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聚集诱导发光树枝状分子的研究进展

李伟健， 徐小琴， 王 威， 杨海波
（华东师范大学化学与分子工程学院, 上海 200062）

摘要 传统有机发光材料在聚集态下常因π-π堆积导致荧光猝灭, 严重制约了其固态应用性能 . 聚集诱导发

光现象（AIE）的发现为解决这一难题提供了革命性思路, 但聚集诱导发光小分子仍存在功能单一、 结构调控

性有限等问题 . 因此, 将聚集诱导发光单元与具有精确三维拓扑结构的树枝状分子相结合, 发展聚集诱导发光

树枝状分子, 成为实现高效固态发光、 多功能集成及智能响应的重要策略 . 本文综合评述了该领域的最新进

展, 重点聚焦以四苯基乙烯和9,10-二苯乙烯基蒽为核心代表的两类体系 . 通过分析其可控合成策略、 多尺度

结构表征方法及构效关系, 揭示了树枝状分子骨架的精确结构如何通过限制分子内运动显著提升荧光量子产

率、 调控发光颜色, 并赋予材料优异的聚集诱导发光性能 . 评述了引入轮烷单元实现的动态响应特性, 及其在

人工光捕获系统、 圆偏振发光和智能信息加密等方面的创新应用 . 聚集诱导发光树枝状分子通过结构精确设

计, 不仅能有效克服聚集导致的荧光猝灭效应, 更能实现发光性能的调控与多重功能的协同集成 . 最后， 探讨

了该领域在精准合成、 动态行为机理解析及生物医学应用转化等方面面临的挑战, 展望了未来发展趋势, 为
新一代高性能、 智能化发光材料的设计与开发提供了重要参考 .
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Recent Advances in AIE-active Dendrimers

LI　Weijian，  XU　Xiaoqin，  WANG　Wei，  YANG　Haibo*

（School of Chemistry and Molecular Engineering， East China Normal University， Shanghai 200062， China）

Abstract Conventional organic luminescent materials often suffer from fluorescence quenching due to π-π stacking 
in the aggregated state， severely limiting their performance in solid-state applications. The discovery of aggregation-

induced emission（AIE） has provided a revolutionary approach to addressing this challenge. However， small-molecule 
AIE materials still face issues such as single functionality and limited structural tunability. To overcome these         
limitations， integrating AIE units with dendrimers featuring precise three-dimensional topologies， thus developing 
AIE-active dendrimers， has emerged as an important strategy for achieving efficient solid-state luminescence， multi‑
functional integration， and stimuli-responsive behavior. This review systematically summarizes recent progress in this 
field， with a focus on two representative systems： tetraphenylethene（TPE） and 9，10-distyrylanthracene（DSA）. By 
examining their controllable synthesis strategies， multi-scale structural characterization methods， and structure-activity 
relationships， we elucidate how the precise dendritic framework can significantly enhance fluorescence quantum 
yield， tune emission color， and endow materials with excellent AIE performance by restricting intramolecular motion. 
Special emphasis is placed on the dynamic responsive properties enabled by the incorporation of rotaxane units， as 
well as their innovative applications in artificial light-harvesting systems， circularly polarized luminescence， and      
intelligent information encryption. Through precise structural design， AIE-active dendrimers not only effectively       
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mitigate aggregation-caused quenching but also enable rational modulation of luminescent properties and synergistic 
integration of multiple functions. Finally， current challenges in precision synthesis， mechanistic understanding of    
dynamic behaviors， and translation into biomedical applications are outlined， and future development trends are    
discussed. This review aims to provide a valuable reference for the design and development of next-generation high-

performance and intelligent luminescent materials.
Keywords Dendrimer； Rotaxane dendrimer； Aggregation-induced emission； Light-harvesting system； Circularly 
polarized luminescence
自 2001年唐本忠等［1］首次提出“聚集诱导发光”（Aggregation-induced emission， AIE）概念以来， 这

一颠覆性的光物理现象为传统发光材料研究开辟了全新范式 .  AIE理论的核心突破在于彻底解决了聚

集导致荧光猝灭（Aggregation-caused quenching， ACQ）这一长期困扰科学界的难题， 通过分子内运动受

限机制实现了“越聚集越亮”的反常现象［2~4］.  近年来， 以四苯基乙烯（TPE）、 六苯基噻咯（HPS）和9，10-

二苯乙烯基蒽（DSA）为代表的各类AIE分子不断涌现， 推动着荧光传感、 生物成像和光电器件等领域

取得突破性进展［图1（A）和（B）］［5~7］.  值得注意的是， AIE概念与大分子体系的结合催生了新一代功能

性发光材料——AIE大分子［8~12］.  与传统AIE小分子荧光材料相比， AIE大分子具有结构可精确调控、 
溶解性能优异、 加工适应性更强以及发光效率更高等突出优势， 这些特性使其在实际应用中显示出前

所未有的潜力， 成为当前材料科学领域最具活力的研究方向之一［13~15］.  随着研究的深入， 科学家们正

致力于开发具有动态响应特性的智能AIE大分子体系， 以满足日益复杂的功能需求［16~18］.
在众多大分子体系中， 树枝状分子以其独特的高度支化星形结构和精准可控的拓扑特征而备受关

注［19~21］.  这类三维纳米级大分子具有良好的单分散性和精确的代数可控性， 其结构从核心向外呈现规

Fig. 1　Fluorescence photographs of ACQ molecules and AIEgens(A), typical AIEgens and their diverse 
applications(B) [5], and cartoon representation of AIE⁃active dendrimers(C)

（A， B） Copyright 2015， American Chemical Society.
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律的层级分支， 形成独特的纳米分子 .  树枝状分子的合成主要通过发散法（从核心向外逐代增长）和收

敛法（从外围向中心构筑）两种经典方法实现， 这两种方法各有优劣， 并可根据目标结构灵活选择 .  这
种精准可控的合成策略使得表面官能团的数量和分布可以被精确调控， 从而使树枝状分子具有结构可

设计性［22，23］.  这种结构精确性不仅使其成为研究结构-性能关系的理想模型， 更为多功能集成提供了完

美平台 .  在生物医学领域， 树枝状分子已被证明具有良好的生物相容性和高效的细胞穿透能力［24，25］； 
在催化领域， 其受限的纳米空腔为催化剂提供了独特的微环境［26，27］； 在传感领域， 多重识别位点能够

实现信号的协同放大效应［28，29］.  然而， 传统的荧光标记树枝状分子往往面临高代数下染料分子ACQ的

难题， 这为AIE概念的引入提供了绝佳契机［30］.
将AIE单元引入树枝状分子骨架不仅为解决传统荧光树枝状分子的ACQ问题提供了创新方案， 而

且创造了一类兼具优异发光性能和多功能特性的新型智能发光材料［图 1（C）］［31~33］.  值得注意的是， 
AIE单元的引入并未从根本上改变树枝状分子的经典合成范式（发散法或收敛法）， 但对其合成设计提

出了新的要求： AIE单元往往需要被精确地定位在树枝状分子的核心、 外围或枝杈等特定位置， 以实现

对分子内运动的有效限制； 同时， 为避免破坏AIE单元的光物理特性， 需要选择条件温和、 选择性高的

偶联反应 .  这种融合的核心优势在于两者特性的完美互补： 树枝状分子的刚性三维框架能够有效限制

AIE单元的分子内运动， 显著增强发光效率； 而AIE单元则为树枝状分子提供了高效稳定的荧光信号

输出能力 .  与线性AIE聚合物相比， AIE树枝状分子具有更加规整的三维结构， AIE单元在空间中的分

布可以被精确控制， 这为研究AIE效应的空间依赖性提供了独特机会 .  更为重要的是， 树枝状分子表

面丰富且可精确调控的官能团使得多种功能模块（如靶向配体、 药物分子、 响应性单元）可以同时引

入， 构建真正意义上的多功能集成系统［34］.  通过将刺激响应性基团与AIE单元协同设计， 人们已经开

发出对pH值、 温度、 光以及酶等多种刺激具有灵敏响应能力的智能AIE树枝状分子， 这些材料在可控

药物释放、 环境响应成像和自适应传感等领域展现出巨大应用潜力［35~37］.
本文系统总结了近十年来聚集诱导发光树枝状分子领域的重要研究进展， 深入探讨了这一交叉学

科方向的发展脉络与前沿动态 .  本文将重点分析以四苯基乙烯（TPE）和9，10-二苯乙烯基蒽（DSA）为代

表的两类主要AIE单元与不同树枝状骨架的结合体系， 综合评述其合成策略、 结构表征方法及性能调

控机制 .  特别关注AIE树枝状分子的结构精确性如何影响其发光行为， 包括荧光量子产率、 发射波长

及激发态寿命等关键光物理参数的变化规律 .  同时， 系统梳理这类材料在生物成像、 化学传感、 人工

光捕获系统和圆偏振发光等领域的创新应用 .  针对近年来兴起的AIE轮烷树枝状分子这一前沿方向， 
本文将深入探讨机械互锁结构赋予的动态响应特性及其在分子机器和智能材料中的应用潜力 .  最后， 
本文分析了该领域当前面临的关键挑战， 包括大规模精准合成的实现、 结构-性能关系的深入理解、    
体内行为的系统评价等方面， 并对未来发展趋势进行展望， 特别是在精准医疗、 环境监测和智能响应

材料等新兴领域的应用前景， 以便为推动AIE树枝状分子从基础研究走向实际应用提供理论指导和技

术参考 .
1 四苯基乙烯功能化的树枝状分子

在AIE材料体系中， 四苯基乙烯及其衍生物占据着独一无二的核心地位 .  这种分子结构简单却蕴

含着丰富的科学内涵——4个苯环围绕中心乙烯键的自由旋转， 在稀溶液中通过非辐射跃迁耗散能

量， 而在聚集状态下因分子内旋转受限而点亮荧光 .  这一经典的光物理机制， 使TPE成为研究AIE现

象典型的分子模型之一 .  当科研工作者探索AIE与树枝状分子的交叉领域时， TPE的研究价值愈发凸

显 .  首先， TPE分子是研究AIE机制的经典体系之一， 其相关合成化学、 光谱学和光物理机理的研究也

较为成熟 .  这种深厚的知识积累为TPE功能化树枝状分子的理性设计提供了坚实的理论基础 .  其次， 
TPE的苯环可轻松进行多位点功能化， 通过引入不同取代基可精确调控其溶解性、 发光波长及空间构

型等性质， 这种灵活性使其能够适应树枝状分子复杂的空间结构要求 .  再者， TPE体系相对简单的结

构和明确的构效关系， 使其成为验证新合成策略、 探索结构-性能规律和建立表征方法的理想起点 .  在
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众多AIE构筑单元（如六苯基噻咯和氰基二苯乙烯等）中， TPE功能化树枝状分子的研究较为系统深

入， 积累了丰富的实验数据和理论认识 .  这些研究不仅揭示了树枝状分子结构（代数、 刚性核及表面官

能化）对AIE效应的精细调控规律， 更开创了这类荧光材料在化学传感和生物成像等领域的应用先河 .  
从简单到复杂， 从基础到应用， TPE体系的研究经验为理解更复杂的AIE树枝状分子体系提供了方法

论基础 .
Li等［38］提出了一种基于非共价相互作用的分子胶策略， 利用经典的聚酰胺-胺型（PAMAM）树枝状

分子表面的氨基与羧基修饰的TPE之间的静电相互作用， 自组装形成高荧光AIE树枝状分子纳米颗粒

D1.  该合成策略具有简便、 可逆及可调的优势， 避免了繁琐的共价合成与纯化步骤， 为构建结构动态

可控的AIE超分子组装体提供了新范式 .  在结构表征与组装机制方面， 他们通过傅里叶变换红外光谱

证实了羧酸盐离子对（约1560和1422 cm‒1）的形成， 在核磁共振氢谱中PAMAM末端氨基相邻的亚甲基

氢的吸收峰向低场位移， 共同验证了铵盐-羧酸盐离子对的静电相互作用是组装的主要驱动力 .  动态光

散射和扫描电子显微镜结果表明， 当氨基与羧基的摩尔比为1∶1时， 可形成尺寸均一、 单分散性良好的

球形纳米颗粒 .  组装过程与荧光强度高度相关， 当氨基与羧基摩尔比偏离1∶1时， 组装体荧光随之减

弱， 体现了结构有序性决定发光性能的构效关系［图2（A）］.  该工作系统揭示了PAMAM代数对AIE发

光行为的阶梯式增强效应， 随着PAMAM代数从第一代增至第二代， 所得AIE树枝状分子组装体在甲

醇分散液中的绝对荧光量子产率从极低值跃升至42%， 并在第二代至第四代保持平台； 固态荧光量子

产率从TPE单元的22%提升至第四代AIE树枝状分子组装体的64%.  这一规律表明至少需要一定数量

的末端氨基才能形成结构紧密的组装体， 从而实现对TPE单元苯环旋转的充分限制， 最大程度抑制非

辐射跃迁 .  此外， 组装体的发光具有可逆刺激响应性， 加入三氟乙酸可破坏静电作用导致组装解离与

荧光猝灭， 而加碱后可部分恢复， 展现了动态调控能力［图2（B）和（C）］.  所得AIE树枝状分子组装体凭

借其高量子产率、 优异的光稳定性和低细胞毒性， 成功用于HeLa细胞的细胞质选择性荧光成像， 展示

了其在生物成像领域的潜力 .  这不仅丰富了AIE树枝状分子的构建方法学， 也为设计智能响应型荧光

Fig. 2　Schematic illustration for the formation of the AIE⁃active dendrimer D1 via self⁃assembly of the 
G4⁃PAMAM dendrimer and TPE⁃COOH AIEgen(A), absorption(B) and fluorescence(C) spectra 
of D1 in methanol dispersion during addition of CF3COOH[38]

Inset in （C）： plot of the fluorescence intensity at 464 nm versus ［CF3COOH］/［NH2］.  
Copyright 2015， American Chemical Society.
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探针和生物成像材料提供了重要的理论与实验依据 .
不同于通过非共价键构建 AIE 树枝状分子的策略， Li 等［39］报道了一类基于笼型聚倍半硅氧烷

（POSS）核心的TPE功能化的AIE大分子， 为理解AIE树枝状分子的结构-性能关系提供了范例 .  其合成

策略采用高效的硅氢加成反应， 将8个TPE单元共价连接于POSS核心的8个顶点， 实现了三维空间内

发光单元的高度规整排列［图3（A）］.  这种精确的合成策略确保了分子结构的明确性和单分散性， 并通

过核磁共振氢谱、 核磁共振碳谱、 核磁共振硅谱、 质谱及傅里叶变换红外光谱等进行了全面表征， 证实

了其明确的有机-无机杂化树枝状结构 .  该研究的核心在于揭示了结构精确性对AIE行为的调控机制， 
与线性或无定形聚合物不同， 这种以刚性POSS为内核、 TPE为外围的三维立体结构有效抑制了聚集态

下的ACQ效应， 并极大地增强了分子内运动受限引起的AIE效应 .  POSS核心的引入不仅将固态薄膜

的荧光量子产率从TPE前驱体的 46. 1%显著提升至最高 55. 6%， 而且赋予材料优异的热稳定性（Td=
450 °C）.  其发射波长（D2： 486 nm； D3： 493 nm）与TPE单体相比发生轻微红移， 这可归因于树枝状结

构带来的轻微电子效应与聚集态微环境变化［图3（B）］.  尽管该文未明确报道激发态寿命数据， 但从其

高荧光量子效率和聚集诱导的荧光开启特性可以推断， 其激发态非辐射跃迁通道因三维刚性骨架的限

制而受到有效抑制 .  这种精确的三维拓扑结构在应用层面发挥了关键作用， 如D2与D3作为荧光化学

传感器， 对苦味酸和Ru3+离子展现出超高灵敏度和优异选择性［图3（C）和（D）］.  其性能远超线性聚合

物或小分子类似物， 原因在于： （1） 三维刚性框架提供了丰富的分子内空腔， 有利于通过多重非共价相

互作用（如π-π堆积、 静电作用）高效捕获并富集分析物； （2） 一个树枝状分子上密集排列的8个TPE单

元作为传感单元， 实现了对猝灭信号的放大效应； （3） 精确的结构确保了传感过程的可重复性与构效

关系的清晰解读 .  该工作深刻阐释了在AIE树枝状分子体系中， 通过核心（刚性无机笼）与外围（AIE单

Fig. 3　Chemical structures of AIE⁃active dendrimers D2 and D3(A), fluorescence spectra of D2 in 
THF⁃water mixtures(B) and fluorescence spectra of D2 in THF⁃water mixtures with 90% 
water content containing different amounts of PA(C) and Ru3+ ions(D)[39]

Inset of （B）： photographs of D2 in THF and THF-water（volume ratio， 1∶9） mixture taken under illumination 
of a handheld UV lamp.  
Copyright 2015， the Royal Society of Chemistry.
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元）的精确设计与共价集成， 能够协同调控材料的光物理性能并创造独特的三维空间微环境， 从而显著

提升其在传感等领域的应用性能， 为未来设计新一代高性能、 功能集成的AIE材料提供了重要的结构

范式与理论依据 .
类似地， Wu等［40］进一步对POSS核心的TPE树枝状分子体系开展了系统深入的研究， 开发了具有

pH响应性的AIE树枝状分子D4与D5， 其合成策略从单一的硅氢加成反应拓展为更灵活的多步模块化

组装： 先通过水解反应、 缩合反应或点击化学反应构建胺基功能化的POSS核心骨架， 再通过席夫碱反

应在末端共价连接醛基化的TPE单元（TPE-CHO）.  该策略在实现结构精确控制的同时引入了pH响应

的动态共价键， 为性能调控增添了新的维度 .  通过核磁共振氢谱、 碳谱、 硅谱、 质谱及凝胶渗透色谱等

多种表征手段， 证实了所得AIE树枝状分子具有明确的化学结构和良好的单分散性 .  在AIE行为调控

方面， 该工作进一步阐释了结构精确性与分子拓扑对发光性能的深远影响 .  与低代数AIE树枝状分子

D4不同， 高代数的D5在四氢呋喃溶液中完全不发光， 而在水诱导聚集后荧光显著增强， 说明其AIE效

应更为显著 .  这归因于更高密度的刚性POSS单元更强地限制了TPE的分子内转动， 有效抑制了非辐

射跃迁 .  尽管该文中未直接报道量子产率与激发态寿命， 但从其聚集态荧光强度的大幅增强及酸触发

TPE解离后荧光的快速猝灭可推断， 其发光行为紧密依赖于树枝状结构的完整性与聚集态的有序性 .  
席夫碱的引入不仅赋予了材料pH响应性， 也使其发光具有开关特性 .  在酸性条件下， 席夫碱—C=N—

键断裂导致TPE单元释放、 纳米粒子解离， 荧光猝灭； 而在中性或碱性条件下， 结构保持完整， AIE发

光得以维持 .  这种“结构精确性-AIE效应-动态响应性”的多重调控机制， 使AIE树枝状分子D5成为高

灵敏度、 高选择性的荧光探针， 可特异性检测三价金属离子（如Ru3+， Al3+和 Fe3+）及酸性气体（SO2和
NO2）（图4）.  其传感机理不仅基于传统的电子转移或能量转移， 而且巧妙利用了M3+水解产生H+进而触

Fig. 4　Synthetic routes of AIE⁃active dendrimers D4 and D5(A), fluorescence spectra of D5 in THF/water 
mixtures with different concentrations of Ru3+(B), D5 in response to different times in the presence of 
Ru3+(C) and D5 in THF/water mixtures in response to different gases(D)[40]

Copyright 2016， the Royal Society of Chemistry.
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发席夫碱—C=N—键断裂、 引起聚集态解离与荧光猝灭的级联响应过程， 实现了对分析物的信号放大

检测 .  该工作通过对AIE树枝状分子合成策略的拓展与结构组分的精细设计， 实现了AIE发光行为与

刺激响应性能的协同调控， 深化了对“分子拓扑-聚集态结构-光学性能-传感功能”之间构效关系的

理解 .
2016年， Abd-El-Aziz等［41］开创性地利用TPE独特的光化学反应， 发展了一类具有双发射特性的新

型AIE树枝状分子 .  其合成策略以含铁金属有机配合物为树枝状骨架， 通过酯化反应和亲核取代反应

等步骤构建外围为TPE单元的AIE树枝状分子（D6和D7）， 再通过紫外光辐照诱导TPE部分光化学环

化转化为9，10-二苯基菲（DPP）， 从而一步实现了从同官能团（TPE）到异官能团（TPE/DPP）AIE树枝状

分子的构筑（图5）.  该策略巧妙地将TPE的光化学反应性与树枝状分子的可修饰性相结合， 为构建结

构精确、 功能可调的双发射体系提供了光控转化的新范式 .  利用核磁共振氢谱， 他们实时监测了光照

过程中TPE特征芳香区信号峰（δ 7. 03）的减弱与DPP信号峰（δ 7. 15）的出现， 证实了TPE与DPP的转

化及异功能化结构的形成 .  透射电子显微镜分析进一步表明， 光转化后的异功能化AIE树枝状分子的

聚集体尺寸从46 nm增大至69 nm， 这归因于TPE与DPP单元的共存破坏了原有的高度有序结晶堆积， 
体现了分子水平的结构异质性对纳米尺度聚集态形貌的直接影响 .  该工作深刻揭示了结构异质性对

AIE行为及发光特性的精细调控， 同功能化的AIE树枝状分子在稀溶液中不发光， 仅在聚集态（THF/
H2O）下显示归属于TPE单元的特征荧光峰（469 nm）， 且在高水含量下因金属中心干扰而猝灭并蓝移； 
而经光照转化后的异功能化AIE树枝状分子则展现出独特的双发射性质， 在溶液中显示DPP单元在

368 nm的荧光发射峰， 在聚集态下同时显示TPE单元在469 nm处的AIE发射峰 .  通过调控光照时间， 
可精确调节TPE与DPP单元的比例， 例如TPE与DPP发射强度比可从12∶1调至1∶1， 从而实现两个发

射峰相对强度的连续、 可逆调控 .  这种基于单一荧光团光化学转化的双发射体系避免了传统的双荧光

Fig. 5　Chemical structures of AIE⁃active dendrimers D6 and D7(A), fluorescence spectra of D6 in THF/H2O 
mixtures(B), fluorescence spectra of D6(C), and TPE∶DPP emissions intensities tuned by photochemical 
reaction time for 0, 0. 5, 1. 0, 1. 5, 2. 0, 2. 5 h in THF/H2O(volume ratio 3∶7)(D)[41]

Copyright 2016， Wiley⁃VCH.
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团体系合成复杂的弊端， 为发展比率型荧光传感提供了新材料的设计思路 .  该工作将光化学反应作为

结构编辑与性能调控的核心手段， 实现了AIE树枝状分子从单发射到可调双发射的功能升级， 深刻阐

释了“分子结构异质性-聚集态结构-多模式发光性质”之间的动态构效关系 .  这不仅拓展了AIE树枝状

分子的性能维度， 也为智能响应型光学材料的设计提供了富有启发性的“光控合成与性能一体化”

策略 .
与聚焦于POSS核或光化学转化合成策略不同， Zhang等［42］将TPE单元与PAMAM树枝状大分子相

结合， 发展了一类具有优异生物相容性与成像性能的AIE树枝状纳米探针 .  其合成策略极为简洁高

效， 通过迈克尔加成反应一步实现四苯基乙烯衍生物（TPE-E）与第三代PAMAM树枝状分子末端的氨

基共价连接， 形成两亲性AIE树枝状分子（D8）.  该策略在温和条件下进行， 无需金属催化剂， 体现了

操作简便、 环境友好的特点， 为AIE树枝状分子的生物医学应用奠定了合成基础（图6）.  在结构表征方

面， 作者通过傅里叶变换红外光谱证实了TPE单元中碳碳双键的消失及C—N键的形成， 验证了迈克尔

加成的成功 .  核磁共振氢谱进一步揭示了D8在水中形成核壳结构， 以D2O为溶剂时仅显示PAMAM亲

水外壳的烷基氢信号， 而以氘代二氯甲烷为溶剂时则显示TPE疏水内核的芳香氢信号， 直观证实了其

在水中自组装形成以TPE为核、 PAMAM为壳的纳米结构 .  透射电子显微镜照片表明其为尺寸50~200 

Fig. 6　Fabrication and biological applications of AIE⁃active dendrimers[42]

（A） Synthesis and self-assembly of AIE-active dendrimers D8； （B） UV-Vis spectrum of D8； （C） fluorescence excitation（EX） and 
emission（EM） spectra of D8； （D） EM spectra of D8 after irradiated by UV lamp for 1 h； （E—G） CLSM images of D8 nanoparticles 
using a 405 nm laser： （E） fluorescent image， （F） bright fields， （G） merged image.  Inset of （B）： photographs of D8 in water     
under natural light（left） and UV light at 365 nm（right）.  
Copyright 2017， Elsevier.
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nm的球形纳米颗粒， 这种单一分子与多分子胶束共存的二级聚集结构得益于PAMAM高度支化的拓扑

结构及其表面大量氨基的相互作用 .  该工作进一步阐明了“受限自组装”与“核壳隔离”对AIE行为的协

同增强机制 .  D8在水分散液中表现出强烈的452 nm蓝色荧光， 其量子产率达23. 2%， 且具有良好的光

稳定性， 即使用紫外光照射1 h后荧光强度无明显变化 .  这一方面是因为PAMAM树状分子内部空腔及

紧密的核壳结构极大地限制了TPE单元的分子内旋转， 有效抑制了非辐射跃迁； 另一方面是由于疏水

的TPE内核与亲水PAMAM外壳的纳米相分离， 使TPE单元在核内高度聚集， 进一步强化了AIE效应 .  
值得注意的是， AIE树枝状分子展现了优异的生物相容性、 低细胞毒性和高效的细胞摄取能力， 成功用

于HeLa细胞的荧光成像 .  其表面丰富的氨基为后续靶向修饰（如连接靶向分子或药物）提供了便利， 
使其在生物成像、 药物/基因递送等诊疗一体化领域具有广阔前景 .
2 四苯基乙烯功能化的轮烷树枝状分子

在AIE树枝状分子体系日臻成熟的背景下， 研究者们开始探索更具前瞻性的研究方向： 如何超越

静态的结构设计， 赋予这些精密纳米结构以动态响应和智能调控的能力？这一思考引领着该领域迈向

一个关键的技术跃迁——将轮烷单元［43~45］与AIE树枝状分子进行战略性融合， 创造出新一代的智能光

功能材料体系 .  这一跨越不仅意味着结构复杂度的提升， 更代表着材料设计哲学的根本转变： 从依赖

预设结构实现功能， 发展为通过可控运动来动态定义功能 .  轮烷结构的核心价值在于其独特的分子级

机械运动特性， 作为典型的机械互锁分子， 轮烷中的环状组件能够在线性轴组件上进行精确的、 刺激

响应的滑移运动［46~48］.  当这种动态特性与AIE发光单元相结合时， 产生了传统树枝状分子难以企及的

智能响应能力 .  首先， 轮烷环的位移能够实时且可逆地调控AIE单元的分子内旋转自由度 .  通过外部

刺激如溶剂极性变化、 离子识别或光信号触发， 可以精准调节对AIE单元运动的限制程度， 从而实现

对荧光强度、 发射波长和荧光寿命的动态编程， 使材料的发光行为从静态属性转变为可调变量 .  更重

要的是， 这种分子运动能够引发整个体系超分子组装行为的智能切换 .  轮烷构象的变化可导致树枝状

分子整体尺寸、 形状和表面性质的改变， 进而驱动材料在不同聚集态之间进行可控转换 .  这使得AIE
特性不再局限于单一响应模式， 而是能够根据环境需求自适应地呈现不同的发光行为， 为开发环境响

应型智能材料提供了全新可能 .  从AIE树枝状分子到AIE轮烷树枝状分子的发展， 代表了材料科学从

结构决定性质到运动定义功能的范式演进 .  这一转变不仅突破了传统AIE材料响应模式单一的局限， 
更开辟了智能发光材料、 仿生光捕获系统和分子机器的新前沿 .  通过将机械运动与光功能在分子层面

深度融合， 人们正在开创一个材料能够感知、 响应并适应环境变化的新时代， 为未来智能材料系统的

发展提供了革命性的设计蓝图和技术路径 .
Yang等［49］基于其在轮烷树枝状分子领域的前期积累， 于 2021年首次报道了TPE功能化的AIE轮

烷树枝状分子， 实现了AIE单元在机械互锁树枝状骨架中的高密度、 精确拓扑排列， 为该领域在结构

设计与功能调控方面带来重要突破 .  他们设计并合成了以TPE为封端基团、 含脲基刺激响应位点与铂

炔键生长位点的功能化［2］轮烷作为关键前体 .  通过其与1，3，5-三乙炔基苯核心的铜催化偶联， 以及

后续的脱保护-偶联步骤， 高效、 可控地合成了第一代至第三代的AIE轮烷树枝状分子（D9~D11）.  其
中， 第三代轮烷树枝状分子（D11）实现了多达21个TPE单元在树枝状骨架中的精准排布 .  该合成路径

巧妙融合了轮烷的机械互锁特性、 铂炔键的高效构筑以及树枝状分子的可控生长逻辑， 同时通过引入

脲基位点赋予体系溶剂响应性动态行为， 为后续光物理性能的调控奠定了基础， 并为构建结构复杂且

功能可调的AIE超分子体系提供了可靠方法（图7）.  他们综合运用一维/二维核磁共振谱图、 基质辅助

激光解吸飞行时间质谱、 凝胶渗透色谱及原子力显微镜等多种技术， 全方位证实了AIE轮烷树枝状分

子的结构完整性与单分散性 .  例如， 核磁共振氢谱中轮烷特征氢信号峰（化学位移低于 δ 0. 0）的保留、 
核磁共振磷谱中三乙基膦配体的特征位移以及二维扩散序谱中扩散系数随代数显著降低， 共同确证了

轮烷骨架在生长过程中的完整性以及分子尺寸的可控增长 .  AFM图像进一步直观展示了D9~D11的球

形形貌， 其平均高度从 4. 0 nm 增至 12. 5 nm， 为纳米尺度结构提供了直接证据 .  在 AIE 性质与光
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物理行为研究方面， AIE轮烷树枝状分子展现出典型的聚集诱导发光行为， 且其发光性能受结构精确

性与动态响应性的共同调控 .  在二氯甲烷/甲醇混合溶剂中， D9~D11均表现出典型AIE行为： 在良溶

剂二氯甲烷中荧光微弱， 随不良溶剂甲醇比例增加， 其荧光强度显著增强 .  研究发现， AIE增强幅度呈

现明显的代数效应， 从D9的31倍降至D11的9倍， 这归因于高代数树枝状骨架对TPE单元分子内运动

产生更强的限制效应， 部分削弱了聚集过程带来的额外发光增强 .  尽管如此， 轮烷骨架的动态特性与

刚性结构共同优化了发光效率， 如D9的荧光量子产率达4. 29%， 显著高于无轮烷结构或无脲基单元的

对照模型分子的0. 28%和1. 56%.  此外， 核磁共振氢谱研究结果证实， 甲醇的加入可通过破坏柱芳烃

大环与脲基位点间的氢键， 诱导柱芳烃大环滑移， 动态调节TPE单元的局部堆积与密度， 从而调控AIE
轮烷树枝状分子的聚集行为与发光强度 .  他们还将AIE轮烷树枝状分子与荧光染料曙红Y（ESY）结

合， 构筑了一类新型的人工光捕获系统 .  时间分辨荧光分析显示， 在聚集态下， D9~D11的荧光寿命为

1. 68~1. 77 ns， 在与能量受体ESY构建的人工光捕获系统中， 寿命显著缩短至0. 91~1. 36 ns， 且能量转

Fig. 7　Synthesis of the AIE⁃active rotaxane dendrimers D9—D11 through the controllable divergent approach 
from [2]rotaxane R⁃TPE(left) and fluorescence spectra of in DCM/MeOH with various MeOH fractions
(right) (A) and the construction of artificial light harvesting systems based on AIE ⁃ active rotaxane         
dendrimers D11 and ESY as efficient photocatalysts(B)[49]

Reaction conditions （I）： （a） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t. ， 2 h； （b） R⁃TPE， CuI， DCM/Et2NH， r. t. ， overnight， 70%.  
Reaction conditions （II）： （a） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t. ， 2 h； （b） R⁃TPE， CuI， DCM/Et2NH， r. t. ， overnight， 38%.  
Copyright 2021， Wiley-VCH.   



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
综合评述

Chem. J. Chinese Universities, 2026, 47(5), 20260003 20260003(11/18)

移效率随代数增加而增加（D9-ESY~D11-ESY分别为 42. 5%， 68. 2%和 71. 6%）， 说明TPE结构精确排

列有利于高效的能量传递 .  该人工光捕获系统在光氧化反应和有氧交叉脱氢偶联反应中展现出优异的

代数效应催化性能 .  随着代数增加， 光催化反应速率显著提升， 天线效应也从第一代的1. 1增加至第

三代的4. 1.  这直接归因于高代数结构带来的TPE单元密度提升、 供/受体间能量传递路径优化以及更

有效的激子迁移 .  该工作通过精妙的分子设计、 可控发散的合成策略与多维表征手段， 首次成功构建

了AIE轮烷树枝状分子， 并系统揭示了其结构精确性、 动态响应性与光物理/光化学性能之间的内在关

联 .  研究不仅证实了机械互锁骨架在限制分子运动、 增强AIE效应方面的独特优势， 而且展现了其作

为高效、 智能光功能材料平台的巨大潜力， 为后续设计高性能人工光捕获系统及动态发光材料奠定了

坚实的理论与实验基础 .
Yang等［50］报道了AIE树枝状分子在多组分集成与动态调控方面的研究拓展 .  他们以含有蒽（ACQ

型）与四苯基乙烯（AIE型）两种发光基团的［2］轮烷为结构单元， 通过可控发散法精准合成了新型的

AIE轮烷树枝状分子（D12和D13）， 其中在第三代轮烷树枝状分子D13中实现了 8个蒽荧光分子与 24
个TPE荧光单元围绕中心芘能量受体的有序排列［图8（A）］.  这一合成策略不仅体现了将不同光物理

Fig. 8　Cartoon representation of AIE⁃active rotaxane dendrimers D12 and D13 for efficient light harvesting(A), 
fluorescence spectra of D12(B) and D13(D) in THF/H2O with various H2O fractions, plot of the relative 
emission intensity(I/I0) of D12(C) and D13(E) versus the composition of the THF/water mixture, and time⁃
resolved fluorescence decay curves of D12(F) and D13(G) and [2]rotaxane monomers(375 nm excitation 
and 420, 480 nm detection, respectively)[50]

Reaction conditions （I）： （a） R⁃AN， PY， CuI， DCM/Et2NH， r. t. ， overnight， 81%； （b） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t. ， 2 h， 
87%； （c） R⁃TPE， CuI， DCM/Et2NH， r. t. ， overnight， 70%.  Reaction conditions （II）： （a） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t. ， 2 h， 
70%； （b） R⁃TPE， CuI， DCM/Et2NH， r. t. ， overnight， 71%.  
Copyright 2022， Elsevier.
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特性的发色团（ACQ与AIE）集成于同一机械互锁骨架的精密设计， 也通过脲基刺激位点赋予体系溶剂

响应性， 实现了分子构象与尺寸的动态可逆调控， 如加入1%水［V（THF）∶V（H2O）=99∶1］后， D13分子

尺寸收缩达29. 3%.  他们利用一维/二维核磁共振谱图、 质谱、 凝胶渗透色谱及小角中子散射等多种技

术， 证实了AIE轮烷树枝状分子的单分散性与结构完整性 .  二维扩散序谱显示扩散系数随代数增加显

著下降， 从D12的（2. 51±0. 12）×10‒10 m2/s减小至D13的（1. 70±0. 10）×10‒10 m2/s， 说明轮烷树枝状分子

尺寸增加； 小角中子散射分析得出回转半径从D12的3. 74 nm增至D13的4. 79 nm， 系统揭示了树枝状

分子纳米尺度的可控生长 .  研究发现， 该多组分体系呈现出更复杂的光物理行为， 随着不良溶剂（水）

比例增加， 含 TPE单元的D12和D13先因AIE效应发光增强， 但在高水含量（>60%或 80%）时， 由于    
蒽与芘单元的非辐射跃迁增加导致荧光发射减弱， 体现了 ACQ 与 AIE 特性在聚集态下的竞争与协     
同［图 8（B）~（E）］.  值得注意的是， 尽管存在ACQ组分， 但TPE单元的AIE特性仍得到有效保留， 并    
通过能量转移高效敏化中心芘能量受体， 其天线效应随代数显著提升（D12： 6. 1； D13： 11. 0）.  时间分

辨荧光分析进一步证实了高效的能量转移过程， TPE单元的荧光寿命在树枝状分子中显著缩短， 如    
轮烷单体中TPE的荧光寿命为1. 76 ns， 在D13中降至0. 91 ns， 且从TPE到芘的能量转移效率为48. 2%

［图8（F）和（G）］.  该工作不仅成功构建了首例兼具ACQ与AIE发色团的动态轮烷树枝状分子， 还通过

系统的光物理研究揭示了其高效的光捕获能力源于精确排列的多供体-单受体结构和溶剂响应性动态

调控对供受体距离的优化 .  这些特性使其在人工光捕获系统中展现出优异的性能， 如D13在添加1%
水后芘受体的荧光发射增强26%， 印证了动态结构对能量转移效率的提升作用， 深化了人们对结构精

确性、 动态响应性与光物理性能之间构效关系的理解， 为发展高性能、 智能化的仿生光捕获材料提供

了重要的理论与实验基础 .
在前期多组分集成与动态调控研究的基础上， Yang 等［51］通过将 TPE 单元进一步精确修饰于轮     

烷的轮组件上， 成功构建了具有史上最高 AIE 单元密度（达 42 个 TPE 单元）的新型 AIE 轮烷树枝          
状分子 .  与前期将AIE单元仅修饰于轮烷轴末端的策略相比， 这一“环向修饰”策略实现了两个关键突

破： （1） 每个轮烷单元可携带两个 TPE 基团， 在相同代数下实现AIE单元数量的倍增， 从而大幅提升

发光单元密度； （2） 轮组件的滑移运动能够直接改变TPE单元相对于轴组件的空间位置与排列密度， 
为动态调控分子内旋转受限程度和聚集行为提供了更高效的分子机制 .  更为关键的是， 轮组件上双

TPE单元的对称修饰策略不仅最大化利用了环状结构的空间， 还通过轮烷环的定向滑移实现了对多个

AIE单元空间取向的协同调控 .  合成上， 该工作延续了基于铂炔键的可控发散策略， 以含双TPE单元

的［2］轮烷为关键前体， 通过逐步的脱保护-偶联迭代反应高效构建了单分散的一系列高达至第三代的

新型AIE轮烷树枝状分子， 展现了该合成方法在构筑复杂机械互锁超分子体系中的强大可扩展性与精

确性 .  尤为重要的是， 通过在轮烷轴中引入脲基识别位点， 该体系展现出阴离子刺激响应性， 核磁共

振氢谱证实三氟乙酸根可诱导柱芳烃轮组件沿着轴组件发生滑移， 为动态调控AIE行为及光捕获性能

提供了理论基础 .  荧光光谱研究表明， 轮烷树枝状分子在乙腈作为不良溶剂的体系中均表现出典型

AIE 行为， 且其 AIE 性质呈现出独特的代数依赖性， AIE 增强倍数随代数增加而递减（D14： 4. 1 倍； 
D15： 3. 0 倍； D16： 1. 9 倍）.  这表明高代数树枝状骨架对 TPE 单元的运动产生了更强的限制效应，      
削弱了聚集过程带来的发光增强 .  由于该体系具有优异的发光性能， 构建了其与ESY能量受体的人工

光捕获系统， 发现能量转移效率随代数增加而增加， D16的能量转移效率高达39. 4%， 同时其天线效

应高达1. 79（图9）.  值得指出的是， 阴离子的存在诱导体系AIE发光强度与能量转移效率提升， 凸显了

机械键在构建智能响应型光功能材料中的关键作用 .  该人工光捕获系统还在惰性C—H键功能化反应

中展现出卓越的光催化性能 .  研究显示， 基于D16-ESY的体系仅需2. 5 h即可实现高达92%的产物收

率， 且反应速率随代数增加而增加， 呈现出明显的代数效应 .  这归因于高代数结构带来的更高的供体/
受体比例增强了光捕获能力， 更紧密的堆积与刚性结构促进能量转移与电荷分离以及更大尺寸的树枝

状结构为底物与催化位点相互作用提供了更佳微环境 .  此外， 该体系还成功拓展至脱卤反应、 杂环化

反应及有氧交叉脱氢偶联反应等多种光催化反应， 展现出广泛的底物适用性与高催化效率， 不仅为设
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计高性能、 可调控的仿生光捕获材料提供了新范式， 也推动了机械互锁超分子体系在光催化合成领域

的应用 .
3 9,10-二苯乙烯基蒽功能化的轮烷树状分子

从TPE功能化的聚集诱导发光轮烷树枝状分子， 迈向以DSA为核心的轮烷树状分子体系， 这一演

进绝非简单的分子结构多元化， 而是基于对光物理机制的深刻理解与功能需求升级所驱动的战略性跨

越 .  当前， 基于DSA的树枝状分子研究已取得重要进展 .  例如， Tian等［33］报道了一例DSA功能化的共

轭树枝状分子体系， DSA核心通过扭曲分子内电荷转移机制与聚集诱导发射特性紧密结合， 展现出优

异的固态发光性能和可调的双光子吸收能力 .  这些研究不仅证实了DSA在红光至橙光区域的发射优

势， 也揭示了其在聚集态下因分子内旋转受限和构象平面化所带来的荧光显著增强规律 .  其核心逻辑

Fig. 9　Synthesis of the AIE⁃active rotaxane dendrimers D14—D16 through the controllable divergent  
approach from [2]rotaxane R⁃2TPE(left) and fluorescence spectra in DCM/ACN with various 
ACN fractions(right) (A) and the construction of artificial light harvesting systems based on  
AIE⁃active rotaxane dendrimers and ESY(B)[51]

Reaction conditions （I）： （a） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t.， 2 h； （b） R⁃2TPE， CuI， DCM/Et2NH， r. t.， overnight， 
72%.  Reaction conditions （II）： （a） Bu4NF ⋅ 3H2O， THF， r. t.， 2 h； （b） R⁃2TPE， CuI， DCM/Et2NH， r. t.，     
overnight， 78%.  
Copyright 2025， the Royal Society of Chemistry.
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体现在3个关键维度： 光谱性能的精准调控需求、 分子架构的功能集成升级以及空间效应对发光行为

的系统性优化 .  首先， 光谱红移的战略意义决定了这一发展的必要性 .  TPE的发射波长多集中在蓝绿

光区（470~500 nm）， 而DSA凭借其扩展的共轭体系， 发射光谱显著红移至橙红光区域（580~620 nm）［52~54］.  
这一转变不仅丰富了发光颜色， 更重要的是使体系能更高效地耦合常见光催化能量受体（曙红Y）的吸

收光谱， 从而大幅提升人工光捕获系统中的光谱匹配度与能量转移效率 .  其次， 分子设计范式发生了

根本转变 .  TPE体系多将AIE单元作为侧链或末端修饰， 而DSA体系开创性地将发光核心置于分子拓

扑中心， 形成“核心-外围”的精密架构 .  这种设计使DSA同时承担发光中心与结构枢纽的双重功能， 外
围的轮烷单元则成为可动态调控的“智能外壳”， 通过机械运动实时调节能量传递路径与效率， 实现了

结构稳定性与动态响应性的统一 .  最终， 空间位阻效应的协同增强揭示了更深层的优化机制 .  DSA的

刚性平面结构对分子内旋转限制极为敏感， 当其被高代数的轮烷树枝状结构包围时， 产生的空间约束

呈现几何级放大效应， 这不仅有效抑制非辐射衰变通道， 还显著提升荧光量子产率、 延长激发态寿命， 
并进一步协同增强其双光子吸收性能［55~57］.  因此， 这一演进本质上是AIE研究从“功能单元引入”到“系

统性能编程”的理性深化， 标志着材料设计从追求结构多样性转向光物理性能的精准调控与复杂功能

的系统集成， 为后续开发多组分、 自适应的高阶光功能体系奠定了坚实基础 .
2019年， Yang等［58］通过将DSA单元作为树枝状分子的核心， 将轮烷单元作为枝杈， 创造性地实现

了一种的新型拓扑结构， 不仅丰富了AIE机械互锁树枝状分子的结构类型， 而且为深入探究AIE行为

与树枝状分子代数及空间位阻之间的构效关系提供了独特模型 .  在合成策略上， 该研究沿用基于中性

铂炔键的可控发散法， 以含炔基保护基团和单取代铂炔键的［2］轮烷为关键构建单元， 与双端炔基DSA
通过铜催化的偶联高效合成了第一代轮烷树枝状分子D17.  随后通过迭代的脱保护-偶联步骤， 成功构

建了第二代（D18）和第三代（D19）轮烷树枝状分子， 其中D19作为一个高度支化的［15］轮烷体系， 拥有

14个轮烷单元精确分布于骨架中 .  这一合成路径不仅展现了该策略在构建复杂机械互锁超分子体系中

的高效性与可控性， 其全中性特性也使得纯化过程更为简便［图10（A）］.  他们综合运用一维多核磁共

振谱、 电喷雾质谱及基质辅助激光解吸飞行时间质谱等技术确认了目标产物的结构完整性 .  核磁共振

Fig. 10　Synthesis of the AIE ⁃ active rotaxane dendrimers D17—D19 through the controllable divergent     
approach(A), fluorescence spectra(B, D, F) and fluorescence quantum yields(C, E, G) of D17(B, C), 
D18(D, E), and D19(G, F) in DCM/n⁃hexane with different n⁃hexane fractions[58]

The insets present photographs of the corresponding solutions（from left to right： 0， 90%， and 95% n‑hexane） irradiated 
by a UV lamp.  Reaction conditions （I）： （a） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t. ， 2 h； （b） R1， CuI， Et2NH， r. t. ， 8 h， 54%.  
Reaction conditions （II）： （a） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t. ， 2 h； （b） R1， CuI， Et2NH， r. t. ， 8 h， 37%.  
Copyright 2019， the Royal Society of Chemistry.
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氢谱中DSA核心特征峰及轮烷单元的存在证实了轮烷树枝状分子在生长过程中结构完整性， 核磁共振

磷谱中单一的膦配体信号（化学位移约 δ 2. 95）表明铂炔键的成功形成与骨架的高对称性 .  质谱分析直

接证实了第一代轮烷树枝状分子D17与第二代轮烷树枝状分子D18的精确分子量， 而第三代轮烷树枝

状分子D19因分子量较大， 得到了可能存在基质分子包裹的信号峰 .  凝胶渗透色谱结果表明， 随着代

数的增加， 轮烷树枝状分子的单分散性增强， 分子量増大 .  该轮烷树枝状分子体系在二氯甲烷/正己烷

混合溶剂中展现出典型的聚集诱导发光行为， 且发光性能具有显著的代数依赖性 .  荧光光谱显示， 随
着不良溶剂正己烷比例增加， D17~D19的荧光发射强度均显著增强， 证实其AIE特性 .  此外， 发射波

长也呈现代数依赖性蓝移， D17无明显位移， D18在正己烷含量从0增加到95%时荧光波长从632 nm
蓝移至536 nm， 而D19在正己烷含量从0增加到90%时荧光波长从634 nm蓝移至595 nm， 当正己烷含

量增加到95%时， 荧光波长进一步蓝移至548 nm.  这种蓝移现象可能与高代数树枝状分子在聚集态下

形成更紧密、 有序的堆积结构， 减弱了激发态弛豫有关 .  随着代数增加， AIE效应愈发明显： 在正己烷

比例为95%时， D17~D19的荧光量子产率分别提升至11. 4%， 16. 2%和17. 9%， 与在纯二氯甲烷中相

比， 增强倍数分别为3. 9倍、 6. 5倍和6. 9倍［图10（B）~（G）］.  这表明高代数骨架中更多轮烷单元带来

的空间位阻效应增强了DSA核心的分子内旋转受限程度， 从而提升了AIE效率 .  动态光散射和透射电

子显微镜分析进一步证实了聚集体的形成及其尺寸随正己烷含量增加而增大的趋势， 与AIE行为相吻

合 .  轮烷的引入不仅作为构建骨架的拓扑单元， 更通过其逐步累积的空间位阻效应， 成为调控核心

AIE单元发光行为的有效手段 .  该工作通过精确的分子设计与可控合成， 实现了从结构到AIE性能的

可编程调控， 为开发新型智能发光材料及光捕获系统提供了新思路， 同时也进一步彰显了机械互锁结

构在功能超分子材料构建中的独特价值与潜力 .
近年来， Yang等［59］在轮烷树枝状大分子研究中进一步引入了手性化学， 实现了从简单AIE性能   

调控向光物理行为与手性功能协同集成的重要跨越 .  该工作采用相同的可控发散法， 从手性［2］轮烷

砌块出发， 成功合成了直至三代的AIE手性轮烷树枝状分子， 实现了多达 21个手性轮烷单元和 42个

DSA发光单元在树枝状骨架中的精确排布， 为研究其光物理行为提供了明确的理想平台［图11（A）］.  
他们运用核磁共振波谱、 基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱和凝胶渗透色谱等技术表征了手性轮烷

树枝状分子的化学结构、 高纯度与单分散性 .  特别是核磁共振氢谱中轮烷特征峰的存在和核磁共振磷

谱中信号的规律性位移， 证实了在树枝状分子增长过程中完整保留了机械互锁结构 .  手性轮烷树枝状

大分子D20~D22均表现出典型的AIE行为， 如在THF中荧光微弱， 而在THF/H2O混合溶剂的聚集态

下， 荧光显著增强［图11（B）~（D）］.  值得注意的是， 第一代至第三代AIE轮烷树枝状分子的荧光量子

产率分别 59. 2%， 60. 9%和 50. 5%， 而轮烷单体的荧光量子效率只有 20. 7%， 说明树枝状分子骨架的

精确排列显著提升了发光效率， 这归因于树枝状分子骨架对DSA单元运动的限制有效抑制了非辐射跃

迁 .  然而， D22的荧光量子效率略有下降， 暗示在高代数树枝状分子时， 可能由于内部能量耗散路径增

多， 对发光产生了轻微抑制 .  D20~D22的荧光发射波长均为550 nm， 表明DSA单元的激发态结构在聚

集环境中保持稳定 .  他们还通过依次引入能量给体TPEC与能量受体TTMN， 实现了从TPEC到AIE手

性轮烷树枝状分子再到TTMN的两步高效荧光共振能量转移（FRET）， 从而构筑了以AIE手性轮烷树枝

状分子为能量中转平台的新型人工光捕获系统 .  研究表明， 树状分子的精确拓扑结构和轮烷单元的   
动态特性对性能起到决定性作用， 轮烷中脲基位点与 TPEC羧酸盐的氢键作用可诱导柱芳烃大环的     
平移运动， 拉近给受体距离， 从而显著提升 FRET 效率， 如在 D22-TTMN 体系中， 能量转移效率           
高达 71. 9%.  树状分子内部形成的受限手性微环境能将轮烷的平面手性有效传递给紧密相邻的DSA    
单元， 并通过 FRET 过程传递给最终受体 TTMN， 从而使最终构建的两步人工光捕获系统实现了圆      
偏振发光（CPL）的逐级放大， 其不对称因子最高达 0. 038， 与单一树状分子相比放大了近一个数量     
级［图11（E）］.  基于其可调的荧光与强CPL信号， 该体系被成功应用于多色荧光图案和动态防伪二维

码的构建， 展示了其在信息存储与加密领域的巨大潜力 .  该工作超越了对单一AIE性质的追求， 迈入

了通过精确超分子工程调控整体发光行为与手性功能的新阶段， 不仅提供了一种合成结构复杂且确定
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的机械互锁树状大分子的范本， 而且为设计下一代智能手性光功能材料提供了深刻的见解与可行的构

建蓝图 .
4 总结与展望

在经历了从TPE到DSA的功能拓展、 从非共价组装到共价键合的构建策略多元化、 从静态结构到

Fig. 11　Synthesis of the AIE⁃active rotaxane dendrimers D20—D22 through the controllable divergent approach(A), 
fluorescence spectra of D20(B), D21(C), and D22(D) in THF/H2O mixture with various H2O fractions, and 
boosting the CPL performances of chiral artificial light harvesting systems based on chiral AIE ⁃ active       
rotaxane dendrimers along with the two⁃step FRET process(E)[59]

Reaction conditions （I）： （a） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t. ， 2 h； （b） R⁃DSA， CuI， DCM/Et2NH， r. t. ， overnight， 80%.  
Reaction conditions （II）： （a） Bu4NF⋅3H2O， THF， r. t. ， 2 h； （b） R⁃DSA， CuI， DCM/ Et2NH， r. t. ， overnight， 82%.  
Copyright 2025， Wiley-VCH.
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动态响应性轮烷体系的范式演进后， 聚集诱导发光树枝状分子领域已成长为一门结构精密、 功能多样

且极具应用潜力的交叉学科方向 .  本文系统梳理了近十年来TPE与DSA两类体系在AIE树枝状分子中

的研究进展， 其在合成可控性、 机理清晰度与应用成熟度方面具备显著代表性， 揭示了结构精确性-聚

集态调控-光物理性能-功能输出之间深刻且多层次的构效关系 .  值得注意的是， 其它AIE单元（如六苯

基噻咯、 氰基二苯乙烯等）与树枝状分子的结合研究尚处于初期阶段， 其发展受限于功能化策略的缺

乏、 构效关系不明确及特色功能未充分展现等多重挑战 .  研究表明， 无论是通过刚性POSS核实现的荧

光量子产率提升、 利用轮烷滑移赋予的动态发光调控、 还是基于手性轮烷树枝状分子实现的圆偏振发

光逐级放大， 其核心均在于对AIE单元空间排列与运动自由度的精准设计 .  这些工作不仅证实了树枝

状分子是研究AIE机理与性能调控的理想平台， 更展示了其在化学传感、 生物成像、 人工光捕获及信

息加密等领域的广阔应用前景 .
然而， 该领域仍面临若干关键挑战： 首先， 高阶多功能AIE树枝状分子的大规模、 高精度合成依然

存在技术瓶颈， 开发更高效、 模块化的合成策略是推动其走向实际应用的前提； 其次， 对复杂体系（如

多组分、 动态响应体系）中能量转移、 手性传递等过程的机理理解仍需深化， 亟需发展原位、 动态的表

征技术与理论模型； 第三， 面向生物医学应用的系统评价（如体内代谢、 长期毒性、 靶向效率等）尚处起

步阶段， 需要建立标准化评估体系； 最后， 如何将这类材料的智能响应特性与具体应用场景（如环境监

测、 精准诊疗、 光学防伪）更紧密结合， 实现功能导向的理性设计， 仍是未来研究的核心任务 .
展望未来， 该领域的发展需要重点围绕以下几个方向协同推进： 在合成方法学上， 需发展自动化、 

模块化的平台， 结合机器学习实现分子的可控制备与性能预测； 在体系功能上， 应探索光、 电、 磁及酶

等多重刺激响应与机械互锁结构的融合， 开发自适应智能材料； 在生物医学领域， 亟待推动其在长期

活体成像、 诊疗一体化等方面的应用并系统评估生物安全性； 在机理研究层面， 需结合超快光谱、 单分

子技术及理论计算， 深入揭示复杂体系中的能量转移与激子行为； 最终， 需着力拓展其在柔性显示、 光
学存储、 仿生光合成等领域的实际应用潜力， 推动实验室成果的转化 .  总之， AIE树枝状分子作为一个

充满活力的研究领域， 正从基础概念验证走向功能集成与系统应用的新阶段 .  通过持续深化对构效关

系的理解， 并推动跨学科合作与技术融合， 这类材料有望在精准医疗、 绿色能源、 信息技术等关键领域

发挥变革性作用， 为未来功能材料的发展绘制出更加精密、 智能与可持续的蓝图 .
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