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摘要 薄膜荧光化学传感提供了一种固相、便携、易操作的气相分子检测技术, 在环境、安全、生物医学、

健康监测等领域具有重要的应用价值和发展前景. 基于本课题组在超分子自组装构建n-型有机半导体苝二酰亚

胺衍生物(PTCDI)一维纳米纤维及其荧光薄膜检测胺类等气相分子领域研究, 结合其他课题组工作, 本文阐述了

该类纳米纤维多孔薄膜在结构调控, 荧光传感应用性能、机制和意义方面的研究进展. 同时, 也介绍了本课题组

在p型有机半导体咔唑角亚乙炔四环(ACTC)和咔唑三聚体等在本领域的进展, 最后对未来挑战和发展方向进行

了展望.

关键词 超分子自组装, 有机纳米纤维, 多孔薄膜, 荧光传感, 气相检测

1 引言

荧光化学传感器在有机胺、挥发性有机物

(VOCs)、硝基爆炸物如2,4-二硝基甲苯(DNT)和2,4,6-
三硝基甲苯(TNT)等气相分析物的微量或痕量检测方

面得到广泛应用, 是对其进行快速实时检测最有前景

的方法之一, 为环境、安全、生物医学、健康诊测等

诸多领域提供了重要的传感技术保障. 近年来, 荧光

超分子聚合物(聚集体)材料在该领域日益受到关注和

重视, 因为其可以容易地通过分析物和聚集体之间的

电荷转移相互作用或诱导分子聚集-解聚等机制调控

发色团的荧光特性(包括强度变化、波长改变等), 这

种基于非共价键(如氢键、π-π堆叠、金属配位、范德

华力等)作用的过程一般是可逆的, 而且相对无机材

料, 作为含共轭结构的有机材料具有灵活的分子结构

可调性和丰富的高纯颜色等优势
[1,2]. 基于该类材料的

荧光传感技术已成功应用于检测液相体系中重金属离

子、有机污染物等方面
[2]. 相比之下, 固态荧光薄膜传

感器在非侵入性、可逆性、器件微型化且信号接收传

输性、便携性、易操作和可设计性等方面更具优势,
但是, 固态荧光传感受限于发色团材料的选择和聚集

体形态性质的调控, 自1998年首次报道以来
[3], 研究却

还相对薄弱.
目前, 固态荧光薄膜气相传感器主要是p型(即电

子给体)有机半导体发色团材料, 适用于检测氧化性气

态化合物(如硝基爆炸物). 2008年, 本课题组
[4]
基于n型

半导体苝二酰亚胺衍生物(PTCDIs)的超分子自组装超

薄纳米纤维, 构建了检测苯胺气体的多孔荧光薄膜化
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学传感器, 成功将高度定向的超分子自组装与荧光传

感结合起来, 为固态荧光薄膜气相传感器的发展打开

了新的方向. 十年来, 在该领域, 我们和其他课题组对

发色团材料主要关注点仍是PTCDIs, 这是因为该类化

合物不仅合成相对简单, 可见光吸收性强, 液相中分子

态接近100%的荧光量子产率, 而且其自身分子骨架结

构具有极其少见的光、热、化学等综合稳定性, 同时,
其本身是典型的n型分子, 具有较强的电子受体特征,
容易与亚硝基类、有机胺类等还原性(供电子)气体分

子产生界面电荷转移相互作用, 导致PTCDI荧光猝灭

及体相载流子密度提高, 从而实现其电学或光学性能

的变化, 为其在化学电阻传感或荧光传感领域的应用

提供了理论基础和技术保证
[5].

传统共轭聚合物和分子印迹聚合物等制备的有机

荧光薄膜, 在与气相分子接触后, 其荧光猝灭效率受到

分子排列有序性差、分子间电子相互作用较弱等引起

的短激子扩散的限制, 往往需要非常薄的膜厚度来实

现所需的信号传递和扩增. 然而, 若要获得可测量的

荧光强度并使光漂白的干扰最小化, 通常需要足够厚

的薄膜. 不同于此, 刚性PTCDI等小分子基于超分子

聚集作用组装成的纳米纤维(线、带、棒等形貌)不仅

可以提供可与分析物分子广泛接触的大比表面积, 还

可以利用其内在的一维π-π分子叠加纳米结构提供长

程的激子扩散通道以实现放大荧光猝灭信号, 提高检

测的灵敏性. 将这些纳米纤维在基板上沉积, 将形成

纳米线缠结堆积的网状纳米薄膜, 厚度容易调控, 其

连续多孔结构使得气体分子也易于渗透和扩散, 从而

进一步提高荧光传感的效率和响应速度.
鉴于此, 本文基于本课题组和国内外其他课题组

近年来的相关研究成果, 对超分子自组装有机纳米纤

维的构建, 及其在薄膜荧光气相传感领域的应用进行

了归纳与总结, 重点阐述了以PTCDIs为代表的四类发

色团分子的结构设计理念, 及其相应的纳米纤维薄膜

荧光传感效果与机制, 并对该领域的主要挑战和未来

发展作了简单的展望.

2 超分子自组装有机纳米纤维

通常, 溶液环境中的PTCDIs的分子荧光会在形成

聚集体后自猝灭, 而且刚性结构导致其溶解度普遍较

差, 即使在溶液中, 浓度增大也很容易形成聚集体
[6].

因此, 传统PTCDIs荧光化学传感器的研究主要是设计

合成水溶或溶剂可溶的分子, 结合侧链上具有金属配

位、氢键作用、主客体作用等功能的基团, 通过和分

析物结合导致的分子聚集荧光猝灭——聚集体解离荧

光恢复的可逆机制, 实现了对水相或有机相溶液体系

中对重金属离子(Cu2+、Hg2+、Fe3+、Pd2+等)[7,8]、生

物小分子
[9,10]

、无机非金属离子(F−
等)[11]、细胞内

pH[12]
、硝基芳香化合物

[13,14]
、有机胺

[15]
等的痕量

检测.
通过在PTCDIs酰胺位引入较大的取代基, 或在湾

位引入取代基, 均会改善溶解度, 抑制分子间的π-π堆
叠, 保留部分分子的光物理性质. 另外, 超分子自组装

的过程和聚集体的形貌也极大地受制于所采用的自组

装策略和温度、溶剂等环境因素. 因此, 实现PTCDIs
或其他类似平面共轭结构分子在超分子组装纳米纤维

及其薄膜荧光传感领域的应用, 关键是通过巧妙的分

子设计, 保证分子堆叠与聚集体荧光等方面的平衡.
2003年起, 基于PTCDIs的分子调控, 本课题组开

发了PTCDIs一维纳米纤维材料的溶剂相超分子自组

装制备技术 , 如双溶剂相转移
[ 16 , 17 ]

、气态溶剂退

火
[18,19]

、溶剂气氛扩散自组装
[4]
、pH引发水相凝胶化

等
[20]. 利用这些一维纳米纤维材料, 一方面通过探究

一维电荷传输特性和界面电荷分离机制, 并根据光电

流/电阻信号变化, 构建了薄膜化学电阻传感器, 实现

了对胺类、爆炸物、其他VOCs等气相分子的检

测
[20~24], 并实现商业化(Vaporsens Inc., https://www.

vaporsens.com/); 另一方面探究荧光信号变化, 将自组

装纳米线薄膜用于荧光传感检测胺类等气体分子
[4,25].

基于本课题组的以上研究工作, 对于分子结构设计、

自组装策略与形貌控制、一维纳米结构光电特性及荧

光猝灭放大原理, 化学电阻气相传感与有机光伏、有

机场效应晶体管、光催化、光导等方面的应用, 我们

在三篇综述里进行了详细阐述
[26~28]. 本文以下部分将

结合国内外研究进展, 主要对超分子组装有机纳米纤

维荧光薄膜方面的工作进行专题论述.

3 纳米纤维薄膜的荧光化学传感

虽然Petsalakis课题组
[29]

采用密度泛函理论(DFT)
计算研究了PTCDI对溶液中胺检测机制, 表明其激发

态与苯胺分子间的光诱导电子转移(PET)对化学电阻
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传感和荧光传感都起着重要作用, 但对于常规的超分

子溶液相荧光传感, 分析物诱导的超分子聚集-解聚仍

是其核心机制
[2]. 而超分子自组装纳米纤维薄膜化学

传感主要基于具有平面刚性结构的发色团功能共轭分

子的固相聚集体, 与它们和气相分析物之间的PET作
用导致的聚集体荧光猝灭, 这种过程可以通过惰性气

体或空气吹扫、水合肼还原、加热等进行反转, 且

PTCDIs等高度的稳定性, 能使其通过溶剂溶解后重新

回收(图1). 我们以n型苝酰亚胺酸酐(PMIs)和PTCDIs,
以及两种我们课题组开发的p型有机半导体分子咔唑

角亚乙炔四环(ACTC)和咔唑三聚体等四类发色团分

子(图1)为代表, 分别阐述了其相应的纳米纤维薄膜荧

光传感效果与机制.

3.1 PMIs

本课题组
[4,25]

首次构建的超分子自组装纳米纤维

薄膜传感器所采用的发色团是苝酰亚胺酸酐HH-PMI
(图2), 其一侧酰胺位具有燕尾型烃基侧链, 一侧是未

取代的没有空间位阻的酸酐结构, 这样既保证了其在

有机溶剂中的溶解度, 又在一定程度上实现但扭曲了

的分子π-π堆积, 保证了纳米纤维聚集体形成且具有一

定的荧光. 如图2(a~d)所示, 无论是溶剂气氛扩散法制

备的平均直径为~350 nm的大尺寸纳米纤维, 还是双

溶剂快速混合法制备的平均直径为30~50 nm的小尺

寸纳米纤维, 在荧光光学显微镜下均呈现出较强的聚

集体红色荧光, 即使用肉眼也很容易观察到, 量子产

率约为15%, 奠定了其作为荧光传感的材料基础. 当沉

积到基底上时, 互相缠结的纳米纤维形成网状的多孔

薄膜, 有利于气体分析物分子在膜基质内扩散, 获得

ms级别的快速荧光猝灭响应, 超薄纳米纤维较大的表

面积又增加了与更多胺分子的接触, 成功实现了高灵

敏度和高选择性检测痕量有机胺的蒸气(图2(e, f)). 两
种尺寸纳米纤维的紫外-可见吸收和荧光发射光谱并

无明显不同, 且电子能级轨道(图2(e))也表明其具有同

样的从分析物到HH-PMI的光致电子转移(PET)驱动

力, 但是由较细纤维形成的薄膜具有较大的孔隙率, 更
能促进气态物质的扩散, 从而增强痕量胺蒸气的富集

渗入, 获得更好的检测灵敏度. 例如, 当将其暴露于仅

35 ppb苯胺蒸气60 s后, 纳米纤维薄膜的荧光猝灭约达

13%. 不同质量纳米纤维形成的薄膜由于厚度和分散

程度不同, 也会导致荧光猝灭效率的变化(图2(f)).

3.2 PTCDIs

由于PMI存在裸露的酸酐结构, 与胺类分子亲和

性强, 抑制了薄膜荧光传感的可逆性, 随后, 研究人员

将重心更多地放在了PTCDIs及其复合物材料的开发

上. Liu课题组
[30,31]

将PTCDI桥连双全氟乙基-β-环糊精

(图3(a))纳米纤维嵌入到聚(偏二氟乙烯)聚合物薄膜

图 1 三种构建超分子自组装纳米纤维的半导体分子基本结构, 及其薄膜荧光检测气相分析物应用的基本过程示意图(网络
版彩图)
Figure 1 Three semiconductor molecular structures for constructing supramolecular self-assembled nanofibers and the schematic diagram showing
the basic mechanism of their fluorescence sensing for detecting vapor analytes (color online).
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(PVDF)中, 同样实现了对有机胺的高灵敏度荧光猝灭

响应. 如图3(b, c)所示, 环糊精单元作为分子受体, 提
供了捕获分析物分子的特异性结合位点, 且由于空间

位阻, 分子聚集体显示出强烈的红色固态荧光. 相对

于HH-PMI的简单结构, 该传感材料不仅具有从苯胺

分析物到发色团的电子跃迁, 还克服了常规固态荧光

图 2 HH-PMI纳米纤维膜的形貌及荧光传感性能
[4,25]. 350 nm大尺寸纤维膜的明场(a)和荧光光学显微镜图像(b); 30~50 nm小

尺寸纳米纤维膜的扫描电子显微镜(SEM) (c)和荧光光学显微镜图像(d); (e) 大尺寸纤维膜对不同浓度苯胺气体荧光猝灭效率
拟合朗缪尔吸附方程曲线及PET过程电子能级示意图(插图); (f) 不同质量超薄纤维膜与大尺寸纤维膜对不同浓度苯胺气体的
荧光猝灭效率(网络版彩图)
Figure 2 Morphology and fluorescence sensing properties of HH-PMI nanofiber films [4,25]. The bright field (a) and fluorescence optical
microscopy images (b) of 350 nm large fiber film; the scanning electron microscope (SEM) (c) and fluorescence optical microscopy images (d) of
30–50 nm ultrathin nanofiber film; (e) fluorescence quenching efficiency curve of large fiber films as a function of the vapor pressure of aniline and
fitting Langmuir equation, and electronic energy level with transition diagrams showing the PET process (inset); (f) fluorescence quenching efficiency
of different weight ultra-thin and large fiber films under varying vapor concentrations of aniline (color online).

图 3 (a) PTCDI桥连双全氟乙基-b-环糊精的结构; (b) 嵌入PVDF薄膜的聚集体形态及检测苯胺分析物过程示意图; (c) PET反
应的能级示意图

[31] (网络版彩图)
Figure 3 (a) Structural illustration of perylene-bridged bis(permethyl-β-cyclodextrins); (b) schematic aggregation morphology embedded in poly
(vinylidene fluoride) (PVDF) membrane and its sensing process for aniline; (c) their energy level diagram of PET process [31] (color online).
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传感材料缺乏气态胺结合位点的缺陷, 提供了额外的

气态分子积聚到环糊精的空腔, 诱导发色团荧光猝灭

的效应, 实现了较高的选择性、灵敏度和可逆性检测.
这种聚合物复合超分子纳米纤维的薄膜, 克服了强π-π
堆积造成的背景信号干扰, 提供了一种类似pH试纸的

简单荧光传感器件, 相对玻璃等硬质基板, 更契合未来

柔性、可携带等传感体系的需要.
Che课题组设计合成了系列非对称的PTCDIs, 分

别自组装形成了一维纳米双层线圈结构(图4(a))[32]、
纳米带

[33]
和纳米管结构(图5(a, b))[34]. 如图4(a, c, d)所

示, 极性侧链的微妙选择在分子空间位阻、π-π相互作

用和疏水相互作用之间实现不同平衡, 从而导致形成

卷绕纳米线圈结构或纳米带结构. 当高度发光(荧光量

子产率约为25%)的纳米线圈沉积到基底上时, 所形成

的具有多孔结构的荧光纳米纤维薄膜显示出对痕量气

相胺的超敏感性(图4(b)), 对苯胺和苯乙胺的检测极限

低至0.8和3 ppt, 不仅高于烷基胺(对于辛胺、三乙胺

和二丁胺的检出限分别为0.2、4和12 ppb), 甚至比

HH-PMI纳米纤维荧光薄膜的灵敏度提高了三个数量

级. 更特别的是, 如图4(e)所示, 纳米带结构纤维同时

具有高荧光和高光电导特性, 但在接触己胺和苯胺蒸

气时会导致相反的光电导变化, 即己胺会增加光电流,

而苯胺会降低光电流, 这使其可用作双模式传感器, 选
择性地区分烷基胺与芳香族胺. 这种双模式传感器利

用荧光猝灭的不同响应机制和对胺类的光电导变化,
并且当暴露于烷基胺与芳族胺时表现出正交响应, 从

而与单模传感器相比提供了更精确的选择性. 而高荧

光(荧光量子产率高达26%)的形成是由其手性非对称

结构决定的, 其内在的中空结构, 使得比类似结构的纳

米带或纳米线结构荧光薄膜表现出对气相胺(如氨、

甲胺、二甲胺、三甲胺等)更高的灵敏度(将现有的检

测限降低到ppb级水平)和选择性(图5(c)), 成功用于监

测和评估肉类的变质程度.
受分子亲和性等差异的限制, 不同PTCDIs分子难

以混合组装在一起, 即使1:1配比浓度, 也是各自形成

单一的自组装纳米纤维, 这为复合材料纳米纤维薄膜

传感器的构建造成了巨大困难 . 近年来 , 本课题

组
[27,28]

采用溶液相界面组装的方法构建了诸多异质结

纳米纤维复合材料, 但主要基于光电导和化学电阻传

感应用. Ajayaghosh课题组
[35]

合成了两种星型分子化

合物C3OPV (电子受体)和C3PBI (电子供体) (图6(a)),
当这两种分子在甲苯中混合时, 由于受到不同自组装

作用的驱动 , 它们可以各自形成超分子纳米纤维

(图6(b~d)), 但是宏观水平的电荷转移堆叠作用, 允许

图 4 (a) 一种非对称PTCDIs的分子结构, 自组装成纳米线圈的示意图和薄膜SEM图像; (b) 不同胺气体浓度的荧光猝灭效率
曲线

[32]; 一种非对称PTCDIs自组装纳米线的透射电子显微镜(TEM)图像(c)和荧光显微镜图像及分子结构(d); (e) 薄膜暴露于
烷基胺与芳族胺时的正交响应柱状示意图

[33] (网络版彩图)
Figure 4 (a) Schematic representation of molecular structure of one asymmetric PTCDI and its self-assembly into nanocoil and the SEM image of
the nanocoil film; (b) fluorescence quenching efficiency curves under different vapor concentrations of amines [32]; transmission electron microscope
(TEM) (c), and fluorescence microscopy image and molecular structure (d) of the nanoribbons assembled from one asymmetric PTCDI; (e) columnar
illustration of the orthogonal responses when exposed to alkyl amines versus aromatic amines [33] (color online).
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这些纤维捆在一起形成超螺旋绳索. 从供体到受体纤

维的界面PET过程会导致初始荧光猝灭, 然后可以通

过暴露于强电子给体型或受体型VOCs来调节, 以再

生各个分子聚集体的相应荧光(图6(b)). 例如, 还原性

胺类气体分子可以再生C3OPV聚集体的绿色荧光, 氧

化性硝基芳香化合物可以重新激活C3PBI聚集体的红

图 5 (a) 一种手性非对称PTCDIs的分子结构; (b) 超分子自组装的纳米管的SEM图像; (c) 薄膜在正常环境条件下对常见溶剂
蒸气或气体(浓度, ppm)的荧光猝灭响应

[34] (网络版彩图)
Figure 5 (a) Molecular structure of chiral asymmetric PTCDI molecules; (b) SEM image of the self-assembled nanotubes; (c) fluorescence
quenching responses of the nanowire film to various vapors of common organic solvents and analyte gases (concentration in ppm) under ambient
conditions [34] (color online).

图 6 (a) C3OPV和C3PBI的化学结构和分子模型; (b) C3OPV和C3PBI以1:1比例混合后自分装纳米线薄膜暴露于不同VOCs时
的荧光关/开机制示意图; 薄膜的原子力显微镜(AFM) (c)和SEM (d)图像; (e) 薄膜暴露于不同的挥发性芳香类化合物之前和之
后的荧光照片; (f, g) 薄膜针对不同挥发性气体包括胺类和硝基类化合物检测时的选择性

[35] (网络版彩图)
Figure 6 (a) Chemical structures of C3OPV and C3PBI; (b) schematic illustration of their 1:1 self-sorted nanofibers and fluorescence “turn-off/turn-
on” mechanism when exposure to different VOCs; AFM image (c) and SEM image (d) of the nanofiber membrane; (e) fluorescence photographs
before and after exposure to different volatile aromatic compounds; (f, g) the selectivity plots for the detection of different vapor of amines, nitro
compounds and other analytes [35] (color online).
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色荧光(图6(e)). 这些兼具内在界面PET作用的超分子

组装纳米纤维的超螺旋绳索, 提供了一种简单构造的

荧光薄膜传感器, 用于同时检测给体或受体型VOCs
(图6(f, g)). Fang课题组

[36]
引入主客体作用机制, 构建

了CCP与PDA (图7(a))的复合聚集体荧光薄膜(图7(b)).
CCP和PDA的混合物本身在乙醇溶液中荧光很弱, 但

引入氨气后, 溶液有强荧光. 该薄膜不仅能够实现对

富电子的苯酚蒸气进行荧光猝灭检测(图7(c)), 而且对

缺电子的TNT也存在敏感性, 这一过程主要基于CCP
的主客体化学和PDA的聚集-解聚机制, 可以通过N2或

空气吹扫来实现可逆. 虽然该超分子体系也可以用于

溶液状态下检测, 但过程不可逆. 这些兼具传统荧光

传感机制和超分子化学结构设计理念的策略, 为复合

型纳米纤维及其薄膜传感器的构建提供了可继续开拓

的方向.
近年来, Fang课题组基于更加复杂的有机合成结

构设计, 构建了一系列有机薄膜荧光传感器, 部分工

作综述在文献[37]中. 在超分子纳米纤维薄膜方面, 它
们合成了含PTCDI单元和胆固醇衍生物单元的聚合物

PDC (图8(a))[38,39]和湾位取代的PEBC (图9(a))[40]. PDC
结构中引入了胆固醇衍生物单元, 可以形成基于范德

华作用堆叠和氢键相互作用的聚集体网络, 能够显著

增强PTCDIs的成膜能力, 提高其在玻璃等基板表面所

成薄膜的稳定性. 同时, 其对有机胺具有一定的亲和富

图 7 (a) 化合物CCP与PDA的荧光超分子集合体的形成和解体示意图, 以及它在两种不同模式下与TNT和苯酚的相互作用;
(b) 聚集体薄膜的荧光显微图像; (c) 不同苯酚蒸气浓度下膜的荧光光谱, 和对苯酚蒸气浓度的荧光猝灭效率图(右上角插图),
及暴露之前(左上插图)和之后(右下插图)的荧光照片

[36] (网络版彩图)
Figure 7 (a) Schematic representation of the assembly and disassembly of fluorescent supramolecular ensemble of CCP with PDA, and its
interaction with TNT and phenol in two different modes; (b) film fluorescent micrograph of the supramolecular assembly; (c) fluorescence spectra
recorded over the film in the presence of different concentrations of phenol vapor, fluorescence quenching efficiency plot against phenol vapor
concentration (inset), and film fluorescent photograph before and after exposure to phenol vapor (inset) [36] (color online).
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集能力, 使得纳米纤维薄膜对苯胺的最低检测限达到

ppt级(约150 ppt), 且传感过程是完全可逆的, 不受普

通有机溶剂、硝基芳族化合物和酚的干扰
[ 38 ] . 如

图8(b~d)所示, PDC的玻璃表面自组装纳米纤维薄膜,
对N-甲基苯丙胺(MAPA)的模拟化合物N-甲基苯乙胺

(MPEA)气体具有超荧光猝灭敏感性, 室温下检出限低

至约5.5 ppb, 抗其他气相分析物干扰性强(图8(e)), 传

感过程非常快速, 可以在1 s内实现超过80%的膜的初

始荧光猝灭, 且完全可逆(图8(f))[39]. 相比PDC, PEBC
在有机溶剂中具有更好的溶解度和增强的自组装特

性, 它的旋涂薄膜呈现出更加清晰纤细的纳米纤维网

络结构(图9(b))[40]. 该荧光薄膜可实现对肺癌的生物标

志物苯胺及邻甲苯胺的灵敏、可逆、快速检测, 响应

时间小于1 s, 检测限低至约15 ppb, 并且选择性好, 常
见有机胺和溶剂的存在对检测几乎没有影响. 这两种

纳米纤维荧光薄膜将在未来的药物和肺癌等的早期非

图 8 化合物PDC的分子结构式(a)、自组装薄膜的SEM图像(b)及暴露于饱和的MPEA蒸气之前(c)和之后(d)的荧光显微图像;
薄膜对不同试剂蒸气的荧光猝灭响应(e)和对饱和MPEA蒸气荧光响应的可逆性(f) [39] (网络版彩图)
Figure 8 (a) Molecular structure of compound PDC; its self-assembled nanofibril film as revealed by SEM image (b), fluorescent micrographs
before (c) and after (d) exposure to saturated MPEA vapor, film fluorescence response to various reagent vapors (e), and the fluorescent response
reversibility to saturated MPEA vapor (f) [39] (color online).

图 9 化合物PEBC的分子结构式(a)和自组装纳米线薄膜的
SEM (b)与TEM (c)图像

[40] (网络版彩图)
Figure 9 Molecular structure of compound PEBC (a), and the SEM
(b) and TEM (c) images of its self-assembled nanofibril film [40] (color
online).
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侵入性呼吸检测方面具有很好的应用前景.
最近, Fang课题组

[41~44]
也报道了一些包含PTCDIs

单元的更复杂齐聚体, 虽然其也可实现超分子聚集并

构建薄膜荧光传感器, 实现对丙酮等溶剂蒸气和胺

类、芳香烃等VOCs气相分子的选择性检测, 但是荧

光膜的微结构已很难形成纳米纤维形貌. 但是, 对于

该类或其他含有PTCDI单元的聚合物分子, 仍然可以

通过其他纳米纤维制备技术, 获得多孔的薄膜传感器.
如图10所示, Zhang课题组

[45]
采用静电纺丝技术, 基于

聚(PBAD-co-CholDEA)s和10% (w/v)聚乙烯醇(PVA)聚
合物基质, 在玻璃表面构建了具有更大表面积、更均

匀形貌的纳米纤维多孔薄膜, 实现了对湿度的选择性

荧光检测. 因为湿度对PTCDIs超分子组装纳米纤维薄

膜荧光或化学电阻传感器的应用均有不利影响, 如果

结合各自优势, 构建传感器阵列, 有望及时监测控制

环境湿度, 保证挥发性目标气体检测的准确性.

3.3 ACTC

除了研究n型PTCDIs, 本课题组和Moore课题

组
[46~48]

也研究了p型有机半导体分子ACTC (图11(a)),
由于存在含四个咔唑单元的大环共轭刚性骨架结构和

烷氧基羰基的特殊支链, 整个分子具有类似PTCDI的
平面构型, 可以通过玻璃基板上四氢呋喃溶液旋涂后

真空退火经超分子自组装形成有序的纳米纤维膜 .
ACTC的大环型分子结构与纳米纤维网络相结合, 使

其薄膜存在多尺度孔隙构造. 多个咔唑单元的存在,
增强了整个分子的给电子能力, 而ACTC的光激发电

子可以跃迁到TNT和DNT分子的最低未占轨道

(LUMO, 图11(b)), 并借助一维π-π分子叠加实现长程

激子扩散. 因此, 该纳米纤维薄膜对硝基类电子受体

分子表现出较高的选择性和灵敏度.
ACTC薄膜本身的强荧光, 在暴露于DNT或TNT

的饱和蒸气时, 由于ACTC的荧光发射波长远远高于

待测分子的吸收范围, 荧光猝灭完全取决于PET过程,
尽管驱动力TNT (2.4 eV)大于DNT (1.9 eV), 但如

图11(c)所示, DNT的蒸气浓度(约100 ppb)远高于TNT
(约5 ppb), 所以DNT的猝灭响应快于对TNT的响应,
不过在达到吸附平衡时(暴露约60 s后), TNT的猝灭效

率(83%)与DNT (90%)相当, 这是由于TNT在膜中具有

更高的分配度
[46]. 后续研究也表明, 由于低挥发性的

TNT在ACTC多孔纳米纤维中的扩散慢于DNT等其他

爆炸物或氧化剂的扩散, 其荧光猝灭的恢复较慢, 在

图 10 (a) 聚(PBAD-co-CholDEA)s的分子结构式; (b) 静电纺丝纳米线薄膜的SEM图像; 膜在不同湿度下的荧光发射光谱(c)
和对湿度的检测选择性(d)[45] (网络版彩图)
Figure 10 (a) Molecular structure of poly(PBADC-co-CholDEA)s; (b) SEM image of electron-spinning film; the fluorescence emission spectra of
the film (λex=548 nm) at different relative humidity (RH) (c), and the sensing selectivity towards humidity (d) [45] (color online).
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TNT样品移除后, 仍然会观察到纳米纤维薄膜荧光强

度继续降低的现象, 这种后续猝灭效应有助于提高对

TNT的选择性检测
[47].

与强氧化性的TNT和DNT相比, 硝基脂肪族爆炸

物标记物2,3-二甲基-2,3-二硝基丁烷(DMNB)挥发性

较高, 25℃下的饱和蒸气压(2.7 ppm)约为TNT的540
倍, 可大幅提高对爆炸物识别检测的可靠性, 但具有

较低的氧化性, 导致传统荧光分子难以实现对其荧光

猝灭响应. 如图11(b)所示, 因ACTC具有四个咔唑单

元 , 从而具有较低的最高已占轨道 (HOMO)能级

(−5.6 V), 电子跃迁能级差也较大(约4.0 eV), 大幅提

高其单线态激发态的给电子能力, 可实现对DMNB的
电子转移荧光猝灭, 达到很高的荧光检测效率(图11
(d))[48]. ACTC的低HOMO能级水平也有助于降低其对

环境氧气分子的亲和力, 增加其与爆炸物分子的接触,
提高传感性能. 不过, 由于合成ACTC需要特殊催化剂

且步骤相对复杂, 部分限制了其纳米纤维荧光薄膜传

感器的深入研究和应用推广.

3.4 咔唑三聚体

为获得合成更加容易的咔唑类分子替代ACTC, 本
课题组

[49]
随后制备了线性咔唑三聚体分子(图12(a)).

此分子借助2,7-取代的咔唑单元形成较长共轭距离的

刚性棒状结构, 通过巧妙引入一个辛基侧链使得三聚

体在有机溶剂中具有必要的溶解度, 且又同时保持最

小的空间位阻, 以促进分子可以通过双溶剂相转移过

程, 相互堆叠形成一维纳米纤维(图12(a)). 该纳米纤维

具有较高的长径比,直径仅为30 nm,长度为几微米.与
TNT、DNT和硝基甲烷的HOMO (π)和LUMO (π*)轨
道的能级对比显示(图12(b)), 从咔唑的光激发态到三

种待测物的电子转移驱动力分别为TNT (2.1 eV)、
DNT (1.6 eV)和硝基甲烷(0.4 eV). 在硅表面沉积构建

的超分子组装纳米纤维多孔薄膜(图12(c)), 在紫外光

激发下显示出强烈的蓝色荧光(图12(d)), 作为传感器

成功实现了对TNT、DNT (图12(e))和硝基甲烷的快

速灵敏检测. 例如, 结果表明, 在分别暴露于TNT的饱

图 11 (a) ACTC分子结构与侧链效应引发的共平面构型
[46]; (b) ACTC与爆炸物TNT、DNT和DMNB的能级结构及相应分子

结构; (c) 90 nm厚ACTC纳米线薄膜在暴露于TNT饱和蒸气(5 ppb)不同时间的荧光光谱(插图: DNT和TNT的荧光猝灭效率随
时间的变化, 以及ACTC纳米线薄膜的TEM图像) [46]; (d) 暴露于2.7 ppm DMNB蒸气2 min之前和之后ACTC纳米线薄膜的荧光
光谱(插图: TEM图像) [48] (网络版彩图)
Figure 11 (a) Molecular structure of ACTC and its co-planar configuration enforced by side-chain effect [46]; (b) energy levels of ACTC, TNT,
DNT and DMNB and their molecular structures; (c) fluorescence spectra of 90 nm thick ACTC nanofibril thin film upon exposure to saturated vapor of
TNT (5 ppb) at different times (insets: time-course of quenching by TNT and DNT, and TEM image of the nanofibril film) [46]; (d) fluorescence
spectra of another 90 nm thick film before and after exposure to 2.7 ppm DMNB vapor for 2 min (inset: TEM image of the naofibril film) [48] (color
online).
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和蒸气(~5 ppb) 30和60 s后, 荧光猝灭分别达到50%和

70%. 若用DNT的饱和蒸气吹扫, 荧光猝灭的响应时间

为2.4 s (图12(f)).

4 总结与展望

本文简述了本课题组及其他课题组在有机纳米纤

维薄膜的制备、表征及在荧光化学传感检测气态化合

物领域的研究进展, 主要介绍了四种具备出色荧光调

节特性且具有超分子自组装行为的n型或p型有机半导

体材料, 阐述了其结构、荧光传感检测性能与机制, 相
信这能够为更深入地了解本领域的现状和推动其后续

发展提供参考.
尽管近十年来, 基于超分子组装纳米纤维的薄膜

荧光化学传感取得了可喜进展, 但是同样也面临着检

测特异性(选择性)、灵敏性、材料稳定性和响应可逆

性等传感领域的固有技术瓶颈. 而且, 相对于传统的荧

光传感及化学电阻传感, 在活性材料分子设计等方面

仍存在一些复杂性挑战, 需同时满足可控固态荧光、

溶解性、有序分子组装等不同要求. 如何实现对气相

分析物的良好表面选择性吸附, 也需要更精巧的分子

侧链修饰. 大部分器件的响应时间和最低检测限距离

目前本课题组基于PTCDI纳米纤维薄膜化学电阻及光

化学电阻传感器已达到的ms级和ppt级仍有很大差

距
[27,28], 这些仍然是未来该领域需要继续探索和突破

的问题.
近些年, 基于电子给体-受体(D-A)型PTCDIs的超

分子自组装研究, 本课题组发现, 该系列纳米纤维材

料本身或复合材料不仅能够用于光催化反应
[50,51], 也

可实现光电催化和光敏电致变色性能
[52]. 这种分子设

计理念和光生载流子有效分离和迁移机制, 如果引入

到荧光体系, 有望更好地调控荧光响应能力, 增强荧

光传感器的灵敏性, 甚至获得双响应信号. PTCDIs兼
具优异的可见光吸收和荧光性能, 在比色/荧光双功能

液相传感检测重金属离子方面也取得了应用
[53]. 不仅

PTCDIs, ACTC及其侧链衍生物超分子自组装纳米纤

维薄膜本身也具有优异的化学电阻传感性能
[54,55]. 另

外, 除了化学诱导, 我们也证实, 其他外界因素如温

度
[56], 也可以极大地影响并调控该类材料的光电性能.

这些均有可能会为未来多信号模式传感器的设计和新

的应用提供思路, 以增强传感器的选择性和敏感性.
PTCDI纳米纤维传感器对特定目标分子选择性的

另一个挑战是其复合材料很难通过超分子自组装方法

将两种或以上PTCDI分子混合获得. 本课题组
[28]

通过

不同类型的化合物, 特别是D型和A型界面超分子复合

手段, 成功构建了系列新颖的有机纳米线薄膜化学电

阻传感器, 不仅能够检测胺类等气体, 也可以很好地

检测化学惰性的烷烃类气体 . 本课题组已经实现

图 12 咔唑三聚体的分子结构式(a), 及其与TNT、DNT和硝基甲烷的能级对比图(b); 纳米纤维膜的SEM (c)和荧光显微镜(d)
图像; (e) 薄膜在暴露于5 ppb TNT饱和蒸气不同时间后的荧光光谱(插图: DNT和TNT蒸气下荧光猝灭效率随时间的变化曲
线); (f) 用DNT的饱和蒸气吹扫纳米纤维薄膜引起的荧光猝灭的时间过程

[49] (网络版彩图)
Figure 12 Molecular structure of 2,7-linked carbazole trimer (a), and its energy levels in comparison to TNT, DNT and nitromethane (b); SEM (c)
and fluorescence microscopy (d) images of the nanofibril film; (e) fluorescence spectra of the nanofibril film upon exposure to 5 ppb TNT saturated
vapor at various time intervals (inset: the time-course of quenching under DNT and TNT vapors); (f) time course of fluorescence quenching upon
blowing over with saturated vapor of DNT [49] (color online).
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ACTC等和PTCDIs复合自组装纳米纤维薄膜的构建及

在化学电阻气相传感中的应用
[57~59], 其中它们各自分

子侧链的设计和彼此界面间异质结的结构控制和优化

起到核心作用. Fang课题组
[60]

研究表明, 超分子组装

与传统分子荧光传感机制如配位作用结合对于薄膜传

感也是值得探索的一个方向. 这些都为超分子组装复

合纳米纤维荧光传感新材料的设计提供了方法体系的

参考思路. 另外, 构建纳米纤维荧光薄膜传感器阵列,
也是克服现有传感器在检测选择性上所面临的挑战的

非常重要的技术策略.
固态有机荧光传感器在柔性、可穿戴和呼吸检测

等微型化、智能化传感器件领域也极具应用潜力. 基

板的形态也会影响到固态薄膜的荧光传感性能. 除了

上面提到的, 可以将PTCDI纳米纤维嵌入到柔性聚合

物如PVDF[30]薄膜中之外, 我们之前基于柔性的基材

如硅胶薄层色谱(TLC)板、氧化铝TLC板和滤纸, 构建

了选择性荧光检测过氧化氢(H2O2)痕量蒸气的萘酰亚

胺衍生物活性材料, 借助D-A作用和硼酸酯基团的高

亲水性, 其与亲水性多孔硅胶共混膜, 实现了快速的

荧光增强传感响应
[61]. 这种荧光增强型分子设计理念

和荧光由无到有的信号响应路径, 提供了一种超分子

纳米纤维薄膜柔性荧光传感的可能思路. Fang课题

组
[62]

也通过Langmuir-Blodgett技术构建了荧光膜, 证

实PTCDIs与气相分析物和基板之间的界面亲水疏水

性调控对薄膜的传感性能具有重要影响, 这也可以作

为PTCDI分子设计和薄膜基板选择的考虑方向.
总之, 有机纳米纤维薄膜荧光传感作为超分子化

学、合成化学、纳米材料与技术、化学传感、柔性电

子等诸多学科方向交叉的前沿领域, 可以进一步吸收

借鉴各领域的最新研究进展, 充分发挥现有分子和液

态体系荧光传感的有效设计理念, 在目前以单一发色

团为主的体系中, 引入多分子复合、多模式传感等思

路或聚集诱导荧光增强等新机制. 随着微纳米加工技

术、集成阵列技术、物联网技术等的高速发展, 基于

有机纳米纤维薄膜的荧光传感技术有望在检测的特异

性、灵敏度、快速、器件小型化、廉价、低功耗、智

能化等方面获得大幅改善和提高, 满足环保、公共安

全、国防及疾病早期筛查等方面的应用需求.
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Abstract: Thin-film fluorescent chemosensor provides a solid state, portable and easy-to-use technology for detecting
gas phase molecules, and thus holds great potential for development and application in the fields of environment, safety,
biomedicine and health monitoring. Based on our group’s research on the construction of one-dimensional nanofibers of
n-type organic semiconductor, particularly perylene tetracarboxylic diimide derivatives (PTCDIs), via supramolecular
self-assembly and their fluorescent films for the vapor detection of chemicals like amines, together with the relevant
work from other groups, this paper summarizes the recent research progress, regarding the structural control, fluorescent
sensor performance and mechanisms, and the effect of the porosity of nanofibril films. Our study on the nanofiber
sensors fabricated from p-type organic semiconductors such as alkoxycarbonyl-substituted, carbazole-cornered, arylene-
ethynylene tetracycle (ACTC) and carbazole trimer is also briefed. At the end, the future challenge and perspectives in
the research and development of organic nanofibril fluorescent sensors is discussed.
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