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纯有机室温磷光材料的应用 

尹  扩，叶子湛，马  骧* 
（华东理工大学 化学与分子工程学院，上海  200237） 

摘要：室温磷光材料由于其独特的三线态发光机理而具有 Stokes 位移大、激发态寿命长等特点。然而传统的室

温磷光材料多含重金属原子，随之产生的生物毒性问题和环境污染问题限制了其应用。相比之下，纯有机室温

磷光材料生产成本低、毒性小，可通过分子工程对有机结构进行灵活的设计和修饰，使其具有更丰富的发光特

性，在防伪加密、有机电致发光、生物成像、传感检测等方面具有良好的应用前景。总结了近年来纯有机室温

磷光材料在防伪与信息加密及储存、有机电致发光、生物成像、传感检测及其他应用方面的研究进展，并对纯

有机室温磷光材料应用尚待解决的问题与未来可能的发展方向进行了简要总结和展望。 
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Application of pure organic room-temperature phosphorescent materials 

YIN Kuo, YE Zizhan, MA Xiang* 
（School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of Science & Technology, Shanghai 200237, 

China） 

Abstract: Room-temperature phosphorescent materials have the characteristics of large Stokes shift and 

long excited-state lifetime due to their unique triplet state luminescence mechanism. However, the applications of 

traditional room temperature phosphorescent materials are limited by the biological toxicity and 

environmental pollution of heavy metal atoms contained. Pure organic room-temperature phosphorescent 

materials, with low production cost and low toxicity, show enhanced luminescence with abundant colors via 

molecular engineering of flexible structure design and modification and have good application prospects in 

anti-counterfeiting encryption, organic electroluminescence, biological imaging, sensing detection and other 

aspects. In this review, the recent research progress of pure organic room-temperature phosphorescent 

materials in anti-counterfeit as well as information encryption and save, organic electroluminescence, 

biological imaging and sensor detections were summarized. Finally, the existing problems and the possible 

development directions were discussed and prospected. 

Key words: organic room-temperature phosphorescence; anti-counterfeiting encryption; organic 

electroluminescence; biological imaging; sensing detection 

纯有机室温磷光材料作为一种新型的先进功能

材料，具有比荧光材料更长的寿命和更大的 Stokes

位移等优势，近些年受到了广泛关注。纯有机室温

磷光材料优异的性能使其在防伪[1]、有机电致发光

器件[2]、生物成像[3]、传感[4]等领域都大有可为。 

磷光的产生机制可用 Jablonski 能级图阐述 [5]

（如图 1 所示）。分子吸收激发光跃迁至单重激发态

（S1），经系间窜越（ISC）跃迁至三重态（T1），由

T1 回到基态（S0）发出的辐射跃迁即为磷光。由于

系间窜越过程是自旋禁阻的，所以其速率小，并且

形成的激发三重态极易受到环境影响而失活。因此，

通常情况磷光现象只能在低温及惰性气体中被观察

综论 
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到。此外，传统磷光材料大多含重金属原子[6]，重

金属原子如铱、铂等的存在会引起金属-配体电荷转

移发生，强自旋-轨道耦合（SOC）效应极大地促进

了系间窜越过程[7]，但成本高和毒性大等缺点极大

地限制了其发展。相比而言，纯有机室温磷光材料

成本低、毒性小，可通过分子工程进行灵活地改性

与加工，是无机磷光材料极具潜力的替代品，因而

受到了广泛的关注。 

通常来说，纯有机材料在室温下难以表现出高

效和长寿命的磷光发射，主要原因如下：（1）纯有

机分子缺乏有效的策略促进 SOC 效应，导致系间窜

越效率较低；（2）激发三线态不稳定，易受到环境

中氧气等因素影响而发生猝灭，且易受分子转动和

振动等影响而经历非辐射跃迁过程失活。所以，提

高纯有机室温磷光体系的效率及寿命的关键在于促

进系间窜越过程和抑制非辐射跃迁过程。值得一提

的是，在促进系间窜越过程的同时，三线态激子辐

射跃迁速率会随之加快，导致磷光寿命缩短，这意

味着长寿命和高效率难以同时具备。如何兼备这两

种性能是今后有待突破的方向之一。 
 

 
 

图 1  Jablonski 能级图[5]，其中包括荧光和磷光的光物理

过程（IC—内转换；ISC—系间窜越） 
Fig. 1  Jablonski ehergy level diagram[5], including photophysical 

process of fluorescence and phosphorescence (IC—

internal conversion; ISC—intersystem crossing) 
 

为了构建高效和长寿命的纯有机室温磷光体

系，研究者们主要从分子和材料设计两个层面上提

出了诸多策略。分子设计层面上的主要策略有：引

入重原子（Cl、Br、I 等）[8]、带有孤对电子的芳香羰

基或杂原子（N、S、P 等）[9]以及氘代[10]等。这些

策略有利于 SOC，能够提高 ISC 的效率；材料设计

层面上的策略有：主客体包结[11]、H-聚集[12]、聚合

物掺杂[13]和引入氢键[14]等，这些策略在不同程度上

为发光分子提供了相对稳定的刚性环境，抑制了非辐

射跃迁过程的发生。通过各种策略的使用，研究者们

在近些年报道了大量性能优异的纯有机室温磷光材

料，而不同的发光特性使其有机会应用于各种场景中。

例如：具有一定刺激响应性、Stokes 位移较大等的室

温磷光体系可用于信息加密与防伪领域[15-16]；具有较

低生物毒性且水溶性较好的室温磷光体系可用于生物

标记、细胞成像等[17-19]；对于水、氧气等外界刺激具

有高灵敏度的室温磷光体系则可用于传感等[20-22]。 

因此，设计性能优异、发光特性丰富的纯有机

室温磷光材料，并开发其应用价值成为了当前有机

发光材料领域中的重要课题。本文总结了不同应用

背景下纯有机室温磷光材料的分子结构设计和性能

提升的进展，基于现有的研究成果提出了纯有机室

温磷光材料未来发展的方向和挑战。 

1  防伪与信息加密及储存 

假冒伪劣产品对人们的生命财产安全构成了严

重威胁，具有更好可辨认性和难复制性的新型防伪

技术和信息加密技术在保护信息安全和防止人们受

到假冒伪劣产品的危害方面具有非常重要的意义。

目前，主流的防伪技术有：数码防伪技术、生物防

伪技术、发光防伪油墨技术等。发光防伪油墨因其

重现性好、成本低、制造工艺简便等优点得到了广

泛的应用。最为典型的应用就是纸钞在紫外灯下会

显示出特殊防伪图案。 

磷光材料因其较长的寿命能被轻易地探测，同

时较大的 Stokes 位移使其具有较好的可辨认性。与大

多带有重金属原子的传统磷光材料相比，纯有机室温

磷光材料毒性小、成本低、结构多样，通过分子设计

可进行灵活地改性与加工，能够实现多样的发光特性。 

2016 年，CHEN 等[23]报道了一种在无定形态下

具有较高量子效率的纯有机室温磷光材料。研究人

员设计并合成了 3 种基于聚丙烯酰胺的发光聚合物

分子 Poly-BrBA、Poly-BrNp 和 Poly-BrNpA（如图

2a 所示），无需额外加工即可实现明亮的室温磷光

发射。聚丙烯酰胺作为刚性基质，体系中大量的氢键

能够很好地固定发光分子，起到隔离氧气作用的同时

实现了一定的可逆调控特性。进一步的研究发现，由

于氢键作用会受到水的影响，所以发光聚合物的发光

性能也会改变。通过不同比例混合溶剂〔N,N-二甲基

甲酰胺（DMF）/H2O〕中发光性能的对照实验，作

者总结了 Poly-BrBA、Poly-BrNp 和 Poly-BrNpA 发

光性能受湿度影响的规律。此外，不同的发光物质

在不同的激发波长下也会有不同的响应。将上述特

性相融合，该工作构建了一种基于湿度响应、光响

应等多重刺激响应的聚合材料，在防伪油墨领域中

具有较好的应用前景（如图 2b、c 所示）。 

2018 年，GU 等[24]报道了一系列具有超长寿命

磷光发射的智能纯有机室温磷光材料 MCzT、ECzT、

PCzT、BCzT 和 FCzT。该系列材料的分子中具有独

特的可旋转结构，由咔唑和三嗪单元组成的发色团
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作为转子驱动分子运动，由光照射操纵分子间的相

互作用，通过抑制非辐射跃迁来稳定激发三重态，

使其具有长寿命磷光发射（1.8~1330 ms）。 

 

 
 

图 2  Poly-BrBA、Poly-BrNp 和 Poly-BrNpA 的结构式

（a）；用聚 Poly-BrNpA 水溶液书写的字母，在 365 

nm 光照射下干燥前后不同的磷光发射照片（b）；

在不同光照下拍摄的用 Poly-BrBA（外框）和

Poly-BrNp（横线）水溶液书写数字“8”照片（c） [23] 
Fig. 2  Structures of Poly-BrBA, Poly-BrNp, and Poly-BrNpA 

(a); Letter written using Poly-BrNpA aqueous solution 
before and after drying, upon light irradiation at 365 nm 
(b); A number "8" written using Poly-BrBA aqueous 
solution (outer frame) and Poly-BrNp (cross-bar) aqueous 
solution, taken under different light irradiation (c)[23] 

 
该系列材料在防伪加密领域的应用如图 3b、c

所示。防伪图案数字“8”由 4 种不同的纯有机室温

磷光材料（MCzT、PCzT、BCzT 和 FCzT）绘制而

成，在 365 nm 紫外灯照射下，图案显示数字“8”，

通过改变不同紫外灯照射时间以及关闭紫外灯后不

同延迟时间，防伪图案分别可显示“I”、“11”、“H”、

“E”、“C”、“I”等不同字符，实现了一种可逆的多

级数据加密/解密以及高密度数据储存，这是传统方

法无法实现的动态过程。 

2019 年，GMELCH 等[25]报道了一种具有高分

辨率（>700 dpi）和可重复编辑的透明超薄有机发光

标签。其是以 聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）为主体，

N4,N4'-二(萘-1-基)-N4,N4'-二苯基-[1,1'-联苯]-4,4'-

二胺（NBP）为客体，通过主客体组装构建出一种

室温磷光发射体系，并将其制成 900 nm 的超薄发光

层，发光层的顶部覆盖了 600 nm 厚的隔绝氧气层。

以特定图案的紫外光（可通过镂空挡板实现）照射

此标签会消耗发光层中的氧，标签上即会显示出清

晰、明亮的室温磷光图案，对其照射红外光可将原

本的图案擦除。如图 4 所示，这种标签的图像编辑

与擦除过程无需任何接触或是墨水，并且透明、轻

薄、柔软的特性使其可以像传统便签一样黏贴在任

何物品上，有望广泛应用于各种场景。 
 

 
 

图 3  转子型分子结构（a）；使用 MCzT、PCzT、BCzT

和 FCzT 晶体进行多级防伪演示（b）；用不同磷光

粉设计的防伪图案数字“8”（c）[24] 
Fig. 3  Structures of molecular rotors (a); Demonstration of 

multilevel anti-counterfeiting using MCzT, PCzT, 
BCzT, and FCzT crystals (b); Anti-counterfeiting 
patterns with different phosphorescent powder 
design number "8" (c)[24] 

 

2021 年，XU 等[26]报道了一系列以具有不同取

代基丙烯酰胺-苯基吡啶共聚物为客体，葫芦脲[7]

（ CB[7] ） 为 主 体 构 建 的 固 体 超 分 子 聚 合 物

PH-1/CB[7] 、 P-Br-1/CB[7] 、 P-CN/CB[7] 和

P-CO2Et/CB[7]（如图 5 所示），主客体组装和取代

基效应的引入使其室温磷光发射寿命可控制在

0.9~2.2 s 之间。除此之外，上述的超分子聚合物可

以进一步与有机染料 Eosin Y 或 SR101 共组装，形

成具有磷光能量转移特征的三元超分子聚合物。通过

改变三元超分子聚合物中室温磷光供体或染料受体的

比例，可以实现伴随颜色变化的长时间持续发光。如

图 5b 所示，这些超分子聚合物和三元超分子聚合物已

成功应用于防伪与信息加密等领域，其可调控的寿命

及优异的发光性质为构建更具多元性、特异性及高效

性的防伪与信息加密手段提供了新的途径。 

圆偏振发光（CPL）材料由于在防伪加密等领

域的潜在应用价值，近年来已成为有机发光材料中

新的研究热点，但纯有机圆偏振室温磷光的报道很

少，是因为现有的纯有机分子难以同时实现高效长

寿的室温磷光发射和圆偏振发射。LIU 等[27]报道了

一种由丙烯酰胺和手性联萘衍生物采用自由基二元

共聚法制备的纯有机圆偏振室温磷光无定形聚合物
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R/S-BPNaP（如图 6 所示）。该聚合物不仅具有相对

较高的不对称因子（glum），为 0.84×10–3，还具有可调

的酸碱响应开关室温磷光发射特性，低成本、多层

次刺激响应性赋予其可观的商业应用前景。这一工

作为制备新型聚合物圆偏振纯有机室温磷光材料提

供了理论指导。 
 

 
 

图 4  写、读、擦除的过程（a）；不同的磷光图像连续地写在同一有机发光标签上（b）；NBP 的结构（c）[25] 
Fig. 4  Process of writing, reading and erasing (a); Different phosphorescent images written successively onto the same 

transparent substrate (b); Structure of NBP (c)[25] 
 

 
 

图 5  超分子聚合物 PH-1/CB[7]和 P-Br-1/CB[7]的结构式（a）；超分子聚合物 P-Br-1/CB[7]、P-CN/CB[7]和 P-CO2Et/CB[7] 
三重数据加密示意图（光源：254 nm 紫外灯）（b）[26] 

Fig. 5  Structures of supramolecular polymers PH-1/CB[7] and P-Br-1/CB[7] (a); Schematic illustration of triple data 
encryption fabricated by supramolecular polymers P-Br-1/CB[7], P-CN/CB[7] and P-CO2Et/CB[7] (Light source: 254 
nm ultraviolet lamp) (b)[26] 

 

 
 

图 6  无定形聚合物 R/S-BPNaP 的结构式[27] 
Fig. 6  Structure of amorphous polymer R/S-BPNaP[27] 

LI 等[28]在 2020 年提出了一种将非手性咔唑与

手性酯链直接键合的策略，有效地将手性传递到磷

光发射团上，得到了具有有机圆偏振超长室温磷光

的化合物 S/R-COOCz，该化合物具有更高的 glum，

为 2.3×10–3，如图 7a 所示。可通过光/热刺激调控分

子聚集体的排列方式，从而实现磷光颜色、寿命及

圆偏振发射的可逆转化。作者基于上述特性建立了

一种如图 7b~d 所示的新型组合逻辑加密器件，通过

不同的刺激输入实现了圆偏振发射和磷光寿命及颜

色的组合逻辑加密。 

随着纯有机室温磷光材料性能的不断发展，相

应防伪与信息加密的策略也从单一的、静态的逐渐

发展为多级的、动态的。基于超分子化学组装理念，
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通过不同功能单一、结构简单的基元，构筑具有高

级结构、复杂功能的复合材料是发光材料未来发展

新的途径。将高量子产率、长寿命、刺激响应性等

不同特性有机结合构建了全新的室温磷光体系，提

高其光学加密程度，是促进纯有机室温磷光材料防

伪及信息加密等应用的关键。目前印刷、光刻等技

术已用于防伪图案的制作，但工艺复杂、成本高等

问题还有待解决。在提高纯有机室温磷光材料的发

光性能的同时，稳定性、印刷性能和经济效益等综

合素质同样重要。 

 

 
 

图 7  S/R-COOCz 的结构（a）；集成的顺序组合逻辑的物理电子表示，其中紫外线照射和 50 ℃加热分别作为输入 1 和

输入 2，将输出 1 余辉模式的状态进一步作为 OR 逻辑的输入 3，结合 90 ℃加热作为输入 4（b）；利用 S/R-COOCz、

非手性(9H-咔唑-9-基)(苯基)甲酮（CPM）、无机余辉（IA）材料和 9-溴蒽设计组合逻辑加密装置（c）；在 UV 照

射和不同加热条件下的 PL（UV-on）和余辉（UV-off）照片（上面板），逻辑器件的 CPL 加密模式和相应的 CPL

曲线（下面板）（d）[28] 
Fig. 7  Structures of S/R-COOCz (a); Physical electronic representation of the integrated sequential-combinational logic, 

where UV irradiation and 50  ℃ heating service as input 1 and input 2, respectively. Output 1 is the status of the 

afterglow pattern, which is further functioned as the input 3 of the OR logic combined with 90  ℃ heating as input 4 
(b); Design of the combinational logic encryption device using S/R-COOCz, achiral 
(9H-carbazol-9-yl)(phenyl)methanone (CPM), inorganic afterglow (IA) material and 9-bromoanthracene (c); PL 
(UV-on) and afterglow (UV-off) photographs upon UV-irradiation and different heating conditions (top panel), and 
CPL-encryption pattern and corresponding CPL curves (bottom panel) of the logic device (d)[28] 

  

2  有机电致发光 

有机发光二极管（OLED）相比其他显示技术，

具有功耗低、响应快、视角宽、轻薄柔软等优点，

近年来在平板显示与照明等领域应用日益广泛[29]。

如图 8 所示，OLED 器件是由阴极、电子注入层、

电子传输层、有机发光层、空穴传输层、空穴注入

层、ITO 层以及玻璃衬底组成，其中，构成有机发

光层的有机电致发光材料的性能直接关系到 OLED

器件的性能[30]。 

1987 年，TANG 等[31]报道了一种类似“三明治”

结构的绿色发光器件，1.0%的外量子效率使其具有

实际应用意义，自此高效率有机电致发光进入了人

们的视野。第一代电致发光材料为荧光材料，由于

荧光材料利用单线态激子发光，所以最大理论内量

子效率（IQE）仅为 25%，能量利用率极低。直到

1998 年，BALDO 等[32]使用掺杂技术将磷光材料应

用于 OLED 发光层，第二代电致发光材料——磷光

材料出现在研究者们的视野中。磷光材料将发光器

件的理论内量子效率提高至 100%，远超荧光材料的

25%，大大提高了能量利用率。 
 

 
 

图 8  OLED 结构图 
Fig. 8  Structure diagram of OLED device 

 

金属有机配合物磷光材料相关的研究不断有突

破，技术较成熟，因其优异的发光性能和可靠的稳

定性（CALEB 等[33]设计的单元堆叠白光 OLED 用

于照明显示，其寿命可达 8×104 h，色显指数达 89）
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已深入应用于多个领域，是目前商用 OLED 的主流

材料。但在一些技术专利层面以及批量生产合成过

程中该类材料仍存在较大的障碍，如使用重金属伴

随的高毒性与低产能、繁琐的生产过程导致的高成

本等问题。近些年，由于纯有机室温磷光材料低成

本、低毒性等特点，研究者们开始尝试使用这类材

料构建电致发光器件。 

2013 年，BERGAMINI 等[34]首次将纯有机室温

磷光材料用于 OLED 器件，制作了一种由六硫代苯

核和外围甲苯取代基组成的分子 RTP A（图 9），RTP 

A 在粉末状态下能显示出高达 80%的磷光量子产

率。由于该化合物在薄膜状态下发光环境改变，制

成的 OLED 器件只表现出最高为 0.1%的外量子效

率，远没有达到实际应用的性能水平。但该器件能

够随着电压变化表现出不同的电致发光光谱，因而

可以通过对器件结构的改进来提高发光性能，表明

纯有机室温磷光材料有潜力用于 OLED 器件的制备。 

2019 年，WANG 等[35]通过在双咔唑化合物上

引入不同的取代基，设计了一系列具有聚集诱导磷光

（AIP）分子（图 9 中 BCZ 1~4），该类材料能够发射

两种不同的磷光，在纯固态下量子产率高达 64%。其

OLED 器件的最大外量子效率达 5.8%，超过传统荧光

OLED 器件的理论极限值 5%。聚集诱导发射策略

的引入有效减少了 OLED 器件的效率滚降现象。 
 

 
 

图 9  用于制备有机电致发光器件的分子结构 
Fig. 9  Molecular structures for the preparation of organic 

electroluminescent devices 
 

由于纯有机室温磷光材料的实现对分子环境的

要求较高，所以将其制成薄膜态时都难以保持较好

的发光效率，这一问题限制了纯有机室温磷光材料

应用于 OLED 器件。2019 年，WANG 等[36]报道了

一种室温磷光体系，为解决上述问题提供了新途径。

他们以双酚噻嗪萘（图 9 中 β-DPTZN）为发光单元，

以苯并咪唑-三嗪（图 9 中 TRZ-BPM）为主体材料，

通过主客体掺杂构建的体系能在薄膜态表现出量子

产率达 38%的强烈室温磷光。这种材料已成功应用

于制作高性能 OLED 器件，器件的外量子效率可达

11.5%。这项工作证明了纯有机室温磷光材料有代替

贵金属发光材料的潜力。2021 年，WANG 等[37]基于

上述研究提出了新的思路，他们以双酚噻嗪萘（图

9 中 β-DPTZN）作为磷光敏化剂、红荧烯（图 9 中

Rubrene）作为荧光掺杂剂、苯并咪唑-三嗪（图 9

中 TRZ-BPM）作为主体材料构建了基于纯有机磷光

分子敏化荧光薄膜，该薄膜具有更高的量子产率

（55.0%~60.3%）和外量子效率（15.7%）。这一研

究成果提供了一种基于纯有机磷光材料制备高效

率、低成本 OLED 器件的新方法。 

尽管纯有机室温磷光材料近些年快速发展，但

其在 OLED 的应用上还不成熟，面临着诸多挑战：

纯有机室温磷光材料三线态激子寿命相对较长，电

流密度的增大会引起激子浓度猝灭，从而导致效率

滚降现象，严重影响器件的寿命；由于蓝色磷光需

要更高的能量，所以其器件稳定性劣于红色和绿色

磷光器件，并且这一问题缺乏有效的解决办法；由

于上述各种原因，目前的纯有机室温磷光材料能够

用于 OLED 器件的较少，但通过对纯有机室温磷光

材料稳定性机理的深入研究以及合理的分子设计

和器件优化，纯有机室温磷光材料有望代替现有主

流材料，以一种绿色而经济的方式生产稳定、高效

的发光器件。 

3  生物成像 

生物成像一直是临床医学诊断定位以及研究生

理过程机理的重要工具，目前已开发了超声成像、

磁共振成像、放射性核素成像、X 射线成像、荧光

成像等成像技术。与其他传统成像技术相比，荧光

成像技术尽管具有高空间分辨率的优势，但生物自

发荧光和背景干扰使其应用受到诸多限制。而长寿

命发光和较大的 Stokes 位移使纯有机室温磷光材料

不仅能够有效减少生物自身荧光和背景干扰的影

响，还能够提供较高的信噪比，在生物成像上具有

重要的应用价值，近年来得到了研究者的极大关注。 

2016 年，CHEN 等[38]报道了以不同电子供体修饰

N-取代萘二甲酰亚胺（NNI）所得的一系列衍生聚合

物（如图 10a 所示），这些聚合物均具有良好的室温磷

光性质并能很好地同生物大分子结合。其中，聚乳酸

聚合物（1,2-OPh-PLA）在无重原子诱导的条件下具

有长达 1.12 s 的超长磷光寿命。除此之外，他们根据天

然大分子牛血清白蛋白与 NNI 染料的亲和性，研究了

其衍生物（Br-BSA）在神经元组织中的磷光成像能力，

其稳态发射光谱见图 10b。将 Br-BSA 和神经元细胞一

起培养 10 min 后，通过显微镜获得了较清晰的红色磷

光图像，实现了磷光标记的生物成像（图 10c）。 
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图 10  NNI 衍生物的化学结构式（a）；牛血清白蛋白（BSA）水溶液（黑）和 Br-BSA（红）在二甲基亚砜（DMSO）/H2O

悬浮液的稳态发射光谱，左侧峰为荧光光谱（λex=365 nm）（b）；Br-NCO 标记的神经元细胞在室温磷光（RTP）

显微镜下的显影（c）[38] 
Fig. 10  Chemical structures of naphthalimide-based organic dyes (a); Steady-state emission spectra of bovine serum albumin 

(BSA) aqueous solution (black) and a suspension of Br-BSA in dimethyl sulfoxide DMSO/H2O (red) normalized to 
the fluorescence band (λex=365 nm) (b); RTP microscopy of neuronal cells labeled with Br-NCO (c)[38] 

 

然而，许多纯有机室温磷光材料为疏水材料，

水溶性较差，且通常只在晶体态或无定形态状态下

表现磷光，这些因素都限制了其在生物成像中的应

用。针对这一问题，WANG 等[11]提出了一种基于三

嗪衍生物（TBP）和葫芦脲 CB[8]的主客体组装策略，

为水溶性室温磷光构建提供了新的思路。TBP 和

CB[8]化学结构式如图 11a 所示。利用 CB[8]空腔能

包结两个 TBP 分子的特点，构建了 n(TBP)∶

n(CB[8])=2∶2 的二聚体（TBP-CB[8]），这种结构

提供疏水腔保护三线态的同时增强了分子间的 π-π

作用，有效地限制了分子旋转并增强了 ISC，促进

水中室温磷光发射。另外，向 1 mol/L TBP-CB[8]

水溶液中加入竞争性客体 1-氨基-3,5-二甲基金刚烷

盐酸盐（Me-Ad）能够与 TBP 分子可逆性竞争，从

而实现可调节磷光（图 11b）。将 10 μmol/L TBP-CB[8]

与 HeLa 细胞共同培养 2 h 后，在 405 nm 下通过共

聚焦显微镜获得了亮黄色磷光图像（图 11c）。该研

究不仅提供了一种在水溶液中构建纯有机室温磷光

的途径，还拓展了磷光的应用途径。 

ZHOU 等[39]构建了一种具有良好水溶性的室温

磷光超分子聚合物，并实现了靶向肿瘤细胞成像。

研究人员将磷光基团 4-(4-溴苯基)吡啶-1-盐（BrBP）

与具有肿瘤靶向的透明质酸（HA）高分子链结合，

在水中向 HA-BrBP 添加一定量的葫芦脲 CB[7]和

CB[8]后获得了具有磷光发射的超分子假轮烷聚合

物（CB[8]/HA-BrBP），其形态由小球状聚集体转变

为线性纳米纤维和大球状聚集体。该磷光体系中，主

体-客体相互作用、π-π/Br-π相互作用、卤素键和多重

氢键的协同作用有效限制了分子运动，促进了 ISC，

使 CB[8]/HA-BrBP 在水溶液中寿命达到 4.33 ms，具

备高效的室温磷光性能。研究人员进一步探究了该体

系在活细胞中的磷光成像应用，如图 12 所示，将人

胚肾细胞（293T）与 3 种类型的癌细胞（A549、HeLa、

KYSE-150）和 CB[8]/HA-BrBP 一起培养后，细胞

活力均没有明显影响，且通过共聚焦显微镜能获得

515~540 nm 的强烈的绿色磷光信号，而在 293T 中

未观察到明显的磷光，证明了该体系对肿瘤细胞线

粒体较好的生物相容性和靶向定位效果。此外，添

加转换纳米粒子（UCNPs）后，超分子聚合物的室

温磷光发光由紫外激发（500 nm）转变为近红外激发

（980 nm），且在可见光源（488 nm）下也有较好的

成像效果，避免了紫外光对生物系统的可能危害。 
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图 11  TBP 和 CB[8]化学结构式（a）；向 1 mol/L TBP-CB[8]水溶液中加入不同物质的量 Me-Ad 的光致发光发射光谱（b）；

TBP-CB[8]（左）、明亮环境（中）和合并（右）用 TBP 与 CB[8]混合物培养的 Hela 细胞的共聚焦显微图像（c）[11] 
Fig. 11  Chemical structural formula of TBP and CB[8] (a); Photoluminescence emission spectra of 1 mol/L TBP-CB[8] 

adding different substance amount of Me-Ad (b); TBP-CB[8] (left), bright field (middle), and merge (right) confocal 
microscopic images of Hela cells cultured with a mixture of TBP with CB[8] (c)[11] 

 

 
 

图 12  HA-BrBP（黑）、HA-BrBP/N2（红）、CB[7]/HA-BrBP（浅蓝）、CB[7]/HA-BrBP/N2（粉红）、CB[8]/HA-BrBP（绿）

和 CB[8]/HA-BrBP/N2（紫红）在 25 ℃水溶液中的光致发光光谱（a）；HA-BrBP、CB[8]/HA-BrBP 和 CB[8]/HA-BrBP/N2

在 298 K 水溶液中的磷光光谱（b）；A549、HeLa、KYSE-150 和 293T 细胞与 CB[8]/HA-BrBP 一起培育的共聚焦显微

镜图像（c）；A549 细胞与 HA-BrBP 一起培育的共聚焦显微镜图像（d）；A549 细胞与 CB[8]/HA-BrBP 一起培育的共

聚焦显微镜图像（e），4',6-二脒基-2-苯基吲哚（DAPI）（蓝色）用于染色细胞核、MitoTracker（线粒体红色荧光探针）

用于染色线粒体[39] 
Fig. 12  Photoluminescence spectra of HA-BrBP (black), HA-BrBP/N2 (red), CB[7]/HA-BrBP (light blue), CB[7]/HA- 

BrBP/N2 (pink), CB[8]/HA-BrBP (green), and CB[8]/HA-BrBP/N2 (wine) in aqueous solution at 25 ℃  (a); 
Phosphorescence spectra of HA-BrBP, CB[8]/HA-BrBP, and CB[8]/HA-BrBP/N2 at 298 K in aqueous solution (b); 
Confocal microscope images of A549, HeLa, KYSE-150 and 293T cells incubated with CB[8]/HA-BrBP (c); Confocal 
microscope images of A549 cells incubated with HA-BrBP (d); Confocal microscope images of A549 cells incubated with 
CB[8]/HA-BrBP (e), 4',6-diamidino-2-phenylindole (DAPI) (blue) was used to stain the nuclei, and MitoTracker 
(Mitochondria red probe) was used to stain the mitochondria[39] 
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同样，为了实现纯有机室温磷光分子的近红外

激发，WANG 等[40]设计了一系列以二氟硼为电子受

体、咔唑为电子供体的二氟硼 β-二酮硼酸酯化合物

（H-NpCzBF2、Br-NpCzBF2、I-NpCzBF2）（图 13a），

实现了近红外光和可见光激发的磷光。二聚体受体

和供体之间的分子内/分子间电荷转移使该磷光体系

吸收波长红移到可见光区域。而经超声波处理后，该

磷光体系制得的纳米颗粒表现出良好的水溶性。如图

13b 所示，将 Br-NpCzBF2 纳米粒子（BrNPs）与 HeLa

培养 4 h 后，在 488 nm 激光和 820 nm 的飞秒脉冲激

光的激发下（与其在 470 nm 激光和 820 nm 的飞秒脉冲

激光的激发下波长和荧光强度相似），共聚焦显微镜

分别观察到绿色（500~550 nm）和红色（570~620 nm）

的磷光图像（图 13c）。该项工作对构建可见光和近红

外照射下的纯有机室温磷光以及在水相中的应用具

有重要意义。 

 

 
 

图 13  H-NpCzBF2、Br-NpCzBF2、I-NpCzBF2 的结构式（a）；BrNPs 在 470 nm（黑线）和 820 nm（红线）的光致发光

发射光谱（b）；BrNPs 培养的 HeLa 细胞在激发波长分别为 488 nm（c、d）和 820 nm（f、g）下的共聚焦发光

图像及对应的明亮环境图像（e、h）[40] 
Fig. 13  Molecular structures of compounds H-NpCzBF2, Br-NpCzBF2, and I-NpCzBF2 (a); Photoluminescence emission 

spectra of BrNPs excited at 470 nm (black line) and 820 nm (red line) (b); Confocal luminescence images of HeLa 
cells incubated with BrNPs at excitation wavelengths of 488 nm (c, d) and 820 nm (f, g), and bright field images (e, h) 
of corresponding to c and d as well as f and g[40] 

 

4  传感检测 

纯有机室温磷光材料的发光过程是一个复杂的

光物理过程，受许多因素影响，如空气成分、pH 环

境、温度等。纯有机室温磷光材料外界刺激快速响

应性、高灵敏度、高选择性的特点使其在传感检测

方面具有许多应用。 

纯有机室温磷光材料发光过程中需要经过从单

线态到三线态的跃迁，而产生的三线态分子在空气

中容易与氧气发生猝灭，使三线态保护成为纯有机

室温磷光设计中重要的部分，而这一过程的逆运用

能够实现基于磷光猝灭的光学传感。 

2019 年，ZHOU 等[41]报道了一种非常规的长寿

命纯有机室温磷光材料（TBBU）。如图 14a 所示，

该材料不含卤素原子、羰基或面对面的 π-π堆积，

在真空环境下显示出高效（量子产率 13%）和长寿

命（350 ms）的磷光，通过构建电子供体（D）和电

子受体（A）的不对称非共面 D-π-A 骨架，避免了

分子间芳环的 π-π堆积，同时在晶体结构保留了许

多大孔，允许氧分子扩散通过，导致高氧浓度下的

磷光猝灭。TBBU 掺杂的聚合物薄膜保留了其室温

磷光特性，在 365 nm 紫外激发下发射绿色磷光。随

着空间氧气体积分数由 0 增至 21%，可以观察到，

薄膜颜色由紫蓝色转变为深蓝色，同时室温磷光寿

命急剧衰减，且室温磷光寿命的倒数与氧气体积分

数呈线性正相关（图 14b），证明磷光与氧通过动态

碰撞机制猝灭。且通过手机拍摄材料发射的磷光图

像即可分析材料所处的环境氧气（图 14c、d）。基

于此，研究人员将其应用于传感器，实现了氧气含量

的快速检测，开发了一种简单、可靠的氧气检测方法。 

近年来，基于非共价作用构建的可调节纯有机室

温磷光材料为特异性磷光传感设计提供了新的思路。

LONG 等[42]制备出一种氟氮双掺杂碳点（FNCDs）（图

15a）。F 原子和 N 原子的引入在增强氢键相互作用的同

时降低了最高占据分子轨道（HOMO）和最低未占据

分子轨道（LUMO）能级，促进三线态产生。如图 15

所示，在碱性和中性环境中，FNCDs 在 280 nm 紫外灯

照射下能够表现出强烈且近 1.2 s 的长寿命绿色磷光。 
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注：τ0 和 τ 分别为激发态在没有和有氧气存在时的寿命；video 点为相同条件下使用手机直接拍摄分析所得的数据点。 

图 14  TBBU 的荧光（线）和磷光光谱（点）（a）；τ0/τ 与 TBBU 掺杂薄膜的氧体积分数关系图（b）；使用 TBBU 掺杂

薄膜进行氧含量检测的图示（c）；不同氧体积分数的掺杂薄膜的数字图像（d）[41] 
Fig. 14  Fluorescence (solid) and phosphorescence (dot) spectra of TBBU (a); Plots of τ0/τ against oxygen volume fraction for 

TBBU doped film (b); Illustration of oxygen detection using the TBBU doped film (c); Digital images of the doped 
film at various oxygen volume fractions (d)[41] 

 

 
 
注：ACN 和 DMF 分别为乙腈和 N,N-二甲基甲酰胺。 

图 15  由葡萄糖和 Et3N•3HF 前体合成 FNCDs 路线以及水性 FNCDs 的光学图像（a）；在环境条件（365 nm）下 FNCDs

的 RTP 示意图（b）；不同 pH（λex = 280 nm）的 FNCDs 涂层纸的磷光（缩写为 phos.）光谱（c）；FNCDs 在 pH=2.0

和 pH=12.0 之间的荧光磷光可逆性测量（d）[42] 
Fig. 15  Synthetic route of FNCDs using glucose and Et3N•3HF precursors (a); Schematic illustration of RTP FNCDs with 

and without UV excitation (365 nm) under ambient conditions (b); Phosphorescence spectra of FNCDs-coated paper 
for various pH (λex=280 nm) (c); Reversibility study of fluorescence and phosphorescence of FNCDs between pH 2.0 
and 12.0 (d)[42] 
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常态下涂有 FNCDs 的试纸在 365 nm 下即可激

发出可见的磷光（图 15b），而随着 pH 的降低，氨

基、酰胺氮以及磷光源 C==N 键的质子化使氢键解离，

干扰了三线态的产生并且增加了氧的渗透，室温磷光

强度逐渐下降（图 15c）。这种基于 pH 的室温磷光

调控具有可逆的特点，在 12 次循环后仍能保留 70%

的室温磷光强度（图 15d），在 pH 检测方面具有较

好潜力。 

2020 年，YUAN 等[43]发现了一种能够选择性识

别甲醇（MeOH）的纯有机室温磷光材料，通过控

制多种非共价相互作用，能够实现与甲醇的特异性

结合磷光。将半乳糖单元与 4-溴 -4'-(2-丙炔 -1-

氧)-1,1'-联苯结合成一种如图 16a 所示的多羟基化

合物（BHB）。半乳糖单元形成的氢键为纯有机室温

磷光材料提供了相对刚性的保护环境。无定形 BHB

在 321 nm 照射下于 526 nm 附近形成非常弱且宽的

磷光峰，而与甲醇共结晶形成 BHB-MeOH 后，在

315 nm 照射下发出 491 nm 明亮的绿色磷光（图

16b）。单晶 X 射线衍射表明，这种磷光性能的增强

来源于 BHB 与甲醇共结晶形成的溶剂化物。在双

组分结晶中，BHB 分子产生弯曲，使联苯基团扭

曲至稳定结构，有效地抑制了 π-π 堆积作用。同时

这一弯曲结构导致半乳糖基团的刚性排列产生了

更多的氢键和卤键，有效地固定了 BHB 分子，减

少了非辐射跃迁。甲醇润湿的 BHB 固体室温磷光

能够发生可逆变化（图 16c、d）。在红外灯（75 ℃）

加热下，甲醇润湿的 BHB 固体室温磷光能够发生可

逆变化（图 16e）。值得注意的是，因为甲醇的分子大

小正好适合与 BHB 形成共结晶，从而达到了增强室

温磷光的效果，包括乙醇在内的其他 15 种不同极性溶

剂在实验中均不能实现，这种具有可逆开关特性的特

异性识别材料，为甲醇检测提供了新的思路。 

 

 
 

图 16  BHB 化学结构式（a）；BHB-MeOH 在 315 nm 下的 RTP 发射光谱（b）；BHB-MeOH 在通风环境下 RTP 发射光

谱随时间的变化（c）；通过用甲醇蒸气对无定形 BHB 粉末进行熏蒸，RTP 发射光谱随时间的变化（d）；各种有

机溶剂润湿的无定形 BHB 在 491 nm 处的 RTP 发射光谱（e）[43] 
Fig. 16  Molecular structures of BHB (a); Room-temperature phosphorescence (RTP) emission spectra of BHB-MeOH (b); 

Change of RTP emission spectra with time by putting BHB-MeOH at ventilated place at room temperature (c); 
Changes of RTP emission by fuming amorphous BHB powder with a methanol vapor over time (d); Room- 
temperature phosphorescence (RTP) emission at 491 nm of amorphous BHB powder moistened with various organic 
solvents (e)[43] 
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图 17  RMM 在不同温度下的稳态光致发光光谱（a）；在不同温度条件下 RMM 的 CIE 色度坐标图（b）；CIE 在不同温

度条件下的 RMM 色坐标图（c）；RMM 温度定量检测过程示意图（d）；RMM 在加热板上从 20 ℃加热到 100 ℃

的涂层板 RTP 照片（e）[44] 
Fig.17  Steady-state photoluminescence spectra of RMM at different temperature (a); Relative RTP quantum yield curve of 

RMM with increasing temperature (purple and orange spheres) (b); RMM color coordinate chart of CIE under 
different temperature conditions (c); Illustration of temperature quantitative detection process by RMM (d); 
Photograph of RMM coated plate heated from 20 ℃ to 100 ℃ on a heating plate (e)[44] 

  

2021 年，SUN 等[44]提出了一种耐高温的可流动

纯有机室温磷光材料（RMM）。该材料由 β-CD 和苹

果酸（MM）以物质的量比 1∶15 的比例与摩尔分

数为 0.1%的染料 N-丙基-4-溴-1,8-萘酰亚胺掺杂而

成，具有良好的流动性。如图 17 所示，RMM 在室

温 365 nm 照射下发射强烈的橙红色磷光（量子效

率 ≈17%），在 85 ℃时颜色发生变化但仍具有中等

强度的磷光（量子效率≈4.53%），这在有机磷光中

是极罕见的。进一步研究发现，受温度影响的 RMM

颜色变化是可逆的，且温度和颜色具有一定的函数

关系（图 17c），通过多项式拟合，能够将温度与色

温联系起来，建立温度与色温（Tc）的变化函数。

RMM 高灵敏的室温磷光发射和黏弹性流动能力使

其在温度响应探头领域具有巨大的应用潜力，结合

程序分析能够实现对物体表面具体温度分布的量化

传感检测。 

5  其他应用 

处于三重态能级的分子除了进行辐射跃迁发射

磷光外，还可以进行多种光物理过程，将三重激发

态的激发能或电子转移至其他受体分子而自身回到

基态的这一类物质被称为三重态敏化剂。三重态敏

化剂目前已被广泛应用，如三重态敏化剂与受体发

生能量转移，经由三重态-三重态湮灭过程将能量较

低的发光转化为能量较高的上转化发光，提高了对

宽谱带光源（如太阳光等自然光源）的吸收效率[45]；

三重态敏化剂可通过能量转移，将氧气分子转化为

具有细胞毒性的单线态氧，从而应用于光动力治疗

（PDT）[46-47]、灭菌消毒[48-49]等；三重态敏化剂还

可以作为电子受体或电子给体，作为光催化剂参与

化学反应[50]。虽然没有对三重态敏化剂进行发光性

质研究，但其与磷光发射的光物理过程同源，都利

用了分子三重激发态的性质。优异的三重态光敏剂

需要具备较强的吸光能力、较强的系间窜越能力以

及较长的三重态寿命，所以，深入研究分子三重态

相关性质与机理对提高纯有机室温磷光材料的性能

具有积极意义。 

6  结束语与展望 

综上所述，近年来研究者们报道了大量具有优
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异发光性能、刺激响应性、可逆调控性等不同性质

的纯有机室温磷光体系，纯有机室温磷光材料从分

子结构设计、性能调控优化等方面得到了快速的发

展。尽管如此，纯有机室温磷光材料实际应用的研

究尚处于起步阶段，仍有许多问题值得探讨：（1）

引入卤素原子。利用重原子效应是一种提高磷光效

率的主要手段，但重原子效应在提高系间窜越速率

的同时也会提高磷光速率；（2）在水相环境中具有

高效室温磷光发射的体系极少。在生物体内的应用

场景多为水相环境，传感、防伪等同样有防水性能

的需求；（3）目前纯有机室温磷光体系多为紫外光

激发，但紫外光对细胞组织有较大的危害性，并且

组织穿透深度远不及红外光，难以达到实际应用的

性能标准，如何构建高效的红外激发磷光体系是有

待解决的问题；（4）目前缺少有效的策略实现高效

的有机圆偏振室温磷光，现有的此类体系普遍量子

效率低，且 glum 低而不稳定，所以，应用于圆偏振

电致发光器件（CP-OLED）以及防伪加密等领域的

有机圆偏振室温磷光材料性能不及无机材料。 

基于上述问题，未来对纯有机室温磷光材料的

研究应侧重于深入了解和认识其发光机理，从材料

设计和性能提升入手提高纯有机室温磷光体系的量

子效率与磷光寿命，同时拓宽体系在水相中的磷光

强度与激发波长范围，开发具有更高应用价值、更

广应用范围的纯有机室温磷光材料。 
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