致变色材料应用中存在的抗疲劳性差、记录信息在读取后遭到破坏等问题ꎬ设计并合成了 ４－(３－吡啶基

偶氮)苯酚与钴四苯基卟啉轴向配合物ꎮ 光致变色研究结果表明ꎬ该配合物在 ３６５ ｎｍ 的紫外光和 ５１５ ｎｍ 的可见光交替照

射下可发生可逆的光致变色反应ꎬ且重复光照多次后展示出良好的抗疲劳性ꎮ 在 ４１５ ｎｍ 激发光波长的作用下ꎬ化合物中 ４－
(３－吡啶基偶氮)苯酚转变为顺式结构时比反式结构具有较高的荧光强度ꎬ２ 种状态下明显的荧光对比度可实现数据的无损

读取功能ꎮ
关键词:光致变色ꎻ无损读取ꎻ钴卟啉ꎻ吡啶偶氮苯ꎻ轴向配位
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　 　 光致变色是指化合物的结构在受到一定波长的

光照射时可转变为其光致异构产物ꎬ而继续在另一

波长的光照射或热作用下ꎬ光致异构产物又能可逆

地恢复至原始的状态[１－４]ꎮ 化合物本身的这种性质

在光信息存储、光开关、光子器件等方面具有较高的

应用价值[５－６]ꎮ 偶氮苯作为一种经典的光开关分

子ꎬ关键在于偶氮基团能发生可逆的 ｔｒａｎｓ↔ｃｉｓ 光异

构反应ꎬ且 ２ 个异构体之间具有明显的光学性质差

异[７]ꎮ 利用其优良的光调控特性ꎬ可采用全光子模

式读写信息ꎬ有望实现海量信息的超高速存储ꎬ也可

以用于二进制数据存储系统[８]ꎮ 在这类物质的结

构研究中ꎬ含吡啶的偶氮苯衍生物因其分子中具备

了偶氮苯的光致变色性能和吡啶的配位性质ꎬ展现

出强碱性、亲核性而成为研究热点[９]ꎮ 然而ꎬ偶氮

苯作为分子开关ꎬ数据可以在分子水平上通过适当

的光写入ꎬ使用检测光读取数据时会不可避免地破

坏先前的存储数据ꎮ 所以ꎬ读取存储数据时需要采

用非破坏性方法ꎬ从而实现无损读取[１０]ꎮ 而卟啉是

一种典型的含四吡咯环大分子ꎬ在紫外区具有典型

的 Ｓｏｒｅｔ 带ꎬ在可见区具有特殊的 Ｑ 带[１１]ꎬ激发后能

发出荧光[１２－１５]ꎮ 因此ꎬ成为了一类用于分子开关领

域的发光材料ꎬ将偶氮苯和卟啉通过合适的化学键
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结合起来ꎬ在实现分子开关数据无损读取方面具有

重要的应用价值ꎮ 然而到目前为止ꎬ关于金属卟啉

与吡啶偶氮轴向配位作为分子开关且进行无损读取

研究的报道还很少ꎮ 早在 ２０１２ 年ꎬＫｕｏ 等[１６] 将偶

氮苯与卟啉进行分子内偶联ꎬ重点研究了偶联后的

光谱和电化学性能变化和影响机制ꎬ但并未涉及光

电子性能方面的研究ꎻ随后 Ｍａｎｓｏｕｒ 等[１７] 采用双齿

配体 ４ꎬ４′－联吡啶(４ꎬ４′ｂｐｙ)与钴四苯基卟啉(ＣｏＴ￣
ＰＰ)反应合成了 ＣｏＴＰＰ－２(４ꎬ４′ｂｐｙ)二聚体ꎬ详细表

征了二聚体的空间结构和紫外、红外的光谱特性ꎬ表
明该类物质在光致变色性能方面具有重要的应用潜

能ꎮ 直到 ２０１７ 年ꎬＣａｌｂｏ 等[１８]针对性地合成了几种

杂环偶氮作为分子开关ꎬ探究了杂环偶氮键的光致

性质ꎬ证明了偶氮键(—Ｎ􀪅􀪅Ｎ—)在紫外和可见光

照射下能够实现—Ｎ􀪅􀪅Ｎ—键的顺反异构的互变ꎬ展
示了良好的光致变色性能ꎻ２０２０ 年ꎬＬｕｄｗｉｇ 等[１９] 合

成了偶氮芳基单元与金属卟啉共价相连的化合物ꎬ
通过分子内配体的异构转换实现与金属卟啉的缔合

和解离ꎬ这种通过偶氮键和配位模式协调作用呈现

类似于唱机中的唱针一样上下移动的变换ꎬ显示出

较高的“缔合－解离”转换效率ꎬ但该化合物在大浓

度下会发生分子间的配位ꎬ从而降低转换效率ꎮ
为了避免化合物分子间的配位和进一步研究杂

环偶氮分子开关的光致变色和无损读取性能ꎬ笔者

设计合成了一种 ４－(３－吡啶基偶氮)苯酚与钴四苯

基卟啉轴向结合的 ＣｏＴＰＰ －２ＰＡＰ 配合物ꎮ 该目标

分子利用 ４－(３－吡啶基偶氮)苯酚结构中偶氮键

(—Ｎ􀪅􀪅Ｎ—)顺反异构互变功能实现可逆的光致异

构性质ꎻ而借助卟啉良好的热稳定性、光电性能以及

共轭芳香性大环平面结构可以有效提高光致变色分

子的光量子产率和抗疲劳性ꎮ 同时ꎬ还可以利用卟

啉的强荧光效应来很好地实现信息的无损读取ꎬ从
而使光致变色分子的应用性能大为改善ꎮ

１　 材料、试剂与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

浓盐酸ꎬ质量分数为 ３６％ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ苯酚ꎬ分析纯ꎬ上海迈瑞尔生化科技

有限公司生产ꎻ３－氨基吡啶ꎬ９９％ꎬ南京巨优科学器

材有限公司生产ꎻ亚硝酸钠ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生

物化学公司生产ꎻ四苯基卟啉(ＴＰＰ)ꎬ质量分数为

９７％ꎬ南京晚晴化玻仪器有限公司生产ꎻ氢氧化钠、
乙醇、石油醚、二氯甲烷、乙酸乙酯(ＥＡ)、二甲基亚

砜(ＤＭＳＯ)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ５００ 型核磁共振仪(ＮＭＲ)ꎬ
德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＦｉｎｎｉｇａｎ ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａ
ＡＭ 型质谱仪(ＭＳ)ꎬ美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ 公司生产ꎻＴｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ １０ 型红外光谱仪(ＩＲ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司

生产ꎻＥＶＯＬＵＴＩＯＮ ３５０ 型紫外 －可见分光光度计

(ＵＶ－Ｖｉｓ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产ꎻＣＡＲＹ ＥＣＬＩＰＳＥ
型荧光分光光度计ꎬ美国 Ｖａｒｉａｎ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ４－(３－吡啶基偶氮)苯酚的合成

称取 ５􀆰 ０ ｇ(５３ ｍｍｏｌ)苯酚溶于 ４５ ｍＬ １０％的氢

氧化钠溶液中ꎬ加入 ２０ ｍＬ ２􀆰 ９ ｍｍｏｌ / ｍＬ 的亚硝酸

钠水溶液ꎮ 将上述溶液降温至 ０℃ꎬ然后滴加到装

有 ６􀆰 ０ ｇ(６４ ｍｍｏｌ) ３－氨基吡啶水溶液的烧瓶中ꎬ保
持温度在 ０℃左右ꎬ加入 ４１ ｍＬ ６􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的稀盐

酸ꎬ加毕后ꎬ０℃继续反应 １０ ｍｉｎꎬ然后逐滴加入饱和

碳酸钠水溶液ꎬ将 ｐＨ 调至 ６􀆰 ０ 左右ꎬ抽滤ꎬ用乙醇

和石油醚重结晶得 ＰＡＰ １０􀆰 １ ｇꎬ产率为 ９５􀆰 ７％ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ)ꎬδ:１０􀆰 ４６( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ９􀆰 ０３
(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ６８ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 １１ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ８５(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ８３ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ６８ ~ ７􀆰 ５１ (ｍꎬ１Ｈ)ꎬ
６􀆰 ９７ ( ｓꎬ １Ｈ )ꎬ ６􀆰 ９５ ( ｓꎬ １Ｈ )ꎻ ＥＳＩ － ＭＳ ( ｍ / ｚ )ꎬ
[Ｍ＋Ｈ] ＋:２００􀆰 ０８ꎮ
２􀆰 ２　 钴(Ⅱ)四苯基卟啉的合成(ＣｏＴＰＰ)

钴(Ⅱ)四苯基卟啉(ＣｏＴＰＰ)合成方法参见文

献[２０]ꎮ 具体步骤如下:分别称取 ２􀆰 ０ ｇ 四苯基卟

啉(３􀆰 ２５ ｍｍｏｌ)、４􀆰 ０ ｇ 过量的六水合氯化钴(Ⅱ)
(１６􀆰 ８ ｍｍｏｌ)和 ４􀆰 ０ ｇ 乙酸钠(４８􀆰 ６ ｍｍｏｌ)溶于 ２ Ｌ
乙酸ꎬ加热回流 １ ｈꎮ 反应完成后ꎬ抽滤ꎬ将所得固体

依次用碳酸氢钠溶液、水和甲醇洗涤ꎬ然后真空干

燥ꎬ得到红色固体 ( ＣｏＴＰＰ) １􀆰 ９８ ｇꎬ产率为 ９１％ꎮ
ＵＶ － Ｖｉｓ ( ＤＭＳＯ )ꎬ λｍａｘ / ｎｍ: ４１８ꎬ ５３０ꎮ ＥＳＩ － ＭＳ
(ｍ / ｚ)ꎬ[Ｍ＋Ｈ] ＋:６７３􀆰 ３５ꎮ
２􀆰 ３　 钴四苯基卟啉与 ４－(３－吡啶基偶氮)苯酚轴

向配合物的合成

称取 ５９ ｍｇ ＣｏＴＰＰ(０􀆰 ０７ ｍｍｏｌ)溶于 ０􀆰 ７５ ｍＬ
二甲基亚砜ꎬ加入 １５ ｍＬ ０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / ｍＬ 的 ＰＡＰ 甲

醇溶液ꎬ室温下搅拌 ２４ ｈꎬ然后倒入水中ꎬ采用二氯

甲烷萃取并获取有机相ꎬ旋蒸除去溶剂ꎮ 固体粗产

品采用二氯甲烷－正己烷重结晶ꎬ得 ９２􀆰 ０９ ｍｇ 红黑

􀅰０１１􀅰
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色吡啶偶氮与钴卟啉的轴向配合物 ( ＣｏＴＰＰ －
２ＰＡＰ)ꎬ产率为 ９８％ꎮ ＥＳＩ －ＭＳ (ｍ / ｚ)ꎬ [Ｍ －Ｈ] －:
１ ０６９􀆰 ７８ꎮ ＵＶ－Ｖｉｓ ( ＥＡ)ꎬλｍａｘ / ｎｍ:３６０ꎬ ４１４ꎬ ４３１ꎬ
５４５ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ４－(３－吡啶基偶氮)苯酚优势构象的分析

通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序[２１]ꎬ采用密度泛函理论

(ＤＦＴ)ꎬ在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１Ｇ∗水平下进行计算ꎬ分别

对 ４－(３－吡啶基偶氮)苯酚的反式和顺式进行结

构优化ꎬ以得到其稳定的几何构型ꎬ如图 １ 所示ꎬ
计算得到反式结构的 ＨＦ(Ｈａｒｔｒｅｅ － Ｆｏｃｋ) 能量 ＝
－６６４􀆰 ０３２ ２２４ ２ ａ􀆰 ｕ. 而 顺 式 结 构 的 ＨＦ 能 量 ＝
－６６４􀆰 ００７ ５３２ ３ ａ􀆰 ｕ.ꎮ 因此ꎬＰＡＰ 反式结构相对顺

式结构具有较好的稳定性ꎬ该结果与文献[２２]中的

报道一致ꎮ 随后ꎬ采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ｖｉｅｗ 绘制了 ＰＡＰ 顺

式结构能级轨道图ꎬ如图 １ 所示ꎮ 标星部分代表跃

迁中的电子密度损失ꎬ未标星部分代表跃迁中的电

子密度增加ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＰＡＰ 分子形成了

离域 π 键ꎬ具有较低的 ＨＯＭＯ 能量ꎬＨＯＭＯ 轨道给

电子能力较弱ꎬＬＵＭＯ 轨道能量较高ꎬ接受电子能力

较强ꎬ电子从 ＨＯＭＯ 到 ＬＵＭＯ 跃迁与分子结构中的

π→π∗跃迁密切相关ꎮ 通过计算可知ꎬ反式 ＰＡＰ 的

ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ 能级差 ΔＥ ＝ ０􀆰 １３７ ３２２ ａ􀆰 ｕ.ꎬ顺式

ＰＡＰ 的 ΔＥ ＝ ０􀆰 １３４ ４２４ ａ􀆰 ｕ.ꎬ反式轨道能量差大于

顺式轨道能量差ꎮ 一般来说ꎬ轨道能量差越大ꎬ电子

越难被化学或光化学过程激发[２３]ꎮ 这与下文中研

究的 ＰＡＰ 光致变色结论一致ꎬ即 ＰＡＰ 分子的反式

结构须在较短波长紫外光的激发下才能转变为顺式

结构ꎬ而顺式结构仅需可见光激发就可转换成反式

结构ꎮ

(ａ)反式(ｔｒａｎｓ)

(ｂ)顺式(ｃｉｓ)

图 １　 ＰＡＰ 的反式与顺式结构优化与轨道图

３􀆰 ２　 ４－(３－吡啶基偶氮)苯酚光致变色性能研究

将配制的 ＰＡＰ 乙酸乙酯溶液用于 ＵＶ－Ｖｉｓ 测

试ꎬ结果如图 ２(ａ)所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ未
受到额外的紫外光激发的条件下ꎬＰＡＰ 表现出 ２ 个

特征的吸收带ꎬ其中在 ３５０ ｎｍ 处较强的紫外吸收

峰ꎬ属于 ＰＡＰ 反式结构的 π→π∗跃迁ꎻ在 ４４５ ｎｍ 处

有一弱吸收峰ꎬ应属于顺式结构的 ｎ→π∗跃迁ꎮ 根

据实验过程推测出在 ４４５ ｎｍ 处的弱吸收峰ꎬ这是由

于受到紫外仪器测试过程的干扰导致少量的反式结

构的 ＰＡＰ 向顺式的转换ꎮ 为了进一步验证该结论ꎬ
采用额外的 ３６５ ｎｍ 紫外光照射溶液ꎬ并记录了不同

照射时间下的光谱的变化趋势ꎬ结果如图 ２( ｂ)所

示ꎮ 从图 ２( ｂ)中可以看出ꎬ０ ~ ２４０ ｓ 的照射过程

中ꎬ随着紫外激发时间的增加ꎬＰＡＰ 反式结构的吸

　 　 　 　 　 　 　

１—ｔｒａｎｓꎻ２—ｃｉｓ

(ａ)紫外光照射前后的紫外光谱图

１—０ ｓꎻ２—１０ ｓꎻ３—２０ ｓꎻ４—３０ ｓꎻ５—４０ ｓꎻ６—６０ ｓꎻ

７—１８０ ｓꎻ８—２４０ ｓ

(ｂ)用 ３６５ ｎｍ 的紫外光照的紫外－可见光谱

１—０ ｓꎻ２—３０ ｓꎻ３—６０ ｓ

(ｃ)用 ５１５ ｎｍ 的可见光照后的紫外－可见光谱

图 ２　 ＰＡＰ 在乙酸乙酯中不同光照的

紫外－可见光谱图

􀅰１１１􀅰
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收峰强度逐渐降低并消失ꎬ而 ＰＡＰ 顺式结构的吸收

峰强度逐渐增强并达到最大强度ꎬ说明紫外光可激

发 ＰＡＰ 反式结构向顺式结构的转变ꎮ 随后再将上

述溶液放置在 ５１５ ｎｍ 的可见光下ꎬ吸收峰强度发生

与上述相反的变化ꎬ如图 ２( ｃ)所示ꎮ 从图 ２( ｃ)中
可以看出ꎬＰＡＰ 具有良好的光致变色性能ꎬ并且是

可逆的ꎮ
３􀆰 ３　 ４－(３－吡啶基偶氮)苯酚和钴四苯基卟啉配位

滴定研究

ＣｏＴＰＰ 结构中钴为二价的金属离子ꎬ其 ｄ 轨道

具有 ２ 个空轨道ꎬ理论上可以接受 ２ 个配体ꎬ形成八

面体的结构[２４]ꎮ 为了证明 ＰＡＰ 与 ＣｏＴＰＰ 能够发生

配位以及确定配体数目ꎮ 在室温下ꎬ分别以二甲基

亚砜和乙酸乙酯为溶剂准确配制 ３ ｍＬ 的(１􀆰 ６９×
１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)ＣｏＴＰＰ 溶液和 ０􀆰 ５ ｍＬ(０􀆰 ２６ ｍｏｌ / Ｌ)的

ＰＡＰ 溶液ꎮ 每次准确量取 １０ μＬ 的 ＰＡＰ 溶液加入

ＣｏＴＰＰ 溶液中ꎬ充分震荡混合均匀后测定其紫外－
可见光谱ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ随
着 ＰＡＰ 的不断加入ꎬ卟啉在 ４１８ ｎｍ 处的紫外吸收

峰强度不断降低并发生 １􀆰 １ ｎｍ 的红移ꎮ 卟啉的 Ｑ
带在 ５３０ ｎｍ 处的吸收峰强度不断降低并发生 ２ ｎｍ
的红移ꎮ 表明 ＰＡＰ 与 ＣｏＴＰＰ 发生了的轴向配位ꎬ
与文献[２５]中的报道一致ꎮ 随着加入的 ＰＡＰ 摩尔

量远超过 ２ 倍 ＣｏＴＰＰ 的量时ꎬ光谱几乎不再发生变

化ꎮ 说明 ＰＡＰ 与 ＣｏＴＰＰ 为 ２ ∶１的配位ꎮ

１—０􀆰 ２５ ｅｑｕｉｖꎻ２—０􀆰 ５ ｅｑｕｉｖꎻ３—０􀆰 ７５ ｅｑｕｉｖꎻ４—１ ｅｑｕｉｖꎻ

５—１􀆰 ２５ ｅｑｕｉｖꎻ６—１􀆰 ５ ｅｑｕｉｖꎻ７—１􀆰 ７５ ｅｑｕｉｖꎻ８—２ ｅｑｕｉｖꎻ

９—２􀆰 ２５ ｅｑｕｉｖ

图 ３　 ＣｏＴＰＰ 的二甲基亚砜溶液中逐渐

加入 ＰＡＰ 的紫外－可见光谱

３􀆰 ４　 配合物红外分析

为了进一步表征配合物的结构特征ꎬ采用红外

光谱仪表征 ＰＡＰ 和 ＣｏＴＰＰ 配合前后的光谱变化ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ未配位的

ＣｏＴＰＰ 在 １ ０００~９００ ｃｍ－１具有高敏感吸收谱带ꎬ其
中 ９９７ ｃｍ－１处出现较强的钴卟啉环面内变形振动吸

收谱带ꎮ 随着 ＰＡＰ 与 ＣｏＴＰＰ 发生配位ꎬ９９７ ｃｍ－１明

显蓝移到 １ ０２２ ｃｍ－１处ꎬ且强度减弱ꎬ吡啶分子面内

环变形振动吸收峰由 １ ５７６ ｃｍ－１移至 １ ５８８ ｃｍ－１ꎬ这
种变化主要与轴向配体的立体位阻有关[２６]ꎮ 当

ＰＡＰ 与 ＣｏＴＰＰ 形成配位ꎬ吡啶环上的化学键的力常

数发生变化ꎬ改变了振动频率ꎬ且配体空间立体结构

的引入增大了空间位阻ꎬ使卟啉分子平面发生扭曲

共面性减弱ꎬ共轭不完全ꎬ相应地ꎬ红外特征峰发生

蓝移ꎮ 此外ꎬ在 ６２０ ｃｍ－１出现明显的 Ｃｏ—Ｎ 键的红

外峰[２７]ꎬ进一步表明配体与卟啉环中的 Ｃｏ２＋ 发生

配位ꎮ

１—ＰＡＰꎻ２—ＣｏＴＰＰꎻ３—ＣｏＴＰＰ－２ＰＡＰ

图 ４　 ＰＡＰ 和 ＣｏＴＰＰ－２ＰＡＰ 配合物的红外光谱图

３􀆰 ５　 配合物光致变色性能研究

化合物的光致变色性能是决定该物质能否应用

于分子开关的关键ꎮ 因此ꎬ室温下配制了 ＣｏＴＰＰ －
２ＰＡＰ 的乙酸乙酯溶液ꎬ浓度约为 １􀆰 ７×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ
并于 ２５℃在紫外和可见光交替照射下监测该物质

的紫外－可见吸收光谱以及在 ４３１ ｎｍ 处吸光度强

度的变化ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５( ａ)中可以看

出ꎬＣｏＴＰＰ－２ＰＡＰ 光谱显示出 ４ 个明显的吸收峰ꎬ其
中在 ４１４ ｎｍ 处有 １ 个高强度吸收峰ꎬ在 ４３１ ｎｍ 处

有 １ 个中等强度吸收峰ꎬ另外在 ３６０ ｎｍ 和 ５４５ ｎｍ
处有 ２ 个低强度吸收峰ꎮ 经 ３６５ ｎｍ 的紫外光照射

０~２４０ ｓ 的过程中ꎬ４１４ ｎｍ 处的吸收峰强度逐渐降

低ꎬ４３１ ｎｍ 处的吸收峰强度不断增加ꎬ５４５ ｎｍ 处的

吸收峰强度也略有增加且红移至 ５４９ ｎｍ 处ꎮ 在

４１５ ｎｍ 处出现吸收峰强度下降ꎬ表明合成的配合物

中的偶氮化合物发生了反－顺异构化ꎻ在 ４３１ ｎｍ 处

出现了反－顺异构化带ꎬ这种变化是由于偶氮基团

和卟啉之间的跃迁[２８]ꎬ即卟啉和偶氮基团之间的电

荷转移ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ继续用可见光照射

配合物 １０ ｍｉｎ 后ꎬ吸收峰强度发生与上述相反的变

化并达到稳态ꎮ 此外ꎬ用紫外和可见光交替照射配

合物重复此过程 ７ 次ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中

可以看出ꎬ经历 ７ 次照射循环后ꎬ配合物在 ４３１ ｎｍ

􀅰２１１􀅰
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处的吸光度强度与第 １ 次照射时的变化并不明显ꎬ
证明其具有良好的抗疲劳性ꎮ

１—０ ｓꎻ２—３０ ｓꎻ３—６０ ｓꎻ４—９０ ｓꎻ５—１２０ ｓꎻ６—１５０ ｓꎻ

７—１８０ ｓꎻ８—２１０ ｓꎻ９—２４０ ｓ

(ａ)配合物在 ３６５ ｎｍ 紫外光照射 ０、３０、６０、９０、１２０、１５０、

１８０、２１０、２４０ ｓ 的紫外－可见光谱变化图

１—２ ｍｉｎꎻ２—４ ｍｉｎꎻ３—６ ｍｉｎꎻ４— ８ ｍｉｎꎻ５—１０ ｍｉｎ

(ｂ)配合物在 ５１５ ｎｍ 可见光照射 ２、４、６、８、１０ ｍｉｎ 时的

紫外－可见光谱变化图

图 ５　 配合物在紫外光和可见光照射下的

紫外光谱图

表 １　 配合物在紫外和可见光循环照射 ７ 次下ꎬ
４３１ ｎｍ 处的吸光度

循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

吸光度 １􀆰 ４７３ １􀆰 ３７９ １􀆰 ３６５ １􀆰 ３６２ １􀆰 ３４７ １􀆰 ３４３ １􀆰 ２８９

３􀆰 ６　 无损读取研究

将 ＣｏＴＰＰ－２ＰＡＰ 配合物在 ３６５ ｎｍ 紫外光下照

射ꎬ每隔 ２ ｍｉｎ 在 ４１５ ｎｍ 激发光下测试其荧光光

谱ꎬ再将配合物在 ５１５ ｎｍ 的可见光下照至稳态ꎬ
２５℃下ꎬ在 ４１５ ｎｍ 激发波长下测试其荧光光谱ꎬ如
图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ配合物在 ６５０ ｎｍ 处

有强荧光发射峰ꎬ并在 ７１３ ｎｍ 处有弱荧光发射峰ꎮ
当用紫外光照射配合物时ꎬ配合物荧光强度不断增

强ꎬ再用可见光照射ꎬ荧光强度发生相反的变化ꎬ这
是因为在可见光下ꎬ反式 ＰＡＰ 可通过配位猝灭

ＣｏＴＰＰ 的荧光ꎬ则荧光强度降低ꎻ而紫外照射后ꎬ反
式 ＰＡＰ 受到激发促使转变为顺式结构ꎬ顺式 ＰＡＰ
与 ＣｏＴＰＰ 之间存在较大的空间位阻会与 ＣｏＴＰＰ 解

离ꎬ则荧光强度增强ꎮ 合成的 ＣｏＴＰＰ－２ＰＡＰ 配合物

中偶氮吡啶基团在保留偶氮苯及其衍生物的反式－
顺式光异构化特性的同时ꎬ通过吡啶基团与含过渡

金属化合物之间的配位ꎬ使偶氮吡啶基团能够进行

自组装ꎮ 而 ＰＡＰ 与 ＣｏＴＰＰ 发生结合－解离所呈现

的 ２ 种高荧光对比度状态ꎬ可显著提高荧光读取模

式下信息读取的准确度和灵敏性ꎮ

图 ６　 配合物的乙酸乙酯溶液在可见光和紫外光

照射下的荧光光谱(λｅｘ ＝４１５ꎬλｅｍ－ｍａｘ ＝６５０)

４　 结论

基于偶氮基团和钴四苯基卟啉的光学性能ꎬ合
成了两者摩尔比为 １ ∶２的配合物ꎮ 利用紫外－可见

光谱和荧光光谱研究了该配合物光致变色性能与无

损读取功能ꎬ结果表明ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外光和 ５１５ ｎｍ
可见光的光照射下ꎬ该配合物显示出可逆的光致变

色性能和良好的抗疲劳性ꎻ当激发光波长为 ４１５ ｎｍ
时ꎬ可见光照射下的配合物较解离状态下的荧光强

度低ꎬ２ 种异构状态下的荧光对比度明显ꎮ 由配合

物的紫外－可见吸收光谱和荧光光谱可知ꎬ在设定

的激发光波长照射下ꎬ配合物的顺反异构状态不会

发生变化ꎬ但荧光强度在不同状态下具有较大差异ꎬ
则信息的写、读、擦所在区间相互独立ꎬ满足无损读

取的条件ꎬ可实现信息的无损读取ꎮ
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巴斯夫湛江基地拟向光华股份供应新戊二醇

　 　 巴斯夫和浙江光华科技股份有限公司(以下简称“光
华股份”)签署意向书ꎬ向光华股份供应产自巴斯夫湛江

一体化基地的新戊二醇(ＮＰＧ)ꎬ此协议标志着双方长期

合作关系的重要里程碑ꎮ
光华股份是中国粉末涂料行业知名的聚酯树脂制造

商ꎬ计划在湛江经济技术开发区东海岛建设一套年产

１０ 万 ｔ 的高端粉末涂料用聚酯树脂工厂ꎬ而巴斯夫正在此

地建造一座世界级规模的 ＮＰＧ 装置ꎬ年产能为 ８ 万 ｔꎮ
湛江一体化基地新建的 ＮＰＧ 装置预计于 ２０２５ 年第

四季度投产ꎬ届时巴斯夫的全球 ＮＰＧ 年产能将从 ２５􀆰 ５ 万 ｔ

提升至 ３３􀆰 ５ 万 ｔꎬ加强巴斯夫在全球 ＮＰＧ 制造商的领先

地位ꎮ 新装置建成后ꎬ将是巴斯夫继德国路德维希港、美
国德克萨斯州自由港以及中国南京和吉林之后的第五座

ＮＰＧ 装置ꎮ
ＮＰＧ 是主要用于生产粉末涂料树脂的中间体ꎬ于家

用电器和建筑行业的涂层应用上尤其成功ꎮ 由于粉末涂

料的挥发性有机化合物(ＶＯＣ)含量较低ꎬ可助用户达到

ＶＯＣ 排放标准ꎬ与液体涂料相比ꎬＶＯＣ 的释放量可降低最

多 ５０％ꎮ ＮＰＧ 还应用于制造润滑剂、增塑剂和药品ꎮ
(单嘉依)

􀅰４１１􀅰


