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三取代烯烃型聚集诱导发光分子的设计、合成与应用 
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摘要  聚集诱导发光(AIE)现象的发现开创了有机发光材料研究的新里程与新局面. AIE 分子的研究广受关注, 其中三

取代烯烃型 AIE 分子作为近年来新出现的结构类型, 它们的设计、合成与应用的进展也颇为显著. 鉴于此, 根据近年合

成的三取代烯烃型 AIE 分子所连接的取代基的结构特点, 将其细分为三芳(杂环)基取代的烯烃型 AIE 分子、双键相连

氰基的三取代烯烃型 AIE 分子和双键相连杂原子的三取代烯烃型 AIE 分子三大类, 重点综述了其分子作用机制, 以及

在有机发光材料、荧光探针等领域的应用, 并对三取代型 AIE 分子的未来设计进行了展望.  
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Design, Synthesis and Application of Trisubstituted Olefinic  
Aggregation-Induced Emission Molecules 
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Abstract  The discovery of aggregation-induced emission (AIE) has created a new milestone and new situation in the re-
search of organic luminescence materials. The research on AIE molecules has attracted enormous attention. Among them, tri-
substituted olefinic AIE molecules, as new structural types in recent years, have made remarkable progress in their design, 
synthesis and application. In view of this, according to the structural characteristics of the substituents attached to the car-
bon-carbon double bond, these trisubstituted olefinic AIE molecules synthesized in recent years are divided into three catego-
ries: olefinic AIE molecules substituted (a) by multiple aryl rings, (b) by cyano group(s) and (c) by heteroatoms. As this classi-
fication, their molecular mechanisms and applications in the field of organic luminescence materials and fluorescent probes are 
reviewed, and the future design of the trisubstituted AIE molecules is also prospected. 
Keywords  aggregation-induced emission (AIE); trisubstituted olefins; design and synthesis; molecular mechanism; organic 
luminescence materials; fluorescent probes 

 
自聚集诱导发光 (Aggregation-Induced Emission, 

AIE)的概念由唐本忠课题组于 2001 年提出以来[1], AIE
分子在有机发光半导体(OLED)显示、照明材料、光波

导材料、传感材料和生物成像等领域中都有重要的应 
用[2-4]. 目前报道的 AIE 分子的核心结构[5-6], 通常为多

芳基取代杂环(如噻咯[1,2,7-8]、吡咯[2]等)化合物、二苯乙

烯基蒽(DSA)衍生物[2,9]和四苯乙烯(TPE)衍生物[2,8,10]等. 
其中, 作为四取代烯烃的 TPE 骨架, 因其具有易于合成

与修饰、能有效地增强 AIE 效应等特点而成为“明星”, 
使大部分AIE分子以四取代烯烃为骨架进行构建[10]. 但
事实上, 越来越多的三取代烯烃也作为重要的 AIE 分子

开始被关注[10-13], 甚至一些基于碳氮双键的三取代分 
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子[14-16]近来也被发现具有 AIE 性质. 然而, 对于三取代

烯烃型 AIE 分子的构建, 国内外尚无综述报道. 鉴于此, 
本文按照三取代烯烃型 AIE 分子所连接的取代基的结

构特点, 对近年来基于三取代烯烃的 AIE 分子的设计、

合成与应用进展进行了综述.  

1  三芳(杂环)基取代的烯烃型 AIE 分子 

DSA(化合物 1, 图 1)作为一种常见的 AIE 骨架, 其
中多个苯基通过可旋转的 C-C 键与蒽核进行连接, 若在

蒽核和外围基团之间引入具有较大空间位阻的功能性

基团, 由于分子内旋转受限(RIR)导致 DSA 骨架从共轭

平面到非平面结构扭曲变形, 可以衍生出许多具有 AIE
特性和独特功能的DSA衍生物[9]. 因此, 若在DSA骨架

中适当引入更多苯基, 合成三取代的DSA衍生物, 也会

获得具有 AIE 性质的分子(化合物 2, 图 1)[17].  

1 (DSA)

2  

图 1  DSA 及其衍生物结构 
Figure 1  Structures of DSA and its derivative 

最近欧阳津课题组[18]以蒽核为起始原料, 合成了

新型水溶性三取代的 DSA 衍生物 3 (Scheme 1), 其不仅

是一种具有 AIE 性质的分子, 也具有良好的自组装效果

和较高的生物相容性. 化合物 3 与天然胰岛素和纤维胰

岛素相互作用时可以产生不同的荧光信号, 其机理是通

过疏水相互作用, 结合到富含 β 片结构的纤维状胰岛素

的疏水区域, 从而限制了 3 的分子内旋转, 并实现了其

显著的荧光发射[18-19].  
其实, AIE 分子的生物传感器应用一直是研究热  

点[20]. 唐本忠课题组[21]合成了可作为活细菌检测的 AIE
荧光探针分子 4 (Scheme 2). 其中, 三芳基取代烯烃型

AIE 分子的关键合成步骤, 是以 4-溴苄基亚磷酸乙酯和

4,4'-二溴二苯甲酮为原料进行 Wittig-Horner 反应. 
在国外, 印度 Iyer课题组[22]以 4-溴苄基亚磷酸二乙

酯和二苯甲酮为原料, 通过Wittig-Horner反应合成了三

芳基取代的烯烃 5, 其继续与 4-吡啶硼酸发生 Suzuki 偶 
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图式 1  化合物 3 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of compound 3 
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图式 2  化合物 4 的合成路线 

Scheme 2  Synthetic route of compound 4 

联反应, 也能合成具有 AIE 性质的化合物 6 (Scheme 3). 
有趣的是, Iyer 课题组还发现, 如果将 6 的两个苯环上 6
号 C 和 2'号 C 用碳碳单键连接起来, 则得到的产物 7 
(Scheme 3)是一个聚集荧光猝灭(ACQ)分子; 但若 7 中

吡啶环不是在苯环的对位, 而是在邻位上, 则所得的化
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合物8 (Scheme 3)又是一个AIE分子. 这是因为化合物6
和 8 的苯环和吡啶之间的扭转二面角较大, 能够有效阻

止分子的 π-π 共面堆积; 而 7 的苯环和吡啶之间的扭转

二面角较小, 无法阻止分子结构中的 π-π 堆积, 会引起

聚集猝灭. 可见, 即使是同分异构体, 分子结构的细微

差别也会影响分子的 AIE 性质.  
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图式 3  化合物 6 的合成路线及化合物 7、8 的结构 
Scheme 3  Synthetic route of compound 6, and the structure of 
compounds 7 and 8 

值得注意的是, 如果在苯环上桥连稠杂环, 特别是

咔唑环, 同样可以达到构建 AIE 分子的目的. 在这方面, 
国内课题组进行了比较丰富的研究 , 如许家瑞课题   
组[23]合成的化合物 9、唐本忠课题组[24-25]合成的化合物

10 和 11(图 2), 它们的 AIE 性质均归因于 RIR. 其中, 11
是 AIE-TADF (Thermally activated delayed fluorescence)
型协同分子, 具有作为TADF发射体的高潜力. TADF材

料可实现单线态和三线态激子的全利用[26], 能开发高

效的非掺杂器件[25,27].  

2  双键相连氰基的三取代烯烃型 AIE 分子 

氰基结构简单, 具有刚性的结构, 容易与相邻基团

产生空间位阻形成扭曲的构象[2], 从而阻断分子间的

π-π堆积, 引起AIE效应[28]. 目前, 基于连有芳基的氰基

乙烯骨架, 人们已经开发出大量的三取代烯烃型 AIE 分

子. 根据分子中所连接取代芳基的稠合程度, 将双键相

连氰基的三取代烯烃型 AIE 分子划分为单环芳基和稠

环芳基两类. 

 

图 2  化合物 9～11 的结构 
Figure 2  Structure of compounds 9～11 

2.1  由单环芳基和氰基取代的三取代烯烃型 AIE 分子 

丙二腈与芳香醛的 Knoevenagel 缩合反应, 是合成

含一个单环芳基、二个氰基取代的三取代烯烃型 AIE 分

子最常见的方法[29-30]. 其中, 单环芳基可以是芳杂环[31], 
但更常见的是苯环[32]. 例如, 吴水珠课题组[33]以含有

TPE 结构单元的芳香醛与丙二腈发生 Knoevenagel 缩合

反应合成了化合物 12, 其再引入邻苯二胺结构得到便

携探针 13 (Scheme 4). 化合物 13 本身发射出蓝色荧光, 
和光气分子反应生成 14 后发射峰红移, 荧光发射变为

绿色, 故可通过荧光颜色的变化实现可视化检测光气. 
其实, 这类含单环芳基和二个氰基取代的三取代烯烃型

AIE 分子, 不仅可以应用于荧光探针[34], 还能应用于光

动力癌症治疗[31,35]等领域.  
有趣的是, 若二氰基乙烯骨架中的一个氰基被芳环

取代, 得到氰基乙烯骨架, 仍然能构建出许多 AIE 分子
[36]. 此时, 构建 AIE 分子的核心反应, 是芳基乙腈与芳

香醛的 Knoevenagel 缩合反应[37]. 其中, 鉴于 TPE 是典

型的 AIE 单元, 其常被引入分子中以构建 AIE 分子[38]. 
因此, 利用含有 TPE 结构的芳香醛与芳基乙腈反应, 是
将 TPE 单元引入 AIE 分子的主要途径[39]. 例如, 近来唐

本忠课题组[40]以醛基与 TPE 相连的 TPE-CHO 为原料, 
合成了探针 15 (Eq. 1). 含有 15 的荧光油墨在低浓度的

不同基质上会表现出更好的打印能力, 使得该 AIE 分子

可以应用于防伪墨水.  
事实上, 除了 TPE[41], 具有特殊螺旋桨状分子结构

和良好供电子能力的三苯胺(TPA), 也被认为是构建

AIE 荧光团的良好供体[42]. 鉴于其具有大斯托克斯位

移、高荧光量子产率以及良好光稳定性等优点[43], 将其

引入氰基乙烯骨架中得到的 AIE 分子不仅可应用于生

物成像[44], 而且还可应用为温度、压力传感材料[45]. TPA
型含氰基、芳基的三取代烯烃 AIE 分子的合成方法和 
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图式 4  探针 13 的合成路线与作用原理 
Scheme 4  Synthetic route of compound 13 and its detection 
mechanism 

 

TPE 型的合成方法类似, 都需要利用 Knoevenagel 缩合

反应[46].  
若再利用Suzuki偶联反应对芳基进行修饰, 可引入

具有一定生物功能的官能团, 使该含有TPA单元的三取

代烯烃型AIE分子在生物体内具有高生物相容性[47], 为
光动力学诊断和治疗提供有利工具[48]. 例如, 王东课题

组[49]利用 Knoevenagel 缩合反应和 Suzuki 偶联反应, 合

成了 AIE 探针 16 (Scheme 5). 16 具有显著的光稳定性, 
其中 TPA 片段被用作电子供体(D)和转子, 而苯基磺酰

胺单元与环氧合酶有很强的结合能力, 故其对高尔基体

有靶向特异性而可应用于生物体中的特异性成像.  

N
O Br

NC

N

NC
Br

N

NC
SO2NH2

NaOEt, EtOH, r.t., 10 h
85%

B SO2NH2

Pd(PPh3)4, K2CO3

THF/H2O (V:V = 4:1)
reflux, overnight

73%

16

O

O

 

图式 5  化合物 16 的合成路线 
Scheme 5  Synthetic route of compound 16 

当用不同的官能团修饰苯环时, 所得的 AIE 分子具

备不同的应用[50], 特别是应用于各种探针领域[51]. 例
如, Mishra 课题组[52]通过构建末端含有能与 CO2结合的

叔胺基的AIE荧光分子, 其分子聚合体能实现对CO2的

双峰检测.  
凝胶类材料因其在药物传输和传感器等领域中的

潜在应用受到广泛关注[53-54], 但有机凝胶的研究较少. 
最近, 西班牙García-Martínez课题组[55]以二腈和带有乙

酰氨基结构的芳香醛为原料, 利用 Knoevenagel 缩合反

应合成了化合物 17 (Eq. 2). 由于邻近的乙酰氨基间能

形成分子间氢键, 实现分子的自组装, 因此 17可形成有

机凝胶. 同时, 由于氰基的存在, 在凝胶态时乙酰氨基

和氰基间的相互作用使得分子的结构更为扭曲. 在聚集

状态下分子内振动受限(RIV), 导致分子发射增强, 因
此17具有AIE性质. 有趣的是, 17分子中烃基链的长度, 
对乙酰氨基的氰基苯乙烯型 AIE 分子的性能影响不大. 
因此, 该研究能为荧光型有机凝胶的设计提供新思路.  

许多研究表明, 芳杂环能够代替苯环桥连在氰基乙

烯骨架中构建 AIE 分子[56], 并得到广泛应用[57], 特别是

应用于生物成像[58]. 其中, 最常见的杂环是噻吩, 这是

因为其具备 π 共轭特性. 同时, 噻吩作为富电子供体, 
能和其它电子受体形成强的电子供体-受体(D-A)[59]. 因
此, 含有噻吩的 AIE 分子在生物体内的应用广受关 
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注[60]. 最近, 丁丹课题组[61]以溴代噻吩甲醛为原料, 经
Knoevenagel 缩合反应和 Suzuki 偶联反应合成了 AIE 分

子 18 (Scheme 6). 18 形成的纳米探针在生理 pH 下

ONOO－存在时, 能显示出近红外长余辉发光, 故可作

为双重响应型探针快速、准确区分过敏和炎症, 并实时

进行精确的疾病监测. 
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图式 6  化合物 18 的合成路线 
Scheme 6  Synthetic route of compound 18 

2.2  由稠环芳基和氰基取代的三取代烯烃型

AIE 分子 

不仅有大量文献报道了单环芳基和氰基取代的三

取代烯烃型 AIE 分子, 由稠环芳基构建的分子也很常 
见[62], 特别是芘被广泛应用[63], 因为芘是一种优良的荧

光发光团[64]. 目前, 为了避免芘平面结构引起的 ACQ
现象, 具有一个氰基取代[65]和两个氰基取代[66]的三取

代烯烃型AIE分子都有报道. 唐本忠课题组[67]以二叔丁

基取代的芘甲醛为原料, 合成了可发射蓝色荧光的 AIE
分子 19 (Eq. 3).  

t-BuOK

EtOH, reflux, overnight
43%

CNNC

19

CHO

NC

CN
(3)

 

各种含 O[68]、含 N[69]的稠杂环在三取代烯烃型 AIE
分子构建也较为常见[70]. 如果在分子中引入不同的稠

杂环, 会得到具有不同应用的分子[71], 特别是含氮的稠

杂环类 AIE 分子在荧光探针[72]和生物成像[73]等领域有

许多应用. 例如, 吡啶环类三取代烯烃型分子具有 AIE
性能[74], 且可应用于生物成像及体内线粒体的靶向识

别[75]. 同时, 含喹啉环的三取代烯烃型分子在体内线粒

体的靶向识别中也有优良的定位效果. 最近, 何汉平课

题组[76]通过合成化合物20 (Scheme 7), 并研究其应用性

能证明了这一点.  
苯并唑类杂环(如苯并咪唑、苯并噻唑[77])常用于荧

光探针[78], 包括 AIE 类荧光探针[79-80], 特别是苯并噻唑

在分子中可作为电子受体(A)引入三取代烯烃型 AIE 分

子中[81]. 林伟英课题组[82]合成了一种对联氨具有低检

测限的 D-π-A 型 AIE 分子 21 (Eq. 4). 其中, 二乙胺基香

豆素部分作为 D, 苯并噻唑作为 A, 而苯环作为 π 桥梁

在分子中存在香豆素到苯并噻唑的分子内电荷转移

(ICT)过程.  
三元杂环吩噻嗪具有强供电子能力和蝴蝶状结构, 

能阻止分子间 π-π的堆积, 也是典型的AIE构建模块[83]. 
近来李凌课题组[84]通过 Knoevenagel 缩合反应和 Suzuki
偶联反应合成了 22 (Scheme 8). 22 是 D-A-π-A 型分子, 
ICT 效应强. 聚集时甲氧基三苯胺基团作为转子, 能有

效抑制分子间堆积, 促进系间窜越, 有利于产生活性氧. 
因此, 22 在荧光成像引导的光动力学疗法中具有应用潜

力. 目前, 基于吩噻嗪构建的三取代 AIE 分子已广泛应 
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图式 7  化合物 20 的合成路线 
Scheme 7  Synthetic route of compound 20 

 

用于多功能治疗药物 [85]、细胞成像 [86]和机械变色材   
料[87-88]等领域. 

3  双键相连杂原子的三取代烯烃型 AIE 分子 

3.1  双键相连氮族的三取代烯烃型 AIE 分子 

近年来, 尽管非杂原子取代的三取代烯烃型 AIE 分

子的构建非常活跃[89-90], 但杂原子在 AIE 分子的构建中

也开始慢慢扮演着重要的角色[91-92], 而且基于杂原子取

代的三取代烯烃型 AIE 分子, 在探针[93]和光疗剂[94]等

领域已有成功应用. 其中, 研究较多的是将氰基乙烯中

的 CN 变成 N 原子, 构建出新的 AIE 分子[95].  
N 原子通常和苯乙烯骨架一起结合构建 AIE 分子, 

无论是单苯基乙烯骨架[96]还是双苯基乙烯骨架[97], 都
能构建出N原子三取代型分子. 将N原子引入烯烃骨架

的方法的关键步骤, 是羰基化合物和胺的 Stork 烯胺化

反应[98]. 杨继萍课题组[99]通过 Stork 烯胺化反应和还原

反应合成了AIE型探针 23 (Scheme 9). 由于分子中的氨

基可以和 Fe3＋配位使荧光猝灭, 23 被用于检测 Fe3＋. 此
外, 23 还能作为 Turn-on 型荧光探针检测大肠杆菌和金 
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图式 8  化合物 22 的合成路线 
Scheme 8  Synthetic route of compound 22 
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图式 9  化合物 23 的合成路线 

Scheme 9  Synthetic route of compound 23 

含N杂环中具有上述的氮基三取代烯烃结构时, 也
能成功构建 AIE 分子[100]. 在这方面, 国内外均有课题

组进行相关研究, 如化合物 24[101]和 25[102](图 3). 近来, 
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德国 Müller 课题组[103]以酰氯和苯并噻唑盐为原料, 合
成了一系列含稠杂环的类似 AIE 分子 26 (Eq. 5). 在 26
中, 决定 AIE 效应的是苯并噻唑烯烃部分, 但当烷基 R1

发生改变时, 可具有不同颜色的荧光发射, 故 26被应用

于光电子器件领域.  

 

图 3  化合物 24 和 25 的结构 
Figure 3  Structure of compounds 24 and 25 

 

3.2  双键相连氧族的三取代烯烃型 AIE 分子 

实际上, 尽管 N、S 原子同时与烯烃碳相连的三取

代烯烃型 AIE 分子已有报道[104], 但仅 S 原子与烯烃碳

相连的三取代烯烃型 AIE 分子却鲜有报道. 本课题组在

研究含硫试剂的反应时[105], 在机理研究中意外发现, 
以 1,1-二苯基乙烯和芳基亚磺酸盐为原料, 在温和条件

下可成功合成一系列三取代烯烃型 AIE 分子 27 (Eq. 6), 
其能应用于水相系统中苦味酸的检测[106]. 目前, 这类

含 S 的三取代烯烃型 AIE 分子的合成已引起关注[107].  

 

值得注意的是, 虽然 O、S 和 Se 是同族元素, 但是

含 O 和 Se 原子的三取代烯烃型 AIE 分子的研究更少被

关注. 唐本忠课题组[108]在研究带有 TPE 单元的含 S 高

分子的 AIE 性能与细胞成像应用时, 也报道了含 Se 的

具有AIE性能的分子28(图4). 正如其所言, 这是将TPE

作为传统 AIE 发光团引入分子中的结果, 因为不含有

TPE 单元的 29(图 4)则是 ACQ 分子. 类似地, 刘玮课题

组[109]在研究含 O 原子的三取代烯烃型 AIE 分子 30(图
4)时也同样提到了这一点. 因此, 不以引入 TPE 等 AIE
发光团而设计、构建氧族原子相连的三取代烯烃型 AIE
分子的研究, 仍然有许多亟待探索的地方.  

OH O

H
N

O

28 29

Se

S
O

O

Se

S
O

O

30  
图 4  化合物 28～30 的结构 

Figure 4  Structure of compounds 28～30 

4  结束语 

总之, 随着 AIE 概念的发展和完善, 其受到越来越

广泛的关注 [110], 三取代烯烃型 AIE 分子在生物治    
疗[111-112]、毒害离子检测[113]和染料[114]等领域也具有重要

的应用价值. 目前, 三取代烯烃型 AIE 分子的构建大多

是基于多芳基的三烃基乙烯骨架和氰基乙烯骨架构建

的 [115-116], 涉及杂原子与烯烃碳相连的三取代烯烃型

AIE 分子报道相对较少.  
因此, 如何基于 AIE 分子的分子内运动受限(RIM)

作用机制[117](包括 RIR[118]和 RIV[119]), 在较为温和的绿

色合成条件下, 包括结合简洁的光、电合成方法, 开发

出其它新的三取代烯烃型 AIE 分子骨架, 特别是将 N、

S、O 等具有独特性质的杂原子与三取代烯烃骨架巧妙

结合, 或许能构建出具备特殊性质和应用的三取代烯烃

型 AIE 分子, 这些仍是未来一个重要的研究方向. 我们

相信, 如果有越来越多的学者参与到这方面的探索, 具
有独特功能的新型 AIE 分子骨架研究一定会实现新的

突破. 
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