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配体工程增强金纳米团簇的聚集诱导发光
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摘要 金纳米团簇的聚集诱导发光特性在生物成像、 化学传感和光电器件领域展现出重要的应用潜力 .       
然而, 如何通过有效设计增强金纳米团簇的聚集诱导发光性能仍具有挑战性 . 本文报道了一种配体工程策略, 
在Au8纳米团簇中实现了显著的聚集诱导发光增强 . 与溶液状态相比, 聚集态Au8纳米团簇的量子产率提升约 
90倍, 发射强度增强达560倍 . 通过结合光学表征和聚集体系中亚稳态组分的追踪, 阐明了其聚集诱导发光机

制 . 由于该配体工程策略缩短了团簇间距(从1.31 nm压缩至0.72 nm), 进而有效了抑制分子间旋转/振动弛豫, 
使得金纳米团簇的聚集诱导发光和结晶诱导发光均得到增强 . 这种空间位阻缩减策略为精准调控金纳米团簇

在聚集态和晶态的光致发光行为建立了新范式 .
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Abstract The aggregation-induced emission（AIE） properties of gold nanoclusters（Au NCs） exhibit significant     
potential for applications in bioimaging， chemical sensing， and optoelectronic devices. However， developing           
effective design strategies to achieve strong aggregation-induced emission enhancement（AIEE） in Au NCs remains a 
challenge. In this paper， we report a ligand engineering approach to achieve remarkable AIE enhancement in         
Au8 nanoclusters. The quantum yield of aggregated Au8 NCs showed a ca. 90-fold increase compared to their             
solution state， with corresponding emission intensity enhancement reaching ca. 560-fold. Through combined optical 
characterization and metastable component tracking in aggregated systems， we elucidate the underlying AIEE      
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mechanism. Both AIEE and crystallization-induced emission enhancement（CIEE） were activated through ligand       
engineering， which facilitated （1） shortened inter-cluster distances（from 1.31 nm to 0.72 nm） and （2） effective    
suppression of intermolecular rotational/vibrational relaxation. This steric-hindrance-reduction strategy establishes a 
new paradigm for precise modulation of photoluminescence in gold nanoclusters across both aggregated and crystal⁃
line states.
Keywords Ligand engineering； Photoluminescence； Aggregation induced emission； Atomically precise； Gold 
nanocluster
原子精确的金纳米团簇（Au NCs）具有量子化的电子能级， 表现出有趣的光致发光（PL）特性， 在成

像、 传感和光电子学领域具有应用潜力［1~5］.  值得注意的是， 虽然溶液状态下Au NCs的光致发光量子产

率（PLQY）相对较低， 但其聚集态下的PLQY却发生显著增强， 使其在实际应用中更具吸引力［6，7］.  聚集

诱导发光（AIE）已被证明是一种通过限制分子振动和旋转来增强芳香发光团光致发光的有效策略［8~10］.  
这种AIE机制已扩展到单个金纳米团簇和团簇聚集体中［11，12］.  Xie等［13~16］在此方向进行了较多研究， 通
过表面工程方法率先开展了金纳米团簇的AIE特性研究 .  通过金纳米团簇表面的刚性化， 使得溶液相

中金纳米团簇具有90. 3%的高量子产率［17］.  Liu等［18］通过引入外源物质来增强簇内相互作用， 从而增

强了Au25团簇在溶液状态和聚集态下的光致发光 .  此外， 一些团簇在结晶状态下表现出更强的发光性

能， 被称为结晶诱导发光增强（CIEE）， 被认为是长程有序的AIE类型的纳米团簇［19， 20］.  Zhu等［21］在硫醇

配体和膦基配体保护的双金属AuAg团簇中观察到了CIEE现象 .  Au NCs作为原子精确的一种纳米材

料， 为阐明聚集诱导发光和结晶诱导发光增强现象提供了理想的模型［22~25］.  发射增强机制通常归因于

分子间的弱相互作用（包括氢键、 π…π和C—H…π相互作用）抑制了非辐射衰变途径 .  这些相互作用

限制了聚集体或晶体中的分子内/分子间旋转和振动， 从而提高了光致发光量子产率［11， 26］.  然而， 这种

发射增强的根本原因仍不是很清楚.  本课题组［27］曾系统地设计了一系列用多苯环配体功能化的Au8团
簇（Au8 NCs）， 以研究结构-性质关系 .  值得注意的是， 由于多苯环带来的π…π和C—H…π相互作用， 
4-炔基四苯乙烯（4-Ph）配体修饰的Au8 NCs在聚集态下表现出优异的光稳定性； 然而， 与其它多苯环配

体修饰的Au8 NCs相比， 4-Ph配体修饰的Au8 NCs却表现出最弱的发射强度 .  这种现象归因于4-Ph配体

带来的大的空间位阻效应， 使得簇间距离变大， 配体旋转自由度增大， 进而减弱了AIE效应 .
本文设计了2种空间位阻较小的新型配体， 即4-炔基三苯乙烯（3-Ph）和［（E）-4-二苯乙烯基］乙炔

（2-Ph）， 并将它们和 4-Ph分别修饰在Au8纳米团簇上 .  将 3种多苯环配体保护的Au8 NCs分别命名为

Au8-2-Ph， Au8-3-Ph和Au8-4-Ph.  这3种Au8 NCs表现出显著的聚集诱导发光增强（AIEE）现象以及结晶

诱导发光增强（CIEE）特性， 并且随着3种配体空间位阻的减小， 聚集态Au8纳米团簇的发光强度依次

增强 .  通过对聚集态下光学性质的全面分析和亚稳态组分的追踪， 阐明了AIEE的潜在机制 .  同时， 单
晶X射线衍射分析结果为CIEE机制提供了关键的见解 .  这种配体工程策略为精确调控聚集态和结晶

态下的光致发光强度建立了一个新的范式， 为设计发光强度可调的纳米材料开辟了新的途径 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

1，3-双（二苯基膦）丙烷（dppp， 纯度 97%）、 甲醇钠溶液（纯度 95%）、 硼氢化钠（纯度≥99%）、 氯    
化（三苯基膦）金（I）（纯度>95%）、 （E）-4-溴二苯乙烯（纯度>95%）和1-溴-4-（2，2-二苯基乙烯基）苯（纯

度>95%）， 上海TCI公司； 硝酸银（纯度≥99. 8%）、 二氯甲烷（CH2Cl2， 纯度≥99. 5%）、 正己烷（Hexane， 
纯度≥99. 5%）、 乙醇（纯度≥99. 5%）、 甲醇（纯度≥99. 5%）、 乙醚（纯度≥99. 5% ）、 甲苯（纯度≥99. 5%）和

石油醚（分析纯）， 国药集团上海公司 .
UV-2600型紫外-可见吸收光谱仪， 日本岛津公司； FS5或FLS1000型荧光光谱仪， 英国爱丁堡仪器

公司； Xevo-G3型电喷雾电离质谱仪， 美国沃特世公司； D8 Venture型单晶X射线衍射仪， 瑞士布鲁克

公司； GeminiSEM 360型扫描电子显微镜（SEM）， 德国蔡司公司； Nikon C2Si倒置激光共聚焦显微镜， 
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日本尼康公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　Au9（PPh3）38  +的合成　将硝酸银的甲醇溶液加入到氯化（三苯基膦）金（Ⅰ）的二氯甲烷溶液中， 在室

温和避光条件下搅拌1 h， 然后过滤 .  滤液经真空干燥得到白色粉末状的硝酸（三苯基膦）金（Ⅰ）， 将硼

氢化钠的乙醇溶液滴加入到硝酸（三苯基膦）金（I）的乙醇溶液中， 在室温下搅拌2 h， 然后过滤 .  将溶

剂蒸发后， 残余物溶解在二氯甲烷中， 抽真空除去溶剂， 然后用四氢呋喃和己烷洗涤 .  产物通过乙醚

蒸汽扩散到二氯甲烷溶液中进行结晶 .
1.2.2　Au8（dppp）24  +的合成　将Au9（PPh3）83   溶解于二氯甲烷中， 然后加入dppp的二氯甲烷溶液， 并在室

温下搅拌1 h.  向该溶液中加入甲苯， 析出沉淀， 通过离心收集紫色固体 .  将固体用甲苯和乙醚洗涤， 
然后通过乙醚蒸汽扩散到二氯甲烷溶液中进行结晶纯化 .
1.2.3　Au8（dppp）4（R—C≡C）22  +的合成　向 Au8（dppp）24  +的甲醇溶液中加入炔烃 R—C≡CH（R=2-Ph，      
3-Ph， 4-Ph）和甲醇钠， 室温下搅拌 10 h， 然后加入水处理， 并用二氯甲烷萃取 .  有机相用无水硫酸镁

干燥， 过滤并蒸发至干， 得到粉红色固体 .  产物通过乙醚蒸汽扩散到二氯甲烷/甲醇（体积比约1∶1）混

合溶液中进行结晶纯化 .
2 结果与讨论

2.1　金纳米团簇的基本特性

参照文献［24］方法， 合成了由具有不同空间位阻特性的配体修饰的Au8纳米团簇［图1（A）］.  使用

正离子模式的电喷雾电离质谱（ESI-MS）对其进行了表征［图1（B）~（D）和本文支持信息图S1~S3］.  质谱

Fig. 1　Structures of Au8 nanoclusters modified by alkynyl ligands with different steric hindrance(A), ESI⁃
MS mass spectra and structure diagrams of Au8⁃2⁃Ph(B), Au8⁃3⁃Ph(C) and Au8⁃4⁃Ph(D), absorption 
spectra of Au8 nanoclusters in CH2Cl2 solution(E), luminescence spectra of Au8 nanoclusters in 
CH2Cl2 solution(F) and in crystallization(G)

（B）—（D） Red line： simulation result， black line： experimental result； （A） yellow： Au， blue and pink： P， gray： C， H atoms omitted for clarity.
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图显示了二价阳离子物种［Au8（dppp）4（4-Ph）2］2+， ［Au8（dppp）4（3-Ph）2］2+和［Au8（dppp）4（2-Ph）2］2+， 其对

应的质荷比（m/z）分别为1967. 81， 1891. 78和1815. 75.  通过表征得到的二价阳离子团簇的同位素分布

模式与模拟结果一致 .  Au8纳米团簇的结构通过单晶X射线衍射分析确定， 如本文支持信息图S4~图S6
所示 .  实验结果表明， 2-Ph， 3-Ph和4-Ph配体已修饰在Au8纳米团簇上 .

对3种二炔基化Au8纳米团簇的光学性质进行了研究 .  所有样品均在510 nm附近显示出一个尖锐

的吸收峰［图 1（E）］， 且没有明显的位移， 这表明修饰配体对Au8纳米团簇电子结构的影响很小 .  在     
二氯甲烷溶液中， Au8-2-Ph， Au8-3-Ph和Au8-4-Ph均具有微弱的光致发光特性， 其最大发射波长约为

577 nm［图1（F）］.  晶体状态下的Au8纳米团簇则发生了红移， 发射峰在约700 nm处［图1（G）］.  Au8纳
米团簇的光学性质列于表S1中（见本文支持信息）.  在溶液状态下， 这些Au8纳米团簇显示出接近的量

子产率， 尽管Au8-4-Ph表现出轻微的光致发光增强现象， 这可能源于多苯环的4-Ph配体具有更强的给

电子能力 .  同时， 与溶液状态相比， 晶体状态下的Au8纳米团簇表现出显著增强的光致发光［图1（G）］， 
这种增强现象被称为结晶诱导发光增强 .  其晶体状态下量子产率范围从0. 22%到3. 09%， 并遵循以下

顺序： Au8-4-Ph < Au8-3-Ph < Au8-2-Ph.
2.2　聚集诱导发光增强特性研究

Au8纳米团簇的CIEE现象促使我们进一步研究了其AIEE性质 .  在二氯甲烷/正己烷混合溶剂体系

中研究了Au8团簇的AIEE特性 .  通过调节正己烷与二氯甲烷的体积比， 研究了相同摩尔量的Au8纳米

团簇在不同体积分数（f）下的发射强度（图2）， 其中体积分数（f）=正己烷体积/（正己烷体积+二氯甲烷体

积）.  在纯二氯甲烷溶液中， 所有Au8纳米团簇均在580 nm处有微弱的光致发光特性 .  对于Au8-4-Ph团

簇溶液， 当 f从0增大到60%时， 其在约580 nm处的荧光发射强度略有增加； 当 f增大到80%时， 表现

出明显的AIEE特性， 聚集状态下的发射强度比（I/I0）达到了 4. 5倍［图 2（A）和（D）］.  对于Au8-3-Ph和

Au8-2-Ph 团簇溶液， 加入不良溶剂正己烷后， 其聚集态在约 710 nm 处出现了新的发射［图 2（B）和

（C）］， 并表现出明显的AIEE特性［图2（E）和（F）］， 其 I/I0分别为280倍和560倍 .  此结果表明， Au8纳米

Fig. 2　PL spectra of Au8⁃4⁃Ph(A), Au8⁃3⁃Ph(B), Au8⁃2⁃Ph(C) in solution and aggregate states excited at 510 nm, 
plots of I/I0‒1 vs.  hexane volume fractions of Au8⁃4⁃Ph(D), Au8⁃3⁃Ph(E) and Au8⁃2⁃Ph(F)
Insets of （A—C）： photographs of Au8 NCs taken under 365 nm UV irradiation in different states； （D—F） I0 is the PL inten⁃
sity in pure DCM solution.
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团簇的AIEE特性可以通过降低配体的空间位阻来调控 .
此外， 聚集态Au8纳米团簇的近红外发射波长与其晶态对应物的发射波长非常接近（见本文支持信

息表S1）.  比较了3种Au8纳米团簇在580 nm处溶液态与聚集态之间的寿命衰减曲线， 以及在700 nm处

聚集态与晶态之间的寿命衰减曲线（图3）.  所有聚集态的Au8纳米团簇在580 nm的寿命衰减曲线与其

溶液态下的曲线符合良好［图3（A）~（C）］.  聚集态的Au8-2-Ph和Au8-3-Ph纳米团簇在700 nm的寿命衰

减曲线与晶体的相似， 而聚集态的Au8-4-Ph则保持了其在溶液中的寿命衰减特性［图 3（D）~（F）］.  对
Au8纳米团簇寿命衰减曲线的拟合以及相应的平均寿命分析结果（本文支持信息表S2）支持了以上观察

结果 .  对3种团簇的光谱数据和寿命数据进行对比分析可知， Au8-4-Ph在聚集状态下主要表现为荧光

发射， 而Au8-2-Ph和Au8-3-Ph在聚集状态下主要表现为在约700 nm处的强磷光发射 .

据文献［24］报道， Au8纳米团簇在聚集态下的近红外发射（710 nm）源于聚集诱导的荧光到磷光的

转换 .  当团簇在聚集状态下形成具有特定取向的有序团簇组装体时， 通过团簇间相互作用产生独特的

电子结构， 进而产生磷光型发射； 而溶液中分散的团簇仅表现出弱的荧光发射 .  因此可推测， 对于

Au8-2-Ph和Au8-3-Ph 纳米团簇， 在聚集态下形成了有序团簇组装体， 产生了强磷光发射， 并伴随着聚

集诱导发光增强现象［28，29］； 对于Au8-4-Ph纳米团簇， 在聚集状态下， 由于配体的大的空间位阻， 未形成

或形成很少的有序团簇组装体， 因此主要表现出分散团簇的荧光发射 .  对体积分数为 80%的样品的

SEM表征结果证实了这些组装中间体（即纳米片）的存在［图4（D）~（F）］.  在纯二氯甲烷溶液中未观察

到有序组装的纳米结构［图4（A）~（C）］.  SEM表征结果表明， Au8-4-Ph样品中仅有少量的有序团簇组装

体， 而另外的2个团簇样品中存在大量的有序团簇组装体， 并且配体的空间位阻效应对纳米片的尺寸

有显著影响： Au8-4-Ph纳米片的尺寸约为500 nm， Au8-3-Ph的尺寸在1~2 μm之间， 而Au8-2-Ph的尺寸

则大于2 μm.  这种尺寸变化趋势表明， 配体空间位阻的降低促进了表面能的最小化， 从而有利于形成

热力学上更稳定的纳米片 .
为了进一步阐明配体空间位阻效应调控聚集态下有序团簇组装体的机理， 通过晶体结构分析结合

Hirshfeld表面计算研究了其分子内和分子间的相互作用［30，31］.  如图5（A）~（C）所示， dnorm表面上的红色

Fig. 3　Comparison of PL decays for Au8 NCs at 580 nm between solution and aggregated state(A—C) and 
comparison of PL decays for Au8 NCs at 700 nm between aggregated and crystalline state(D—F)
Inset of （F）： PL decay for Au8-4-Ph in aggregated state.
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Fig. 5　Hirshfeld surface analysis of Au8 NCs in dnorm(A—C), 2D fingerprinting plots of Au8 NCs(D—F), 
comparison the proportion of C…H/H…C(G) and C…C(H)in the fingerprint and the distance 
of adjacent clusters in the lattice(I)

（I） Orange and blue： Au； gray： C； H， P and C atoms omitted for clarity.

Fig. 4　SEM images of Au8⁃4⁃Ph(A), Au8⁃3⁃Ph(B) and Au8⁃2⁃Ph(C) nanoclusters in pure CH2Cl2, and SEM images of 
the microstructure of Au8⁃4⁃Ph(D), Au8⁃3⁃Ph(E) and Au8⁃2⁃Ph(F) nanoclusters in 80% hexane solvent
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斑点指示了Au8纳米团簇表面存在的紧密接触 .  形状指数（本文支持信息图S7）和曲度（本文支持信息

图S8）上的红蓝三角形对证实了晶体堆积中存在π…π相互作用 .  团簇晶体的二维指纹图谱也证明了

弱相互作用力的存在［图 5（D）~（F）， 本文支持信息图 S9和图 S10］.  比较了具有不同炔基配体的 3种

Au8纳米团簇之间的C—H…π和π…π相互作用力［图5（G）~（H）］.  对于Au8-2-Ph， Au8-3-Ph和Au8-4-Ph， 
测得的C—H…π 相互作用比例分别为24. 0%， 21. 0%和20. 7%， 而按相同顺序， π…π相互作用占比分

别为0. 8%， 0. 5%和2. 1%.  相邻团簇之间广泛的分子间相互作用在图S11~图S13（见本文支持信息）中

被可视化地标示出来 .  值得注意的是， 尽管Au8-4-Ph表现出最丰富的团簇间相互作用（2. 1%的π…π
相互作用）， 但在聚集状态下并未形成大量的热力学上更稳定的纳米片 .  这种反常现象表明， 可能存在

其它主导性调控机制 .  通过分析3种Au8纳米团簇的晶体结构， 发现在晶格中相邻团簇之间的距离遵循

以下顺序： Au8-4-Ph（1. 31 nm）>Au8-3-Ph（0. 95 nm）>Au8-2-Ph（0. 72 nm）［图5（I）］.  Au8-2-Ph中显著减小

的分子间距离源于其较小的配体空间位阻， 这促进了紧密相互作用网络的形成， 更有利于有序团簇组

装体的形成， 进而导致了更强的CIEE/AIEE效应 .
2.3　Au8纳米簇在细胞成像中的适用性

测试了Au8纳米簇在细胞成像中的适用性 .  在开展细胞实验前， 必须考察聚集态金纳米簇的光稳

定性， 因为成像剂的光稳定性对于基于共聚焦激光扫描显微镜（CLSM）的生物成像质量至关重要 .  通
过光漂白实验对Au8纳米团簇的光稳定性进行了量化（见本文支持信息图S14）， 3种金纳米团簇的荧光

衰减略有差异， 半衰期数据表明 3 种金纳米团簇的光稳定性顺序为 Au8-4-Ph>Au8-3-Ph>Au8-2-Ph.  将
HeLa细胞与100 μmol/L金纳米簇共孵育后， 用514 nm激光（20%功率）进行激光共聚焦显微镜成像分

析 .  结果表明， 经过6 h细胞孵育后， 大部分Au8纳米团簇定位于溶酶体中， 且以聚集态形式存在［见本

文支持信息图S15（A）~（C）］.  对细胞中金纳米团簇聚集体发光强度的统计结果表明， 细胞中金纳米团

簇成像剂的亮度顺序为Au8-2-Ph>Au8-3-Ph>Au8-4-Ph［见本文支持信息图S15（D）］.  实验结果表明， 通过

配体工程增强了金纳米团簇的AIE特性， 进而改善了其作为细胞成像剂的成像效果 .
3 结 论

设计了3种具有不同空间位阻的配体， 并用于构筑新的Au8纳米团簇， 通过单晶X射线衍射分析确

定了其原子级精确结构 .  通过在配体中系统性地将苯环数目从4个减少到3个再到2个， 逐步降低空间

位阻， 聚集状态下的Au8纳米团簇由弱荧光发射为主转变为强磷光发射为主， 并表现出AIEE和CIEE
效应 .  光学、 电子显微镜表征和结构分析结果揭示了C—H…π和π…π相互作用在限制聚集态/晶态下

金团簇的分子振动和转动方面扮演着重要角色 .  重要的是， 对配体空间体积的精确控制实现了相邻团

簇间的晶格收缩（表现为团簇间距离缩短）， 形成了更密集的分子间相互作用网络， 进而增强了CIEE和

AIEE效应 .  本研究建立了一种空间位阻工程策略， 用于调控金属纳米团簇的聚集态发光 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/20250100.
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