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具有 AIE 性质的金属有机笼的合成研究进展
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摘要： 金属有机笼（MOCs）是一类由有机配体与金属离子通过配位作用自组装形成的离散型超分子结构，因

其几何构型可调、空腔结构丰富且易于功能化修饰而备受关注。近年来，随着聚集诱导发光（AIE）材料的快速

发展，其在发光机制与功能设计方面的独特优势为新型 MOCs 的开发提供了新的思路。本文综述了具有 AIE
特性的 MOCs 在合成策略方面的最新研究进展，重点讨论了以四苯基乙烯（TPE）、咔唑等 AIE 生色团作为配

体，与 Pt（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）、Pd（Ⅱ）或 Cd（Ⅱ）等金属中心通过配位驱动自组装构建 AIE 活性 MOCs 的方法。该类化

合物不仅表现出优异的光学性能，还在生物成像、化学与生物传感、信息存储与加密以及光捕获系统等多个前

沿领域展现出广阔的应用前景。
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Abstract： Metal-organic cages （MOCs） are discrete supramolecular architectures formed through the coordination-

driven self-assembly of metal ions and organic ligands.  These structures have garnered significant attention owing to 
their tunable geometries， diverse cavity configurations， and facile functionalization capabilities.  In recent years， the 
rapid advancement of aggregation-induced emission （AIE） materials， along with their distinctive advantages in lumi‐
nescence mechanisms and functional design， has offered novel insights and opportunities for the development of inno‐
vative MOCs.  This article provides an overview of the most recent advancements in the synthetic strategies for MOCs 
exhibiting AIE properties， with particular emphasis on the construction of AIE-active MOCs through the coordination-

driven self-assembly of AIE chromophores， such as tetraphenylethylene （TPE） and carbazole， with center metals 
including Pt（Ⅱ）， Zn（Ⅱ）， Pd（Ⅱ）， and Cd（Ⅱ）.  This class of compounds demonstrates not only superior optical 
properties but also extensive application potential across various advanced fields， including bioimaging， chemical 
and biological sensing， information storage and encryption， and light-harvesting systems.
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1　引  言

分子自组装是指通过非共价相互作用（如氢

键、范德华力、疏水作用及配位键等）驱动多个分

子自发形成有序超分子聚集体的过程，该现象广

泛存在于自然界中 [1-2]。受生物体内精密自组装过

程的启发，研究人员广泛致力于设计并构建具有

特定功能的人工超分子体系。其中，利用金属离

子与有机配体之间的配位作用驱动自组装，已成

为构建结构明确、功能可调的配位超分子结构的

有效策略。通过在组装过程中引入特定官能团，

可进一步实现对超分子材料功能的精准调控 [3-5]。

在众多配位超分子结构中，MOCs 因其具有

精确的几何构型和内在空腔结构而显示出显著的

应用潜力。一方面，其三维框架能够实现对官能

团在空间中的精确排布，借助官能团之间的协同

效应赋予超分子体系新颖性能；另一方面，MOCs
的空腔结构为主客体化学提供了理想平台，推动

了其在分子识别与分离、传感、药物递送及催化等

领域的应用 [6-9]。

发光性能是决定超分子材料在荧光探针 [10]、

生物传感与成像 [11]、光电材料 [12]及刺激响应系统 [13]

等领域应用的关键因素。MOCs 因其结构可调性

和空间限域效应，为发展新型发光材料提供了新

的机遇。该类发光 MOCs 的构建通常以刚性共轭

分子为核心砌块，通过配位驱动自组装精确控制

组装的化学计量、空间构型与取向，从而调控其光

物理行为 [14]。然而，传统发光配体在高浓度或聚

集状态下常因强烈的 π-π 堆积作用而发生聚集诱

导荧光猝灭（ACQ 效应），严重制约了高效发光

MOCs的开发 [15]。

2001 年，唐本忠院士团队发现了多苯基取代

硅杂环戊二烯衍生物在聚集状态下荧光显著增强

的现象，据此提出“AIE”这一新概念 [16]。后续研究

表明，AIE 效应主要源于分子内运动受限（RIM）

机制，有效抑制了非辐射跃迁通道，从而显著提高

聚集态下的发光效率 [17]。这一机理为克服 ACQ 效

应提供了创新性的解决思路。

将具有 AIE 特性的有机配体通过配位自组装

嵌入 MOCs 的刚性骨架中，不仅可维持其在分散

状态下的发光性能，还能有效抑制高浓度条件下

的荧光猝灭，从而显著提升材料的发光性能和应

用潜力。本文系统综述了近年来 AIE 活性 MOCs
的合成策略研究进展，重点阐述以 TPE、四苯基吡

嗪、二氢蒽、五苯基吡咯、三聚茚基、苯并噻二唑和

咔唑等 AIE 生色团作为电子给体，与 Pt（Ⅱ）、Zn
（Ⅱ）、Pd（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）等金属受体通过配位作用

构建 MOCs 的策略，并评述其在传感、生物成像、

光 催 化 、信 息 存 储 与 加 密 等 领 域 的 应 用 前 景

（图 1）。AIE 活性 MOCs 的研究正在推动光物理

材料进入一个新的发展阶段，将在材料科学、生物

医学及信息技术等多学科交叉领域催生更多创新

突破与实际应用。

2　AIE 活性 MOCs 的设计与合成

2. 1　TPE修饰的 AIE-MOCs
TPE 作为典型的 AIE 生色团，因其分子结构

简单、修饰位点丰富、热稳定性好及生物相容性优

良，被广泛用于构建高效固态发光材料。通过在

TPE 骨架上引入羧酸、吡啶等配位基团，可设计出

多种具有 AIE 特性的有机配体，进一步合成的功

能性 MOCs 在离子探测、生物成像、光电材料及信

息加密等领域显示出广阔前景 [18-22]。

电化学发光（ECL）材料在高浓度下常因 π-π
堆积发生猝灭，严重限制了其在分析检测中的应

用 [23]。2023 年，Ye 课题组 [24]通过将配体 L1、4,4'-
联苯二甲酸二钠盐或苯二甲酸二钠盐以及 cis-

Pt（PEt3）2（OTf）2 在丙酮和水的混合溶剂（体积比

为 9∶4）中于 70 ℃反应 18 h，最终合成 TPE 修饰的

Pt（Ⅱ）金属笼 C1 和 C2，此类超分子笼在不良溶

图 1　基于光活性有机配体构筑具有 AIE 特性的 MOCs
Fig.1　Construction of metal-organic cages exhibiting AIE 

characteristics through photoactive organic ligands
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剂中表现出明显的 AIE 现象及聚集诱导电化学发

光（AIECL）行为（图 2（a））。通过系统的光物理研

究发现，当采用 H2O/DMSO 混合溶液（体积比 9∶1）
时，C1 的荧光强度相较于纯 DMSO 溶液增强了约

19倍，展现出典型的 AIE行为。由于 H₂O作为不良

溶剂显著诱导了笼 C1 的聚集，有效限制了荧光团

的分子内运动，减少了非辐射跃迁，从而产生了强

烈的 AIE。C2 也表现出类似的性质。该类金属笼

表现出典型的 AIECL效应，其聚集状态有利于 ECL
发射，基于自消解电化学发光机制成功开发了用于

测定碘离子的荧光和电化学发光传感器，为克服传

统 ECL试剂的性能局限提供了新途径。

尽管 AIE 研究多集中于稀溶液体系，聚集态

下 的 光 物 理 行 为 仍 有 待 深 入 探 索 。 2022 年 ，

Tatewaki 课题组 [25]报道的超分子笼 C2 在不同正己

烷比例的正己烷/二氯甲烷混合溶剂中（v/v=0% 与

80%）也表现出显著的 AIE 现象，其荧光强度提升

约 24 倍，发光增强源于聚集态下的 RIM 效应，而

非吸收增强，进一步验证了 RIM 机制在 AIE 体系

中的普适性 [26]。这种调控分子内部运动来调节体

系的光学特性，为开发先进材料提供了一种有趣

且有效的方法。

在 TPE 基发光材料体系中，实现溶液态手性

控制与动态调控是推进其实际应用的关键挑战。

传统 TPE 分子在溶液中因苯环自由旋转而呈现非

手性，仅能在固态固定构象下表现出手性，严重制

约了其在手性识别与不对称催化等领域的应用。

针对这一难题，Zhou 课题组 [27]通过将配体 L2、（R,
R）-CHDA 或（S,S）-CHDA 以及 Zn（NTf2）2在二氯甲

烷和乙腈的混合溶剂（体积比为 1∶1）中于 70 ℃反

应 12 h，成功构建了如图 2（b）所示的螺手性四棱

柱型 Zn（Ⅱ）超分子笼 PP-C3（TPE 苯环顺时针旋

转）与MM-C3（TPE 苯环逆时针旋转）。该体系展

现出独特的浓度依赖手性（CDC）行为：随着浓度

增加，发光颜色由绿色经黄色转变为橙色，同时伴

随明显的发射红移（图 2（c））；圆二色性（CD）信号

也发生显著变化，揭示了浓度诱导的超分子手性

形成机制 [28-29]。

然而，该体系在高浓度下同时表现出聚集诱

导圆二色性衰减（AACD）和 ACQ 现象。深入的能

级与电子密度分析表明，其发光特性源于配体到

配体的电荷转移（LLCT）过程，且电荷转移在极性

环境中会导致发射红移和效率降低 [30]。首次在

TPE 基超分子笼中实现了溶液态手性的可控构筑

与动态调控，揭示了手性表达与 AIE 特性之间的

复杂关联，为发展兼具手性识别与智能发光功能

的先进材料开辟了新途径。

MOCs 的功能化通常需要在组装前对配体进

行复杂修饰，这限制了其结构的多样性与功能定

制。为解决这一挑战，2023 年，暨南大学李丹团

队[31]开发了一种创新的后合成修饰策略（图 3（a））。

该研究首先通过含蒽基的配体 L3 与 Pd（Ⅱ）自组

装制备了立方体超分子笼 C4，进而利用蒽与马来

图 2　（a）超分子笼 C1 与 C2 的合成路线及其分别在不同

体积分数水（H2O/DMSO，v/v=0% 和 90%）和正己烷

（正己烷/二氯甲烷，v/v=0% 和 80%）混合溶剂中的荧

光照片［24］；（b）超分子笼 PP-C3 和 MM-C3 的合成路

线；（c）在 365 nm 激发下，不同浓度的 MM-C3 在

DMSO 中的荧光照片［27］

Fig.2　（a）The synthetic routes of supramolecular cages C1 
and C2， along with their fluorescence images in 
mixed solvents featuring varying volume fractions of 
water （H2O/DMSO， v/v=0% and 90%） and hexane 
（hexane/chloroform， v/v=0% and 80%）， are present‐
ed［24］. （b）Synthesis route of supramolecular cages 
PP-C3 and MM-C3. （c）Photograph of MM-C3 in 
DMSO with different concentrations under 365 nm ex‐
citation［27］
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酰亚胺基团之间的 Diels-Alder 环加成反应，在温

和条件下将 TPE 官能团共价接枝到预构筑的笼骨

架上，成功获得具有 AIE 活性的笼 C5。其中，TPE
修饰的 C5 在不良溶剂中表现出典型的 AIE 特性

（图 3（b））。该方法突破了传统功能化策略中对

配体事先修饰的依赖，实现了对 PdnL2n型 MOCs 的
模块化与多样化功能定制，为构建高稳定性、功能

集成的 MOCs材料提供了新途径。

2. 2　四苯基吡嗪修饰的 AIE-MOCs
具有空腔结构的“分子桶”在分子识别与封装

方面优势显著，然而传统分子桶结构常因在水相

中发生 ACQ 或稳定性较差，限制了其在生物传感

领域的实际应用 [32]。四苯基吡嗪（TPP）具有合成

方法简单、反应条件温和、易于衍生、光和热稳定

性较好等优点，是一类非常具有潜力的 AIE 分子

体系 [33]。为解决水相荧光传感中的稳定性与灵敏

度问题，2023 年，Mukherjee 课题组 [34]设计并合成

了一种基于 TPP 的四咪唑配体 L4，并通过与顺式- 
Pt（PEt₃）₂（OTf）₂在乙腈中进行亚组分自组装，成

功构建了金属笼 C6（图 4（a））。该策略通过引入

AIE 活性基元作为发光模块，显著增强了 C6 在水

相中的荧光性能及稳定性。

光学性能研究表明（图 4（b）、（c）），随着丙酮中

水含量的增加，C6的荧光强度逐步增强，最大增幅

达约 9 倍，呈现出明显的 AIEE 现象。进一步量化

分析表明，C6在 80% 水-丙酮混合溶剂中的荧光量

子产率（Φ=33. 45%）显著高于其在纯丙酮中的数

值（Φ=16. 97%），进一步证实了其 AIE 优势。这主

要源于聚集状态下苯环旋转受限，抑制了非辐射跃

迁通道，因此 C6 在水相中显示出比游离配体更优

异的 AIE 特性。此外，凭借其适宜的腔体尺寸，C6

可高选择性识别苦味酸（PA）。荧光滴定实验表明

（图 4（c）），随着 PA 的加入，C6 的荧光发生显著猝

灭，猝灭效率高达 98%，表明其作为高灵敏度 PA传

感器的潜力。主-客体相互作用研究表明，PA 分子

可高效扩散至 C6 的疏水空腔内部，并与其中的吡

嗪骨架发生特异性识别。结构分析表明，C6 的空

腔尺寸（2. 00 nm×1. 99 nm×1. 35 nm）与 PA 分子大

小（约 0. 50 nm×0. 62 nm×0. 71 nm）高度匹配，这一

几何互补性为实现对 PA的高选择性识别提供了结

构基础。在识别过程中，PA 与 C6之间可能发生有

效的能量转移，具体表现为荧光共振能量转移

（FRET）或光诱导电子转移（PET），从而导致 C6 中

AIE 发光团的荧光显著猝灭。需要强调的是，该荧

光猝灭机制源于主-客体相互作用所引发的能量转

移过程，而非 AIE 聚集态的结构解离，进一步凸显

了 C6在传感应用中的结构稳定性[35]。该研究不仅

提供了水相荧光传感的新策略，也为发展具有稳

图 3　（a） 超分子笼 C4 和 C5 的结构和合成路线；（b）C5 在 CH2Cl2/正己烷混合液中不同正己烷含量的荧光照片［31］

Fig.3　（a）The structure and synthetic routes of supramolecular cages C4 and C5. （b）Fluorescence photographs of C5 in mix‐
tures of CH2Cl2/hexane with different hexane fractions［31］
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定 AIE行为的超分子传感器提供了重要范式。

2. 3　二氢蒽基修饰的 AIE-MOCs
尽管 RIM 机制已被广泛认为是 AIE 效应的主

要机制，但其并不能完全解释所有 AIE 体系的发

光行为，例如具有蝶形构象的双（二芳基亚甲基）

二氢蒽衍生物 [36]。此外，如何利用传统上表现为

ACQ 的发光团构建出具有 AIE 活性的超分子结

构，并进一步实现高效的白光发射，仍是该领域一

个具有挑战性的课题。

针对上述问题，2022 年，Wang 课题组 [37]通过

二氢蒽功能化的四吡啶配体 L5 与锌离子在氯仿

和甲醇的混合溶液中自组装，成功构建了球形超

分子笼 C7（图 5（a））。该分子笼在纯 DMF 溶液中

仅表现出微弱荧光；而当水的含量由 10% 增至

60% 时，515 nm 处的荧光强度显著上升（图 5（b）），

荧光量子产率 Φ 从 0. 5%（纯 DMF）提升至 37. 1%
（60% 水）。该变化揭示了由溶剂互溶性受限触发

的 AIE 机制，凸显了溶剂组成对发光行为的调控

作用。其发光增强现象主要源于配位笼刚性结构

导致的 RIM 效应 [26,38]，同时还可能伴随“电荷转移

（MLCT）发光”这一激发态过程 [39]。值得注意的

是，C7 本身发射明亮的黄光，但在引入蓝色荧光

客体分子 9,10-二甲基蒽（DMA）后，实现主 -客体

的有效结合，最终通过能量转移实现高效的白光

发射。得益于其良好的溶液加工性与固态高荧光

量子产率，C7 被成功用作发光涂层制备白光 LED
器件，展现出优异的显色性与稳定性。该研究不

仅拓展了 AIE 超分子结构的构建策略，也为发展

图 5　（a）二氢蒽基超分子笼 C7 的合成路线；（b）C7 在不

同比例的 DMF/H2O 中的荧光照片［37］

Fig.5　（a）The synthetic route of dihydroanthracyl-based su‐
pramolecular cage C7. （b）Photographs of C7 in DMF/
H2O with various fractions［37］

图 4　（a） TPP 基四咪唑的超分子笼 C6；（b）C6（λex=350 nm，c=10−5 mol/L）荧光发射随着丙酮中水体积分数的增加而增强；

（c）向 C6 对的水-丙酮（8∶2，v/v）中逐渐加入 PA 时的荧光发射变化［34］

Fig.4　（a）Supramolecular cage of tetraphenylpyrazine’s tetraimidazole C6. （b）Fluorescence emission with increasing water frac‐
tion in acetone for C6（λex=350 nm， c=10−5 mol/L）. （c）Change in fluorescence emission of C6 in water-acetone （8∶2， v/
v） upon gradual addition of PA［34］
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溶液/固态兼容的白光发光材料提供了新途径。

2. 4　五苯基吡咯修饰的 AIE-MOCs
五苯基吡咯（PPP）是一种具有五边形骨架的

发光分子，通过调控 N位取代基的旋转可调节其荧

光性能[40]。作为一种具有 AIE 特性的刚性共轭骨

架，PPP 在 MOCs中的配位行为与发光机制尚不明

确，限制了其在功能超分子材料中的进一步发展。

2023年，韩英锋课题组[41]通过 PPP桥连配体与银离

子配位，成功构筑了五核 MOCs。该结构在稀溶液

中即表现出增强的荧光量子产率，并在 77 K 低温

下实现长达 1. 39 s 的磷光寿命，显著优于前驱体。

研究揭示其优异性能源于超分子笼在低温下的有

序聚集，该聚集有效抑制了 PPP单元中苯环的分子

内旋转，促进系间窜越过程。该工作为理解 PPP基

MOCs的聚集态发光行为提供了新视角，同时为开

发荧光-磷光双发射超分子材料开辟了新途径。

在光催化应用方面，尽管 MOCs 在光催化中

展现出潜力，但其实际性能常受限于活性位点可

及性差和氧还原反应（ORR）动力学缓慢等关键问

题。针对这一挑战，王平山教授课题组 [42]基于

PPP 单元设计并合成了两种新型非贵金属笼状化

合物 C8 和 C9（图 6（a）），系统研究了其光物理

性质与催化性能。变温荧光光谱显示（图 6（b）、

（c）），随着温度从 80 K 升至 300 K，两个笼的发射

强度均显著降低，这一现象归因于热激活的激子

解 离 过 程 ，升 高 温 度 提 供 了 克 服 激 子 结 合 能

（52. 9 meV）所需的能量，促进了电荷分离 [43]。通

过精确的“给体（PPP）-受体（三联吡啶）”分子设

计，该笼在光照下形成了空间分离的氧化还原中

心，实现了超快分子内电子转移（49. 50 ps）和长

激发态寿命（1 970 ps）。

为进一步提升催化效率，研究团队通过自下而

上的方法将 C9 分散为超小纳米颗粒，大幅提高了

底物传质效率；同时引入草酸钠作为助催化剂，优

化了电荷分离与利用效率，并为超氧阴离子自由基

（·O−
2）的生成提供了低能垒路径，成功突破了 ORR

图 6　（a）超分子笼 C8 和 C9 的合成路线；（b）C8 和（c）C9 的温度相关集成光致发光强度［42］

Fig.6　（a）The synthetic route of supramolecular cages C8 and C9. Temperature-dependent integrated PL intensity and extracted 
Eb and EDE of （b）C8 and （c）C9［42］
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动力学瓶颈。该研究不仅展示了 PPP 基 MOCs 在
光催化中的巨大潜力，更为解决超分子光催化剂面

临的传质与动力学限制提供了多层次的解决方案。

2. 5　亚胺联苄基修饰的 AIE-MOCs
余辉材料因其独特的光物理特性而备受关

注[44]。然而，为实现具有实际应用价值的有机长余

辉材料，需同时解决三大挑战：ACQ 效应导致的发

光猝灭、紫外激发源的材料损伤与生物毒性、高温下

磷光快速衰减问题[45]。最近，中山大学苏成勇教授

课题组[46]通过超分子工程策略，构建了具有高温稳

定性和多模式激发特性的 AIE活性笼 C10。首先设

计合成了基于间苯二甲酸与 2,2’-亚氨基二苯甲基的

蜻蜓状配体 L8，进而与镉离子在 N,N-二甲基乙酰胺

和水的混合溶液中配位自组装得到立方体形超分子

笼C10（图 7（a））。结构分析表明，每个镉离子与三个

配体配位，配位水分子有效阻止了结构延伸，形成离

散的零维笼状结构。这种精确的分子设计实现了发

色团的垂直锚定，显著抑制了ACQ效应。

光学性能研究表明，C10 在紫外区和可见光

区均表现出广泛吸收，且在可见光区的吸收强度

显著优于游离配体。在 365 nm 紫外光激发下，

C10 发出蓝色荧光；停止激发后，在 77 K 下可观察

到持续 10 min 的绿色余辉（图 7（b））。随着温度

升高，余辉颜色从绿色渐变为红色，表明结构中存

在多个发光中心的聚集态 [47]。值得注意的是，在

380 K 高温下仍能检测到明显的余辉发射，突破

了传统磷光材料的高温工作限制。

超分子笼 C10 最具特色的是其多模式激发特

性：除紫外光外，还可被 450 nm 蓝光、白光 LED 甚

至手机手电筒有效激发（图 7（c））。这种独特的

激发特性使其在沸水体系中仍保持余辉性能，并

成功应用于硝基苯可视化检测和信息加密。机理

研究表明，金属节点的重原子效应有效增强了自

旋轨道耦合，配合超分子笼的刚性限域作用，共同

促进了高效磷光发射。该项工作通过巧妙的

MOCs 设计，同步解决了长余辉材料面临的光物

理稳定性、生物相容性和高温适用性等关键问题，

为发展新一代智能余辉材料提供了创新思路。

值得关注的是，AIE-MOCs在肿瘤诊疗一体化

领域展现出独特优势，MOCs通过合理设计可实现

多种治疗模式的协同整合。2023 年，该课题组开

发的 Os（Ⅱ）-MOC 在近红外成像指导下，成功实现

了 放 疗/化 疗/X 射 线 诱 导 光 动 力 三 联 治 疗[48]。

Os（Ⅱ）-MOC 不仅利用其锇元素的高原子序数特

性实现高效的 X射线吸收和单线态氧产生，还通过

疏水空腔负载香豆素药物，在三阴性乳腺癌模型

图 7　（a）超分子笼 C10 的合成路线；（b）C10 的变温磷光光谱；（c）C10 在不同温度下被 450 nm 激发后的余辉图像［46］

Fig.7　（a）The synthetic route of supramolecular cage C10. （b）Variable temperature phosphorescence spectra of C10. （c）After‐
glow images of C10 after excited by 450 nm at different temperatures［46］
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中显示出优异的治疗效果。这种将诊断成像与多

重治疗模式相结合的策略，为 AIE-MOCs在肿瘤诊

疗一体化中的应用提供了重要借鉴。

2. 6　三苯胺基修饰的 AIE-MOCs
三苯胺在新型电致发光材料、特种染料、医药

及电致变色材料的合成领域具有重要的应用价

值 [49]。开发能够模拟天然酶活性和选择性的人工

催化剂是合成化学中的重要挑战，然而，多数

MOCs 水溶性较差，限制了其在水相光催化系统

中的应用。2023 年，Duan 课题组 [50]提出了一种新

策略，通过限制 Pt（Ⅱ）配位中心外围苯环的旋转，

构建出具有显著 AIE 特性的水相容性超分子笼

C11。 如 图 8（a）所 示 ，C11 由 配 体 L9a、L9b 与

K2PtCl4 在 CH₃CN 中通过配位自组装获得。随着

水含量的增加，C11 在 730 nm 处出现远红光发射

且强度提升约 6 倍（图 8（c）），并伴有吸收增强和

散射现象，表明 π -π 堆积增强及 AIE 效应 [51]。透

射电镜（TEM）和动态光散射（DLS）显示，C11 在水

图 8　（a）~（b）超分子笼 C11 和 C12 的合成路线［50］；（c）C11 在不同含水量的 CH3CN/H2O 溶剂中的荧光光谱（c=0.2 mmol/
L）；（d）不同 ƒT的 C12A~C12G 的荧光强度变化（I/I0）［52］

Fig.8　（a）-（b）Synthesis route of supramolecular cages C11 and C12［50］. （c）Fluorescence emission spectra of C11 （c=0.2 mmol/
L） in mixtures of CH3CN/H2O with different fe. （d）PL intensity variation （I/I0） of C12A-C12G with different ƒT［52］
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相中形成平均粒径约 300 nm 的聚集体，并表现出

明显的丁达尔效应。这类兼具 AIE 发光与 π 酸性

活性位点的 MOCs 为发展水相光催化系统提供了

新思路。

尽管 AIE 活性 MOCs 的研究已取得一定进

展，但其发光波长多局限于 400~600 nm 的短波区

域，限制了在深组织成像等生物医学中的应用。

为此，唐本忠院士课题组 [52]于 2023 年提出“供体 -

受体 -供体”（D-A-D）策略，以三苯胺为电子给体、

强吸电子基团为受体，通过苯并噻二唑修饰的配

体 L10 与 Pt（Pet3）2（OTf）2 配位自组装，构建出发

射可调的超分子笼 C12A~C12G（图 8（b））。

“D-A-D”型即三苯胺-受体-三苯胺骨架（电子

供体 -受体 -供体加合物）已被认为是典型的 AIE
分子 [53]。如图 8（c）所示，随着二甲基亚砜中甲苯

含量从 0% 增加到 95%，C12G 的荧光强度显著增

强，观察到明显的 AIE 现象，这些分子结构中的三

苯胺分子被用作电子供体和分子转子，并使配位

笼刚性结构诱导 RIM 效应。C12A~C12F 表现出

与 C12G 类似的 AIE 现象，不同配体组装而成的

C12A~C12G 的荧光发射峰出现红移现象，这归因

于这些荧光团的 D-A 强度增强，中心电子受体的

吸电子能力增强。而不同笼的光致发光强度比

（I/I0）并不完全相同（C12D 最大，C12F 最小），不

同的笼型的 PL 强度比（I/I0）并不相同，推测可能

是由于聚合状态下荧光基团的相互作用不同所

致，也即配体中心电子受体的不同位阻所致。特

别是 C12G 的最大发射波长为 981 nm，表现得像

迄今为止罕见的近红外二区（NIR-Ⅱ）发射超分子

笼，而负载笼的纳米粒子在 NIR-Ⅱ区域具有高绝

对量子产率，这使它们在血管成像方面具有广阔

的应用前景。

此外，当前荧光 MOCs在生物医学应用中主要

面临组织穿透深度不足的瓶颈。2022 年，唐本忠

课题组通过 D-A-D 策略构建了首例兼具 NIR-Ⅱ发

射与 AIE特性的铂金属笼[54]。该金属笼在 1 005 nm
处具有明显的 NIR-Ⅱ发射，固态量子产率达到

5. 2%，显著优于当时已报道的大多数 NIR-Ⅱ有机

材料，为诊疗一体化材料开发提供了新方案。

2. 7　三聚茚基修饰的 AIE-MOCs
尽管以 TPE 为代表的 AIE 材料已在产业化方

面取得重要进展，然而，金属配位作用引发的

ACQ 及配位键动态不稳定性仍在很大程度上制

约了超分子发光材料的性能与稳定性。近年来，

三聚茚基团凭借其富电子共轭结构和优异的光电

特性，在光催化、半导体及分离材料等领域展现出

极大的潜力 [55-58]。在这一背景下，郑州大学宋毛平

教授课题组系统开展了基于三聚茚基的 AIE-

MOCs研究，为解决上述挑战提供了新的思路。

在防伪与信息加密应用中，开发具有刺激响

应性与环境适应性的发光材料是关键挑战。该

课题组通过将共轭型低聚苯乙烯（OPV）吡啶盐

和烷基链季铵盐功能化单元与三聚茚基配体 L11

协同配位 Zn（Ⅱ），构建了四面体笼 C13 和 C14[59]

（图 9（a））。两者均显示红移吸收带，表明金属配

位对电子结构具有显著调控作用 [60]。C13 和 C14

在乙腈中发光微弱，但在加入高比例乙醚（不良溶

剂）后发生明显的 AIE 现象（图 9（b）、（c）），其发光

增强可归因于聚集诱导的 RIM 及可能的 CT 激发

态 [26,61-62]。由于两者荧光行为差异，其在多级信息

加密中表现出应用潜力。

进一步地，为赋予材料更丰富的刺激响应性，

该组设计合成了不对称氰基取代苯乙烯低聚物

（u-COPV）修饰的四面体笼 C15[63]。该超分子笼不

仅表现出浓度依赖的 AIE 特性，还具有压致变色

行为（图 9（d））。研究表明，随乙醚含量增加，C15

发生从扭曲构象到平面堆叠的结构转变，导致发

射红移，并形成多孔蜂窝状超结构 [64-65]。这一特性

使其在高安全性防伪材料中具有突出优势。

基于 TPE 修饰的三聚茚基笼 C16 则进一步整

合了 AIE 性能与蒸汽刺激响应性 [66]。其在乙腈蒸

气熏蒸下发生可逆的荧光显色-消色行为，适用于

荧光防伪墨水与动态信息加密。咔唑作为一种典

型的树枝状大分子，具有很强的发光潜力和树枝

状结构 [67]。合成三苯胺修饰的四面体笼 C17 和

咔唑修饰的四面体笼 C18 同样具有 AIE 特性 [68]。

C18 在乙醚比例提高时于 600 nm 处发光增强

9 倍，显示优异溶剂响应性。最具代表性的是具

有 12 个树枝状咔唑臂的超分子笼 C19（图 9（a）），

其在丙酮 -乙醚体系中显示出强烈的 AIE 效应与

溶剂依赖性发光变化，被成功用于蒸汽响应型信

息隐藏与识别 [69]。

近年来，水溶性 AIE-MOCs 在人工光捕获系

统的构建中展现出重要潜力。 2024 年，本课题

组 [70]基于三聚茚基吡啶配体与 [cis-（en）Pt（NO3）2]
在水/乙腈混合溶剂中自组装获得八面体笼。光
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谱研究表明，该八面体笼不仅具有典型的 AIE 特

性，还能在水相环境中在疏水效应和静电相互作

用驱动下与有机染料 Eosin Y 有效结合，形成高效

的 FRET 光捕获体系。在太阳光照射下，该体系

成功催化了喹喔啉 -2（1H）-酮与二氟甲基亚磺酸

钠的二氟甲基化反应，实现了对天然光合作用过

程的有效模拟，为发展水溶性 AIE-MOCs 光催化

平台提供了新思路。

该系列三聚茚基 Zn（Ⅱ）笼的 AIE 现象主要

源于 RIM 效应，其多元刺激响应性和可调控发光

行为为发展新一代智能发光材料（如防伪加密、传

感与光电器件）提供了新途径，也拓展了金属有机

超分子结构在功能材料中的应用前景。

3　结  论

本文系统综述了近三年来基于 AIE 活性配体

与金属离子通过配位自组装构建 MOCs 的研究进

展。重点总结了以 TPE、四苯基吡嗪、二氢蒽、五

苯基吡咯、三聚茚基、苯并噻二唑和咔唑等为代表

的 AIE 生色团，与 Pt（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）、Pd（Ⅱ）、Cd
（Ⅱ）等金属中心组装形成的一系列结构明确、发

光性能可调的超分子笼。这些 MOCs 凭借其可调

的几何构型和聚集态发光行为，在不同溶剂环境

中表现出差异化的荧光发射特性，成功解决了传

统发光材料在高浓度或聚集状态下因 ACQ 效应

导致的荧光猝灭问题。

AIE 型 MOCs 不仅具备空腔可调、内外功能可

修饰等结构优势，还显示出高度集成的光功能特

性，在生物成像、化学传感、肿瘤治疗、信息加密和

光捕获等多个前沿领域展现出广泛应用潜力。值

得关注的是，该类材料在新兴交叉学科中展现出

巨大潜力：在光子器件领域，AIE-MOCs 可作为光

图 9　（a）~（b）三聚茚基超分子笼 C13~C20 的结构和合成路线［59，63，66，68-69］；（c）C13 和（d）C14 在乙腈 -乙醚混合溶剂中的荧

光照片［59］；（e）C15 的压至变色照片［63］

Fig.9　（a）-（b）The structures and synthetic routes of truxene-based supramolecular cages C13-C20［59，63，66，68-69］. Fluorescence 
photographs of （c）C13 and （d）C14 in mixtures of CH3CN/Et2O with different diethyl ether fractions fe［59］. （e）Fluores‐
cence emission responses by the gradual withdrawal of photomicrographs of C15［63］
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子晶体构建单元，实现光传播的精准调控；在智能

响应材料方面，其对外界刺激（光、力、蒸气等）的

灵敏响应特性，为开发自适应材料系统提供了新

思路；在能量存储与转化领域，AIE-MOCs 的特殊

电子结构及可调控的氧化还原活性，有望应用于

新型光催化及电化学储能体系。

特别是 NIR-Ⅱ窗口（900~1 880 nm）发光材料

的开发，极大地推动了该类材料在活体成像与诊疗

一体化中的应用。然而，该领域仍存在若干关键问

题有待深入探索：（1）针对水溶性 AIE-MOCs 的开

发难题，可发展两亲性配体设计策略，引入聚乙二

醇、磺酸基等亲水基团，或开发基于生物相容性离

子的水相组装路线。  （2）刺激响应型复杂 MOCs的
研究尚处于起步阶段，溶剂效应及组装机制尚不明

确。推动刺激响应型 MOCs研究的发展，建议将动

态共价化学与配位自组装相结合，利用亚胺键、二

硫键等可逆共价键，构建具有多重响应特性智能系

统。（3）现有部分 MOCs 在复杂环境下的稳定性较

差，制约了其实际应用。针对材料稳定性问题，可

通过增强配体骨架的共轭刚性、选择高配位强度的

金属中心（如 Zr⁴⁺、Fe³⁺等），以及引入疏水保护层等

策略，系统提升 AIE-MOCs在生理环境或极端条件

下的稳定性。从产业化视角来看，当前面临以下技

术瓶颈：大规模制备中的成本与效率问题，可通过

发展模块化组装策略和采用地球丰度高的金属替

代方案来应对；材料长期稳定性不足，可建立标准

化的稳定性评价体系并优化材料结构设计；生物医

学应用中的安全性问题，可系统研究其体内代谢途

径并建立完善的安全性评价标准。

尽管该领域仍存在若干关键问题有待深入探

索，但通过多学科协同创新，AIE-MOCs有望在高端

光学材料、智能传感系统及生物医学工程等领域实

现产业化突破。总体而言，AIE 活性 MOCs 通过整

合超分子自组装与 AIE机制，为发展新型智能发光

材料提供了强大平台。未来研究应致力于提升材

料稳定性、探索水相组装策略、揭示发光与结构动

态关系，并拓展其在生物医药、环境监测、光电器件

与人工智能等跨学科领域的应用。随着对该类材

料设计与功能机制的持续深入，AIE-MOCs有望在

多个高技术领域发挥更为重要的作用。
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