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摘要 主客体化学作为超分子化学的核心领域, 凭借主客体之间动态可逆的非共价相互作用赋予体系独特的

刺激响应性， 在智能材料构建中展现出广阔的应用前景 . 通过引入AIE荧光团对超分子单体进行功能化改性

是赋予超分子聚合物光学传感与生物成像功能的重要方法 . 本文综合评述了基于主客体作用力的聚集诱导发

光（AIE）活性超分子聚合物的主要合成策略, 阐述了基于5类经典主体大环构筑的组装体系及其应用现状, 并
深入探讨了该类聚合物在精准制备、 原位表征及实际应用中所面临的挑战 .
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Abstract As the core field of supramolecular chemistry， host-guest chemistry leverages the dynamic and reversible 
non-covalent interactions between host and guest molecules to endow systems with unique stimuli-responsiveness， 
demonstrating potential in the construction of intelligent materials. Incorporating aggregation-induced emission（AIE） 
fluorophores to functionalize supramolecular monomers serves as a pivotal strategy for equipping supramolecular   
polymer systems with optical sensing and bioimaging capabilities. In this work， we systematically review the primary 
synthetic strategies for AIE-active supramolecular polymers driven by host-guest interactions and elaborate on the     
assembly systems constructed from five categories of classical macrocyclic hosts alongside their current applications. 
Furthermore， the challenges encountered in the precision preparation， in-situ characterization， and practical         
implementation of these polymers are discussed in depth.
Keywords Aggregation-induced emission（AIE）； Host-guest interaction； Supramolecular polymer； Stimuli-respon⁃
siveness
主客体化学作为超分子化学的核心领域， 因其卓越的分子识别与组装能力而备受关注［1］.  主客体

超分子体系主要由具有特定空腔结构的主体大环分子与相应的客体分子组成［2］， 通常主体分子外围具
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有多个可修饰位点， 可引入功能基团从而赋予体系精准调节溶解性［3］、 结合能力［4］及刺激响应性［5］的空

间 .  而客体分子涵盖了能与主体大环空腔在尺寸和化学性质上相匹配的有机分子［6，7］、 金属离子［8］和大

分子［9］等 .  基于主客体作用力构建的超分子聚合物， 通常是由两种或以上的单体分子通过非共价相互

作用自组装形成的一维或多维的有序聚集体 .  与依赖共价键连接的传统聚合物不同， 超分子聚合物本

质上具有动态可逆性， 其非共价相互作用的强度与数量可随外部环境刺激而发生解组装或重组［5，10］.  
这种微观层面上作用力的动态变化最终可转化为材料宏观层面的性质变化， 如溶胶-凝胶转变［11］、 颜
色［12］或形状［13］的改变， 这种独特的动态性质使其在药物释放系统［14~16］、 传感［17，18］和自修复材料［19，20］等
领域展现出显著的应用优势 .

得益于超分子聚合物单体易于调节的特性， 通过引入荧光基团对其进行功能化改性， 是拓展超分

子聚合物体系在生物成像、 化学传感等领域应用的重要途径［21］.  然而， 传统荧光基团普遍面临聚集诱

导猝灭（ACQ）的局限［22］， 即在高浓度或聚集状态下， 由于发色团间强烈的π-π堆积作用， 导致激发态

能量经非辐射途径耗散而使荧光信号显著减弱甚至消失 .  2001年， Tang等［23］首次发现了聚集诱导发光

（AIE）现象， 与ACQ现象相反， 四苯乙烯、 六苯基噻咯和9，10-二苯乙烯蒽等经典的AIE分子在稀溶液

中几乎不发光， 但在高浓度聚集态或固态时则表现出强烈的荧光特性 .  当前普遍认可的AIE发光机理

为分子内运动受限（RIM）机制， 包括分子内转动受限（RIR）和分子内振动受限（RIV）.  该机制通过抑制

分子的非辐射弛豫过程， 促使能量通过辐射跃迁途径释放， 从而在根本上克服了传统荧光团的局限

性 .  尽管AIE分子在常规溶剂化诱导聚集过程中存在形貌可控性不足、 形态选择性差等缺陷， 但将其

与超分子单体结合时， 利用主客体相互作用驱动组装， 不仅可以获得形态规整的刺激响应型聚合物组

装体， 还能通过主客体包结与组装约束进一步增强AIE效应［2］， 这种协同策略极大地拓宽了AIE超分

子体系的应用场景 .  如， Wu等［24］利用β-环糊精聚合物和花菁染料通过多重主客体相互作用构建的超

分子荧光探针来进行精准的体内成像， 多重主客体相互作用在确保探针稳定性的同时， 还通过抑制非

辐射跃迁协同提高了荧光效率 .  Kong等［12］报道了以葫芦脲为主体大环分子构建的多色聚轮烷超分子

水凝胶， 通过光调控超分子拓扑结构的转变， 该材料可实现由蓝色到红色的可逆多色发光， 在信息加

密和可擦除墨水技术领域展现出优异的应用潜力 .
当前， 基于主客体相互作用构筑的AIE活性超分子聚合物研究主要聚焦于新型主体大环的分子设

计［21］、 多重刺激响应体系的构建［25］、 先进光电器件［26］的开发以及生物医学功能材料［27］的拓展 .  为了全

面了解该领域， 本文综合评述了以不同大环分子（如环糊精、 冠醚、 杯芳烃及柱芳烃等）为主体构建的

AIE活性超分子聚合物的研究现状， 并重点探讨了不同主客体识别基元对组装体形貌及光学性能的调

控规律， 对其在化学传感、 生物成像和精准药物递送等领域的应用前景进行了深入分析与展望 .
1 AIE活性主客体超分子聚合物构筑策略

基于主客体相互作用的AIE活性超分子聚合物的设计， 需要综合考虑主体大环的空腔特性、 客体

分子的几何构型以及组装机制等因素 .  一般而言， 环糊精（CDs）、 葫芦脲（CB［n］s）和杯芳烃（CAs）等不

同类型的主体大环在空腔尺寸、 形状及结合亲和力等方面均存在显著差异， 这些差异直接决定其与

AIE客体分子的识别、 结合效果以及组装体的发光性能 .  目前， 构筑此类聚合物的主流策略可归纳为

以下3类（图1）［1］： （1） 采用AIE功能化主体大环与非AIE活性客体分子组装； （2） 通过非AIE活性主体

大环与AIE功能化的客体分子组装； （3） 利用非AIE活性的主体大环与非AIE活性的客体分子组装来

诱导AIE性质 .
1.1　AIE功能化主体大环分子主客体构筑策略

基于AIE功能化的主体大环构筑AIE活性超分子聚合物的关键是通过共价键合的方式将AIE基团

精准固定于大环分子上 .  这种制备方法的优势是客体分子本身不需要发光， 仅充当AIE功能化的主体

大环之间的桥梁， 当客体分子嵌入空腔后， 超分子聚合物整体结构变得刚性， 在分子水平上锁定主体

大环的构象， 进而触发AIE机制 .  AIE基团的引入方式灵活多样， 既可以直接连接于大环作为其大环结
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构组成的一部分［28，29］， 也可以作为功能性侧链悬挂于大环边缘［30，31］.  环糊精、 杯芳烃、 柱芳烃等经典大

环分子的端口或边缘拥有丰富的反应活性位点［32~34］， 便于进行定向化学修饰， 因而成为构筑此类AIE
活性超分子聚合物的理想平台（图1中Type Ⅰ）.  经AIE基团修饰的大环分子在保留其原有主客体识别

能力的同时， 还被赋予优异的AIE特性 .  如， Liu等［35］通过将四苯乙烯桥联至α-环糊精边缘， 合成了一

种兼具高效主客体识别能力与高荧光量子产率的四苯乙烯衍生物 .  该衍生物可作为非共价交联剂， 利
用其与聚乙二醇之间的主客体相互作用， 驱动形成具有蓝色荧光发射的超分子水凝胶 .
1.2　AIE功能化客体分子主客体构筑策略

以AIE功能化客体分子为单体构筑AIE活性超分子聚合物的核心在于将吡啶［36，37］、 铵离子［38，39］、 氰
基［40］等特异性识别基团与四苯乙烯等AIE基团共价偶联， 从而制备兼具主客体识别能力和AIE特性的

客体分子（图1中Type Ⅱ）.  如， Pan等［41］设计合成了以四苯乙烯为核心骨架、 两端修饰甲基紫精基团的

客体分子， 主体分子为桥联的双杯芳烃， 利用甲基紫精基团与杯芳烃空腔之间的强主客体相互作用， 
驱动主体与客体分子组装形成具有AIE活性的超分子聚合物 .  针对葫芦脲这种溶解性较差且化学惰性

较强的大环分子， 难以通过常规有机合成方法进行共价修饰， 将AIE基团预先引入客体分子随后进行

主客体组装是获得基于葫芦脲的AIE活性超分子聚合物的优选策略 .  如， Zhao等［42］合成了一种以四苯

乙烯为中心， 端基修饰联吡啶阳离子的AIE客体分子， 并利用联吡啶阳离子和葫芦［8］脲之间的主客体

包结构筑了二维AIE活性超分子聚合物 .
1.3　非AIE功能化主客体分子主客体构筑策略

尽管非AIE功能化的主客体单体本身不具备AIE性质， 部分甚至表现出ACQ现象， 但经过主客体

识别与有序组装后， 体系最终会呈现AIE特性（图1中Type Ⅲ）.  具体而言， 当非AIE分子被封装在大环

空腔内时， 其分子内运动会受到显著的空间位阻， 分子通过运动消耗激发态能量的非辐射跃迁途径被

有效抑制， 能量被迫通过辐射跃迁途径释放， 宏观表现为发光增强 .  在前两种构筑方法中， AIE效应源

于被连接上去的AIE基团本身， 超分子组装通过提供外部限域来限制其运动， 而Type Ⅲ所采用的构筑

方法则是通过超分子组装形成具有全新电子结构或聚集态结构的超分子聚合物， AIE效应源于组装体

本身 .  芘［43］、 卟啉［44］等经典平面共轭分子一般经功能化修饰后作为非AIE活性客体分子， 在其与大环

分子组装后， 大环空腔提供的刚性微环境有效抑制了平面π共轭基团之间的π-π堆积， 进而通过RIM

Fig. 1　General approaches to construct macrocycle⁃assembled AIE⁃SPs[1]

Copyright 2024， Elsevier B. V.
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机制触发AIE效应 .  如， Zhang等［45］将萘基团共价接枝到四吡啶基卟啉骨架上， 利用萘与葫芦［8］脲的

主客体识别组装阻断卟啉环之间的面对面堆积， 实现了从传统ACQ基团向AIE活性超分子聚合物的转

化 .  类似地， Jiang等［46］将丁氧基咪唑共价修饰到四苯基卟啉端位以构建客体分子， 并通过其与双（甲

氧基柱［5］芳烃）的组装， 构筑了AIE活性超分子聚合物 .  该策略巧妙运用大环空腔的限域效应， 在抑

制传统ACQ分子间π-π堆积作用的同时， 触发有益于分子发光的RIM机制 .
2 不同大环组装的AIE活性超分子聚合物

主体大环分子因具备独特的空腔结构和精准的可修饰性， 为构建功能化AIE活性超分子聚合物提

供了理想的调控平台 .  图2示出了该领域常用的5类主体大环分子［47］， 包括冠醚、 环糊精、 葫芦脲、 杯
芳烃和柱芳烃 .  鉴于不同的大环在空腔尺寸、 几何构型和主客体结合能力方面的显著差异， 由其构筑

的超分子聚合物在结构和刺激响应性上也呈现出多样性和特异性 .  根据不同主体大环的结构特征和性

能优势， 各类AIE活性超分子聚合物在应用方面各有侧重： 冠醚凭借其对金属离子的特异性识别能

力， 常被用于构建化学刺激响应型智能体系［48，49］； 环糊精因其优异的生物相容性， 广泛用于生物医用

材料和智能水凝胶的开发［50，51］； 而葫芦脲高结合常数的特性使其成为构建复杂多组分发光体系和调节

荧光发射波长的理想选择［52，53］； 杯芳烃的结构可调性和多功能化潜力使其在超分子聚合物的定向设计

中占据重要地位［54］； 柱芳烃的刚性柱状空腔则极适合构建液晶、 纳米管等结构高度有序的超分子聚合

物［55］.  本章将深入探讨基于不同主体大环分子的AIE活性超分子聚合物的构筑策略， 揭示其微观拓扑

结构与宏观光物理性能之间的构效关系 .

2.1　基于冠醚的AIE活性超分子聚合物

作为超分子化学发展史上里程碑式的大环分子， 冠醚的理论研究与功能拓展已趋于成熟 .  此类大

环由环状排列的低聚氧乙烯单元构成， 通过调节单元数量可实现对空腔尺寸的精准构筑， 进而衍生出

18-冠-6、 苯并-21-冠-7和苯并-24-冠-8等经典冠醚 .  冠醚空腔内富含氧原子， 能够通过氢键和离子-偶

极相互作用高效识别并结合碱金属离子［56］、 烷基铵离子［57］和甲基紫精［58］等无机阳离子以及带电有机分

子 .  得益于冠醚骨架卓越的化学修饰灵活性， 通过在其边缘共价接枝各类功能化基团， 可精准构筑具

有特定功能的冠醚衍生物， 从而赋予超分子聚合物独特的光电响应特性［17，59］.  这种高度的可定制性， 
以及主客体识别的动态可逆性， 使冠醚成为构建高性能AIE活性超分子聚合物及其智能组装体的理想

主体之一 .
在基于冠醚的AIE活性超分子聚合物的构筑中， 通常采用具有多结合位点的双冠醚或四冠醚作为

主体组分 .  通过将AIE发色团共价修饰于主体大环或其互补客体分子结构中， 利用主客体识别作用诱

导单体进行自组装， 从而精准构筑具有显著AIE活性的超分子聚合物体系 .  如， Wang等［60］设计合成了

一种集成双冠醚单元与四苯乙烯（TPE）基团的双位点主体分子 .  该主体单体本身具有显著的 AIE        

Fig. 2　Several schematic representations of typical host molecules and their chemical structures, respectively[47]

Copyright 2024， the Royal Society of Chemistry.
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特性， 通过与双位点二烷基铵盐客体间的主客体识别作用， 驱动体系高效组装成 AIE 活性超分子           
聚合物 .  研究发现， 该超分子体系的组装形貌表现出强烈的浓度依赖性： 在低浓度条件下， 体系倾向

于形成规整的环状低聚物； 随着单体浓度的逐渐升高， 组装体进一步通过分子链延伸与交联转化为    
固态纤维状超分子聚合物 .  由于组装维度的提高以及分子内运动受限， 体系可发出强烈的亮黄色荧   
光［图3（A）］.  Tang等［61］设计合成了2种末端分别修饰有冠醚受体与苄胺基团的四苯乙烯衍生物 .  利用

这 2种功能化单体构筑的AIE活性超分子聚合物， 实现了AIE效应在酸/碱双重刺激下的荧光动态调

控 .  其响应机制如下： 向体系中滴加酸液可诱导仲胺发生质子化， 生成的铵阳离子通过主客体识别作

用被冠醚空腔高效包结， 驱动单体有序组装并有效触发RIM机制， 从而开启体系的荧光信号； 反之， 
经碱处理后， 由于氨基发生去质子化导致主客体结合力消失， 组装体随之解聚， 体系荧光因分子内运

动的恢复而发生猝灭 .  这种基于非共价键动态断裂与重构的策略， 为开发高性能荧光开关材料提供了

理想模型［图3（B）］.  图3（C）［62］和3（D）［63］所示的2类AIE活性主体大环均以四苯乙烯为核心， 共价连接

4个冠醚基团， 呈现出规整的四臂拓扑结构 .  与前文描述的双位点主体构筑的线性结构不同， 该四位点

主体可同时通过主客体识别结合4个客体分子， 进而利用多向交联机制诱导体系组装为具有二维网络

结构的超分子聚合物 .  由于组装维度提升， 二维超分子聚合物展现出与线性体系截然不同的物理化学

性质 .  向超分子聚合物溶液中滴加K+后， 体系荧光显著增强［图3（C）］； 机理研究表明K+与冠醚间的配

位作用进一步促进了交联网络的外延与紧密化， 通过增强空间限域效应有效地抑制了四苯乙烯核心的

分子内运动 .  此外， 当主体M4与相应客体的浓度达到临界值时， 大规模超分子交联网络的构建驱动体

系发生溶胶-凝胶转变， 形成具有强蓝色荧光发射的超分子水凝胶 .  该凝胶不仅光学性能优异， 还凭借

Fig. 3　Chemical structures of functionalized tetrastyrene derivatives of bis⁃crown ethers H(A), TPE⁃DDBC(B) 
and functionalized tetrastyrene derivatives of tetra crown ethers TPE⁃(B15C5)4(C), M4 and construction 
of crown ether⁃based AIE supramolecular polymers(B)[60—63]

（A） Copyright 2019， Elsevier B. V.； （B） Copyright 2015， the Royal Society of Chemistry； （C） Copyright 2012， the Royal   
Society of Chemistry； （D） Copyright 2020， American Chemical Society.
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主客体作用力的动态可逆性展现出卓越的自修复能力与热可逆性 .
2.2　基于环糊精构筑的AIE活性超分子聚合物

环糊精是由不同数量的D-葡萄糖单元通过α-1，4-糖苷键连接而成的环状低聚糖， 根据葡萄糖单元

数目的差异， 主要分为α-环糊精、 β-环糊精和γ-环糊精， 三者的空腔尺寸依次递增 .  环糊精空腔边缘富

含羟基， 易于进行化学修饰以构建功能化衍生物［32］.  利用环糊精制备AIE活性超分子聚合物主要遵循

两种策略， 一种是将AIE活性基团共价接枝于环糊精以制备AIE活性主体［64］， 另一种是利用环糊精的

空腔包结带有AIE基团的客体分子［65］.  Chen等［66］采用第一种策略， 首先将四苯乙烯共价修饰在α-环糊

精的空腔边缘， 制得具有AIE活性的α-环糊精衍生物 .  随后， 利用环糊精空腔与聚乙二醇链发生主客

体相互作用， 形成两亲性线形AIE活性超分子聚合物， 该超分子聚合物在药物示踪和胰腺癌诊断领域

展现出优异的应用潜力［图4（A）］.  基于α-环糊精与聚乙二醇的主客体相互作用不仅可以构建线性AIE
活性超分子聚合物， 还可通过交联机制构筑网络状AIE活性超分子聚合物 .  如图4（B）所示， Liu等［67］设
计了一种四臂主体分子， 即在四苯乙烯上修饰4个α-环糊精单元， 并以聚乙二醇作为连接剂制备了一

种AIE活性超分子凝胶 .  该凝胶不仅表现出强烈的蓝色荧光发射， 更在不同的外部刺激下展现出可逆

的凝胶化行为， 同时伴随荧光性质的变化 .

除了传统的直接自组装方式， 以环糊精为主客体识别单元的AIE活性超分子聚合物也可通过更复

杂的多层级自组装过程来实现 .  如， Wang等［68］设计了一种以四苯乙烯为核心的双齿二吡啶配体， 并在

其分子结构上引入了2个金刚烷基团 .  该配体首先通过吡啶和Pt2+配位作用驱动金属有机笼的自组装； 
随后， 金刚烷基团与聚乙烯亚胺骨架上的β-环糊精通过特异性主客体识别进一步组装， 驱动体系形成

稳定的荧光超分子纳米颗粒 .  这种层级自组装策略不仅实现了对蛋白质的高效封装， 还展现出向神经

细胞跨膜递送生物大分子的卓越能力 .  在该类分子笼结构中， 四苯乙烯核心的AIE特性因空间限域效

应而显著增强， 其荧光强度远超游离态 .  得益于金属有机框架与环糊精超分子体系优异的光物理稳定

性， 该平台能够实现对细胞内蛋白质转运过程的原位、 实时荧光监测［图4（C）］.
2.3　基于葫芦脲构筑的AIE活性超分子聚合物

葫芦脲一般是通过甲醛和甘脲缩合制备的一类典型主体大环分子， 其空腔呈现两端较窄、 中间较

Fig. 4　Chemical structures of α⁃cyclodextrin derivatives α⁃CD⁃GEM(A), TPE⁃trtra⁃α⁃CD(B) and construction of 
PEI⁃βCD linear and cross⁃linked cyclodextrin⁃based AIE supramolecular polymers(C)[66—68]

（A） Copyright 2020， American Chemical Society； （B） Copyright 2017， Elsevier B. V.； 
（C） Copyright 2021， Wiley-VCH GmbH.
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宽的结构特征， 为客体分子的包容与识别提供了高度选择性 .  根据甘脲单元数量的差异， 葫芦脲可进

一步划分为葫芦［6］脲、 葫芦［8］脲、 葫芦［10］脲等多种类型［69］.  因其空腔内部疏水， 端口带有羰基， 可
通过疏水相互作用［70］、 氢键［71］和离子-偶极相互作用［12，72］与阳离子［73，74］或中性小分子［75］实现高效、 特异

性的主客体识别 .
葫芦［8］脲（CB［8］）凭借其卓越的生物相容性及独特的协同识别能力， 在AIE活性超分子聚合物的

构建中展现出显著优势 .  不同于小孔径同系物， CB［8］巨大的空腔能够同时容纳2个客体分子， 形成高

结合常数的三元主客体复合物 .  得益于这种限域特性， CB［8］不仅能驱动单体的高度定向组装， 还能

通过严密的物理包结有效抑制AIE基元的内运动 .  因此， CB［8］已成为构筑高性能、 智能响应型AIE超

分子体系的理想平台［76，77］.  如图 5（A）所示， Bai等［78］利用CB［8］与四苯乙烯衍生物之间的特异性主客

体识别， 构建了3类具有不同拓扑结构的AIE活性超分子聚合物 .  在该体系中2个AIE分子的吡啶鎓阳

离子臂可同时被封装于单个CB［8］空腔内， 通过形成稳定的三元共包结复合物驱动单体自组装为线性

或超支化超分子结构 .  由于组装模式的差异， 该类超分子聚合物呈现出球形、 方形等多样化的纳米形

貌与尺寸分布， 进而赋予其在细胞微环境中截然不同的生物分布特性与特异性荧光响应能力 .  基于分

子内运动受限机制， CB［8］的强包结作用能够显著抑制四苯乙烯的动态旋转与振动， 在大幅提升超分

子聚合物荧光发射强度的同时， 优化了其荧光量子产率及光稳定性 .
近年来， 利用四臂四苯乙烯衍生物构建二维网络超分子有机框架已成为超分子化学领域的研究   

热点， 自Li等［79］开创性地利用CB［8］与2个吡啶环之间的主客体相互作用构建了水溶性二维超分子有

机框架以来， 这类材料在吸附分离［80，81］、 催化［82，83］、 药物递送［84，85］等领域的应用取得了显著进展 .  如      
图5（B）所示， Liu等［86］设计并构建了一种基于三元复合物的交联超分子聚合物体系， 该体系以CB［8］

Fig. 5　Chemical structures of monomers and construction of  cucurbituril⁃based AIE supramolecular polymers 
with different topologies(A), supramolecular organic framework of two ⁃ dimensional network(B) and      
tQ[14]⁃based AIE supramolecular polymers(C)[78,86,87]

（A） Copyright 2020， American Chemical Society； （B） Copyright 2016， the Royal Society of Chemistry； （C） Copyright 2022， 
Wiley-VCH GmbH.
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为主体大环， 以联吡啶修饰的四苯乙烯和偶氮苯作为客体， 其中四苯乙烯兼具发色团功能 .  在聚合过

程中， 单个CB［8］空腔可同时容纳1个联吡啶单元和1个偶氮苯基团， 该主客体结合模式经 1H NMR谱

表征结果证实 .  光学性能测试表明， 相较于单体， 超分子聚合物表现出显著的AIE效应 .  微观形貌表

征表明， 利用高浓度单体溶液能够制备出纤维状交联超分子聚合物 .  该纤维状超分子聚合物具备优异

的光响应性， 在紫外光激发下， 偶氮苯基团的反式构型转化为顺式构型， 诱导超分子聚合物解聚为低

聚物， 并伴随荧光强度的显著下降 .  而经可见光照射后， 偶氮苯基团再次转化为反式结构， 体系恢复

至初始状态 .  因此， 利用紫外线触发偶氮苯基团的光异构化反应以动态调节主客体作用力， 可实现二

维超分子聚合物与低聚物之间的智能可逆转变 .  这种基于CB［8］的光触发型AIE活性超分子聚合物为

开发以葫芦脲为主体大环的功能性荧光材料提供了新途径 .
除了CB［8］以外， 其它空腔尺寸的葫芦脲亦是构建AIE活性超分子聚合物的关键主体大环 .  如， 

具有扭曲构象的葫芦［14］脲（tQ［14］）是一种水溶性优异的大环分子， 特殊的双腔结构允许其同时结合 
2个同源或异源客体分子 .  如图5（C）所示， Xiao等［87］利用 tQ［14］与三苯胺的甲基吡啶衍生物构筑了网

络状AIE活性超分子聚合物 .  1H NMR谱图结果显示， 三苯胺衍生物的丁基链和甲基吡啶基团分别嵌入

2个 tQ［14］的空腔中， 而三苯胺核心部分则位于空腔外， 形成交联结构； 利用 Job曲线法测得主客体结

合比为3∶2， 进一步证实了网状聚合物的形成； 扫描电子显微镜照片也呈现出该超分子聚合物交错的

网状结构 .  由于主客体包合作用限制了三苯胺衍生物的分子内旋转， 从而激活AIE效应并增强荧光发

射 .  该超分子聚合物被应用于水环境治理， 能够以极低的低检测限检测并去除水溶液中的Fe（CN）63−.
2.4　基于杯芳烃构筑的AIE活性超分子聚合物

杯芳烃由多个酚基单元通过亚甲基桥联构成， 拥有独特的锥形三维疏水空腔［54］.  其空腔边缘易于

修饰， 当在上缘引入羧酸［88］、 磺酸［89］、 酯基［90］等官能团时， 可以实现对空腔极性和客体识别特异性的

精准调节 .  而对杯芳烃的下缘羟基进行烷基化或官能团转化， 不仅能通过位阻效应有效锁定特定的分

子构象， 还可引入额外的识别位点以增强其协同结合能力 .  杯芳烃的可修饰性及丰富的相互作用位

点， 使其在构建智能响应材料及高度有序的AIE活性超分子聚合物方面展现出广阔的应用前景［91］.  由
于单杯芳烃空腔仅可容纳1个客体分子， 为构建长程有序的超分子聚合物体系， 常采用桥联双杯芳烃

策略以形成二聚体结构 .  基于杯芳烃构建的AIE活性超分子聚合物最早由Tian等［92］报道， 如图6（A）所

示， 研究者选取双对位磺酸基杯芳烃为主体， 四苯乙烯衍生物作为客体， 制备了一种具有pH响应特性

的超分子聚合物 .  此方法借助对位磺酸基杯［4］芳烃的饱和效应降低了客体分子的临界聚集浓度 .  在
pH=2. 0的磷酸盐缓冲液中， 客体分子的质子化吡啶基嵌入杯芳烃的空腔， 引发四苯乙烯中心聚集， 从
而触发水溶液中的主客体组装， 导致体系的黄色荧光显著增强， 呈现“荧光开启”状态 .  反之， 加入碱

诱导客体去质子化， 主客体相互作用减弱导致超分子聚合物发生解聚， 随后， 疏水作用促使游离的客

体分子在水中聚集， 触发荧光颜色从黄色切换至绿色 .  除了 pH外， 溶剂组分也显著影响体系AIE性

能， 在溶解性良好的混合溶剂中， 超分子体系的荧光处于猝灭状态 .  这种基于杯芳烃诱导聚集的制备

方法为开发具有多重刺激响应性的荧光超分子材料提供了新策略 .
通过对杯芳烃进行改性， Feng等［93］报道了一种利用磺酸基修饰的杯芳烃和吡啶功能化的四苯乙烯

衍生物构建的超分子光敏剂体系， 用来替代传统癌症治疗 .  具有优异水溶性的对磺酸基杯［4］芳烃， 其
空腔边缘富含高密度的负电荷， 而客体分子四苯乙烯衍生物则含有带正电荷的甲基吡啶基团 .  在静电

吸引与疏水效应的双重驱动下， 主客体分子在水相中发生高效识别， 甲基吡啶基团被紧密包裹于杯芳

烃空腔内 .  该体系的组装行为表现出显著的浓度依赖性： 在低浓度条件下， 单体倾向于组装形成具有

强黄色荧光的纳米颗粒； 而在高浓度环境下（如水-丙酮混合溶剂中）， 通过进一步的分子间交联驱动体

系发生溶胶-凝胶相变， 从而构筑出超分子水凝胶 .  当引入与杯芳烃具有更高结合常数的竞争性分子

时， 原有的平衡被破坏， 甲基吡啶基团从空腔中被置换， 导致纳米颗粒解组装， 体系荧光因分子内运动

限制效应消失而恢复至自由态的猝灭水平 .  这种特异性的客体竞争置换策略被应用于光敏剂的可控释

放体系， 实现了对肿瘤细胞的选择性成像与精准杀伤［图6（B）］.
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2.5　基于柱芳烃构筑的AIE活性超分子聚合物

柱芳烃最早由Takahiro等［34］于2008年报道， 其结构由多个对苯二酚单元通过亚甲基桥接构成， 具
有对称性和刚性 .  凭借独特的空腔结构和电子性质， 柱芳烃能够通过氢键［94］、 π-π 堆积［95］、 静电作

用［96，97］等与离子液体［98］、 氰基［28，99，100］、 铵盐［11，101］和中性分子［102，103］等多种有机化合物发生主客体结合， 
构建出具有不同组分和尺寸的超分子聚合物 .  基于柱芳烃构筑的超分子聚合物已被应用于目标物检

测［104，105］、 吸附与分离［106，107］及药物递送［108］等领域， 是极具前景的功能化超分子材料 .  目前， 已有多项

研究报道用柱芳烃和AIE发光体构建用于检测金属阳离子的功能性超分子聚合物 .  如， Zhang等［109］利
用柱芳烃衍生物构建了一种用于Ag⁺检测与分离的AIE活性超分子聚合物， 在该体系中， 主体分子选用

胞嘧啶功能化的柱［5］芳烃， 其富电子空腔同时作为主客体识别位点和Ag⁺的配位位点， 客体分子是具

有AIE特性的双溴代烷基链修饰的四苯乙烯 .  在组装过程中， 客体分子的烷基链被柱芳烃的空腔包

封， 荧光滴定结果表明其主客体结合比例为1∶1， 且较高的结合常数表明主客体分子之间有很强的亲

和力 .  相较于客体分子的无定形聚集体， 组装体具有规则的球状形貌， 当向体系中加入Ag⁺后， 胞嘧啶

基团与Ag⁺发生配位作用， 进一步驱动形成三维网络状的超分子聚合物 .  在主客体作用力与金属配位

键双重驱动形成超分子聚合物的过程中， 体系的蓝色荧光逐步增强， 符合超分子组装诱导增强发射机

制［图7（A）］.
由于柱芳烃高度对称的刚性柱状空腔及易于多位点功能化的特点， 其在构筑结构精确、 维度可控

的AIE活性超分子聚合物方面展现出独特优势 .  Wang等［110］在功能化的乙氧基柱［5］芳烃（P5A）的基础

上设计合成了一种二聚荧光大环分子m-四苯乙烯Di-EtP5， 该分子通过C=C键连接2个P5A， 中心形

成四苯乙烯， 不仅保留了柱芳烃的主客体识别特性， 更赋予其本征AIE特性 .  该研究选取了3种分别具

有不同连接体的二腈衍生物（G1， G2和G3）作为客体分子， 对于短烷基链客体G1， 其分子可被m-四苯

乙烯Di-EtP5的空腔完全包裹， 形成m-四苯乙烯Di-EtP5⊃G1； 对于长烷基链客体G2， 其与m-四苯乙烯

Di-EtP5经过主客体结合形成线性的m-四苯乙烯Di-EtP5⊃G2； G3与G2相比， 烷基链中间多了 1个苯

基， 在与m-四苯乙烯Di-EtP5结合后可进一步发生π-π堆积， 形成层状的m-四苯乙烯Di-EtP5⊃G3， 沉
淀后在紫外光照射下能发出蓝色荧光 .  这种具有高度有序层状结构的超分子聚合物， 凭借其在固态下

的强蓝色荧光和稳定的分子排列， 已成为构建高性能光催化反应体系的理想材料［图7（B）］.

Fig. 6　Chemical structure of monomers  bis⁃p⁃sulfonatocalixarene(A), p⁃sulfonatocalix[4]arene and 
construction of calixarene⁃based AIE supramolecular polymers(B)[93,94]

（A） Copyright 2014， the Royal Society of Chemistry； （B） Copyright 2020， American Chemical Society.
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3 AIE活性超分子聚合物的应用

3.1　化学传感

基于非共价相互作用的动态可逆性， AIE活性超分子聚合物能够在特定环境刺激下发生解组装或

形貌重构， 进而诱导荧光信号的显著变化（图8）， 在传感领域展现出独特的竞争优势 .  高性能化学传感

器不仅需要优异的光物理特性， 还需具备对目标分析物的高亲和力 .  AIE活性超分子聚合物体系恰好

集成了高荧光量子产率、 动态响应性以及大比表面积等优势， 使其成为构筑高灵敏度传感平台的理想

选择［111，112］.  目前， 已有多种AIE活性超分子聚合物应用于污染物［113］、 爆炸物［114］检测、 pH值［115］和温

度［116］传感等领域 .

重金属污染是全球性环境问题， 其长期存在与潜在扩散对生态系统和人类生存构成持续威胁 .  环
境中的重金属离子不易降解， 并沿食物链富集， 最终危及人体健康， 因此， 检测环境中的重金属离子对

于环境保护和公共健康来说具有重要意义 .  Zhang等［117，118］设计合成了以联苯扩展的柱［6］芳烃（连接    
2个胸腺嘧啶位点作为臂部）和具有AIE特性的四苯乙烯衍生物为组分的线性荧光超分子聚合物 .  该超

分子聚合物在分散状态下呈现微弱的荧光信号， 向体系中加入HgCl₂后， 超分子聚合物与Hg2+结合形成

超分子网络， 自组装成类球形纳米颗粒， 体系荧光强度明显增强 .  荧光强度随Hg2+添加急剧上升， 当
Hg²⁺含量达到1. 0当量时， 荧光强度达到峰值 .  该体系不仅实现了对Hg2+的高灵敏、 实时检测， 且对汞

离子的去除率高达90%， 展现出响应快、 选择性强及吸附速率高等特点 .  通过硫化钠的简单处理， 可
实现材料的高效再生与循环利用， 且无任何损耗 .  除Hg2+外， I−， Fe3+和K+等其它离子也可通过该体系

实现精准检测 .  该研究不仅展现了应对重金属污染的潜力， 也为基于AIE活性超分子聚合物的吸附材

料设计提供了新思路［图9（A）］.
针对爆炸物的高效筛查是维护公共安全的关键环节， 开发灵敏、 便捷的检测手段具有重要的现实

意义 .  随着超分子化学的发展， 基于主客体作用构建的AIE活性超分子聚合物在痕量爆炸物检测领域

展现出广阔前景 .  Huang等［118］利用侧链修饰的柱状［5］芳烃和对称BB型交联剂之间的主客体相互作

用， 构建了一种用于检测硝基化合物的荧光超分子交联聚合物 .  主客体络合作用从分子层面抑制了四

Fig. 7　Chemical structure of monomers G⊂CP5L(A) and m⁃TPE Di⁃EtP5 construction of pillararene⁃based 
AIE supramolecular polymers(B)[109,110]

（A） Copyright 2025， Elsevier B. V.； （B） Copyright 2023， Wiley-VCH GmbH.

Fig. 8　Schematic diagram of the responsiveness of supramolecular polymers to stimuli
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苯乙烯基团的非弛豫辐射途径， 赋予了体系极高的初始荧光亮度 .  该聚合物对硝基类爆炸物表现出显

著的荧光猝灭响应， 向超分子溶液逐滴添加2，4，6-三硝基苯酚时， 由于四苯乙烯和缺电子的2，4，6-三

硝基苯酚之间存在路易斯酸碱相互作用， 导致体系发生高效的电子转移或能量转移， 引发荧光显著猝

灭 .  实验证明， 将该聚合物涂覆于玻璃片制成的薄膜， 不仅能灵敏检测液体中的 2，4，6-三硝基苯酚， 
对硝基苯蒸汽也具有极高的探测灵敏度 .  接触蒸汽后， 薄膜荧光迅速熄灭， 展现了其在常态化安全筛

查中的应用潜力［图9（B）］.

3.2　生物成像

将AIE基元独特的光物理性质与超分子体系的动态响应性有机结合在生物医学领域发挥着关键作

用［119］.  与传统有机染料易发生的聚集诱导猝灭效应不同， AIE活性超分子聚合物在生物环境的聚集过

程中荧光显著增强， 为构建高信噪比、 高灵敏度的成像平台提供了理想选择 .  作为高性能荧光探针， 
这类AIE活性超分子聚合物已在细胞成像［120，121］、 疾病早期诊断［122］等生物成像领域得到广泛应用 .

用于生物医学领域的 AIE 活性超分子聚合物需要具备良好的生物相容性， 因此， 基于 CDs 或        
CB［n］s构建的超分子聚合物是理想的候选材料 .  Wei等［122］通过β-环糊精封端的聚乙二醇（β-CD-PEG）

与含荧光诱导发光染料的金刚烷（Ph-Ad）之间的主客体相互作用， 构建了具有AIE活性的红色荧光有

机纳米颗粒Ph-Ad/β-CD-PEG FONs.  在细胞毒性实验中， 将A549细胞和不同浓度的Ph-Ad/β-CD-PEG 
FONs共同孵育8和24 h后， 细胞活力均出现明显下降， 即使当Ph-Ad/β-CD-PEG FONs的浓度高达120 
μg/mL时， A549细胞的存活率仍保持在90%以上， 说明该纳米颗粒具有良好的细胞相容性和较低的细

胞毒性 .  研究者构建了基于该材料的激光共聚焦显微镜（CLSM）成像实验体系， 细胞摄取实验显示， 
Ph-Ad/β-CD-PEG FONs主要分布在细胞质区域， 因为其尺寸大于细胞核孔， 因此难以进入细胞核 .  上
述研究表明， 该AIE活性超分子聚合物在生物成像领域具有巨大的应用潜力［图10（A）］.  Xiao等［124］通
过 tQ［14］与四［4-（1-甲基吡啶-4-基）苯基］乙烯碘化物四苯乙烯-4P之间的主客体相互作用， 构建了基

于 tQ［14］的AIE活性超分子网络聚合物四苯乙烯-4P@tQ［14］.  tQ［14］与四苯乙烯-4P的甲基吡啶部分

紧密结合， 引发受限的分子内旋转， 进一步触发AIE效应， 使该聚合物展现出优异的荧光性能 .  在细胞

成像实验中， 将HeLa细胞与浓度从9. 5 μmol/L到150 μmol/L的四苯乙烯-4P@tQ［14］分别孵育24和48 
h， 发现HeLa细胞的存活率均保持较高水平， 表明四苯乙烯-4P@tQ［14］具有低细胞毒性和良好的生物

相容性 .  与四苯乙烯-4P相比， 四苯乙烯-4P@tQ［14］可特异性染色HeLa细胞的细胞质， 并增强染色区

域的荧光强度 .  此外， 该超分子聚合物可灵敏、 选择性地检测水溶液中的Fe3+， 当向溶液中加入Fe3+

后， 体系的荧光强度显著下降， 检测限低至1. 46×10−6 mol/L.  该超分子聚合物也被用于活体HeLa细胞

中Fe3+离子的检测， 尤其适用于区分正常细胞与铁过载细胞， 为铁代谢相关疾病的诊断提供了有力工

具［图10（B）］.

Fig. 9　Linear AIE supramolecular polymer for the detection of heavy metal ions(A) and cross⁃linked AIE 
supramolecular polymer[117] for the detection of nitro compounds(B)[118]

（A） Copyright 2019， American Chemical Society； （B） Copyright 2018， the Royal Society of Chemistry.
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3.3　药物递送和诊疗

控释给药系统能够实现药物在目标病灶区域的精准积累， 从而显著提升诊断准确性并改善治疗效

果 .  超分子体系因其载体具备优异的溶解性、 靶向识别能力及可控释放特性， 已成为生物医药领域的

研究热点［125］.  超分子聚合物的多级网络结构与主体大环可调控的空腔特性， 使其能够高效负载不同尺

寸与功能的活性分子 .  借助可逆的非共价相互作用， 基于主客体识别的AIE活性超分子体系为药物精

准递送与智能化治疗提供了极具潜力的解决方案 .  Yang等［126］采用具有良好生物相容性和靶向性的糖

基化柱［5］芳烃以及具有AIE特性的PARP抑制剂前药Pro-ANI制备了纳米囊泡， 进一步负载化疗药物

后， 实现了药物的可视化追踪与靶向释放 .  在该体系中， Pro-ANI的AIE特性使得研究人员能够利用

CLSM实时监测药物在细胞内的分布与摄取过程； 柱［5］芳烃周边的半乳糖基团能特异性识别肝癌细胞

表面过表达的受体， 实现精准的主动靶向 .  进入肿瘤细胞后， 在过表达酯酶的作用下， Pro-ANI分子内

的酰胺键发生断裂， 导致囊泡结构解体并释放出化疗药物与活性ANI.  细胞实验表明， 该囊泡能被肿

瘤细胞优先摄取， 而在正常细胞中几乎不发生药物释放， 从而显著降低了化疗药物的全身毒性 .  化疗

药物诱导DNA损伤后， 释放的ANI能够有效阻断修复途径， 两者的协同作用显著加速了肿瘤细胞的凋

亡并抑制了其迁移［图 11（A）］.  针对复杂生理环境设计的刺激响应型体系是实现精准医疗的关键， 
Zhang等［127］采用封端策略设计合成了柱状［5］芳烃基三［2］轮烷， 该轮烷分子可自组装形成具有刺激响

应型荧光纳米颗粒 .  向体系加入辛二酸可诱导纳米颗粒转变为纳米薄膜， 加入三甲胺后又恢复为纳米

颗粒状态， 整个过程伴随荧光信号的“关闭-开启-关闭”的动态切换， 这种形貌和荧光的可逆转变被应

用于药物的包载与精准释放［图11（B）］.  Bu等［128］利用四苯乙烯功能化的冠醚和烷基链修饰的双苄基

铵盐， 通过主客体相互作用在二氯甲烷中组装成AIE活性超分子聚合物 .  通过交替加入盐酸和氢氧化

钠来调节体系的pH值， 实现了体系荧光强度的逐步增强和可逆调控 .  在酸化循环过程中， 体系经历了

从胶束到囊泡的结构转变， 并伴随荧光的进一步增强 .  这种基于 pH触发的形貌转换不仅提升了药     
物包封率， 还实现了药物在特定酸性微环境下的定向释放， 在小分子递送领域展现出广阔的应用前    
景［图11（C）］.

Fig. 10　Formation of Ad/β⁃CD⁃PEG FONs through the host⁃guest interactions between AIE⁃active dye and the 
PEG containing β⁃CD and CLSM images of A549 cells incubated with Ph⁃Ad/β⁃CD⁃PEG FONs(A)[123] 
and the fluorescence spectra and photographs illuminated by the UV lamp at 365 nm of TPE⁃4P@tQ[14]p 
towards different Mn+(B)[124]

（A） Copyright 2018， Elsevier B. V.； （B） Copyright 2021， Elsevier B. V.
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4 总结与展望

本文系统介绍了冠醚、 环糊精、 葫芦脲、 杯芳烃、 和柱芳烃5类大环分子构建的AIE超分子聚合物

体系 .  利用具有AIE效应的发光基元作为构筑单元， 通过主客体相互作用驱动其自组装形成结构有序

的超分子聚合物 .  主客体作用力与AIE特性的结合赋予超分子聚合物优异的性能： 一方面， 自组装形

成的刚性限域结构有效抑制了AIE分子的分子内运动， 显著提升了体系的荧光量子产率； 另一方面， 
非共价相互作用的动态可逆性使AIE超分子体系能够对pH、 温度、 竞争客体及特定离子等外部刺激做

出响应， 在精准传感、 生物成像、 药物递送及诊疗一体化等领域展现出独特的应用优势 .  尽管AIE活性

超分子聚合物发展迅速， 但未来仍面临诸多挑战： （1） 在超分子聚合物的制备方面， 仍缺乏简便高效且

构型可控的单体合成方法 .  目前， 大部分AIE活性超分子聚合物的构筑涉及复杂的分子设计与合成路

径， 且目标产物的产率较低， 如何简化合成流程并提高功能化单体的合成效率， 仍需深入探究 .  为实

现超分子聚合物形貌的精准调控， 未来应着力发展精准制备策略， 一方面通过高效、 高选择性的正交

合成反应来简化单体构筑流程， 实现对作用位点的原子级精确调控； 另一方面， 应探索自上而下与自

Fig. 11　Schematic overview of the construction of a supramolecular nano⁃delivery system and the application 
for drug⁃resistance therapy and the cellular uptake of the GP5⁃Pro⁃ANI vesicles(A)[126], the diagram of  
constructing nano ⁃ thin film to regulate fluorescent nanoparticles(B) [127], fluorescence data and DLS 
plot of AP⁃TPE/C12⁃2 in THF treated with HCl and NaOH, repeatedly, and TEM and SEM images of  
AP⁃TPE and C12⁃2 after the acidification(C)[128]

（A） Copyright 2022， the Royal Society of Chemistry； （B） Copyright 2021， the Royal Society of Chemistry； （B） Copyright 
2015， the Royal Society of Chemistry.
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下而上相结合的制备方法， 诱导超分子聚合物按照预设路径有序生长， 从源头实现对形貌的精细调

控 .  （2） 超分子聚合物动态自组装过程的表征手段尚不丰富， 传统表征技术如扫描电子显微镜（SEM）、 
透射电子显微镜（TEM）和核磁共振波谱（NMR）等难以全面捕捉超分子组装体的动态转变过程， 发展能

够提供原位、 实时及多维时空信息的新型表征方法， 将有助于从分子层面提升对超分子材料构效关系

的理解 .  针对这一挑战， 未来的原位表征手段应朝着高时空分辨与多模态联用的方向发展 .  例如， 结
合显微镜技术与电化学发光技术来实时监测超分子聚合物的动态生长及形貌演变过程 .  （3） 尽管AIE
活性超分子聚合物生物医学领域展现出巨大的应用潜力， 但其发射波长多位于可见光区域， 组织穿透

能力有限， 极大限制了其在深层组织的应用， 此外， 可见光激发往往伴随较高的生物组织自荧光干扰

和潜在的光毒性损伤， 导致成像信噪比降低 .  未来研究应致力于开发具有近红外发射特性的长波长

AIE超分子体系及如何平衡长波长发射分子的疏水性与超分子载体在生理环境下的稳定性， 以实现对

深部病灶的精准示踪与诊疗一体化 .
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