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有机聚合物荧光传感器的研究进展 
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摘要  有机荧光聚合物具有独特的荧光信号放大特点和良好的光学性质, 可检测特定的分析物种. 通过对其侧链等合

理修饰, 进一步改善其传感性能. 如今, 有机荧光聚合物的合成方法以金属偶联反应为主, 烯烃加聚和缩合反应相对

较少. 以聚合物的荧光来源为主线, 从反应类型的角度, 系统地综述了近些年来荧光性有机聚合物在传感器领域的研

究进展, 特别是对其设计合成、传感应用及检测机理等进行了介绍. 未来, 新型多功能有机荧光聚合物的设计与合成仍

有待进一步深入研究, 是重点发展方向. 
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Research Progress of Organic Polymer Fluorescence Sensor 
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Abstract  Organic fluorescent polymers have unique characteristics of fluorescent signal amplification and good optical 
properties, and can detect specific analytical species. Their sensing performance can be further improved through reasonable 
modification of their side chains. Nowadays, the organic fluorescent polymers are mainly prepared by metal coupling reac-
tions, and there are also some syntheses involving in addition polymerization and condensation reactions. Taking the fluores-
cent source of these polymers as the main line, the research progress of the fluorescent organic polymers in the sensor field in 
recent years is systematically reviewed from the perspective of the type of reaction, especially their design and synthesis, 
sensing application, detection mechanism are summarized. In the future, it is still to be further investigated to design and syn-
thesize novel multifunctional organic polymer fluorescence sensors as the key development direction. 
Keywords  organic polymer fluorescence sensor; design and synthesis; metal coupling reaction; fluorescence sensing 
application; detection mechanism; multifunctional 

 

不同的功能性有机聚合物在电池[1]、阻燃[2]、药物

缓释[3]、癌症治疗[4]等方面有着广泛的应用, 而荧光性有

机聚合物在实际应用中更是引人注目[5-6]. 这是因为它

们不仅克服了有机荧光小分子的一些局限, 而且还能发

挥自身的优势. 例如, 这类有机聚合物可通过便捷的设

计和简单的修饰优化其性能. 同时, 因其结构中具有大

量重复单元, 激发能可沿聚合物链段转移, 从而产生

“信号放大”的荧光增强效应等[7-8]. 因此, 荧光性有机聚

合物对化学传感领域产生了深远的影响[9-10].  

鉴于多孔型有机聚合物荧光传感器前文已有相关

综述[11], 此处重点讨论不涉及它们的有机聚合物荧光传

感材料的合成与应用. 一般而言, 非多孔型的有机聚合
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物荧光传感器的构建, 既可直接聚合形成共轭结构的荧

光性有机聚合物, 也可通过后期修饰引入不同荧光团形

成. 因此, 本文将常见的有机聚合物荧光传感器分为两

大类, 并从反应类型的角度对荧光性有机聚合物在传感

器领域的应用进行了综述.  

1  基于直接聚合法的有机聚合物荧光传感器 

一般而言, 通过金属偶联反应、双烯加聚、缩合反

应等可直接合成荧光性有机聚合物. 当聚合物链段中含

有与客体作用的位点时, 通过主体-客体的相互作用, 

即可直接应用为识别不同物种的传感器[12-13]. 此外, 也

可将荧光性有机聚合物设计成荧光纳米材料以改善其

传感性能[14-15].  

1.1  基于金属偶联反应合成的有机聚合物荧光传感器 

利用两种双官能团化合物在过渡金属催化下发生

的偶联聚合反应, 是构成有机聚合物荧光传感分子框架

的重要方法[16]. 其中, Sonogashira 反应是常用于构建有

机聚合物荧光传感器的金属偶联反应之一 [17]. So-

nogashira 反应是在钯配合物催化下卤代芳烃或卤代烯

烃与末端炔烃的交叉偶联反应, 常用于合成潜在药物分

子[18-19]和有机荧光聚合物[20]等. 例如, Jones 课题组[21-22]

利用二溴代噻吩衍生物和二炔基苯发生的 Sonogashira

反应, 合成了可用于金属离子检测的共轭有机聚合物

(Eq. 1).  

类似地, Jones课题组[23]以 1,4-二乙炔基苯 1为原料, 

进行了三分子的 Sonogashira 交叉偶联反应, 其中以含

有多个吡啶基的二溴代噻吩引入配位基团, 以含有磺酸

盐结构的二碘代苯引入亲水基团, 设计合成了基于多个

氮原子的水溶性荧光传感器 2 (Eq. 2). 向共轭有机聚合

物 2 的水溶液中加入 Cu2＋, 2 与 Cu2＋配位, 使 2 原来在

530 nm 处的强荧光峰减弱, 并且随着 Cu2＋浓度的增加 
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荧光的猝灭率越大. 其他离子对聚合物的荧光强度没有

影响, 故有机聚合物荧光传感器 2 可选择性检测 Cu2＋, 

检测限为 1.47×10 － 8 mol•L － 1. 在国内 , 也有利用

Sonogashira 反应合成用于金属离子检测的有机聚合物

荧光传感器的报道[24]. 

利用 Sonogashira 反应合成的聚合物荧光传感器不

仅可检测单个金属离子, 还能对两种金属离子进行检 

测[25]. 例如, 朱成建课题组[26]合成的噻唑类有机聚合物

(Eq. 3), 由于聚合物传感器与金属离子配位的能力差异, 

仅Hg2＋和Ag＋能与探针中的 S或N配位, 导致聚合物的

电子云密度发生变化, 从而影响聚合物的光物理性质, 

故可选择性地检测 Hg2＋和Ag＋. 加入 Hg2＋或 Ag＋后, 有

机聚合物在 474 nm 处的荧光发生猝灭, Hg2＋存在时荧

光颜色由鲜绿色变为无色, 而 Ag＋存在时则变成浅绿

色, 它们的检测限分别为 5.1×10－7 和 1.68×10－7 mol•  

L－1. 

在溶液中, 阴阳离子往往是同时出现, 阴阳离子平

衡对生物体具有极其重要的影响, 而对于阴阳离子的同

时检测是一个较大的挑战[27]. 黄飞鹤课题组[28]以冠醚

结构修饰的二碘代苯和化合物 1 为原料 ,  利用

Sonogashira 反应生成共轭聚合物 3 (Eq. 4), 其进一步与

“交联剂”二苄基仲铵盐通过主客体作用形成具有“交

联网络”的超分子凝胶, 使聚合物 3 的荧光强度不断 
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降低, 发射峰由 440 nm 红移到 447 nm, 颜色由亮蓝色

变为淡蓝色. 分别加入 K＋、Cl－、碱, 或者加热, 均可破

坏超分子网络结构, 导致荧光强度变化. 因此, 该凝胶

具有较好的多种荧光响应功能.  

利用有机聚合物荧光传感器检测有机物方面的报

道也很多. 例如,  Adachi 课题组[29]利用 Sonogashira 反

应, 合成了“turn-on”型有机聚合物荧光传感器(Eq. 5), 

其可用于检测甲基紫精. 但基于 Sonogashira 反应合成

有机聚合物荧光传感器的应用中, 更为常见的是用于检

测硝基芳香族爆炸物(NAE)[30], 特别是苦味酸(PA)[31-32].  

 

PA 是典型的 NAE, 具有较高的爆破能量、毒性和

水溶性, 对眼睛、皮肤、呼吸道和消化道有毒害作用, 长

期接触还会对肝脏和肾脏造成损害[33-35]. 在爆破作业、

军事活动、炸药储存等过程中, PA 容易在周围土壤和地

下水中残留, 给环境和人体健康带来严重危害[36]. 因

此, 改善探针的水溶性, 对 PA 进行荧光检测的研究近

来受到重视[37]. 这种策略也被应用于有机聚合物荧光

传感器检测 PA, 如冯国栋课题组[38]将具有良好水溶性

的精氨酸引入到有机荧光聚合物中得到 PA 探针

(Scheme 1). 

 
图式 1  PA 检测用聚合物探针的合成 

Scheme 1  Synthesis of polymeric probe for PA 

有机荧光聚合物探针不仅可以对PA等NAE类有机

化合物进行检测, 还能特异性检测血红素蛋白等生物活

性物质[39], 因此具有一定水溶性的有机荧光聚合物探

针近来很受重视[40]. 引入多个带有电荷的侧链, 是改善

蛋白质类荧光探针水溶性的主要方法[41-42], 也可利用冠

醚修饰有机荧光聚合物[43](图 1).  

除了 Sonogashira 反应之外, 利用其它的钯催化金

属偶联反应来构建有机聚合物荧光传感器也有报道[44], 

特别是利用卤代烃与有机硼化合物之间发生的 Suzuki

反应[45-46], 所得聚合物探针用于金属检测的居多[47]. 其

中, 利用兼有配位作用的含氮芳杂环结构[48](特别是易

得的苯并唑类结构[49], 如苯并咪唑环[50]、苯并噻唑环[51]

等芳杂环)来巧妙地设计功能化的有机聚合物荧光探  

针[52], 是近来的一个研究热点.  

例如, 冯丽恒课题组[53]利用 Suzuki 反应合成了一

种以喹啉和芴基为主链、苯并噻唑基为侧链的聚合物荧

光探针(Eq. 6). 该探针中喹啉和芴基是电子给体, 苯并

噻唑是电子受体. 在 Zn2＋存在的情况下, 由于 Zn2＋与

N、O 原子的络合作用, 芴和喹啉分子内的电子可转移
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到苯并噻唑基上, 使探针的乙醇溶液在 555 nm 处出现

了一个新的荧光发射峰. 随着 Zn2＋浓度的增加, 荧光强

度不断增强, 荧光颜色由蓝色变为黄色. 因此, 该比率

型探针可对 Zn2＋进行可视化的检测, 检测限为 5.0×  

10－8 mol•L－1.  
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图 1  部分生物活性物质检测用聚合物探针的分子结构 
Figure 1  Molecular structures of some probes for bioactive 
substance 
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苯并氮杂环有机聚合物探针也可以用来检测一些

有机物[54]. 例如, 何庆国课题组[55]利用氟原子个数不同

的苯并噻二唑溴化物与芴类化合物发生 Suzuki 偶联反

应, 获得了一系列以苯并噻二唑为受体的固态聚合物

(6～9, 图 2). 由于聚合物中 F 原子与有机胺的胺基形成

氢键和静电作用, N-甲基苯乙胺蒸汽会导致聚合物膜荧

光强度降低, 适当地引入 F 原子, 使探针与有机胺之间

的相互作用力增强, 更易发生光致电子转移(PET)过程, 

从而影响聚合物的选择性和灵敏度. 但是, 过强的相互

作用会导致聚合物较差的传感性能, 比如探针 8. 相比

之下, 探针 7的灵敏度更高, 但其选择性低于探针 6. 因

此, 若是将探针 6 和 7 中的结构单元同时引入了分子中, 

可形成具有中等强度相互作用的复合共轭聚合物 9, 其

不仅对 N-甲基苯乙胺蒸汽的检出限低达 4.0×10－8 

mol•L－1, 而且具有较高的选择性和良好的稳定性.  

 

图 2  探针 6、7、8 和 9 的分子结构 
Figure 2  Molecular structures of probes 6, 7, 8 and 9 

近年来, 生物体内外微量氟离子的识别与检测受到

了越来越多的关注[56]. 其中, 基于氢键作用, 设计氟离

子荧光探针受到重视[57]. 例如, 薛善锋课题组[58]利用

Suzuki 反应构建了含多个内酰胺基团的不溶性 F－检测

传感膜 P-2H (Scheme 2). 原来的 P-2H 固体膜为粉红色, 

当 F－存在时, 氢键的形成导致 P-2H 膜的吸收峰由 515, 

555 nm分别红移到565, 615 nm, 且吸收峰强度降低, 膜

的颜色由粉红色变为蓝色. 在酸性条件下(盐酸或乙酸

溶液), 所键合的 F－被洗脱掉, P-2H 膜的颜色恢复原来

的粉红色, 且再生了原来的传感能力. 因此, P-2H 膜不

仅可以作为 F－的传感器, 也可以作为 F－的提取剂.  

单重态氧是氧分子的高反应性激发态, 是造成生物

分子和有机光电材料的光化学氧化损伤的重要原因之

一, 故对单线态氧的检测十分重要. Nesterov 课题组[59]

以 1,4-二溴并四苯和双乙烯基硼酸酯为原料 , 利用

Suzuki 偶联反应合成了共轭聚合物(Eq. 7). 其中, 并四

苯基团可作为单线态氧的反应位点, 反应之后产生一个

内过氧化物, 使聚合物荧光强度显著增强. 同时, 并四

苯环的 1,4位与 1O2反应后, 聚合物主链中 π电子共轭被

破坏, 导致聚合物在 500 nm 左右的紫外吸收峰强度降

低, 而 385 nm 左右的吸收峰无明显变化. 

此外, 利用Suzuki偶联反应所合成的有机荧光聚合

物, 也可被设计成为各种生物传感器(图 3). 例如, 唐艳

丽课题组[60]利用 Suzuki 反应, 设计合成了含低聚氧乙

烯侧链的官能团化水溶性胰凝乳蛋白酶聚合物荧 
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图式 2  F－探针的合成及作用机理 
Scheme 2  Synthesis of probe F－ and its interaction mechanism 

光探针 10; Lee 课题组[61]利用聚合物与多肽组成的体系, 

建立了对胰蛋白酶可定性和定量检测的有机聚合物荧

光探针11; 成义祥课题组[62]利用Cu2＋配位的聚合物, 设

计了一种高选择性的组氨酸荧光传感器 12; 成永强课

题组[63]基于 Suzuki 反应, 设计了离子型高灵敏度的

miRNA 比率型荧光探针 13.  

不仅如此, 有机荧光聚合物探针在生物成像中也发

挥着广泛的应用, 尤其是体内成像的发展已显示出广泛

的分子诊断和治疗应用潜力. 例如, 最近吴长峰课题 

组[64]以苯并噻吩衍生物作为受体, 与具有聚集诱导发

光(AIE)特性的吩噻嗪衍生物在钯催化下通过 Suziki 反

应(Eq. 8), 合成了具有 AIE 和抗聚集导致猝灭(Anti- 

ACQ)双重荧光增强效应的近红外发光聚合物量子点. 

聚合物中蒽作为大的侧链基团, 产生的空间位阻会削弱

聚集状态下主链的链间和链内相互作用 , 从而显示

Anti-ACQ 效应. 这两种荧光效果使聚合物在近红外二

区内(NIR-II: 1000～1700 nm)具有较强的荧光响应, 可

对小鼠脑部乃至全身进行荧光成像.  

当然, 除 Suziki 金属偶联反应之外, 利用有机锡试

剂和有机卤化物在钯催化下发生的 Stille 反应(Eq. 9), 

也可构建在近红外二区具有强发光性能的有机聚合物

荧光探针, 其可用于脑血管成像和肿瘤诊断[65]. 

1.2  基于聚合反应的聚合物传感器 

利用传统的聚合反应, 特别是烯烃之间的加聚反

应, 也能直接制备有机聚合物荧光传感器[66], 并且有多

种应用[67], 特别是检测水溶液中的金属离子[68]. 例如, 

 

图 3  探针 10、11、12 和 13 的分子结构 
Figure 3  Molecular structures of probes 10, 11, 12 and 13 

Garcia 课题组[69]报道, 将亲水性吡咯烷酮单体 14 和丙

烯酸羟乙酯 15(图 4)与可提供金属离子结合位点的水杨

醛苯甲酰肼单体 16 共聚, 可得到用于纯水溶液中 Al3＋ 
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检测的有机聚合物荧光传感器. 利用与 Al3＋螯合后导致

的荧光增强响应, 该传感器可快速、灵敏地对环境中的

Al3＋进行检测. 

多功能荧光探针的设计、合成与应用日益受到重 

视[70], 多金属离子探针的开发不断被报道[71], 基于不同

功能烯烃单体制备此目标的有机聚合物荧光传感器也

是可能的[72]. 例如, 耿同谋课题组[73]以具有强荧光性生

色团的罗丹明 B 衍生物 17(图 4)为原料, 与亲水性单体

14 共聚, 制备了水溶性有机聚合物荧光传感器. 聚合物

结构单体 17 中的 O、N 原子作为结合位点能与 Cr3＋、

Fe3＋和 Hg2＋结合, 诱导罗丹明基团开环, 使聚合物荧光

出现不同程度的增强. 在紫外灯下, 可观察到滴加了 

Cr3＋或Hg2＋的溶液有强度增强的橙红色荧光, 同时溶液

颜色由无色变为粉红色. 当加入 Fe3＋时, 溶液荧光变化

较小, 但聚合物溶液颜色由无色变为棕黄色. 因此, 该

荧光传感器可检测 Cr3＋、Hg2＋和 Fe3＋, 它们的检测限分

别为 2.20×10－12、2.39×10－12和 1.11×10－12 mol•L－1. 

乙烯吡咯烷酮单体不仅可以用于共聚制备有机聚

合物荧光传感器, 而且均聚得到的聚乙烯吡咯烷酮也可 

 

图 4  单体 14、15、16 和 17 的分子结构 
Figure 4  Molecular structures of monomers 14, 15, 16 and 17 

用于有机聚合物荧光传感器. 例如, Terra 课题组[74]先合

成聚乙烯吡咯烷酮, 在溶剂中其与 Eu3＋掺杂, 再利用静

电纺丝技术制成传感器 18(图 5). 当传感器 18 置于挥发

性气态 NH3 中时, 由于 NH3 分子体积小、电子密度高, 

可以很好地与传感器 18 发生相互作用, 使其几何结构
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发生形变, 导致荧光发生猝灭; 该猝灭过程为动态猝灭

和静态猝灭共同作用的结果. 其他挥发性有机物, 如三

乙胺、丙酮、乙酸、甲苯、四氢呋喃和氯仿等, 对 NH3

的检测没有影响. 

葡萄糖是维持细胞稳态和细胞增殖的主要碳供体

和能源, 故监测葡萄糖摄取或葡萄糖浓度的变化很重

要. 在一种以蒽及苯硼酸酯基为发光团的葡萄糖传感器

19(图5)中, 有机铵盐结构使其具有细胞穿透性. 由于聚

合物与葡萄糖分子之间的光致电子转移效应, 使得聚合

物在 445 nm 处的荧光强度随着葡萄糖浓度的增加而增

强, 且在浓度为 0.1～1.0 mmol•L－1 范围内具有很好的

线性关系, 检测限为 4.7×10－3 mol•L－1. 因此, 传感器

19 可用于检测细胞内葡萄糖的含量[75]. 

利用特殊的四臂型引发剂, 功能化的烯烃衍生物还

可通过自由基加成聚合反应构建星型的有机聚合物荧

光探针, 如 Hudson 课题组[76]所得到的系列具有温度响

应型的荧光聚合物(Eq. 10). 他们的实验表明, 这些有机

聚合物荧光传感器在生物成像、药物输送和温度感测方

面具有实用性. 

除了加聚反应外, 缩聚反应作为另一大传统的聚合

反应, 也可以用来合成有机聚合物荧光传感器[77]. 其

中, 由二胺与二酸酐单体缩聚得到的含有芳基结构聚酰

亚胺(PI)类比较常见[78]. 若是芳基上存在羟基, 其能与

F－发生强相互作用, 形成氢键, 以高选择性和高灵敏度

可视化的检测 F－[79]. 甚至可以利用氟离子易于与水结

合的原理(Scheme 3), 基于其对 F－高选择性检测, 利用

聚合物与 F－所形成的体系, 对有机溶剂[二甲基亚砜

(DMSO)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)]中痕量水进行检测. 

将 微 量 水 添 加 到 聚 合 物 氟 化 物 络 合 物 的 无 水

DMSO/DMF 溶液中, 该体系的紫外吸收光谱逐渐恢复

到纯有机聚合物溶液的原始状态, 且肉眼可见溶液的颜

色由浅黄绿色变为原来的无色. 因此, 这种可设计成便  
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图 5  探针 18 和 19 的分子结构 
Figure 5  Molecular structures of probes 18 and 19 
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携式测试的薄膜传感器既能高选择性地检测 F－, 也能

够用作痕量水的比色传感器, 用于 DMSO/DMF 中水的

高灵敏和快速响应检测[80].  

n
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图式 3  F－、H2O 探针的合成及作用机理 
Scheme 3  Synthesis and interaction mechanism of a PI probe 
for F－ and H2O 

1.3  基于缩合反应的聚合物传感器 

醛与胺缩合形成亚胺键, 当多官能团的醛与多官能

团的胺发生缩合时[81], 可形成基于 C＝N 键的有机聚合

物[82]. 其中, 较常见的是双醛基化合物与双胺基化合物

间的缩合[83]. 当双醛基化合物中存在邻羟基苯甲醛结

构单元时(Eq. 11)[84], 所形成的 C＝N 键和邻位的 OH 可

一起与金属离子[85]等作用, 通过影响聚合物的荧光信

号而达到荧光检测的目的. 

OHC

HO

OBu

BuO

OH +
H2N NH2

CHCl3

72%
OBu

BuO

OH

N N

HO
n

(11)

CHO

40 °C, 4 h

 

特别是双醛、双胺中还镶嵌有其他发光团(如异喹啉  

环[86]、萘环[87])时, 利用醛胺缩合反应可构建用于金属离

子(如锌离子)[88]、氨基酸(如丙氨酸)[89]及其衍生物等检

测的有机荧光聚合物探针. 例如, 成义祥课题组[90]构建

的手性探针 20(图 6), C＝N 键的 N 原子可与苯丙氨醇的

质子相互作用, 通过形成氢键而抑制 PET 过程. 苯丙氨

醇两种对映体与手性聚合物的空间排斥力等手性相互

作用存在差异, 更容易与 D-异构体形成稳定络合物, 故

在聚合物的甲苯溶液中加入 D-苯丙氨醇, 聚合物在 471 

nm 处的荧光强度增强, 肉眼可见荧光颜色变为强亮蓝

色. 但是, 加入 L-苯丙氨醇时荧光强度没有变化. 因此, 

聚合物对 D-苯丙氨醇具有优异的对映选择性能力, 能

实现对苯丙氨醇的手性检测. 

C8H17

C8H17

OH

N

N O O N

HO

N

n

20  

图 6  探针 20 的分子结构 
Figure 6  Molecular structure of probe 20 

除上述的二胺类化合物外, 基于罗丹明荧光团的性

质[91], 水合肼与对苯二甲醛的缩合反应(Eq. 12)[92]也能

用于构建聚合物探针. 例如, 汪莉课题组[92]将罗丹明-B

均匀地组装到 Eq. 12 所得的聚合物表面, 能得到检测

O2
•−的聚合物荧光探针. 该探针一般情况下显示的是罗

丹明基团的黄色荧光, 但存在 O2
•−时, O2

•−的氧化作用会

使罗丹明基团的 C—O—C 键断裂, 聚合物与罗丹明基

团之间的强相互作用也被破坏, 导致罗丹明基团的荧光

被猝灭, 从而使聚合物本身的荧光性质(绿色荧光)被显

示出来, 即探针的荧光颜色由黄色变为绿色. 该探针的

检测限为(3.7±0.42) nmol•L－1, 可用于饮用水和人体血

液中 O2
•−的检测.  

 

1.4  基于其他反应的聚合物传感器 

除了上述反应类型外, 一些其他类型的反应也可合

成有机聚合物[93], 并设计成一些特殊分析物的荧光探

针[94]. 例如, Lippard课题组[95]以含N原子的双鏻盐与双

羰基化合物为原料, 通过 Wittig 反应合成有机荧光聚合

物(Eq. 13), 利用其 N 原子与 Cu2＋强配位性, 设计合成
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了含 Cu2＋的复合物探针. 向复合物探针中通入 NO 气

体, 由于 NO 的强还原性, 复合物探针中的 Cu2＋被还原

为 Cu＋, 导致复合物探针在 542 nm 处的荧光强度大大

增强, 荧光颜色为亮绿色, 其对 NO 的检测限为 6.3 

nmol•L－1. 近来, 还有利用双 Wittig 反应线型聚合得到

有机荧光聚合物 , 并设计为金属离子检测探针的报   

道[96].  

不仅如此, 经典的 Friedel-Crafts 反应也可构建有机

聚合物荧光探针[97]. 同时, 利用有机磺酸作为催化剂, 

三氯三嗪21与三苯胺类化合物的新型傅克反应合成了系

列富氮类有机荧光聚合物(如探针 22, 图 7)[98-99]. 这类聚

合物可作为电子供体, 在三嗪单元、三苯胺的 N 原子处

与缺电子的碘发生电子转移形成复合物, 且聚合物具有

较高的 BET 表面积和较大的孔隙体积, 故聚合物对碘

蒸气具有吸附能力, 可用于快速去除或回收碘. 此外, 

这些聚合物也可与缺电子的 NAE 进行电子转移, 实现

对NAE的检测. 例如, 在探针 22的四氢呋喃(THF)悬浮

溶液中加入邻硝基苯酚, 聚合物在 421 nm 处的荧光会

被完全猝灭, 检测限为 6.32×10－10 mol•L－1[99]. 更换不

同的三苯胺类化合物(图 7)进行反应, 可以得到结构、性

能不同的富氮类有机荧光微孔聚合物探针[98-99]. 

当然, 利用不同的反应可获得对同一检测物种以不

同机理进行检测的有机聚合物荧光探针. 例如, 对于 F－

的检测, 通常是氢键型的[58,77-79], 即使聚合物探针的类

型与获得方法不同[100]. 但是, F－与缺电子 B 原子的配位

也可实现对 F－的检测. Chujo 课题组[101]以三甲基苯硼烷

和 1,4-二乙炔基苯 1 为原料, 利用二个炔基的硼氢化反

应得到有机荧光聚合物(Eq. 14). 基于较强的路易斯酸

碱相互作用, 有机硼聚合物中 B 原子的空 p 轨道会与  

F－进行配位, B 原子的轨道就从 sp2变为 sp3, 从而中断

了聚合物 π-共轭长度的延伸, 导致聚合物的荧光猝灭. 

因此, F－存在时, 氯仿溶液中聚合物在 377 nm 处的荧光

强度迅速猝灭, 肉眼可见溶液颜色从黄色变为无色. 但

是, 其他阴离子(Cl－、Br－、I－)对 F－的检测没有影响. 对

F－的检测限, 取决于聚合物的分子量. 

 

 

 

图 7  探针 22 的合成及其他用于该类 Friedel-Crafts 反应芳胺的结构 
Figure 7  Synthesis of probe 22 and the structures of other aromatic amines used in this type of Friedel-Crafts reaction 
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2  基于后期修饰的聚合物荧光传感器 

在先合成有机聚合物的基础上, 再对聚合物的侧链

进行功能化修饰, 这也是一种有机聚合物荧光传感器的

设计方法[102]. 一般而言, 通过对有机聚合物的侧链进

行合理修饰, 特别是利用各种取代反应进行修饰, 可使

得到的有机荧光聚合物传感器的选择性和灵敏度明显

提高[103]. 因此, 侧链的合理设计对构建有机共轭聚合

物荧光材料具有重要意义[104].  

含 N 基团作为活泼的官能团, 特别是含有 N—H 结

构时, 在有机合成与实际应用中非常重要[105-106]. N 上的

活泼氢容易被取代, 故在对有机胺类聚合物进行修饰

时, 主要是对聚合物中的 N 原子进行修饰[107]. 其中, 主

要修饰形式是以较大的荧光团取代 N 原子上的活泼氢, 

达到改善传感性能的目的[108]; 或者将 N 原子离子化以

改善聚合物的水溶性或通透性等[109].  

例如, 沈群东课题组 [110]利用苯硼酸和聚乙二醇, 

对含 N—H 结构的聚芴类聚合物中的 N 原子进行修饰, 

构建出具有优异性能的共轭聚合物荧光探针 23 

(Scheme 4). 其中, 聚乙二醇链可用来改善原聚合物的

亲水性和细胞通透性; 而引入的苯硼酸基团可作为结合

位点, 使 23 在磷酸盐缓冲盐水(pH＝7.4)中与神经递质

多巴胺结合, 形成稳定的苯硼酸酯, 这导致 23的荧光强

度减弱, 且荧光颜色肉眼可见地从亮绿色变为非常浅的

蓝绿色, 检测极限为38.8 nmol•L－1. 由于 23可用于检测

活的 PC12 细胞和斑马鱼幼虫的大脑中的神经递质多巴

胺, 同时进行荧光成像, 故23具有在体内和体外进行多

巴胺传感的巨大潜力.  

聚合物的水溶性在生物检测中是不可或缺的, 而离

子型共轭聚合物结合了传统共轭聚合物和聚电解质的

特性, 非常适合地应用于生物传感器[111]. 利用卤代烃

对聚合物侧链中的N原子进行季铵化修饰, 可得到具有

独特的电学和光学特性的共轭离子聚合物[112-114]. 例如, 

北京科技大学王国杰课题组[115]基于聚(4-乙烯基吡啶)

化合物, 利用溴代芘和碘甲烷进行季铵化反应, 合成了

聚阳离子化合物 24 (Scheme 5), 然后利用静电作用将

24 与多阴离子单链 DNA 结合形成复杂探针. 该探针具

有独特的 AIE 性质. 在探针的水溶液中加入非互补的单 
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图式 4  探针 23 的合成 
Scheme 4  Synthesis of probe 23 

链DNA后, 由于AIE效应, 使复合探针的荧光增加; 加

入互补的单链DNA后, 由于插入的芘发色团与DNA中

的碱基发生电子转移, 导致荧光强度几乎没有变化. 因

此, 这种复杂探针可用来检测 DNA 杂化. 

在离子型有机荧光聚合物的生物检测方面, 王树 

等[116-117]对肿瘤细胞的检测与靶向治疗、基因表达的远

程操控[118]、诱导细胞的功能调节[119]等进行了大量的研

究, 特别是对病原体细胞的识别与清除方面取得了重要

的成果[120-122]. 最近, 他们还利用 Suzuki 偶联反应, 在

钯配合物催化下先制备了带正电荷的聚(芴-亚苯基)衍

生物 25 (Scheme 6), 再将聚合物 25 和带负电荷的

CdSe/ZnS 量子点通过静电相互作用, 构建了新型荧光

探针. 其中, 量子点通过荧光能量共振转移使25的荧光

发生猝灭. 但是, 当探针与各种病原体相互作用时, 带

负电的微生物与带正电的探针存在竞争性相互作用, 从

而将探针分解, 聚合物25的荧光恢复. 由于不同的病原

体具有不同的细胞表面电荷和结构, 所恢复的荧光强度

有所不同. 此外, 25 在光照射下具有敏化氧分子或水产

生活性氧的能力, 可有效杀死病原微生物. 因此, 该探

针可以有效地识别和杀死病原微生物[123].  



   
有机化学 综述与进展 

 
4056      http://sioc-journal.cn/ © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 4046～4059 

CH2

N

H
C

H2
C

H2
C

H
C

N

m n

Br-

24

N

H
C

H2
C

x

+

Br

CHCl3

Reflux, 24 h

CH2

N

H
C

H2
C

H2
C

H
C

N

m n

Br- I-CH3I, EtOH

40 °C, 24 h

 

图式 5  探针 24 的合成 
Scheme 5  Synthesis of probe 24 

其实, 若是聚合物中存在卤原子[124], 特别是侧链

存在卤代烃结构时[125], 或者在聚合后末端存在卤素  

时[126], 利用该卤原子的取代反应, 可将发光团等引入

到聚合物中 ,  构建出不同的荧光探针 .  例如 ,  Sanz- 

Medel 课题组[127]基于溴代聚芴有机荧光聚合物, 利用

聚合物侧链 Br 原子的取代反应, 将咪唑基团和双键修

饰到聚合物的侧链中, 得到聚合物荧光探针(Scheme 7). 

其中, 双键有利于探针通过共价键连接到有机基质中,  

 
图式 6  聚合物 25 的合成 

Scheme 6  Synthesis of polymer 25 

形成聚合物微球, 从而提高探针的选择性; 而咪唑基团

作为识别元件, 可在水介质中选择性识别 Cu2＋, 形成络

合物, 从而导致探针的荧光猝灭, 其检测限为 4×10－9 

mol•L－1. 继续加入 CN－后, 可将络合的 Cu2＋从探针中

分离出来, 使探针的荧光恢复. 因此, 该探针可以实现

对 Cu2＋和 CN－的检测. 

3  结束语 

随着有机聚合物荧光传感器不断地发展, 各种各样

的聚合物荧光探针相继被报道. 目前, 这些有机共轭聚

合物荧光探针的制备, 通常以金属催化的偶联聚合反应

为主[128], 应用中以金属离子的检测居多[129], 但利用各

种聚合反应开发的多功能探针正在兴起[130]. 因此, 基

于更多制备方法的新型多功能有机荧光聚合物的设计

与合成仍有待进一步深入研究, 是未来的重点发展方

向. 
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图式 7  Cu2＋和 CN－探针的合成 
Scheme 7  Synthesis of probes for Cu2＋ and CN－
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