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!!摘要%设计合成了一系列含有噻吩结构和!(%I位不同取代官能团的吲哚结构的新型功能单体及其它们对

应的聚合物(通过G+7’W-&T等确认了聚合物的结构+-GM及电化学分析结果表明(吲哚部分!位或%位引

入吸电子基团可以提高聚合物的热稳定性(同时增大聚合物的能隙+紫外及荧光发射光谱结果表明(供’吸电

子效应和链间相互作用以及$I$堆积相互作用等因素共同导致了聚合物具有不同的光谱现象(从而发出蓝绿

色’黄色’橙红色’红棕色’浅红色和红色等不同颜色的荧光(在细胞成像方面可有效避免细胞自身的荧光干扰(

表现出良好的应用潜力+

!!关键词%共轭聚合物*噻吩*吲哚*光谱现象*电化学性质

聚噻吩及其衍生物由于具有物理化学性质稳定’溶解性好’光对比性高’可加工性和结构易于功能化
等优异的性质(而被广泛应用在生物医学检测’光伏材料’离子检测’电致变色器件活性导电层’细胞成像
和金属防腐等方面.##*/+到目前为止(许多含有不同功能性基团和性能优良的聚噻吩衍生物已被报道+
例如(基于聚噻吩中含有的F&/配位原子构建的荧光探针对重金属离子7J!c具有良好的选择性和检测
效果../+由不同结构的聚噻吩衍生物制备的碳点呈现出了从蓝色到红色的波长可调的发光现象(在细胞
显影方面具有良好的应用.(/+基于含有!(*I二取代噻吩吡啶的聚合物荧光探针在"到#_"m#"a’B68的
浓度范围内对+J!c具有优异的选择性和良好的响应性.$/+研究结果表明(聚噻吩衍生物在结构上的调
整不仅可以改变其电子结构(而且也成功地改变了聚合物的化学性质+因此(设计和合成更多具有不同
结构和性质新颖的聚噻吩衍生物仍是值得继续深入研究的课题之一+

另一方面(共轭聚合物在光电材料’编码和传感等方面的应用对聚合物发光颜色有非常高的要
求.#"##’/+因此(发光颜色的调节对于实现共轭聚合物在实际中的广泛应用极其重要+改变取代基的位
置或取代基的结构是调节发光颜色的常见方法之一+例如(未修饰取代基的聚对亚苯基亚乙烯聚合物发
绿色荧光(而在其苯环上修饰烷氧取代基后可发黄绿色至红色荧光.#)/+改变聚对亚苯基亚乙烯聚合物
主链中含苯氧侧基的位置从邻位到间位’再到对位(得到的聚合物的荧光颜色呈现出从绿色到橙红色的
变化.#*/+本课题组前期设计并合成了一系列具有吲哚和噻吩结构的新型功能单体及其它们对应的寡聚
物(研究结果表明(增加共轭聚合物的吲哚数量和密度以及延长吲哚部分F上烷基链的长度可影响共轭
结构$I$堆积相互作用(从而降低能隙和导致不同的光谱现象.#./+在含有吲哚结构的聚噻吩衍生物中
吲哚的!(%位引入不同推吸电子能力的取代基(探索不同的取代基的结构和位置能否影响聚合物的性质
进而导致不同的发光颜色是需要继续研究的问题+到目前为止(对通过改变不同的取代基的结构和位置
来调节聚噻吩衍生物的发光颜色的研究相对较少+

本工作设计合成了一系列具有吲哚结构的噻吩衍生物新单体(在W178% 的氧化聚合作用下制备得到
了相对应的聚合物(对这些聚合物上不同结构和位置的取代基对聚合物光学’电化学性质’光致发光强度
和能隙等性质以及热稳定性能的影响进行了详细的研究+鉴于制备得到的聚合物具有较强的荧光特性
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和良好的生物相容性(对其在细胞成像方面的应用也做了相应的探索+

#!实验部分

3P3!主要原料与试剂
主要原料与试剂均为分析纯(使用前未处理+%I噻吩硼酸(北京偶合试剂有限公司*!I甲基吲哚’对

溴苯肼盐酸盐’!I丁酮’!I羰基丁酸’对溴苯胺(安耐吉试剂有限公司*!I甲基乙酰乙酸乙酯(上海韶远试剂
有限公司*#I溴正己烷(上海阿拉丁试剂有限公司*三氯氧磷(西亚试剂有限公司*无水三氯化铁’#(!I二
氯乙烷’四氢呋喃’三氯甲烷(南京化学试剂有限公司+

3P:!单体合成及其聚合

%I噻吩硼酸与所合成的!(%I位不同取代的)I溴吲哚衍生物进行YDND‘3反应(通过直接717连接的
方法设计合成了一系列具有吲哚结构的噻吩衍生物新单体 .3V.O.#.#!’/#见图#$+将溶解有W178% 的无
水三氯甲烷溶液逐滴滴加到溶有单体的同等体积的三氯甲烷溶液中(!@内加完(最终单体和氧化剂的浓
度分别是"_")B68&X和"_!B68&X+在F! 保护下反应’(@后(倾倒入大量甲醇中析出固体(将所得固体
用三氯甲烷溶解后(加("BX浓氨水回流!’@(然后转移至分液漏斗中分液*有机相用浓氨水洗涤’次(

"_")L的,E-M溶液洗涤!次(最后水洗+得到的有机相除去大部分溶剂后(倾倒入甲醇中析出固体(
其中分子量较低的部分通过索氏提取的方法用甲醇和乙醚溶剂除去+所得到的聚合物根据相对应的单
体 .3V.O而分别命名为+3V+O+

图#!聚合物+3V+O的合成

W3=D21#!YA<;@1?3?65O68AB12?+3V+O

3PN!表征与测试
傅里叶变换红外光谱#W-I&T$测试在C2D‘12e1K;62I!!型红外光谱仪上进行(采用溴化钾压片+荧

光光谱测试在W8D626B:UI’型荧光光谱仪上进行(激发和发射光谱均采用’<B的狭缝宽度测试+紫外
吸收光谱#Qe&03?$在+12‘3<,8B12X:B9J:%)型紫外吸收光谱仪上进行+分子量测试在+68AB12
X:962:;6231?+XIG+7#!"型高温凝胶色谱仪上进行(用 -PW做流动相+热稳定性测试#-GM$是在

+12‘3<,8B12&<?;2DB1<;#+A23?#-GM$上进行+循环伏安测试在7P&**",#上海辰华有限公司$电化学
工作站上进行(测试体系为三电极体系+细胞成像实验以P1X:细胞为检测细胞(用含有#"b小牛血清’

#""B=&X青霉素和#""B=&X链霉素的EL,L 溶液作为培养基(在V,&YYXYL.#"共聚焦显微镜下直
接观察经培养及处理后的细胞+
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!!结果与讨论

本工作选择噻吩作为核心骨架(将同时具有苯环和吡咯环的吲哚引入单体结构(是为了在其!(%I位
引入不同的取代基(以调节聚合物的光谱性质(进而得到不同发光颜色的聚合物+此外(采用己基短链取
代单体中吲哚部分的FP上的 P(以使其聚合物在常见的有机溶剂如-PW’7P78%’7P!78! 和ELW中
具有良好的溶解性+

G+7测试结果表明(合成的聚合物+3V+O的数均分子质量范围为#_"!m#"’##_#*m#"’(分子量分
布指数范围为#_%%##_))(表明目标聚合物已被成功制备#见表#$+从聚合物+3V+O的红外光谱#见图

!$可见(对所有样品来说(在!$%"#!$%’和!()’#!()*KBa#处的吸收峰对应于烷基链的71P伸缩振
动.#./*#*".##*#*KBa#和#’)(##’*%KBa#的吸收峰归属于苯环的7 71P 和7 7骨架的振动
峰.!)/(#%)%##%..KBa#范围内的吸收峰对应于噻吩骨架的特征振动峰.!*/(#"!$###%*KBa#范围内的吸
收峰归属于吲哚部分的71F振动峰.!./+对样品+3和+:来说(在#.".和#."%KBa#处的吸收峰对应于
酯基中7 /的伸缩振动.!(/+对样品+N来说(在#.%#和!.!"KBa#处的吸收峰对应于醛基中7 /
的特征振动峰.!$/+对样品+Q来说(在%’!%KBa#处的吸收峰对应于/P的伸缩振动峰.!$/+以上这些光
谱数据表明(所制备的系列聚合物的结构与预期的相符+

表3!聚合物+3V+O的平均分子质量和产率数据

)5EF@3!"C@85T@I1F@L7F58S@BT?A56K9B@FKK5A51JH1F9I@8D+3V+O

样品 ?4 ?< J 产率#b$

+3 #)$’$ ##)#’ #_%$ ($

+: #’..$ ##"(( #_%% *)

+N #)!#" #"!)" #_’( (*

+Q #*!$’ #"(’" #_’$ (%

+R #.$$( ##*!* #_)) $)

+O #)’!( #"$’( #_’# (!

!!由归一化的聚合物+3V+O的紫外可见光谱数据#见图%M及表!$可知(对所有聚合物样品来说(它们
均在!%"<B和!("<B左右出现两个特征吸收峰(前者属于典型的苯环的$I$"的电子跃迁(后者对应于
吡咯环或噻吩环的$I$"的电子跃迁.!)/++N’+Q’+R和+O的最大吸收峰分别在)!.<B’’)(<B’)’!<B
和).)<B(而+3和+:在相应的波数范围内未出现紫外吸收峰(这可能是由于!(%位不同的取代基的种
类和位置等因素共同导致的+

表:!聚合物+3V+O的光谱数据

)5EF@:!>H@LA85FK5A51JH1F9I@8D+3V+O

样品 !B:U#:9$<B !B:U#1U$<B !B:U#1B$<B +-#b$

+3 1 ’*. )’! ._’

+: 1 ’*$ ))* ##_’

+N )!. ’** ).( ’"_*

+Q ’)( ’*. *!$ #_*

+R )’! ’*. *#% %#_%

+O ).) ’*. *!# #)_"

!!由归一化的聚合物+3V+O的荧光发射谱图#见图%C$可知(聚合物链中吲哚部分的!位或%位含有
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图!!+3V+O的红外光谱图

W3=D21!!W-&T?O1K;2:65O68AB12?+3V+O

图%!聚合物+3V+O的#M$紫外吸收光谱’在%*)<B 紫外光下的荧光发射颜色#内插图$和

#C$荧光发射光谱##_"m#"a)B68&X$

W3=D21%!#M$QeI03??O1K;2::<JW8D621?K1<K11B3??36<K6862?65O68AB12?+3V+OD<J12;@1D8;2:03681;83=@;65%*)<B
#C$58D621?K1<K11B3??36<?O1K;2:##_"m#"a)B68&X$65O68AB12?+3V+O

吸电子基团的+3’+:和+N的最大荧光发射峰分别位于)’!<B’))*<B和).(<B处(而聚合物链中吲哚
部分的!(%位均含有供电子基团的+Q’+R和+O的最大荧光发射峰位置分别出现在*!$<B’*#%<B和

*!#<B处(表现出一定程度的红移(但其与取代基的供’吸电子效应的大小顺序并不完全一致(这应该与

供’吸电子效应’链间相互作用以及$I$堆积等因素的共同影响有关.#.(%"/+

供’吸电子效应和链间相互作用的影响还表现在聚合物的荧光量子效率和在%*)<B紫外灯照射下

的发光情况上++Q的荧光量子效率较低(暗示着17P!/P在溶剂-PW中可能发生了溶剂化作用*+3V

+O的-PW溶液在%*)<B的紫外灯照射下(分别发出蓝绿色光’黄色光’橙红色光’红棕色光’浅红色光
和红色光#见图%M$(在其7&,色度图#见图’$中能直观地观察到+

+3V+O的-GM曲线和热力学数据如图)和表%所示(+:和+N在’#"i以下拥有更好的热稳定性(
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图’!聚合物+3V+O的7&,色度图

W3=D21’!76BB3??36<&<;12<:;36<:81J1Xp,K8:32:=1#7&,$K@26B:;3K3;AK662J3<:;1?65O68AB12?+3V+O

这可能是由于吲哚部分的%I位上引入了吸电子能力较强的17P/和17//7!P) 所致+相比之下(+R
和+O的热稳定性较差(这与吲哚部分的%I位上由于P原子或17P% 的存在导致聚合物中电子云密度的
增加有关.%#/+有趣的是(+Q分子中%I位的17P!/P虽也是供电子能力较强的官能团(但仍显示了相对
较高的热分解温度(这与分子中因1/P的存在可能形成了分子间氢键有关+以上结果表明(聚合物+3V
+O的长链结构中吲哚部分!(%I位不同的官能团诱导了电子在聚合物骨架上不同的自由运动程度(导致
了分子内&分子间的不同程度的$I$堆积相互作用(从而造成了不同的热稳定性.%!/+

图)!在F! 氛围下的+3V+O的-GM曲线图#升温速率)!"i&B3<$

W3=D21)!-GMKD201?65+3V+O3<F!:;B6?O@121#@1:;3<=2:;1)!"i&B3<$

表N!聚合物+3V+O的热力学数据

)5EF@N!)?@8I1K965IBLK5A51JH1F9I@8D+3V+O

样品 +3 +: +N +Q +R +O

-#i$ !(* %"" %%! !.* !!% !!#

!!+3V+O的循环伏安曲线图和电化学数据结果如图*和表’所示+由图可知(在#""Be&?的扫描速
度下(+3V+O都显示了可逆的氧化还原过程+由表可知(+3V+O的 P/L/电势分别为a)_%#’a)_%!’
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a)_)#’a)_!)’a)_!!和a)_!(*+3V+O的能隙范围为!_)%e#!_.(e+其中(+3’+:和+N的起始氧化
电势比+Q和+R要高(这是由于供电子基团会降低化合物的氧化电位(而吸电子基团会提高化合物的氧
化电位.%%/+在所有化合物中(+N的能隙最小(这主要是由于+N分子中含有强吸电子基团17P/(使聚
合物链间的电子云转移较为显著(导致$I$堆积相互作用增强(从而降低了能隙.%’/+

图*!聚合物+3V+O的循环伏安曲线图

W3=D21*!7AK83K068;:BB6=2:B?65O68AB12?+3V+O

表Q!聚合物+3V+O的电化学数据5

)5EF@Q!%F@LA81L?@IBL5FK5A51JH1F9I@8D+3V+O

样品 996U#e$ 9K21J#e$ P/L/#1e$ XQL/#1e$ 9J=#e$

+3 "_$# a#_*( a)_%# a!_.! !_)$

+: "_$! a#_*% a)_%! a!_.. !_))

+N #_## a#_’! a)_)# a!_$( !_)%

+Q "_() a#_($ a)_!) a!_)# !_.’

+R "_(! a#_$* a)_!! a!_’’ !_.(

+O "_(( a#_.. a)_!( a!_*% !_*)

!!:在实验中用WKc&WK的电势"_’’e作为外标(,#WKc&WK$0?̂ M=&M=78*9氧化电势的起始电势0?̂ M=&M=78*K还原电势的起始电势

0?̂M=&M=78*J能隙由不同的起始氧化电势和还原电势计算得到+

!!有机荧光聚合物本身毒性较低且生物相容性好(可以作为细胞成像材料应用于生命科学领域+本工
作选取具有较高荧光量子效率的+N和+R作为研究对象(考察了其在细胞成像中应用的可能性+在

P1X:的培养基中分别引入+N和+R的水分散液并培育#!@后(经处理后的样品在’((<B波长的激发光
照射下分别呈现出黄色和浅红色的荧光#见图.C和,$+其中(荧光位点主要是存在于细胞膜和细胞质
中(而在细胞中央区域则基本上观察不到荧光+这一现象表明(+N和+R可以穿透细胞膜进入细胞质内(
但不会进入细胞核(因此不会诱发基因突变.NR/+同时(引入+N和+R水分散液的细胞并没有发生形貌的
变化(表明细胞结构没有被破坏(进一步证实了+N和+R具有良好的生物相容性+以上实验结果证明(

+N和+R不仅具有出色的黄色I浅红色的光致发光性能(同时还具有良好的生物相容性及细胞标记能力(
有望应用于细胞显影’蛋白质分析和基因工程等生物领域+

0%)0!第#期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#’"!(&Z_K<‘3_#""%I%.!*_!"#$_"#_""*

图.!含+:和+R的样品的激光共聚焦照片
#M(E$明场无激光照射*#C(,$暗场有激光照射#激发波长分别为’((<B和)’%<B$和#7(W$明场与暗场复合照片

W3=D21.!7188D8:23B:=3<=O@6;6?65+::<J+R
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设计合成了一系列含有噻吩结构和!(%I位不同取代官能团的吲哚结构的新型功能单体及其它们对
应的聚合物(通过G+7’W-&T等确认了聚合物的结构+-GM及电化学分析结果表明(吲哚部分!位或%
位含有吸电子基团时可以提高聚合物的热稳定性(同时增大聚合物的能隙+紫外及荧光发射光谱结果表
明(供’吸电子效应和链间相互作用以及$I$堆积相互作用等因素共同导致了聚合物具有不同的光谱现
象(从而发出蓝绿色’黄色’橙红色’红棕色’浅红色和红色等不同颜色的荧光+由于所制备的聚合物发出
橙黄色和浅红色的荧光并具有荧光量子效率高等特点(在细胞成像方面表现出很好的应用效果(有望在
生命科学等相关领域体现其实际应用价值+
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