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利用Knoevenagel缩合反应合成聚集诱导发光型丙烯腈衍生物 
 
尹昱婷，张博轩，刘欣怡，苏小龙，齐春轩*，冯海涛* 
宝鸡文理学院化学化工学院，AIE (聚集诱导发光)研究中心，陕西 宝鸡 721000 

 

摘要：传统发光材料由于聚集诱导荧光淬灭效应降低了实验教学的趣味性，开发反传统的荧光材料具有极其重要的

研究意义。本文利用Knoevenagel缩合反应制备了一系列含有丙烯腈结构的荧光分子，将我国科学家引领的科学前

沿——聚集诱导发光(AIE)引入实验教学，可有效增强学生的民族自豪感。通过本实验，不仅可以学习Knoevenagel
缩合反应机理，掌握基础有机实验操作，而且还可提升学生学习兴趣，培养科学思维，有利于推动“有机实验”的

课程思政建设。 
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Synthesis of Aggregation-Induced Emission Acrylonitrile Derivatives 
via Knoevenagel Condensation Reaction 
 
Yuting Yin, Boxuan Zhang, Xinyi Liu, Xiaolong Su, Chunxuan Qi *, Haitao Feng * 
AIE Research Center, College of Chemistry and Chemical Engineering, Baoji University of Arts and Sciences, Baoji 721000, 
Shaanxi Province, China. 
 
Abstract:  Traditional luminescent materials often suffer from aggregation-caused quenching effects, diminishing the 
appeal of experimental instruction. The development of unconventional fluorescent materials is therefore of utmost 
research importance. This paper presents a series of fluorescent molecules with acrylonitrile structures, synthesized 
via Knoevenagel condensation reactions. By incorporating the cutting-edge science of aggregation-induced emission 
(AIE), led by Chinese scientists, into experimental teaching, we can effectively bolster students’ national pride. Through 
this experiment, students will not only learn the mechanism of the Knoevenagel condensation reaction and master 
basic organic experimental operations, but also enhance their interest in learning, cultivate scientific thinking, and 
contribute to the ideological and political construction of the organic experiments course.  
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1  引言 

发光材料被广泛应用于人类社会的各个领域，对人类社会的发展至关重要，与无机发光材料相

比，有机发光材料具有光色易调、发光效率高、功耗低、响应速度快、易加工、成膜性好等优点。

但传统有机发光材料由于聚集诱导荧光淬灭(Aggregation-caused Quenching，ACQ)效应，严重限制了

其实际应用[1]。传统荧光化合物通常在单分子或稀溶液中有强烈的荧光发射，但当分子发生聚集或
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在固体状态时荧光淬灭，引起该现象的主要原因是相邻的发光分子间容易形成π–π堆积，使激发态分

子以非辐射方式回到基态，导致荧光淬灭。聚集诱导发光现象则与之完全相反，该类分子在溶解状

态下发光微弱，而在聚集状态下或固态、薄膜中荧光急剧增强[1,2]。自2001年首例AIE分子(1-甲基-
1,2,3,4,5-五苯基噻咯)被报道以来[3]，AIE分子由于其良好的光物理性能，被广泛应用于固态发光器

件、有机光电、生物成像、光动力治疗、化学/生物传感等前沿领域[2,4,5]。掌握AIE材料的发光机理对

该类材料的设计有很大的指导意义，经过大量研究，目前最为广泛接受的机理是由唐本忠教授等人

提出的分子内运动受限(restriction of intramolecular motion，RIM) [2]，包括分子内旋转受限(restriction 
of intramolecular rotation，RIR)和分子内振动受限(restriction of intramolecular vibration，RIV)两种。

AIE分子在聚集或固体状态下限制了分子内的运动导致激发态能量以辐射跃迁的方式被释放，直观

表现为强烈荧光。因此，我们希望在有机实验课堂上，通过利用经典有机合成方法构筑AIE化合物，

让学生在掌握有机合成反应机理及实验操作的同时，初步了解AIE荧光分子的分子结构特点及AIE材
料发光机理，进一步增强有机实验课程趣味性。 

Knoevenagel缩合反应是经典的有机人名反应之一，目前在《有机化学实验》中已有所涉及[6]。

该类反应通常是将一种羰基化合物与活性亚甲基脱水缩合，用于碳碳双键的构建，是制备取代烯烃

类化合物的一种重要且常用的方法。利用该反应合成的α,β-不饱和化合物是一类重要的有机化合物

及反应中间体，在精细化工品、医药中间体、生命科学制备等领域发挥着重要作用[7,8]。因此，我们

期望在有机实验课程中引入Knoevenagel缩合反应，使学生掌握Knoevenagel缩合反应的机理、实验操

作及其应用。 
本实验利用Knoevenagel缩合反应，将4-氰基苯乙腈与芳香醛在碱性条件下，通过分子间脱水，

制备同时含供电子基和吸电子基的丙烯腈衍生物。该实验具有原料易得、条件温和、反应时间短、

操作简便、高产率和易重复的特点，极其适用于本科生实验教学。同时，还可以采用核磁共振谱(NMR)
确定化合物结构，利用紫外-可见吸收光谱、荧光发射光谱研究目标化合物的光物理性质，为本科生

初步了解有机化合物结构与性能表征提供案例，有利于激发学生对有机化学、有机化学实验、材料

化学的学习兴趣，同时也能使学生对AIE的相关研究有初步了解。 
 

2  实验部分 
2.1  实验原理 

Knoevenagel缩合反应是指具有活性亚甲基的化合物(例如：丙二酸酯、β-酮酸酯、氰乙酸酯、硝

基乙酸酯等)在弱碱的催化作用下，与醛、酮发生脱水缩合反应，得到α,β-不饱和化合物的反应。反

应机理是羰基化合物在伯胺、仲胺或铵盐的催化下形成亚胺过渡态，然后与活性亚甲基化合物所形

成的碳负离子加成。利用Knoevenagel缩合反应制备丙烯腈衍生物，其制备反应式如图1所示，反应

机理如图2所示[6]。 
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图1  丙烯腈衍生物的制备反应式 
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图2  丙烯腈衍生物合成机理 

 
2.2  实验试剂或材料 

4-氰基苯乙腈、N,N-二乙基-4-氨基苯甲醛、苯甲醛、4-溴苯甲醛、4-硝基苯乙腈、4-甲酰基苯甲

醛、苯乙腈、糠醛、2-萘甲醛、乙醇、四氢吡咯(该实验所用试剂均为分析纯)。 
2.3  仪器和表征方法 

实验仪器：25 mL圆底烧瓶、球形冷凝管、干燥管、抽滤装置、便携式紫外灯、分析天平(赛多

利斯GL224-1SCN)、核磁共振仪(德国布鲁克Agilent-400 MHz)、磁力加热搅拌器(北京大龙MS7-H550-
S)、紫外-可见吸收光谱仪(日本岛津UV-2550)、稳态-瞬态荧光光谱仪(法国Horiba FluoroMax-4)。 

表征方法：采用核磁共振谱(NMR)确定化合物结构，通过紫外-可见吸收光谱、荧光发射光谱研

究目标化合物的光学性质。 
2.4  实验步骤 

(1) 制备：在干燥的25 mL圆底烧瓶中依次加入用分析天平称量的4-氰基苯乙腈(0.2843 g，
2 mmol)、N,N-二乙基-4-氨基苯甲醛(0.3545 g，2 mmol)，依次量取15 mL乙醇和40 μL四氢吡咯，注

入反应瓶中，安装球形冷凝管及干燥管，连接回流水。在90 °C下加热回流30 min。 
(2) 纯化：冷却，待固体析出完全后，减压抽滤，滤饼用冷乙醇(10 mL)洗涤3次，随后将其转移

至圆底烧瓶中，加6 mL二氯甲烷，加热使固体完全溶解，随后逐滴加入乙醇，待溶液中有固体物质

开始出现时(约12 mL)，停止滴加，随后，缓慢冷却至室温，冰浴使其结晶完全，待晶体析出完全后

抽滤。将滤饼真空干燥2–3 h。得到0.5593 g橙黄色粉末，即化合物1，产率约为93%。熔点为：192 °C。
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.87 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 7.71 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.66 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 
7.46 (s, 1 H), 6.70 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 3.45 (q, J = 7.2 Hz, 4 H), 1.23 (t, J = 7.2 Hz, 6 H)。13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ 150.15, 144.64, 140.28, 132.55, 132.35, 125.55, 120.13, 118.83, 118.63, 111.17, 110.74, 
101.22, 44.57, 12.55。 
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(3) 测试溶液的配制：用分析天平称取3.0 mg化合物1，将其溶解在10 mL四氢呋喃中，得

1 mmol∙L−1的溶液，随后，取1 mL该溶液，将其定容至10 mL，得0.1 mmol∙L−1的母液，随后取10支
比色管并编号，依次按照表1加入不同体积的相应物质，以配制不同水体积分数的待测溶液。 

 
表1  不同水体积分数下化合物1的配制 

水体积百分数 V母液/mL VTHF/mL VH2O/mL 水体积百分数 V母液/mL VTHF/mL VH2O/mL 

0% 0.5 4.5 0 50% 0.5 2.0 2.5 

10% 0.5 4.0 0.5 60% 0.5 1.5 3.0 

20% 0.5 3.5 1.0 70% 0.5 1.0 3.5 

30% 0.5 3.0 1.5 80% 0.5 0.5 4.0 

40% 0.5 2.5 2.0 90% 0.5 0 4.5 

本部分实验成本预计17元(包含反应所需药品及测试溶剂) 

 
3  结果与讨论  
3.1  1H NMR和13C NMR表征 

核磁是验证有机物结构最常用的方法之一。称取10 mg干燥后的产物装入核磁管中，加入0.5 mL
氘代氯仿溶解，进行核磁测试，结果如图3、图4所示。通过核磁共振氢谱及碳谱分析，说明我们成

功的获得了目标化合物。本部分实验成本预计80元。 
 

 
图3  化合物1的1H NMR 

溶剂：CDCl3 
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图4  化合物1的13C NMR 

溶剂：CDCl3 

 
3.2  化合物1的光物理性质 

为探究化合物1的紫外-可见吸收光谱及AIE特性，我们将化合物1溶解在四氢呋喃(THF)中，按照

表1配制不同水体积分数的溶液。随后，以紫外-可见吸收光谱仪及荧光光谱仪收集了其相关数据，

结果如图5A所示，由于供体–受体效应，化合物在425 nm出现明显的紫外吸收，这主要是由于分子

内电荷转移所致。为验证化合物1的AIE活性，我们收集了其在不同水体积分数下的荧光光谱，结果

如图5B、5C所示，在水体积分数由0%增加到90%时，发光波长逐渐红移，这可能是随着水体积分数

的增加，溶剂极性逐渐增大，由于溶剂化效应，溶液的发光波长逐渐红移。此外，当水体积分数小

于70%时，溶液的荧光发生轻微增强，而当水体积分数大于70%时，其荧光发生明显敏化。在水体积

分数达到90%时，化合物1在混合溶液的荧光强度(I)是在纯THF(I0)中的6.6倍。进一步，化合物1在
365 nm紫外灯照射下的实物照片(如图5C插图)表明，化合物1在水体积分数为0%时，荧光微弱，而当

水体积分数达到90%时，混合溶液发出强烈的黄色荧光。以上结果表明，化合物1具有典型的AIE特
性。本部分实验成本预计30元(仪器服务费)。 
3.3  SEM  

为说明水体积分数在90%下荧光曲线与其他荧光曲线不同的原因，我们分别收集了化合物1在水

体积分数为70%和90%下的扫描电镜图片。结果如图6所示，在水体积分数为70%时，化合物1主要以

无定形颗粒存在，而水体积分数达到90%时，出现明显块状晶体，说明化合物1的形貌与发光波长和

强度密切相关。当水体积分数为90%时，荧光曲线出现肩峰，这主要是由于化合物1在水体积分数为

90%下形成了微晶，使其发生了分子间相互作用所致。本部分实验成本预计200元。 
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图5  (A) 化合物1在THF中的紫外吸收光谱；(B) 化合物1在THF和水混合溶剂中，不同水体积分数fw (vol%)下的

荧光光谱图；(C) 化合物1在521 nm处，不同水体积分数下的荧光强度(I)与纯THF中的荧光强度(I0)比值 

C中插图：含水量为0%和90%时，紫外照射下的实物照片。c = 10 μmol∙L−1 

 

 
图6  化合物1在是体积分数分别为70%和90%时的扫描电镜图片 

 
3.4  单晶 

为进一步理解结构特点，我们在四氢呋喃和甲醇的体系中，采用挥发法成功获得了化合物1 
(CCDC号：2284359)的单晶。单晶结果表明(图7)，化合物1存在多个分子间氢键(距离分别为2.589、
2.940、3.104、3.255和3.373 Å (1 Å = 0.1 nm))。本部分实验成本预计300元。 
 

 
图7  化合物1的单晶结构 
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3.5  酸碱响应测试 
为探究目标化合物的应用，我们将0.0100 g的化合物1用四氢呋喃溶解，并用其浸润薄层层析硅

胶板，待溶剂挥发干后，将硅胶板先后放置于盐酸和三乙胺瓶口，分别记录其在可见光和365 nm紫

外光照射下的荧光颜色变化(图8)。结果如图8所示，化合物1在可见光和紫外光下时呈现出明显的黄

色(图8左)，而置于盐酸瓶口时，颜色和荧光均消失(图8中)，随后将其放置于三乙胺瓶口，化合物1
的可见光下及紫外光下颜色在1 min内均恢复(图8右)，说明该化合物具有很好的酸碱响应性能。发生

荧光变化的主要原因可能是在酸性情况下，N,N-二乙基的氮原子可以结合氢离子，并形成铵盐，破

坏了化合的供体-受体(D-A)作用，导致荧光消失；而在三乙胺熏蒸后，三乙胺可以夺取氢离子，使铵

盐恢复为化合物1，从而荧光恢复(图9)。本部分实验成本预计7元(盐酸和三乙胺均按10mL计算)。 
 

 
图8  化合物1的酸碱响应性能 

电子版为彩图，下同 
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图9  化合物1的酸碱响应机理 

 
 
3.6  底物普适性研究 

为探究不同取代基对该反应及其产物光物理性质的影响，我们分别探索了吸电子基、给电子基、

重原子、杂环等因素对该反应及发光性质的影响，结果如图10所示。无论与芳环键连的取代基是吸

电子基还是给电子基，目标化合物均能高产率地制备，且目标化合物均具有AIE活性，且具有比较

良好的发光效率。此外，我们收集了化合物2–7在可见光(左)和紫外光(右)下的实物照片。为了更清

晰地理解其发光光谱，我们收集了化合物在固体下的紫外吸收与荧光发射光谱，结果如图11所示，

所制备的化合物发光波长介于蓝光和黄光之间。 
其中化合物2产率约为81%，熔点为：148 °C。在可见光下为白色粉末，紫外照射下发出蓝色荧

光。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.94–7.91 (m, 2 H), 7.81–7.78 (m, 2 H), 7.76–7.73 (m, 2 H), 7.63 (s, 1 
H), 7.51–7.48 (m, 3 H)。13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 145.03, 138.94, 133.12, 132.97, 131.68, 129.79, 
129.31, 126.69, 118.31, 117.28, 112.89, 110.10。 
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图10  不同取代基对反应及发光的影响，激发波长均为365 nm 
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图11  不同产物的归一化紫外-可见吸收光谱(虚线)与荧光发射光谱图(实线) 

 
化合物3产率约为92%，熔点为198 °C。在可见光下为浅黄色粉末，紫外照射下发出青色荧光。 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.80–7.77 (m, 4 H), 7.76–7.73 (m, 2 H), 7.65–7.61 (m, 2 H), 7.56 (s, 1 H)。
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 143.50, 138.58, 133.02, 132.62, 131.94, 131.07, 126.70, 126.21, 118.21, 
117.03, 113.13, 110.77。 

化合物4产率约为80%，熔点为192 °C。在可见光下为黄色粉末，紫外照射下发出强烈的黄色荧

光。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.76–7.73 (m, 2H), 7.72–7.69 (m, 2H), 7.66 (dd, J = 1.6, 0.4 Hz, 1H), 
7.47 (s, 1H), 7.29 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 6.64–6.61 (m, 1H)。13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 149.78, 146.2, 
138.21, 132.96, 130.22, 126.16, 118.34, 117.4, 117.04, 113.4, 112.51, 105.7。 
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化合物5产率约为94%，熔点为188 °C。在可见光下为淡黄色粉末，紫外照射下具有明显的黄绿

色荧光。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.33 (s, 1 H), 8.12–8.10 (dd, J = 8.8, 2.0 Hz, 1 H), 7.95–7.92 (d, J 
= 9.2 Hz, 2 H), 7.89–7.87 (m, 1 H), 7.84–7.81 (m, 2 H), 7.77 (s, 1 H), 7.76–7.73 (m, 2 H), 7.62–7.54 (m, 2 
H)。13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 144.97, 139.07, 134.69, 133.15, 132.96, 131.57, 130.63, 129.15, 129.09, 
128.41, 127.98, 127.23, 126.65, 125.19, 118.34, 117.50, 112.80, 109.87。 

化合物6产率约为80%，熔点为95 °C。可见光下为黄色针状固体，紫外照射下呈现出较弱的黄绿

色荧光。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 7.85 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 7.65–7.62 (m, 2 H), 7.43–7.40 (m, 3 
H), 7.33–7.29 (m, 1 H), 6.70 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 3.43 (q, J = 7.2 Hz, 4 H), 1.22 (t, J = 8.2 Hz 6 H)。13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ 149.50, 142.65, 135.85, 131.74, 128.98, 127.93, 125.53, 120.99, 119.72, 111.24, 
103.90, 44.64, 12.74。 

化合物7产率约为97%，熔点为168 °C。可见光下为黄色粉末，紫外照射下呈现强烈的黄色荧光。
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.28 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.94 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.81 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 
7.60 (s, 1 H), 7.01 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 3.89 (s, 3 H)。13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 162.56, 147.66, 145.14, 
141.23, 132.07, 126.47, 125.83, 124.44, 117.85, 114.80, 106.33, 55.68。 

合成上述化合物的实验成本分别为：化合物2：12元；化合物3：11.9元；化合物4：11.6元；化

合物5：11.7元；化合物6：7元；化合物7：9.3元。 
 

4  结语 
本实验通过经典的Knoevenagel缩合反应将商业可得的芳香醛与苯乙腈衍生物反应，制备了典型

的AIE型丙烯腈衍生物。对化合物结构和荧光性能的研究，使学生对Knoevenagel缩合反应机理和AIE
现象有直观的认识，激发学生对有机化学、有机实验、AIE类化合物的学习兴趣。该实验还可让学生

将书本知识灵活运用于实际操作中，提高学生实验操作技能。此外该实验具有反应时间快、产率高

等特点，可收到较为良好的课堂效果，可以作为4学时的本科生综合实验对其进行推广。进一步，将

经典有机人名反应——Knoevenagel缩合反应与我国科学家首次提出且在全球范围内被广泛研究的

前沿科学领域之一——AIE相结合，不仅可以促进学生了解AIE的发展史，而且还可以增强学生民族

自信心，提升责任感与使命感，有利于有机化学、有机实验课程思政建设。 
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