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Abstract 
Organic luminescent materials have great applications advantages in optoelectronic devices, bio-
chemical detections, and sensors. In this paper, a novel anthracene-substituted cyanostilbene (ASC) 
organic luminescent compound was obtained, and its two different crystals were obtained by sol-
vent exchange method. The chemical structures of ASC were characterized by high-resolution NMR 
spectrometers and mass spectrometers, the crystal structures were characterized using a single 
crystal analyzer. The optical properties were studied in detail by UV and fluorescence spectrometer. 
The results showed that ASC does not emit light (<1%) in solution state, but the photoluminescence 
intensity is significantly enhanced in the crystalline state, showing crystallization-induced lumines-
cence properties; ASC crystals have polymorphism, and the monoclinic system with space P2(1)/C 
and the triclinic system with group space P-1; the crystals of ASC monoclinic and triclinic crystals 
emit yellow and yellow under 365 nm UV light, respectively. The green and yellow fluorescence 
emission peaks were 505 nm and 530 nm, respectively, and the absolute quantum efficiencies 
were 18.83% and 1.38%, respectively, showing a unique optical phenomenon of condensed 
structure dependence. Polymorphism of ASC provided a rational molecular design strategy for 
novel organic luminogens. 
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摘  要 

有机发光材料在光电器件、生物化学检测、传感器等领域有着巨大的应用优势。本文设计合成一种新型蒽

取代氰基芪(ASC)的有机发光化合物，通过溶剂交换法培养得到该化合物的两种不同单晶。采用高分辨核

磁共振波谱仪和质谱仪对化合物进行化学结构表征，利用单晶分析仪对化合物的空间排列方式进行表征确

定；此外还采用紫外光谱仪、荧光分光光度计对其光学性质进行了详细研究。研究结果表明，ASC在溶液

状态下基本不发光(<1%)，但是在结晶状态时光致发光强度显著增强，表现出结晶诱导发光特性；ASC的
晶体具有同质多晶现象，两种不同晶体的群空间分别是P2(1)/C的单斜晶系和群空间为P-1的三斜晶系；

ASC单斜晶系和三斜晶系的晶体在365 nm的紫外光激发下分别发射绿色和黄色荧光，荧光光谱发射峰值分

别为505 nm和530 nm，绝对量子效率分别为18.83%和1.38%，表现出凝聚态结构依赖性的独特光学现

象；ASC的同质多晶光学现象对新型有机光电材料、生物医学荧光探针材料的分子设计具有参考意义。 
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1. 引言 

有机发光材料是一类非常重要的有机光电功能材料，广泛应用于生物/细胞成像、化学传感、有机电

致发光器件、有机固体激光器等诸多高新技术领域[1] [2] [3] [4]。众所周知，若是在溶液中改变同一种化

合物尤其是具有 D-A 结构的化合物的发光颜色非常容易，可通过变溶液的浓度、改变溶剂的极性、改变

pH 值等[5] [6]。然而在固体条件下，对于一个特定分子，我们要改变发光颜色很难，通常只能通过改变

化合物的分子结构实现多色彩发光[7]。 
对于有机固体荧光材料，其荧光颜色除了取决于它们本身的化学结构外，还取决于它们的晶型。造

成化合物结构组成相同而发光颜色不同的原因在于晶体中分子的排列方式不同[8]。有机化合物在结晶的

时候可能会形成多种晶体结构，1965 年，McCrone [9]根据这个现象提出了多晶型的概念。同一化合物结

晶过程中，因所处结晶环境不同，分子在晶格中呈现不同的排列方式，从而形成形状、物性各不相同的

晶体的现象，称为同质多晶现象。同质多晶现象可以为解释晶体的堆积、光学性质、结构和性能的关系

等问题提供一定的帮助。然而，同质多晶的荧光光学现象却少有报道[10] [11] [12] [13] [14]。 
在此，我们以蒽为基本单元，尝试设计构筑并验证荧光化合物的同质多晶现象。首先蒽是一个典型

的平面大分子，在聚集的时候容易发生聚集荧光猝灭；其次在蒽的平面分子结构基础上，引入扭曲的空

间构型，如果蒽单元之间没有π-π的相互作用则能实现高效发光(分子结构见图 1)；如果晶体中蒽单元有

强烈的π-π相互作用，则会导致发光红移，且发光效率大幅度降低；最终实现同质多晶的光学现象。研究
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其同质多晶之间光学性质的差异的研究，可以了解荧光材料不同凝聚态结构之间对材料光学性能的影响。 
 

 
Figure1. Synthetic route and chemical structure of ASC 
图 1. ASC 的合成路线及分子结构 

2. 实验部分 

2.1. 实验药品 

分析纯的 9-蒽醛、苯乙腈、氢化钠购于上海泰坦科技有限公司，其他试剂如氯仿、二氯甲烷、四氢

呋喃等购于西陇化工有限公司。 

2.2. 实验仪器 

紫外–可见光谱测试采用日本岛津公司的 UV3600 型紫外分光光度计；荧光光谱测试采用美国安捷

伦公司瓦里安的Cary Eclipse荧光分光光度计测试；核磁共振波谱采用德国Bruker公司的AVANCE III HD 
500 MHz 型 500 MHz 核磁共振波谱仪测量；质谱测试采用 ThermoFisher 公司的 Q-Exactive 型液相色谱-
高分辨质谱联用仪进行测试；单晶结构采用德国 Bruker 公司的 Bruker Smart-Apex-II X-射线单晶衍射仪

进行测试，溶液量子效率测试采用以 9,10-二苯基蒽为标准[15]的参比法测试，固体量子效率测试采用积

分球测试。 

2.3. 合成与制备 

在 100 mL 的两口烧瓶中分别加入 1.3707 g 的 9-蒽醛，20 mL 无水乙醇，0.85 mL 苯乙腈，0.1896 g 氢

化钠，并充入氮气作为保护气体在室温下反应 10 h。反应完全结束后，减压旋蒸除去无水乙醇后加入二氯

甲烷溶液，通过分液漏斗萃取三次，再用饱和食盐水萃取一次。萃取结束之后在二氯甲烷相加入无水硫酸

镁，去除溶液中的少量水分，将其静置过夜过滤，将滤液旋蒸后的得到粗产物，对所得粗产物采用体积比

为 1/3 的二氯甲烷/石油醚混合溶液为洗脱剂进行柱色谱法分离产物 ASC，产率 83%。熔点仪测得该化合物

熔点为 152℃~153.3℃。1H NMR (400 MHz, CDCl3)，δ 8.57 (s, 1H)，8.47 (s, 1H)，8.13 − 8.06 (m, 4H)，7.96 − 
7.89 (m, 2H)，7.60 − 7.54 (m, 6H)，7.28 (s, 1H)。质谱 m/z：理论值 305.1204，测试值 306.1280(M + H)。 

2.4. 单晶培养 

在 20 mL 的棕色样品瓶中，加入 2 mL 二氯甲烷并溶解 50 mg ASC，然后在二氯甲烷上层缓慢加入

10 mL 甲醇溶液使其成为两相，用封口膜密封后用注射器在封口膜上扎 5~6 个小孔后，置于安静的地方

培养 ASC 的单晶。 

3. 结果与讨论 

3.1. 合成 

化合物的合成采用 9-醛基蒽与带有活泼亚甲基的苯乙腈在碱性条件下通过 Knoevenagel 反应制备

ASC 化合物，并采用核磁、质谱和单晶分析方法对合成化合物进行了化学结构表征，实验数据与理论数
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据一致(详见 2.1 合成部分)，表明成功地合成了目标化合物 ASC。值得注意的是 ASC 在单晶培养过程中

具有两种不同发光颜色的单晶，通过对其晶体结构的解析，它们属于同质多晶，即就是分子结构相同的

化合物在晶体中分子的排里方式不一样，Y-ASC 和 G-ASC 两种不同单晶的晶体数据见表 1。 
 
Table 1. Single crystals data of Y-ASC and G-ASC 
表 1. Y-ASC 和 G-ASC 单晶数据 

Identification Code Y-ASC   

Empirical formula C23H15N C23H15N 

Formula weight 305.36 305.36 

Temperature/K 295 (2) 295 (2) 

Crystal system triclinic monoclinic 

Space group P-1 P21/c 

a/Å 8.0095 (3) 18.5724 (7) 

b/Å 13.1679 (5) 5.3151 (2) 

c/Å 16.5640 (6) 17.5071 (6) 

α/° 75.008 (2) 90 

β/° 76.079 (2) 109.456 (2) 

γ/° 83.276 (2) 90 

Volume/Å3 1635.14 (11) 1629.51 (10) 

Z 4 4 

ρcalcg/cm3 1.24 1.245 

μ/mm-1 0.551 0.552 

F(000) 726 726 

Crystal size/mm3 0.05 × 0.04 × 0.03 0.05 × 0.04 × 0.03 

Radiation CuKα (λ = 1.54178) CuKα (λ = 1.54178) 

2Θ range for data collection/° 5.66 to 133.672 5.046 to 133.546 

Index ranges −9 ≤ h ≤ 9, −15 ≤ k ≤ 15, −19 ≤ l ≤ 19 −22 ≤ h ≤ 22, −6 ≤ k ≤ 6, −20 ≤ l ≤ 20 

Reflections collected 21852 14992 

Independent reflections 5767 [Rint = 0.0448, Rsigma = 0.0354] 2875 [Rint = 0.0501, Rsigma = 0.0312] 

Data/restraints/parameters 5767/0/433 2875/0/217 

Goodness-of-fit on F2 0.946 0.973 

Final R indexes [I ≥ 2σ (I)] R1 = 0.0439, wR2 = 0.1237 R1 = 0.0454, wR2 = 0.1269 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0698, wR2 = 0.1437 R1 = 0.0700, wR2 = 0.1467 

Largest diff. peak/hole/e Å-3 0.12/−0.18 0.12/−0.16 

CCDC No. 1947750 1947751 
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3.2. 光物理性质 

从 ASC 的紫外–可见吸收光谱图可以看出只有一个主要吸收峰在 389 nm (图 2A)。具有扭曲分子构

型的 AIE 活性化合物，在良溶剂中发光很弱或基本不发光，然而可以通过在良溶剂中加入不良溶剂的方

法使得它们发生聚集则具有较好的发光效率[16]。我们测试了 ASC 在不同比例 THF/H2O 混合溶剂下的发

光变化。由图 2B 可以看出，ASC 在不同含水量的 THF/H2O 溶液中的荧光强度都很微弱，这是因为分子

中的内旋转依然比较强烈。即使加入 90%的水使其聚集，但荧光强度还是很微弱，溶液中的聚集并没有

很好地限制分子的内旋转运动，减少非辐射跃迁，从而使得荧光发光效率依然不高，该化合物可能具有

结晶诱导发光的性质[17]。 
 

 
Figure 2. UV absorption spectrum of ASC in THF solution (A) and fluorescence emission spectrum in mixed THF/H2O 
mixed solution with different water content (B) 
图 2. ASC 在 THF 溶液中的 UV 吸收光谱(A)及在不同含水量 THF/H2O 混合溶液中的荧光发射光谱(B) 

3.3. 同质多晶 

ASC 化合物在溶液中的发光效率较低，我们进一步的研究了化合物在晶体状态下的光学性质。培

养的 ASC 单晶在 365 nm紫外光激发下有黄色(Y-ASC)和绿色(G-ASC)两种不同发光颜色的晶体(图 3A、

图 3B)，发光颜色和发光效率均存在显著差异。图 3C 为 ASC 两种晶体的荧光谱图，Y-ASC 黄色荧光

晶体则在 λmax = 530 nm 处，发光效率为 1.38%；G-ASC 绿色荧光晶体的峰位置在 λmax = 505 nm 处，发光

效率为 18.83%；这是由于 ASC 在单晶培养的过程中所形成的晶体结构的不同，可能是 Y-ASC 形成一定

的 π-π 的相互作用，使发光效率降低且发射光谱红移；G-ASC 则是利用自身扭曲的空间构型，晶体堆积

避免了强的 π-π 相互作用很弱，使其具有较好的发光效率。与其在溶液态时几乎不发光形成了对比，晶

态的 G-ASC 独特的结晶诱导发光特性[18]。 
为了进一步的了解分子堆积方式，我们对 Y-ASC 和 G-ASC 的单晶解析(表 1 和图 4)，两种单晶分别

属于 P21/C 和 P-1 不同的晶系，前者的晶体中蒽平面错开排列有效的避开了大平面的 π-π 相互作用，同

时分子间的相互作用限制了分子内旋，使其有效发光；而后者虽然有多种分子间的作用力，但是蒽单元

面对对面排列具有强 π-π 相互作用，形成了激基缔合物/复合物，使得光谱红移，发光效率降低。 
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Figure 3. The photographic of G-ASC (A) and Y-ASC (B) under 365 nm UV excitation, respectively; emission spectrum of 
G-ASC and Y-ASC crystals (C) 
图 3. G-ASC (A)和 Y-ASC(B)晶体在 365 nm 紫外光激发下的发照片及荧光发射光谱(C) 
 

 
Figure 4. (A) molecular configuration of ASC, (B) and (C) are schematic diagrams of crystal arrangement of Y-ASC and 
G-ASC, respectively. 
图 4. (A)为 ASC 的分子构型，(B)和(C)分别是 Y-ASC 和 G-ASC 的晶体排列示意图 

4. 结论 

设计合成了具有结晶增强发光的化合物 ASC，通过溶剂交换法培养得到了该化合物的晶体。ASC 两

种不同晶型晶体的荧光性质差异显著，Y-ASC 和 G-ASC 晶体测其荧光光谱峰值分别为 530 nm和 505 nm，

两种晶体的荧光量子效率分别为 1.38 %和 18.83 %，这是因为前者的晶体结构中具有蒽单元之间的强烈的 
π-π 相互作用生成了激基缔合物，使得了发光红移和效率降低，而后者晶体结构中的蒽单元错开排列，避
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免了蒽平面之间的 π-π 相互作用使其高效发光。ASC 的同质多晶光学现象对新型有机光电材料、生物医

学荧光探针材料的分子设计具有一定的参考意义。 
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