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!!摘要%有机多孔聚合物!A/8/2,/8340?;A/9:B68,#*+*,"是由强共价键将不同几何构型的有机模块链接起

来构筑的一类新型多维度骨架材料#具有轻质$比表面积大$稳定性好$结构可预设$功能可调控等优点)近年

来#*+*,作为多孔材料家族的重要成员#已在催化$气体存储与分离$传感等领域有重要应用价值)国内外研

究较多的*+*,主要集中在共价有机框架!;/>49605/8340?;C84B6]/8P,#.+Y,"$共轭微孔聚合物!;/01234567

B?;8/A/8/2,A/9:B68,#.Q*,"$自具微孔聚合物!A/9:B68/C?058?0,?;B?;8/A/8/,?5:#*TQ,"$超交联聚合物

!N:A68L;8/,,9?0P67A/9:B68,#D.*,"等领域)*+*,由于其堆叠结构$丰富"键$分子水平上共轭单元的刚性$

共轭结构的拓展性$以及电子在多个尺度和维度上的离域性等特性#使其往往具有良好的吸光性能)与线性聚

合物和小分子单体相比#它们具有更大的协同作用)*+*,的多孔性!如高比表面积$大孔体积"既有利于客体

分子的进入#又有利于电子的传输)因此#它们具有较高的光敏性#在荧光传感领域有杰出表现)本文着重评

述了基于*+*,的荧光探针在检测重金属离子$特定阴离子和硝基芳烃爆炸物等方面的研究进展#并且提出了

基于有机多孔聚合物的荧光探针探究目前存在的问题及今后面临的机遇和挑战)

!!关键词%有机多孔聚合物*荧光探针*重金属离子*特定阴离子*硝基芳烃爆炸物

引言

随着社会的不断发展进步#人类的物质文化生活水平得到了大幅度的提升#人们关注的重点逐渐从
解决温饱向改善自身生活环境转移#,绿水青山就是金山银山-#美好生活环境成为新时期人们最大的需
求)目前#环境中可能出现的危险因素主要来自于工业废水废气$农业化肥残留$战争遗留的化学战剂
等)在这些污染物中#重金属离子$特定阴离子$硝基芳烃爆炸物等是威胁人类生命安全的重要因素)

汞$铜$铅等重金属离子会污染水体和土壤*Tb#Yb等特定阴离子将损伤人体中枢神经及内脏器官#引发
癌变*硝基芳烃爆炸物一旦爆炸#必将危害人身和财产安全)这些情况促使人们不断研究和发展快速$高
效检测重金属离子$特定阴离子及硝基芳烃爆炸物等关键技术和有用材料)

传统的检测方法包括气相色谱$高效液相色谱$毛细管电泳$电喷雾离子化质谱$表面增强拉曼光谱
等#这些检测技术具有较高的灵敏度和准确度#但是其缺点是成本高$便携性不佳)相对于这些检测方
法#荧光分析法具有样品处理简单$检测操作简便$灵敏度高$快速$低成本等优点#在实际应用中无需大
型设备$便携性好#只需紫外灯即可实现快速检测)因此#荧光分析法近年来在环境监测中具有广泛应
用#研究具有荧光团的材料对荧光分析法的应用提供了更多可能性)

有机多孔聚合物!*+*,"是将不同构型的有机小分子通过强共价键连接形成的一类二维或三维多孔
网状骨架材料)因此#*+*,具有可模块化设计的优点#多孔聚合物按结构类型可分为共价有机框架
!.+Y,".#/$多孔芳香框架!*IY,".!#’/$自具微孔聚合物!*TQ,".-/$超交联聚合物!D.*,".(#%/$共轭微孔
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聚合物!.Q*,".)/等#其中.+Y,是晶态结构#而后几种都是无定型结构)目前#*+*,已被广泛用于气体
吸附与分离$非均相催化$光电转换$化学(生物传感$能量存储与转换等领域.$"#!/)将*+*,作为荧光探
针材料有以下优势’!#"*+*,多由碳$氢$氧$硼$氮等轻质元素组成#其骨架密度低*!!"由于单体间共价
连接#所以化学稳定性和热稳定性较好#可重复利用率高*!’"通过改变构建单元的长度#可以调控孔径大
小#配合目标客体分子的进入*!-"通过引入功能化基团#可以进一步增强*+*,材料的荧光性能与待检
测分子间的相互作用#从而构建微观形态和功能明确的体系#应用于特定场合*!("*+*,具有堆叠的结构和
丰富的$电子#使其体系具有较强的荧光发射*!%"*+*,在高温$强酸$强碱等苛刻条件下依然能保持框架
结构的稳定#成为荧光探针材料的基础条件)因此#科研人员可以通过优化调控*+*,材料的单体$功能基
团$框架结构等#实现有机多孔聚合物作为荧光探针在重金属离子$特定阴离子以及硝基芳烃爆炸物等方面
的检测#这部分工作具有重要的学术价值和应用前景)基于此#本文扼要地归纳了几种有机多孔聚合物材
料在荧光探针方面的前瞻性工作#并对其荧光发光机理$影响因素及研究前景进行总结和探讨)

#!*+*,在荧光探针中的应用

:?:!重金属离子荧光探针
废水中的重金属离子是威胁人类健康的一个重要因素)例如#D3!l是水体重要污染源#毒性很大#

且其在浓度非常低的情况下也会严重威胁人类的健康*再如.2!l超标对人体肝$胆脏器有着不可逆损
伤)因此#快速检测和定量测定重金属离子具有重要意义)*+*,对重金属离子的检测一般是通过抑制
荧光性聚合物内部电荷的有效转移来实现的#从而影响聚合物的荧光强度#导致荧光猝灭)这种抑制作
用的前提是被检测离子与聚合物的位点发生紧密结合#以及金属离子空轨道能级与聚合物激发态轨道能
级的良好匹配)因此#轨道能级匹配$待测离子与聚合物框架上作用位点的选择性结合是荧光探针具有
高选择性$高灵敏度和快速响应的重要因素)

#a#a#!*+*,对D3!l离子的检测!!"#(年#*40课题组利用三聚氯氰与二苯并呋喃作为单体#无水三
氯化铝作为催化剂#合成了一种超交联共轭微孔聚合物 D.Q*L#.#’/)该材料虽然比较面积只有-’!B!0

3b##但用于吸附D3!l时却获得了卓越的效果#其对 D3!l的吸附量达到%"-B303b#)D.Q*L#框架具
有良好的"共轭性#发强蓝色荧光#吸附 D3!l后#荧光发生猝灭#如图#所示)实验结果发现#D.Q*L#
拥有超高的检测限#达到了(v#"b$B/90[b##因此可以成为一种高效检测 D3!l荧光探针)

图#!!4"D.Q*L#的合成过程*!<"加入不同浓度 D3!l的荧光光谱!内’D.Q*L#分散液发光图片#

D3!l!-"v#"b(B/90[b#"!上"#无 D3!l!下"

Y?3286#!!4"U:05N65?;8/2565/D.Q*L#065]/8P*!<"Y92/86,;60;6,A6;584/CD.Q*L#,/925?/0?065N40/94C568

477?03D3!l ]?5N7?CC686805;/0;605845?/0,!?0,65’92B?06,;605AN/5/384AN/C5N6D.Q*L#,/925?/0?05N6

A86,60;6!2A"4074<,60;6!7/]0"/CD3!l!-"v#"b(B/90[b#""

!"#)年#HN403课题组利用无水Y6.9’ 氧化偶联聚合方法合成了一种具有四面体核的咔唑基功能性

多孔聚合物.=LV*Q#该聚合物的比表面积达)#’a!B!03b#.#-/)在.=LV*Q 聚合物的四氢呋喃!VDY"
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分散液中#加入Yb$.9b$M8b$.9+b- $D*+!b- $D!*+b- $.+!b’ 阴离子时分散液无色*加入Tb离子后#分散
液变为黄色#如图!所示)这种颜色差异非常明显#,裸眼-可识)通过荧光检测发现#只有加入Tb离子
的分散液发生了荧光猝灭#加入其它阴离子的体系未发生变化#仍保持蓝色荧光)当向.=LV*Q!T分散
液中加入.8’l$Q0!l$./!l$F?!l$.2!l$H0!l$.7!l$D3!l离子时#只有加入D3!l离子的.=LV*Q!T分
散液几乎变为无色#加入其余金属离子的.=LV*Q!T分散液均为黄色#颜色差异明显#,裸眼-可识)通
过荧光检测发现#加入 D3!l的分散液发出蓝色荧光#荧光恢复*而加入其它金属离子的分散液未发生变
化)这种有趣的现象可以描述为碘化物和D3!l的串联荧光检测#且.=LV*Q在多种溶剂中都很稳定#通
过水洗和离心分离#可以实现多次重复利用#这也是咔唑基*+*,作为 D3!l荧光探针的首次报道)

图!!!4".=LV*Q的合成过程*!<"日光和紫外灯下各体系照片*!;".=LV*Q加入不同阴离子后体系荧光光谱和

.=LV*Q!T加入不同金属离子后体系荧光光谱

Y?3286!!!4"U:05N65?;8/2565/.=LV*Q065]/8P*!<"./9/8!5/A"407C92/86,;60;6!</55/B";N4036,/C

.=LV*Q7?,A68,?/0?0VDY*!;"Y92/86,;60;6,A6;584/C.=LV*Q2A/0477?5?/0/C>48?/2,40?/0,!2A"407

C92/86,;60;6,A6;584/C.=LV*Q!T2A/0477?5?/0/C>48?/2,B6549;45?/0,!7/]0"

最近几年#量子点的研究非常活跃)相对于金属量子点#不含金属的碳量子点!.GZ,"无毒$环境危
害小及造价便宜)在光照条件下可以发出明亮的光#就像微小的光球一样#科学家认为这种光致发光现
象可能是由于碳量子点表面的空洞可以储存能量造成的#它在改进传感器$医学成像设备及发光二极管
等领域都有广阔的应用前景)在荧光探针领域#掺杂F原子的碳量子点可以调节体系能隙#提高碳量子
点作为荧光传感材料的灵敏度和选择性).+Y,作为一种晶态的纯有机纳米结构#具有离域的$电子体
系)从理论上分析#.+Y,可以作为一种理想的F掺杂.GZ,材料)为了验证这个想法#!"#)年#南京师
范大学李亚飞和天津大学范晓彬课题组合作#从低成本层状三嗪共价有机框架!.VYL#"出发#成功制备
了F掺杂碳量子点!.VYGZ,".#(/#如图’所示).VYGZ可以作为一种快速$灵敏$选择性检测 D3!l离
子的光致发光探针)其中#.VYGZL#%"检测 D3!l 离子时#!B?0之内即发生荧光猝灭#检出限为

"a!’%B/90[
b##且裸眼可见)他们认为在众多重金属离子中#D3!l离子由于其未共用电子对能与三嗪基

团上的氮原子发生强烈作用#使得有效荧光发射消失#导致荧光猝灭)

#a#a!!*+*,对Y6’l(Y6!l 离子的检测!*+*,作为荧光探针#除了检测 D3!l 离子以外#还可以对

Y6’l(Y6!l的体系进行检测)例如#!"#(年#R4>2=课题组合成了一个发强蓝紫色荧光的多孔纳米聚合
物.+*L#"")在其它金属阳离子I9’l$I3l$.7!l$./l$.8’l$.2!l$D3l$Q3l$Q0l$F4l$F?!l$H0!l

存在的情况下#.+*L#""对Y6!l和Y6’l离子表现出较高的选择性#检出限分别为!a#’v#"b-%B/90[
b#

和!a-(v#"b-%B/90[
b#.#%/)这些结果表明#.+*L#""是一种选择性检测铁离子的优秀荧光探针)除了

材料的多孔性$共轭结构和框架构型以外#框架结构上的取代基对*+*,的荧光性能也有影响)!"#%年#
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图’!!4".VYGZ,的合成过程*!<"D3!l不同浓度下的荧光检测光谱!内’日光和紫外灯下照片"*

!;"不同金属离子荧光强度柱状图

Y?3286’!!4"U:05N65?;8/2565/.VYGZ,065]/8P*!<"Y92/86,;60;6,A6;584/C.VYGZL#%",/925?/04C568477?03

D3!l ]?5N7?CC68605;/0;605845?/0,*!;"M48384AN2A/05N64775?/0/C7?CC686805B6549;45?/0,

.4/课题组在.+*L-"#框架结构中引入了不同取代基#如+.++D$+U+!.9$+FD!$+F+!$++D$+

.D+#获得了一系列共价有机聚合物#并探讨了取代基对*+*,材料作为荧光探针性能的影响.#)/)研究
发现#.+*L-"#LU+!.9可以作为一种双功能荧光探针+既可以检测Y6’l离子#又可以检测氯仿)在氯仿
溶剂中.+*L-"#LU+!.9发射波长为(’"0B的黄光#肉眼可见*在二甲基甲酰胺!ZQY"$VDY$异丙醇$乙
醇$丙酮$二氯甲烷$甲醇中#.+*L-"#LU+!.9则发射蓝色荧光#肉眼不可见)此外#聚合物 .+*L-"#L
.++D也可以有效监测Y6’l离子)!"#)年#D2课题组报道了一个发强荧光的可溶性共轭聚合物纳米
颗粒U.*F,#通过改变反应条件调控颗粒尺寸及粒度分布.#$/)U.*F,显示了从’$"0B到(!(0B范围
的荧光发射#加入硼酸基团进行表面功能化后得到了相应聚合物!MILU.*F,")MILU.*F,应用于Y6’l

的检测时#荧光猝灭效率高达到&!a-d)此外#MILU.*F,对Y6’l的荧光检测还表现出非常好的选择
性)他们认为发生荧光猝灭的原因可能是Y6’l与硼酸中丰富的羟基之间形成了金属氢氧化物)同年#
北京化工大学曾晓飞$曹达鹏课题组利用四溴苯基甲烷作为核心构建单体#-#-L二溴L苯$&##"L二溴蒽$##

-L二溴萘分别作为共单体#合成了三个发光的多孔共价有机聚合物!.+*,L%#L)#L$".#&/#如图-所示)在

#"d!]5"的乙醇水溶液中#该.+*,材料可作为检测Y6’l离子的高灵敏度和高选择性荧光探针)他们
认为Y6’l离子导致该.+*,材料荧光猝灭的原因是.+*,材料和被检测Y6’l离子间吸收光谱重叠#二
者间产生了光源吸收竞争#即吸收竞争机制!4<,/8A5?/0;/BA65?5?/0W260;N?03#I.G"#这种机制可以作
为一种设计荧光探针的有效策略)

!"#)年#山东大学刘鸿志课题组通过调节三苯胺!V*I"与笼型八乙烯基半硅氧烷!+_U"的摩尔比#
合成了一系列独特的混合发光多孔聚合物!D[**,".!"/#如图(所示)D[**,比表面积为$-#y#"B!0

3b##热稳定性好#分解温度在--"j)在-("0B处有强的蓝紫色荧光)通过调整V*I与+_U的摩尔
比#可以调节该聚合物的孔隙率和发光特性!如发射波长$强度$荧光量子产率等")在该系列聚合物中#
混合发光多孔聚合物 D[**L’!0+_Ue0V*If#a"e"a%%"可以作为一种检测Y6’l离子的荧光探针)在悬浮
状态下#最高荧光猝灭系数!%,>"为$&""Qb#)

#a#a’!*+*,对.2!l$*7!l离子的检测!在.2!l$*7!l离子的荧光检测方面#*+*,荧光探针的报道相
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图-!!4".+*L%#.+*L)和.+*L&的合成过程*加入不同金属离子都的荧光强度柱状图!!<".+*L%*

!;".+*L)*!7".+*L&"

Y?3286-!!4"U:05N6,?,?992,5845?/0,/C.+*L%#.+*L)#407.+*L&*!<"./BA48?,/0/C5N692B?06,;60;6

?0560,?5:/C5N65N866.+*,?05684;5?03]?5N7?CC68605B6549?/0,!!<".+*L%#!;".+*L)#!7".+*L&"

图(!!4"D[**,的合成过程*!<"D[**L’分散液加入不同金属离子的荧光猝灭率柱状图*

!;"D[**L’分散液加入不同金属离子的荧光猝灭常数柱状图

Y?3286(!!4"U:05N6,?,?992,5845?/0,/CD[**,*!<"Y92/86,;60;6W260;NA68;605436/CD[**L’<:477?03
>48?/2,;45?/0,*!;"%,>/CD[**L’<:477?03>48?/2,;45?/0,

对较少#但是从研究结果看#*+*,荧光探针的表现也十分出色)!"#%年#刘晓明课题组在溶剂热条件下
构建了一种氢键辅助的偶氮连接的共价有机骨架.+YLS[X’.!#/#如图%所示).+YLS[X’具有优异的结
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晶度$孔隙度$稳定性和发光性)把.+YLS[X’浸泡在浓度为!v#"b-B/90[b#的 Q!F+’"@!Qf[?l#

F4l#Ol#Q3!l#.4!l#M4!l#H0!l#.7!l#F?!l#*<!l#./!l#.2!l#I3l#Y6’l#I9’l"的VDY溶
液中#发现其对.2!l表现出较高的灵敏度和选择性)因此#.+YLS[X’可作为金属离子.2!l荧光传感
器#这是首次晶态*+*,材料在离子传感方面显示出实用性的报道)他们认为晶态.+Y,扩展的$L共轭
网络提供了激发(能量迁移的支架)因此#.+YLS[X’展示了一种独特的荧光传感性能#扩展了.+Y,的
应用范围)!"#)年#Q;J8?68研究小组报道了一个"’ 对称性的二维聚合物VUIL*+*,#该聚合物具有激
发态分子内质子转移性质#且在固态状态下有强荧光发射)作为荧光探针检测.2!l和*7!l离子时#也
变现出很好的灵敏度.!!/).N603研究组采用两步法制备了系列晶态发荧光的纳米*+*,#随着反应时间
的增长和反应温度的升高#聚合物的孔隙逐渐增大#最大比表面积可以达到)#(a%B!03b#)该系列聚合
物对*7!l离子和经典的有机染料罗丹明M$亚甲基蓝有很好的吸附作用)对*7!l离子的吸附量(B?0高
达!"a%B303b##且同时发生荧光猝灭#这一性质使该聚合物可以成为良好的*7!l离子荧光探针.!’/)

图%!!4".+YLS[X’的合成过程*!<".+YLS[X’的荧光激发!蓝线"和发射!红线"光谱*!;".+YLS[X’的

图像和在’%"0B紫外线照射下的照片*!7"’%"0B紫外照射固态.+YLS[X’的图像*!6"在各种金属离子的

存在下#.+YLS[X’的发光强度

Y?3286%!!4"U;N6B45?;86A86,60545?/0/C5N6,:05N6,?,/C.+YLS[X’*!<"F/8B49?=67C92/86,;60;66@;?545?/0
!<9269?06"4076B?,,?/0!8679?06",A6;584/C5N6.+YLS[X’A/]768*!;"TB436,/C.+YLS[X’?0*EJ407

20768X_L9?3N5?8847?45?/0/C’%"0B*!7"TB436,/C.+YLS[X’?05N6,/9?7,545640720768X_L9?3N5?8847?45?/0/C

’%"0B*!6"VN692B?06,;60;6?0560,?5:/C.+YLS[X’?05N6A86,60;6/C>48?/2,B6549?/0,

:?8!特定阴离子荧光探针
目前#*+*,对特定阴离子的检测对象主要集中在卤离子Tb$Yb上#如上面提到的HN403课题组合

成的含有咔唑单元的多孔聚合物.=LV*Q.#-/#可以实现Tb离子的荧光检测)!"#’年#Y603课题组报道
了两种新型的三苯基硼类微孔聚合物MFL*N和MFL*NL46#它们具有高的比表面积和良好的热稳定性#表
现出很好的荧光性能#被成功用于Yb离子识别方面.!-/)!"#(年#Q41?课题组以三!-L溴L!#’#(#%L四甲
基苯基"硼烷和-#-iL二乙炔基联苯为原料制备了三苯基硼类微孔聚合物MQ+*.!(/)在对氟离子进行荧
光检测时发现氟离子与MQ+*框架上的三配位硼发生相互作用#产生有效电荷转移#导致体系发生荧光
猝灭#从而实现了氟离子的荧光检测#其检测限为!a%%B/90[

b##并且MQ+*可以通过加入过量的水实
现重复利用)刘晓明课题组报道了一例以三芳基硼为建筑单元#通过碳L碳耦合反应合成的一种发光共
轭微孔聚合物!M.Q*L’"#该聚合物的比表面积为&("B!03b##孔体积为"a)%$;B’03b##稳定性好#骨架
中硼单元丰富.!%/)在’%(0B激发光照射下#三苯基胺供体单元到三苯基硼烷受体单元之间会发生有效
电荷转移#使得M.Q*L’在-$$0B处发出强烈的蓝色荧光#固态量子产量达到#$d)有趣的是#M.Q*L’的
荧光发射波长与溶剂密切相关#发射波长随着溶剂极性的增大而增加#如分散在正己烷中#荧光发射波长
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为-)$0B#分散在乙腈中#荧光发射波长为(%"0B#红移了$!0B)他们还发现该聚合物可以成为一种良
好的Yb离子荧光探针#如图)所示)与其它常见阴离子如.9b$M8b$F+b$DU+b- 和*Yb- 相比#聚合物

M.Q*L’作为荧光传感器对Yb离子表现出很高的灵敏度和选择性)除此之外#M.Q*L’还是Yb离子的
良好吸附剂#在!&$O和Yb离子浓度为#%B30[b#时#该聚合物对Yb离子的吸附量可以达到!-B303b#)

M.Q*L’作为吸附剂可重复使用#且不损失吸附效率)

图)!!4"M.Q*L’的合成过程*!<"加入不同阴离子的M.Q*L’分散液的图像*!;"在’%(0B紫外线照射下加入

不同阴离子的M.Q*L’分散液的图像*!7"在’%(0B紫外线照射下M.Q*L’不同溶剂分散液的图像

Y?3286)!!4"U:05N6,?,/CM.Q*L’*!<"*N/5/384AN,,N/]?03VDY,2,A60,?/0,/CA/9:B68C84B6]/8PM.Q*L’]?5N

>48?/2,40?/0,*!;"Y92/86,;60;6/CM.Q*L’]?5N40?/0,?0VDY,2,A60,?/0,20768X_?8847?45?/045’%(0B*

!7"*N/5/384AN,/CM.Q*L’?0>48?/2,,/9>605,20768X_?8847?45?/045’%(0B

:?>!硝基芳烃爆炸物荧光探针
随着恐怖主义威胁$化学生物武器在战争中的应用$非金属地雷探测$环境质量监测等需求的增加#

实现爆炸物的实时监测尤为重要)硝基芳香烃类化合物作为爆炸物的主要成分#对其进行有效快速的检
测至关重要)荧光探针的检测技术相对于波谱法及电化学传感方法具有更加灵敏$操作简单等优点)含
有良好"共轭性的*+*,材料可以产生有效的电子转移#具有优良的发光性能)+F+! 是典型的吸电子
取代基#对硝基芳香化合物进行荧光检测时#光致激发的电子从*+*,框架向硝基芳香化合物转移#造成

*+*,材料的荧光强度降低甚至猝灭)因此#可以通过有效设计获得选择性优异$快速检测硝基芳烃爆
炸物的*+*,材料.!)"’(/)

!"#!年#S?403课题组第一次合成了可以应用于化学传感领域的共轭微孔聚合物材料 V.ML
.Q*.’%/)V.ML.Q*的比表面积为#!$"B!03b##孔体积为"a&!’;B’03b#)该材料成功应用于芳香烃蒸
气的检测#并且具有超高的灵敏度和极快的响应速度#在使用多次之后仍然具有较好的效果)!"#’年#
该课题组用##’#%#$L四!对L甲酰基苯基"芘!VY*"和肼构建了一种新型的二维共价有机骨架*:LI=?06
.+Y.’)/#如图$所示)该材料具有高的比表面积!#!#"B!03b#"#且稳定性良好)将*:LI=?06.+Y浸泡
在正己烷$VDY$.D’+D$D.9!#B/90[b#"及F4+D!#B/90[b#"中#其结构稳定不变)*:LI=?06.+Y被
应用于硝基芳香烃荧光检测时发现各硝基芳香烃对其荧光猝灭效率不同#顺序为!#-#%L三硝基苯酚
!VF*"&!#-L二硝基苯酚!ZF*"&!#-L二硝基甲苯!ZFV"(对硝基苯酚!F*")VF*$ZF*$ZFV$F*
对*:LI=?06.+Y的荧光猝灭效率分别为%&d$#’d$(d$’d)对应分析的硝基化合物荧光猝灭系数

%,>值分别为)a$v#"-Qb#!VF*"$!a#v#"’Qb#!ZF*"和&a#v#"!Qb#!ZFV")*:LI=?06.+Y是第一
个用于化学检测的共价有机骨架#为共价有机骨架材料的应用提供了广阔的前景)

!"#-年#[?2课题组利用无水Y6.9’ 作为催化剂#以!#-#%L三咔唑基L##’#(L三嗪!.VKH"为单体#通
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图$!共价有机骨架*:LI=?06.+Y的合成过程

Y?3286$!U:05N65?;8/2565/*:LI=?06.+Y

过氧化偶联成功地合成了一种共轭有机微孔聚合物 QY.Q*L#.’$/)聚合物 QY.Q*L#拥有永久的微孔
结构$高度的发光性质和丰富的高氮结构#比表面积为$-’B!03b##孔体积为"a(!;B’03b##且合成原料
成本低#还可重复利用)研究小组经过多次实验#研究了ZFV$FV及硝基苯!FM"三种硝基化合物在不
同浓度下对 QY.Q*L#荧光猝灭情况#如图&所示)在 VDY分散液中#当硝基化合物浓度达到

"a"-BB/90[b#时#荧光发射有明显的响应#随着硝基化合物浓度的增加#荧光猝灭效率显著增大#直至接
近完全猝灭!&$"d")对三种硝基化合物的%,>值分别为)a!v#"’Qb#!ZFV"$-a’v#"’Qb#!FV"和

!a’v#"’Qb#!FM"#这表明 QY.Q*L#具有良好的响应#实现了对硝基芳香烃类爆炸物的选择性荧光识
别)!"#(年#S?4和 ?̂课题组合作研发了一种基于聚合物点!*7/5,"的新型快速$灵敏$选择性和便携式
的硝基芳烃荧光检测方法#实现了水介质中对VF*和硝基苯酚!*F*"荧光检测.’&/)当VF*和*F*的
浓度分别在"a!"!"a"%30B[

b#和"a"("%a"%30B[
b#范围内#*7/5,的荧光猝灭率分别与VF*和*F*

的浓度成正比#这是首次在水相中使用*7/5,检测硝基芳烃)研究表明#富电子聚合物到缺电子硝基芳
烃的电子转移导致了荧光猝灭#因此#基于A7/5,的检测方法可以很好地应用于硝基芳烃的现场定性检
测和定量分析)

在对硝基芳香烃的荧光检测方面#绝大多数报道集中在对VF*的荧光检测#原因是一般*+*,的$
电子共轭体系为电子供体#硝基芳烃化合物缺电子体系为电子受体)光诱导激发后发生电子转移#导致
荧光猝灭)硝基芳烃分子的最低空轨道能量越低#缺电子能力越强#电子转移的驱动力越强#荧光猝灭效
率越高)如VF*$F*和FV的[XQ+能级分别为b’a&!6_$b!a#&6_和b!a’#6_)与F*和FV相
比#VF*的[XQ+能级较低#因此对多孔有机材料的荧光猝灭效率高)!"#-年#Y603通过U2=2P?偶联
反应制备了具有永久微孔性的聚合物!*UŶ "#其比表面积为%#"B!03b#.-"/)*UŶ 是一种高度疏水材
料#且对甲苯具有良好的吸附能力!#a"#’v#"(*4#!(j#$$)B303b#")因此#在消除有害小分子芳香化
合物方面*UŶ 显示了潜在的应用价值)*UŶ 的VDY悬浮液发强蓝色荧光#利用*UŶ 悬浮液作为
探针#通过一系列荧光滴定发现其对VF*具有选择性#检出限为’""%30B[

b#)同年#R2研究组也报道
了一系列可以用于VF*荧光检测的有机微孔聚合物[Q+*#其中[Q+*L$在VF*存在时发生荧光猝
灭.-#/)!"#%年#J603采用钯催化的##’#%#$L四溴L&DL咔唑和##-L二乙基苯单体交叉偶联反应#利用溶
液聚合和微乳液聚合的方法成功合成了两种基于咔唑衍生物的荧光共轭微孔聚合物!Z.H*和

Z.HF".-!/)Z.H*和 Z.HF 具有较大的比表面积#分别为%$$B!03b#和&)B!03b##孔体积分别为

"a-’;B’03b#和"a#(;B’03b##孔隙分布集中在#a%(0B$’a$!0B和#a&&0B$!a’’0B)这两种聚合物的
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图&!不同硝基化合物不同浓度下分别对 QY.Q*L#的VDY分散液的荧光谱图的影响
!4"!#-L二硝基甲苯*!<"-L硝基甲苯*!;"硝基苯*!7"不同硝基化合物的U5680L_/9B68图

Y?3286&!VN6C92/86,;6056B?,,?/0,A6;584/C5N6VDY,/925?/0,/CQY.Q*L#]?5N7?CC68605;/0;605845?/0,/C!#-L7?0?58/5/92606
!4"#-L0?58/5/92606!<"4070?58/<60=606!;"*U5680L_/9B68A9/5,/CQY.Q*L#2A/05?5845?/0]?5N>48?/2,48606,!7"

VDY悬浮液#特别是Z.HF#在’%(0B光激发下#会发出强烈的黄色荧光#在对VF*进行荧光检测时发
生明显的荧光猝灭#具有很高的灵敏度)在此基础上#该课题组还通过U/0/34,N?84LD43?N484偶联反应
制备了两个以苯醌为中心结构单元$具有三维内锁网络结构的荧光共轭微孔聚合物ZMG*和ZMGF#这
两个聚合物的比表面积分别为’(%B!03b#和!(B!03b##孔径主要集中在!a#!0B和’a$-0B处#这两个
聚合物在VF*存在时也会发生荧光猝灭现象.-’/)!"#)年#J603课题组再次合成了两个以三苯胺为中
心的共轭微孔聚合物*V*IVVD和*V*IV.H)在’%(0B光激发下#在VDY和##-L二氧六环!Z+̂ "

溶剂中分别发出强的白色和黄色的荧光)在VF*存在时#均发生明显的荧光猝灭.--/#以上几种聚合物
都可以成为很好的VF*荧光探针材料)同年#̂?40课题组以四!-L氨基苯基"卟啉和苝四羧酸二酐为单
体构建了一个新型荧光$多孔晶态结构的共价有机框架*TL.+Y.-(/#如图#"所示)该聚合物热稳定性良
好#高于(""j仍保持框架结构的稳定性)此外#原子力显微镜和透射电镜分析证实#利用一种简单的液
相剥离方法#可以很容易地获得*TL.+F,共价有机纳米片)有趣的是#与*TL.+Y相比#*TL.+F,的荧
光强度明显增强)在对VF*的灵敏性和选择性检测中#*TL.+F,被成功地用作一种高效的荧光探针#检出
限为"a!(%B/90[

b##且在VF*的范围在"a(到#"%B/90[
b#之间#*TL.+F,均表现出良好的线性响应)

!"#)年#Q28234>69课题组合成了一种偶氮连接的$具有高效蓝色荧光的共价有机聚合物*:L4=/L
.+*#并研究了VF*$ZFV$对二硝基苯!ILZFM"$间二硝基苯!2LZFM"$FM五个不同的缺电子硝基芳
族化合物和硝基乙烷!FQ"$六氟苯!DYM"$五氟苯酚!*Y*"对聚合物*:L4=/L.+*荧光猝灭能力的影
响.-%/#如图##所示)结果表明只有VF*能使*:L4=/L.+*分散液发生荧光猝灭#而2LZFM和ZFV使

*:L4=/L.+*分散液的荧光强度发生轻微下降)将VF*加入到含有其它硝基芳香化合物*:L4=/L.+*分
散液中#发现加入VF*前分散液的荧光几乎没有影响#加入VF*后荧光强度急剧下降#这说明*:L4=/L
.+*对VF*具有很好的选择性)

\403课题组以!#-#%L三氯L##’#(L三嗪!V.V"和/#/#/#/L四苯基联苯胺!V*M"为单体合成了一
种新型富氮荧光共轭微孔聚合物VV*M.-)/#如图#!所示)VV*M具有延伸的共轭结构$富氮且结构扭曲
的微孔网络结构特征)荧光研究表明#VV*M对缺电子硝基芳香烃爆炸物具有较高的灵敏性)VV*M对
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图#"!*TL.+F,的制备方法及其在VF*检测中的应用

Y?3286#"!U;N6B45?;86A86,60545?/0C/85N6A86A4845?/0/C5N6C92/86,;605*TL.+F,4075N6?84AA9?;45?/0?0

5N67656;5?/0/CVF*

图##!!4"加入不同浓度*I后的*:L4=/L.+*荧光光谱*!<"*:L4=/L.+*的U5680L_/9B68方程拟合图*

!;"不同的分析物对*:L4=/L.+*的淬灭百分比*!7"加入不同分析物的*:L4=/L.+*分散液的荧光照片

Y?3286##!!4"Y92/86,;60;6W260;N?03/C*:L4=/L.+*7?,A68,67?0VDY]?5N*I*!<"U5680L_/9B68A9/5/C*:L4=/L.+*

]?5N7?CC686054049:56,*!;"*68;605436W260;N?036CC?;?60;:/C*:L4=/L.+*C/87?CC686054049:56,*!7"[2B?06,;60;6

AN/5/384AN,/C5N67?,A68,?/0/C*:L4=/L.+*]?5N>48?/2,4049:56,

FM$ZFV$二氯苯!Z.9M"$苯酚!*N+D"和FV的荧光响应能力较低#但是体系中一旦加入F*或VF*
后!Z+̂ #(a"v#"b’B/90[b#"#仅仅!",VV*M的荧光就发生猝灭)这一现象可以通过给体L受体电子传
递猝灭机理来解释)在激发态时#电子从VV*M的导带转移到F*或VF*的最低空轨道![XQ+,"#从
而导致猝灭现象)另外#VV*M对F*和VF*的荧光响应具有很大的%,>值#说明被检测分子中是否存
在苯酚基团是十分重要的)羟基与孔壁上的三嗪及三苯胺单元的氮原子发生相互作用#使被检测分子与
聚合物之间具有更好的缔合性#获得一种基态复合物#这有利于荧光猝灭的发生#提高荧光猝灭效率)另
一方面#VV*M对T! 蒸汽表现出高效$可逆的吸收性能#吸收率可达-a-’303b#)VV*M作为吸附T! 以及
检测F*和VF*的荧光探针材料#为开发节约环保型材料提供了新的平台)
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图#!!!4"VV*M的制备过程*!<"不同分析物的荧光猝灭效率

Y?3286#!!!4"U:05N6,?,/CVV*M*!<"Y92/86,;60;6W260;N?036CC?;?60;:/CVV*M

以上报道基本都集中在检测 VF*的*+*,荧光探针上#这与 VF*的缺电子性质及羟基基团与

*+*,框架相互作用有关)*4584研究组报道了一例硝基苯胺!*FI"荧光探针#他们以四苯基L(#(L二辛
基环戊二烯为单体制备了一个共轭有机聚合物!V*Z.LZM".-$/)V*Z.LZM在检测*FI时发生有效荧
光猝灭#检测限为"a-((%30B[

b##这与大部分*+*,对VF*发生荧光猝灭机理不同)该体系中硝基芳
烃和多孔聚合物之间的弱相互作用对荧光猝灭起了关键作用#硝基芳烃的缺电子性质并非是影响荧光猝
灭的唯一因素)因此#V*Z.LZM可以作为一种有效检测*FI的荧光探针材料)设计硝基芳烃荧光探
针时#不仅要考虑待测物的缺电子性质#还要考虑待测物与聚合物之间的相互作用#这将为设计高灵敏

*+*,荧光探针提供新思路)V*Z.LZM作为稀有检测*FI的荧光探针#对其荧光猝灭机理还需要继续
深入探讨)

上述报道大多是在*+*,的有机溶剂分散液中进行的荧光检测#这种方式在实际应用时具有器件化
难$污染待测体系等诸多缺点和限制#把*+*,制成薄膜可以弥补这些不足)基于以上考虑#HN403课题
组采用树枝状结构的聚合物*RV*IJ!通过电聚合方法!E*"制备了一种稳定的荧光性非晶质膜#聚合
物*RV*IJ!具有一个,核心-芘和四个以三苯胺为顶的外部,臂-.-&/#如图#’所示)荧光发射源于中心
的芘单元#外臂的树枝结构形成的空间位阻有利于微孔结构的形成)该薄膜作为荧光探针检测三硝基甲
苯!VFV"时##!",即发生荧光猝灭#猝灭率达到$!d)检测苯时#薄膜荧光强度加强##!",时荧光强度
增加近-""d)此外#该薄膜还可以用来检测Y6’l#检出限为$a(v#"b$B/90[b##灵敏度良好#且重复性
良好)他们认为#以上这些优异的性能均源于*RV*IJ!的分子特殊性及薄膜的内在特性)因此#这种
薄膜可以成为一种多功能可循环使用的优秀荧光探针传感材料)

:?T!荧光探针在其它领域的应用
除了上述几种有害物质的检测外#*+*,作为荧光探针材料在其它领域也有显著应用#如AD值$温

度等方面)这方面的荧光检测机理主要是由于聚合物与待测分子间的能量转移#使得体系荧光波长发生
移动#从而发出不同颜色的荧光)!"#"年#S?403课题组利用##!#-#(L四溴苯和##-L对苯二硼酸为原料#
通过U2=2P?偶联反应成功制备了一种三维苯撑的聚亚苯基聚合物**L.Q*#如图#-所示)聚合物**L
.Q*具有均一的孔径!#a(%0B"#较大的比表面积!#"$’B!03b#"#强蓝色荧光.("/)当向这种微孔聚合物
中引入客体分子L绿色荧光染料香豆素L%分子时#形成一种新的,给体L受体-体系)激发聚合物骨架可以
将材料收集的光能通过骨架传递给香豆素L%#从而发出闪耀的绿光#同时聚合物自身的荧光发生猝灭)
这种独特的性质成功地将发蓝色荧光的聚合物骨架作为光捕获天线#并把能量高效地!&"d"转移到染料
客体分子上#实现蓝光到单一绿光的完全转变)

!"##年#*4584研究组通过乳液聚合技术制备了一种发绿色荧光的微孔纳米聚合物V*QLQ+*)在
聚合物V*QLQ+*表面复合染料分子罗丹明%J后#聚合物发射的荧光从亮绿色变为黄橙色.(#/#如图#(
所示)该研究表明#这种荧光发射波长的变化是由于聚合物纳米颗粒与表面束缚染料分子罗丹明%J之
间发生了有效能量转移#从而影响了荧光发射波长)

0$"!0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a"#$

图#’!*RV*IJ!的分子结构$V*I$V*M二聚交叉连接网络结构的E*膜

Y?3286#’!VN6B/96;2948,582;5286/C*RV*IJ!#5N67?B68?=45?/0/CV*I5/V*M#4075N6,;N6B45?;,/CE*C?9B,

]?5N5N6?8;8/,,L9?0P67065]/8PB?;8/,582;5286

图#-!**L.Q*的合成过程和能量传递示意图

Y?3286#-!**L.Q*,:05N6,?,A8/;6,,40760683:5840,C68,;N6B45?;

图#(!!4"V*QLQ+*的合成过程*!<"左’V*QLQ+*分散液荧光照片#右’负载罗丹明%J的V*QLQ+*分散液荧光照片

Y?3286#(!!4"U:05N6,?,/CV*QLQ+**!<"[6C5’AN/5/384AN,/C4W26/2,7?,A68,?/0/CV*QLQ+*‘

K?3N5’*N/5/384AN,/C4W26/2,7?,A68,?/0/CV*QLQ+*9/4767]?5NKN/74B?06%J

!"#!年#由聚.#L苯基L!L!对L三甲基硅基"苯乙炔/!*VQUZ*I"作为活性层$双向拉伸聚丙烯薄膜
!M+**"作为支撑层#O]4P等成功制备了一种荧光双层膜.(!/#如图#%所示)活性层与支撑层的机械强
度和表面能量十分相似#组成的双层膜十分坚固且连接紧密)该双层膜可以对外界化学刺激同时做出荧

0&"!0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a"#$

光发射变化的响应)当暴露于酒精和水中#该双层膜发生高度可逆的平展L卷曲运动#且这种运动速度是
相当快)通过剪切*VQUZ*I层#可以简单地调整双层膜在驱动中的卷曲方向)这些研究结果将有助
于设计具有环境特定驱动功能的新型荧光致动器材料)

图#%!!4"原理图*!<"荧光照片*!;"*VQUZ*I(M+**双层膜在湿!乙醇"和干燥!空气"过程中的曲率半径

Y?3286#%!!4"U;N6B45?;7?4384B*!<"C92/86,;60;6AN/5/384AN,*!;"847?2,/C;28>45286/C*VQUZ*I(M+**

<?94:68C?9B?0]65!?065N40/9"40778:!?04?8"A8/;6,,

!"#-年#R40课题组第一次合成了一系列酰亚胺键构筑的共价有机骨架材料!*TL.+YL#$*TL.+YL!
和*TL.+YL’"#它们不仅具有高比表面积!#"!)B!03b#$#!&)B!03b#和!’-%B!03b#"#还具有超大的孔径
!’a’0B$’a)0B和(a’0B"#热稳定性良好#(’"j时框架结构依然稳定)凭借其孔道结构的优越性#将罗
丹明M负载到*TL.+Y,孔道内#使得负载的*TL.+Y,具有良好的温度传感性能.(’/#如图#)所示)以

*TL.+YL’为例#随着负载罗丹明M浓度的增加#*TL.+YL’的荧光发射峰发生红移)在负载的罗丹明M
浓度达到-a"v#"b’B/90[b#时#*TL.+YL’的荧光发射波长为%"&0B)当温度从!&$O降低到))O时#

*TL.+YL’的荧光发射波长不变#但是荧光发射强度呈线性增长)因此#负载罗丹明M的*TL.+Y材料可
以成为一种潜在的温度荧光探针材料)

图#)!!4"*TL.+YL’室温下的激发和发射光谱*!<"在不同浓度的室温下的发射光谱*!;"不同温度下的发射光谱

Y?3286#)!!4"E@;?545?/04076B?,,?/0,A6;584458//B56BA6845286/C*TL.+YL’*!<"EB?,,?/0,A6;58445

8//B56BA68452867/A67?07?CC68605;/0;605845?/0,*!;"EB?,,?/0,A6;584457?CC68680556BA6845286

同年#S?403课题组利用电化学方法开发了一种共轭微孔聚合物薄膜厚度可控的制备方法#实现了

.Q*膜厚度的综合控制)通过该方法合成的.Q*薄膜具有多孔性$扩展的"共轭体系$允许激子在骨
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架中离域#支持高效的电子转移.(-/)研究发现#这种.Q*薄膜对Y6’l$./’l$I3l$’#-L二羟基苯乙胺$

D+.9等均具有良好的选择性$快速响应和高灵敏度)通过荧光开关传感来鉴别富电子和缺电子的芳
烃#通过氧化还原诱导的荧光猝灭选择性地检测氧化型金属离子)由于.Q*结构的多样性和灵活性#

.Q*薄膜将大大扩展.Q*的应用潜力)!"#(年#S?403和[?2研究组由笼型八乙烯基半硅氧烷!+_U"
通过D6;P偶联反应制备了一种新型的AD 响应的*+*,材料)该材料具有高孔隙率#比表面积为

%""B!03b##总孔体积为"a($;B’03b##固态时的荧光发射波长为(’"0B.((/)当检测液的AD值在#"-
范围内时#由于*+*,的氮中心被质子化#聚合物最大荧光发射波长与检测液的AD值之间呈现线性关
系)因此#这种*+*,材料在AD值的快速测试系统中非常有前途)!"#%年#[?2课题组通过!#(L二甲
氧基L##-L对苯二甲酸二酰肼与##’#(L三羟基L!#-#%L三甲酰基苯进行缩合反应#制备了一种新型共价有
机骨架.+YLS[X-.(%/#如图#$所示)这种有机骨架在强酸$强碱和大多数常规溶剂中均具有良好的化学
稳定性)与其它多数.+Y,相比#.+YLS[X-具有良好的亲水性#可在水中进行良好的分散)在酸性或
碱性溶液中#通过质子化与去质子化反应#可以改变.+YLS[X-的电子跃迁条件#使其荧光光谱强度发
生改变#从而实现AD值的荧光检测)在强酸或强碱的条件下#通过日光灯照射#.+YLS[X-表现出十分
明显的颜色差异#,裸眼-可见).+YLS[X-应用于AD值检测#不但可以重复利用#而且不改变骨架结晶
性#不破坏骨架结构#检测效果也没有明显的降低#这是.+Y首次用于AD值的荧光探针检测)

图#$!.+YLS[X-水分散液的照片!ADf##ADf#’"

!4"日光灯*!<"’%(0B紫外灯

Y?3286#$!*N/5/384AN,/C4W26/2,7?,A68,?/0/C.+YLS[X-!ADf##ADf#’"

!4"0/8B499?3N5*!<"X_9?3N5!’%(0B"

除了特定条件下对特定物质的荧光检测以外#.//A68研究组还开发了一种通过荧光响应变化构筑
的二维图谱实现多物质识别的荧光检测)他们首先通过调节聚苯乙烯网络共聚物中的掺杂基团!如苯甲
硫二唑MV$噻吩苯噻二唑VMV$过二亚胺*ZT等"来调节共轭微孔聚合物的荧光发射#获得一种高效$发
白光的.Q*,材料.()/#再通过调节不同的发色基团$不同的掺杂比例及改变添加序列等方式#控制.Q*,
材料的荧光发射波长范围)他们选择其中一个固态荧光光谱具有两个清晰发射峰的聚合物.*L.Q*-4
!VMV掺杂"薄膜#将其暴露在#-种极性不同的溶剂蒸气中检测其荧光光谱变化#构建了不同挥发性有
机化合物的二维图谱#成功得到了一种可以定性鉴定挥发性有机化合物的荧光探针#如图#&所示)当其
暴露于缺电子的有机化合物蒸气中时#聚合物发生荧光猝灭#这是由于硝基化合物的最低空轨道影响了
聚合物的电子传导)当其暴露于富电子的有机化合物蒸气中时#聚合物发生荧光强度增强#这是由于溶
剂对聚合物网络的膨胀效应)该研究为*+*,荧光探针材料实现物质识别提供一个新思路)

!!检测发光机理和分子设计原则

上文概述了一些典型*+*,荧光探针材料的合成及其在重金属离子$特定阴离子和硝基芳烃爆炸物
等检测方面的应用现状#其实此类研究工作远不止于此)随着*+*,的研究和荧光探针技术的不断发展
和完善#必然会给该领域带来新的发展契机#提供更有价值的方法和信息)影响*+*,荧光传感性能关
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图#&!聚合物.*L.Q*-4的硝基芳香烃二维识别图

Y?3286#&!!ZB4A/C0?58/48/B45?;N:78/;48</0,86;/30?5?/0/C.*L.Q*-4

键因素如下’!#"*+*,的空间立体结构拥有较大的共轭"体系#被一定波长的光激发后能够完成")""

跃迁#从而能够发射较强的荧光#与线性聚合物和简单有机小分子相比#拥有拓展共轭"结构的三维体系
具有较高的荧光效率和良好的荧光特性#这是其成为优秀荧光探针的有效保证*!!"*+*,材料的孔隙与
客体分子的有效吸附之间存在密切联系#调节孔径大小#不仅可以实现小分子的选择性吸附#还可以实现
引入特定客体分子形成合理的负载*+*,材料#从而开发具有不同发光性质的复合体系#实现荧光传感
材料在检测领域和检出限方面的突破*!’"*+*,与待测物之间的相互作用不同将会影响荧光探针的选
择性和灵敏度#不同有机砌块或后修饰方法制备的功能化*+*,材料可以通过物理吸附$配位$氢键$"M"
相互作用以及微孔填充效应等多种机理#吸附和选择性吸附待测物#提高*+*,探针的选择性和灵敏度*
!-"溶剂效应对*+*,的荧光传感性能也有很大影响#已报道的研究工作表明*+*,对某些小分子溶剂
存在很强的依赖性#不同极性有机溶剂存在的条件下#*+*,的荧光强度差异明显)一般情况下#随着溶
剂极性的增加!如从正己烷到乙腈"#聚合物的发射峰位会发生明显红移#即一种溶剂变色效应#因此实际
应用中选取合适的溶剂也十分重要)

’!机遇与挑战

*+*,作为一种新型的荧光探针材料#要实现快速响应$检测限低$操作简单#目前还面临诸多问题
和挑战’!#"*+*,材料的制备过程大多需要昂贵的过渡金属催化剂#如大部分.Q*,的合成是通过贵金
属*7!""催化得到的)因此#合成成本较高#同时所得聚合物中也会残留少量的*7#这将会影响.Q*,
的本征性质*!!"制备*+*,材料的单体复杂#往往需要苛刻的反应条件获得*!’"*+*,荧光探针的检测
范围目前基本集中在重金属离子$特定阴离子$VF*等#还有许多未深入开发的领域#例如AD值的非均
相检测$温度传感等方面*!-"已报道的研究主要集中在荧光探针的检测性能上#检测对象的筛选带有一
定的随机性#对*+*,结构和荧光性能之间的关联$荧光检测的机理研究不够深入)影响*+*,荧光检
测性能的关键因素究竟有哪些#机理是怎样的还比较模糊)因此#实现*+*,的构效关系调控$可控制备
和后功能化是一项重要任务*!("大多数研究仍停留在*+*,有机溶剂分散液对待测物的选择性荧光响
应上)但是从实际应用的角度来说#薄膜传感器具有易于器件化$无试剂消耗$不污染待测体系$更易重
复使用等优点)因此#开发应用性强的*+*,薄膜荧光探针是未来努力的方向之一)同时#需要指出的
是#制成薄膜材料后想要获得良好的荧光传感性能#还需要解决待测物在薄膜中的穿透性$聚合物与待测
物之间的相互作用$不污染待测体系等问题#这些问题的解决是实现*+*,薄膜荧光探针的关键*!%"基
于*+*,量子点的新型荧光传感器的研究是开发荧光探针的一个新思路#实现框架结构的可控切割获得
特定掺杂的量子点材料也是未来需要突破的难点之一*!)"基于多孔材料合理设计$孔径可调的优点#可
以负载特定小分子#有助于荧光传感性能的提升和检测领域的拓展)
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总之#开发制备成本低廉$合成条件温和$易于调控$适合大批量工业生产的*+*,荧光探针材料#寻
找到易形成薄膜或易与适当固体基质组装成膜的方法#实现高灵敏度$高选择性$高发光效率的*+*,荧
光探针材料的可控合成有待深入研究)另外#基于资源的有效利用及可持续发展的理念#如何通过结构
设计#将吸附$荧光探针及催化等性质集于一身#实现*+*,的多功能属性也是未来的发展方向之一)

-!结论与展望

综上所述#随着多孔有机材料的合成方法及其在荧光传感领域的不断发展和突破#*+*,荧光探针
必将成为荧光传感领域的一颗新星)希望本综述能够为国内外该领域的同仁提供一些有益的借鉴和参
考#吸引更多的研究力量加入到该领域)加速拓宽*+*,荧光探针的检测对象范围#进一步提高检测的
灵敏度和选择性#加深对荧光检测机理的研究#进而推动*+*,在荧光检测领域的快速发展#更好地满足
实际应用的需求)
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