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一种三态发光的液晶基元合成、自组装及光物理性质
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摘要：聚集导致猝灭（ACQ）分子在单分子态（如稀溶液）高效发光，而聚集诱导发光（AIE）分子在聚集态（如

固态）高效发光。这一单态发光的特性严重制约着发光材料的应用。本工作中，我们合成了一种三态（溶液、

凝胶、液晶）发光的 phasmid液晶基元（PHAgen--12），并考察了其自组装性质与光物理性质。PHAgen--12的两

端为一代树枝单元，中间为“二苯基氰基乙烯（AIE）+二苯基丁二炔（ACQ）+二苯基氰基乙烯（AIE）”的刚性核，

具有 D-A-π-A-D的特征。该分子在普通溶剂（如 THF、DCM）中可以溶解；在选择性溶剂烷烃中形成柱状胶束，

并可凝胶化；在固态形成六方柱状液晶相，单分子层厚度（～0.44 nm）的单胞内含有～4个分子。PHAgen--12

在单分子态表现出 ACQ分子的性质，在氯仿中荧光量子产率（QY）为～90.3%；在聚集态表现出 AIE性质，

PHAgen--12/十二烷凝胶体系（质量百分比为 30%）的 QY为 58.5%，本体液晶态的 QY为 85.5%。
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Abstract：Aggregation-caused quenching（ACQ） and aggregation-induced emission（AIE）mole⁃
cules are highly emissive only in single molecular and aggregated state，respectively. This single-
state emissive character highly hampers their applications. In this work，we synthesized a three-state
（solution，gel and liquid crystal）highly emissive phasmid mesogen（PHAgen--12）and studied its
self-assembly and photophysical properties. PHAgen--12 consists of a long rod-like part ended by
two Percec-type dendrons. The rod-like core is“cyanostilbene + diphenyl-diacetylene+cyanostil⁃
bene”，featuring a D-A-π-A-D type emitter. PHAgen--12 can well dissolve in common solvents such
as THF and DCM，form cylindrical micelle and further gel in selective solvents（alkanes），and de⁃
velop into a hexagonal columnar liquid crystalline phase in bulk state，with four molecules in each
monomolecule-thick（～0. 44 nm）hexagonal unit cell. In dilute solution，it behaves like a ACQ mol⁃
ecule with a quantum yield（QY）up to 90. 3 % in CHCl3. It renders a strong AIE character in con⁃
densed states，with a QY of 58. 5% in PHAgen--12/dodecane gel system（30%（wt））and a QY of
85. 5% in bulk liquid crystalline state
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1 引 言

尽管有机发光材料已应用于诸多领域，但其

应用不得不遵从于两种相反的发光现象 [1-4]：聚集

导致猝灭（ACQ）和聚集诱导发光（AIE）。具有

ACQ性质的发光分子以下简称为 ACQ分子；具有

AIE性质的发光分子以下简称为 AIE分子。ACQ
分子在单分子态（如稀溶液）发光能力强，而在聚

集态（如固态）发光减弱甚至不发光 [5-6]。与之相

反，AIE分子在单分子态不发光，而在聚集态发

光 [2,7]。。这一单态发光特性严重制约着发光分子的

应用。因此，发展多态（单分子态和聚集态）发光

分子可填补 ACQ与 AIE之间的空白，拓宽发光材

料的应用，具有重要意义。具体地说，从理论角度

考虑，研究多态发光分子有助于丰富人们对发光

机制的认识 [8-9]；从应用角度考虑，多态发光分子

可作为 ACQ与 AIE材料的补充，发挥其多态发光

的优势。例如，在生物成像剂方面，由于 ACQ和

AIE材料的荧光性质具有严重的浓度依赖性，这

增加了预处理过程的复杂性，有时会造成信号读

取错误，而多态发光分子可克服这些缺点 [10]。此

外，我们注意到多态发光分子由于在单分子和聚

集态遵循不同的发光机制，通常发不同颜色的

光 [8-9]，因而可以预见，多态发光分子可增加其作为

生物探针、化学传感器等的可视性。

然而，ACQ和 AIE是两个相反的光物理现象，

所以单一分子难以兼具 ACQ和 AIE性质，开发多

态发光分子是一个极大的挑战。一个直观的设想

是通过共价键把 ACQ单元与 AIE单元直接相连，

即合成“ACQ+AIE”分子，以填补 ACQ分子与 AIE
分子之间的空白。人们已经合成了大量“ACQ+
AIE”分子 [2,11-13]，结果表明，“ACQ+AIE”分子通常

有较高的固态发光效率，而溶液发光效率低，其原

因是 AIE单元的分子内运动所产生的非辐射能量

转移降低了“ACQ+AIE”分子的溶液发光效率。

于是，可进一步设想，如果 AIE基团与 ACQ基团

在溶液中能形成共轭共平面结构，“ACQ+AIE”单
元溶液发光效率低的问题将被解决。这样的

“ACQ+AIE”单元势必在单分子态和聚集态都能

高效发光。

最近，Zhao和朱亮亮课题组合作证实了该设

想 [10]，作者设计的发光单元是“二苯基氰基乙烯+
丁二炔+二苯基氰基乙烯”的结构。二苯基氰基

乙烯和丁二炔分别为典型的 AIE和 ACQ单元。

在溶液中，由于 D-A-π-A-D的结构特征，分子具有

较强的分子内电荷转移效应，以致整个分子在激

发态采取共平面构象，从而呈现高的溶液发光效

率。而在固态，分子内电荷转移效应弱，扭曲构象

的二苯基氰基乙烯单元有效阻止丁二炔单元间的

密堆积，从而二苯基氰基乙烯与丁二炔单元协同

发光，赋予整个分子高的固态发光效率。然而，作

者所设计的结构两端为单根烷基链或短叉型链，

分子自组装能力弱，难以形成凝胶、液晶等多态结

构，限制了该类材料的应用。

液晶是介于晶体与液体之间的一类物质，兼

具加工性和部分有序性，是设计功能材料的一种

重要的软物质平台 [14-15]。能形成液晶的物质通常

称为液晶基元。从形状考虑，液晶基元又可粗分

为棒状和盘状两大类 [16]，其他形状的液晶基元可

以看作是棒状和（或）盘状的某种组合 [17-18]。Phas⁃
mid液晶基元中间为长棒状的核，两端为楔形尾

链（通常为一代树枝单元），可看作介于棒状和盘

状之间的液晶基元，分子尺寸大且易于调控，相结

构丰富且易于调控 [17-18]。其自组装性质取决于刚

性核的长度、尾链的数目、长度、位置，因而 Phas⁃
mid液晶基元是设计多态发光材料的理想平台。

本工作中，我们把“ACQ+AIE”单元的设计概

念引入 Phasmid液晶基元的设计中，利用“ACQ+
AIE”单元实现多态发光，利用 Phasmid液晶基元

的自组装实现多态相变，以制备多态发光材料。

我们设计了 Phasmid液晶基元 PHAgen--12，两端

为 一 代 树 枝 单 元 ，中 间 为“ 二 苯 基 氰 基 乙 烯

（AIE）+二苯基丁二炔（ACQ）+二苯基氰基乙烯

（AIE）”[19-22]。长棒状的核具有 D-A-π-A-D的结构

特征 [20]，树枝单元的引入既有利于形成液晶相，又

有利于阻碍长棒状核的密堆积，提高聚集态的发

光效率。研究表明，该分子在良溶剂中可以溶解，

在选择性溶剂可形成胶束，进而凝胶化，在本体态

形成六方柱状液晶相；在稀溶液、凝胶态、本体液

晶态都具有较高的发光效率。

2 实 验

2. 1 试剂与仪器

4-乙炔基苯甲醛、对羟基苯乙腈、醋酸铜、1-

溴十二烷、没食子酸甲酯购自毕得医药；正十二烷

（C12H26）、正己烷（C6H14）、二氯亚砜（SOCl2）、氘代

氯仿（CDCl3）、氘代二甲基亚砜（d6-DMSO）购自安
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耐吉化学；二氯甲烷（DCM）、四氢呋喃（THF）、N,
N-二甲基甲酰胺（DMF）、甲醇、乙醇（EtOH）、三乙

胺（NEt3）、石 油 醚 等 溶 剂 购 自 探 索 平 台 ；氯 仿

（CHCl3）、浓 盐 酸（HCl）、金 属 钠（Na）、氢 化 钙

（CaH2）、无水乙醚购自南京化学试剂有限公司；

碳酸钾（K2CO3）、氢氧化钾（KOH）、氯化钠（NaCl）
购自探索平台。THF在 Na存在、氮气保护下回流

4 h后蒸出，NEt3在 CaH2存在、氮气保护下回流 4 h
后蒸出，其他原料未经进一步纯化直接使用。

1H NMR 采用 Bruker 的 AVANCE Ⅲ HD 600
MHz核磁共振仪进行检测，溶剂为 d6-DMSO或 CD⁃
Cl3，内标为四甲基硅烷(TMS)。高分辨质谱（HRMS）
采用 Q-Exactive Focus 型质谱仪测试。红外光谱

（IR）采用 Perkin Elmerg公司的 360型傅里叶红外光

谱仪进行测试。一维 X射线衍射（1D XRD）采用两

种不同的仪器获得，收集图 8的衍射曲线（见下文）

所用的仪器为X’Pert Pro (Philips)，收集图 11的衍射

曲线（见下文）所用的仪器为 1DAnton Paar SAXSess
型高通量小角X射线散射仪。示差扫描量热（DSC）
分析采用德国 Netzsch的 DSC-200F3 Maia进行测

量；偏光显微（PLM）分析采用 Nikon E400POL偏光

显微镜，其附有热台 INSTEC HCS 302。样品的紫

外-可见吸收光谱利用 UV-8000型紫外-可见分光光

度计进行测量；样品的荧光发射谱仪采用 PE 的 LS

55荧光光谱仪测量。

2. 2 合成方法

Phasmid液晶基元 PHAgen--12的化学结构如

图 1所示。合成路线如图 2所示。

中间体 1-12的合成：

在 250 mL圆底烧瓶中加入 3. 68 g(20 mmol)
3,4,5-三羟基苯甲酸甲酯、15. 45 g(62 mmol) 1-溴

十二烷、5. 52 g(40 mmol) K2CO3、100 mL丙酮和催

化量的四丁基溴化铵，在氮气保护下回流直至

TLC分析表明 3,4,5-三羟基苯甲酸甲酯反应完全。

反应液冷却至室温，旋蒸除去丙酮，剩余物经

DCM萃取、饱和 NaCl水溶液洗涤、无水 Na2SO4干

燥得到粗产物；粗产物通过丙酮重结晶两次得到

11. 02 g白色粉末状固体 3,4,5-三十二烷氧基苯甲

酸甲酯（产率 80%），直接用于下一步反应。向

500 mL的单口圆底烧瓶中加入 10 g 3,4,5-三十二

烷氧基苯甲酸甲酯（14. 50 mmol），再加入 50 mL
THF和 25 mL 乙醇，在 80 ℃下回流 10 min至澄

清；然后从冷凝管上端缓慢倒入 25 mL 的 KOH水

溶液（含 KOH 1. 62 g，29. 00 mmol），在 80 ℃下继

续回流 2 h；待反应液冷却至室温，经浓盐酸酸化

至 pH值接近 2，再通过旋转蒸发仪除去大部分反

应液，剩余物经无水乙醚萃取、饱和 NaCl水溶液

洗涤、无水 Na2SO4干燥得到 9. 30 g（产率 95%）白
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图 1 Phasmid液晶基元 PHAgen--12的化学结构

Fig.1 Chemical structure of PHAgen--12
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图 2 目标 Phasmid液晶基元 PHAgen--12的合成路线

Fig.2 Synthetic route to PHAgen--12
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色粉末状 3,4,5-三十二烷氧基苯甲酸，即中间体

1--12。

中间体 2-12的合成：

向 100 mL 单 口 圆 底 烧 瓶 中 加 入 6. 75 g
（10. 00 mmol）化合物 1-12，再加入 25 mL DCM，室

温搅拌 10 min，然后缓慢滴入 1. 66 mL（2. 71 g，
10. 00 mL）SOCl2，再滴入一滴 DMF，于氮气保护下

室温搅拌 2 h；通过旋转蒸发仪除去反应液，然后

往反应瓶中加入 25 mL石油醚，再通过旋转蒸发

仪除去石油醚；再加入 25 mL石油醚，再旋干得到

粘稠状剩余物，即化合物 2-12的粗品；将其加入

25 mL THF后直接用于下一步反应。

中间体 3的合成：

中间体 3 参照文献报道的方法合成 [10]。在

500 mL圆底烧瓶中，依次加入 13. 32 g（0. 10 mol）
对羟基苯乙腈、13. 01 g（0. 10 mol）4-乙炔基苯甲

醛、100 mL EtOH、100 mL THF，室温搅拌 5 min，
然后加入 20 g（0. 5 mol）NaOH，室温搅拌 2 h后再

加入 200 mL H2O，经浓盐酸酸化至 pH值接近 2，
经过滤、H2O冲洗、EtOH冲洗、干燥得到白色固体

18. 40 g。
目标分子 PHAgen-12的合成：

在氮气保护下，在 500 mL两口圆底烧瓶中加

入 2. 45 g（5. 00 mmol）化合物 33和 150 mL干燥的

THF及 2. 77 mL（2. 02 g，20 mmol）干燥的 NEt3，室
温搅拌 30 min；然后将反应瓶置于冰浴中，再通过

恒压滴液漏斗缓慢滴入上一步制备的化合物 2-12
（10. 00 mmol）的 THF溶液，待温度升至室温后，继

续搅拌 24 h；向反应瓶中加入适量硅胶，通过旋

转蒸发仪除去反应液，直至得到松散的粉末；粉末

再通过干法上样柱层析分离（洗脱剂为 DCM）得

到 6. 76 g（产率 75%）目标化合物 PHAgen-12。

3 结果与讨论

3. 1 目标产物的化学结构确认

中间体 1--12的 1H NMR如图 3所示，若把 a定为

9H，则 b为 2H，c为 6H，表明没食子酸甲酯的三个羟

基被完全取代；a为三重峰，b为单峰。图 3中峰的积

分、裂分、位置表明中间体 1-12的结构正确，峰的位

置、裂分具体归属如下：δ (10-6) = 7. 25(s,2H,Ar—
H)，4. 03~3. 99 (m, 6H, OCH2)，1. 84~1. 70(m, 6H,
CH2)，1. 51~1. 44(m, 6H, CH2)，1. 40~1. 20(m, 48H,
CH2)，0. 90~0. 87 (t,J(H,H) = 6. 8 Hz,9H,CH3)，其中，s
表示单重峰，m表示多重峰，t表示四重峰。

取该粗产物 9. 81 g（0. 040 mol）加入 250圆底

烧瓶中，然后依次加入 50 mL吡啶、50 mL MeOH，

室温搅拌 5 min；然后加入 15. 97 g（0. 080 mol）乙

酸 铜 一 水 合 物 ，室 温 搅 拌 12 h 后 加 入 100 mL
H2O，经过滤、H2O冲洗、EtOH冲洗、干燥得到棕色

粉末状中间体 3（8. 31 g，产率 85%）。其 1H NMR
如图 4所示，（6. 5～8）×10-6区间共出现 5个峰，分

别对应于苯环上的 4种类型不同的 H和双键上的

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0
10-6

6.08

6.22
6.37
49.79
9.00

c
d

e

a

a

OO
O

O d
c e

b
HOOC

b

CDCl3

2.02

1-12

图 3 中间体 1--12在 CDCl3中的 1H NMR
Fig.3 1H NMR spectrum of intermediate 1--12 in CDCl3
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H，若把 b定为 4H，则位于（7. 5～8）×10-6之间的 4
个峰为 14H，表明中间体 3的结构正确。需要说

明的是，10-5附近的单峰对应于酚羟基的 H，由于

酚羟基的 H为活泼氢，积分面积偏差较大，尤其是

当样品中水的含量较高时。

目标分子 PHAgen--12的 1H NMR如图 5所示，

烷 基 链 上 的 H 位 于（0. 5～4. 5）×10-6 之 间 ，为

150H，苯环上的 H和双键的 H位于（7. 2～8）×10-6
之间，共 22H，这与化学结构相符；a和 d为单峰，

其余 4个位于（7. 2～8）×10-6之间的峰为对称的双

峰，这与化学结构相符。图 5表明目标分子 PHA⁃

gen--12 的 化 学 结 构 正 确 。 图 S1 为 PHAgen--12

的 13H NMR：δ (150 MHz，CDCl3) =159. 9，153. 4，
138. 6，138. 1，134. 7，133. 0，131. 2，129. 0，127. 5，
126. 9，123. 2，117. 9，115. 4，112. 4，106. 1，73. 5，
70. 6，69. 2，32. 0，30. 4，29. 9~29. 3(m)，26. 1，22. 7，
14. 2。通过 HRMS（图 S2）测得的 PHAgen--12的

分子量为 1 803. 46 g/mol（=1 826. 46~23），与实际

分子量（1 802. 66 g/mol）相符，进一步表明其化学

结构正确。为了表征 PHAgen--12的特征官能团，

我们又对其进行了 IR 表征。如图 S3所示，在

1 585，1 722，2 214 cm-1处分别出现了对应于双

键、酯基、氰基的特征振动峰。NMR、HRMS、IR分

析表明 PHAgen--12的化学结构准确无误。

3. 2 Phasmid--12的本体液晶结构

我们首先通过 DSC考察了 PHAgen--12的相

转变行为，升温 DSC曲线（图 6）在 120 ℃左右出现

一个吸热峰，降温曲线在 110 ℃左右出现一个放

热峰，意味着样品经历了一级可逆相转变。然后，

我们通过 PLM考察了 PHAgen--12的双折射性质，

PLM图（图 7）表明 PHAgen--12具有明显的双折射

性质，各向同性温度为 120 ℃左右，与 DSC结果

一致。

为进一步确定样品的相结构，我们对样品进
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图 4 中间体 3在 d6-DMSO中的 1H NMR
Fig.4 1H NMR spectrum of intermediate 3 in d6-DMSO
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图 5 目标 phasmid液晶基元 PHAgen--12在 CDCl3中的 1H NMR

Fig.5 1H NMR spectrum of PHAgen--12 in CDCl3
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行了 1D XRD分析，衍射曲线（图 8）低角区出现了

3 个尖锐的衍射峰，其 d 值分别为 4. 83，2. 73，
2. 38 nm，其比值为 1∶1/ 3∶1/2，表明样品形成六

方柱状液晶相，3个峰可依次指标化为（100）、

（110）和（200）。广角区较为弥散的衍射包对应的

d值为 0. 44 nm，意味着单分子层的平均厚度 h约

为 0. 44 nm。通过悬浮法测得的样品密度 ρ=0. 97
g/cm3，根据公式 μ=(sh)ρ(NA/M)可以计算单分子厚

度（0. 44 nm）的单胞内含有的分子个数 μ=4，其中

单胞面积 s = 2d2100 / 3，M 为化合物 PHAgen--12

的分子量（M=1 802. 66 g/mol），NA为阿伏伽德罗

常数。根据 1D XRD结果，我们推测化合物 PHA⁃

gen--12在超分子柱的排列模型如图 9所示：单分

子层厚度的单胞内含有 4个分子，其近似于平行

排列，不同的分子层之间通过旋转一定角度堆砌

成超分子柱，超分子柱平行排列形成六方柱状液

晶相。这种分子排列与我们之前报道的 Phasmid
型液晶基元排列相似 [23]，PHAgen--12分子间呈现

较为松散的部分有序排列，分子间 π-π相互作用

弱。这种排列形式一方面是由二苯基氰基乙烯单

元较为扭曲的构象所致，另一方面是由于两端树

枝单元较大的位阻效应。可以预见，这种分子排

列形式可有效抑制由于分子间密堆积所导致的非

辐射能量转移，有利于得到高发光效率的液晶材

料。因而，Phasmid液晶分子是制备高效固体发

光材料的理想平台。

3. 3 Phasmid--12的溶液自组装性质

化合物 PHAgen--12虽然有较长的刚性核，但

两端含有一代树枝单元，因而应该有较好的溶解

性。溶解性实验表明，PHAgen--12在常见溶剂如

THF、DCM等中能较好地溶解，在 650 nm光照射

下观查不到明显的丁达尔现象。然而，PHAgen--

12的烷烃（如 C12H26和 C6H14）溶液呈现明显的丁达

尔现象，甚至在 100 ℃下仍然呈现显著的丁达尔

现象，表明其形成稳定的胶束。烷烃可以看作化

合物 PHAgen--12的选择性溶剂，其可有效溶解两

50 75 100 125 150 175 200
T /℃

110 ℃

121 ℃

Cooling

Heating

图 6 化 合 物 PHAgen--12 的 DSC 曲 线 ，升 降 温 速 率 为

10 ℃/min。
Fig.6 DSC traces of PHAgen--12 recorded during the first

cooling and second heating at a rate of 10 ℃/min

图 7 化合物 PHAgen--12从各向同性温度缓慢降至室温

的 PLM图

Fig.7 PLM image of PHAgen--12 recorded on cooling from
its isotropic melt to room temperature
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2θ/ ( °)
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图 8 化合物 PHAgen--12从各向同性温度缓慢降至室温

的 1D XRD图

Fig.8 1D XRD profile of powder sample of PHAgen--12

upon slowly cooling from 120 ℃ to room temperature

Top viewSide viewTop view

Tetramer Supramolecular column ΦH

图 9 化合物 PHAgen--12在六方柱状液晶相中的分子排

列模型图

Fig.9 Schematic of the molecular packing model of PHA⁃
gen-12 in hexagonal columnar liquid crystalline
phase
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端的树枝单元，却是由芳环构成的刚性核的沉淀

剂，因而 PHAgen--12可在烷烃中自组装形成胶

束。根据其在本体态所形成超分子柱的特征，我

们推测胶束应为柱状。由于柱状胶束的进一步生

长可诱导体系凝胶化，接下来我们考察了 PHA⁃

gen--12在 C6H14中的凝胶化行为。实验结果表明，

化合物 PHAgen--12在 C6H14中确实可以凝胶化，其

凝胶化温度（Tgel）是浓度的函数（见表 1）。例如，

样品重量分数（wt）为 1%的溶液可在－15 ℃凝胶

化，wt为 20%的溶液可在 10 ℃凝胶化，wt为 30%
的溶液可在室温下形成稳定的凝胶（如图 10所

示）。为进一步确定凝胶的结构，我们通过 1D
XRD研究了干凝胶的相结构（wt为 10%，在 C6H14
挥干后于室温真空干燥得到干胶）。衍射曲线在

低角区呈现 3个尖锐的衍射峰（图 11），其对应的 d

值分别为 4. 97，2. 90，2. 50 nm，比值为 1∶1/ 3∶1/
2，表明 PHAgen--12在 PHAgen--12/C6H14的凝胶中

依然形成六方柱状相，其超分子柱的直径比本体

态略大（图 8），这是溶剂化作用的结果。

3. 4 Phasmid-12的光物理性质

在 365 nm 光激发下，PHAgen--12在良溶剂

CHCl3、选择性溶剂 C12H26（wt为 2. 5%）、凝胶态（溶

剂为 C12H26，wt为 30%）、本体液晶态均呈现较强的

荧光发射性质（如图 12所示），是一类多态发光材

料。在单分子态发蓝光，聚集态（胶束、凝胶、液晶

态）发黄光。

我们分别测定了 PHAgen--12在单分子态（溶

剂分别为 DMF、THF、CHCl3、）、凝胶态（溶剂为

C12H26，wt为 30%）、本体态的紫外 -可见吸收光谱

和 荧 光 发 射 光 谱 ，溶 剂 的 极 性 为 DMF>THF>
CHCl3>C12H26。 在 DMF、THF、CHCl3、C12H26 中 ，

PHAgen--12呈现相似的吸收谱（图 13），在 380 nm
附近有最大吸收。在 DMF、THF、CHCl3、C12H26中，

PHAgen--12均呈现较强的发射行为（图 14），除在

420～435 nm区间的强而尖锐的发射峰外，在 440～
480 nm区间还有一个强度稍弱、较为弥散峰发射

峰，二者分别对应于二苯基丁二炔和苯基氰基乙

烯发射基团 [11]；随溶剂极性的变化，前者变化较

小，而后者变化较大。随溶剂极性增加，两个发射

表 1 PHAgen-12/C6H14 的凝胶化温度（Tgel）与 PHAgen-

12的重量分数（wt）关系

Tab. 1 Relationship between gel temperature of PHAgen-

12/C6H14 and wt of PHAgen-12

wt/%
1
5
10
15
20
25
25

Tgel/℃
-15
-10
-5
5
10
15
30

（a） （b）

图 10 溶液 PHAgen--12/C6H14（wt为 30%）在 60 ℃（a）和室

温（b）下的照片

Fig.10 Photographs of solution PHAgen--12/C6H14（30%（wt））
at 60 ℃（a）and room temperature（b）
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图 11 PHAgen--12/C6H14 凝 胶（wt 为 10%）的 干 胶 的 1D
XRD 曲线

Fig.11 1D XRD profile of xerogel obtained from PHAgen--

12/C6H14（10%（wt））

液
晶
态

凝
胶

胶
束

单
分
子
态

图 12 在 365 nm 光激发下，PHAgen--12在单分子、胶束、

凝胶、液晶态的发光照片。

Fig. 12 Photographs of PHAgen--12 in unimolecular，micelt⁃
lar, gel and liquid crystalline states under 365 nm
UV light.
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峰都明显红移，并且变得弥散，呈现出融合为一个

峰的趋势（如图 14所示），这表明 PHAgen--12在激

发态存在显著的分子内电荷转移效应 [24-25]。这种

效应是由分子内的 D-A-π-A-D结构所致。

PHAgen--12在凝胶态和本体液晶态（图 15）
呈现出与溶液中（图 13）相似的紫外-可见吸收谱，

在 380 nm附近有最大吸收。与溶液中相比，分子

在凝胶态和本体液晶态势必呈现出较大程度的聚

集。然而，PHAgen--12在凝胶态和本体液晶态都

呈现较强的发射行为（如图 16所示），表现出 AIE
性质。与单分子态发射波谱相比（图 14），凝胶态

和本体液晶态的发射波谱明显红移（如图 16所
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图 13 化合物 PHAgen--12在 DMF、THF、CHCl3、C12H26中的

紫外-可见吸收光谱，样品浓度为 10 μmol/L。
Fig.13 Absorbance spectra of PHAgen--12 in DMF，THF，

CHCl3 and C12H26 with the molar concentration of 10
μmol/L.
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图 14 化合物 PHAgen--12在 DMF、THF、CHCl3、C12H26 中

的荧光发射谱，样品的浓度为 10 μmol/L，该光谱的

激发波长为 365 nm。

Fig.14 Normalized emission spectra of PHAgen--12 in DMF，
THF，CHCl3 and C12H26 upon 365 nm excitation.
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图 15 PHAgen--12在凝胶态（溶剂为 C12H26，wt为 30%）（a）和本体液晶态（b）的紫外-可见吸收光谱

Fig.15 Absorbance spectra of PHAgen--12 in gel（30%（wt））with C12H26 as solvent（a）and bulk liquid crystalline state（b）
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图 16 PHAgen--12在凝胶态（溶剂为 C12H26，wt为 30%）（a）和本体液晶态（b）的荧光发射谱，该光谱的激发波长为 365 nm。

Fig.16 Normalized emission spectra of PHAgen--12 in gel（30%（wt））with C12H26 as solvent（a）and bulk liquid crystalline state
（b）upon 365 nm excitation
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示）。这是由于样品在聚集态基团运动受限、共轭

程度增加所致。

通过荧光量子产率实验测定了 PHAgen--12

在良溶剂 CHCl3、选择性溶剂 C12H26、本体液晶态

的发光性能。PHAgen--12在 CHCl3中的发光效率

为～90. 3%，在凝胶态（wt为 40%）的发光效率为

58. 5%，在本体态的发光效率为 85. 5%。实验结

果表明，PHAgen--12是一种在溶液、凝胶、液晶态

都能高效发光的材料，克服了 ACQ分子和 AIE分

子的单态发光的缺点，是一类在单分子和聚集态

都能高效发光的物质。

4 结 论

本 文 设 计 合 成 了 一 个 Phasmid 液 晶 基 元

PHAgen--12，其两端为一代树枝单元，中间为“二

苯基氰基乙烯（AIE）+二苯基丁二炔（ACQ）+二苯

基氰基乙烯（AIE）”的刚性核，具有 D-A-π-A-D的

特征，并对其化学结构、凝聚态结构、光物理性质

进行了表征。PHAgen--12在本体态形成六方柱状

液晶相；在良溶剂中可以溶解，在选择性溶剂中形

成柱状胶束，并可凝胶化。由于具有 D-A-π-A-D
的结构特征，PHAgen--12在稀溶液中有较强的分

子内电荷转移相互作用，提高了 ACQ与 AIE单元

的共面性，赋予其高的溶液发光效率。在聚集态，

分子内电荷转移效应减弱，AIE单元扭曲的构象

有效抑制了 ACQ单元间的密堆积，因而 AIE单元

与 ACQ单元协同发光，赋予其高的聚集态发光效

率。AIE单元二苯基氰基乙烯实为一个分子内电

荷转移作用驱动的分子马达，其可实现发光单元

“AIE+ACQ+AIE”的 构 象 转 变 。 我 们 把“ACQ+
AIE”多态发光单元引入液晶分子的设计中，为多

态发光材料的设计提供了一个新方向。

本文补充文件及专家审稿意见和作者回复信下载

地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10.
37188/CJL.20220047.
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