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二噻吩基乙烯荧光分子开关的研究进展
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!!摘要%二噻吩基乙烯类荧光分子开关作为最为经典的二芳基乙烯结构之一%因具有优良的抗疲劳性和双稳

态特征而被广泛地研究与应用)本文综述了二噻吩基乙烯荧光分子开关及其聚合物的发展历程%归纳了其荧

光开关的机理%介绍了二噻吩基乙烯荧光分子开关及其聚合物近几年在结构与性能的研究基础上取得的重要

进展%并重点对它们在可擦写光信息存储$无损读出$单分子荧光成像$生物光学成像$全光晶体管以及超分辨

成像等领域的应用进行了系统地概述)文章最后总结了当前二噻吩基乙烯研究中遇到的一些问题%提出了二

噻吩基乙烯荧光开关及其聚合物的未来研究方向%同时也对二噻吩基乙烯应用于超分辨成像的前景作出了

展望)

!!关键词%二噻吩基乙烯.分子开关.光信息存储.超分辨成像.荧光开关聚合物

引言

#%++年%D8=8CE0/O0E10#1首次提出双稳态二芳基乙烯的理论)自此%二芳基乙烯便引起了人们广泛
的研究兴趣)经过近三十年的发展%二芳基乙烯已经在光电器件$信息存储$生物成像$传感$防伪$显示
等各个领域展现出巨大的潜在应用价值)当前%二芳基乙烯的研究已经成为一个热门的前沿课题%其作
为一种有机光致变色材料%能够在分子尺度上实现多种物理$化学性质的可逆且精确的调控%并能在纳米
甚至分子水平上实现信息的存储和读取过程)一方面二芳基乙烯有望成为实现超高密度光信息存储技
术的关键材料之一%以满足人类对快速度$高密度数据存储日益增长的需求.另一方面二芳基乙烯分子级
别的信息处理过程%能够打破当前集成器件因物理极限的原因而导致的器件尺寸难以进一步缩小的
瓶颈)

二芳基乙烯是一种热稳定性光致变色化合物%即光异构化前后的两种异构体都是热力学稳定的%具
有双稳态的特征%尤其适合应用于信息的记录与读取)除此之外%二芳基乙烯相对于其它有机分子开关%
具备许多明显优异的光致变色性能#!#"优异的抗疲劳性.!!"高灵敏度.!’"响应快.!&"固态!包括晶态及
聚合物介质"时仍具有良好的光致变色性能0!1)这些独特的性能决定了二芳基乙烯在实际应用及科学研
究中%特别是在光信息存储及成像领域具有较大的优势)二芳基乙烯在发生异构化过程中%除了发生紫
外:可见吸收光谱的变化%其它方面的物理性质如空间构型0’%&1$折射率0$1$红外光谱0)%*1$半导体性
质0+%%1$介电常数0#"1$荧光等也常跟着发生可逆性变化)其中%荧光信号因为具有极高的读出灵敏度和准
确性%且荧光读出波长的光强可以降至很低%还能够通过选取合适的波长避免异构体的强烈吸收来实现
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荧光的无损读出0##1%因此具有荧光开关功能的二芳基乙烯分子在超分辨成像$超高密度信息存储及光开
关分子器件等未来高科技领域的实际应用具有更广泛的应用前景)

尽管二芳基乙烯结构按照芳基和桥头双键的结构差异可以细分成许多类%但基本结构及光致变色原
理是相同的)其中%全氟环戊烯型二噻吩基乙烯的结构简单$制备容易%且抗疲劳性和开关性能优良%是
二芳基乙烯结构中最为经典$最被广泛报道$最被成熟研究的一种结构)本论文将集中概述二噻吩基乙
烯类荧光分子开关的合成$结构$性质$应用等方面的研究进展%根据目前的一些研究空缺或盲区%对二噻
吩基乙烯荧光分子开关的研究进行展望)

#!二噻吩基乙烯类荧光分子开关的发展历程

#%++年%首个双稳态二噻吩基乙烯分子于O0E10#1课题组问世%自此二噻吩基乙烯便引起了广泛的关
注和研究兴趣)早期的二噻吩基乙烯研究主要关注于初级的光致变色现象!吸收光谱变化"%但科学家们
发现以光谱吸收作为检测信号的方式会造成信号在读出过程中遭到破坏%因而这种信息读取的方法在实
际应用中受到极大的限制)这是因为在采用传统的光谱吸收方法读出信号的过程中%读出波长的光总会
在一定程度上诱导不利的光异构化反应%从而导致记录的信息经一定次数的读出后遭到破坏.与之相反%
采用荧光的读出方法%灵敏度极高%不仅能够使用非常弱的激发光%还可以选取对光异构化反应不灵敏的
读出波长%使记录信息的破坏降至最低0#!1%采用荧光信号记录与处理的方式能够获得相对意义的无损读
出%因此荧光分子开关在光存储$生物成像和荧光探针方面显现出极大的应用潜力)

#%%$年%U1C90#’1设计并合成了首个二噻吩基乙烯荧光分子开关!见图#"%其在紫外光和可见光的交
替照射下能够实现荧光的开关循环%荧光淬灭效率最高达%*i)二噻吩基乙烯荧光分子开关的诞生为
无损读出提供了可能%同时也引发了对二噻吩基乙烯类荧光分子开关的研究热潮)

图#!首个二噻吩基乙烯荧光分子开关的结构及荧光开关原理图

.EJK01#!LC1=N0KBNK01893AC/N/=2ENBCE9J>1BC89E=>/<NC1<E0=N01A/0N13AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC191>/;1BK;1

!""!年%O0E10#&1在单分子荧光显微镜下首次观察到了单分子二噻吩基乙烯可数字开关的荧光%除天
然的荧光蛋白分子以外%这是人类首次观察到的人工合成的分子在单分子水平的开关现象)该报道直接
从实验上证明了二噻吩基乙烯能够实现分子水平的荧光读取理论%不仅为高密度信息存储的可行性提供
了最直接的佐证%还开创了二噻吩基乙烯荧光分子开关应用于单分子荧光成像的光河%并为近期朱明强
课题组0#$1首先实现的基于单分子定位超分辨成像技术打下了理论基础)

!"##年%O0E10#)1课题组首次通过光诱导电荷转移荧光淬灭机理控制的荧光开关实现了真正意义上荧
光信号的无损读出%二噻吩基乙烯离实现其高密度信息存储的愿景又近了一步)

近期%二噻吩基乙烯荧光分子开关的应用逐渐从光信息存储的研究扩展至光电器件$生物成像$化学
传感等领域.凡是有荧光染料应用的地方%就有可能被二噻吩基乙烯添加一层新的内涵222*开关+)

在国内%开展二噻吩基乙烯的课题组也在不断壮大%以田禾$任咏华$黄春辉$李富友$易涛$蒲守智$
朱为宏$刘盛华等为代表的科学家在二噻吩基乙烯类荧光分子开关方面取得了丰硕的研究成果)

!!二噻吩基乙烯类荧光分子开关的荧光开关原理

二噻吩基乙烯母核本身通常并无荧光%向结构中引入荧光基团或者本身被设计成能够发光的特殊结
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构后便能够获得荧光性质)二噻吩基乙烯在发生光异构化反应的同时%除了产生吸收光谱的变化%也能
引起荧光的开关现象%荧光的开关在某种程度上与光致变色现象一脉相承%但又具有超越后者的众多优
势)相对于吸收信号检测%荧光信号检测具有更高的灵敏度$更好的选择性和更低的检出限%且能够实现
信号的低损读出和安全读出0#*%#+1)但通常荧光的激发波长总会被开环或闭环异构体其中之一吸收%从
而引发不希望发生的闭环或开环反应%造成信号失真)另外%早期文献中用荧光基团如蒽0#%1$三苯基咪

唑0!"1$卟啉0!#1或者一些钨的配合物0!!1等与二噻吩基乙烯连接而成的荧光分子开关%并没有获得强荧光
或满意的荧光开关性能)当前的二噻吩基乙烯荧光性质远满足不了实际应用的要求%这对设计新的荧光
分子开关提出了挑战%后文将进一步地对二噻吩基乙烯类荧光分子开关的结构$性质及应用进行概述)

对于传统的二噻吩基乙烯荧光分子开关%荧光基团通过共价键的方式连接在二噻吩基乙烯上%二噻
吩基乙烯在发生光异构化反应的同时能够影响到荧光团的发射%从而实现对荧光的调控%但具体的荧光
调控机理与分子结构密切相关%主要分为以下两种类型#

;@=!能量转移机理
二噻吩基乙烯开环态异构体分子结构中的!"共轭体系不连续%能隙较大%在可见光区域通常没有明

显的吸收%与荧光基团的发射光谱没有有效重叠%因而不能发生分子内的能量转移%故开环态通常处于具
有荧光的*亮态+)与之相反%二噻吩基乙烯闭环态异构体分子共轭体系明显延长%在可见光区域产生一
个较宽的吸收峰%当它和与之相连的荧光团的发射光谱具有一定的光谱重叠时%荧光基团的激发态通过
荧光共振能量转移!.Q6L"将能量转移至闭环态二噻吩基乙烯0!’1%从而发生荧光的淬灭%即荧光的*暗
态+)由于全氟环戊型二噻吩基乙烯闭环态的吸收光谱在可见光区域覆盖较广%与红绿蓝三原色的荧光
都能较好地重叠%因而大多数二噻吩基乙烯类荧光分子开关采用光控的.Q6L机理实现荧光的开关0#+1)

一般认为%荧光基团与二噻吩基乙烯的距离越近$光谱重叠越好%则能量转移效率越高%荧光开关比也越
高)即使二噻吩基乙烯与荧光分子没有直接相连%当它们之间的距离较近时%分子间的能量转移依然能
够发生%进而引起荧光可逆地淬灭)

;@;!电荷转移机理
当二噻吩基乙烯与相连的荧光基团距离足够近的时候%甚至直接共轭相连%荧光的调控机理会变得

非常复杂%甚至出现光诱导的分子内电荷转移0!&1)若闭环态和开环态的吸收光谱与荧光发射峰重叠度
都很小%且其中之一的氧化(还原电位与荧光团的氧化(还原电位满足电子转移的条件0!$"!+1%则光诱导的
分子内电荷转移现象导致的荧光淬灭占支配作用)如图!所示的二噻吩基乙烯衍生物0!%1是这类荧光调
控机制的代表%分子中的L100@;1910’"1是一种近红外荧光基团!(@1"%其吸收波长要远长于闭环态和开环
态的二噻吩基乙烯!(-6"的吸收波长)二噻吩基乙烯与荧光团之间不能发生能量转移%但开环态的异构
体!(-6F:(@1"在极性溶剂中具有较强的荧光%荧光量子产率为!%i.而闭环态异构体发生了分子内的
光诱导的电荷转移%使荧光量子产率降低至#"i%用紫外光和可见光交替照射该化合物%能实现一定荧
光强度的可逆变化)由于使用的荧光激发波长为*!"9>%在该低能量波长下%二噻吩基乙烯不能发生光
异构化反应%故这种通过电荷转移机制控制的荧光开关能够实现荧光的无损读出0#)1)但由于分子内电
子转移过程强烈依赖于溶液的极性%只有在高极性介质中才能获得高对比度的荧光开关分子%这在一定
程度上限制了这种分子的应用范围)因此%亟需进一步开发在各种介质中都能发生有效电荷转移的分子
开关%这样便能避免对极性介质的过度依赖)

’!二噻吩基乙烯类荧光分子开关的结构与性质

二噻吩基乙烯的荧光可以来自于其本身%也能够来自于与之相连的荧光基团)前者的研究和发展较
为缓慢%其中*NK09/9+模式的荧光开关因为具有更为出色的荧光开关对比度%成为十分具有应用前景的
二噻吩基乙烯荧光分子开关%但目前它的研究尚不成熟%开关性能有待进一步提高.后者合成制备简单%
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图!!分子内光诱导电荷转移导致闭环异构体荧光淬灭

.EJK01!!7C/N/E93KB13E9N08>/;1BK;80BC80J1N089=<10B8K=13<;K/01=B19B1̂ K19BCE9J/<B;/=13:</0>E=/>10

且功能化容易%但难以获得高荧光开关对比度%当前的性能无法满足实际应用%最近朱明强课题组在这一
方面取得重要进展)按照结构来区分%二噻吩乙烯荧光分子可以大致分为以下几种#

A@=!自身具有荧光二噻吩基乙烯
大多数二噻吩基乙烯型二噻吩基乙烯的开$闭环态异构体都没有荧光%而含有苯并噻吩芳环的二噻

吩基乙烯开环态具有弱的荧光)如图’所示化合物0’#1%开环态异构体发射&!"9>的蓝色荧光%而闭环态
异构体产生极弱的)’"9>红光)经过噻吩环氧化成砜$增加反应位点烷基的长度以及分子两端引入共
轭芳环结构等改进措施后0’!1!见图&"%二噻吩基乙烯的闭环态的荧光量子产率能高达"a+*%实现了高开
关比的*NK09/9+模式的荧光开关0’#1)

图’!二苯并噻吩基乙烯荧光分子开关的示意图

.EJK01’!LC1=N0KBNK01893AC/N/=2ENBCE9J>1BC89E=>/<AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N?E=!?19Z/NCE19@;"1NC191>/;1BK;1

图&!氧化成砜后的二苯并噻吩基乙烯闭环态异构体具有高荧光量子产率

.EJK01&!LC1B;/=13:</0>E=/>10/<?E=!?19Z/NCE19@;:4%4:3E/PE31"1NC191>/;1BK;1=1PCE?EN=CEJC<;K/01=B19B1̂ K89NK>@E1;3=

也可以在二噻吩基乙烯的*乙烯桥+处引入发光基团%来实现二噻吩基乙烯自身的荧光发射0’’1%例如
田禾0’&1课题组巧妙地设计如图$所示分子结构%用氮杂卟啉环稠合了四个二噻吩基乙烯基团)当用紫
外光照射该分子时%氮杂卟啉环上仅且最多是对位的两个二噻吩基乙烯基团发生环化反应)该分子的开
环体用&+"9>激发时%观测到)+%9>的荧光发射峰%荧光量子产率为"a"+%%而闭环体则发生荧光的淬
灭%这是一种最常见的荧光*NK09/<<+模式)但改变*桥头+取代基则可能会影响到其抗疲劳性%对这类分
子的研究尚需进一步完善)
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图$!氮杂卟啉为核的二噻吩基乙烯荧光分子开关的示意图

.EJK01$!LC1=N0KBNK01893AC/N/=2ENBCE9J>1BC89E=>/<3ENCE19@;1NC191>/;1BK;1?8=13/98N1N088Z8A/0AC@0E9B/01

相比而言%*NK09/9+模式的荧光开关更有利于实现高开关对比度%但这类分子的设计$合成及可修
饰性相对较差%且开环态通常也会自带有一定的荧光)如何通过合理的分子设计获得高荧光量子产率的
闭环态同时又能保证低量子产率的开环态以及优良的光致变色性能%是今后需要不断努力的方向)

A@;!荧光基团与二噻吩乙烯共轭相连
将荧光基团与二噻吩基乙烯基团共轭连接在一起%是早期研究中经常使用的一种构造二噻吩基乙烯

类荧光分子开关的方式)科学家们希望通过集成二噻吩基乙烯基团与高荧光量子产率的荧光基团来获
得强的荧光%蒽的衍生物$卟啉的衍生物$金属配合物$氟硼二吡咯!VF(O7I"衍生物0’$1等荧光基团被广
泛地使用)

例如%三苯基唑是一种蓝色荧光分子%荧光量子产率量高达"a&+%I8JE0’)1课题组报道了一种带有三
苯基唑共轭连接的二噻吩基乙烯化合物!如图)所示"%开环态异构体具有不强的蓝色荧光!’%"和

&#"9>"%荧光光量子产率仅为*a*i%当用’#’9>波长的紫外光照射时%开环态转化成闭环态%荧光发生
淬灭)

图)!基于三苯基咪唑的蓝色荧光分子开关

.EJK01)!7C/N/=2ENBC8?;1?;K1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC191>/;1BK;1?8=13/9N0EAC19@;E>E38Z/;1<;K/0/AC/01=

O0E10’*1课题组报道了一种新型二噻吩基乙烯荧光分子开关222两个二噻吩基乙烯基团共轭连接在
二苯乙炔基蒽两端!如图*所示")该分子的开环态异构体的荧光发射峰位于$’"9>%拥有"a+’的高荧
光量子产率%用’’*9>紫外光照射后%荧光强度淬灭程度不到!$i%这是因为闭环反应的产率较低%且分
子中仅且只能一个二噻吩基乙烯基团发生闭环反应%但分离出来的闭环态具有低至"a""#的荧光量子产
率%表明仅一个二噻吩基乙烯基团便能几乎完全淬灭荧光基团的荧光)

F=KW80’+1课题组制备了四苯基卟啉共轭取代的二噻吩基乙烯红色荧光分子开关!如图+所示")当
用&!"9>波长的光激发开环体%出现发射峰为)$"9>和*#*9>的红色荧光%经’’"9>波长紫外光照射
后%*$i的开环体转化为闭环体%而闭环态异构体具有极弱的荧光发射%这是因为能量从卟啉环的激发态
转移到闭环体的二噻吩乙烯基团%从而导致荧光淬灭)

对于共轭连接的结构%即使原本高量子产率的荧光基团与二噻吩基乙烯连接后%荧光量子产率还是
比较低%且荧光发射过程与光异构化反应产生竞争%甚至直接妨碍了二噻吩基乙烯的光异构化反应%因此
共轭型二噻吩基乙烯荧光分子开关一直不被推崇0#+1)但最近朱明强0’%1课题组合成了一系列苝单酰亚胺
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图*!基于二苯炔基蒽衍生物的绿色荧光分子开关

.EJK01*!7C/N/=2ENBC8?;1J0119<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC191>/;1BK;1?8=13/983EAC19@;8;W@9@;:89NC08B191310EM8NEM1

图+!基于四芳基卟啉衍生物的红色荧光分子开关)

.EJK01+!7C/N/=2ENBC8?;1013<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC191>/;1BK;1?8=13/98N1N0880@;A/0AC@0E9310EM8NEM1=

共轭取代的二噻吩基乙烯分子!见图%"%它们在非极性溶液中荧光量子产率大于*$i%荧光基团吸收峰
的摩尔消光吸收高达&a"t#"&U,>/;b#,B>b#%是一种高亮的荧光分子开关%其荧光性质受环境的影响极
大%在极性溶剂中荧光量子产率降低%发射光谱红移%其荧光受光诱导电子转移的物理过程调控)用紫外
光照%二噻吩基乙烯由开环态转变成闭环态%因发生分子内的能量转移而使荧光发灭%但其荧光开关性能
受二噻吩基乙烯另一端的调控强烈的强烈影响%当调控基团为给电子基团时%光致变色过程较快%荧光淬
灭程度高.而当调控基团为拉电子基团时%光致变色性能降低%荧光淬灭效率低.在紫外光照射下%L76:
(L6/:7DO的荧光能淬灭+!i以上)在聚合物介质中%L76:(L6/:7DO的最大荧光淬灭效率可达%"i
以上%作者认为是发生了分子的聚集%分子间的能量转移贡献了荧光淬灭效果.另外聚合物介质中的光致
变色速率明显变慢%且玻璃化转变温度越高%光致变色的速率越慢%程度也越低%作者认为是由于固态的
聚合物介质对分子的运动造成了限制)该工作表明%通过选择合适的荧光基团和合理的分子设计%能够
克服共轭连接方式带来的弊端%获得高亮荧光$高荧光开关比的荧光分子开关)

虽然共轭型二噻吩基乙烯荧光分子开关的闭环反应转化率较低%但可以利用分子内强烈的能量转
移$电荷转移等多种机制共同加强闭环态异构体的荧光淬灭%闭环态异构体也因此通常具有极低的荧光
量子产率%但这恰好是获得原位高荧光开关对比度的前提条件)此外%二噻吩基乙烯在光电子器件方面
具有潜在的应用价值%而这些领域的应用需要二噻吩基乙烯材料具备半导体的性质)因此%对共轭型二
噻吩基乙烯的研究成为一种必然的趋势%回归共轭型二噻吩基乙烯类荧光分子开关的研究具有重大意义)

A@A!荧光基团与二噻吩基乙烯非共轭相连
为避免荧光基团的荧光发射与二噻吩基乙烯的光致变色过程产生串扰%将二噻吩基乙烯基团与荧光

基团通过非共轭的共价键连接在一起%形成的荧光分子开关既继承了二噻吩基乙烯基团的光致变色性质
又保留了荧光基团的光学性质0&"1)一些荧光量子产率高$光稳定性好的荧光染料%如萘酰亚胺0&#"&$1$罗
丹明0&)"&%1$苝双酰亚胺0#)%!$"!%%$""$!1等与二噻吩基乙烯非共轭连接后形成的高荧光量子产率荧光分子开
关被广泛地报道和研究)

与共轭连接的荧光分子开关相比%非共轭连接的荧光基团淬灭机理相对较清晰%通常荧光能量共振
转移!.Q6L"成为荧光淬灭的主要机理%它是经过长距离的偶极:偶极耦合将能量从给体的激发态以非辐
射的形式转移到受体)如图#"所示%#%+:萘酰亚胺衍生物通过多个非共价键连接到二噻吩基乙烯基团
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图%!基于苝单酰亚胺共轭结构连接的的二噻吩基乙烯荧光分子开关

.EJK01%!7C/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC191>/;1BK;1=?8=13/9A10@;191>/9/E>E31<;K/0/AC/01

NC0/KJC8B/9XKJ8N13;E9W8J1

形成一个光控.Q6L的分子体系0&&1)非共轭连接的二噻吩基乙烯荧光分子开关的荧光淬灭效率通常受
荧光基团和二噻吩基乙烯基团的距离及其光谱重叠程度调控)

图#"!#%+:萘酰亚胺衍生物与二噻吩基乙烯非共轭连接

.EJK01#"!#%+:98ACNC8;E>E31310EM8NEM18NN8BC13N/3ENCE19@;1NC191>/E1N@NC0/KJCK9B/9XKJ8N13?/93=

采用荧光基团:二噻吩基乙烯非共轭的方式连接%能够非常方便地构造高荧光量子产率的二噻吩基
乙烯衍生物%它们通过光控的能量转移或者电荷转移机制0#)%!*%$’1来实现荧光的开关)为了方便合成%文
献中大都采用一个二噻吩基乙烯对称地连接两个或不对称地连接一个荧光基团的方式来构造二噻吩基
乙烯荧光分子开关%这些化合物的荧光淬灭效率与二噻吩基乙烯的闭环反应转化率相当%但往往很难获
得高荧光开关对比度%因为二噻吩基乙烯通常难以实现#""i效率的闭环反应0$&1)

朱明强0$$%$)1课题组最近将/个二噻吩基乙烯!/e#%!%’"通过桥氧原子同时连接于单个苝单酰亚胺
荧光基团上%构造出一系列荧光分子开关7DO:9(L6!见图##"%其中’个二噻吩基乙烯取代的苝单酰亚
胺7DO:’(L6在稀溶液中经过数秒的紫外光照即可获得’"!)倍的荧光淬灭效果%是迄今为止响应最
快%荧光开关对比度最大的荧光分子开关)作者系统地研究了荧光开关对比度$荧光淬灭效率$光异构化
转化率$以及紫外光照时间之间的相互定量关系%通过理论推导和实验数据拟合发现%单个荧光基团上二
噻吩基乙烯的个数与荧光淬灭效率成指数关系%这便是当二噻吩基乙烯个数为’时%荧光开关比急剧增
加的根本原因)该超级荧光分子开关在固态时%因为分子间的能量转移进一步加强了荧光淬灭效果%荧
光开关对比度高达#"& 数量级)该工作为今后设计高性能荧光开关比提供了重要的借鉴意义)基于该
结构的衍生物%或者利用分子构造策略%能够有效地设计出多功能性的快响应$高荧光开关对比的超级荧
光分子开关)
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图##!超级荧光分子开关的分子设计与性质
!8"7DO:9(L6!/e#$!$’"的光致变色和荧光开关的原理图.!?"光转化产率%!$"和荧光淬灭效率

Q!$"随紫外光照射时间!$"呈单指数函数增加)%!$"能够吻合地拟合成7e#b3bI(%

Q!$"能够吻合地拟合成7e#b3b/I(%其中I为速率常数%/为单个7DO:9(L6分子中(L6基团的个数.

!B"Q!$"b%!$"曲线用多项式函数拟合%右插图为高转化率区域的放大图%左上插图为理论计算的荧光开关对

比度对光转化率的函数BB8;e#(0#b%!$"1/

.EJK01##!LC131=EJ9893/ANEB8;A0/A10NE1=/<=KA10AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N>/;1BK;1=
!8"LC1=BC1>8NEBAC/N/BC0/>E=>893<;K/01=B19B1AC/N/=2ENBCE9J/<7DO:9(L6!/e#%!%’".

!?"<;K/01=B19B1 K̂19BCE9J1<<EBE19B@Q!$">/9/1PA/919NE8;;@BC89J12ENCNE>1N‘

%!N"28=<ENN1321;;2ENC7e#b3bI(%2CE;1T!N"<ENN1321;;2ENC7e#b3b/I( 2C101IE=

NC108N1B/9=N89N%/E=NC19K>?10/<(L6=E9/917DO:9(L6.!B"LC1A/;@9/>E8;<ENNE9J/<<;K/01=B19B1 K̂19BCE9J
1<<EBE19B@Q!$"M=‘AC/N/B/9M10=E/9@E1;3%!$"‘LC1E9=1N8N0EJCN=E31#Z//>=E9.EJ‘’B‘

LC1E9=1N8NN/A;1<NB/0910E=NC1B8;BK;8N13<;K/01=B19B1̂ K19BCE9J08NE/BB8;e#(0#b%!$"19

A@D!二噻吩乙烯荧光开关聚合物
因为聚合物具有良好的力学和热学性质%因此二噻吩基乙烯的最终应用将离不开聚合物基质)二噻

吩基乙烯分子可以以掺杂的形式分散到聚合物介质中%也可以直接参与聚合物链的组成%从而形成荧光
开关聚合物)其中%前者制备简单%成本较低%荧光开关原理相对清晰)掺杂的方式也细分为两种%一种
是将二噻吩基乙烯荧光开关分子分散于聚合物基质%另一种则是将荧光分子与二噻吩基乙烯分子共混掺
杂与聚合物%以获得具有荧光开关功能的聚合物固态膜)这种掺杂的膜可以近似看作为一种固态溶液%
当掺杂浓度极稀时%只需要考虑到二噻吩基乙烯与荧光基团分子内的电子或能量转移过程以及聚合物介
质的玻璃化温度对光致变色性能的影响.当掺杂浓度较高时%还需要考虑分子间的能量转移过程%尽管如
此%该方面的荧光开关聚合物的研究尚不完善)
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蒲守智0$)1课题组将罗丹明V荧光分子与一种二噻吩基乙烯分子共混于聚合物7DD-介质中!见图

#!"%发现二噻吩基乙烯分子与荧光分子的比例及浓度会影响到荧光开关对比度大小%聚合物膜中的荧光
开关效果要明显优于溶液中的%但作者未给出详细的说明)朱明强0#$%’%%$$1课题组在研究二噻吩基乙烯
荧光分子开关的同时%对聚合物介质对荧光开关的影响进行了基础的研究%认为聚合物的玻璃化转变温
度9J以及聚合物对二噻吩基乙烯荧光分子开关的溶解性强烈的影响到了二噻吩基乙烯的荧光开关速率
和荧光开关比值)许多科学者发现荧光分子开关在聚合物介质中光致变色速率变慢%但是荧光开关比反
而出现增强的*反常+现象%其实这方面的研究缺少细致的探索和归纳总结%这是一种普遍的内在规律)
通常人们容易忽略荧光分子开关在聚合物介质中的聚集%从而没能考虑到分子间的相互作用的影响)

图#!!二噻吩基乙烯!#F"与罗丹明V!!"共混于聚甲基丙烯酸甲酯介质

.EJK01#!!(ENCE19@;1NC191!#F"893QC/38>E91V!!"801?;193132ENC7/;@>1NC@;>1NC8B0@;8N1

然而%以掺杂方式获得的荧光开关聚合物%存在一些固有的问题%例如%掺杂量受到限制$掺杂分子分
布不均一$容易发生相分离等等)因此%发展聚合物结构中包含二噻吩基乙烯基团的聚合物是一种最佳
的方式%这样的二噻吩基乙烯聚合物兼具聚合物的优良性能和二噻吩基乙烯的荧光开关能力%非常有利
于二噻吩基乙烯的功能化%实现其生物和材料领域的应用)

相对于有机小分子而言%聚合物能够更方便$且更丰富地制备出多功能性的荧光开关材料)

-W8JE0$*1课题组通过将不同荧光的!:共轭芳环聚合物的侧链引入二噻吩基乙烯单体!见图#’"%实现了
红$绿$蓝三种光色的荧光开关纳米球%并通过三种荧光光色的纳米球与不含有二噻吩基乙烯基团的!:共
轭方向聚合物进行共混%能够实现白光分别向红$绿$蓝三种光色转变的荧光开关溶液)其课题组之后又
利用同样的原理%制备了从红光到紫光的七种颜色的荧光开关纳米球!见图#&"%该课题组认为位于!:共
轭芳环聚合物侧链的二噻吩基乙烯能够光控开关可见光区域所有光色的荧光0$+1)

朱明强0$%1课题组报道了一种功能性的新型荧光分子开关单体!见图#$"%它的二噻吩基乙烯结构一
端共价连接着一种A5敏感的萘酰亚胺基团%该荧光基团在酸性环境中荧光增强%碱性环境中荧光较弱.
而其另一端共价连接有可聚合的乙烯基%能够与水溶性单体共聚%制备水溶性二噻吩基乙烯共聚物)该
共聚物集成了聚合物的水溶性$萘酰亚胺荧光的A5敏感性以及二噻吩基乙烯光开关的调控能力%成为
一种具有溶酶体选择性指示能力的荧光开关聚合物探针%该探针能够对活细胞中的溶酶体进行靶向指
示%并利用其荧光开关特性实现了超分辨成像%获得&"9>的高分辨率图像)这是二噻吩基乙烯通过聚
合物实现复杂功能化的经典案例)

总的来说%二噻吩基乙烯聚合物的研究尚不完善%但聚合物是二噻吩基乙烯走向实际应用的必经
之路)

&!二噻吩基乙烯荧光分子开关的应用

二噻吩基乙烯荧光分子开关因为双稳态特征和优良的抗疲劳性%以及在固态中仍能保持良好的光致
变色性能%它在光开关$光存储$化学传感$生物成像等领域具有广泛的应用前景)二噻吩基乙烯荧光分
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图#’!侧链含有二噻吩基乙烯基团的光响应共轭聚合物的化学结构及红绿蓝三种光色荧光开关原理图

.EJK01#’!LC1BC1>EB8;=N0KBNK01/<AC/N/01=A/9=EM1B/9XKJ8N13A/;@>10=B/9N8E9E9JAC/N/01=A/9=EM13ENCE19@;1NC191

>/E1NE1=E9NC1=E31BC8E9=893NC1E0013(J0119(?;K1<;K/01=B19B1AC/N/=2EBCE9J=BC1>8NEB

图#&!侧链含有二噻吩基乙烯基团的共轭聚合物的七种光色荧光开关示意图

.EJK01#&!LC1=BC1>8NEB/<>K;NEB/;/0<;K/01=B19B1AC/N/=2EBCE9J/<AC/N/01=A/9=EM1B/9XKJ8N13A/;@>10=B/9N8E9E9J

AC/N/01=A/9=EM13ENCE19@;1NC191>/E1NE1=E9NC1=E31BC8E9=

子开关的应用逐渐扩散至生物$检测$器件$材料等多个领域%凡是运用荧光的领域%都有可能引入二噻吩
基乙烯荧光开关材料%这样便多赋予了一种*开关+的特殊含义)当前%二噻吩基乙烯荧光分子开关在以
下几个方面表现出最为明显的应用潜力)

D@=!可擦写光存储
二噻吩基乙烯的荧光*开+和*关+两种状态可以代表二进制的4#3和4"3%而且从理论上讲%最小的信

息记录点为单个分子%如果将单个分子作为#比特的存储单位%那么超高密度的光存储将有可能实
现0’)%’+%)"%)#1)如图#)所示%化合物的荧光开关对比度为+$r#%其掺杂的聚合物膜在光掩膜板的帮助下%
得到了可擦写的数微米尺寸的信息点的图案记录)用&&!9>波长的光持续激发开环态异构体的样品%
荧光维持较强的水平且没有衰减%但用它持续激发闭环态异构体样品时%原本弱的荧光缓慢地变强%但即
使光照#C%仍能够保持’$r#的较高水平的荧光开关比%表明该化合物对信息读取能力具有低的破坏性)

常规的荧光染料在溶液中具有较强的荧光%但在固态时因发生分子的聚集而导致荧光的淬灭效应发
生%这是当前荧光染料发展要实现应用必须要克服的一个问题)二噻吩基乙烯荧光分子开关作为一种光敏
的荧光染料%同样面临此问题)为了克服*聚集产生淬灭效应+%向二噻吩基乙烯结构两端引入四苯基乙烯
基团是一种有效的方案)四苯基乙烯分子在溶液中荧光极弱%而在固态时荧光急剧增加%它是一种典型的
聚集诱导发光!-O6"分子%且结构简单%容易进行衍生化0)!1)四苯基乙烯:二噻吩基乙烯共轭连接的分子!见
图#*"如作者0#$1所预料%表现出-O6性质)四苯基乙烯:二噻吩基乙烯共轭分子在固态增强的荧光能够在紫
外光和可见光的交替照射下发生荧光开关行为%最大对比度为$"r#)其掺杂的聚合物膜不仅能够可逆的对
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图#$!具有溶酶体指示功能的二噻吩基乙烯荧光开关聚合物7,O7-D:(L6!$"#J(>U"及与商业溶酶体探针

U@=/L08BW10Q13!*$9D"在 51U8细胞中的荧光共定位分析
!8"7,O7-D:(L6的合成路线及光致变色示意图.!?"7,O7-D:(L6染料在细胞中的分布!绿色荧光%&"$9>激发".

!B"U@=/L08BW10Q13在51U8细胞中的分布!红色荧光%$)#9>激发".!3"7,O7-D:(L6的绿色荧光$U@=/L08BW10Q13的

红色荧光和在亮场细胞图的重叠图.!1"和!<"分别为!?"和!B"中黄色方框的放大图.!J"细胞活力检测)

.EJK01#$!]/;/B8;EZ8NE/9/<AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19NA/;@>10?8=13/93ENCE19@;1NC191!$"#J(>U"

2ENC;@=/=/>1=1;1BNEM1;8?1;E9J8?E;EN@893U@=/L08BW10013!*$9D"E9;EME9J51U8B1;;=
!8"4@9NC1NEB0/KN1N/7,O7-D:(L6893EN=AC/N/=2ENBCE9J=BC1>8NEB.!?"LC1E>8J1/<A/;@>107,O7-D:(L6
!J0119<;K/01=B19B1%1PBEN8NE/928M1;19JNCe&"$9>".!B"E>8J1/<U@=/L08BW10Q13!013<;K/01=B19B1%1PBEN8NE/9

28M1;19JNCe$)#9>".!3"LC1J0119:<;K/01=B19B1893013:<;K/01=B19B1E>8J1=E9!?"%!B"801>10J132ENCNC1

?0EJCN:<E1;3E>8J1.!1"893!<"#H//>13:E9ME12=E319NE<E13?@NC1?/P1=E9!?"893!B"01M18;NC8NU@=/5EJC;EJCN10893

U@=/L08BW10C8M11==19NE8;;@NC1=8>1A8NN109=.!J"DLL8==8@=</0B1;;ME8?E;EN@31N1BNE/9

图#)!二噻吩基乙烯类荧光分子开关用于可擦写信息存储

.EJK01#)!LC18AA;EB8NE/9/<AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC191E90120EN8?;138N8=N/08J1

书写的文字进行成像记录%并在光掩膜板的帮助下%实现微米尺度的信息点可逆荧光记录)对于光信息存
储%荧光信号的强弱直接关系到信号读取的灵敏度及信噪比%二噻吩基乙烯荧光分子开关开环态的荧光亮
度一直困扰着科学家们%高亮的荧光分子开关种类相对较少%同时还面临着 *聚集产生淬灭+的问题%科学家
们在不断地努力%期望获得开环态在固态时仍能保持高亮荧光的二噻吩基乙烯结构)

但当前的研究偏向于二噻吩基乙烯类荧光分子开关的功能化与应用%在如何提高荧光开关比和速度
的基础研究上相对薄弱)朱明强0$$1课题组合成的超级荧光分子开关7DO:’(L6!见图#+"在非极性溶液
中荧光量子产率接近#""i%在聚合物膜中经紫外光照!"#"=即可荧光淬灭%%a%%i以上%是一种超快
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图#*!二噻吩基乙烯:四苯基乙烯共轭分子(L6:L76用于可擦写信息记录
!8"用(L6:L76的溶液书写的文字的颜色和荧光可以通过紫外光(可见光照射实现可逆读出及擦除.

!?"(L6:L76的固态膜%用一铜网掩盖%网孔呈现绿色荧光%该荧光可被紫外(可见光反复的开关)成像波长约为&&"9>)

.EJK01#*!LC18AA;EB8NE/9/<3ENCE19@;1NC191:N1N08AC19@;1NC191B/9XKJ8N13>/;1BK;1!(L6:L76"E90120EN8?;1<;K/01=B19NA8NN109
!8"NC1B/;/0893<;K/01=B19B1/<NC12/03=20ENN192ENCNC1=/;KNE/9/<(L6:L76B89?101M10=E?;@=2ENBC13KA/9NC1

8;N1098N1Gh893ME=E?;1;EJCNE0083E8NE/9.!?"Q1M10=E?;1<;K/01=B19N>EB0/A8NN1092ENCNC1C1;A/<8B/AA10

J0E3K9310<;K/01=B19B1>EB0/=B/A1KA/98;N1098N1ME=E?;1;EJCN893GhE0083E8NE/9‘O>8JE9J28M1;19JNC#"&&"9>‘

图#+!超级荧光分子开关7DO:’(L6用于可擦写的荧光图案)将7DO:’(L6掺杂!!a&i"到7D-中并旋涂成膜%

成像过程中%按流程放入或撤走铜网%并用’"!9>紫外灯!"a+>R,B>b!"和可见光!%&%$9>"替照射样品%

在荧光显微镜下观察和记录荧光成像!绿光激发")

.EJK01#+!LC18AA;EB8NE/9/<=KA10AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N>/;1BK;1=E901M10=E?;1<;K/01=B19N>EB0/A8NN109‘

LC17D-<E;>3/A132ENC7DO:’(L6!7DO:’(L6r7D-e!a&r#""2(2"E==AE9:B/8N13/9NC1=K0<8B1/<8J;8===;E31‘

-B/AA10>8=WE=AKN/9NC1<E;>/0>/M13828@3K0E9JNC11PA10E>19N‘LC1<;K/01=B19B1/<NC1<E;>E=/?=10M13/9

8<;K/01=B19B1>EB0/=B/A1K93108J0119;EJCN1PBEN8NE/9?@8;N1098NE9JE0083E8NE/9/<Gh!’"!9>%C893:C1;3;8>A%

"a+>R,B>b!"893ME=E?;1;EJCN!%&%$9>"‘
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响应$超大荧光开关对比度的光致变色材料%十分有助于提高信息存储的性能)将7DO:’(L6掺杂在聚
丙烯酸甲酯中%并浇铸成膜%在铜网掩膜板的帮助下%完成了微观图案的可逆擦写%信号记录与处理的速
度较快%且信号对比度极高)二噻吩基乙烯要在信息存储上实现应用%首先要解决的便是原位荧光开关
对比度不够大的现状%需要攻克的最大难点是无损读出%后文将继续对此进行概述)

D@;!无损读出
虽然大量的新型荧光分子开被不断地合成出来%并用于信息存储和生物成像技术中%但存在破坏性

信息读出的普遍性问题%即当用读出波长激发分子获得荧光的同时%也可能诱导光异构化反应发
生0!)%!*%$!%)’1%从而导致记录信息的破坏)尽管通过在一定范围内!能够激发荧光基团"选择一个对开环
反应和闭环反应都不敏感的读出波长%或者降低荧光激发光强度%能够最大程度的避免信息读取过程中
造成的损坏%但该方法只能称之为*准无损读出+)科学家们经过不断地优化二噻吩基乙烯荧光分子开关
的结构0!)%!*%$!%)’1%采用电子转移的荧光淬灭机理%最终成功实现了荧光的无损读出0#)%!)%!+%!%%)&1)

如图#%所示的荧光分子开关0#)1%其开环态具有强烈的荧光%而闭环态由于受到介电常数的影响%只
能在极性较大的溶剂发生由光诱导电子转移引起的荧光淬灭)由于苝结构部分的吸收波长远远长于二
芳基乙烯开环态和闭环态的波长%因而避免了苝的激发态向二芳基乙烯闭环态能量转移而引起的光异构
化反应.更进一步%由于苝的单重态4# 能级被降低到二芳烯乙烯开环态的三重态L# 能级以下%能够禁止
苝的激发态4# 向开环态二芳基乙烯L# 的能量转移%进而完全避免了该过程导致的开环光异构化反应%
因此苝的激发态将不再参与二芳基乙烯任何异构体的光异构化过程%保证了激发光对荧光信息读出不产
生破坏作用0!%1)实验结果表明%用$’!9>的光连续激发闭环体和开环体各两个小时%两种异构体在

$+)9>处各自的荧光强度保持恒定不变%表明成功地实现了荧光的无损读出%同时在宽场荧光显微镜下
首次观察到了可控开关的单分子荧光的无损读出)

图#%!无损读出的荧光分子开关的结构及光致变色过程

.EJK01#%!LC1BC1>EB8;=N0KBNK018939/9:31=N0KBNEM1<;K/01=B19B10183/KN/<AC/N/=2EBC8?;1<;K/01=B19N>/;1BK;1

荧光无损读出无论是对高密度信息存储$光电子器件还是超高分辨成像意义极其重大)但从目前的
研究成果来看%荧光无损读出的分子体系较匮乏%且一般强烈依赖于溶剂极性%尚不能兼顾荧光开关速度
和对比度方面的性能)

D@A!全光晶体管
晶体管是上个世纪最伟大的发明之一%它将电子技术带入到我们的日常生活生产当中0)$1)当前的

电子型晶体管已经很难再进一步增加数据处理速度了%由于迫切需要更快地控制和触发原件%用光子代
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替电子作为信号载体的器件应运而生)通常在这样的器件中需要利用非线性的光和物质的相互作用来
实现晶体管的功能0))%)*1%但是这样的体系要么增益低%要么需要低温条件)\gC;100$#%)+%)%1利用如图!"
所示的新型荧光分子开关材料%实现了室温条件下工作的全光晶体管)通过’""9>紫外光和$#&9>激
发光周期性交替的照射样品%荧光处于*关+态.而换用)’$9>和$#&9>周期性地交替照射样品%荧光恢
复至*开+态)反复地循环照射%则能够实现荧光输出的*开+和*关+%荧光对比度为"a*’)对于荧光的光
子流来说%荧光基团的单重态4# 和4"充当了*源极+和*漏极+%转换光充当了*栅极+%整个分子构成了一
个光学晶体管或者光学逻辑门的模型)转换光的种类222’""9>或)’$9>%相当于一个传统晶体管中控
制着源漏极之间电流的栅极电压的极性%这里它控制着光子从荧光基团的荧光发射%从而从宏观上影响
了荧光开关对比度)

图!"!二噻吩基乙烯类荧光分子开关用于全光晶体管

.EJK01!"!LC18AA;EB8NE/9/<AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC191E98;;:/ANEB8;N089=E=N/0=

荧光开关对比度对晶体管的性能十分重要%体现了二噻吩基乙烯对光的调控和开关能力%如图!#所
示的分子0$$1在固态时拥有#"& 以上的荧光开关对比度%通过紫外光和可见光的照射控制%能够调控某些
波长如’)"9>$)""9>的光的透过与否%同时也能够将&""9>"$$"9>入射光转变成$)"9>"*$"9>之
间的红色光输出%基于该分子具有极大的荧光开关对比度比%其在全光晶体管中具有优异光调控性能)

目前全光晶体管最大的问题在于信号读取的过程中荧光发射与开环反应发生了串扰%因此开发无损
读出的荧光分子开关显得至关重要.另外%只有研发出高荧光量子产率$高荧光开关对比度和良好的抗疲
劳性的荧光分子开关才能获得高性能的全光晶体管)

D@D!单分子荧光成像
随着当今科学技术的不断发展%单分子荧光成像技术逐渐从基础性研究转化成了应用型研究%如单

分子荧光开关和超分辨成像0*""*!1)虽然理论上%分子开关在单分子水平上表现出光致变色现象%但对光
致变色行为的研究目前还基本集中在宏观尺度上)由于缺乏足够稳定的分子开关材料%单分子的光致变
色行为一直未得到深入研究)出于本目的%O0E10*’1设计出了如图!!所示的新型荧光分子开关%并研究了
单分子水平的光开关行为)他们使用抗疲劳性较好的二噻吩基乙烯结构%通过金刚烷间隔地连接到一种
苯炔基蒽衍生物的荧光基团上%该分子的开环体能发射很亮的荧光%荧光量子产率接近"a*’.当用紫外
光照射时%开环态转变成闭环态%荧光通过能量共振转移的形式被淬灭%闭环态异构体的荧光量子产率降
低到"a""#以下)当用紫外(可见光交替照射%该分子甲苯溶液的荧光发生可逆变化%且是一个连续的肉
眼可识别的宏观过程.然而在单分子水平上%荧光的开与关显示出数字化的可逆过程%如图!!所示%闭环
态异构体的分子无荧光%开环态异构体的分子则呈现极强的荧光)在单分子尺度%光响应是随机发生的%
且响应时间也是随机波动)理论上%荧光分子开关都能实现单分子的荧光可控开关%但单分子荧光开关
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图!#!超级荧光分子开关7DO:’(L6用于全光晶体光工作原理

左边图示超级荧光分子开关的结构)中间图示光开关以及波长转换和调制%6P为激发波长%9!i"为透光率.

右边图示时域描述入射光!E9"产生的响应的透过率和荧光强度!)’&9>"的响应)

.EJK01!#!LC18AA;EB8NE/9/<=KA10AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N>/;1BK;1=!7DO:’(L6"E98;;:/ANEB8;N089=E=N/0=‘

U1<N#LC1=N0KBNK01/<7DO:’(L6‘DE33;1#4BC1>8NEB/<NC1/ANEB8;=2ENBCE9J%28M1;19JNCB/9M10=E/9893>/3K;8NE/9‘

6P#1PBEN8NE/928M1;19JNC.L!i"#N089=>ENN89B1‘QEJCNLE>1:3/>8E931=B0EANE/9/<E9BE319N;EJCNE0083E8NE/9=/0

1PBEN8NE/9=893B/001=A/93E9J/ANEB8;01=A/9=1/<NC1>/;1BK;1‘

图!!!二噻吩基乙烯荧光分子开关用于单分子荧光的数字开关

.EJK01!!!(EJEN8;AC/N/=2ENBCE9J/<AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC1918N8=E9J;1:>/;1BK;1U1M1;

的研究尚不成熟%怎样设计出性能更稳定的单分子荧光开关的分子是如今面临的一个挑战)

D@>!生物荧光成像
二芳基乙荧光分子开关拥有双稳态特征和优良的抗疲劳性%在生物成像领域具有潜在的应用价

值0$&%*&1%其可开关的荧光有助于细胞的定位与示踪%并有效降低背景的干扰)

易涛0*$1课题组报道了一种新型的两亲性二噻吩基乙烯荧光分子开关探针!见图!’"%该分子在水溶
液中能够形成稳定的纳米囊泡%当二噻吩基乙烯分子处于开环态时荧光量子产率仅为"a*’i%而紫外光
照后%因二噻吩基乙烯发生闭环反应导致荧光淬灭%+i)该纳米囊泡能够对活细胞进行染色%再用

&"$9>激光和)’’9>激光交替照射%能够实现细胞荧光的开关成像)
二噻吩基乙烯应用于生物成像%首要问题是如何将二噻吩基乙烯由疏水性转变成亲水性)怎样克服
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图!’!两亲性二噻吩基乙烯荧光分子开关探针用于活细胞成像

.EJK01!’!->ACEA8NCEBAC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC1918=8A0/?1</0;EM1B1;;E>8JE9J

荧光分子在水溶液的聚集发生淬灭%寻找新型的水溶性荧光基团以及提高荧光探针的生物适应性%将会
是一项十分有意义的工作)二噻吩基乙烯用于生物成像的关键难点在于发展快响应$高开关对比度$生
物相容性良好以及具有靶向功能的全面的二噻吩基乙烯荧光探针)

D@Z!超分辨成像
尽管单分子荧光成像能够获得低于#9>的定位精度%但对于荧光分子密集标记的样品不能通过此

方法直接获得高分辨率的图像%因为分子荧光图像的相互重叠会干扰分子定位的精度0*)1)基于单分子
定位的超分辨成像技术如光敏定位显微术!7-UD"0**1$光学重建显微术!4LFQD"0*+1等通过不同波长的
光照来控制分子荧光顺序地开关以实现每一个荧光分子的纳米级精度定位%每一个成像周期中大多数分
子处于*暗态+%少量的分子随机地处于亮态且被定位%如此重复成像多次%即可重构出突破衍射极限的高
分辨率图像!见图!&"0*%1)超分辨成像成为在纳米尺度对生物分子结构和功能进行研究的重要手段0+"1%
它们的发明者于!"#&年获得诺贝尔奖0+#1)荧光开关一直以来被认为是超分辨成像的关键0+!1%但有机荧
光分子开关成功应用于超分辨成像的报道相对甚少0+’%+&1%二噻吩基乙烯用于超分辨成像的应用从朱明
强教授课题组发起)

图!&!二噻吩基乙烯荧光分子开关用于超分辨成像的原理示意图

.EJK01!&!LC14BC1>8NEB3E8J08>/<AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC1918=8A0/?1</0=KA10:01=/;KNE/9E>8JE9J

李冲等0#$1将低浓度的四苯基乙烯:二噻吩基乙烯共轭分子!见图!$"均匀地分散在聚甲基丙烯酸酯
甲酯中%该分子聚集成细小的纳米颗粒%用常规显微镜无法清晰地观察纳米颗粒的形状及位置)但利用
该分子的荧光开关能力%在&"$9>和&*"9>交替激发下实现超分辨成像图像采集%经重构后的图像具有

#""9>以下的高分辨率%可以分辨出聚合物膜中邻近的纳米颗粒的位置及纳米的轮廓)这是二噻吩基乙

,*$#,!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a"#"

烯首次应用于超分辨成像)为了将二噻吩基乙烯的超分辨成像技术从材料表征拓展至生物体中%他们开
发出一种具有A5敏感荧光的二噻吩基乙烯水溶性聚合物荧光开关探针0$%1!见图!)"%该探针具有良好
的生物相容性%进入 51U8细胞后%能够选择性地标记溶酶体的位置%甚至与溶酶体商业探针

U@=/N08BW10,Q13效果相媲美)其在酸性的溶酶体中增强的荧光能够通过可见光和紫外光的交替照射
实现荧光的开关%通过超分辨成像实验%获得&"9>的高分辨率图像%能够清晰地辨别细胞中相距&"9>
以上的邻近发光点)这是二噻吩基乙烯荧光探针首次应用于活细胞的超分辨成像)相对于商业化的超
分辨荧光探针%二噻吩基乙烯具有价格便宜$可设计性强%且荧光开关不依赖于额外添加的助剂%因此二
噻吩基乙烯荧光探针特别适合活细胞的超分辨成像)

图!$!二噻吩基乙烯:四苯基乙烯共轭分子(L6:L76参杂的7DD-膜的超分辨成像
!8"常规荧光成像.!?"超分辨荧光成像.!B"和!3"分别对应!8"和!?"中黄色方方框区域的放大图.

!1"3图中相邻的两个发光点的划横线方向的剖面图%计算结果表明该图像的分辨率数值小于+#9>

.EJK01!$!4KA10:01=/;KNE/9E>8JE9J/<=AE9:B/8N13(L6:L76:3/A137DD-<E;>
!8"]/9M19NE/98;<;K/01=B19NE>8J13E=A;8@E9JNC13E=N0E?KNE/9/<(L6:L76<;K/0/AC/01=E9=/;E3<E;>.

!?"4KA10:01=/;KNE/9<;K/01=B19NE>8J1</0!8".!B"893!3"6PA89313ME12893=KA10:01=/;KNE/9<;K/01=B19NE>8J1=

/<NC1>80W1301JE/9=E9!8"893!?"%01=A1BNEM1;@.!1".;K/01=B19B1B0/==:=1BNE/98;A0/<E;1=/<8A8E0/<

MEBE98;(L6:L761>ENN10=8;/9JNC138=C13;E91=E9!3"%E93EB8NE9JNC1=A8NE8;01=/;KNE/9/<+#9>‘

超分辨成像既需要超分辨探针具有高亮的荧光态%还需要能够获得一个*暗态+%其对比度直接影响
到超分辨成像的分辨率和成像质量)对于二噻吩基乙烯荧光分子开关%虽然闭环态能够实现无荧光态%
但是由于在紫外光照下开环态二噻吩基乙烯不能完全地转变成闭环态%故体系中始终含有部分未发生光
异构化反应的开环态二噻吩基乙烯%从而光稳定态始终含有一定荧光%合成原位高荧光开关对比度的荧
光分子开关具有一定的难度%这也是二噻吩基乙烯到目前为止仅在朱明强课题组进行该方面研究的重要
原因之一)该课题组最近利用三个二噻吩基乙烯同时连接于一个荧光基团的策略构造出一种超级荧光
分子开关0$$1!见图!*"%该分子在稀溶液中经过数秒的紫外光照即可获得’"!)倍的荧光淬灭效果%是迄
今为止响应最快%荧光开关对比度最大的荧光分子开关)该超级荧光分子开关在固态时%因为分子间的
能量转移进一步加强了荧光淬灭效果%荧光开关对比度高达#"& 数量级)利用其高效的荧光开关性能%
将其染色聚苯乙烯’:聚乙二醇嵌段共聚物自组装的纳米囊泡%进行超分辨成像%获得了$"9>的高分辨
率图像%由于成像过程中使用手提紫外灯作为紫外光源!通常需使用激光提供优质的光源"%超分辨成像
效果有待进一步提高)当前的二噻吩基乙烯类荧光分子开关%大都依赖于紫外光源才能获得有效的荧光
淬灭%但是超分辨成像系统难以并入紫外光系统%并且高能量的紫外光会对观察对象如细胞造成损伤%因
此开发可见光敏感的二噻吩基乙烯是解决其超分辨成像的应用瓶颈的关键问题)二噻吩基乙烯具有优
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图!)!7,O7-D:(L6在酸性环境中荧光增强原理图以其在活细胞中的超分辨成像
!8"细胞的明场图.!?"常规的荧光显微成像图.!B"为!?"中紫色方框区域的放大图.

!3"为与!B"相同区域的超分辨成像图.!1"和!<"分别为!B"和!3"中黄色方框区域的进一步放大图.

!J"为!<"图中一对邻近的点沿蓝线方向的荧光剖面图

.EJK01!)!LC1>1BC89E=>/<NC119C89B13<;K/01=B19B1/<7,O7-D:(L6E98BE3EB19ME0/9>19N893NC1

8AA;EB8NE/9/<7,O7-D:(L6E9=KA10:01=/;KNE/9E>8JE9J
!8"V0EJCN<E1;3E>8J1.!?"]/9M19NE/98;<;K/01=B19B1E>8J13E=A;8@E9JNC13E=N0E?KNE/9/<7,O7-D:(L6.

!B"6PA89313ME12/<NC1B/9M19NE/98;<;K/01=B19B1E>8J1>80W13?@NC1AK0A;1?/PE9!?".!3"4KA10:01=/;KNE/9

E>8J1/<NC1=8>1AK0A;1?/P>80W13E9!?".O>8J1=!1"893!<"80119;80J13ME12/<NC1@1;;/2?/P1=>80W13E9
!B"893!3"%01=A1BNEM1;@%01M18;E9JNC1308>8NEB19C89B1>19N/<NC1=KA10:01=/;KNE/9N1BC9ÊK1.

!J".;K/01=B19B1B0/==:=1BNE/98;A0/<E;1=/<8A8E0/<MEBE98;<;K/01=B19NA/E9N=8;/9JNC138=C13;E91=E9!<"%

E93EB8NE9JNC8N=N0KBNK01=/<&"9>8A80NC8M1?11901=/;M13

异的抗疲劳性%光开关过程仅需要光的调控%不需添加任何的辅助试剂%因此二噻吩基乙烯荧光分子开关
在实时检测的活细胞的超分辨成像领域具有巨大的应用前景%但需要突破的挑战是获得高亮荧光开关对
比度0*&1%以及对可见光敏感的光致变色能力)另一方面%抗疲劳性优异的二噻吩基乙烯荧光分子开关探
针%为高分子自组装$界面形貌的表征%以及其它纳米形貌提供了高分辨率的光学纳米显微成像方法)这
种方法十分简便有效$成本低$对观察对象无侵害%并能做到实时观测研究%将十分有利于推动相关领域
的发展%并有望成为一种在某些用途中替代电子显微镜的成像方法)

$!总结与展望

全氟环戊型二噻吩基乙烯凭借着双稳态特性和优良的耐疲劳性%而成为一种最具应用前景的光致变
色材料之一)二噻吩基乙烯荧光分子开关采用荧光作为信号的读取方式%具有极高的检测灵敏度%并且
能够实现无损读出%因而具有更广泛的应用前景)二噻吩基乙烯母核本身没有荧光%在其母核结构上连
接荧光基团是构造具有荧光性质的二噻吩基乙烯最简便的方法)荧光基团和二噻吩基乙烯共轭方式连
接%虽然有可能会导致荧光量子产率和光致变色效率的降低%然而通过合理的分子设计%依然能够获得高
亮的荧光分子开关并且具有优良的荧光开关性能)由于共轭结构的二噻吩基乙烯具有丰富的光学性质%
其光学性质的调节十分复杂%尚有许多不明确的科学问题%有利于加深对光物理$光化学学科的认识%它
本身又可以作为一种有机半导体材料%回归这一结构的研究有助于光控光电器件的发展)荧光基团和二
噻吩基乙烯非共轭方式连接%能够保持两部分相对独立的性质%容易获得高亮的荧光和良好的光致变色
性能%其荧光淬灭通常采用分子内能量转移的机理)

尽管通常闭环态二噻吩基乙烯荧光极弱甚至无荧光%但在实际应用中不可能将闭环态分离出来%由
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图!*!超级荧光分子开关7DO:’(L6染色的74N:’:76F胶束的光学纳米成像
!8"明场图%插图为投射电镜照片.!?"常规荧光成像图!亮态".!B"明场图与常规荧光成像图的重叠图.

!3"常规荧光成像图!暗态".!1"光开关纳米成像图与明场图的重叠图.!<"光开关纳米成像图.

!J"893!E"为!<"中黄色方框区域的放大图.!C"和!X"分别!J"和!E"中发光点延划线方向的荧光剖面图)

!8":!<"的比例尺为!#>.!J"和!E"的比例尺为!""9>

.EJK01!*! LC1FANEB8;989/E>8JE9J/<74N:’:76FM1=EB;1==N8E913?@7DO:’(L6%8WE93/<

=KA10AC/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N>/;1BK;1
!8"?0EJCN<E1;3E>8J1/<?;/BWB/A/;@>10A/;@=N@0191:’:A/;@:!1NC@;191/PE31"!74N:’:76F"

M1=EB;1==N8E9132ENC7DO:’(L6%E9=1N#L6DE>8J1.4B8;1?80%#>.!?"<;K/01=B19B1E>8J1.!B">10J13E>8J1.

!3"<;K/01=B19B1E>8J18N̂ K19BC13=N8N1.!1"AC/N/=2ENBCE9J989/E>8JE9JB/;/B8;EZ8NE/92ENC?0EJCNE>8J1.

!<"AC/N/=2ENBCE9J989/E>8JE9J.!J"893!E"6PA89313ME12/<NC1>80W1301JE/9=E9!<".

.;K/01=B19B1B0/==:=1BNE/98;A0/<E;1=/<=E9J;1<;K/01=B19NA/E9N!C"8938A8E0/<MEBE98;<;K/01=B19NA/E9N=
!X"8;/9JNC138=C13;E91=E9!J"893!E"%01=A1BNEM1;@‘4B8;1?80/<!8":!<"%&#>‘4B8;1?80/<!J"893!E"%#""9>‘

于二噻吩基乙烯开环态异构体通常不能#""i的转化成闭环态%体系中因为总含有部分的开环态异构体
而保留一定的荧光强度)通过多个二噻吩基乙烯取代一个荧光基团的方法已经被证明能够急剧增加光
稳定态时荧光淬灭效率%这对今后设计原位高荧光开关比的二噻吩乙烯分子提供了重要的指导意义)只
有实现了原位高荧光开关对比度%才能有望获得高性能的实际应用和新的领域的应用)二噻吩基乙烯在
光学信息存储$单分子荧光成像$生物成像$全光晶体管等领域具有广泛的应用研究%然而其在超分辨成
像领域的研究才刚刚兴起%一直以来%限制这一应用的重要因素是二噻吩基乙烯的原位荧光开关比不够
高%以及其它的客观原因%众多因素使得其在超分辨的应用存在盲区)作者认为超分辨成像能够充分利
用二噻吩基乙烯优良的抗疲劳性和荧光开关性质的特点%它是二噻吩基乙烯获得实际应用最具前景的应
用领域)但是目前的二噻吩基乙烯超分辨成像技术中需要使用紫外光源%为了避免具有破坏性以及成像
系统难以兼容的紫外光源%开发具有可见光敏感的二噻吩基乙烯是解决该问题的最佳选择也是必经之
路)二噻吩基乙烯荧光分子开关凭借其良好的抗疲劳性和可修饰性定会在未来的超分辨成像领域焕发
光彩)

另外%有机小分子的物理性能达不到实际应用的要求%并且为了满足实际应用在小分子水平实现二
噻吩基乙烯复杂的功能化比较困难%二噻吩基乙烯荧光开关聚合物能够相对容易地解决以上两点问题%
但当前二噻吩基乙烯荧光开关聚合物的研究还存在着较大的空白%二噻吩基乙烯聚合物荧光开关的研究
显得十分的迫切与重要)

参考文献$
0#1!O0E1D%D/C0ED‘YF0J]C1>%#%++%$’!&"#+"’"+"+a
0!1!O0E1D‘7C/N/BC7C/N/?E/4BE%!"#"%%!#!"##$’$"#$&!a
0’1!REJJ;1=2/0NCLY%4K3(%,/0=N19LV%U1WCEh4%V08938,Q‘Y->]C1>4/B%!""$%#!*!!""#*!*!"*!*’a
0&1!69310=(%R89J]%DKW89/M8D%S01?-‘]C1>]/>>K9]C1>]/>>K9%!"#"%&)!#&"#!&&*"!&&%a

,")#, !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a"#"

0$1!L/0EK>E-%\828N84%SKD‘FANU1NN%#%%+%!’!!&"##%!&"#%!)a
0)1!GBCE38\%48EN/D%DK08W8>E-%,8W8>K084%O0E1D‘-3MD8N10%!""’%#$!!"##!#"#!$a
0*1!4N1;;8BBE.%V10N801;;E]%L/=B89/.%S8;;8ZZED]%H10?ES‘]C1>7C@=U1NN%#%%%%’"!!$()"#$)’"$*"a
0+1!D8N=K38\‘7K01-AA;]C1>%!""+%+"!’"#$$$"$)#a
0%1!V80/91h%]8B1;;EO%.1001NNE-%hE=BE801;;ED‘Y7C@=]C1>V%!"#&%##+!#+"#&%*)"&%+#a
0#"1!\828EL%\/=CE3/L%I/=CE9/\‘-AA;7C@=U1NN%#%%$%)*!)"#*%$"*%*a
0##1!O0E1D%O=CE385%L=KXE/W8L‘YA9Y-AA;7C@=%#%%%%’+!#"Q"#)##&a
0#!1!L8W1=CEN8D%O0E1D‘]C1>U1NN%#%%+%!*!##"###!’"##!&a
0#’1!L=EMJ/K;E=SD%U1C9YD‘-9J12]C1>O9N63EN%#%%$%’&!#""####%"##!!a
0#&1!O0E1D%.KW8>E98N/L%48=8WEL%L8>8E,%\828EL‘,8NK01%!""!%&!"!)%#*"#*$%"*)"a
0#$1!UE]%S/9JRU%5KH%-;3013D7%HC89JS.%]C19L%5K89JHU%HCKDT‘Q4]-3M%!"#’%’!!’"#+%)*"+%*!a
0#)1!.KW8>E98N/L%(/EL%L8>8/WE,%FWK9/\%O=CE?8=CEI%DE@8=8W85%O0E1D‘Y->]C1>4/B%!"##%#’’!#’"#&%+&"&%%"a
0#*1!LE895%I89J4‘]C1>4/BQ1M%!""&%’’!!"#+$"%*a
0#+1!IK9]%I/KY%\E>Y%5KCY%\E>6‘Y7C/N/BC7C/N/?E/]%!""%%#"!’"####"#!%a
0#%1!609Y%V19=-L%D80NE95(%DKW8>1;4%L01NE8W4%L=@J8919W/\%\K;3/M8\%L0/>>=3/0<<57%\0@=BCE]‘Y7C@=]C1>

-%!""#%#"$!#""##*&#"#*&%a
0!"1!I8JE\%4//9J].%O0E1D‘YF0J]C1>%!""#%))!#)"#$&#%"$&!’a
0!#1!,/0=N19LV%V08938,Q‘Y->]C1>4/B%!""#%#!’!+"##*+&"#*+$a
0!!1!.109v931Z:-B1?1=-%U1C9YD‘]C1>:6K0Y%#%%%%$!##"#’!+$"’!%!a
0!’1!SE/0389/U%D8B8019/Y%4/9JU%Y/ME9L%O0E1D%Y801=:60EX>896‘D/;1BK;1=%!"""%$!’"#$%#"$%’a
0!&1!.109v931Z:-B1?1=-%U1C9YD‘-3MD8N10%#%%+%#"!#+"##$#%"#$!!a
0!$1!F3/I%.KW8>E98N/L%O0E1D‘]C1>U1NN%!""*%’)!!"#!&""!&#a
0!)1!V10?10EBCD%\08K=1-D%F0;893ED%4B893/;8.%Rl0NC910.‘-9J12]C1>O9N63EN%!""+%&*!’$"#))#)"))#%a
0!*1!.KW8>E98N/L%L898W8D%(/EL%L8>8/WE,%\8N8@8>8L%D8;;EBW-%O=CE?8=CEI%DE@8=8W85%O0E1D‘7C/N/BC7C/N/?E/4BE%

!"#"%%!!"##+#"#+*a
0!+1!V10?10EBCD%,8N8;ED%4A19=N7%]CE/0?/;E]%4B893/;8.%Rl0NC910.‘]C1>:6K0Y%!"#!%#+!&’"##’)$#"#’))&a
0!%1!V10?10EBCD%RK0NC910.‘]C1>4BE%!"#!%’!%"#!**#"!***a
0’"1!R1E;L%h/=BCL%5/<W19=Y%7191M8\%Dl;;19\‘-9J12]C1>O9N63EN%!"#"%&%!&+"#%")+"%"%’a
0’#1!G9/\%,EEWK085%D/0E>/N/D%O=CE?8=CEI%DE@8=8W85%O0E1D‘Y->]C1>4/B%!"##%#’’!’&"##’$$+"#’$)&a
0’!1!L8W8JEI%\K9E=CEL%\8N8@8>8L%O=CE?8=CEI%DE@8=8W85%D/0E>/N/D%O0E1D‘7C/N/BC7C/N/?E/4BE%!"#!%##!##"##))#"#))$a
0’’1!HCKR%D19J[%I89JI%HC89JT%[E1I%LE895‘]C1>:6K0Y%!"#"%#)!’"#+%%"%")a
0’&1!LE895%]C19V%LK5I%Dl;;19\‘-3MD8N10%!""!%#&!#!"#%#+"%!’a
0’$1!S/;/MW/M8L-%\/Z;/M(h%,1BW10=(]‘YF0J]C1>%!""$%*"!#&"#$$&$"$$&%a
0’)1!I8JE\%4//9J].%O0E1D‘YF0J]C1>%!""#%))!#)"#$&#%"$&!’a
0’*1!\828EL%48=8WEL%O0E1D‘]C1>]/>>K9%!""#%!+"#*##"*#!a
0’+1!F=KW8-%.KXEW891(%4CE9>/0E5%\/?8N8W14%O0E1D‘YF0J]C1>%!""#%))!##"#’%#’"’%!’a
0’%1!UE]%I895%HC89JS.%S/9JRU%]C19L%5KQ%-;3013D7%HCKDT‘]C1>:-=E89Y%!"#&%%!#"##"&"#"%a
0&"1!O0E1D%.K;B8>E98N/L%D8N=K38\%\/?8N8W14‘]C1>Q1M%!"#&%##&!!&"##!#*&"#!!**a
0&#1!R89J4%4C19R%.19JI%LE895‘]C1>]/>>K9%!"")%!#&"##&%*"#&%%a
0&!1!YE89JS%R89J4%IK89R%YE89JU%4/9JI%LE895%HCK(‘]C1>D8N10%!"")%#+!!"#!’$"!’*a
0&’1!YE89JS%R89J4%IK89R%HC8/H%(K89-%[K]%YE89JU%4/9JI%HCK(‘6K0YF0J]C1>%!""*%!""*!#’"#!")&"!")*a
0&&1!SE/0389/U%Y/ME9LD%O0E1D%Y801=:60EX>896-‘Y->]C1>4/B%!""!%#!&!!$"#*&+#"*&+%a
0&$1!]8/[%HC/KY%H/KI%HC89JD%IK[%HC89J4%IEL%5K89J]‘U89J>KE0%!"##%!*!+"#$"%""$"%*a
0&)1!V/==ED%V1;/Mh%7/;@8W/M84%51;;4R‘-9J12]C1>O9N63EN%!"")%&$!&&"#*&)!"*&)$a
0&*1!4/C,%I/=CE38\%,8W8XE>85%,8W89/\%O>8N/L%.KW8>E98N/L%O0E1D‘]C1>]/>>K9%!""*%!!&+"#$!")"$!"+a
0&+1!.g;;E9JY%7/;@8W/M84%V1;/Mh%M89V;8831019-%V/==EDU%51;;4R‘4>8;;%!""+%&!#"##’&"#&!a
0&%1!HC19J5%HC/KR%IK89D%IE9[%HK/H%FK@89J]%UEK5%UEI%HCK(‘L1N08C130/9U1NN%!""%%$"!#&"##$++"#$%!a
0$"1!.KW8>E98N/L%O0E1D‘-3MD8N10%!"")%#+!!&"#’!!$"’!!+a
0$#1!7p0=D%5/<>899]]%RE;;E9J10\%V8K107%LC1;8WW8ND%\gC;10Y‘-9J12]C1>O9N63EN%!"##%$"!&+"###&"$"##&"+a
0$!1!.KW8>E98N/L%G>1>/N/L%O28N8I%I/W/XE>84%I/91@8>8D%,8W8>K084%O0E1D‘Y->]C1>4/B%!""*%#!%!#+"#$%’!"$%’+a
0$’1!V10?10EBCD%,8N8;ED%4A19=N7%]CE/0?/;E]%4B893/;8.%RK0NC910.‘]C1>:6K0Y%!"#!%#+!&’"##’)$#"#’))&a
0$&1!7E8/[Y%H/KI%RKY]%UE]I%IEL‘F0JU1NN%!""%%##!#*"#’+#+"’+!#a

,#)#,!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a"#"

0$$1!UE]%I895%HC8/U[%HC89JS.%5KH%5K89JHU%HCKDT‘,8N]/>>K9%!"#&%$#$*"%a
0$)1!4C19J[%719J-%.K5%UEKI%HC8/I%D8I%I8/Y‘,89/N1BC9/;/J@%!""*%#+!#&"##&$*"*a
0$*1!VKY%R8N898?1\%58@8=8W85%-W8JE\‘,8N]/>>K9%!"#&%$#’’*%a
0$+1!R8N898?1\%58@8=8W85%DE@8=CEN8L%G138\%-W8JE\‘-3M.K9BND8N10%!"#$%!$!#%"#!*%&"!+")a
0$%1!UE]%5KH%-;3013D7%HC8/U[%I895%HC89JS.%5K89JHU%UE-(T%HCKDT‘D8B0/>/;1BK;1=%!"#&%&*!!&"#+$%&"+)"#a
0)"1!.KW8>E98N/L‘Y7C/N/BC7C/N/?E/]%!"##%#!!’"##**"!"+a
0)#1!D8N=K38\%O0E1D‘Y->]C1>4/B%!"""%#!!!’""#*#%$"*!"#a
0)!1!-;3013D7%UE]%HC89JS.%S/9JRU%UE-(T%(8EI.%D8(S%HCKDT‘YD8N10]C1>%!"#!%!!!#$"#*$#$"*$!+a
0)’1!.KW8>E98N/L%G>1>/N/L%O28N8I%O0E1D‘]C1>U1NN%!""$%’&!$"#)*)")**a
0)&1!.KW8>E98N/L%(/EL%L8>8/WE,%FWK9/\%O=CE?8=CEI%DE@8=8W85%O0E1D‘Y->]C1>4/B%!"##%#’’!#’"#&%+&"&%%"a
0)$1!Q/==OD‘70/B113E9J=/<NC1O666%#%%+%+)!#"#*"!+a
0))1!5289JY%7/N/N=BC9EJD%U1NN/2Q%HK>/<19S%Q199-%S/NZE9J104%4893/JC380h‘,8NK01%!""%%&)"!*!$#"#*)"+"a
0)*1!]C89J(6%4/019=19-4%(1>;106-%UKWE9D(‘,8N7C@=%!""*%’!##"#+"*"+#!a
0)+1!780=D%S083>899D%S08<\%V8K107%LC1;8WW8ND%\/C;10Y‘4BE‘Q1A‘%!"#&%&a
0)%1!7p0=D%S0p<\%V8K107%LC1;8WW8ND%\gC;10Y‘-AA;7C@=U1NN%!"#’%#"’!!!"#!!###$a
0*"1!51;;4R‘4BE19B1%!""*%’#)!$+!+"###$’"##$+a
0*#1!(131BW107%.;/0=]%5/NN8Y:E%GXE:E5%5/<W19=Y‘-9J12]C1>O9N63EN%!""*%&)!&&"#+’’""+’’!a
0*!1!R8;N10,S%5K89J]I%D89Z/-Y%4/?C@D-‘,8ND1NC/3=%!""+%$!)"#&*$"&+%a
0*’1!.KW8>E98N/L%48=8WEL%\828EL%L8>8E,%O0E1D‘Y->]C1>4/B%!""&%#!)!&$"##&+&’"#&+&%a
0*&1!Y81vU11D%5/v\89J4‘]C1>]/>>K9%!"#!%&+!’#"#’*&$"’*&*a
0*$1!H/KI%IEL%[E8/4%UE.%UE]%S8/[%RKY%IKD%5K89J]‘Y->]C1>4/B%!""+%#’"!&*"##$*$""#$*$#a
0*)1!.109v931Z:4Kv01ZD%LE9J-I‘,8NQ1MD/;]1;;VE/%!""+%%!#!"#%!%"%&’a
0**1!V1NZEJ6%78NN10=/9S5%4/KJ08NQ%UE9328==10FR%F;19@BC4%V/9E<8BE9/Y4%(8ME3=/9D R%UEAAE9B/NN:4BC280NZY%51==5

.‘4BE19B1%!"")%’#’!$*%’"##)&!"#)&$a
0*+1!QK=NDY%V8N1=D%HCK89J[‘,8ND1NC/3=%!"")%’!#""#*%’"*%)a
0*%1!I89Y%HC8/U[%UE]%5KH%HC89JS.%]C19HT%]C19L%5K89JHU%HCKY%HCKDT‘Y->]C1>4/B%!"#$a
0+"1!5K89JV%R89JR%V8N1=D%HCK89J[‘4BE19B1%!""+%’#%!$+)&"#+#""+#’a
0+#1!\80K=/7‘4KA1001=/;KNE/9>EB0/=B/A@#ONq=8;;8?/KNNC1>/;1BK;1=‘!"#&,/?1;70EZ1E9]C1>E=N0@OO‘!"#$a
0+!1!51E;1>899D%(131BW107%5/<W19=Y%48K10D‘U8=107C/N/9EB=Q1M%!""%%’!#(!"##+""!"!a
0+’1!LE89H%RKR%UE-(T‘]C1>AC@=BC1>%!""%%#"!#$"#!$**"!$%#a
0+&1!LE89H%UE-(T%5K(‘]C1>]/>>K9%!"##%&*!&"##!$+"#!)"‘

/5B5G:KL+:1V:5BB1J+L171BPN7KLG9E5$EQ1:5BK5J7TN7LN5JHE57L5J5B

UO]C/9J"%UOGYK9:PE8%[O6,K/:CK8%I-,5KE%H5GDE9J:̂E89J"

!NA6%/)%$.,/%2?%’,&%$,&75,&O!$,323*$&,/.*#%RA%S6,/4</.03&#.$7,5:*.3/*3%/893*6/,2,47%NA6%/&’""*&%16./%"

"9B7:GK7#7C/N/=2ENBC8?;1<;K/01=B19N3ENCE19@;1NC191E=/91WE93/<NC1>/=NN@AEB8;3E80@;1NC191=N0KBNK01=‘F2E9JN/
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