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四苯乙烯基多组分金属有机笼的构筑及其固态发光性能研究 
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摘要：通过配位驱动自组装，设计制备了两种四苯乙烯基的多组分金属有机笼，对比具有三维立体结构的四苯乙烯

与单体状态的四苯乙烯在溶液和固态下的发光性能以及量子产率的不同。进一步地，以金属有机笼为研究对象，利

用其高的量子产率以及良好的溶液加工性能，探索四苯基乙烯基金属有机笼用作蓝光有机发光二极管(LED)涂层来

构筑白光LED的应用。 
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Abstract:  This study presents the design and synthesis of two types of tetraphenylethylene-based multicomponent 

metallacages through coordination-driven self-assembly. We compared the luminescent properties and quantum yields 

of tetraphenylethylene in its three-dimensional structural form with those of its monomeric state, both in solution and 

solid state. Furthermore, utilizing the metallacages as the focal point of our research, we investigated their high 

quantum yields and favorable solution processing characteristics for their application as coatings in blue organic light-

emitting diodes (LEDs) to develop white light-emitting diodes.  
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发光材料近年来被广泛应用于化学传感器、有机发光二极管和细胞成像等领域，引起了越来越

多学者的研究兴趣。然而，大多数传统的有机荧光团在聚集态或者固态时会由于聚集发生荧光淬灭

(aggregation-caused quenching，ACQ) [1]。为了解决这个问题，唐本忠院士等人[2]开发了一种在稀溶

液中几乎不发光但在聚集态具有优异发光性能的荧光团，该现象被称为聚集诱导发光(aggregation-

induced emission，AIE) [3]。四苯基乙烯(TPE)及其衍生物[4]由于易制备和易功能化，成为了聚集诱导

发光领域的明星荧光分子，并被广泛用于制备具有高效固态荧光量子产率(ՓF)的有机发光二极管[5]。
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另外，研究发现，金属配位作用也可以限制TPE上芳香基团的分子运动，减少激发态的非辐射衰变，

从而增强荧光发射，这一现象被称为配位诱导发射(coordination-induced emission，CIE) [6]。因此，如

果结合AIE与CIE这两种发光性质，就可以构建高效发光的固态荧光材料。 

本教学实验通过整合AIE和CIE效应设计了一种基于TPE的多组分发光金属有机笼。其中，多组

分配位模式使其可以通过改变其中一种组分——羧酸配体的结构来精细地调整金属有机笼的立体结

构和发光特性。进一步地，本实验分别观察了TPE基金属有机笼的乙腈溶液、固态粉末两种状态下

的发光特性以及量子产率，通过将TPE基金属有机笼的固态粉末用于制作蓝光LED灯泡涂层，来验

证其应用于发光器件的可能性。本实验创新性地引入了配位作用来构筑有趣的金属有机笼三维立体

结构，并研究配位诱导发光作用(CIE)对四苯乙烯发光性能的影响，以便学生能从崭新的角度设计制

备新型固态发光材料，对于培养学生的创新思维、探索精神、科学兴趣以及动手能力具有积极的作

用。 

 
1  实验目的 

(1) 通过查阅文献和小组讨论，学习发光材料的发展现状并进一步比较各种发光材料的优势和

劣势，了解金属有机笼作为发光材料的研究现状和潜在应用领域。 

(2) 掌握金属有机笼常规的制备方法和表征方法，学习核磁光谱仪和荧光分光光度计的工作原

理、使用方法和操作要点，掌握上述仪器的数据处理方式。 

(3) 探究金属有机笼的结构单元、配位方式以及立体结构对其发光性能的影响，并对现象进行

合理的机理解释。 

(4) 培养学生的科学探索精神和创新思维，提高学生的数据分析能力和动手能力。 

 
2  实验原理 

具有AIE效应的分子通常具有螺旋桨状的分子结构，在分散态时由于其分子内的旋转或振动，激

发态能量以非辐射跃迁的形式进行耗散，导致发光较弱或不发光；而在聚集态时其分子内运动受限，

能量以辐射跃迁的形式进行释放，因而发光显著增强。除了分子本身的AIE效应，分子参与配位后由

于配位键的存在和形成封闭的立体结构，同样可以限制分子的运动，从而减少激发态的非辐射衰变，

进而增强荧光发射，这一现象被称为配位诱导发射，即CIE效应。本实验原理是同时利用AIE和CIE

两种效应限制TPE分子上芳香基团的分子运动，并通过改变配位组分之一的羧酸配体的结构来精细

地调整金属有机笼的立体结构，进一步实现由该分子的自组装得到的金属有机笼在溶液和固态下发

光性能的提升。 

 
3  实验试剂及仪器 

试剂：(四)-4-吡啶基苯基-乙烯配体、cis-Pt(PEt3)2(OTf)2配体均由实验室提供。1,1-乙炔基联

苯-3,3',5,5'-四羧酸、1,1-乙烯基联苯-3,3',5,5'-四羧酸均购自阿拉丁试剂公司。氢氧化钠(AR，片

状，≥ 96.0%)、乙腈(≥ 99.8%)、丙酮(≥ 99.5%)、乙醚(≥ 99.5%)均购自国药集团化学试剂有限公司。 

仪器：Avance 400 MHz核磁共振仪(德国Bruker公司)，F-7000荧光分光光度计(日本日立公司)。 

 
4  实验步骤 
4.1  四苯乙烯基金属有机笼的制备 

4.1.1  羧酸钠配体2a和2b的制备 

将1,1-乙炔基联苯-3,3',5,5'-四羧酸(100 mg，0.28 mmol)和NaOH (47.4 mg，1.19 mmol)加入盛有

50 mL水溶液的烧杯中，室温搅拌10 min至溶液澄清。然后通过旋蒸仪将混合物浓缩并用丙酮洗涤，

得到白色固体为对应的羧酸钠盐2a。1,1-乙烯基联苯-3,3',5,5'-四羧酸的羧酸钠盐2b以同样的方式制
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备。 

4.1.2  四苯乙烯基金属有机笼的自组装 

将(四)-4-吡啶基苯基-乙烯配体1 (3.00 mg，4.68 μmol)、1,1-乙炔基联苯-3,3',5,5'-四羧酸钠2a 

(2.07 mg，4.68 μmol)和cis-Pt(PEt3)2(OTf)2 3 (13.66 mg，18.73 μmol)按1 : 1 : 4的摩尔比混合，溶解在

丙酮/水(6 mL，4 : 1，V/V)中。反应混合物的最佳反应条件为在50 °C下加热12 h，但实际上反应4 h

已经可以初步配位成功。为了合理安排教学时间，本文中采取将反应混合物在50 °C下加热4 h来进行

材料合成，然后冷却至室温。溶剂用氮气流除去。将残渣用CH3CN (1.0 mL)再溶解过滤后，加入乙

醚(4.0 mL)沉淀，离心收集得到金属有机笼4a为黄色固体，4a产量为13.18 mg，产率约为85%。如图

1所示，其中4a的晶体结构为实测的晶体结构，辅助学生进行三维立体结构的想象[7]。羧酸钠配体2b

的金属有机笼4b以类似的方法制备，4b的产量为12.37 mg，产率约为80%。 
 

 

图1  四苯乙烯基金属有机笼的自组装及4a的晶体结构示意图[7] 

 
4.1.3  液态发射光谱测试及AIE测试 

金属有机笼的液态发光测试通过把金属有机笼溶于乙腈，浓度为10 μmol∙L−1。取4 mL金属有机

笼溶液置于石英比色皿中，调节荧光光谱仪的激发波长为365 nm，测得金属有机笼的液态发射光谱

及量子产率。每种金属有机笼配制浓度为100 μmol∙L−1的乙腈溶液2 mL，取10个小瓶，每个小瓶取

0.1 mL的金属有机笼乙腈溶液，再加入乙腈和水的混合溶液4 mL，控制水在乙腈中的比例分别为0%、

10%、20%、30%、40%、50%、60%、70%、80%和90%，测试其荧光发射光谱。用手持紫外灯(365 

nm)照射装有不同水含量的金属有机笼溶液的样品池，用肉眼直接观察荧光强度及颜色的变化。 

4.1.4  固态发光性能及量子产率测试 

将样品的固体粉末添加到模具中，然后用玻片压制成薄膜，进一步用于测量固态发射光谱和量

子产率。 

4.2  本实验可能的危害及应对预案 

本教学实验会使用强碱和有机试剂并产生废液。在实验前需要给学生分发口罩、手套、实验服

及护目镜等防护器具并督促学生全部佩戴，实验过程中产生的废液需要严格按照废液管理办法进行

收集处理。实验过程中应尤其注意：进行N2吹除溶剂以及乙腈-乙醚重结晶过程须在通风橱内进行，

避免吸入挥发性有机溶剂。氢氧化钠具有强碱性和强腐蚀性，实验称量时在通风橱内进行，若实验

过程中不小心沾到皮肤上，立即用水冲洗至少15 min，若有灼伤，就医治疗。 
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5  实验结果与分析 
5.1  四苯乙烯基金属有机笼的结构和表征 

本实验通过对材料进行31P{1H} NMR和1H NMR测试来判断金属有机笼的成功合成。如图2中的
31P{1H} NMR谱所示，自组装后的金属有机笼4a和4b表现出两个等强度的双峰，并且均可观察到相

应的195Pt卫星峰，其中4a的两个等强度双峰分别位于δ 5.73和0.21，4b的两个等强度双峰位于δ 5.62 

和0.17，表明4a与4b均形成了离散的、电荷分离的金属有机笼结构。在1H NMR谱中可以看到，与未

配位的四苯乙烯基配体相比，与Pt配位后的金属有机笼4a和4b的α-吡啶氢Ha和β-吡啶氢Hb均向低场

位移，再次证明配位的成功。并且，金属有机笼4a的α-吡啶氢Ha和β-吡啶氢Hb配位后分裂成两组信

号，分别对应金属有机笼内外的质子。 

 

 

图2  金属有机笼4a和4b的部分31P{1H} NMR (左)和1H NMR (右)图谱(400 MHz，CD3CN，295 K) 

 
5.2  四苯乙烯基金属有机笼的液态发光性能及量子产率 

为了让学生掌握材料液态下发光性能的测试方法，本实验通过荧光光谱仪对材料在液态下的荧

光光谱以及量子产率进行测试，使学生在实验过程中掌握溶液的配制、仪器参数的调节以及结果的

分析。如图3a所示，配体1在365 nm波长激发下、乙腈溶液中表现为441 nm处的弱发射。当配体1配

位自组装后，金属有机笼4a和4b的荧光发射强度均表现出强烈的增强，这是由于配体1的分子运动受

配位键的限制，减少了非辐射衰变，从而产生很强的荧光。并且，对于金属有机笼4a和4b，最大发

射波长红移至515–518 nm，该位置测得的荧光量子产率分别为29.48%和48.27%。这是因为金属配位

键使TPE分子变得更为平面化，减小了基态与激发态之间的能极差，继而引发了光谱红移[8] (图3b)。

这两个金属有机笼的AIE效应通过连续增加金属有机笼乙腈溶液里水的含量来测量(图3c–3d)。由于

在极性溶剂中分子内电荷转移过程增强，在加入10%的水后，两个金属有机笼的荧光强度均明显减

弱[9]。而当混合溶液中水的体积分数超过60%，可以观察到两个金属有机笼的荧光开始显著增强，当

水的比例为90%时表现为最强荧光发射强度，这属于典型的AIE效应。当在黑暗条件下用365 nm激发

的手持紫外灯对溶液里不同乙腈/水体积比的溶液进行照射，可以用肉眼观察到，随着水体积分数的

增大，荧光逐渐由弱到强的现象，荧光的颜色也由黄色逐渐变为蓝绿色。 

本部分教学主要涉及到溶液配制和荧光光谱仪仪器分析，基于学生所学的分析化学、有机化学

和仪器分析等基础课程。本实验主要难度在于不同乙腈/水比例的金属有机笼溶液的配制，由于浓度

选点太多以及取样精细，导致部分学生出现浓度配制错误的情况，应在教学中指导学生提前计算好

每一步的取样量，及时做好标记，样品规范摆放。另外，在仪器操作中应提醒学生注意狭缝的选择，

保证发射强度在安全范围内，以免造成机器损伤。 

5.3  四苯乙烯基金属有机笼的固态发光性能及量子产率 

配体1、金属有机笼4a和4b的固态荧光发射光谱以及量子产率的数据通过将粉末状材料添加到
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模具中，然后用玻片压制成薄膜来进行收集。如图4a所示，配体1在454 nm处表现为最大发射，量子

产率ՓF为53.01% (图4b)，表现出典型的AIE效应。配体1自组装为金属有机笼后，它们的最大发射峰

红移到了510–517 nm，与溶液中配位后的红移现象类似。值得注意的是，金属有机笼4a和4b的ՓF值

分别为88.46%和60.53% (图4b)，均强于配体1的量子产率，表现出较高的固态发光性能。这表明超分

子组装体的固态发光性能确实可以通过聚集和配位的协同作用显著增强。由图4c的荧光照片可见，

与配体在固态下发蓝光不同的是，金属有机笼4a和4b的发射色位于黄绿色区域，而这刚好可以与蓝

色互补。 
 

 

图3  (a) 乙腈中配体1和金属有机笼4a和4b的荧光光谱；(b) 金属有机笼4a与4b的液态量子产率； 

金属有机笼4a (c)和金属有机笼4b (d)在不同体积比的乙腈/水混合溶液中的荧光光谱 

插图：随着水的比例增加比色皿中金属有机笼液体的荧光变化照片，298 K，紫外灯激发(λex = 365 nm，c = 10.0 mmol∙L−1) 

 

 

图4  (a) 固体状态下配体1和金属有机笼4a和4b的归一化荧光光谱；(b) 配体1和金属有机笼4a和4b固体状态下的

绝对荧光量子产率；(c) 配体1和金属有机笼4a和4b的粉末在光照后的荧光照片 
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5.4  四苯乙烯基金属有机笼用于白光LED灯涂层 

基于以上现象，给学生讲授颜色互补知识，引导学生思考是否可以将这一特性进行实际应用。

考虑到金属有机笼4a较高的量子产率及其良好的溶液加工性，指导学生将其涂覆在蓝色LED灯泡上，

目的在于利用颜色互补现象[10]制备基于荧光转换的白光LED。如图5的对照组所示，蓝色LED灯泡通

电后可以看到发蓝光，当其被简单地浸入4a的乙腈溶液中几次之后，在灯泡表面就形成了一层薄而

均匀的薄膜(实验组，图5)。当施加3 V偏压时，可以观察到灯泡发出了明亮的白光。两个发射带的最

大发射峰分别为455 nm和533 nm，整体发射光谱可以覆盖整个可见光，表现出明显的白光发射。 

 

 

图5  金属有机笼粉末用作WLED涂层 

 

6  实验教学安排 
实验的开展分为以下几个步骤： 

(1) 教师实验前引导学生进行相关资料收集，并给出相关论文以供参考。通过分组讨论和课上

演说的方式，让学生介绍相关认识，由教师进一步总结归纳，系统地解说发光材料背景及金属有机

笼制备要点，回答学生疑问。 

(2) 带领学生进行金属有机笼的制备、表征，并对其液态以及固态发光性能和量子产率进行测

试，帮助学生熟悉实验室常用实验仪器原理及操作，提高学生的动手能力。 

(3) 教师对实验数据的记录以及合格的实验报告的撰写规范进行说明，指导学生独立完成实验

报告并对实验过程中出现的问题进行思考，提高学生的分析归纳能力和发现问题、解决问题的能力。 

实验课程采用小组教学，每组人数4人，实验共16个学时，共计4天完成。教学过程的流程如下： 

(1) 资料收集整理阶段，授课教师提前一周布置学生资料收集任务并要求学生阅读相关文献，

实验前进行简单汇报与答疑，2学时。 

(2) 样品准备阶段，各小组进行金属有机笼样品的制备，重点注意微量样品如何准确称量以及

样品的纯化处理操作；仪器学习阶段，在样品制备期间由教师现场演示核磁光谱仪和荧光分光光度

计的使用，6学时。 

(3) 表征和性能测试阶段，由小组中2位同学操作仪器完成样品的核磁图谱测定，另2位同学完

成样品固态荧光测试，液态荧光和AIE性能测试则由小组成员共同操作仪器完成，4学时。 

(4) WLED灯泡制样以及发光测试由小组成员共同完成并观察，2学时。 

(5) 学生进行数据收集记录与处理，组内讨论后撰写实验报告，2学时。 
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7  教学讨论 
通过简单的常温下配位自组装开发优异的固态发光材料，并将其应用于固态的LED涂层是研究

的热点。在实验过程中，样品制备、表征以及性能测试需要将所学的有机化学、分析化学、仪器分

析等多学科知识进行融会贯通，通过简单的实验现象，激发学生的科研兴趣；通过易操作的实验步

骤，帮助学生巩固基础，建立实验信心。虽然大多数学生能够完成实验，但是在实验过程中也遇到

了一些问题： 

(1) 在材料合成过程中，指导教师需提醒学生注意：cis-Pt(PEt3)2(OTf)2配体十分珍贵，在取用时

每次要少量称取，避免光照和浪费；取用多组分自组装对每种组分的称量重量要求很严格，需要学

生在称量过程中具备十足的耐心；在样品气体吹扫去除溶剂阶段要注意控制气流大小，避免粉末飞

出；在重结晶阶段要多次少量滴加乙醚，滴加过程中要及时混合，避免乙醚加入量过多，影响最终

产物收率。 

(2) AIE测试中，要事先把每种浓度溶液的配制步骤进行梳理排列，做好样品标记，避免由于标

号不清或者不够专注造成浓度配制失误。荧光测试过程中要操作规范，换溶液前对石英比色皿进行

润洗，擦干净比色皿外表面的溶液残留，避免因操作不当造成测量误差。 

(3) 在制造灯泡涂层时，由于干燥时间太短导致涂层制备失败。 

 

8  结语 
本实验以发光材料作为研究对象，设计了一个面向化学化工专业本科生的新型教学实验。该实

验通过自组装法制备四苯乙烯基金属有机笼，探究其液态以及固态下的发光性能。学生通过样品的

制备表征以及发光性能测试，能够加深对有机配体结构与性能对应关系、仪器操作与发光机理的认

识，提高理论联系实际的分析能力和实验操作水平，培养发现及解决问题思维，提高动手能力。本

实验设计难度适中，现象有趣，能极好地激发学生的科研兴趣和探究精神，为学生日后在相关领域

独立开展工作奠定坚实的基础。 
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