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荧光探针在灵敏表征高分子材料老化中的研究进展

蒋滨莲,刘强*,黄玮*,陈洪兵
(中国工程物理研究院核物理与化学研究所,绵阳

 

621999)

摘要:
 

目前高分子材料早期老化或轻微老化的检测和监测面临诸多难题,最迫切的需要是发展灵敏且高效的

表征方法。荧光探针技术作为一种成功应用于生物医学、环境科学和材料科学等多个领域非常灵敏的分析技

术,其低检出限、强直观性的优点预示出它表征早期老化的潜力。高分子材料老化过程中往往会产生自由基物

种以及羟基、羧基等基团,环境应力、湿度和基体极性等性质也会发生改变,这为荧光探针的刺激响应行为提供

了用武之地。本综述简述了多种荧光探针的发展历史,讨论了靶向前述材料变化的荧光探针的本质机理,结合

材料老化阐述了化学响应荧光探针和微环境响应荧光探针的典型应用以及部分探针的合成方法,最后对荧光

探针技术存在的科学问题与应用挑战等方面进行了系统梳理,希望对广大同行的研究工作有所裨益。
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Abstract:At
 

present,
 

the
 

detection
 

and
 

monitoring
 

of
 

early
 

aging
 

or
 

slight
 

aging
 

of
 

polymer
 

materials
 

are
 

faced
 

with
 

many
 

difficulties,
 

of
 

which
 

the
 

most
 

urgent
 

need
 

is
 

to
 

develop
 

sensitive
 

and
 

efficient
 

characterization
 

meth-
ods.

 

As
 

a
 

very
 

sensitive
 

analytical
 

technology
 

successfully
 

applied
 

in
 

biomedical,
 

environmental
 

science,
 

material
 

science
 

and
 

other
 

fields,
 

fluorescent
 

probe
 

technology
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

low
 

detection
 

limit
 

and
 

strong
 

visi-
bility,

 

which
 

indicates
 

its
 

potential
 

to
 

characterize
 

the
 

early
 

aging
 

of
 

polymers.
 

During
 

the
 

aging
 

process
 

of
 

poly-
mer

 

materials,
 

free
 

radical
 

species,
 

hydroxyl,
 

carboxyl
 

and
 

other
 

groups
 

will
 

often
 

be
 

produced,
 

and
 

the
 

envi-
ronmental

 

stress,
 

humidity,
 

matrix
 

polarity
 

and
 

other
 

properties
 

will
 

also
 

change,
 

which
 

provides
 

a
 

useful
 

place
 

for
 

the
 

stimulus
 

response
 

behavior
 

of
 

fluorescent
 

probes.
 

In
 

this
 

review,
 

the
 

development
 

history
 

of
 

various
 

fluo-
rescent

 

probes
 

is
 

briefly
 

described,
 

the
 

essential
 

mechanisms
 

of
 

fluorescent
 

probes
 

that
 

label
 

the
 

changes
 

in
 

the
 

aforementioned
 

materials
 

are
 

discussed,
 

the
 

typical
 

applications
 

of
 

fluorescence
 

probes
 

for
 

chemical
 

and
 

microen-
vironment

 

response
 

are
 

expatiated
 

and
 

the
 

synthesis
 

methods
 

of
 

some
 

probes
 

are
 

exhibited.
 

Finally,
 

the
 

scientific
 

problems
 

and
 

application
 

challenges
 

of
 

fluorescence
 

probe
 

technology
 

are
 

systematically
 

summarized,
 

hoping
 

to
 

be
 

beneficial
 

to
 

the
 

research
 

work
 

of
 

the
 

majority
 

of
 

peers.
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  物质分子吸收特定能量的光子后,电子由基

态跃迁至不稳定的激发态:如果电子被激发后自

旋方向不变,那分子轨道里的电子仍然是配对的,
此时电子自旋多重度为1,体系处于单重激发态;
如果被激发的电子改变了自旋方向而不再配对,
此时电子自旋多重度为3,体系处于三重激发

态[1]。激发态可以通过许多方式释放多余的能量

而返回基态[2~4],分子从被激发到失活的整个光物

理过程可以通过直观的Jablonski能级图进行解

释(图1)[5]。根据Kasha规则,一切重要的光化学

和光物理过程都是从最低单重激发态或最低三重

激发态开始的,但是也存在较少的反 Kasha规则

的情况[6,7]。荧光发射一般是体系由单重激发态

最低振动能级退激至基态各振动能级的过程,磷
光发射 一 般 则 是 体 系 由 三 重 激 发 态 退 激 的 过

程[8,9]。他们都属于辐射失活的光物理过程,通常

伴随着不同波长和强度的可见光发射。Acuña回

顾了1575年首次发现荧光现象的历史[10],自那之

后,能够发射荧光的物质分子的制备和应用受到

人们的广泛关注[11,2]。英国科学家Perkin[13]发明

了人类历史上第一种合成荧光染料苯胺紫后,大
量具有荧光性质的染料如苯并吡啶[14]、二苯并-γ-
吡喃[15]等陆续被制备出来。荧光染料的出现为荧

光分子的应用开辟了全新的发展方向,将荧光染

料与分子检测结合起来,形成了荧光探针的雏形。
根据这一思路,1867年德国化学家Goppelsröder
  

设计出首例荧光探针分子[16],利用荧光染料与铝

离子之间的络合作用实现了对铝离子的检测。
荧光探针分子一般由荧光团(fluorophore)、

识别基团(receptor)和连接臂(spacer)构成[17]。
其中荧光团是荧光信号源,识别基团是靶向特定

目标物的基团,连接臂则是连接二者的桥梁。荧

光团一般由芳环、稠环和稠杂环等共轭结构组成,
如罗丹明[18]、香豆素[19]、芘、蒽、萘、菲等[20~24];典
型的活性基团则有醛、氨基、羧酸、酰氯、自由基以

及复杂的酯结构等[25~28]。影响荧光探针分子的

荧光发射机理的原因主要包括:光诱导电子转移

(photoinduced
 

electron
 

transfer,
 

PET)、分子内电

荷转移(intramolecular
 

charge
 

transfer,
 

ICT)、扭
曲 的 分 子 内 电 荷 转 移 (twisted

 

intramolecular
 

charge
 

transfer,
 

TICT)、荧光共振能量转移(fluo-
rescence

 

resonance
 

energy
 

transfer,
 

FRET)、激发

态分子内质子转移(excited-state
 

intramolecular
 

proton
 

transfer,
 

ESIPT)、聚集诱导发光(aggre-
gation-induced

 

emission,
 

AIE)等[29~33]。其中基

于PET机理的荧光探针最为常见,识别基团通常

是脂肪胺、芳胺及其衍生物[34];又因其结合受体后

电子转移发生在最高占据轨道(HOMO)或最低空

轨道(LUMO),可再细分为实现荧光的“关-开”
(turn-on)或“开-关”(turn-off)型不同转换方式的

探针[35]。基于ICT机理的荧光探针的荧光团上

分别连有推电子基团和吸电子基团,识别基团与

  

图1 解释荧光和磷光产生机制的Jablonski能级图

Figure
 

1 Jablonski
 

diagram
 

used
 

to
 

explain
 

the
 

generation
 

mechanism
 

of
 

fluorescence
 

and
 

phosphorescence
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目标物的结合将影响荧光团的电子推-拉作用,导
致紫外吸收和荧光发射波长的变化(出现红移或

蓝移),宏观上表现为溶液颜色和荧光颜色的变

化[36]。FRET探针要求供体与受体荧光团的吸收

光谱要有一定重叠,且有合适的量子产率和距离

(一般小于10
 

nm),才能实现荧光光谱的红移而

被检测到[37]。基于ESIPT机理的荧光探针在激

发时易形成互变异构体,与目标物反应前后通常

发生键的断裂,具有很大的斯托克斯位移,可消除

干扰且可信度高[38]。AIE荧光探针分子在自由状

态时,分子内旋转导致激发态的非辐射衰减和荧

光淬灭;当 AIE分子聚集后,分子内的旋转被抑

制,从而导致荧光增强[39],可实现原位监测聚合物

的聚合过程、构效关系、链段固态分子运动等溶液

性质和聚集体性质[40]。
随研究和应用的深入,荧光探针已经发展出

了很多具有特色和代表性的基团。荧光探针目前

已经应用于生命检测、水体追踪、分子识别[41~44]、
气体 检 测[45,46]、危 化 品 检 测 识 别[47,48]、温 度 监

测[49]、高分子废料回收筛选识别[50]、高分子填料

结构分析[51,52]、高分子材料的损伤自报告和自修

复[53]等多个领域。已有研究人员介绍了新型荧光

化学传感器[54],总结了荧光探针在检测细胞内生

物活性分子[55]、金属离子或膜张力等方面的应

用[12,56~60]。绝大部分荧光探针可以随着所处的环

境性质变化而灵敏地作出响应,包括pH 值、粘
度、极性、自由 体 积[61]、温 度、化 学 反 应 和 应 力

等[62~64];其响应特征则是荧光探针的荧光性质变

化,如激发和发射波长、强度、寿命以及偏振等可

观测的荧光性质。究其本质,粘度和应力改变探

针分子构象发生变化的动力学过程,pH值和化学

反应通常改变探针的官能团而影响分子振动和电

子结构,最终影响其激发和退激行为伴随的光物

理和光化学过程[65,66]。基于荧光探针特异性识别

目标物的性质,预示着其具有表征高分子材料老

化的潜力[67]。尽管荧光探针在监测高分子老化的

应用不如在生物领域广泛,目前利用荧光传感器

表征高分子材料结构与性能变化的研究如雨后春

笋般出现[68,69]。
许多高分子材料具有优良的弹性、减震性、抗

磨性、降噪性或密封性[70,71],在航空航天、核电、国
防及 基 建 等 领 域 的 设 备 设 施 中 有 着 广 泛 的 应

用[72~75]。为了更好地说明荧光探针分子在高分子

老化中的应用,首先对材料的老化做简要介绍。高

分子材料在长期服役过程中,辐射、热、应力和湿气

等会导致其结构破坏和性能降低[76,77],我们课题组

在相关研究中取得了一些重要进展[78~81]。高分子

材料的老化机理包括化学老化和物理老化,两者往

往同时发生且无法单独分离[82]。化学老化是指通

过发生化学反应使材料的分子结构发生变化,通常

具有不可逆性和毁坏性,如断链、分解、重排和交联

等[83];物理老化是高聚物通过链段的微布朗运动使

其凝聚态结构从非平衡态向平衡态过渡的松弛过

程[84,85],此过程不发生分子层面的反应,因此通常

具有可逆性,如助剂迁移、再结晶和分相等[86,87]。
高分子材料老化会导致材料多尺度结构变化,聚合

物出现官能团取向富集或自由体积减少、增塑剂迁

移析出、应力开裂、永久变形等现象[88,89];微观上出

现羰基、羟基、羧基、自由基等一系列活性基团或中

间体[90]。高分子材料发生老化会影响材料的服役

性能或功能,降低其可靠性[91]。由于高分子材料的

性能劣化趋势往往呈现诱导期,常规检测手段无法

识别此阶段性能的变化,而在多因素耦合服役条件

下,材料的性能在诱导期后可能急剧下降甚至失

效,因此早期老化的灵敏表征检测显得尤为重

要[92,93];特别是材料处于较温和条件下发生缓慢的

老化,需要更加灵敏的检测手段。国防军工等尖端

领域面临的长时多因素耦合条件下的老化对灵敏

检测需求更加急迫[94]。假若在高分子材料老化初

期就能发现并予以整治或替换,将会大大提高装备

的使用寿命和可靠性,减少安全事故的发生,在很

大程度上也能节约成本。
荧光探针提供了检测聚合物结构与性能变化

的新方法[95],Bosch[96]认为荧光探针能探测微环

境的变化,可用于监测高分子的聚合和降解等过

程。荧光探针分子能捕捉到聚合物老化带来的变

化,它随所处环境的物理化学性质变化而灵敏地

改变荧光性质,是一种在分子水平上研究聚合物

结构变化的传感器[23,25,97]。按响应原理可将荧光

探针分为化学响应型和微环境响应型两大类,前
者与老化后产生的小分子发生化学反应,后者响

应基体微环境的变化,过程中可能伴随自身结构

的改变。根据反应类型不同,化学响应型荧光探

针又可再进行细分,其中氮氧化物荧光前体的荧

光受到抑制,与老化产生的自由基发生化学反应

后,荧光重新发射出来,以此跟踪老化进程[98];小
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分子反应型荧光探针的荧光并没有被抑制,它的

活性基团会与材料老化后产生的羟基羧基等小分

子发生化学反应,游离的荧光探针得以永久固定

在聚合物链上进而被清洗后检测到[99]。微环境响

应型则是指分子构象会随环境应力、湿度、极性等

发生变化,或响应环境刺激形成新的稳定结构,引
起荧光强度及最大发射波长改变的一类荧光探

针[100]。20世纪末,Loutfy和 Otsuki等即开展了

荧光探针特异性响应介质极性、刚性、环境湿度变

化的初步探索工作[101,102]。值得一提的是,利用聚

合物老化后结构变化导致的本征荧光行为,在不

加任何探针的情况下即可表征其老化进程[103]。
此外,藉由荧光探针在生化领域的长期发展,部分

化学反应荧光探针已成功商业化,直接购买即可

使用。本文对此部分探针不做讨论,仅讨论PFN
和应力探针等仍需要使用者自己制备的探针。
表1列出了近几十年常用于聚合物的一些典型荧

光探针[104~121]。

表1 典型荧光探针

Table
 

1 Typical
 

fluorescent
 

probes

序号 结构式 名称 响应目标 基材 参考文献

1
TMDBIO

 

菲-氮氧自由基
碳自由基 聚异戊二烯 [104]

2
BPANIT

 

9,10-双(苯乙炔基)蒽氮氧自由基
活性氧

烟雾气体

聚氨酯
[105,106]

3

BTMIOA
 

9,10-双(1,1,3,3-四甲基异

吲哚基-2-氧基-5-苯基)蒽

碳自由基 聚丙烯 [107]

4

TMAO

1,1,3,3-四甲基-2,3-二氢-

2-氮杂苯-2-基氧基

碳自由基 聚丙烯 [108]

5
CU-T·

TEMPO香豆素
碳自由基

聚甲基丙

烯酸甲酯
[26,109]

6

NTEMPO

2,2,6,6-四甲基-4-(2-
(萘-1-基)烯丙基)哌啶-1-氧自由基

碳自由基
偶氮二

异丁腈
[110]

7

N,
 

N-(2,
 

5-二叔丁基苯基)-1,
 

7-
二(1,

 

1,
 

3,
 

3-四甲基异吲哚-2-基氧基-

5-乙炔基)-苝-3,
 

4,
 

9,
 

10-四羧基二亚胺

碳自由基
乙烯降冰片

烯共聚
[98,111]

8
DPBA

3-(10-苯基-9-蒽基)苯硼酸
羟基 聚丙烯 [112]

·628·
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续表1

序号 结构式 名称 响应目标 基材 参考文献

9
TPEDB

四苯乙烯二硼酸
羟基 聚酰亚胺 [113]

10
AF

 

6-氨基荧光素
羧基 聚酰亚胺 [113]

11

CCOA

N-[2-(2-氨氧基乙氧基)乙氧基]

咔唑-9-甲酰胺

羧基 多糖 [114,115]

12
TMRITC

异硫氰酸罗丹明B
氨基 聚酰亚胺 [113]

13

Rh-OH

3'-(二乙基氨基)-6'-氧基-2-(2-
乙氧基)-3a,4a',7a,9a'-四氢螺

[异吲哚-1,9'-黄嘌呤]-3(2H)-酮

应力

紫外光
聚氨酯 [18]

14
DFSN

二芴基琥珀腈
应力

聚甲基丙

烯酸甲酯

聚苯乙烯

[68,116]

15
TASN

四芳基琥珀酰腈
应力

聚苯乙烯

聚己内酯
[117,118]

16
DPhHT

1,6-二苯基-1,3,5-己三烯
应力 环氧树脂 [119]

17
POPOP

1,4-双(5-苯基 唑)苯
应力 环氧树脂 [119]

18
DNSA

 

丹磺酸
湿度

羟丙基

纤维素
[102]

19
Prodan

N,N-二甲基-6-丙酰-2-萘胺
极性 聚乙烯 [120]
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续表1

序号 结构式 名称 响应目标 基材 参考文献

20 9-(2,2-二氰乙烯基)久洛啶
极性

刚性

聚甲基丙

烯酸甲酯
[121]

  荧光探针分子作为传感器,通过检测材料的

荧光性质即可获得老化位点、分布和老化程度等

信息,据此检测和监测高分子老化进程[24,62]并分

析降解机理与规律[122]。荧光探针对亚微粒具有

可视的亚纳米级空间分辨和毫秒级响应时间[123],
是一种灵敏度高、选择性好、检出限低、直观性强

的微量分析技术。它可通过明显的发光或光谱变

化来实现定性或定量检测[124],具体表现为:(a)灵
敏度极高,可实现单分子检测[125];(b)检测限极

低,可达10-9
 

mol/L[126];(c)有较宽的线性范围和

较大的量子产率[127,128]。与传统的原子力显微镜

(AFM)、扫描电子显微镜(SEM)等电子显微镜相

比,以 CLSM
 

(confocal
 

laser
 

scanning
 

micro-
scope)为代表的荧光成像技术具有大尺度、无损光

切片、快速二维成像和三维重构等优点,且操作比

较简便,可实现快速、原位、动态及三维可视化分

析[52]。随着近年来CLSM 技术的发展,荧光的检

测更加便利,增加了三维的荧光信息,推动了荧光

探针在高分子领域的进一步应用。

Lu[112,113]、Bottle[98,104]及 Otsuka[116,118]课 题

组分别拓展了小分子响应荧光探针、自由基响应

荧光探针和应力响应荧光探针在高分子材料中的

应用,提高了检测灵敏度。荧光探针表征高分子

材料结构与性能的关系已成为研究热点,系统梳

理和总结荧光探针的现状、进展及应用瓶颈,有助

于理解相关领域的基础科研和工程实际问题。
唐本忠[32,40,129~132]、章晓波[133]、Fu[134]和Terai[135]

等都曾介绍荧光探针的应用及发展历程,然而目

前鲜有专门针对荧光探针在高分子材料老化表征

领域的应用及原理进行系统总结的工作。因此,
本文将针对高分子老化过程中的荧光表征研究进

展进行综述,阐述荧光探针的合成和表征机理,讨
论荧光探针在材料老化中的应用,总结荧光探针

技术目前存在的不足和面临的挑战,最后展望荧

光探针在高分子材料老化中的发展前景。

1 反应型荧光探针

  反应型荧光探针可通过形成共价键而锚定目

标位点,增强相互作用,或化学反应形成共价键后,
体系的电子结构变化明显,斯托克斯位移偏大,易
于检测区分。本节主要介绍自由基响应的氮氧化

物荧光前体(profluorescent
 

nitroxide,
 

PFN)和识别

羟基等基团的小分子反应型两种荧光探针。

1.1 氮氧化物荧光前体(PFN)
  大多数聚合物在热老化、光氧化以及辐射老

化等过程中都会发生自由基反应[136,137],主链或侧

链断裂产生游离的烷基自由基,尤其与氧接触后

产生羟基自由基、烷氧自由基等其他初始自由

基[138~140]。若不加干预,将加快材料老化的进程,
且一般情况下初始自由基的浓度与老化程度相

关。因此提高聚合物材料耐老化性能的关键就在

于防止初始自由基的产生,并及时捕捉和稳定已

产生的活性自由基物质[140]。Scaiano等利用荧光

探针捕获自由基[109],证明了自由基在聚甲基丙烯

酸纸薄膜光分解中的中介作用。Wang等[141]利用

两种经典荧光共轭聚合物之间的协同效应实现了

固体荧光法检测羟基自由基的浓度。通过调整两

种聚合物的比例还可提高最大荧光强度[142]。
氮氧化物荧光前体(PFN)可捕获碳自由基,

是一种将稳定的氮氧自由基与荧光发色团通过共

价键连接的本征荧光受抑制的探针(表1,
 

序号1,

3~7)。PFN的活性基团具有氮氧自由基结构,与
荧光发色团部分存在较强的自旋轨道耦合作用,
增强了三线态-单线态反系间蹿越而高效地抑制产

生荧光去激发的过程[143,144],整体不表现出荧光性

质或表现出较低的荧光。氮氧自由基与老化产生

的游离自由基发生化学反应后,原本被抑制的荧

光发射即可重新发射出来,容易被荧光显微镜检

测到[98]。特别地,由于氮氧自由基型荧光探针可

以同非氧中心自由基反应,除了表征老化进程,还
兼具清除自由基的功能,因而可以提高材料稳定

性[145]。与氧自由基相比,以碳为中心的自由基存

活寿命很短,难以捕捉和抑制[146]。自20世纪90
年代以来,文献报道碳自由基捕获剂的大致包括

羟 胺、受 阻 酚、苯 并 呋 喃 酮 类 等,常 见 结 构 如

图
 

2(a)~2(c)所示。Blough发现共价连接的
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图2 (a)羟胺,(b)受阻酚和(c)苯并呋喃酮的结构式及(d)PFN的荧光发光示意图

Figure
 

2 Structural
 

formula
 

of
 

(a)
 

hydroxylamine,
 

(b)
 

hindered
 

phenol
 

and
 

(c)
 

benzofuranone;
 

(d)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

fluorescence
 

quenching
 

and
 

turn-on
 

luminescence
 

for
 

PFN

氮氧化合物-荧光团加合物可用作自由基反应非常

灵敏的光学传感器[147,148],Chernikova用量子化学

计算 结 果 验 证 了 这 一 实 验 过 程[149]。2001年,

Scaiano在此基础上,将2,2,6,6-四甲基哌啶氧化

物(2,2,6,6-Tetramethylpiperidoxyl,
 

TEMPO)
与香豆素及其他荧光团共价结合形成荧光前体结

构[109],后来被广泛用作聚合物荧光检测传感器。
图3显示了其中一种传感器的典型合成路线。

K􀅡lai尝试在TEMPO上连接更多活性基团以加

强该结构的清除能力[150]。表
 

1列出了典型氮氧

自由基的结构和应用场景。PFN一般在材料制备

时掺入以便捕捉老化反应过程中产生的自由基中

间体[151],对具有残余自由基的材料而言,后期加

入也有望实现表征目的。稳定的氮氧自由基部分

不会引发降解和发生二聚反应,也较难与氧中心

自由基形成稳定的化学键,但是它们可以与碳、氮
和磷为中心的自由基高效反应[152],并淬灭电子激

发态。氮氧化物荧光探针用于表征聚合物老化

时,涉及捕获小分子自由基或大分子前体产生的

自由基。当氮氧化物捕获自由基或被本身还原

后,它产生具有强荧光的抗磁性烷氧基胺[153],就
会返回正常的荧光发射状态[154],如图2(d)所示。
这一过程使得荧光发色团的量子产率显著增强,
荧光探针检测极限可达10-9

 

mol/L[155]。可通过

量化重新产生的荧光强度或研究其动力学来反映

老化程度。

Bottle课题组对TEMPO类结构的应用进行

了深入研究,制备出多种不同荧光团结构的PFN
荧光探针[24,106,156,157],并选择性地应用于聚丙烯材

料中[151]。聚丙烯热氧化降解过程中很快产生烷

基自由基,加入过氧化苯甲酰可以促进这一过

程[107]。实验发现,在100
 

℃含氧条件下加热1
 

h

图3 一种PFN的合成路线

Figure
 

3 Typical
 

synthesis
 

route
 

of
 

PFN

就能在聚丙烯块上观察到明亮的荧光区域。随着

时间的延长,荧光区域呈现出向外辐射的趋势,这
一工作揭示了老化过程中自由基传播的方向。此

外,Blinco还利用TMAO
 

(1,1,3,3-tetramethyl-
2,3-dihydro-2-azaphenalene-2-yloxyl,结构式见表

1)与老化产生的甲基自由基反应后会形成具有荧

光发射特性的抗磁性甲氧胺加合物的特点,将

TMAO用于监测聚丙烯光氧化的降解过程[108]。
对比掺杂荧光探针前后的样品,可以看到荧光光

谱发生的明显变化(图4):聚丙烯掺杂TMAO荧

光探针后,随老化时间延长荧光强度有明显增加;
而未掺入TMAO的聚丙烯荧光强度几乎没有变

化[108]。值得注意的是,30
 

h后仍可以检测到明显

的荧光,但强度有所下降,这可能是因为加合物发

生二次氧化导致荧光强度减弱。该工作反映出在
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光氧化过程中,荧光氮氧化物赋予了聚合物基质

稳定性,并发出反映自由基降解水平的荧光信号。

图4 掺入TMAO前后聚丙烯在紫外光老化后的荧光

光谱对比

Figure
 

4 Comparison
 

of
 

fluorescence
 

spectra
 

of
 

poly-

propylene
 

subjected
 

to
 

UV
 

light
 

aging

在表征聚合物氧老化性能时,羰基指数也常

作为参考之一,羰基指数越大说明氧化更严重。
如图5(a)所示,与未掺杂的聚丙烯材料相比,掺杂

了TMDBIO 荧光探针(phenanthrene
 

nitroxide,
结构式见表1)的聚丙烯材料的羰基指数上升速度

更慢[104,158],动力学研究表明其氧化诱导期更长,
这与前文所述结论一致。PFN的性能与受阻胺稳

定剂(hindered
 

amine
 

light
 

stabilizer,
 

HALS)类
似,可 以 作 为 聚 丙 烯 的 热 氧 化 和 紫 外 线 稳 定

剂[159]。与HALS不同的是,如果将PFN的荧光

强度用适当的荧光标准进行归一化(图5b),在老

化诱导期结束前可以给出一个比较稳定的指标:
荧光强度随老化时间几乎呈线性增加,表明PFN
可作为荧光传感器有效且灵敏地表征自由基导致

的累积损伤。

Moad报道荧光探针可直接用于实时测量脉

冲激光光解(PLP)实验中产生的初级自由基浓

度[110],可测量小于10-7
 

mol/L的瞬态自由基浓

度。Baquey发现TEMPO能与·CH3反应[160],可
能抑制材料辐射老化过程中辐解气体(如甲烷、乙
烷等)的产生和自由基老化反应,从而提高基体材

料对热和紫外光的稳定性[98]。PFN自身还具有

较好的辐射稳定性,已有研究发现含芳环的PFN
由于紫外和热裂解,α化学键断裂破坏后还能再结

合恢复[152]。即使PFN降解,其本身具有的芳环

或稠环结构也可能提高大分子链的稳定性[161]。

图5 掺入荧光探针前后聚丙烯的(a)羰基指数和(b)

荧光强度对比

Figure
 

5 Changes
 

of
 

(a)
 

carbonyl
 

index
 

and
 

(b)
 

fluo-
rescence

 

intensity
 

of
 

polypropylene
 

with
 

and
 

without
 

fluorescent
 

probe

与氮氧化物的介导聚合(nitroxide-mediated
 

poly-
merisation,

 

NMP)一样[162],氮氧化合物荧光探针

不仅可以作为端基,还可以作为两条聚合物链之

间的纽带,在制备聚合物材料时不需要再使聚合

物官能化或额外加入催化剂。

1.2 小分子反应型荧光探针

  常用的聚合物材料在老化过程中会发生化学

反应,产生羟基、氨基、羧基、羰基及其他活性氧基

团。选择合适的荧光探针与这些基团结合,可以

从不同分子角度反映老化程度[163]。利用多种探

针靶向不同老化途径产生的特征分子,还可以研

究材料在多因素耦合条件下的老化机理[113]。与

PFN不同,小分子反应型荧光探针的发色团荧光

未被抑制,它直接与基团发生反应而固定在聚合

物老化位点上,可通过检测老化后聚合物材料发

出的荧光信息表征出老化反应的程度。不同于
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PFN探针在材料制备时掺入其中,小分子反应型

荧光探针一般在材料老化后再掺入。可实施的方

法有两种:一种是浸渍法,直接将老化后的高分子

材料浸泡在荧光探针溶液中,时间通常是三天至

一周;另一种是超声法,利用超声波加速探针分子

掺入高分子材料中,再用特定的溶剂(如甲醇)洗
去多余的探针,一般可在几分钟内完成。随着超

声设备的普及,浸渍法逐渐淡出人们视线。该类

探针的难点是将探针均匀掺入到一定深度的材料

基体中与特定老化基团反应结合,以及彻底去除

未参与反应的探针分子。
荧光探针分子可以捕捉有机废物产生的自由

基和相关的活性氧物种(reactive
 

oxygen
 

species,
 

ROS)[164]。Peinado将对二甲氨基水杨酸(p-DA-
SA)和俄勒冈绿(OG)这两种对过氧化物敏感的荧

光探针掺入到聚氨酯-丙烯酸酯中以评估粘合剂光

降解早期的物理或化学变化[90]。观察到随着光氧

化时间的增加,荧光强度因过氧化物含量的变化

而改变,如图6所示。尽管两种荧光探针的荧光

光谱不同,但都表现出随老化时间的延长其荧光

强度逐渐减弱的趋势,这归因于在光降解过程中

形成了能够淬灭发射荧光团激发态的氧化产物,
如过氧化物等。

北京化工大学的Lu课题组近期选用了几种

对羟基、氨基、羧基有响应的荧光探针来检测材料

微弱的老化程度。目前已成功用于聚丙烯和聚酰

亚胺材料中,证明了荧光探针灵敏表征材料老化

的可行性和优势[112,113]。3-(10-苯基-9-蒽基)苯硼

酸(DPBA)和四苯乙烯二硼酸(TPEDB)含有硼酸

结构(表1),能与羟基形成刚性的硼酸酯而固定在

老化位点上。老化后将DPBA以超声标记的方式

掺入聚丙烯,检测到材料在60
 

℃条件下热老化几

十分钟后的荧光面积明显增多,青色荧光区域明

显变大(图7),并预测了其增长趋势。这个条件对

聚丙烯而言十分温和,相同条件下即使热老化21
天的样品也不能用红外光谱法检测出差异,证明

荧光探针法表征材料老化具有非常优异的灵敏

性。由于聚酰亚胺在水热老化和氧化过程中存在

不同 机 理 并 产 生 不 同 的 老 化 产 物,Zhang 将

TPEDB、6-氨基荧光素(AF)、异硫氰酸罗丹明B
(TMRITC)

 

三种荧光探针同时作用于聚酰亚胺

膜,分别靶向老化过程中产生的羟基、羧基和氨

基,建立了一种具有高时空分辨率的荧光成像方

法,以识别和量化聚酰亚胺的不同老化途径,为多

图6 掺入(a)
 

p-DASA和(b)
 

OG的聚氨酯-丙烯酸酯

在不同辐照时间下的荧光光谱

Figure
 

6 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

(a)
 

p-DASA
 

and
 

(b)
 

OG
 

in
 

polyurethane
 

acrylate
 

at
 

different
 

irradiation
 

time

因素耦合情况下研究聚合物材料的主要降解机制

提供了一种新方法[113]。但我们发现将DPBA应

用在成分复杂的三元乙丙橡胶商业产品时发现,

120
 

℃空气气氛下老化30天后材料荧光强度能看

出趋势但变化不明显,基体效应会对实验结果造

成影响,严重影响荧光探针技术的应用。

2 微环境响应型探针

  与反应型荧光探针对特定分子产生响应不

同,微环境响应荧光探针能识别出基体材料整体

性质的差异,可表征如施加在材料上的应力、材料

所处环境的相对湿度、材料自身极性等的变化。
本小节主要介绍应力、湿度和极性微环境响应探

针在高分子材料老化表征中的应用。

2.1 应力响应型荧光探针

  Liu等通过连续自成核退火技术和主曲线法

研究了不同单轴拉伸应力下高密度聚乙烯的光氧
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图7 聚丙烯在不同老化时间的(a)荧光图和(b)红外光

谱图[112](2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

7 (a)
 

Fluorescence
 

image
 

and
 

(b)
 

infrared
 

spectra
 

of
 

polypropylene
 

at
 

different
 

time
 

(Reprinted
 

with
 

permis-
sion

 

from
 

Ref.
 

[112];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemi-
cal

 

Society)

老化行为,证实了应力对聚乙烯老化有加速和抑

制双重作用[165,166],体现在物理老化和化学老化两

个方面。可见应力的存在可能会引起材料的物理

和化 学 结 构 发 生 变 化,改 变 材 料 的 老 化 进

程[167,168],其影响不可忽视。因此检测材料遭受的

应力历史、当前应力状态和应力导致的损伤非常

重要。Torkelson使用荧光探针表征受限聚合物

薄膜中玻璃化转变温度[169],已实现连续测量薄膜

和超薄薄膜中的物理老化现象,并确定聚合物膜

中物理老化率的纳米级分布信息。

Olmos发现荧光探针的荧光强度与材料的变

形程度成正相关[119],可利用荧光强度来监测聚合

物的张力状态,选择合适的荧光探针即可检测聚

合物材料在应力作用下的微小变化。这类荧光探

针在力作用下大部分发生化学键断裂[170],产生较

为稳定的荧光团并发射荧光,可监测裂纹、结晶等

老化行为的进程[68,171,172]。Chung等[173]发现三肉

桂酸聚合物膜在应力作用下,发射荧光的肉桂酰

基能沿裂纹扩展再生,利用荧光显微镜可观察到

裂纹的准确位置并监测老化进程。Otsuka课题

组重点研究了四芳基琥珀酰腈(TASN)及其衍生

物在 聚 苯 乙 烯、聚 己 内 酯、聚 硅 氧 烷 中 的 应

用[116,117,174,175]。Kato以星形荧光探针 TASN 为

聚合中心,合成了聚己内酯[176],在应力作用下

TASN断键生成稳定的荧光自由基,这可能与探

针分子携带的氰基有关,机理如图
 

8(b)所示。据

CLSM 图像分析,在机械应力下材料缩颈的起始

点就出现局部黄色荧光,且荧光强度和区域随拉

伸强度的增大而增加(图8a)。除了宏观上表征颈

缩过程以外,TASN还可用于微观表征。当试样

拉伸至50%形变后,在聚合物材料的颈缩区域能

观察到各向异性荧光图案;拉伸至200%形变后,
观察到沿拉伸方向存在取向良好的纤维状形貌。
即使消除机械应力后荧光依然存在,表明TASN
自由基仍以激活状态存在于拉伸产生的层状晶体

中,荧光不可逆且有比较好的稳定性。荧光探针

提供了直接观察聚合物结晶及裂解的可视化方

法[177],便于进一步了解和观察聚合物材料中层状

晶体结晶过程中的微观应力,同时在监测应力老

化进程方面具有良好的应用前景。值得注意的

是,在合成TASN时(图8c)使用了剧毒物质氰化

钾,提高了该探针的制备和应用门槛。如何安全

地合成 和 引 入 荧 光 探 针 也 是 今 后 需 要 克 服 的

难点。

2.2 湿度响应型荧光探针

  水或环境湿度也是研究材料性能及老化过程

中常需考虑的因素之一。去离子水长时间浸入某

些聚合物后,会使材料剧烈膨胀,呈现出明显增加

的多孔结构[178]。水在断链反应中起着关键作用,
与辐射老化之间可能存在耦合效应[79,81],从而促

进更大的聚合物网络的改变。材料中水的存在能

促进含苯硅橡胶中游离苯和硅烷醇侧基的形成,
降低链内环化反应的可能性[179]。Otsuki以丹磺

酸(DNSA)为荧光探针,研究相对湿度对羟丙基纤

维素(HPC)荧光特性的影响[102],结果表明:环境

湿度对荧光探针的影响主要体现在最大发射波长

(λmax)和最大荧光强度(Imax)两方面。如图9所

示,随相对湿度的增加,λmax 产生红移且Imax 随之

降低,大致呈线性关系。动力学研究表明,荧光强
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图8 (a)拉伸后聚己内酯荧光增强光学图;(b)
 

TASN荧光机理[176]
 

(2021
 

American
 

Chemical
 

Society版

权许可);(c)
 

TASN合成过程

Figure
 

8 (a)
 

Stretch
 

induced
 

increase
 

of
 

fluorescence
 

of
 

polycaprolactone;
 

(b)
 

Fluorescence
 

emission
 

mechanism
 

of
 

TASN
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[176];
 

Copyright
 

2021
 

American
 

Chemical
 

Society);
 

(c)
 

Synthetic
 

scheme
 

for
 

TASN

度对湿度变化的响应遵循一级速率规律。但究其

根本,水和环境湿度对荧光探针性质的影响来源

于微环境极性的改变。在不同的极性环境下,同
一种荧光物质荧光光谱的位置和强度都可能发生

显著变化。

图9 掺入荧光探针后羟丙基纤维素的最大发射波长

(■)和最大荧光强度(▲)与相对湿度之间的关系

Figure
 

9 Relationship
 

between
 

(■)
 

maximum
 

emis-
sion

 

wavelength
 

and
 

relative
 

humidity
 

and
 

(▲)
 

maxi-
mum

 

fluorescence
 

intensity
 

and
 

relative
 

humidity
 

for
 

HPC
 

doped
 

with
 

DNSA

2.3 极性响应型荧光探针

  众所周知,聚合物材料氧化后会产生极性基

团,进而改变材料整体的极性强弱。Morris研究

溶剂极性对探针荧光强度的影响时表明:随着溶

剂极性增加,荧光探针的最大吸收峰出现红移,最
大荧 光 发 射 波 长 也 有 所 增 加[124]。荧 光 探 针

Prodan的荧光特性(量子产率)对极性的变化非常

敏感,氧化产物的形成以及由此导致的聚合物介

质极性的变化,直接影响在聚合物中可观察的

Prodan的数量[180]。因此可用来检测材料老化后

氧化产物带来的基体极性的变化。Therias用

Prodan探针对比研究了聚乙烯在不同老化方式和

时间下荧光光谱的变化[120]。如图10所示,聚乙

烯在110
 

℃条件下热氧老化48
 

h后的荧光强度超

过了紫外老化100
 

h的结果,同时λmax 红移更明

显,表明热氧老化会产生更多的提高基体极性的

氧化产物。这是因为溶剂极性的增强,改变了电

子分布,导致偶极矩增加,提高了荧光探针的π-π*

跃迁的几率。而荧光探针的基态和激发态具有不

同的偶极距和极化率[181]。如图11所示,与基态

相比,激发态和极性介质的相互作用更强,能降
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图10 掺杂Prodan的聚乙烯热老化后(a)荧光光谱和

(b)荧光强度的变化

Figure
 

10 Changes
 

of
 

(a)
 

fluorescence
 

spectra
 

and
 

(b)
 

fluorescence
 

intensity
 

of
 

polyethylene
 

doped
 

with
 

Pro-
dan

 

after
 

thermal
 

aging

图11 Prodan的(a)基态,(b)局部激发态和(c)电荷转

移激发态模型及相应的Jablonski能级图

Figure
 

11 Ground
 

state
 

(a),
 

locally
 

excited
 

state
 

(b)
 

and
 

charge
 

transfer
 

excited
 

state
 

(c)
 

models
 

of
 

Prodan
 

and
 

their
 

corresponding
 

Jablonski
 

diagrams

低第一激发单重态的能量,因此激发态和基态之

间的能量差减小,发射波长增加[182]。荧光强度与

λmax 同环境极性之间有很好的相关性,而红外光

谱检测不到相同条件下产生的氧化产物带来的变

化。因此荧光探针可以作为确定介质极性的工

具,用于连续监测周围介质的极性。

3 总结与展望

  尽管已有大量工作开展了高分子材料老化的

表征研究,但对其灵敏表征的方法不多,而且目前

很少有实现灵敏表征材料老化过程的同时还能提

高材料稳定性的报道。荧光探针除了可以通过荧

光显微镜成像来灵敏描绘聚合物早期的老化降解

情况,有效清除自由基的能力使其还具有提高聚

合物材料稳定性的潜力与优势,因此荧光探针有

望成为一种理想的双功能添加剂或传感器,为聚

合物早期老化表征提供理论基础和工程实践参

考。荧光探针的荧光强度和最大荧光波长与多种

因素都有较好的相关度,相互之间干扰性不强。
通过多种荧光探针的复合应用,可以灵敏表征多

因素耦合作用下聚合物老化所带来的细微变化,
而且掺入量极少(10-2

 

wt%),检测限极低(10-9
 

mol/L),不改变聚合物的结构和结晶度,可保持材

料原有的力学强度和化学稳定性。由此可见,荧
光探针在用于聚合物早期老化的表征时,具有操

作简便、敏感度高等优点,可用于识别聚合物的老

化途径,研究聚合物的老化机理,具有良好的应用

前景。
不过,将荧光探针用于聚合物材料的灵敏表

征还处于起步阶段,还有很多探索性的工作需要

开展。从目前来看,在选择和使用荧光探针时需

要关注以下问题:(1)荧光探针要易于通过物理或

化学作用与聚合物材料结合,且具有良好的相容

性;(2)力求探针分子和表征过程的安全无毒,且
反应条件温和;(3)副产物或干扰分子易于去除;
(4)与背景的对比要明显,即荧光发射波长须与聚

合物材料(包括添加剂)的本征荧光容易区分;
(5)较好的稳定性,荧光探针最好在聚合物材料的

服役期内拥有相当的使用寿命;(6)克服聚集诱导

淬灭现象,相对应的AIE探针的开发很有实际价

值;(7)如何实现在线无损检测与监测,满足工程

应用需求。此外,荧光探针的筛选、定量关系和老

化机理等目前缺乏深入研究,理论计算和更多精

细实验手段的结合在未来可能对解决该问题大有
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裨益。提高荧光探针的广泛应用性也很重要,这
对荧光探针用于灵敏表征高分子材料的老化研究

提出了挑战。假若能在实现老化表征灵敏性的同

时还能满足以上要求,相信荧光探针将在更加广

阔的应用领域获得突破性进展。
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