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摘要 一种具有中断π-共轭的阴离子共轭聚电解质

(CPE), 即带有二苯醚单元的聚(苯撑乙炔磺酸盐)
(bPPE-SO3

–)诱导炔基铂(II)配合物在缓冲液中通过静

电、Pt∙∙∙Pt和π-π堆积相互作用形成的双组分CPE-铂(II)
配合物聚集体.有趣的是, bPPE-SO3

–-铂(II)配合物(1)双
组分聚集体的相互作用、能量转移过程及其光物理性

质与结构相似的CPE(PPE-SO3
–)-1聚集体相比, 表现出

显著差异. 由于bPPE-SO3
–具有较大的Förster半径、较

高的三重态能量以及较大的HOMO-LUMO能隙, 光诱

导电荷转移(PCT)和Dexter三重态能量回传(TEBT)对
铂(II)配合物发射的猝灭效应被有效抑制, 从而促进了

高效FRET过程, 进而引发三重态金属-金属到配体电

荷转移(3MMLCT)发射. 此外, bPPE-SO3
–在1浓度增加

时表现出多步发射光谱响应, 这一结果归因于bPPE-
SO3

–的结构非共面性, 其扭曲的–O–连接基削弱了分子

内的疏水和π-π堆积相互作用, 使其更容易受到微环境

变化的扰动.
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在过去的几十年中, 平面四方d8铂(II)多吡啶配合

物已被确立为一类独特的过渡金属配合物, 其能够通

过Pt∙∙∙Pt和π-π堆积相互作用重组为高度有序延伸的线

性链或寡聚结构[1~25].这些超分子自组装过程已被发现

具有有趣的光谱和发光特性[1~25]以及引人入胜的固态

多态性[1~5]. 在众多铂(II)多吡啶配合物中, 炔基铂(II)三
联吡啶配合物引起了广泛关注和极大兴趣[7~25].本课题

组[7]于2001年首次报道了炔基铂(II)三联吡啶配合物,
研究发现借助强σ-供体炔基配体, 通过调控它的电子

性质, 可以轻松调节铂(II)配合物的光物理性质[7]. 此
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外, 炔基配体赋予的更好的溶解性也有助于监测配合

物在溶液状态下的聚集-解聚行为[7~25]. 一系列炔基铂

(II)三联吡啶配合物已被用作多功能探针, 以用于探测

微环境包括溶剂组成 [8 ,9 ,22]、抗衡阴离子 [10,19]、温

度[8~13]、pH[13~16,23], 以及配合物的分子堆积[11~13,15,24]

的变化.
除了对铂(II)三联吡啶配合物的广泛研究外, 另一

种使用三齿N-供体2,6-双(苯并咪唑-2′-基)吡啶(bzim-
py)为配体的铂(II)配合物也被发现具有丰富的光谱、

发光和材料性质[26~34]. 这些铂(II) bzimpy配合物最近被

用于研究其超分子组装[26~32]、蒸汽致变色[26~28]、热

致变色[29~31]、机械致变色[28]、溶剂致变色[29,32]、金属

凝胶[30]、Langmuir-Blodgett膜[27,33], 以及Förster共振能

量转移(FRET)性质[34]. 本课题组[29]于2008年首次报道

了一类新型炔基铂(II) bzimpy配合物的合成及光谱研

究. 有趣的是, 通过利用不同类型的分子间相互作用

(如静电、金属-金属、π-π堆积、疏水和氢键相互作

用)合理地设计分子结构, 可以轻松调节这类配合物的

发射态性质、分子堆积以及超分子结构[29,30]. 例如, 通
过修饰配体的电子性质, 配合物的发射起源可以从三

重态金属扰动的配体内(IL)激发态转变为三重态配体

到配体电荷转移 ( LLCT )和金属到配体电荷转移

(MLCT)激发态的混合态[29]. 另一方面, 炔基配体上疏

水和亲水链的长度和位置在配合物的自组装中起着关

键作用, 导致不同聚集体形态的形成[31].
最近, 这类阳离子炔基铂(II) bzimpy配合物显示出

其在缓冲液中与阴离子共轭聚电解质(CPEs)组装的能

力[35,36]. 借助Pt∙∙∙Pt、静电和π-π相互作用, 这两种化学

物质可以紧密接近, 形成强聚合物-金属配合物聚集

体[35,36]. 通过优化CPEs和炔基铂(II)配合物的光物理性

质、激发态能量以及构象和超分子结构, 由mPPE-Ala
和铂(II)配合物组成的双组分聚集体表现出非常高效

的FRET和聚集配合物分子的三重态金属-金属到配体

电荷转移(3MMLCT)发射的光敏化[35]. 该聚集体进一步

被用于无标记检测G-四链体DNA的“原理验证”概念,
并监测其在分子拥挤条件下的构象和拓扑变化[36].

然而, 以往关于CPEs的FRET性质的研究主要集中

在完全共轭的聚合物上[37~40], 而对具有柔性连接基或

中断π-共轭的CPEs的讨论较少[41]. 此外, CPE与铂(II)
配合物在形成聚集体过程中的相互作用机制也尚未得

到充分探索. 因此, 为了更深入地理解这些过程并提供

进一步的见解, 本文采用了一种具有中断π-共轭的CPE,

即bPPE-SO3
–.

鉴于非共轭聚电解质和CPEs诱导已经被报道能够

引起炔基铂(II) bzimpy配合物的超分子自组装行

为[35,36], 可以推测阴离子bPPE-SO3
–会与铂(II)配合物

分子作用并使其接近, 从而引发铂(II)配合物分子的超

分子组装行为. 凭借连接基团赋予的高柔性, 预计该聚

集体将为全面研究CPEs与铂(II)配合物之间的相互作

用和能量转移机制提供一个多功能平台. 另一方面, 由
于CPEs的电子性质、激发态化学以及FRET效率被发

现受其结构、几何构型和超分子特征的影响[35,42], 预

计在能量受体存在下, bPPE-SO3
–将表现出与其完全共

轭的对应物不同的放大荧光猝灭和FRET性质. 在本研

究中, 我们将展示由两种炔基铂(II) bzimpy配合物

(1或2)和bPPE-SO3
–组成的聚合物-金属配合物聚集体

于水环境中的光物理、超分子自组装以及FRET研究

(图1). 考虑到bPPE-SO3
–的结构、几何构型和超分子特

征, 以及聚合物-金属配合物聚集体的电子性质和激发

态化学, 我们研究探讨了决定FRET效率及其发光行为

的因素. 此外, 对已报道的三种结构相关的CPE-铂(II)
配合物聚集体的结构、几何构型和光物理性质进行了

详细比较研究, 揭示超分子组装和能量转移过程的潜

在原理.

1 实验

1.1 材料和试剂

按照先前报道的文献方法制备bPPE-SO3
–[41 ]、

1[35]和2[35]. 所有溶剂在使用前均经过标准程序纯化和

蒸馏. 其他试剂均为分析纯级别, 根据实际需要直接

使用.

1.2 物理测量和仪器

紫外-可见吸收光谱使用配备氙闪光灯的Cary 50
(Varian)分光光度计记录. 稳态发射光谱在室温下使用

Spex Fluorolog-3 Model FL3-211荧光分光光度计记录,
配备R2658P光电倍增管(PMT)检测器. 时间分辨发射

衰减曲线使用基于时间相关单光子计数方法的Horiba
Jobin Yvon Fluorocube记录, 激发源为峰值波长为

371 nm、脉冲持续时间小于200 ps的nanoLED. 共振光

散射(RLS)实验在Spex Fluorolog-3 Model FL3-211荧光

分光光度计上进行, 使用氙闪光灯和R2658P PMT检测

器 , 激 发 和 发 射 单 色 器 波 长 耦 合 并 同 步 扫 描
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280~650 nm范围. 发光量子产率使用Demas和Crosby报
道的光学稀释法测定[43,44], 以0.5 mol/L硫酸中的硫酸

奎宁溶液(Φ=0.546, 激发波长为365 nm)为参考, 并校

正溶液的折射率[44]. 所有用于发光量子产率测量的溶

液均在高真空下新鲜制备, 置于带有1-cm光程荧光石

英比色皿的10 mL Pyrex灯泡中, 并通过Bibby Rotaflo
HP6/6快速释放Teflon塞密封. 溶液在高真空通过至少4
次冷冻-真空泵抽气-解冻循环严格脱气. 共轭聚电解质

的分子量基于其超滤(UF)特性估算, 使用EMD Milli-
pore AmiconTM Bioseparations搅拌池, 配备压力管. UF
池的最大操作压力为75 psi. 使用分子量截断值为10、
30、100和150 kDa的半透UF膜将溶质与溶剂分离.

1.3 铂(II)配合物与bPPE-SO3
–的Förster半径R0的

测定

R0按下式计算[45,46]:

R n J=  0.211 ( ) , (1)0
2 4

D
1/6

其中, κ表示两个发色团过渡偶极的相对取向(κ2对于随

机取向的偶极子等于2/3), n为溶剂系统的折射率, ΦD

为bPPE-SO3
–供体在缓冲液(5 mmol/L Tris-HCl,

10 mmol/L NaCl, pH 7.5)中的发射量子产率, 参考

0.5 mol/L H2SO4中的硫酸奎宁在室温下测得为0.01,
J(λ)为供体-受体光谱重叠积分.

J f( )  =  ( ) ( ) d , (2)d a
4

其中, fd(λ)表示供体的归一化发射强度, εa(λ)表示最大

摩尔消光系数εmax与受体归一化吸光度的乘积. 铂(II)
配合物聚集体的吸收光谱使用聚(对苯乙烯磺酸钠)代
替bPPE-SO3

–记录, 以减少共轭聚合物吸收的干扰.

2 结果与讨论

2.1 bPPE-SO3
–诱导的铂(II)配合物自组装及

Förster共振能量转移

[Pt(bzimpy-Et){C≡CC6H4(CH2NMe3-4)}]Cl2(1)和
具有中断共轭的聚(苯撑乙炔)(bPPE-SO3

–)(图1)在缓冲

液(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)中的电

子吸收光谱如图S1所示. 配合物1在约260~360 nm处表

现出强吸收带, 在约420~494 nm处表现出中等强度的

肩峰, 并在约520~570 nm处表现出低能量的吸收尾峰.
强烈的高能量吸收峰归因于炔基和bzimpy配体的配体

内[π → π*]跃迁, 而中等强度的低能量吸收峰可归因于

图 1 铂(II)苯并咪唑吡啶(bzimpy)配合物1, 2以及三种共轭聚电解质bPPE-SO3
–、PPE-SO3

‒和mPPE-Ala的化学结构
Figure 1 Chemical structures of the platinum(II) bzimpy complexes, 1, 2, and three conjugated polyelectrolytes, bPPE-SO3

–, PPE-SO3
–, and

mPPE-Ala

论 文
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金属到配体电荷转移[dπ(Pt) → π*(bzimpy)]和配体到配

体电荷转移[π(C≡CR) → π*(bzimpy)]跃迁的混合. 约

520~570 nm处的低能量吸收尾峰归因于由Pt∙∙∙Pt和π-π
堆积相互作用形成的金属 -金属到配体电荷转移

(MMLCT)跃迁[31,32,35]. 对于阴离子共轭聚电解质,
bPPE-SO3

–的吸收带在约322和375 nm处, 分别源于短

轴极化和长轴极化的π → π*跃迁[41].
将1加入bPPE-SO3

–的缓冲液中, 可观察到吸收带

从322 nm红移至327 nm, 并伴随约287 nm处高能量吸

收带的增强(图2). 1在缓冲液中的紫外-可见吸收光谱

显示, 1在约326和450 nm处的吸收带可能引起红移(图
S1(a)). 此外, 由于1为阳离子, 在阴离子聚电解质存在

下通过静电、Pt∙∙∙Pt和π-π堆积相互作用自组装形成配

合物聚集体, 导致在约448和550 nm处出现低能量吸收

峰[35], 因此1在bPPE-SO3
–存在下可能会聚集, 因此配合

物聚集体的形成会导致吸收带的红移. 因此, 1的单体

和聚集体物种均可通过静电和疏水相互作用与阴离子

bPPE-SO3
–结合, 导致吸收带的红移. 此外, 这种光谱变

化可能是聚合物-金属配合物聚集体的形成导致bPPE
聚合物骨架的平面化,从而增强了链内π-共轭程度所带

来的结果[47].
通过共振光散射(RLS)、稳态发射以及时间分辨

发射光谱研究了1与bPPE-SO3
–之间的相互作用. RLS

实验作为一种探测发色团聚集的具有灵敏性兼具选择

性的方法, 能够在聚集体物种吸收波长处观察到增强

的光散射信号[48]. bPPE-SO3
–在1加入后的RLS光谱(图

S2)显示, 约453和557 nm处的RLS散射强度随着1的连

续加入逐渐增强(图S2), 并且这两个吸收带分别对应于

bPPE-SO3
–和1聚集体形式的吸收. 在1的MMLCT吸收

区域(约550 nm)的散射信号(图S2)和吸收光谱中的红

移(图2)表明在静电、Pt∙∙∙Pt和π-π堆积相互作用的诱导

下聚合物-金属配合物聚集体的形成[17,21,35,36,47].
图3记录了bPPE-SO3

–在1逐渐加入后的稳态发射

光谱. 在380 nm光激发下及没有1的情况下, 以454 nm
为中心的发射峰源于bPPE-SO3

–骨架的1[π → π*]荧光,
这与文献[41]报道的典型现象一致. 有趣的是, 随着配

合物1浓度的增加, bPPE-SO3
–的发射光谱变化可分为

三个阶段. 当体系中1的浓度为0.1 μmol/L时, bPPE-
SO3

–的发射峰强度显著下降, 同时发射峰从454 nm蓝

移至446 nm(图3(a)), 这一现象可归因于bPPE-SO3
–非

聚集态的激发态[41]. 进一步增加1的浓度, 在约446 nm
处发射峰的强度略有增加, 而在约535 nm处发射肩峰

的强度则略有下降(图3(b)). 最后, 当1的浓度超过

1 μmol/L时, 可观察到约446 nm处的发射逐渐减弱, 而

约670 nm处的发射显著增强(图3(c)). 这些光谱变化与

阴离子bPPE-SO3
–和阳离子铂(II)配合物之间的静电相

互作用有关, 这种相互作用导致配合物聚集, 并引发源

自于由Pt∙∙∙Pt和π-π堆叠相互作用驱动的3MMLCT激发

态的低能量发射峰. 上述结果与早期对PPE-SO3
–和铂

(II) bzimpy配合物(图1)的发射光谱变化研究的结果截

然不同, 在该研究中, PPE-SO3
–的发射光谱在加入1后

于547 nm处的发射带强度立即下降, 且未出现低能量

发射峰[35].
采用斯特恩-沃尔默(SV)方法研究第三阶段中1对

bPPE-SO3
–荧光的猝灭作用(图3(d)), 依据发射光谱于

不同配合物浓度下得出的斯特恩-沃尔默猝灭常数

(KSV)列于表1. 当1的浓度低于1.5 μmol/L时, 猝灭效率

随配合物浓度呈线性增加 . 然而 , 当1的浓度超过

1.5 μmol/L时, SV曲线出现向上弯曲, 偏离线性关系.
这一现象表明, 在高浓度1存在下, bPPE-SO3

–的荧光猝

灭更为显著. 值得注意的是, 在1的浓度相对较低时

(5 μmol/L), bPPE-SO3
–的KSV值达到6.50×106 L/mol, 几

乎是在相同浓度下完全共轭的PPE-SO3
‒的KSV值的30

倍. bPPE-SO3
–发射的有效猝灭表明, 聚合物主链的空

间排列和构象可能促进了共轭聚电解质与铂(II)配合

物之间的相互作用, 从而形成聚合物-金属配合物聚集

体, 并可能发生高效的FRET过程[35].
在371 nm的光激发下, 测定了在不同浓度的1条件

图 2 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl、10 mmol/L NaCl、pH 7.5)中,
25 μmol/L bPPE-SO3

–在不同浓度1(0~50 μmol/L)下的电子吸收光谱

变化
Figure 2 Electronic absorption spectral changes of 25 μmol/L bPPE-
SO3

– at different concentrations of 1 (0 to 50 μmol/L) in an aqueous
buffer solution (5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)
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下, bPPE-SO3
–在454 nm波长处的时间分辨荧光衰变曲

线(图S3). 表1列出了随着1浓度增加, bPPE-SO3
–时间分

辨发射实验得到的荧光寿命τ1和τ2. 在没有1存在时,
bPPE-SO3

–的发射寿命呈现双指数衰减行为, 包括一个

短寿命成分(τ=0.69 ns)和一个长寿命成分(τ=5.44 ns).
根据bPPE-SO3

–构象的溶剂依赖性[41]以及相关共轭聚

电解质体系的时间分辨发射性质[35,36], 长寿命发射衰

减可能源于bPPE-SO3
–的非聚集态激发态, 而短寿命发

射衰减成分则来自bPPE-SO3
–的聚集态. 随着1浓度的

增加, bPPE-SO3
–的发射寿命中长寿命成分τ1的贡献持

续增加, 而短寿命成分τ2的贡献则显著下降. 这些发现

表明, 随着1浓度的增加, bPPE-SO3
–的聚集状态可能发

生了改变[35].

基于紫外-可见吸收光谱、RLS光谱, 以及之前对

相 关 化 合 物 的 放 大 荧 光 猝 灭 ( A F Q ) 研 究 结

果[17,21,35,36,41], 可对不同浓度1的存在下bPPE-SO3
–的荧

光猝灭机制以及稳态和时间分辨发射光谱变化给出以

下解释. 当1的浓度为0.1 μmol/L时, bPPE-SO3
–在约

454 nm处的发射强度明显降低, 同时发射峰蓝移至

446 nm(图3(a)), 此时KSV值高达7.24×106 L/mol(表1).
在1浓度低于0.1 μmol/L时, 这种高效的荧光猝灭不太

可能是动态猝灭, 而更可能归因于基态静态猝灭, 并由

超快激子沿着共轭聚电解质(CPE)主链向结合的1扩散

所辅助. bPPE-SO3
–与1之间的静电和π-π堆叠相互作用

促进了这一过程. 另一方面, 发射最大值的蓝移可解释

为引入1后[41], bPPE-SO3
–聚合物聚集体解聚为非聚集

图 3 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl、10 mmol/L NaCl、pH 7.5)中, 25 μmol/L bPPE-SO3
–在不同浓度1下的发射光谱变化. (a) 浓度范围为

0~0.1 μmol/L; (b) 浓度范围为0.1~1.0 μmol/L; (c) 浓度范围为1.0~5.0 μmol/L. 激发波长为380 nm. (d) 1对bPPE-SO3
–荧光猝灭的斯特恩-沃尔默

(Stern-Volmer, SV)曲线. I0和I分别是未添加1以及添加不同浓度1后在446 nm处的发射强度.
Figure 3 Emission spectral changes of 25 μmol/L bPPE-SO3– at different concentrations of 1 in the range of (a) 0 to 0.1 μmol/L, (b) 0.1 to 1.0 μmol/L
and (c) 1.0 to 5.0 μmol/L in an aqueous buffer solution (5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5). Excitation was at 380 nm. (d) Stern-Volmer
(SV) plot for the fluorescence quenching of bPPE-SO3– by 1. I0 and I are the emission intensity at 446 nm without addition of 1 and with addition of
different concentrations of 1, respectively
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形式, 这可能是通过改变 bPPE-SO3
–的结构参数或破坏

聚合物主链的构象实现的.
进一步增加1的浓度, 在约446 nm处发射峰的强度

略有增加, 而在约535 nm处发射肩的强度略微减小, 直
至聚集态发射完全被猝灭(图3(b)). 在此阶段, 低浓度

的1仍无法促进bPPE-SO3
–与1的自组装和聚集. 相反, 1

的存在促进了bPPE-SO3
–与1之间的相互作用, 从而扰

乱了bPPE-SO3
–非聚集态和聚集态之间的平衡[41], 导致

长寿命成分的贡献增加, 而短寿命成分的贡献则减少

(表1).
当1的浓度较高(>1 μmol/L)时, 可观察到约446 nm

处的发射逐渐下降, 而约670 nm处的发射显著增强(图
3(c)). 值得注意的是, 此阶段获得的KSV值远小于初始

阶段(1浓度为0.1 μmol/L时, KSV值为7.24×106 L/mol),
表明bPPE-SO3

–非聚集态的猝灭效率低于聚集态[41,49].
然而, 随着1浓度的增加, KSV值从5.00×105 L/mol 增长

了12倍到6.50×106 L/mol.表明除了基态静态猝灭外,可
能还存在另一种猝灭途径, 且在1浓度为2 μmol/L时更

为显著. 由于1在约670 nm处的3MMLCT发射增强, 可

理解为随着配合物浓度的增加, 局部配合物浓度升高,
促进了bPPE-SO3

–与1的超分子自组装和聚集, 这与

RLS结果相符(图S2). 这使得1聚集态的电子吸收光谱

与bPPE-SO3
–的稳态发射光谱之间具有更好的光谱重

叠(图4(a)), 同时也促进了激子从bPPE-SO3
–到1的链内

和链间扩散. 最终, 这些因素促进了从bPPE-SO3
–到1的

高效FRET过程(图5), 引起了有效的bPPE-SO3
–的AFQ

(图3(c)), 这可从1浓度为5 μmol/L时具有更大的KSV值

中得到体现(表1). 此外, 在高浓度1的存在下, 1配合物

聚集程度的增加会通过更广泛的静电和π-π堆叠相互

作用促进聚合物-金属配合物聚集体的形成, 增强1的
MMLCT吸收带的吸光度, 使bPPE-SO3

–供体与1聚集态

受体之间的光谱重叠更好, 从而进一步促进高效的

FRET过程. 值得一提的是, 尽管引入1会导致聚合物结

构参数的改变或bPPE-SO3
–构象的破坏(表1), 但这种解

聚过程并不能阻止高效FRET的发生. 因此, bPPE聚合

物主链中–O–连接基团赋予的柔韧性和适应性能够重

新组织构象, 与铂(II)配合物形成最大化相互作用并优

化FRET效率.
为了进一步验证从bPPE-SO3

–到1的FRET过程, 使

用阴离子 bPPE - SO 3
–和阳离子P t ( b z imp y - E t ) -

(C≡CCH2Nme3)2(2)(图1)实施对照实验. 图6展示了2和
bPPE-SO3

–在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L

表 1 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl、10 mmol/L NaCl、pH 7.5)中, bPPE-SO3
–的稳态发射光谱和时间分辨发射光谱在添加不同浓

度1a)后得出的参数
Table 1 Parameters derived from steady-state emission spectra and time-resolved emission spectra of bPPE-SO3

– upon addition of different
concentrations of 1 in aqueous buffer solution (5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)

[1](μmol/L) τ1(ns)b) α1(%)b) τ2(ns)b) α2(%)b) KSV×10–5(L/mol)c)

0 5.44 42 0.69 58 –d)

0.1 –d) –d) –d) –d) 72.42

0.5 5.66 43 0.71 57 5.00

1 5.39 44 0.70 56 5.33

1.5 6.14 44 0.73 56 5.66

2 7.52 47 0.82 53 9.51

2.5 10.85 55 0.90 45 10.48

3 –d) –d) –d) –d) –d)

3.5 –d) –d) –d) –d) 24.70

4 –d) –d) –d) –d) 39.33

4.5 –d) –d) –d) –d) 50.87

5 14.12 74 0.84 26 65.02

7.5 13.30 86 1.70 14 –d)

10 20.24 94 1.41 6 – d)

a) bPPE-SO3
–的浓度为25 μmol/L; b) τ1和τ2是通过时间分辨发射测量得到的双指数衰减荧光寿命,而α1和α2是通过时间分辨发射测量得到的

双指数衰减贡献百分比; c) KSV是通过稳态发射测量得到的斯特恩-沃尔默猝灭常数; d) “–”表示未测定
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图 4 铂(II)配合物1和2的归一化电子紫外-可见吸收光谱以及bPPE-SO3
–的发射光谱, 展示了1和2的电子吸收光谱与bPPE-SO3

–发射光谱之间

的光谱重叠情况. (a) 1的电子吸收光谱: (i) 在不存在聚电解质时; (ii) 在存在磺酸盐浓度为25 μmol/L的聚(对苯乙烯磺酸钠)时; (iii) 在存在磺酸

盐浓度为50 μmol/L的聚(对苯乙烯磺酸钠)时, 均在369 nm处归一化; 而(iv) 带电基团浓度为25 μmol/L的bPPE-SO3
‒发射光谱在454 nm处归一化.

(b) 2的电子吸收光谱: (i)在不存在聚电解质时; (ii)在存在磺酸盐浓度为25 μmol/L的聚(对苯乙烯磺酸钠)时; (iii)在存在磺酸盐浓度为50 μmol/L
的聚(对苯乙烯磺酸钠)时, 均在369 nm处归一化; 而(iv) 带电基团浓度为25 μmol/L的bPPE-SO3

‒发射光谱在454 nm处归一化. 测量在缓冲溶液

(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)中进行. 为避免共轭聚合物对1和2的电子吸收产生干扰, 1和2聚集态的电子吸收光谱是使用聚(对
苯乙烯磺酸钠)而非bPPE-SO3

–来记录的
Figure 4 Normalized electronic UV-vis absorption spectra of platinum(II) complexes 1 and 2 and emission spectrum of bPPE-SO3

– showing the
spectral overlap between the electronic absorption spectra of 1 and 2 with the emission spectrum of bPPE-SO3

–. (a) The electronic absorption spectra of
1 (i) in the absence of polyelectrolyte, (ii) in the presence of poly(sodium p-styrenesulfonate) with 25 μmol/L sulfonate concentration and (iii) in the
presence of poly(sodium p-styrenesulfonate) with 50 μmol/L sulfonate concentration were normalized at 369 nm, while (iv) the emission spectrum of
bPPE-SO3

– with 25 μmol/L of charged groups concentration was normalized at 454 nm. (b) The electronic absorption spectra of 2 (i) in the absence of
polyelectrolyte, (ii) in the presence of poly(sodium p-styrenesulfonate) with 25 μmol/L sulfonate concentration and (iii) in the presence of poly(sodium
p-styrenesulfonate) with 50 μmol/L sulfonate concentration were normalized at 369 nm, while (iv) the emission spectrum of bPPE-SO3

– with 25 μmol/L
of charged groups concentration was normalized at 454 nm. The measurements were performed in an aqueous buffer (5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L
NaCl, pH 7.5). Electronic absorption spectra of the aggregate form of 1 and 2 were recorded using poly(sodium p-styrenesulfonate) instead of bPPE-
SO3

– in order to prevent the interference of the conjugated polymer toward the electronic absorption of 1 and 2

图 5 bPPE-SO3
–诱导1的超分子自组装以及在静电作用、Pt∙∙∙Pt相互作用和π-π堆积相互作用的协助下从bPPE-SO3

–到1的Förster共振能量转移

(FRET)示意图
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NaCl, pH 7.5)中的电子吸收光谱变化. 与bPPE-SO3
–和1

作用时的光谱变化类似, 观察到在约450 nm处出现一

个低能量吸收带. 与1相似, 2在非共轭水溶性聚电解质

的存在下会发生聚集[35], 结合RLS光谱中散射最大值

的增加(图S4), 紫外-可见吸收光谱中出现的变化同样

可归因于由静电、Pt∙∙∙Pt和π-π堆叠相互作用驱动的聚

合物-金属配合物聚集体的形成. 在不同浓度2的存在

下, bPPE-SO3
–的1[π → π*]荧光显著猝灭(图7), 这与电

子吸收光谱的显著变化一致. 然而, 与bPPE-SO3
–与1的

研究相比, 低能量3MMLCT发射强度相对较弱(图3). 由
于2的非聚集态和聚集态的电子吸收光谱与bPPE-SO3

–

的发射光谱重叠较差(图4(b)), 从bPPE-SO3
–到2发生高

效FRET的可能性不大. 因此, 在bPPE-SO3
–与1的聚集

体中, 约670 nm处发射峰的出现应是来源于从bPPE-
SO3

–到1的FRET过程, 而不是阴离子bPPE-SO3
–链上聚

集配合物分子直接激发的结果(图5).

2.2 bPPE-SO3
–-1与PPE-SO3

‒-1体系能量转移过程
和发射性质的比较

为了比较bPPE-SO3
–与1和结构相关的类似物PPE-

SO3
‒与1的FRET效率, 计算了1与bPPE-SO3

–以及PPE-
SO3

‒在缓冲溶液中的J(λ)和R0值[45,46](表2). J(λ)值越大,
表明1与bPPE-SO3

–归一化发射光谱的光谱重叠程度相

对于PPE-SO3
‒更高, 这一点在图S5中也有所体现. 然而,

bPPE-SO3
–的R0值较小, 意味着与PPE-SO3

‒和1相比,

图 6 在水性缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl、10 mmol/L NaCl、pH
7.5)中, 25 μmol/L的bPPE-SO3

–在不同浓度2(0~50 μmol/L)的条件下

的电子吸收光谱变化
Figure 6 Electronic absorption spectral changes of 25 μmol/L bPPE-
SO3

– at different concentrations of 2 (0 to 50 μmol/L) in an aqueous
buffer (5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)

图 7 25 μmol/L的bPPE-SO3
–在不同浓度2作用下的发射光谱变化.

(a) 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl、10 mmol/L NaCl、pH 7.5)中, 2
浓度(0~5 μmol/L)逐渐增加时bPPE-SO3

–的发射光谱, 激发波长为

380 nm. (b) (a)图的放大图, 展示了低能量发射峰的变化情况. (c)
447 nm处的相对发射强度与2浓度的关系图
Figure 7 The emission spectral changes of 25 μmol/L bPPE-SO3

– with
different concentrations of 2. (a) Emission spectra of bPPE-SO3

– with
increasing concentration of 2 in the range of 0 to 5 μmol/L in an aqueous
buffer solution (5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5).
Excitation was at 380 nm. (b) Magnified figure of (a) showing the
development of low-energy emission bands. (c) A plot of relative
emission intensity at 447 nm versus concentration of 2
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bPPE-SO3
–与1之间实现高效FRET所需的距离更短. 尽

管如此 , 在 b P P E - SO 3
–存在下仍观察到了 1的

强3MMLCT发射, 而在PPE-SO3
‒存在下则未观察到(图

3与图7)[35]. 这是因为共轭聚电解质的FRET效率取决

于多个因素, 如共轭聚电解质的构象、几何构型和结

构[35,39,50~52]. 此外, 共轭聚电解质的HOMO-LUMO能

级以及共轭聚电解质和受体的三线态能量, 将决定光

致电子转移和德克斯特三线态能量反向转移(Dexter
TEBT)的程度,从而导致不同体系呈现出不同的光物理

性质[35,53~59].
从几何构型的角度考虑, bPPE-SO3

–中苯醚单元

的–O–连接基团使其相对于对位连接的PPE-SO3
–具有

更高的构象灵活性, 以及与分析物结合时有更优的几

何构型[41,50,60]. 这可能会改善两种化学物质之间的空

间相互作用, 使两个组分更接近, 从而促进从bPPE-
SO3

–到聚集态铂(II) bzimpy配合物分子的高效FRET.
在低浓度1条件下, bPPE-SO3

–更大的KSV值表明其形成

相互作用更强的聚合物-金属配合物聚集体(表1). 此外,
由于bPPE-SO3

–上–O–连接基团的几何特征, 聚合物-金
属配合物聚集体的跃迁偶极矩取向相对于刚性棒状的

PPE-SO3
–具有更广泛的角分布[52]. 这将导致其取向因

子(κ)[51]比随机取向时预期的值更大[45,46]. 因此, 对于

bPPE-SO3
–和1的双组分聚集体体系, 推算供体和受体

随机取向的传统方程会低估R0值[45,46].
另一方面, 需要注意的是, 其他非辐射过程的存在

也会阻碍从供体到受体的高效FRET, 例如最典型的光

致电荷转移(PCT). PCT的热力学驱动力可以根据共轭

聚电解质的单电子氧化基态还原电位(Eox)、从共轭聚

电解质在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L
NaCl, pH 7.5)中的紫外-可见吸收光谱和稳态发射光谱

的交点获得的零-零跃迁能(E0–0)、以及1的标准还原电

位(Ered, -1.48 V), 该数值通过公式(3)计算得到:

E E E= *, (3)0
red ox

其中, Eox*是由E0–0, Eox得到的共轭聚电解质氧化的激

发态还原电位. 对于PPE-SO3
–, ΔE0值为+0.16 V[35], 这

表明从PPE-SO3
–到1的PCT在热力学上是有利的[56]. 相

反, 由于bPPE-SO3
–的发射波长比PPE-SO3

–更短(图S6),
且其HOMO与LUMO的能隙比PPE-SO3

–更大. 因此, 可
以判断bPPE-SO3

–-1发生PCT的倾向较小. 这使得1作为

FRET受体时, 能实现更好的光敏化效果, 发射强度也

更强.
此外 , 德克斯特三线态能量反向转移 (Dexter

TEBT)和三线态敏化过程的发生也会影响FRET受体发

射强度 . 光谱结果表明 , 存在合适的三线态能量

(ET)[57,58]重金属配合物时, 共轭聚合物的三线态能够被

敏化. 具体而言, 金属配合物敏化剂的ET应处于共轭聚

合物的单重态和三重态之间, 这样才能促进从金属配

合物到共轭聚合物的高效Dexter TEBT(图8)[52,54~56]. 通
过分析1的激发光谱和发射光谱的交点, 估算出1的ET
为2.24 eV. 根据文献[57,58]对共轭聚合物ET的研究可

知1的三线态能量足以使其向PPE-SO3
–发生Dexter

TEBT. 纳秒瞬态吸收(TA)实验进一步证实了这一点[35].
通过从1到PPE-SO3

–的Dexter TEBT, 1的存在使PPE-
SO3

–的三线态被敏化, 解释了在PPE-SO3
–-1双组分体

系中1的3MMLCT发射增长不明显的原因[35]. 相比之

下, bPPE-SO3
–共轭聚合物主链中的扭曲连接结构赋予

了其非共面性的结构, 中断π共轭, 进而增加了bPPE-
SO3

–的ET. 更重要的是, ET的升高会降低从1到bPPE-
SO3

–发生Dexter TEBT的可能性, 从而限制1的三线态

激子的辐射过程(图8).
因此, 可以认为bPPE-SO3

–固有的结构柔性以及独

特的电子性质(这些性质在PPE-SO3
–中并不存在), 有助

表 2 由公式所得之1和2a)的Förster半径R0
b)参数

Table 2 Parameters obtained from the equation determining the Förster radius, R0 of 1 and 2

配合物 共轭聚合物 Φlum
c) J(cm2 nm4/mol)d) R0(Å)e)

1
bPPE-SO3

– 0.01 2.3×1016 36

PPE-SO3
– 0.08 1.8×1016 55

2
bPPE-SO3

– 0.01 1.2×1016 32

PPE-SO3
– 0.08 7.4×1015 47

a) 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl、10 mmol/L NaCl、pH 7.5)中; b) R0=0.211[κ2n–4ΦDJ(λ)]1/6; c) 发光量子产率在室温下以0.5 mol/L H2SO4
中的硫酸奎宁为标准进行测量. d) 供体-受体光谱重叠积分, 其中铂(II)配合物聚集态的吸收光谱是用聚(对苯乙烯磺酸钠), 而非bPPE-SO3

–或
PPE-SO3

–记录的, 从而尽量减少共轭聚合物吸收带来的干扰; e) 铂(II)配合物与bPPE-SO3
–或PPE-SO3

–之间的Förster半径
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于形成具有适度静电、Pt∙∙∙Pt和π-π堆积相互作用的聚

合物-金属配合物聚集体, 从而促进从bPPE-SO3
–到1聚

集体形式的高效FRET. 此外, 效率较低的PCT和Dexter
TEBT(这两种均为不利的非辐射失活通道)共同促进了

聚集态铂(II) bzimpy配合物分子产生强3MMLCT发射

(图5).

2.3 bPPE-SO3
–-1与mPPE-Ala-1体系的能量转移

过程和发射性质比较

除了CPEs的结构及其超分子自组装特性[52], 聚合

物主链的结构和几何差异也会对其光物理性质产生显

著影响[53]. 鉴于间位连接的共轭聚电解质mPPE-Ala(图
1)已被证明对聚集态炔基铂(II)配合物的3MMLCT发射

具有高效的FRET和光敏化作用[35,36], 通过对bPPE-
SO3

–和mPPE-Ala所形成聚集体结构和几何特征进行详

细对比研究, 可揭示二者相互作用、FRET效率以及发

射光谱变化的影响因素.
与1和bPPE-SO3

–的多阶段发射光谱响应不同(图
3), mPPE-Ala在约463 nm处的发射逐渐减弱, 而在约

662 nm处的发射显著增强[35]. 在任何1的浓度, mPPE-
Ala的KSV值均大于bPPE-SO3

–的. 比如, 当1浓度为

4 μmol/L时, mPPE-Ala的KSV值达到2.47×107 L/mol, 是

相同浓度下bPPE-SO3
– KSV值的6倍[35].

为了阐明双组分体系中相互作用差异以及由此导

致的光物理性质差异的根源, 我们对这些体系的结构

和几何差异进行了探究. 对于mPPE-Ala, 刚性mPPE共

轭聚合物主链的存在至关重要. 它使得相邻旋转中的

亚苯基亚乙炔基团之间能够产生更强的分子内疏水相

互作用, 以及π-π堆叠相互作用. 因此, mPPE-Ala对外部

刺激的敏感性较低. 例如, 1浓度为45 μmol/L时, mPPE-
Ala-1仍保持与mPPE-Ala相似的螺旋构象, 这表明

mPPE-Ala中的强分子内疏水相互作用和π-π堆积相互

作用能够抵御引入1所带来的干扰[35]. 相比之下, bPPE-
SO3

–中由柔性–O–连接基团导致的扭曲连接结构, 使其

具有结构非共面性, 进而产生较弱的分子内疏水相互

作用和π-π堆积相互作用. 这些相对较弱的非共价相互

作用赋予了聚合物主链一定的柔性和适应性, 使得外

部刺激在FRET过程发生之前, 更容易扰乱bPPE-SO3
–

预先形成的螺旋构象. bPPE-SO3
–在低浓度配合物存在

下的发射光谱(图3(a), (b))进一步证实了这一点, 在FRET
发生之前, bPPE-SO3

–的聚集态发射首先转变为非聚集态

发射, 这表明bPPE-SO3
–对微环境变化的响应更为灵敏.

另一方面, 对于任何1的浓度, bPPE-SO3
–的KSV值

都远小于mPPE-Ala. 这是因为放大的荧光猝灭效率取

决于多种因素, 包括构象、电荷密度和超分子结构, 而
它们都与相互作用的强度相关[52]. mPPE-Ala聚合物主

链的空间排列和螺旋构象, 有利于促进共轭聚电解质

与铂(II)配合物之间的空间相互作用, 进而形成具有强

相互作用的聚合物-金属配合物聚集体[35]. 相反, 引入1
后, bPPE-SO3

–的结构参数发生变化或其聚合物主链构

象遭到破坏. 这会削弱两种组分之间的相互作用, 使得

二者无法像mPPE-Ala与1那样紧密靠近, 从而导致配合

图 8 共轭聚合物和金属配合物的单重激发态(S1)、三重激发态(T1)和基态(S0)的能级示意图, 展示了二元共轭聚合物-金属配合物体系中的激

发和弛豫过程
Figure 8 Schematic energy level diagram of the singlet excited states (S1), triplet excited states (T1) and ground-states (S0) of the conjugated polymer
and the metal complex, showing the excitation and the relaxation processes in the two-component conjugated polymer–metal complex ensemble
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物与bPPE-SO3
–的结合常数较小. 这些结果再次清晰地

表明, CPEs在聚集态下的放大荧光猝灭效率远高于非聚

集态. 尽管如此, –O–连接基团赋予的柔性和适应性, 仍
更适用于详细分析CPEs与其他底物之间的相互作用.

综上所述, 通过选择合适的CPE作为能量供体及铂

(II)配合物作为能量受体而形成的双组分体系能够为

全面研究CPEs与铂(II)配合物之间的相互作用和能量

转移机制提供一个通用平台. 这反过来也为理解CPEs
及其体系的几何结构、化学结构与FRET效率之间的

关系提供了宝贵契机.

3 结论

通过紫外-可见吸收光谱和发射光谱研究了水溶性

炔基铂(II) bzimpy配合物与bPPE-SO3
–在水相中的超分

子相互作用, 在这两个体系中, 均观察到由金属-金属、

静电和π-π堆积相互作用驱动的聚合物-金属配合物聚

集体的形成. bPPE-SO3
–-铂(II) bzimpy配合物双组分体

系的相互作用、能量转移过程以及由此产生的光物理

性质与PPE-SO3
–-铂(II) bzimpy配合物体系和mPPE-

Ala-铂(II) bzimpy配合物体系的研究结果存在显著差

异. 在bPPE-SO3
–-1体系中观察到了强3MMLCT发射,

而在PPE-SO3
–-1体系中却未发现. 这可归因于bPPE-

SO3
–具有较大的HOMO-LUMO能隙和较高的ET, 这使

得供体发射的PCT和受体发射的Dexter TEBT猝灭效

应降至最低. 此外, 由于bPPE-SO3
–与1之间具有良好的

光谱重叠, bPPE-SO3
–的构象灵活性以及二者之间的强

相互作用, 共同促进了从bPPE-SO3
–到1的高效FRET,

进而产生强3MMLCT发射, 从而表明了双组分体系的

电子性质、结构和几何特征在FRET过程中的重要性.
预计这些结果将为构建具有优化FRET效率的双组分

CPE-金属配合物体系开辟新途径, 并提供新策略.
此外, 研究发现CPEs与铂(II)配合物之间的相互作

用机制取决于它们内在的结构和几何特征以及外在的

超分子结构.特别地,在bPPE-SO3
–-1体系中观察到了多

阶段发射光谱响应, 而在mPPE-Ala-1体系中则未观察

到. 这是由于bPPE-SO3
–的结构非共面性导致其分子内

疏水相互作用较弱, 使得bPPE聚合物主链对微环境变

化更为敏感. 通过监测双组分聚集体的发射光谱变化,
揭示出CPEs与铂(II)配合物在形成双组分体系过程中

相互作用背后的复杂机制.
本研究揭示了这类刺激响应性CPE-铂(II)配合物

双组分体系在多种应用中的多功能性. 上述结果将为

探索此类聚集体在传感或成像应用方面的潜力提供重

要信息, 从而推动后续研究.
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补充材料

图S1 bPPE-SO3–在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)中的电子吸收光谱

图S2 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)中, bPPE-SO3–随着1的浓度(0~50 μmol/L)逐渐增加时的共振光散射光谱

图S3 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)中, bPPE-SO3–随着1的浓度(0~10 μmol/L)逐渐增加时的时间分辨荧光衰减

图S4 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)中, bPPE-SO3–随着2的浓度(0~50 μmol/L)逐渐增加时的共振光散射光谱

图S5 1的归一化电子吸收光谱以及bPPE-SO3–和PPE-SO3–的发射光谱

图S6 在缓冲溶液(5 mmol/L Tris-HCl, 10 mmol/L NaCl, pH 7.5)中, bPPE-SO3–和PPE-SO3–的归一化发射光谱

本文以上补充材料见网络版csb.scichina.com. 补充材料为作者提供的原始数据, 作者对其学术质量和内容负责.
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Summary for “共轭聚电解质-铂(II)配合物超分子聚集体: 相互作用依赖的光物理研究”

Interaction-dependent photophysical behavior of
two-component ensembles arising from conjugated
polyelectrolytes and platinum(II) complexes of
different supramolecular architectures
Kevin Chan, Clive Yik-Sham Chung & Vivian Wing-Wah Yam*

Institute of Molecular Functional Materials and Department of Chemistry, The University of Hong Kong, Hong Kong 999077, China
* Corresponding author, E-mail: wwyam@hku.hk

Recent works have shown that cationic alkynylplatinum(II) 2,6-bis(benzimidazol-2′-yl)pyridine (bzimpy) complexes
possess the capability of undergoing electrostatic assembly with anionic conjugated polyelectrolytes (CPEs) to form two-
component supramolecular ensembles. However, previous studies on the FRET properties of CPEs were mainly focused on
and restricted to rigid and extended π-conjugated polymers, while little discussions have been made on those with flexible
linkers or interrupted π-conjugation. Moreover, the mechanism for the reciprocal interactions between the CPE and
platinum(II) complexes in the formation of the ensemble is essentially less explored. Therefore, in order to have a more in-
depth understanding and to provide further insights into these processes, a CPE with interrupted π-conjugation, poly
(phenylene ethynylene sulfonate) with a diphenyl ether unit (bPPE-SO3

–), has been employed to induce the formation of
supramolecular aggregates of alkynylplatinum(II) bzimpy complexes in aqueous buffer solution. The formation of the two-
component CPE–platinum(II) complex ensembles via electrostatic, Pt∙∙∙Pt and π–π stacking interactions has been
investigated by UV-vis absorption, steady-state emission, resonance light scattering, and time-resolved emission
experiments. Interestingly, the reciprocal interactions, energy transfer processes and the resultant photophysical properties
of the two-component ensemble comprising bPPE-SO3

– and [Pt(bzimpy-Et){C≡CC6H4(CH2NMe3-4)}]Cl2 (1) have been
found to be distinctively different when compared to those formed by 1 with a structurally similar CPE, PPE-SO3

–. The
conformational flexibility and geometrical features imparted by the –O– linker of bPPE-SO3

– has empowered it with the
capability in forming strong bPPE-SO3

––1 aggregates, as evidenced by the large Stern–Volmer constants in the presence of
1 at low concentrations. Due to the combination of a relatively large Fӧrster radius, high triplet state energy of bPPE-SO3

–

as well as large HOMO–LUMO energy gap, photo-induced charge transfer (PCT) and Dexter triplet energy back transfer
(TEBT) quenching of the emission of platinum(II) complexes would be effectively suppressed. This would facilitate
efficient Fӧrster resonance energy transfer (FRET) process between bPPE-SO3

– and aggregate form of complex molecules
of 1, leading to the emergence of triplet metal–metal-to-ligand charge transfer (3MMLCT) emission. In stark contrast, the
weaker PPE-SO3

––1 aggregates that possibly exhibit more efficient PCT and Dexter TEBT quenching would lead to the
absence of 3MMLCTemission in the PPE-SO3

––1 ensemble. It is anticipated that these results would open up a new avenue
and provide new strategies for the construction of two-component CPE–metal complex ensembles with optimized FRET
efficiency. Moreover, the mechanisms for the reciprocal interactions between the CPEs and the platinum(II) complexes
have been found to be dependent on their intrinsic structural and geometrical features as well as their extrinsic
supramolecular architectures. In particular, bPPE-SO3

– is found to exhibit a multiple-step emission spectral response with
an increasing concentration of 1. Similar observations have not been encountered before in themeta-linked poly(phenylene
ethynylene) containing alanine pendant (mPPE-Ala) counterpart. The result has been rationalized by the structural non-
coplanarity of bPPE-SO3

–, at which the twisted –O– linker in the bPPE backbone would weaken the intramolecular
hydrophobic and π–π stacking interactions and thus, become more susceptible towards the perturbations brought about by
the microenvironmental changes. In comparison, the strong intramolecular hydrophobic and π–π stacking interactions
between the adjacent gyrations of mPPE-Ala would strengthen its helical conformation, making it less responsive towards
external stimuli. The current study demonstrates the versatility of this class of two-component stimuli-responsive CPE-
platinum(II) complex ensembles in diverse applications. It is envisaged that the above results should emerge as a prime
driving force for initiating further studies in exploring their potential sensing or imaging applications by providing valuable
information on the photophysical properties of the ensembles.
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