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  摘要:光可在不接触的条件下作用于材料,因此光是一种理想的触发机制并可以选择性、非破坏性和远程

激活的施加外部刺激。偶氮苯类化合物作为一种芳香偶氮化合物染料分子,能够在不同光照下产生异构效应,

并且芳香偶氮化合物分子具有可逆的异构体,这种基于不同波长导致的构型变化可使偶氮苯类化合物产生微

观与宏观上的运动。基于这种宏观机械变形和可逆的机械驱动,这类光致变形化合物可以制作光机以及其它

光机械产品,同时偶氮苯类衍生物在药物释放与超润湿性材料上也具有良好的性质。
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光敏材料指在光参量的作用下表现出特殊的物理、化学性能的材料,由于光敏材料特殊的无接触响

应方式,因此其备受材料领域的关注[1~3]。目前的光敏材料可分为具有光热性质的光热材料与光致结构

变化材料,其中光热材料为各种碳黑类材料及有机杂环分子(聚吡咯、聚苯胺等)。在光致结构变化材料

中常见的有偶氮苯[4]、螺吡喃[5]、香豆素[6]等光致异构材料,其中偶氮苯类化合物以其快速的响应性、良
好的异构性能及可逆性而备受关注。偶氮苯是两个苯环被偶氮键(—N N—)分开的一类芳香偶氮化

合物分子,偶氮基团相对稳定,因此最初偶氮苯类化合物广泛作为染料和着色剂[7,
 

8]。偶氮苯类化合物

具有顺(Z)-反(E)-异构体,基于在不同的光照条件下可得到不同的异构体,因此偶氮苯类化合物具有光

致异构性能,并且π电子离域扩展的芳香族结构能产生高的光学非线性[9],因此其具有广泛的应用。
本文综述了可逆的反、顺式结构偶氮键的光异构化及其几何变化,同时总结了其光稳态的条件与光

致移动的机理。通过偶氮苯类化合物和其它材料相结合,使得这种光诱导的含有偶氮苯体系材料可以用

作药物释放、可逆润湿性材料、光开关等应用,同时针对机械、电子和光学等不同特性,实际应用于光功能

材料、运动材料等光机材料。

1 偶氮苯光化学性

偶氮苯类化合物具有许多共同的性质,其中共轭π体系的强电子吸收是所有偶氮苯类化合物具有的

共性。目前偶氮苯可分为偶氮苯类分子、氨基偶氮苯类分子和假二苯乙烯型偶氮苯(见图1),不同偶氮

苯类分子具有相似的吸收特性与半衰期[10]。偶氮苯上具有邻位或对位给电子取代基团时可产生红移吸

收光谱和较短的半衰期,同时会导致强烈的不对称电子分布(通常称为“推/拉”取代模式),其中假二苯乙

烯型偶氮苯会表现出明显红移与较短半衰期。
偶氮苯类化合物具有可逆的光异构化反应并可产生两种几何异构体,分别为热稳定的长链反式构型

和不稳定的弯曲顺式构型。多数偶氮苯类化合物可在紫外(UV)光照下从反式到顺式进行光学异构,在
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图1 三种偶氮苯类分子化学结构式[10]

Figure
 

1 Molecular
 

chemical
 

structure
 

formula
 

of
 

three
 

azobenzene[10]

可见光(vis)照射下重新回到反式状态。在UV光照下,获得顺式偶氮苯的光激发态的能量势垒(异构化

的阻挡层)为200kJ/mol[11],在光异构化过程中,从反式到顺式光异构化仅需几皮秒[12],而从顺式转变为

反式需耗费几毫秒到几小时。

2 光稳态

长时间光照下偶氮苯类分子会达到光稳定状态,其稳态反/顺式异构体在光照下形成竞争效应并不

断的在反-顺-反之间动态异构。除光照波长外,其分子异构性能还取决于辐照强度、温度和发色团环境,
在混合UV-Vis照射下,偶氮苯的光稳定态组成以顺式为主,氨基偶氮苯的光稳定态组成以混合态为主,
假二苯乙烯的光稳定态组成以反式为主。目前对于偶氮苯类化合物异构化的机理有多种假说,一是通过

活化的N—N单键旋转并伴随着π键断裂或反转进行异构,二是以半线性的杂化过渡态进行的,其中π
键保持完整[13],目前学界认为两种光异构化都可解释偶氮苯类化合物异构化机理。

3 光致移动

光照引起偶氮苯类化合物的几何变化可转化为材料的大尺度运动,这些运动可发生在不同的尺度,
但是由于任何尺度上的运动总是相互影响,因此这些效应通常是相互依赖的。

3.1 分子移动

在顺式偶氮苯中,苯环的异构化扭曲过程将4位和4'位之间的距离从反式的0.99nm减少到顺式的

0.55nm,形状变化增加了偶极矩并改变了材料性质[14]。由于分子形状变化产生了纳米级别的力,因此

这种力可被设计为“棘轮运动”开关。Faupel等[15]合成了由多壁碳纳米管(MWCNT)聚合物与偶氮苯分

子混合而成的装置,利用可逆的光控电导率转换和后者的光异构化,并通过简单的旋涂技术制备薄膜,结
果表明10%的光电流开关幅度证明其成功的合成了光控电导开关。

3.2 宏观运动

宏观运动由于其应用广泛,因此对于实际应用更具有意义,研究表明偶氮苯类分子在光照下可以移

动1μm~1000μm,因此利用偶氮苯类衍生物的光致运动现象制造光运动机器对于未来的机械领域及环

境领域具有重大的意义。
由偶氮苯类化合物引起的聚合物薄膜机械弯曲和伸直证明偶氮苯类材料实现了异构化[16,

 

17]。此

外,研究表明偶氮苯改性芳烃单分子层在光照下产生的表面能梯度可移动宏观油滴,并且偶氮苯表面活
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性剂可被用于水溶液中,使得油酸液滴之间形成液-液界面[18],利用偶氮苯表面活性剂光异构化产生的界

面张力诱导界面流动,为材料在微流体领域应用提供了重要方向。

4 应用

基于偶氮苯类化合物良好的光致异构性、快速响应性、光致分子移动性能等,偶氮苯类化合物可以应

用在多种领域,如刺激响应型材料的制备,机械运动光机的制造以及药物释放等领域。

4.1 药物释放

可控药物释放是目前药物缓释剂的研究重点之一。传统药物缓释剂仅能缓慢释放,这种缓慢释放无

法实现药物浓度可控,无法解决单一时刻需要加大药物浓度等问题[19,
 

20]。因此外部刺激响应释放药物

缓释剂成为了解决此类问题的方法。光刺激响应药物缓释剂是目前较为先进的解决此类问题的策略之

一,光刺激不直接接触药物且仅通过不同波长光照刺激药物载体,这种方便快捷的特性为此类问题提供

了良好的解决策略。
基于此,利用外部光源刺激材料,使材料包裹的药物分子缓慢释放而成为了目前刺激响应型药物的

合成方法。Gao等[21]合成了一种简便的光响应性百草枯的超分子囊泡(见图2)。在光照下,偶氮苯衍生

物从反式转化为顺式,进而分离三元主客体络合物和囊泡,使得百草枯分子从囊泡中释放,这种百草枯泡

囊制剂对体外细胞模型、体内斑马鱼模型和小鼠模型的细胞毒性评价显示出较强的安全性。Chen等[22]

以生物炭、凹凸棒石(ATP)、草甘膦(Gly)、偶氮苯(AZO)和氨基硅油(ASO)为原料,制备了具有核壳结

构的光响应型控释除草剂粒子(LCHP)(见图2)。其中,纳米网络结构的ATP均匀分布在生物炭的孔隙

中,形成多孔生物炭 ATP化合物,作为载体有效地负载农药和偶氮分子,所制备的生物炭 ATP-Gly-
AZO颗粒被ASO包覆,在UV-Vis光照下,偶氮分子会发生反-顺式和顺-反异构体转化,作为光刺激的

“搅拌器”,通过孔洞促进LCHP中Gly的释放。

4.2 光致润湿性改变

润湿性材料由于其特殊的浸润性能而具有多种应用,如油水分离、防雾、防冰等应用[23,
 

24],然而单一

润湿性无法满足现实应用,因此合成外部刺激可变润湿性材料成为了目前的研究重点之一。偶氮苯类衍

生物由于其良好的光致异构性能而被大量应用在光致可逆润湿性材料中,这是由于偶氮苯类衍生物可以

在UV光与vis下发生结构变化而改变了材料表面的润湿性,这种快捷、无直接接触性、对材料无伤害性

的刺激可以解决目前的现实问题。

Sun等[25]制备了具有独特可逆双刺激响应润湿性智能薄膜(见图3),通过2-(二异丙基氨基)甲基丙

烯酸乙酯(DPAEMA)、2-甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)的自由基聚合反应合成ABC型三嵌段共聚物,(4-
(2-甲基丙烯酰氧基)乙氧基-4'-三氟甲氧基)偶氮苯(MAAZO)通过可逆加成-裂解链转移(RAFT)以及

PHEMA中间段羟基与SiO2 膜表面酰氯基团的反应接枝到SiO2 膜表面,从而形成特定的V型聚合物

刷。所制备的V型聚合物刷功能化膜具有独特的可逆双刺激响应润湿性,这种润湿性由pH和UV光共

同作用引起的,这种独特的润湿性应归因于不同刺激条件下官能团化学状态的变化和表面聚合物刷的

分布。

Ravichandran等[26]制备了一种刺激响应的生物聚合物材料(见图4),通过使用多巴胺聚合物在纤维

素表面两侧进行官能化,并用偶氮苯氟硅烷材料进一步改性得到光刺激响应润湿性材料。所获得的材料

在UV光照射下可通过异构化作用(反式-顺式)改变材料的性质,当材料暴露在UV光下时,表面变为亲

水性质,这是由于偶氮苯-氟硅烷分子在光照下折叠和展开,使得疏水烷基暴露或隐藏,从而使得润湿性

变化。

4.3 机械应用

液晶分子是一种具有有序排列特点的分子,并且分子之间具有良好的协同作用,当少量液晶分子在
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图2 光响应农药合成过程及释放过程[21,22]

Figure
 

2 Photo
 

responsive
 

pesticide
 

synthesis
 

and
 

release
 

process[21,22]

图3 pH、UV双重控制可逆双刺激响应润湿性智能薄膜[25]

Figure
 

3 pH
 

and
 

UV
 

dual
 

control
 

reversible
 

double
 

spike
 

response
 

wettability
 

intelligent
 

film[25]

外部刺激下发生排列变化时,其它液晶分子也会随之发生取向改变,因此在实际应用中,改变整个液晶体

系所需的能量较少[27]。液晶高分子由于其分子质量轻、比强度高、耐疲劳等优良特点赋予了材料分子间

协同作用以及各向异性,基于液晶聚合物可实现二维伸缩、三维弯曲等运动,因此可通过合理设计制成多
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图4 偶氮苯类刺激响应型聚合物表面用于油水分离[26]

Figure
 

4 Azobenzene
 

stimulus
 

responsive
 

polymer
 

surface
 

for
 

oil-water
 

separation[26]

种智能柔性执行器,从而在人工肌肉、微型机器人、微泵、微阀等领域有广泛应用前景[28~30]。
偶氮苯液晶聚合物是光机器的理想材料[31,

 

32],这是因为其能够由光能远程供电,从而提供有效的机

械驱动且无需额外组件电池或电线。此外,偶氮苯液晶具有加工性好、制造简易、密度低与成本低等特

点[33]。基于这种光致变形(膨胀/收缩和弯曲)驱动,能够设计具有实用性的光机。Ikeda等[34]合成了

azo-CLCP薄膜,通过把偶氮苯薄膜用聚乙烯薄板连接,利用层压手段使得两端胶卷形成一个连续的环并

将其安装到滑轮系统上,将所得皮带同时用UV线和vis照射驱动滑轮逆时针旋转,这种照射引起皮带

局部收缩和膨胀力,两者的结合产生了光诱导运动(见图5)。通过旋转继续将未经照射的皮带进行光

照,产生的光收缩和膨胀导致连续的滑轮的旋转,Ikeda等完美的实现了仅通过光照产生的宏观运动而导

致光机运行。

图5 光照致滑轮机械运动[34]

Figure
 

5 Mechanical
 

movement
 

of
 

pulley
 

caused
 

by
 

light[34]

4.4 光致变色材料

光致变色材料是指材料在特定波长的光照下,其颜色会随材料分子变化而发生可逆的变化[35]。光

致变色材料因其独特的理化性质而被应用于变色眼镜、军用伪装涂料、信息存储元件、感光材料、变色服

装等[36]。近年来,开发出许多有机与无机光致变色材料,其中无机变色材料主要为过渡金属氧化物、金
属氧酸盐、金属卤化物等[37],其变色机理主要为可逆氧化还原反应与分解及再结合。有机变色化合物主
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要有水杨醛羧苯胺类、六苯基双咪唑类、稠环芳香化合物、螺吡喃类、二芳基乙烯类、偶氮苯类等化合物,
基于材料的电子转移、键的断裂与异裂、周环化反应、顺反异构等[38]。其中,偶氮苯类化合物因其具有非

破坏性的顺反异构而广泛用于光致变色材料中。

Zhu等[39]合成一种偶氮苯衍生物与芳基荧光团偶合材料(见图6),利用C2桥联偶氮苯的光化学性

质合成了两个重氮杂环化合物(cAz1和cAz2)。所获得的耦合材料表现出显著的光致变色特性与荧光

性质,当cAz1的量子效率提高到0.22时表现出荧光状态,荧光状态可通过热失活关闭,与线性类似物

(Az1-Az4)相比cAz1显示出更大的光学响应,利用这种发光材料可以为新型光开关提供全新的思路。

图6 光照与加热条件下偶合材料的发光与变色行为[39]

Figure
 

6 Luminescence
 

and
 

discoloration
 

behavior
 

of
 

coupling
 

materials
 

under
 

light
 

and
 

heating
 

conditions[39]

4.5 改性材料及其应用

生物材料因其能对其细胞、组织和器官进行治疗、修复或诱导再生而应用广泛。Mori等[40]通过改性

丙烯酸树脂,设计了一种在保护有益微生物的同时选择性抑制细菌病原体的丙烯酸树脂-共价羟基偶氮

苯(OH-AAZO)涂层材料,该材料可用于口腔护理中。研究结果表明,OH-AAZO对防止致龋微生物(如
变形链球菌)生长和增殖具有良好的效果,而口腔生物膜/伴放线放线杆菌、葡萄球菌和大肠杆菌则不受

影响,杀菌机制研究表明对链球菌的靶向杀菌作用是由于膜离子电位的破坏导致细胞死亡。

图7 OH-AAZO涂层上生物膜及其对链球菌生物膜选择性抑制作用[40]

Figure
 

7 Biofilm
 

on
 

OH-AAZO
 

coating
 

and
 

its
 

selective
 

inhibition
 

on
 

Streptococcus
 

biofilm[40]

Carmen等[41]采用巯基丙酸和分散红1(DR1)对甲基乙烯基硅氧烷共聚物进行改性,获得了透明的

自支撑薄膜,该膜显示出光响应和电驱动特性。通过不同表征结果表明DR1的分子接枝改性提高了

63%的介电常数,同时获得了84V/μm的高击穿强度,此外薄膜表现出电致、压电致和光致驱动机制。介

电常数的增加使得在40V/μm时横向驱动应变达到8.7%。
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图8 分散红1改性甲基乙烯基硅氧烷共聚物的多响应性能[41]

Figure
 

8 Multi
 

response
 

properties
 

of
 

Disperse
 

Red
 

1
 

modified
 

methyl
 

vinyl
 

siloxane
 

copolymer[41]

5 结论与展望

本文总结了偶氮苯类材料的光化学性、光稳态条件、光致移动机理,并通过不同的物理、化学特性介

绍了目前偶氮苯类衍生物及其改性材料在药物释放、光致润湿性变换、机械等方面的应用,基于光的选择

性、非破坏性和远程激活的触发机制,通过施加外部刺激实现了远程控制偶氮苯类材料的应用。
尽管目前偶氮苯类材料在传感材料、驱动材料、运动材料、光功能材料具有广阔的应用前景,但是其

应用仍然有限,这是由于偶氮苯改性材料在长期光照下的响应速度变慢、易产生变色行为、宏观移动能力

较弱、环境友好性较差等缺点。因此,未来研究出稳定性强、光响应速度快、偶氮基团不易改变等改性材

料是未来的研究重点。
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Abstract:Light
 

can
 

act
 

on
 

materials
 

without
 

contact,
 

so
 

it
 

is
 

an
 

ideal
 

trigger
 

mechanism
 

and
 

can
 

selectively,
 

non-
destructively

 

and
 

remotely
 

activate
 

external
 

stimuli.
 

As
 

a
 

kind
 

of
 

aromatic
 

azo
 

compounds,
 

azobenzene
 

compounds
 

can
 

produce
 

isomeric
 

effects
 

under
 

different
 

light
 

conditions,
 

and
 

this
 

kind
 

of
 

aromatic
 

azo
 

compounds
 

have
 

reversible
 

isomers.
 

The
 

configuration
 

changes
 

based
 

on
 

different
 

wavelengths
 

can
 

make
 

the
 

azobenzene
 

compounds
 

produce
 

micro
 

and
 

macro
 

movements.
 

Based
 

on
 

this
 

macroscopic
 

mechanical
 

deformation
 

and
 

reversible
 

mechanical
 

drive,
 

this
 

kind
 

of
 

photomorphic
 

compounds
 

can
 

be
 

used
 

to
 

make
 

photomechanical
 

and
 

other
 

photomechanical
 

products.
 

Meanwhile,
 

azobenzene
 

derivatives
 

have
 

good
 

properties
 

in
 

drug
 

release
 

and
 

super
 

wetting
 

materials.
Key

 

words:Azobenzene;
 

Isomer;
 

Light;
 

Application;
 

Modification
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