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检测有机磷的聚合物负载荧光探针的研究进展

张红兴##危仁波##陈传治!#庹新林##王晓工#"
!#‘清华大学化工系高分子研究所 教育部先进材料重点实验室"北京!#""")’#

!‘防化学院三系"北京!#"!!"&$

!!摘要%有机磷农药在农业生产中被广泛使用%由于其对生物体内乙酰胆碱酶的活性具有抑制作用%造成组

织中神经递质乙酰胆碱的积累%从而阻断神经信号的传递过程%严重时将导致机体死亡*因此%对环境中的有

机磷农药进行快速准确的检测具有十分重要的意义*荧光化学传感器对有机磷酸酯类化合物的检测具有灵敏

度高+响应速度快和检出限低的优点*本文综述了国内外聚合物负载的有机磷荧光探针最新研究进展%对其在

有机磷检测中的优势进行了讨论和小结%并对该类研究的趋势和未来前景进行了展望*

!!关键词%聚合物负载)荧光探针)有机磷酸酯)研究进展

引言

有机磷农药的产量约占我国目前农药总产量的&"a"("a,#-%对保障农业生产持续发展有着极为重要
的地位%但其对人+畜的毒性较大*这些有机磷酸酯类化合物!C2-"属于难逆性抗胆碱酯酶药%能够抑制生
物体内的乙酰胆碱酶!FM1K"的活性%导致组织中的乙酰胆碱!FM1"这种神经递质的积累和代谢紊乱%产生
迟发性神经毒性%从而出现一系列的症状和体征%严重时将导致死亡,!%$-*因此%对环境中的有机磷农药进
行定性定量检测具有十分重要的意义,’"%-*目前检测有机磷的方法有很多%如液相色谱法,)-+气相色谱
法,*-+免疫分析法,#"-+酶抑制法,##-+毛细管电泳法,#!-+薄层色谱法,#$-+声表面波传感器,#’%#&-+生物传感器
法,#(-等*其中高效液相色谱法+气相色谱法等仪器方法是最为常用%方法成熟+可靠性强%但主要缺点是设
备要求高%不利于野外使用和普及)免疫分析法和酶抑制法等基于生物的方法灵敏度较高%但是相对比较复
杂%需要合成对应的抗体和选择酶%费时费力*近年来%荧光化学传感器因其具有检测灵敏度高+选择性好+
方法简便等特点,#%-%在有机磷检测领域的应用受到广泛的关注并迅速得到发展和应用*

荧光探针是指对于某个特定的分子或离子在存在各种干扰的物种条件下都具有独特的光谱响应从
而可以被用来检测或标记特定目标物的一类物质%其检测结果通常具有很高的灵敏度和选择性,#)%#*-%近
年来在环境危害检测,!"%!#-+疾病诊断,!!-+数字信号处理,!$"!&-等多学科领域中已经显示出巨大的应用潜
力%相关的研究日益增多,!(%!%-%可对C2-进行高灵敏度+实时检测的有机磷荧光分子探针也开始受到研
究人员的关注,!)"$"-*荧光探针的固定化是荧光化学传感器研究中的核心之一%其固定方式的选择会直
接对传感器的灵敏度+寿命+可逆性+重现性+响应时间等性能产生重要的影响*其固定化方法主要有吸
附+物理包埋和共价键合三种方式%其中物理包埋是最为常用的固定化方法%即以简单物理混合的形式将
探针分子掺杂于聚合物基质中%然后将聚合物沉积在如光纤或波导器件的表面上制备工作传感器*然而
物理包埋会由于探针分子在材料中的不均匀性造成稳定性差+荧光探针浸出等问题%导致传感器的寿命
和重现性降低,$#-*为了提高荧光敏感材料的稳定性%将荧光探针与聚合物基体采用共价键合制备的聚
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合物基功能材料已逐渐成为传感器敏感材料研究的主要方向,$!-*另外%将荧光探针以共价键固定在如
二氧化硅,$$-+量子点,$’-+V.?48:B/9Y63=4,<<膜,$&-+囊泡,$(-+脂质体,$%-等基质表面创建新型荧光敏感材
料也成为人们关注的研究课题,$)%$*-*

本文综述了近年来以吸附+物理包埋或共价键合方式固定于聚合物基质上的荧光增强型和荧光猝灭
型有机磷荧光探针的研究进展%并展望这一领域的发展趋势*有机磷荧光化学传感器的应用研究及相关
工作的开展%必将为发展具备实用性的有机磷检测器材+提高应对化学威胁和突发性化学事故的能力提
供有力的技术支撑*

#!荧光增强型有机磷探针

:>:!分子内电荷转移!(<)"型荧光探针

2B6.<3课题组,’"-最早报道了用于有机磷酸酯检测的反应型荧光探针%他们设计了一种无荧光的带有
伯醇基的#%!9硫代双烯型铂配合物%如图#所示%当其与含有活化剂 !三唑"的亲电子性有机磷酸酯#二
氯甲烷溶液反应时%醇转变成磷酸酯%该中间体随即进行快速的分子内关环反应%磷酸盐阴离子离去后形
成能够发出荧光的环化产物%研究发现总反应速率取决于有机磷酸酯对配合物分子的亲核进攻*他们将
该配合物采用物理包埋方式固定在纤维素乙酸酯#柠檬酸三乙酯膜上对G! 中的2C!CK<"!Q!Q为M6+>
和MG"进行检测%最快的响应时间是#&-*但该类探针分子的主要缺点是容易被C! 猝灭%从而限制了其
在环境中的使用*

图#!荧光探针分子结构和检测机理示意图

>B4:/,#!R01,8.<B0/,;/,-,?<.<B3?35<1,836,0:6./-</:0<:/,35;/3@,.?=<1,8,01.?B-835=,<,0<B3?

R].4,/课题组,’#-采用了类似的方法研制出能够在环境中使用的有机磷探针%设计了在与有机磷酸
酯化合物反应后能够使吸收带产生红移并具有荧光响应的新型指示剂%其母体分别为噻吩基取代的吡
啶+苯取代的吡啶和萘取代的吡啶*他们主要利用分子内环化反应%将弯曲的+非平面的弱共轭发色团分
子转化成为具有刚性平面结构高度离域的体系%显著地增强其发射效率*从图!中可以看出%被芳环取
代的吡啶化合物能够与某些有机磷酸酯发生分子内亲核取代反应%而 EM6对吡啶的氮原子进行质子化
作用只能产生很小的荧光响应%这种特异性是由于取代的吡啶化合物中的芳环在激发态经历由振动到旋
转的几何学变化而促进非辐射过程%从而显著降低量子产率所造成的*通过设计环化反应消除芳基9吡
啶基化学键的旋转可以获得高效的荧光响应*他们发现萘取代的吡啶分子在ME!M6! 中与某些有机磷
酸酯的反应遵循准一级反应动力学%表观反应速率常数!3@-%"‘"!’-b#%采用物理包埋方式将其浸渗在纤
维素乙酸酯所制成的膜对浓度为)!84.8b$的氟磷酸二异丙酯!A>2"有迅速的响应*

:>8!光诱导电子转移!+%)"型荧光探针
光诱导电子转移机制已被广泛用于设计荧光探针和荧光分子开关,’!-%以此机制开发出的能够识别

Ec,’$-+碱金属离子,’’%’&-+葡萄糖,’(-和E2C!b,’%-’ 等物质的2KO型荧光探针已有多种*近年来人们开始
将该机制用于有机磷荧光探针的设计研究%通过对带有特定结合位点的荧光发色团进行修饰%合成了多
种荧光发射强度可以调制的受体*

能够识别如氟磷酸二异丙酯 !A>2"和氯磷酸二乙酯 !AM2"等有机磷酸酯化合物的荧光探针通常
的化学结构一般由带有两个官能团子单元的刚性骨架构成,!)-(其中一个子单元是容易与磷发生反应的
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图!!荧光探针分子结构和检测机理示意图

>B4:/,!!R01,8.<B0/,;/,-,?<.<B3?35<1,836,0:6./-</:0<:/,35;/3@,.?=<1,8,01.?B-835=,<,0<B3?

亲核试剂 !如羟基"%另外一个子单元是通过亚甲基与荧光团相联的叔胺%如图$所示*由于叔胺G原子
上的孤对电子能够向激发态荧光团转移%发生2KO过程%从而猝灭体系的荧光)而当有机磷酸酯与伯醇
发生酰化反应%随后进行快速的分子内"9烷化反应导致季铵盐的形成%阻断了G原子上孤对电子向荧光
团的转移%季铵化作用导致2KO过程禁阻%荧光团的发射恢复*

图$!用于有机磷酸酯检测的2KO荧光探针分子结构示意图

>B4:/,$!H,?,/.6-01,8,352KOB?=B0.<3/836,0:6,-53/<1,56:3/34,?B0=,<,0<B3?353/4.?3;13-;1.<,

+,@,Z课题组,’)-对2B6.<3和R].4,/课题组报道的荧光探针作了进一步的拓展%设计了一类利用

2KO过程禁阻而触发荧光响应的敏感探针*他们将对某些有机磷酸酯具有良好结合能力的d,8;酸衍
生物作为2KO型荧光分子开关的受体部分%设计了同时具备伯醇和叔胺两种官能团并通过亚甲基与荧
光团相连接的探针分子%如图’所示*体系中未引入有机磷酸酯!自由状态"时%G原子上的孤对电子能
够向激发态荧光团转移%发生2KO过程%猝灭体系的荧光)而有机磷酸酯会引发伯醇的磷酸化%胺替换生
成的磷酸盐进行快速的分子内取代反应%通过该成环反应生成的季铵盐没有孤对电子%使胺基质子化%阻
断了G上孤对电子向荧光团的转移%2KO过程禁阻%荧光恢复*他们将其吸附于滤纸上制备了简单的固
态探针%研究发现%当探针暴露在浓度约为%%84.8b$的AM2中几乎立即发出荧光*

图’!荧光探针分子结构和检测机理示意图

>B4:/,’!R01,8.<B0/,;/,-,?<.<B3?35<1,836,0:6./-</:0<:/,35;/3@,.?=<1,8,01.?B-835=,<,0<B3?

将胺基引入荧光发射团的结构中%利用其与有机磷发生磷酰化反应可以设计出不同的2KO荧光探
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针*U,.=3/研究组,’*-使用所合成的含有多取代基的蒽双酰亚胺!FYL9GE!"作为荧光探针对乙酰氯+亚
硫酰氯+二氯硫代磷酸酯!AMO2"+二氯甲基膦!U2AM"+二甲基磷酰氯!AU2M"和甲基膦酸二甲酯
!AUU2"进行检测%FYL9GE! 的结构式如图&所示*该物质的AU>溶液显示有蒽的特征吸收%由于从
胺部分向受光激发的发色团蒽上发生了分子内2KO过程%’!&?8紫外光激发时观察不到发射光)而当其
与乙酰氯和亚硫酰氯发生反应后在’*"?8处的荧光发射强度显著增强%胺与酰卤化物反应生成酰胺%导
致2KO过程被抑制%荧光得以恢复*研究还发现%将该物质吸附于硅胶载体上也具有良好的传感功能*
将AMO2+U2AM和AU2M加入到该物质的 AU>溶液中也会引起荧光发射强度增强%但加入AUU2
后荧光发射强度无明显变化*

图&!FYL9GE! 的结构式

>B4:/,&!M1,8B0.6-</:0<:/,35038;3:?=FYL9GE!

J.6<研究组,&"-制备了一种含有荧光素胺的荧光微球材料用于有机磷化合物的检测%荧光素胺的结
构及与AM2反应如图(所示*由于氮原子的孤对电子向受光激发的荧光团上转移发生了分子内2KO
过程%荧光素胺在;E为%‘&的水溶液中没有荧光%但与AM2反应后引起芳胺的磷酰化%抑制了2KO过
程%荧光发射强度增强*研究发现磷酰化的荧光素胺!>V2F"对体系中;E值敏感%;E值为%‘&"##时
的荧光比酸性条件下要强得多*将荧光素胺吸附在羧酸官能化的聚合物微球上再与聚!9乙烯基吡啶涂
膜制备得到荧光功能微球%该微球接触到AM2气体后能够迅速!数秒内"发出与溶液中一致的强烈荧光%
这是由于荧光素胺转变为磷酰胺*聚!9乙烯基吡啶提供的高密度可接受质子的吡啶氮原子反应位点能
够中和反应过程中生成的 EM6%从而在与 AM2蒸气接触后也能够维持强烈的荧光*该荧光微球对

AUU2+ALU2+水杨酸甲酯以及乙醇+庚烷和甲苯等挥发性有机物无响应%其尺寸小+灵敏度高和响应快
等优势在有机磷传感器微球阵列的研究中具有良好的前景*

图(!磷酰化的荧光素胺!>V2F"的形成及检测机理

>B4:/,(!R01,8.<B0/,;/,-,?<.<B3?35<1,>V2F53/8.<B3?.?=<1,8,01.?B-835=,<,0<B3?

F?-67?课题组,&#-设计了用肟阴离子替换羟基的荧光分子探针%研究表明采用香豆素作为荧光发色
团+肟部分作为亲核试剂的探针分子能够显著提高2KO型探针的响应速度,&!-%见图%*肟部分上的孤对
电子通过2KO机制抑制探针分子在AURC中的荧光发射%A>2加入体系后%发色团香豆素的荧光迅速
得到恢复%荧光强度的增加遵循伪一级反应动力学规律%表观速率常数!3@-为#’#"-b#%与相应的含羟基
探针相比其反应速率常数要高出&个数量级%从缩短探针检测时间方面显示出巨大的应用前景*同时当
这种无荧光的肟类衍生物与AM2和A>2蒸气接触后%其P\#\B-吸收性能也发生明显的变化%该方法
也被成功地用于有机磷显色探针的研究中*
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图%!荧光探针分子结构和反应机理示意图

>B4:/,%!R01,8.<B0/,;/,-,?<.<B3?35<1,836,0:6./-</:0<:/,35;/3@,.?=<1,8,01.?B-835=,<,0<B3?

:>;!基于分子印迹聚合物!.(+"的荧光探针
把分子印迹的高选择性和光学检测的高灵敏性结合起来%开发基于分子印迹聚合物!UL2"的荧光

探针是有机磷检测的另一种有效途径*分子印迹聚合物是一种可以模仿生物受体功能的+性能稳定的新
型合成材料%通常 UL2传感器采用发光的镧系元素!通常为铕"配合物作为信号传递器%根据有机磷与

K:$c配位前后光谱发生的变化来进行对被分析物的检测%该方法具有很高的选择性和灵敏度*

U://.7研究组,&$%&’-合成K:!A\UY"$!2U2"!GC$"!!A\UY为二乙烯基苯甲酸%2U2为甲基磷酸
片呐酯"并以此制备了分子印迹聚合物%以氩离子激光器为光源在’(&‘)?8下激发%可以在(#"?8和

(#$?8处观察到两个发射谱带%(#"?8处的发射谱带归属于2U2与K:$c中心的结合%而(#$?8处发射
谱带为K:$c的特征发射峰%将分子印迹聚合物涂覆于光纤的末端通过配位作用引起的K:$c的发射增
强%对;E为#$‘"下含有2U2的水溶液进行检测*探针检测结果表明在(#"?8和(#$?8处的发射强
度随2U2浓度的增大而增强%这是由于2U2与K:$c的键合后替换了阳离子的配位外壳中的水分子所
造成的*对于其它常见的杀虫剂和除草剂进行选择性实验表明%这些干扰物不会导致(#"?8处的出现
发射峰%但会引起(#!"(!"?8之间一定程度的荧光增强现象*S,?ZB?-研究组,&&-以苯甲酸乙烯酯为单
体+二乙烯基苯甲酸为交联剂+K:!GC$"$ 以及相应的有机磷制备了新型分子印迹聚合物%用#836.Vb#

EGC$ 洗涤去除有机磷分子后涂覆于光纤上在;E为*‘&的水溶液中对相应的有机磷进行检测%所制备
的探针随有机磷成分的增加出现镧系金属离子特征发射增强的现象!’()?8激发后在(#""($"?8之间
产生宽的发射峰"*

\.?E3:<,?研究组,&(-采用可逆加成断裂链转移聚合!+F>O"方法制备了基于二硫代苯甲酸取代的
三!!9二酮"K:!#"配合物的分子印迹聚合物%用于对2U2的检测%其结构如图)所示*将该分子与

2U2的配合物与乙二醇二甲基丙烯酸甲酯#甲基丙烯酸甲酯!KHAUF#UUF"或二乙烯基苯#苯乙烯
!A\Y#ROT"基体进行共聚%所得的聚合物能够检测出浓度低至"‘"#84.8b$的2U2%类似化合物对检
测结果无干扰*随着2U2加入量的增大%在(#!?8处可以观察到相应荧光发射强度也随之增强%这是
由于2U2与K:$c中心发生了键合作用*该类探针具有良好的灵敏度和很好的选择性*

图)!分子印迹聚合物及其复合物的分子结构

>B4:/,)!M1,8B0.6-</:0<:/,35UL2.?=B<-2U2038;6,I
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!!荧光猝灭型有机磷探针

K:!#"与具有适当紫外吸收的配体形成有机金属配合物%通过所谓的/天线效应0能发出K:!#"离
子独特的荧光,&%-%该过程包含配体对光的吸收过程和随即配体向金属的能量转移*作为超分子化学最
为活跃的研究领域之一%基于镧系配合物的荧光探针以及固载化的荧光传感材料在环境科学+工业生产
和生物医学等领域的应用引起人们广泛的研究兴趣%该类材料具有荧光量子产率高+R<3Z,-位移大+光物
理和光化学性质可调以及光稳定性好+发射峰窄+荧光寿命长等优点,&)-*

U,?N,6研究组,&*%("-采用#%#"9菲咯啉!C2"和噻吩甲酰三氟丙酮!OO>F"作为镧系离子的敏感配体%
如图*所示*将所得的配合物吸附于滤纸上%对氟代磷酸二异丙酯!A>2"和对氧磷进行检测%结果发现
响应速度很快!对A>2的响应时间仅为!-"%而且在手持式紫外灯照射下能够肉眼观察到荧光猝灭的
现象*

图*!敏化配体与三价镧系离子的配合作用

>B4:/,*!YB?=B?435-,?-B<BNB?46B4.?=-<36.?<1.?B=,-!V$c"

由于镧系金属离子能够与有机磷酸酯结合%将某些镧系配合物作为有机磷荧光探针的研究随之开展
起来,(#-*与配体相比%有机磷酸酯与K:$c的结合常数更大%能够/关闭0基于K:$c的发射%而恢复自由配
体的发射*在这些情况下%配体的荧光可能会猝灭或者由于配位作用的影响发生转移*+3].?课题
组,(!-充分利用配体和有机磷酸酯对镧系离子的竞争配位效应%建立一种对有机磷酸酯具有高选择性和

高灵敏度的荧光检测方法*他们设计了对K:$c离子有一定的配合能力的!%(9二!#e9甲基9苯并咪唑"9’9
吡啶!U,@B;"配体作为K:$c离子的天线分子%如图#"所示%配体与镧系离子之间的亲和力比与有机磷酸
酯的要低*研究还发现通过对荧光配体的设计以及金属配合物的筛选%将可能进一步提高该体系的灵敏
度并且改善对不同的有机磷酸酯的选择性*他们将其吸附于固相载体上对液态和气态的脂肪族磷酸酯
进行了检测%所制备的K:$c配合物吸附在疏水的二氧化硅颗粒上后得到粉红色的荧光粉%当其遇到液态
磷酸三乙酯时立即变成蓝色%激发波长为$(&?8*

图#"!荧光探针分子结构和反应机理示意图

>B4:/,#"!R01,8.<B0/,;/,-,?<.<B3?35<1,836,0:6./-</:0<:/,35;/3@,.?=<1,8,01.?B-835=,<,0<B3?
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O,]课题组,($-基于三联吡啶与镧系金属离子之间的亲和作用开发出另外一类超分子荧光探针%如
图##所示*由于三联吡啶与镧系金属离子之间的结合常数比某些有机磷酸酯与镧系金属离子之间的结
合常数小%三联吡啶与镧系金属离子形成的配合物在(!"?8处的荧光发射能够被2U2或AM2所猝灭%
而许多其它的有机磷酸酯几乎没有这种效应%显示出优异的选择性*最近该课题组,(’-采用物理包埋方
式将芘亚胺衍生物加入聚苯乙烯膜中%研制出能够检测有机磷酸酯的光学膜和光纤*

图##!荧光探针分子结构

>B4:/,##!R01,8.<B0/,;/,-,?<.<B3?35<1,836,0:6./-</:0<:/,35;/3@,

本课题组,(&-将三联吡啶共价键合到聚乙二醇上%合成了三联吡啶封端的遥爪型聚乙二醇及其与

K:$c离子的配合物*该稀土配合物中K:$c的特征发射能够被AM2所猝灭%&*$?8和(#(?8处荧光猝
灭常数分别为"‘&()f#"$836b#.V和"‘)*f#"$836b#.V*另外还将!%(9双!#e9甲基苯并咪唑"吡啶配体
共价键合到O,?<.H,6树脂上%通过与K:$c离子配位制备了一种荧光微球,((-%研究发现%该微球及其在非
水溶剂的悬浮液在手持式紫外灯照射下均发射出K:$c的特征红色荧光%AM2可以迅速+有效地猝灭其荧
光*该种微球有望在有机磷农药检测用的化学探针中得到实际应用*

此外%RB83?B.?课题组,(%-报道了一种基于香豆素的荧光探针用于有机磷农药检测%其结构如图#!
所示%该探针接触到对硝基苯酚取代的有机磷化合物时由于发生荧光能量共振转移!>+KO"而导致体系
的荧光猝灭现象%对于硝基苯酚取代的有机磷农药如甲基对硫磷,#%#9二甲基9#9!$9甲基9’9硝基苯基"硫
代磷酸酯-和杀螟松,#%#9二甲基9#9!$9甲基9’9硝基苯基"硫代磷酸酯-的检测效果比较好*

图#!!香豆素荧光分子结构

>B4:/,#!!M1,8B0.6-</:0<:/,35M3:8./B?56:3/,-0,?<836,0:6./

A,6.<</,课题组,()-报道了一种基于环糊精的用于检测水中杀虫剂的荧光探针%由$9吡喃葡萄糖单
元形成的截顶圆锥体具有能够包容客体分子的疏水空腔%大分子体系的偶极随进入空腔的客体分子改
变%如图#$所示*使用改性的!9环糊精和吡啶氮茚9!9环糊精对林丹+对硫磷+马拉硫磷+蚜虱净+莠去津+
西玛津等杀虫剂和除草剂进行检测%该反应会导致荧光团的荧光猝灭%通过对荧光强度的浓度依赖性进
行分析可以实现浓度的定量检测*

d:8./研究组,(*-合成一种基于二苯乙烯荧光团的$%’9二羟基9’e9二氨基芪!AEFR"化合物%其结构
如图#’所示%发现AM2能够使其荧光发生猝灭%可能是由于荧光基团与分析物分子通过之间的氢键相
互作用和造成的,%"-%将 AEFR采用共价键合方式接枝到静电纺丝的纳米聚甲基丙烯酸羟丁酯
!2EYUF"纤维上%可以用于检测AM2气体*

$!结束语

正是由于荧光化学传感器在有机磷检测实际应用中的重要意义%以及它在科学研究中的价值%近年
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图#$!环糊精对客体分子的包络作用示意图

>B4:/,#$!L?06:-B3?;1,?38,?.35.4:,-<B?MA-836,0:6,-

图#’!AEFR的结构示意图

>B4:/,#’!M1,8B0.6-</:0<:/,35AEFR

来有机磷荧光探针的相关研究不断见诸报道*一些具有高灵敏度+良好的选择性等优良性能的荧光探针
已经合成出来%但实用化的有机磷荧光检测器件尚在研究过程中*展望未来%作者认为以下方面对推进
有机磷荧光传感器的研究具有重要意义(首先%为获得高灵敏度以及进行现场在线检测%应该进一步加强
对荧光分子探针的固定化和化学修饰方法研究)其次%为获得更高的检测效率%还应加强新型荧光探针的
研究%尤其是开发由可见光照射激发的荧光探针)此外%应该加强化学+光物理+材料及其相关领域的研究
人员的协同工作%尽早将有机磷荧光探针的研究成果应用于实际检测工作中*
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