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聚甲基丙烯酸(N-羟基琥珀酰亚胺)酯的簇聚诱导发光研究 
宾鑫    罗卫剑    袁望章*    张永明* 

(上海交通大学化学化工学院  上海市电气绝缘与热老化重点实验室  上海 200240) 

摘要  不含普通发光单元的非典型生色团发光化合物因其基础研究重要性和广泛的应用前景引起了人们的极大兴趣. 

其中许多化合物还具有独特的聚集诱导发光(Aggregation-induced emission, AIE)特性. 然而其发光机理仍然存在争议. 

在此前的研究中, 提出了簇聚诱导发光(clustering-triggered emission, CTE)机理, 即非典型生色团的簇聚和电子共享来

解释这些体系的发光和 AIE 现象. 为进一步验证这一假说, 设计合成了不含传统生色团的聚甲基丙烯酸(N-羟基琥珀酰

亚胺)酯(PNHSMA). 其稀溶液基本不发光, 但浓溶液, 纳米聚集体, 固体粉末均发射蓝光, 呈现出 AIE 性质. 通过与其

单体甲基丙烯酸(N-羟基琥珀酰亚胺)酯(NHSMA)的发光行为对比及单体单晶结构解析, 利用 CTE 机理很好地解释了其

光物理行为. 

关键词  聚甲基丙烯酸(N-羟基琥珀酰亚胺)酯; 聚集诱导发光; 非典型生色团; 簇聚诱导发光; 电子云重叠 

 

Clustering-Triggered Emission of Poly(N-hydroxysuccinimide Methacrylate) 
Bin, Xin    Luo, Weijian    Yuan, Wangzhang*    Zhang, Yongming* 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Shanghai Key Lab of Electrical Insulation and Thermal Aging, Shanghai 
Jiao Tong University, Shanghai 200240) 

Abstract  Nonconventional luminogens without classic aromatic or conjugated structures are attracting increasing interests 
owing to their fundamental importance and promising applications in diverse areas. Many of them even exhibit unique 
aggregation-induced emission (AIE) characteristics. The emission mechanism, however, remains under debate. Previously, 
we proposed the clustering-triggered emission (CTE) mechanism, namely the clustering of nonconventional chromophores 
and subsequent electron overlap to rationalize the emission behaviors of such luminogens. To further our understanding, 
herein, we designed and synthesized poly(N-hydroxysuccinimide methacrylate) (PNHSMA) without any aromatic structures, 
which was obtained by the radical polymerization of N-hydroxysuccinimide methacrylate (NHSMA) monomer in toluene at 
65 ℃ utilizing azobisisobutyronitrile (AIBN) as initiator. And NHSMA was prepared through the elimination between 
N-hydroxysuccinimide (NHS) and methacryloyl chloride in the presence of triethylamine (Et3N). It is found that PNHSMA is 
virtually nonluminescent in dilute solutions (≤0.4 mg•mL−1) even at 77 K, but gets emissive in concentrated solutions (e.g. 
40 mg•mL−1) with photoluminescence (PL) maxima at 434 and 485 nm at room temperature. Moreover, its solid powders 
emit intense blue light with multiple PL peaks upon UV irradiation, indicating its AIE nature and the formation of varying 
emission species. Further PL measurement of PNHSMA in dimethylformide (DMF) and DMF/acetone (good 
solvent/nonsolvent) mixtures duly verifies its AIE feature. Meanwhile, NHSMA monomer shows similar emission behaviors 
to those of PNHSMA, demonstrating concentration enhanced emission and AIE characteristics. In light of above results, it is 
assumed that NHSMA and its polymeric counterpart PNHSMA may share the similar emission mechanism. Single crystal 
structure of NHSMA reveals the conjugation of imide group and 3D intermolecular interactions of C＝O…C＝O (n-π, 3.072 
Å), C＝O…H—C (2.651, 2.642 Å) and C＝O…C—H (3.099 Å). The emission of PNHSMA and NHSMA in concentrated 
solutions and solid states is thus ascribed to the clustering of imide and ester groups, which results in electronic interactions. 
The overlap of π and lone pair (n) electrons among C＝O, N and O units, together with effective intermolecular interactions 
in the solid powders extend the conjugation and rigidify the molecular conformations, thus leading to boosted emissions. 
Such CTE mechanism might be well extended to other nonconventional systems and should be inspiring for the rational 
design of novel luminogens.  
Keywords  poly(N-hydroxysuccinimide methacrylate); aggregation-induced emission; nonconventional luminogens; 
clustering-triggered emission; electron cloud overlap 
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1  引言 

有机发光材料因其在药物缓释 [1], 有机发光二极 

管[2], 生物成像[3], 生物传感器[4], 光波导[5]等方面的潜

在应用受到广泛关注. 传统发光材料多为具有芳环或芳

杂环的共轭结构[6]. 然而, 近年来, 有一类化合物因其

独特结构和内源性发光特性而被大量报道, 与传统的发

光材料相比, 这类化合物仅含有酰胺基团(CONH), 酯

基(COO), 羰基(C＝O)等传统概念中的助色团, 而不含

苯环, 咔唑, 噻吩等芳香共轭结构, 却能在高浓溶液, 

纳米悬浮液或固体粉末和薄膜等状态下发射明显的可

见光[7～20]. 这类非典型发光化合物, 不仅合成较传统发

光材料更为容易, 而且可通过简单修饰使其获得良好的

亲水性和生物相容性, 从而在生物传感和影像等方面具

有良好的应用前景. 其发光机理的研究吸引了众多研究

者的注意. 对机理的探索, 可加深人们对这些体系光物

理过程的认识, 开发出更多的新型发光材料, 还可能为

我们揭开生物体系自发光(autofluorescence)的秘密. 然

而, 目前人们对这些体系的认识尚处在初始阶段, 对机

理的看法不尽相同. 例如对超支化聚酰胺胺[11]、聚醚酰

胺[12]、聚胺酯[13]、聚脲[14]等包含非典型生色团发光材料

的机理解释尚存争议, 人们提出了氧化[15], 不饱和羟胺

的生成[16]以及羰基的聚集[17]等来解释. 在这些研究中, 

人们较多地关注了外围取代基、化合物拓扑结构、环境

pH、氧化等因素的影响, 而缺乏不同浓度, 不同聚集状

态, 不同温度条件下的系统研究, 从而导致研究结论片

面, 往往很快被后续研究证明并非如此[7a].  

在前期研究过程中, 我们观察到大米发光, 进一步

研究发现淀粉、纤维素、蛋白质等天然产物和生物分子

在稀溶液中不发光, 而在固态(或晶态)发光[9a], 表现出

聚集诱导发光(AIE)特性[18～20]. 根据这一类化合物的结

构和不同状态下的发光性质, 我们提出了富电子基团簇

聚形成实际发光生色团的机理：簇中电子云相互重叠共

享, 使电子离域, 共轭扩展, 从而在构象适当刚硬化的

条件下受激发光. 这一机理也很好地解释了聚丙烯腈

(PAN)化合物在高浓溶液和固态的发光[9b], 其 C≡N 侧

基的簇聚使基团间孤对 n 电子和 π电子之间相互作用与

重叠, 这对发光而言至关重要. 我们将上述非典型生色

团 化 合 物 的 发 光 称 之 为 簇 聚 诱 导 发 光

(clustering-triggered emission)[9b]. 在最近的报道中, 人

们发现了很多具有内源性发光的非典型生色团化合  

物[8～17,21～23]. 其中, 我国学者在这一领域的研究尤为突

出, 取得了重要研究进展[8～10,11c～11g,16,17]. 许多学者也利

用基团簇聚来解释相应的体系[8,9,21～24], 如线形和超支

化聚酰胺胺[21]、马来酸酐和醋酸乙烯酯的共聚物[22]、超

支化聚醚[23]等.  

基于前期工作和文献报道, 我们认为簇聚诱导发光

机理, 即非典型生色团的簇聚导致的电子云重叠能够较

合理地解释目前报道的体系, 并可能推广到其他体系. 

为进一步验证该机理, 我们设计合成了包含酰亚胺基团

和酯基的聚甲基丙烯酸 (N- 羟基琥珀酰亚胺 ) 酯

(PNHSMA), 研究了其溶液、纳米聚集体、固体粉末等

不同状态的发光性质, 并与其单体 N-甲基丙烯酸琥珀

酰亚胺酯(NHSMA)的发光性质进行了比较 , 通过对

NHSMA 的单晶结构分析提出了相应的机理解释. 

2  结果与讨论 

2.1  聚合物的合成 

如图式 1 所示, 单体 NHSMA 由 N-羟基琥珀酰亚胺

(NHS)和甲基丙烯酰氯(MAC)在Et3N存在条件下反应制

得, 其在甲苯溶剂中由 AIBN 作引发剂, 于 65 ℃进一

步聚合得到最终产物 PNHSMA[25]. 核磁与单晶结构

(CCDC 1500208)解析进一步证实了目标单体和聚合物

的成功制备(图 S1, S2). 凝胶渗透色谱(GPC)结果显示

PNHSMA 的重均分子量为 2.4×104 g•mol−1, 分子量分

布为 4.5(图 S3). 
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图式 1  聚合物 PNHSMA 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route to PNHSMA 

2.2  PNHSMA 的发光性质 

在 365 nm 紫外光辐照下, PNHSMA 白色固体粉末

发出明亮蓝光(图 1A, B). 如图 1C 所示, 其发射谱在

345, 365 nm 紫外光激发下, 在 433, 470, 485, 496, 540, 

570, 595 nm 等处具有发射(肩)峰, 这可能是 PNHSMA

固体具有多种不同的聚集状态, 从而形成了多个发射种

造成的. 

为进一步探索 PNHSMA 的发光机理, 配制了一系

列浓度的二甲基甲酰胺(DMF)溶液, 并测试了其吸收和

发射谱. 如图2A所示, PNHSMA稀溶液不发光, 当浓度

增加至 4 mg•mL−1 时, 仍无明显发光, 进一步增至 10 

mg•mL−1, 开始观测到微弱发光. 随着溶液浓度的进一

步升高, 其发光强度逐步增强, 当浓度为 40 mg•mL−1

时, 在365 nm的紫外光辐照下可观测到明显的蓝光. 这

些结果说明 PNHSMA 溶液具有浓度增强发光性质, 这

与普通发光化合物的浓度猝灭效应正好相反. 同时, 稀

溶液不发光, 而固体粉末发光则显示 PNHSMA 具有
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图 1  PNHSMA 固体粉末在(A)日光灯, (B) 365 nm 紫外灯下的照片. (C) PNHSMA 固体粉末在 345, 365 nm 紫外光激发下的发射谱 
Figure 1  Photographs of PNHSMA solid powders taken under (A) room light and (B) 365 nm UV light. (C) Emission spectra of PNHSMA solid 
powders with excitation wavelengths of 345 and 365 nm 

 

图 2  不同浓度 PNHSMA/DMF 溶液(A)在室温(上)和 77 K (下)置于 365 nm 紫外光辐照下的照片, (B)发射谱(λex＝365 nm)及(C)吸收谱 
Figure 2  (A) Photographs taken at room temperature (r.t., upper) and 77 K (lower) under 365 nm UV irradiation, (B) emission spectra (λex＝365 nm) and 
(C) absorption spectra of PNHSMA/DMF solutions at different concentrations

AIE 特性 . 另外 , 低温实验表明 , 当溶液浓度≤0.4 

mg•mL−1时, 即便在77 K的玻璃态也无法观测到明显的

可见光发射(图 2A), 说明单纯通过低温构象刚硬化来减

少分子运动也不能使 PNAMS 分子有效发光. 这一现象

与在传统发光化合物及典型芳香型 AIE 分子中的观察

都不相同, 因此其发光机理也可能与这些材料不同. 而

当浓度≥4 mg•mL−1 时, 低温发射则比室温发射强, 这

是因为构象刚硬化使激子因振动, 转动造成的非辐射跃

迁减少造成的. 

进一步测试了各溶液的发射谱, 发现低浓度溶液
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(≤0.4 mg•mL−1)的发射与纯 DMF 信号相差无几, 当浓

度≥4 mg•mL−1时, 发射随浓度增加而明显增强(图 2B). 

在低浓度时, PNHSMA 溶液仅在 408 nm 处有明显的发

射峰, 这主要来源于溶剂 DMF. 其高浓溶液则在 434, 

485 nm 处出现发射(肩)峰, 与固体粉末的某些峰位相

近, 可能形成了类似的聚集体. 图 2C 吸收谱图显示, 除

285 nm 处吸收随浓度增加增强外, 当浓度为 4 mg•mL−1

时, 在310 nm以后区域也出现了新的吸收尾, 从而证实

了聚集体的形成. 利用积分球进一步测试了 4×10−4, 4

及 40 mg•mL−1的 PNHSMA溶液在室温条件下的绝对量

子效率, 其数值分别为 0.18%, 0.65%及 3.14%。这一定

量结果进一步表明随着浓度的增加, PNHSMA溶液经历

了由几乎不发光到发光的过程, 与肉眼观测结果一致. 

PNHSMA 低浓度溶液, 无论在室温还是低温均不

发光, 而其高浓溶液和固体发光, 这可能是因为在低浓

度时聚合物分子链之间距离较远, 分子链较为伸展, 链

上侧基相互较为独立, 没有形成有效聚集, 因此无法被

有效激发. 随着浓度增加, 分子链之间的距离减少, 分

子链坍缩并形成链间缠结, 从而侧链能够形成一定程度

的聚集, 使不同侧基上 N, O, C＝O 等的孤对电子(n)和π
电子能够共享, 形成空间共轭, 最终总体有效共轭长度

增加, 电子离域性增强. 同时, 电子共享使聚集体构象

更加刚硬化. 浓度越高, 聚集越明显, 电子离域化程度

和构象刚硬化程度更显著, 从而有利于电子的激发和激

子的辐射跃迁, 使发光增强. 在固态, 侧基聚集和分子

链刚硬化程度进一步提高, 因此发光更为有效. 然而, 

这种基团间的聚集并不是均一的, 会形成多种不同的发

射种, 产生不同波长的光发射.  

为深入研究 PNHSMA 的 AIE 性质, 我们测试了其

在 DMF 及 DMF/丙酮(良溶剂/不良溶剂)混合体系中的

发光. 如图 3A 所示, 当丙酮含量较低时(≤30%), 溶液

无明显发射. 随着丙酮含量的进一步增加, PNHSMA 发

光总体呈增强趋势, 并在丙酮含量为 90%时达到最大值

(图 3A, B), 且在 487 和 526 nm 处观察到了较明显的发

射峰. 这说明 PNHSMA 由溶液中分子溶解状态过渡到

了纳米聚集态, 形成了不同的发射种, 并表现出 AIE 效

应. 与纯 DMF 溶液相比, 聚集使 PNHSMA 在 487 和

 
图 3  PNHSMA (0.4 mg•mL−1)在 DMF 及 DMF/丙酮混合体系中的(A)发射谱图, (B)峰位(487, 526 nm)强度在不同丙酮含量下的净增比(I/I0－1)及
(C)在日光(上)和 365 nm 紫外光(下)照射下的照片. 丙酮溶剂的发射也在(A)中给出 
Figure 3  (A) PL spectra, (B) net increase of peak emission intensity (I/I0－1) at 487 and 526 nm and (C) photographs taken under room light (upper) and 
365 nm UV light (lower) of PNHSMA in DMF and DMF/acetone mixtures (0.4 mg•mL−1) with different acetone fractions. Emission spectrum of distilled 
acetone is also given in (A)   
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526 nm 处的发射最高增加了 9 和 18 倍(图 3B). 图 3C

给出了 PNHSMA 在 DMF 及 DMF/丙酮混合体系中的照

片, 尽管聚集后总体发光亮度较弱, 但从中仍可清晰地

看到其由不发光到发光的 AIE 过程. 

2.3  NHSMA 的发光性质 

为进一步阐明 PNHSMA 的发光和 AIE 机理, 对

NHSMA 单体在溶液及固态的发光性质进行了研究. 由

图 4 可知, 无论是其 DMF 溶液还是固体粉末, NHSMA

单体都表现出同其聚合物类似的发射行为, 呈现出浓度

增强发光和AIE现象. 高浓度溶液条件下, 除 408 nm处

的溶剂峰, NHSMA 在 432, 488 nm 处具有与聚合物相似

的发射峰. 同时, 其固体粉末在 443, 486, 530, 543, 575 

nm 等处呈现发射峰位. 溶液和固体的多重发射峰也表

明多个聚集发光中心的存在 . 对比单体和聚合物的

DMF 溶液(40 mg•mL−1)发射谱, 发现两者在 365 nm 紫

外光激发下基本相同(图 S4), 这进一步说明发光来源于

侧基, 且单体中双键对发射的影响较小. 上述实验结果

也说明单体与聚合物的发射机理大致相同. 

由于 NHSMA 单体及其聚合物的发射行为和机理

类似, 我们研究了 NHSMA 的单晶结构. 如图 5 所示,  

C1—N1, C4—N1 的键长分别为 1.377 和 1.384 Å, 均小

于普通 C—N 单键的键长, 且其五元环近乎平面结构, 

这些说明N原子与两个C＝O形成了共轭结构. NHSMA

上酰亚胺基团与 C＝O 通过 O 原子相连, 电子云相互作

用, 形成一定共轭, 使整个共轭扩展. 但这样的共轭还

较难被激发, 也不足以产生可见光, 因此单体和聚合物

稀溶液即便在 77 K 也无法产生有效发光. 当分子聚集

时, 双键 π电子, N, O 上的孤对电子相互之间可能出现

重叠, 从而发生电子离域. 这不仅使化合物构象刚性增

加, 更重要的是使分子共轭进一步扩展, 从而化合物容

易被激发而产生可见光发射. 同时, 分子中存在着 C＝

O…C＝O (n-π, 3.072 Å), C＝O…H—C (2.651, 2.642 Å)

及 C＝O…C—H (3.099 Å)等分子间相互作用(图 5), 其

形成 3D 网络, 使分子构象更加刚硬化, 可有效地减少

非辐射失活而增强光发射. 

PNHSMA 由单体 NHSMA 聚合而成, 其发光机理

也可用上述机理合理解释. 在低浓度下, 高分子链在溶

液中呈舒展状态, 分子间距离较大, 较难形成聚集, 共

轭长度小, 难以被有效激发. 而在高浓度下, 高分子链

发生聚集甚至缠结, 从而使侧基产生簇聚. 在此状态下, 

O 和 N 原子上的孤对电子所占据的 p 轨道相互发生交

叠, C＝O的 π轨道可能会与其他C＝O π轨道通过偶极-

偶极相互作用发生交叠, 孤对 n 电子也可与共轭 π产生

n-π 相互作用. 这些非典型生色团的簇聚最终使电子云

重叠, 离域扩展, 分子构象刚性增大, 易于被激发而产

生可见光发射. 同时, 聚集态分子间相互作用以及固态 

 

图 4  (A)不同浓度 NHSMA/DMF 溶液的发射谱(λex＝365 nm). (B) NHSMA 固体粉末在 298, 365 及 406 nm 紫外光辐照下的发射谱及其在 365 nm
紫外光照下的照片. (C)不同浓度 NHSMA/DMF 溶液在 365 nm 紫外光辐照下的照片 
Figure 4  (A) Emission spectra of NHSMA/DMF solutions at different concentrations (λex＝365 nm). (B) Emission spectra of NHSMA solid powders 
with λex of 298, 365, and 406 nm and its photograph taken under 365 nm UV light. (C) Photograph of NHSMA/DMF solutions at different concentrations 
taken under 365 nm UV light
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图 5  NHSMA 晶体结构及其局部分子排列与相互作用 
Figure 5  Crystal structure of NHSMA and its fragmental packing with 
intermolecular interactions around one molecule indicated 

聚合物链缠结等使构象刚硬化, 减少了非辐射跃迁的产

生, 从而进一步促进光发射. 

3  结论 

设计合成了不含苯环、噻吩、芴、咔唑等任何芳香

共轭单元的PNHSMA, 其稀溶液不发光, 浓溶液和固体

粉末发射蓝光, 表现出 AIE 活性. 通过低温发光实验及

单体发光性质的对比和单晶结构解析, 利用非典型生色

团簇聚诱导发光机理很好地解释了单体及 PNHSMA 的

发光及 AIE 特性. 在低浓溶液中, 分子或侧基彼此分开, 

难以被激发, 即便在 77 K 也不发光. 在高浓溶液和固

态, 酰亚胺酯基团簇聚, 簇中 C＝O, N, O 单元的 π电子

和 n 电子相互重叠, 使得化合物有效共轭增加, 形成实

际的发光中心, 同时分子刚性由于电子共享和分子间相

互作用而增大, 从而能够被激发并产生有效发射. 这一

簇聚诱导发光机理对后期新型非典型生色团发光化合

物的合理设计具有重要指导意义, 并有望进一步揭示生

物自发光背后的秘密. 
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