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摘要!全氟环戊二芳基乙烯是近年来国内外备受关注的一类光致变色化合物"其优良的热稳定性&抗疲劳性"使其很有可能

成为一种新型的超高密度信息存储&分子开关及光通信材料( 主要介绍了该类化合物的结构异构所表现的不同特性的光>热控

分子开关&电化学开关&荧光开关&手性开关和液晶等分子开关"并展望了该类化合物的发展前景(

关键词!光>热开关)电化学开关)荧光开关)手性开关
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;;新材料的开发与应用是国家优先发展的重点领

域之一"新型分子开关材料已经在现代社会中起着

越来越重要的作用"而利用分子开关对信息进行传

送&存储"将把人类带入了一个新的时代( 对分子而

言分子开关的基本要求是一种具有双稳态的分子"

可通过施加一定的激发能量"如光&热&电等"分子可

以在 ( 种状态之间进行可逆转换"这 ( 种状态由于

几何结构不同而引起物理&化学性质的显著变化"利

用其物化性质显著的不同来进行分子开关控制( 全

氟环戊二芳基乙烯#[D<$光致变色化合物是一类很

有应用潜力的分子开关"该类化合物在受外界能量

激发下其同分异构体表现出截然不同的物理化学性

质"因此有望成为一类新型的多功能性分子开关

材料(

全氟环戊二芳基乙烯#图 ""开环态 $$是一种

以全氟环戊烯为核心的在外界能量#如光&热&电

等$的激发作用下"能在分子内断开双键"将活性碳

原子连接"从而形成新的同分异构体化合物#闭环

态O$"与此同时"在另一特定能量的作用下"闭环态

的化合物O又能重新返回到开环态$(

注!其中B

"

>B

(

是五元或六元环结构"

(

为活性碳原子

图 ";全氟环戊二芳基乙烯多功能分子开关

由于全氟环戊二芳基乙烯化合物的同分异构体

具有各自显著的化学及物理特性"是一类新型的功

能材料"可广泛应用于光电存储&光电显示&光通信&

光电分子开关&防伪技术等( 本文中主要介绍全氟

环戊二芳基乙烯化合物的多功能性分子开关"主要

包括光热开关&电化学开关&荧光分子开关&质子开

关&手性开关&磁性开关等(

=>光>热开关

=B=>光开关

全氟环戊二芳基乙烯化合物是在 () 世纪 ?) 年

.?".
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代由日本的化学家 6&2-最初发现其光致变色性能"

即光开关"在以后的研究中发现对其结构进行不同

的修饰"即对化合物中 B

"

"B

(

基团的修饰"便能得

到多种不同特性的光开关化合物( 在前期的研究中

发现!全氟环戊二芳基乙烯类化合物具备以下 ( 种

特性才能发生光致变色!

!

全氟环戊烯基所连接的

B

"

"B

(

五元或六元基团必须是反平行结构,"-

)

"

在

晶体中 ( 活性碳原子距离不超过 )\#( .1

,(-

(

目前6&2-等,""!-所报道的不同杂环修饰的全氟

环戊二芳基乙烯类光致变色化合物比较多)笔者所

在课题组也报道了大量五元杂环及五元杂环G六元

苯环的光致变色化合物可用于光开关,# GZ-

(

=B?>多路光控开关

在研究单个分子不同基团作用得到单一的变色

思想启发后"国外的研究者开始设计同一分子含有

不同变色基团的分子"采用不同波长的光激发得到

不同颜色的全氟环戊二芳烯化合物( 通过优化设计

合成得到多路光控分子的全色分子开关"即通过不

同波长的光激发得到该分子不同构型的异构体(

6&2-所在的课题组 C2Q4802Q7302

,=-又报道了一

个三全氟环戊二芳烯的三聚体化合物 ='#图 ($"在

溶液中"该化合物能在 !"! .1和 #Z) .1#蓝色$同

时照射下能得到蓝色 =8"当用 !"! .1和红色#Z!!

.1$照射时得到橘红色 =("当用 !"! .1和黄光#F=?

.1$照射时"溶液变黄色 =<( 除了在溶液中实现多

光路光控开关外"6&2-课题组的*+&21+9+

,? GW-也在晶

体中得到实现"通过一定的摩尔比结晶得到 ( 种或

! 种物质的混合晶体"通过不同波长的光激发可得

到黄&红&蓝等不同颜色的晶体(

图 (;三全氟环戊二芳烯的三聚体化合物

分子开关

=BC>热开关

全氟环戊二芳烯除了光致变色分子开关外"部

分也可以进行热控分子开关( 6&2-课题组的 *+&21I

2987报道了,")-二芳烯在温度高于 "))i时具有低开

环量子产率和热可逆开关性能( X+N494S-

,""-合成

聚合物二芳烯"通过研究发现该聚合二芳烯能在紫

外光照下进行光致变色反应"形成闭环态"虽然不能

用白光照射返回开环态"却能用温度高于 "F)i使

闭环态变为开环态"从而可用作热控分子开关(

?>电开关

?B=>电致变色开关

全氟环戊二芳烯不但能在光激发下发生光致变

色"也能在特定的电压作用下发生电致变色"可形成

电致变色开关(

L+&+,-98S:

,"(-通过G"\)# b电压可将其合成的

二芳烯化合物由开环态变为闭环态"从而进行电致

变色开关( A-9-&8

,"!-报道了 ( 类化合物通过不同的

电压来控制分子的开闭环"在氧化电压为 ??) 1b

作用下闭环态化合物慢慢变为浅黄色的开环态"并

将这一特性应用于催化方面( *+&2:414

,"#-研究多

种二芳烯衍生物"发现二芳烯衍生物中如果二芳烯

闭环态的自由基阳离子的稳定性强于开环态"这时

就能进行氧化闭环"反之则只能进行氧化开环( 此

外"华中师范大学的刘盛华教授领导的课题组,"F-研

究了全氟环戊二芳烯钌络合物 , B7/5# /_$I

#A*-

!

$

!

-

(

#

, &&

G/C

&&

/CG[D<G/C /C$在 )\Z b

的电压下能进行电致开环反应(

?B?>光致电化学开关

光致电化学开关主要是指在不同光照射得到的

不同结构的异构体所表现出来的不同电化学特性(

*4987,4

,"Z-又研究了二芳烯末端带金纳米粒子"通

过外界光照而使化合物结构改变从而得到电导率的

改变"由此来作化合物的光控电导开关( 笔者课题

组研究的也是这一类,#-

"闭环态化合物的循环伏安

图出现一个明显的氧化峰"故可通过光控该氧化峰

来进行分子开关(

光控电化学开关同时也表现出光控电导率的变

化"如!X21

,"=-将同一分子具有吸电子和推电子基团

的全氟环戊烯掺杂于聚苯乙烯中 #质量分数为

")]$"在 ( b范围内测得紫外光照后闭环态的电导

率是开环态的 ! 倍"由此可见该类化合物可用于光

控电流开关(

C>荧光开关

由于全氟二芳烯荧光分子开关可应用于光存储

.W".
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和荧光探针而备受关注"尤其是二芳烯的荧光强度

的改变与其光致变色具有一定的线性关系"故可将

其应用于无损光信息存储体系( 目前主要研究全氟

二芳烯荧光开关的有 ( 类!一类是全氟环戊二芳烯

本身的荧光分子开关)另一类是全氟环戊二芳烯与

荧光发射物质一起通过能量共振转移作荧光分子

开关(

CB=>二芳烯自身荧光分子光控开关

二芳烯自身荧光分子光控开关"通常是指二芳

烯化合物在光激发发生分子异构状态下 ( 种异构体

荧光强度的显著不同而进行荧光分子开关控制(

l4Q2

,"?-研究了二芳基末端含三苯基咪唑的系列化

合物"研究发现从开环态到闭环态其荧光量子产率

逐步降低( X4U42

,"W- 合成含蒽二芳烯化合物在

#?# .1和 F"F .1处有较好的荧光峰"随着紫外光

照逐渐形成闭环态荧光强度也就逐渐的降低( 在接

下来的工作中 g7S412.49+

,()-将荧光开光特性的二

芳烯衍生物应用于超高密度的可擦写的光学数据存

储实验"致力于一个光子可控制一个分子"那么一个

分子就可以达到一个二进制存储单位( d-+.Q

,("-在

如何提高荧光量子产率方面发现其聚合物荧光量子

产率是单体全氟环戊二芳烯的 Z 倍多"而且得到的

聚合物也有很好的抗疲劳性和光控荧光特性"可用

于光控荧光分子开关( gn52.Q

,((-研究了一类全氟环

戊二芳基末端接罗丹明的化合物"通过光控荧光分

子开关"调控高荧光量子产率#F(]$的化合物"并

得到荧光可调控比率为 W#]( 笔者所在课题组也

合成了一系列荧光可调控光开关"并得到了较好的

光控荧光开关图,#-

(

CB?>分子间能量共振转移型荧光分子开关

在能量转移型荧光分子开关中又可分为分子间

能量转移和分子内能量转移"全氟环戊二芳烯分子

间共振能量转移已有报道,(!-

#图 !$(

*o92M2-&

,(#-研究了 ""(G二#FpG乙氧基G(pG#(qG

吡啶基$噻唑基$全氟环戊烯#A$和亚甲基吡咯烷酮

FW=#g$"混合于 A**$中进行荧光分子开关研究(

二芳烯闭环态的吸收峰位为 F#= .1"荧光基团的最

大吸收峰位为 FW= .1( 通过控制二芳烯的闭环态

通过能量转移来进行荧光淬灭"从而进行荧光分子

控制( 6&2-

,(F-合成了全氟环戊烯"通过刚性空间结

构连接的具有强荧光特性蒽类化合物"选择光致变

色二芳烯化合物的闭环态的吸收光谱与含荧光团的

荧光发射光谱在 F)! .1处相匹配"通过控制光致变

色开关环来形成荧光光控分子开关( @21

,(Z-将光致

;;;;;;;

图 !;基于亚甲基吡咯烷酮"g#和光致变色

化合物"AG开环和AG关环#之间的能量

转移的荧光分子开关

变色化合物和一种在激发态能发生分子内质子转移

的化合物对苯二酚类化合物分散于聚合物薄膜中"

用以制作高强度对比#荧光开关比率大于 (W)$的荧

光分子开关进行数据可擦写读取(

C7

,(=-将基于疏水性全氟环戊烯与荧光染料分

散在交联结构的纳米聚合物中"通过控制二芳烯的

开分子开关来控制荧光染料的荧光开关"即用

!"F .1照射时无荧光"而用大于 F(W .1的光照射

时出现荧光( 此类分子间可发生能量共振转移"可

应用于长波长光控荧光分子开关来进行数据存储(

D>手性分子开关

全氟环戊二芳烯的不同异构体表现出不同的手

性特性"故可应用该特性来作手性分子开关( _S7:I

414

,(?-研究了其合成的全氟二芳烯"研究发现在

F?W .1处"在乙酸乙酯中"其开环和光稳态旋光之

差为 " !))r( C2&+8-

,(W- 研究了所合成化合物在

Z!! .1处开环态没有旋光度而闭环态二芳烯的旋

光为 # F")r( D4.2

,!)-研究了一种新型的光致变色螺

烯二芳烯化合物"其开环态的旋光度为 m#?r"而闭

环态为 G" Z")r"由此可以用作很好的手性分子

开关(

E>质子开关

全氟环戊二芳烯带不同基团化合物也能通过质

子的变化来对其光学性质改变"从而进行质子开关

控制( _,+

,!"-研究二芳烯无论在开环态还是闭环态

都能显示 %X4来进行分子开关"这主要是由于二芳

.)(.
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烯末端芳基的 % G共轭体系导致 %X4的改变(

j24+

,!(-研究了 ( 种通过全氟环戊二芳基末端接功

能性基团邻菲罗啉的具有多重态化合物能通过酸碱

控制二芳烯的荧光分子开关"并提出该种化合物可

用于生物碱性传感( l71+9+

,!!-通过滴加酸能使二

芳烯吡啶上的氮原子能形成季铵化作用"因为吡啶

上的氮原子季铵化作用能有效地改变化合物的对光

反应特性"故可以通过控制酸碱度来控制二芳烯化

合物对光反应的特性(

L>其他多功能性分子开关

LB=>光控折射分子开关

通过光控改变全氟二芳烯化合物的同分异构体

结构来改变折射率的变化进而进行折射分子开关(

X21

,!#-采用 " 种全氟环戊二芳烯和苯乙烯&甲基丙

烯酸丁酯 ! 种物质自由基聚合"在二芳烯摩尔分数

为 F\!]时"通过紫外光调控得到折射率差为 ? h

")

G#

( X21

,!F-研究发现"对含苯基苯基二芳烯化合

物在 ?"= .1处有可逆折射率调控范围达到 )\)(?(

O-&94&-552

,!Z-研究了 F 种全氟二芳烯的光致分子开关

变化过程中折射率分子开关"研究得出全氟环戊二

烯苯基腙能在 ?)) "̀ =)) .1范围内可调控折射率

在 )\))F )̀\)"Z"并指出这么强的可调控性可应用

于电信设备中(

LB?>磁性开关

一部分的光控磁性分子开关研究得比较早"其

中突出的是D4S4:414

,!=-通过<KB方法研究了不对

称的含有金属配位的&铜离子的末端含硝酸基氮氧

基化合物的磁性分子开关性能"研究发现磁性强度

在闭环态与开环态之间相差能达到 "Z) 倍"这也是

目前所知道的闭环态与开环态磁性强度相差最大的

二芳烯磁性分子开关(

LBC>液晶调控开关

g&2Q+52

,!?-使用了稳定的光致变色的二芳烯"将

二芳烯的功能基团与不同波段吸收的相变组基团相

连"这样亚甲基和硅氧烷的空间相连就压制了晶态

相和电子和相变特性的退耦( 可通过调控结构的变

化来在室温下控制向列型液晶的光控开关(

LBD>光控晶体结构变形开关

全氟环戊二芳烯的晶体结构也可通过光控分子

同分异构来控制( X+N494S-

,!W-研究了化合物 ""(G

N28#(G-90:5GFG%0-.:5G!G902-.:5$ %-&H57+&+3:35+%-.I

9-.-#"$在紫外 !ZF .1光照射下其单晶#厚度为

F=) .1$的顶角由原来的 ??r和 W(r相对应变为 ?(r

和 W?r( 相应的其形状也由方形变为菱形"同时测

得熔点也由原来的 "Z#i降为 ## #̀Fi( 而 !!) .1

厚的化合物 ""(GN28#FG1-90:5G(G%0-.:5G#G9024I

R+5:5$%-&H57+&+3:35+%-.9-.-#($在 !ZF .1的紫外光

照射下其矩形单晶能增长到原来的 =]左右(

M>研究展望

全氟环戊二芳烯化合物已经在多种功能性分子

开关中取得了重要的研究进展"利用全氟环戊二芳

烯的光控磁性分子开关&光控变形开关等可应用于

远程控制高压开关或太空微控电开关等"因此在航

空&物理等领域具有广泛的应用前景( 目前有学者

正尝试利用其同分异构特性来防伪( 此外"笔者所

在课题组正在将全氟环戊二芳烯的多功能性分子开

关应用于生物体内的氨基酸检测"通过引入不同结

构的官能团来对某一氨基酸响应"从而将全氟环戊

二芳烯的多功能性分子开关应用于生物分析检测

领域(

虽然全氟环戊二芳烯的多功能开关已经取得了

重要的进展"但是也存在不少问题"如何更好地提高

全氟环戊二芳烯化合物的稳定性能及如何提高全氟

环戊二芳烯的使用寿命以满足实际应用等"还有许

多问题亟待解决( 总之"经过许多科学工作者几十

年的潜心研究"对全氟环戊二芳烯的结构&性能已经

了解得比较清楚"相信在不久的将来"全氟环戊二芳

烯光致变色材料将在光信息处理&多功能分子开关

等领域发挥更加巨大的作用(
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