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摘要 本文综述了自旋交叉-荧光双功能配合物研究的近期进展. 过渡金属的自旋交叉特性为智能功能材料设

计提供了核心基础, 其在外界刺激下的高低自旋态转变能力, 为该类材料在磁存储、传感器等领域的应用探索奠

定了基础; 而与荧光性能耦合形成的双功能材料, 可通过荧光信号直观地反映自旋态变化, 已成为当前研究热点.
目前, 双功能材料的构筑以单一组分策略(荧光基团修饰配体、荧光客体引入配位聚合物)为主, 该策略兼具性能

调控性与结构可解析性. 本文按材料维度分类阐述: 零维配合物中, 吡啶-唑类配体和酰胺衍生物类配体等; 配位

聚合物方面, Hofmann型、荧光配体-桥联配体型及钙钛矿型等展现出独特的结构-性能关联. 该领域在机理探

索、配体设计及结构优化上成效显著, 但仍面临耦合机理需深化、实际应用瓶颈及多功能拓展不足等问题, 为后

续研究明确了方向.
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1 引言

自旋交叉配合物是指能够在光照、压力、温度

等外界条件的轻微变化下中心金属离子进行高低

自旋态之间转换的一类配合物, 一般常见于Fe(II)、
Fe(III)、Co(II)等第四周期过渡金属离子的六配位八

面体配合物
[1~3].以Fe(II)配合物为例,如图1所示, Fe(II)

的3d轨道在八面体场作用下分裂为eg与t2g两组轨道,
二者之间的能量差即为八面体场分裂能(ΔO). 当电子

成对能(P)小于ΔO时, 根据能量最低原理, Fe(II)取低自

旋态; 反之当P大于ΔO时, Fe(II)则呈高自旋态. 由此可

知, 当P与ΔO相近时, 外界微扰即可影响二者的相对大

小, 从而影响Fe(II)的自旋态, 进而导致自旋交叉现象

的发生
[4,5].

由于具有上述自旋双稳态的特征, 自旋交叉配合

物在磁存储材料等方面具有潜在应用价值
[6]. 而且, 如

果将自旋交叉与其他物化性质相耦合, 使其产生协同

作用, 则能够得到自旋交叉双功能甚至多功能材料,
进一步扩大自旋交叉配合物的应用可能. 因此, 如何

设计并合成自旋交叉双/多功能材料成为了自旋交叉

领域一个重要的研究方向. 其中, 自旋交叉-荧光双功

能材料由于其可以通过荧光发射强度的改变来反映配

合物中心离子自旋态, 进而探测到环境条件的改变, 成
为了自旋交叉双功能材料中较为热门的研究方向

[7~46].
自旋交叉与荧光之间的耦合主要源于自旋交叉中

心与荧光中心之间的能量转移, 而这种能量转移又可
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分为辐射能量转移与非辐射能量转移两种. 对于辐射

能量转移而言, 具体过程为: 在特定波长光hν1的作用

下, 荧光基团的电子受到激发跃迁至激发态, 随后经过

振动弛豫、内转换等过程后再退激发发射出新的光子

hν2 (荧光). 该光子又被自旋中心吸收(能量转移), 自旋

中心相应地被激发至激发态. 当自旋中心部分或完全

地通过非辐射跃迁的方式进行退激发时, 整体会呈现

出荧光淬灭的效应. 而要想通过上述方式使荧光与自

旋交叉中心发生能量转移, 一个必要条件就是荧光基

团的发射带与自旋中心的吸收带之间存在有效重叠.
以低自旋Fe(II)为例, 低自旋的Fe(II)配合物在可见区

吸收较强, 与常见的发光基团发射能量相近, 发射带

和吸收带之间有效重叠较多, 因此荧光可以通过上述

辐射能量转移的方式被淬灭. 而高自旋态Fe(II)配合物

在可见区的吸收带通常变弱且远离发射带, 光谱重叠

较少, 荧光不再因能量转移而淬灭. 因此, 在自旋转变

温度附近, 荧光发射强度随温度(自旋态)的变化而发

生不连续变化, 从而实现自旋交叉与荧光性质的耦合

(图2)[7,10]. 在满足存在有效重叠的条件后, 荧光与自旋

交叉相互作用的效率取决于荧光中心的发射强度与自

旋中心的吸收强度, 而它们分别取决于荧光中心的量

子产率ϕ (式(1))和自旋中心在重叠带中的振子强度f
(式(2)). 根据式(2), 定性来说, 有效重叠越多, 辐射能

量转移越多, 符合前述情况.

k
k k= + (1)L

L NL

f n v v= 4.32 × 10 ( )d (2)
9

其中KL为荧光中心自发辐射跃迁的速率常数, KNL为

荧光中心非辐射跃迁的速率常数, ε(v )为自旋中心在

波数v处的摩尔吸光系数, n为自旋中心的折射率
[47].

辐射能量转移的机理由于只涉及光子的发射与吸

收过程, 因此对自旋中心与荧光中心之间的距离没有

要求, 如内滤光效应(inner filter effect, IFE)[48]. 而对于

非辐射能量转移, 则要求两个中心之间的距离较近, 以
至于可以形成可观的波函数重叠或发生电磁的偶极作

用. 例如, 基于长程偶极-偶极相互作用的Förster共振

能量转移(FRET), 其能量转移速率常数KT满足式(3).

( )( )k R
r= 1 (3)T S

0
SA

6

其中, τS为荧光中心的荧光寿命, R0为Förster距离, rSA
为荧光中心与自旋交叉中心的距离

[47]. 由此可见,
FRET的强度受距离影响非常明显, 因此自旋中心与荧

光中心之间距离要求严格为1~10 nm[49]. 此外, FRET
能量转移发生在荧光中心的激发态, 导致荧光猝灭和

荧光寿命的缩短.
迄今为止, 自旋交叉对荧光发射强度的影响基本

可以分为两类
[50]. 如图3所示, 一类是荧光在低自旋态

下被完全淬灭, 而在高自旋态下不被淬灭, 仅呈现出随

温度升高导致的非辐射退激发的升高导致的淬灭; 另

一类则是在高低自旋态下均有荧光发射, 整体荧光强

度随温度增加而下降, 但在自旋交叉区间出现反常上

升. 呈现这两种趋势都可以证明配合物具有自旋交叉

与荧光性质的耦合效应.
基于上述原理, 我们不难发现, 配合物自旋交叉前

后的颜色变化、自旋交叉是突变还是渐变、发生自旋

交叉的金属离子比例以及荧光基团的选择都会影响自

旋交叉与荧光的耦合效果, 这些涉及分子设计、化学

合成和分子工程, 需要实验数据的积累和对结果的深

入分析和总结.
自旋交叉-荧光双功能材料的构筑主要有以下两

种策略
[4,5,11]: (1) 将具有自旋交叉性质的配合物与荧光

物质作为两种物质来构筑一个具有自旋交叉-荧光双

功能的复合材料; (2) 通过将具有荧光性质的基团或分

图 1 (网络版彩图) Fe(II)自旋交叉(SCO)原理示意图
[5]

Figure 1 (Color online) Principle of spin-crossover (SCO) of Fe(II)
[5]. 图 2 (网络版彩图)自旋交叉-荧光协同效应原理示意图

Figure 2 (Color online) Schematic diagram of the principle of SCO-
fluorescence synergetic effect.
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子以配体、抗衡离子或客体分子的形式引入到具有自

旋交叉性质的配合物(或配位聚合物)中, 成为具有自

旋交叉-荧光双功能的单一物质. 前者的优势在于两种

组分材料之间相互干扰的程度较小, 容易保留相应性

质, 因而在自旋交叉-荧光双功能材料的早期文献中报

道较多. 后者由于其为单一组分的物质, 容易培养出单

晶, 从而可以通过单晶X射线衍射(XRD)等表征手段得

到其晶体结构, 这对研究自旋交叉-荧光耦合的机理大

有帮助. 故近年来在自旋交叉-荧光双功能配合物领域

的研究上主要以第二种构筑策略为主.
在第二种构筑策略下, 进一步又可分为两种构筑

途径: (1) 在具有合适配体场强度的配体上修饰上荧

光基团; (2) 先形成具有自旋交叉性质的配位聚合物,
再通过引入具有荧光性质的小分子作为客体来形成两

种性质的协同作用. 在配体的选用上, 需要选择合适的

场强度配体来使中心离子产生自旋交叉. 一般而言, 吡
啶、唑、亚胺、酰胺等官能团上N的配体场强度处于

较为合适的区间, 因此也多被相关研究所使用. 而对于

荧光基团/小分子而言, 可以采用发光稀土离子或有机

基团, 其中以后者为主. 图4列出了近年来本领域常用

的有机荧光配体.

图 3 (网络版彩图)两种常见的自旋交叉-荧光耦合形式
[50]

Figure 3 (Color online) Two types of spin-crossover-fluorescence
coupling [50].

图 4 Fe(II)自旋交叉荧光配合物所用配体结构图
Figure 4 Structure of ligands for spin crossover-fluorescence Fe(II) complexes.
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本文将从配合物维度与主要配体种类出发, 总结

近年来自旋交叉-荧光双功能配合物领域研究的最新

进展.

2 零维(单核/多核)自旋交叉-荧光配合物

2.1 吡啶-唑类配体
2.1.1 单齿配体与桥联配体

基于单齿吡啶-唑衍生物配体的自旋交叉-荧光单/
多核双功能配合物在近年来鲜有报道, 这可能是由于

单齿配体不具有螯合效应, 从而使相应配合物较难呈

现较好的自旋交叉性质. 此外, 单齿配体的结构相对

于多齿配体更为简单, 这虽然为其合成提供了便利性,
但是也同时降低了可调控性. 2019年Benaicha等[12]

基

于萘酰亚胺修饰的1,2,4-三唑配体(图5a, 记为L1)合成

了单核Fe(II)配合物[Fe(L1)6](tcnsme)2·4CH3CN (1), 通
过对其单晶的XRD表征确定了其配阳离子的结构:
Fe(II)离子被6个L1

配体所饱和, 形成FeN6局部配位环

境. 这也是第一例呈现这种特殊配位环境的自旋交叉-
荧光双功能配合物. 然而美中不足的是, 该工作仅证实

了最大发射波长本身与自旋态的相关性, 而未讨论最

大发射波长处荧光强度与自旋态是否相关, 而后者在

潜在的应用上更为人们所关注. 由此, 基于单齿吡啶-
唑衍生物配体的自旋交叉-荧光双功能配合物的研究

仍值得继续关注.
类似地, 关于吡啶-唑衍生物桥联配体的多核自旋

交叉-荧光双功能配合物的相关研究也较少. 除了三唑

桥联配合物之外, 多数桥联配体的各配位原子之间空

间距离较大, 这使得它们更容易形成配位聚合物而不

是有限核的配合物. 因此, 近年来运用到桥联吡啶-唑
类配体的自旋交叉-荧光双功能配合物主要集中于配

位聚合物方向, 这将会在本文后续部分予以介绍.

2.1.2 双齿螯合配体

三联吡啶-唑类配体是近年来用于构建自旋交叉-
荧光双功能配合物的配体中最为重要的一类, 这类配

体根据其具体结构可能呈现双齿或三齿配体的性质.
其中, 双吡啶基三唑(abpt)是最为典型的一类双齿配

体, 近年来围绕该类配体也有报道. 如图6所示, 2023
年李朝阳课题组

[13]
通过四苯乙烯修饰的双吡啶基三

唑(L2)配体合成了一例具有自旋交叉-荧光协同效应的

单核Fe(II)配合物[Fe(L2)2(NCS)2]·solvent. 当solvent部
分分别为4MeCN (2)与2MeCN·2H2O (3)时, 二者呈现

出截然不同的自旋交叉性质. 二者的自旋转变温度

(T1/2)相差74 K, 然而二者均能够实现自旋交叉与荧光

的协同作用, 并随温度升高呈现出13和17 nm的最大

发射峰位移动.
2023年刘涛课题组

[14]
则采用相同的配体合成了

单核Fe(II)配合物[Fe(L2)2(NCSe)2]·4DMF (4) (图7).该
工作侧重于研究聚集诱导发光(aggregation-induced
emission, AIE)基团参与构建自旋交叉-荧光双功能配

合物对二者耦合机理的影响. 该工作发现, 影响自旋

图 5 (网络版彩图) (a) 配离子[Fe(L1)6]
2+
结构图; (b) 配合物

1最大发射峰位置与高自旋Fe(II)占比随温度变化图
[12]

Figure 5 (Color online) (a) Structure of [Fe(L1)6]
2+; (b) the position of

maximum emission peak and ratio of high-spin Fe(II) of complex 1 as a
function of temperature [12].
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交叉前后荧光强度出现显著变化的因素并非传统的

Fe(II)吸收峰与荧光基团发射峰的重合程度改变, 而是

AIE基团之间距离的改变导致其分子间相互作用数量

的改变并影响了非辐射跃迁衰变的程度, 从而导致了

荧光强度的改变. 由此可见, 随着在自旋交叉-荧光双

功能领域引入AIE基团作为荧光基团, 自旋交叉-荧光

的耦合机理出现了一种新的可能, 这值得深入研究.

当然,这种策略并非万能. 2023年李朝阳课题组
[15]

的工作表明, 采用L2
配体的同时引入了一个新的配体

2,2-联嘧啶(bpym), 并与硫氰酸根一同构筑了双核

Fe(II)体系, 得到的产物根据溶剂合情况的不同分别表

现出两步自旋交叉性质与反铁磁耦合高自旋配合物.
然而, 前者的自旋交叉性质与荧光仅表现出共存而未

表现出协同效应. 而2023年陶军课题组
[16]

采用了四苯

乙烯取代的邻菲罗啉(tpe-phen)作为配体得到了两种

单核Fe(II)配合物[Fe(tpe-phen)2(NCS)2]·2DMF和
[Fe(tpe-phen)2(NCSe)2]·DMF, 二者均表现出了一步突

变型的自旋交叉性质, 但并未表现出荧光性质.
这也体现出自旋交叉-荧光双功能配合物研究的

一大特征: 自旋交叉与荧光的协同作用是非常微妙的,
以至于非常相似的两个配合物之间可能具有截然不同

的协同作用情况, 研究自旋交叉与荧光的耦合机理以

及相互淬灭是本领域的一个重要课题.
除了修饰四苯乙烯等AIE基团之外, abpt与一般的

荧光基团结合也能够构筑自旋交叉-荧光双功能材料,
如“2.1.1 单齿配体与桥联配体”中所述的萘酰亚胺基

团等. 2024年郭云南课题组
[17]

以萘酰亚胺基二吡啶基

三唑(naph-abpt, L3)作为配体合成了一个Fe(II)的自旋

交叉-荧光协同配合物[Fe(L3)2(NCS)2]·2DMF (5), 如图

8所示. 如前所述, 自旋交叉-荧光双功能配合物的一大

图 6 (网络版彩图) (a) [Fe(L2)2(NCS)2]结构图; (b, c) 配合物
2和3高自旋Fe(II)比例与最大发射波长(465和457 nm)发射强
度随温度变化图

[13]

Figure 6 (Color online) (a) Structure of [Fe(L2)2(NCS)2]; (b, c)
proportion of high-spin Fe(II) and intensity at maximum emission
wavelength of complexes 2 (465 nm) and 3 (457 nm) as a function of
temperature [13].

图 7 (网络版彩图) (a)配合物4的结构图; (b)不同温度下配
合物4分子间作用图

[14]

Figure 7 (Color online) (a) Structure of complex 4; (b) intermolecular
interactions of complex 4 under different temperatures [14].
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潜在应用便是通过荧光信号的变化来反映自旋态的转

变, 从而监测可导致自旋态变化的物理量(如温度等),
而该工作恰恰着眼于这一点. 该工作注意到配合物5
在390 nm处的发射强度与自旋交叉未出现协同关系,
而在408 nm处的发射强度则明显受到了自旋态转变的

影响. 由此该工作通过内标法构建了相对荧光强度对

温度的响应曲线, 并发现该响应曲线在自旋转变温度

T1/2 = 189 K附近有最高灵敏度(约0.7%/K). 尽管最终

得到的灵敏度并不是很高, 且灵敏度相对较高的温域

也较窄, 但该工作对自旋交叉与荧光之间协同作用的

定量化研究还是少见且具有启示性的, 这为本领域后

续的研究提供了一个新的观察角度.
与萘酰亚胺相比, 二苯并吡喃衍生物则在荧光领

域更为常见, 许多常见的荧光物质如罗丹明、荧光黄

均为二苯并吡喃衍生物, 因此二苯并吡喃-abpt衍生物

也成为了一大研究方向. 2025年刘涛课题组
[18]

便合成

了这样一种配体L4, 并基于该配体合成了电中性配合

物{Fe(L4)2[N(CN)2]2} (6), 如图9所示. 荧光强度随自

旋转换而发生变化的程度直接影响了相关材料潜在的

实际应用价值的多少, 而该工作的主要亮点就在于, 随
着自旋态的转变, 荧光强度的相对变化达到了7倍之

多, 是目前已报道的工作中倍率最高的. 遗憾的是该

工作并未对荧光强度对温度的灵敏度进行测算, 从而

无法得知具体的灵敏度情况, 但较高的变化倍率与较

宽的转换温度区间仍然能够间接表明该类配合物在温

度测量领域存在可能的应用价值.

2.1.3 三齿螯合配体

如前所述, 三联吡啶-唑类衍生物可以呈现三齿配

体的性质, 其中三联吡啶、二唑基吡啶最为常见. 二

(三唑基)吡啶早在构筑自旋交叉-荧光双功能纳米材料

就有着重要运用, 而作为三齿配体构筑单核自旋交叉-
荧光双功能配合物也比较早. 2017年郭子建课题组

[19]

利用2,6-二(吡唑-1-基)吡啶(L5)作为配体合成了单核

Fe(II)配合物[Fe(L5)2](BF4)2 (7) (图10). 构筑自旋交叉-
荧光双功能配合物多是通过合适配体场强度的配位基

团连接合适发射带的荧光基团构成, 而配合物7似乎只

有配位基团而没有荧光基团, 是第一例金属到配体电

荷转移(MLCT)荧光与自旋交叉耦合的案例. 基于密度

泛函理论(DFT)的理论计算以及后续的空穴/电子激发

分析、轨道成分分析表明, 激发时发生的MLCT是该

配合物荧光的根源, 而变温磁化率及变温荧光表征则

证实了荧光与自旋交叉存在的耦合.
如前所述, 二(吡唑-1-基)吡啶本身也可以作为一

个合适的配位基团, 在其上接枝其他荧光基团可以实

现自旋交叉-荧光的耦合. 2023年刘涛课题组
[20]

通过在

二(吡唑-1-基)吡啶上分别连接萘(L6)和乙烯基芘(L7),
得到了单核Fe(II)配合物[Fe(L6)2](ClO4)2 (8)与[Fe(L7)2]-
(ClO4)2·2.63CH2Cl2 (9). 如图11所示. 变温荧光与磁化

率测试表明在配合物8中存在自旋交叉与荧光性质的

协同效应, 而在配合物9中二者只是共存关系.
除此之外, 二(吡唑-1-基)吡啶也可以接枝AIE基

团, 如四苯乙烯、三苯胺等. 2023年刘涛课题组
[21]

尝

试过通过四苯乙烯取代的二(吡唑-1-基)吡啶衍生物构

建了配体L8, 但是合成的三种Fe(II)配合物尽管保留了

AIE与自旋交叉的性质, 但荧光强度均呈现出随温度

的升高而单调下降的趋势, 说明其未能实现自旋交叉

与荧光的耦合. 而在2025年刘涛课题组与唐金魁课题

图 8 (网络版彩图) (a)配合物5的分子结构示意图; (b)配合
物5在不同温度下于390及408 nm处荧光强度; (c) 配合物5荧
光强度比对温度的响应曲线; (d) L3

与配合物5相对灵敏度随
温度变化曲线

[17]

Figure 8 (Color online) (a) Molecular structure of complex 5;
(b) fluorescence intensity of complex 5 at 390 and 408 nm under
different temperatures; (c) response curves of the fluorescence intensity
ratio of complex 5 to temperature; (d) curves of the relative sensitivitie
of L3 and complex 5 as a function of temperature [17].
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组合作
[22]

合成了单核Fe(II)配合物[Fe(L8)2](ClO4)2·
H2O·0.5CH2Cl2 (10), 如图12所示. 该配合物呈现出了

自旋交叉与荧光的协同性质, 并且保留了四苯乙烯基

团所存在的AIE性质, 但AIE性质未与自旋交叉性质形

成联动. 而如果将四苯乙烯更换为同样具有AIE性质

但由于其具有的独特螺旋桨型构型而具有扭曲分子内

电荷转移性能的三苯胺, 则得到配体L9, 合成了单核

Fe(II)配合物[Fe(L9)2](CF3SO3)2
[23]. 该配合物除了具有

协同的自旋交叉与荧光性质外, 还具有溶剂致变色的

特征.
除了直接将二(吡唑-1-基)吡啶作为配位基团连接

荧光基团构成三齿配体之外, 还可以对该基团进行微

调来进一步调整配位场强度. 例如, 将其中一个吡唑

基换成三唑, 则可得到具有一活性氢的配体; 该配体

形成配合物时可以脱去一个氢原子成为负离子, 则可

以直接得到中性的配合物而没有抗衡离子. 2025年
Seredyuk和Real等[24]

便构造了这样的配体HL10, 并合

成了中性单核Fe(II)配合物[Fe(L10)2]·2MeOH (11). 如

图13所示, 该配合物在室温呈现出自旋交叉-荧光双功

能的配合物, 其荧光在低温下呈现天蓝色, 高温下呈现

紫色, 且荧光强度也在自旋交叉区间呈现出非单调的

变化. 降温测试出现了荧光响应和自旋交叉的偏离较

多的情况, 这归因于自旋转变的渐进热滞后、样品表

面吸收的变化和光照引起的表面热效应(光诱导热滞

扰动). 实现自旋交叉-荧光在室温下的协同标志着自

旋交叉-荧光双功能配合物向实际应用迈出了重要一

步. 除此之外, 也可以将吡唑-1-基变为口恶唑-2-基衍生

物
[25]

、吡啶-2-基[26]
等, 相关工作表明这些与二(吡唑-

1-基)高度相似的衍生基团也可用于构建自旋交叉-荧
光双功能配合物, 这为本领域配体设计提供了多种

选择.

2.1.4 其他吡啶-唑类配体

上述较为典型的配位原子完全由吡啶/唑上的N构
成的配体构成了吡啶-唑类配体的主要部分, 而也有少

数工作所构筑的配体部分配位N原子由吡啶或唑提供,
而其他配位原子则是来自亚胺、酰胺等官能团的N原
子

[27]. 代表性工作是2024年陶军课题组
[28]

基于四苯乙

图 9 (网络版彩图) (a) 配合物6高自旋Fe(II)比例与波长λ=
662 nm处荧光强度随温度变化曲线; (b) 配合物6结构图

[18]

Figure 9 (Color online) (a) Curve of high-spin Fe(II) ratio and
fluorescence intensity (at λ = 662 nm) as a function of temperature for
complex 6; (b) structure of complex 6 [18].

图 10 (网络版彩图) (a)配合物7结构图; (b)配合物7的差分
χMT (摩尔磁化率温度积)与λ = 493 nm处荧光强度随温度变
化图

[19]

Figure 10 (Color online) (a) Structure of complex 7; (b) differential
χMT product and fluorescence intensity at λ = 493 nm of the complex 7
as a function of temperature [19].
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烯构筑了一系列八齿桥联配体L11~L13, 并得到了一系

列八核团簇“金属有机笼”——[Fe8(L
11/12/13)6](BF4)16

(12~14). 如图14所示, 三者均具有自旋交叉-荧光的协

同性质.通过DFT计算阐述了Fe(II)的d-d跃迁与荧光团

之间的协同机理.

2.2 酰腙衍生物类配体

酰腙衍生物作为构筑自旋交叉-荧光双功能配合

物的配体时, 一般是作为三齿或四齿配体提供(N2O1)2
或(N2O2)的配位环境, 主要以三齿配体为主.

2.2.1 N2O1型

近年来酰腙衍生物类配体研究较多的为N2O1型

三齿配体, 两个配体螯合中心金属离子即可构成N4O2

的配位环境. 该类配体在自旋交叉-荧光双功能配合物

中较早的应用可见于2018年寇会忠课题组
[29]

的工作.
该工作使用了罗丹明6G作为荧光基团, 以水杨酸吡啶

甲酰腙为配位基团, 构成了配体L14, 并合成了单核

Fe(II)配合物[Fe(L14)2](ClO4)2·3CH3OH·CH2Cl2·0.8H2O
(15)及其脱溶剂后的[Fe(L14)2](ClO4)2 (15-d), 如图15所
示. 其中配合物15呈现出三步自旋交叉的性质, 而15-d
则呈现出一步滞回型突变自旋交叉, 同时15-d呈现出

自旋交叉-荧光的协同行为.
由此, 水杨酸吡啶甲酰腙衍生物作为N2O1型三齿

配体构筑自旋交叉-荧光双功能配合物的方法进入人们

视野, 关于配体取代基效应和阴离子效应等的研究被

报道
[30~32]. 2020年暴欣和童明良课题组

[31]
利用罗丹明

B-水杨酸吡啶甲酰腙在酸性和碱性条件下羰基会发生

烯醇互变的性质, 对配合物[Fe(L15)(HL15)](ClO4)3·nH2O
(16)的水溶液进行pH调节. 发现在酸性条件下Fe(II)呈
现高自旋, 碱性条件下Fe(II)呈现低自旋, 而最大波长

荧光强度也随pH发生变化, 从而实现了酸诱导的自旋

交叉-荧光协同效应(图16).

图 11 (网络版彩图) (a) 配合物8的结构图; (b) 配合物9的结
构图; (c) 配合物8的高自旋Fe(II)比例与395 nm处最大发射
荧光强度随温度变化示意图

[20]

Figure 11 (Color online) (a) Structure of complex 8; (b) structure of
complex 9; (c) high-spin Fe(II) ratio and maximum emission intensity
of complex 8 at 395 nm as a function of temperature [20].

图 12 (网络版彩图) (a)配合物10的结构图; (b)配合物10的
高自旋Fe(II)比例与荧光发射波长(λem) = 630 nm处荧光强度
随温度变化图

[22]

Figure 12 (Color online) (a) Structure of complex 10; (b) high-spin
Fe(II) ratio and fluorescence intensity at λem = 630 nm of complex 10 as
a function of temperature [22].
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2.2.2 N2O2型

与N2O1型配体相比, N2O2型作为四齿配体, 将会

配合两个以N为配位原子的副配体来形成N4O2的配位

环境 . 基于此类配体构筑的自旋交叉-荧光双功能

Fe(II)配合物是2018年Weber等[33]
首次报道的. 他们以

L16
与4,4′-联吡啶(bpy)为配体, 分别合成了一维配位聚

合物[Fe(L16)(bpy)]n (17)及双核Fe(II)配合物{[μ-bpy]-
[Fe(L16)(MeOH)]2}·2CH3OH (18), 前者呈现出了自旋

交叉与荧光的协同效应(图17), 而后者的Fe(II)则一直

保持高自旋态. 类似配体在多核配合物中应用较少,
但有不少基于该类配体的配位聚合物被报道, 可能是

与三齿螯合配体相比, 平面型的四齿螯合配体可以让

Fe(II)仅在轴向上保留两个配位点, 更适合进一步形成

配位聚合物.

3 配位聚合物

除了自旋交叉-荧光双功能配合物领域零维(多核)
配合物的相关进展, 该领域另一重要的方向便是双功

能的配位聚合物, 其优势在于其作为聚合物有着相对

稳定的骨架, 稳定性相对较好, 且通过非化学键的各

类分子间相互作用来调控性能的手段更丰富. 但是由

于其聚合物的特性, 通常在有机溶剂中溶解度相对较

低, 单晶培养比较困难.

3.1 Hofmann型配位聚合物

Hofmann型配位聚合物一般指的是主体框架形如

{Fe[M(CN)m]n(L)}的配位聚合物, 其中M可为Au+、
Ag+ (m = 2, n = 2)或Pt2+、Ni2+、Pd2+ (m = 4, n = 1)
等, 是自旋交叉-荧光双功能配位聚合物中最为常见的

框架结构, 其一般又可分为二维与三维两种Hofmann

图 13 (网络版彩图) (a) 配合物11阳离子结构图; (b) 配合物
11荧光强度(蓝色为降温过程, 红色为升温过程, 波长为
420 nm)与高自旋态Fe(II)比例随温度变化图

[24]

Figure 13 (Color online) (a) Structure of complex 11; (b) the
fluorescence intensity of complex 11 (blue for the cooling process
and red for the heating process, at 420 nm) and the proportion of high
spin state Fe(II) as a function of temperature [24].

图 14 (网络版彩图) (a) 配合物12~14的结构图; (b) 配合物
12~14的χMT与变温荧光(波长分别位于401、428、421 nm)
关系图

[28]

Figure 14 (Color online) (a) Structure of complexes 12–14; (b) χMT
and emission intensity (at 401, 428, 421 nm, respectively) of complexes
12–14 as a function of temperature [28].
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型结构. 最早在该类结构中实现自旋交叉-荧光协同的

是2018年Real等[34]
合成的{Fe(bpben)[Au(CN)2]2}@pyr,

此后Hofmann型结构便进入了人们视野, 大量工作围

绕该类型配位聚合物展开. 最初主要是通过具有自旋

交叉性质的Hofmann型框架与具有荧光性质的客体分

子来构筑双功能配位聚合物
[35]. 而随着研究的逐渐推

进, 荧光配体作为Hofmann框架的一部分而不是客体

分子的案例也逐渐增加
[36~40]. 2024年寇会忠课题组

[36]

基于萘酰亚胺吡啶(L17)荧光配体合成了二维Hofmann
型配位聚合物[Fe(L17)2{Ag(CN)2}2]·CHCl3 (18)及[Fe
(L17)2{Au(CN)2}2]·CHCl3 (19). 如图18所示, 这两例配

位聚合物的磁学性质较为相近: 均为在脱溶剂前呈现

三步自旋交叉行为, 而在脱溶剂后18-d呈现一步突变

型自旋交叉行为, 形成了溶剂客体响应的自旋交叉行

为. 同时变温磁化率与变温荧光表征证实了18与18-d
具有自旋交叉与荧光的协同性质, L16

的层间π-π相互

作用促进了自旋中心之间的协同效应, 也形成了萘酰

亚胺-萘酰亚胺激基缔合物(excimer)进而发光.
同年, 寇会忠课题组

[37]
基于萘酰双亚胺双吡啶

(L18)荧光配体合成了结构新颖的三维Hofmann型配位

聚合物[Fe(L18)2{Ag(CN)2}2]·3CHCl3 (20)及[Fe(L18)2-
{Au(CN)2}2]·2CHCl3·2H2O (21), 如图19所示. 该工作

的亮点在于: 结构上, 各相邻二维层之间由L18
单元形

成了互锁结构, 从而在整体上形成了三维的框架结构;
性质上, 二者除了实现自旋交叉与荧光的协同外, 还实

现了与介电常数这一电学性质的协同, 亦即实现了自

旋交叉-荧光-介电三功能协同, 这也体现了近年来自

旋交叉-荧光协同领域从双功能向多功能探索的一大

趋势.

3.2 荧光配体-桥联配体配位聚合物

除了Hofmann型结构的配位聚合物外, 也有Fe(II)
结合荧光配体后通过桥联有机配体形成链状、网状或

框架结构, 得到自旋交叉-荧光双功能配位聚合物的情

形
[41~44]. 前述的配合物17便是这样一种一维链状聚合

图 15 (网络版彩图) (a) 配合物15阳离子[Fe(L14)2]
2+
结构图;

(b) 配合物15-d的χMT与560 nm处荧光强度随温度变化图
[29]

Figure 15 (Color online) (a) Structure of the [Fe(L14)2]
2+ cation for

complex 15; (b) χMT product and fluorescence intensity at 560 nm of
complex 15-d as a function of temperature [29].

图 16 (网络版彩图) (a) 配合物16在酸性/碱性条件下的χMT
变化; (b) 配合物16在不同酸碱性条件下的荧光光谱

[31]

Figure 16 (Color online) (a) χMT product of complex 16 under acidic/
basic conditions; (b) fluorescence spectra of complex 16 under different
acidic/basic conditions [31].
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物. 2019年左景林课题组
[41]

基于配体L19
与桥联配体四

吡啶基四苯乙烯(tppe), 合成了二维网状配位聚合物

{[Fe(L19)(tppe)0.5]·3CH3OH} (22), 如图20所示. 配位聚

合物呈现出滞回型自旋交叉行为,而其脱溶剂后(22-d)
晶体结构发生改变, 呈现出非滞回型自旋交叉, 后者的

荧光强度在自旋交叉区间取得最大值, 计算证实了22-
d中自旋交叉与荧光存在协同作用,这也是首例基于荧

光配体的二维自旋交叉-荧光双功能配位聚合物.

3.3 其他配位聚合物

上述两种情况为近年来构筑自旋交叉-荧光双功

能配位聚合物的主要策略, 而也有少量工作“另辟蹊

径” , 为本领域的配位聚合物设计提供了其他思

路
[45,46]. 2020年童明良课题组

[45]
合成了基于有机-无机

杂化的钙钛矿型结构的自旋交叉Fe(II)配合物(ppn){Fe-
[Au(CN)2]3} (23), 如图21所示, 其中ppn+为三苯基((三
苯基膦亚苯基)氨基)鏻阳离子(Triphenyl[(triphenylpho-
sphoranylidene)amino]phosphonium). 该配位聚合物由

含具有自旋交叉性质的Fe(II)的框架与具有荧光性质

图 17 (网络版彩图) (a)配合物17的预测结构图; (b)配合物
17的χMT和在686与550 nm处的光致发光强度比随温度变化
图

[33]

Figure 17 (Color online) (a) Possible structure of complex 17; (b) the
χMT product and photoluminescence intensity ratio (686/550 nm) of
complex 17 as a function of temperature [33].

图 18 (网络版彩图) (a) 配合物18结构图; (b) 配合物18-d的
χMT与荧光强度随温度变化图; (c) 配合物18的χMT与荧光强
度随温度变化图

[36]

Figure 18 (Color online) (a) Structure of complex 18; (b) complex
18-d χMT product and fluorescence intensity as a function of
temperature; (c) complex 18 χMT product and fluorescence intensity
as a function of temperature [36].
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的抗衡阳离子ppn+构成, 二者之间实现了自旋交叉与

荧光的协同效应.

4 总结与展望

综上所述, 近年来大量涌现的含荧光配体自旋交

叉-荧光耦合双功能配合物对于在自旋交叉-荧光耦合

机理、配位基团与荧光基团的选取以及结构和性能的

优化等方面提供了宝贵的经验. SCO配合物的荧光发

射可以基于通过光谱重叠和包括极性、刚性和振动频

图 19 (网络版彩图) (a)配合物20层状晶体结构及层间互锁
结构图; (b) 配合物20的χMT与荧光随温度变化图; (c) 配合物
20的介电常数与χMT随温度变化图

[37]

Figure 19 (Color online) (a) Layered crystal structure and interlayer
interlocking structure of complex 20; (b) χMT product and fluorescence
as a function of temperature for complex 20; (c) dielectric constant and
χMT product as a function of temperature for complex 20 [37].

图 20 (网络版彩图) (a) 配合物22与22-d结构及粉末X射线
衍射图; (b)配合物22-d变温荧光光谱图; (c)配合物22与22-d
的χMT随温度变化图

[41]

Figure 20 (Color online) (a) The structure and powder X-ray
diffraction of complexes 22 and 22-d; (b) variable-temperature
fluorescence spectra of the complex 22-d; (c) variation of the χMT of
the complexes 22 and 22-d with temperature [41].
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率变化在内的环境效应来调节
[5].目前, SCO-荧光耦合

材料仍普遍存在荧光强度弱、荧光寿命数据缺乏和自

旋交叉前后荧光强度变化不强等问题, 其中荧光强度

弱是亟待解决的关键问题. 由于Fe(II)对荧光的淬灭作

用无法避免, 应该探索新的SCO-强荧光配合物体系,

如含磷光基团或稀土发光离子的分子材料. 此外, 本

领域在以下3个方面仍然有长足的发展空间.
(1) 自旋交叉-荧光耦合的机理仍有待完善. 自旋

交叉与荧光耦合主要是取决于中心金属离子(如Fe(II)
离子) d-d跃迁的吸收带与荧光基团的发射带之间重叠

程度是否受中心离子自旋态影响. 然而, 影响这两个带

的外界因素很多, 对自旋交叉-荧光双功能配合物的设

计产生了阻碍. 许多工作表明, 自旋中心与荧光基团距

离过远或过近均可能使自旋交叉与荧光性质无法耦

合
[51]. 因此, 如何通过对荧光-SCO配合物的系统研究,

从机理上更加确切地了解各类因素对自旋交叉-荧光

协同作用的影响, 或是开创出新的自旋交叉-荧光协同

的机理使其更加稳定易得是一个可能的研究方向.
(2) 距离实际应用仍然较远. 目前自旋交叉-荧光

双功能配合物更多的是作为学术研究的一个项目, 自

旋交叉温度过低、荧光强度过低、荧光强度变化不明

显、成本较高等均是该领域走向实际应用的阻碍. 而

克服这些缺点是学术与应用双方面的要求, 也是本领

域未来优化的方向.
(3) 与其他性质的耦合. 如何推动自旋交叉-荧光

双功能配合物进一步与其他物性的耦合, 从而走向三

功能甚至更多功能的材料, 也是本领域未来有趣的研

究方向. 目前领域内已经有自旋交叉与光、力、热、

电、信息等领域性质耦合的相关研究, 揭示了自旋交

叉多功能化合物在分子识别、磁光开关、固态制冷、

新型随机数生成器(计算机硬件)等多领域的广阔应用

场景
[52~54]. 如果能够更近一步地将上述性质中的三种

甚至更多结合起来, 有望进一步提高自旋交叉多功能

化合物的现实利用价值. 例如, 将能够识别特定分子

(如CO、NOx等)的光致自旋交叉材料制成火灾报警器,
即可同时实现温感、气体分子浓度感与光感三种感

应, 在高效监测火灾方面有巨大潜力.
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Advances in spin crossover-fluorescence bifunctional complexes
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Abstract: This paper reviews the recent progress in the research of spin crossover-fluorescence bifunctional complexes.
The spin crossover property of transition metals provides a core foundation for the design of intelligent functional
materials, and their ability to undergo high-spin/low-spin state transitions under external stimuli lays the groundwork for
the exploration of their applications in magnetic storage, sensors, and other fields. The bifunctional materials formed by
coupling with fluorescence properties can intuitively reflect spin state changes through fluorescent signals, which have
become a current research hotspot. At present, the construction of bifunctional materials mainly adopts the single-
component strategy, which has both performance tunability and structural resolvability. This paper elaborates on the
classification according to structural dimensions: in zero-dimensional complexes, pyridine-azole ligands and amide
derivative ligands are the research cores; as for coordination polymers, Hofmann-type, fluorescent ligand-bridged ligand
type, and perovskite-type structures show unique structure-property correlations. The field has made remarkable
achievements in mechanism exploration, ligand design, and structural optimization, but still faces problems such as the
need to deepen the coupling mechanism, practical application bottlenecks, and insufficient multifunctional expansion.
These provide a direction for future research.

Keywords: spin crossover, fluorescence, bifunctional complexes, magneto-fluorescence coupling
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