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摘要：苯并三氮唑类衍生物因具有独特的化学结构，其光化学与光物理研究引起人们的关注。

笔者介绍了苯并三氮唑类衍生物作为紫外光稳定剂的特点、种类、研究现状以及应用，指出了苯并

三氮唑类衍生物的激发态分子内质子转移（ＥＳＩＰＴ）的机制，并分析了这类化合物目前研究中存在

的问题及以后研究的方向。
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地球大气层中臭氧层空洞的不断扩大，致使地面上紫外线的辐射不断增强，对人类及其生存环境也造成

了越来越多的不利影响。与此同时高分子材料长期暴露在日光下，受紫外线辐射会引起自动氧化反应，导致

聚合物的降解老化，缩短使用寿命。为了防御紫外辐射对材料的危害，光稳定剂的应用范围也随着工业的发

展不断扩大。光稳定剂的化合物类型广泛，根据化学结构可以分为苯丙三氮唑、受阻胺类、二苯酮类、水杨酸

酯类、三嗪类、氰代丙烯酸酯类及镍螯合物类等［１３］。其中苯并三氮唑类和受阻胺类是工业上应用最多的品

种。而苯并三氮唑类化合物由于其低毒性、吸收范围广、吸收效率高、稳定、与其他材料相容性好等优点，使



其成为各种塑料中最常用、最有效的紫外光稳定剂［４６］。

苯并三氮唑类化合物由于分子中具有３个氮原子的杂环而呈现独特的物理化学性质，如丰富的多齿配

位模式，潜在的荧光性，因此在药品、紫外线吸收剂、光稳定剂、防腐剂及农药等方面有广泛的结构基础［７８］，

也吸引了越来越多研究人员的关注［９１１］。Ｗａｎｇ等
［１２１４］合成了新型的苯并三氮唑化合物作为铜缓蚀剂，在金

属铜表面形成一层分子膜，以达到抑制金属分子腐蚀反应的效果。Ｋｈａｌｉｄ
［１５］以苯并三氮唑为基体合成了一

种新型的头孢菌素，经过初步的抗菌敏感性测试，其对金黄色葡萄球菌表现出更广泛的抗菌活性。

Ｐａｒａｍｊｅｅｔ
［１６］用苯并三氮唑、苯甲酸钠和钾山梨酸酯为前驱体制备了一种具有润滑作用的离子液体，实验结

果证明该离子液体构成的三聚体化学物质的形成膜能保护接触表面不受不良磨损，减少摩擦。Ｇｒｅｇｏｒｙ
［１７］

通过实验证明，苯并三氮唑和苯并三氮唑代谢物广泛存在于粮食作物、植物以及饮用水中，但其转化产物到

目前为止还尚未得到证实，其在植物或消费者中的生物效用也是未知。苯并三氮唑在其他方面的应用研究

也在不断得到开发［１８２０］。

邻羟基苯基苯并三氮唑类衍生物由于羟基－亚胺基能够发生可逆的光致氢快速迁移而表现互变异构现

象［２１２４］，从而可以发生激发态分子内质子转移（ＥＳＩＰＴ，ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ），具有

该特征的化合物通常可作为性能优良的荧光探针或者光致变色材料。虽然已有大量的文献报道此苯并三氮

唑类衍生物，但是对于该衍生物的ＥＳＩＰＴ性质的研究面临很多科学挑战，只有部分科学家认为此苯并三氮

唑类衍生物能够发生ＥＳＩＰＴ
［２５２９］，因此，对于该类衍生物在ＥＳＩＰＴ性质方面的关注度还不够，更进一步的相

关研究报道［３０］也较少。研究通过对该衍生物在ＥＳＩＰＴ方面已有的报道进行总结，并结合作者多年来对该衍

生物的认识，对其研究进展及未来的应用前景做一个详细的阐述。

１　激发态分子内质子转移

１．１　激发态分子内质子转移概念

激发态分子内质子转移（ＥＳＩＰＴ，ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ）是化合物异构平衡和氧化

还原反应中最基本的现象之一，也是分子动力学理论研究的重要内容，因此它一直是有机光物理、光化学与

光生物学的研究重点［３１］。激发态分子内的质子转移通常是指某些有机分子在光、热、电等作用下从基态跃

迁至激发态后，分子内的给质子基团通过分子内或者分子间的氢键作用与相近的受质子基团（如Ｎ、Ｓ、Ｏ等）

在激发态发生分子内质子转移的过程，这个过程通常会有互变异构（ｔａｕｔｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）现象发生，例如发生烯

醇式向酮式的互变异构转变，从而导致发射波长红移［３２］，即发生Ｓｔｏｋｅｓ红移。

发生ＥＳＩＰＴ必须具备以下条件：１）在基态时分子内有氢键的存在，但并不是所有具有氢键的化合物都

能发生ＥＳＩＰＴ，氢键的存在只是发生ＥＳＩＰＴ的必要条件，而不是充要条件。２）产物的能量一定不能高于反

应物的能量，也就是说分子内质子转移的过程是放热反应［３３３４］。３）质子受体的碱性和质子供体的酸性都会

影响ＥＳＩＰＴ的发生，受体与供体的酸碱性直接影响分子的电子密度分布，而激发态电荷密度的变化是发生

质子转移的动力。Ｆｅｒｒｅｒ
［３５］和Ｆｒｅｙ

［３６］等人提出分子内质子转移是通过质子的大振幅振动完成的，通过测试

和比较激发态质子转移的时间与质子转移荧光的时间得出了在各种溶剂中的转移时间，发现与分子的低频

振动周期是一致的。Ｓｗｉｍｅｙ等人也得出了类似的结论。ＥＳＩＰＴ的发生与化合物分子的电子和结构重组，

与其所处溶剂的环境有很大的关系［３７］。

１．２　具有激发态分子内质子转移能力的化合物简介

在激发态能够进行分子内质子转移的化合物包含单官能和双或更多官能团化合物 ［３８４０］，其中两性双官

能分子通常表现出很强的碱性或者酸性，而且易进行光致异构化反应，在受到激发后能表现出与单官能化合

物相异性质。

激发态分子内质子转移的过程中起主要作用的是质子，质子被转移以后生成了相应的光致异构体，并且

回到基态以后还可以发生反向的异构化反应，回到最初时的结构，这也就是经常所说的四级循环反应过程，

如图１所示
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图１　犈犛犐犘犜体系的四级反应过程图
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氢键的存在是激发态分子内质子转移发生的前提条件，具有ＥＳＩＰＴ性质的化合物作为有机材料在拉曼

滤色片，聚合物稳定剂和三重态猝灭剂等化学领域有很大的应用价值［４１４４］，目前还可以用来了解蛋白质的结

合性质，对蛋白激酶ＣＫ２全酶活性分析也有很大的用处，故还可以用作生物分子的光学探针。

２　苯并三氮唑类光稳定剂

２．１　苯并三氮唑类光稳定剂简介

苯并三氮唑类光稳定剂是世界上销售量最大的紫外线吸收剂［４５］。２００２年，西欧、北美和日本等国家和

地区共消费苯并三氮唑类光稳定剂５９００ｔ，为羟基二苯甲酮类紫外线吸收剂消费量的２．３倍。

①苯并三氮唑（ＢＴＡ）类光稳定剂的化学结构通式Ｉ，如图２所示

取代基不同就形成了不同性能和不同牌号的光稳定剂，比如：

ＵＶ－３２６：Ｘ＝Ｃｌ，Ｒ１＝Ｃ（ＣＨ３）３，Ｒ２＝ＣＨ３；

ＵＶ－３２７：Ｘ＝Ｃｌ，Ｒ１＝Ｃ（ＣＨ３）３，Ｒ２＝Ｃ（ＣＨ３）３；

ＵＶ－Ｐ：Ｘ＝Ｈ，Ｒ１＝Ｈ，Ｒ２＝ＣＨ３；

ＵＶ－５４１１：Ｘ＝Ｈ，Ｒ１＝Ｈ，Ｒ２＝Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）３；

②苯并三氮唑类光稳定剂除了化学通式Ｉ之外，还有另外一种类型化学结构式，可以用通式ＩＩ表示，如

图３所示

其中Ｘ＝Ｈ，Ｃｌ等；Ｒ１＝Ｈ，Ｃ４—Ｃ１２烷基异构体等；

Ｒ２＝ＣＨ３，Ｃ４—Ｃ８烷基异构体等

图２　苯并三氮唑类化合物的结构通式犐
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犫犲狀狕狅狋狉犻犪狕狅犾犲犱犲狉犻狏犪狋犻狏犲狊

　　　　　　　　　　　

其中Ｘ＝Ｈ，Ｃｌ，Ｂｒ；Ｒ＝Ｈ，Ｃ１—Ｃ１２烷基，

（ＣＨ２）３ＣＯＯＨ等

图３　苯并三氮唑类化合物的结构通式犐犐

犉犻犵．３　犜犺犲犵犲狀犲狉犪犾犮犺犲犿犻犮犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲犐犐狅犳

犫犲狀狕狅狋狉犻犪狕狅犾犲犱犲狉犻狏犪狋犻狏犲狊

Ｉ型苯并三氮唑类光稳定剂和ＩＩ型合成工艺区别主要在于：Ｉ型偶合时以烷基酚为原料，而ＩＩ型则以间

苯二酚为原料，得到母体２（２’，４’二羟基苯基）苯并三唑后，４’羟基再烷基化得到最终产物。

③物化性质
［４５］：苯并三氮唑类光稳定剂具有颜色浅、低毒性、耐油性、低挥发性以及与聚合物相容性比

较好等物理特性。颜色一般多为白色或者浅黄色，形状为粉末或者晶体，易溶于二氯甲烷、苯、丙酮等常用有

９６第９期 陈　晖，等：具有ＥＳＩＰＴ性质的苯并三氮唑类紫外光稳定剂的研究



机溶剂，不溶于水。苯并三氮唑类光稳定剂具有好的光化学特性，它可以吸收２８０～４００ｎｍ波长范围的紫外

线，从基态跃迁到激发态，并把所吸收的能量以热能等形式释放或消耗掉。苯并三氮唑类光稳定剂还可以与

高分子材料进行聚合，生成分子量相对较高的光稳定剂，还可以与受阻胺类光稳定剂协同作用来减缓有机合

成制品的氧化程度。苯并三氮唑类化合物由于对近紫外线有最大范围的吸收，所以使其成为目前市场上首

选的紫外线吸收剂。

苯并三氮唑类光稳定剂吸收紫外线的原理如下图４所示

图４　苯并三氮唑类紫外吸收剂吸收紫外线原理
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２．２　苯并三氮唑类光稳定剂的国内外研究现状
［４５］

最早开发利用苯并三氮唑类紫外线稳定剂是瑞士的ＣＩＢＡＧＥＩＧＹ公司在１９６５年提出的，中国２０世纪

６０年代开始研制该类产品，１９６８年国家投入巨资生产该类紫外线稳定剂，其后随着经济的发展，目前国内已

经有大约１０家生产苯并三氮唑类紫外线稳定剂的厂家，年产量约２０００ｔ。目前美国、欧洲、日本、中国为全

球主要的消费市场，美国占光稳定剂消费市场的２０％，欧洲占２５％，中国占１５％，日本为８％。美国、欧洲、

日本光稳定剂消费年均增长率在０．５％～３％左右，但是中国年平均增长率超过８％，中国的消费市场正在飞

速扩大，预计在不久的将来，有望超过美国成为世界第一光稳定剂消费大国［４６］。

ＵＶＰ等苯并三氮唑类紫外线稳定剂能有效地吸收２８０～３４０ｎｍ的紫外线，几乎不吸收可见光，其生产

和应用工艺成熟，原料易得，生产成本相对较低，所以ＵＶＰ的产销会经久不衰。

不同苯并三氮唑类化合物的合成工艺是相似的，它们都是以邻硝基苯胺及其衍生物为原料，在酸性条件

下用亚硝酸钠进行重氮化，得到了重氮盐溶液；重氮盐再和苯酚的衍生物发生偶合反应，得到紫红色或者黑

色的偶氮化合物（或称染料），然后偶氮化合物再还原闭环，就可以得到最终产物。

苯并三氮唑类紫外线稳定剂的合成过程中，中间体偶氮染料的合成技术已经基本成熟，可以高效率大批

量的生产，但其还原技术一直是工业界的研究热点，也是合成苯并三氮唑类紫外光稳定剂的核心技术，尤其

在还原反应的过程中如何创造条件，尽量减少副反应的发生，从而提高产品的收率和质量，这是核心技术的

关键。

在还原的过程中，按照使用的还原剂的不同，可以分为一步还原法和二步还原法，一步还原法就是用还

原剂将偶氮染料中间体直接还原为产品；二步还原法是用还原剂先把偶氮染料还原为氮氧化合物，然后再进

一步还原为最终产品（见图５）。

一步还原法有１）锌粉还原法，这种方法是实验中常用的方法；２）水合肼还原法；３）加氢还原法；４）氢转移

剂还原法等。

二步还原法主要包括１）硫化钠 锌粉还原法，硫化钠是第一步还原剂，锌粉是二步还原剂；２）水合肼 锌

粉还原法，水合肼是第一步的还原剂，锌粉是二步还原剂；３）葡萄糖 锌粉法；４）水合肼 加氢还原法等。

由于还原反应很剧烈，大量的实验表明，用一步还原法很难控制反应，达不到很好的效果；相反用二步还

原法，合成氧化物的条件比较温和，而且氧化物比较稳定些，不易破坏所生成的胺类化合物。
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其中：Ｒ１＝Ｈ、Ｃｌ、Ｂｒ、烷氧基等；Ｒ２＝Ｈ、烷基等；Ｒ３＝Ｈ、烷基等。

图５　苯并三氮唑类衍生物合成技术路线
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３　犈犛犐犘犜苯并三氮唑类衍生物的激发态性质

激发态分子内质子转移在化学和生物领域是一个非常重要的反应，自 Ｗｅｌｌｅｒ
［４７４８］对甲基水杨酸的荧光

性进行研究以后，ＥＳＩＰＴ已经受到了光化学、光物理以及光生物等领域的广泛关注。ＥＳＩＰＴ反应过程在光

的作用下烯醇－酮式的互变异构是通过一个五元环
［４９５０］或者六元环［５１］的４级循环过程进行的，在一些不同

寻常的系统反应中甚至还有七元环的情况［５２］。ＥＳＩＰＴ的结果就是在荧光发射光谱中出现一个分裂的双发

射峰，并且第二发射峰出现大的Ｓｔｏｋｅｓ位移，这主要是因为吸收是从Ｅ→Ｅ，而发射却从Ｋ→Ｋ的过程。

苯并三氮唑类化合物除了在常温下能发生质子转移以外，在低温下（７７Ｋ）还可以发生磷光，并且随着照

射时间的延长，磷光强度会随之增加直至到达一个平衡值为止［５３５４］，磷光方程可以用图６来表示：在图６中

看到ｃｌｏｓｅｄｆｏｒｍ （Ｃ）和ｏｐｅｎｆｏｒｍ（Ｏ）之间存在一个平衡，当在激发态Ｓ１（Ｃ）时是不可能看见磷光的，因为

它会随高效而迅速的分子内质子转移过程衰竭掉。如果观察到了磷光，那么在光激发之前分子内的氢键桥

肯定已经被破坏，就如ｏｐｅｎｆｏｒｍ （Ｏ）所示，在Ｓ１（Ｏ）状态下，ＥＳＩＰＴ过程是不可能发生的，基态更倾向于

ＩＳＣ发生三级跃迁，从而产生磷光。在磷光发射的整个过程中存在４个反应式

→Ｃ Ｃ（Ｋａｂｓ）；

Ｃ →
 Ｃ（Ｋ１）；

Ｃ →
 Ｏ（Ｋ２）；

→Ｏ Ｃ（Ｋｒｅｌ）。

　　反应式（１）中表示的是化合物在稳定的基态Ｓ０（Ｃ）通过光激发跃迁到了激发态Ｓ１（Ｃ），然后接着发生了

分子内质子转移过程，即Ｓ１（Ｃ）→Ｓ１’（Ｃ），然后Ｓ１’（Ｃ）态不再跃迁就形成了Ｃ
，这也就是分子式（１）中所表

示的Ｃ→Ｃ
的过程，尽管Ｃ的特性对整个反应模型的影响不是很重要，认为它是一个高能量的激发态，它可

以通过反应式（２）的形式钝化为基态Ｓ０（Ｃ），也可以利用多余的能量来破坏分子内的螯合键桥重组为开环形

式Ｏ，这就是反应式（３）所表示的。Ｃ还可以通过反应式（４）得到恢复。
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图６　苯并三氮唑类化合物的犑犪犫犾狅狀狊犽犻示意图
［２５］
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４　展　望

随着量子化学理论计算和合成化学的发展，目前对具有ＥＳＩＰＴ特性化合物的认识和研究越来越多，对

这些化合物的研究主要集中在理论方面，但是仅仅通过理论计算［５５］来评价、设计化合物激发态的性能是不

够的，还需要通过实验来验证。

关于苯并三氮唑类染料衍生物质子转移的问题，通过理论和实验的研究，得出的是２个截然相反的结

论［２５２９］，因此还需要研究者通过有力的实验结果证明此类染料是否存在ＥＳＩＰＴ。文献报道的苯并三氮唑类

染料化合物都是在带羟基的苯环上链接烷基或者芳香基团［２５２９］，但烷基或芳香基的给电子特性会使羟基的

酸性降低，从而导致ＥＳＩＰＴ发生的几率降低。相反，羟基的酸性可以通过吸电子基团来加强，从而ＥＳＩＰＴ反

应就会容易发生［２９］。总之，对于苯并三氮唑类化合物所具有的ＥＳＩＰＴ研究难度较大，实验现象不易捕捉，而

且各方对于该类衍生物中是否具有ＥＳＩＰＴ及影响ＥＳＩＰＴ的因素也存在较多的争论和未知，可见目前从稳态

与瞬态实验证明此类衍生物是否能够发生激发态分子内质子转移仍有很大的研究空间，对苯并三氮唑类化

合物所具有的ＥＳＩＰＴ性质的研究仍将是一个漫长而具有挑战的过程。另一方面，对于ＥＳＩＰＴ苯并三氮唑类

衍生物，除了在光稳定剂方面的应用，还可利用它特殊的化学特性来研究开发新的、更广泛的应用领域。
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