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摘要    近年来, 在水溶性共轭聚合物(CPs)方面的研究备受瞩目, 由于它包含了聚合物

共轭主链良好的光电性质的同时还兼具了良好的水溶性, 因此在光电功能信息器件中有

着特殊的应用, 并显著地推动了包括生物传感、电致发光器件、太阳电池和场效应晶体管

等有机光电子材料及其器件的发展. 本文对近几年来水溶性 CPs 的合成及其应用进展做

出简要的总结, 并展望了今后的发展方向.  
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1  引言 

在过去的十多年里, 基于共轭聚合物功能材料

的有机光电子器件发展非常迅速, 其中包括化学与

生物传感器[1~3], 有机电致发光二极管(OLEDs)[4], 有

机/聚合物薄膜光伏电池(PSCs)[5], 有机场效应晶体

管(OFETs)[6]等等. 而最近几年, 水溶性共轭聚合物

(CPs)在这些领域中的应用吸引了人们越来越多的广

泛关注. 总的来说, 水溶性 CPs 由两个部分组成: π-

共轭体系的主链以及确保水溶性的官能团. 这就使

得它们在拥有共轭聚合物各种光电性质的同时, 还

兼具了水溶性. 相对于一般的共轭聚合物而言, 良好

的水溶性使得它们在光电信息器件的构筑中有着特

殊的应用.  

生物传感是水溶性 CPs 的一个重要应用领域. 

将水溶性 CPs 应用于生物传感器有两个优势: 其一, 

π-共轭体系的主链能够确保传感器具有良好的光学

性质; 其二, 由于作为检测对象的生物大分子一般都

是溶解于水中的, 这就要求了生物传感器也必须具

有一定水溶性, 而水溶性基团除了保证CPs的水溶性

外, 还兼具着调整与目标检测物相互作用的功能[7].  

对于高分子发光器件而言, CPs 在极性溶剂(水, 

醇)中的良好溶解性也同样发挥重要的作用. 如我们

所知, 为了获得良好的性能, 有机电致发光器件采用

多层器件结构, 通常使用金属阴极、电子传输层、电

子发光层、空穴传输层和阳极等几个部分. 对于有机

小分子, 很容易通过高真空气相沉积设备实现多层

器件结构的构造. 而对于基于 CPs 的 PLEDs, 却很难

通过溶液加工过程来制备多层器件结构, 因为通常

使用的发光材料和传输材料在有机溶剂中的溶解度

相近, 这会导致在多层器件的制备过程中不同功能

薄膜层之间的侵蚀和破坏. 最近的研究表明使用不

同极性的溶剂可以成功避免不同聚合物层之间的界

面混合[8]. 大多数的 CPs 活性材料在强极性溶剂中不

溶解, 而水溶性 CPs 则可溶解于强极性溶剂, 因此, 

使用水溶性CPs可以很好地实现多层器件结构. 这对

于进一步提升有机高分子光电器件的性能具有重要

的意义. 这一理念也被很好地应用到 PSCs 和 OFETs

的多层器件上[9], 通过在金属阴极和活性层之间引入

水溶性或醇溶性 CPs 界面层能够在一定程度上提升

器件的性能.  

最近几年, 水溶性 CPs 的研究发展很快, 尤其是

在生物传感器方面. 这些研究提供了关于水溶性 CPs

很多种合成的方法和各式各样的应用, 这也为它们
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在其他光电子器件, 特别是 PLEDs 的发展提供了契

机. 本文从水溶性 CPs 的合成开始, 总结了最近几年

水溶性聚合物在生物传感器、PLEDs、PSCs 和 OFETs

等领域的研究与应用进展, 并展望了今后的发展方

向. 此外 , 水溶性共轭聚合物在化学传感方面的应 

用也同样发展迅速, 它们在一些离子的检测方面有

着显著的效果与广阔的前景, 由于篇幅所限, 这里 

不展开阐述, 有兴趣的读者可以参考最近的相关工

作[10~12].  

2  水溶性共轭聚合物的合成及其光学性质 

2.1  合成 

目前国内外水溶性共轭聚合物的研究主要集中

在以下四种主链, 它们分别是聚噻吩(PT)、聚对苯撑

乙烯(PPV)、聚对苯撑乙炔(PPE)和聚芴(PF).  

Ewbank 和 McCullough 等人[13]通过 Stille 偶合制

备了一种阴离子聚噻吩衍生物(图 1). 虽然这个化合

物在有机溶剂中的溶解性很小, 但却有良好的水溶

性. 并且他们还研究了在不同阳离子作用下该化合

物的光学特性.  

使用对苯二醛与具有类似结构的 Wittig 双盐进 

 

 

图 1  Ewbank 等人的水溶性聚噻吩合成路线[13] 

行缩合反应是制备 PPV 典型的反应. Gu 等人[14]利用

羟基苯甲醚先制成带有磺酸基Wittig双盐, 然后再缩

合制得产率为 85%的 PPV(如图 2).  

PPE 在水中具有高荧光量子效率, 这使它成为

另一种得到广泛研究的共轭聚合物. Sonagashira 法是

制备具有高分子量的 PPE 的常用方法, 通过一个二

卤代芳烃与一个二乙炔基苯在四-三苯基磷合钯/CuI

作催化剂条件先进行偶合反应. Schanze 的研究团队

通过这种方法得到了很多种水溶性 PPE[15]. Schanze

等人[15]合成的水溶性 PPE 见图 3.  

由于聚芴的 9位很容易被取代, 且具有化学和热

稳定性以及在水中的高荧光量子率, 因此同样被广

泛用于生物和化学传感器. Bazan 等人[16]使用 Suzuki

偶联反应成功的合成了一种新型的阳离子聚芴. 那

是在 THF-DMF-H2O 环境下, 带有−NMe2基团的中性

聚合物与碘甲烷进行季铵化反应得到的. 此外, Liu

等人[17]在 DMF-水体系中使用 Heck 偶联反应得到一

种聚芴苯撑衍生物(图 4), 并且将其应用于微阵列技 

 

 

图 2  Gu 等人的 PPV 合成路线[14] 

 

 

图 3  Schanze 等人使用 Sonagashira 偶联制备水溶性 PPE[15] 
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图 4  Liu 等人使用 Heck 偶联制备水溶性聚芴衍生物[17] 

术来检测 DNA.  

2.2  光学性质 

共轭聚合物的光学性质主要依赖它们的分子构

象和在介质中的聚集状态. 即使是水溶性的 CPs, 它

的主干依旧是高度疏水的, 这使得共聚物在水中易

发生聚集. 这会导致 CPs 的荧光量子效率降低, 不利

于提高生物传感器的灵敏度.  

为了减小 CPs 在水中的聚集, 加入表面活性剂

是很好的方法[18]. 当加入表面活性剂后, CPs 的聚集

被打破, 减少了自猝灭, 提高了 CPs 在水中的发射强

度. 因此, 加入表面活性剂可以被用于提高生物传感

器的灵敏度. 然而, 当加入的表面活性剂的量达到一

定程度时, 表面活性剂的长烷基链由于疏水作用可

能会与CPs的共轭主链紧密的聚集在一起, 使它的吸

收光谱红移.  

一般情况下, 在含聚合物的溶液中加入相反的

离子常常会导致水溶性聚合物发生聚集, 尤其是高

价的离子. 例如甲基紫精(MV2+)加入 PPE-SO3
−溶液

会引起明显的聚集[19]. 然而, Bazan 等人[20]发现当加

入大分子反向离子可以减小聚合物 PFBT-X(图 5)主

链间的作用, 并且导致荧光量子效率大大提高.  

此外, 溶剂的极性过大或过小也能导致 CPs 在 

 

图 5  Bazan 关于阴离子对于阳离子聚合物荧光量子效率影

响的研究[20] 

水中的状态不同. 当溶剂极性过大时, 聚合物容易形

成疏水的链. 而当极性过小时, 由于静电作用也容易

使之形成类似胶束的聚集体. 因此, 控制好溶剂的极

性对于提高荧光量子效率也是十分重要的.  

综上所述, 表面活性剂、电荷相反的离子、溶剂

的极性是影响水溶性 CPs 光学特性最主要的因素.  

3  水溶性 CPs 在生物传感器中的作用机理
和应用进展 

3.1  水溶性 CPs 的信号放大机理 

生物传感器是一种对特定生物的识别并转化为

可以测量的信号设备. 共轭聚合物所实现的信号放

大作用是以检测共聚物荧光为基础的传感器的最重

要的特点. 相对于小分子而言, 由于 CPs 具有信号放

大作用, 灵敏度要高得多. 对于小分子(图 6(a)), 能

够实现荧光传感的分子通常具有荧光基团和受体 . 

它们分别承担了发光功能和与被检测物作用的功能. 

当这些分子与被检测物相互作用后, 分子的发射波

长、发射强度等会发生明显的变化, 这就是实现传感

功能的基础. 由于被分析物的浓度通常较低, 荧光小

分子只能与部分被分析物相结合并产生荧光传感信 

号, 比如荧光猝灭等. 但是这样一来, 小分子的检测

灵敏度就受到了被分析物浓度的局限. 相反, 在 CPs

体系中(图 6(b)), 一个 CPs 单元的猝灭必将导致另一

个单元的猝灭, 这样就发生了激发态能量沿着聚合

物主链迁移的现象, 这就是分子导线的性质[21, 22]. 即

聚合物分子的某一单元与被分析物作用后, 导致了

聚合物分子的整体猝灭, 因此实现了荧光信号的放

大. 水溶性 CPs 的荧光猝灭可以用 Stern-Volmer 公式 
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图 6  共轭聚合物荧光放大机理[21]: (a)小分子; (b)共轭聚 

合物 

来描述:  

   F0/F=1+Ksv[Q]               (1) 

其中 F0 是 CPs 初始荧光强度, F 是 CPs 在猝灭剂存在

下的荧光强度 , [Q]是猝灭剂浓度 , Ksv 是 Stern-  

Volmer 常数.  

上述所描述的信号放大作用是基于分子内能量

传递机理产生的. 然而, 在研究基于 CPs 的检测器时

发现实验测定的荧光放大程度远远高于分子内能量

迁移产生的信号放大作用 , 这种现象被称为超猝  

灭[23]. 经过进一步研究发现, 造成这种意料之外的信

号放大的原因在于分子间同样能够实现能量传递 . 

但是这种分子间的能量传递只有在分子间的距离缩

小到一定程度时才能实现, 即当CPs分子在溶液中聚

集, 才有可能发生超共轭现象. 当被检测物带有与

CPs 相反的电荷时, 被检测物的存在减弱了 CPs 原有

的静电斥力, 再加上 CPs 主链的疏水作用, 就会引起

聚集. 这种分子间的能量传递引起的超猝灭现象极

大程度上提高了荧光传感器的灵敏度.  

此外借助荧光共振能量转移(FRET), 也被称为

Förster 能量转移的传感器也发展迅速. 在 FRET 机制

中, 聚合物作为能量给体, 标记用的荧光发色团作为

能量受体. 较高的消光系数和离域的主干使得CPs成

为很好的能量给体从而放大了受体的荧光信号, 使

得基于 FRET 的荧光传感器有很高的灵敏度、较好的

选择性以及极小的背景干扰[24]. 与之前所阐述的机

理不同的是, FRET 能量转移过程中, 激发态能量借

助给体与受体之间偶极间相互作用, 从能量给体转

移到能量受体之后以向外辐射能量的方式返回基态. 

FRET 速率与给体受体间距离(r), 偶极矢量相对方向

(k), 发射/吸收光谱的重叠程度(J)有关, 它们之间的

关系可以用方程(2)描述:  

    

2
( ) 6

4

0

1 ( )

( ) ( )

t rk J
r

J F

κ λ

λ λ λ λ
∞

∝ ⋅ ⋅

= ∫ D d
            (2) 

由此可见, 最大的光学重叠和给体受体间较短

的距离有利于荧光共振能量转移. 另外需要注意的

是, 光诱导电荷转移(PCT)是一个与 FRET 竞争的机

制. 那是一个能量浪费的过程, 会影响整体的灵敏

度.  

3.2  水溶性 CPs 在生物传感器中的应用进展 

3.2.1  DNA 检测器 

CPs 在生物传感器得到了广泛的关注和研究, 并

且有一部分已经可以应用于生物大分子的检测. 简

单、有效、高灵敏度的 DNA 检测方法对于医药生物

学至关重要. Bazan 和他的同事[25]已经证实了阳离子

CPs 与核酸形成的络合物可以在微阵列系统中检测

没有标记过的DNA. 而Whitten等人[26]通过水溶液和

固体介质上的荧光猝灭实验研究了共轭聚合物的原

子排布、化学结构、电子性质对于检测的影响. 一般

来讲 DNA 传感器都是借助 FRET 过程实现信号放大

和检测的. Bazan 与 Heeger[27]利用了 FRET 对给体受

体间距离十分敏感的特征, 设计了带有季铵离子的

水溶性共轭聚合物聚芴苯撑(如图 7, P1). 在此实验

中, 他们在肽核酸(PNA)上标记了荧光素(C*), 并以

此作为指针(PNA-C*). 在水溶液中, 中性的 PNA 与

聚合物之间的距离较大, 没有 FRET 过程. 但当加入

与 PNA 互补的单链 DNA(ssDNA)片段后, PNA 与

DNA 形成了络合物. 由于 DNA 带负电而聚合物带正

电, 在静电作用下互相接近, 然后发生了荧光共振能 

 

 

图 7  FRET过程示意图[27]. 黑色: P1; 红色: PNA; 蓝色: 互

补 DNA; 绿色非互补 DNA 
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量转移, 即能量转移到了 PNA 的荧光素上(图 7, 路

线 A). 然而, 如果加入的不是互补的 DNA, 就无法

与 PNA 形成络合物, 就没有荧光信号(图 7, 路线 B).  

由此可见, 聚合物与 DNA-PNA形成络合物是这

个实验方案的重点. 人们于是研究了阳离子聚合物

或低聚物与生物大分子之间的相互作用. 其中包括

Xu[28, 29]等人的工作, 他们认为静电作用和疏水作用

都对络合物的形成起到了作用, 包括阳离子聚合物

与 PNA/DNA 杂交双链的作用 . 与 Xu 等人类似 , 

Wang 等人[30]认为在一般情况下单链 DNA 相比双链

DNA 能够引起更有效的猝灭, 这是因为单链的 DNA

柔韧性更好, 疏水性更强. Heeger 和 Plaxco 等人[31]结

合了 Xu 和 Wang 等人的研究, 以低聚核苷酸作为指

针, 提出了更为完备的络合机理. 因为阳离子 P1 与

阴离子分子信标主干之间的静电吸引力可能对于络

合物的形成起到重要的作用, 因此他们使用 P1 与

P2、P3(图 8)进行对比. 尽管 P2 与 P3 的带电量是 P1

的 8 倍和 10 倍, 但是它们的分子信标的荧光信号并

没有显著的增强. 此外, P1 主链的疏水性远远强于

P2 和 P3 也表明了疏水性对于形成络合物的重要作用. 

值得注意的是, 一般情况下 ssDNA 比 dsDNA 更容易

被猝灭. 因此, 他们通过使用 NMP 减小了 P1 的疏水

性, 并以此减少了 PFP-Br 到荧光素 Cy3 的能量转移, 

发现 dsDNA 能量转移强于 ssDNA, 这可能是由于

dsDNA 较强的电荷密度所引起的. 这同样可以证明

疏水性的决定性作用. 最后, 他们还证明了相对于层

状折叠型 DNA, P1 还是优先于 ssDNA 结合. 总而言

之, 通过他们的研究, 证明了 CPs 主干的疏水性在

DNA 检测中络合物的形成起主要作用, 而静电作用

起辅助作用.  

在 DNA 检测器进一步的研究中, Gaylord 等人[32]

使用了 DNA 双螺旋结构替代了 DNA-PNA 复合物. 

然而在这种体系中, 带荧光素标记的 ssDNA 本身会

与CPs有一定作用, 造成一定程度上荧光干扰. 之后,  

 

 

图 8  Heeger 等人对于 CPs 与 DNA 络合机理的研究[31] 

研究人员通过引入染料分子溴乙锭来解决这个问  

题 [33]. 溴乙锭(EB)本身在水溶液中没有太大的发光

效率, 然而在插入 DNA 双螺旋结构后, 发光效率大

大增加. G型 DNA四联体是 DNA端粒的四元复合物, 

在抑制癌细胞端粒酶活性有着重要的作用. Bazan 等

人[34]在被检测体系中加入互补的 ssDNA 后, 四联体

变为双链, 随后将溴乙锭插入双螺旋结构. P1 受到激

发后, 发生了两步 FRET, 先从 P1 到荧光素, 再从荧

光素到 EB. 因此, DNA的构象变化就可以通过 EB的

发光情况进行观测.  

最近 Jiang 等人[35]也报道了类似的二级 FRET 过

程来检测 DNA. 他们使用巯基乙酸(TGA)-碲化镉

(CdTe)量子粒(QD, 粒径为 3.2 nm)来替代溴乙锭, 并

以此提高检测灵敏度. TGA-CdTe 在室温下有良好的

荧光量子效率(43%), 并且在很大的溶液 PH 范围内

有很好的稳定性. 在检测过程中, 阳离子 P4 因为静

电作用结合到带负电的 QD 表面上, 然后形成了带正

电的络合物并吸引被荧光素(IRD700)标记了的 DNA

双链, 接着发生了与溴乙锭-DNA 检测体系相类似的

两步 FRET(如图 9), 并伴有极强的荧光发射.  

3.2.2  蛋白质检测 

对于蛋白质的检测方法有许多, 其中最为传统

的就是酶联吸附测定法. 但是酶的保存条件苛刻, 且

复杂的蛋白质改性十分困难, 因此这种方法有诸多

不便. 如今, 水溶性 CPs 已经在蛋白质检测领域显示

了其优越性. Whitten 和他的同事[18]最早在 PNAS 发

表了一篇论文, 利用带磺酸基的水溶性 PPV(P5)荧光 

 

 

 

图 9  Jiang 等人将碲化镉用于 DNA 检测[35] 
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图 10  应用于蛋白质检测的水溶性 CPs[18, 36, 37] 

可以被 N,N'-二甲基-4,4'-联吡啶阳离子猝灭这一现象, 

将联吡啶与生物素相连, 实现了对亲和素的有效检

测. 十多年来, 大致有三类基于CPs的蛋白质检测法. 

它们分别是 PT 阳离子与目标化合物作用后因 PT 发

生构象变化而导致的荧光变化; PPV、PPE 的超猝灭

法; 基于 FRET 的聚芴苯撑检测法.  

由于基于 PT 构象变化的检测法不需要复杂的聚

合物或分析物, 因此已经广泛地应用于各种生物大

分子的检测, 其中就包括对于蛋白质的检测. Leclerc

的研究小组[36]报道了 PT(P6)可以用于无标记的特定

蛋白质检测. 在一般情况下 P6 水溶液显示黄色. 当

非特定凝血酶适体或非特定蛋白质存在时, P6 与适

体形成了平面排列, 此时最大吸收波长发生了红移

并伴有微弱的荧光. 当一个特定的适体与 α-凝血酶

相连时, 就会形成紧密的单分子四联体. 在这种情况

下, P6 被四联体包裹形成一种复杂的结构, 并在某种

程度上阻碍了聚合物的平面结构, 从而使之橘黄色

并伴有强烈的荧光, 可以使用比色法或荧光光谱检

测.  

PT 还能够通过不同的荧光输出直接显示特定蛋

白质的构型变化. Inganäs 团队[37]使用阳离子 PT(P6)

去检测钙诱导的钙调蛋白的构象变化. P6 与钙调蛋

白形成的络合物具有平面结构, 使得它的吸收峰红

移, 并减小了荧光强度. 加入 Ca 离子使之发生蓝移. 

这是因为 Ca 离子诱导的钙调蛋白构象变化, 影响了

P6-蛋白质的构型.  

利用猝灭剂与被检测物的配体相连接的方法

(quencher-tether-ligand), 即 QTL 法, 是最早的基于荧

光超猝灭的蛋白质检测法. 以 P7 为例, 生物素与甲

基紫精连接后, P7 水溶液立刻猝灭. 加入亲和素后, 

亲和素与生物素之间特定的作用能够拉开甲基紫精-

生物素, 从而导致聚合物的荧光发射 [18]. 2004 年, 

Bazan 和他的同事[38]发现向只含带磺酸基聚合物的 

 

图 11  水溶性 PPV 检测 Rd[39] 

另外, 我们课题组也对猝灭剂电子转移诱导的

荧光猝灭现象进行了研究. 我们使用一种带季铵离

子的阳离子聚合物 PPV 衍生物(P8)来检测有 Fe-S 的

红氧素还蛋白(Rd)[39]. 在 Tris-Hcl 缓冲溶液中加入阳

离子聚合物 P8, 在溶液中由于静电力的作用与带阴

离子的 Rd 络合成 Fe 为中心的络合物. 具体猝灭机理

如下所示[40]:  
*

ox redRd Rd→ + → +P4 P4 P4  

P8*为激发后的 P8, Rdox 是含 Fe3+的 Rd, Rdred 是

含 Fe2+的 Rd. P4 被激发后与 Rd 中的 Fe3+发生作用, 

生成基态的 P8 和 Fe2+, 并发生荧光猝灭.  

此外, 我们还研究了缓冲溶液对于荧光猝灭的

影响, 并证实了在缓冲溶液中 P8 的聚集更为良好. 

同时, 浓度效应依然有影响, P8的浓度越低, Ksv越大. 

这表明了 P8 浓度加大后, 在水溶液中溶液更容易发

生自聚集, 并导致自猝灭, 影响检测灵敏度.  

除了通过猝灭剂电子转移诱导的荧光猝灭, 特

定可识别物诱导的聚合物聚集同样能够导致聚合物

荧光猝灭, 这对于蛋白质检测十分有用. 例如, 使用

含糖聚合物作为探针检测血凝素. 最常研究的血凝

素是伴刀豆球蛋白 A(Con A)和大肠杆菌(E.coli),它们

能够连接上 α-甘露糖取代水溶性 CPs 并引起聚合物

聚集. 2004 年, Swager 等人[41]报道了使用水溶性有甘

露糖官能团的 PPE 检测大肠杆菌. 将聚合物加入大

肠杆菌悬浮液后, 与甘露糖相连的细菌形成了聚集

物 , 并且聚合物发射光谱发生了红移 . 与此同时 , 

Bunz 小组 [42]报道了带甘露糖基团 PPE(mannose- 

bearing PPE)(P9)检测 Con A. 经过进一步研究, 糖基

团 PPE 诱导荧光猝灭机制是它与 Con A 形成了复杂

的络合物, 说明了可以通过增加链长以及引入更加

复杂的糖单元来提高检测灵敏度.  
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图 12  应用于蛋白质检测的水溶性 CPs[42, 45] 

基于FRET的水溶性CPs也同样被应用于蛋白质

检测. 关于 FRET 的机制前文已经讨论过. 此外, Liu

等人[43]最近的研究认为受体HOMO和LUMO需要被

包含在给体内, 这样才会更容易发生 FRET 而不是光

诱导电荷转移(PET). 与 QTL 法相比, 基于 FRET 的

检测法将生物素上的猝灭剂改为荧光染料. Wang 等

人[44]使用 P1-SO3
− 作为一种快速灵敏的生物传感器

来检测乙酰胆碱酯酶(AChE). 首先通过 FRET 过程, 

P1 的荧光被 AChE 酶作用物(ACh-D)有效的猝灭了. 

随后往检测体系中加入乙酰胆碱酯酶(AChE), ACh-D

经催化水解后生成了胆碱和一个带负电荷的副产物. 

由于所带电荷转变, 非荧光物质被 P1-SO3
−赶出了静

电交杂体. 因此, P1-SO3
−的荧光得以恢复.  

为了解决大多数荧光蛋白质检测方法无法直接

用于生物介质上的问题, 最近 Liu 等人[45]利用特定受

体/蛋白质可互相识别的性质开发了一种基于 FRET

的均质蛋白质检测法. 这是基于表面电荷转变诱导

CP(P10)向标记FAM的受体能量转移的方法. 在溶解

酵素存在下, FAM-受体与溶解酵素相连, 使得受体

表面电荷由负电荷转变为正电荷, 并使得受体-溶解

酵素络合物与带负电荷的聚合物相吸引. 然后发生

了从 P10 到 FAM 的 FRET. 值得注意的是, 从尿液样

本中得到的 FAM 信号与从纯水溶液中得到的一模一

样, 这表明了这是一种高灵敏度、高选择性的方法.  

最近, Duarte 等人[46]使用水溶性共轭低聚物(P11)

和FAM标记了的 ssDNA来检测大肠杆菌和嗜酸乳杆

菌等. 首先它们将检测物溶解于磷酸盐缓冲溶液, 并

得到了初始荧光光谱(最大发射波长为 530 nm). 随后

将先前培养好的细菌(E. Coli K12)溶液加入到检测体

中, 15 分钟后记录下荧光光谱的变化. 从荧光光谱图

上我们可以看到, 原先 P11/ssDNA-FAM 的荧光发生

了很强的猝灭, 这表明了 P11 与 ssDNA 之间的距离

被拉开, 导致原来的 FRET作用失效. 而 400 nm左右

出现的强发射表明了 P11 与大肠杆菌表面发生了不 

 

图 13  Duarte 等人使用水溶性共轭低聚物检测细菌[46] 

确定的作用, 并导致发射出很强的荧光.  

3.2.3  细胞成像 

在癌症的诊断和治疗中, 快速而准确的鉴别癌

细胞十分重要. 共轭多聚物纳米颗粒在克服光致变

色、生物兼容性和毒性等问题上有着突出的优势[47]. 

目前已经有一些研究小组利用水溶性 CPs 纳米颗粒

进行细胞成像来鉴别癌细胞. 2008 年, Bunz 等人[48]成

功地将叶酸取代的 PPE 定位于细胞质中, 并成功地

进行癌细胞成像. 最近, Pu 等人[49]报道了使用水溶性

CPs(P12)分子刷, 作为近红外或远红外指针进行细

胞成像, 并鉴别乳腺癌细胞(MCF-7). 他们将聚乙二

醇(PEG)和叶酸(FA)连在了聚合物支链上. 并以此增

强荧光量子效率以及减少聚电解质的非确定作用 . 

P12 在水溶液中自主装形成核壳结构的纳米颗粒(135 

nm), 在 P12 水溶液中加入 MDF-7 和正常纤维细胞后, 

通过共焦激光扫描显微镜(CLSM)观测, 发现 MCF-7

的细胞质散发出很强的荧光. 这表明P12很好地渗透

到 MCF-7 的细胞质中. 而对于正常的纤维细胞则荧

光很弱. 此外, 这同时也表明了引入 PEG 支链很好 

 

 

图 14  Pu 等人应用于细胞成像检测乳腺癌细胞的水溶性

CPs[49] 



徐巍栋等: 水溶性共轭聚合物研究与应用进展 
 

416 

地屏蔽了非特异性细胞摄取, 因此能够很容易地分

辨癌细胞和普通细胞.  

总而言之, 被检测物的复杂性和多样性决定了

检测体系和检测机理需要继续发展, 并随之变化. 相

信通过科学工作者辛勤的工作, 不久我们将能看到

更多聚合物在传感器领域发挥巨大的作用.  

4  水溶性 CPs 在光电器件中的应用 

4.1  水溶性 CPs 在 PLEDs 中的应用 

水溶性 CPs 在有机电致发光器件上应用有很多

优势: 第一, 水溶性 CPs 在处理时可以使用环境友好

型溶剂(水, 醇); 第二, 大多数的水溶性 CPs 的支链

上有带电荷的基团; 第三, 有机聚电解质的自组装性

质也有利于用于构造有机光电子器件; 第四, 更重要

的是, 带有极性侧链的水溶性CPs能够显著地改善由

金属电极向有机发光层注入电子的能力[50~52].  

4.1.1  作为有机发光层(EML)的应用 

2004 年 Cao 等人[53]报道了应用于有机电致发光

材料的带有季铵盐侧链的聚芴水溶性 CPs. P13 和

P14 都在水溶液或固态条件下都发出很强的蓝光, 且

它们的光学带隙在 2.9 eV左右. 此外, 它们的HOMO

在–5.6 eV 到–5.7 eV, 而 LUMO 在–2.1 eV 到–2.2 eV. 

由于它们的铵基侧链, P13 和 P14 在极性溶剂中有很

好的溶解度. 然而, 没有季铵化的 P13'和 P14'在乙酸

存在下也可以溶解于强极性溶剂, 这可能是由于氨

基和乙酸发生了微弱的相互作用. 此外, 在甲醇-乙 

 

 

图 15  Cao 等人用于 PLEDs 发光层的聚合物材料[53] 

酸体系中这两种中性聚合物的溶解性更强. 这使得

它们能在环境友好型溶剂(水, 乙醇)中处理, 且同时

具有聚电解质的优点.  

此外, 由于这两种化合物在合成上的密切关联

性, 研究人员常常将中性的聚合物和带季铵阳离子

的聚合物进行比较. 2005 年, 我们课题组合成了拥有

高效电致发光性能的季铵盐的阳离子 PPV[54], 并且

通过在它的侧链上引入芳基进行微调, 从而控制它

的发光颜色. 为了得到高荧光量子效率, 我们把芴单

元也引入了进去. 我们在聚合物侧链上引入了大的

芳基, 它的位阻作用可以减少链间的作用, 以此提高

光稳定性. 在所有中性聚合物中, P15'是亮橘黄色固

体, P16'是亮绿色固体, P17'是亮蓝绿色固体, P18'是

红色固体. 质子化之后显示略深的颜色. P15 是红色, 

P16 是黄绿色, P17 是绿色, P18 是深红色.  

跟 Cao 等人得到的结果类似的是, 中性聚合物

溶于常见的有机溶剂, 但不溶于极性溶剂, 而 P15', 

P17', P18' 在乙酸-甲醇, 乙酸-DMSO, 或乙酸水溶

液中有良好的溶解性. 这是因为与弱的有机酸与末

端氨基通过静电作用能够增加聚合物对极性溶剂的

亲和性[54]. 然而, P16'虽然能溶于乙酸与甲醇, DMSO, 

DMF 的混合 , 却不能溶于乙酸水溶液 . 这是因为

P16'的大疏水基团, 使得乙酸无法提供足够的溶解

度.  

比较它们的荧光量子效率, 带苯基的聚合物在

水溶液中荧光量子效率比较大, P15' 40%, P16' 55%, 

P17' 80%. P17'的高荧光量子效率是由于芴的引入. 

然而, P18'的荧光量子效率很差, 这是因为噻吩较差

的发光性质导致的[55]. 此外, P15', P17'的发射波谱相

比 P16'更有序, 这表明 P16 的激发态构象更为多变, 

可能是由 P16'中包含反式炔基链导致的.  

由于链间的静电斥力导致共轭主链扭曲, 季铵

化的聚合物的紫外-可见吸收和发射光谱发生了明显

的蓝移, 然而, P17和P18的吸收峰发生了红移, 而发

射峰发生了蓝移. 这是由芴和噻吩的引入影响静电

斥力作用, 并以此影响了聚合物的构型. 此外, 跟中

性聚合物一致的是, P18, P15, P16, P17 与阴离子相比

同样显示了逐渐蓝移的最大发射波长.  

另外, 与中性聚合物相比, 季铵化 CPs 的荧光量

子效率明显的下降(P15 18%; P16 28%; P17 35%). 考

虑到侧链上的位阻较大的苯基的存在, 荧光效率的

下降不仅仅能用链间的相互作用去解释. 这就像我 
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图 16  Huang 课题组开发的水溶性高效电致发光材料[54] 

们之前的工作中认为的那样, 是在激发态下阳离子

聚合物的非平面构象引起的[56].  

4.1.2  作为电子传输层(ETL)的应用 

早期使用的阴极材料多为低功函数的电极(如Ba

等), 但是这种电极对氧气和水十分敏感. 之后人们

发现可以使用具有高功函数的 Al 电极来替代, 不过

使用高功函数的电极会导致电子注入变得十分困难, 

因此就需要引入电子注入层(ETL), 而在这一方面的

研究发展的非常快.  

Deng[57]等人报道了带铝阴极的 PLEDs 的发光效

率可以通过在聚(2-甲氧基, 5(2'-乙基-己氧基)-1,4-苯

撑乙烯(MEH-PPV)侧链上引入聚乙二醇(PEG)来提高. 

Guo 等人[58]在铝电极和发光层中间引入水溶性 PEG

同样提高了发光效率, 并把此归功于氧原子的引入. 

这是因为氧原子上的孤对电子和金属电极发生了作

用后, 减小了金属电极与 MEH-PPV 之间的电子注入

势垒. 随后, Kim 等人[59]总结了二人的工作后, 在水

溶性聚芴的侧链引入了 PEG 单元(P19), 并将其运用

于电子传输层(ETL), 很大程度上提高了电子注入的

能力. 此外, 游离的 Br−能够形成一个大的空间电场, 

在一定程度上提高了 PLEDs 的效率. 然而, 带正电

的季铵离子会限制 Br−的移动, 不利于空间电场的形

成. 当 P19 的侧链与 Ca 离子或 Na 离子络合后, 形成

了能够发出很强的绿色荧光化合物 P20[60]. 将 P20 用

于 PLEDs 的电子传输层, 发现它的外量子效率达到

4.8%, 这已经十分接近理论上的最大值 5%了[61].  

 

 

图 17  Kim 等人应用于 ETL 的水溶性 CPs[59, 60] 
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图 18  Bazan 对低聚物与高聚物应用于 PLEDs 电子传输层

的稳定性比较[62] 

最近, Bazan 等人[62]提出了一个新的思路, 就是

使用水溶性共轭低聚物(P21)作为 ETL, 并且比先前

提到的 CPs 作为 ETL 具有更好的稳定性. 他们发现

P22 层在空气中由于水蒸气的作用 , 发生了退湿

(dewetting)过程并形成了晶核, 导致了 ETL 层表面的

损坏, 并影响了与下层 MEH-PPV 层界面的稳定性. 

在实验过程中他们首先使用原子力显微镜(AFM)比

较了 P21 和 P22 暴露在空气下的表面状态, 发现 P21

比 P22 的表面平滑许多, 这也表示了低聚物与 Al 电

极能更好的接触. 随后, 将 P22 在空气中暴露一段时

间, 根据时间的推移观察表面损坏的程度, 最终发现

ETL 表面粗糙程度与发光层(MEH-PPV)相当. 同样

的将P21暴露在空气中, 虽然也会发生退湿作用并引

起界面层的不稳定, 但是情况要比高聚物要好很多. 

这也为高性能 ETL 层的设计开辟了新的道路.  

4.1.3  水溶性 CPs 在白光 PLEDs 的应用 

水溶性 CPs 在高效白光高分子发光二极管

(WPLEDs)中的应用同样备受关注. 水溶性 CPs 在构

建 PLEDs 复合层的优势也适用于 WPLEDs.  

Zhang 等人[63]报道了使用发黄光的锇(Os-Y)聚

合物与一个发蓝色荧光聚合物相连后作为发光层 , 

将水溶性 CPs(P23)作为铝电极和发光层中的电子传

输层. 这个器件的结构为 ITO/PEDOT:PSS/PVK/EML 

P23/Al, 该器件有着良好的白光发射, CIE 坐标为 

 

图 19  应用于 WPLEDs 的水溶性 CPs[63, 64] 

(0.33, 0.44), 最大发光效率为 16.9 cd/A, 最大亮度为

22100 cd/m2.  
最近, An 等人将水/醇溶性 CPs(P24)[64]作为基于

铱配合物的 Al 电极白光 PLEDs 的电子注入层, 同样

取得了很好的效果. 通过优化旋涂聚合物用的溶剂

比例(水/甲醇 1:3)和聚合物厚度(20 nm), 器件的发光

效率提高到了 18.5 cd/A. 这样的发光效率已经很接

近使用 Ba 电极的器件结果. 相比之下, 仅使用 Al 电

极的器件的发光效率仅为 0.59 cd/A.  

虽然水溶性 CPs 在 PLEDs 中的应用有许多优点

且发展迅速, 但是实际作为发光层应用于 PLEDs 的

效果却不太好. 最近, 对水溶性 CPs 的时间分辨光学

光谱研究结果显示, 发光的水溶性CPs能够被复合层

中的离子严重猝灭. 这是由于聚合物的电荷转移被

离子的静电场束缚住了. 这导致水溶性聚电解质作

为发光层的应用受到了限制[65]. 另一方面, 共轭聚电

解质中离子基团的存在会产生复杂的电化学掺杂过

程, 作为电子传输层应用时也会影响高功函数电极

如 Al 等的稳定性能[66]. 因此, 尽管水溶性 CPs 在

PLEDs 中应用的优势十分明显, 但是它本身的离子

结构也在一定程度上影响了器件的性能. 在今后的

研究工作中, 如何进一步改善界面层与金属电极以

及活性层之间的相容性和稳定性是我们需要重视的

课题.  

4.2  作为高分子太阳能电池(PSCs)的界面改性层 

近年来, 基于半导体聚合物和富勒烯衍生物的

太阳能电池得到广泛研究. 经过科研人员不断的努

力 , 目前已经能使 PSCs 的能量转化率(PCE)超过

7%[67]. 为了继续提高能量转化率, 提高太阳能电池

的开路电压(Voc)是一个十分重要的方面.  

Wang[68]和 Kim 等人[69]报道了使用水溶性 CPs

作为界面层来提高 PSCs (P3HT:PCBM)的 Voc. 为了 
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图 20  应用于 PSCs 界面改性层的水溶性 CPs[68] 

 

图 21  Cao 等人应用于 PSCs 阴极界面改性层的水溶性

CPs[70] 

防止金属原子击穿活性层, Wang 等人[68]报道了该太

阳能电池的性能可以通过在阴极和活性层中旋涂

P25 来提高. 旋涂上 5 nm 的 P25 之后, 分流电阻从

原来的 31 kΩ/cm2 提高到 1.1 MΩ/cm2; Voc 提高到

0.64 V; 填充因子(FF)也从 51%提高到 59%, 从而使

得 PCE 达到了 3.4%. Kim 等人[69]使用聚芴水溶性

CPs(P19), 并制成 3 nm 厚的界面层, 使得 PCE 从

3.0%提高到了 3.8%.  

最近, Cao 等人[70]报道了使用水溶性聚电解质作

为本体异质结 PSCs 阴极界面改性层. 他们将 5 种不

同的界面改性材料(P24,P26-P29)应用在 3 种有不同

给体材料(PFO-DBT35, P3HT, MEH-PPV)PSCs上, 受

体都为 PCBM, 并发现了带有芴基的共聚物给体材

料 PFO-DBT35 的 PSCs 的 Voc(150 mV)有显著的提高. 

但是, 在厚度相同的情况下(5 nm), 5 种界面改性材料

所得到的 Voc 的提高程度相同, 这表明同一种给体材

料对于界面改性层化合物的变化不敏感 . 而对于

P3HT和MEH-PPV, Voc却没有太大的变化. 但是它们

的短路电流密度(Jsc), 填充因子(FF)与 PCE 都有一定

程度的提高, 因此也同样的提升了 PSCs 的性能. 这

些例子都证实了在 PSCs 的金属电极和活性层中加入

水溶性 CPs 作为界面改性层能够相当程度的提高

PSCs 的性能.  

4.3  作为有机场效应晶体管(OFETs)的缓冲层 

有机场效应晶体管(OFETs)在 OLEDs、有机互 

补逻辑电路、生物传感器等方面都有着很重要的应 

用[6, 71]. OFETs 的性能与栅极绝缘层和活性层之间的

界面性质有着密不可分的关系, 而我们可以利用水

溶性 CPs 的强极性来改善它们之间的界面接触. Lan

等人[72]报道了使用 P30 作为 n-型 OFETs 界面改性层, 

并且通过调 x 与 y 之间的比例来调节 P30 的极性. 当

没有 P30 界面改性层时, 门限电压为 12.5 V, 而当加

入 P30 后, 且 x = 1, y = 0; x:y = 49:1; x:y = 9:1 时, 门

限电压分别为 2.8, 4.8和 6 V. 可见P30的加入明显地

减小了门限电压, 并且极性越大, 门限电压越小, 这

是由于极性分子自组装电偶极场的作用. 当栅极绝

缘体表明极性增加时, 会减少界面捕获电荷密度, 并

导致电子的稳定性和流动性有所改善. 然而, 当把

P30应用于 p-型OFETs时, 反而会降低器件的工作性

能. 这表明界面偶极的方向是固定的, 且独立于活性

材料.   

由于水溶性 CPs 可以溶于水或其他极性溶剂, 

这使得它们可以用于各种栅极绝缘层的改性. 因此, 

这是一个提高 OFETs 器件性能的新的研究方向.  

5  结论与展望 

近些年来以水溶性共轭聚合物为基础的光电材

料获得了巨大的发展. 它们已经在生物传感、电致发

光器件等光电器件中显示了强大的应用潜力. 本文总

结了四种传统水溶性 CPs 的合成, 包括聚噻吩、聚苯

撑乙烯、聚苯撑乙炔以及聚芴. 此外, 还论述了 CPs

光学性质和传感机理. 最后, 总结了最近国内外在生

物传感器和电致发光器件方面的应用进展, 同时也涉

及到了细胞成像、高分子太阳能电池(PSCs)和有机场

效应晶体管(OFETs)等 . 这些例子都证明了水溶性

CPs 具有广泛的应用前景和可操作性, 能够为今后纳

米生物化学、先进功能材料的发展做出重要贡献.  
 

 

图 22  应用于 OFETs 缓冲层的水溶性 CPs[72] 
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然而, 水溶性 CPs 的研究还有很长的路. 例如在

生物传感器中, 如何进一步提高传感灵敏度和选择

性, 如何加快响应时间和简化实际操作步骤等. 更重

要的是, 到目前为止, 没有形成一种对各种生物分子

靶标兼容的检测手法和操作体系. 这都是未来水溶

性共轭聚合物的发展方向.  

而在光电器件应用领域, 虽然 PLEDs 已经取得

了令人瞩目的进展, 但远没有小分子材料成熟, 这主

要体现在: 发光效率低、器件稳定性差、寿命较短等. 

因此, 如何合成性能更为优越的光电功能聚合物就

显得十分重要. 利用带有极性侧链的水溶性CPs能够

显著的提高金属电极向有机发光层的电子注入能力, 

这也是水溶性CPs未来应用的重要方向之一. 但是例

如之前讲过的共轭聚电解质的电化学掺杂过程, 会

影响高功函数电极如 Al 等的稳定性, 因此如何进一

步改善界面层与金属电极以及活性层之间的相容性

和稳定性是我们需要重视的努力方向. 此外, 水溶性

CPs 在 PSCs 与 OFETs 中的应用研究尚没有得到广泛

的重视, 但是从不多的例子中可以得出结论, 水溶性

CPs 作为界面改性层能够显著地提高 PSCs 和 OFETs

的性能. 这也是今后水溶性CPs在有机光电器件中重

要的研究方向.  
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Advances in water-soluble conjugated polymers for organic electronics 

XU WeiDong, LAI WenYong, FAN QuLi & HUANG Wei 
Key Laboratory for Organic Electronics & Information Displays (KLOEID); Nanjing University of Posts & Telecommunications, 
Nanjing 210046, China 
 
Abstract: In the past dacades, water-soluble conjugated polymers (CPs) have gained increasing attention, which is 
not only due to their good optical properties, but also their amazing solubility in polar solvents, especially in aqueous 
solution. For these two factors, water-soluble CPs have been widely used as advanced functional materials for 
sensitive biosensors, polymer light-emitting diodes (PLEDs), polymer solar cells (PSCs), as well as organic field 
effect transistors (OFETs). In this review, we summarize the recent advances in the synthesis of CPs and their 
applications in organic optoelectronics and point out the prospects for the future development of water-soluble CPs. 

Keywords: water-soluble conjugated polymers, fluorescence quenching, biosensors, organic electroluminescence, solar 
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