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摘&要&通过 2HYHXB偶合反应合成出一种主链中含 "!>:取代咔唑的蓝光发射共轭聚合物! 聚)"!>:#=!=:二

辛基芴$:84:"!>:+:十二烷基咔唑* #*T">(Y$5随着 1f#361水溶液$的加入! 1f的重原子效应使 *T">(Y溶液
#)WT$的荧光逐渐淬灭! 其溶液的外观颜色由无色变为浅黄色5通过在相同条件下的对比实验可知其他阴

离子的引入并未使 *T">(Y的光学性质产生类似的变化5利用 WO" g与 1f之间的高结合常数与络合配比!

WO" g的加入使 *T">(Y:1f络合物的荧光逐渐回复! 其外观颜色也由浅黄色回复至无色5通过对 *T">(Y:1f在

递增浓度 WO" g存在下的荧光发射性质进行分析可知其对 WO" g的检出限达约为 $P8 r$# f; A4CQ,5通过对比

实验可知背景金属阳离子的存在对 WO" g的光学响应并无明显的干扰5实验结果表明 *T">(Y是一类具有较

高灵敏度和抗干扰性的 JHZF:4F 型 WO" g光学探针材料5

关键词&"!>:咔唑! 共轭聚合物! 光学探针! 荧光开启! 汞离子

&&WO" g是一类严重危害生态安全的剧毒性污

染物质!如何对 WO" g进行有效检测一直是人们非

常关注的问题5传统的检测方法!如原子吸收光
谱%冷原子荧光光谱及气相色谱法等具有所需设
备昂贵%制样过程复杂%测试消耗时间较长及测量
灵敏度较差等缺点5因此!设计开发出新型的
WO" g检测相关材料和方法仍是一个亟需解决的

问题5

在众多的新兴检测方法中!利用光学探针材
料光学性质的变化来实现对 WO" g的检测是一条

非常有效的途径 )$ U%* !其检测过程所需设备价格

低廉%具有很高的灵敏度和即时性且可适用于较
为复杂的检测环境5与小分子光学探针相比!共轭
聚合物#M4FGHO6JKL I4C7AKZV! (*V$由于具有 !电
子离域的&分子导线’性质而呈现出&信号放大’

的检测特性 )! U>*5但从目前的相关报道可知此类

探针分子大多为光学信号 &关闭 ’ #JHZF:4bb$模
式 ); U$#* !即 WO" g的存在会导致探针分子的荧光

淬灭5与 JHZF:4bb型探针相比!信号 &开启’ #JHZF:
4F$型探针分子具有更加优异的检测选择性和抗

干扰性 )$$ U$9*5而目前与基于 (*V的 JHZF:4F 型
WO" g光学探针 )$%!$!*的相关报道还较少5如何制备
出基于 (*V的结构相对简单!检测灵敏度较高的
JHZF:4F 型 WO" g光学探针仍是相关领域的热点问
题之一5

与其他金属阳离子相比! WO" g与碘离子
#1f$之间具有较高的配合比率 #可形成 WO1"和

)WO1%*
" f" 种配合物$%结合常数 )$8* #" 种配合物

的结合常数分别为 ;P9# r$#"9和 8P9$ r$#"= $及
结合速度5利用这两种离子之间的特定结合!
WO" g的引入可使 1f从光学分子:1f组合探针分子
中抽离!通过对探针分子光学性质的可逆回复进
行跟踪即可实现对 WO" g的检测 )$> U$=*5通过该思
路! 17KZ等以含有硫唑的 (*作为检测底物实现
了对 1f和 WO" g的双通道检测 )$>*5本课题组分别
制备了基于 9!8:咔唑和 %!% :̂三苯胺的 (*V并成
功的实现了对 WO" g的 JHZF:4F 检测 )$;!$=*5"!>:位
取代的咔唑类 (*V是另一类代表性的咔唑类衍生
物 )"#!"$* ! 但将此类 (*V作为检测底物以实现 1f

和 WO" g的检测的相关研究还鲜见报道5
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基于以上研究思路!本文以一种基于 "!>:咔
唑的蓝光发射 (*作为检测底物!对其 1f和 WO" g

的光学响应行为进行了系统的研究5研究结果表
明该 (*是一类高灵敏及高选择性的 JHZF:4F 型
WO" g探针材料5

!"实验部分
!K!"试剂与仪器

四氢呋喃 #)WT$经金属钠回流进行干燥精
制5Tf! (Cf! 2+%

" f! W(+9
f! 2" f! W"*+%

f!

(+9
" f! 3+9

f!+Wf及 1f的去离子水溶液由其钠

盐配制5<Zf溶液由其钾盐配制5<6" g! ’C9 g!
(H" g! (4" g! .O" g! 3B" g! [F" g *a" g! TK9 g!
(L" g! ’Og及 (6" g的去离子水溶液由其硝酸盐配
制5WO" g通过其醋酸盐配制5上述离子溶液的浓
度均配制为 $# f$ A4CQ,并对其进行进一步的稀
释以备后用5

聚合物的紫外:可见光吸收#je:eBV$及荧光
发射 性 质 分 别 通 过 2W1.’S[j je:"%!# 及

2W1.’S[j0T:!9#$IM进行测试5聚合物的分子
量及其分布通过 jCJB.6JK9### 进行测定 #以 )WT
为流动相! 聚苯乙烯为参比$5
!K#"聚合物的合成

聚合物 *T">(Y#其结构式如示意图 $ 中所
示$的合成参照文献所报道 )"#* 的方法进行5向
$## A,聚合瓶中分别加入 "!>:双#%!%!!!!:四甲
基:$!9!":二氧杂硼烷:二基$:=!=:二辛基芴 #$$
##P$=9 O! #P9 AA4C$! +:十二烷基:"!>:咔唑 #"$
##P$%; O! #P9 AA4C$! 9 滴季铵氯化物 998! 甲
苯#$# A,$及 ?"(+9 #$P! A,! #P" A4CQ,水溶
液$5氮气下搅拌 "# ABF 脱氧处理并向其中分别
加入 *L#+’M$ "##P##9 O! #P#$9 AA4C$和三环己
基膦 ##P##8 O! #P#"$ AA4C$5此溶液在 =# h下
反应 >" N 后冷却至室温!减压蒸除溶剂并在 "##
A,甲醇中重沉淀! 收集滤饼并于 !# h下真空干
燥过夜后得到呈浅黄绿色固体产物 #P$9; O! 产
率为 8$\5‘*(( "D_9#!##!"F _$9$##! *S1_
"P995

2MNKAK$&(NKABM6CVJZHMJHZK4b*T">(Y

#"结果与讨论
#K!"A3#’5Y的光学性质

图 $ 中示出了 *T">(Y溶液#)WT中! 浓度约
为 $ r$# f!A4CQ,$的紫外:可见光吸收#je:eBV$及

荧光发射光谱5由图 $#6$可知! *T">(Y的最大吸
收波长位于约 9;! FA! 其对应于聚合物主链中的
!,!!跃迁5在其最大吸收波长激发下! 聚合物发
射出明亮的蓝色荧光! 其最大发射波长位于约 %$=
FA! 与文献中所报道的结果完全相符)"#*5

&

TBO5$&#6$je:eBV6aV4ZIJB4F 6FL # a$ *,VIKMJZ64b*T">(YBF )WT#8%Z$ r$# f!A4CQ,$
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#K#"A3#’5Y对 []的光学响应
图 " 示出了不同阴离子的存在对 *T">(Y溶

液#)WT中! 浓度约为 $ r$# f!A4CQ,$je:eBV性
质的影响5由图中可知! 1f的存在使聚合物在约
9;# FA处的吸光度发生了显著的增加5由于其在
%## U!## FA的波段存在一定的吸收! 1f的加入
使聚合物溶液的外观颜色发生了一定的变化#由
无色变为浅黄色$5其他阴离子的存在并未引起
聚合物的 je:eBV光谱发生明显的变化5

TBO5"&je:eBV6aV4ZIJB4F VIKMJZ64b*T">(YBF )WT#8%Z

$ r$# f! A4CQ,$ DBJN JNK6LLBJB4F 4bk6ZB4HV6FB4FV#8%Z

"P9 r$# f%A4CQ,BF D6JKZ$

TBO59&*,VIKMJZ64b*T">(YBF )WT#8%Z$ r$# f!A4CQ

,$ DBJN JNK6LLBJB4F 4bk6ZB4HV6FB4FV#8%Z"P9 r$# f%

A4CQ,BF D6JKZ$

1f的加入对聚合物的荧光发射也产生了显著

的影响5由图 9 可知! 1f的引入使聚合物的荧光

发生了显著的淬灭! 当体系中 1f浓度约为 "P9 r

$# f%A4CQ,时! 聚合物约 ="\的荧光强度发生了

淬灭5与 *T">(Y对不同阴离子的 je:eBV响应行

为相似! 其余阴离子的引入并未对聚合物的荧光
发射产生显著的影响5根据前人的报道! 1f的重
原子效应是引起咔唑类聚合物荧光淬灭的主要原
因 )""!"9*5

图 % 中示出了递增浓度的 1f存在下 *T">(Y
的荧光强度变化5由图 %#6$中可知! 1f的加入使
*T">(Y的荧光强度单调下降5通过对低浓度 1f

存在下聚合物荧光强度的变化曲线 #图 % # a$$
进行线性拟合! 通过 9"法 )"%* 进行计算可知
*T">(Y对 1f的检出下限约为 =P# r$# f; A4CQ,5

TBO5%&*,VIKMJZ6#6$ 4b*T">(YBF )WT#8%Z$ r$# f!A4CQ

,$ DBJN JNK6LLBJB4F 4bBFMZKAKFJ6C1f # BF D6JKZ$ 6FL

M4ZZKVI4FLBFO1# Q1kKZVHV)1
f* MHZkK# a$

1FVKJBVJNKCBFK6ZZKOB4F DBJN C4DM4FMKFJZ6JB4F 4b1f$5

图 ! 示出了各 种背 景阴 离子 的存 在对
*T">(Y的 1f响应行为的影响5结合图 9 和图 !
可知背景阴离子的存在并未对 1f的响应行为带
来显著的干扰51f的加入均导致探针体系的荧光
发生了显著的淬灭5上述分析说明 *T">(Y对 1f

%>8
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的识别具有较高的灵敏度和专一性5

TBO5!&TCH4ZKVMKFMK6CJKZ6JB4F 4b*T">(YBF )WT#DBJN

M4FMKFJZ6JB4F 4b8%Z$ r$# f! A4CQ,$ BF JNKIZKVKFMK4b

k6ZB4HVa6MXOZ4HFL 6FB4FV#DBJN M4FMKFJZ6JB4F 4b8%Z"P9 r

$# f% A4CQ,b4ZK6MN B4F$

#K$"A3#’5Y0[]复配探针对 UG# ^的光学响应
根据前人的报道! 1f与咔唑及三芳胺类聚合

物之间并未形成牢固的化学键! 其相互作用是瞬
时及较弱的 )""!"9* ! 这暗示了向聚合物:1f复配体
系中引入更强的 1f结合基元有望可使 1f从复配
体系中脱出! 从而可使聚合物的光学性质得以回
复5WO" g与 1f之间具有较高的配合比率#可形成
WO1"和)WO1%*

" f" 种配合物$%结合常数 )$8* #" 种

配合物的结合常数分别为 ;P9# r$#"9和 8P9$ r
$#"=$及结合速度! 这暗示了 WO" g是一种理想的
1f捕获基元5基于以上思路! 本文对 T">(Y:1f复
配探针的 WO" g光学响应行为进行了进一步的探
讨5

TBO5>&eBVH6CIN4J4OZ6INV4b*T">(Y:1f BF )WT#)NKM4FMKFJZ6JB4FV4b*T">(Y6FL 1f DKZK$P# r$# f!

6FL 9P9 r$# f% A4CQ,! ZKVIKMJBkKC75$ BF JNKIZKVKFMK4bk6ZB4HVAKJ6CB4FV#DBJN M4FMKFJZ6JB4F 4b8%Z$P$ r

$# f% A4CQ,$ HFLKZF6JHZ6CCBONJ# HIIKZ$ 6FL HCJZ6kB4CKJCBONJ#98! FA$ # a4JJ4A$

图 8 示出了不同金属离子的加入对 *T">(Y:
1f复合体系 je:eBV性质的影响5由图 8 中可知!
WO" g的加入使 *T">(Y:1f在约 9;# FA处的吸收
强度显著下降! 相应的 je:eBV谱图与未加 1f前

聚合物的谱图相近! 暗示了 WO" g的加入使 1f从
*T">(Y:1f的复配体系中脱出#由于 WO" g与 1f之
间的强相互作用所致$5与 WO" g相比! 其余金属
离子的加入并未引起如此显著的回复5由各种金
属离子存在下 *T">(Y:1f光学性质变化的实物图
#图 >$中可知! WO" g的加入使 *T">(Y:1f的外观
颜色发生了显著的变化#由淡黄色变为无色$5在
手提式紫外灯的照射下#98! FA$! 含有 WO" g的
溶液发射出可通过肉眼观察到的明亮蓝色荧光5
其他金属离子的加入并未使 *T">(Y:1f的光学性
质发生如此显著地变化! 说明 *T">(Y:1f复配体
系对 WO" g具有专一识别性5通过进一步研究可
知背景阳离子的存在对 WO" g的荧光开启型识别
并未产生显著的干扰5由图 ; 中可知! 当向含有
各种背景阳离子的 *T">(Y:1f体系中加入 WO" g

后! 其荧光均发生了显著的回复且回复程度与单

TBO58&je:kBV6aV4ZIJB4F 6CJKZ6JB4FV4b*T">(Y:1fBF )WT

#)NKM4FMKFJZ6JB4FV4b*T">(Y6FL 1f DKZK$ r$# f! 6FL

9P9 r$# f% A4CQ,! ZKVIKMJBkKC7$ BF JNKIZKVKFMK4bk6ZB4HV

AKJ6CB4FV#DBJN M4FMKFJZ6JB4F 4b8%Z$P$ r$# f% A4CQ,b4Z

K6MN B4F$

!>8
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TBO5;&TCH4ZKVMKFMK6CJKZ6JB4FV4b*T">(Y:1f BF )WT#)NK

M4FMKFJZ6JB4FV4b*T">(Y6FL 1f DKZK$P# r$# f! 6FL 9P9 r

$# f% A4CQ,! ZKVIKMJBkKC7$ BF JNK IZKVKFMK 4b k6ZB4HV

a6MXOZ4HFL AKJ6CB4FV#DBJN M4FMKFJZ6JB4F 4b$P$ r$# f% A4CQ,

b4ZK6MN B4F$ 6FL DBJN VKoHKFJB6C6LLBJB4F 4bWO" g#$P$ r$# f%

A4CQ,$ #’CCVIKMJZ6DKZKZKM4ZLKL 6bJKZVJBZZBFO4b"# VDBJN JNK

6LLBJB4F 4bK6MN AKJ6CB4FV5$

独加入 WO" g时相仿! 说明 *T">(Y:1f对 WO" g的
识别具有优异的抗干扰性5上述所有的图谱均在
各离子加入 "# V后测得! 说明 *T">(Y:1f对 WO" g

的检测具有即时性5
通过对递增浓度 WO" g存在下 *T">(Y:1f荧光

强度的变化#图 =$进行分析可知! 随着 WO" g的加
入 *T">(Y:1f体系的荧光强度单调上升! 当体系
中 WO" g浓度约为 8P; r$# f! A4CQ,时! 其荧光强
度基本回复到未加 1f前 *T">(Y的初始强度5通
过对低浓度 WO" g存在下检测体系相对荧光强度
的变化#;U;# $曲线进行线性拟合! 通过 9"法进

行计算可知 *T">(Y:1f对 WO" g的检出下限约为
$P8 r$# f; A4CQ,! 说明该探针体系具有较高的灵
敏度5

$"结论
&&本文以主链含 "!>:咔唑的蓝光发射共轭聚

&

TBO5=&TCH4ZKVMKFMKBFJKFVBJ7MN6FOKV4b*T">(Y:1fBF )WT#)NKM4FMKFJZ6JB4FV4b*T">(Y6FL 1fDKZK$P# r$# f! 6FL "P9 r$# f% A4CQ

,! ZKVIKMJBkKC7$ BF JNKIZKVKFMK4bBFMZKAKFJ6CWO" g B4F #6$ 6FL CBFK6ZZKOB4F 4bJNKZKC6JB4FVNBI aKJDKKF ;U;# 6FL )WO" g* # a$

合物 *T">(Y为检测底物! 以 1f为复配淬灭剂!
利用 1f与 WO" g之间的强结合作用! 通过将 1f从
*T">(Y:1f体系中置换出而成功的实现了对 WO" g

的荧光开启型检测5*T">(Y:1f对 WO" g的检出限

达约 $P8 r$# f; A4CQ,! 常见背景金属阳离子的
存在对 WO" g的检测未存在明显的干扰5实验结
果表明 *T">(Y是一类高灵敏%高选择性及响应
快速的 JHZF:4F 型 WO" g探针材料5

1232124526

$ &(NKFO@W!,B2!RB6W[![N4FO’![N4FO(!TKFOR!lBF R‘!,B[5(NKA/HZR!"#$"!$;($8=$ U$8==
" &SH R!,BH .-!,4H @W![N64)!c6FO[!@HK-![N64R,!@H -25’F6C(NKA!"#$"!;%(;#8# U;#;8
9 &,BH -6F#刘艳$ !.6(N64#马超$ ![KFOT6FO#曾钫$ !cH 2NHBYNH#吴水珠$5’MJ6*4C7AKZBM62BFBM6#高分子学报$ !"#$"!#8$ (888 U8>"
% &cH @T!@H <c!)4FOW!c6FO,@5R*4C7A2MB*6ZJ’(*4C7A(NKA!"#$"!!#($!"$ U$!"=
! &cH -6FAKB#吴燕梅$ !2NBRB6FaBFO#石建兵$ !)4FO<BF#佟斌$ ![NBRHFOK#支俊格$ !S4FO-HIBFO#董宇平$5’MJ6*4C7AKZBM62BFBM6#高分

子学报$ !"#$"!#%$ (%!9 U%8$
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8 &)N4A6V1112 c!R4C7‘S!2D6OKZ).5(NKA0Kk!"##>!$#>($99= U$9;8
> &cH -6FAKB#吴燕梅$ !2NBRB6FaBFO#石建兵$ !)4FO<BF#佟斌$ ![NBRHFOK#支俊格$ !S4FO-HIBFO#董宇平$5’MJ6*4C7AKZBM62BFBM6#高分

子学报$ !"#$"!#$"$ ($%;" U$%=#
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