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Abstract 
The discovery of room temperature phosphorescence (RTP) has greatly expanded the application 
and research of phosphorescent materials. The gel matrix with great biocompatibility could pro-
vide good aggregation effect for phosphor and isolate oxygen molecules from quenching excited 
triplet states, and has turned into an important microenvironment for the study of RTP. This pa-
per will review the study and applications of RTP in gel matrix in recent years and prospect the 
future research directions of this area.  
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摘  要 

室温磷光(Room Temperature Phosphorescence, RTP)现象的发现大大拓展了磷光材料的应用和研究

方向。具有良好生物适应性的凝胶体系可以为磷光体提供更好的聚集效果，隔绝猝灭三线态的氧分子，
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并成为研究RTP现象的重要微环境。本文将综述凝胶基质中室温磷光现象的研究与应用，并对该研究方

向进行了展望。 
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1. 概述 

磷光是区别于荧光的另一种光致发光现象，具有比荧光更长的发光寿命，可以达到微秒、毫秒级甚

至更长。早期一些报道显示有机染料溶液在低温(77 K)条件下可以产生磷光，因此在六十年代发展起来的

常规磷光光度法往往受到深冷实验条件的限制[1]。而在之后兴起的室温磷光法(Room Temperature 
Phosphorescence, RTP)开始引起分析研究者的重视，并在随后的几十年间逐渐发展起来[2]。常见的产生

室温磷光的分析手段有重原子诱导室温磷光法[3]、超分子组合室温磷光法[4]、固体基质室温磷光法[5]
和无保护介质的室温磷光[6]等。总之，凭借长发光寿命、较大 Stokes 位移等特点，磷光在生物成像、药

物化学、环境科学等领域较荧光而言更具优势。 
现有的 RTP 材料主要有三类：1) 金属掺杂的无机材料；2) 金属复合物材料，涵盖了目前大部分的

RTP 材料；3) 不含金属的纯有机磷光材料，具有结构便于设计调节、毒性低、成本低等优点。但是纯有

机磷光材料往往量子产率较低，提高量子产率的策略有：a) 提高系间窜跃系数(kISC)，例如引入重原子或

杂原子，用以提高激发单线态和激发三线态之间的自旋轨道耦合；b) 提高体系的刚性，减少非辐射弛豫

过程，可以采用结晶、聚合物聚集、超分子聚集等手段。凝胶在有机体的组成中占重要地位，是一种具

有良好生物适应性且有利于发生 RTP 现象的材料，在生物成像等方面具有潜在应用价值。本文将着重讨

论凝胶体系中的 RTP 现象，并对这些 RTP 材料的应用进行综述，对磷光材料未来在生物分子逻辑体系中

的潜在应用价值进行分析和讨论。 

2. 室温磷光材料的设计思路  

2.1 主客体系统 

将磷光体作为客体掺入主体大环分子中已经被证明是一种产生 RTP 的有效方法。主体可以是杯芳烃、

环糊精、葫芦素等，它们可以基于主客体之间的相互作用，与特定的客体分子形成稳定的包合物，发挥

着固定客体、限制分子振动、保护客体免受氧分子猝灭等作用。早在 1982 年 Turro 等就发现当有 β-环糊

精(β-Cyclodextrin, β-CD)存在时，1-溴萘和 1-氯萘可以在氮气氛围下产生 RTP 现象[7]。近些年来，研究

者们利用环糊精的主体作用与磷光体结合设计了多种超分子凝胶。Ma 和 Tian 等人[8]基于 β-CD 主体聚

合物(poly-β-CD)和 α-溴萘聚合物(poly-BrNp)，构建了具有RTP现象的超分子凝胶，当引入偶氮聚合物时，

还可以通过 254 和 365 nm 光照下偶氮的光异构化来调节 RTP 的强度。 

2.2 共聚法 

将磷光体共价连接到聚合物基质中，是在各种无定形聚合物体系中实现 RTP 的有效途径。田禾教授
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课题组[9]曾报道了以丙烯酰胺和 3 种有机磷光体进行简单共聚的方法，制备的无定形聚合物可以实现高

效率的 RTP。该设计机制是将磷光体共价连接到聚丙烯酰胺的侧链上，从而限制其分子振动，减少非辐

射弛豫。由于聚丙烯酰胺溶于水，这类聚合物也可以被用于湿度传感。 

2.3. 单组分分子设计 

分子间π-π相互作用对 RTP 效应起着重要作用[10]。若要进行单组分 RTP 分子的设计，首先要增强

分子间π-π相互作用。主要有两种思路：分别是减小π-π排斥力和增大π-π吸引力。在分子堆叠系统中，如

果引入吸电子基团(如重原子 Br、Cl、F 等)可以降低被取代的π系统的π电子密度，进而减小了两个堆叠

环之间的π-π排斥力。而静电相互作用、偶极–偶极相互作用可以在密集的π-π堆积中增大π-π吸引力。在

一个分子中更好地整合电子的供体和受体有利于这两种相互作用的产生，进一步增强π-π吸引力。Huang、
Liu 和 Chen 等人[11]就曾提出可以在 H 聚集的强耦合作用下有效稳定激发三线态。若要进行无重原子磷

光材料的设计，就要引入 N、O 等具有孤对电子的元素，这有助于系间窜跃的产生，也有利于 n-π*跃迁。

Zhang 和 Chi 等人[12]曾引入 O、S 元素设计了一种无重原子的蝴蝶型砜的衍生物，其中二苯砜和二苯并

噻吩被用于构筑单元，得到一种白色 RTP 材料。此外，在晶体中的强制π-π堆积使得电荷转移更容易发

生，也有利于 RTP 的产生[13]。 

2.4. 设计思路的对比 

以上三种设计思路具有一定的共性，比如环境适应性强，均适用于固体、液体和凝胶体系。但在相

互作用、操作难度和材料选择性等方面也存在明显差异(表 1)。此外，将磷光体掺入适宜的主体当中或者

将磷光体共价连接到聚合物侧链上，均可以实现通过限制分子振动、减少非辐射弛豫，进而产生室温磷

光的效果。从操作手段上来看，这两种方法显然更加简便易行，而单组分分子设计是新型室温磷光材料

开发和设计的重要思路。事实上，新型室温磷光材料的日益增多也为前两种设计思路拓宽应用范围。室

温磷光材料的设计构建思路有很多，本文对其中较为普遍的思路进行了总结，但随着相关研究的不断推

进，相信会有更多新的自成体系的设计思路出现。 
 
Table 1. Comparison of different design ideas 
表 1. 不同设计思路的对比 

设计思路 调节的相互作用 操作难度 材料选择性 

主客体系统 主客体相互作用[7] 较简便 受限主体材料 

共聚法 共价作用[9] 较简便 受限聚合物主链材料(如聚乳酸、聚

氨酯、聚酰胺等[30]) 

单组分分子设计 非共价相互作用(如 π-π相互作用、静电相互作

用、偶极-偶极相互作用等) [10] 设计难度较大 普及性强，受限较小 

3. 凝胶体系中的 RTP 现象 

为克服低温磷光的深冷实验条件缺陷，实现 RTP 可采取的手段有：将磷光体固定在固体基质中使其

刚性化，或利用某些保护介质减少非辐射弛豫和氧气对激发三线态的猝灭。凝胶体系可以实现对磷光体

的良好保护作用，主要原因是减少了非辐射碰撞失活并有效保护了激发三线态。 

3.1. 凝胶体系中纯有机磷光材料的 RTP 现象 

纯有机磷光材料的凝胶体系可以分为两种情况：一种是将磷光体包埋在凝胶体系中。例如 Yang 等[14]
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曾报道，将商品化小分子 3-溴喹啉(3-BrQ)包埋在山梨糖醇衍生物(DBS)自组装形成的超分子凝胶中，由于

凝胶态能够有效限制 3-BrQ 的分子振动，使得体系可以产生较强的 RTP。材料的制备无需除氧条件，且

制得凝胶中的磷光不会被 Cu2+、NO− 
2 离子猝灭，这可能是由于 DBS 凝胶的微观结构阻止了离子与 3-BrQ

的相互作用，也可能是 3-BrQ 结构中的 N 的非共价电子对已经与芳环结合形成了 π键。 
另一种是磷光体自身可以发生自组装得到凝胶。Yuan 和 Zhang 等人[15]通过将叔丁基基团修饰到

一种具有聚集诱导磷光现象的咔唑和二苯甲酮的共轭物(CZBP)上，得到一种无金属元素和重原子的纯

有机磷光材料，叔丁基有利于胶凝过程，当浓度大于 20 mg/mL 时，它可以在二甲基亚砜中自组装形

成凝胶，得到的凝胶在紫外灯下发出蓝色磷光。该分子被包埋在其他聚合物中时，也依然保有磷光性

质。 

3.2. 凝胶体系中含有金属元素的磷光材料的 RTP 现象 

含有金属元素的磷光材料有两类，一类是金属掺杂无机材料，另一类是金属复合物材料，但在凝胶

体系中一般使用后者。Wang 等[16]曾报道将磷光体钯卟啉(Pd-TCPP)封装在由胶凝剂 N,N'-二苯甲酰基-1-
半胱氨酸(DBC)和一种双极表面活性剂形成的胶束杂交超分子凝胶中，可以在紫外线照射 10 min 后获得

极强的磷光。作者认为该体系中磷光增强的机制与紫外线照射下由溶解氧产生的单线态氧有关，单线态

氧将 DBC 中的二硫键氧化为带有负电荷且更易形成氢键的磺酸基，使得凝胶结构变得更为致密，磷光体

Pd-TCPP 的自由度受到限制，产生更强的 RTP。 

4. 室温磷光材料的在凝胶体系中的应用 

室温磷光材料作为一种功能化的新材料，在诸多领域都有着广泛的应用前景，除了已经研究的非常

多的加密防伪领域外，也在生物传感、光动力疗法等领域有颇多的应用(如图 1)。凝胶在有机体的组成中

占重要地位，是一种具有良好生物适应性且可能发生 RTP 现象的材料，在生物成像等方面具有潜在应用

价值。 
 

 
Figure 1. Applications of RTP gel materials. Upper left: pH-responsive behavior of film [18]. Upper right: the detection of 
luminescence nanoparticles after in vivo activation [22]. Bottom left: schematic diagram of processes functionalization of 
aryl halides in photocatalysis [24]. Bottom right: schematic illustration of the main photophysical and photochemical 
processes involved in Photodynamic Therapy [25] 
图 1. 室温磷光材料在凝胶体系中的应用方向。左上：薄膜的 pH 敏感行为[18]；右上：体内活化后发光纳米粒子的

检测[22]；左下：光催化芳基卤化物功能化示意图[24]；右下：光动力疗法中主要光物理和光化学过程示意图[25] 
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4.1. 分子开关 

分子开关的研究以化学学科为中心，包含了微电子物理学、生物科学、计算机科学等多个领域的内

容。开关分子或分子体系必须拥有双稳态或者多个稳态结构，在外部刺激下，不同稳态结构间可以相互

转变，且这种转变最好是可逆的，便于设计分子开关，且能通过自身不同状态的转变，进行信息(0 和 1)
的存储。 

4.1.1. 凝胶基质结构改变引起的开关 
在凝胶体系中，富含氢键的凝胶网络结构有助于磷光体的固定，并且一定程度上抑制了氧气对磷光

的猝灭，但当湿度足够高时，氢键的断裂会导致材料的塌陷，从而影响 RTP 材料原本的发光性质。基于

这种性质，田禾教授课题组将基于组氨酸稳定的金纳米簇(AuNC@histidine)和RTP材料——一种 4-溴-1,8-
萘酐衍生物聚合物(Poly-BrNpA)结合到富含氢键的聚乙烯醇(PVA)网络中，受湿度的影响，该材料在紫外

光下的颜色可以在绿色–白色–红色之间切换，并且构建了湿度调节 RTP 强度大小的可逆的分子开关

[17]。事实上，以富氢键结构实现对磷光体的聚集是一种很常见的方式，支撑材料除了 PVA 外，还有环

糊精及其衍生物等。 

4.1.2. 磷光体结构改变引发的开关 
当磷光体结构受到外界物质的调节，影响了体系中电荷转移，同样可能构成分子开关。Tanaka和Chujo

等人[18]合成出了具有聚集诱导磷光现象的硼二亚胺，随后将硼二亚胺与芴共轭后，合成的聚合物薄膜显

示出红色磷光，将薄膜置于充满三氟乙酸蒸汽的小容器中，氨基发生了质子化，因此氨基和硼螯合环之

间的强供体-受体相互作用被抑制，这使得薄膜在紫外灯下发射的磷光由红色变为黄色，当薄膜被置于三

乙胺蒸汽中时，磷光体又恢复为原有的结构。该研究中，可以借助酸碱相互作用调节取代基中供电子和

受电子的能力，进而可逆调节聚合物薄膜的磷光性质。将该薄膜分别暴露于三氟乙酸蒸汽和三乙胺蒸汽

中，可以实现磷光在红色和黄色之间的可逆转换，取红色为开，黄色为关，即可构成可逆分子开关。 

4.2. 生物成像  

生物成像技术在研究生物体组织结构和各种生理功能方面具有重要作用。通过生物成像技术获得的

图像可以分析了解生物体中的各种生理过程。目前生物成像技术在临床医学中的应用也逐渐受到重视[19]。
室温磷光材料具有一些便于应用在生物成像领域的光物理性质：明显的 Stokes 位移、易于在可见光甚至

近红外光范围内调节的激发和发射波长、便于消除生物自发荧光的长寿命等。这些特点都使得室温磷光

材料在这一领域具有了广泛的应用前景。 
对于凝胶体系来说，磷光成像的成功应用受到其在水性环境中较差的生物相容性和分散性的限制。

但是使用凝胶体系进行细胞成像的研究近些年也有报道。Sun 和 Huang 等人[20]将一种具有聚集诱导磷光

活性的 Pt(Ⅱ)配合物掺入水溶性丙烯酰胺基热敏聚合物中，构建了一种磷光热敏探针 P1。当温度从 28℃
提升到 35℃时，磷光强度显著增高，这来源于聚合物链从扩展结构到聚集结构的变化导致的体系微环境

刚性提升。通过比较 P1 和线粒体追踪剂的染色区域，可以发现这些磷光体主要分布在线粒体周围。P1
在 HepG2 细胞中不同区域的磷光强度不同，表明其在细胞内温度分布成像方面的应用前景。 

考虑到含有重金属配合物的磷光体具有一定的生物毒性，往往需要复杂的修饰和保护才能消除，研

究者们将视线转向了不含金属的纯有机磷光体。Lei、Kaminski 和 Liu 等人[21]通过将碳点(Carbon Dots, 
CDs)包封在亲水性基质胶态二氧化硅中，得到了一种易于分散在水中的 RTP 材料(CDs-SiO2)，在保护三

线态免受环境猝灭剂影响的同时，使体系具有了良好的亲水性。这种凝胶材料可以实现在植物样品和动
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物细胞中的吸收和磷光成像，体系细胞毒性低，可以区分组织自发荧光。 
在细胞成像基础上进行的组织成像研究也颇受关注。Scherman 和 Richard 等人[22]介绍了一种铬掺杂

的没食子酸锌光学探针，可以用于活体组织成像。该光学探针发出的磷光在紫外光激发结束后 2 小时仍

可以检测到，在可见光照明下也可以得到持久的发光信号，并且经过体内注射实验证明，这种纳米粒子

集中于小鼠的肝脏组织中。 

4.3. 光催化 

光催化是光化学和催化科学的交叉学科，常常指有催化剂参与的光化学反应。早在 20 世纪 70 年代，

光催化氧化就已经成为了环保领域研究的热点。在 20 世纪 80 年代，光催化有机合成也进入了研究者们

的视野。基于光催化剂在光照条件下具备的氧化还原能力，可以实现物质合成、转化，净化污染物等目

的。在大多数光催化反应中，光敏剂的激发态必须具有较长的寿命，才能使电子通过扩散-碰撞而从电子

供体向受体转移。在某些光催化反应中，长寿命激发三线态(T1)被认为是反应中间体。这也使得基于室温

磷光材料的光催化反应可能发生。Kurrmochi 和 Satake 等人[23]设计了一种 Re(I)的卟啉配合物，使用一

种苯并咪唑衍生物作为电子供体，苯酚作为电子受体，所形成的配合物可以实现 CO2 的光催化还原。通

过磷光测量证实，在还原反应过程中，锌卟啉部分的激发三线态(T1)是反应的中间体，反应过程被证实是

光致电子转移(PET)的光催化还原反应。 
光化学可以受益于密闭空间，研究者们采用了一系列受限的介质来改善光化学过程。其中超分子凝

胶——作为受限介质的一种，通常由低分子量化合物(即胶凝剂)制成，可以通过非共价相互作用(例如氢

键、范德华力、电荷转移、偶极、π-π堆积等)进行自组装，并对外部刺激因素产生可逆的凝胶-溶胶相转

变响应。Díaz 等人[24]报道了通过低能光照射嵌在超分子凝胶中的供体/受体对，分别使用罗丹明 6G 和

二氯三(1,10-菲咯啉)钌(Ru(phen)3Cl2)作为光催化剂，通过研究芳基卤化物的官能化以及芳烃的三氟甲基

化这两个反应过程，发现凝胶网络中的光催化过程与严格除氧的均相体系具有相似的产率。其机理可能

为：在凝胶网络的部分区域内可能存在某些分子间的相互作用，或使凝胶的粘度增强从而限制了氧的扩

散，而光催化剂的疏水–亲水平衡、溶剂的性质以及凝胶网络的类型等的适当调节都可以促进凝胶内反

应的发生。 
基于室温磷光材料的光催化反应报道多见于金属配合物材料，为了进一步扩大底物范围，必须合成

和研究可用作光催化剂的新型金属配合物。 

4.4. 光动力学疗法 

光动力疗法(Photodynamic Therapy, PDT)是一种非侵入性技术，利用基于染料的光敏剂与光和氧结合

产生活性氧，以选择性除去恶性组织和感染性微生物。要使 PDT 成为常规疗法，需要解决光敏剂溶解度

的问题，开发具有安全性、生物相容性、靶向性的制剂。 
PDT 过程中使用的光敏剂在基态(S0)被适当波长的光照射后可以被激发到短寿命的激发单线态(S1)，

此时光敏剂可以以荧光形式释放吸收的能量，又或者通过系间窜跃到达激发三线态(T1)，由于 T1 状态具

有足够长的寿命，可以参与不同的化学反应，得到活性氧(单线态氧或者其他活性氧)，这意味着合适的光

敏剂必须具有较高的三线态量子产率[25]。 
室温磷光材料中有相当一部分金属配合物，可以催化生成单线态氧，进而杀灭癌细胞。Sun 和 Li 等

人[26]使用 Ir(Ⅲ)配合物(Irpy)和透明质酸(HA)进行静电自组装，得到具有稳定球状纳米结构的 Irpy-HA，

其中 HA 可以与癌细胞中过量表达的 CD44 受体结合，使得 Irpy-HA 可以进入癌细胞，而吡啶正离子的

靶向能力则可以使得 Irpy-HA 在线粒体中累积，当有绿光照射时，产生大量的单线态氧用以杀灭癌细胞。 
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通过克服溶解性等问题，凝胶制剂能同时提高了光敏剂的选择性和靶向性，是满足理想 PDT 平台所

有要求的潜在研究方向。虽然目前有少量将金属配合物材料包埋在凝胶体系中用于光动力疗法的研究[27]，
但是暂时没有室温磷光材料相关的研究报道。凝胶体系可以有效克服传统光敏剂的选择性差及长期定位

效果不好的缺点，现在更有研究者开发出了活性氧响应的光降解凝胶，可以实现化学光动力联合疗法[28]。
未来室温磷光材料在凝胶体系中的光动力疗法应用会走向何方，也是一个很值得期待的命题。 

5. 总结与展望 

磷光材料在分子开关中的应用并不鲜见，无论是基于磷光材料基质的结构变化还是磷光体自身的变

化，所形成的性质开关均具有分子逻辑，可进一步与生物分子与生物化学反应结合，构建生物分子逻辑

体系。虽然曾报道过将氧敏性的磷光材料与乳酸酶结合使用，通过磷光强度变化进行乳酸含量的检测[29]，
但鲜有将磷光材料用于生物分子逻辑体系中。 

磷光材料有潜力被用作生物分子逻辑体系的组成部分的原因有：1) 磷光材料大多具有氧敏感性，而

氧气作为生物反应中的重要组成部分，具备以之为桥梁构建酶级联反应的条件，而酶级联反应正是设计

复杂生物分子逻辑体系的一个重要思路。2) 一些磷光材料具备光催化功能，这意味着磷光材料可能不仅

可以作为氧敏检测单元出现，还可以作为光催化反应的催化剂参与其他反应的催化。 
室温磷光材料在生物成像领域的应用备受重视，对于传感、诊断和治疗都有着重要的意义，但是相

较于磷光染料的蓬勃发展，其在小动物体内的研究相对较少。且现有的磷光探针多为重金属配合物，它

们的细胞毒性等还需要通过各种配体修饰进行改良，未来将不含金属的室温磷光材料应用于生物成像领

域是一个值得深入探讨的课题。此外，开发具有多功能的磷光材料也成为当前研究的一个趋势，如何在

复杂的生物体系中实现生物成像、光催化、光治疗等多种功能是研究者们所面临的新挑战。 
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