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!!摘要%具有聚集诱导发光!?1Z"效应的聚合物一般是由$I$共轭基元充当发色团,近年来)聚合物中仅含

脂肪胺$羰基$酯基等传统意义上的非共轭基元的助色团)在特定条件的激发下也能发射肉眼可见的明亮荧光,

相对于含有苯环或杂环的共轭型聚合物)非共轭型荧光聚合物具有低的生物毒性和环境友好性)因此在生物探

针$药物传输$生物成像等领域拥有巨大的发展潜力,但其发光机理众说纷纭)因此)探索并揭示非共轭型荧光

聚合物的发光机理成为十分具有挑战的工作,本文主要以非共轭型荧光聚合物的种类为主线)包括超支化聚

酰胺胺$聚氨基酯$聚乙烯亚胺$聚硅氧烷等)主要对其发光机理和近年来的应用研究进展进行概述,

!!关键词%聚集诱导发光+非共轭+超支化聚合物+荧光

引言

聚集诱导发光!B<<:6<B8@;+@+PK76P6E@==@;+)?1Z"是唐本忠院士于!""#年提出的)其广义上是指
分子体系在溶液中不发光或发光微弱)而聚集后或在固态下发光显著增强的现象,由于?1Z可以解决
传统分子聚集猝灭发光的难题)这一概念一经报道就引起了世界范围内科学家的兴趣-#.,经过十余年的
发展)已开发出许多具有?1Z效应的发光聚合物)大致可归纳为共轭型聚合物和非共轭型聚合物-!.两
类,共轭型的发光聚合物因含有苯环或杂环等传统的发光基团-%"-.)其颜色可覆盖整个可见光和近红外
光区域)且荧光量子产率高)已在荧光传感$生物传感$有机发光二极管等领域-’.得到广泛应用,非共轭
型的发光聚合物!如聚酰胺胺$聚氨基酯$聚乙烯亚胺$聚硅氧烷等"-5"..因不含大$电子共轭基元)仅含
羰基$酯基$酰胺基等助色团)在化学结构上更接近于普通高分子)具有良好的生物相容性以及环境友好
性)因此在化学合成$细胞毒性$生物荧光成像以及药物缓释等方面更具优势-#".)已经发展成为有机发光
高分子研究领域一个充满活力的重要分支,本文以聚合物的化学结构为主线)主要对发光机理和近几年
的应用研究进展进行概述,

#!含脂肪胺和羰基的聚合物

:>:!聚酰胺胺
聚酰胺胺!9?N?N"是研究最早也是最多的一类非共轭发光聚合物,!""#年)美国密苏里大学哥

伦比亚分校的0K7Y6:课题组-##.首次研究了不同代数9?N?N 羧酸盐的本体荧光特性)发现荧光光强
度和荧光寿命均随着支化代数的增加而升高)开创了非共轭发光聚合物的先河,到!""&年’月)美国德
克萨斯大学奥斯汀分校的OB:P课题组-#!.率先报道了端羟基的树枝状的9?N?NI,)经氧化后能发出
明亮的蓝色荧光!如图#所示")而末端为端氨基的 9?N?NIF)! 荧光强度不到 9?N?NI,) 的

"a"#d,由此)他们认为树枝状的9?N?N大分子骨架不是荧光形成的主要因素)而末端羟基的氧化才
是其产生荧光的根源-#%.,然而)同年.月日本名古屋大学的1EB6课题组-#&.却发现9?N?N 的代数对
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荧光强度具有显著的影响,在酸性条件下)末端含伯胺$羟基和羧酸盐的9?N?N树枝状大分子均能发
射强烈的蓝色荧光)原因在于质子化的叔胺使整个树枝状的内部充满了阳离子)这种强的电荷I电荷排斥
效应使得9?N?N的结构更具刚性)端位官能团之间变得更加紧密,此后)该课题组又发现氧化也能使
其发光)叔胺的氧化是荧光产生的根源-#-.)并且在大分子内部叔胺的支化点上氧原子是不可缺少的)聚
合物能够在氧与叔胺支化点处形成过氧自由基或者激基缔合物)从而导致瞬态吸收和蓝色发光-#’.,但
是)近期山东大学的冯圣玉课题组-#5.发现一些含硅的9?N?N 树枝状大分子!R@I9?N?N"未经任何氧
化或酸化处理)也可发射出明亮的荧光)发光强度随着代数及溶液浓度的增加而快速增强,通过与不含硅
的9?N?N树枝状聚合物进行对比研究)发现F&R@配位键所引起的羰基的聚集是荧光产生的根源,由此
可见)9?N?N的本体荧光特性很弱)但对其进行酸化$氧化或引入硅原子可赋予其显著的荧光发射性,

图#!经!F)&"!R!,$!?9R"氧化处理后不同代数9?N?NI,)的荧光光谱

/@<K:6#!0H6>CK;:6=76+76=(678:B;>?9RI8:6B86P9?N?NI,)M@8HP@>>6:6+8<6+6:B8@;+

尽管聚酰胺胺的发光机理存在争议)但近年来通过对聚酰胺胺进行修饰及改性)赋予其特殊的性能)

并将其应用于各个领域的工作从未停止-#$.,!"#-年)0=B@等-#..用光致发光的树枝状9?N?N 作为基
因载体运载反义寡核苷酸!?RI,4F")来抑制Q’神经胶质瘤细胞的(5-神经营养因子受体!95-F02")

作为集基因运载$细胞成像于一体的发光聚合物,同年)QH6+等-!".合成了具有()响应性和荧光性的纤
维素纳米晶体接枝的树枝状聚酰胺胺!QFQI9?N?N")QFQI9?N?N 在()响应装置$荧光感应性的
纳米反应器上具有潜在的应用,!"#’年)X;C6D等-!#.发现在硝基芳香化合物的存在下)树枝状9?N?N
具有很高的电子转移速率)导致其荧光猝灭,因此)树枝状9?N?N 可以用来检测硝基芳香爆炸化合
物,VB+<等-!!.将9?N?N和氧化海藻酸钠!,?SG"的水溶液混合)形成水凝胶,该水凝胶可发射蓝色
荧光)有自修复功能$()敏感性和降解能力)因此在组织工程学$可控药物释放等生物医学领域有潜在
应用价值,GB;等-!%.通过聚醚/#!5修饰聚酰胺胺)合成了具有Q,! 刺激响应性和荧光性的树枝状聚合

物,Q,! 存在下聚合物荧光强度增强)并可用作姜黄素的药物控释体,

:>8!聚氨基酯
聚氨基酯!9?Z"是另一类常见的含氮发光聚合物,!""-年)新加坡国立大学的S@K等-!&.首次报道

了末端分别为单羟基$伯胺基和双羟基的超支化聚氨基酯的光致发光现象,研究发现)分子中叔胺#羰基
的共存和紧密的树枝状结构是其发光的关键因素)且末端含单羟基的超支化9?Z的荧光最强)通过氧化
处理能起到增强荧光的作用,!"#!年)中国科学技术大学的潘才元课题组-!-.发现超支化的9?Z可发射
强烈的荧光)而线性9?Z仅能发射微弱的荧光,由此认为)超支化结构对于保持叔胺的高荧光效率是非
常重要的)F&,的形成是荧光产生的原因,

近年来)由于聚氨基酯的荧光性能)其在生物医学$离子检测等领域得到了广泛的研究,!"##年)

RH6+等-!’.合成了具有()和温度双重响应的树枝状聚氨基酯)利用聚合物固有的荧光性可以用来检测
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疏水性药物阿霉素!4,3"的负载和释放,!"#’年)西北工业大学颜红侠课题组4K等-!5.通过简易的一
步法)合成了水溶性的荧光超支化聚氨基酯!如图!所示",该聚合物具有()响应性)当()由#"逐步
降到&时)荧光强度逐渐提高,然而)当()进一步降低时)荧光强度反而降低,该团队又探究了不同浓
度的)<!b和/6%b对聚合物荧光强度的影响)研究发现)随着 )<!b和/6%b浓度的增加)聚氨基酯溶液的
荧光强度明显降低,当 )<!b和/6%b的浓度增加至#"i!E;C/Si#时)聚氨基酯溶液的荧光强度减弱至几
乎为零,因此)有望作为 )<!b和/6%b的离子探针,

图!!水溶性超支化9?Z的合成

/@<K:6!!RD+8H6=@=;>MB86:I=;CKAC6HD(6:A:B+7H6P9?Z

!!仅含脂肪胺的聚合物

8>:!聚乙烯亚胺
在研究含羰基的胺类发光聚合物的同时)科学家们还发现一些不含羰基的胺类聚合物)如聚乙烯亚

胺!9Z1"在适当的条件下也可发射明亮的荧光,超支化9Z1和线性9Z1经氧化或酸化后荧光也会增强)
且线性9Z1具有更强的荧光)说明树枝状结构和超支化结构不是荧光产生的必要条件)而脂肪胺基的存
在对荧光种的形成起到了关键作用-!$.,另外)近期吉林大学的孙宏晨课题组-!..将超支化9Z1用QQC& 进
行交联后荧光增强)原因在于交联9Z1分子的振动和旋转受到限制)使得非辐射通道受阻)更容易以辐射
方式释放能量!如图%所示",

图%!9Z1聚合物点的制备$功能化以及靶向成像

/@<K:6%!9Z1(;CDE6:P;8==D+8H6=@=)>K+78@;+BC@8D)B+P8B:<686P@EB<@+<
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!"#’年)中国医学科学院*HB+<等-%".成功合成了一种新型的具有荧光性$生物相容性和低毒性的京
尼平交联的球蛋白I9Z1纳米颗粒!GAIGI9Z1")GAIGI9Z1纳米颗粒在追踪标记和肿瘤细胞药物选择性输
送系统中有很大应用潜力,同年)西南大学的S@K等-%#.用超支化聚乙烯亚胺!H9Z"和甲醛交联合成聚合
物微球和凝胶)研究了其在不同()值下的荧光行为)发现聚合物有高度的()依赖性,

8>8!聚醚胺
聚醚胺作为另一类不含羰基的聚合物)也具有?1Z效应,例如)!""$年)_BDBEK:K<B+等-%!.研究了

末端含大量羟基的聚醚胺树枝状聚合物)发现随着树枝状聚合物代数的增加)荧光强度增强)其溶液的荧
光在酸性()及粘性溶剂中增强!如图&所示",并且)还发现高氯酸根$高碘酸根和亚硝酸根可有效猝
灭荧光,!"#%年)该团队又研究了在芳香化合物存在下聚醚胺树枝状聚合物的光致发光现象)在客体芳
香硝基聚合物的存在下)聚合物发生了荧光猝灭-%%.,

图&!含端羟基的超支化聚醚胺及其蓝色荧光

/@<K:6&!)DP:;[DCI86:E@+B86PHD(6:A:B+7H6P(;CD!68H6:@E@+6"B+P@8=ACK6>CK;:6=76+76

%!超支化聚硅氧烷

3>:!含端氨基和端羟基的水溶性超支化聚硅氧烷
超支化聚硅氧烷是一类新型的具有?1Z效应的荧光聚合物,西北工业大学颜红侠课题组首次发现

并研究了骨架含R@的超支化聚合物荧光性能)R@1,键的存在赋予其优良的荧光特性及生物降解性,

!"#’年)该团队通过简单的酯交换工艺)经一步法成功合成了两种同时含端氨基和端羟基的水溶性超支
化聚硅氧烷)发现所制备的聚合物在紫外灯照射下能发射明亮的蓝色荧光)表现出?1Z效应-%&.)并且含
新戊二醇!F9G"单元的聚合物由于具有更大的空间位阻)从而更容易限制其分子内旋转)导致荧光强度
高于含!I甲基I#)%I丙二醇!N94"单元的聚合物,令人意外的是)水解后荧光强度进一步增强,研究表
明)氨基的存在对聚合物的发光几乎没有贡献)而端羟基的聚集对蓝色荧光种的形成起到了关键作用,

该合成方法成本低廉)简单可控)所合成的聚合物有望用于荧光探针$生物成像等领域,

3>8!含端羟基和环氧基的超支化聚硅氧烷
该团队又合成了含端羟基和环氧基的超支化聚硅氧烷!R)OZ("!如图-?所示")该聚合物在紫外灯

照射下可发出蓝色荧光-%-)%’.,为了进一步考察环氧基在荧光发射中所起的作用)又合成了结构中仅含
环氧基的超支化聚硅氧烷!R)OZ(")结果发现)新制得的聚合物仍能发射蓝色荧光)由此说明)羟基和环
氧基同时对荧光种的形成起到了关键作用,此外)还探究了溶剂比例对发光强度的影响)发现不良溶剂
的加入可显著影响荧光发射,用端羧基聚醚对R)OZ(进行改性!如图-O和Q所示")赋予其一定的水
溶性)且荧光强度进一步增加+然而)随着聚醚含量的增加)聚合物的荧光强度反而变弱,
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图-!!?"R)OZ($!O"N?I9;CD68H6:和!Q"R)OZ(I9;CD68H6:的合成

/@<K:6-!0H6=D+8H6=@=:;K868;!?"R)OZ()!O"N?I(;CD68H6:B+P!Q"R)OZ(I(;CD68H6:

3>3!含非共轭双键和羟基的超支化聚硅氧烷
为了进一步证实了酯交换缩聚法的通用性)为开发新的荧光材料提供一种新思路)研究者又合成了

同时含有非共轭双键和羟基的超支化聚硅氧烷)发现聚合物的荧光强度随分子量的增加而增强)非共轭
双键也对荧光种的形成起到了关键作用-%5.,

3>M!含脂肪叔胺的水溶性超支化聚硅氧烷
研究发现)脂肪叔胺在荧光种的形成过程中起到了关键作用)它的酸化或氧化是产生荧光的原

因-%$.)含脂肪叔胺的水溶性超支化聚硅氧烷未经任何处理就可发射明亮的蓝色荧光-%..,研究还发现端
羟基在蓝色荧光种的形成中也起到了关键作用,此外)还观察到显著的浓度和()依赖的发光现象)同
时该类聚合物对/6%b表现出了显著的选择性猝灭,因此)该类聚合物有望用于/6%b荧光探针,

&!其它

M>:!仅含羰基的聚合物
研究发现)仅含羰基的聚合物也具有?1Z效应,!"#-年)香港科技大学的唐本忠课题组-&".报道了

仅含羰基的马来酸酐和醋酸乙烯酯交替共聚物!9N]"的荧光性能)发现其有溶致变色效应)与富电子的
溶剂作用后)其吸收和发射峰因聚合物I溶剂络合物的形成而产生红移现象,这些结果进一步证明了即
使没有共轭体系)羰基功能团的聚集可产生生色团!如图’所示",

M>8!超支化聚醚
仅含醚键的超支化聚合物也能发出明亮的荧光,!"#’年)北京工业大学的 N@B;等-&#.通过质子转移

聚合的简单一步法合成了脂肪族超支化聚醚)该超支化聚醚不含任何生色团)在溶剂和聚集状态下都可
发出强烈的蓝色荧光)聚合物表现出?1Z效应,除此之外)/6%b可使超支化聚醚荧光猝灭)因此可作为

/6%b的生物荧光探针,

M>3!自组装体
除上述之外)自组装体也表现出明显的?1Z效应,!"#’年)S@K等-&!.用两亲性分子聚醚酰胺!9Z?"

自组装形成可自发荧光的纳米胶束)9Z?分子在溶液中是不发光或发光微弱的)形成胶束后发出明显增
强的蓝色荧光,胶束的荧光是由于两亲性分子在水中自组装的结果)通过分子内酰胺基间的氢键使分子
内旋转受阻,
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图’!马来酸酐与醋酸乙烯酯交替共聚物的制备及其溶致变色
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-!总结与展望

目前)非共轭发光聚合物的研究主要集中在新聚合物的开发$发光机理的探索和生物等领域的应用,
这类发光聚合物主要是一些含氮的聚合物)如聚酰胺胺$聚氨基酯$聚醚酰胺$聚脲以及聚乙烯亚胺等以
及少数的不含氮聚合物!超支化聚硅氧烷$仅含羰基聚合物$超支化聚醚等",产生荧光的原因众说纷纭)
没有形成统一的观点,前期研究认为)脂肪叔胺类的聚合物分子中叔胺的氧化是其发光的原因)而有的
研究又发现无需氧化也能发光+后期发现不含氨基的聚合物也能发光,最近的理论倾向于唐本忠及其合
作者提出的分子内旋转受阻!212"引起聚合物的发光-&%.)即旋转受阻时非辐射通道被抑制)辐射通道打
开)因此激发态能量以辐射方式产生显著的荧光,

这类非共轭发光聚合物仍存在以下问题*!#"荧光强度不高)色谱单一!主要为蓝色光")量子产率偏
低+!!"可发光的聚合物种类较少)制备工艺复杂)难以大规模生产+!%"对于其发光机理缺少统一的深刻
理解)呈现出了%百家争鸣&的状态,这些问题大大限制了非共轭荧光聚合物的研究发展及在生物领域中
的应用,因此)设计$开发荧光强度高$易于大规模生产的非共轭荧光聚合物)阐明其结构与发光性能之
间的关系)揭示其发光机理)已成为目前发光材料领域研究的热点和难点,
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