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摘要: 采用 ３￣苄基三硫代碳酸酯基丙酸(ＢＳＰＡ)对氨丙基七异丁基笼型倍半硅氧烷(ＰＯＳＳ￣ＮＨ２)进行修饰ꎬ
制备了 ＰＯＳＳ 杂化 ＲＡＦＴ 试剂(ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ)ꎻ以 ４￣氯￣７￣硝基￣２ꎬ１ꎬ３￣苯并噁二唑(ＮＢＤＣｌ)为母体染料ꎬ合成 ４￣
(２￣丙烯酸胺乙基酯)￣７￣硝基￣２ꎬ１ꎬ３￣苯并噁唑(ＮＢＤＡＥ) 荧光单体ꎻ以 ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ 引发 Ｎ￣异丙基丙烯酰胺

(ＮＩＰＡｍ)和 ＮＢＤＡＥ 进行可逆加成￣断裂链转移(ＲＡＦＴ)聚合ꎬ合成了一种 ＰＯＳＳ 杂化荧光温敏大分子 ＰＯＳＳ￣
Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)ꎮ 采用 ＦＴＩＲ、１Ｈ ＮＭＲ、ＧＰＣ 对反应过程和产物结构进行了表征ꎮ 采用 ＰＬ 光谱分别研

究了在水和四氢呋喃(ＴＨＦ)中环境温度与 Ｆ － 对它的荧光响应行为ꎬ并探讨了相关机理ꎮ 结果表明ꎬ温度对其

在水溶液中的荧光发射具有明显影响ꎬ在 ＴＨＦ 中其荧光发射几乎不受温度影响ꎻＦ － 对其在水中的荧光发射

影响相对较小ꎬ而对其在 ＴＨＦ 中的荧光猝灭十分显著ꎮ
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１　 引　 　 言

聚 Ｎ￣异丙基丙烯酰胺(ＰＮＩＰＡｍ)是一种典型

的温度响应性聚合物ꎬ由于其大分子结构中既有

亲水性的氨基ꎬ又含有疏水性的异丙基ꎬ在较低临

界溶解温度 ( Ｌｏｗｅｒ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ
ＬＣＳＴ)时显示出体积相转变ꎮ 当温度低于 ＬＣＳＴ
时ꎬ大分子表现出亲水性ꎬ呈溶解状态ꎻ而当温度

高于 ＬＣＳＴ 时ꎬ因异丙基体现出疏水性ꎬ使大分子

呈收缩状态[１￣３]ꎮ 利用 ＰＮＩＰＡｍ 的这一独特性能ꎬ
将荧光材料与其进行复合制备具有荧光温敏特性

的新材料ꎬ逐渐成为智能新材料领域的研究热

点[４￣５]ꎮ 这些新材料在荧光温度传感[６￣７]、痕量离

子探测[８]、药物负载与可控释放及其监测[９￣１１] 等

领域具有重要的应用价值ꎮ
近年来ꎬ可控聚合方法因其单体适用面广、操作

条件温和、分子量可控、分子量分布窄等特性ꎬ在制

备荧光温敏型 ＰＮＩＰＡｍ 新材料的研究中逐渐引起关

注ꎬ并由此获得了大量结构明确、可调的荧光温敏型

新材料[１２]ꎮ ＰＯＳＳ 是一种以 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 骨架为主体

的新型纳米杂化材料ꎬ将 ＰＯＳＳ 与有机聚合物进行杂

化ꎬ可获得兼具有机￣无机特性的新材料[１３￣１５]ꎮ
本文通过一系列化学反应ꎬ将 ＰＯＳＳ 引入

ＰＮＩＰＡｍ 大分子中ꎬ获得一种结构新颖的 ＰＯＳＳ 杂

化荧光温敏大分子ꎮ 利用 ＰＬ 光谱分别对其在水

中和有机溶剂中的荧光温敏行为及其对 Ｆ － 的刺

激响应行为进行研究ꎬ并探讨了相关机理ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验药品

氨丙基七异丁基笼型倍半硅氧烷 ( ＰＯＳＳ￣
ＮＨ２)ꎬ购自 Ｈｙｂｒｉｄ Ｐｌａｓｔｉｃｓ Ｃｏｍｐａｎｙꎮ ３￣苄基三硫

代碳酸酯基丙酸(ＢＳＰＡ)、４￣氯￣７￣硝基￣２ꎬ１ꎬ３￣苯
并噁二唑(ＮＢＤＣｌ)购自 Ａｌｄｒｉｃｈꎮ 其他试剂均为

分析纯试剂ꎬ购自国药集团试剂有限公司ꎮ 其中ꎬ
亚硫酰氯在使用前蒸馏ꎬ四氢呋喃(ＴＨＦ)和二氯

甲烷经 ＭｇＳＯ４ 脱水处理ꎬ偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)
用乙醇重结晶精制ꎬＮ￣异丙基丙烯酰胺(ＮＩＰＡＭ)
使用前在正己烷中重结晶ꎮ
２. ２　 样品合成

２.２.１　 ＢＳＰＡ 修饰的ＰＯＳＳ 基ＲＡＦＴ 试 剂(ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ)
的合成

磁力搅拌下ꎬ将 ０. ２ ｇ ＢＳＰＡ 和 ５ ｍＬ 无水

ＣＨ２Ｃｌ２ 加入干燥的 １０ ｍＬ 封管中ꎬ封管通氮置换

空气ꎮ 然后ꎬ将新鲜蒸馏的 ０. ３ ｍＬ 亚硫酰氯滴入

ＢＳＰＡ 溶液中ꎬ加入 ２ 滴 ＤＭＦꎮ 将上述反应物加

热回流 １ ｈꎬ常压蒸馏脱除溶剂ꎬ得黄色粘稠液体ꎻ
将其置于真空干燥箱中室温下减压脱除溶剂ꎬ得
中间体苄基三硫代碳酸酯基丙酸氯(ＢＳＰＣｌ)ꎮ 取

０. ２５ ｇ ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ 溶于 １０ ｍＬ ＴＨＦ 中ꎬ加入 ０. ５
ｍＬ 新蒸的吡啶ꎬ置于冰水浴中ꎮ 然后ꎬ缓慢滴加

ＢＳＰＣｌ 的 ＴＨＦ 溶液 １０ ｍＬꎮ 之后在室温下搅拌反

应 １２ ｈꎮ 过滤混合物ꎬ旋蒸减压浓缩滤液ꎮ 残

余物通过硅胶色谱纯化ꎬ再用乙酸乙酯 /石油醚

(１∶ ４ꎬＶ / Ｖ)洗脱ꎬ得黄色固体 ３￣苄基三硫代碳酸

酯基丙酸￣３￣丙 酰 胺 基 多 面 体 低 聚 倍 半 氧 烷

(ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ)ꎮ 　
２. ２. ２　 ＮＢＤＡＥ 的合成

以 ＮＢＤ￣Ｃｌ 为母体染料参照文献[１６] 合成

ＮＢＤ￣ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＯＨ(ＮＢＤＭＥＡ)ꎮ 然后ꎬ取 ５０ ｍｇ
的 ＮＢＤＭＥＡ(０. ２２ ｍｍｏｌ)溶于 １５ ｍＬ 乙腈中ꎬ加
入 １ ｍＬ 丙烯酰氯ꎬ在磁力搅拌下加热回流 ４ ｈ
后ꎬ将其置于旋转蒸发器中蒸干ꎮ 残余物采用色

谱分离ꎬ再用乙酸乙酯￣正己烷(１∶ １)混合溶剂洗

脱ꎬ得橙色粉末状 ＮＢＤＡＥꎮ
２. ２. ３　 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)的合成

将 ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ(２５. ０ ｍｇ)、ＮＩＰＡｍ(０. ５ ｇ)ꎬ
ＮＢＤＡＥ(５. ６ ｍｇ)和 ＡＩＢＮ(０. ０１２ ｇ)加入含有 １ꎬ
４￣二噁烷(１０ ｍＬ)的聚合管中ꎬ通氮气 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
在 ６５ ℃的恒温水浴中进行聚合 １２ ｈꎬ整个过程氮

气保护ꎮ 然后ꎬ将聚合管迅速冷却ꎮ 反应混合物

倒入过量乙醚中沉淀纯化 ３ 次ꎬ得到聚合物

ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)ꎮ
２. ３　 测试与表征

核磁共振( １Ｈ ＮＭＲ)氢谱采用 ＶＮＭＲＳ６００
型超导核磁共振仪(美国安捷伦科技公司)测

定ꎬＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎮ 红外光谱( ＦＴＩＲ)采用 Ｎｉｃｏ￣
ｌｅｔ ６７００ 型红外光谱仪(美国热电公司)测定ꎬ
ＫＢｒ 压片ꎬ扫描范围 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ － １ꎮ 凝胶色

谱(ＧＰＣ)采用 Ｗａｔｅｒｓ １５１５ 型 ＧＰＣ 凝胶色谱仪

(美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司)分析ꎬＴＨＦ 为流动相ꎬ流速

０. ３ ｍＬ / ｍｉｎꎬ测试温度 ４０ ℃ꎬ聚苯乙烯为标准

参照物ꎮ 荧光光谱( ＰＬ)采用 Ｆ￣４６００ 型荧光分

光光度计(日本日立高新技术公司)测定ꎬ激发

波长 ４６０ ｎｍꎮ
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３　 结果与讨论

３. １　 １Ｈ ＮＭＲ 分析

３. １. １　 ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ 的１Ｈ ＮＭＲ 图谱

对 ＢＳＰＡ 功能化 ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ 前后的样品进行

了１Ｈ ＮＭＲ 光谱分析ꎬ结果绘于图 １ꎮ ＢＳＰＡ 的
１Ｈ ＮＭＲ图谱(图 １(ａ))中ꎬδ ＝ ２. ８４ × １０ －６ꎬ３. ６３ ×
１０ －６的双峰分属—ＣＨ２ 质子(ａꎬｂ)ꎬ４. ６１ × １０ －６(ｃ)
为苯环相连的—ＣＨ２ 峰ꎬ(７. ３４ ~７. ２７) ×１０ －６(ｄ)为
苯环上的芳族质子峰ꎮ 图 １(ｂ)中ꎬδ ＝ ０. ９５ × １０ －６

(ａ)、１. ８５ ×１０ －６(ｂ)、０. ５９９ ×１０ －６(ｃꎬｄ)、１. ６０ ×１０ －６

(ｅ)和 ３. ６７ × １０ －６ (ｆ)的信号分别归属于—ＣＨ３、
—ＣＨ２和 ＰＯＳＳ 骨架中—ＣＨ２ 的质子峰ꎮ 与图 １(ａ)
相比ꎬＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ 的１Ｈ ＮＭＲ 光谱(图 １(ｃ))中ꎬ

—ＣＨ２质子峰(ｇ)从２. ８４ ×１０ －６向２. ６０ ×１０ －６发生位

移ꎮ δ ＝０. ９５１ ×１０ －６(ａ)、１. ８５ × １０ －６(ｂ)、０. ５９９ ×
１０ －６(ｃꎬｄ)、１. ６０ ×１０ －６(ｅ)和 ３. ６７ × １０ －６(ｆ)的峰

分别归属于—ＣＨ３ꎬ—ＣＨ２ 质子和 ＰＯＳＳ 骨架中

—ＣＨ２的质子ꎮ δ ＝２. ６０ ×１０ －６(ｇ)ꎬ３. ２５ ×１０ －６(ｈ)ꎬ
４. ６１ ×１０ －６(ｉ)和(７. ２７ ~ ７. ３４) × １０ －６(ｊ)分别为—
ＣＨ２ (—ＨＮＣＯＣＨ２ＣＨ２Ｓ—ꎬ —ＨＮＣＯＣＨ２ＣＨ２Ｓ—ꎬ
—ＳＣＨ２Ｃ６Ｈ５)和芳族质子峰ꎮ 图１(ｄ)是ＮＢＤＡＥ 的１Ｈ
ＮＭＲ图谱ꎬ在 δ ＝８.５０ ×１０－６(ａ)、６. ４９(ｂ)出现的吸收

峰为苯并咪唑环上的质子吸收峰ꎻ在 δ ＝ (６. １６ ~
６. ２６) ×１０ －６(ｇ)之间出现的双峰为烯烃质子吸收

峰ꎻ在δ ＝ ５. ９４ × １０ －６(ｆ)的吸收峰为—ＯＯＣＣＨ—的

质子吸收峰ꎻ在 δ ＝４. ５６ ×１０ －６(ｄ)、３. ８４ × １０ －６(ｅ)
的吸收峰为—ＮＣＨ２ＣＨ２Ｏ—的质子吸收峰ꎮ
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图 １　 样品的１Ｈ ＮＭＲ 图ꎮ (ａ) ＢＳＰＡꎻ(ｂ)ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ꎻ(ｃ)ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡꎻ(ｄ)ＮＢＤＡＥꎮ

Ｆｉｇ. １　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ. (ａ) ＢＳＰＡ. (ｂ) ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ . (ｃ) ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ. (ｄ) ＮＢＤＡＥ.

３. １. ２　 ＦＴＩＲ 图谱

图 ２ 是部分样品的 ＦＴＩＲ 图谱ꎮ ＢＳＰＡ 的图

谱(图 ２ａ)中ꎬ２ ５００ ~ ３ ３００ ｃｍ － １的宽峰是羧基特

征峰ꎻ１ ７００ ｃｍ － １是羧基中 Ｃ Ｏ 的伸缩振动吸

收峰ꎻ１ ４０４ ｃｍ － １ 为 ＣＯＯ—不对称振动吸收峰ꎻ
１ ０７０ ｃｍ － １ 是 Ｃ Ｓ 伸缩振动吸收峰ꎻ１ ２６６ꎬ
１ ３３８ ｃｍ － １为 Ｃ—Ｓ 振动吸收峰ꎻ１ ４５５ ｃｍ － １是亚

甲基中 Ｃ—Ｈ 弯曲振动吸收峰ꎻ１ ４３２ꎬ１ ４８８ ｃｍ － １

是苯环的骨架伸缩振动吸收峰ꎬ７０４ꎬ８００ꎬ８４０

ｃｍ － １为苯环 Ｃ—Ｈ 振动吸收峰[１７]ꎮ ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ 的

ＦＴＩＲ 图谱(图 ２(ｂ)中ꎬ２ ９５７ ~ ２ ８６６ ｃｍ － １的宽峰

是甲基中 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎻ１ ４６１ ｃｍ － １处为

甲基的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动吸收峰ꎻ１ １１０ ｃｍ － １ 处为

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的伸缩振动吸收峰ꎮ 与 ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ 相

比ꎬＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ 的图谱(图 ２( ｃ))中ꎬ３ ３００ ｃｍ － １

和１ ６４３ ｃｍ － １处检出新的吸收峰ꎬ分别归属 Ｎ—Ｈ
和Ｃ Ｏ的特征吸收峰ꎬ因 Ｎ 原子上未共用电子

对与Ｃ Ｏ基的 ｐ￣π 共轭ꎬ吸收峰发生红移ꎮ ８００



　 第 ４ 期 王大鹏ꎬ 等: ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)的可控合成及其荧光响应行为 ４４３　　

ｃｍ － １处的吸收峰因与 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、苯环及 Ｃ Ｓ 的

吸收峰有所重叠ꎬ故在谱图中难以辨识 Ｃ Ｓ 吸

收峰ꎮ 结合１Ｈ ＮＭＲ 和 ＦＴＩＲ 图谱分析结果ꎬ
ＢＳＰＡ和 ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ 之间通过酰胺键实现键合ꎬ并
成功制得了 ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡꎮ
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图 ２　 样品的 ＦＴＩＲ 图谱(ａ. ＢＳＰＡꎬｂ. ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ꎬｃ. ＰＯＳＳ￣
ＢＳＰＡ)

Ｆｉｇ. ２ 　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ( ａ. ＢＳＰＡꎬ ｂ. ＰＯＳＳ￣ＮＨ２ꎬ
ｃ. ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ)

图 ３ 是 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ) 的红外

谱图ꎮ ３ ４４６ ~ ３ ２６２ ｃｍ － １ 的宽峰是酰胺—ＮＨ—
的伸缩振动峰ꎻ２ ９５７ ~ ２ ８６６ ｃｍ － １的吸收峰是甲

基 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎻ１ ６４３ ｃｍ － １是 Ｃ Ｏ 的

伸缩振动吸收峰ꎻ１ ５４８ ｃｍ － １为硝基上 Ｎ Ｏ 反

对称伸缩振动吸收峰ꎻ１ ４６３ ｃｍ － １ 是—ＣＨ３ 反对

称伸缩振动吸收峰ꎮ
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图 ３　 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)的 ＦＴＩＲ 谱

Ｆｉｇ. ３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)

３. １. ３　 ＧＰＣ 曲线

对合 成 的 聚 合 物 ＰＯＳＳ￣Ｐ ( ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢ￣
ＤＡＥ)进行了 ＧＰＣ 分析ꎬＧＰＣ 曲线绘于图 ４ꎮ 结

果表明ꎬＭｎ ＝ １６ ６５０ꎬＭｗ ＝ １８ １４９ꎬＭｗ /Ｍｎ ＝ １. ０９ꎬ
说明合成的聚合物分子量分布窄ꎬ符合活性聚合

的特征ꎬ也说明 ＰＯＳＳ￣ＢＳＰＡ 是一种有效的 ＲＡＦＴ
聚合链转移剂ꎮ
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图 ４　 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)的 ＧＰＣ 色谱

Ｆｉｇ. ４　 ＧＰＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｆｏｒ ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)

３. ２　 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)的响应性能

３. ２. １ 　 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)在水和有机

溶剂中的荧光温敏行为

图 ５(ａ)为 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)在不

同温度下的 ＰＬ 谱ꎮ 由图可知ꎬ在 ４８０ ~ ７００ ｎｍ 处

可明显检出 ＮＢＤＡＥ 单元的荧光发射峰ꎮ 当Ｔ <
２８ ℃时ꎬ聚合物的荧光较弱ꎻ随着温度逐渐升高ꎬ
其荧光发射强度逐渐增大ꎬ在 ２８ ~ ３０ ℃ 之间其

荧光发射强度出现了明显的突变性增大ꎮ 这是由

于 ＰＯＳＳ￣Ｐ (ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ) 中的 ＰＮＩＰＡＭ 单

元为温敏性大分子ꎬ随着温度变化在其 ＬＣＳＴ 附
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图 ５　 不同温度下 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)的 ＰＬ 光谱ꎮ
(ａ)溶剂为 Ｈ２Ｏꎻ(ｂ)溶剂为 ＴＨＦꎮ λｅｘ ＝ ４６０ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ５ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＯＳＳ￣Ｐ ( ＮＩ￣
ＰＡＭ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔ: (ａ) Ｈ２Ｏꎬ (ｂ) ＴＨＦ. λｅｘ ＝ ４６０ ｎｍ.
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近会发生大分子的相转变ꎬ即由溶解状态的亲水

性大分子转变为疏水的收缩大分子状态ꎮ 这种相

变过程的变化导致 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)
大分子荧光发射性能的变化ꎮ 图 ５ ( ｂ) 给出了

Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)在 ＴＨＦ 溶液中不同温度下

的 ＰＬ 谱及其荧光发射强度变化曲线ꎮ 结果显

示ꎬ随着温度的改变ꎬＮＢＤＡＥ 发色团的发射强度

基本没有变化ꎮ 这是因为ꎬ在 ＴＨＦ 溶液中ꎬＰＯＳＳ￣
Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)始终处于大分子溶解状态ꎬ
并不会随着温度变化产生相变过程ꎮ 因此ꎬ其荧

光发射强度基本不变ꎮ
３. ２. ２　 氟离子对 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)荧

光性能的影响

研究中ꎬ以四丁基氟化胺为 Ｆ － 源ꎬ研究了在

水和 ＴＨＦ 中ꎬ氟离子浓度对 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣
ＮＢＤＡＥ)荧光发射的影响ꎬＩ０为染料的初始荧光强

度ꎬＩ 为 ＴＢＡＦ 加入后的终态荧光强度ꎬ结果绘于

图 ６ꎮ 结果显示ꎬ在 ＴＨＦ 溶液中ꎬ在 ４６０ ｎｍ 光激

发下ꎬＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ) (０. ０１ ｇ / Ｌ)的

最大荧光发射峰位于 ５１６ ｎｍꎬ荧光强度较高ꎮ 随

着 Ｆ － 浓度逐渐提高ꎬ位于 ５１６ ｎｍ 处的荧光发射

峰强度逐渐减弱ꎻ当 Ｆ － 浓度接近 ３０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
其荧光强度降到了初始强度的 ０. ０２ 倍ꎬ几乎完全

猝灭ꎮ 这是由于 Ｆ － 的原子半径较小、电负性较

高ꎬ易与 ＮＢＤＡＥ 相互作用ꎬ并对其荧光发射产生

影响ꎮ 具体来说ꎬ在浓度较低时ꎬＦ － 先与 ＮＢＤＡＥ
中的仲胺(—ＮＨ—)形成氢键ꎻ随着 Ｆ － 浓度提高ꎬ
Ｆ － 通过布朗斯特酸碱相互作用方式夺取仲胺基

团上的质子ꎬ而使 ＮＢＤＡＥ 发色团转变为无荧光

的去质子状态[１８￣１９]ꎮ
而在水溶液中ꎬ大量的水分子会先与仲胺形成

大量氢键ꎬ从而减弱了 ＮＢＤＡＥ 基团仲胺(—ＮＨ—)
与氟离子之间产生氢键作用的能力ꎬ造成水溶液

中 Ｆ － 对其荧光发射的影响相对较小[２０] ꎬ相关机

理如图 ７ 所示ꎮ 然而ꎬ无论是在水中还是在 ＴＨＦ
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图 ６　 氟离子浓度对 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)荧光性

能的影响ꎮ (ａ)溶剂为 ＴＨＦꎻ(ｂ)Ｈ２Ｏꎻ(ｃ)荧光强

度变化曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ６ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡＭ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)

ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆ － . Ｓｏｌｕｔｉｏｎ:(ａ) ＴＨＦꎬ
(ｂ) Ｈ２Ｏ. (ｃ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅ.
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图 ７　 Ｆ － 对 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)荧光发射的影响机理示意图

Ｆｉｇ. ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆ － ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)
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中ꎬＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣ＮＢＤＡＥ)的荧光发射强度

均与 Ｆ － 浓度之间存在一定的对应关系ꎬ即通过分

析其 ＰＬ 强度与 Ｆ － 浓度变化规律ꎬ测定 Ｆ － 含量ꎮ
因此ꎬ该大分子可望成为一种对 Ｆ － 敏感的荧光传

感大分子材料ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用 ＲＡＦＴ 聚合成功制备了一种新型

温敏、Ｆ － 双重荧光响应大分子 ＰＯＳＳ￣Ｐ(ＮＩＰＡｍ￣ｃｏ￣

ＮＢＤＡＥ)ꎮ 研究表明ꎬ在水溶液中ꎬ当温度从 ２４
℃升高到 ３６ ℃ 时ꎬ其荧光强度增大约 ２. ５ 倍ꎻ
而在 ＴＨＦ 中其荧光发射几乎不受温度影响ꎻＦ －

对其在水中的荧光发射影响相对较小ꎬ而对其

在 ＴＨＦ 中荧光猝灭十分显著ꎬ当 Ｆ － 浓度接近 ３０
μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ其荧光强度降到了初始强度的 ０. ０２
倍ꎬ几乎完全猝灭ꎮ 结果表明该荧光响应性大

分子在 Ｆ － 痕量检测及温度传感领域具有潜在的

应用价值ꎮ
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