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在两种不同波长光的激发下发生可逆异构化的发色团分子通常被称为光开关分子。通过利用光

诱导的可逆变化并结合精确的空间和时间光控制，可以将光开关分子应用于致动器、光学、分子马

达和光生物学等领域[1,2]。 

硫代靛蓝是一种典型的光开关材料。然而，由于其不溶性，研究人员长期无法研究其相关应

用。在最近发表于《自然-通讯》的一项研究中，Walden 等[3]介绍了一种将硫代靛蓝单元共价插入聚

合物主链的策略，从而使硫代靛蓝在交联聚合物水凝胶中发挥作用。含硫代靛蓝的水凝胶和光开关

过程对细胞无毒，因此为软物质材料的先进应用和生物相关研究提供了机会。 

目前光学开关材料中使用最广泛的发色团是偶氮苯、二芳基乙烯、螺吡喃和二噻吩衍生物[1]。在

生物科学领域，偶氮苯衍生物通常是首选，这主要是因为它们的几何变化是由反式/顺式异构化引起

的。这种分子运动可导致其周围环境发生巨大的构象变化，从而使生物学家能够在生物环境中对机

械功能进行离散的光学调节，以研究细胞与材料之间的相互作用（机械转导）或生物活性化合物在

细胞环境中的运输[4]。 

然而，由于单个 C-N 键周围的旋转势垒较低，偶氮苯的空间控制受到顺式异构体广泛几何形状

分布的限制。这种限制源于偶氮苯反式/顺式异构化的主要途径，其中构象变化是通过 C-N = N-C 二

面角的旋转发生的，而不是通过平面内 C-N = N 弯曲角的反转发生的。从氟酰亚胺或二苯乙烯衍生出

的其他光开关也会遇到这种限制。 

相反，（硫代）靛蓝衍生物提供了对构象变化的独特空间控制，因为分子通过围绕中心 C = C 键

旋转 180°在反式和顺式异构体之间切换（图 1(A)）。与反式异构体相比，顺式异构体由于硫/氮原子

和氧原子之间的非键相互作用，而不是在偶氮苯和二苯乙烯类光开关中遇到的平面引起的扭曲和折

衷共轭，因此吸收率会发生蓝移。这些特点使（硫代）靛蓝成为分子力学的绝佳候选材料，可对附

着的分子载荷进行强有力的空间控制[5]。 

人们对（硫代）靛蓝的光致变色特性和光异构化机理的研究已有 100多年的历史。然而，它们在

软材料中的应用仍然是一个具有挑战性的领域[6,7]。一个主要的限制因素是它们在几乎所有常规有机

溶剂和水中的溶解度都很低，这阻碍了它们的共价结合或融入聚合物材料中。此外，（硫代）靛蓝



清洁能源科学与技术 第 1卷 第 2期（2023） 2/4 

两种异构体的刚性和近乎平面的结构驱使分子聚集，大大降低了它们的流动性和反应活性。这严重

阻碍了它们在（生物）材料中的应用。 

最近，Walden 等[3]发表在《自然-通讯》上的研究解决了这一关键问题，他们开发了一种将硫代

靛蓝的功能性整合到聚合物骨架中的策略，从而能够评估含有硫代靛蓝的大分子在各种溶剂（包括

水）中的光交换情况（图 1(B)）[3]。该方法使用了一种可聚合的硫代靛蓝连接体，这种连接体可以很

容易地在克级上合成。他们利用可调谐激光系统揭示了光异构化的最佳波长，并对小分子的光开关

进行了深入研究。最重要的是，他们开发了一种将硫代靛蓝纳入生物相容性交联水凝胶结构的策

略，证明硫代靛蓝光异构化可用于通过可见光调节水凝胶的硬度。 

 
图 1. 硫代靛蓝衍生物、含硫代靛蓝聚合物和水凝胶及其光异构化机理和可见光诱导开关行为。(A) 光开关原理图。(B) 可聚

合硫代靛蓝连接体的光异构化。(C) 含硫茚二酮的水凝胶。(D) 可见光诱导的水凝胶硬度变化[3]。 
Figure 1. Thioindigo derivatives and thioindigo-containing polymer and hydrogels, and their photoisomerization mechanism and 
visible light-induced switching. (A) Schematic overview of photoswitching. (B) Photoisomerization of a polymerizable thioindigo 
linker. (C) Thioindigo-containing hydrogels. (D) Visible light-induced switching of hydrogels stiffness[3]. 
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解决硫代靛蓝的溶解性问题是将这种材料应用于软性材料的关键进展。Walden 等[3]开发的硫代

靛蓝双甲基丙烯酸酯不仅克服了硫代靛蓝的溶解性问题，更重要的是，该连接体可以发生自由基引

发的硫醇-烯反应，进行逐步聚合，从而生成含有硫靛蓝的聚合物（图 1(C)）。这为硫代靛蓝在软材

料中的应用提供了新的可能性，克服了现有材料和方法的局限性。 

恰当的增溶策略对于确立硫代靛蓝在水环境中的用途至关重要，从而为其在化学和机械生物学

以及智能软材料中的应用铺平道路。Walden 等[3]开发的硫代靛蓝双甲基丙烯酸酯有两个优点：一是

容易在克级合成，二是可以通过逐步聚合参与自由基硫醇-烯加成，并共价插入聚合物主链。光异构

化机理研究表明，反式到顺式异构化和顺式到反式异构化的理想波长分别为 540–550  nm 和 450–470 

 nm。当与聚乙二醇（PEG）聚合物主链结合时，硫代茚单元在绿光和蓝光下表现出可逆的光异构

化，与单体化合物的光异构化相似。在一系列有机溶剂中都能观察到这种光学转换行为。 

有趣的是，在生理温度（37 ℃）下，硫代靛蓝分子的自组装引发了物理相互作用，导致硫代靛

蓝连接的 PEG 在水中凝胶化。此外，可逆光异构化还能通过交替照射绿光和蓝光进一步调节水凝胶

的模量，即通过绿光或蓝光照射可分别降低或提高水凝胶的硬度。换句话说，在共价交联的 PEG 水

凝胶中插入硫代靛蓝单元改变了水凝胶的光学和物理性质（图 1(D)）。 

最后，Walden 等[3]还证明，含有硫代靛蓝链段的 PEG 水凝胶和光开关过程对活细胞无害，为利

用这种水凝胶支架开展进一步的细胞研究铺平了道路。这些发现证明了硫代靛蓝光开关在聚合物材

料中的潜在应用。特别是在生物研究方面，它为个性化疾病模型提供了巨大潜力，并为深入了解硬

度变化对疾病进展的影响开辟了途径。然而，尽管作者解决了硫代靛蓝的不溶性问题，除了含有硫

代靛蓝链段的聚合物之外，他们并没有研究这些可溶性硫代靛蓝单体分子的光开关行为的具体应

用。研究人员应该在这方面做出更多努力。 

基于这些发现，硫代靛蓝光开关的创新应用有许多潜在的研究领域。首先，可以进一步研究和

开发新型硫代靛蓝光开关分子，以实现更高的光响应性能、更快的开关速度和更长的稳定性。这可

能涉及设计和合成新的光敏分子结构，或通过纳米技术和材料工程改善现有光开关材料的性能。其

次，硫靛蓝光开关材料有望广泛应用于光学设备、信息存储、传感技术和可穿戴设备等领域。此

外，结合生物学和医学的需求，还可以探索光开关材料在生物成像、药物输送、组织工程和生物传

感方面的应用[8–11]。这需要跨学科合作，开发具有生物相容性和生物活性的光开关材料，并研究其与

生物体的相互作用。最后，随着对可持续和环境友好型材料的需求日益增长，未来的光开关材料研

究可能会更加关注可再生材料、可生物降解材料和绿色合成方法，以减少其对环境的影响。 

总之，光开关材料领域的未来发展应包括针对各种性能的材料优化，将其应用扩展到各种可持

续领域，这将为光开关材料的研究和应用带来更多创新和发展。 
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