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苯并噻唑偶氮苯化合物的双模式光致变色
性能及其在光信息存储中的应用
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摘要 通过重氮偶合反应合成了一种新型苯并噻唑偶氮苯类光致变色化合物(BTA), 并对其化学结构进行了

表征 . 利用吸收光谱、 荧光光谱、 红外光谱及理论模拟计算, 研究了BTA的光响应性能、 作用机理及其应用前

景 . 结果表明, 基于顺反异构转变机制, BTA溶液在紫外光照射下可迅速由黄色变为无色, 并伴随青色荧光的

发射, 而在白光照射与60 ℃加热协同作用下, 其颜色和荧光可恢复至初始状态, 表现出优异的可逆双模式光

致变色行为 . 进一步将BTA与聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)掺杂, 制备的薄膜实现了可擦写光信息存储 . 本研究

为双模式光致变色材料的设计及其在智能光电器件中的应用提供了新的思路和实验依据 .
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Abstract A novel benzothiazole azobenzene based photochromic compound（BTA） was synthesized through           
diazocoupling reaction. Its chemical structure was confirmed， and the photoresponsive properties， mechanism， and 
application prospects were studied by means of UV-Vis spectra， PL spectra， FTIR spectra， and theoretical calcula⁃
tions. The results indicated that based on the mechanism of cis-trans isomerization， BTA solution rapidly changed 
from yellow to colorless and emitted blue fluorescence under UV light irradiation and could be restored to its initial 
state by visible light irradiation under 60 ℃ heating， exhibiting reversible dual-mode photochromic phenomenon.    
The film prepared by doping BTA with polymethyl methacrylate（PMMA） successfully achieved erasable optical        
information storage. This study provides valuable insights and experimental evidence for the design of dual-mode      
photochromic materials and their applications in smart optoelectronic devices.
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光致变色化合物是指在不同波长光的激发下结构或构象发生可逆转变， 从而引起宏观上颜色、 荧

光及其它物理性质变化的一类物质［1~4］， 其具有可修饰性高、 响应速度快、 远程可控和颜色丰富等优

点， 被广泛应用于信息存储、 加密防伪、 光开关和光编码等新型智能领域［5~8］.
随着对光致变色材料的深入研究， 已开发了多种化合物体系用于该类材料的设计中， 包括二芳基

乙烯类［9，10］、 螺吡喃类［11~13］、 俘精酸酐类［14，15］和偶氮苯类［16~20］等 .  其中， 偶氮苯类光致变色材料凭借着

高光学活性、 变色过程可逆及合成简单等显著特点， 得到了长足发展 .  偶氮苯化合物是指含有氮氮双

键的一类光致变色分子， 具有典型的顺反几何异构体 .  一般情况下， 偶氮苯类物质以相对稳定的反式

结构存在， 而在受到外界刺激（如光照）后会发生反式到顺式的转变， 由于顺式构象的偶氮化合物处于

亚稳态， 在加热或光照条件下又可以恢复到反式构象［21~23］.  近年来， 研究人员就偶氮苯衍生物的光致

变色性能及应用开展了广泛的研究 .  Fan等［24］合成了一系列含邻苯二酚基团的对称偶氮苯衍生物， 在
紫外光照射下， 这些化合物的吸收峰显著下降， 可迅速达到光稳态， 且其光致变色行为表现出良好的

可逆性 .  Hu等［25］将偶氮苯类基团引入到聚氨酯中， 使聚合物大分子兼具偶氮苯的优良性能， 在紫外光

和阳光交替照射下表现出可逆的光致变色现象 .  然而， 大多数已报道的偶氮苯类光致变色材料通常仅

可实现日光灯下颜色的可逆转变， 这种单一响应模式极大地限制了其在多维功能材料设计中的应用 .  
相比之下， 具有日光灯下颜色响应和紫外灯下荧光响应的双模式变色材料因其响应信号的多样性和可

分辨性， 在防伪加密等高端安全领域展现出显著优势 .  因此， 开发这种具有双模式光学响应的智能变

色材料具有重要的科学意义和应用价值 .
苯并噻唑及其相关衍生物是一类非常重要的芳香杂环化合物， 凭借强的吸电子能力、 刚性的共轭

体系和稳定的光学性质被广泛用于荧光化合物和荧光染料等荧光材料的设计中［26，27］.  基于此， 本文通

过简单的重氮偶合反应合成了一种苯并噻唑类偶氮苯化合物（BTA）， 并利用核磁共振波谱（NMR）、 元
素分析等方法对其结构进行了表征 .  此外， 利用吸收光谱、 荧光光谱和红外光谱等手段对其光化学性

质进行了分析， 探究了其光致变色和光致荧光变色的性能及机理 .  最后， 将BTA与高分子材料PMMA
结合， 进一步拓展了其在光信息存储中的应用 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

2-溴噻吩、 （4-氨基苯基）硼酸、 四丁基溴化铵（TBAB）、 四（三苯基膦）钯、 2-氨基苯并噻唑、 聚甲基

丙烯酸甲酯（PMMA）、 氘代二甲基亚砜（DMSO-d6）和氘代氯仿（CDCl3）， 分析纯， 萨恩化学技术（上海）

有限公司； 碳酸钾、 硝酸钠、 碳酸钠、 氯化钠、 无水硫酸镁、 丙酮和稀盐酸， 分析纯， 国药集团化学试剂

有限公司； 四氢呋喃（THF）、 石油醚、 乙酸乙酯和二氯甲烷， 分析纯， 天津市大茂化学试剂厂 .  实验用

水为自制去离子水 .
600spectrometer 型核磁共振波谱仪（NMR）， 德国 Bruker 公司； U-3900 型紫外-可见分光光度计   

（UV-Vis）和 F-4700 型荧光分光光度计（PL）， 日本 Hitachi 公司； Tensor27 型傅里叶变换红外光谱仪    
（FTIR）， 德国Elementar公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　化合物BTA的合成　目标化合物的合成路线如Scheme 1所示 .
首先， 将 2-溴噻吩（326 mg， 2 mmol）、 （4-氨基苯基）硼酸（339 mg， 2. 4 mmol）、 碳酸钾（1. 382 g，   

10 mmol）、 TBAB（5 mg）和四（三苯基膦）钯（116 mg， 0. 1 mmol）加入双口圆底烧瓶（100 mL）中， 以THF
（20 mL）和去离子水（4 mL）作为溶剂， 在氮气气氛下搅拌加热至回流 .  反应8 h后， 冷却至室温， 用饱

和氯化钠溶液和二氯甲烷萃取反应液， 用无水硫酸镁干燥有机相， 利用旋转蒸发仪浓缩得到粗产物， 
以石油醚/乙酸乙酯（体积比5∶1）为洗脱剂进行硅胶柱层析分离， 得到283 mg黄色粉末状中间产物C1， 
产率 81%.  1H NMR（600 MHz， CDCl3）， δ： 7. 63（dd， J=6. 0， 1. 8 Hz， 1H）， 7. 59（dd， J=4. 8， 1. 8 Hz， 



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(9), 20250116 20250116(72/76)

1H）， 7. 50（s， 2H）， 7. 17（m， 1H）， 6. 56（d， J=7. 8 Hz， 2H）， 4. 16（m， 2H）； 13C NMR（150 MHz，        
CDCl3）， δ： 149. 95， 142. 65， 128. 95， 127. 94， 127. 21， 126. 88， 124. 73， 114. 63； 元素分析（% ， 
C10H9NS计算值）： C 68. 52（68. 54）， H 5. 16（5. 18）， N 8. 02（7. 99）， S 18. 20（18. 29）.

在冰浴条件下， 将化合物C1（2 mmol， 350 mg）加入稀盐酸（质量分数3%， 25 mL）与冰水（5 mL）的

混合溶液中并持续搅拌 .  随后， 逐滴加入硝酸钠冷水溶液（0. 2 mol/L， 10 mL）并搅拌 20 min 后转至      
室温， 加入碳酸钠（2 mmol， 212 mg）和 2-氨基苯并噻唑（2 mmol， 300 mg）， 继续搅拌 20 min.  向反应     
溶液中加入过量的氯化钠后抽滤， 所得沉淀物用冰水多次冲洗并于真空干燥箱中烘干后， 以石油醚/   
乙酸乙酯（体积比10∶1）作为洗脱剂， 对粗产物进行中性氧化铝层析柱分离提纯， 得到465 mg棕色固体

目标产物 BTA， 产率 69. 0%.  1H NMR（600 MHz， DMSO-d6）， δ： 13. 93（s， 1H）， 7. 96（d， J=7. 8 Hz， 
1H）， 7. 77（d， J=8. 4 Hz， 3H）， 7. 52（m， 5H）， 7. 35（s， 1H）， 7. 16（s， 1H）； 13C NMR（150 MHz，      
DMSO-d6）， δ： 166. 17， 150. 15， 150. 02， 143. 22， 136. 82， 130. 47， 127. 94， 126. 88， 126. 82， 126. 03， 
124. 71， 122. 28， 121. 59， 121. 06， 118. 53； 元素分析（%， C18H13N3S2计算值）： C 60. 72（60. 69）， H 3. 61

（3. 60）， N 16. 62（16. 65）， S 19. 05（19. 06）； MALDI-TOF（C18H13N3S2计算值）， m/z： 337. 054（336. 051）
［M］+.
1.2.2　光照操作　选用波长为365 nm、 功率为40 W的紫外灯作为光照操作中的紫外光光源； 选用波长

范围400~750 nm、 功率为8 W的日光灯作为光照操作中的可见光光源 .  照射时， 光源与待照射物体之

间的距离为0. 2 m.
1.2.3　BTA-PMMA 薄膜的制备　在避光条件下， 将BTA 丙酮溶液（1 mmol/L）与 PMMA 四氢呋喃溶液

（质量分数10%）以体积比1∶2的比例混合， 超声分散30 min.  取1 mL混合溶液均匀涂布在光滑平整的

规格为3 cm×3 cm的石英片上， 室温下静置5 min后， 转移至40 ℃真空干燥箱（0. 1 MPa）中2 h， 制得淡

黄色、 透明的BTA-PMMA薄膜， 将其置于黑暗处保存， 备用 .
2 结果与讨论

2.1　化合物BTA的光致变色性能

首先， 在室温下分别测试了BTA丙酮溶液在紫外光照射前、 照射后的吸收光谱和荧光光谱的变

化 .  如图1（A）所示， 自然光照射下， BTA原始溶液主要有2个吸收带， 其中短波区275 nm处的吸收峰

对应于芳香基团的π⁃π*跃迁， 长波区388 nm处的吸收峰则归因于苯并噻唑及三氮部分的n-π*跃迁［28］.  
而经365 nm紫外灯照射后， 长波区的吸收峰大幅降低， 且溶液由淡黄色变成无色 .  同时， 化合物BTA
溶液的荧光光谱也发生了显著的变化 .  如图1（B）所示， 溶液原本仅有非常微弱的荧光， 在紫外灯照射

下， 475 nm处的荧光强度急剧增强， 溶液发出明亮的青色荧光 .  以上数据表明， 该化合物具有良好的

光致变色和光致荧光变色性能， 这种双重模式的光响应特性可使其在多功能防伪、 信息加密和存储领

域展现出极大的优势 .
考察了BTA溶液的荧光强度随紫外光照射时间的变化情况 .  如图2（A）所示， 在365 nm紫外光照

射下， 475 nm处产生新的荧光峰， 并随照射时间的延长而逐渐增强 .  在照射120 s后， 475 nm处荧光强

度不再增强， 达到了最大值 .  进一步对该溶液的光致变色可逆条件进行探究发现， 单独的白光照射和

加热条件无法实现荧光及颜色的逆向恢复［见本文支持信息图 S1（A）和（B）］； 必须在白光（400～750 

Scheme 1　Synthetic route of product BTA
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nm）与60 ℃加热协同作用2 h后， 通过提供足够能量克服逆向反应的能垒， BTA溶液方可完全漂白， 恢
复至初始无荧光状态［图S1（C）］.  这一光热协同机制可归因于白光激发与热能共同促进了分子从反式

结构向顺式结构的转变 .  测试了该过程的重复性， 如图 2（B）所示， 以 475 nm处的荧光强度为参考标

准， 在紫外光照射和白光/热协同作用的交替下， 可以实现荧光强度高达十余次的可逆变化， 荧光强度

虽表现出一定程度的衰减， 但仍可实现对2种荧光状态的有效区分， 证实其分子结构在光异构化过程

中具有可观测的可逆性和抗疲劳特性 .
2.2　化合物BTA的光致变色机理

对化合物BTA的光致变色机理进行了深入研究 .  首先， 对比了紫外光照射前后的红外光谱 .  如  
图3（A）所示， 在BTA的红外光谱图中1560 cm−1处具有典型的特征吸收峰， 可归属于—N=N—的伸缩

振动 .  未经紫外光照射时， 988 cm−1处存在显著的吸收峰， 代表了面内弯曲振动的特征， 表明此时BTA
处于反式结构； 而经紫外光照射后， 该吸收峰的强度明显减弱， 同时在 654 cm−1处出现一个新的吸收

峰， 表明顺式结构的特征性面外伸缩振动模式的出现［29~31］.  以上结果表明， 在紫外光照射下， BTA发生

了空间构型从反式结构到顺式结构的转变［图3（C）］.
借助高斯软件对 trans⁃BTA和 cis⁃BTA的基态结构及电子云分布进行了模拟计算 .  如图3（B）所示， 

与反式结构相比， 顺式结构具有更为扭曲的空间构象， 苯基与相邻的噻吩基和苯并噻唑基的二面角分

别为26. 7°和64. 3°， 远高于反式结构中的24. 9°和0. 3°， 表现出较大的空间位阻效应 .  2种不同构型分

子的最高占据分子轨道（HOMO）分布相似， 均匀地分布在整个分子骨架上， 而顺式结构中的最低未占

Fig. 1　Absorption(A) and fluorescence(B) spectra of BTA(10⁻5 mol/L) before and after 365 nm UV 
light irradiation
Inset of （A） showing the solution under daylight； inset of （B） showing the solution under UV light.

Fig. 2　Time⁃dependent PL spectra of BTA(10−5 mol/L) under UV light irradiation(A) and repeatability tests of 
BTA(10−5 mol/L) by alternating UV irradiation and visible light⁃heating dual stimulation(B)
Inset of （A）： time-dependent peak intensity curve of BTA（10−5 mol/L） under UV light irradiation.
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分子轨道（LUMO）则更集中地分布在苯基及亚胺部分， 比反式结构表现出更大的电子云分离 .  顺式结

构的能级带隙为4. 049 eV， 显著大于反式结构的3. 450 eV， 这也进一步表明反式结构更为稳定， 从反

式结构转变成顺式结构需要额外的能量激发 .  综合以上数据， 提出了BTA在紫外光照射和白光/热协同

作用下的光致变色机理［图3（C）］.
2.3　化合物BTA的信息存储应用

为实现光致变色材料的功能化， 采用溶液成膜法制备了BTA掺杂PMMA复合薄膜（BTA-PMMA薄

膜）.  PMMA作为一种长链高分子聚合物基质， 能显著提高BTA分子在薄膜中的分散性， 有效抑制分子

聚集对其顺反异构行为的干扰， 从而确保材料优异的光致变色性能［32，33］.  首先， 考察了BTA-PMMA薄

膜在不同光照条件下的光响应行为 .  如图4（A）所示， 在日光灯照射下， 薄膜呈现淡黄色； 经紫外光照

射后， 薄膜迅速褪色变为无色透明状态， 同时可观察到明显的蓝色荧光发射 .  值得注意的是， 薄膜态

Fig. 3　FTIR spectra of BTA before and after UV light irradiation(A), optimized structures and frontier 
molecular orbitals of cis⁃BTA and trans⁃BTA(B) and photochromic mechanism of BTA(C)

Fig. 4　Pictures of BTA⁃PMMA film under daylight(top) and UV light(bottom) before and after 365 nm 
UV light irradiation(A), schematic diagram of BTA⁃PMMA film in information storage(B) and 
example of application performance(C)
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的光致变色行为与溶液体系表现出高度一致性 .  基于此光响应特性， 进一步开发了BTA-PMMA薄膜

在光信息存储领域的应用 .  如图4（B）所示， 采用紫外光照射作为"写入"工具， 通过图案化掩模实现了

目标信息的记录； 利用白光/热协同作用作为"擦除"手段， 完成了信息的可逆消除 .  实际应用效果如   
图4（C）所示， 在365 nm紫外光照射下， 通过不同图案的掩模可在薄膜表面精准写入相应信息； 随后在

60 ℃加热条件下， 经白光照射2 h即可实现信息的完全擦除 .  通过实验发现， 该薄膜材料可稳定实现"
写入-擦除-再写入"的多次循环操作 .  上述结果表明， BTA-PMMA薄膜展现出优异的可擦写光学记录

性能 .
3 结 论

合成了一种苯并噻唑偶氮苯类光致变色化合物 BTA.  该化合物在紫外光照射下表现出颜色以       
及荧光特性上的显著变化， 且可在白光/热协同作用下实现可逆， 具有良好的重复性 .  红外光谱表       
征及模拟计算结果表明， BTA的光致变色行为是基于空间构型的顺反异构转变实现的 .  将其掺杂在

PMMA 中， 制得的 BTA-PMMA 薄膜被用于可擦写信息存储， 展现出良好的记录性能和抗疲劳性能 .     
本研究提供了一种结构简单的光致变色材料， 其独特的光致变色特性和光热协同响应的可逆调控      
机制， 使其在高端防伪与信息安全领域展现出巨大的应用潜力， 为开发新型光存储材料提供了有价值

的参考 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/20250116.
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