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有机小分子荧光材料的前生今世 
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摘要：近年来，有机发光二极管(OLED)显示屏随着智能手机的普及，逐渐被大众熟知，而用以制备OLED发光显示

层的有机荧光材料，其研发过程也吸引了更多研究者的视线。本文按照时间顺序，对有机小分子荧光领域几个重要

的发现进行了回顾，以通俗易懂的语言介绍了有机小分子荧光材料的发展过程及一些相关概念。 
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Abstract:  In recent years, organic light-emitting diode (OLED) displays have gradually become familiar to the public 

with the popularity of smartphones, and the research of organic fluorescent materials used to prepare OLED light-

emitting layers has attracted the attention of more researchers. In this paper, several milestone discoveries in the field 

of organic fluorescence are reviewed in the chronological order, and the development of organic fluorescent materials 

and some related concepts are also introduced. 
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荧光现象在日常生活中十分常见，如荧光防伪印可用于纸币的防伪，洗衣液中的荧光物质使得

洗过的衣物在日光下显得更加光鲜亮丽，大家每天数小时地刷着手机，手机显示屏的制作材料也正

是能发荧光的有机物质。可以说，我们的生活已经离不开荧光材料。此外，对荧光材料与荧光技术

的使用也正成为重要的科研手段，例如获得2008年诺贝尔化学奖的绿色荧光蛋白的发现与获得2014

年诺贝尔化学奖的超分辨率荧光显微技术，前者使得研究者们能够直接观测到之前无法观测的生物

化学过程，而后者则将光学显微成像技术的极限拓展到了纳米尺度，为相关领域的发展提供了重要

的技术支持。在所有的荧光材料中，有机小分子荧光材料有着化学修饰性强、合成成本低、荧光发

射范围广、易于提纯、无重金属污染等优点，相较于无机荧光材料及含有重金属的荧光材料，有着

更大的成本优势，且更加环保。那么，有机荧光材料是如何一步步发展到今天，并进入每个人的生

活呢？ 
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1  古时候人们对荧光现象的观察 

在我国，古时候的人们就已经注意到，一些物质具有所谓“冷发光”的现象，如萤火虫发出的

“萤火”、鱼鳞堆积发出的“鳞火”以及腐败动植物尸体发出的“鬼火”等。虽然古时候的人们并不

了解这些发光现象背后的原理，甚至误将萤火虫当作由腐草转变而来的虫子(所谓腐草为萤)，但这

一类不会发出火焰的光源还是被聪明的古人们利用了起来。早在西汉时期的《淮南万毕术》中就有

将萤火虫收集入羊皮或动物膀胱中，用来照明的记录。除此之外，明朝郎瑛的《七修类稿》中还有

渔夫将放有萤火虫的猪膀胱置于水中捕鱼的记载。但是，在很长的一段时间内，人们并不清楚这一

现象产生的原因。 

我国历史上对产生这一现象的详细描述，最早可以追溯至西晋时期，当时的文学家张华所著《博

物志》记载：“斗战死人之处，其人与血积年化为磷。磷着地及草木如霜露，略不可见。行人或有接

触者，着人体便有光，拂拭便分散无数愈甚，有细咤声如炒豆，唯静住良久乃灭。”而北宋时期的科

学家沈括在其所著的《梦溪笔谈》中则详细记录了在煮咸鸭蛋时的发光现象：“予昔年在海州，曾夜

煮盐鸭卵，其间一卵，烂然通明如玉，荧荧然屋中尽明，置之器中十馀日，臭腐几尽，愈明不已。”

这是人类主动获取荧光的一次成功的尝试。国外科学史中对这一现象也有记载，其中最早的记录可

追溯至1565年，西班牙科学家Monardes在其所著《医学史》(Historia Medicinal)中的记录，他发现一

种被称为“肾木”(Lignum nephriticum)的木材会发出奇妙的“蓝色乳光”。 

现在的我们了解到，萤火虫、鸭蛋黄的荧光来自于同一种有机化合物——荧光素(Fluorescein)，

而肾木中的荧光现象则来自于另一种有机化合物——玛塔琳(Matlaline) (图1)，可见，在人们还没有

“荧光”这一概念时，便已经对有机荧光材料开始了探究。 

 
图1  荧光素和玛塔琳的分子结构 

2  荧光概念的提出 

虽然前人对荧光现象已经有了详细的描述，但直到1852年，荧光这一概念才被真正提出。Stokes

在观察叶绿素(Chlorophyll)与奎宁(Quinine)这两个有机化合物在溶液中的荧光现象时，惊奇地发现它

们射出光的波长要比入射光的波长更长[1]。我们知道，光在发生反射、折射、散射等现象时，并不会

改变颜色，即波长，而这两个有机物溶液的射出光相较于入射光却发生了红移，说明物质在吸收入

射光之后，发射出了一种新的光。根据萤石(Fluorite)——这种紫外灯下会发光的矿物——的名字，

Stokes将这种现象命名为荧光(Fluorescence)。从此，荧光现象逐渐揭开了它的神秘面纱，人们对荧光

现象开始进行科学的研究，并对荧光产生的机理进行了探索。 

20世纪初，随着自然科学爆炸式的发展，人们研究荧光现象的理论与设备条件也越来越丰富。

1931年，Kautsky发现，一些荧光分子不仅仅可以发出荧光，同时还能发射出比荧光能量低，但更为

持久的一种光[2]，由于荧光通常在入射光消失后会立刻消失，所以这种光与荧光不同，寿命更长，被

称为磷光(Phosphorescence)。生活中常见的一些发光现象，如夜明珠及一些开关上的夜视按键等可以

长时间发光的现象则均是磷光。在此基础上，1933年，Jablonski依据当时量子论的研究成果，提出基

态(Ground state)的荧光分子吸收紫外光的能量后，电子会跃迁至更高的能级，成为激发态(Excited 
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state)的荧光分子，电子在跃迁回基态时会发出荧光[3]。此外，Jablonski认为基态和激发态之间至少

还存在一个“亚稳态能级”，使荧光分子产生磷光发射(1944年该状态被Lewis和Kasha等确认为三线

态激发态[4])。为更加清楚地描述这些过程，Jablonski使用“能级图”来描述荧光分子吸收和发射以

及在各个能级间转换的行为。自此，对研究者们来说，对荧光产生原理的探索之路不再是一团迷雾，

而最初只有基态、亚稳态、激发态三个能级的Jablonski能级图，随着研究者对荧光现象研究的深入，

其内容也逐渐丰富了起来(图2)。 

 

 
图2  Jablonski“能级图” 

 
Jablonski“能级图”展示了荧光分子受激发后的各种能量转化的行为：当荧光分子吸收特定波

长的光后，分子会从基态(通常为单线态，用S0表示)变为单线态激发态Sn (n ≥ 1)，当分子从单线态激

发态跃迁回基态后，会以光子的形式释放能量，若辐射出的光的波长在可见光区就是荧光发射，这

个过程就叫做辐射跃迁(Radiative transition)。除此之外，分子会通过内转换(Internal conversion)、外

转换 (External conversion)、振动弛豫 (Vibrational relaxation)等途径发生非辐射跃迁 (Non-radiative 

transition)，这些过程是将激发态的能量耗散掉，所以不发光。若分子从单线态激发态通过系间窜跃

(Intersystem crossing)转变成三线态激发态T1，分子会发出磷光回到基态。 
 
3  传统有机荧光基团 

在大量的有机分子中，仅少数有荧光现象，如蒽、芘等。通常来说，有机分子产生荧光需要满

足一定的条件，即分子的最高电子占有轨道(Highest occupied molecular orbital，HOMO)与最低电子

未占有轨道(Lowest unoccupied molecular orbital，LUMO)间的能级差较小，使得电子发生S0 → Sn跃

迁时需要的能量小于化学键断裂的能量。而在实际情况中，由于各种非辐射跃迁的速率通常远高于

辐射跃迁，即使有机分子中吸收了足够的能量，很多情况下也通过分子振动、把能量传给其他分子

等种种途径耗散掉了，所以对很多有机分子来说，即使能级差满足荧光产生的条件，也没有荧光现

象产生。而在可以发射荧光的有机荧光分子中，大都含有几种基本的结构，这些结构被称为荧光生

色团。对于传统的有机荧光分子来说，荧光生色团的存在是产生荧光现象的必要条件。 

对荧光生色团的研究始于19世纪，当时的法国化学家DuBois发现了荧光素，并在1871年，被德

国化学家Baeyer成功合成，该方法使用邻苯二甲酸酐和1,3-间苯二酚反应，至今仍是合成荧光素的经

典方法[5]。1905年，Noelting和Dziewonsky又合成出另一种荧光生色团——罗丹明(Rhodamine) [6]，它
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与荧光素结构类似，均具有氧蒽结构，两者是目前应用范围最广泛的荧光基团(图3)。近年来，研究

者们也对其他的有机荧光生色团进行了研究，其中效果较好也较为常见的荧光生色团有香豆素

(Coumarin)、萘内酰亚胺 (Naphtholactam) 、荧蒽 (Fluoranthene) 、苝四甲亚酰二亚胺 (3,4,9,10-

Perylenetetracarboxylicdiimide)等[7]，在传统有机荧光材料领域，绝大多数的材料是上述6个荧光生色

团的衍生物。 

 

 
图3  6个常用荧光基团的分子结构 

 

4  聚集导致荧光淬灭现象及聚集诱导发射现象的发现 

对有机发光小分子性质的研究大都是在稀溶液状态下进行，因为在稀溶液中，荧光分子可认为

相互独立、互不干扰，有助于对有机化合物分子层面的发光现象进行研究。但荧光材料的应用场景

大都不是在稀溶液状态下，如前文提到的手机显示屏——有机电致发光二极管(Organic light emitting 

diode，OLED)等光电器件的制备就是以薄膜(Film)或晶态(Crystalline)对有机荧光材料加以应用，而

在生物成像、化学传感及荧光探针等领域的应用通常是在水溶液环境下以聚集体(Aggregates)的状态

加以应用[8]，因为根据图3中的分子结构可知，有机荧光分子均拥有大芳香共轭环系，具有一定的疏

水性，在水溶液环境下它们将以聚集态存在[9]。所以，为拓宽有机发光小分子在光电材料和生命科

学中的应用，有必要对有机发光小分子在薄膜、晶态、聚集态等情况下的发光做进一步的研究。 

但是，科学家们早就发现，有机荧光化合物在聚集态下会出现荧光淬灭的现象，即当较多有机

荧光分子聚集在一起时，发出的荧光强度反而会减弱。在1970年，Briks对此现象进行了总结[10]，认

为对大多数荧光生色团来说，分子结构中的大共轭环系在溶液浓度增高或形成聚集体时，分子间会

出现强烈的π–π堆积作用，使得荧光生色团间紧密排列，从而大大增加外转换及振动弛豫等非辐射跃

迁的速率，激发态的电子就无法通过辐射途径回到基态，进而导致了荧光的消失，该现象被称为聚

集导致荧光淬灭(Aggregation caused quenching，ACQ)。图4展示了荧光素的ACQ现象，在逐渐提高

荧光素水溶液中不良溶剂丙酮的比例时，发现当丙酮的比例逐渐升高，荧光素溶解度下降并形成聚

集体后，溶液荧光会逐渐消失[11]。这种现象极大地限制了有机荧光材料的应用。 

聚集态下发荧光的无机化合物有很多[12]，而有机荧光材料则受限于ACQ现象，无法被真正投入

实际应用中。转折点发生在2001年，唐本忠课题组发现多苯取代的噻咯衍生物性质与传统荧光化合

物相反[13]，在溶液中没有荧光，而在聚集体中则出现了荧光发射。唐本忠课题组将这一现象称为聚

集诱导发射(Aggregation-induced emission，AIE)，这项工作也被认为是AIE领域的开山之作。 

图5展示了六苯基噻咯(Hexaphenylsilole，HPS)的AIE现象[11]：向六苯基噻咯四氢呋喃溶液中逐

渐加入不良溶剂水，当不良溶剂比例升高至70%时，纳米颗粒状聚集体逐渐形成，出现荧光发射。

随着不良溶剂含量的升高，荧光强度也逐渐增大。 
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图4  荧光素的ACQ现象 

 

 
图5  六苯基噻咯的AIE现象 

 
AIE这一概念一经提出便成为了研究热点，吸引了许多学者对其产生机理进行研究，目前，唐本

忠课题组提出的分子内运动受限(Restriction of intramolecular motions，RIM)机理可以解释大多数AIE

分子的聚集发光现象，被多数学者所接受[11,14]。RIM机理认为，具有AIE性质的荧光分子大都没有很

大的共轭结构，而是有许多具有位阻的小共轭结构，这些结构在稀溶液中可以自由运动，从而将激

发态的能量以非辐射跃迁的形式消耗掉。但是，当溶液浓度升高或聚集体形成时，分子间的距离减

小，导致位阻增大，进而使得小共轭结构的自由运动受阻，从而限制了非辐射跃迁，产生荧光辐射[15]。 

 

5  结语 

自1853年Stokes提出荧光概念以来，到今年已过去整整170年的时光，荧光现象在人类面前渐渐

褪去了其神秘的面纱，具有该现象的物质已成为一类重要的材料被人类社会所利用。而有机荧光材

料因其易于修饰、合成，且荧光发射范围广的同时又无重金属污染等优点，逐渐成为荧光材料领域
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的研究重点之一。AIE性质的发现，更是大大拓宽了有机荧光材料的应用面。二十多年来，AIE荧光

材料已在荧光领域的各个方面得到了应用[15]，并仍在不断发展中(图6)。相信在未来，有机荧光材料

的应用会更加深入人们的生活，使我们的生活更加丰富多彩。 
 

 
图6  AIE荧光分子的应用 
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