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有机盐发光材料研究进展 

王  粉    王兰婷    王  罡    钱  程    周映霞*    郑  昕* 
(河南农业大学理学院  郑州 450002) 

摘要  有机盐发光材料因其离子性而具有光热稳定性好、熔点高、水溶性好、强静电相互作用及生物相容性好等优点, 
在生物监测、防伪和光学材料等领域展现出广阔的应用前景. 目前, 一系列基于氮杂环芳香鎓盐、季铵盐、季鏻盐以

及基于柔性烯键和腙键等特定性能的有机盐发光材料被开发出来. 该综述对有机盐发光材料的分子设计、发光原理及

其最新研究进展进行了分类总结, 并对该领域的发展进行了展望. 
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Research Progress of Fluorescent Organic Salts 
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(College of Science, Henan Agricultural University, Zhengzhou 450002) 

Abstract  Organic salt fluorescent materials have the advantages of good photothermal stability, high melting point, good 
water solubility, strong electrostatic interactions and good biocompatibility due to their ionic nature, showing broad application 
prospects in the fields of biomonitoring, anti-counterfeiting and optical materials. Based on this, many organic salt luminescent 
materials with excellent properties, such as nitrogen heterocyclic aromatic onium salt, hydrazone salt, quaternary ammonium 
salt and quaternary phosphonium salt, have been developed. In this review, the molecular design, luminescence principle and 
recent progress of organic salt fluorescent materials are classified and summarized, and the development in this field is pro-
spected. 
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有机发光材料由于其发光强度高、效率高、响应速

度快和加工性能好等诸多优点[1], 被广泛应用于光电转

化材料[2]及器件[3]、刺激特异性响应与可逆性传感的智

能材料、生物成像[4]等领域. 有机发光材料通常含有共

轭杂环作为发色团[5], 通过分子设计, 引入各种不饱和

基团可调控其共轭程度, 从而得到特定的光电性质和功

能. 然而大多数有机发光材料因其较大的共轭结构和复

杂的合成步骤[6], 导致化合物合成路径困难, 产率低以

及水溶性差等, 从而限制了有机发光材料的大规模生产

和在生物领域、水环境中的应用. 为解决这一问题, 科
研工作者们做出了许多努力, 发现在有机分子中引入离

子基团形成荧光有机盐, 能够显著改变体系的熔点、颜

色、粘度和两亲性等物理化学性质[7-8].  
常见有机盐通常具有水溶性好、不易挥发、熔点高、

光热稳定性高[9]、毒性低、易与动植物细胞结合和结构

易于调控等优点[10]. 通常有机盐并不发光, 将发光材料

与有机盐结合, 兼具发光性能和有机盐的生物相容性等

优点, 以此获得性能优良的有机盐发光材料. 在有机小

分子或聚合物中引入亲水性基团(如咪唑、吡啶、季铵

盐等), 产生带电荷的有机分子, 分子极性的增加能够

显著提高有机分子的水溶性[11]. 阳离子荧光材料可通过

静电相互作用, 增强荧光材料的亲水性和亲脂性, 与脱

氧核糖核酸(DNA)和核糖核酸(RNA)等带负电荷的生物

大分子结合, 应用于生物检测领域[12]. 有机盐荧光材料

中的离子部分有较大的偶极矩, 在外加电场下离子可以

发生迁移, 使得分子内电荷转移能力增强, 另外离子的

静电作用使分子聚集能力增强, 因此, 有机盐荧光材料

成为构建传感器[13]和光电子器件[14]等先进材料的理想

分子. 虽然荧光有机盐材料仍然存在量子产率低、构效

关系不明确等缺点, 但有机盐分子具有多功能性, 通过

改变阳离子上的烷基链长度[15]、pH[16]、阴离子[17]、取

代基、空间效应等影响因素, 能够很方便地调控有机盐
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荧光材料的分子结构和光物理性能[18]. 总之, 将常见的

中性有机发光材料转化为有机盐, 不仅弥补了传统有机

发光材料的不足, 还可能带来新的性能和应用. 目前, 
已经报道了一系列荧光有机盐发光材料, 如吡啶盐类、

咪唑盐类、季铵盐类和季鏻盐类等, 广泛应用于荧光探

针、光敏剂[19]、染料[20]、防伪、分子开关等领域, 本文

就芳香氮杂环等几大类发光有机盐的研究进展进行分

析总结.  

1  芳香氮杂环荧光有机盐 

1.1  吡啶类荧光有机盐 

吡啶具有叔胺的某些性质, 能够与卤代烃发生加成

反应生成吡啶盐, 使氮原子带正电荷, 成为强的电子受

体. 吡啶盐的强吸电子性赋予生色团供体-受体(D-A)结
构, 使有机物发射波长红移, 荧光增强, 甚至在固态下

发光. 此外, 通过引入苯环、烯键等不饱和基团和各种

生色团, 改变吡啶盐与被修饰结构的共轭长度, 从而可

以调控吡啶类荧光有机盐的水溶性和光电性质. 王朝阳

课题组利用吡啶与卤化物的季铵盐化反应, 构建了首例

具有聚合物聚集诱导发光 (Aggregation-induced emis-
sion, AIE)活性的环状四吡啶盐分子 1[21].  

分子 1 在稀二甲基亚砜(DMSO)溶液中发光较弱(荧
光量子产率ΦF＝1.5%), 增大DMSO/水混合溶剂中水的

比例时, 发光明显增强(水分数 fW＝90%时, ΦF＝15.4%). 
其发光性质与 DMSO/水混合溶剂中 6PF－ 阴离子和吡啶

阳离子周围的水簇形成有关, 因为这些水簇阻碍了苯和

吡啶基团的自由旋转, 从而提高了 4-双(4-吡啶炔基)苯
荧光团的荧光发射强度. 在固体粉末中, 四个 6PF－ 阴离

子和两个大体积苄基为苯和吡啶基团的旋转保留了足

够的自由空间, 因此发生荧光猝灭. 这项工作表明, 在
分子内运动受限(Restriction of intramolecular motions, 
RIM)条件下, 分子盐能够发出显著增强的荧光. 含吡啶

盐的荧光分子的设计为开发多种含不同阳离子和不同

阴离子的荧光有机盐材料提供了一个独特的平台.  

 

为了提高光学材料的力学性能及其固态应用, 近年

来含吡啶盐的 AIE 体系也得到了广泛关注. 2017 年, 陈
锐课题小组[22]报道了一种含有四苯基乙烯(TPE)和吡啶

阳离子的超支化聚合物. 利用 Z-构型的双乙烯基吡啶取

代的 TPE 衍生物与 1,3,5-三溴甲基苯在温和的条件下

[60 ℃的 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶剂中]的聚合反应, 
获得了目标聚合物 2 (Scheme 1). 由于 TPE 基团的存在, 
这种超支化的聚合物也表现出明显 AIE 性质, 这是分子

内运动受限(RIM)的结果. 溶解在 DMF 中时, TPE 基团

中苯环的旋转受到的限制较少, 分子的发射强度为中等

(量子效率为 6.5%). 而在固态时, 分子内旋转受到较大

限制, 从而有效地阻断了非辐射能量耗散通道, 聚合物

的发射效率提高到 13.5%. 另外, 由于聚合物结构中的

阳离子电荷的存在, 该阳离子超支化聚合物显示出良好

的细胞活力, 阳离子特性赋予红色发光聚合物良好的膜

渗透性, 能够用作荧光探针. 因此在发光分子中引入离

子基团, 能够赋予其显著的生物相容性.  

1.2  嘧啶、喹啉、吖啶和吲哚类荧光有机盐 

除吡啶盐外, 其它芳香氮杂环阳离子修饰的荧光有

机盐也引起了人们的广泛兴趣. Kato 等[23]通过相应的苯

基吡啶、苯基嘧啶或苯基喹啉衍生物与 1,3,5-三溴甲基

苯的季铵化反应, 以及随后的由溴离子到六氟磷酸根离

子的离子交换反应, 制备了一系列新型的三脚架状吡啶

盐、嘧啶盐和喹啉盐. 他们通过简单调控化合物中的供

电子和受电子基团, 成功实现了从蓝绿色到红色区域的

多色发光. 三脚架状的结构, 包括电子供体部分(如烷

基氨基苯和烷氧基苯)和电子受体部分(如吡啶、嘧啶和

喹啉基团). 吡啶鎓盐(化合物 Py3～Py5)在二氯甲烷溶

液中的最大吸收波长(386、375 和 463nm)和最大发射波

长(511、518 和 530 nm)都随供电子基团增多而红移程度

增加. Py3 在吸收波长中引起的红移变化相比 Py4 更大, 
这是因为 3,4-二-十二烷氧基苯在单一发色团中具有不

对称结构. 具有烷氧基链给电子基团的 Py3 和 Py4 模型

化合物, 最高占据分子轨道(HOMO)轨道位于供电子基

团上, 而最低空分子轨道(LUMO)轨道则位于受电子的 
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图式 1  含吡啶盐基团的化合物 2 的合成 

Scheme 1  Synthesis of compound 2 containing pyridinium salt group 

吡啶鎓阳离子部分上. 对于具有烷氨基的 Py5 型化合物

来说, HOMO 电子在整个阳离子上都是相对离域的, 这
可归因于二烷基氨基氮原子上的孤电子对参与了苯吡

啶骨架的共轭. 由于这种共轭延伸, 使烷基氨基苯衍生

物 Py5 的吸收和发射波长比烷氧基苯衍生物 Py3 和 Py4
更加红移. 嘧啶盐 Pm3 和喹啉盐 Q3 与相应的吡啶盐

Py3 相比, 吸收最大值分别红移 28 和 39 nm (Py3 的  
λabs＝386 nm; Pm1 的 λabs＝414 nm; Q1 的 λabs＝425 nm). 
最大发射峰的值变化趋势相同, 这是因为与吡啶环相

比, 嘧啶环的缺电子性更强, 喹啉环的 π-扩展性更强, 
两者都导致更低的 LUMO 能级, 使吸收和发射波长红

移. 激发态分子内电荷转移(ICT)过程和弱分子间相互

作用在确定材料的发光特性中起着重要作用. 这项工作

说明, 通过调控生色团的供体-受体(D-A)结构, 能够有

效调控荧光有机盐发射颜色的变化.  
此外, 利用不同芳香氮杂环(吡啶鎓、喹啉鎓和吖啶

鎓等)的吸电子能力不同, 可设计成带正电荷的靶向线

粒体的芳香氮杂环离子荧光团. 赵娜课题组[24]通过乙

烯基将二对甲苯基氨基取代的香豆素电子供体与芳香

氮杂环离子的电子受体偶联, 构建了一系列阳离子型近

红外(NIR)发射荧光有机盐分子 6、7 和 8. 对苯二甲胺

取代的香豆素作为强给电子基团产生了 AIE 效应. 化合

物 7 和 8 中强的推−拉电子效应将其发射波长扩展到 
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NIR-II 区域(＞1000 nm). 化合物 7 和 8 分子的转子结构

和扭曲的分子构象使其纳米聚集体能够在 635 nm 的红

色激光照射下, 较好地兼顾辐射和非辐射衰变, 从而表

现出明亮的近红外发射、高效地产生热量和活性氧、高

光热转换效率等优良性质. 化合物 7 的脂阳离子性质使

其能够特异性地使癌细胞的线粒体染色, 同时诱导细胞

自噬、阻断细胞自噬通量和促进癌细胞凋亡. 实验结果

表明, 化合物 7 可作为一种高效的诊疗试剂, 用于近红

外荧光和光热成像指导的光动力治疗. 
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赵秀杰课题小组[25]通过将 TPE 与花青素骨架(Xan- 
In)结合在一起, 合成了一种新的靶向线粒体的近红外

(NIR)荧光探针(化合物 9). 该探针的吸收峰(660 nm)和
发射峰(743 nm)均处在近红外区域. 由于吲哚盐的离子

特性, Xan-In 可用作近红外发射骨架, 使探针可以特异

性地靶向线粒体. 此外, Xan 中酚羟基质子化/脱质子化

可以改变分子内电荷转移的发生, 在 pH 为 4.0～7.0 范

围内显示出对 pH值敏感的荧光发射, 在中性pH下表现

出聚集诱导发光特性, 表明其可以长期跟踪线粒体的

pH 值和形态变化. 上述离子盐的引入均赋予了有机发

光分子以良好的生物相容性、优异的光稳定性和对线粒

体膜电位变化的高度耐受性, 从而使其能够特异性点亮

线粒体. 证明将有机发光分子和离子盐结合是一种可行

的策略, 用于探索高效稳定、性能优良的理想发光材料.  

 

1.3  咪唑类荧光有机盐 

咪唑结构中有两个氮原子, 可同时作为氢键的供体

和受体, 其中 sp2 杂化的氮原子表现出弱碱性, 在酸性

环境中容易发生质子化反应[26], 从而进一步增强其吸

电子性质. 咪唑类荧光盐是一种结构和功能容易被修饰

的有机盐, 不仅具有芳香性, 同时也有静电相互作用, 
更可以用于设计阴离子、合成抗菌和抗癌剂的新型超分

子受体. 此外, 咪唑类荧光盐还是药物和生物大分子自

组装的优良构筑模块[27]. 因此咪唑类荧光有机盐引起

研究者们广泛关注, 其合成和性能研究也有众多报道.  
除调控化合物的供体-受体(D-A)结构外, 还能通过

改变阴离子来调节有机盐的发光性质 .  汤桂梅课题   
组[28]通过 2-苯基-1H-苯并咪唑(PBI)与不同无机酸的反

应(Scheme 2), 获得了三种新型苯并咪唑盐: [HPBI]＋- 
4ClO－ •H2O (10)、 3

3HPBI][ ＋ 3Cl－•H2O (11)、 2
2[PBI] ＋ - 

2
4SO － •H2O (12) (PBI＝2-苯基-1H-苯并咪咪唑). 在固态

下, 化合物 10～12 的最大发射峰分别在 419、424 和 434 
nm 处. 与游离 PBI 相比, 化合物 10～12 的发射峰分别

红移了 45、50 和 60 nm, 表明阴离子可以改变此类荧光

有机盐的发光特性, 最大发射波长与分子间 π-π 堆积作

用成正比. PBI 及其盐 10～12 的荧光量子产率分别为

2.06%、13.66%、3.91%和 4.14%, 光致发光寿命分别为

0.72、2.36、5.44 和 3.56 ns, 相对苯并咪唑, 这些有机盐

的发光量子产率增加, 荧光寿命明显变长. 苯并咪唑盐 
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△

 

图式 2  2-苯基-1H-苯并咪唑和苯并咪唑盐 10、11 和 12 的合

成 
Scheme 2  Syntheses of 2-phenyl-1H-benzimidazole and a se-
ries of benzimidazole salts 10、11 and 12 
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中各种氢键(N—H…Cl, C—H…Cl, O—H…Cl, N—H…

O, O—H…O 和 C—H…O)和堆叠作用(C—H…π和 π…
π), 构建了三维超分子结构, 使得阴离子更容易调控这

些盐的性质. 
我们课题组[29]发现, 咪唑基团能够以噻唑并噻唑

基团为桥, 制备对称和不对称的荧光有机盐. 通过 1-甲
基-2-咪唑甲醛与二硫代草酰胺在 DMF 中的缩合反应, 
合成了一类新的噻唑并噻唑桥联的咪唑衍生物 13 
(Scheme 3), 这种中性分子能够在分散状态下(气态和溶

液)发出蓝色荧光, 而在固态下发出黄色荧光. 晶体结

构分析表明, 固态分子存在较强的分子间 π-π相互作用, 
而使在分散态的咪唑与噻唑并噻唑基团的自由旋转运

动受到限制, 使吸收和发射波长红移, 并使固体发光. 
进一步用分子 13 中的咪唑基团与正丙基碘化物在不同

温度下进行 N-烷基化反应, 可以高产率地生成不对称

或对称烷基化的噻唑并噻唑桥联咪唑盐 14 和 15, 这些

咪唑盐均具有良好的水溶性, 并在溶液中发出强光(荧
光量子效率在90%以上), 但它们在固态不发光. 重要的

是, 当用三氟甲磺酸或双(三氟甲烷磺酰)亚胺阴离子取

代碘离子后, 所得产物14a和15a～15b在液态和固态均

能发出强光(在甲醇溶液中, 这些盐荧光量子效率均大

于 99%, 晶体 14a、15a 和 15b 量子产率分别为 16%、

39%和 50%), 并具有良好的水溶性. 晶体结构分析表

明, 这些盐在咪唑部分和噻唑并噻唑基团核心之间显示

出不同程度的扭曲结构和推拉电子性能. 离子间 C— 

 

图式 3  几种噻唑并噻唑桥联咪唑盐 14a 和 15a～15b 的合成 
Scheme 3  Syntheses of several thiazole thiazole bridged imid-
azole salts 14a and 15a～15b 

H…F 氢键导致分子结构具有刚性, 这是具有三氟甲磺

酸和双(三氟甲烷磺酰)亚胺阴离子的咪唑盐能够在固态

发出强荧光的主要原因. 

1.4  噻唑类、噁唑类荧光有机盐 

噻唑类、噁唑类化合物都具有较优的药理和生物活

性, 在抗癌、杀菌以及抗病毒等领域应用广泛. 2012 年, 
唐本忠课题组[30]通过乙烯基将苯并噻唑单元并入四苯

乙烯(TPE), 合成了具有 AIE 性质的新型半氰胺染料, 
此发光剂不仅继承了四苯乙烯的 AIE 特性, 且发射波长

更长. 发光剂 16 (Scheme 4)表现出结晶变色, 其晶体相

相比其非晶态聚集体蓝移且发光更强. 通过研磨-熏蒸 
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图式 4  发光剂 16 的合成路线(a)及通过反复研磨熏蒸或研磨加热下发光剂 16 在 365 nm 紫外灯照射下的固态发射颜色变化(b) 
Scheme 4  Synthesis route of luminescent agent 16 (a) and the solid-state emission color change of luminescent agent 16 under 365 nm 
ultraviolet lamp irradiation by repeated grinding, fumigation or grinding heating (b)  
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或研磨-加热过程, 其形态由热力学稳定晶相转变为亚

稳态非晶态, 固态发射可以从黄色或橙色可逆地调节到

红色, 该发光剂的晶体在 565 nm 处发出很强的黄色荧

光. 用研钵研磨之后形成红色粉末, 在650 nm处发出红

色荧光. 用丙酮蒸汽熏蒸 10 min 后, 发光颜色从红色重

新变为黄色. 黄色和红色之间的发光颜色转换可以重复

多次而不疲劳. 接着他们发现在 150 ℃高温下加热样

品 10 min, 会使其发光颜色从红色变为橙色, 研磨后重

新变为红色, 并且该化合物有望用作肿瘤细胞靶向和成

像的荧光显像仪. 
进一步, 2018 年唐本忠课题组[31]基于阴离子-π＋相

互作用的策略开发了一系列具有 AIE 特征的有机盐

17～21. 带正电的芳香族环两侧阴离子的特定位置有利

于增强阴离子-π＋相互作用, 有效阻断分子间 π-π 堆积, 
诱导聚集态分子产生强荧光. 如果阴离子由碘离子(I－)
和溴离子(Br－)等重卤化物离子交换, 则可以制备室温

磷光有机盐. 重卤化物离子与带正电的芳香环之间存在

阴离子-π＋的相互作用, 外部重卤化物离子被吸引到核

心发色团附近, 通过增强自旋轨道耦合有效推进系间窜

越进程. 这种相互作用被定义为重原子参与的阴离子- 
π＋相互作用, 可作为设计室温磷光发光剂的简便策略. 
唐本忠课题组通过交换有机盐的阴离子, 即 1,2,3,4-四
苯基噁唑六氟磷酸盐(TPO-P, 17)与重卤化物离子, 构建

了一系列强烈的蓝色发射室温磷光荧光团[31]. 重卤化

物离子 I－和 Br－作为阴离子引入 TPO, 生成 TPO-I (18)
和 TPO-Br (19). 在固体状态下化合物 18和 19表现出黄

色室温磷光发射, 其寿命可达毫秒. 相比之下, 六氟磷

酸盐( 6PF－ )、氯离子(Cl－)和氟离子(F－)表现出忽略不计

的重原子效应, 因此化合物 17、20 和 21 的发射本质上

是荧光. 除黄色室温磷光外, 化合物19在固体状态下还

表现出蓝色荧光. 磷光与荧光强度的比值可以通过结晶

程度来控制, 以满足单一有机分子白光发射器的白光要

求. 而控制 TPO-I/TPO-Cl 或 TPO-I/TPO-P 有机盐中阴

离子的比例, 也可制备白光发射器, 用于白光显示或

3D 打印. 这项工作证明了重原子参与阴离子-π＋相互作

用的策略来构建室温磷光活性有机盐是一种可行的策

略, 扩展了室温磷光或荧光粉的设计原理.  

 

2  发光鏻盐 

三苯基膦阳离子(TPP)是一种带正电荷的阳离子, 
具有离域亲脂性[32], 由于生物体中细胞的负电位梯度, 
在有机发光分子中引入三苯基鏻将使其具有一定的水

溶性和细胞靶向能力[33], 通过改变烷基的长度以及对

TPP 苯环的结构修饰, 可以使所设计的发光分子用于光

动力治疗[34].  
刘斌团队[35]通过将三苯基膦(TPP)与水杨酸肼荧光

团偶联, 开发了一种线粒体靶向荧光探针 24 (Scheme 
5), 并报道了其选择性抗癌活性. 2,4-二羟基苯甲醛和

1,6-二溴己烷之间反应产生化合物 22, 其进一步与水合

肼反应生成 23. 随后将 23 与 TPP 反应, 以 91%产率合

成探针 24. 探针 24 的荧光可以归因于分子内氢键的形

成导致 N—N 键旋转受限. 由于癌细胞的线粒体膜电位

比正常细胞更负, 探针 24 可以选择性地积聚在癌细胞 

 

图式 5  化合物 24 的合成 
Scheme 5  Synthesis of compound 24 
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中, 探针自我聚集以发出荧光信号, 点亮线粒体. 同时

该探针在癌细胞线粒体中的积累会降低线粒体膜电位, 
导致线粒体膜损伤, 随后诱导活性氧(ROS)的产生, 抑
制三磷酸腺苷(ATP)的生成, 最终导致癌细胞死亡. 该
探针的成像和抗癌性能使其成为癌细胞成像和治疗的

潜在试剂. 这是第一个基于 AIE 的发光探针用于成像引

导的线粒体损伤和癌症治疗的例子.  
林梅金课题组[36]设计并合成了一种新的线粒体靶

向荧光探针 25 (Scheme 6). 在化合物 25 的分子设计中, 
由两个苯和两个芘通过四个马来酰亚胺连接而成的共

轭大环 CMT (conjugated macrocyclic tetramaleimide)作
为荧光团. 如图所示, 芘-1,6-二乙基酮酸和 1.4-苯二乙

酸在其高度稀释的四氢呋喃溶液中进行珀金反应获得

中间产物, 中间体直接与(6-氨基己基)-三苯基膦六氟磷

酸盐进行酰亚胺化反应, 得到橙红色固体化合物 25. 化
合物 25 在普通中极性有机溶剂中溶解时的量子产率高

于 27%, 固态下保持在 28.2%. 其光致发光特性归因于

苯的 π-π*跃迁、芘的 π-π*跃迁和沿偶极从芘向马来酰亚

胺的电荷转移跃迁[37]. 芘和马来酰亚胺之间具有强电

子供体-受体效应的可旋转大环结构, 化合物 25 表现出

较强的分子内电荷转移 ICT 特性. 共轭大环 CMT 远红

外/近红外荧光、聚集诱导发光、大斯托克斯位移、在水

溶液中的良好荧光量子产率和良好的化学稳定性等优

点, 有利于生物成像. 因此化合物25具有较好的线粒体

靶向能力、较低的细胞毒性和 AIE 特性, 是一种非常适

合线粒体靶向的显像剂.  

3  发光季铵盐 

季铵化合物通常可用于阳离子表面活性剂[38]、相转

移催化剂、消毒剂、洗涤剂[39]和防腐剂等. 由于其广泛

的抗菌活性[40]和无毒性[41], 一些具有 AIE 性质的阳离

子季铵化合物可通过静电相互作用的特异性靶向, 用于

近红外荧光生物成像[42]. 2006 年, 唐本忠研究团队[43]成

功开发了有 AIE 活性的水溶性阳离子盐, 用于水性介质

中蛋白质和 DNA 的检测, 自此, AIE 离子盐在生物领域

蓬勃发展. 唐本忠团队合成的这些阳离子盐是具有 AIE
活性的四苯基乙烯(TPE)衍生物 26～27, 他们还研究了

其作为生物探针的效果. 在缓冲溶液中, 这些非发光荧

光团通过非共价(如疏水和静电)相互作用与蛋白质和

DNA 分子结合后, 发光增强. AIE 盐 26 和 27 都可以用

作DNA和蛋白质检测的发光生物探针, 相比之下, 27是
一种更敏感的生物探针, 且探测线性范围较窄. 结果表

明发光生物探针的探测灵敏度和线性范围可以通过修

改荧光有机盐的结构来调整. 分子内旋转的限制在其

AIE 过程中起着关键作用.  

 

含有脂肪胺的化合物在适当的条件下可以发光, 然
而季铵盐(quaternary ammonium salts ,简称QASs)通常被

认为是不发光的. 2022 年, 袁望章课题组[44]发现了第一

批荧光/磷光双重发射的季铵盐(Scheme 7), 并且可以通

过改变激发波长、烷基链长度、阴离子、温度、机械刺

激(物理混合和研磨等)来精细调节. 最初发现四甲基溴

化铵(化合物28)晶体在不同的紫外光照射下显示出明亮

的蓝白色荧光, 还表现出室温磷光(room temperature 
phosphorescence, RTP)发射, 晶体效率 Φc 为 14.6%, 并
且具有激发波长的依赖性, 这是最简单的季铵盐之一. 
为了进行比较, 研究了溴化铵(化合物 29)晶体的光致发

光(PL)特性, 与 28 晶体相反, 化合物 29 的晶体几乎是

不发光的, Φc极低, 为 0.2%. 然而, 通过冷冻降温至 77 
K, 29 的发射的余辉显著变亮, 表现出铵化合物的一般

特征发射. 然后, 进一步分析了十六烷基三甲基溴化铵 

 

图式 6  化合物 25 的合成 
Scheme 6  Synthesis of compound 25  
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(30), 这是一种常见的表面活性剂, 具有更长的烷基链, 
在辐照后, 化合物 30 的晶体显示出蓝色荧光和明显的

蓝绿色至绿黄色余辉, 表现出的室温磷光(p-RTP), 寿命

长达 761.9 ms, 并具有光发射的激发波长依赖性. 当 28
和 30 的晶体冷却至 77 K 时, 它们的发光增强, 并获得

较宽的光谱, 表明其在低温下进一步稳定, 从而导致增

强的 PL 和更宽的颜色可调性. 由于卤素阴离子(X－)和
带正电的季铵阳离子之间的强库仑作用, 重卤素离子在

簇聚发射种的形成中发挥着重要作用. 化合物 31 和 32
分别是十六烷基三甲基氯化铵和十六烷基三甲基碘化

铵, 与 30 类似, 化合物 31 和 32 晶体都显示出明亮的荧

光和不同的超长寿命室温磷光, 并且具有明显的激发波

长依赖性, 且荧光和超长寿命室温磷光的颜色随着阴离

子类型的不同而发生变化, 化合物 32 晶体更是发出令

人印象深刻的橙红色磷光. 袁望章课题组将这些发光现

象归结为簇聚诱导发光(clustering-triggered emission, 简
称 CTE)、离子对的聚集和离子之间的电荷转移, 使得电

子离域扩展和构象高度刚硬化. 明亮的光致发光以及明

显的余辉和可调多色发射使季铵盐固体能够应用于高

级多模防伪. 

4  以柔性腙键为桥的荧光有机盐 

腙一般是在酸作催化剂的条件下, 通过肼或取代肼

作用于羰基化合物(如醛或酮)生成的一种多功能有机化

合物[45], 其基本结构(NH—N＝CH)称为甲亚胺基团, 这
种结构决定了其具有多种生物活性[46], 如抗氧化、抗肿

瘤和抗癌[47]. 腙类化合物优异的光物理化学性质、较强

的光稳定性以及较高的量子产率, 使其能用作荧光材料

和光控开关[48].  

我们课题组[49]以柔性腙键为桥, 合成了一系列腙

类化合物, 主要是在酸作催化剂的条件下, 通过醛或者

酮与肼的缩合制备, 然后烷基化反应变成季铵盐, 再离

子交换合成不同烷基取代和不同阴离子的有机盐, 通过

改变阴离子和 pH 值调节它们的荧光性质. 以腙键为基

础, 一边连接甲氧基或 N,N-二甲基等作为电子供体, 一
边连接咪唑或吡啶、喹啉等作为电子受体, 其形成的

D-Π-A 结构使荧光增强. 腙盐之所以能够增强发射是因

为腙质子和卤离子(Cl－或 Br－)之间存在着较强的氢键. 
此外, 通过阴离子交换, 可以提高荧光量子产率, 并使

发射波长有较大的斯托克斯位移. 咪唑-H 的质子化(化
合物 33)和脱质子化(化合物 34)导致固态发射颜色从绿

色(33)转变为黄色(34) (Scheme 8). 这些新颖的咪唑腙

小分子可以作为开发具有可调谐发射强度和波长的创

新 AIE 材料的平台.  

5  总结和展望 

对氮杂环芳香鎓盐、季铵盐、季鏻盐以及柔性烯键

和腙键等发光有机盐的分子设计、发光原理和研究进展

分别做了简要总结. 大多数有机发光分子通常具有共轭

杂环和多种生色团, 不饱和基团的引入能够改变共轭长

度, 从而改变其发光颜色和发光性质. 通过取代反应和

离子交换合成各种有机盐发光材料, 成盐后整个发光分

子带上电荷, 因此多数有机盐具有很好的水溶性和生物

相容性. 烷基链长度、不同阴离子、取代基和空间效应

等诸多因素影响着有机盐的发光性能, 因此, 可通过改

变烷基链长度、阴离子等影响因素, 调控有机盐发光材

料的发光颜色、荧光量子效率等性能. 大部分发光有  

 

图式 7  发光季铵盐四甲基溴化铵(28)、十六烷基三甲基溴化铵(30)、十六烷基三甲基氯化铵(31)和十六烷基三乙基碘化铵(32) 
Scheme 7  Luminous quaternary ammonium salts such as tetramethyl ammonium bromide (28), cetyltrimethylammonium bromide 
(compounds 30), cetyltrimethylammonium chloride (31) and cetyltriethylammonium iodide (32) 
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图式 8  化合物 33 和 34 之间的可逆转换 
Scheme 8  Reversible conversion between compounds 33 and 
34 

机盐具有 AIE 效应, 分子内运动受限为其主要发光机

制. 
在众多有机盐发光材料中, 咪唑类荧光有机盐占据

了重要地位. 咪唑本身可作为有机合成中间体, 其衍生

物存在于生物机体中, 例如 DNA、血红蛋白等. 咪唑盐

具有优异的抗菌性, 能用作医药原料和农药原料, 如用

于制造抗真菌药、低血糖治疗药、杀虫剂和杀菌剂等; 离
子液体也属于有机盐, 研究的离子液体中, 阳离子主要

以咪唑阳离子为主. 荧光离子液体因其液态光致发光等

独特的性能而备受关注. 严锋等[50]报道了一种咪唑型

荧光聚离子液体, 利用阴离子交换来调节其荧光和抗菌

性能, 同时杀死和成像死亡细菌. 而咪唑阳离子结构能

与电负性的细菌细胞壁相互作用, 扰乱细菌细胞膜的疏

水结构, 加速细菌细胞的死亡.  
近年来, 研究者们在有机盐发光材料这一领域进行

了大量的研究, 并取得极大的进展. 有机盐发光材料稳

定性高、生物相容性好, 这些化合物在生物医学应用方

面表现出良好效果, 如用于癌症诊断、光动力治疗以及

生物成像等研究. 同时在化学传感器、光电器件以及光

催化上也表现出很好的应用前景. 22 年来, AIE 领域蓬

勃发展, 然而大多数 AIE 分子除了具有荧光性质外, 缺
乏其他特殊性质, 限制了其进一步开发和应用. 因此合

成有机盐发光材料具有很重要的科研与实用价值. 我们

期待有机盐发光材料与材料、生物、能源、环境等其他

研究领域相结合, 为发光领域注入新的活力. 在预见有

机盐发光材料未来研究特殊性的同时, 科研工作者们还

要努力克服有机盐发光材料的发展过程中存在的不足

之处, 如合成步骤复杂、量子产率低、构效关系不明确; 
缺乏结构表征手段, 导致了对有机盐基本结构和性质的

理解不充分; 缺乏对材料光电性质和物理化学性质的调

控手段, 导致有机盐与其它相关领域研究相结合较少; 
难以应用于有机光电器件中并实现器件小型化, 限制了

其实际应用领域开发等. 因此我们仍需继续探索并开发

合成简单、性能优良且成本低廉的新型有机盐及其衍生

物, 探索有机盐与其他领域相结合以及更广泛地发展有

机盐发光材料, 提高其发光效率并拓宽其应用范围, 真
正实现其功能性质. 
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