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基于中性铂炔基元的超分子有机金属凝胶研究进展 

范文佳    陈丽君*    杨海波* 
(华东师范大学化学系  上海市绿色化学与化工过程绿色化重点实验室  上海 200062) 

摘要  作为一类经典的软物质材料, 超分子凝胶在催化、化学传感、药物释放等许多领域展示了广泛的应用前景. 最

近人们研究发现, 在基元砌块中引入金属特别是过渡金属之后, 所形成的有机金属凝胶在光电材料、催化、磁性等方

面具有独特的物理化学性质. 近年来, 电中性铂炔基元因其独特的线性结构、易合成及丰富的光物理性质在超分子化

学及材料科学中被广泛应用. 总结了基于中性铂炔基元的超分子有机金属凝胶的构筑及其功能研究进展, 主要包括以

苯撑共轭结构为核心骨架的铂炔有机金属凝胶以及官能团修饰的铂炔有机金属凝胶.  
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Supramolecular Organometallic Gels Based on  
Neutral Platinum-Acetylide Moiety  

Fan, Wenjia    Chen, Lijun*    Yang, Haibo* 
(Shanghai Key Laboratory of Green Chemistry and Chemical Processes, Department of Chemistry,  

East China Normal University, Shanghai 200062) 

Abstract  Supramolecular gels, as a family of classical soft materials, have received considerable attention because of their
wide potential applications in catalysis, chemical sensing, drug delivery carrier, and many other areas. Recently, it was found 
that the introduction of metal moieties, especially the transition metal moieties into the gelator allows for the additional scope 
for tuning gel properties such as catalytic activity, magnetism, and photo- and electrochemistry. Neutral platinum-acetylide 
complex have been investigated in many respects from supramolecular chemistry to materials science during the past two dec-
ades because of their attractive properties such as well-defined linear geometry, synthetic accessibility and intriguing photo-
properties. In this review article, we summarize the recent results in the investigation of supramolecular organometallic gels 
based on neutral platinum-acetylide moieties. These systems are classified based on the skeleton of the gelator building blocks 
and divided into two main parts, conjugated phenylene cored platinum-acetylide derivatives as well as other platinum-acetylide 
derivatives containing various functional groups.  
Keywords  supramolecular chemistry; self-assembly; organometallic gels; platinum-acetylide moiety; π-conjugated system 

 

凝胶是一种常见的物质凝聚状态, 通常被界定为一

种介于固体和液体之间的准固态物质(软物质). 1974 年, 

Flory 等[1]为凝胶给出了一个被广为接受的定义: “凝胶

具有连续的结构, 在分析过程中性质稳定, 而它的流变

学性质与固体相似”. 这种固态结构和液相共存的状态

赋予凝胶独特的弹性特征并且不同于传统意义上的固

体和液体材料. 比如发胶、隐形眼镜、果冻等都是在日

常生活中广泛应用的凝胶. 近年来, 随着超分子化学的

发展, 超分子凝胶因其与传统的聚合物凝胶在结构和性

质上的差异受到化学家们的广泛关注. 超分子凝胶是指

低分子量凝胶因子(Gelator)与溶剂分子间通过各种非共

价弱相互作用力, 例如配位键、氢键、范德华力、π-π

堆积作用、疏水-亲水作用等, 自组装形成各种有序结

构, 并进一步通过相互间弱相互作用自组装形成三维网

络结构, 从而阻止了溶剂分子的自由流动, 呈现一种半

固体的状态 [2,3]. 超分子凝胶又被称作低分子量凝胶

(LMOG, Low Molecular Mass Gel)[4～6]. 与传统的聚合物

凝胶相比, LMOG 通常具有加热溶解性好、溶胶-凝胶可
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发生热可逆相转变的特点[7～9]. 值得一提的是, 通过对

凝胶因子的合理设计, 可以实现凝胶对 pH[10]、温   度
[11]、金属离子[12]、阴离子等环境刺激的响应[13]; 另一方

面, 将各类不同的功能性官能团引入凝胶因子中, 也可

以实现功能化的超分子凝胶的构筑[14,15].  

1  超分子有机金属凝胶 

超分子有机金属凝胶(Supramolecular Organometal-

lic Gel)通常指含有金属的超分子凝胶体系, 金属的引入

通常为所形成凝胶带来诸如催化、光电活性、磁性能等

一系列新的物理化学性质[16,17]. 利用金属-配体的多样

性, 以及金属与配体之间的弱相互作用可调节性, 可以

更容易地控制超分子自组装过程, 从而影响凝胶的特

性. 值得注意的是, 凝胶因子中的金属离子, 特别是过

渡金属, 会在成胶过程中影响其凝胶因子的自聚集模

式, 并允许其更大程度地调整凝胶性质.  

近年来, Co(II)、Ag(I)、Au(I)、Pd(II)等一系列过渡

金属元素均被超分子化学家们用来构筑超分子有机金

属凝胶[18]. 例如, 2002 年, 徐斌课题组[19～21]利用衍生化

的杯[4]芳烃和[Pd(en)(H2O)2](NO3)2 成功构筑了一例两

组分超分子凝胶. 他们研究发现, 所形成的凝胶的稳定

性随着有机金属凝胶因子浓度的增加而显著提高. 同

时, 通过升高环境温度, 加入疏水性或亲水性的溶剂, 

发现在合适的环境条件下该凝胶的宏观形貌得以保持, 

并且能够相对较长时间稳定存在. 这一实验现象证明了

延长凝胶因子的交联度会大幅提升有机金属凝胶的稳

定性. 同时, Jung 课题组[22]成功构筑了一例基于卟啉衍

生物的凝胶. 卟啉衍生物单体在 Pd(II)的存在下可以通

过超声波和温度的控制, 实现溶液相-凝胶相两者之间

的转化. 在 Pd(II)的存在下, 凝胶是在乙腈中通过超声

波诱导形成的. 而利用其他的外部刺激, 如剧烈振动或

微波辐射, 并不能诱导凝胶的形成. Uozumi 课题组[23]也

报道了一类基于金属 Pd(II)有机金属凝胶, 利用具有 C3

对称性的衍生化的三嗪环多齿配体 , 通过加入

[Pd(CH3CN)2Cl2]实现 Pd(II)与有机小分子配体的配位络

合, 成功构筑了具有凝胶相-溶液相宏观变化的体系. 

2005 年, Aida 课题组[24]报道了一例基于 Au(I)的超分子

有机金属凝胶, 主要利用 Au 和咪唑衍生物的配位作用

形成三角形的金属络合物, 同时通过外围长碳链的疏水

作用等弱相互作用成功制备了一例发光有机金属凝胶. 

凝胶所产生荧光的颜色可由温度刺激、化学刺激等手段

进行调控. 与溶液相不同的是, 其凝胶相在紫外光激发

时会发出红色荧光; 当向体系中加入银离子(AgOTf)时, 

凝胶相的荧光由红色转为蓝色; 当加热银离子掺杂的凝

胶后, 可得到发绿色荧光的溶液. Omary 课题组[25]利用

Au-P 之间的弱相互作用, 成功构筑了一例具有高荧光

强度的水凝胶, 金属 Au 的引入提高了该类凝胶的荧光

强度.  

铂(II)是一类以平面四边形配位为主的过渡金属, 

在过去的 20 年里, 由于其丰富的光物理和光化学性质, 

有机金属铂配合物引起了超分子化学家们的广泛兴趣, 

因此金属铂也常被用于超分子有机金属凝胶的构筑. 通

常, 铂炔化合物可以按照电性的不同分为两种类型, 带

电荷铂炔化合物和中性铂炔化合物. 带电荷的铂炔体系

还可以进一步分为阳离子和阴离子型. 阳离子型的铂乙

炔配合物主要包括铂与三联吡啶衍生物或其他一些类

似的 N-掺杂的三齿配体形成的带正电荷的配合物. 铂

乙炔基元的存在可以提高阳离子铂乙炔配合物的溶解

度, 从而有利于研究溶液中的凝胶因子的光物理和光化

学性质[26～29].  

值得一提的是, 除了引入的有机配体所产生的常见

的非共价相互作用, 单向的金属-金属相互作用(包括

d8-d8 和 d10-d10 的相互作用)也是有机金属凝胶的形成的

驱动力之一, 同时也往往伴随有趣的光物理和光化学现

象产生[30]. 任咏华课题组[18,31,32]报道了一系列基于 Pt-Pt

相互作用和 π-π 堆积相互作用的超分子有机金属凝胶, 

并对其光电性能进行了十分系统与详尽的研究. 例如, 

2009 年, 该课题组[33]利用长链烷基修饰的铂炔基元与

三联吡啶基团定向键合构筑了一例透明的有机金属凝

胶. 三联吡啶、苯并咪唑等含有不饱和氮杂环的配位基

团, 一方面能够以其强配位能力和重金属离子进行定向

键合形成稳定配位键进而构筑相应的有机金属凝胶因

子; 另一方面, 通过金属-金属之间的电荷转移作用可

以实现对凝胶的改性. 例如, 随着温度的升高, 铂-铂相

互作用被抑制, 故而深紫色的有机金属凝胶转变为橙色

溶液. 同时, 该有机金属凝胶的稳定性与 MMLCT(金 

属-金属-配体的电荷转移)发射能量具有良好的相关性, 

较低的 MMLCT 发射能量, 更强的铂-铂的相互作用可

以使三联吡啶铂炔凝胶因子在 DMSO 形成更稳定的凝

胶[34,35]. Ziessel 课题组[36]也成功制备了由铂(II)金属与

3,5-二酰胺基三联吡啶衍生物形成的凝胶因子, 研究表

明在聚集态时光谱同样显示了吸收和发射能量的明显

红移, 这种显著的能量转移同样是由于铂-铂相互作用

产生的. 当以正癸烷作为溶剂时, 随着溶液中凝胶因子

浓度的增加, 可以在室温下形成深绿色的超分子有机金

属凝胶. 通过升高温度, 可以将凝胶相转变为红色的溶

液相.  

中性铂炔基元因其独特的线性结构、易合成性及丰

富的物理化学性质在超分子化学及材料科学中被广泛

应用. 近年来, 大量关于线性中性铂炔基元在共轭有机
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金属聚合物及非线性光学材料等领域的文章及综述已

经被报道. 实际上, 与带正电荷的铂炔基元类似, 中性

的铂炔基元同样被广泛应用于超分子有机金属凝胶的

构筑中. 然而关于线性中性铂炔基元在超分子有机金属

凝胶中的研究目前还没有专门的综述. 作为基于带电荷

铂炔基元有机金属凝胶相关综述的补充[18], 本文将总

结近几年来基于中性铂炔基元的超分子有机金属凝胶

的研究进展. 按照核心骨架的不同, 本文将分为以下两

部分进行介绍: (1)以苯撑共轭结构为核心骨架的铂炔衍

生物凝胶; (2)官能团修饰的铂炔衍生物凝胶.  

1.1  以苯撑共轭结构为核心骨架的铂炔衍生物凝胶 

中性铂乙炔基元具有典型的铂(II)平面四边形这一

配位特征, 常见的为反式-铂[Pt(PR3)2(C≡CR')2]结构, 在  

C≡CR'中最为常见的则是 R'为芳基的结构. 中性铂乙

炔基元由于易于合成和衍生化, 同时又具有丰富的光学

特性, 因此已经成为高效构筑复杂、结构多样的超分子

体系的重要基元砌块[37]. 在这些复杂的中性铂炔基元

中, 乙炔基和以三乙基膦作为膦配体形成的 Pt(II)核心

骨架, 在许多常见的有机溶剂中均有较高溶解度. 高溶

解度是高产率制备和高效率纯化最终产物的必要条件. 

近年来已有多例以苯撑共轭结构为核心骨架的铂炔衍

生物作为凝胶因子的报道.  

2008 年, Schanze 等[38]报道了第一例基于苯撑共轭

结构为核心骨架的铂炔衍生物的超分子有机金属凝胶. 

他们选用了3种不同的核心骨架结构的铂炔衍生物对其

成胶性能及光学性能进行了详细的研究(图 1). 铂炔基

元使有机金属骨架处于直线型有序排列, 同时末端芳环

上长链烷烃的引入为凝胶因子提供了疏水作用, 使凝胶

因子能够在癸烷中通过 π-π堆积及疏水作用聚集形成凝

胶. 电镜研究表明所成凝胶均表现为经典的纤维状微观

形貌, 而对于含有手性基元的化合物 3 则表现为螺旋性

纤维. 光谱研究发现, 在凝胶相中可以观测到能量转移

现象, 并且这种现象仅在低聚物聚集体的混合物中存

在. 例如, 能量转移可发生在以正十二烷作为溶液的混

合交联体系中, 而在氯仿溶液中因为 1 和 2 无法形成凝

胶, 没有观察到能量转移现象. 更重要的是, 进一步光

物理性质研究表明, 三重态能量传递在凝胶相中是比较

有效的, 即使聚集体在很的低浓度条件下(1～2 mol%), 

能量传递也可以发生. 这也是第一例在超分子聚集体中

系统捕获三线态激子扩散的例子. 虽然三重态能量传递

的研究在分子晶体中已有一些研究和报道, 但是三重态

能量和激子在聚集体和层层之间的传递却鲜有报    

道[39,41]. 该工作在含有中性铂炔基元的超分子聚集体层

面上研究并探讨了三重态和能量转移的性质, 详细研究

了超分子聚集体中三重态激子的行为, 例如, 激发三重

态的产生、三重态激子的扩散和三重态—三重态能量传

递.  

2013 年, 汪峰课题组[42]报道了一例以棒状共轭苯

撑结构作为核心骨架的中性铂炔凝胶因子. 他们在凝胶

因子中引入了具有氢键作用位点的酰胺基元以提供额

外的弱相互作用力(图 2). 这类有酰胺基元修饰的铂炔

基元在室温下, 在常见有机溶剂中, 如正庚烷、正己烷

等, 可以形成稳定凝胶. 该课题组利用紫外吸收光谱研

究发现正是酰胺基团的引入导致了 J 型聚集体的形成, 

从而证明了在凝胶形成过程中氢键的重要作用. 此外,
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图 1  化合物 1, 2 和 3 的结构 
Figure 1  Chemical structures of compounds 1, 2 and 3 

 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 578～587 © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/    581 

他们利用核磁氢谱对驱动聚集的 π-π 堆积作用进行研

究, 特别是通过对协同作用机制的详细机理研究, 很好

地解释了一维超分子螺旋聚合物的形成.  

基于铂炔基元的有机超分子凝胶的有效构筑不仅

依赖线性凝胶因子, 具有其他形状与空间取向的苯撑铂

炔衍生物同样可以形成稳定的超分子凝胶. 2011 年, 杨

海波课题组[43]设计合成一系列具有不同形状和空间取

向的中性铂炔共轭体系, 详细研究了凝胶因子的空间取

向对其成胶性能的影响. 研究发现具有矩形空间取向的

凝胶因子展现出很强的成胶能力(图 3). 在多芳环体系

的 π-π 堆积作用与长链烷烃的疏水作用驱动下, 凝胶因

子 6 和 7 可以在常见有机溶剂中以很低的临界凝胶浓度

值(CGC)形成稳定凝胶. 例如化合物 6 和 7 在正辛烷中

的 CGC 值分别为 2.0 和 5.8 mg/mL, 换言之, 这类凝胶

因子 6 和 7 可以在溶液中分别捕获 2.42×104和 0.35×

104个溶剂分子. 对比化合物 6 和 7 的成胶能力, 研究发

现通过改变温度, 化合物 7 更倾向于形成溶液, 而化合

物 6 所形成的凝胶则具有相对较好的热力学稳定性. 这

一事实证明改变长链烷烃的长度可以作为调节凝胶性

质的一种重要手段. 另外有意思的是, 化合物 6 与 7 在

溶液相与凝胶相时呈现出完全不同的荧光性质, 而这种

荧光性质的差异可以通过样品的浓度变化或者外界温

度变化诱导其聚集形态改变来进行调控. 

星状与树枝状 π-共轭分子通常表现出较好的导电

性和光学性能, 已被广泛用于构建有机功能材料和纳米

材料. 然而基于中性铂炔基元的星状与树枝状 π-共轭体

系的有机超分子凝胶的研究相对较少。 因此, 2013 年, 

杨海波课题组[44～46]报道了一系列结构更为复杂的基于

大 π-共轭体系的星状与树枝状中性铂炔衍生物. 他们[47]

设计合成了一系列外围由长链烷烃修饰的含有铂炔基

元的树枝状和星射状化合物. 在这类新型的星射状凝胶

因子中, 烷基链与酰胺基团的存在使分子能够利用疏水

作用及氢键作用, 有序定向的聚集形成规整纳米结构. 

光谱研究发现了该类树枝状或星射状化合物具有较丰

富的光物理性质. 通过对两类凝胶因子的光谱对比发

现, 由于配合物8a～8b具有更大的π-共轭体系, 其发射

相较于化合物 9a～9b 有约 100 nm 的红移. 同样通过对

比浓度的紫外——荧光吸收光谱分析, 不难发现, 光谱

的浓度依赖性的变化可能是由于在高浓度溶液中邻近

的分子更倾向于发生分子间 π-π相互作用导致的. 另外, 

众所周知, 对一个长程有序的聚集体的形貌进行精确控

制是纳米科学和技术的重要研究内容, 因为这对器件的 
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图 2  化合物 4 的结构 
Figure 2  Chemical structure of compound 4 

Pt

Pt

Pt

Pt

Et3P

PEt3 Et3P

PEt3

Et3P

PEt3
Et3P

PEt3

RO

RO OR RO OR

OR

OR

ORROORRO

RO

6 R = C6H13
7 R = C12H25  

图 3  化合物 6 和 7 的结构 
Figure 3  Chemical structures of compounds 6 and 7 



   
有机化学 综述与进展 

 
582      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 578～587 

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Et3P PEt3

Et3P

PEt3 Et3P

PEt3

Et3P

PEt3

Et3P PEt3

Et3P

PEt3

NH

H
N

N
H

HN

N
H

H
N

O

O

O

O

O

O

C12H25O

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

C12H25O

OC12H25

C12H25O

C12H25O

C12H25O

C12H25O

OC12H25

8a, n = 0
8b, n = 1

n

n

n

n
n

(
(

(

(

(
(

(

(

(

(

 

Pt Pt

Pt

Pt Pt

Pt

Et3P

PEt3 Et3P

PEt3

Et3P

PEt3

PEt3Et3PPEt3Et3P

Et3P

PEt3

H
N

H
N

NH HN

H
N

H
N

O O

O

OO

O

C12H25O

C12H25O

OC12H25

C12H25O

OC12H25

C12H25O

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OC12H25C12H25O

OC12H25

OC12H25

OC12H25

C12H25O
9a n = 0
9b n = 1

n

n n

n

( (
( (n n

 

图 4  化合物 8a～8b 和 9a～9b 的结构 
Figure 4  Chemical structures of compounds 8a～8b and 9a～9b
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最终功能起着至关重要的作用[49,50]. 利用扫描电子显微

镜(SEM)对这些配合物的形貌进行研究发现, 这些化合

物的聚集形态高度依赖于分子结构. 例如星射状化合物

8b 可以在混合溶剂(二氯甲烷/丙酮＝1/1, 体积比)中形

成直径大小在 0.4～1.0 μm、类似于纳米小球的形貌, 同

时树枝状的化合物 9b 则可以在混合溶剂(DCM/acetone

＝3/1, 体积比)中形成类似的介观形貌 , 直径大小在

0.4～0.5 μm. 然而, 没有酰胺基元修饰的化合物 8a 和

9a 不能在相同条件下聚集形成规则的纳米结构. 这一

结果表明能够提供氢键作用位点的酰胺基元在化合物

的自聚集过程起到了至关重要的作用. 另外研究发现, 

仅有树枝状化合物 9b 能够在一些有机溶剂中形成稳定

的凝胶, 这说明凝胶因子的形状与空间取向对其成胶能

力有很大的影响, 这与之前的研究结果是类似的. 

1.2  官能团化的铂炔衍生物凝胶 

近年来, 通过“自下而上”的策略来够构筑功能化

超分子材料得到了人们的广泛关注[51]. 在构筑功能化

有机超分子凝胶体系时, “自下而上”的构筑策略也被

普遍应用. 通过在凝胶因子中引入一些具有光电活性的

官能团, 则有可能构筑一些具有特殊光电活性与功能的

超分子有机金属凝胶. 例如, 偶氮、芘等结构单元可以

作为修饰凝胶因子的官能团引入到最终的凝胶体系中, 

实现对凝胶宏观性质的改良. 同时, 这些功能化的官能

团常常在凝胶相中表现出与单体不同甚至更为优异的

性质. 特别是共轭分子自聚集形成的发光凝胶, 由于其

在场效应晶体管(FET)、有机发光二极管(OLED)、有机

发光晶体管(OLETs)和传感器等方面的潜在应用近年来

备受关注[52～54]. 最为常见的合成方法即在设计凝胶因

子时引入荧光基团, 例如, Ziessel 课题组[55]、George 课

题组[56,57]设计并成功开发了一系列发光有机凝胶.  

1.2.1  蝶烯修饰的铂炔衍生物超分子金属凝胶 

在过去的几十年, 蝶烯类化合物因其独特的三维结

构, 及其在光电材料、传感器和分子器件等领域的广阔

应用前景, 越来越引起人们的广泛关注, 并在超分子化

学和材料科学中被广泛探索和研究[58～62]. 然而由于蝶

烯单元的刚性骨架在一定程度上可能会阻碍相应衍生

物的有效聚集, 含蝶烯单元的有机凝胶因子鲜有报道. 

2011 年杨海波课题组[63]报道了第一例以蝶烯为核心骨

架的超分子有机金属凝胶, 他们设计合成了一系列以三

蝶烯或五蝶烯为核心骨架、铂炔基元桥连的有机金属凝

胶因子(图5). 研究发现, 这类凝胶因子能够在诸如正己

烷、正戊烷、正辛烷等烷烃类有机溶剂中形成稳定的超

分子有机金属凝胶. 同时通过对环境温度的调控可以实

现溶液相到凝胶相的可逆变化. 其中, 凝胶因子 10c 和

11c 可以在正己烷中聚集形成典型的纤维状结构. 进一

步研究发现, 改变溶剂极性可以实现对此类凝胶形貌的

调控. 例如, 凝胶因子 11c 在极性溶剂(正丙醇)中, 聚集

形成小球, 与其在非极性溶剂中的纤维状形貌有着明显

的不同. 因此, 这类凝胶的微观形貌可以通过调节溶剂

的极性进行调控.  
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Figure 5  Chemical structures of compounds 10a～10c and 
11a～11c 

1.2.2  偶氮修饰的铂炔衍生物超分子金属凝胶 

偶氮苯及其衍生物是一类典型的光致异构分子, 这

类分子在不同波长的光激发后, 可以在两种不同构象之

间发生可逆转换, 利用这种性质可以开发出新型的光刺

激响应分子器件[64]. 偶氮苯具有顺反两种异构体, 反式

(trans)异构体的两个苯环是中心反演对称的, 而顺式

(cis)异构体的两个苯环在氮氮双键的同一侧, 并且是镜

像对称的. 反式构象较顺式构象更稳定, 但在一定频率

范围的光照射下, 反式构象将发生异构化而转化为顺

式.  

杨海波课题组[65]设计并合成了一系列外围有疏水

长链烷烃修饰、以偶氮基元为核心、铂炔为桥连基元的

铂炔衍生物(图6). 通过凝胶测试, 该课题组发现不含有

酰胺键的化合物 12a～12c 在常见的极性、非极性、芳

香性溶剂中均不能形成凝胶 ; 而含有酰胺键化合物

13a～13c 则能够在许多常见的非极性烷烃溶剂中形成

稳定的凝胶. 外围修饰的长链烷烃提供的疏水作用及酰

胺键提供的氢键作用在凝胶形成过程中起到重要作用. 

他们对成胶驱动力及凝胶因子的聚集模式进行了较为

详细深入的研究. 以 13b 分子为例, 对其在正己烷中的

紫外-荧光光谱进行研究发现, 当样品的浓度进行梯度

稀释(从 2.0×10－4～5.0×10－6 mol/L)后, 其吸收光谱发

生明显变化, 光谱中聚集态的特征峰(λmax＝437 nm)逐
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渐蓝移到单体吸收的特征峰(λmax＝335 nm), 这一变化

很好地解释了随着浓度的稀释, 聚集态到单体的转变. 

在低浓度下主要是以单体形式存在, 而在高浓度下则主

要以聚集体形式存在, 并且是以 J 型聚集模式存在的. 

通过对模型 12'(图 7)的单晶结构分析, 观测到溶剂分子

N,N-二甲基甲酰胺(DMF)与分子之间的氢键作用. 为了

进一步阐述氢键在该类化合物成胶过程中的重要作用, 

该课题组进一步进行了研究, 首先利用化合物 13b 在正

己烷中形成稳定凝胶 , 再向其中缓慢滴加极性溶剂

DMF, 稳定的凝胶相发生了坍塌, 这一宏观状态的变化

可以证明, DMF 的加入会破坏分子间的氢键, 进而导致

超分子有机金属凝胶的解体, 从而进一步证明了酰胺键

所提供的氢键是成胶的重要推动力.  

通过对光谱的研究发现, 化合物 12a～12b和 13a～

13c 在溶液相中都具有光刺激响应性, 在紫外光光照条

件下, 部分反式偶氮转化为顺式结构. 然而较为遗憾的

是, 由这类偶氮基元修饰的中性铂炔基元所构筑的超分

子有机金属凝胶并不具备光刺激响应性. 但进一步研究

表明, 该系列铂炔凝胶因子所形成的超分子有机金属凝

胶的介观形貌呈现为十分规整的蜂窝状结构. 这与传统

的纤维状结构存在很大的差异, 这也是首例基于中性铂

炔基元呈蜂窝状结构的超分子有机金属凝胶.  

1.2.3  芘修饰的铂炔衍生物超分子金属凝胶 

芘作为一类常见的 π-共轭发色官能团, 已经被广泛

应用于发光凝胶的制备和研究中. 例如, Kato 课题组[66]

在 2007 年报道了一例利用芘基元修饰的树枝状凝胶因

子, 进而成功构筑了一类颜色可调控的蓝色荧光凝胶. 

不少课题组已经证明了芘衍生物的发射波长是可以调

节的, 例如通过引入乙炔基实现对 π-共轭体系的扩展, 

实现发射波长从紫外区域到可见区域的延伸[67]. 随着

这一合成策略的成功实现, 乙炔基芘衍生物及其低聚物

已在光电器件和生物探针等方面引起了人们广泛兴  

趣[68,69]. 杨海波课题组[70]通过芘结构单元与铂炔基元的

结合, 成功构筑了具有发光性质的以乙炔基芘为核心的

超分子有机金属凝胶(图 8). 

通过中心芘基团的 π-π堆积作用和外围长链烷烃的

疏水作用及分子间氢键作用, 该类新型铂炔衍生物在正

己烷、环己烷、正丙醇等中均形成稳定的凝胶. 与之前

报道的工作类似, 氢键的存在对凝胶因子的成胶性能具

有重要的影响. 例如, 通过对含有和不含有酰胺键的两 
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图 6  化合物 12a～12c 和 13a～13c 的结构 
Figure 6  Chemical structures of compounds 12a～12c and 13a～13c 
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图 7  化合物 12'的结构 
Figure 7  Chemical structure of compound 12' 
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Figure 8  Chemical structures of compounds 14a～14b, 15a～15b, 16a～16b and 17a～17b 

  
类化合物的成胶性能进行比较发现, 酰胺键的引入有利

于分子间氢键的形成, 进而驱动其形成稳定的凝胶. 有

趣的是, 通过对该类化合物的光谱分析发现, 随着共轭

铂乙炔片段的引入不仅可以调节分子的尺寸大小, 还可

以有效调整芘结构单元的发射性质, 使其从紫外光区域

红移到长波长区域. 例如, 化合物 17a 与不含任何修饰

基团的芘相比, 前者的吸收光谱主要吸收带在 458～

490 nm, 而后者仅为 335 nm, 化合物 17a 的吸收峰发生

明显的红移. 此外, 每一个化合物的发射光谱与最低能

量的吸收峰呈镜像对称, 这表明了吸收和发射过程中具

有相同的光学跃迁. 随着引入的铂乙炔基团数的增加, 

这类以芘为中心、铂乙炔基元为桥连的凝胶因子的吸收

和发射的最大值可以迁移到长波长区域, 并且其摩尔吸

光系数大大提高. 此外, 溶液中超分子聚集体的浓度或

温度依赖吸收光谱和发射光谱研究进一步表明, 铂炔基

元可以调整它们的发光性质, 使其发光从蓝色迁移到黄

色. 此外, 所形成的超分子有机金属凝胶也表现出较强

的荧光性能, 并且其荧光发射波长可通过凝胶因子的结

构改变进行调节. 同样, 利用SEM可以更好地研究其凝

胶态的形貌, 了解其介观自聚集行为. 对比这一系列化

合物所形成的干凝胶形貌可以发现, 随着芘外围长链烷

烃修饰基团的增多及烷基链链长的增加, 分子间的交联

程度明显增加.  

芘结构基元也可以作为外围修饰基元对中性铂炔

衍生物进行官能团化, 此时作为功能性基元的芘模块位

于分子外围, 有可能更有利于展示芘基元的功能. 据报

道, 芳香性的芘结构基元可与石墨烯共轭体系发生 π-π

相互作用[71,72]. 基于此, 2014 年, 杨海波课题组[73]设计

合成了一系列外围芘修饰的铂炔衍生物用于构筑超分

子有机金属凝胶, 并将其进一步应用于石墨烯的分散

中, 该课题组通过偶联、醚化和酰胺化等几步反应, 成

功构筑了两类含有不同芘数目的凝胶因子(图 9).  

研究发现, 这类外围有芘修饰的铂炔衍生物与芘以

内核形式修饰的铂炔衍生物相比, 其成胶条件更为复

杂, 前者需在混合溶剂之中才能形成稳定的凝胶. 芳环

外围修饰的疏水长链提供的疏水作用、酰胺键提供的氢

键作用以及 π-π 堆积等弱相互作用均为 18a～18b 和

19a～19b 成胶的主要驱动力. 通过 18a～18b 和 19a～

19b 的成胶测试对比发现, 相比 18a～18b, 改性的凝胶

因子 19a～19b 在成胶时需要更多的芳香类溶剂. 例如, 

19a 需要在正己烷和苯以 5∶2 的比例混合的溶液中才

能形成凝胶, 而18a则在正己烷和苯以5∶1比例混合的

溶剂中就能形成稳定的凝胶. 这类芘修饰的超分子有机

金属凝胶在一定的温度范围内, 可以实现凝胶相-溶液

相之间的可逆转变.  

基于外围芘修饰的铂炔衍生物构筑的超分子有机

金属凝胶可在一定波长激发下发出蓝色荧光, 有意思的

是, 在凝胶中掺杂一定量的石墨烯之后, 其荧光发射强

度明显降低. 这是由于芘基元与石墨烯发生了电荷转移

相互作用. 利用透射电子显微镜(TEM)对其介观聚集行

为进行研究时发现, 石墨烯片状结构较为均匀地分散于

交联的纤维之中, 且对原凝胶的形貌没有明显的影响与

破坏. 对混合凝胶的流变性能进行研究发现, 相较于单

一组分的凝胶, 混合凝胶的储存模量和损耗模量均有明

显增加, 说明分散了石墨烯的混合凝胶比原单一组分凝

胶更具有刚性. 这也是首例将铂炔有机金属凝胶应用于

石墨烯分散的例子.  

2  结论 

通过以上介绍可以看出, 近年来, 基于中性铂炔基

元的超分子有机金属凝胶的研究不断深入, 有了长足的

发展. 利用线性铂炔基元作为桥连结构单元, 可以构筑

一系列中性的凝胶因子, 并通过引入不同官能团, 例如

具有光电活性的偶氮、芘基元等, 可以实现对凝胶因子

的改性. 同时这些基于铂炔基元的有机金属凝胶也通过

多重弱相互作用的协同效应在大尺度上表现出许多不

同于单体的宏观性质. 另一方面, 虽然目前对基于中性

铂炔基元的超分子有机金属凝胶已有课题组进行了较

为深入的研究, 同时也成功构筑了一系列具有结构性质

易调控等优良特点的凝胶, 但其研究仍然还处于较为基

础的阶段, 研究内容主要停留在凝胶因子的设计与合成

上, 对其所形成的有机金属凝胶的性质与应用的研究还

不够深入. 因此, 随着超分子有机金属凝胶领域的发展, 

继续拓展和深入研究基于中性铂炔基元的超分子有机  
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图 9  化合物 18a～18b, 19a～19b 
Figure 9  Chemical structures of compounds 18a～18b, 19a～19b

金属凝胶及其在功能材料领域的应用是十分必要的. 
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