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摘要 超分子组装体是基于分子间的非共价作用形成的具有一定结构和功能的聚集体, 将其与多色荧光材料

结合可实现其在生物成像、化学传感以及智能防伪材料等领域应用, 因此, 受到了科研工作者广泛关注. 目前,
多色荧光材料一般是通过结合多种荧光团的方式来实现不同颜色的构筑, 但其需要进行多个不同荧光分子的制

备, 且合成复杂. 而基于单一荧光分子制备多色超分子组装体的方法相对简单. 只需制备一种荧光分子, 而且合

成相对容易且荧光颜色灵活可调. 通过利用单分子荧光团构筑多色超分子组装体对于研究超分子自组装过程以

及开发新型多色荧光功能体系具有重要意义. 本文聚焦多色荧光超分子组装体的研究和发展现状, 重点介绍了本

课题组基于单分子荧光团制备的不同拓扑结构的多色超分子组装体及其功能应用并对该领域的未来发展进行了

展望.
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1 引言

超分子组装体是指相同或不同分子之间通过非共

价作用形成具有一定结构和功能的聚集体. 其中常见

的非共价作用有氢键作用、π-π堆积作用、金属配位

作用、主客体作用以及亲疏水作用等
[1,2]. 超分子组装

体的结构和功能往往取决于分子之间的排列方式和相

互作用力的性质. 例如, 分子之间的亲疏水相互作用,
使得其在不同比例的亲水亲油溶剂中形成具有不同形

貌的聚集体, 如胶束、囊泡、纤维等结构
[3,4]; 分子之

间特定的氢键基序可使得组装体呈现不同的二维或三

维有序结构
[5~7]; 分子之间的π-π堆积作用可以赋予组

装体特定的光学、电子或磁性质
[8~11]. 超分子组装体

由于其独特的连接方式, 多样的排列结构以及动态可

逆等特点使其在生物、化学以及材料科学等领域中展

现出广泛的应用前景
[12~17]. 其一, 超分子组装体可被

用作为载体材料
[18,19], 用于药物运输与释放; 其二, 超

分子组装体可用于构建化学传感材料
[20,21], 将具有特

殊识别位点的功能基元引入超分子组装体中, 可实现

对特定金属离子或者有机分子的高灵敏检测; 其三,
超分子组装体可用于构筑新型智能材料, 得益于超分

子单体易修饰的特性, 将具有光/热/pH等刺激响应性

的功能分子引入到组装基元中, 可制备具有不同功能

的响应性智能材料
[22,23]. 现如今, 关于超分子组装体

的研究已经取得丰硕的成果, 并且在化学、生物、材

料科学等领域都有重要研究和应用价值. 通过深入理
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解组装过程以及精确控制组装行为, 对于设计和开发

新型超分子组装体以及拓宽其应用领域具有重要

意义.
多色荧光材料作为一种具有多波段吸收的发光材

料, 因其在全色彩显示、生物成像、荧光探针和防伪

材料等领域中的潜在应用而引起了科研工作者极大的

研究兴趣
[24~29]. 陈涛课题组

[30~33]
在多色荧光智能水凝

胶领域开展了一系列工作. 2021年, 该课题组将多种荧

光团与水凝胶材料结合实现仿生变色软体皮肤的构

筑
[34]; 同年, 该课题组利用三种不同颜色的荧光分子

开发设计一种具有核壳结构的超分子凝胶, 并基于其

荧光颜色可编程性将其应用于防伪材料
[35]; 同时, 该

课题组将两种荧光团引入到凝胶网络中, 并基于紫外

触发荧光共振能量转移的变色机理构筑了具有动态荧

光信息防伪能力的信息储存材料
[36]. 此外, 本课题

组
[37]

在构筑多色荧光凝胶材料方面开展了一系列工

作. 2018~2022年, 本课题组通过利用多种荧光团来构

筑具有不同颜色的凝胶基元, 并基于凝胶基元间界面

黏附作用制备出具有多色荧光性质的凝胶组装体. 其

中界面黏附可通过氢键作用
[ 38 , 39 ]

、主客体识别作

用
[40]

、动态共价键
[41]

以及多种驱动力结合
[42]

的方式

来实现. 在完成多色荧光凝胶组装体的制备后, 本课题

组利用该组装体的多色荧光性质成功实现其在信息存

储以及信息加密材料的应用.
目前, 多色荧光材料一般需要结合多种荧光分子

来实现其不同颜色的制备. 这种方法需要合成多种荧

光分子, 合成复杂且耗时. 利用单一荧光团制备多色

荧光材料的方法则相对简单, 因此受到了极大的关注.
近年来, 科研工作者开发了许多具有荧光颜色可调性

的单分子荧光团 . 例如 , 2007年 , 维尔茨堡大学

Würthner等[43]
总结了许多具有J型聚集的染料分子, 这

类染料分子具有多种聚集模式且在不同浓度下呈现不

同的荧光发射. 2015年, 田禾院士团队
[44]

研制出一种

含吩嗪单元的荧光分子, 并通过控制溶剂极性或聚集

状态实现其多种荧光颜色的切换. 2017年, 唐本忠院

士团队
[45]

开发了一种具有湿度响应的变色荧光分子

四苯乙烯衍生物, 该分子基于聚集诱导活性分子转子

的扭曲电荷转移效应, 使得不可见的湿度响应转变为

可视化的荧光颜色变化. 2020年, 该团队
[46]

研发出一

种具有溶剂极性响应的荧光分子三苯胺乙烯吡啶衍生

物 , 其在不同溶剂中可显示不同的荧光颜色 .

2020~2023年, 华东理工大学曲大辉团队
[47~49]

基于单

分子荧光团芘开发制备出一系列多色荧光超分子组装

体. 由于含芘衍生物的荧光发射波长与荧光团芘之间

的距离密切相关, 作者通过主客体识别作用、亲疏水

作用以及控制溶剂组成等方式来调控组装行为, 进而

可产生不同的荧光颜色变化. 2022年, 倪新龙课题

组
[50]

开发设计了一种具有荧光性质的客体分子二苯

并呋喃苯基吡啶阳离子衍生物. 他们将其与葫芦[8]脲
进行主客体络合从而构建超分子组装体, 并通过调控

单体浓度实现了不同颜色的荧光发射. 尽管目前关于

多色单分子荧光团的研究受到广大科研工作者的青

睐, 并已成为当前热门研究领域之一, 但是将其与超分

子组装体结合的例子还是比较少. 因此, 将超分子组装

体与具有多色荧光性质单分子荧光团进行巧妙结合,
不仅为开发制备新型多色荧光功能材料提供了新的研

究方向, 而且对材料科学以及超分子化学的发展具有

重要意义. 本文主要介绍本课题组基于单分子荧光团

构筑的多色超分子组装体, 并且依据组装体的拓扑结

构将其分为三类: 线形超分子聚合物、超分子聚合网

络、超分子凝胶(图1).

2 基于单分子荧光团构筑不同拓扑结构的
多色超分子组装体

2.1 基于单分子荧光团构筑多色线形超分子聚合物

超分子聚合物是单体通过非共价作用连接而成的

聚合物阵列, 并且在溶液或体相中均表现出聚合物的

性质. 基于超分子聚合物的浓度依赖性, 单体浓度不

同, 所形成的超分子聚合物分子量不同. 将具有荧光

颜色可调节的单分子荧光团引入到超分子聚合物中,
若其荧光颜色随着单体浓度的变化发生相应的改变,
可将其用于超分子聚合物分子量的荧光可视化区分.

2022年, 本课题组
[51]

报道了基于J型聚集染料萘二

酰亚胺(NDI)构筑的超分子聚合物, 其单体M1以NDI
为核心, 双臂修饰有三联吡啶配体. 在DMF/H2O混合

溶液中, 单体M1与Zn(OTf)2通过Zn2+与三联吡啶金属

配位作用发生自组装行为(图2). 随着单体浓度的增加,
其自组装行为发生变化, 由最初的环状组装体或寡聚

物到最终高浓度形成的超分子聚合物. 由于单体聚集

程度增加, NDI发生J型聚集, 荧光发射发生红移, 其荧

光颜色发生从绿色到黄色再到橙色的转变. 基于NDI
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的浓度依赖性, 我们通过不同单体浓度的超分子聚合

实现了具有不同荧光颜色的超分子聚合物的构筑. 在

超分子自组装过程中, 单体分子与荧光分子的聚集行

为是同步的, 因此可以利用荧光颜色的变化可视化观

察单体的聚集行为从而定性分析超分子聚合物分子量

的变化. 此外, 本课题组通过阴离子调控实现超分子聚

合物的解离.
同年, 本课题组基于结构可调的芘苯并腙衍生物

设计并合成了一种具有聚集诱导比率特性的发光超分

子聚合物
[52], 其单体M2由含芘苯并腙和2-脲基-4嘧啶

酮单元组成. 芘苯并腙衍生物作为一类特殊的聚集诱

导发光物质
[53], 该荧光团中含有酰腙结构, 酰腙上的

氢键作用会诱导增强荧光分子间的π共轭结构, 进而

使荧光发射波长发生变化, 实现不同荧光颜色的转变,
因此可以将其用于表示超分子聚合物聚集状态的变

化. 随着单体M2浓度的增加, 超分子聚合物聚合度发

生变化, 其荧光团聚集程度也发生相应颜色变化即由

蓝色到黄绿色(图3). 因此, 可以通过荧光颜色的不同

来区分不同区间段的超分子聚合物, 从而实现超分子

聚合物分子量的荧光可视化区分.
随后, 本课题组

[54]
报道了另一种基于J型聚集染料

的发光超分子聚合物. 将寡聚(对苯基乙烯基)衍生物

引入到超分子单体M3中并通过金属配位驱动实现超

分子聚合. 由于超分子单体M3与荧光分子都具有浓度

依赖性, 随着超分子聚合物聚集状态的变化, 其荧光颜

色发生从青色到黄绿色的变化(图4).

2.2 基于单分子荧光团构筑多色超分子聚合网络

在线形聚合物上修饰非共价位点可实现线性聚合

物向超分子聚合物网络的转变. 在线形聚合物演变为

超分子聚合物网络过程中, 将单分子荧光团引入其中,
随着交联度的增加, 聚合物之间的聚集程度增加, 如果

单分子荧光团也因聚合物聚集程度的增加发生荧光颜

色变化, 则可实现聚合物交联过程的可视化监测.

图 1 基于单分子荧光团构筑不同拓扑结构的多色超分子
组装体(网络版彩图)
Figure 1 Multi-color supramolecular assemblies with different topo-
logical structures were constructed based on single molecule fluor-
ophore (color online).

图 2 超分子单体的化学结构和超分子聚合过程, 以及荧光
颜色的变化和阴离子响应示意图

[51](网络版彩图)
Figure 2 Chemical structure and supramolecular polymerization
process of supramolecular monermers, and schematic diagram of the
fluoresence color changes and anion response behavior with increasing
interaction between monermers [51] (color online).

图 3 单体M2的化学结构, 以及超分子聚合过程和荧光颜
色随M2浓度增加而变化的示意图

[52](网络版彩图)
Figure 3 Chemical structure of monomer M2, and the schematic
diagram of supramolecular polymerization process and the change of
fluorescence color as M2 concentration increases [52] (color online).
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2022年, 本课题组
[55]

将具有聚集诱导比率发光特

性的荧光物质芘苯并腙衍生物引入到由聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)主链和2-脲基-4-嘧啶(UPy)官能化单元

组成的聚合物P1中. 由于UPy四重氢键作用, 聚合物P1
会自组装形成超分子聚合网络. 在聚合物向超分子聚

合物网络转变过程中, 聚合物中链与链之间距离缩小,
UPy单元间的四重氢键作用增加, 进而使荧光分子的

聚集程度和交联程度不断增加, 直至形成超分子聚合

网络. 同时, 随着浓度的增加, 聚合物的芘苯并腙荧光

团相互靠近, 它们在聚集状态下分子间芳香族的堆叠

距离发生改变, 使超分子聚合物网络发生了变化, 其

荧光颜色也从蓝色变到绿色, 进而实现了聚合物交联

过程的可视化(图5).
2023年, 本课题组

[56]
制备了含有吡啶溴盐和芘苯

并腙衍生物的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)主链聚合物

P2和双柱[6]芳烃主体分子M4, 基于柱[6]芳烃与吡啶

盐的主客体识别作用, P2与M4在溶液中可形成超分

子聚合物网络(图6). 随着浓度升高, 聚合物网络交联

度提高, 荧光团聚集增加, 荧光颜色发生了从蓝色到

绿色的转变, 从而实现交联过程的可视化监测. 此外,
通过升温或者加入还原剂二硫苏糖醇(DTT)的方式可

实现其刺激响应性.

2.3 基于单分子荧光团构筑多色超分子凝胶

当超分子聚合网络中的交联密度进一步增加, 其

聚集形态会从超分子聚合网络溶液向超分子凝胶转

变. 凝胶具有类似固体材料的特性, 将具有多色荧光性

质的单分子荧光团引入到超分子凝胶中, 可实现多色

凝胶的构筑. 基于多色凝胶的荧光颜色可变的特性,
可将其用于信息加密和智能防伪材料等领域.

2022年, 本课题组
[57]

基于芘苯并腙(PBHZ)荧光团

和2-脲基-4-嘧啶酮(UPy)单元设计了一种具有多色荧

光性质的超分子黏合剂凝胶(P3). 通过适当调节PBHZ
组分的浓度可使制备出的凝胶块显示出不同的荧光颜

色, 范围从蓝色到绿色(图7a). 此外, 凝胶中因含有2-脲
基-4-嘧啶酮(UPy)非共价模块, 可通过界面超分子黏

附作用将不同荧光颜色的凝胶块进行组装结合实现各

种模式的信息加密, 包括信息码、生物图形、数字图

形(图7b).

3 总结与展望

本文总结了本课题组利用单一荧光团构筑多色超

图 4 超分子单体M3的化学结构以及荧光颜色随单体浓度
的增加而变化的示意图

[54](网络版彩图)
Figure 4 Chemical structure of the supramolecular monomerM3, and
the schematic diagram of variations in the fluorescence color with the
increasing monomer concentration [54] (color online).

图 5 聚合物链P1的化学结构以及其交联成超分子聚合物
网络的过程以及荧光颜色随P1溶液浓度增加而变化的示意
图

[55](网络版彩图)
Figure 5 Chemical structure of polymer chain P1, and schematic
diagram of its crosslinking process into supramolecular polymer
networks and the change of fluorescence color with increasing
concentrations of P1 solution [55] (color online).

图 6 M4和P2的化学结构, 以及随着混合溶液中P2和M4浓
度增加交联过程和荧光颜色变化的示意图

[56](网络版彩图)
Figure 6 Chemical structures of M4 and P2, and the schematic
diagram of the cross-linking process and fluorescence color change of
the mixed solution of P2 and M4 with increasing concentration [56]
(color online).
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分子组装体的一系列工作. 基于组装体的拓扑结构不

同, 将其分为三类: (1) 基于单分子荧光团构筑多色线

形超分子聚合物. 将单分子荧光团与线形超分子聚合

物结合, 不仅制备了具有多色荧光性质的超分子聚合

物, 而且实现了超分子聚合物分子量的荧光可视化.
(2) 基于单分子荧光团构筑多色超分子聚合网络. 将

单分子荧光团引入到超分子聚合物网络中, 其荧光颜

色受聚合物网络聚集程度变化而变化, 基于荧光团聚

集程度与聚合物网络交联度的同步性, 从而实现超分

子聚合物网络交联过程的可视化监测. (3) 基于单分

子荧光团构筑多色超分子凝胶. 利用单分子荧光团制

备不同颜色的凝胶基元, 并通过凝胶基元之间的超分

子黏附作用实现多色凝胶组装体的构筑. 目前, 基于

单分子荧光团构筑的超分子组装体的研究还处于初始

阶段, 如何将单分子荧光团颜色可变的特性与超分子

组装体动态可逆的特点进行优势互补, 开发制备出更

为智能的动态多色功能材料, 对于促进材料科学的发

展以及拓宽超分子化学的应用领域具有重要意义.

致谢 感谢课题组所有成员以及与我们有合作的所有研究团队.
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Abstract: Supramolecular assemblies are aggregates of monomers formed by non-covalent interactions, which exhibit
certain structures and functions. Combining them with multicolor fluorescent materials enables their applications in
various fields such as biological imaging, chemical sensing, and intelligent anti-counterfeiting materials. Therefore, it
has garnered great interest among researchers. Currently, multicolor fluorescent materials are generally prepared by
incorporating multiple fluorescent groups, requiring the sophisticated synthesis of fluorescent molecules that involves
cumbersome procedures. In contrast, the method based on a single fluorescent molecule to prepare multicolor
supramolecular assemblies is relatively simple, for which one kind of fluorescent group synthesis could be available to
achieve that. Taking advantage of the synthesis of a single fluorescent molecule only, this approach provides a more
flexible tuning of the fluorescence color for supramolecular assemblies, offering rational design guidelines for novel
multicolor fluorescent functional systems. This article focuses on the research and current development status of
multicolor fluorescent supramolecular assemblies, and highlights the different topological structures of multicolor
supramolecular assemblies prepared by our research group based on single fluorescent groups, as well as their functional
applications. Lastly, this article provides an outlook for the promising future development in this field.

Keywords: single-molecule fluorescent group, non-covalent interaction, multi-color, supramolecular assemblies
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