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基于有机小分子的聚集诱导猝灭(ACQ)-聚集诱导发射(AIE) 
转换研究进展 
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摘要  传统的有机荧光分子大多数具有不良的聚集诱导猝灭(ACQ)效应, 限制了他们在很多领域的应用. 因此, 如何

保持传统共轭分子功能特性的同时实现 ACQ 向聚集诱导发射(AIE)的转变具有十分重要的意义. 近年来许多课题组在

该领域做了大量的突破性工作, 根据聚集诱导发射发光分子(AIEgen)的构建方式和结构特点, 将其分为基于分子内运

动受限(RIM)机理使用典型 AIE 基元(如四苯乙烯单元)修饰 ACQ 基元, 以及基于 RIM 机理引入三苯胺或氰基乙烯等功

能性单元实现零起点构建 AIE 分子两大类. 在后者中, 一些涉及同分异构与激发态分子内质子转移(ESIPT)机制的其他

AIEgen 体系的构建在近年比较突出. 基于此分类, 从 AIEgen 的结构、性能、机制和应用四个方面, 重点综述了近 5 年

国内外从 ACQ 分子出发合成 AIE 分子的构建策略.  
关键词  聚集诱导猝灭(ACQ); 聚集诱导发射(AIE); 分子内运动受限(RIM); 分子设计; 合成; 发光应用 

Research Progress of Aggregation-Caused Quenching (ACQ) to  
Aggregation-Induced Emission (AIE) Transformation Based on 

Organic Small Molecules 
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Abstract  Most of the traditional organic fluorescent molecules have notorious aggregation-induced quenching (ACQ) effect, 
which limits their application in many fields. Therefore, how to achieve the transition from ACQ to aggregation-induced emission 
(AIE) while maintaining the functional properties of traditional conjugated molecules is of great significance. In recent years, 
many research groups have done a lot of breakthrough works in this field. According to the construction method and structural 
characteristics of AIE luminogen (AIEgen), the ACQ to AIE transformation strategy can be divided into two types. Based on the 
restriction of intramolecular motion (RIM) mechanism, the first one is to decorate ACQphore with typical AIEgen (e.g. tetra-
phenylethene unit). As the second one, some functional units (e.g. triphenylamine and cyanoethylene moiety) are introduced to 
realize the construction of AIE molecules from zero starting point as the RIM mechanism. In the latter, the construction of other 
AIEgen systems involving isomerism and excited-state intramolecular proton transfer (ESIPT) mechanisms has also been promi-
nent recently. Thus, according to these classifications, the new progress on the construction strategy of ACQ-to-AIE transfor-
mation in the past five years is summarized from the four aspects of AIEgens’ structure, performance, mechanism and application. 
Keywords  aggregation-caused quenching (ACQ); aggregation-induced emission (AIE); restriction of intramolecular motion 
(RIM); molecular design; synthesis; optical application 
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聚集诱导发射(AIE)是在良溶剂中没有或只有微弱

荧光, 在聚集态下荧光发射增强的现象. 这个概念是

2001 年唐本忠团队首次提出的[1]. 与之相反, 聚集诱导

猝灭(ACQ)是在稀溶液中强发光, 聚集态下不发光. 在
固态和聚集态下, 传统的共轭平面荧光分子具有强烈的

分子间π-π堆积作用, 导致荧光猝灭[2]. ACQ效应非常普

遍, 限制了发光体在化学传感、光电材料和刺激响应系

统等领域的应用[3]. 因此, AIE 的发现和深入研究不仅能

够有效地解决不良的 ACQ 问题, 而且扩展了荧光分子

在不同领域的应用[4-5].  
AIE研究领域经过20年的蓬勃发展, 其内在的机制

已经被阐明, 主要分为分子内旋转受限(RIR)和分子内

振动受限(RIV), 统称为分子内运动受限(RIM)[6-7]. 更重

要的是, 将 ACQ 发光体(ACQphore)转化为 AIE 发光体

(AIEgen)的许多构建策略已被报道, 这极大地丰富了现

有的AIEgen[8-9]. 鉴于此, 本文重点介绍近5年来基于有

机小分子的 ACQ-AIE 转换的工作, 目前这方面的大量

工作主要集中在以下两大领域: (1)基于 RIM 机理使用

典型 AIEgen 基元修饰 ACQphore; (2)基于 RIM 机理全

新构建新型 AIEgen.  

1  基于 RIM 机理使用典型 AIEgen 基元修饰

ACQphore 

将典型的AIE基元桥接到ACQ 分子中是实现ACQ
向 AIE 转化的最直接的方法之一[10]. 其中, 四苯乙烯

(TPE)作为最常见的 AIE 基元[11], 已经受到了广泛的关

注[12-13]. 如果将 TPE 和 ACQ 单元在分子水平上融合, 
不仅可以保留 ACQ 骨架原有的光学性质, 而且能够使

融合后的具有显著的 AIE 效应 [14]. 其中 , TPE-Br、
TPE-Br2、TPE-NH2及 TPE-CHO 等具有反应活性官能团

的合成子(图 1), 常作为起始原料与 ACQ 分子反应构建

AIE 分子.  
芘等大π共轭多环芳烃具有高电子迁移率和良好的

发光性能, 同时也是一种代表性的 ACQphore[15]. 为了

充分利用芘内在的良好的有机发光性能, 需要开发转变

其 ACQ 现象的有效方法, 引入具有 AIE 活性的 TPE 骨

架是最常见的策略[16]. 唐本忠课题组[17]在芘的 2 和 7 号

位置通过Suzuki偶联反应引入TPE, 合成了新的化合物

1 (Eq. 1). 化合物 1 在纯四氢呋喃(THF)溶液中具有微弱

的荧光, 随着含水量的增加, 荧光强度先降低后升高, 
且发射峰发生较明显的红移, 显示出 AIE 特性. 在芘上

引入 TPE 单元能够有效抑制 π-π堆积, 同时增强分子间

C—Hπ相互作用, 使化合物 1 在聚集态和固态下表现

出强烈的天蓝色荧光(＜490 nm)和高的量子产率. 有趣

的是 ,  由于电荷载流子迁移率和空穴 /电子传输能 
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图 1  常见的四苯乙烯原料的分子结构 
Figure 1  Molecular structures of starting material for TPE de-
rivatives 
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力的平衡, 化合物1在用作发射器时表现出优异的性能, 
可有效降低有机发光半导体(OLED)器件中的开启电压

并提高亮度和外部量子效率.  
胡鉴勇课题组[18]将两个 TPE 基团整合到芘环 5 和 9

号位上, 成功合成了新型的蝴蝶形化合物 2(图 2). 在固

态下, 扭曲的分子构象赋予化合物 2 高亮的蓝色荧光, 
使其具有明显的 AIE 特性. 芘基 AIE 化合物 2 具有优异

的固态荧光和色彩稳定性, 可将其发展为蓝色 OLED 材

料.  

 

图 2  AIE 化合物 2 和 3 的分子结构 
Figure 2  Molecular structures of AIE compounds 2 and 3 

进一步地, 胡鉴勇课题组[19]将 TPE 单元连接到芘

环的 1、3、5 和 9 号位, 合成了一种新的高度扭曲的芘

基蓝色AIEgen 3(图2). 化合物3具有良好的热稳定性和
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形态稳定性, 并在固态下表现出显著增强的光致发光. 
更重要的是, 基于 3 的非掺杂蓝色 OLED 器件显示出可

忽略不计的效率降低和良好的色纯度. 这项工作出色的

AIE 性能归功于巧妙的分子设计, 这将为构建蓝色发光

的芘基 AIEgen 提供一种有价值的新方法.  
咔唑具有良好的空穴迁移率, 而苯并咪唑以其良好

的电子传输能力而闻名, 同时大多数咔唑衍生物和苯并

咪唑衍生物都表现出良好的光物理和电致发光特    
性[20-21]. 溴代的 TPE 与芳杂环的硼酸衍生物的 Suzuki
的偶联反应是用于实现 ACQ 向 AIE 转变的常见反应类  
型[22]. 魏强课题组[23]选择 TPE-Br2作为 AIE 前体, 分别

与咔唑衍生物和苯并咪唑衍生物反应, 成功合成了化合

物 5～7 (Scheme 1). 在化合物 5～7 的 THF 溶液中, 随
着含水率逐渐增大, TPE 单元剧烈的分子内运动产生的

非辐射跃迁被抑制, 光致发光强度增加. 因此, 化合物

5～7 不仅极大地提高了热稳定性和固态量子产率, 而
且还具有显著的 AIE 特性. 除此之外, 咔唑基团可以增

加最高占据分子轨道(HOMO)能级, 苯并咪唑基团有助

于降低最低未占分子轨道(LUMO)能级, 故化合物 6 表

现出良好的 HOMO 和 LUMO 分离, 这有利于 OLED 器

件中的空穴和电子传输, 增强辐射衰减和荧光发射, 使
其在非掺杂 OLED 中显示出最佳的电发光性能. 

苯并噻二唑(BT)或苯并硒二唑具有 π共轭结构和吸

电子性能, 被广泛用于构建荧光化合物, 在此骨架基础

上引入 TPE 等转子可获得 AIEgen[24-25]. 刘鸿志课题  
组[26]通过Buchwald-Hartwig交叉偶联反应, 简化了先前

报道[27]的AIE化合物 8的分子结构, 将TPE取代的苯胺

和萘胺直接连接到苯并噻二唑上, 设计合成了对称性的

化合物 9 和 10(图 3). 9 和 10 在聚集态和固态下发出明

亮的荧光, 表现出显著的 AIE 特性. 这源于 TPE、芳胺

和 BT 单元之间较大的空间位阻和良好的电子共轭, 阻
止了紧密的分子间堆积和分子内运动, 抑制了非辐射衰

减途径. 与化合物 8 相比, 化合物 9 和 10 的 TPE 部分位

于更靠近 BT 核的位置, 具有更强的空间位阻, 限制供

体(D)和受体(A)单元之间 C—N 键的自由旋转, 从而导

致较弱的扭曲的分子内电荷转移效应. 而且分子 9和 10
具有比 8 明显红移的发射峰. 化合物 9 和 10 在深红色/
近红外区发射, 并且具有高的荧光量子产率, 故该研究

提供了一种获取特殊红色光源的有效方法.   
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图式 1  AIE 化合物 5～7 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of AIE compounds 5～7 

 

图 3  AIE 化合物 8～10 的分子结构式 
Figure 3  Molecular structures of AIE compounds 8～10  
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卟啉衍生物具有长波发射、大的 Stokes 位移和良好

的生物相容性, 因此, 进一步功能化卟啉骨架使其具有

AIE 效应, 从而提高聚集态和固态的发光效率具有重要

意义[28]. 卢小泉课题组[29]通过一种简便的 Schiff 反应, 
成功地将 AIE 活性的 TPE 骨架桥接到 5-(4-氨基苯

基)-10,15,20-三苯基卟啉(ATPP)上, 合成了 ATPP-TPE
衍生物 11 (Eq. 2). 卟啉核和 TPE 外围部分之间的非平

面构型有效地减弱卟啉核的 π-π堆积, 实现ACQ 向AIE
的转变. 与 ATPP 相比, ATPP-TPE 的光致发光强度提高

了 4.5 倍, 表现出明显的 AIE 效应; 而且, ATPP-TPE 的

聚集诱导电化学发光强度提高了 6 倍, 这说明 TPE 的引

入增强了化合物 11 的电化学发光活性. 电化学分析和

理论计算证明了外围 TPE 对卟啉核进行修饰可提供有

效的电子离域, 并减小电化学 HOMO-LUMO 能隙, 有
利于电子转移. 化合物 11 具有固有的高度亲脂性溶解

性、电化学特性和 AIE 特性, 这项工作为设计合成能在

水相中应用的脂溶性卟啉提供了指导. 

 

在荧光发光体有机硼配合物中也可引入 TPE 转子, 
进行简单的结构修饰而合成新型的 AIEgen[30], 唐本忠

课题组[31]通过一步 Suzuki 偶联反应合成了化合物 12(图
4). 曹德榕课题组[32]将 TPE 和三苯胺(TPA)桥连到双噻

吩基上合成了化合物 13(图 4). 化合物 13在纯THF溶液

几乎没有发射, 但 TPE 和 TPA 骨架上的多个苯环仍然

可以通过分子内旋转有效地消耗激发态能量. 当水含量

增加时, 化合物 13 逐渐聚集, 荧光增强, 表现出显著的 

 

图 4  AIE 化合物 12 和 13 的分子结构 
Figure 4  Molecular structures of AIE compounds 12 and 13 

AIE 特性. 这源于螺旋桨形状的 TPE 和 TPA 部分, 增加

了整个分子的结构体积和非平面性, 从而阻止了聚集态

的 π-π 堆积相互作用, 阻断了非辐射衰减通道, 导致荧

光显著增强. 有趣的是, 负载化合物 13的聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)薄膜可成功应用于信息记录和可重写型信

息存储.  
目前, 很多课题组在 TPE 骨架上进行了简单的修

饰, 合成了骨架新颖的 AIE 分子[33]. 较为常见的是, 
TPE-CHO 与氨基化合物反应[34], 或 TPE-NH2 和醛基化

合物反应, 以合成席夫碱类 AIE 化合物. 侯红卫课题 
组[35]以 TPE-NH2 和邻羟基苯甲醛为原料, 成功合成了

邻羟基苯甲醛席夫碱衍生物 14 (Scheme 2). 化合物 14
表现出明显的 AIE 特性和可逆的光致变色性质. 这是由

于 RIR 和激发态分子内质子转移(ESIPT)共同作用的结

果. 在紫外线照射前, 化合物 14固体粉末呈黄色且发射

出较强的荧光. 在紫外线照射后, 固体粉末变红且荧光

发射明显下降. 化合物 14 的这种独特的性质可应用于

可擦写图纹材料及防伪等, 为可逆光可控发光体系的设

计提供了一种全新的策略.  
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图式 2  AIE 化合物 14 的合成路线 

Scheme 2  Synthetic route of AIE compound 14 

另外, TPE-CHO 也常与活性甲基化合物进行缩合

反应[36], 以合成由碳碳双键桥连的 AIE 分子. 朱新远课

题组[37]以 TPE-CHO 和 3-甲基喹喔啉酮为原料进行缩合

反应, 合成了 TPE-喹喔啉类化合物 15 (Scheme 3). 在
THF 溶液中, 15 的弱发射特性是由于分子的自由旋转,   

 
图式 3  AIE 化合物 15 的合成路线 

Scheme 3  Synthetic route of AIE compound 15 
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从而增强了非辐射衰减. 当含水率增加到 90%时, 荧光

强度迅速增强, 具有显著的AIE特性. 这是因为 15的聚

集限制了分子的自由旋转, 使得激发态电子更倾向于通

过辐射衰变途径进行弛豫. 基于此, AIEgen 15 可以进一

步加工为核酸荧光探针, 能够特异性识别肿瘤细胞和正

常细胞的假阳性信号, 提高肿瘤检测的准确性, 在肿瘤

诊断和生物医学研究中具有潜在的应用价值. 
总之, 以各种与TPE相关的化合物, 特别是TPE-Br、

TPE-Br2、TPE-NH2及 TPE-CHO 等化合物为原料, 通过

偶联反应及亲核加成反应等方式, 可将典型的 AIE 基元

TPE 结构与 ACQ 基元(如芘、咔唑、苯并噻二唑、卟啉、

有机硼配合物和席夫碱等)在分子水平上融合, 能够有

效地实现 ACQ-AIE 转换. 由于 TPE 作为典型 AIEgen
的扭曲三维结构, 能够阻止 ACQphore 分子间 π-π 堆积

作用以及聚集态下的准分子形成, 且 RIM 也会起作用

而增强聚集态发射, 使所得 AIEgen-ACQphore 化合物

通常能够整合两种单元的优势, 并产生有益的协同作

用.  

2  基于 RIM 机理全新构建新型 AIEgen 

虽然在 ACQ 分子中引入 TPE 是生成新的 AIEgen
最直接的一种有效方式, 但基于 RIM 机理, 一方面, 还
可引入一些特殊结构的骨架[38], 如氰基乙烯[39]和三苯 
胺[40]等结构构建新型 AIEgen; 另一方面, 调控同一分

子的不同构型或不同键连方式而同分异构化[41]和引入

激发态分子内质子转移(ESIPT)机理 [42], 也能够实现

ACQ 向 AIE 的转化.  

2.1  基于 RIM 机理引入代表性取代基 

2.1.1  氰基乙烯类 AIEgen 
氰基具有结构简单、极化率高和吸电子性强等特点, 

已被广泛用作光电材料设计中的功能单元[43-44]. 在骨架

上, 氰基虽然没有苯环大, 但由于其刚性结构, 与相邻

基团会产生空间位阻和扭曲的构象, 从而阻断分子间

π-π 堆积, 减弱 ACQ 效应[45]. 目前, 基于将氰基乙烯引

入 ACQphore 单元中的构建策略, 人们已经开发出大量

的 AIEgen.  
Piotto课题组[46]研究了无氰基取代的乙烯化合物 16

和双氰基乙烯化合物 17 的荧光性能(图 5). 在二氧六环

的溶液中, 随着水含量增加, 化合物 16 的荧光减弱, 而
化合物 17 的荧光增加. 同样地, 在固态或薄膜态下, 化
合物 16 表现出明显的 ACQ 效应, 化合物 17 则具有亮

红色发射, 具有很强的 AIE 效应. X 射线晶体学分析和

密度泛函理论(DFT)计算表明, 尽管两种化合物以几乎

相同的方式堆积, 但是由于 π 共轭平面扩展框架之间易

于聚集, 化合物 16 分子间 π-π相互作用强, 导致化合物

的荧光猝灭. 化合物 17 中氰基结构的存在可改变堆积

基序, 氰基取代基与亚苯基乙烯主链的结合抑制了固态

中芳香环的平行堆积, 激活了辐射跃迁, 表现出显著的

AIE 效应. 同时, 得益于氰基基团的加入, 化合物 17 的

能隙减小, 即吸电子基团的存在有利于电子注入, 这使

17 有望成为一种很好的光电应用材料.  

O2N
CN O

NCO
NO2

O2N
H O

HO
NO2
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图 5  ACQ 化合物 16 和 AIE 化合物 17 的分子结构 
Figure 5  Molecular structures of ACQ compound 16 and AIE 
compound 17 

在蒽醌[47]及芘等荧光团上引入氰基乙烯结构, 能
够合成新型 AIEgen. 闫宏远课题组[48]以 1-芘甲醛、2-
苯并咪唑乙腈或 2-苯并噻唑乙腈为原料, 通过一步缩合

反应, 在芘上引入氰基乙烯基苯并咪唑(噻唑)单元, 分
别合成了化合物 18 和 19 (Scheme 4), 实现了 ACQ 到  

 
图式 4  AIE 化合物 18 和 19 的合成路线 

Scheme 4  Synthesis routes of AIE compounds 18 and 19  
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AIE 的调控. 化合物 18 和 19 随着含水率增大分子逐渐

聚集, 形成二聚态, 在 460 nm 处发出蓝色荧光, 然后转

变为多聚体, 在 570 nm 处发出红色荧光, 同时表现出

AIE 和双发射特性. 基于其显著的 AIE 活性、双发射特

性、良好的光稳定性、良好的膜渗透性和低的细胞毒性, 
化合物 18 和 19 在活细胞双通道成像和比率传感中具有

良好的应用前景.  
香豆素是一种在自然界中广泛存在的染料, 具有许

多出色的光学性能, 将 ACQ 特性的香豆素转换为 AIE
特性的功能性染料获得了广泛关注[49-50]. 林伟英课题 
组[51]以香豆素衍生物和 2-(苯并噻唑-2-基)乙腈为原料, 
设计合成了一种氰基乙烯骨架化合物 20 (Eq. 3). 随着

混合溶剂体系中含水率的增加, 化合物 20 溶液荧光明

显增强, 同时, 荧光发射峰红移并伴随着较大的 Stokes
位移(170 nm). 有趣的是, 氰基乙烯单元能作为 N2H4的

反应位点, 与 N2H4 发生反应后, 氰基乙烯的结构被破

坏, 荧光光谱发生比率型变化. 因此, 化合物 20 作为探

针在溶液、层色谱法(TLC)固相和细胞、斑马鱼生物系

统中对 N2H4具有广泛的传感应用. 
考虑到苝二酰亚胺良好的发光特性和 ACQ 效应, 

杨发福课题组[52]基于苝二酰亚胺、氰基乙烯单元和烷基

链, 设计并合成了液晶化合物 21(图 6). 在 THF-H2O 体

系中, 化合物 21 的荧光强度随着水含量的增加先减弱

后增大, 具有明显的 AIE 特性. 在平面苝上引入长烷基

链和氰基乙烯, 能够有效抑制 π-π 堆积, 同时二苯基氰

基乙烯与苝之间存在 AIE 和荧光共振能量转移(FRET)
协同作用. 在聚集态下, 化合物 21具有大的 Stokes位移

和高的荧光量子产率.  
基于类似的设计策略, 杨发福课题组[53]在卟啉骨

架上引入四个二苯基氰基乙烯单元, 成功地设计合成了

一个卟啉衍生物 22(图 6). 随着水含量从 0%增加到

95%, 化合物 22 的荧光强度先减小后增大 , 这表明

ACQ 效应、AIE 效应和荧光共振能量转移效应之间存在

微妙的平衡. 在卟啉骨架上引入的四个二苯基氰基乙烯

单元, 不仅有效地增加了空间位阻, 而且苯基氰基乙烯

单元和卟啉单元之间存在强烈的 AIE-FRET 效应, 从而

使得新型卟啉材料在聚集态下表现出更强的荧光.  
当然, 在氰基乙烯化合物中引入给电子单元, 可以

构建 D-A 结构和特殊光物理特性的新型 AIEgen[54]. 杨
志刚课题组[55]选择吲哚为电子供体, 氰基为电子受体

单元, 设计合成了两个 D-A 化合物 23 和 24 (Scheme 5). 
荧光光谱研究表明, 23 的发射强度随着水含量的增加而

逐渐降低; 24 的荧光发射峰随着水含量的增加逐渐红移

且强度增强, 其 AIE 行为可用聚集态下分子内单键旋转

受到限制来解释. 可见, 通过引入更多的氰基乙烯能够

实现 ACQ 向 AIE 的转化. 
在分子内引入顺式[56-57]或反式[58]二氰基乙烯, 同样

也可构建 AIE 分子. 付红兵课题组[59]以反式-1,2-二氰基

乙烯为新型AIE构建单元, 在这个AIE骨架上分别修饰

亲水性溶酶体特异性靶向基团苯基哌嗪单元和亲水性

线粒体锚定基苯基哌啶基吡啶盐, 成功设计合成了两个

AIE 化合物 25 和 26 (Scheme 6). 随着甘油含量的增加, 
溶液粘度增大限制了分子内旋转以及 C—C 扭转的程

度, 25 和 26 的荧光强度分别增加了 28 倍和 10 倍, 具有 
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图 6  AIE 化合物 21 和 22 的分子结构 
Figure 6  Molecular structures of AIE compounds 21 and 22 
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图式 5  ACQ 化合物 23 和 AIE 化合物 24 的合成路线 
Scheme 5  Synthesis routes of ACQ compound 23 and AIE compound 24 

 

图式 6  AIE 化合物 25 和 26 的合成路线 
Scheme 6  Synthesis routes of AIE compounds 25 and 26 

明显的 AIE 现象. 化合物 25 和 26 的单晶 X 射线衍射分

析证明, 晶体质心到质心的距离分别高达 0.4501 和

0.5894 nm, 这有效地避免了 π-π 相互作用. 同时, 分子

晶体堆积结果表明, 化合物 25 和 26 有较强的 CH…π、
CN…H 和 CH…H 相互作用, 抑制分子运动, 减少非辐

射跃迁, 实现了 AIE 效应. 基于化合物 25 和 26 具有较

大的 Stokes 位移、良好的信噪比、较高的光稳定性和荧

光“开-关”特性, 可将其开发为特异溶酶体和线粒体的

AIE 荧光探针.  
在分子内同时引入氰基乙烯和丙二腈单元, 也能够

构建AIE化合物[60-61]. 杨发福课题组[62]以 4-羟基苯乙腈

和 4-(二乙氧基甲基)苯甲醛为原料, 成功合成了氰基乙

烯-丙二腈化合物 27 (Scheme 7). 荧光光谱表明, 随着

含水率从 40%增加到 80%, 化合物 27 的荧光强度迅速

增强, 荧光量子产率从 0.8%增加到 34.6%. 同时, 化合

物 27 的固体荧光量子产率高达 44.5%, 这表明化合物

27具有良好的AIE性质和高亮的固态荧光. 并且化合物

27 对肼表现出灵敏的传感能力, 检出限为 3.67×10－6 

mol/L.  
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图式 7  AIE 化合物 27 的合成路线 
Scheme 7  Synthesis route of AIE compound 27 
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在吡喃[63]或喹啉骨架[64]上引入丙二腈单元也能实

现 ACQ 向 AIE 的转换. 其中, 最常见的是喹啉-丙二腈

组合, 因其具有潜在的近红外发光和 AIE 特性[65]. 叶勇

课题组[66]基于喹啉-丙二腈组合, 设计合成了一个可激

活型 AIE 荧光探针 28 (Eq. 4), 并将其用于过氧亚硝酸

根离子(ONOO−)的检测. 28 与 ONOO−作用后诱导苄位

的 C—O 键断裂, 释放出化合物 29 和芳基硼酸酯化合

物. 化合物 29在高含水率溶液中分子旋转受限, 具有明

显的 AIE 现象. 因此, 化合物 28 能够用于 ONOO−可视

化识别和成像, 并且可以为生物系统中 ONOO−的波动

提供一种新的示踪方法.  

O
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NC CN
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OH

N

NC CN
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2.1.2  三苯胺类 AIEgen 
三苯胺(TPA)的非平面结构和三个苯基转子使其成

为 AIEgen 的理想构建模块[67]. 这是因为, TPA 中苯环的

旋转运动有助于在溶液状态下耗散激发态能量, 并有助

于聚集态下 RIR[68]. 同时, TPA 的扭曲结构还有助于减

少分子间 π-π 相互作用, 增强分子在固态下的荧光强 
度[69]. 另外, 由于 TPA 富电子性质, 加入缺电子单元很

容易得到具有D-A结构的分子, 从而产生具有溶剂化效

应、大 Stokes 位移和双光子荧光的 AIEgen[70-71].  
目前基于 TPA 构建具有 AIE 效应的化合物最为常

见的策略是在分子中同时引入 TPA(作为电子供体)和氰

基乙烯(作为电子受体)[72-73]. 刘斌课题组[74]以含 TPA 结

构的芳香醛和芳香乙腈化合物为原料, 通过简单的一步

Knoevenagel 反应, 成功合成了四种新型荧光分子 31～
34(图 7). 在芳香氰基乙烯化合物 30 上引入 TPA, 成功

地将ACQ化合物转化为AIE活性化合物. 同时, 替换不

同吸电子能力的受体单元, 调控分子内的D-A相互作用

和分子内电荷转移(ICT)效应. 化合物 31～34 的发射可

调谐范围广 , 几乎可覆盖所有可见光区域(400～780 
nm). 其中, 化合物 34 在 PC12 细胞中表现出优异的脂

滴靶向能力, 同时可检测高脂血症患者和正常人的血

液.  
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图 7  ACQ 化合物 30 和 AIE 化合物 31～34 的分子结构 
Figure 7  Molecular structures of ACQ compound 30 and AIE 
compounds 31～34 

苯并噻二唑[75-76]和苯并硒二唑[77]作为常见的受体

单元, 也常与 TPA 一起用于构建 D-A 型 AIEgen. 王志

明课题组[78]以TPA衍生物和苯(萘)并噻二唑吡啶鎓盐为

原料, 通过 Suzuki 偶联反应合成化合物 35～38(图 8). 
可能是由于单分子态的分子内频繁旋转导致非辐射跃

迁和高能量消耗, 这四种化合物在纯二甲基亚砜溶液中

表现出很弱的荧光. 但当水含量增加时, 由于分子旋转

受限和非辐射跃迁被抑制, 化合物的荧光强度显著增

加, 故具有典型 AIE 特性.  
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图 8  AIE 化合物 35～38 的分子结构 
Figure 8  Molecular structure of AIE compounds 35～38 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2022, 42, 1651～1666 © 2022 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1659 

其他的一些含氮杂环也常被用作缺电子基团[79]与

TPA一起构建D-A型AIEgen. Kim课题组[80]设计并合成

了一系列D-A型化合物39～41 (Scheme 8). 理论计算结

果表明, 化合物 39～41均具有明显的 ICT特性. 由发射

光谱可知, 三种化合物在含水溶液中随着含水量的增

加, 光致发光强度先降低后升高, 表现出显著的 AIE 特

性. 这说明, 化合物39～41通过其TPA部分在不同状态

下旋转受限与否, 显示出明显不同的 ACQ 或 AIE 特性. 
值得注意的是, 化合物 40 与 39 和 41 相比, 化合物 40
在聚集态下的荧光强度比稀溶液中高约 800 倍, 而化合

物 39 和 41 聚集态荧光强度只比稀溶液中分别高约 1.1
倍和 1.9 倍, 这可能源于 R 基团(氢、甲氧基和苯基)明
显不同的给电子能力或自由旋转能力.  

有趣的是, TPA 上任意一个苯环与其他含氧杂环形

成稠杂环后, 余下自由旋转的苯基转子也能构建 AIE 分

子. 最近, 蒋维东课题组[81]基于该策略, 成功合成了一种

具有溶剂化变色、AIE 和可逆机械荧光变色(MFC)的 TPA- 
香豆素42 (Scheme 9). 化合物42在乙腈溶剂中荧光强度

弱, 随着含水率增加荧光显著增强, 具有显著的 AIE 特

性. 由于二苯胺和新戊酸酯基团的空间位阻作用, 化合

物 42 具有高度扭曲的构象, 能够减少分子间 π-π 堆积,

从而导致其具有 AIE 效应. 同时, 扭曲的分子结构也有

利于削弱分子间的相互作用, 最终导致其 MFC 行为.  

2.2  基于 RIM 机理的其他新 AIEgen 体系 

2.2.1  同分异构类 AIEgen 
分子式相同的化合物可以通过改变取代基的位置

调控化合物的结构和分子间的堆积方式, 实现 ACQ- 
AIE 转换[82]. Iyer 课题组[83]通过 Knoevenagel 缩合和

Suzuki 偶联反应合成了两种新型非平面分子 43 和 44 
(Scheme 10). 化合物 43 和 44 是位置异构体. ACQ 化合

物 43 苯基与吡啶之间的扭转角仅为 0.79°, 以 0°的平面

角堆叠, 平面间距离为 0.352 nm, 无法阻止 π-π 堆积. 
AIE 化合物 44 的扭转角为 43.19°, 两个分子头对头排

列, 平面角为39.97°, 平面间距离为0.473 nm. 44分子中

较大的扭转角产生明显的空间位阻, 阻止了同分异构体

的面面接触, 使构象完全非平面. 因此, 化合物不同的

键合、异构体和堆积形式, 赋予他们不同的光物理性质, 
同时能带来多样的用途.  

Saha课题组[84]以1-萘甲醛或2-萘甲醛和2,3-二氨基

马来腈为原料, 通过简单的亲核加成反应在萘环的 1 号

和 2 号位引入顺式二氰基, 成功合成位置异构体 45 和

46 (Scheme 11). 化合物 45 中的萘环和二氨基马来腈 
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图式 8  AIE 化合物 39～41 的合成路线 
Scheme 8  Synthesis routes of AIE compounds 39～41 

 

图式 9  AIE 化合物 42 的合成路线 
Scheme 9  Synthesis route to target compound 42 
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图式 10  ACQ 化合物 43 和 AIE 化合物 44 的合成路线 
Scheme 10  Synthesis routes of ACQ compound 43 and AIE compound 44 

 
图式 11  ACQ 化合物 45 和 AIE 化合物 46 的合成路线 

Scheme 11  Synthesis routes of ACQ compound 45 and AIE compound 46 

单元呈相互扭曲的构型显示出 ACQ 现象, 而化合物 46
中萘环和二氨基马来腈单元呈平面构型显示出 AIE 光

物理行为. 这与平面分子在聚集态下中一般显示 ACQ
现象的概念矛盾, AIE 效应可能与分子堆积和相互作用

有关.  
唐本忠课题组[85]通过简单的缩合反应, 在苯并二

噻吩并吩嗪刚性共轭骨架的中部和末端引入两个 TPA
单元, 成功合成了两个化合物 47 和 48 (Scheme 12). 化
合物 47 是在末端引入扭曲的 TPA 转子, 紧密的分子堆

积仍然以尾对尾模式存在, 导致其在固体/聚集体状态

下没有荧光. 化合物 48 是将转子从末端移到中间位置, 
分子的 π 共轭核没有改变, 而分子以离散交叉堆积模式

存在, 导致其具有明显的 AIE 特性和近红外发射. 47 采

用长程共面封装方式, 48 呈离散交叉堆积模式, 这两种

不同的堆积方式导致他们截然不同的发光行为. 因此, 
这展示了一种通过区域异构化而调整分子堆积模式来

实现 ACQ-AIE 转变的有效策略. 

NN
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图式 12  ACQ 化合物 47 和 AIE 化合物 48 的合成路线 
Scheme 12  Synthesis routes of ACQ compound 47 and AIE compound 48
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董宇平课题组[86]则以1,4-二苯基丁二炔和苯胺为原

料, 通过Schulte-Reisch反应合成了化合物 49; 同时, 以
2-苯乙醛和苯胺为原料合成了化合物 50 (Scheme 13). 
化合物 49 和 50 互为位置异构体. ACQ 化合物 49 的构

象高度扭曲, 共轭结构多, 强 π-π 堆积作用的共轭结构

生色团会引起非辐射能的转移, 导致发光信号强度下

降, 显示出ACQ行为. AIE化合物 50的构象同样高度扭

曲, 但分子中大量的 CH…π 键刚性环境限制了分子内

旋转, 减少非辐射能的转移, 并以 J 型聚集为主导显示

出 AIE 行为. 化合物 49 和 50 不同的光物理性质与电荷

分布和分子内旋转的能力有关. 因此, 利用 J 型聚集和

刚性环境下分子内旋转受限, 可实现 ACQ 向 AIE 的有

效转变.  

 

图式 13  ACQ 化合物 49 和 AIE 化合物 50 的合成路线 
Scheme 13  Synthesis routes of ACQ compound 49 and AIE 
compound 50 

同样是用酯基连接芘基和TPE基团, 连接方式不同

的异构体有不同的性质. 最近, 李冰石课题组[87]成功合

成了化合物 51 和 52 (Scheme 14), 研究了不同键连方式

的同分异构体的光学变化. 化合物51中, 芘单元直接与

酯基中的氧相连, 分子构象高度扭曲, 不能实现滑动或

位错等, 表现出机械变色的现象, 显示出 ACQ 行为. 而
化合物 52 中芘单元直接与羰基相连, 分子为近平面构

象且呈现 ICT状态, 显现了与TPE机械变色分子相似的

性质, 即显示出 AIE 行为. AIE 支架与 ACQ 发光团的不

同连接方式, 决定着异构体的电荷分布和构象, 这可以

调控四苯乙烯和芘单元对分子的光物理性质的贡献, 实
现了 ACQ 化合物向 AIE 化合物的转变.  

除了研究两个位置异构体对光学性能的影响之外, 
也有少量研究三种不同异构体在溶液和聚集态的光学

变化的报道. Prasad 课题组[88]以 9-蒽甲醛和 p/o/m-氰基

苄基膦为原料, 通过 Wittig 反应成功合成了三种位置异

构体 53～55 (Scheme 15). 化合物 53 在单分子状态呈现

局部激发态发射, 聚集时不存在增强发射的行为, 显示

出 ACQ 行为. 相反, 化合物 54 和 55 在单分子状态呈现

出 ICT 状态发射, 聚集时荧光发射增强, 显示出 AIE 行

为. 相对于化合物 53, 化合物 54 和 55 不同的发射特性

与分子旋转是否受限以及分子的结构密切相关. 位置异

构和 ICT 发射与局部激发态发射之间的合理调控, 实现

了ACQ向AIE发光体的有效转化. 有趣的是, 绿色发光

的化合物 55 与其他红色、蓝色发光的商业化产品混合, 
并通过溶剂辅助选择性聚集, 能实现纯白光发射.  
2.2.2  ESIPT 类 AIEgen 

激发态分子内质子转移(ESIPT)是一种快速的烯醇

(E)-酮(K)互变异构化过程[2]. 如果抑制 ESIPT 过程, 则
烯醇形式在光激发后经历 E-E*-E 跃迁, 显示出具有小

的 Stokes 位移的正常发射. 一旦激活 ESIPT 过程, 在光

激发后由分子内氢键介导的快速四级循环质子转移过

程(E-E*-K*-K)立即发生, 激发的烯醇态(E*)快速地互

变异构到能量较低的激发酮态(K*), 激发的酮(K*)态和

基态(K)之间的能隙减小, 产生具有大的 Stokes 的红移

发射[89-90]. 因此, 高度平面的骨架常赋予分子 ESIPT 效

应和一个大的 Stokes位移, 使其具有AIE活性[91]. 目前, 
这种方法已是将平面 ACQ 分子转化为 AIE 分子的有效

策略之一[92]. 在大多数 ESIPT 系统中, 质子的供体是羟

基, 而质子的受体通常是氮原子和羰基. 其中, 2-羟基

苯基苯并稠杂环[93]、邻羟基苯腙[94]、邻羟基苯亚胺[95]

和邻羟基苯甲酮[96]等都是同时具有 ESIPT 和 AIE 活性

最常见的骨架.  
自唐本忠课题组[97]首次研究发现 2-(2'-羟基苯基)苯

并噻唑由于 RIM 和 ESIPT 机制的协同作用而具有 AIE
特性以来, 苯并噻唑常作为基本单元来开发 ESIPT 类

AIEgen[98]. 张艳荣课题组[99]通过将 ESIPT 活性染料化 
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+
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O
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O
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图式 14  ACQ 化合物 51 和 AIE 化合物 52 的合成路线 
Scheme 14  Synthesis routes of ACQ compound 51 and AIE compound 52 
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图式 15  ACQ 化合物 53 与 AIE 化合物 54、55 的合成路线 
Scheme 15  Synthesis routes of ACQ compound 53 and AIE compounds 54 & 55 

合物 56 中的苯基扩展到苯并稠环, 成功设计合成了化

合物 57 和 58(图 9). 化合物 57 虽具有 ESIPT 活性, 但
因其 Stokes 位移小而导致自吸收效应, 故呈现 ACQ 现

象. 在聚集状态下, 化合物 58 具有弱分子间相互作用, 
不仅限制了分子内运动, 而且增强分子内氢键作用, 具
有 ESIPT 活性和 AIE 特性. 因此, 对于高度共轭平面的

骨架同时赋予 ESIPT 特性和较大的 Stokes 位移似乎是

克服 ACQ 的有效策略.  
最近, 曾文彬课题组基于 2-(2'-羟基苯基)苯并噻唑

也成功开发了两种具有 AIE 和 ESIPT 特性的新型荧光

分子 59[100]和 60[101](图 10). 其中, 化合物 59可进一步修

饰OH, 连接具有光诱导电子转移(PET)效应的苯基硫代

甲酸酯基团, 得到一种高选择性的“Turn-on”型 Hg2＋

探针, 响应时间短, 检测限低(LOD＝1.68 nmol/L). 类
似地, 化合物60也可在OH上通过简易的一步反应引入

甲酸烯丙酯和烯丙醚合成 CO 探针, 其可用于可视化检

测空气中 CO 以及检测活细胞中外源性和内源性 CO.  

 

OH
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NOH

S

N
OH

S

N

56 57 58  

图 9  ACQ 化合物 56 和 57 与 AIE 化合物 58 的分子结构 
Figure 9  Molecular structures of ACQ compounds 56 & 57 and AIE compound 58 

 

图 10  AIE 化合物 59 和 60 及相关探针分子的结构 
Figure 10  Molecular structures of AIE compounds 59 and 60 and their corresponding probes 
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当然 , 其他 2-羟基苯基含氮杂环也可构建具有

ESIPT 效应的 AIE 荧光材料[102]. Promarak 课题组[103]以

2-(2-羟基苯基)-1,4,5-三苯基咪唑或 2-(2-羟基苯基)-1-苯
基菲咪唑为 ESIPT 核心, 在 OH 的对位引入 TPE 作为

AIE 活性发光体, 成功合成了两种基于 2-羟基苯基咪唑

的 ESIPT-AIE 荧光分子 61 和 62 (Eq. 5). 在甲苯溶液中, 
61 和 62 的最低能量吸收峰位于 331 和 367 nm, 最大发

射峰位于 503 和 514 nm. 因此, 两条曲线之间没有光谱

重叠, Stokes 位移为 172 和 147nm, 表明分子都显示出

ESIPT 特征. 61 和 62 在溶液中的绝对荧光量子产率

(ΦPL)分别为1%和5%, 在固态下ΦPL分别为57%和64%, 
具有显著的 AIE 特性. 另外, 两个分子都表现出高的热

稳定性和电化学稳定性, 可作为无自吸收的非掺杂发射

体用于开发电致发光器件.  

Br

HO

N N Ph

Ph Ph

Br

HO

N N Phor + B
O O

Pd(PPh3)4
Na2CO3

THF, reflux
24 h

HO

N N Ph

Ph Ph

HO

N N Ph

61, 65% 62, 55%

or (5)

 

邻羟基苯腙类化合物在激发态下质子容易从羟基

转移到氮上[104-105], 因此这类化合物常作为 ESIPT 结构

单元用于开发具有 AIE 特性的荧光材料[106]. 唐本忠课

题组[107]基于水杨醛腙骨架, 设计并合成了一系列化合

物 63～65 (Scheme 16). 化合物 63～65 在碱性条件下经

历了去质子化过程, 产生带负电荷的物质, 使其容易在

水溶液中溶解以避免形成聚集体, 具有很好的溶液荧

光. 但是, 在酸性条件下, 化合物 63～65 可再与另一分

子邻羟基苯甲醛发生缩合反应, 形成水杨醛吖嗪衍生

物. 水杨醛吖嗪衍生物是一种经典的 AIE 发光体, 在聚

集态下表现出强烈的发光, 能有效地克服 ACQ 效应. 
因此, 在酸性和碱性条件下, 化合物63～65的最大发射

峰都距离较远, 使得荧光信号的采集不受其他通道的干

扰, 为设计有机小分子 pH 探针提供了一种新方法.  
当然, 以邻羟基苯甲醛为原料, 其与氨基杂环的缩

合反应也能构建邻羟基苯亚胺型 ESIPT 类 AIEgen[108],  

 

图式 16  化合物 63～65 与 H＋或 OH－作用的机理图 
Scheme 16  Interaction mechanism of compounds 63～65 add-
ed with H＋ or OH－ 

Singh 课题组[109]合成了化合物 66 (Eq. 6). 化合物 66 在

乙腈溶液中, 烯醇式和酮式结构的荧光发射峰分别位于

458 和 536 nm 处. 随着溶液中含水率的增大, 酮式化合

物发射红移增强, 烯醇式化合物发射蓝移增强, 具有明

显的AIE特性. 特别地, 化合物 66能用于潜在指纹的可

视化, 表现出很强的应用价值.  
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O
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40 °C, 8 h

72%

N

N

O

N

HO66

+
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(6)

 

在光激发下, 邻羟基苯甲酮(醛)衍生物羟基上的质

子 H 也能转移到羰基 O 上, 构建具有 ESIPT 和 AIE 效

应的分子[110-111]. 赵娜课题组[112]以 TPA 作为分子内转

子, 水杨醛单元作为 ESIPT 发生器, 设计并合成了一系

列具有 ESIPT 和 AIE 效应的三苯胺水杨醛衍生物 67～
69(图 11). 在 AIE 和 ESIPT 效应作用下, 67～69 在聚集

状态下显示出强烈的荧光发射和大的Stokes位移(＞140 
nm). 通过改变 TPA 单元中的取代基, 他们的固态发射

在 490～590 nm 之间变化. 67～69 具有出色的生物相容

性和亲脂性, 能够快速特异性地对细胞中的脂滴进行染

色, 并成功地在体内对富含脂质的组织进行了成像. 此
外, 由于其良好的亲水性, 67 和 68 显示出对革兰氏阳性

细菌的高选择性染色.  

3  结束语 

经过近二十年的发展, AIEgen 已被广泛应用于化学 
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图 11  AIE 化合物 67～69 的分子结构 
Figure 11  Molecular structures of AIE compounds 67～69 

传感[113]、生物成像[114]和光电材料[115]等领域, 使近年来

出现了丰富的 ACQ 向 AIE 的转换策略, 如引入 TPE 基

团、TPA 基团和氰基乙烯基团等, 以及利用同分异构和

ESIPT 机理构建. 但从所报道分子中 AIE 的根源归纳, 
构建新型 AIEgen 主要可分为两大类, 即基于原有 TPE
基团的修补性设计 [116]和基于 RIM 机理的零起点设   
计[117].  

当然, 从上述已报道的各种工作看, 尽管涉及的设

计方案异彩纷呈, 但 ACQ 向 AIE 转化的构建策略的本

质是引入足够的转子[118](或非平面结构, 或大位阻基

团)[119]. 鉴于此, 可以预见, 任何符合以上原理的方法

都应该是可行的.  
目前已报道的 AIE 构建方法已经极其丰富, 但只有

小部分 AIE 活性发光原获得十分满意的光物理性能和

深入的学科交叉应用. 因此, 如何基于典型的 AIE 基元

(不仅仅是TPE基团)和具有良好发光性能骨架或功能性

的官能团, 通过简易的绿色化学方法融合构建全谱发光

的 AIE 分子, 一方面提高 AIE 分子的荧光量子产率、水

溶性和生物相容性等基本性质, 另一方面根据 AIE 分子

的光学和结构特性扩展他们在化学传感、生物成像、刺

激响应材料和有机光电材料领域的应用价值, 仍具有很

大挑战, 值得广大学者进一步深入研究. 
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