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研究揭示有机含氟溶剂效应新规律。 南开大学研究员刘天飞团队发现了饱和脂肪链有机荧光探
针分子在极性氟代芳烃中的自卷曲与聚集行为的新规律。日前，该研究成果以内封文章的形式，
发表在国际学术期刊《聚集体》。

有机含氟溶剂是一类在军事国防、生命医疗、能源材料、绿色化学和芯片微电子等领域中广泛应
用的重要反应介质，在国民经济和国防建设中扮演着重要的角色。由于氟原子的引入，导致碳氢
化学基本规律对有机含氟溶剂往往不适用。因此，揭示有机含氟溶剂结构对溶剂化行为与性能的
影响，是一个重要的研究课题。

刘天飞团队以具有独特亲脂亲氟两亲性的极性氟代芳烃为突破点，发现了有机自由基分子在极性
氟代芳烃中的簇集行为；确定了在极性氟代芳烃中的首个C-H碳氢键的绝对pKa键能标度，完善
了适用于极性氟代芳烃中反应性能精确预测的计算化学溶剂化模型。

该课题组采用多种浓度相关光谱学、动力学、动态光散射等现代技术并结合理论计算，对两类荧
光探针分子在三种极性氟代芳烃中的自卷曲与聚集行为展开研究。他们发现单头荧光探针分子在
极性氟代芳烃中，如同中国古代仕女的发簪一样，倾向于保持伸展的帽针构象，在较低浓度下形
成聚集体，在较高浓度下形成分子间激基缔合物；大多数双头探针在这些溶剂中倾向于自卷曲的
发夹构象，但最佳构象取决于链长，并且能在极低浓度下形成分子内的激基缔合物。这些新发现
与我国著名物理有机化学家、中国科学院院士蒋锡夔先生和佟振合先生在上世纪八十年代到九十
年代发现的有机分子在水溶液中的聚集与自卷行为规律截然不同。该团队进一步阐明了极性氟代
芳烃不同于水的双面结构，由于它们的共轭Π电子云的贡献，呈现一种独特的三面结构，并且提
出了极性氟代芳烃分子在溶质分子周围通过氢键等弱相互作用形成的短程有序、长程无序的溶剂
化模型。非常令人兴奋的是，这些新规律，可以从热力学的角度预测并指导大环内酯化反应的性
能优化，突破了传统有机合成方法中大环化反应的禁阻，实现了8-羟基辛酸在三氟甲苯中大环内
酯化反应的加速与改善。

据悉，这一发现不仅填补了领域空白，深化了对有机含氟溶剂中溶剂化效应对分子行为的基本理
解，更展现出在药物合成、材料化学及超分子组装等领域的重要应用潜力，未来或可推动更多功
能分子和复杂结构的高效构建。刘天飞表示，团队正基于这一发现，研发具有簇集体梭促进性能
的新型催化反应体系和能源转化体系，以国家需求为核心导向，为实现科技强国的宏伟目标提供
有力支撑。（来源：中国科学报 陈彬）

相关论文信息：https://doi.org/10.1002/agt2.70217
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