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摘要: 稀土超分子体系由于其独具特色的结构和光学特性ꎬ近年来受到了广泛的关注ꎮ 本文回顾了稀土超

分子体系的发展进程ꎬ聚焦该领域目前取得的进展ꎬ并结合发光材料的发展需求展望了这一新型体系未来面

临的挑战和发展契机ꎮ
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１　 引　 　 言

对光的感知是生物最基本的一种能力ꎬ因此

发光材料在我们的生产、生活中起着不可或缺的

作用ꎮ 与有机发色团以及过渡金属￣有机发色团

相比ꎬ稀土元素独特的光谱性质使其在发光领域

具有特殊地位ꎮ 镧系稀土元素因其丰富的电子能

级和特殊的 ｆ 电子跃迁ꎬ发光波长几乎覆盖整个

固体发光范畴且具有长寿命激发态ꎬ可以用于制

备各种新型的发光材料[１￣２]ꎮ 从 Ｙ２Ｏ３ ∶ Ｅｕ 荧光粉

到 ＹＡＧ∶ Ｎｄ 激光器ꎬ如今ꎬ稀土元素已经在光学

器件、生物成像和诊疗、安全防伪、发光传感器和

太阳能转换等方面实现了广泛应用ꎮ
随着科技和信息的发展ꎬ对新型发光材料的

制备也提出了精准化、智能化和绿色化等更高的

要求ꎮ 配位导向自组装在多组分超分子聚集体构

筑的可控合成与调控方面展现出优异的高效性与

多样性ꎮ 利用具有明确配位构型的过渡金属为节
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点ꎬ通过有机构筑基元的合理设计与调控ꎬ各种几

何形状的多核金属有机分子笼的结构设计成为可

能ꎬ其中具有绝对立体构型的手性配位超分子体

系也被相继报道[３]ꎮ 由于宇称选律以及自旋多

重度的变化等因素的影响ꎬ三价稀土离子自身的

吸光度较低( < １００ Ｍ － １􀅰ｃｍ － １)ꎬ致使其直接光

激发一般需要高功率光源ꎮ 与无机稀土材料相

比ꎬ稀土￣有机超分子体系可以充分利用配体的天

线效应敏化稀土发光ꎬ且可以通过分子设计实现

对组装体结构和性能的可控调节ꎬ最终实现发光

材料的智能化设计ꎮ 然而ꎬ受限于稀土配位化学

的复杂性ꎬ多组分稀土超分子体系的设计合成长

时间无人问津ꎮ

２　 昨天:稀土遇见超分子

稀土超分子体系的研究历史其实由来已久ꎮ
１９ 世纪 ６０ 年代ꎬＮＭＲ 核磁位移试剂的发展引发

了人们对于 Ｌｎ￣酞菁和 Ｌｎ￣卟啉化合物的研究ꎮ
相应地ꎬ基于锁匙原则的经典冠醚、穴醚等单核稀

土大环化合物被相继报道ꎬ并进一步促进了具有

更好框架柔性的杯芳烃、席夫碱大环、１ꎬ４ꎬ７ꎬ１０￣
四氮环十二烷及其衍生物等的稀土配位化学研

究ꎮ 随着设计性和可修饰性更强的多头配体的设

计合成ꎬ具有良好稳定性、水溶性及发光性能的单

中心稀土配合物在生物分析领域的应用开始进入

人们的视野[４]ꎮ
对比有机染料ꎬ稀土螯合物特征的 ４ｆ 电子跃

迁发射覆盖可见区到近红外区ꎬ具有荧光寿命长、
特征的线状发射和大斯托克斯位移等优点ꎮ 例

如ꎬ基于 １ꎬ４ꎬ７ꎬ１０￣四氮环十二烷衍生物以及含

２ꎬ２′￣联吡啶的穴状配体形成的稀土大环化合物ꎬ
可以实现对金属离子、ｐＨ、Ｏ２、阴离子等的特异性

和高灵敏传感[５]ꎮ 从非均相的解离增强型氟化

镧免疫测定(ＤＥＬＦＩＡ)到均相时间分辨荧光测定

(ＨＴＲＦ)的广泛应用也见证了稀土配合物的快速

发展ꎮ 其中 Ｌｅｈｎ 教授报道的三(联吡啶)穴状配

体与稀土金属离子形成的化合物已经被 ＣｉｓＢｉｏ
公司商品化ꎬ用于免疫分析检测[６]ꎮ Ｐａｒｋｅｒ 教授

课题组也通过在多齿大环配体ꎬ如 ＤＴＰＡ(二乙烯

三胺五乙酸)、ＤＯ３Ａ(１ꎬ４ꎬ７ꎬ１０￣四氮杂环十二烷￣
１ꎬ４ꎬ７￣三乙酸)等ꎬ连接一个或多个发色团或靶向

基团ꎬ大大提高了稀土化合物在生物成像和分析

检测中的光学性能和靶向性[７]ꎮ Ｒａｙｍｏｎｄ 教授等

也相继报道具有强发光的单核稀土超分子配合物

用于相关检测试剂盒ꎬ且已经分别被 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈ￣
ｅｒꎬＬｕｍｉｐｈｏｒｅ 公司商品化推广[８]ꎮ 此外ꎬ值得一

提的是ꎬ基于 ＤＯＴＡ(１ꎬ４ꎬ７ꎬ１０￣四氮杂环十二烷￣
１ꎬ４ꎬ７ꎬ１０￣四乙酸)和 ＤＴＰＡ 衍生物的大环配体的

钆螯合物也是目前广泛临床使用的核磁共振成像

(ＭＲＩ)造影剂[９]ꎮ Ｒａｙｍｏｎｄ 教授曾报道含两个内

层配位水的穴状钆螯合物ꎬ大大提高了造影剂的

成像效果[１０]ꎮ

３　 今天:五颜六色的稀土超分子组

装体

尽管单核稀土螯合物已经在光学检测、生物成

像等方面取得了重要进展ꎬ但仍然面临较多局限

性ꎮ 单打独斗不如团队合作ꎬ超分子自组装基于非

共价键相互作用由简单的构筑基元到构筑复杂的

分子体系ꎬ其较强的协同效应和组装可控性为提高

和优化多核稀土组装体的性能提供了可能ꎮ
１９９２ 年ꎬ Ｐｉｇｕｅｔ 教授等发表了首例基于二

(苯并咪唑)吡啶配位基团的 Ｍ２Ｌ３ 型(Ｍ 代表金

属中心ꎬＬ 代表有机配体)双核稀土超分子三股螺

旋结构ꎮ 通过对配位点数量和种类的调节ꎬ实现

对不同稀土金属离子及稀土金属离子和过渡金属

离子的可控编码性组装ꎬ成功构筑了多核及 ｄ￣ｆ
异金属螺旋结构[１１￣１２]ꎮ 尽管稀土元素的物理、化
学性质较为相似ꎬ但在光谱以及磁性等方面又具

有不易受环境影响的高度特异性ꎮ 在分子水平上

实现不同金属离子的编码性组装对调节光学性

能、实现多模式成像及上转换发光等具有重要意

义ꎮ ２０１１ 年ꎬＢｕｎｚｌｉ 教授等报道了含有异金属稀

土三股螺旋体ꎬ其近红外发光的激发窗口可达

６００ ｎｍ[１３]ꎮ 类似的稀土螺旋体结构也已经被用

于设计生物荧光探针及单分子磁体ꎮ 同时ꎬ利用

含过渡金属 ＣｒⅢ的 ＣｒＥｒＣｒ 组装体分子内 Ｃｒ(２Ｅ)→
Ｅｒ( ４ Ｉ９ / ２)能量传递ꎬ用近红外光激发可得到 ＥｒⅢ

金属中心的绿色荧光发射ꎬ是首例 ＮＩＲ→可见光

的分子上转换超分子体系[１４]ꎮ 含两个敏化剂的

ＣｒＥｒＣｒ 组装体与含一个敏化剂的 ＣｒＥｒ 组装体相

比表现出更高的上转换发光效率ꎮ 因此ꎬ通过多

组分超分子自组装来提高敏化剂 /发光中心的比

例是提高分子上转换发光效率的重要途径ꎮ 段春

迎课题组报道了一系列稳定的稀土铈的金属￣有
机四面体笼ꎬ利用稀土特征发光和超分子笼特有
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的限域空腔实现了对活体细胞中 ＮＯ 的生物成像

检测以及尺寸选择性催化ꎬ并能够通过便捷的荧

光监测实现对催化反应进程的可视化跟踪ꎬ揭示

了稀土配位超分子笼的另一重要应用前景[１５￣１６]ꎮ
２０１６ 年ꎬＡｌｂｒｅｃｈｔ 教授设计合成了具有裸露金属

位点的 Ｍ２Ｌ２ 型双金属稀土二股螺旋结构ꎬ并利

用配位取代荧光增强效应展示了其对 ＡＭＰ 的高

选择性荧光识别[１７]ꎮ 通过进一步对有机构筑基

元的修饰和调节ꎬ我们课题组在多核稀土超分子

组装体的水稳定性以及发光性能的优化方面取得

重要进展ꎬ为荧光识别等应用提供了良好的基

础[１８￣１９]ꎮ 　
手性存在于所有生物中ꎬ因此手性物质的合

成和检测对了解自然和模仿自然极为重要ꎮ 随着

近年来圆偏振发光 ( Ｃｉｒｃｕｌａｒ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅꎬＣＰＬ)检测技术的发展与普及ꎬ手性构型化

合物的 ＣＰＬ 性能引起了广泛关注ꎮ 由于有机分

子的不对称发光因子普遍较低 (一般 ｇｌｕｍ <
１０ － ４)ꎬ严重限制了其在手性光学方面的应用ꎮ
稀土离子的 ｆ￣ｆ 跃迁遵循磁偶极选择规则ꎬ其发光

常表现为更大的不对称极化和更高的灵敏性[２０]ꎮ
因此ꎬ具有特定空腔结构的手性稀土超分子主体

在基于 ＣＰＬ 的手性检测领域具有重要的潜力ꎮ
采用带手性诱导基团配体来选择性构筑具有稳定

手性构型的三维稀土超分子设计策略ꎬ我们课题

组在 ２０１５ 年合成了首例手性纯的镧系铕超分子

四面体笼ꎬ并通过配体手性自分类组装实验证实

了两种拓扑结构的四面体超分子骨架在机械耦合

协同效应方面的显著差异ꎮ 具有单一立体构型的

镧系四面体对手性有机磷阴离子展示出较好的手

性 ＮＭＲ 识别行为ꎬ预示着手性稀土配位多面体

在手性位移试剂方面也拥有重要的应用前景[２１]ꎮ

通过对配体螯合边臂错位距离的连续性调控ꎬ我
们进一步实现了从稀土有机螺旋体、四面体、再到

立方体的定向结构调控ꎬ详细总结了浓度依赖的

平衡转化、热力学 /动力学稳定性差异、立体选择

性原则、组分协同效应等稀土超分子多面体溶液

自组装的机理[２２]ꎮ 新制备的稀土超分子组装体

可作为理想的荧光探针用于爆炸物、农药、手性小

分子等的高灵敏度的荧光检测ꎬ为其在荧光探针

以及生物成像等方面的应用提供了良好的基

础[２３￣２５]ꎮ 闫鹏飞教授通过手性辅助配体的诱导

基于非手性配体合成了具有较高量子产率

(８１％ )和不对称因子(ｇｌｕｍ ＝ ０. ２)的手性稀土四

面体结构ꎬ并表现出较强的手性记忆性能[２６]ꎮ 虽

然稀土元素的配位多样性和易变性给多组分手性

稀土分子笼的设计合成带来巨大挑战ꎬ但是目前

的研究进展已经表明它们在手性检测及不对称催

化领域有着重要的应用前景ꎮ

４　 明天:稀土超分子点亮的世界

多组分稀土超分子体系具有自下而上导向自

组装的可预测性、明确的分子结构和易于化学修

饰等显著区别于传统稀土配合物和稀土纳米粒子

的特点ꎬ加上其精准可调的纳米空腔、组分协同效

应和多功能复合等特色优势ꎬ是发展新型智能发

光材料的重要突破口ꎮ 例如ꎬ一个同时满足低毒

性、水稳定、强发光(特别是近红外Ⅱ窗口发光)、
能可逆包裹和释放抗癌药物这四方面要求的稀土

分子笼就是一个理想的可视化靶向药物载体ꎮ 虽

然多组分稀土超分子发光材料方面的研究才刚刚

起步ꎬ我们相信不远的将来它们在荧光传感、生物

检测和诊疗药物等领域将发挥更多更大的作用ꎮ
正所谓:路途漫漫ꎬ未来可期ꎮ
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ｄｒａｌ ｃａｇｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１５ꎬ１３７(２６):８５５０￣８５５５.

[２２] ＬＩ Ｘ ＺꎬＺＨＯＵ Ｌ ＰꎬＹＡＮ Ｌ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ Ｍ２ｎＬ３ｎ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｆｒｏｍ ｈｅｌｉｃａｔｅｓ
ａｎｄ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａ ｔｏ ｃｕｂｅｓ [Ｊ]. Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１７ꎬ１３９(２４):８２３７￣８２４４.

[２３] ＺＨＵ Ｑ ＹꎬＺＨＯＵ Ｌ ＰꎬＣＡＩ Ｌ Ｘꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｈｉｒａｌ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ａｎｄ ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｈｉｒｏｐｔｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｎｇ ｗｉｔｈ ５ｄ / ４ｆ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｃｒｏｃｙｃｌｅｓ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬ ２０２０ꎬ５６(１９):２８６１￣２８６４.

[２４] ＬＩ Ｘ ＺꎬＺＨＯＵ Ｌ ＰꎬＨＵꎬＳ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ａｄａｐｔｉｖｅ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｐｈｏｔｏａｃｔｉｖｅ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈｏｓｔｓ
[Ｊ]. Ｃｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬ ２０２０ꎬ５６(３２):４４１６￣４４１９.

[２５] ＷＡＮＧ ＺꎬＺＨＯＵ Ｌ ＰꎬＺＨＡＯ Ｔ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ａｎｄ ｃｈｉｒｏｐｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ４ｄ￣４ｆ ｃａｇｅｓ



７７４　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

[Ｊ]. Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１８ꎬ５７(１３):７９８２￣７９９２.
[２６] ＺＨＯＵ ＹꎬＬＩ ＨꎬＺＨＵ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｃｈｉｒａｌ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ Ｅｕ４Ｌ４ ( Ｌ′) ４ ｃａｇｅ:ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎꎬｃｈｉｒａｌｉｔｙ

ｍｅｍｏｒｙ ａｎｄ ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ [Ｊ]. Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１９ꎬ１４１(５０):１９６３４￣１９６４３.

孙庆福(１９８３ － )ꎬ男ꎬ山东曹县人ꎬ中国科学院福建物质结构研究所研究员ꎬ课题组长ꎮ ２０１１
年获得东京大学应用化学专业博士学位ꎬ留日期间曾获日本学术振兴会青年科学家(ＪＳＰＳ￣
ＤＣ 及 ＪＳＰＳ￣ＰＤ)项目及国家优秀自费留学生奖学金资助ꎮ ２０１２ 年赴美国能源部资助下的劳

伦斯伯克利国家实验室及加州大学伯克利分校进行博士后研究ꎮ ２０１３ 年以国家高层次人才

引进到中国科学院福建物质结构研究所工作ꎮ 课题组致力于功能配合物及超分子化学等方

面的研究ꎬ在大环和笼状超分子配合物的设计合成、发光及磁性调控、主客体性质及仿酶催化

等领域取得系列进展ꎬ研究成果发表在 ＳｃｉｅｎｃｅꎬＮａｔ. Ｃｈｅｍ. ꎬＮａｔ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬＪＡＣＳ 等期刊上ꎬ
多次被 ＳｃｉｅｎｃｅꎬＮａｔ. Ｃｈｅｍ. ꎬＳｙｎｆａｃｔｓꎬ«中国科学报»等学术媒体报道ꎬ入选“Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ
Ｉｎ Ｃｈｉｎａ”、“２０１７ 年度中国稀土十大科技新闻”、“２０１７ 国家“ｘｘ 计划”专家创新创业成果年度

巨献”等ꎮ (曾)担任« Ｉｓｒａｅｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ»客座编辑ꎬ«化学进展»、«结构化学»、«发光

学报»青年编委ꎮ 先后入选“国家杰出青年基金”、中组部“海外高层次人才计划”、福建省

“创新创业人才计划”等人才项目ꎬ获得中国化学会青年化学奖、中科院优秀导师奖、福建省

青年五四奖章标兵、福建省青年科技奖等荣誉ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｑｆｓｕｎ＠ ｆｊｉｒｓｍ. ａｃ. ｃｎ

李小贞(１９９０ － )ꎬ女ꎬ河南南阳人ꎬ博士ꎮ ２０１８ 年于中国科学院福建物质结构研究所获得理

学博士学位ꎬ毕业后获得博士后创新人才支持计划资助留所工作至今ꎮ 目前主要从事稀土金

属￣有机超分子笼的设计合成及主客体化学等方面的研究ꎬ研究成果发表在 ＪＡＣＳꎬＮａｔ. Ｃｏｍ￣
ｍｕｎ. ꎬＣｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. 等期刊上ꎮ 曾获中国科学院优秀博士论文、中国科学院院长优秀奖等

奖励ꎮ 目前主持中国博士后科学基金、国家自然科学基金委青年基金等项目ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｘｚｌｉ＠ ｆｊｉｒｓｍ. ａｃ. ｃｎ


