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含 ＥＳＩＰＴ染料的光开关多色
荧光聚合物纳米粒子

李钰琪，张玉彬，唐佳，姜佳伟，林众，陈建
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摘　要：采用一步细乳液聚合法，将激发态分子内质子转移（ＥＳＩＰＴ）荧光染料给体４－甲基苯胺基苯并噻唑（ＡＢＴ）和４－甲基
苯酚基苯并噻唑（ＨＢＴ）与光致变色受体２－（３′，３′－二甲基－６－硝基螺［苯并吡喃－２，２′－吲哚啉］－１′－基）辛基－甲基丙烯酸
酯（ＳＰ８ＭＡ）引入单个聚合物纳米粒子中，合成一系列基于荧光共振能量转移（ＦＲＥＴ）的新型光开关多色荧光聚合物纳米粒
子．在３６５ｎｍ紫外光和５２５ｎｍ可见光的交替照射下，通过选择性发生给受体间的 ＦＲＥＴ，聚合物纳米粒子表现出多色及可
开关调控和可区分的荧光发射信号．该纳米粒子在信息加密、动态防伪等方面有着潜在的利用价值．
关键词：光开关；荧光能量共振转移；聚合物荧光纳米粒子；信息加密
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光开关荧光聚合物纳米粒子在光学防伪与加密、信息存储和超高分辨率生物成像等领域具有广阔的应
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用前景［１－４］．光开关荧光纳米体系通过将光致变色化合物（如螺吡喃［５］、俘精酸酐［６］和二芳基乙烯［７］等）和能

级匹配的荧光染料引入纳米粒子中［８］，在紫外光和可见光的交替照射下，可以选择性地开关或改变荧光团的

发射信号［９］．与传统的光开关荧光有机小分子体系相比，光开关荧光聚合物纳米粒子具有以下多个优
点［１０－１１］：亮度高，光稳定性好；具备优良的生物相容性，可应用于复杂生物体系中；功能化修饰性强．

细乳液聚合是２０世纪７０年代发展起来的一种新型乳液聚合方法［１２］．不同于常规乳液聚合，细乳液聚
合以单体液滴成核机理为主，单体液滴被预分散成５０～５００ｎｍ的细小液滴，这些液滴将直接捕获水相或
油相产生的自由基成为聚合物粒子．经过几十年的发展，细乳液聚合因其粒度均一、稳定性高和操作简单
等优点被应用于制备粒径在３０～５００ｎｍ，具有荧光、磁性等各种功能性的聚合物纳米粒子［１３］．

本文通过一步细乳液聚合法将光致变色２－（３′，３′－二甲基－６－硝基螺［苯并吡喃－２，２′－吲哚啉］－１′－

基）辛基－甲基丙烯酸酯（ＳＰ８ＭＡ）与激发态分子内质子转移（ＥＳＩＰＴ）荧光染料 ４－甲基苯酚基苯并噻唑
（ＨＢＴ，绿色）和４－甲基苯胺基苯并噻唑（ＡＢＴ，蓝色）引入聚合物纳米粒子中，合成一系列形态大小稳定、
发光性能优异的光开关多色荧光聚合物纳米粒子．在紫外光和可见光的交替照射下，通过单给受体（ＡＢＴ／
ＳＰ８ＭＡ，ＨＢＴ／ＳＰ８ＭＡ）和双给体与单受体（ＡＢＴ，ＨＢＴ和ＳＰ８ＭＡ）之间发生选择性ＦＲＥＴ，使聚合物纳米粒
子表现出多色及可开关调控、可区分的荧光发射信号（图１）．

图１　光开关荧光聚合物纳米粒子

１　试验部分

１．１　原料与试剂
甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ，９９．５％，质量分数，下同）用硅胶柱除去阻聚剂后低温保存备用；偶氮二异丁

腈（ＡＩＢＮ，９８％）在乙醇中重结晶 ２次，真空干燥备用；Ｎ－羟辛基－３，３－二甲基－６′－硝基吲哚啉螺吡喃
（ＳＰ８ＯＨ）根据文献［１４］合成．正十六烷（ＨＤ，９９％），十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ，９９％），Ｎ，Ｎ′－二异丙基碳二亚
胺（ＤＩＣ），２－氨基苯硫醇，５－甲基水杨醛，焦亚硫酸钠，２－氨基－５－甲基苯甲酸，四丁基溴化铵和亚磷酸三
苯酯直接使用．其他试剂均为分析纯，直接使用．所有水均为二次去离子水．
１．２　表征方法

本文用于结构表征和性能测试的仪器包括核磁（ＢｒｕｋｅｒＡｄｖａｎｃｅ５００ＭＨｚＮＭＲ）、ＵＶＶｉｓ吸收光谱仪
（岛津公司，ＵＶ－２５０１ＰＣ）、荧光光谱仪（岛津公司，ＲＦ－５３０１ＰＣ）、瞬态荧光光谱仪（ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＦＬＳ９２０，
ＵＫ）、激光粒度分析仪（ＤＬＳ，ＭａｌｖｅｒｎＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏＺＳ９０）和原子力显微镜（ＡＦＭ，ＢｒｕｋｅｒＤｉｍｅｎｓｉｏｎＩｃｏｎ
ＰＴ）等．
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１．３　光致变色染料２－（３′，３′－二甲基－６－硝基螺［苯并吡喃－２，２′－吲哚啉］－１′－基）辛基－甲基丙烯酸酯
（ＳＰ８ＭＡ）的合成

　　ＳＰ８ＭＡ的合成路径如图２所示．参考文献［１５］的方法，将Ｎ－羟辛基－３，３－二甲基－６′－硝基吲哚啉螺吡
喃（ＳＰ８ＯＨ，２１６．２ｍｇ，０．５ｍｍｏｌ）和４－二甲氨基吡啶（ＤＭＡＰ，３０．５ｍｇ，０．２５ｍｍｏｌ）溶解于１５ｍＬ无水二氯甲烷
中，再加入甲基丙烯酸（３４４．１ｍｇ，４ｍｍｏｌ），将混合溶液在冰浴、避光条件下充氮气并搅拌１５ｍｉｎ，随后缓慢注
入含ＤＩＣ（６３０ｍｇ，５ｍｍｏｌ）的二氯甲烷溶液，最后转移至室温下反应４８ｈ．反应完成后，将得到的混合物浓缩
并通过柱层析法提纯（Ｖ二氯甲烷 ∶Ｖ石油醚＝８∶１），最终得到紫色固体，产率为６７％．

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｐｐｍ，
ＣＤＣｌ３）δ：８．０１（ｄｄ，Ｊ＝７．１，２．５Ｈｚ，２Ｈ），７．１９（ｄｄ，Ｊ＝７．７，０．８Ｈｚ，１Ｈ），７．０８（ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，１Ｈ），
６．９１～６．８４（ｍ，２Ｈ），６．７４（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，１Ｈ），６．５７（ｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，１Ｈ），６．０９（ｓ，１Ｈ），５．８５（ｄ，Ｊ＝

１０．４Ｈｚ，１Ｈ），５．５４（ｓ，１Ｈ），４．１２（ｔ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，２Ｈ），３．１５（ｍ，Ｊ＝１３．０，１１．６，６．８Ｈｚ，２Ｈ），１．９４（ｓ，
３Ｈ），１．６７～１．６２（ｍ，３Ｈ），１．３４～１．２５（ｍ，１２Ｈ），１．１８（ｓ，３Ｈ）．

图２　ＳＰ８ＭＡ的合成路径

１．４　４－甲基苯酚基苯并噻唑（ＨＢＴ）的合成
ＨＢＴ的合成路径如图３所示．参考文献［１６］的方法，将２－氨基苯硫醇（２７５．４ｍｇ，２．２ｍｍｏｌ），５－甲基水杨

醛（４．２ｍｇ，２ｍｍｏｌ），焦亚硫酸钠（３８０ｍｇ，２ｍｍｏｌ）混合于１００ｍＬ的圆底烧瓶中，加入８ｍＬ干燥的二甲基甲
酰胺（ＤＭＦ），然后将反应液置于１００℃恒温油浴中冷凝回流２ｈ．反应结束后将混合物冷却至室温，向圆底烧
瓶中加入２５ｍＬ纯水，将析出的沉淀物从中过滤分离，用冰水继续洗涤３次，干燥后得到浅黄色固体，产率为
８４％．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｐｐｍ，ＣＤＣｌ３）δ：７．９８（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，１Ｈ），７．９０（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．５２～７．４５
（ｍ，２Ｈ），７．４０（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，１Ｈ），７．１９（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．０１（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），２．３６（ｓ，３Ｈ）．

图３　ＨＢＴ的合成路径

１．５　４－甲基苯胺基苯并噻唑（ＡＢＴ）的合成
ＡＢＴ的合成路径如图４所示．参考文献［１６］的方法，将２－氨基苯硫醇（３００ｍｇ，２ｍｍｏｌ），２－氨基－５－

甲基苯甲酸（２７５ｍｇ，２．２ｍｍｏｌ），亚磷酸三苯酯（６８２ｍｇ，２．２ｍｍｏｌ）和四丁基溴化铵（７７３ｍｇ，２．４ｍｍｏｌ）加
入１００ｍＬ的圆底烧瓶中，于１２０℃恒温油浴中加热回流４ｈ．反应结束后，待反应液冷却至室温，向其中依
次加入冰水和甲醇各１５ｍＬ，将析出的沉淀过滤分离，通过柱层析法进一步纯化（Ｖ石油醚 ∶Ｖ二氯甲烷＝２∶１），

最终得到浅蓝色固体，产率为５０％．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｐｐｍ，ＣＤＣｌ３）δ：７．９６（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，１Ｈ），７．８７
（ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，１Ｈ），７．４９（ｓ，１Ｈ），７．４４（ｔ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，１Ｈ），７．３４（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，１Ｈ），７．０４（ｄ，
Ｊ＝８．２Ｈｚ，１Ｈ），６．７２（ｄ，Ｊ＝８．３Ｈｚ，１Ｈ），６．２３（ｓ，２Ｈ），２．３０（ｓ，３Ｈ）．

图４　ＡＢＴ的合成路径
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１．６　细乳液聚合法制备纳米粒子
将ＭＭＡ，ＡＩＢＮ，ＨＤ，ＳＰ８ＭＡ，ＨＢＴ和ＡＢＴ搅拌混合均匀后形成油相混合液，加入１０ｍＬＳＤＳ的水溶

液中，常温下搅拌预乳化１０ｍｉｎ，放入冰水浴中超声 １５ｍｉｎ便可得到稳定的细乳液．然后将细乳液转入
２５ｍＬ的封管中，在７５℃的恒温加热板上反应３ｈ，反应完成后抽滤，即可得到所需的光开关荧光聚合物
纳米粒子分散液．

２　结果与讨论

２．１　光开关荧光聚合物纳米粒子制备及表征
选用具有大Ｓｔｏｋｅｓ位移、量子产率高和合成简易等优点的蓝色和绿色ＥＳＩＰＴ荧光染料（ＡＢＴ和ＨＢＴ）

作为光控ＦＲＥＴ体系的给体［１６］，ＳＰ８ＭＡ作为光控 ＦＲＥＴ体系的受体，利用一步细乳液聚合法制备一系列
含ＥＳＩＰＴ染料的光开关多色荧光聚合物纳米粒子．首先，将一定量的ＡＢＴ，ＨＢＴ，ＳＰ８ＭＡ溶解到单体ＭＭＡ
中，再加入助乳化剂ＨＤ、引发剂ＡＩＢＮ混合均匀；然后，将混合体系加入到含ＳＤＳ表面活性剂的水溶液中，
在冰浴下超声分散均匀；最后，在７５℃下聚合３ｈ，即得到系列只含有ＡＢＴ，ＨＢＴ或ＳＰ８ＭＡ的单荧光团纳
米粒子，同时含ＨＢＴ和ＡＢＴ这２种荧光团的纳米粒子，含有受体ＳＰ８ＭＡ与单个给体ＨＢＴ，ＡＢＴ或 ＨＢＴ
ＡＢＴ双给体的荧光纳米粒子．详细的聚合物纳米粒子合成数据如表１所示．

表１　聚合物纳米粒子详细数据

Ｎｏ． ＡＢＴ／ｍｇ ＨＢＴ／ｍｇ ＳＰ８ＭＡ／ｍｇ Ｄ／ｎｍ ＰＤＩ

ＮＰ－１ ０ ０ １０ ５９ ０．２１７

ＮＰ－２ ０．５ ０ ０ ６１ ０．２０８

ＮＰ－３ ０ １．８ ０ ６２ ０．１８９

ＮＰ－４ ０．５ ０ １０ ５７ ０．２０３

ＮＰ－５ ０ １．８ １０ ６３ ０．２１９

ＮＰ－６ ０．５ １．８ ０ ６２ ０．２１２

ＮＰ－７ ０．５ １．８ １０ ６４ ０．２３２

　　注：ＭＭＡ，ＨＤ，ＡＩＢＮ，ＳＤＳ为０．５００，０．０７５，０．０１５，０．０５０ｇ；Ｄ，ＰＤＩ为纳米粒子的平均直径和粒径分布，均由ＮａｎｏＺＳ９０数据测得

为了观察所合成的纳米粒子形貌，选择ＡＦＭ和ＤＬＳ这２种有效手段进行测量．样品ＮＰ－７的ＡＦＭ和
ＤＬＳ测试结果如图５所示．由图５ａ可知：制备的样品ＮＰ－７为大小形态均一的球形，粒径大约为５４ｎｍ．由
图５ｂ可知：制备的样品ＮＰ－７的平均粒径为６４ｎｍ左右．ＤＬＳ测试比ＡＦＭ测试得到的结果要大，这是因为
ＡＦＭ测试的是干燥样品的粒径信息，ＤＬＳ测试得到的是样品在水中的流体学尺寸．

图５　样品ＮＰ－７的ＡＦＭ和ＤＬＳ测试结果

２．２　ＦＲＥＴ作用探究
为了探究给受体间的 ＦＲＥＴ作用，测试聚合物纳米粒子中给体（ＨＢＴ和ＡＢＴ）的发射和受体（ＳＰ８ＭＡ）在

６０１



第４期 李钰琪，等：含ＥＳＩＰＴ染料的光开关多色荧光聚合物纳米粒子

紫外光照射前后的吸收，在此处及后续进行荧光光谱测试时，所采用的激发波长均为３６０ｎｍ．为了便于分析，
将其荧光强度以及吸收值进行归一化．样品ＮＰ－２和ＮＰ－３的归一化荧光光谱和样品ＮＰ－１在紫外光照射前
后的归一化吸收光谱结果如图６所示．由图６可知：在紫外光照射前，给体的发射和受体的吸收有很少的重
叠，但是随着紫外光照射，受体在４５０～６７０ｎｍ出现明显的吸收，此时２种给体的发射和受体的吸收均有明显
的重叠．这种有效重叠表明 ＦＲＥＴ可以在给受体（ＡＢＴ和ＳＰ８ＭＡ，ＨＢＴ和ＳＰ８ＭＡ）之间发生．

图６　样品ＮＰ－２和ＮＰ－３的归一化荧光光谱和ＮＰ－１在紫外光照射前后的归一化吸收光谱

为了证明给体与受体间发生了有效的 ＦＲＥＴ作用，测试样品 ＮＰ－４和ＮＰ－５分别在其最大发射波长４４５
和５３０ｎｍ处，在紫外光照射前后的荧光寿命曲线，结果如图７所示．由图７可知：随着紫外光的照射，样品
ＮＰ－４的荧光寿命由３．６ｎｓ降低至２．３ｎｓ，样品ＮＰ－５的荧光寿命由３．７ｎｓ降低至２．１ｎｓ．给体的寿命下降幅度
分别为３６％和４３％，说明给受体之间（ＡＢＴ和ＳＰ８ＭＡ，ＨＢＴ和ＳＰ８ＭＡ）发生了明显的 ＦＲＥＴ作用．

图７　样品ＮＰ－４和ＮＰ－５在紫外光照射前后的荧光寿命曲线

２．３　光开关荧光性能研究
样品ＮＰ－４和ＮＰ－５在紫外光照射前后的光谱变化如图８所示．由图８ａ可知：经３６５ｎｍ的紫外光照

射后，样品ＮＰ－４在５８０ｎｍ出现一个新的吸收峰．这个新的吸收峰是由于紫外光导致 ＳＰ８ＭＡ开环成 ＭＣ
态造成，此时ＦＲＥＴ得以发生，其荧光发射光谱在４４５ｎｍ处的荧光强度显著降低，在６３５ｎｍ处的荧光强
度明显提升，ＦＲＥＴ效率为７０％，其荧光明显由蓝色变为红色（图８ｂ）．由图８ｃ可知：经过３６５ｎｍ紫外光照
射后，样品ＮＰ－５在 ５８０ｎｍ出现一个新的吸收峰．该吸收峰是由于 ＳＰ８ＭＡ开环成 ＭＣ态所造成，此时
ＦＲＥＴ得以发生，其荧光发射光谱在５３０ｎｍ处的荧光强度显著降低，在６３５ｎｍ处的荧光强度明显提升，
ＦＲＥＴ效率高达９０％，荧光明显由绿色变为红色（图８ｄ）．

ＦＲＥＴ效率的计算公式为
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Ｅ＝（Ｆ０－Ｆ１）／Ｆ０．
式中：Ｆ０，Ｆ１为最大发射波长处紫外光照射前后的荧光强度．

图８　样品ＮＰ－４和ＮＰ－５在紫外光照射前后的光谱变化

样品ＮＰ－５的光响应和光开关循环如图９所示．由图９ａ可知：随着３６５ｎｍ紫外灯的照射，样品ＮＰ－５
在５３０ｎｍ处的荧光强度明显降低，且在１ｍｉｎ左右即可降到最低．此外，紫外光照射前后 ＮＰ－５的荧光量
子效率也表现出明显的降低（从１３．３０％降低到０．４１％），进一步证实ＦＲＥＴ过程的发生．此时继续照射紫外
光，荧光强度不再继续降低．在５２５ｎｍ的可见光继续照射下，如图９ａ所示，随着照射时间的增加，荧光逐
渐恢复，大约在２．５ｍｉｎ时荧光强度基本恢复至初始值．上述结果表明：该光开关荧光聚合物纳米粒子具有
较快的光响应速率．此外，光开关循环也是评价光开关体系性能的重要参数，因此，考察样品ＮＰ－５的光开
关循环性能．由图９ｂ可知：在３６５ｎｍ的紫外光和５２５ｎｍ的可见光的交替照射下，样品ＮＰ－５表现出良好
的可逆开关循环性能，循环８次时的荧光保有量仍大于９０％．

图９　样品ＮＰ－５的光响应和光开关循环
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在确认了单独的荧光染料（ＡＢＴ或ＨＢＴ）与光致变色ＳＰ８ＭＡ共存于纳米粒子中的优异的光学性能和
光稳定性后，利用蓝色荧光染料和绿色荧光染料与光致变色ＳＰ８ＭＡ制作合成光开关多色荧光聚合物纳米
粒子样品ＮＰ－７．样品ＮＰ－７随着紫外光照射时间的荧光光谱和荧光颜色如图１０所示．图１０ａ为在３６５ｎｍ
紫外光照射下样品ＮＰ－７的荧光光谱变化．当有２个给体与１个受体同时存在时，经过３６５ｎｍ紫外灯照射
后，样品ＮＰ－７在１ｍｉｎ后的荧光强度达到最低值，在４４５和５３０ｎｍ处ＦＲＥＴ效率分别为６７％和８７％，与
单独给受体系存在时的ＦＲＥＴ效率基本一致，可见２种荧光染料的同时存在没有对彼此的光学性能产生
明显的影响．图１０ｂ为样品 ＮＰ－７在３６５ｎｍ紫外光照射下随时间变化的荧光照片，其荧光由花菁色逐渐
转变为红色．

图１０　样品ＮＰ－７随着紫外光照射时间的荧光光谱和荧光颜色变化照片

２．４　数据加密应用
基于上述优良的性能，利用所合成的荧光聚合物纳米粒子进行简单的数据加密应用．光开关荧光聚合

物纳米粒子的数据加密应用如图１１所示．选取９６孔板作为载体，分３个区域向孔中填充聚合物纳米粒
子：区域１中填充样品ＮＰ－２和ＮＰ－４，区域 ２中填充样品 ＮＰ－６和 ＮＰ－７，区域 ３中填充样品 ＮＰ－３和
ＮＰ－５．其中，含有光致变色ＳＰ８ＭＡ的样品ＮＰ－４，ＮＰ－７和ＮＰ－５分别在３个区域中涂覆出３，６，５的数字
图案，其余未被填充的３个区域分别由样品ＮＰ－２，ＮＰ－６和ＮＰ－３（均不含光致变色ＳＰ８ＭＡ）填充．紫外光
照射前，３个区域分别为蓝色、花菁色、绿色三色荧光，无信息显示；而在紫外光照射后，填充有样品ＮＰ－４，
ＮＰ－７和ＮＰ－５的聚合物纳米粒子发生了ＦＲＥＴ，其原本的荧光被猝灭而显示出红色荧光，从而３６５字样被
显现出来．此外，还可以通过填充位置的变换来显示更多不同的信息．这种在紫外光和可见光下的明显的
荧光变化表明该纳米粒子在防伪领域具有潜在的应用价值．

图１１　光开关荧光聚合物纳米粒子的数据加密应用

３　结论

１）通过一步细乳液聚合法，所制备的基于ＦＲＥＴ的光开关多色荧光聚合物纳米粒子具有良好的水分

散性和较小的粒径．

２）根据ＦＲＥＴ原理，通过改变荧光给体种类和给受体比例，可实现由蓝色、绿色、花菁色到红色荧光的

可开关调控、可区分的荧光信号．
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３）制备的聚合物纳米粒子具有较快的光响应速率以及优良的光开关循环性能，其优良的光谱学性能
表明该聚合物纳米粒子在信息防伪和数据加密等领域有着重要的应用前景．
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