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生物素功能化水溶性共轭聚合物的合成、表征及其生物分析应用 
刘兴奋*,a    蔡小慧 a    黄艳琴 a    石琳 a    范曲立 a    黄维 a,b 
(a有机电子与信息显示国家重点实验室培育基地  南京邮电大学信息材料与纳米技术研究院  南京 210023) 

(b江苏-新加坡有机电子和信息显示联合实验室  南京工业大学先进材料研究院  南京 211816) 

摘要  以四(三苯基膦)钯/碘化亚铜为催化剂, 利用 Sonogashira 偶联反应, 合成了一种主链含芴炔苯结构的侧链生物素

(biotin)修饰的具有蓝光发射特性的水溶性共轭聚合物(PFPNBr-biotin). 其结构通过核磁共振和红外光谱进行表征; 分
子量(分布)利用凝胶渗透色谱进行表征. 研究了该聚合物在不同溶剂、不同浓度及不同 pH 环境中的光物理性质变化. 
与未功能化的共轭聚合物相比, 这种生物素功能化的聚合物对亲和素蛋白显示出较高的选择性. 目前, 生物素-亲和素

系统已在生物分析领域广泛使用, 因此, 该聚合物在生物分子的特异性检测、荧光标记、细胞及分子成像等领域具有

较好的应用前景.  
关键词  生物素; 水溶性共轭聚合物; 生物功能化; 生物分析 

 

Biotinylated Water-Soluble Conjugated Polymers: Synthesis and the Ap-
plication in Biological Analysis 

Liu, Xingfen*,a    Cai, Xiaohuia    Huang, Yanqina    Shi, Lina    Fan, Qulia    Huang, Weia,b

(a Key Laboratory for Organic Electronics & Information Displays (KLOEID) and Institute of Advanced Materials (IAM), 
Nanjing University of Posts and Telecommunications, Nanjing 210023) 

(b Jiangsu-Singapore Joint Research Center for Organic/Bio-Electronics & Information Displays and Institute of Advanced 
Materials, Nanjing Tech University, Nanjing 211816) 

Abstract  Conjugated polymers with good photostability, high absorption coefficients and quantum yields have attracted 
great interest in biological analysis, molecular electronics and organic electronics. Biofunctional conjugated polymers have 
many advantages in bioanalysis, such as high selectivity and excellent tumor targeting capacity. Herein, a biotinylated wa-
ter-soluble conjugated polyfluorene derivative (PFPNBr-biotin) with blue fluorescence emission characteristic was synthe-
sized via Sonogashira coupling reaction by using Pd(PPh3)4/CuI as catalysts. The molecular structure of compounds, neutral 
polymer and cationic polymer were characterized by nuclear magnetic resonance (NMR) and Fourier transform infrared 
spectroscopy (FT-IR); molecule weight and distribution of polymers were characterized by gel permeation chromatography 
(GPC) and other methods. The photophysical properties of the PFPNBr-biotin in mixed solvent systems with different ratio 
of methanol to water were studied by monitoring its fluorescence spectra. The results demonstrate an increased fluorescence 
intensity of PFPNBr-biotin with the increase of methanol. Changes in the photophysical properties of PFPNBr-biotin with the 
increasing polymer concentration were investigated by measuring UV-vis absorbance and fluorescence spectra. Some aggre-
gates may form when the concentration of polymer is more than 400 μmol•L－1, which corresponding to decreased UV-vis 
absorbance and fluorescence emission. Optical properties of PFPNBr-biotin itself and the protein detection with 
PFPNBr-biotin in solutions of different pHs were studied to analyze the aggregation behavior before and after interacting 
with protein. Compared to the nonfunctional conjugated polymer, PFPNBr-biotin shows excellent selectivity to avidin over 
negative proteins such as lysozyme (Lys), immunoglobin G (IgG), hemoglobin (Hb) and bovine serum albumin (BSA). So it 
can be used to distinguish avidin (or strapatavidin) over many proteins just by monitoring the fluorescence change of 
PFPNBr-biotin. Considering the fact that biotin-avidin system has been widely used in biological analysis, we believe that 
this biotinylated water-soluble conjugated polymer has a potential application in detecting and labeling of biomolecules and 
fluorescence imaging of tumor cells. 
Keywords  biotin; water-soluble conjugated polymers; biofunctionalization; bioanalysis 
  

DOI: 10.6023/A13121247



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 440—446 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    441 

1  引言 

近年来, 共轭聚合物由于具有优异的光、电性能而

受到有机光/电子学和生物光/电子学领域研究者的高度

关注. 非水溶性的共轭聚合物常被用于新一代光电器 
件[1～4]和太阳能电池[5,6]的研制. 水溶性共轭聚合物由于

良好的生物相容性和优异的光学性质被作为传感材料

和高灵敏度荧光探针用于化学/生物传感、生物成像、疾

病诊断及治疗等领域[7～12]. 目前, 已研究报道的用于生

物分析领域的水溶性共轭聚合物包括聚苯撑乙炔

(PPE)、聚芴(PF)、聚芴苯(PFP)、聚噻吩(PT)、聚苯撑

乙烯(PPV)和聚苯撑(PPP)等[7,9,10,13,14]. 然而, 这些聚合

物大多不含特殊功能基团, 其对生物分子的检测主要通

过聚合物与生物分子(如蛋白质、氨基酸和 DNA)之间的

静电相互作用、疏水作用和氢键等弱相互作用来实现. 
因此, 存在着特异性较低、背景信号较强等问题. 相比

而言, 生物功能化的水溶性共轭聚合物, 则可以通过受

体-配体之间的特异性反应来提高生物分子检测的选择

性和成像分析的靶向性. 目前, 已报道的水溶性共轭聚

合物的功能化基团主要为糖基[15]、羧基[16,17]和氨基[18,19], 
侧链修饰生物素[20]、氨基酸[21]、肽段[22]、核酸[23]或抗

体[24]等生物分子的功能化共轭聚合物还比较少[25].  
本工作以具有强荧光发射特性的芴单元为基础, 设

计合成了一种主链含芴炔苯单元 , 侧链修饰生物素

(biotin)的水溶性共轭聚合物. 对其结构及光物理性能进

行了表征和分析, 探索了其在生物传感领域特别是蛋白

质检测方面的应用.  

2  结果与讨论 

2.1  结构表征与分析 

化合物 1～5、单体 M1 和 M2、聚合物 PFP-Boc, 
PFP-NH2和 PFPNBr-biotin 的合成路线见图式 1, 2, 核磁

分析数据见第4.1和4.2节. 所用试剂及仪器测试条件等

见 supporting information. 聚合物 PFP-NH2和 PFPNBr- 
biotin 由于在氘代试剂中溶解度较低, 其氢谱峰位很难

得到. 因此, 我们通过红外光谱对其侧链的 NH2 和

biotin 进行了表征. 如图 1所示, PFP-NH2的红外光谱中, 
Boc 中的叔丁基在 1367 cm－1处的特征峰消失, 出现的

1676 cm－1 左右的峰为伯胺面内的弯曲振动, 这些特征

峰符合 PFP-Boc 的主要官能团; 而 PFPNBr-biotin 的红 
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图式 1  单体 M1 和 M2 的合成路线图 
Scheme 1  Synthesis process of monomers M1 and M2 
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图式 2  聚合物 PFP-Boc, PFP-NH2和 PFPNBr-biotin 的合成路线图 
Scheme 2  Synthesis process of polymers PFP-Boc, PFP-NH2 and PFPNBr-biotin 

 

 

图 1  聚合物 PFP-NH2 和 PFPNBr-biotin 的红外光谱 
Figure 1  FT-IR spectra of PFP-NH2 and PFPNBr-biotin 

外光谱中2926和2848 cm－1处为CH和CH2的伸缩振动, 
1617 cm－1 为新生成的酰胺键中氨基的特征峰, 1453  
cm－1 为新生成的酰胺键的伸缩振动. 这些特征吸收峰

表明, PFP-NH2和生物素之间通过 PFP-NH2的 NH2和生

物素的 COOH 形成的酰胺键而连接在一起. 

2.2  溶剂对聚合物光物理性质的影响 

聚合物 PFPNBr-biotin 在不同比例的甲醇/水混合溶

剂中的荧光光谱如图 2 所示. 甲醇/水体积比分别为

10∶0, 8∶2, 7∶3, 5∶5, 3∶7, 2∶8和 0∶10. 由图可见, 
PFPNBr-biotin 的荧光强度随着混合溶剂中甲醇含量的

增加而增强. 当甲醇/水的体积比大于 5∶5 时, 该聚合

物的荧光较强. 当甲醇/水的体积比小于 5∶5 时, 聚合

物的荧光强度很弱. 原因是该聚合物在甲醇中的溶解度

比其在水中的溶解度高. 随着混合溶剂中甲醇含量的增

加, 聚合物在溶剂中的溶解性增强, 聚合物自身形成的

聚集体数量减少, 由此引起的自猝灭较小, 故其荧光较

强且呈逐渐增加的趋势. 而当体系中甲醇含量较低时, 
聚合物在混合溶剂中的溶解度有限, 会形成一定量的聚

集体, 因而荧光很弱.  

 
图 2  不同体积比的甲醇/水对 PFPNBr-biotin(10 µmol•L－1)荧光的影

响 
Figure 2  Fluorescence spectra of PFPNBr-biotin (10 µmol•L－1) in 
solvents with different ratios of MeOH to H2O 

2.3  浓度对聚合物光物理性质的影响 

不同浓度 PFPNBr-biotin 在甲醇/水体积比为 4∶1
的混合溶剂中的紫外-可见吸收和荧光发射光谱如图 3
所示. 由图可见, 随着聚合物浓度从 100 µmol•L－1 逐渐
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增至 400 µmol•L－1, 其紫外-可见吸收及荧光发射强度

都相应增强. 当其浓度增至 500 µmol•L－1 时, 其紫外-

可见吸收及荧光强度反而降低. 原因可能是当浓度高于

400 µmol•L－1 时, 随着浓度的增加, 聚合物产生聚集现

象, 导致一定程度的自猝灭.  

 
图 3  聚合物PFPNBr-biotin的紫外可见吸收(A)和荧光发射(B)随浓度

的变化 
Figure 3  Responses of UV-visible absorbance (A) and fluorescence 
emission (B) to the concentration of PFPNBr-biotin 

2.4  pH 对聚合物光物理性质的影响 

阴、阳离子之间的静电作用是离子型水溶性共轭聚

合 物 与 物 质 之 间 作 用 的 重 要 基 础 . 为 了 研 究

PFPNBr-biotin 在不同 pH 体系中光物理性质的变化, 我
们将 PFPNBr-biotin 溶解在甲醇/水体积比为 4∶1 的混

合溶剂中, 研究其荧光强度随体系 pH 值的变化. 如图 4
所示, 在 pH 5 和 pH 9 时其荧光强度出现两个峰值, 在
pH 7 时达到最低值. 我们推测 pH 为 5 时, 溶液中质子

与 PFPNBr-biotin 侧链的阳离子间的静电斥力最大, 使
得聚合物间的距离较大, 减少了因聚合物聚集产生的荧

光自猝灭现象, 从而使荧光强度最大. 在 pH 7 时, 生物

素中的 NH 及酰胺键倾向于形成氢键而聚集, 而且聚集

程度较大, 会引起较强的自猝灭, 因而其荧光强度降至

最低值. 在pH 9时, 尽管体系中的OH－与聚合物侧链的

阳离子间有一定的静电作用, 可以形成一定量的聚集体, 

但由于氢键作用引起的聚集体不断被破坏, 从而使得聚

合物荧光增强. 在 pH 9～12 范围内, 随着 pH 的增大, 
体系中的 OH－增多, 与聚合物之间的静电作用增强, 形
成的聚集体也增多, 由此引起的自猝灭增强, 因而荧光

强度呈逐渐降低的趋势.  

 

图 4  聚合物 PFPNBr-biotin (100 µmol•L－1)的荧光随体系 pH 值的变

化 
Figure 4  Fluorescence strength of PFPNBr-biotin (100 µmol•L－1) in 
buffers with different pHs 

2.5  生物传感检测 

正如我们所知 ,  生物素可以与链霉亲和素

(streptavidin, SA)或亲和素(avidin)进行高度特异性结合. 
因此, 生物素修饰的水溶性共轭聚合物可以用于链霉亲

和素蛋白的特异性检测. 如图 5 所示, 作为空白对照的

PFPNBr-biotin 溶液具有较强的荧光, 当向其中加入各

种蛋白时, 其荧光强度变化各异. 在 pH 5 的体系中, SA
的加入会使聚合物的荧光有所增强, 而对照蛋白溶菌酶

(Lys)、免疫球蛋白(IgG)、血红蛋白(Hb)和牛血清蛋白

(BSA)的加入也会使其荧光略有升高或降低, 因此不能

区分 SA 和其它蛋白. 在 pH 7 的体系中, SA 的加入会使

聚合物的荧光强度大幅度降低(猝灭效率 76%), 而对照

蛋白对其荧光的猝灭很小(猝灭效率 0～12%), 因此可

显著区分 SA和其它蛋白, 实现对 SA的特异性检测. 在
pH 9 的体系中, PFPNBr-biotin 对 SA 的区分程度不是很

显著, 但仍具有一定的特异性. 作者认为, PFPNBr- bio-
tin 在不同 pH 体系中表现出对 SA 特异性识别能力的不

同可能与其等电点及聚合物与蛋白在不同 pH 体系中的

相互作用有关. 亲和素蛋白的等电点为 6.0, 在 pH 为 5
时其表面带正电荷, 与同样带正电荷的 PFPNBr-biotin
产生较大的静电斥力, 使得聚合物与 SA 的距离较大, 
特异结合的较少, 荧光变化不显著; 在 pH 7时, SA带一

定量的负电荷, 与正电荷的 PFPNBr-biotin 之间的静电

作用较强, 从而可以使侧链的生物素与 SA 进行特异性

结合, 引起聚合物聚集, 导致荧光猝灭; 在 pH 9 时, SA
带较强的负电荷, 大部分的 SA与 PFPNBr-biotin侧链的

阳离子产生静电吸引, 从而使 SA 与 biotin 之间的结合

减弱, 因此体系荧光猝灭的程度没有 pH 7 时大, 此时
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PFPNBr-biotin 对 SA 的选择性没有 pH 7 时显著. 不同

pH体系中检测蛋白的荧光光谱见附图 1. 为了验证上述

分析, 我们研究了离子强度(NaCl 浓度)对蛋白质检测的

影响, 结果如图 5B 和 5C 所示. 在 pH 7 的体系中, 当
NaCl浓度为10 mmol•L－1时, SA会使聚合物的荧光猝灭, 
而 BSA 会使其荧光增强; 当 NaCl 浓度为 100 mmol•L－1

时, SA 的加入会使聚合物的荧光显著猝灭, 而对照蛋白 

 

图 5  (A) pH 分别为 5, 7, 9 的体系中对蛋白的检测、(B) pH 为 7 时

NaCl 浓度对 SA 蛋白检测的影响和(C) pH 为 9 时 NaCl 浓度对 SA 蛋

白检测的影响 
Figure 5  Detection of proteins with PFPNBr-biotin in solutions with 
pHs 5, 7 and 9 (A), influence of NaCl concentration on protein detection 
in solution of pH 7 (B) and pH 9 (C) 

BSA 对其荧光几乎没有影响, 因此在两种条件下都能

很好的识别靶蛋白. 在 pH 9 的体系中, 当 NaCl 浓度为

10和 100 mmol•L－1时都不能特异性检测 SA. 进一步地, 
我们在pH分别为6和8的体系中对蛋白进行了检测, 结
果(附图 2)显示, 各种蛋白的加入会使聚合物的荧光不

同程度的减低, 但是并没有显示出对 SA 的特异性. 可
见, PFPNBr-biotin 在 pH 7 的体系中可实现对 SA 的特异

性检测的确与其侧链的 biotin有关. 该聚合物在不同 pH
体系中表现出不同的识别靶蛋白的能力与靶蛋白的等

电点及蛋白和聚合物之间的静电作用有关. 

3  结论 

通过先聚合后功能化的方法合成了一种生物素化

的水溶性共轭聚合物 PFPNBr-biotin. 研究表明, 其光物

理性质对自身浓度、溶剂、溶液 pH 值均有一定的依赖

性. 该聚合物对亲和素蛋白具有较好的选择性, 在生物

传感、荧光标记、细胞成像等领域具有潜在的应用价值.  

4  实验部分 

4.1  单体的合成与表征 

化合物及单体的合成路线如图式 1 所示. 其中, 化
合物 1, 2 及单体 M1, M2 的合成在文献[26]基础上略有

调整; 化合物3和4的合成按照文献[26]进行, 具体过程

及表征数据请见支持信息.  
2,7-二溴-9,9-二(6-溴己基)芴(1): 将 2,7-二溴芴(0.39 

g, 1.2 mmol), 四丁基溴化铵(0.085 g, 0.24 mmol)和 1,6-
二溴己烷(3.0 g, 12 mmol)加入 75 ℃的 50%的氢氧化钾

水溶液(30 g KOH)中. 15 min 后, 将反应混合物迅速冷

至室温. 用二氯甲烷萃取三次, 合并有机层, 用 1 mol• 
L－1 盐酸溶液、水及食盐水分别洗涤一次, 用无水硫酸

钠干燥. 过滤, 用旋转蒸发仪减压脱溶, 过量的 1,6-二
溴己烷用减压蒸馏除去, 残余物用硅胶柱层析提纯, 以
石油醚为洗脱液. 减压脱溶后得到浅黄色晶体(0.47 g, 
产率为 60.5%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.67 (s, 
2H), 7.64 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.41 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 3.30 
(t, J＝6.4 Hz, 4H), 1.88～1.94 (m, 4H), 1.62～1.70 (m, 
4H), 1.02～1.25 (m, 8H), 0.54～062 (m, 4H).  

2,7-二[(三甲硅基)炔基]-9,9-二(6-溴己基)芴(2): 在
氮气保护下 , 将二氯双(三苯基膦)钯(189.3 mg, 0.27 
mmol)和碘化亚铜(51.4 mg, 0.27 mmol)加入含 2,7-二溴- 
9,9-二(6-溴己基)芴(3.51 g, 5.4 mmol)的 30 mL 二异丙胺

溶液中 , 接着用注射器将三甲硅基乙炔(1.17 g, 11.9 
mmol)注入此混合物中. 此混合液在氮气保护下回流6 h. 
冷至室温后, 用旋转蒸发仪减压脱溶. 残余物用短硅胶

柱层析提纯, 以石油醚为洗脱液. 减压脱溶后得到浅黄

色粘液, 静置后得浅黄色晶体(2.78 g, 产率为 75.3%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.59 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 
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7.45 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.40 (s, 2H), 3.28 (t, J＝10 Hz, 
4H), 1.92～1.96 (m, 4H), 1.62～1.69 (m, 4H), 1.02～1.21 
(m, 8H), 0.52～0.60 (m, 4H), 0.27 (s, 18 H).  

2,7-二炔-9,9-二(6-溴己基)芴(M1): 在氮气保护下, 
将甲醇(15 mL)和 20%的氢氧化钾水溶液(1 g KOH)滴入

2,7-二[(三甲硅基)炔基]-9,9-二(6-溴己基)芴(6.3 g, 9.2 
mmol)的四氢呋喃溶液(20 mL)中. 滴完后, 反应液室温

搅拌 1 h. 用注射器注入 2 mol•L－1盐酸溶液将体系中和

至中性, 用乙酸乙酯萃取. 萃取液用水洗三次, 用食盐

水洗涤一次, 用无水硫酸钠干燥. 减压脱溶剂后残余物

用甲醇重结晶得到浅黄色晶体(4.35 g, 产率为 87%), 熔
点为 60 ℃. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝8 
Hz, 2H), 7.49 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.45 (s, 2H), 3.28 (t, J＝
6.8 Hz, 4H), 3.16 (s, 2H), 1.92～1.96 (m, 4H), 1.62～1.69 
(m, 4H), 1.02～1.21 (m, 8H), 0.52～0.60 (m, 4H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 150.89, 141.19, 131.64, 
126.66, 121.18, 120.32, 84.62, 77.77, 55.31, 40.33, 34.15, 
32.87, 29.24, 28.02, 23.70.  

3-溴丙基-氨基甲酸叔丁酯(5): 将 3-溴丙胺氢溴酸

盐(2.19 g, 10 mmol)溶于一定量的 1,4-二氧六环中, 将氢

氧化钠水溶液(1.60 g NaOH, 50%)加入其中. 在冰浴的

条件下, 将二碳酸二叔丁酯(3.28 g, 15 mmol)溶于 20 mL 
1,4-二氧六环中, 后用恒压滴液漏斗缓缓滴入单口瓶中. 
滴完后 20～25 ℃反应约 4 h. 用水和乙酸乙酯共洗, 合
并乙酸乙酯层, 用无水硫酸钠干燥, 抽滤, 减压脱溶剂, 
得浅黄色粘稠液体(1.88 g, 产率 79%). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 4.89 (s, 1H), 3.37 (t, J＝10.2 Hz, 2H), 
3.19～3.23 (m, 2H), 1.97～2.02 (m, 2H), 1.43 (s, 9H).  

1,4-二碘-2,5-二{(氮-叔丁氧羰基)-3'-氨基丙氧基}
苯(M2): 在氮气气氛下, 在 250 mL 圆底烧瓶中加入碳

酸钾(5.52 g, 67.4 mmol), 3-溴丙基-氨基甲酸叔丁酯

(2.38 g, 10 mmol), 100 mL丙酮, 60 ℃回流. 将1,4-二碘- 
2,5-苯二酚(1.44 g, 4 mmol)溶于 50 mL 丙酮加入到烧瓶

参与反应, 保持回流 72 h, 冷却至室温. 减压脱溶剂后, 
用 100 mL 三氯甲烷溶解. 有机层用去离子水和食盐水

洗涤, 用无水硫酸钠抽滤, 减压旋蒸脱溶剂, 层析柱提

纯, 用石油醚/乙酸乙酯体积比为 8∶1, 另加 1%三乙胺

的溶液为洗脱液, 正己烷重结晶得白色晶体(1.35 g, 产
率为 50%), 熔点为 110 ℃. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.18 (s, 2H), 5.05 (s, 2H), 4.00 (t, J＝5.7 Hz, 4H), 
3.39～3.42 (m, 4H), 2.02～2.06 (m, 4H), 1.44 (s, 18H); 
13C NMR (CDCl3) δ: 156.17, 152.79, 122.6, 86.17, 79.27, 
68.69, 38.47, 29.38, 28.58.  

4.2  聚合物的合成与表征 

聚合物 PFP-Boc, PFP-NH2和 PFPNBr-biotin 的合成

路线如图 7 所示.  
聚合物 PFP-Boc: 在避光且氮气保护下, 将鼓氮气

除氧的二异丙胺/甲苯为 1∶2的 15 mL混合溶剂加入 25 

mL 二口烧瓶中, 瓶中预先装有 M1 (0.167 mg, 0.31 
mmol)、M2 (202 mg, 0.3 mmol)、碘苯(13 mg, 0.064 
mmol)、四(三苯基膦)钯(15 mg, 0.013 mmol)和碘化亚铜 
(3 mg, 0.016 mmol). 混合物在 70 ℃ 回流 24 h后, 向其

中注入碘苯(61 mg, 0.3 mmol)封端, 在氮气气氛下继续

反应 2 h 后将反应液倾入大量去离子水中, 用二氯甲烷

萃取三次, 合并有机相, 无水硫酸钠干燥, 抽滤后减压

脱溶剂至粘稠状, 滴入甲醇/水体积比为 10∶1 的 300 
mL 混合溶剂中, 沉降, 抽滤. 溶解后再倒入 300 mL 甲

醇溶液中沉降两次, 抽滤后真空干燥, 得到黄色纤维状

固体(0.23 g, 产率为 70%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.64～7.72 (m, 2H), 7.40～7.58 (m, 2H), 7.30～7.38 (m, 
2H), 7.11 (s, 2H), 4.96 (s, 2H), 4.10～4.22 (m, 4H), 3.38～
3.48 (m, 4H), 3.24～3.34 (m, 4H), 3.01～3.09 (m, 4H), 
1.94～2.17 (m, 8H), 1.53～1.72 (m, 4H), 1.39 (s, 18H), 
1.04～1.26 (m, 4H), 0.53～0.70 (m, 4H). Mn＝13600,  
Mw＝20000, 分子量分布指数＝1.47.  

聚合物 PFP-NH2: 将 PFP-Boc (200 mg, 0.2 mmol 
(按聚合物重复单元计算))溶解在 60 mL 氯仿中, 常温下, 
将 2 mL 三氟乙酸注入上述溶液中, 室温反应过夜. 减
压脱去大部分溶剂, 加入 2 mol•L－1氢氧化钠溶液至 pH
为 12, 加入乙酸乙酯萃取, 减压脱溶剂至粘稠状, 于石

油醚中沉降, 得黄色纤维状固体(79 mg, 产率 66%).  
聚合物 PFPNBr-biotin: 在氮气气氛下, 将 PFP-NH2 

(68 mg, 约 0.11 mmol)、1-(3-二甲氨基丙基)-3-乙基碳二

亚胺(60 mg, 0.31 mmol)、生物素(60 mg, 0.25 mmol)、吡

啶 50 mL 加入 250 mL 二口烧瓶中, 60 ℃反应过夜. 减
压蒸馏除去吡啶, 向其中加入 30 mL 四氢呋喃, 于－78 
℃下, 将 10 mL 三甲胺滴入其中, 溶液中有白色沉淀产

生, 继续滴加四氢呋喃将其溶解, 滴完后 25 ℃反应 24 
h. 减压脱溶剂后溶于甲醇透析 5 d, 冷冻干燥得黄色蓬

松颗粒状固体(54 mg, 产率 46%).  

4.3  蛋白质的检测 

将1 mg聚合物PFPNBr-biotin(重复单元的相对分子

量约为1000)溶解到1 mL甲醇/水混合溶剂(甲醇/水体积

比为 8∶2)得到浓度为 100 µmol•L－1 的 PFPNBr-biotin
母液. 分别将一定量的链霉亲和素(SA)、溶菌酶(Lys)、
免疫球蛋白(IgG)、血红蛋白(Hb)、牛血清蛋白(BSA)加
入到 100 μL母液中, 然后加入一定量不同 pH的缓冲液, 
使终体积为 1 mL(该体系中 PFPNBr-biotin 浓度为 10 
µmol•L－1, 蛋白浓度为 50 nmol•L－1). 37 ℃反应 30 min, 
使PFPNBr-biotin与蛋白充分结合. 最后, 在室温下测定

荧光发射光谱, 激发波长 413 nm. 空白对照为未加任何

蛋白的 PFPNBr-biotin 母液在不同 pH 缓冲液中的样品.  
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