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用于全氟辛烷磺酸盐检测的“开启”式荧光探针
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摘要： 全氟辛烷磺酸盐（Perfluorooctane sulfonate，PFOS）是一种持久有机污染物，具有生物毒性、高稳定性、存

在范围广的特点，严重威胁人类健康安全。因此，对 PFOS 的检测具有重要意义。本文通过简单的合成制备了

一种四苯基乙烯衍生物（TPE-py）用于检测 PFOS。通过核磁共振谱图、荧光光谱以及紫外-可见吸收光谱等方

法对其分子结构、光物理性质、检测效果和传感机理进行了研究。实验结果表明，基于静电相互作用和聚集诱

导发光性质，TPE-py可实现对 PFOS“开启”式的快速定量检测，检测限为 0.11 µmol/L。
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Abstract： Perfluorooctane sulfonate （PFOS） is a persistent organic pollutant， which has the characteristics of bio⁃
toxicity， high stability and wide distribution， which is a great threat to human health and safety.  Therefore， the de⁃
tection of PFOS is of great significance.  In this paper， a tetraphenylvinyl derivative fluorescent probe （TPE-py） was 
prepared by simple synthesis for the detection of PFOS.  The molecular structure， photophysical property， detection 
effect and sensing mechanism were studied by means of NMR spectroscopy， fluorescence spectrum and ultraviolet-
visible absorption spectrum.  The results show that TPE-py was successfully prepared and it can detect PFOS quickly 
and quantitatively based on the properties of electrostatic interaction and aggregation-induced emission by turn-on 
mode and the detection limit is 0. 11 µmol/L.
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1　引  言

全 氟 辛 烷 磺 酸 盐（Perfluorooctane sulfonate，
PFOS）是一种重要的化工产品 [1-3]，同时也是一种

剧毒化学物质，严重危害人类的生殖健康、内分泌

系统和肝脏 [4-6]。更糟糕的是，PFOS 半衰期很长，

极难降解和代谢，容易在环境和人体中不断累

积 [7]。此外，PFOS 还是造成水污染的主要多氟烷

基化合物 [8-9]，被列入持久性有机污染物法规 [10-11]。

因此，建立一种准确、快速的检测 PFOS 的方法是

十分有必要的。

到目前为止，已经有多种 PFOS 检测方法被

报道，包括液相色谱 -串联质谱法 [12]、核磁共振波

谱法 [13]、极谱法 [14]和酶联免疫吸附法 [15]。但这些方

法通常需要昂贵的仪器或复杂的操作。与传统方

法相比，荧光探针具有低成本、响应快速、操作简

单等优点，是一种更加理想的选择 [16-17]。然而，很

多荧光探针容易受聚集猝灭效应的影响，其应用

受到限制 [18-20]。

2001 年，Tang 提出了聚集诱导发光（aggrega⁃
tion-induced emission, AIE）概念，很好地解决了聚

集猝灭效应带来的问题 [21-24]。之后，各种 AIE 材料

被开发出来。其中，四苯基乙烯因发光性能优异、

结构可调等特点 [25-26]，被广泛用于农药、炸药、重金

属离子、抗生素的检测以及生物成像 [27-31]。但 AIE
分子在 PFOS 荧光检测方面的报道相对缺乏，开

发基于四苯基乙烯基的 PFOS 荧光探针具有重要

的科学意义和应用价值。

本文制备了一种水溶性四苯基乙烯基衍生物

（TPE-py），它可以实现对全氟辛烷磺酸盐的“开启

式”检测。TPE-py 与 PFOS 之间的静电相互作用

会引起 TPE-py 的聚集，从而导致荧光发射，实现

对水中 PFOS 的“开启式”检测。

2　实  验

2. 1　试剂和仪器

四（4-吡啶联苯基）乙烯（97%），上海毕得医

药科技股份有限公司；碘甲烷（98%），上海迈瑞尔

生化科技有限公司；全氟辛基磺酸钾（98%），天津

希恩思生化科技有限公司；其余药品及溶剂均购

于天津市江天化工技术有限公司。所有药品直接

使用，未经进一步纯化。
1H NMR、13C NMR，布 鲁 克 AVANCE Ⅲ HD 

400 MHz 核磁共振谱仪；热失重曲线，美国 TA 

Q100 热重分析仪；荧光光谱，日本日立公司 F-

2500 荧光光谱仪；紫外 -可见吸收光谱，PerkinEl⁃
mer 分光光度计；Zeta 电位，马尔文仪器有限公司

Zetasizer Nano ZS 型纳米粒度及 Zeta 电位仪；扫描

电镜图，日本日立公司 S-4800 场发射扫描电子

显微镜。

2. 2　合成方法

合成路线如图 1 所示。

将 四（4- 吡 啶 联 苯 基）乙 烯（200. 00 mg, 
0. 31 mmol）加入到 50 mL 圆底烧瓶中，之后加入

30 mL 乙腈，超声使其分散均匀。将上述混合物置

于黑暗避光环境，然后用注射器向其中加入碘甲烷

（171. 14 mg，1. 25 mmol），充分搅拌并加热至 40 ℃，

反应 48 h。待反应完成，通过离心收集反应体系中

的沉淀，用二氯甲烷进行多次洗涤并抽滤，干燥后

得到黄色粉末状产物 272. 78 mg（产率 84. 8%）。

3　结果与讨论

3. 1　目标产物确认

为验证目标产物的结构的准确性，我们分别

用重水和氘代二甲基亚砜作为氘代试剂，通过核

磁共振氢谱及碳谱对 TPE-py 分子结构进行了表

征（如图 2）。 1H NMR（400 MHz，D2O），δ（10−6）∶

8. 58（d，J=6. 6 Hz，8H），8. 0（d，J=6. 7 Hz，8H），

7. 6（d，J=8. 3 H，8H），7. 3（d，J=8. 3 Hz, 8H），4. 21
（s，12H）；13C NMR（400 MHz，d6-DMSO），δ（10−6）∶

153. 55，146. 34，146. 0，141. 46，132. 57，128. 45，
124. 26，47. 59。
3. 2　热稳定性及光物理性质测定

通过热失重实验分析了 TPE-py 的热稳定性，

如图 3（a）所示，TPE-py 的热分解温度可达 250 ℃，

说明该材料具有良好的热稳定性。

图 1　TPE-py合成路线

Fig.1　Synthetic route of TPE-py
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选取水为良溶剂，二氧六环为不良溶剂，对

TPE-py 的光物理性质进行分析。图 3（b）为 TPE-

py 在不同不良溶剂/良溶剂比例下的荧光光谱，当

不良溶剂的含量逐渐增加时，荧光发射总体上呈

现增强的趋势，但初期变化十分缓慢且荧光发射

比较微弱。当不良溶剂含量增加到 90% 时，荧光

强度明显增强；当不良溶剂含量为 99% 时，最大

荧光强度可达初始强度的 20 倍之多。可见 TPE-

py 具有明显的聚集诱导发光性质。此外，当不良

溶剂含量在 0~80% 变化时，荧光光谱最大发射波

长缓慢蓝移；当不良溶剂含量达到 90% 以及 95%
时，最大发射波长蓝移明显。但是，当不良溶剂含

量为 99% 时，最大发射波长又出现红移现象。根

据相关文献可以推测 [32]，由于不良溶剂浓度过大，

溶剂环境发生了明显改变，导致溶质与溶剂间作

用力发生变化，从而出现波长移动现象。事实上，

TPE 衍生物在溶液中发生聚集通常呈现无序状

态，分子间的排列状况也难以确定。根据文献

[33]可以推测，在不良溶剂含量达到 90%、95% 时，

TPE-py 分子之间的 CH-π 相互作用占主导地位，

TPE-py 呈面对面堆积。而不良溶剂含量为 99%
时的红移现象是分子间作用力与溶剂作用共同影

响的结果。通过图 3（c）的吸收光谱还可以发现，

随着不良溶剂的增加，吸收呈现先增强后减弱的

趋势。当不良溶剂含量为 95%、99% 时，吸收峰峰

型发生明显变化，半峰宽加宽，与有关文献中 TPE
衍生物在不良溶剂中的吸收变化相吻合 [32]。对比

吸收光谱和荧光光谱还可以发现，TPE-py 具有较

大的斯托克斯位移，背景干扰小，适合用于荧光

检测。

3. 3　PFOS检测

在 PFOS 检测中采用全氟辛基磺酸钾作为被

检测物。为使对 PFOS 的检测达到较好的效果，尽

可 能 减 小 探 针 分 子 的 聚 集 程 度 ，使 用 浓 度 为

1 µmol/L 的 TPE-py 水溶液作为标准检测溶液。在

实际情况中，水体环境十分复杂，可能存在 PFOS
与多种物质共存的情况，且 PFOS 性质十分稳定，

在极端环境中也可能继续存在。因此，有必要研

图 3 （a）TPE-py 的热失重曲线；TPE-py 在不同比例 DOX/H2O 混合溶剂中的荧光光谱（b）和紫外 -可见吸收光谱（c）
（［TPE-py］=10−5 mol/L， λex=355 nm）

Fig.3 （a）TGA curve of TPE-py. Fluorescence spectra（b） and UV-Vis absorption spectra（c） of TPE-py in DOX/H2O mixtures 
of different ratios（［TPE-py］=10−5 mol/L， λex=355 nm）

图 2　TPE-py：（a）在 D2O 中的核磁共振氢谱；（b）在 d6-DMSO 中的核磁共振碳谱

Fig.2　（a）1H NMR of TPE-py in D2O. （b）13C NMR of TPE-py in d6-DMSO
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究不同环境中探针的性质及其对 PFOS 的检测

效果。

如图 4所示，随着 PFOS浓度不断增大，最大荧

光发射强度不断增强，直到 PFOS浓度为 20 µmol/L
时，荧光强度达到最大。之后再继续加入 PFOS，荧
光强度变化不大。如图 4（b）所示，对相对荧光强度

（I/I0）与 0~20 µmol/L 范围的浓度关系进行线性拟

合，二者呈现良好的线性关系（R2=0. 988 9，k=
1. 256），根据 IUPAC 检测限的规定，可得 PFOS 的

检测限为 0. 11 µmol/L，即 LOD为 0. 11 µmol/L。此

外，通过图 4（b）中的插图发现，肉眼可以观察到

在紫外灯下标准检测液几乎没有荧光发射，而当

PFOS 浓度为 30 µmol/L 时，呈现很强的黄色荧光，

为检测效果可视化提供了参考。

图 5（a）显示，在 pH 范围为 3~12 时，TPE-py 标

准检测液荧光强度基本不发生改变，该探针溶液

具有良好的酸碱稳定性。当 PFOS 存在时，荧光

强度只有微小的改变，基本不会影响实际的检测

效果。为模拟复杂的水环境，对多种阴阳离子、常

见表面活性剂以及与 PFOS 结构组成相近的辛基

磺酸钠、全氟辛酸等物质进行了对比测试，结果如

图 5（b）所示。可以发现，当加入其他干扰物时，

溶液荧光强度基本不发生改变，对于其他种类的

阴离子几乎没有响应，TPE-py 对 PFOS 具有良好

的专一性。由此推测，TPE-py 与 PFOS 间具有比

其他种类分子更强的静电引力 [34]。同时，在等量

PFOS 与干扰物共同存在的情况下，荧光强度与只

有 PFOS 存在的情况下相比没有大的改变。由此

可见，在复杂的环境中，TPE-py 对于 PFOS 也具有

良好的检测效果。

3. 4　传感机理研究

为了考察 TPE-py 荧光探针的传感机理，对其

Zeta电位、溶液聚集体微粒微观形貌及其在不同浓

度盐溶液中的荧光光谱进行分析，如图 6所示。

图 6（a）、（b）分别为加入 PFOS 前后的 Zeta 电

位图。通过对比可以发现，加入 PFOS 之前溶液的

Zeta 电位为 0. 153 mV，当加入 PFOS 之后，Zeta 电

位变为−0. 49 mV。Zeta 电位的变化表明 TPE-py
与 PFOS 之间存在静电作用。通过图 6 中加入

PFOS 前后对应的扫描电镜插图也可以发现，标准

检测液中的聚集体粒径约为 30~70 nm；而加入

PFOS 之后，聚集体粒径迅速增大，粒径最窄处约

为 139~167 nm，最宽处可达约 350~460 nm。并

且，颗粒形态发生明显改变，由球状颗粒变为橄榄

状颗粒，进一步说明 PFOS 能够使 TPE-py 分子发

生聚集。通过图 6（c）也可以发现，随着体系中盐

溶液浓度增大，荧光发射逐渐减弱，逐渐接近标准

检测液的荧光发射强度。根据有关文献 [35]可以推

测，高浓度的盐溶液破坏了 TPE-py 与 PFOS 之间

的静电作用，导致聚集体解离，TPE-py重新回到较

低聚集程度的状态，进一步证明 TPE-py 是基于静

电作用与聚集诱导发光性质对 PFOS进行检测。

图 4　（a）1 µmol/L TPE-py标准检测液中加入不同浓度 PFOS 的荧光光谱；（b）相对荧光强度（I/I0）与 PFOS 浓度的关系（I为

溶液在不同环境下的最大荧光强度，I0为 1 µmol/L TPE-py标准检测液的最大荧光强度；λex=355 nm；插图为紫外灯下

标准检测液与 PFOS浓度为 30 µmol/L检测液的实物对比图）

Fig.4　（a）Fluorescence spectra of different concentrations of PFOS in 1 µmol/L TPE-py standard detection solution. （b）The re⁃
lationship between relative fluorescence emission intensity（I/I0） and PFOS concentration（I represents the maximum fluo⁃
rescence intensity of adding different concentrations of PFOS； I0 represents the maximum fluorescence intensity of 1 
µmol·L−1 TPE-py standard detection solution；λex=355 nm. Insent：visual change of TPE-py in the absence and presence 
of PFOS（30 µmol/L） under UV light）
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4　结  论

本文合成了一种具有聚集诱导发光性质的水

溶性四苯基乙烯衍生物 TPE-py，通过核磁共振谱图

等方法确认了其结构的正确性。光谱等实验结果表

明，基于静电作用和聚集诱导发光效应的协同作用，

该材料可实现对PFOS的“开启”式定量检测，检测限

为 0. 11 µmol/L，并且可以避免复杂环境对于检测结

果的干扰。本文为新型荧光探针的设计和制备提供

了新的思路。

本文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. 20240035.
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spectra of PFOS detected by TPE-py in sodium chloride solutions of different concentrations（［PFOS］=0， 30 µmol/L，
［NaCl］=1， 1×10−1， 1×10−2， 1×10−3， 0 mol/L； λex=355 nm. Inset： scanning electron microscope image of solution aggre⁃
gate particles before and after adding PFOS to the standard detection solution）
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