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荧蒽修饰的四苯基乙烯衍生物: 分子合成、聚集增强荧光特性及其对苦

味酸的高灵敏度检测 
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摘要  由于聚集体和固态发光量子效率高等优点, 因此聚集诱导发光(AIE)材料成为光电功能材料研究领域的热点, 拓

展 AIE 分子体系始终是这一领域中的关键和基础的科学问题. 通过 Suzuki-Miyaura 偶联这一条件较为温和的反应, 将

AIE 生色团四苯基乙烯(TPE)与荧蒽直接共轭键接, 制备得到单荧蒽和双荧蒽修饰的 TPE 衍生物 TPE-FA 与 TPE-DFA, 

它们具有聚集增强荧光(AEE)行为, 聚集体发射峰值波长分别在 477 和 494 nm, 固体薄膜的绝对荧光量子产率高达

74.1%和40.4%. 它们可以高灵敏地检测苦味酸, 荧光猝灭常数大, 检出限低于1 μg•g−1. 这两种AEE分子可望用于其它

多硝基取代的芳香类吸电子分子的检测.  
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Abstract  Aggregation-induced emission (AIE) active compounds and materials have become one of the hottest research 
topics worldwide, due to their unprecedented merits such as ultra-high fluorescence quantum efficiencies as aggregates or in 
solid state. Up to now, it is still extremely crucial and fundamental to expand the AIE-genic molecular systems for this research 
area. Here, we prepared two fluoranthene-modified tetraphenylethene (TPE) derivatives, TPE-FA and TPE-DFA, through the 
Suzuki-Miyaura coupling between boronate-bearing TPE and bromo-bearing fluoranthene under mild reaction condition. The 
conjugation between fluoranthene and TPE moieties assures that the as-prepared TPE-FA and TPE-DFA both possess aggrega-
tion-enhanced emission (AEE) characteristics. The emission maximum of TPE-FA and TPE-DFA as aggregates in THF/water 
mixtures is at 477 nm and 494 nm, and the absolute quantum yields of the two compounds in solid films are as high as 74.1% 
and 40.4%, respectively. They can be utilized as fluorescent probes for picric acid with high sensitivity. Their quenching coef-
ficients can be as high as 4×104 L•mol－1, while their detection limits can be lower than 1 μg•g−1. These AEE-active molecules 
are promising to act as fluorescent probes in the detection of other nitro-substituted electron-deficient molecules. 
Keywords  tetraphenylethene; fluoranthene; aggregation-induced emission (AIE); aggregation-enhanced emission (AEE); 
picric acid 
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1  引言 

得益于出色的发光效率和丰富的发光颜色等优点, 

有机发光功能材料已经被广泛用于化学检测、生物传感

与成像、光电转换器件等领域的研究, 展现出巨大的应

用前景[1]. 然而, 在研究和应用中, 目前常用的荧光材

料面临不可回避的难题. 由于其具有的刚性大 π 共轭体

系, 传统的荧光材料分子在聚集状态下通常会在强的

π-π 相互作用下形成猝灭荧光的激基缔合物或激基复合

物, 显著降低其荧光发光效率 [2]. 这一聚集荧光猝灭

(Aggregation-caused quenching, ACQ)现象使这些荧光分

子的应用受到了限制.  

幸运的是, ACQ 并非所有荧光分子的固有性质, 与

之截然相反的光物理现象在若干分子体系中被发现, 这

一现象被命名为聚集诱导发光 (Aggregation-induced 

emission, AIE)[3]. 具有 AIE 性质的分子在稀溶液中不发

荧光或者荧光很微弱, 而在聚集时或固态下发射强烈荧

光, 其固态荧光量子产率较之溶液有数量级的提高. 如

果分子在稀溶液中有一定发光, 但聚集时荧光大幅增

强, 则被称为聚集增强荧光(Aggregation-enhanced emis-

sion, AEE)分子, AEE 可看作 AIE 的特例. AIE 现象突破

了传统荧光分子在固态使用时面临的困境, 可提高材料

的发光性能与检测灵敏度, 故而受到科学界和工业界的

极大重视, 成为化学与材料科学研究的热点领域之一. 

越来越多的化学-生物传感和光电转换器件等领域的研

究基于 AIE 展开[4]. 研究者提出了多种机理来解释这种

光物理行为, 其中分子内运动受限(Restriction of intra-

molecular motions, RIM)机理得到众多实验事实的支持

被广泛采纳[3c,5]. 自 2001 年唐本忠等[3a]首次报道一种多

苯环修饰的硅杂环戊二烯(噻咯)衍生物的 AIE 行为后, 

这一领域的研究不断取得新的成果. 多个 AIE 核心分子

体系被发现和应用起来, 其中最著名的有四苯基乙烯

(TPE)[6]、二苯基乙烯基蒽[7]、四苯基吡嗪[8]、多苯基    

苯[9]等. 由于 AIE 现象光明的应用前景, 不断地开发和

拓展新的 AIE 体系对于推进 AIE 领域的发展始终具有

极其重大的意义.  

基于对RIM机理的理解与认识, 新型AIE分子可被

设计出来. 增强分子内运动的限制, 核心在于增加分子

所处空间的拥挤程度. 在这样的思路指导下, 即便共轭

体系成线形结构, 如 1,4-对二吡啶基乙炔基苯, 通过成

盐反应将两个这样的分子合环, 巨大的空间拥挤程度赋

予其分子内运动的阻碍, 也能使其成为 AIE 分子[10]. 李

振课题组通过在典型的 ACQ 生色团芘的分子两侧化学

键接大位阻的方向取代基(间三联苯、二苯基芴、TPE

等), 使分子体积增大, 克服了聚集时芘分子间的 π-π 相

互作用; 而取代基与芘间合适的扭转角和共轭又使其具

有 AIE 特性, 因而构建了以芘为核心的新 AIE 分子[11].  

除此之外, 通过已有的AIE基元改造ACQ分子, 也

是构筑新的 AIE 分子的有效手段. 在之前的研究中, 将

不同的 ACQ 生色团与 AIE 基元共轭键接, 研究者们实

现对分子的共轭长度与给受体作用程度的调节, 进而制

备得到覆盖全可见光到红外区的不同 AIE 分子, 它们的

荧光量子产率与荧光寿命等性质也各具特色, 在不同领

域有各自的优势与潜在价值[12]. 朱为宏课题组[13]发现

一种新 AIE 生色团喹啉腈(Quinoline-malononitrile, QM), 

通过 π桥调控 QM 的 D-π-A 结构, 修饰给电子性不同的

基团, 可实现红光到近红外的荧光发射; 增加 π 桥结构

的柔性, 还可控制聚集体从棒状向球状的转变, 使分子

在小鼠体内拥有更好的肿瘤细胞靶向性.  

荧蒽(Fluoranthene, FA)是芘的同分异构体, 其可看

作蒽与苯通过五元环相连而得到的平板状大 π 共轭结

构 . 作为一种典型且常见的多环芳香碳氢化合物

(Polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs), 荧蒽具有高

蓝光发光效率和电子传输性能, 且热稳定性好, 因此荧

蒽及其衍生物多被用于有机光电材料与荧光传感材料

的研究中[14]. 其中, 裴坚课题组通过对含酰亚胺结构的

荧蒽衍生物进行官能团修饰与结构优化, 得到一系列不

同带隙的荧蒽分子, 这些分子在有机本体异质结太阳能

电池中可充当受体, 替代富勒烯, 这样的器件也能实现

高的能量转换效率和高的开路电压[14b,c]. 而在化学传感

领域, 荧蒽及其衍生物常用于对缺电子分子(如多硝基

苯类的爆炸物)的微量或痕量检测. Kaner 等[15]对荧蒽进

行三价铁催化下的环聚和, 得到含五个荧蒽的大环状化

合物, 这样的分子对 2,4,6-三硝基苯酚的响应猝灭常数

可达 104 L/mol 量级. 而基于单荧蒽基元的小分子荧光

探针对爆炸物也具有较好的检测效果[16]. 总之, 荧蒽及

其衍生物由于出色的性能引起了广泛的关注.  

将典型具有 ACQ 性质的荧蒽与 AIE 生色团共轭键

接, 可望得到荧蒽修饰的 AIE 分子, 使荧蒽的富电子性

与 AIE 分子的高聚集体发光强强联合. Patil 等[17]已经成

功通过 Diels-Alder 反应得到了四个二苯基荧蒽修饰的

TPE 衍生物 TFPE, 这个分子在四氢呋喃(THF)与水的混

合溶剂体系中体现出聚集荧光增强蓝移性能, 荧光量子

产率达 39.4%, 将其用于溶液中爆炸物的检测, 效果良

好. 然而, TFPE 的制备须在 210 ℃的高温下进行, 反应

条件苛刻 . 这里 , 我们报道通过条件更加温和的

Suzuki-Miyaura 偶联反应合成的荧蒽修饰的 TPE 衍生

物, 分别为单荧蒽修饰的TPE衍生物(TPE-FA)与双荧蒽

修饰的 TPE 衍生物(TPE-DFA), 这两个分子具有典型的

AIE特性, 而且研究发现这两个分子在THF与水的混合

溶剂体系中对强缺电子的爆炸物模型分子苦味酸(Picric 

acid, PA)具有良好的响应性, 检测限达 1 μg•g−1.  

2  结果与讨论 

2.1  TPE-FA 与 TPE-DFA 的制备 

TPE-FA 与 TPE-DFA 的合成路线见 Scheme 1. 荧蒽

与 N-溴代丁二酰亚胺(NBS)直接溴化得到 3-溴代荧蒽
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(分子 2), 此分子 2 分别与单硼酸酯和双硼酸酯修饰的

TPE 衍生物在 Pd(PPh3)4与 K2CO3的催化下通过简单的

Suzuki-Miyaura 偶联反应, 成功制备得到 TPE-FA 与

TPE-DFA. TPE-FA 为淡黄色粉末, TPE-DFA 为黄色粉

末. 它们的分子结构均通过核磁共振波谱与高分辨质谱

测试的确认.  

NBS

DMF, 50 oC

1 2

Br

2 + B
O

O

3

Pd(PPh3)4

THF/K2CO3 (aq.)
Reflux

TPE-FA

2 + B
O

O

4

Pd(PPh3)4

THF/K2CO3 (aq.)
Reflux

TPE-DFA

B
O

O

 

图式 1  TPE-FA 与 TPE-DFA 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic routes to TPE-FA and TPE-DFA 

值得注意的是, 对于稠环芳烃类化合物, 其芳环上

的氢在核磁共振氢谱上均集中在低场区域, 因此 3-溴代

荧蒽的分子结构难以精确认定. 而 NBS 溴化的位点选

择性并不突出, 得到的产物纯度较为有限, 为我们判定

溴的取代位点带来了困难. 因此在研究中, 我们通过进

一步对分子2进行Sonogashira偶联反应, 接上三甲基硅

基炔基, 得到分子 5. 对其二维核磁 COSY、HMQC、

HMBC, 以及单晶结构(CCDC 1499072)进行分析, 最终

确定取代位点为 3-位, 进而确定分子 2 为 3-溴代荧蒽. 

相关合成步骤与表征数据见辅助信息.  

2.2  TPE-FA 与 TPE-DFA 的光物理性能 

通过对两个目标分子的结构表征并确认得到预期

产物后, 我们对其光物理性能进行了研究. 首先考察它

们在 THF 稀溶液中的紫外-可见吸收光谱, 如图 1A 所

示. 为进行数据的比较, 我们对数据进行了归一化处理. 

TPE-FA 与 TPE-DFA 分别在 370 nm与 372 nm出现一个

明显的吸收峰, 代表分子的 π-π*跃迁的吸收. 虽然两个

分子的荧蒽取代数目不同, 但是取代数目带来的共轭长

度变化, 并没有给它们的吸收光谱带来巨大变化, 共轭

的增长只引起了 2 nm 的光谱红移. 接下来的荧光性能

研究中, 我们采用 370 nm 作为激发波长进行测试. 

为验证TPE-FA和TPE-DFA是否具有AIE特性, 我

们测试了这两个分子在 THF 与水的混合溶剂体系中的

荧光发射光谱, 待测物浓度为 10 μmol/L, 所得的 TPE- 

FA与TPE-DFA的荧光发射光谱测试结果见图 1B和 1C. 

在 THF 与水的混合溶剂体系中, 在不良溶剂水的体积

含量(φw)低于 70%的条件下, TPE-FA 的荧光发光谱线大

体上平坦, 只在477 nm附近有一个小峰, 且此峰的强度

不随水含量增加而变化; 然而, 当水含量提升到 80%后, 

荧光强度出现突变, 477 nm 处的荧光强度明显增加, 水

含量进一步上升到 90%, 荧光强度与 THF 溶液中相比

增强 23 倍(图 1D). TPE-FA 的荧光强度在水的体积含量

达到 80%时急剧提高, 此时体系中的 TPE-FA 在不良溶

剂的诱导下形成聚集体, 发出强烈的荧光, 这种现象为

典型的聚集诱导发光现象 . 考虑到在 THF 溶液中

TPE-FA 就有弱的荧光, 分子聚集带来荧光的大幅度增

强, 故而 TPE-FA 为具有聚集增强荧光(AEE)性质的分

子. TPE-DFA 的荧光发光行为与 TPE-FA 类似, 体现出

AEE 特性, 最大发射波长为 494 nm, 当水体积含量为

90%时, 荧光强度比在 THF 溶液中增强 14 倍. 与 TPE- 

FA略有不同的是, 当水含量达到70%, 体系即出现荧光

增强, 这是因为 TPE-DFA 的溶解性较之 TPE-FA 略低. 

水含量高于 70%后, TPE-DFA 体系荧光上升趋缓, 则是

由于部分荧光分子沉淀出来, 分子的吸收有所下降(图

S13). 

由于两个分子均不具有明显的给受体性质, 所以分

子偶极矩受溶剂极性的影响微弱, 因此强极性的水的体

积含量变化对体系荧光的光谱移动没有影响, 两个分子

的体系发光在不同水含量的条件下不出现红移或蓝移, 

具有良好的环境稳定性. 相较于紫外-可见吸收光谱, 

荧光发射光谱对于分子的共轭长度等因素响应更加敏

感, TPE-DFA 的荧光发射波长比 TPE-FA 的红移 17 nm, 

这是共轭体系增大引起的.  

除了荧光发射光谱外, TPE-FA 与 TPE-DFA 在 THF

和水混合溶剂中的荧光量子产率(Quantum yield, QY)测

试结果也清晰地体现出它们的聚集诱导发光增强行为. 

TPE-FA与TPE-DFA的荧光量子产率随水体积含量变化

的曲线见图 2, 其趋势均与荧光强度曲线相似. TPE-FA

的 THF 溶液与聚集体(φw＝90%)的荧光量子产率分别为

1.9%与 12.5%; TPE-DFA 在相同的两个条件下的荧光量

子产率则分别为 1.5%与 24.0%. 聚集体的 QY 均比溶液   
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图 1  (A)归一化后的 TPE-FA 与 TPE-DFA 的 THF 溶液的紫外-可见吸收光谱. (B)和(C)分别为 TPE-FA 和 TPE-DFA 在不同水含量的 THF/水混合

溶剂中的荧光发射光谱. (D) TPE-FA与TPE-DFA的荧光增强程度随水含量变化的曲线. [TPE-FA]＝[TPE-DFA]＝10－5 mol/L, 两个分子的荧光测试

中 λex＝370 nm 
Figure 1  (A) Normalized UV-vis absorption spectra of TPE-FA and TPE-DFA in THF solution. (B) and (C) Fluorescence (FL) emission spectra of 
TPE-FA and TPE-DFA in THF/water mixtures with different water fractions, respectively. (D) Plots of the emission enhancements of TPE-FA and 
TPE-DFA in accordance with various water fractions in the THF/water mixtures. [TPE-FA]＝[TPE-DFA]＝10－5 mol/L. λex＝370 nm for all the measure-
ments 

 

图 2  (A) TPE-FA 的荧光量子产率随混合溶剂中水含量变化的曲线. (B) TPE-DFA 的荧光量子产率随混合溶剂中水含量变化的曲线. 溶质浓度: 
[TPE-FA]＝[TPE-DFA]＝10－5 mol/L, 激发波长: λex＝370 nm 
Figure 2  (A) Plot of QY of TPE-FA in accordance with various water fractions in the THF/water mixtures. (B) Plot of QY of TPE-DFA in accordance 
with various water fractions in the THF/water mixtures. Concentration: [TPE-FA]＝[TPE-DFA]＝10－5 mol/L. λex＝370 nm 
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提高了一个数量级, 与荧光测试结果一致.  

为进一步分析两个分子的光物理行为, 我们通过测

试瞬态发射光谱研究了两个分子的荧光寿命. TPE-FA

与 TPE-DFA 在 THF 溶液与 THF/水混合溶剂中的荧光

寿命见表 1 (荧光寿命曲线见图 S14). 可以发现两个分

子在溶液中的荧光寿命都非常短, 分别为0.87 ns与0.61 

ns; 而在分子聚集时, TPE-FA 和 TPE-DFA 两个分子的

荧光寿命都有所增长, 荧光寿命分别为 5.94 ns 与 2.09 

ns, 这与它们由溶液中分散到聚集的荧光量子效率增大

的变化趋势是一致的. 除了两分子化学结构上的荧蒽取

代数目的差异外, 分子聚集体的聚集形态和组织结构也

可能存在很大区别, 另外双荧蒽取代造成分子可旋转组

分增加, 这些因素综合作用, 使得尽管 TPE-FA 的荧光

寿命较 TPE-DFA 长, 但荧光量子产率却低些.  

表 1  TPE-FA 与 TPE-DFA 的荧光寿命 a 
Table 1  Lifetime results of TPE-FA and TPE-DFAa 

Compound  τ1/ns τ2/ns <τ>/ns χ2 

TPE-FA Solutionb 0.31 (84%) 3.91 (15%) 0.87 1.24

 Aggregate 3.89 (31%) 6.84 (69%) 5.94 1.19

TPE-DFA Solution 0.21 (91%) 4.65 (9%) 0.61 0.99

 Aggregate 1.33 (61%) 3.27 (39%) 2.09 1.01
a The fluorescence lifetime results are recorded by an Edinburgh Instrument 

FLS920 Transient/Steady State Photoluminescence Spectrometer. The samples 

are excited by a 405-nm picosecond laser; b Results of solutions are measured 

in THF, and those of aggregates are measured in THF/water mixtures 

(THF/water＝10/90 by volume). 

在此基础上, 我们对两个分子的混合溶剂中的聚集

体与固体薄膜的发光行为进行了对比研究. 固体薄膜是

通过旋涂法制备的, 配制浓度为 10－3 mol/L 的 THF 母

液, 在干净的石英片上滴三滴母液, 在常温常压下进行

低速旋涂(200 r/min, 10 s; 1000 r/min, 15 s), 溶剂挥发得

到固体薄膜. 根据归一化的荧光发射光谱(见图3), 我们

可发现 TPE-FA 的聚集体发射波长位于 477 nm, 而固体

薄膜的发射波长较之蓝移 10 nm, 位于 467 nm; TPE- 

DFA 的聚集体与固体薄膜的发射波长则均位于 494 nm. 

造成这种光谱差异的原因可能来源于两种分子在两个

条件下聚集形态的差异. 我们猜测, TPE-FA 的固体薄膜

可能形成分子更扭曲的聚集结构, 发射光谱蓝移. 而

TPE-DFA 分子量较大且存在顺反异构体, 在旋涂成膜

过程中结晶程度可能较低, 固体薄膜与混合溶剂的聚集

体的聚集形态差异性小, 发光光谱的差异性也较小. 结

合荧光量子产率测试(如表 2 所示), TPE-FA 的聚集体量

子产率最高测得 12.5%, 而固体薄膜的量子产率则高达

74.1%; 相较而言, TPE-DFA 的聚集体量子产率最高测

得 24.0%, 固体薄膜的量子产率并未大幅度提高, 为

40.4%. 这些结果说明, 对于 AIE/AEE 分子体系而言, 

除了必要的分子内运动限制, 优化的分子堆积与排列, 

有利于更大程度地提高分子的荧光量子产率.  

表 2  两种分子在不同状态下的发射波长与荧光量子产率 
Table 2  Emission wavelength and QY of the two compounds 

Compound λem, ag 
a/nm  Φag

b/% λem, fm/nm Φfm/% 

TPE-FA 477 12.5 467 74.1 

TPE-DFA 494 24.0 494 40.4 
a ag represents the aggregates (THF/water＝10/90 by volume), fm represents 

the film; b The fluorescence quantum yields are measured by a Hamamatsu 

Absolute Quantum Yield Spectrometer. 

2.3  TPE-FA 与 TPE-DFA 电子结构的理论模拟 

为更好地理解两个分子结构对其光物理行为的影

响, 我们借助 Gaussian 软件的理论计算对分子构型进行

优化, 并对其基态与激发态电子云分布和能级情况进行

分析, 所用计算方法为基态下的 DFT/B3LYP/6-31G(d). 

TPE-DFA 存在顺式与反式结构, 经过理论模拟, 我们发

现两种构型的最高占有轨道(HOMO)与最低未占有轨道 

 

图 3  (A) TPE-FA 的聚集体与固体薄膜的归一化荧光发射光谱. (B) TPE-DFA 的聚集体与固体薄膜的归一化荧光发射光谱 
Figure 3  (A) Normalized FL emission spectra of the aggregates and film of TPE-FA. (B) Normalized FL emission spectra of the aggregates and film of 
TPE-DFA 
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(LUMO)能级与电子云分布差异均不大, 下面的讨论中

反式的情况为代表, 顺式的理论模拟结果见辅助信息

(图 S15).  

分析能量最低条件下得到的分子构型可见, 在两个

分子中, 荧蒽与键接的 TPE 的苯环的二面角均在 48.5°

左右, 差异不大, 这说明两个分子中荧蒽与键接的苯环

的共平面性较弱. 同时, 荧蒽对 TPE 中心的乙烯基连接

的苯环间的二面角影响也不大, 均在 49°左右, 这说明

荧蒽的取代也对TPE核的分子内运动扰动不大. 因而在

这两个分子中, TPE 上的苯环与荧蒽均可被看作转子, 

在溶液中分子内运动容易, 而聚集时由于分子间相互靠

近, 空间拥挤, 构象变化受到限制, 处于激发态的能量

通过振动耗散的途径就受到抑制, 体现聚集荧光增强的

效应.  

在最优构型的基础上计算两个分子的 HOMO 与

LUMO能级(见图 4), TPE-FA的HOMO能级电子云分布

于TPE与荧蒽上, 相对集中于TPE, 而其LUMO能级电

子云则集中分布于荧蒽及与其键接的苯环上, TPE 的其

余部分电子云分布少. 反式的 TPE-DFA 的 HOMO 与

LUMO 电子云分布情况与 TPE-FA 基本一致. 两个分子

的 HOMO 与 LUMO 都没有明显的电子云分离的情况, 

这一结果是对 TPE-FA 与 TPE-DFA 分子的荧光发射光

谱不具有溶剂极性响应的证明 . 另外 , 计算得到 , 

TPE-FA 的 HOMO 与 LUMO 的能级差为 3.45 eV, 反式

的TPE-DFA的能级差为 3.38 eV, TPE-FA的能级差略大, 

在紫外-可见吸收光谱上体现为吸收峰的微弱蓝移.  

 

图 4  量子计算优化的 TPE-FA 与反式 TPE-DFA 的 HOMO、LUMO
能级分布图 
Figure 4  Optimized molecular amplitude plots of HOMO and LUMO 
energy levels of TPE-FA and trans-TPE-DFA 

2.4  TPE-FA 与 TPE-DFA 对 PA 的检测 

两个分子均为富电子体系, 且荧光量子产率较高, 

可期望用于与缺电子分子相互作用, 通过激发态的光致

电荷转移引起的荧光猝灭来实现对缺电子分子的荧光

检测 . 含有多硝基的芳烃分子具有高度爆炸性 , 如

2,4,6-三硝基甲苯俗称 TNT, 为威力巨大的爆炸物, 同

时这类爆炸物具有强缺电子性 , 因此 TPE-FA 与

TPE-DFA 可望用于这类分子的检测. 这里, 我们以相似

结构的苦味酸(PA)模型检测目标分子, 在THF与水的混

合体系中对其进行荧光检测, TPE-FA 与 TPE-DFA 的 PA

检测结果见图 5. 

图 1 中的荧光发射光谱测试结果显示, 在水体积含

量为 90%的混合溶剂中, 两个分子的发光强度均为最

强, 且在这样的测试条件下, 有机溶剂比例小, 对于检

测水中的微量 PA 具有较强的现实意义, 故我们选定以

下测试条件: 两个荧蒽修饰的TPE衍生物的测试浓度均

为 10 μmol/L, THF/水的体积比例为 10/90, 调节不同的

PA 浓度, 测试 370 nm 激发波长下的荧光发射光谱. 由

于 PA 与 TPE 衍生物产生相互作用, 会猝灭 TPE 衍生物

的聚集体的荧光, 因而提高 PA 的浓度, 体系荧光下降

应越显著. 图5中实验结果显示, 两个体系对于PA均有

响应. 基于TPE-FA的检测体系的荧光强度对于PA有浓

度依赖性, 在测试浓度范围(0～530 μmol/L)内, PA 浓度

增大, 体系荧光减弱. 以 PA 浓度为横坐标, 以荧光猝灭

比例(I0/I)为纵坐标作图, 其中 I0 为不加 PA 的体系荧光

强度, I 为加 PA 的体系荧光强度. 我们可观察到, 当 PA

浓度低于 80 μmol/L时, I0/I与 PA浓度呈线性关系, 浓度

继续增大, 则偏离线性, 曲线切线斜率增大, 这部分区

域体现出荧光猝灭检测的放大效应, 是由于 PA 浓度过

高, PA 与荧光分子间相互作用不满足稀溶液的条件所

致. 在荧光猝灭的线性区间内, PA 对荧光分子的猝灭效

率可以根据 Stern-Volmer 方程来评价, 方程的表达式为

I0/I＝KSV[PA]＋1, 其中 KSV 为 Stern-Volmer 常数, 即荧

光猝灭常数. 通过计算, 我们可得出 TPE-FA 在测试条

件下的荧光猝灭常数为 4.26×104 L•mol－1. 同样地, 基

于 TPE-DFA 的检测体系的荧光猝灭比例在 PA 浓度 80 

μmol/L 以下亦满足 Stern-Volmer 方程, 得到猝灭常数为

3.51×104 L•mol－1. 两个分子对于 PA 的猝灭常数差异

不大, 与 Patil 课题组用 TFPE 检测得到的猝灭常数在同

一数量级, 在 PA浓度较低时体现出对 PA优良的检测灵

敏度. 由图 5E和F可见, 检测结果可以直观而清晰地通

过荧光照片展示出来.  

在检测限方面, 为满足荧光强度测试信号为噪音三

倍以上的要求, TPE-FA 可检出的最低 PA 浓度为 1.3 

μmol/L, TPE-DFA 可检出的最低 PA 浓度为 3.3 μmol/L, 

折算成质量分数, TPE-FA 与 TPE-DFA 的检测限分别低

至 0.3 μg•g−1与 0.8 μg•g−1. 综上, 我们制备的两个 TPE

衍生物 TPE-FA 与 TPE-DFA 均对 PA 有良好的荧光检测

效果, 在 PA 浓度低于 80 μmol/L 的条件下, 荧光猝灭常

数 KSV 分别可达 4.26×104 L•mol－1 与 3.51×104 L•   

mol－1, 且最低 PA 检出浓度分别低至 0.3 与 0.8 μg•g−1.  

如前所述, 我们推测用 TPE-FA 和 TPE-DFA 检测

PA 的原理是荧光分子与苦味酸分子之间的光致电子转

移. 通常情况下, 两者之间存在能量转移与电荷转移. 

比较 PA 的紫外-可见吸收光谱与两个探针分子的荧光

发光光谱(图 S16)可发现 TPE-FA 或 TPE-DFA 的发射光

谱与 PA 的吸收光谱的交叠区域均较小, 交叉的交点并

未达到各自谱图的半峰宽的波长处, 这意味着 PA 与探           
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图 5  (A) TPE-FA 在含不同浓度 PA 的 THF/水混合溶液(水体积含量 90%)中的荧光发射光谱. (B) TPE-FA 在含不同浓度 PA 的混合溶液中的荧光

猝灭曲线(发射波长 477 nm). (C) TPE-DFA 在含不同浓度 PA 的 THF/水混合溶液(水体积含量 90%)中的荧光发射光谱. (D) TPE-DFA 在含不同浓度

PA的混合溶液中的荧光猝灭曲线(发射波长 494 nm). (E)与(F) TPE-FA与TPE-DFA的荧光猝灭的照片. [TPE-DFA]＝10－5 mol/L. 光谱测试 λex＝370 
nm. 荧光照片 λex＝365 nm 
Figure 5  (A) FL emission spectra of TPE-FA in THF/water mixtures (φw＝90%) with different [PA]. (B) Plots of fluorescence quenching at 477 nm of 
TPE-FA in accordance with [PA] in THF/water mixtures. (C) FL emission spectra of TPE-DFA in THF/water mixtures (φw＝90%) with different [PA]. (D) 
Plots of fluorescence quenching at 494 nm of TPE-DFA in accordance with [PA] in THF/water mixtures. (E) and (F) Digital images of fluorescence 
quenching of TPE-FA and TPE-DFA with different [PA] in THF/water mixtures. [TPE-DFA]＝10－5 mol/L. λex＝370 nm for FL spectroscopy. λex＝365 
nm for photos taken

针间的能量转移效率很低, 不是荧光猝灭的主因. 两个

TPE 衍生物的荧光猝灭常数相差无几, 且不受谱图中交

叠面积差异的影响. 在猝灭原理上, 一般认为此时发生

了富电子与缺电子的分子间的电子转移, 从而实现荧光

猝灭[17,18]. 加入 PA 测试两个分子的荧光寿命的实验结

果(表 S6)表明, PA对TPE-FA与TPE-DFA的荧光猝灭更

加符合静态猝灭模型, 但猝灭过程依然应认为是静态猝

灭与动态猝灭共同作用的结果.  

3  结论 

我们通过条件较为温和的Suzuki-Miyaura偶联反应

制备得到了单荧蒽修饰的TPE衍生物TPE-FA与双荧蒽

修饰的 TPE 衍生物 TPE-DFA, 成功用 TPE 这一 AIE 生

色团改造了荧蒽这种典型的 ACQ 生色团. TPE-FA 和

TPE-DFA 皆具有典型的 AEE 特性, 聚集体的发光波长

分别位于 477 与 494 nm, 荧光量子产率分别为 12.5%和

24.0%, 而其薄膜量子产率更高达 74.1%和 40.4%. 通过

量子化学计算给出的能级结构为其光物理行为的分析

提供了有力的理论依据. TPE-FA 与 TPE-DFA 可有效用

于 PA 溶液的荧光检测, 猝灭常数达到 4×104 L•mol－1

以上, 检出限则均低于 1 μg•g−1. 该研究拓展了 AIE 分

子体系, 所得产物有望用于实际爆炸物和其它缺电子分
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子体系的荧光检测.  

4  实验部分 

3-溴代荧蒽(分子 2)的合成见辅助信息, 单硼酸酯

与双硼酸酯修饰的TPE衍生物的合成见参考文献. 分子

表征与其它补充数据见参考文献.  

1-(4-(3-荧蒽基)苯基)-1,2,2-三苯乙烯(TPE-FA)的合

成. 在 100 mL 双口瓶中加入分子 2 (281 mg, 1 mmol)、

分子 3 (458 mg, 1 mmol)、Pd(PPh3)4 (46 mg, 0.04 mmol), 

抽真空换氮气三次, 用注射器加入除水除氧的 THF (10 

mL), 然后用注射器加入 K2CO3水溶液(2 mol/ L, 5 mL). 

随后在氮气保护下回流搅拌 24 h. 反应完成后, 停止加

热, 待体系回到室温, 加入稀盐酸(10 mL)终止反应, 用

二氯甲烷萃取三次, 收集有机相, 将有机相旋干, 所得

粗产物经硅胶柱色谱分离, 淋洗剂为 V(PE)∶V(DCM)

＝30∶1, 得到的产物在 PE与 THF中重结晶, 最终得到

淡黄色粉末状固体, 产率为 18.8%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.97～7.87 (m, 4H), 7.85 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 

7.64～7.53 (m, 2H), 7.40～7.35 (m, 2H), 7.33 (d, J＝8.2 

Hz, 2H), 7.20～7.02 (m, 17H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 143.79, 143.75, 143.70, 142.90, 141.41, 140.64, 

140.08, 139.56, 139.14, 137.74, 137.08, 136.19, 132.75, 

131.49, 131.48, 131.41, 131.38, 129.62, 128.53, 128.37, 

128.01, 127.80, 127.72, 127.60, 127.46, 126.61, 126.59, 

126.53, 125.70, 121.51, 121.44, 120.05, 120.01. HRMS 

(MALDI-TOF, m/z) calcd for C42H28 [M
＋] 532.2186, found 

532.2152. 

1,2-二(4-(3-荧蒽基)苯基)-1,2-二苯乙烯(TPE-DFA)

的合成. 合成的操作步骤与 TPE-FA 的完全一样, 只需

将分子 3 换为分子 4, 并进行相应的化学计量比的调整

即可. 柱色谱分离的淋洗剂为 V(PE)∶V(DCM)＝10∶1. 

得到的产物在 PE 与 THF 中重结晶, 最终得到黄色粉末

状固体, 产率为 31.7%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.97～7.85 (m, 10H), 7.66～7.43 (m, 5H), 7.43～7.31 (m, 

6H), 7.31～7.10 (m, 15H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

143.75, 143.55, 143.04, 142.89, 141.15, 141.06, 140.05, 

139.56, 139.14, 137.92, 137.82, 137.09, 136.24, 132.76, 

132.04, 131.62, 131.52, 131.44, 129.72, 129.66, 128.56, 

128.38, 128.11, 128.03, 127.92, 127.86, 127.61, 127.48, 

126.71, 126.39, 125.62, 121.53, 121.46, 120.07, 120.04. 

HRMS (MALDI-TOF, m/z) calcd for C58H36 [M ＋ ] 

732.2812, found 732.2840.  
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