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聚集诱导发光聚合物的机遇与挑战:
聚合物之美与聚集体之光相辉映

秦安军∗ꎬ 胡　 蓉
(华南理工大学 材料科学与工程学院ꎬ 发光材料与器件国家重点实验室ꎬ 广东省分子聚集发光重点实验室ꎬ 广东 广州　 ５１０６４０)

摘要: 聚集诱导发光(ＡＩＥ)已经成为材料及化学等领域的研究热点ꎮ 相较于研究较成熟的 ＡＩＥ 小分子ꎬＡＩＥ 聚合

物具有诸如良好的成膜性、协同放大效应及多功能修饰性等优势ꎬ但其研究还有待进一步发展ꎬ其优势还需要进一

步体现ꎮ 本文从性质和应用出发ꎬ探讨了 ＡＩＥ 聚合物相较于小分子的优势ꎬ并展望了这一领域的机遇和挑战ꎮ
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１　 引　 　 言

在发光领域中ꎬ有机材料由于具有质轻、易修

饰、柔性等优点正日益受到人们的关注ꎮ 目前有

机发光材料已经在光电、传感及生物医药等领域

得到了广泛的应用ꎮ 然而ꎬ虽然传统的有机发光

材料在溶液中或者在单分子状态下发光很强ꎬ但
是在聚集或制备成薄膜后ꎬ发光效率则大大降低ꎬ
即发生了聚集导致发光猝灭(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｃａｕｓｅｄ
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎬＡＣＱ)现象ꎮ 该效应极大地阻碍了该

类发光材料的发展和应用ꎮ 在众多的解决方案

中ꎬ唐本忠院士于 ２００１ 年提出的聚集诱导发光
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(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬＡＩＥ) 充分地利用

了分子的自然聚集ꎬ为该类发光材料在应用中发

挥最佳功效提供了新思路ꎮ 因此ꎬ自 ＡＩＥ 的概念

提出后ꎬ该领域得到了飞速的发展[１]ꎮ 但从材料

角度而言ꎬ绝大多数还是基于 ＡＩＥ 小分子ꎬ而 ＡＩＥ
聚合物还有待进一步发展ꎮ

相对于 ＡＩＥ 小分子ꎬＡＩＥ 聚合物具有良好的

成膜性、可加工性、机械强度和功能复合性等ꎬ从
而能够满足多样化的应用需求ꎮ 另外ꎬ从结构角

度而言ꎬＡＩＥ 聚合物通常是由 ＡＩＥ 基元通过共价

连接而形成ꎬ然而其性能并非在小分子基础上进

行简单的叠加或者堆砌ꎬ而是表现出更优异的性

能ꎬ如协同放大效应等ꎬ使其在相关领域的应用中

有着独特的优势[２]ꎮ 相对于传统发光高分子材

料ꎬＡＩＥ 聚合物的聚集态具有更高的发光效率、良
好的光稳定性和大的 Ｓｔｏｋｅｓ 位移ꎬ更有利于多样

化的应用ꎮ
基于此ꎬ自 ２００３ 年唐本忠院士等第一次报道

高发光效率的 ＡＩＥ 聚合物后[３]ꎬ这一领域取得了

长足的进步ꎮ 但仍有许多科学问题亟待解决ꎬ同
时也意味着这一领域的发展潜力无穷ꎮ

２　 小分子到聚合物ꎬ性能的飞跃

ＡＩＥ 聚合物的构建通常是将 ＡＩＥ 基元引入到

聚合物的骨架或者侧链ꎬ从而赋予了其优于小分

子和传统发光高分子的光学性能ꎮ 基于共价连接

的方式ꎬ从小分子到聚合物ꎬ依赖于聚合物的协同

放大效应ꎬＡＩＥ 聚合物光物理性能往往会出现“质
的飞跃”ꎬ从而在光电、传感及生命健康等领域展

现其独特的优势ꎮ 例如ꎬ相对于 ＡＩＥ 小分子ꎬＡＩＥ
聚合物具有良好的成膜性ꎬ加之其优异的薄膜态

发光效率ꎬ使这类聚合物可通过荧光的手段直接

观察到有序多孔膜(Ｂｒｅａｔｈ ｆｉｇｕｒｅ)形成的 ４ 个过

程[４]ꎬ这是首次将 ＡＩＥ 材料应用于可视化领

域[５]ꎮ 此外ꎬＡＩＥ 聚合物的发光效率理论上相对

于小分子会进一步提高ꎬ这是因为聚合物分子内

以及分子间的相互作用会进一步限制 ＡＩＥ 基元

的分子内运动ꎬ从而降低非辐射跃迁ꎮ 在实验中ꎬ
我们也成功制备了系列发光效率比其单体更优异

的 ＡＩＥ 聚合物[６￣７]ꎮ
除了上述将 ＡＩＥ 基元引入聚合物中制备 ＡＩＥ

聚合物外ꎬ研究中也发现一类不含传统芳香发光

基元、但也表现出明显的 ＡＩＥ 性能的聚合物ꎬ即

非传统发光聚合物ꎮ 这类聚合物通常含有氨基、
酰胺基、脲基、酯基、酸酐基、羰基、醚、磺酸基、氰
基等基团ꎬ其单体和小分子无论是溶液态、聚集态

或固态均几乎检测不到荧光信号或发光微弱ꎬ但
聚合物在聚集态及固态下却拥有良好的发光效

率ꎬ且发射波长随着激发波长的改变而发生变化ꎮ
结合大量实验及理论计算ꎬ唐本忠院士等首次提

出了“簇发光”的机制[８]ꎮ
为了进一步探寻非芳 ＡＩＥ 聚合物发光的机

理ꎬ我们制备了马来酸酐均聚物及其与三甲基￣１￣
戊烯的共聚物ꎮ 通过比较这两种聚合物的发光行

为ꎬ发现前者在稀溶液中不发光而浓度增大后或

固态下发光较强ꎬ而后者无论溶液态还是固态均

检测不到荧光信号ꎮ 进一步地ꎬ通过对聚合物部

分链段的理论模拟ꎬ得出可能的作用模式是羰基

或者酸酐上的氧与羰基的碳或者 π 键作用ꎬ因而

形成了“簇”ꎮ 而共聚物中大位阻基团的引入加

大了羰基或酸酐间的距离ꎬ无法使其相互作用形

成发光“簇”ꎮ 另外ꎬ马来酸酐均聚物的重复单

元ꎬ即琥珀酸酐在各种状态均不发光ꎮ 上述结果

进一步验证了不含芳香环的非芳 ＡＩＥ 聚合物的

“簇发光”机制[９]ꎮ
除了发光效率外ꎬＡＩＥ 聚合物的其他光物理

性能也经常表现出比小分子 ＡＩＥ 材料明显的提

升ꎮ 以敏化产生活性氧(ＲＯＳ)的光敏性能为例ꎬ
我们构建了给体￣受体(Ｄ￣Ａ)型 ＡＩＥ 共轭聚合物ꎬ
并在侧链引入了光致产生自由基的基团ꎬ结果即

使在相同条件下ꎬ其光敏性能也要明显强于小分

子模型化合物和商业化光敏剂 Ｃｅ ６ꎮ 不仅如此ꎬ
聚合物产生自由基的能力也较其单体更强ꎬ这均

得益于 ＡＩＥ 聚合物的协同放大效应[７]ꎮ 聚合导

致光敏性能的增强也在其他报道中得以验

证[１０￣１１]ꎮ 类似地ꎬ双光子吸收截面也会随着聚合

物的构建而得到增强ꎮ 例如ꎬＬｕ 等报道的 ＡＩＥ 共

轭聚合物的双光子吸收截面(９８３ ＧＭ)要明显高

于其小分子模型化合物的值(２２ ＧＭ)ꎬ进一步证

明了 ＡＩＥ 聚合物优于小分子材料的性能[１２]ꎮ
ＡＩＥ 聚合物所展示的光物理性能方面的提

升ꎬ不仅为发展新型功能化材料提供了一种有效

策略ꎬ也为推动有机发光材料在光电、传感及生命

健康领域的应用带来了全新的可能性ꎮ

３　 ＡＩＥ 聚合物与生命的美丽邂逅

荧光材料的介入ꎬ让“看不见”的生命过程变
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得可视化ꎮ ＡＩＥ 聚合物由于其优异的光学性能和

良好的生物兼容性ꎬ使其在生物成像、生物检测及

诊疗等领域较小分子和传统发光聚合物展现出了

更好的应用前景ꎮ
在生物成像领域ꎬ发光材料的特异性及生物

兼容性是两个非常重要的参数ꎮ 基于这两个参

数ꎬ我们设计并制备了一种含亲水侧链的基于四

苯基乙烯基团的 ＡＩＥ 共轭聚合物ꎬ通过调控生理

环境下的尺寸ꎬ在哺乳动物细胞(活细胞、凋亡细

胞和死细胞)和微生物(细菌和真菌)等存在的情

况下ꎬ实现了其与活细胞的选择性结合ꎮ 值得指

出的是ꎬ该聚合物的单体能够与所有不同状态的

细胞结合ꎮ 虽然商业化小分子染料钙黄绿素也能

够很好地与活细胞结合ꎬ但是在凋亡晚期及死细

胞中依然能检测到其荧光信号ꎮ 更重要的是ꎬ前
期的细胞毒性实验显示ꎬ我们制备的 ＡＩＥ 聚合物

和钙黄绿素相比表现出了更好的生物相容性[４]ꎮ
这些结果充分展示了 ＡＩＥ 聚合物良好的特异性

和生物兼容性ꎮ
此外ꎬ我们还设计并发展了一种可与钙离子

螯合的水溶性 ＡＩＥ 共轭聚合物ꎮ 两者形成的聚

集体可通过胞吞途径实现对成骨分化细胞的特异

性成像ꎮ 同时ꎬ还可用于对成骨分化过程进行动

态、实时、可持续观察ꎬ且不影响成骨分化过程ꎮ
而该聚合物的小分子模型化合物则无法实现对成

骨分化细胞的特异性成像[１３]ꎮ 由此可见ꎬ基于协

同效应ꎬＡＩＥ 聚合物在生物成像中可以获得小分

子材料不具备的特异性及生物兼容性ꎬ展现了其

在生物成像领域巨大的优势ꎮ
诊疗领域对于材料的要求则更高ꎬ除了生物

安全性以及针对病灶部位的特异性ꎬ其发光效率

和稳定性也需重点考虑ꎮ ＡＩＥ 聚合物的结构多样

化和可修饰性能够弥补小分子材料在功能复合时

的不足ꎮ 基于我们前述制备的超强 ＲＯＳ 产生能

力的 ＡＩＥ 共轭聚合物ꎬ在微生物及哺乳动物细胞

同时存在的情况下ꎬ实现了选择性地只与微生物

结合ꎬ且细胞毒性实验显示该聚合物对于哺乳动

物细胞基本没有毒性ꎮ 值得指出的是ꎬ其在体外

及活体抗菌研究中也展示出了优于抗生素头孢的

治疗效果[７]ꎮ 与上述 ＡＩＥ 聚合物不同ꎬ其小分子

模型化合物和微生物及哺乳动物细胞均能高效结

合ꎬ并且对后者更是展现出较高的毒性ꎮ 其可能

原因是:我们所制备的聚合物链内及链间的协同

作用使其具有平衡的亲疏水性ꎬ从而赋予了其较

小分子更好的选择性及生物兼容性ꎮ
鉴于 ＡＩＥ 聚合物表现出比小分子材料更优

异的性能ꎬ我们进一步尝试了在生理环境中原位

构建 ＡＩＥ 聚合物并实现其生物学功能ꎮ 基于我

们发展的自发的炔￣胺点击反应在活细胞内实现

了聚合反应———羰基活化的炔类单体可以自发地

与含四苯基乙烯(ＴＰＥ)基元的双胺单体反应ꎬ在
产生分子量为 ７ ３００ 的聚合物的同时ꎬ实现了“点
亮”型的细胞成像ꎮ 该细胞内聚合可通过原位破

坏微管蛋白和肌动蛋白等结构使细胞坏死ꎬ这些

都是通过与单一单体或聚合物相互作用无法实现

的ꎮ 因此ꎬ我们基于自发的炔￣胺点击聚合构筑了

“Ｌａｂ￣ｉｎ￣ｃｅｌｌ”ꎬ通过一步法实现原位聚合和对肿

瘤细胞的杀伤ꎬ将在生物标记及抗肿瘤等方面具

有广阔的应用前景[１４]ꎮ
由此可见ꎬＡＩＥ 聚合物因为其多功能性和分

子内 /分子间相互作用赋予的协同放大效应ꎬ使得

其通常能获得性能更高或者小分子材料不具备的

性质ꎬ从而在生物医药领域展现出独特的优势ꎬ有
望成为新一代的智能型生物医用材料ꎮ

４　 展　 　 望

如上所述ꎬＡＩＥ 聚合物具有高固态发光效率、良
好的成膜性、显著的协同放大效应及多功能修饰性

能等ꎬ从而表现出优于 ＡＩＥ 小分子的光物理特性ꎬ甚
至还拥有后者通常不具备的众多优异性能ꎬ使其在

光电、传感和生物等领域发挥着越来越重要的作用ꎮ
但相比于发展较成熟的小分子 ＡＩＥ 材料ꎬ目

前 ＡＩＥ 聚合物的研究依然面临着很多的挑战ꎬ例
如:(１)用于构建高性能聚合物的 ＡＩＥ 基元还不

够丰富ꎻ(２)用于构筑 ＡＩＥ 聚合物的高效聚合反

应还有待进一步发展ꎻ(３)制备 ＡＩＥ 聚合物的策

略还比较欠缺ꎻ(４)非传统发光 ＡＩＥ 聚合物的体

系还需要进一步扩展ꎻ(５)非传统发光 ＡＩＥ 聚合

物的发光机理还需要进一步厘清ꎻ(６) ＡＩＥ 聚合

物在能源、健康及环境等领域的独特应用需要进

一步展示ꎮ 然而ꎬ上述挑战也意味着大量的机遇ꎬ
从根本上解决上述问题不仅可以得到系列性能优

异的 ＡＩＥ 聚合物并实现其独特的高技术应用ꎬ还
可以更进一步展示其优于小分子和传统发光高分

子的特征ꎮ 同时ꎬ也势必会极大地推动 ＡＩＥ 领域

甚至整个发光领域的发展ꎮ
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秦安军(１９７７ － )ꎬ男ꎬ山西长治人ꎮ ２００４ 年于中国科学院化学研究所获得理学博士学位ꎻ之
后分别在中国香港科技大学和浙江大学从事研究助理和博士后工作ꎻ２００８ 年 １２ 月起先后任

浙江大学副研究员、副教授ꎻ２０１３ 年 ９ 月起任华南理工大学发光材料与器件国家重点实验室

教授、博士研究生导师ꎮ 现担任中国化学会分子聚集发光专业委员会副主任委员ꎬ广东省化

学会高分子专业委员会主任委员ꎬ中国生物材料学会理事ꎬ中国生物材料学会影像材料与技

术分会副主任委员ꎬ华南理工大学分子聚集发光广东省重点实验室副主任ꎻ«中国科学化学»
(中英文版)编委、«化学学报»编委、«功能高分子学报»编委、«高等学校化学学报»青年执行

编委ꎬ中国化学会和英国皇家化学会联合期刊 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ 顾问编委等ꎮ 研究

兴趣为基于三键单体的高分子合成化学以及有机 /聚合物光电功能材料的制备及应用ꎮ 发表

学术论文 ３３０ 余篇ꎬ他引 １０ ０００ 余次ꎬＨ 指数为 ６３ꎮ 作为 １０ 位骨干成员之一正参与国家自

然科学基金基础科学中心项目 １ 项ꎮ ２０１９ 年入选国家“万人计划”科技创新领军人才ꎻ２０１８
年入选科技部“创新人才推进计划”中青年科技创新领军人才ꎻ２０１７ 年获国家自然科学奖一

等奖(第二完成人)ꎬ并入选英国皇家化学会会士ꎻ２０１５ 年获国家杰出青年科学基金资助ꎬ并
入选国家“万人计划”青年拔尖人才支持计划ꎻ２０１２ 年获国家自然科学基金优秀青年科学基

金资助ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｍｓｑｉｎａｊ＠ ｓｃｕｔ. ｅｄｕ. ｃｎ
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胡蓉(１９８８￣)ꎬ女ꎬ湖南湘潭人ꎬ华南理工大学博士后ꎮ ２０１６ 年于中国科学院化学研究所获得

理学博士学位ꎬ２０１６—２０１９ 年在华南理工大学从事博士后研究ꎬ２０１９—２０２０ 年在中国香港科

技大学做访问学者ꎮ 主要从事聚集诱导发光聚合物在生物医药领域的应用研究ꎮ 至今以第

一作者及共同第一作者共发表 ＳＣＩ 论文 １４ 篇ꎬ包括 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ ＳｃｉｅｎｃｅꎬＡｎｇｅｗａｎｄｔｅ
Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ＥｄｉｔｉｏｎꎬＢｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ ＩｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬＡＣＳ ＳｅｎｓｏｒꎬＳｃｉｅｎｃｅ
Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 等ꎬ并参与编著英国皇家化学学会系列丛书«Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｒｉｅｓ: Ｓｙｎ￣
ｔｈｅｔｉｃ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｏｕｔｌｏｏｋ»ꎮ ２０１９ 年获得国家自然科学基金青年基金

资助ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｈｕｒｏｎｇ＠ ｓｃｕｔ. ｅｄｕ. ｃｎ


