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糖与非芳香氨基酸的协同增强发光

陈 翔， 张 强， 阴卓颉， 袁望章
（上海交通大学化学化工学院, 化学生物协同物质创制全国重点实验室, 

变革性分子前沿科学中心, 上海市电气绝缘与热老化重点实验室, 上海 200240）

摘要 以甜奶粉相较于普通奶粉所表现出的显著发光增强现象为切入点, 结合组分解析与模型重组, 揭示了

蔗糖与酪蛋白间的协同增强发光效应及其发射特征的变化规律 . 通过进一步简化模型, 构建糖-非芳香氨基酸

掺杂体系, 发现糖类（如蔗糖、 糖苷）与非芳香氨基酸（如赖氨酸、 丝氨酸）之间存在普遍的协同增强发光效应 . 
实验结果表明, 该协同效应可显著提高发光强度与量子产率（如, 糖苷-丝氨酸体系量子产率提升超过30倍）, 
并延长部分体系的磷光寿命 . 机理分析与理论计算揭示, 糖与非芳香氨基酸复合后, 分子间相互作用显著增

强, 促进了电子的空间离域及分子构象刚性化, 协同提高了簇发射种的激发与发射效率, 从而显著提升发光性

能, 为开发新型高效发光材料提供了理论基础与实践前景 .
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Abstract Inspired by the markedly stronger luminescence of sweet milk powder relative to regular pure milk      
powder， the synergistic luminescence enhancement effect and associated changes in photophysical properties were 
systematically investigated through compositional analysis and model reconstruction. Sugar-nonaromatic amino acid 
doped systems were subsequently constructed， demonstrating a universal synergistic luminescence enhancement     
effect between sugars（e.g.， sucrose， glucoside） and nonaromatic amino acids（e.g.， lysine， serine）. Experimental   
results demonstrate that this synergistic effect significantly amplifies luminescence intensity and efficiency（e.g.， the 
quantum yield of the glycoside-serine doped system increased by over 30-fold）， and also prolongs the phosphores⁃
cence lifetime in some cases. Mechanistic analyses combined with theoretical calculations reveal that mixing sugars 
with nonaromatic amino acids strengthens intermolecular interactions， promotes through-space electron delocaliza⁃
tion， and rigidifies conformations. This cooperation enhances both excitation and radiative transition efficiencies of 
the emissive species， boosting overall luminescent performance. Collectively， these findings provide valuable     
mechanistic insight and design guidelines for the development of novel luminescent materials based on simple         
bio-derived components.
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phosphorescence
由于缺乏典型的共轭发色团， 非芳香氨基酸长期被普遍认为不发光 .  对于其单分子而言， 电子高

度局域， 且分子内旋转与振动易于耗散激发态能量， 因此在稀溶液中几乎不发光［1］.  然而， 近期研究表

明， 许多常见的非芳香氨基酸及其多肽在高浓度溶液或固态条件下可呈现本征可见光发射［2~4］.  这种现

象通常被归因于簇聚诱导发光（Clustering-triggered emission， CTE）机制 .  具体而言， 当分子聚集时， 其
结构中的非典型生色团（如氨基、 羰基、 羟基）通过空间相互作用产生电子云重叠， 并伴随构象刚化， 从
而产生新的发光通道［5~10］.  单晶结构分析进一步证实了这种聚集态下的“三维空间共轭”效应， 即分子

簇内存在显著的空间电子耦合 .  因此， 非芳香氨基酸簇在紫外激发下可发生辐射跃迁， 产生可见光发

射， 甚至在某些体系中可观察到室温磷光（RTP）［11］.  上述研究拓展了人们对生物大分子自发荧光的认

识 .  通常， 蛋白质的本征荧光主要来源于色氨酸、 酪氨酸等芳香残基， 但已有研究证实， 蛋白质固体或

多肽聚集形成高度有序的β-折叠结构时， 即使完全不含芳香基团， 也能产生可见荧光， 其中， 牛血清白

蛋白晶体和类淀粉蛋白纤维的本征发光现象即为代表性实例［12~17］.  因此， 深入研究非芳香氨基酸的发

光机制， 有望进一步阐明细胞自发光的来源， 并为开发生物相容性优良的新型发光材料奠定基础 .
然而， 大多数非芳香氨基酸的发光效率（Φ）极低， 往往不足1%， 这严重制约了基于此类氨基酸的

新型发光材料的开发 .  鉴于此， 近年来， 科研人员尝试了多种策略以增强其发光性能［2，18~21］.  但现有策

略主要通过影响分子聚集或构建聚合物与超分子体系来改善其发光， 尚未形成面向非芳香氨基酸、 可
用于构筑高效发光材料的通用分子设计策略 .  更为重要的是， 非芳香氨基酸Φ值较低的根本原因尚未

完全阐明， 对于其发光中心的形成、 电子离域及弛豫过程的理解仍显不足 .  此外， 已有研究指出， 用于

生物成像和化学传感的非典型发光材料往往需要远高于传统荧光探针的使用浓度（可达千倍）， 这严重

制约了其实用性［2］.  因此， 无论是出于提升非典型发光材料实用性能的考量， 还是深入探究其发光机

制的需求， 开发非芳香氨基酸高效发光体系的通用策略已成为当务之急 .
鉴于对非芳香氨基酸发光机制的理解尚不充分且现有发光增强策略存在局限， 本课题组致力于探

索新的发光增强途径 .  在研究中， 我们意外观察到添加蔗糖（Suc）的奶粉样品（甜奶粉）在紫外激发下

呈现出明显强于普通奶粉的发光及余辉寿命 .  经初步排查， 排除了外源染料或添加剂干扰， 提示该增

强效应可能源于糖类与乳品天然成分之间的内在相互作用 .  考虑到奶粉中富含蛋白质及其衍生组分

（如肽段、 氨基酸）， 而糖类则含有大量羟基等可形成氢键并调控电子结构的官能团， 两类天然产物之

间可能存在尚未充分认识的协同作用， 从而影响分子聚集状态及激发态过程 .  基于上述推测， 本文围

绕乳制品中主要天然组分与糖类共存条件下的发光特性开展了系统研究， 以阐明其发光增强机制 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

酪蛋白（Cas）， 生化试剂， 上海源叶生物科技有限公司； L-丝氨酸（Ser）、 苏氨酸（Thr）、 蔗糖（Suc）
和β-甲基葡萄糖苷（MGlu）， 分析纯（纯度>99%）和赖氨酸盐酸盐（LysHCl， 分析纯， 纯度>98%）， 东京化

成工业（TCI）有限公司； 纯水（电导率约为1. 08 μS/cm）， 杭州娃哈哈集团有限公司； 海藻酸钠（SA， 优
级纯）、 阳离子交换树脂 IR120（优级纯）、 甘氨酸（Gly）、 丙酮（色谱纯， 纯度99. 5%）、 甲醇（色谱纯， 纯
度99. 9%）、 乙醇（色谱纯， 纯度99. 9%）、 乙腈（色谱纯， 纯度99. 9%）、 二氯甲烷（色谱纯， 纯度99%）、 
乙醚（分析纯， 纯度 99%）、 1，2-二氯乙烷（分析纯， 纯度 99%）、 乙酸（色谱纯， 纯度>99%）、 乙酸乙酯

（分析纯， 纯度>99. 5%）和四氢呋喃（色谱纯， 纯度 99. 8%）， 上海泰坦科技股份有限公司； 雀巢甜奶

粉， 雀巢（中国）有限公司； 光明纯奶粉， 上海光明乳业股份有限公司； 安佳纯奶粉， 上海恒天然商贸有

限公司； 所有用于光致发光测试的化学品在使用前均通过重结晶和柱层析纯化 .
Avance III HD DRX-500M型核磁共振波谱仪（NMR）和D8 VENTURE CMOS Photon II型单晶X射线

衍射仪， 铜靶辐射源（Kα射线波长0. 154178 nm）， 瑞士Bruker公司； FLS1000型稳态/瞬态荧光光谱仪， 
英国Edinburgh公司， 测试温度通常为298或77 K， 配备PMT900检测器； QM/TM/IM型高级荧光稳态瞬
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态测试系统［配备积分球（SPEKTRON-R98， φ=80 mm）］， 美国PTI公司； Quantaurus-QY Plus型量子产率

测试系统， 日本 Hamamatsu Photonics 公司； Lambda 750 s 型紫外-可见分光光度计（UV-Vis）， 美国     
PerkinElmer公司； α7sII型单反相机， 日本Sony公司 .
1.2　实验过程

1.2.1 掺杂样品的制备 按比例称量样品一（蛋白质或氨基酸）和样品二（Suc或MGlu）于20 mL样品瓶

中， 加入5 mL水在25 ℃下搅拌12 h， 随后在30 ℃真空烘箱内完全干燥 .  同时， 为方便对比， 单独的样

品一与样品二也进行相同操作 .
1.2.2 海藻酸钠掺杂薄膜的制备 首先对海藻酸钠（SA）进行纯化， 先将10 g SA溶于1 L水中得到均匀

溶液， 然后加入100 g强酸型阳离子交换树脂 .  将SA水溶液与离子交换树脂作用24 h以去除杂质， 过
滤后得到 SA 溶液 .  用 25% NaOH 水溶液调 pH 为 8， 随后加 10 倍无水乙醇将 SA 沉淀出来， 分别用

80%， 90%酒精和无水乙醇洗涤， 最后将样品冷冻干燥， 得到 SA纯品 .  称量 200 mg待掺杂样品并用    
5 mL 水配置成浓度为 40 mg/mL 的溶液 .  随后， 在多个样品瓶中分别称量 160 mg 提纯后的 SA， 加入     
5 mL水后搅拌（转速160 r/min）.  随后按相应比例用移液枪吸取掺杂样品溶液并加入SA溶液， 继续搅

拌12 h.  随后倒入模具， 置于35 ℃真空烘箱干燥48 h， 最后从模具中剥离掺杂薄膜并置于低温干燥条

件下保存 .
2 结果与讨论

2.1　甜奶粉较纯奶粉的发光增强现象

不同品牌奶粉具有相似的本征光致发光行为（图S1，见本文支持信息）， 并普遍表现出超长室温磷

光（p-RTP）特征［22］.  然而， 相较于纯奶粉， 甜奶粉在多个激发波长（λex分别为254， 312和365 nm）下的    
p-RTP显著增强， 尤其在312 nm紫外光激发下， 其延迟发射更强且余辉可持续约10 s， Φ也均高于纯奶

粉（图S2，见本文支持信息）.  对多个品牌奶粉的系统对比进一步表明， 甜奶粉中的发光增强现象具有

普遍性 .
甜奶粉与纯奶粉的主要区别在于额外添加了 Suc.  配料表中仅含生牛乳和 Suc的甜奶粉同样表现

出较强发射， 提示Suc可能是增强发光的关键因素 .  为验证上述推测， 按甜奶粉中Suc的实际含量制备

了添加Suc的牛奶冻干样品， 并与纯牛奶冻干样品的光物理性质进行对比 .  结果表明， 引入Suc可显著

提升体系的发光性能， 主要体现在Φ值的提高和余辉寿命的延长（图S3，见本文支持信息）.  光谱分析

显示， 添加Suc的复合样品主发射峰发生蓝移， 说明原有发光中心的构成或比例可能发生改变， 或体系

中产生了新的发射源 .
考虑到蛋白质， 特别是酪蛋白（Cas）在牛奶及奶粉本征发光中的重要作用［23］， 选取Cas作为研究模

型， 考察其与Suc共存条件下光物理性质的变化 .  首先， 制备了纯Cas冻干样品和按甜奶粉中Suc比例

配制的Cas-Suc复合冻干样品 .  结果显示， Suc的引入显著提升了Cas的发光性能： 复合样品相较于纯

Cas， 表现出更高的发光亮度、 更鲜明的发光颜色及更长的磷光寿命［图1（A）］； 磷光余辉寿命从Cas的
约22 ms延长至268 ms［图1（D）］， 实现磷光显著增强； 其Φ值提高了近3倍［图1（E）］； 此外， 复合样品

的发射光谱在400~450 nm区域的强度显著增强， 峰形出现微幅调整， 提示体系中可能存在新的或显著

强化的发射中心， Suc很可能参与构建新的激发态耦合或聚集态发光中心［图1（B）和（C）］.  可见， Suc
的引入对Cas的聚集态发光特性具有显著调控作用 .
2.2　Suc增强Ser光致发光现象与机理

Suc对蛋白质发光的增强效应促使我们进一步考察了其对氨基酸发光的影响 .  鉴于氨基酸作为蛋

白质的基本结构单元， 其结构多样性可能带来不同的发光响应， 因此， 初步筛选了几种代表性氨基酸

与Suc进行复合 .  其中， 丝氨酸复合体系（Ser-Suc）在发光增强方面表现最为突出［图2（A）］， 因而选其

作为代表样品开展系统研究 .  结果表明， 按摩尔比1∶1复合并经冷冻干燥获得的Ser-Suc样品， 其Φ值

显著高于两种单一组分［图2（C）］， 相较于Ser提升近20倍； 经压片处理后， 样品在312 nm紫外光激发
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Fig. 1　Luminescent photographs(A) and prompt emission spectra(B) of Cas, Suc and Cas⁃Suc mixture 
solids with or without 312 nm UV irradiation, normalized prompt emission spectra of Cas⁃Suc  
mixture solids with different λex(C), lifetime decay profiles of Cas, Suc and Cas⁃Suc mixture       
solids(D), Φ values of Cas, Suc and Cas⁃Suc mixture solids with 312 and 365 nm UV excitation(E)

Fig. 2　Photographs of freeze⁃dried powders and tablets of Ser, Suc and their mixture under room light and 
varying UV lights or after ceasing of 312 nm UV irradiation(A), lifetimes(B) and Φ values(C) of Ser, 
Suc and their mixture solids with 312 or 365 nm UV excitation, normalized prompt emission spectra 
of Ser, Suc and their mixture tablets with 254(D), 312(E) and 365 nm(F) UV irradiations
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下的 τp延长至 479 ms［图 2（B）］， 远高于单组分体系； 同时， 复合体系的发射光谱与单组分明显不同， 
主发射峰发生偏移， 峰形亦有所变化［图2（D）~（F）］， 这一系列现象与CTE机制的特征高度吻合 .  压片

过程进一步增强了Ser与Suc之间的分子间作用， 促进富电子单元的簇聚与簇生色团构象刚性化， 有效

抑制非辐射跃迁， 从而显著提高Φ值 .
在此基础上， 进一步通过溶剂缓慢挥发法制备了 Ser-Suc复合晶体， 并进行了单晶X射线衍射测

试， 但仅解析得到单一组分的晶体结构信息 .  基于此， Ser-Suc复合晶体更可能为局部有序/无序共存的

复合体系， 而非形成具有长程有序排列的共晶结构 .  随后对其进行光致发光、 ¹H NMR、 SEM及EDS表

征（图 S4，见本文支持信息）.  在不同紫外光激发下， 复合晶体均表现出显著强于单组分的发光强度 .  
1H NMR结果显示， 复合样品仅呈现Ser与Suc信号的简单叠加， 未见新化学位移， 表明发光增强并非由

化学反应引起， 而是源于组分间的物理相互作用 .  SEM/EDS表征揭示， Ser与Suc在复合晶体中分散均

匀 .  上述结果表明， Ser与Suc在晶态复合物中通过紧密排列与分子间相互作用， 在保持原有化学结构

的前提下显著增强了发光性能， 该协同效应突显了非共价相互作用在调控发光行为中的重要作用 .
2.3　糖与非芳香氨基酸协同增强发光现象及机理

为明确糖与氨基酸间的协同作用机制， 选用结构更简洁且性质稳定的非还原性单糖苷（MGlu）与

Ser构建模型体系 .  相较于结构复杂以及反应活性较高的糖类， MGlu更具代表性， 且在温和条件下不

易与氨基酸发生化学反应， 有利于分析其协同发光行为背后的分子间相互作用 .  图3（A）表明， 在不同

波长紫外光激发下， 复合样品（MGSer）均呈现显著增强的发光性能， 且对组分比例变化敏感（图S5，见

本文支持信息）.  在312 nm波长激发下， 复合样品的τp明显延长， 且摩尔比1∶5的MGSer体系较摩尔比

1∶1 的体系具有更长的 τp［图 3（B）］.  复合样品的 Φ 值亦随比例变化而改变， 最高可提升至约 20%      
［图3（C）］.  上述结果表明， 复合组分间的相互作用可直接影响激发态光物理过程， 从而实现对非芳香

体系发光性能的有效调控 .  UV-Vis吸收光谱对比显示， 复合体系的吸收峰发生明显红移， 400 nm以上

的吸收显著增强并延伸至约600 nm［图3（D）］， 这可能归因于空间电子离域拓展或电荷转移（CT）， 导
致激发态能级下降， 使复合体系较单一组分更易被激发， 为其优异的发光性能提供了合理解释 .

Fig. 3　Photographs of MGlu, Ser and their mixture solids at different ratios under varying UV irradiations
(A), lifetimes of Ser and MGSer mixture(molar ratio： 1:1 and 1:5) solids under 312 nm UV excitation
(B), Φ values of MGlu, Ser and their varying mixture solids with 365 nm UV excitation(C), UV⁃Vis 
absorption spectra of MGlu, Ser and MGSer solids(D)
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为进一步阐明糖和氨基酸协同增强发光的机制， 以MGlu， Ser及1∶1 MGSer为模型， 进行了理论计

算与轨道分析， 比较了三者的静电势分布与激发态性质 .  理论计算所需的结构均从单晶结构中选取， 
MGSer混合模型采用分子构象优化得到（图 S6和表 S1，见本文支持信息）.  MGlu二聚体中电子分布均

匀， 电荷主要集中在羟基的氧原子周围， 而Ser二聚体则表现出显著的电荷极化， 电子集中于羧酸负离

子（COO⁻）区域， 正电荷则分布于质子化氨基（NH₃⁺）上［图4（A）］.  MGSer体系的静电势分布呈现出两者

的复合特征： MGlu的“富电子氧簇”结构可在一定程度上缓解Ser体系的电荷极化， 使整体电子分布更

趋均衡 .  激发态轨道分析进一步揭示了复合体系在发光性能上的结构基础［图4（B）］.  MGlu二聚体主

要表现为局域激发（LE）态， 空穴与电子分布空间重叠大， 但电子离域程度有限， 激发态能隙大， 因而

在固态仅呈现出弱蓝紫色发光 .  Ser二聚体则具有一定CT态特征， 激发态能隙降低， 但空穴-电子重叠

度极低（振子强度 f =0. 0002）， 激发效率低［24］.  相比之下， MGSer体系兼具LE与CT的优势： 空穴与电子

波函数重叠增强， f提升至0. 0128； CT特性有效降低了能隙（λ=331 nm）， 显著提升了激发效率 .  此外， 
Ser的分子内极化特性促进了MGlu分子内及分子间的电荷迁移， 进一步增强了空间电子离域 .  上述协

同效应使MGSer体系在激发态同时兼具低能隙与高 f， 为实验中观察到的增强吸收与发射行为提供了

合理解释 .
考虑到非共价相互作用（NCI）在协同效应中的潜在贡献， 对比分析了三者的NCI网络［图 4（C）］.  

与MGlu和Ser相比， MGSer体系呈现更为丰富且连续的空间NCI网络， 表明其具有更强的簇聚倾向和

更高的构象稳定性， 有利于激发态稳定的及辐射跃迁过程［25，26］.  类似现象亦可在Ser-Suc复合体系中观

察到（图 S7，见本文支持信息）.  综合激发态轨道行为与分子间NCI分析， MGSer体系通过LE-CT态协

同、 增强的空间电子离域以及构象刚性提升， 实现了协同增强发光效应 .  而当Ser占比过高时， MGSer

Fig. 4　Molecular electrostatic potential at the isodensity surface(A), NTO and properties of S0⁃S1(B) and 
noncovalent interactions plots(C) of Ser, MGlu and MGSer



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2026, 47(4), 20250400 20250400(183/184)

体系中CT态的占比进一步增加， 导致振子强度下降并削弱分子间相互作用， 使激子更易通过非辐射跃

迁耗散能量 .  因此， 随着Ser比例持续提高， MGSer的Φ值与τp呈现先升后降的变化趋势 .
除Ser外， 苏氨酸（Thr）、 甘氨酸（Gly）和赖氨酸盐酸盐（LysHCl）与MGlu构建的复合体系同样表现

出发光增强效应， Φ 值均有不同程度提升（图 5）.  其中， MGlu 与 LysHCl 摩尔比为 1∶1 的复合样品       
（MGLys）在365 nm紫外光激发下的Φ高达20. 9%.  这些协同体系不仅提升了Φ值， 还展现出显著的激

发波长依赖性和氨基酸种类调控性 .  上述结果表明， 非芳香氨基酸与糖之间的协同效应具有普遍性 .  
这种可调控且显著增强的发光行为， 不仅为非典型发光材料的发光机制提供了有力支持， 也凸显其在

构建高效、 可调发光材料方面的潜在应用价值 .

2.4　材料应用

鉴于糖-非芳香氨基酸体系展现出的高效、 可调发光及p-RTP发射特性， 初步探索了其在信息加密

与防伪识别方面的应用潜力 .  如图6（A）所示， 以MGLys与MGSer粉末分别填充“GLU”和“SER”区域构

建“GLUCOSERINE”图案， 在 312 nm紫外光照射下整体呈蓝白色发光， 停止照射后仅“GLU SER”区域

显现绿色余辉， 实现了激发响应型信息编码 .  类似地， 图 6（B）展示了防伪图案设计： MGLys填充“手

电”图案及“CTE”字母， MGSer填充“光斑”区域 .  紫外照射时整个图案明亮发光， 停止激发后仅MGLys
区域保留p-RTP发射， 实现隐性图案转换， 体现出协同体系在多模态发光加密方面的优势 .  此外， 将该

协同体系拓展至多糖基底， 验证其构筑功能材料的适用性 .  如图6（C）所示， LysHCl掺杂的SA薄膜同

样呈现出发光增强与显著p-RTP发射， 表明该协同效应不仅存在于小分子复合体系， 在柔性聚合物材

料中亦具有良好适用性， 展示出其在柔性防伪膜及可穿戴发光器件等领域的应用前景 .

Fig. 5　Photographs and Φ values of varying solids under different UV excitations

Fig. 6　Demonstration of information encryption(A) and anticounterfeiting(B) applications based on the 
glucoside⁃amino acid system, luminescent photographs of SA and lysine⁃doped SA films(C)
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3 结 论

以甜奶粉较纯奶粉表现出的优异发光性能（Φ和τp显著提高）为切入点， 揭示了糖-非芳香氨基酸体

系中普遍存在的协同增强发光效应 .  通过对甜奶粉样品的成分分析与实验验证， 明确了Suc是诱导发

光增强的关键因素 .  进一步以Cas-Suc体系为模型， 证实单纯物理复合即可引起显著的发光增强及发

射特征调控 .  在此基础上， 将模型简化为糖（Suc和MGlu等）与非芳香氨基酸（Ser和Lys等）的掺杂体

系， 实验证明此类体系普遍呈现协同增强发光行为， 如MGlu-Ser体系的Φ值提升超30倍， τp延长5倍 .  
系统实验与理论计算结果表明， 该协同效应源于糖与非芳香氨基酸间增强的分子间相互作用， 有效促

进了空间电子离域和分子构象刚性， 从而提高了簇生色团的激发与辐射跃迁效率， 显著提升整体Φ.  
这为理解和设计新型有机发光材料提供了新的思路 .

支持信息见http: //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250400.
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