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摘要：目的 研究芘及其衍生物在荧光探针以及有机电致发光方面的应用进展。方法 简述芘荧光材料的

来源及结构特点，分析荧光材料的特点，综述芘及其衍生物在荧光探针方面的应用研究进展，包括跟踪

纳米复合水凝胶的形成过程，定量监测乳胶膜形成过程中聚合物的分散，研究燕麦β-葡聚糖溶液中的

疏水微区，以及检测水溶液中的金属汞离子，综述芘及其衍生物在有机电致发光方面的应用研究进展，

并展望其在水性防伪荧光油墨中的发展前景。结论 芘荧光材料除了应用于荧光探针以及有机电致发光

等方面，也可以作为功能性荧光颜料用来制成水性荧光油墨，从而应用于防伪包装中。 
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Research Progress of Pyrene Fluorescent Materials 

ZHANG Jin-mei, LI Hou-bin 
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ABSTRACT: The work aims to study the application progress of pyrene and its derivatives in fluorescent probes and or-

ganic electroluminescence. The source and structure characteristics of pyrene fluorescent materials were sketched and the 

features of fluorescent material were analyzed. The application research progress of pyrene and its derivatives in the flu-

orescent probes was summarized, including probing the formation of nanocomposite hydrogels, quantitative monitoring of 

the polymer diffusion in latex films, studying the hydrophobic microdomain in solution of oat β-glucan, detecting metal 

mercury ions in aqueous solution and reviewing the application research progress of pyrene and its derivatives in the or-

ganic electroluminescence. In addition, the development prospects of pyrene and its derivatives in waterborne an-

ti-counterfeit fluorescent ink were envisaged. In addition to the application in fluorescent probes and organic electrolu-

minescence, etc., pyrene fluorescent material can also be used as a functional fluorescent pigment to prepare waterborne 

fluorescent ink, which is consequently applied in the anti-counterfeiting packaging. 

KEY WORDS: pyrene fluorescent materials; fluorescent probes; organic electroluminescence; fluorescent ink; an-

ti-counterfeit package 

芘的发现始于 1837 年，Laurent[1]意外地在分离
煤焦油干馏的残渣中检测出芘，从此这种稠环芳烃成
为研究的焦点。1871 年，Gräbe[2]经过二硫化碳的分
离萃取得到芘的分离液，使用苦味酸盐对其进行纯化
后，得到纯的芘单体。除此之外，陆续有很多研究发
现，很多物质在热解过程中都会产生芘，如煤焦油沥
青的蒸馏残渣中也会产生芘。 

最初，芘只是有机合成的工业原料之一，可以经

过氧化反应后生成 1, 4, 5, 8-萘四甲酸，用来制备人工
树脂、人工合成塑料以及染料。除了氧化反应，芘经
酰化反应后，还可生成具有强还原性的染料以及其他
功能性染料[3]。至 1954 年，Förster 和 Kasper[4]初次
报道了在芘溶液中探测出分子之间的激基缔合物
（Excimer），为后续芘的扩大应用奠定了基础。分
子间激基缔合物指的是荧光物质的激发态与基态之
间因电荷转移而形成的一种激发态碰撞复合物。激基
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缔合物最大的功能是可使得荧光物质的激发态得到
长时间的保持，增强了激发态与基态之间的电荷转
移，从而增强了荧光物质的荧光量子产率[5]。激基复
合物和单体之间异常的荧光带差异（IE/IM，其中 IE

为激基复合物的荧光强度，IM 为单体的荧光强度）以
及激发态光谱对微环境改变的敏感性，使得芘可以用
作标准的微环境分子探针[6]。正是由于芘具有的独特
的、优异的荧光性能，使得芘成为了研究光学性质方
面的热点。  

从过去的几十年到目前为止，芘荧光材料一直是

人们最常用于荧光标记和监测聚合物的重要方法之

一[7]。当两性的聚合物通过疏水基与疏水性的芘单体

结合成一个新的物质时，既改变了聚合物的性质，也

改变了芘荧光发色团的性质，故芘荧光材料常被制成

荧光探针来探测表面活性剂胶束、磷脂囊泡以及表面

活性剂/聚合物聚合的性质[8]。由于芘及其衍生物易出

现分子间激基缔合物，芘荧光材料常被用来修饰超分

子的结构设计、探测高分子体系的结构特性以及感知

周围的环境参数，例如温度[9]、压力[10]、pH 值[11]等。

芘指示标签也常被用来研究蛋白质和缩氨酸的结构[12]、

DNA 的识别[13—14]、类脂膜的调查研究[15—16]等。 

随着科学的不断进步，逐渐打破了有机物都是绝
缘体的观念，研究发现，部分有机物也具有如金属无
机物一样优异的导电能力，而且部分有机物可在导电
时发光[17]。自从 Tang[18]发明出了世界上首个有机发
光半导体后，有机电致发光材料就以优越的光电物理
性质得到了极大的关注。它可以替代无机半导体材
料，大大降低制造成本，可以在轻量级的柔性衬垫上
大面积地制造元件[19]。芘作为有机光电子器件应用中
非常重要且新颖的候选材料之一，虽然易形成
Excimer，降低了发光效率，但是只要适当地加以改
进，芘优异的蓝色荧光性以及较长的荧光寿命，仍可
使得芘荧光材料在有机光电材料的构建中得到广泛
应用[20—21]。 

人们一直致力于如何更好地设计芘荧光探针分

子，如何增强芘荧光物质的光电物理性能以及如何改

善芘荧光物质的水溶性等，并取得了可观的成效[22]。

这里首先对荧光材料的荧光原理进行简介，综述近十

几年来芘荧光材料在荧光探针以及有机电致发光方

面的应用研究现状，并对芘的衍生物在防伪包装中的

应用前景提出设想及展望。 

1  荧光材料的简介 

1852 年，斯托克斯在奎宁和叶绿素溶液中观察
到发射光的波长值较入射光的波长值大，由此受到启
发，认为入射光激发后释放出的发射光为荧光[23]。此
后，随着人们研究的不断深入，开启了荧光材料在生
物、化学、防伪等领域的应用新篇章。荧光材料是指

在紫外光或可见光等的照射下会发光，当停止照射时
也即刻停止发光的物质。荧光发射的原理为[24]：通常
荧光材料分子处于稳定的、低能量的状态，简称为基
态，当受到紫外光或可见光等照射时，该分子吸收了
能量，释放出的电子由基态跃迁至能量更高的激发
态。处于激发态的电子以振动弛豫和内部转移等方式
从激发态跃迁回基态，以光的形式释放出能量，释放
出的光即荧光。生活中常见的萤火虫以及荧光棒的发
光属于化学发光或者生物发光，不属于荧光。 

荧光材料一般需具备以下 3 个结构特点[3]：具有
从π→π*电子跃迁的结构特点；具有较大的共轭大
π键结构特点；具有刚性共轭平面结构特点。荧光材
料从结构上主要分为以下 3 种[25]：芳香稠环化合物，
如芘及其衍生物；分子内电荷转移化合物，如香豆素
衍生物、芪类化合物等；某些金属有机配合物，如稀
土型配合物。影响荧光材料荧光性能的因素主要有[26]

荧光分子的结构、激发光的波长、溶剂的极性、温度、
敏化剂。 

利用荧光材料的荧光性和特异识别性，制成的荧

光探针被广泛应用于生物化学等领域[27]。荧光探针主

要包括两部分，即具有特异性识别功能的部分和具有

信号输出功能的部分。荧光探针在应用中必须满足以

下 4 个条件：荧光探针能够与目标检测物进行特异性

识别，且结合相对稳定；荧光探针不会对目标检测物

的结构特征造成影响，两者性质保持相对独立；荧光

探针的荧光需与某些目标检测物自带的荧光区分开

来，避免混乱。 

2  芘荧光材料在荧光探针方面的应用 

芘荧光材料常用来制备芘荧光探针，是观测微环
境极性等非常高效的方法之一[28]。芘荧光探针的灵敏
度之所以高是因为在紫外光的激发下，芘单体在
370~410 nm 之间出现 5 个振动发射带。其中最重要
的 2 个发射带分别是第 1 发射带和第 3 发射带。第 1

发射光谱带 I1（373 nm 左右）对环境的极性变化极
其敏感，当其处于极性条件下时，电子耦合作用会打
破其跃迁的对称性，发生荧光增强现象。相反，第 3

发射光谱带 I3（384 nm 左右）并不受环境极性影响，
当芘单体在极性条件下时，荧光发射光谱中的 I1/I3

比值会增大。I1/I3 比值变化可以反映周围环境极性的
变化，因此学者们利用芘荧光探针来研究有机溶剂对
环糊精空腔微环境的影响作用[29]。芘及其衍生物的荧
光探针由于荧光强度高、测试的灵敏度高、识别快速、
特异性强、荧光寿命长等优点，与其他检测手段相较
更适合用于实时监测目标检测物，因此被广泛应用于
生物学、医学等领域。 

2.1  跟踪纳米复合水凝胶的形成过程  

利用阳离子型芘荧光探针可以监测聚 N-异丙基
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丙烯酰胺（PNIPAm）/锂藻土（Laponite）通过聚合

反应形成纳米复合水凝胶的过程。王涛等[30]利用芘甲

胺基盐酸盐作为荧光探针，追踪纳米复合水凝胶的形

成过程，探讨其凝胶化的机理。将 Laponite 混合液离

心分离后通过紫外吸收光谱证实芘荧光探针已经附

着在 Laponite 片层表面上，结合 Laponite 分散液的荧

光光谱，发现在聚合反应过程中，PNIPAm 链附着在

Laponite 片层的表面，芘荧光探针分子被挤压产生

Excimer，观察到荧光发射波长变长。由此，可以直

接通过对比荧光光谱的波长变化以及紫外吸收光谱

中透光率的变化，监测出 PNIPAm 链与 Laponite 之

间的反应机理，为进一步探究纳米复合凝胶的形成过

程提供指导。 

2.2  定量监测乳胶膜形成过程中聚合物的分散 

在过去的几十年里，乳胶膜由于具有良好的装饰

和保护功效，一直被广泛应用于各种工业生产中，如
何更好地定量监测乳胶膜中聚合物的分散（IPD）是
化工界的一大研究热点及难点。2017 年，Casier 等[31]

利用芘荧光探针法开辟了一条检测 IPD 的新途径。首
先制备出芘标记的聚甲基丙烯酸正丁酯乳胶液
（Py-PBMA），然后在 75~119 ℃进行退火处理，制成
乳胶膜，此过程中芘（Py）随着聚合物链的分散发生
扩散，见图 1。结果表明，通过监测乳胶膜形成过程
中芘荧光探针 IE/IM 的比值变化可以反映聚合物的分
散度（fm），且随着退火时间的增加，IE/IM 比值降低，
但始终大于 0。相比于其他传统检测方法，包括小角
度中子散射 [32]以及荧光共振能量转移 [33]，芘荧光探
针法的操作更简单，可用来监测由黏土和碳纳米管制
成的乳胶膜中氧的扩散[34]，也可用来制备不同粒径的
乳胶颗粒[35]，如 Farhangi 等[36]于 2016 年制备出甲基
丙烯酸 1-芘甲氧基二乙氧基乙基酯颗粒。 

 

图 1  乳胶膜形成过程中 Py-PBMA 聚合物的扩散 
Fig.1 Diffusion of the Py-PBMA copolymers during the formation of latex film 

2.3  研究燕麦β-葡聚糖溶液中的疏水微区 

燕麦 β-葡聚糖主要从燕麦胚乳细胞壁中提取出

来，白色无味，溶于温度较高的水中呈现出高黏度，

在弱酸或弱碱等条件下都较为稳定。随着国内外学者

对 β-葡聚糖性质的深入研究，打破了大家普遍认为多

糖都是亲水性物质的观念。荧光探针法作为一种新手

段，可以通过监测荧光强度的变化，从而探究出聚合

物及胶束溶液形成的疏水性微区结构。2015 年，黄

回阳等[37]利用芘荧光探针法，根据芘的 I1/I3 比值变化

推测出燕麦 β-葡聚糖分子之间由于氢键等相互作用

而形成的类似疏水微区的结构。研究发现，β-葡聚糖

分子链在水中可以通过借助奇特的空间构象形成局

部疏水结构，人食用后可以阻止消化道系统中蛋白

质、淀粉等的消化和吸收，从而起到降低血糖、血脂、

胆固醇等有效作用。 

2.4  检测水溶液中的金属汞离子  

金属汞离子（Hg2+）是一种会对人体和环境造成

严重危害的重金属，因此实时检测水溶液中 Hg2+的浓

度极其重要。相比于传统检测 Hg2+的方法，荧光探针

法因其灵敏度高、可以实时检测、操作简单等优势获

得广泛的关注[38]。2016 年，马立军课题组[39]制备出

一种可高效识别 Hg2+的新型荧光探针，其原理是将芘

与可溶性的组氨酸合成制备出水溶性良好的芘甲酰

组氨酸甲酯（PHE），见图 2。研究表明，随着溶液

中 Hg2+离子浓度升高，该探针的荧光强度降低甚至猝

灭；当溶液为中性时，识别响应达到最佳；此外，还

发现该探针对其他金属离子并没有荧光响应。  

 

图 2  Hg2+荧光探针 PHE 的结构式 
Fig.2 Structural formula of Hg2+ fluorescent probe PHE 

3  芘荧光材料在有机电致发光方面的应用 

自从剑桥大学Cavendish实验室的Burroughes等[19]

以聚苯撑乙烯为发光材料制备出第 1 个有机聚合物

的电致发光器件以来，越来越多的研究者开始研究有

机电致发光材料，使得关于有机聚合物电致发光材料
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方面的研究取得巨大的进展。然而，目前将芘衍生物

应用于有机电致发光领域的研究报道依然很少，因此

研究芘衍生物的电致发光效应十分重要。芘虽然是一

种少见的蓝色有机发光材料，但它在固态或者浓溶液

状态下易发生聚集或产生激基缔合物，从而使其荧光

猝灭。研究者们致力于研究如何抑制芘的聚集，使其

更好地应用于有机电致发光领域。从合成方面入手，

在芘的反应位点（l, 3, 6, 8 位）引入较大的基团合成

各种芘衍生物，通过空间立体位阻来抑制造成聚集或

激基缔合物的共轭平面的堆积。目前，常见的用于有

机电致发光方面的芘衍生物主要有小分子芘衍生物

及聚合物芘衍生物。 

3.1  小分子芘衍生物  

根据不同的取代度，小分子芘衍生物主要对应 3

种取代度：单取代、双取代以及四取代。研究表明，
随着取代度的递增，荧光分子的刚性平面不断被破
坏，从而更好地抑制分子与分子之间的堆积，使得取

代度更大的小分子芘衍生物在固体或者溶液中都能
发射出很强的蓝光。2015 年，Mallesham 等[40]将有助
于增强电荷转移的二苯基膦氧化物基团与芘单体进
行合成，制备出 6 种小分子芘衍生物，见图 3。结果
表明，6 种芘衍生物都表现出高效的电子传输特性以
及良好的成膜特性，可以制备得到无掺杂有机发光器
件（OLEDs）；此外，与标准电子传输材料相比，6

种芘衍生物制备得到的 OLEDs 具有更高的迁移率、
外量子效率以及亮度。同年，Kim 等[41]合成出分别由
萘基和蒽基修饰的 2 种芘衍生物，配合其他物料制备
出 2 种 OLED 器件。测试表明，2 种器件均释放出高
效的蓝色荧光，且第 2 种芘衍生物的发光频率和量子
效率均比第 1 种高。  

2017 年，Wang 等[42]制备出 2 种新型芘衍生物导

电材料，分别为 PyPP 及 PyPC，见图 4。实验表明，

这 2 种化合物都具有不对称和高度扭曲的结构，表现

出高效的深蓝色荧光发射以及良好的热稳定性，可用

于非掺杂有机电致发光器件。 

 

图 3  6 种小分子芘衍生物的结构式 
Fig.3 Structural formulas of six kinds of small-molecule pyrene derivatives 

       

  图 4  PyPP 及 PyPC 的结构式 
Fig.4 Structural formulas of PyPP and PyPC 
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3.2  聚合物芘衍生物   

聚合物芘衍生物通常具有大分子链、结构可控、

荧光强度高以及性能稳定等优点，受到越来越多的重

视[43]。2010 年，Chen 等[44]将芘与芴、噻吩结合起来，

制备出 3 种新型的聚合物芘衍生物，由于烷基链的存

在使得这些聚合物可以很好地溶解在普通有机溶剂

中，同时，良好的刚性结构使得它们在空气环境中具

有良好的热稳定性。共轭大π键的堆积作用使得聚合

物聚集且结构规整。2013 年，Zhang 等[45]合成出一种

聚合物芘衍生物 PCPyrene，这种物质有着良好的热

稳定性和高效的蓝色荧光发射效率，是一种极有潜力

的有机电致发光材料，见图 5。2016 年，Jung 等[46]

制备出一种新型的聚合物芘衍生物，即聚(9-(3-乙烯

基-苯基)-芘)（PVPPy）。结果表明，使用普通溶剂

即可旋涂制得的 PVPPy 薄膜具有良好的光致发光效

应，即使加入绿色、红色、黄色 3 种掺杂剂，其导电

性仍较好。 

 

图 5  PCPyrene 的结构式 
Fig.5 Structural formula of PCPyrene 

此外，树枝状大分子芘衍生物是一种由内核、
外围基团、枝化单元等主结构与微环境组成的，具
有明确的化学结构及简单易溶的成膜性质的，可以
通过化学方法进行修饰从而调节其光电物理特性的
特殊大分子聚合物。近些年来，越来越多的学者在
研究芘的树枝状大分子衍生物方面取得不俗的成
果。2017 年，马洪伟等[47]利用循环伏安法制备出以
芘为内核、三苯胺为外围基团、亚苯基为枝化单元
的树枝状分子 PYTPAG2 的电聚合荧光薄膜。实验
表明，该荧光薄膜不仅具有独特的交联网状结构，
更具有较强的荧光量子效率以及高度的稳定性，不
溶解于多种常规溶剂；同时，薄膜内部存在大量的
微孔，可用来检测 Fe3+以及苯类蒸汽的含量，具有
广阔的应用前景。 

4  芘荧光材料在水性防伪油墨中的应用展望 

为顺应全球环保趋势，2011 年我国印刷业“十

二五”规划中已明确将水性油墨及相关材料列为发展

对象和要解决的重大课题。研发环保型的水性油墨来

取代传统的溶剂型油墨已成为不可阻挡的发展趋  

势[48]。荧光油墨是一种在紫外光（波长为 365 nm）

的照射下，会发射出 400~800 nm 可见光的功能性防

伪油墨，目前被广泛应用于商标、证券、保密文档、

烟酒等高档商品的防伪中[49]。常见的荧光油墨分为无

色荧光油墨和有色荧光油墨，其中无色荧光油墨也称

为隐形荧光油墨，具有良好的隐蔽性以及防伪力度，

是目前国内医药、高档化妆品以及食品包装等的主要

防伪技术之一，有着广阔的应用前景[50]。2015 年，

向华等[51]制备出一种无苯无酮、含稀土铽配合物的荧

光油墨，该油墨在自然光下呈现无色，在紫外光照射

下发射明亮绿色荧光，是一种防伪效果极佳的隐形荧

光油墨，其制作方法操作简单，所得油墨节能环保且

荧光强度高。2016 年，王小慧等[52]发明了一种食品

级荧光油墨，通过对可食性的壳聚糖进行脱水碳化，

生成可发射蓝色荧光的碳量子点荧光油墨。该荧光油

墨具有很强的荧光性、良好的水溶性以及低毒性，可

广泛应用于食品防伪中。2017 年，王奔等[53]利用羟

丙基羧甲基纤维素（HPCMC）与稀土铕元素（Eu3+）

制备出一种具有较高荧光强度的 HPCMC/Eu 纳米复

合物。结果表明，HPCMC/Eu 是一种既便宜又简单的

新型油墨，具有良好的耐热性和稳定性，可以发射出

较强的红色荧光。   

将水性油墨与隐形荧光油墨相结合，从而制成水

性荧光油墨，不仅可以满足水性油墨的低污染、低成

本等优点，还可以利用荧光油墨的功能性防伪作用，

使其被广泛应用于包装产品的印刷防伪中。上述提到

的芘虽然是一种罕见的优异蓝色荧光材料，但芘单体

本身是脂溶性的，不能溶解在水中，要想利用芘荧光

材料的良好荧光性，必须对其进行结构修饰，设计合

成出芘类衍生物，增加这类物质在水中的溶解度，从

而扩大芘荧光材料在各个领域的应用。 

目前没有任何将芘磺酸钠衍生物应用于水性防

伪荧光油墨的相关报道，且水性防伪荧光油墨的研

究也不够充分。笔者通过对芘进行磺化反应，制备

出 1, 3, 6, 8-芘四磺酸钠衍生物，其可以很好地溶解

在水中，并释放出强烈的、稳定的蓝色荧光，是一

种很有潜力的隐形水性荧光油墨颜料。将其溶于水

后，加入一定量的水性油墨连接料以及助剂，制成

无色的水性荧光油墨，并进行喷墨打印。印刷样品

见图 6，在紫外灯照射前，印刷图案部分呈现无色隐

形，当紫外灯照射后，印刷图案发射出蓝色荧光（404 

nm）。这种隐形的水性荧光油墨有极大的希望可以

应用于包装防伪应用中，可以起到隐形和防伪的双

重功效。  
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图 6  喷墨印刷样品 
Fig.6 Samples by ink-jet printing 

5  结语 

简述了芘荧光材料的来源，主要综述了芘及其衍

生物在荧光探针以及有机电致发光方面的应用研究

进展，并对其在水性防伪荧光油墨的应用进行了展

望。笔者通过利用芘的磺化反应，制备出 1, 3, 6, 8-

芘四磺酸钠衍生物，将其溶于水后，呈无色透明，具

有很强的蓝色荧光性以及良好的稳定性。实验表明，

1, 3, 6, 8-芘四磺酸钠衍生物可以作为一种少见的水

溶性蓝色荧光颜料，制成水性防伪荧光油墨，有望应

用于化妆品、药品、证券等产品的印刷防伪中。 
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