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新型电控荧光聚合物的合成与性能研究 
——推荐一个综合化学实验
 
周明娟，晁单明* 
吉林大学化学学院，长春 130012 

 

摘要：介绍一个研究探索型大学化学综合性实验——新型电控荧光聚合物的合成与性能研究。内容包括电控荧光聚合

物的合成及电控荧光性能的相关测试。通过本实验的实践，使学生在掌握基础理论和基本实验技能的同时，提高独

立实验能力和创新意识。本实验的开展还可以使学生接触到学科的前沿领域，激发学生对科学研究的兴趣，培养学

生的科研探究能力。 
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Synthesis and Properties of a Novel Electrofluorochromic Polymer:  
A Proposed Comprehensive Chemical Experiment 
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Abstract:  This chemical comprehensive experiment is recommended for the synthesis and characterization of a 

novel electrofluorochromic polymer. It includes the synthesis of a novel crosslinked electrofluorochromic polymer, and 

the measurement of the electrofluorochromic performance. With the practice of this experiment, students can broaden 

their chemistry knowledge, improve their skill of comprehensive experimental operation and professional qualities. 

Moreover, students can have access to the frontier science and technology, which would greatly stimulate and cultivate 

their interest in innovative thinking and scientific research. 
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光致发光荧光材料是一类拥有广泛应用前景的功能材料，人们对高性能荧光材料的设计合成、

尤其是对其荧光性质调控的追求从未停止。近年来，荧光性质能够随电化学信号的输入而发生相应

变化的电控荧光材料获得了越来越多的关注[1]。电调控具有的响应快速性、可逆性和局部性使其在

智能显示、光电信息转换、生物信息存储及化学传感等领域显示出良好的应用前景[2]。电控荧光聚

合物由于响应速度快、易于分子设计、加工性能优良等特点，已经成为电控荧光研究的重要方向[3]。

但已有聚合物材料的电控荧光性能与实际应用的要求还有较大差距，如循环稳定性衰减严重、开关

对比度低等。因此，开发新型电控荧光聚合物材料，尤其是设计合成出符合实际应用需求的高性能

电控荧光聚合物材料，已成为荧光材料研究领域亟需解决的重要课题。最近，科研工作者以苯胺齐



48 大 学 化 学 Vol.34 

聚物作为电活性基元，高发光效率的荧光分子作为荧光发射基元，合成出一系列高性能电控荧光聚

合物[4–6]。利用苯胺齐聚物优异的电化学稳定性，低的氧化还原电位(小于 1.0 V)，简单的分子剪裁及

修饰手段等优点，有效地提高聚合物材料的电控荧光性能。 

目前，电控荧光方面研究成果的教学转化还未见报道。为了将该领域的最新科研成果引入到大

学基础实验教学中，我们设计了“新型电控荧光聚合物的合成与性能研究”的研究型综合实验。学

习掌握功能单体的合成与表征、电控荧光聚合物的合成、电控荧光器件的组装及相关性能测试。合

成反应和器件组装均为室温下操作，安全简单，且适合本科生操作。通过相关实验操作，使学生在

掌握基本实验技能和基础理论的同时，培养独立实验能力和创新意识，尤其是培养其综合运用知识

的能力。 

 

1  实验目的 
(1) 了解电控荧光器件的工作原理及相关测试方法； 

(2) 掌握电控荧光聚合物的制备方法及器件组装的基本操作； 

(3) 熟练掌握荧光光谱仪、电化学工作站等仪器的基本操作及联合使用； 

(4) 培养学生综合运用知识的能力。 

 

2  实验原理 
电控荧光体系一般是由荧光发射部分和电活性部分组成，二者通过共价键相连接。其中荧光发

射部分通常是具有共轭结构的荧光团，负责材料的光致发光行为；电活性部分是对外加电信号能够

产生响应的一些基团，该类基团能够与荧光发射部分发生能量转移行为，进而影响材料的荧光性

质[6]。本实验采用 2-氨基芴作为荧光发射基元，苯胺四聚体作为电活性基元，分别与异氰酸 3-(三乙

氧硅基)丙酯进行酰胺化反应，生成可水解交联的两种功能单体。将一定比例的两种单体混匀后，滴

涂到导电基底上。干燥后，利用循环伏安法，在盐酸电解质中进行水解交联反应，得到交联型电控

荧光聚合物。将置于导电基底的聚合物薄膜作为工作电极，与参比电极(Ag/AgCl 电极)和对电极(Pt 丝)

组成三电极体系，对聚合物结构中苯胺链段的氧化状态进行电化学控制，进而影响聚合物材料的荧

光性质。电控荧光原理如图 1 所示。 

 

 
图 1  聚合物的电控荧光原理 

 

3  实验仪器与试剂 
仪器：常规玻璃仪器，氧化铟锡导电玻璃(ITO)，磁力搅拌器，电子分析天平，旋涂仪、红外光

谱仪，核磁共振仪，荧光光谱仪，电化学工作站 CHI660C (上海辰华)。 
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试剂：异氰酸 3-(三乙氧硅基)丙酯(TESPI，AR)，2-氨基芴(AR)，苯胺四聚体(AR)，二甲基亚砜

(AR)，盐酸(AR)，溴化钾(AR)，无水乙醇(AR)。 
 

4  实验步骤 
4.1  新型电控荧光聚合物的合成 

1) 称取 0.5864 g (1.6 mmol)苯胺四聚体加入到圆底烧瓶中，加入 3 mL 二甲基亚砜，氮气保护下

磁力搅拌至完全溶解。再加入 0.3958 g (1.6 mmol)异氰酸 3-(三乙氧硅基)丙酯，继续搅拌 1 h，得到

含苯胺齐聚物硅氧烷单体(TA-Si)溶液。 

2) 称取 0.8700 g (4.8 mmol) 2-氨基芴加入到另一圆底烧瓶中，加入 7 mL 二甲基亚砜，氮气保

护下磁力搅拌至完全溶解。再加入 1.1874 g (4.8 mmol)异氰酸 3-(三乙氧硅基)丙酯，继续搅拌 1 h，

得到含芴硅氧烷单体(F-Si)溶液。 

3) 将 TA-Si 溶液和 F-Si 溶液按照体积比 1 : 3 形成混合液，搅拌均匀后，将混合液滴涂到 ITO

导电基底上作为工作电极，室温下真空干燥 2 h。 

4) 将工作电极、参比电极和对电极组成三电极体系，以 1.0 mol∙L−1 盐酸溶液为电解质，在

0–1.0 V 电压下进行循环伏安扫描 50 次。在循环伏安扫描的过程中，嵌入的 H3O+能够引发硅氧烷单

体发生水解反应，进而得到交联型电控荧光聚合物。少量蒸馏水洗涤聚合物薄膜三次。真空干燥后

得到蓝黑色薄膜，产率 90%。反应式如图 2 所示。用核磁谱，红外光谱，循环伏安法，电化学阻抗

法对产物结构及性质进行表征。 
 

 
图 2  新型电控荧光聚合物的反应方程式 

 

4.2  新型聚合物电控荧光性能测试 

以三电极体系，对聚合物的电控荧光性质进行测试。聚合物电控荧光性质由荧光光谱仪与电化

学工作站进行联机测试，采用光谱电化学法和光谱计时电流法。测试时，将工作电极放置在荧光比

色皿的对角线位置，使聚合物薄膜与入射光线呈 45 度角，并将对电极和参比电极放置在工作电极另

一侧。加入电解质后，对测试体系进行固定。首先采用光谱电化学法将工作电极分别施加 0.0、0.2、

0.4、0.6、0.8、1.0 V 的恒电压，每次施加时间为 300 s，施加电压后对聚合物进行荧光光谱测试，激

发波长为 290 nm。再采用光谱电流计时法对聚合物薄膜的电控荧光性质进行研究，在激发波长照射

下，对聚合物薄膜交替施加 0.0 和 1.0 V 电压，施加时间为 30 s，测试聚合物薄膜在不同施加电压

下，340 nm 波长处荧光强度的变化。 
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5  结果与讨论 
5.1  功能化硅氧烷单体及聚合物结构表征 

含苯胺齐聚物硅氧烷单体的氢谱核磁图及归属：1H NMR (d6-DMSO, δ): δ = 8.09 (s, ―CONH―), 

δ = 7.73–7.50 (m, ―NH-), δ = 7.28–6.68 (m, Ar―H), δ = 6.02 (m, ―CONH―), δ = 3.74 

(m, ―O―CH2―), δ = 3.03 (m, ―CH2―临近―NHCONH―), δ = 1.46 (m, ―CH2―), δ = 1.14 

(m, ―CH3), δ = 0.54 (m, ―CH2―Si―(O―)3)。含芴硅氧烷单体的氢谱核磁图及归属：1H NMR (d6-

DMSO, δ): δ = 8.50 (s, ―CONH―), δ = 7.77–7.19 (m, Ar―H), δ = 6.20 (m, ―CONH―), δ = 3.84 

(s, ―CH2―), δ = 3.74 (m, ―O―CH2―), δ = 3.05 (m, ―CH2―临近―NHCONH―), δ = 1.49 

(m, ―CH2―), δ = 1.14 (m, ―CH3), δ = 0.54 (m, ―CH2―Si―(O―)3)。鉴于交联型聚合物的耐溶剂特

点，对产物进行了红外光谱测试，如图 3b 所示：3323 cm−1 (υN―H), 2978–2880 cm−1 (υC―H), 1642 cm−1 

(υC＝O), 1564 cm−1 (υC＝C), 1508 cm−1 (υC＝C), 1307 cm−1 (υC―N), 1084 cm−1 (υSi―O)。 
 

  
图 3  (a) 功能化硅氧烷单体核磁谱图；(b) 电控荧光聚合物红外谱图 

 
5.2  聚合物薄膜的电化学性质测试 

将制备好的聚合物薄膜电极、对电极和参比电极组成三电极体系，在不同的扫描速率下(10–100 

mV∙s−1)对聚合物薄膜的电化学活性进行测试，得到结果如图 4a 所示。测试结果显示，在电压区

间 0–0.8 V 之内聚合物展现出一对可逆的氧化还原峰(0.34 V/0.50 V)，对应着聚合物结构中苯胺齐聚

物链段的氧化还原转变过程。随着扫描速率的增加，氧化还原峰的峰电流随之增大，但其氧化峰电

位逐渐变大，还原峰电位逐渐降低。这是由于在水解反应生成交联聚合物的过程中，脱去小分子而

形成的微纳米结构孔道而造成的。聚合物薄膜的电化学阻抗测试如图 4b 所示，厚度为 300 nm 的聚

合物薄膜的电化学阻抗值为 3008 Ω。 
 

  
图 4  (a)聚合物薄膜在不同扫描速率下的循环伏安图；(b)聚合物薄膜的电化学阻抗谱 
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5.3  聚合物薄膜电控荧光性质测试 

光谱电化学法对聚合物薄膜的测试结果如图 5a 所示。以 290 nm 为激发波长得到聚合物的荧光

发射谱，发射位在 340 nm 处。当施加电压为 0.0 V 时聚合物薄膜的荧光强度最大，此时聚合物中的

苯胺链段处于还原状态。随着电压的不断加大，苯胺齐聚物链段逐渐被氧化，生成的醌式结构对聚

合物的荧光产生了猝灭作用[7]，因此荧光强度也随之下降。施加电压超过 1.0 V 后，聚合物薄膜的荧

光强度几乎不发生变化，此时苯胺齐聚物链段中的醌式结构无法增加，不能进一步猝灭聚合物荧光。

当施加电压逐渐减小，苯胺齐聚物链段中的醌式结构也逐渐减少，其对聚合物荧光猝灭作用也随之

减少，聚合物薄膜荧光强度上升，即在不同电压作用下，聚合物薄膜的荧光强度变化具有可逆性。 

光谱电流计时法所获得的数据如图 5b 所示，随着电压的反复交替施加，聚合物薄膜的荧光强度

也随之变化。即随着电压的变化苯胺齐聚物链段的氧化还原状态不断变化，影响聚合物的荧光性质，

随之出现可逆的“开关”现象。在 20 次交替电压的施加过程中，荧光强度差值几乎不变，表明聚合

物电控荧光具有良好的可逆性和电化学稳定性。 

 

   
图 5  (a) 聚合物薄膜在不同电压下的荧光谱图；(b) 交替施加 0 V 和 1.0 V 电压时，340 nm 处的荧光强度变化 

 

6  实验组织运行建议 
(1) 实验展开过程中需要在惰性气体保护下进行磁力搅拌，在实验开始前负责实验的教师应进

行预实验，并检查药品和仪器的情况，事先准备好惰性气体和磁力搅拌器，使实验顺利进行。 

(2) 本实验主要针对本科高年级学生开设，在实验开始前要求学生做好预习工作，查阅相关文

献资料，充分了解电控荧光器件的行业前景、调控原理和器件组装过程，以及电控荧光聚合物的合

成路线。 

(3) 了解相关知识后，写出实验报告，包括两种功能化硅氧烷单体的合成、水解反应生成交联聚

合物以及电控荧光性质测试的相关内容，并提前提交给任课教师。由教师判断实验的可行性。提前

准备实验所需药品及器材。 

(4) 本实验为 16 学时的综合化学实验，可以分成薄膜制备和性能测试两个实验单元依次完成。

实验教师实行固定实验台负责制，每次指导 4 组实验同时进行。一般为 2 人一组，协作完成。配备

电化学工作站、荧光光谱仪各两套，轮流使用。关键的实验细节及仪器操作部分需要通过多媒体讲

授课件形式在实验开始前集体观看，必要时予以适当讲解。 

(5) 实验结束后，鼓励学生积极思考，认真总结分析实验数据，部分学生可能会对实验过程及原

理存有疑问，可以留下课后思考问题，如循环伏安过程中苯胺齐聚物的氧化还原状态是如何变化的？

苯胺齐聚物的醌式结构是如何猝灭芴基团的荧光的？如何设计聚合物结构才能有效地实现荧光性质

的电化学调控？在下次实验课开始时对学生的疑问以及实验报告中出现的问题进行解答。 
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7  结语 
本文介绍了一个研究探索型的大学综合性实验，主要包括功能化硅氧烷单体的合成、水解反应

生成交联聚合物以及电控荧光性质测试的相关内容。本实验的授课对象以本科高年级学生为主体，

在教学过程中，应充分考虑到学生的知识水平及操作能力。实验过程中的物质合成以及性质测试综

合了学生所学习的有机合成和仪器分析等知识，将书本上的知识应用于实际，使学生能够得到综合

性的锻炼，掌握多种常见仪器的使用方法，提高其实验操作技能。同时，本实验的开展也能让本科

高年级学生了解科学前沿，掌握科学研究的基本思路，提升学生的学习和科研兴趣，为以后的升学

和工作打下坚实基础。 
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