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摘　要　共轭聚合物由于其独特的荧光信号放大和光电特性,以及水溶性和生物相容性,已广泛应用于化学及

生物传感器.共轭聚合物分子有共轭链,电子和能量沿共轭骨架自由流动.聚合物单体所收集的光能以收集的形式

传递,可以产生荧光信号放大效应.综述了近年来共轭聚合物在传感器应用上的研究进展,并预测了共轭聚合物在

传感器应用的发展方向.
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　　近年来,荧光共轭聚合物得益于它们的快速电

子转移和能量传递路径,以其高选择性、灵敏性的独

特优 势,在 生 物 及 化 学 传 感 器 领 域 得 到 快 速 发

展[１Ｇ３].这种特性最早由Swager等[４]于１９９５年在

爆炸物检测方面做了大量的工作后首次提出:当猝

灭剂结合到共轭聚合物链上的任一位点,就会阻碍

链段上的电子以及能量流动,即一个猝灭剂分子可

能猝灭整条共轭聚合物链的荧光,改变其荧光特性

后就产生了增强的电子传递猝灭效果,从而实现荧

光信号的放大猝灭.这种高度相关的一维系统显示

出与单分子传感器类似的传感效应,被称为“分子导

线”效应,共轭聚合物分子导线的机理使得共轭聚合

物相对于小分子具有多重响应和多信号的收集功能,
使其成为优良的传感材料[５Ｇ６].笔者综述了近几年来

共轭聚合物在小分子检测,生物传感方面的应用.

１　共轭聚合物传感机理

共轭聚合物生物传感主要有两种体系:一种是

基于能量或者电子转移过程的传感体系;另一种是

基于聚合物和分析物间相互作用导致聚集态变化的

传感体系[７Ｇ８].下面介绍了共轭聚合物实现传感的

基本原理.

１􀆰１　分子内电荷转移(ICT)

ICT原理是利用荧光发射基团上的吸电子基团

或是给电子基团作为特异性官能团或是识别基团,
当被分析物与特异性官能团结合后,光激发时会产

生分子内电荷从给电子基团向吸电子基团转移,会
影响荧光基团推拉电子的能力,从而导致荧光发射

的增强或者减弱,藉此来实现传感特性[９].

１􀆰２　光诱导电子转移(PET)

PET荧光传感器的原理是指电子给体或电子

受体被光激发,电子给体在激发态下将电子转移到

电子受体,导致发生荧光猝灭过程[１０].PET 过程

为:当受到外部激发后,电子给体的最高能级的电子

转移到受体荧光基团激发态下空出的电子轨道,被
激发的电子不能直接跃迁回到原基态轨道来发射荧
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光,从而导致荧光猝灭;而当给电子基团与分析底物

结合后,给电子能力降低,整个PET过程将会受限

制,因此,荧光基团中被光激发的电子可以重新回到

原基态轨道而增强了荧光基团的荧光发射,传感则

通过选择不同特异性和离子强度的电子给体和受体

来实现.

１􀆰３　共振能量转移(FRET)

FRET原理通过静电作用、氢键、疏水作用等方

式触发,包括传感体系对外界响应时与猝灭基团的

接近或远离、生成或破坏(化学反应)所导致的体系

光学性质来实现[１１],广泛应用于蛋白质的检测或酶

活性的分析.共轭聚合物与分析物作用后的聚集态

改变可导致能量转移,能量转移方式除了FRET还

有交换能量转移,也称为电子交换作用.FRET是长

程范围的能量转移过程机理(一般在４~５nm),而交

换能量转移是荧光给体和荧光受体在非常接近的情

况下短程范围内(约１nm)发生的能量转移过程.
近年来研究者们合成了包括共轭聚电解质、共轭

聚合物纳米颗粒和聚集诱导发光共轭聚合物等不同

类型的共轭聚合物,利用其聚集态、分子链的构象变

化和主客特异性选择等原理来实现生物及化学传感.

２　共轭聚电解质生物传感

共轭聚合物由于水溶性差及自聚集引起的自猝

灭而限制了其应用范围,然而对一些生物分子及金

属离子的检测需要在水溶液中进行,共轭聚电解质

(CPEs)因具备优异的水溶性及可调控性质,在离子

检测和蛋白质检测等传感领域中得到广泛应用.

Wu等[１２]将三联吡啶和磺酸盐基团结合在聚苯

乙炔磺酸盐类的聚电解质中(ttpＧPPESO３),设计了

一种新型聚电解质传感器ttpＧPPESO３.传感器利

用了磺酸盐基团“多齿”结构对 Cu２＋ 特殊的螯合性

来实现检测,螯合后吡啶和磺酸盐的协同作用导致

电子转移,对Cu２＋ 表现出显著的淬灭反应,并且能

够实现在其他１２个常见阳离子中选择性地筛选

Cu２＋ 而不受其他常见阳离子的干扰,最低检测限可

达１４􀆰７nmol/L.
近年来科学家通过进一步研究共轭聚合物链间

聚集态变化规律,来揭示共轭聚合物对外加信号下

的传感转变机理.Jeong等[１３]合成了一系列不同强

度离子侧链的聚芴类共轭聚电解质,类似于“发夹式

探针”的结构使得可以通过不同的阳离子基团离子

强度来调控分子信标/共轭聚电解质(MBA/CPEs)
的聚集态结构,用来调节三磷酸腺苷(ATP)检测范

围.通过改变 CPEs的离子侧链强度,使得 MBA
和 CPEs之间的静电相互作用增强,从而加速了

MBA/CPEs复合物构象转换,对更高浓度的 ATP
有较好的检出效果.

Fan等[１４]设计合成了一种以芴和２,１,３Ｇ苯并

噻唑Ｇ二唑(PFBT)为中心的共轭聚合物,用于对气

体CO２ 和溶解 CO２(dCO２)的传感,当存在 CO２

时,由于较弱的静电斥力和强疏水性使PFBT的链

间接触增加,使得邻近 PFBT 分子之间产生聚集,
产生了从芴内到２,１,３Ｇ苯并噻唑(BT)单位的分子

内能量转移,使得光发射从蓝色转变为绿色.此外

研究者将此应用在温室植物产生 CO２ 监测的实际

应用上.

Malik等[１５]通过光诱导电子转移实现了在水溶

液中对四环类抗生素(Tc)的实时、高灵敏度检测.
所合成的阴离子水溶性聚芴(PFPT)对 Tc淬灭效

率Ksv值为１􀆰５７×１０５m－１,PFPT 在水溶液中 Tc
的检测限为８０nmol/L;研究者进一步制备了厚度

约０􀆰０２mm 的壳聚糖ＧPFPT(CS/PFPT)复合薄膜,
由于不同比例 CS的不同静电及氢键的强弱,CSＧ
PFPT的复合膜通过静电及氢键作用可直接从废水

中吸附分析物进行传感,导致较强的荧光淬灭,从而

提供了一种实时方便的应用于废水的处理策略.
数学模型的建立及盲测方法的推广有利于未来

在传感上的快速应用.Yang等[１６]开发了一种荧光

共轭聚电解质(CPEs)结合聚胺来测定焦磷酸酯

(PPi)的方法,将PPi添加到羟化四甲铵/聚电解质

复合物后会与羟化四甲铵结合,破坏相应的聚集态,
从而释放分子溶解的聚合物链,使得荧光恢复.

另一个实现盲测的应用则是 Wu等[１７]设计开

发的具有４种不同阴离子侧链的亚苯基乙炔聚电解

质(PPE)用于离子检测,研究发现聚电解质的荧光

模式受共轭长度、重复单元和不同的离子侧链强度

的影响.选取水污染中常见金属离子进行分析测

试,得出４种PPE传感器阵列对金属离子的荧光强

度响应模式;他们还利用线性分析方法将相应的检

出水平转化为可视化的二维和三维图,并建立了相

应的预测模型实现Pb２＋ 和 Hg２＋ 浓度在特定浓度范

围内的盲测量化检测.
许多研究都集中在提高离子检测的灵敏度和选

择性,但很少有报道检测范围的优化,以覆盖不同环

境中目标浓度范围的检查要求.Le等[１８]开发了一

种单链结构DNA 的 Hg２＋ 探针(ssDNAＧHg),互补

DNA(ssDNAＧc)和阳离子共轭聚电解质间通过静
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电作用形成相应的复合物,研究将 CPEs作为分子

链构象的阻碍物来对 Hg２＋ 的检测范围进行了调

节,同时可通过添加碘离子和氰离子来调整ssDNA
与 Hg２＋ 的结合常数来进行检测.

３　共轭聚合物纳米颗粒生物传感

共轭聚合物纳米颗粒(CPNs)结合了传统共轭

聚合物的优异光电性质和聚电解质水溶性的特点:
高的荧光量子产率及灵敏度,光化学稳定性,快速制

备,因此近年来荧光纳米颗粒广泛应用于生物化学

传感中[１９].

Xu等[２０]使用微乳液聚合法制备了能够分散在

普通溶剂中的超支链咔唑聚合物纳米颗粒,纳米颗

粒尺寸分布在１０~４０nm 之间.其旋涂后的蓝光发

射薄膜能够快速被DNT及 TNT气体淬灭,荧光猝

灭效率可达９９％.使用纳米颗粒进行涂层后的指

示纸可以进行痕量 TNT 的裸眼检测,其检测限度

为０􀆰２３ng/mm２.

Malik等[２１]通过再沉淀法合成了粒径尺寸在

０~３０nm 间的阳离子咪唑基团的共轭聚合物纳米

粒子(PFMIＧNPs),并研究了其在１００％水介质、纸
条等不同环境检测下的荧光反应,在苦味酸(PA)水
溶液中获得了较高的淬灭常数(Ksv≈１􀆰１２×１０８m－１)
和较低的检测限(３􀆰０９×１０４nmol/L),较高的灵敏

度和选择性是由于静电相互作用下而导致的荧光共

振能量转移(RET)与PET共同作用.除了可使用

简单、低成本和便携式荧光纸条对 PA 进行实时检

测外,用PFMIＧNPs纳米颗粒在玻璃基板上进行旋

涂后的装置也可实现对PA蒸汽的有效检测.

Liu等[２２]也采用了类似的概念,制备了 F１２７/

TPE聚合物组成的多功能自组装胶束,研究了Fe３＋

在体外和细胞中与铁螯合作用后的选择性检测.四

苯基乙烯(TPE)被封装到胶束的中心,组成 TPE/

F１２７胶束荧光猝灭检测系统.当Fe３＋ 螯合甲磺酸

去铁胺(DFO)后被包裹在胶束中心则导致荧光淬

灭.实现荧光猝灭的关键是 DFO 的吸收光谱与

F１２７/TPE荧光光谱有较好的重叠及小于１０nm 的

给受体距离.由于纳米胶束保留了 DFO的Fe３＋ 螯

合性质,因此可利用PET原理来检测Fe３＋ 的存在.
同时在细胞中也可监控Fe３＋ 的螯合过程,该研究提

供了一种利用检测物螯合性质进行检测的方法,并
可实现持续监控的验证模型.

与一般的静电吸引作用的传感机理不同,Bao
等[２３]利用杂化的共轭聚合物纳米颗粒(CPNs)分子

链间的作用和电子转移来实现血清中寡核苷酸的选

择性检测.由于DNA的包覆作用保证了纳米颗粒

也有较好的光稳定性.因此在生物介质缓冲条件

下,PFＧDNAP 能有广泛的适用性,因此在 CPNs设

计上也可通过选择合适的生物分子作为识别元素,
推广到其他化学和生物物质的检测.

Wang等[２４]研究了不同共轭聚合物纳米粒子掺

杂后的能量传递动力学,以进一步揭示共轭聚合物

掺杂后的光转换和异常饱和行为,对不同混合比例

的共轭聚合物间的能量转移通过荧光衰变动力学和

稳态淬灭效率进行比较.分析表明,能量传递效率

主要是由于多步能量传递的结果;若是非均匀性掺

杂,能量转移则受受体聚合物的多分散性和纳米尺

度不均匀性的较大影响,研究结果对不同 CPNs之

间的传感优化应用提供了理论依据.

４　共轭聚合物AIE效应的传感检测

共轭聚合物荧光生色团多为具有大共轭π体系

的刚性平面分子,在稀溶液中有很高的荧光量子产

率,但在高浓度下产生聚集态时荧光会减弱甚至发

生猝灭.２００１年,Tang等[２５]发现了具有聚集诱导

发光(AIE)效应的化合物,可有效避免聚集荧光猝

灭效应(ACQ),具有 AIE效应的共轭聚合物聚集后

微观上可看作纳米颗粒,研究发现分子内基团旋转

受阻是导致 AIE现象的内在原因.这为设计应用

在生物传感和成像的高荧光量子产率的固态材料提

供了一种新思路,随后研究者以此为原则开发了众

多 AIE体系.

Tanwar等[２６]制备了一种新型的聚氟乙烯为中

心的共轭聚合物(PFAM),能够在２,４,６Ｇ三硝基甲

苯,２,４Ｇ二硝基酚以及对硝基苯酚的存在下,快速、
特异性地识别出三硝基苯酚(PA).通过强烈的内

滤效应(IFE)实现对PA的扩增信号响应,这一现象

与广泛报道的硝基芳烃检测探针的电荷转移和/或

共振能量转移原理不同,在大多数常见的干扰硝化

炸药化合物以及天然水中发现的其他分析物的干扰

下,PFAM 侧链上的胺基可通过PET给PA提供较

高的灵敏度和选择性.因此基于 PFAM 的传感器

能够在非常低的水平上对 PA 进行监测,检测限为

５７􀆰８nmol/L.

Sun等[２７]合成了一种含有胸腺嘧啶(T)官能团

的聚四苯乙烯共轭聚合物,随着水中 Hg２＋ 浓度的

增加,共轭聚合物在四氢呋喃(THF)/水混合物中

的荧光逐渐增强.由于聚合物链间 TＧHgＧT复合物
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的形成,阻碍了聚合物分子内旋转,形成了分子间聚

集效应导致荧光增强.其他常见金属离子对 Hg２＋

检测的干扰较小,Hg２＋的检测极限可达１５􀆰３nmol/L.

５　展望

共轭聚合物由于结构独特、光学性能优异得到

广泛应用,但由于共轭聚合物分子结构的多样性,共
轭聚合物构象及不同的聚集状态均会影响其光学性

能,如何更清楚地了解共轭聚合物的聚集态、形貌、
尺寸对其光学性能的影响,如何有效对共轭聚合物

进行表面修饰和复合仍是进一步的研究重点.目

前,有关共轭聚合物的理论研究相对广泛,但产业化

方面的进展有待进一步提高.部分研究也已尝试实

现共轭聚合物的涂层及聚合物纸带的在线检测,同
时研究者尝试建立更多的数学模型来辅助生物化学

检测,而实现在线检测的应用将是今后该领域的重

点发展方向.随着研究的不断深入,共轭聚合物有

望给环境监测、生物医药研究、生物成像和化学实时

检测等多个研究领域带来重大突破.
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