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SP-DASAs光致变色共价偶联分子的合成、光响应行为及应用
黄烨婷，王东，宋如，余敏，韩小瑜

(浙江科技大学生物与化学工程学院，杭州 310023)

摘要： 针对单一光致变色材料功能单一、供体-受体斯坦豪斯加合物(DASAs)在紫外光辐照下易发生不可逆降解

的技术难题，融合螺吡喃(SP)正光致变色与DASAs负光致变色特性，通过烷基链共价偶联策略，设计合成了新型光响

应SP-DASAs共价偶联化合物SD。采用核磁共振波谱、高分辨质谱、紫外-可见吸收光谱表征SD结构与光响应性能，

系统探究溶剂效应、暗态平衡稳定性及光致变色行为，结合对照实验和物理混合实验对SP与DASAs单元的相互作用

机制进行初步探索，最后对共价偶联化合物SD在高分子领域的潜在应用进行研究。结果表明，SD具有显著溶剂变

色效应，低极性溶剂中暗态稳定性优异，365 nm紫外光可选择性激发SP单元开环，一定程度上缓解DASAs的氧化降

解，提升DASAs单元紫外结构稳定。基于该致变特性，SD可与聚氨酯树脂复合制备光控书写薄膜与动态二维码防伪

材料，实现紫外光驱动的可逆图案化显示与信息加密。该共价偶联策略提升了DASAs的紫外稳定性，为高稳定光致

变色体系的分子设计与性能调控及其在智能响应高分子材料中的应用提供研究新思路。
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Synthesis, photoresponsive behavior and applications of molecules covalently coupled with SP and DASAs 

photochromism
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Abstract : Aiming at limited functionality of single photochromic materials and the irreversible degradation of donor-acceptor 

Stenhouse adducts (DASAs) under UV irradiation, by combining the positive photochromism of spiropyran (SP) and negative photo‐

chromism of DASAs, a novel photoresponsive SP-DASAs covalent compound SD was designed and synthesized through an alkyl 

chain covalent coupling strategy. Structure and light response properties of SD were characterized by nuclear magnetic resonance 

spectroscopy, high-resolution mass spectrometry and UV-visible absorption spectroscopy. Its solvatochromic effect, dark stability 

and photochromic behavior were systematically investigated. The interaction mechanism between SP and DASAs units was prelimi‐

narily explored via control and physical mixing experiments, and the potential applications of covalent coupling compound SD in 

the field of polymers were further studied. The results indicate that SD presents prominent solvatochromic behavior and superior 

dark-state stability in low-polarity solvents. 365 nm UV light selectively triggers the ring-opening of SP units, relieving the oxidative 

degradation to some extent and improving the UV structural stability of DASAs. Based on these photoresponsive features, SD can be 

compounded with polyurethane to fabricate light-controllable writing films and dynamic QR code anti-counterfeiting materials, 

achieving reversible pattern display driven by UV and information encryption. This covalent coupling strategy improves stability of 

DASAs, offering a new idea for molecular design, performance regulation and smart polymer applications of high-stability photo‐

chromic systems.
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光致变色材料能够在外界光刺激下发生分子

构型与共轭结构的可逆转变，伴随显著的颜色或吸

收光谱变化，在信息加密、动态防伪、智能传感、柔

性显示等领域展现出巨大应用潜力[1]。在众多有机

光致变色体系中，螺吡喃(SP)与供体-受体斯坦豪斯

加合物(DASAs)具有响应速度快、可逆性好、结构易

于修饰等特点，成为近年来的研究热点。SP属于典

型的正光致变色分子，其闭环无色体在365 nm紫外

光照射下发生C—O键断裂，形成平面共轭的开环

部花菁结构，实现从无色到有色的转变；该过程还

可受温度、极性、pH值等外界刺激调控，具备多模式

响应能力，适合用于构建多刺激响应智能材料[2-3]。

DASAs是一类新型可见光驱动负光致变色分子，由

给电子单元、吸电子受体单元以及共轭三烯桥连接

而成。与传统光致变色分子需要紫外光激发不同，

DASAs在可见光照射下由有色的线性共轭结构转

变为无色的环状结构，具备低生物毒性、响应条件

温和、显色鲜明等优势，在生物成像、光控器件及可

视化传感等场景中更具应用前景[4-5]。根据分子结

构的迭代优化，DASAs 可划分为三代：第一代

DASAs以二烷基胺为给体、麦氏酸或巴比妥酸为受

体，合成路线简单、产率较高，但仅在非极性芳香溶

剂中表现出良好的光致变色性能，在极性溶剂中稳

定性差、响应效率显著下降，溶剂适用范围有限；第

二代与第三代DASAs对分子结构进行优化，有效改

善了第一代溶剂适应性差等缺陷，但合成难度和成

本显著提高，限制了其大规模应用[6]。综合制备难

度与性能可调性，第一代DASAs仍为基础光响应机

制研究的理想模型，其溶剂依赖性强、稳定性易调

控的特点，也为探究分子结构与光致变色行为的构

效关系提供了便利。

将SP与DASAs两种光致变色单元结合，有望构

建紫外-可见光双模式响应的多重光致变色体系，突破

单一分子功能有限、响应模式单一的局限。然而，目

前多数多重光致变色体系采用物理混合方法，易出现

相分离、响应不可控、稳定性差等问题[7]。尤其

DASAs分子在紫外光环境中易发生系间窜跃，生成三

线态激发态并与氧气作用产生单线态氧，导致共轭结

构氧化降解，出现不可逆褪色，严重限制DASAs在复

杂条件下的应用[4]。为提升DASAs在紫外环境下的

稳定性，研究者开展了多种探索。Mcdonough等[8]通

过滤除紫外光或在基体中添加紫外吸收剂，使DASAs

光照后热回复率接近100%，显著抑制紫外光引发的

光降解与疲劳。高昂[9]通过研究酯环境对DASAs光

异构化的影响，发现酯分子某种程度上可以减少紫外

光对DASAs的破坏。然而，上述方法多属于外部条

件调控或环境层面的保护，难以从分子结构层面实现

对DASAs本征稳定性的根本改善。因此，在分子水

平上设计共价连接的SP-DASAs杂化分子，有望通过

SP 单元优先吸收紫外光能，减少激发态能量向

DASAs单元传递，进而在一定程度上抑制其氧化降

解；同时共价连接结构可能对分子内相互作用与光响

应行为产生调控作用，以期从分子设计角度缓解

DASAs在紫外光下易降解的问题，实现双光致变色单

元响应行为的定向调控，为构建高稳定、高选择性的

新型光致变色体系提供新思路，对开发高可靠、高精

度智能光功能材料具有重要意义。

基于此，本文以烷基链为共价连接单元，将SP

与第一代DASAs键合，设计并合成新型光响应SP-

DASAs 共价偶联分子 SD。利用核磁共振波谱、紫

外-可见吸收光谱对SD结构与光致变色性能进行表

征，系统研究溶剂极性对光谱特性与暗平衡稳定性

的影响，探究不同波长光照下的光响应行为与可逆

转变规律，并通过对照实验初步探索分子内相互作

用及稳定性，最后对 SD分子在高分子材料领域的

潜在应用进行研究。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

糠醛、2，2-二甲基-1，3-二恶烷-4，6-二酮、2，3，3-

三甲基-3H-吲哚、5-硝基水杨醛、1，5-二溴戊烷、丙

胺、二乙胺、碘化钾(KI)、三乙胺(TEA)、2-(叔丁基氨

基)乙基甲基丙烯酸酯(TBEMA)、二月桂酸二正丁基

锡 (DBTDL)、乙醇 (EtOH)、二氯甲烷 (DCM)、甲醇

(MeOH)、四氢呋喃(THF)、乙腈(ACN)、N，N-二甲基

甲酰胺(DMF)、甲苯(Toluene)、(2，4，6-三甲基苯甲酰

基)二苯基氧化膦(TPO)：分析纯，安耐吉化学有限

公司；

聚四氢呋喃(PTMG、数均分子量 Mn=1 000 g/

mol)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)：工业级，奥利隆

(济宁)化工有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

核磁共振波谱(NMR)仪：AV500，德国Bruker公司；

高分辨质谱(ESI)仪：Finnigan MAT 95XL-T，美

国Thermo Fisher Scientific公司；
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紫外-可见分光光度计：UV-5500PC，上海元析

仪器有限公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　目标化合物SD的制备　

参考已有文献，由 2，3，3-三甲基-3H-吲哚和 1，

5-二溴戊烷合成 1-(5-溴戊基)-2，3，3-三甲基-3H-吲

哚鎓溴盐[10](化合物1)，由糠醛和2，2-二甲基-1，3-二

恶烷-4，6-二酮合成了 5-(呋喃-2-基亚甲基)-2，2-二

甲基-1，3-二氧六环-4，6-二酮[11](化合物4)。SD的合

成路线如图1所示。

将化合物1 (0.5 g、1.62 mmol)、Na2CO3 (1.176 g、

2.43 mmol)、丙胺(0.479 g、8.1 mmol)和KI (0.027 g、

0.162 mmol)溶解于 30 mL EtOH 中，在压力瓶中封

管反应5 h。使用薄层色谱法(TLC)对反应过程进行

持续监测。反应结束后，将混合物冷却至室温。减

压抽滤，除去滤液。无需进一步纯化，将上述产物2 

(0.2 g、0.70 mmol)、5- 硝基水杨醛 (0.117 g、0.70 

mmol)和三乙胺 (0.779 g、0.77 mmol)溶解于 5 mL 

EtOH中，在压力瓶中封管反应 2 h。使用TLC对反

应过程进行了持续监测。反应结束后，将混合物冷

却至室温。减压抽滤，除去滤液。以硅胶层析柱的

方法进行纯化，所用有机洗脱剂及其体积比例为

(VDCM/VMeOH=20/1)，纯化得氨基取代硝基螺吡喃化合

物 3，为紫红色油状液体(0.122 g，产率 40%)。通过

高分辨质谱(ESI)计算得到该化合物理论分子式为

C26H33N3O3，其质子化分子离子[M+H]⁺的理论质荷

比(m/z)应为 436.260 0，实际测得值为 m/z=436.259 

8，与理论值吻合，证实所合成产物为目标化合物3。

将 化 合 物 3 (0.1 g，0.23 mmol) 和 化 合 物 4 

(0.153 g，0.69 mmol)溶解于 2 mL THF中，在避光条

件下室温反应10 h，使用TLC对反应过程进行了持

续监测。反应结束后，将混合物冷却至室温。减压

旋蒸除去四氢呋喃，粗产物经硅胶柱层析纯化(VDCM/

VMeOH=20/1)，得到化合物 SD为红色油状液体(0.094 

g，产率 62%)。通过 ESI 计算得到该化合物理论分

子式为 C37H43N3O8，其质子化分子离子[M+H]⁺理论

质荷比 (m/z)应为 658.312 8，实际测得值为 m/z=

658.312 5，与理论值吻合，证实所合成产物为目标

化合物SD。

1.3.2　DASAs单元化合物5的制备　

参照文献[12]，糠醛与 2，2-二甲基-1，3-二恶烷

-4，6-二酮通过缩合反应合成米氏酸型DASAs单元

化合物5，它的结构式见图2。

1.3.3　光固化聚氨酯复合薄膜的制备　

N2氛围下，将PTMG缓慢滴入IPDI中，以0.1% (相

对PTMG与IPDI总质量)DBTDL为催化剂在65 ℃下

机械搅拌反应4 h；加入TBEMA继续保温搅拌1 h完

成封端得到光固化聚氨酯树脂。将0.5%响应分子溶于

少量甲苯，与聚氨酯树脂、1%TPO光引发剂混合，避光

充分分散并脱泡后注入模具，经405 nm光源固化，制得

粉红色柔性复合薄膜。

1. 4　测试与表征

紫外-可见吸收光谱测试：采用紫外-可见分光

光度计测试样品在不同条件下的光吸收特性，测试

波 段 为 300~800 nm。 针 对 不 同 溶 剂 体 系 ( 如

Toluene、DCM、THF、ACN、MeOH、DMF等)，分别使

用对应的未添加样品的纯溶剂作为参比，在室温下

测定吸收光谱。使用不同波长的LED光源来触发

致变分子的光异构化，LED光源波长分别为365 nm

和 530 nm。本文中使用的单个波长LED光源功率

均为5 W。除特别注明外，紫外-可见吸收光谱测试

均以甲苯作为溶剂。

核磁共振氢谱(1H NMR)测试：采用NMR仪，以

氘代氯仿为溶剂，测试频率为500 MHz，测试温度为

298 K，测得SD化合物的 1H NMR谱图。

分子量测试：采用高分辨质谱仪，电喷雾电离

ESI，质量分析范围m/z为50~1 500，用于表征SD合
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Fig. 1　Synthetic routes of SD
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图2　DASAs单元化合物5的结构式

Fig. 2　Chemical structure of DASAs-based compound 5
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成中间体及目标产物的分子量。

2 结果与讨论

2. 1　SD的结构表征

图 3 为 SD 化合物的 1H NMR 谱图。由图 3 可

知，化学位移 δ为 8.01~6.72处为螺吡喃单元的芳氢

信号，δ为 6.29~5.25 处为 DASAs 共轭链的烯氢信

号，δ为 3.0~2.8处为侧链亚甲基质子，证明了SD化

合物的成功制备，实现了螺吡喃单元与DASAs单元

的共价偶联。

2. 2　SP与DASAs单元化合物光致变色性能

为明确 SP 与 DASAs 单元各自的光致变色特

性，为后续SD性能分析提供对照依据，分别对单一

结构单元进行光响应测试。将 SP 化合物 3 与

DASAs 化合物 5 配制成甲苯溶液(2.5×10⁻5 mol/L)，

在对应波长光照下记录紫外‑可见吸收光谱变化。

图 4为 365 nm紫外光照射SP化合物 3的紫外-

可见吸收光谱。如图 4所示，SP单元化合物 3在甲

苯溶液中处于热力学稳定的闭环(cyclic)态，溶液呈

无色，当采用365 nm紫外光照射后，在560 nm左右

出现明显的新吸收峰，且吸收峰强度随照射时间延

长而逐渐增大，溶液颜色由无色逐渐变为蓝色。停

止紫外光照射，置于可见光或黑暗环境中，溶液颜

色逐渐恢复为无色，吸收峰强度回落至初始水平，

表明SP单元的光致变色过程具有良好的可逆性，与

典型 SP 类化合物的光异构化规律一致[12]。图 5 为

SP化合物3的光异构化示意图。

图 6为 530 nm光照射DASAs化合物 5的紫外-

可见吸收光谱。由图 6 可知，与 SP 单元的正光致

变色特性不同，DASAs 化合物 5 是负光致变色分

子，在甲苯溶液中处于热力学稳定的线性共轭有色

态即开环(linear)态时，溶液呈红色，在 530 nm处出

现强特征吸收峰。采用 530 nm可见光照射后，530 

nm 处的特征吸收峰强度随照射时间延长逐渐下

降，溶液颜色由红色逐渐变为无色，表明DASAs单

元从 linear态转化为无色的 cyclic态；停止光照后，

将溶液置于黑暗环境中，特征吸收峰强度快速回

升，溶液恢复为红色，实现了 linear态与 cyclic态的

可逆转换。图 7 为 DASAs 化合物 5 的光异构化示

意图。
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Fig. 6　UV-Vis absorption spectra of DASAs compound 5 under

irradiation with 530 nm light at different irradiation times
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Fig. 3　1H NMR spectrum of SD
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图5　SP化合物3的光异构化示意图

Fig. 5　Photoisomerization schematic of SP compound 3
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上述实验结果表明，SP 单元与 DASAs 单元均

具有典型、稳定的光致变色性能，响应波长无重叠，

可作为理想结构单元用于构建共价偶联型双功能

光响应分子。

2. 3　SD的光谱性能与溶剂变色效应

溶剂极性是影响DASAs类化合物光谱特征与

异构化行为的关键因素，尤其第一代DASAs单元对

溶剂极性高度敏感，易表现出明显的溶剂变色现

象[13]。实验系统考察SD在不同环境中的光谱响应

规律，将其分别溶于 Toluene、DCM、THF、ACN、

MeOH及DMF六种极性递增的溶剂中，浓度均控制

为 1×10-5 mol/L，通过紫外-可见吸收光谱与目视观

察进行表征。

SD在不同极性溶剂中的颜色变化如图8所示，

SD在不同极性溶剂中呈现出明显的颜色差异，且变

化趋势与溶剂极性高度相关，体现出典型的正溶剂

变色效应。在低极性的甲苯中，溶液呈现鲜艳的紫

红色；随着溶剂极性逐步提高，溶液颜色逐渐变浅，

在高极性的MeOH与DMF中仅呈现淡粉色。这一

现象与第一代DASAs的本征特性一致：在低极性环

境中，DASAs单元的 linear态更稳定，分子内电荷转

移程度更强，共轭体系平面性更高，因此呈现出更

深的颜色；而在极性溶剂中，溶剂分子与DASAs单

元产生较强的偶极-偶极相互作用，使激发态更稳

定，增大基态与激发态间的能差，使电子跃迁所需

能量升高，宏观表现为溶液颜色变浅[4]。

紫外-可见吸收光谱进一步验证了上述规律，如

图 9所示。相对于Toluene来说，SD的最大吸收峰

波长(λmax)随溶剂极性的增加整体蓝移：在甲苯中

λmax约为 530 nm，在甲醇中蓝移至 515 nm 左右，总

蓝移幅度可达25 nm。上述结果说明，SD化合物继

承了第一代DASAs对溶剂极性的敏感响应特性，溶

剂极性可显著调控其光谱位置与显色强度，为后续

光致变色性能测试提供了重要的溶剂筛选依据。

2. 4　SD在不同溶剂中的稳定性

DASAs分子在溶液中始终处于有色 linear态与

无色 cyclic态的热力学动态平衡，DASAs在暗环境

下的稳定性直接决定光致变色材料的实际应用可

靠性。对于第一代DASAs，溶剂极性与质子化能力

是影响平衡分布与自发异构化速率的核心因素[14]。

为明确 SD的最佳应用环境，考察它在六种不同极

性溶剂中黑暗放置 300 min内的吸收强度变化，以

吸光度变化率衡量稳定性。

图10为SD在不同溶剂中的稳定性曲线。由图

10可知，SD的暗平衡稳定性具有显著的溶剂依赖

性。在低极性非质子溶剂甲苯与二氯甲烷中，特征

吸收峰强度几乎保持不变，放置 300 min后吸光度

变化率低于 5%，表明 DASAs 单元可稳定维持在
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图8　SD在不同极性溶剂中的颜色变化图

Fig. 8　Color changes of SD in different polar solvents
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Fig. 7　Photoisomerization schematic of DASAs compound 5
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Fig. 9　UV-Vis absorption spectra of SD in different polar solvents
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linear态，自发环化趋势极弱，稳定性优异。在中等

极性的四氢呋喃与乙腈中，吸光度略有下降，300 min

变化率约为 20%，稳定性有所降低。而在强极性质

子溶剂甲醇中，吸光度快速衰减，300 min内变化率

超过60%，说明甲醇中的羟基可与DASAs单元形成

氢键，显著降低环化能垒，加速自发异构化进程[15]。

综合溶剂变色效应与暗态稳定性数据可以确

定，甲苯是 SD进行光致变色测试的最优溶剂。在

该体系中，SD显色鲜明、暗态稳定，可真实反映分子

本征的光响应行为，为后续选择性光激活与稳定性

机制研究奠定可靠基础。

2. 5　SD的光致变色及回复性能

基于以上溶剂效应与暗态平衡稳定性结果，选

取甲苯为测试溶剂，系统考察SD在 530 nm可见光

与365 nm紫外光下的光响应行为，明确其选择性光

激活规律。

2.5.1　365 nm紫外光照射下的光响应行为　

在 365 nm紫外光照射下，SD表现出明显的光

响应变化，如图 11所示。随着照射时间延长，溶液

由初始的紫红色逐渐转变为紫色；DASAs 单元在

530 nm附近的特征吸收峰显著衰减，衰减幅度超过

70%。同时，560 nm 附近出现新的轻微吸收峰，对

应SP单元共轭有色态(MC)的特征吸收，表明SP单

元在紫外光激发下成功发生闭环-开环异构化转变。

2.5.2　530 nm可见光照射下的光响应行为　

图 12为SD在 530 nm的光照射下的紫外-可见

吸收光谱。当 530 nm可见光照射时，SD溶液的最

大吸收峰强度仅随照射时间的延长缓慢下降，下降

幅度不足 10%，溶液颜色无明显变化，表明 530 nm

可见光无法有效触发 DASAs 单元的环化异构化

反应。

2. 6　光响应行为的作用机制初步探索

为明确SD的光响应规律及结构与性能的构效

关系，通过进一步设计对照实验，从反向波长光激

发和单元组合方式两方面开展验证研究，结合实验

现象初步阐释 SP 与 DASAs 单元间的相互作用规

律，为后续深入探究其内在作用机制提供实验

依据。

2.6.1　光致变色单元的反向波长光激发验证　

将SP化合物 3、DASAs化合物 5分别配制成甲

苯溶液(2.5×10⁻⁵ mol/L)，分别采用530 nm可见光照

射 SP 化合物 3、365 nm 紫外光照射 DASAs 化合物

5，通过紫外-可见吸收光谱表征其光响应行为，如图

13至图14所示。实验结果表明，两种化合物在反向

波长光照射下均未出现明显光响应现象：SP化合物

3在 530 nm可见光照射下始终为无色，无特征吸收

峰生成，说明化合物 3无法吸收可见光能量实现开

环异构化；DASAs化合物5在365 nm紫外光照射下

保持红色，530 nm处特征吸收峰强度无显著变化，

表明紫外光无法诱导化合物5发生环化异构化。

该结果验证了SP与DASAs单元的光响应具有

严格的波长选择性——SP单元仅对 365 nm紫外光
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Fig. 12　UV-Vis absorption spectra of SD under 530 nm irradiation
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Fig. 11　UV-Vis absorption spectra of SD under 365 nm irradiation
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敏感，DASAs单元仅对530 nm可见光敏感，二者响应

波长无重叠。根据文献报道，DASAs单元在365 nm

紫外光下未发生异构化，并非完全不吸收紫外能

量，仅因短时间光照下能量累积不足，尚未达到引

发结构降解的阈值；而在长时间紫外光辐照或光敏

环境中，DASAs 易通过系间窜跃生成三线态激发

态，与氧气作用产生单线态氧，最终导致共轭结构

氧化降解[8,16]。

2.6.2　单元物理混合体系与共价偶联体系的光响

应研究　

将 SP 化合物 3 与 DASAs 化合物 5 按等浓度

(2.5×10-5 mol/L)配制成甲苯物理混合溶液，分别在

365 nm紫外光、530 nm可见光下测试其光响应及恢

复性能，如图 15和图 16所示，并与 SD共价偶联体

系进行对比(见图 11、图 12)。结果显示，530 nm 可

见光照射下，物理混合体系中DASAs单元可快速实

现 linear态与 cyclic态的可逆转换，性能与单一单元

一致 (见图 6)，说明可见光下 SP 单元的存在对

DASAs单元无明显影响；而365 nm紫外光照射下，

物理混合体系虽能激发SP单元开环，使溶液变为紫

色，但停止照射后，DASAs单元的530 nm特征吸收

峰无法恢复，溶液逐渐变为无色，表明DASAs单元

发生了不可逆的结构降解。

结合文献研究，该现象可能源于物理混合体系

中，SP开环生成的部分花菁作为光敏剂，加速单线

态氧的产生[17]，大幅促进DASAs单元的氧化分解；

而SD共价偶联体系中，365 nm紫外光仅选择性激

发SP单元开环，DASAs单元可保持结构稳定，降解

现象不明显。对比结果表明，烷基链共价偶联方式

可有效调控SP与DASAs单元间的相互作用，缓解

物理混合体系的光敏降解问题，显著提升DASAs单

元的紫外稳定性。

在烷基链共价连接的 SD 分子体系中，分子内

的近距离与固定取向可能形成高效分子内能量转

移通道。SP受光后可通过Cspiro−N键断裂与重组

发生超快非辐射弛豫，优先捕获并耗散激发态能

量[18]，从而减少DASAs被激发的概率，抑制其系间

窜越与单线态氧等活性氧生成[19]，从而避免光敏降

解，使共价体系比物理混合更稳定。而共价柔性链

400 500 600 700
0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

A
bs

or
ba

nc
e

Wavelength/nm

0
60 s

540 nm
365 nm

图14　DASAs单元化合物5在365 nm光照射下紫外-可见吸收光谱

Fig. 14　UV-Vis absorption spectra of DASAs unit compound 5 under 

365 nm UV irradiation
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Fig. 13　UV-Vis absorption spectra of SP unit compound 3 under 530 

nm irradiation
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Fig. 15　UV–Vis absorption spectra of physical mixture under 365 nm 

light irradiation
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可能存在因C—C单键的旋转、链折叠等构象调整

消耗激发态能量而造成构象弛豫，导致DASAs单元

无法满足环化反应的能垒要求，从而表现为致变效

率低[20]。

综上，本研究通过对照实验初步明确了 SD 共

价偶联分子的光响应规律及单元间的相互作用特

征，但其分子内能量传递路径、烷基链的空间构象

调控机制[21]等深层问题，仍需后续结合分子模拟计

算、瞬态吸收光谱等表征手段进一步深入探究，为

该类光致变色分子的结构优化与性能调控提供更

精准的理论支撑。

2.6.3　SD在高分子材料中的潜在应用　

将 SD 分子与光固化聚氨酯树脂混合，经 405 

nm照射制备红色柔性复合薄膜。该薄膜在初始状

态下呈粉红色，为SD中DASAs单元的线性共轭有

色态，如图 17所示，通过定制掩膜对薄膜进行图案

化遮挡后，在 365 nm紫外光照射下，未被遮挡区域

的SD分子SP单元发生可逆光致变色反应，颜色由

粉红色转变为深紫色，从而实现精准可控的光写效

果；移除光源后，颜色可在暗态下逐渐恢复，具备可

擦写特性。基于这一动态响应特性，我们进一步将

该体系拓展至动态二维码防伪场景：二维码的背景

区域采用含 SD的光固化聚氨酯薄膜，而将二维码

中黄色标注的三个定位方框部分用含DASAs化合

物 5的光固化聚氨酯填充，使二维码在初始状态下

整体对比度较低，难以被设备识别；利用DASAs在

紫外光下易降解的特性，经 365 nm紫外光照射后，

方框部分轮廓因颜色变化而清晰显现，同时 SD基

SP单元开环致变使背景区域颜色加深，二维码整体

对比度显著提升，可被成功读取。这种基于 SD和

DASAs化合物5两种光致变色材料的协同响应，为

高安全等级的动态防伪提供了新的实现路径。

3 结论

(1)通过烷基链共价偶联策略成功合成 SP-

DASAs 光致变色化合物 SD，系统研究了它的光谱

性能、溶剂效应、暗稳定性及光响应行为，并通过对

照实验揭示了可能作用机制。

(2)化合物 SD具有显著的溶剂变色效应，最大

吸收峰随溶剂极性增大而蓝移，在低极性非质子溶

剂中暗态稳定性更优。

(3) SD表现出明显的选择性光响应，365 nm紫

外光可有效激活 SP单元开环，而 530 nm可见光难

以触发DASAs单元异构化。

(4)共价偶联有利于DASAs单元在紫外光下的

稳定性，在一定程度上缓解DASAs氧化降解，提升

紫外稳定性。

(5)基于 SD的致变性能，可以制备光写薄膜与

紫外可控动态二维码防伪材料，在信息加密与智能

防伪领域具有应用潜力。
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