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含电子给体!受体的交叉共轭聚合物合成及其离子传感性能!

林建明9 万俊华! 王洪宇9 刘 烽9 彭 波9 韦 玮9!!

（9 复旦大学信息科学与工程学院光科学与工程系 先进光子学材料与器件国家重点实验室 上海 !""&%%）

（! 杭州师范大学 有机硅化学及材料技术教育部重点实验室 杭州 %9""9!）

摘 要 在芴苯结构主链中引入苯并噻唑作为电子受体、侧链上引入 !，!$二丁基苯胺作为电子给体，通过
:3;3<.反应制备了新型交叉共轭聚合物 =9，同时合成主链中不含苯并噻唑的芴苯类共聚物 =!作为对比；对两
者的化学结构和光物理性质进行了表征，并研究了聚合物对离子的光学传感性能 6实验和模拟计算结果均表
明，=9中存在着强的分子内电荷转移效应；引入电子给体和受体（>$?）能够有效地调控交叉共轭聚合物的光
学特性，这种 >$?型交叉共轭聚合物是一类潜在的具有荧光增强性能的化学传感材料 6
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共轭聚合物由于其特殊的光电性能而受到广

泛的关注［9 @ %］6调控共轭聚合物的光电特性对于
构建共轭聚合的光电器件具有重要的意义［&］6在
共轭聚合物链中引入电子给体和电子受体（>$
?），并优化 >$?化学结构和拓扑结构，能够有效
地 调 控 共 轭 聚 合 物 分 子 内 的 电 荷 转 移

（.5AB-,C/783/-B 8D-BE7 AB-5F27B，GHI）［& @ ’］，改善其光
电性能，构建出具有窄带隙、宽吸收、双极传输能

力的聚合物功能材料，此类材料在有机光伏电

池［)］，薄膜场效应管［#］，有机电致发光［*］，化学传

感［9"］等领域具有很大的应用前景 6此外，通过构
建交叉共轭!体系来调控小分子［99，9!］、聚合
物［9%，9&］和树枝状体系［9(］的光电特性也日益受到

人们关注 6最近，J35;等报道了含有 >$? 结构的
交叉共轭小分子体系，并研究了其在离子检测中

的应用［9’，9)］6我们已制备出含有 >$?结构的交叉
共轭低聚物，研究结果表明该体系有优异的光电

性能［9#，9*］6
相对于小分子传感器，共轭聚合物传感器不

仅具有荧光信号放大作用（超猝灭作用，

F3K7BL3758D.5E 72278A），而且具有易加工和易进行
化学改性的特点 6目前绝大多数聚合物传感器都
是基于荧光猝灭（A3B5$C22）机理［!"］6而对于荧光猝
灭作用，具有荧光增强（ A3B5$C5）性能的传感器具
有灵敏度更高的优势 6目前，关于荧光增强作用的
小分子传感器已有报道［!9 @ !%］，但对于共轭聚合

物体系还报道不多［!& @ !)］6制备具有荧光增强作用
的共轭聚合物传感器仍然是一个挑战 6
本文设计了一种新型交叉共轭体系将电子受

体苯并噻唑引入芴苯结构主链，而电子给体 !，
!$二丁基苯胺引入侧链；通过 :3;3<.偶联反应合
成 >$?型交叉共轭聚合物 =9，并与主链不具有强
吸电子基团的 =! 作对比；对 =9 和 =! 的化学结
构、光物理性质进行了表征，研究了其对 H3! M、
N5! M和 OM的光学响应 6研究表明，由于电子结构
的不同，=9与 =! 的光学性质和离子响应性能存
在明显的差异，其中，含有强推拉电子效应的 =9
对 H3! M、N5! M和 OM有良好的荧光增强响应性能，

是一种潜在的具有荧光增强作用的共轭聚合物传

感材料 6

" 实验部分

"#" 原料
!，)$二溴芴、9$三甲基硅乙炔、四（三苯基磷）

合钯（"）由 ?/4B.8D购买；无水碳酸钾、9$溴代辛烷、
9$碘代丁烷、三乙胺、甲苯、四氢呋喃（IOP）由国药
集团化学试剂有限公司购买 6实验前，IOP需在二
苯甲酮和钠存在下回流处理，甲苯在钠存在下经

过精馏除水除氧 6
"#$ 所用仪器
合成材料的核磁共振氢谱（ 9O$QRS）由

T-B.-5 R7B83BU =/3F &"" 型核磁共振仪测得；聚合
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物的数均分子量（!!）和重均分子量（!"）由

#$%&’()* +,-./凝胶渗透色谱仪测得（四氢呋喃
为洗脱剂，聚苯乙烯为标样）；光谱性质测试分别

采用 #$%&’()* 0123-4.5, 型紫外2可见光谱仪和
#$%&’()* 67243..5, 型荧光光谱仪完成；红外光
谱（86）在 #$%&’()* 96 :;<=>%?<2@-型红外光谱仪上
完成；循环伏安曲线由 ABC2B$<&%< /09D+/EF
5G#9/93.型电化学分析仪完成，电化学测试在
.H- &CIJ+的四丁基六氟磷酸铵（"2E*KL57M）2乙腈
溶液（氮气除氧）中进行，扫描速率为 @. &1J=，铂

丝为辅助电极，/?J/?LD3 电极为参比电极，涂有

聚合物薄膜的玻碳电极为工作电极；元素分析由

1’;%C A+ 888（,NLD#）元素分析仪测得 F
!"# 合成实验
单体 -，K2二溴2@，42二［K2#，#2二丁基苯胺］

乙炔基苯（O-）的合成参照文献［-@］制得 F K，P2二
溴2@，-，32苯并噻唑（O@），@，P2二硼酸脂2Q，Q二辛
基芴（O3）的合成参照文献制得［@R］F
聚合物的合成路线如图 -所示 F

7%?F - #S!>$<>%B ;C*><= CT 5- ’!( 5@

称取 O-（@QP &?，.HK3 &&CI），O@（-@M &?，
.HK3 &&CI），O3（4.K &?，.HRM &&CI）加入到三颈瓶
中，密封后，抽真空、充 L@ F避光加入催化剂四（三
苯基磷）合钯（.）（-. &?，.H.Q &&CI）及相转移催化

剂 /I%U*’> 33M（催化量）F然后，注入甲苯 3. &+以
及经 L@ 鼓泡处理的 V@,D3 溶液（-4 &+，@ &CIJ+），
升温到 P@W，在 L@ 保护下反应 M. $后，加入少量
的溴苯及钯催化剂进行封端反应 -@ $F冷却至室
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温，加入少量硫脲，继续搅拌 ! "#混合物经过滤除
去残留的催化剂，用甲苯萃取后，旋蒸除去大部分

溶剂，滴入高速搅拌的甲醇中使聚合物沉降，过滤

并依次用甲醇、去离子水、甲醇洗涤 #沉淀物以丙
酮为溶剂，在索氏提取器中抽提 $% "除去小分子
和低聚物 #真空 %&’下干燥 ($ "，得到淡黄色的
产物 )*（&+$, -，%./）# *01234（5657!，$&& 308，

!）%+*! 9 :+:&（;<，*=0，)"—），:+(&（;<，$0，
)"—），=+.&（;<，(0，)"—），!+(.（;<，%0，—2—
50(—），(+(: 9 *+%:（;<，%0，)"—50(—），*+=. 9
&+=:（;<，:(0，—（50(）!—50!）#红外光谱（>?<，

@AB *）：(,=*（CD，—50!），(,($（CD，—50(—），(%.:
（D，—50(—），((&(（E， !!5 5 ）， *=&=（A，

50 50"" F"GHI7 ）#元素分析（5,$ 0**( 2$J）!，理论
含量：5 %$+%,，0 %+$,，2 $+(*，J (+$*；实际含
量：5 %$+.&，0 ,+&%，2 $+&.，J (+!&+
称取 3*（.,$ A-，&+%= AAK7），3!（.&$ A-，

&+%= AAK7）按同样的方法得到聚合物 )(，产物为
淡绿色（&+=( -，%!/）# *01234（$&& 308，5657!，

!）：:+,= 9 :+=.（;<，%0，)"—），:+(*（;<，$0，
)"—），=+.*（;<，$0，)"—），!+(.（;<，%0，—2—
50(—），(+*= 9 *+,*（;<，$0，)"—50(—），*+:& 9
&+=.（;<，.&0，—（50(）!—50!）#红外光谱（>?<，

@AB *）：(,.=（ CD，—50!），(,(%（ CD，—50(—），

((&! （ E， !!5 5 ）， *=&$ （ A，— ""50
50F"GHI7—）#元素分析（5=! 0:% 2(）!，理论含量：5
%:+=.，0 ,+**，2 !+($；实际含量：5 %:+&.，0
,+:.，2 !+*$+
!"# 聚合物对离子的光学响应
聚合物按照理论重复单元配成 .+& L *&B =

AK7MN 的二氯甲烷溶液，三氟甲烷磺酸铜（OO），三
氟甲烷磺酸锌（OO）和三氟乙酸配置成浓度为 * L
*&B ! AK7MN 的二氯甲烷溶液备用 #在光学响应实
验中，用移液枪将一定体积的离子溶液加入到

(+. AN 的聚合物溶液中，混合均匀，. APH 后测定
其紫外可见吸收及其荧光光谱 #

$ 结果与讨论

$"! 合成与表征
采用 JQ8QRP偶合反应合成了交叉共轭聚合物

)*、)(（图 *所示）#经过标准步骤处理后得到的聚
合物呈无定形态，颜色为淡黄或淡绿色 # )*和 )(
均能溶于常用的有机溶剂，如 S0T、50(57(、氯仿
及甲苯等 #表 *给出了共聚物的数均分子量、分子
量分布和元素分析结果，计算得到聚合物中电子

给体、受体和芴单元的摩尔比 #元素分析结果显
示，)*和 )( 中各单体的含量与聚合反应中原料
的投料比接近 # U)5测定表明，)*和 )(的数均分
子量（"H）分别为 *+(. L *&$ 和 !+,( L *&$，分散性
指数分别为 (+!&和 (+=!，符合缩聚反应的一般情
况 #聚合物的分子结构采用高分辨率的核磁共振
氢谱与红外光谱确认 # )*的核磁氢谱除了有芴的
特征峰外，还有位于! V %+* 的苯并噻唑的特征
峰，而位于! V :+(&，=+.& 和 !+(. 的峰归属于侧
链上的 #，#1二丁基苯胺基团；)( 的核磁氢谱除
了有芴的特征峰外，也存在位于!V :+(*，=+.*和
!+(.的 #，#1二丁基苯胺的特征峰 #此外，)* 和
)(的红外光谱中出现"V ((&( @AB *的峰，此峰属

于侧链上炔键的伸缩振动峰［=］#所有表征结果均
说明交叉共轭聚合物 )*和 )(被合成 #

%&’() ! 3K7G@Q7W< EGP-"XD KY X"G @KFK7IAG<D WHZ X"GP< @KAFKDPXPKH ZGXG<APHGZ ;I G7GAGHXW7 WHW7IDPD

5KFK7IAG<D
"H

（ L *&!）
)6O

5 @KHXGHX

PH X"G

@KFK7IAG<D（/）

2 @KHXGHX

PH X"G

@KFK7IAG<D（/）

J @KHXGHX

PH X"G

@KFK7IAG<D（/）

S"G YGGZ

<WXPKD KY

6MTM?W

6MTM?

PH X"G

@KFK7IAG<;

)* *(+. (+!& %$+. $+&. (+! (.M.&M(. ($+(M.*+*M(!+,
)( !,+( (+=! %:+&. !+*$ — .&M.&M& $%+.M.*+=M&

W 6，?，T DXWHZ YK< X"G 6KHK<D，;GH8KX"PWZPW8K7G WHZ Y7QK<GHG QHPXD；; 3K7W< <WXPK KY 6MTM? PH X"G @KFK7IAG<D @W7@Q7WXGZ Y<KA 5，2 WHZ J G7GAGHX @KHXGHXD

PH X"G @KFK7IAG<D

$"$ 紫外*可见吸收光谱和荧光光谱
图 ( 为 )* 和 )( 在二氯甲烷中的紫外1可见

吸收光谱和荧光光谱，所有谱线均经过归一化处

理 #)*的吸收光谱包括有两个明显的吸收峰，位

于 !$( HA和 $** HA附近，分别对应于共轭聚合
物主链的!1!#吸收和 O5S的吸收峰［%，*!］#而 )(的

!1!#吸收峰位于 !=( HA 附近，较 )* 红移了 (&
HA，说明 )(的有效共轭长度大于 )*；同时 )( 的
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!"#峰也在 $%& ’(附近以肩峰的形式出现，表明
)*中 +,!,+结构也会产生一定的 !"#效应［%-］.与
)*相比，由于含有苯并噻唑和 !，!,二丁基苯胺，
)%中具有强的推拉电子效应，因此 )% 的 !"# 峰
比 )*明显 .
以往的研究表明，含有 +,/共轭聚合物的量

子效率低于相应的不含 +,/ 结构的体系；另外，
由于 !"#作用，具有强推拉电子效应的共轭聚合
物的荧光峰半峰宽通常比较宽，但同时荧光强度

也比较弱［0］. )%在 $&& 1 2&& ’(出现了一个宽的
发射峰，半峰宽为 %%& ’(，最大发射波长位于 3&%
’(，相对于 )*的的最大发射波长 $4% ’(红移了
-& ’(，同时 )%的量子效率为 %53-6远远低于 )*
的 *&5-6，如表 *所示 .此外，)%的 789:;<位移为
0& ’(，大于 )*的 3= ’(，表明聚合物 )%存在强的
!"#作用，)%激发态的极性大于 )* 激发态，因此
溶剂对 )%激发态的稳定化作用大于 )*，致使 )%
荧光强度较弱［3，%&］.

>?@. * AB,B?< CD<9EF8?9’ C’G FH989IJ(?’;<K;’K;（)L）<F;K8EC 9M )% C’G )* ?’ G?KHI9E9(;8HC’;

!"#$% & NF8?KCI FE9F;E8?;< 9M )% C’G )* ?’ <9IJ8?9’C

)9IO(;E< AB（’(） )L（’(）
789:;<

<H?M8K（’(）
>PQRG

（’(）
!;

FI

（6）
)% -$* $%% 3&% 0& %%& %53-

)* -2*（$%*）D $4& 3= 23 *&5-

C AB,B?< CD<9EF8?9’ C’G )L 7F;K8EC S;E; (;C<JE;G ?’ G?KHI9E9(;8HC’;（ 3

T %& U 2 (9IVL ），8H; ;WK?8C8?9’ SCX;I;’@8H K9EE;<F9’G;G 89 8H; CD<9EF8?9’

(CW?(J(；D +C8C ?’ 8H; FCE;’8H;<;< ?< 8H; SCX;I;’@8H 9M <H9JIG;E；K

789:;< <H?M8 Y )L（’(）U AB（’(）；G >JII S?G8H C8 HCIM,(CW?(J( 9M 8H;

)L <F;K8EC；; #H;!M XCIJ;< 9M F9IO(;E< ?’ <9IJ8?9’< S;E; (;C<JE;G J<?’@

8H; ZJ?’?’; <JIMC8; <9IJ8?9’（ "# . %5& T %& U 3 (9IVL） ?’ &5%& (9IVL

Q*7N$（!M）Y 336 C< C <8C’GCEG.

&’( 聚合物模型分子的电子结构
为了获得更多电荷转移聚合物的电子结构信

息，采用量化计算对聚合物的电子结构进行了初

步的探索 .为了减小计算量，采用聚合物的重复单
元作为模型分子，利用 /R%计算方法优化模型分
子的几何结构，得到其前线轨道的分布 .从图 -可
以看出，)%的前线轨道在空间上得到了很好的分
离，LARN定域在苯并噻唑上，而 QNRN定域在电
子给体上；而 )* 的 LARN 离域在整个分子体系
中，而 QNRN 绝大部分定域在电子给体上 .量化
计算的结果说明，)%中 !，!,二丁基苯胺易向苯
并噻唑发生电荷转移，)%中 !"#效应强于 )*［3，2］.

>?@. - #H; H?@H;<8 9KKJF?;G (9I;KJICE 9ED?8CI（QNRN）C’G 8H; I9S;<8 J’9KKJF?;G (9I;KJICE 9ED?8CI（LARN）M9E 8H; 9F8?(?[;G @;9(;8EO 9M )% C’G

)*’< (9G;I K9(F9J’G< KCIKJIC8;G J<?’@ /R% (;8H9G
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为了研究电子给!受体对聚合物能级的影响，
利用 "#$!%&’()方法在 *!&+,基组水平上对已优
化模型分子的 -./.0’1/.的能量进行了计算 2
从表 &可以看出，理论计算结果接近实际测量值；
由于 -./. 基本上定域在电子给体上，因此 )+
和 )3的 -./.值相差不大，但 )+的 ’1/.值要
小于 )3，这表明强电子受体苯并噻唑的引入能够
有效降低 )+的 ’1/.能级，这导致了 )+ 能隙的
减小 2

!"#$% & $45 6786987:5; 7<; 5=>5?@A5<:78 5<5?BC 85D58E FG )+ 7<; )3

/5:4F;E
)+（5H） )3（5H）

-./. ’1/. !B -./. ’1/. !B

%&’()0*!&+, I JKLJ I 3K&M 3K&N I JKL3 I +K&* &K&*
O=>5?@A5<:78 I JKPL7 I 3KJL7 3KJQR I JKP*7 I 3KQM7 3KLLR

7 $45 -./. S7E 6786987:5; G?FA :45 F<E5: F=@;7:@F< >F:5<:@78E FG :45

6C68@6 DF8:7AAFB?7A，!-./. T［ I（!F<E5:（F=）I QKJN）I JKP］5H，!’1/.

T !-./. U !F>:
B
［+P，3P］；R $45 F>:@678 R7<; B7>E（!B

F>:）S5?5 ;5:5?A@<5;

G?FA :45 1H!H@E 7REF?>:@F< E>56:?9A @< G@8A E:7:52

’() 溶剂极性对光学性质的影响
含有强推拉电子效应的共轭体系内由于具有

强的 VW$作用，荧光表现出较大的溶剂化显色效
应（EF8D7:F64?FA@6 5GG56:）［N，*］2图 J是 )+和 )3（NKQ
X +QI * AF80’）在不同溶剂中的紫外可见吸收光谱
和荧光光谱 2如图中所示，)+与 )3的吸收光谱随
着溶剂极性的增加而变化较小，但是荧光光谱易

受溶剂极性的影响 2随着溶剂极性的增加，)3 的
荧光最大峰不断红移，同时荧光强度不断减弱；而

)+的荧光光谱随溶剂极性的增加变化更加剧烈，
荧光强度减弱趋势也更加明显 2 )+和 )3在甲苯、
二氯甲烷、"!甲基吡咯烷酮（Y/)）的 Z:F[5E位移
分别为 &*、MQ、PP <A和 &3、NP、M& <A，)+和 )3在
极性溶剂中的 Z:F[5E位移远远大于非极性溶剂的
位移，这表明极性溶剂对电荷转移激发态有显著

的稳定化作用 2由于 )+和 )3都存在一定程度的
VW$作用，聚合物激发态的极性大于基态，极性溶
剂对聚合物激发态的稳定化作用明显，因此溶剂

极性增加会导致荧光谱发生红移且荧光强度减

弱［N，*］2此外，)+具有强的推拉电子效应，VW$作用
强于 )3，因此 )+ 的荧光光谱随溶剂极性变化的
趋势表现得更加明显 2
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’(* 聚合物对 +,’-的光学响应

交叉共轭结构一方面能使位于侧链的电子给

体与主链的电子受体保持共轭，产生有效的 VW$
作用；另一方面，"，"!二丁基苯胺位于侧链的末
端，在空间上有利于离子与其结合，从而提高检测

的灵敏度［+&］2图 N是 )+对不同浓度的 W93 U 的光
学响应曲线 2随着 W93 U 浓度的增加，荧光光谱的
发射峰发生红移，在 N&M <A附近出现了苯并噻唑
单元的发射峰［3M］，同时荧光强度也随着 W93 U的浓
度的增加而不断增强 2图 N（7）中，随着 W93 U 的浓
度的增加，VW$的峰强不断的减弱，同时在 JNQ <A

附近出现了苯并噻唑的吸收峰，这与荧光光谱结

果相符 2发生荧光增强的原因可能是由于 W93 U的
结合，"，"!二丁基苯胺中的氮原子由电子给体转
变成弱的电子受体［+&，+*］，改变了聚合物的电子结

构，VW$作用减弱；在光激发状态下，能量能够有
效的传递到窄带隙单元苯并噻唑中［+&，3M］，因而在

N&M <A处发射出绿光 2图 *为荧光积分面积随离
子浓度的变化曲线，如图所示，)+对 \<3 U和 -U也

表现出与 W93 U类似的荧光增强响应性能，但灵敏
度要弱于 W93 U 2
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图 H为 3C的紫外.可见吸收与荧光光谱随着
B@C D加入的变化曲线 $随着 B@C D 的不断加入，!.
!!紫外吸收峰也从 G;C +<蓝移至 GGC +<，这可
能是氮原子与 B@C D络合之后，由于相邻侧链配位
基团间静电斥力的作用，聚合物主链发生一定的

扭曲，导致聚合物主链共平面性减小 $在荧光光谱

中，当加入少量的 B@C D 时，3C的发射峰由 KH9 +<
红移至 %7C +<，当足量的 B@C D 加入后，发射峰蓝
移至 KG% +<，同时荧光强度发生一定程度的减
弱 $原因可能是，由于交叉共轭聚合物 3C在侧链
两端都含有 "，".二丁基苯胺单元，B@C D 浓度小
时，聚合物重复单元侧链一端的氮原子由电子给

!"#$ H &’("’)"*+ *, -&.&"/ ’0/*(1)"*+（’）’+2 34（0）/156)(’ *, 3C（% 8 79 : ; <*=>4）"+ 2"6?=*(*<5)?’+5 @1*+ )")(’)"*+ A")? *, B@C D

!5E F GKL +<；I?5 ’((*A/ "+2"6’)5 )?5 6?’+#5/ @1*+ 6*<1=5E’)"*+$

G99779期 林建明等：含电子给体.受体的交叉共轭聚合物合成及其离子传感性能

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



体转变成弱的电子受体，形成 !"：#$" %复合物，聚
合物部分重复单元的电子结构由最初的 &’!’&演
变为 &’!’(结构，导致能隙减小，荧光发射波长红
移；而当 #$" % 的浓度进一步增大，形成 !"："#$" %

复合物时，!"重复单元侧链两端的氮原子都转变
成弱的电子受体，形成 (’!’(结构导致能隙增大，
荧光发射波长蓝移［)*］，这与 !" 紫外最大吸收峰
的蓝移现象也相符合 +从荧光积分面积随离子浓
度的变化曲线（见图 ,）可以看出，!"对于 -." %与
/%离子也产生与 #$" %类似的光谱响应；但是，离
子的加入导致了 !" 荧光强度的猝灭，!" 不具有
荧光增强作用 +
本文通过 0$1$23反应合成了交叉共轭芴苯类

聚合物 !)和 !"，研究了其化学结构与光物理性
质的关系；同时也研究了聚合物对 #$" %、-." % 和

/%的光学传感性能 +实验结果表明，在交叉共轭
结构的侧链引入电子给体，在芴苯结构主链引入

电子受体，可以有效的调控共轭聚合物的光学性

能 +由于电子结构差异而导致分子内电荷转移作
用强弱不同，!)和 !"表现出不同的传感性能；其
中；&’(型交叉共轭聚合物 !)与金属离子结合之
后减弱了 4#5作用，产生了荧光增强的现象，实验
结果表明这种 &’(型交叉共轭聚合物是一类潜
在的具有荧光增强性能的化学传感材料 +
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