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摘  要 

由于人工分子机器在药物输送、光学材料、电子信息器件等诸多领域均具有重要的应用前景，近期引起

了广泛的关注。而光学分子机器的运动状态易于通过颜色或光谱的变化进行便捷的检测，获得快速的发

展。因此，我们总结了近期有关平面构型的磷光铂配合物在分子机器领域的发展现状。 
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Abstract 
Artificial molecular machines have been rapidly explored in recent years thanks to their promis-
ing applications in drug delivery systems, optical materials and electric devices. Among them, lu-
minescent ones have received considerable attention which changes detectable by more sensitive 
and innovative methods. Herein, we summarize the recent progress of the square-planar phos-
phorescent platinum(II) complex in the field of artificial molecular machines. 
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1. 引言 

近期有关分子机器的研究逐渐吸引了广泛的关注，它的快速发展正是信息技术和生物医药领域对宏

观设备和装置微型化的需求，从分子水平上模拟宏观的机器，设计实现纳米尺度的分子机器。宏观机器

的运转需要外界的刺激作用，比如提供光能、热能、电能等，机器运转的过程会伴随着物质或者能量的

变化。同样，分子机器是基于化学能、电化学能、光能或者简单的温度、溶剂环境的变化等，驱动分子

的运动，并且伴随着物理、化学性质的变化[1] [2]。分子机器通常是超分子化学自组装的产物，非共价键

弱的相互作用为分子机器结构状态的稳定提供了重要的作用力。多重非共价键相互作用的变化，比如氢

键、π-π相互作用、金属–金属相互作用、静电相互作用、疏水相互作用等，赋予分子机器刺激响应的功

能性，拓展了分子机器在智能材料上的应用空间[1] [3] [4] [5] [6] [7]。 

2. 铂(II)配合物结构及光学特点 

基于高度方向性和较好稳定性的金属有机配位键以及优良的配体可修饰性等多方面的优势，金属有

机配合物不仅在物质结构方面，而且在光学方面都表现出优良的性质。其中，具有 d8电子结构的过渡态

金属 Pt(II)有机配合物，得益于独特的四方平面的空间结构特点，在一定的条件下，金属原子之间可以形

成非共价的金属−金属相互作用，进而产生一种新的红移之后的发光，这种从无到有的发光性质将会提供

给基于金属−金属弱相互作用所构建的超分子自组装材料更多潜在的应用价值，比如 OLEDs、催化、荧

光传感、生物分子标记等[8] [9] [10] [11]。重要的是，基于金属有机 Pt(II)配合物优良的光物理性质，通

过有机配体的设计可以高效地开发配合物的发光性质。由于大共轭平面以及不饱和的金属配位点，金属

有机 Pt(II)配合物产生的金属-金属相互作用，协同其它弱的非共价相互作用，比如氢键、疏水作用、静

电作用、π-π相互作用等，为配合物提供了优良的刺激响应性质。因此，基于金属有机 Pt(II)配合物优良

的分子结构以及光学性能，为构筑高性能的分子机器提供了广阔的发展空间[8] [12] [13] [14]。 

3. 单核铂(II)配合物构筑分子机器进展 

利用平面构型的有机铂(II)作为轴、吡啶为侧翼所构筑的单分子栅门，引入 Ag(I)与吡啶配位后，调

控分子栅门的锁定与旋转，可利用一维及二维核磁氢谱监测其转动过程。但是，值得关注的是，在该体

系中研究者并没有利用到 Pt(II)配合物优良的发光性能研究分子机器的运动行为[15]。国内学者马骧教授

等人以磷光卟啉铂(II)修饰的冠醚大环为主体分子，在客体分子的一端共价修饰了荧光基团蒽，从而设计

合成了具有室温磷光信号输出的轮烷分子梭。通过调节体系的酸碱度，驱动 Pt(II)卟啉冠醚大环主体分子

在客体分子上进行穿梭运动，利用铂(II)卟啉基团与蒽之间的靠近或远离，调控二者之间的能量转移的开

关，进而通过磷光信号强度的输出识别轮烷分子梭的运动状态(图 1) [16]。该方案通过光学信号检测分子

梭所处的不同运动状态，为检测分子机器提供了更加便捷、灵敏的方案。 
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Figure 1. Phosphorescent rotaxane-based molecular switch of platinum(II) complexes 
图 1. 基于金属铂(II)配合物的磷光轮烷分子梭 

 
利用光学的方法表征分子机器的运动具有如下优势：响应速度快、成本低、灵敏度高、可远程操作

等。这一类分子机器往往具有以下共同特点：大多数是基于分子梭而设计的，通过控制梭子的往返运动，

改变梭子与荧光团之间的作用，使得荧光或产生、或淬灭、或增强、或减弱，从而便捷的判断分子机器

所处的各种状态。然而，基于目前对荧光分子机器的报道中，鲜见有关荧光发射波长改变的研究，大都

仅限于改变其发射强度，若强度变化较小，则难以通过肉眼直接判断分子机器的实时运动状况。 

4. 双核铂(II)配合物构筑分子机器进展 

基于金属铂(II)配合物的平面结构特性，近来双核 Pt(II)配合物用于构筑分子镊子，通过光学性质的

变化实现对客体分子快速有效的识别。“蝴蝶”形的双核桥联 Pt(II)配合物磷光分子，具有光诱导结构转

变的性质。分子“蝴蝶”吸收光子，从基态跃迁到激发态，系间窜越之后得到 3LC/3MLCT 激发态，在光

诱导作用下，激发态结构发生扭曲，Pt(II)配合物的合页发生部分折叠，Pt-Pt 距离缩短，产生 Pt∙∙∙Pt相互

作用，进而产生新的 3MMLCT 态，双发射峰正是两种激发态共同存在的结果。深入发现分子“蝴蝶翅膀”

的打开和闭合过程受到外界环境的影响，比如基质(粘度差异)、温度等，在相对较低温度的相转变基质中，

可以调控分子“蝴蝶”的双发射行为，可以用于检测基质的相转变温度，也可以调控实现白光性质(图 2)。
随后，基于分子镊子配体的精准设计，也可以实现对光诱导结构以及双发射行为的调控[17]。 
 

 
Figure 2. Optical properties of light-controlled molecular butterfly in excited state 
图 2. 光控分子蝴蝶激发态的光学性质 

 
如图 3 所示的双核折页分子，由于分子中引入的连接基团具有质子的结合位点，因此利用 pH 调控

去质子化和质子化的过程，实现了往复可逆地调控分子轴铰链的打开和闭合运动。在闭合状态下，基于

Pt∙∙∙Pt、π-π相互作用，分子轴铰链的合页相互靠近，发出橙红色的磷光，来源于 3MMLCT 激发态。在去

质子化作用下，带负电的环金属配体之间存在库伦斥力，合页相互远离，处于打开状态，配合物发出绿

色磷光，来源于单体的 3MLCT 激发态，并且这个过程是可逆的。得益于打开和闭合状态下磷光颜色的明

显差异，可以实现可视化的检测分子的运动状态(图 3) [18]。 
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Figure 3. pH-controlled molecular hinge 
图 3. 酸碱调控分子铰链 

 
最近，我们课题组以平面构型的环金属铂(II)有机配合物为两翼，以刚性的炔基及芳香基团为轴，构

筑了一类双核金属铂(II)分子合页，建立了一种可视化监测分子合页转动的方法(图 4)。理论计算表明在

分子内 π-π作用下折叠状态的分子合页处于能量较低的稳定状态，实现了分子内的受激与基态-激发态缔

合过程的协同，经由分子内的 excimer 发光，有效降低了环境对基激缔合过程中辐射跃迁的影响，大大

提高了深红光的量子产率。通过溶剂/温度调控分子内相互作用驱动分子合页转动到打开状态，分子发生

聚集以降低表面能，但有效抑制了 π-π 堆积引起的磷光淬灭，实现了聚集态下双核配合物基于配体的高

效磷光发射[19]。进一步通过调控轴向基团，可以实现分子内 π-π作用向分子间 π-π作用的转变，分别获

得了绿光和红光特性的晶体材料，受到不同的外界应力的刺激，如研磨和高压，具有不同的光学响应

特性[20]。 
 

 
Figure 4. Solvent- and temperature-controlled visualized molecular hinge. (a) 
Open-closed model; (b) The structures and mechanism of phosphorescent changes 
of binuclear platinum complex; (c) The process and mechanism of the motion of 
molecular hinge 
图 4. 溶剂及温度调控的可视化分子合页：(a) 折叠–打开模型图；(b) 基于双核

铂(II)配合物分子合页的结构及发光色度变化；(c) 合页折叠–打开–聚集的机制 
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5. 展望 

随着众多分子机器的开发与应用，以光学信号输出发展更加灵敏、便捷的检测方法，实现了分子机

器的运动状态和构型的高效识别。通过精妙的设计分子结构，借助创造性的化学合成方法，利用单分子

或多分子体系构筑分子机器，不仅在分子水平上来模拟一些生物大分子或宏观机械运动的器件，从而实

现器件的纳米尺寸化。诸如此类的研究成果也有助于人们深入认识蛋白质分子机器工作的机制，加深对

生命科学的理解和认知，促进仿生学的快速发展。同时，在分子机器运动的过程中，其物理性质(比如电

导率、圆二色性、荧光等)亦随之发生变化，因此在催化、传感、光电材料等领域同样具有重要的应用

价值。 
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