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基于苝二酰亚胺的荧光变色型聚氨酯基柔性传感器制备
及其在苯系物蒸气检测中的应用
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摘要： 由于苯系物蒸气的易挥发性和毒性，开发便携式荧光变色型柔性传感器具有重要意义。为了实现对苯系

物蒸气迅速、灵敏可视化检测，本文以苝二酰亚胺为荧光单元、四乙二醇烷氧基为侧链、羟基或脲基嘧啶酮为空间

约束基团，设计合成了两种基于苝二酰亚胺衍生物的荧光探针 HO-PDI-OH 和和 UPy-PDI-UPy。将它们分别与聚

氨酯基质复合，获得了柔性荧光传感器 S1和 S2。结果表明，空间约束基团与聚氨酯基质协同提供的空间限域效

应对荧光变色域及反应时间具有决定作用。其中，基于脲基嘧啶酮空间约束基团 UPy-PDI-UPy制备的传感器用

于苯蒸气检测时表现出荧光变色域广（橙色-绿色）、检测速度快（<3 min）、检测限低（8.1 μmol/L）的显著优势，可作

为苯蒸气特异识别传感器。该工作为开发新型苯系物蒸气检测的荧光变色型柔性传感器提供了可行的方法。
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Abstract： The development of portable fluorescent color-changing flexible sensors for the detection of benzene series 
vapors is highly significant given their volatility and toxicity.  To achieve ultra-efficient visual detection， two fluorescent 
probes HO‐PDI-OH and UPy-PDI-UPy were developed by employing perylene diimide as the fluorescent unit， tetra⁃
ethylene glycol ethoxy group as the side chain， and hydroxyl or urea pyrimidinone as the spatial constraint group， 
respectively.  Flexible fluorescent sensors S1 and S2 were then fabricated by combining the probes with polyurethane 
matrix.  It was indicated that the spatial confinement effect provided by the spatial constraint groups in synergy with the 
polyurethane matrix determined the detection performance.  Specifically， the sensor S2 based on the urea pyrimidinone 
spatial constraint group UPy-PDI-UPy demonstrated remarkable performance in benzene vapor detection.  It exhibited a 
broad fluorescence color-changing range from orange to green， a rapid detection speed of less than 3 minutes， and a low 
detection limit of 8. 1 μmol/L， which suggested its potential as a specific fluorescent sensor for benzene vapor.  This 
work offers a viable strategy for novel fluorescent color-changing flexible sensors for detecting benzene series vapor.
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1　引  言

在全球制造业快速发展的背景下，结合人工

智能的辅助，工业化进程得到加速推进，使得苯系

物作为基础化工原料的使用量逐年增加 [1]。然

而，苯系物由于其易挥发性和生物毒性，对人类健

康和环境构成潜在威胁，其排放和泄漏问题引发

全球范围内对生存环境和公众健康的担忧 [2-6]。因

此，为确保公共安全，发展高效、灵敏、精准的苯系

物检测方法以监测环境中的苯系物蒸气对工业安

全与职业健康防护、室内空气质量检测、应急响应

与反恐安检、环境监测与污染溯源等领域尤为

重要。

目前，传统的检测方法如气相色谱和液相色

谱虽然具有较高的准确性，但往往需要复杂的样

品前处理和昂贵的设备，从而限制了其实际应

用 [7-10]。相比之下，荧光传感器以其高灵敏度、快

速响应能力和易于操作等优点，在苯系物检测领

域具有潜在的应用前景 [11-14]。

在 荧 光 传 感 器 的 研 究 中 ，金 属 有 机 框 架

（MOFs）、共价有机框架（COFs）以及小分子荧光

探针展现出了各自独特的检测能力。例如，依托

荧光强度猝灭效应和 π→ π*电子跃迁效应，Zn3-

（（TDPAT）（）（H2O））3（（TDPAT=2,4,6-三（3,5-二羧基

苯氨基）-1,3,5-三嗪））和 Zr-MOF 实现了对亚硝基

苯、温度以及苯丙基丙胺的检测 [14-15]。Li等通过调

节 MOFs 的配体或金属中心，利用“双侧 π -π 堆

叠”相互作用促进电子转移过程，通过荧光增强效

应实现了对苯蒸气的检测 [16-17]。在 COFs 领域，基

于聚集诱导发光（AIE）原理开发的传感器在检测

胺类气体方面表现出良好的效果 [11]。小分子探针

方面，Sun等提出的 4-（2-（4-（二苯氨基）苯基）-1H-

菲并 [9,10-d]咪唑 -1-基）苯甲腈（TPMCN）探针利

用光诱导电子转移（PET）机制，实现了对苯甲醛

和硝基苯的选择性检测 [15]。不同体系的响应策略

为荧光传感器在环境监测和化学分析中提供了多

样化的解决方案。然而，已报道的传感器均为粉

末状化合物，且检测响应依赖于荧光强度变化的

单一响应模式，在实际应用中受到一定限制。

为提高荧光传感器的便携性，柔性荧光传感

器因其独特的可剪裁性、可弯曲性、轻量化而在多

种应用领域，特别是在可穿戴设备和非平整表面

的检测中展现出广泛的潜力 [18-19]。柔性传感器通

常将特定的荧光探针与基质复合，在检测目标物

质时荧光信号明显变化 [20-23]。其中，基质材料通常

包括聚二甲基硅氧烷（PDMS）、聚酯（PET）或聚氨

酯（PU）等，其具有优良的机械性能、可调节性和

易加工性，在制备柔性传感器方面具有独特优

势 [24-27]。荧光探针包括嵌段共聚物、量子点和有机

荧光分子等，与目标物质相互作用时引发荧光信

号的明显变化 [28-30]。例如，Zhang 等报道过一种新

型的苝单酰亚胺基荧光薄膜传感器，用于检测苯

系挥发性有机物 [31]。Kou 等制备了 MOF 与功能性

聚合物复合的光子晶体传感器，通过 MOF 的呼吸

效应和聚合物的刺激响应，利用荧光强度变化有

效检测苯蒸气 [32]。Zhao 等发展了基于聚集诱导发

光分子的聚硅氧烷基传感器，在检测硝基芳香族

化合物时表现出高灵敏度荧光猝灭效应 [33]。Xu
等开发出基于嘧啶基聚合物的中空光纤传感器，

通过 π-π 共轭作用，传感器对苯系物表现出荧光

增强效应 [34]。此外，Luo 等将基于五蝶烯的聚合物

与单壁碳纳米管（SWCNTs）结合，通过气体分子

的吸附引起荧光强度变化，实现了对苯系物蒸气

的检测 [35]。尽管各种荧光探针应用到柔性传感器

中实现了对目标蒸气分子的识别，但信号仍局限

于荧光强度变化。为了进一步提升传感器在实际

应用中的可靠性和可辨识性，开发具有荧光变色

能力的荧光探针及其柔性传感器具有重要意义，

但仍存在较大困难。

基于此，本工作聚焦于开发用于苯系物蒸气

检测的荧光变色型柔性荧光传感器。苝二酰亚胺

具有平面共轭分子结构，在特定状态能够实现激

基缔合物与单体之间的相互转换，同时伴随荧光

波长的显著变化，是荧光变色型探针的理想发光

单元。本文以苝二酰亚胺衍生物为荧光探针，通

过向苝二酰亚胺分子 N 原子上引入柔性烷氧基侧

链，提高探针分子与聚氨酯基质的相溶性。同时，

在侧链末端分别引入羟基或脲基嘧啶酮作为氢键

作用端基，以调控荧光探针分子间的相互作用及

聚集状态。两种探针分子双 N, N’-[2-（2-（2-（2-羟

乙氧基）乙氧基）乙氧基）乙基]苝四甲酸二酰亚胺

（HO-PDI-OH）与 2-（3-（6-甲基-4-氧代-1,4-二氢吡

啶并 [2,3-b]嘧啶 -2-基）脲基）乙基（6-乙酰胺基己

基）氨基甲酸酯修饰的分子（UPy-PDI-UPy）聚集

态在苯系物蒸气作用下，分子间距离发生改变，通

过荧光光谱强度及波长变化，表现出对苯系物的

识别响应能力。与聚氨酯基质复合，利用端基
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和聚氨酯基质的协同空间限域效应，调控探针分

子在聚氨酯基质中有序排列，荧光传感器对苯、甲

苯、二甲苯表现出优异的检测灵敏度、高选择性和

快速响应能力。通过调控氢键作用基团结构，两

种传感器在苯蒸气中分别实现了从橙红光到黄光

及从橙光到绿光的显著改变。

2　实  验

2. 1　试剂与仪器

实验试剂：1-氨基 -3,6,9-三噁 -11-十一醇、苝

四 羧 酸 二 酐（PTCDA）、2- 氨 基 -6- 甲 基 嘧 啶 -4
（1 H）-酮、N,N’-羰基二咪唑（CDI）：分析纯，购自

上海毕得医药科技有限公司；聚四氢呋喃（PT⁃
MG，Mn=650）、乙醇胺、1,6 二异氰酸酯（HDI）、二

月桂酸二丁基锡（DBTDL）、三乙胺（TEA）：分析

纯，购自萨恩化学技术上海有限公司；无水硫酸

镁、中性氧化铝、盐酸、四氢呋喃（THF）、丙酮、氯

仿、甲苯、二甲基亚砜（DMSO）、N，N-二甲基甲酰

胺（DMF）：分析纯，购自国药集团化学试剂有限公

司；甲醇、乙酸乙酯、二氯甲烷、正己烷：分析纯，购

自天津市大茂化学试剂厂。

实验仪器 ：核磁共振 1H（400 MHz）以及 13C
（100 MHz）NMR 谱图在 Bruker ARX 400 核磁共振

仪上测得，以氘代氯仿（CDCl3）或氘代二甲基亚砜

（DMSO-d6）为溶剂。高分辨质谱（HRMS）在 Bruk⁃
er ESI-Q-TOF MS/MS 质谱仪上获得。基质辅助激

光解析电离飞行时间质谱（MALDI TOF MS）在

Bruker AutoFlex Max 质谱仪上获得。红外光谱在

Bruker Tensor Ⅱ红外光谱仪上测得。紫外 -可见

吸收光谱和光致发光光谱分别在 HITACHI U-

3900 紫外分光光度计和 HITACHI F-4700 荧光分

光光度计上获得。溶液样品所用溶剂为二氯甲

烷，测试浓度从 10−5 mol/L 增加到 10−4 mol/L，测试

温度为室温。

2. 2　化合物的制备

2. 2. 1　化合物 UPy-Imidazole 的制备

将 2- 氨 基 -6- 甲 基 嘧 啶 -4（1 H）- 酮（6. 0 g，
0. 048 mol）、CDI（9. 4 g，0. 058 mol）溶 于 DMF
（110 mL），在氮气保护下 90 ℃反应 5 h。反应结

束后冷却至室温，向体系中加入 150 mL 丙酮作为

沉淀剂，静置 2 h。抽滤，滤渣以丙酮洗涤，置于

50 ℃真空烘箱内烘干，得到目标产物 UPy-Imid‐

azole，为白色固体 7. 8 g，产率 74. 1%，直接用于下

一步反应。

2. 2. 2　化合物  UPy-OH 的制备

将 UPy-Imidazole（6. 0 g，0. 027 mol）、乙醇胺

（2. 5 g，0. 041 mol）溶于 THF（120 mL），氮气保护

下 25 ℃反应 3 h。反应结束后浓缩反应液，向体

系中加入 400 mL 蒸馏水作为沉淀剂，静置半小

时。抽滤，滤渣依次用去离子水和丙酮洗涤，置于

50 ℃真空烘箱烘干，得到目标产物 UPy-OH，为白

色固体 4. 5 g，产率 78. 7%。 1H NMR （400 MHz, 
DMSO-d6） δ 11. 55 （s, 1 H）, 9. 76 （s, 1 H）, 7. 46 
（s, 1 H）, 5. 78 （s, 1 H）, 4. 83 （t, J=5. 1 Hz, 1 H）, 
3. 46 （q, J=5. 5 Hz, 2 H）, 3. 20 （q, J=5. 6 Hz, 
2 H）, 2. 10 （s, 3 H）。

2. 2. 3　化合物  UPy-NCO 的制备

将 UPy-OH（1. 5 g，7 mmol）溶于 HDI（15 mL）
中，氮气保护下加热至 90 ℃反应 24 h。反应结束

后冷却至室温，向体系中加入乙酸乙酯（100 mL）
作为沉淀剂，静置半小时。抽滤，滤渣先后以甲

苯、丙酮洗涤，置于 50 ℃真空烘箱内烘干，得到目

标产物 UPy-NCO，为白色块状固体 1. 76 g，产率

66. 2%。 1H NMR （400 MHz, DMSO-d6） δ 11. 55 
（s, 1 H）, 9. 67 （s, 1 H）, 7. 32 （s, 1 H）, 5. 85 （d, J=
5. 9 Hz, 2 H）, 3. 36 （s, 4 H）, 3. 25~2. 87 （m, 4 H）, 
2. 10 （s, 3 H）, 1. 57~1. 23 （m, 8 H）。MS （MALDI-
TOF, m/z）: [M]+ calcd for C16H23N6O5, 379. 18, found 
379. 09。
2. 2. 4　荧光探针 HO-PDI-OH 的制备

氮气保护下，将 1-氨基 -3,6,9-三噁 -11-十一醇

（2. 6 g，13. 5 mmol）、苝四羧酸二酐（2. 2 g，5. 6 mmol）和
三乙胺（25 mL，180 mmol）溶于干燥二甲基亚砜

（50 mL）中。混合物在 150 ℃搅拌 4 h 后冷却至

80 ℃。向反应溶液中加入 10% 的盐酸（600 mL）和

甲醇（300 mL）的混合物，在 60 ℃下继续搅拌 2 h。
将混合物冷却至室温并充分静置，过滤。滤渣用氯

仿溶解，去离子水洗涤，无水硫酸镁干燥、过滤。减

压蒸干溶剂，粗产物用柱色谱提纯（固定相：中性氧

化铝；洗脱液：二氯甲烷/甲醇=5/1）后用正己烷重结

晶，得到棕褐色固体 HO-PDI-OH 3. 6 g，产率 86%。
1H NMR （400 MHz, DMSO-d6） δ 7. 59 （t, J=10. 7 Hz, 
8 H）, 4. 59 （t, J=5. 5 Hz, 2 H）, 3. 77~3. 39 （m, 32 H）。
13C NMR （100 MHz, CDCl3） δ 163. 06, 133. 97, 
131. 02, 125. 09, 122. 97, 122. 80, 72. 52, 70. 55, 
70. 24, 70. 10, 67. 89, 61. 54, 46. 00, 41. 00。 HR-

MS m/z: [M+Na] + Calcd for C40H42N2O12 765. 263 5; 
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Found 765. 263 0。FT-IR（cm−1） 2 927. 89, 2 604. 39, 
2 947. 36, 1 694. 16, 1 654. 62, 1 593. 88, 1 442. 01, 
1 400. 55, 1 036. 55。
2. 2. 5　荧光探针 UPy-PDI-UPy 的制备

氮气保护下，将荧光探针HO-PDI-OH （1. 00 g，
1. 3 mmol）和 UPy-NCO （1. 28 g, 3. 25 mmol）、二

月桂酸二丁基锡（83 μL）溶于 DMF（40 mL）中，混

合物加热至 70 ℃反应 2 h。过滤，滤渣通过氯仿/
正己烷重结晶，得到棕褐色固体 UPy-PDI-UPy 

1. 76 g，产率 90%。 1H NMR （400 MHz, CDCl3） δ 
13. 12 （s, 2 H）, 12. 90 （s, 2 H）, 11. 75 （s, 2 H）, 
10. 24 （s, 1 H）, 10. 10 （s, 1 H）, 8. 68~8. 41 （m, 
8 H）, 5. 83 （s, 2 H）, 4. 51~4. 43 （m, 4 H）, 3. 95~
3. 55 （m, 36 H）, 2. 23 （s, 6 H）, 0. 94~0. 83 （m, 
16 H）。 13C NMR （100 MHz, CDCl3） δ 163. 16, 
157. 13, 134. 07, 131. 07, 122. 90, 106. 58, 72. 57, 
70. 60, 70. 30, 70. 14, 68. 00, 61. 66, 51. 96, 45. 91, 
40. 82, 39. 41, 31. 88, 29. 88, 29. 66, 29. 57, 29. 45, 
29. 23, 26. 68, 26. 19, 25. 41, 22. 65, 18. 86。 HR-

MS m/z: [M] + Calcd for C66H80N12O18 1 328. 571 4; 
Found 1 328. 570 8。FT-IR （cm−1） 3 334. 95, 2 927. 49, 
2 854. 39, 1 689. 43, 1 664. 77, 1 592. 19, 1 528. 66, 
1 256. 91, 1 137. 56, 743. 96。
2. 2. 6　柔性荧光传感器的制备

向干燥的 THF（10 mL）中加入 PTMG（1. 95 g，
3 mmol）、DBTDL（30 μL）和 HDI（0. 5 mL，3. 02 mmol）。

在氮气保护下，将混合物在 60~65 ℃搅拌，反应 20 h。

将混合物冷却至室温，向其中加入正己烷（200 mL）
作为沉淀剂，收集沉淀，并用正己烷洗涤，真空干

燥，得到空白聚氨酯基质（PU）。

将聚氨酯基质（3. 0 g）与荧光探针 HO-PDI-

OH 或 UPy-PDI-UPy（0. 015 g）混合，加入最少量的

四氢呋喃，并加热至完全溶解。将溶液倒入聚四氟

乙烯模具（3. 0 cm×1. 0 cm×0. 2 cm）中，于室温下静

置过夜，使溶剂缓慢蒸发。然后将获得的试样真空

干燥 24 h，获得完全干燥的柔性荧光传感器 S1、S2。

2. 3　测试与表征

粉末样品测试对溶剂蒸气的荧光响应性表

征：将粉末样品负载于石英片上，将石英片置于装

有溶剂（1 mL）的密闭玻璃容器中，静置 3 min 后

取出，测试负载有粉末样品的石英片的荧光光谱。

荧光传感器检测性能表征：将传感器试样

（1. 0 cm×1. 0 cm×0. 2 cm）置于石英比色皿（1. 25 cm×
1. 25 cm×4. 5 cm）底部的置样台（高 1 cm）上，向比色

皿中缓慢加入待检测的溶剂（10 μL），将比色皿密

封，测试相应的荧光光谱。

3　结果与讨论

3. 1　荧光探针分子及柔性荧光传感器的合成

目标荧光探针分子的合成路线如图 1 所示。

异氰酸酯基衍生化的多重氢键基团 UPy-NCO 以

2-氨基 -6-甲基嘧啶 -4（1 H）-酮为原料，经过三步

反应获得。羟基官能化的荧光探针 HO-PDI-OH

以苝四羧酸二酐为原料，与 1-氨基 -3,6,9-三噁 - 

图 1　荧光探针 HO-PDI-OH、UPy-PDI-UPy 及空白聚氨酯基质 PU 的合成路线

Fig.1　Synthetic routes to fluorescent probes HO-PDI-OH， UPy-PDI-UPy and PU matrix
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11-十一醇一步反应得到。接着，HO-PDI-OH 与

UPy-NCO 反应，得到多重氢键官能化的荧光探

针 UPy-PDI-UPy。。由于带有柔性烷氧基和烷基

侧链，两种荧光探针分子在常见有机溶剂如二

氯甲烷、甲苯、氯仿、四氢呋喃中具有良好的溶

解性。

荧光传感器 S1、S2 以空白聚氨酯弹性体为基

质 ，分 别 将 荧 光 探 针 分 子 HO-PDI-OH 或 UPy-

PDI-UPy 以物理掺杂的形式与聚氨酯基质复合，

利用溶液浇筑法制备复合材料作为柔性荧光传感

器。两种传感器中，荧光探针分子的加入量相同，

均为 0. 5%（质量分数）。

3. 2　理论计算

采用 B3LYP/6-31G（d）基组下的密度泛函理

论（DFT）对多重氢键单元脲基嘧啶酮 UPy（图

2（a））的几何结构进行优化，使用 Multiwfn 16. 3 和

VMD1. 9. 3 获得分子静电势（ESP）映射分子范德

华表面（vdM surface）[36-37]。结果表明（图 2（b）），

UPy 分子呈现平面构象，二氢嘧啶环上 3-氮原子

和 4-羰基氧原子的孤对电子呈现负电势，而脲基

上氢原子呈现明显的正电势，预示两脲基嘧啶酮

分子可以以头尾相对的方式形成 DDAA 型稳定的

四重氢键，表现出明显的方向性。为了验证该结

合方式，进一步用相互作用指示等值面图（IRI 
isosurface map，isovalue 为 1. 05）计算了 UPy 分子

对的分子间相互作用（图 2（c）、（d））。根据分子

内原子（AIM）理论的解析方法，等值面的蓝色区

域表明分子间存在四重氢键作用，键能分别为

E1=43. 8 kJ/mol（O…H—N）、E2=32. 3 kJ/mol（N…
H—N）、E3=32. 3 kJ/mol（N…H—N）、E4=43. 8 kJ/
mol（O…H—N），属于中等强度的氢键[38]。从相互作

用指示等值面图中也可以看出，在−0. 05~0. 03 a. u.
区域内存在几个峰值，进一步验证了分子间和分子

内弱相互作用的存在。

3. 3　荧光探针分子在溶液中的光物理性质

首先，对两种荧光探针分子在溶液中荧光光

谱的浓度效应进行研究。如图 3（a），（b）所示，在

10−5 mol/L的二氯甲烷溶液中，HO-PDI-OH和 UPy-

图 2　（a）脲基嘧啶酮 UPy 几何优化三维分子模型以及通过 ESP 方法映射得到的分子范德华表面，红色和蓝色区域分别

代表正区域和负区域；（b）脲基嘧啶酮分子对的分子间相互作用示意图；（c）相互作用区域指示图（IRI）等值面图

（等值线为 1.05）；（d）IRI与 sign（λ2）ρ的散点图

Fig. 2　（a）The geometrically optimized 3D molecular model and the ESP-mapped molecular VDW surface of UPy. Red and blue 
surfaces correspond to positive and negative regions， respectively. （b）The binding diagram of UPy dimer. （c）Interaction 
region indicator （IRI） isosurface maps （isovalue=1.05）. （d）The scatter plot of IRI versus sign（λ2）ρ
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PDI-UPy 均表现良好的发光效率，荧光量子产

率分别为 0. 65 和 0. 69。其中，光谱中 547 nm 和

581 nm 处的峰（τ=4. 351，4. 381 ns）分别对应单分

子的 0-0、0-1发射峰，630 nm 处的峰（τ=17. 223 ns）
对应激基缔合物的发射峰（补充文件图 S9）[39]。随

着浓度从 10−5 mol/L 增加到 10−4 mol/L，单分子的发

射峰相对强度逐渐下降，激基缔合物的发射峰相

对强度逐渐上升，说明随浓度增加，探针分子在二

氯甲烷溶液中的存在形态发生从单体到激基缔合

物的转变。与单体发射峰强度相比，激基缔合物

的发射峰强度相对较弱，这是由于激基缔合物的

荧光量子产率远低于单体 [39]。由于探针 HO-PDI-

OH 和 UPy-PDI-UPy 的核心发光单元相同，本文

采用激基缔合物和单体的发光强度比值（IE/IM）来

评估分子的聚集程度 [39-41]。相比较而言（图 3（c）、

（d）），在 10−5 mol/L 浓度条件下，探针 HO-PDI-OH

荧光光谱中 IE/IM 的值为 0. 731，而探针 UPy-PDI-

UPy 的 IE/IM 数值为 0. 515，说明 HO-PDI-OH 溶液

中激基缔合物的相对浓度高于 UPy-PDI-UPy，意

味着探针 HO-PDI-OH 的分子聚集程度更高；随

着浓度增加，探针 HO-PDI-OH 分子发光 IE/IM数值

的上升速度远超过探针 UPy-PDI-UPy，说明 HO-

PDI-OH 在溶液中的聚集趋势高于探针 UPy-PDI-

UPy。从荧光照片上也可以看出，两种分子溶液

的发光颜色均呈现从（黄）绿色向黄色的转变，证

明在低浓度溶液中探针主要以单分子形态存在，

而在高浓度溶液中以激基缔合物甚至多分子聚集

体的形态存在。其中，在 10−5 mol/L 浓度条件下，

探针 HO-PDI-OH 溶液呈现黄绿色发光，而探针

探针 UPy-PDI-UPy 则呈现绿色发光；在 10−4 mol/L
高浓度条件下，探针探针 HO-PDI-OH 溶液呈现

黄色发光，而 UPy-PDI-UPy 则呈现黄绿色发光，

同样证明探针探针 HO-PDI-OH 分子的聚集程度

和聚集趋势高于探针 UPy-PDI-UPy。

上述表征结果表明，基于苝二酰亚胺衍生物

分子，无论端基结构如何，在溶液中均具备单体

和激基缔合物相互转化的能力。但是，端基结构

对苝二酰亚胺片段间形成激基缔合物的分子间

图 3　探针 HO-PDI-OH（a）、UPy-PDI-UPy（b）在二氯甲烷溶液中不同浓度下的荧光光谱；探针 HO-PDI-OH（c）、UPy-

PDI-UPy（d）激基缔合物和单体发光的荧光强度比值与溶液浓度的关系曲线及分子聚集示意图

Fig. 3　Fluorescent spectra of probes HO-PDI-OH（a）， UPy-PDI-UPy（b） in CH2Cl2 solution of different concentrations. Fluo⁃
rescence intensity ratio of excimer and monomer and the schematic diagram of molecular packing patterns of probes HO-

PDI-OH（c）， UPy-PDI-UPy（d） with concentrations

190



第  1 期 耿向东， 等： 基于苝二酰亚胺的荧光变色型聚氨酯基柔性传感器制备及其在苯系物蒸气检测中的应用

作用力起到关键的调控作用。探针 HO-PDI-OH

的端基为羟基，能够提供分子间氢键，当分子在

溶液中发生聚集时，起促进作用的分子间作用

力有苝二酰亚胺片段间的 π -π 作用、烷基侧链

间的范德华力作用以及端羟基间的氢键作用；

与 HO-PDI-OH 相比，探针 UPy-PDI-UPy 的端基

为脲基嘧啶酮，能够提供具有方向性的四重氢

键，在分子聚集时一定程度上减弱苝二酰亚胺

片段间的 π - π 作用，使部分分子倾向于“肩并

肩”排列，从而在一定程度上减弱分子间的聚集

作用（图 3（c）、（d））。

3. 4　荧光探针在聚集态的光物理性质及溶剂蒸

气响应性质

在固态下，两种探针均为棕褐色粉末，发光波长

与溶液中相比进一步红移，主要发射峰分别位于

685 nm（τ=2. 86 ns）和 680 nm（τ=7. 02 ns），在荧光灯

下发光颜色呈现红光（图 4和补充文件图 S10）。其

中，探针 HO-PDI-OH 粉末的发光波长与 UPy-PDI-

UPy相比进一步红移，且荧光寿命缩短，说明端基结

构对苯二酰亚胺衍生物分子在聚集态的分子间相互

作用有重要影响，HO-PDI-OH 分子间堆积更加紧

密。由于脲基嘧啶酮提供多重氢键的方向性，与羟

基端基相比，在一定程度上减弱苝二酰亚胺片段间

的堆积作用。另一方面，端基提供的空间限域效应

及分子间相互作用力预示这两种粉末样品对溶剂蒸

气的响应及识别能力会有差异。

进一步地，利用荧光光谱对探针在聚集态下对

苯系物的识别能力进行研究。利用不同溶剂的蒸

气对粉末进行熏蒸处理，如图 4（a）、（c）所示，探针

HO-PDI-OH 的粉末在溶剂蒸气熏蒸后，荧光强度

均发生明显的增强，同时光谱波长基本保持不变，

说明溶剂分子能够快速有效地渗透至粉末内部，破

坏导致荧光猝灭的分子间相互作用，增强荧光。其

中，不同的溶剂分子由于体积、极性不同，对苝二酰

亚胺分子间相互作用的解离能力不同，导致荧光强

度增幅不同。荧光强度按照石油醚（PE）、苯（BZ）、

二氯甲烷（MC）、甲苯（TL）到二甲苯（XY）的顺序增

强，说明苝二酰亚胺侧链及端基的空间限域效应对

不同溶剂分子具有选择性响应的特性。该结果证

明，探针 HO-PDI-OH 的粉末能够对苯蒸气产生识

别作用，但是选择性不够强。

对探针 UPy-PDI-UPy 的粉末做相同溶剂蒸

图 4　探针 HO-PDI-OH（a）、UPy-PDI-UPy（b）粉末用不同有机溶剂蒸气熏蒸的荧光光谱；（c）相应粉末在紫外灯下的荧

光照片

Fig.4　Fluorescent spectra of powder samples of HO-PDI-OH（a）， UPy-PDI-UPy（b）. （c）Fluorescent images under a UV-light 
under treatment of organic solvent vapor
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气识别实验，结果如图 4（b）、（c）所示。与 HO-

PDI-OH 不同，带有脲基嘧啶酮端基的 UPy-PDI-

UPy 在不同溶剂蒸气熏蒸处理后，荧光光谱强度

变化的敏感性减弱，但是荧光波长变化的敏感度

增强。发光波长按照石油醚、二氯甲烷、甲苯、二

甲苯到苯的顺序发生比较明显的蓝移，最大发射

波长从 680 nm 蓝移至 667 nm。特别要指出的是，

UPy-PDI-UPy 的粉末对苯蒸气表现出明显的高

选择性识别，苯蒸气熏蒸后的粉末，其发光强度最

高且发光波长蓝移最明显，说明苯分子对 UPy-

PDI-UPy 分子间相互作用的解离能力最强。从样

品的荧光照片也可以明显看出，苯蒸气熏蒸后的

样品发光颜色变成橙黄色，与其他溶剂蒸气熏蒸

后的样品有肉眼可见的明显差别。上述结果证

明，端基结构对分子在聚集态的堆积方式和对苝

二酰亚胺基团的空间约束作用对溶剂蒸气的识别

能力具有决定性的作用。

3. 5　柔性荧光传感器对不同溶剂蒸气的响应性质

在上述研究结果的基础上，将两种荧光探针

分别负载到聚氨酯基质中，制备成柔性荧光传感

器 S1 和 S2。探针 HO-PDI-OH 与 UPy-PDI-UPy

的团聚体呈不规则形状的微米颗粒分散在聚氨

酯基质中（补充文件图 S11）。如图 5（a）所示，传

感器 S1 的发光峰位于 645 nm（τ =22. 38 ns）处，

还有两个肩峰分别位于 589 nm（τ =6. 98 ns）和

548 nm（τ=3. 03 ns）（补充文件图 S12（a）），意味

着在传感器 S1 中，探针 HO-PDI-OH 分子的存在

形式包括聚集态、激基缔合物和单体形式。与粉

末状态相比，探针分子的聚集程度有所下降，说

明聚氨酯基质能够有效调控探针分子的聚集状

态，其提供的空间限域作用能够提高分子的分散

程度。

将传感器 S1 分别置于常见溶剂包括石油醚

（PE）、甲醇（MeOH）、乙醇（EtOH）、丙酮（AC）、乙

酸 乙 酯（EAC）、二 氯 甲 烷（DCM）、四 氢 呋 喃

（THF）、氯苯（CB）、二甲苯（XY）、苯酚（PhOH）、甲

图 5　传感器 S1 在不同溶剂熏蒸作用下的荧光光谱（a），荧光光谱 I548/I645 的值与传感器荧光照片（b），荧光光谱的色坐

标（c）；（d）传感器 S1 与苯蒸气作用不同时间的荧光光谱

Fig.5　Fluorescent spectra（a）， fluorescent intensity ratio I548/I645 and images（b）， CIE coordinates（c） of fluorescent sensor S1 
under treatment of different solvent vapor. （d）Fluorescent spectra of S1 in benzene vapor under the treatment of different 
time
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苯（TL）、苯（BZ）及水（H2O）蒸汽中，如图 5（a）所

示，其荧光光谱均对溶剂蒸气产生响应。S1 在

589 nm 和 548 nm 处的荧光强度显著上升，645 nm
处的荧光强度明显下降，说明溶剂分子能够增大

探针分子间的距离，降低探针分子的聚集程度。

以单体（548 nm）和激基缔合物（645 nm）荧光强度

的比值 I548/I645 作为评判探针分子的解离程度，从

图 5（b）中可以看出，荧光传感器在高湿度环境和

石油醚中的比值最小，均为 0. 36，在甲醇（0. 48）、

乙醇（0. 48）、丙酮（0. 53）和乙酸乙酯（0. 57）中比

值相当，在二氯甲烷（0. 80）、四氢呋喃（0. 77）和二

甲苯（0. 77）中的比值稍有提高，从二甲苯、氯苯

（1. 07）、甲苯（1. 07）、苯酚（1. 16）到苯（1. 31）的比

值依次增大，在苯中的比值达到最大，说明苯系溶

剂对苝二酰亚胺分子聚集体的解离能力强于石油

醚、甲醇、乙醇、丙酮、乙酸乙酯、二氯甲烷及四氢

呋喃等非苯系溶剂，且苯的解离能力最强，这可能

是苯系溶剂分子与苝二酰亚胺分子间较强的相互

作用与分子尺寸大小匹配协同作用的结果。从传

感器的荧光照片（图 4（b））及光谱的 CIE 坐标（图

5（c））也可看出，从石油醚到苯，S1 发光颜色逐渐

从橙红（CIE（0. 57，0. 40））变为黄色（CIE（0. 52，
0. 48）），实现了对苯的高选择性检测。

探针的荧光响应时间是评估检测性能的另一

个关键参数。为研究传感器对苯系物溶剂的敏感

性，将其在苯蒸气中熏蒸不同时长后表征其荧光

光谱变化，研究传感器对苯溶剂检测的响应时间。

如图 5（d）所示，随时间延长，645 nm 处的发射峰

强度逐渐降低，548 nm 处的发射峰强度逐渐升

高，到 5 min 后基本达到稳定状态，说明苯分子渗

透到聚氨酯基质并解离荧光探针 HO-PDI-OH 聚

集体的过程可以在较短时间达到平衡，证明了传

感器检测的快捷特性。

基于 UPy-PDI-UPy 荧光探针的传感器 S2 检

测常见溶剂蒸气的结果如图 6 所示。原始状态

下，S2 的发光峰分别位于 545 nm（τ =4. 47 ns）、

585 nm（τ =5. 57 ns）和 645 nm（τ =14. 86 ns）
（图 6（a）和补充文件图 S12（b）），强度随波长延长

依次递减。与 S1 相比，S2 中荧光探针单体发光峰

的相对强度明显增强，聚集体发光的相对强度明

图 6　传感器 S2 在不同溶剂熏蒸作用下的荧光光谱（a），荧光光谱 I545/I645的值与传感器荧光照片（b），荧光光谱的色坐标

（c）；（d）传感器 S2 与苯蒸气作用不同时间的荧光光谱

Fig.6　Fluorescent spectra（a）， fluorescent intensity ratio I545/I645 and images（b）， CIE coordinates（c） of fluorescent sensor S2 
under treatment of different solvent vapor. （d）Fluorescent spectra of S2 in benzene vapor under the treatment of different 
time
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显减弱。单体（545 nm）和激基缔合物（645 nm）荧

光强度的比值 I545/I645 为 1. 84，说明在传感器 S2

中，荧光探针 UPy-PDI-UPy 的存在形式主要包括

单体和激基缔合物，且激基缔合物的占比明显低

于探针 HO-PDI-OH 在传感器 S1 的比例，进一步

证明 UPy 端基对 PDI 分子间以“肩并肩”形式为主

导的空间限域效应仍然存在。

将传感器 S2 分别用常用有机溶剂石油醚、甲

醇、乙醇、丙酮、乙酸乙酯、二氯甲烷、四氢呋喃、氯

苯、二甲苯、苯酚、甲苯、苯及水蒸汽熏蒸，除在水蒸

汽和石油醚蒸气作用下光谱基本保持稳定外，

UPy-PDI-UPy 单体发光峰的相对强度基本保持不

变，但激基缔合物的发射峰强度下降，说明上述溶

剂分子均表现出对荧光探针 UPy-PDI-UPy分子聚

集体的解离能力。其中，在非苯系溶剂如甲醇、乙

醇、丙酮和乙酸乙酯蒸气中，激基缔合物的发光强

度下降幅度较小；在二氯甲烷和四氢呋喃蒸气中下

降幅度增加，在苯系溶剂如氯苯、二甲苯、苯酚、甲

苯及苯中表现出明显下降。如图 6（b）所示，S2 在

不同溶剂熏蒸条件下发光光谱 I545/I645的比值进一

步反映光谱的变化。在水（1. 77）、石油醚（1. 82）、

甲醇（1. 90）、乙醇（1. 92）、丙酮（2. 08）和乙酸乙酯

（1. 86）中的比值和 S2 自身（1. 84）相差较小，在四

氢呋喃（3. 05）和二氯甲烷（3. 13）蒸气中 I545/I645的
比值有了明显增加，在苯系溶剂蒸气中从苯酚

（2. 41）、氯苯（2. 77）、二甲苯（3. 33）、甲苯（4. 20）到

苯（4. 96），I545/I645的比值逐渐增大，在苯蒸气中达

到最大值。从传感器的荧光照片（图 6（b））和光谱

的 CIE 坐标（图 6（c））也可以明显观察到发光颜色

的变化，传感器 S2 的发光从起始状态的橙色（CIE
（0. 47，0. 52））逐渐过渡到明黄、黄绿色，在苯蒸气

中呈现明亮的绿色发光（CIE（0. 43，0. 56）），表现出

对苯蒸气明显的高选择性识别。与传感器 S1 相

比，S2 在上述溶剂蒸气作用下荧光颜色从橙色过

渡到绿色，荧光变色域更广，对于可视化检测而言，

辨识度更高、识别效果更明显。进一步地，通过时

间依赖的荧光光谱还可以发现，传感器 S2 在苯蒸

气作用下荧光光谱在 3 min 后基本达到平衡（图

6（d）），说明其比 S1 的检测速度更快，证明 UPy 端

基与溶剂分子的协同作用对荧光探针分子聚集体

的解离能力及解离速度均具有决定性影响。

进一步地，为了计算传感器 S1 和 S2 的最低

检测限，分别测定在不同苯蒸气浓度（0~6 mg/L）
条件下传感器在 545 nm 和 645 nm 处荧光强度的

比值并做图。如图 7 所示，探针的荧光强度比值

随苯蒸气的浓度变化呈现良好的线性关系，经过

数据拟合可得到线性回归方程 y=0. 42x − 0. 004
（S1）和 0. 59x − 0. 007（S2）（线 性 相 关 系 数 R2=
0. 99）。根据一般仪器的最小检出浓度计算公式

Cm=3σbi/m，通过计算得到 S1 和 S2 检测限分别为

11. 2 μmol/L 和 8. 1 μmol/L，表明传感器 S1 和 S2

均具有较高的灵敏度，且 S2 的灵敏度高于 S1，再

次证明多重氢键脲基嘧啶酮端基对苝二酰亚胺荧

光探针分子聚集体的空间调控作用。

根据上述实验结果，聚氨酯基柔性荧光传

感器的作用机制总结如图 8 所示。在传感器 S1

中，HO-PDI-OH 探针主要以聚集体形式存在，多

数探针分子以面对面的方式排列，分子间相互

作用较强，表现出橙色发光。与苯蒸气接触后，

苯分子诱导聚集体解离，单体发光增强，聚集体

发光减弱，产生由橙色向黄色的荧光颜色变化。

相对而言，UPy-PDI-UPy 探针在传感器 S2 的聚

图 7　荧光传感器 S1（a）和 S2（b）荧光相对强度与苯蒸气浓度的关系及数据拟合直线

Fig.7　Fluorescent intensity ratio I545/I645 with the concentration of benzene vapor and the corresponding fitting line of S1（a）， 
S2（b）
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氨酯基质中主要以紧密肩并肩的堆叠结构存

在，聚集体比例相对较少。与苯蒸气作用后，由

于苯分子对探针聚集体的解离作用，单体发光

占据主导地位，荧光信号产生由橙色向绿色的

明显颜色变化。由此可见，探针在聚氨酯基质

中的聚集态形态对其对苯系蒸气的响应行为起

到了关键作用，为调控传感器的检测灵敏度提

供了重要依据。

4　结  论

本文设计合成了两种基于苝二酰亚胺衍生物的

荧光探针 HO-PDI-OH 和 UPy-PDI-UPy，通过荧光

探针分子的端基结构调控分子间相互作用及发光性

质。结果证明，与端羟基 OH相比，能提供多重氢键

相互作用的脲基嘧啶酮端基UPy能够提供更强的空

间限域效应，诱导分子多采用“肩并肩”的形式聚集。

在溶液中相同浓度条件下，探针UPy-PDI-UPy激基

缔合物与单体发光强度的比值明显低于 HO-PDI-

OH。根据聚集体-激基缔合物-单体相互转换原理，

在粉末聚集态下，两种探针都对石油醚、苯、二氯甲

烷、甲苯及二甲苯溶剂蒸气产生荧光响应，HO-PDI-

OH 主要表现为荧光强度增加，而 UPy-PDI-UPy主

要表现为荧光波长蓝移。其中，苯蒸气使荧光蓝移

效应最明显，通过从橙红光到橙黄光的转变实现对

苯蒸气的高选择性识别。将两种探针分子分别与聚

氨酯基质复合，利用聚氨酯高分子链与探针分子端

基协同提供的空间限域效应，制备的柔性荧光传感

器在溶剂蒸气作用下均表现出聚集体发光强度明显

降低，发光颜色按照石油醚、二氯甲烷、二甲苯、甲

苯、苯的顺序逐渐蓝移的特性，实现对苯系蒸气的高

选择性检测。其中，基于UPy-PDI-UPy的传感器发

光颜色改变的辨识度更高、响应时间更短且检测限

更低，为发展新型苯系物检测用荧光变色型柔性荧

光传感器提供了可行的思路。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20250203
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