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!!摘!要"采用两步溶剂热法!先将金属原子锆固定在配体四苯基卟啉":4>-/]34.?0]+-]3?-6.!:ZZ#中间空腔中!
然后将该金属原子与具有聚集诱导发光"P77-47/>6+.(6.K,96.74J6==6+.!PBI#效应的配体四*#("#x(羧基苯基#苯基+
乙烯":4>-/Y6=*#("#x(9/-M+X?]34.?0#]34.?0+4>3?04.4!\#I::W#上的羧基配位!制备得到了一种新型二维有机金属
层状荧光传感器"记作2-(:ZNAb#(采用8IN’:IN’Q:(B[’:hP等对2-(:ZNAb的微观形貌’化学结构和热
稳定等性能进行表征!并将2-(:ZNAb作为荧光化学传感器对!!#!&(三硝基酚"!!#!&(:-6.6>-+]34.+0!:cZ#进行
响应检测(结果表明$2-(:ZNAb是一种纳米级球体富集的非晶体材料!具有良好的热稳定性和荧光稳定性&2-(
:ZNAb作为新型荧光化学传感器!对:cZ检测具有选择性高’超敏’响应快速以及抗干扰能力超强等特征(该研
究结果可为荧光传感检测硝基芳烃化合物"c6>-+(/-+J/>699+J]+,.K=!cPW=#类炸药原料奠定实验基础(
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8!引!言

!!炸药类原料硝基芳烃化合物"c6>-+(/-+J/>69
9+J]+,.K=$cPW=#是一类高急性毒性物质$易引起
人体食欲不振)恶心)呕吐)头晕)头痛)腹泻等症状$
并对中枢神经系统造成损害%随着人类安全健康意
识提升和检测技术日益发展$cPW=检测问题受到人
们的广泛关注*)+%寻找超快方法有效检测硝基苯
"c6>-+M4.L4.4$cO#)间二硝基苯"J(@6.6>-+M4.L4.4$
J(@cO#)邻硝基甲苯"+(c6>-+>+0,4.4$+(c:#)对硝基
甲苯"](c6>-+>+0,4.4$](c:#)!$#(二硝基酚"!$#(
@6.6>-+]34.+0$@cZ#)!$#$&(三硝基酚 "!$#$&(
:-6.6>-+]34.+0$:cZ#等有害cPW=炸药类原料具
有重要的现实意义*!+%

通常$科研人员主要通过复杂的分析仪器*’(#+来
检测有害cPW=%复杂分析仪器分析方法主要有气
相色谱G质谱联用*%+)毛细管电泳*&+)离子迁移
谱*$+)能量色散e射线衍射*F+和表面增强拉曼光
谱*D+等方法&该类方法虽灵敏可靠$但成本高且耗时
长$其应用受到了限制*)"+%近年来$富电子荧光化
学传感器发展迅速*))+&该传感器可与缺电子cPW=
形成4G堆叠配合物$有望实现瞬时痕量检测*)!()’+$
但该类传感器仍具有其自身的局限性$无法实现选
择性识别%就目前而言$设计一种能够高效和选择
性识别cPW=的荧光探针化学传感器仍充满巨大
挑战%

为了解决这一问题$科研人员采用不同合成方
法*)#+$使用不同的配体*)%+和金属*)&()$+进行反应来制
备不同结构的配位化合物"W++-K6./>6+.]+0?J4-=$
WZ=#$通过系统地设计和调控WZ=*)F+的拓扑结构是
一种较为常见的方式%四吡啶基卟啉因具有中间空
腔结构$通过在其中引入不饱和金属位点可制备得到
WZ=*)D+%\4等*!"+利用这一特性将贵金属单原子配位
金属卟啉2.(:WZZ上的羧基$经自组装后形成具有
拓扑结构的2.(NAQWZ=&该材料具有高比表面积和
高负载能力$可抑制电子G空穴对的快速复合$这为
高效应用光催化材料提供了新策略%W3+6等*!)+在金
属卟啉中引入额外识别位点来调控其堆叠序列$最终
制得了可作为光敏剂的三维金属G有机框架材料"’@
N4>/0(+-7/.691-/J4̂+-YJ/>4-6/0=$’@(NAQ#&该卟啉
光敏剂’@(NAQ暴露于农药中时$会迅速发生荧光
淬灭$表现出非常好的特异性识别能力%四苯乙烯的
荧光基团会在聚集态下由于分子内的旋转或振动受
限制而引起荧光发射增强$被称为/聚集诱导发光

"P77-47/>6+.(6.K,94K4J6==6+.$PBI#效应0*!!(!’+%基
于此特性$PBI类分子常作为有机配体用于荧光
WZ=构筑*!#(!%+%S46等*!&+使用2-团簇桥接PBI基
配体$制得的配体具有强烈的蓝绿色荧光$对@cZ
和:cZ表现出选择性荧光化学效应%基于上述研
究$若能将卟啉和PBI类分子同时固定在配合物
中$将有望为设计与制备卟啉和PBI复合型的选择
性荧光化学传感器类WZ=提供一定的可行性%

本文采用两步溶剂热法$先将2-#o金属原子固
定在四苯基卟啉":4>-/]34.?0]+-]3?-6.$:ZZ#空腔
中$然后使2-#o金属原子与四*#("#x(羧基苯基#苯
基+乙烯":4>-/Y6=*#("#x(9/-M+X?]34.?0#]34.?0+
4>3?04.4$\#I::W#上的荧光化学传感器,WAA\
配位$制备得到一种新型的二维有机金属层状荧光
传感器$命名为2-(:ZNAb%通过8IN):IN)
:hP等对2-(:ZNAb的微观形貌)化学结构和热
稳定性等性能进行测试和表征$并将2-(:ZNAb
作为新型荧光化学传感器用于检测:cZ%本文的
研究结果可为荧光传感高效检测cPW=类炸药原
料奠定实验基础%

9!实验部分

9:9!材料与仪器
)C)C)!主要材料
!!苯甲酸)无水乙醇和c$c(二甲基甲酰胺"c$c(
@6J4>3?01+-J/J6K4$@NQ#$购自杭州高晶精细化
工有限公司&cO)J(@cO)+(c:)](c:)@cZ和
:cZ$购自上海麦克林有限公司&氯化锆"26-9+.6,J
930+-6K4$2-W0##$购自无锡市展望化工试剂有限公
司&\#I::W和:ZZ$购自郑州艾克姆化工有限公
司%以上试剂均为分析纯%去离子水$实验室纯水
机自制%
)C)C!!主要仪器
!!Zf[B8B型热重分析仪"美国珀金G埃尔默公
司#$*IN(!)""型透射式电子显微镜"日本电子公
司#$28B[""%%2Q型高速冷冻离心机"杭州普天生
物技术有限公司#$8;Z[P#"型扫描电子显微镜
"德国卡尔蔡司公司#$c69+04>%$""型傅里叶红外
光谱仪"美国热电公司#$:;()D%"型紫外可见分光
光度计"北京龙天韬略科技有限公司#$Q(#&"")型
荧光分光光度计"日本日立公司#%
9:;!Z"+=!TF@的制备
!!将 :ZZ"#"J7)"C"&%J+0#)2-W0#"!’J7)

"C)J+0#和@NQ"!"Jb#的混合溶液倒入!%Jb
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的溶剂热反应釜中$搅拌使溶液混合均匀$于)!"U
条件下进行溶剂热反应$反应时间为)K%待反应釜
冷却至!%U时$将反应产物离心")’"""-’J6.$
)"J6.#$倒掉上层清液$沉淀物用去离子水洗涤%
次后得到紫色粉末%将F"J7的\#I::W和紫色
粉末依次加入到I>A\和@NQ的混合溶液"I>A\
和@NQ的体积比为)‘!#中$随后缓慢加入!""J7
的苯甲酸$搅拌均匀后$再超声处理’"J6.使混合
溶液分散均匀$接着将混合溶液倒入!%Jb反应釜
中$于F"U条件下反应!K%待反应釜冷却至!%U
时$用@NQ洗涤产物%最后将离心所得底部沉淀
物置于F"U的烘箱中进行烘燥$烘干后的固体经研
磨后即可得到2-(:ZNAb%
9:<!Z"+=!TF@对=X!的选择性传感实验
)C’C)!最佳分散溶剂的筛选
!!分别将!J7研磨好的2-(:ZNAb加入FJb
的@NQ)二氯甲烷)水)丙酮)乙醇)甲醇和乙腈中$
超声分散’"J6.后形成均匀的悬浮液$随后取
!Jb的悬浮液于石英比色皿中进行荧光测量%
)C’C!!2-(:ZNAb对:cZ的荧光传感实验
!!将!%J72-(:ZNAb超声分散在最佳分散溶
剂")"" Jb#中作为原液$同时将 cO)+(c:)
J(@cO)](c:)@cZ和:cZ等一系列cPW=分别
以相同的浓度")JJ+0’b#在最佳分散溶剂中溶解%
将&种新制备的cPW=分析液"!"""b#分别滴加于
!Jb的原液中$之后将其加到石英比色皿中进行
荧光测量%

荧光滴定测试时$将 cPW=分析液"!"#
’%""b#分别滴加到!Jb原液中来进行荧光滴定
测试%抗干扰测试时$在含有!Jb原液的石英比
色皿中$加入’%""b竞争 cPW=溶液$再加入
!"""b:cZ溶液$分别记录荧光信号变化%
9:?!测试与表征
)C#C)!表观形貌
!!通过扫描电子显微镜观测2-(:ZNAb的表观
形貌&测试时$将)J72-(:ZNAb粉末分散于
%Jb乙醇中$随后滴至支撑膜上$待支撑膜干燥后
将其装入样品台进行观测%采用透射电子显微镜观
察2-(:ZNAb的内部形貌&测试时$取!J7的粉
末样品溶解于乙醇中$待样品完全溶解$用移液枪取
微量样品溶液滴于导电玻璃上$置于通风处烘干$然
后将样品置于样品台上进行观测%
)C#C!!化学结构
!!利用傅里叶红外光谱仪测试2-(:ZNAb的结

构信息&测试时$采用 TO-法$取!J7样品与
)""J7TO-$充分研磨后压成薄片进行测试%
)C#C’!热稳定性
!!通过热重分析仪测试2-(:ZNAb的热稳定性&
测试时$设置程序控制加热速率为)"U’J6.$升温范
围为!%#F""U$测试过程全程氮气气氛保护%
)C#C#!荧光传感性能
!!通过紫外可见分光光度计观察不同cPW=溶
解在乙醇中的紫外吸收带&测试时$在比色皿中加入
!JbcPW=乙醇溶液$并在!%"#%%".J的波长范
围内进行紫外光谱测试%采用荧光分光光度计测试
2-(:ZNAb溶液的荧光性能%

;!结果与讨论

;:9!Z"+=!TF@的微观形貌分析
!!图)"/#是2-(:ZNAb的8IN图像$从中可以
看出$2-(:ZNAb由直径为%"#%"".J的球体富
集而成%图)"M#是2-(:ZNAb的:IN图像$其
中不同深浅的圆形阴影也证实2-(:ZNAb由不同
大小的颗粒组成%然而$在:IN图中没有观察到
明显的晶格图案$由此可推测2-(:ZNAb为非晶
体%这意味着该材料无须用单晶e[@来分析其
结构*!$+%

图)!2-(:ZNAb的8IN和:IN图像

;:;!Z"+=!TF@的化学结构分析
!!图!为\#I::W)2-(:ZNAb及:ZZ的红外
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谱图%从图!可见$\#I::W中 $$W W键的特征峰
位于)D!!9JG)处$:ZZ大环中 $$W c键的特征峰
位于)&%#9JG)处*!!+%在2-(:ZNAb红外光谱中
存在两个特征峰$表明 2-(:Z NAb 中存在
\#I::W和:ZZ两种配体%此外$:ZZ内的c,\
键的面内弯曲振动峰和伸缩振动峰分别位于
’’’F9JG)和D&&9JG)处*!)+%另外$配合物2-(:Z
NAb在)""#9JG)处出现一个较弱新峰$证实:ZZ
中2-与 c 发生配位$形成锆四苯基卟啉%在
\#I::W中$ $$W A键的特征峰位于)&F$9JG)$但
2-(:ZNAb中 $$W A键的特征峰位于)$)"9JG)$
这说明2-和A的配位改变了\#I::W中 $$W A
键上电子云的化学环境$导致该 $$W A发生红移&
该 $$W A的出现也说明\#I::W中的A,\键与
卟啉中心不饱和位点2-发生配位$形成了二维金属
有机层2-(:ZNAb%

图!!\#I::W#2-(:ZNAb及:ZZ的红外谱图

;:<!Z"+=!TF@的热稳定性分析
!!通过热重测试分析2-(:ZNAb的热稳定性$
结果如图’所示%2-(:Z NAb 从室温加热至
)""U持续失重约%R$这是由于2-(:ZNAb孔道
中的水分子在低温挥发所致&从)""U加热至
!""U时$由于2-(:ZNAb孔道中有机小分子溶
剂的挥发$2-(:ZNAb体系的质量分数会减少至
F"R%从!""U加热至%""U时$2-(:ZNAb再次
发生失重$2-(:ZNAb体系的质量分数减少至
&"R$这是2-(:ZNAb中配位键被破坏和羰基)苯
环等官能团的脱落或断裂$造成2-(:ZNAb结构
的坍塌*!F+%在%%"U后$剩余的卟吩大环$逐渐分
解造成质量损失%以上现象表明在%"" U时$
2-(:ZNAb仍然保持良好的热稳定性%
;:?!Z"+=!TF@的荧光性能分析
!!2-(:ZNAb的激发光谱和发射光谱如图#所

图’!2-(:ZNAb的:h曲线

示%在激发波长为’&%.J时$2-(:ZNAb的发射
波长位于%’$.J处$与\#I::W的配体相似

*!D+$
这说明在紫外光’&%.J激发下$2-(:ZNAb中有
机配体的四苯基乙烯结构产生了4(4&跃迁$导致
发生了荧光现象%因此$后续的荧光实验均在
’&%.J的激发波长下进行%

图#!2-(:ZNAb的激发光谱和发射光谱

;:J!Z"+=!TF@的传感性能分析
!!为了确定分散溶剂对光学性质是否有影响$测
量前采集了2-(:ZNAb的荧光强度$结果如图%%
从图%中可以发现2-(:ZNAb溶于乙醇后的荧光
强度不受影响$且具有最大荧光发射强度%因此$后
续试验选择乙醇作为2-(:Z NAb的最佳分散
溶剂%

为探明荧光探针与分析试剂的相互作用$在
2-(:ZNAb的乙醇溶液中$加入不同的cPW=进
行荧光测试$结果如图&"/#所示%在图&"/#中$通
过定性分析$可以看出只有:cZ出现明显的荧光
淬灭现象%在2-(:ZNAb分散液加入不同cPW=
后的荧光淬灭效率见图&"M#%其中G"表示的是原
液的荧光强度$G表示的是加入一定体积分析液后
的荧光强度%通过定量分析$在2-(:ZNAb分散
液中加入:cZ的荧光淬灭比"G’G"#达到!"R$远
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图%!2-(:ZNAb溶解于不同溶剂中所得的荧光发射光谱

高于其他cPW=%这说明相比其他 cPW=$2-(:Z
NAb对:cZ的检测具有更高的选择性%

图&!2-(:ZNAb溶液加入不同cPW=后的
荧光发射光谱和荧光淬灭效率

为了考察检测的时间依赖性$记录了2-(:Z
NAb分散液的荧光稳定性$结果如图$"/#所示%
在图$"/#中$2-(:ZNAb在&"J6.内荧光强度虽
略有下降$但可以看出荧光强度下降不明显$这说明
2-(:ZNAb分散液在超声分散后仍然具有良好的
荧光稳定性%同时考察了2-(:ZNAb与:cZ接
触后荧光强度随时间的变化情况$结果如图$"M#所

示%在图$"M#中$在2-(:ZNAb中加入:cZ的瞬
间$会立即发生荧光淬灭现象$实现瞬时淬灭平衡$
且在半小时内荧光强度无明显变化趋势$保持稳定%
上述结果表明$2-(:ZNAb作为一种原位)直观)
快速的化学传感检测平台可用于对:cZ的瞬时选
择性检测%

图$!2-(:ZNAb分散液对:cZ检测的时间依赖性

;:K!Z"+=!TF@对=X!的传感效率分析
!!为验证:cZ与竞争cPW=同时存在时$2-(:Z
NAb检测 :cZ的抗干扰性$对空白)加入竞争
cPW=以及在竞争cPW=存在条件下再加入:cZ
的系列样品进行荧光强度测试$记录三种条件下的
最大荧光强度$结果如图F所示%结果表明$虽然在
2-(:ZNAb中加入竞争 cPW=会改变其荧光强
度$但是整体变化不明显$不会对2-(:ZNAb检测
:cZ造成影响%这一现象说明即使在多种cPW=
共存的条件下$2-(:ZNAb在选择性检测:cZ时
仍然具有超强的抗干扰能力%

为了探讨2-(:ZNAb对:cZ的检测效率$本
文对:cZ进行了荧光滴定实验$结果如图D所示%
从图D中可以看出$随着逐渐滴入 :cZ溶液$
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图F!干扰条件下!2-(:ZNAb分散液中
加入:cZ前后的荧光淬灭效率

2-(:ZNAb在乙醇中的荧光强度逐渐降低$而其他
分析物浓度的变化对荧光强度的影响不大%

图D!2-(:ZNAb分散液检测:cZ的荧光滴定曲线

为了进一步探讨2-(:ZNAb对:cZ的检测
效率$使用 8>4-.(d+0J4-方程定量分析 2-(:Z
NAb对:cZ的荧光滴定过程%其中$分析物浓度
与荧光强度之间的关系可以用8>4-.(d+0J4-方程
定量地解释*’"+!

G"’G7S8d*I+P)$
其中!S8d为淬灭常数$*I+为:cZ浓度%
:cZ的检测限"b6J6>+1K4>49>6+.$bA@#可以

通过’(’S8d"(为标准差#
*’)+得到$结果如图)"和

图))所示%与文献*’!+中的荧光探针比较$8(d图
在低浓度范围内近似线性$S8d和 bA@分别为
)C’’g)"%b’J+0和"C!"%"J+0’b%在较高的浓度
范围内呈非线性分布$斜率逐渐增大$这是因为在高
浓度范围内2-(:ZNAb与:cZ相互作用时$同时
存在静态和动态淬灭机制*’)+%

为了更好理解2-(:ZNAb对:cZ具有高选

图)"!:cZ浓度与淬灭效率的8(d图

图))!低浓度下的8(d拟合线

择性检测的原因$探讨了2-(:ZNAb对cPW=选
择性检测的机理%基于光诱导电子转移机制
"Z3+>+6.K,94K4049>-+.>-/.=14-$ZI:#$富电子荧
光化合物的导带能远高于缺电子cPW=的最低未
占据分子轨道能*’’+$该能级差驱动电子从2-(:Z
NAb转移到cPW=上$从而导致荧光淬灭%另外$
2-(:ZNAb和cPW=之间存在的静电相互作用也
可能是导致2-(:ZNAb可对cPW=进行选择性检
测的原因%2-(:ZNAb中的游离氮原子与酚类
cPW=中的强酸性羟基会发生静电作用*’#+$所以
:cZ和@cZ可以导致不同程度的淬灭$而这一点
从荧光滴定实验可以证明%然而$通过2-(:ZNAb
对:cZ的高选择性以及非线性8(d曲线证实ZI:
和静电相互作用这两种荧光淬灭机制不是导致荧光
淬灭的全部原因%为此$本文进一步探索和验证荧
光共振能量转移机制"Q0,+-4=94.94-4=+./.944.4-7?
>-/.=14-J493/.6=J$Q[I:#*’%+%2-(:ZNAb的发射
光谱和cPW=的紫外吸收光谱如图)!所示%从图
)!中可以看出$2-(:ZNAb的荧光发射光谱和分
析物的紫外吸收光谱之间存在的重叠较多$这意味
着从2-(:ZNAb转移到分析物的能量就较多&在
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#""#%"".J范围内$2-(:ZNAb的发射光谱与
:cZ的紫外吸收光谱只有一次重叠$这意味着从
2-(:ZNAb配体中转移到2-#o的激发能被:cZ
吸收$从而导致荧光淬灭%基于以上分析$与其他
cPW=相比$在ZI:)Q[I:和静电相互作用的共同
影响下$2-(:ZNAb对:cZ的荧光传感效率得到
明显提高%

图)!!2-(:ZNAb荧光淬灭机理图

<!结!论

!!本文通过采用两步溶剂热法$将金属节点锆固
定在:ZZ中$再与PBI配体\#I::W配位$制得
一种新型的二维荧光金属有机层状传感器2-(:Z
NAb%对2-(:ZNAb的微观形貌)化学结构和热
稳定等性能进行表征$并探究其对:cZ的选择性
荧光传感性能$所得主要结论如下!
/#2-(:ZNAb是一种由直径为%"#%"".J

的球体富集而成的非晶体材料$在%""U以下具有
良好的热稳定性&2-(:ZNAb在’&%.J的激发
下$最大发射波长为%’$.J%
M#2-(:ZNAb具有良好的荧光稳定性$&"J6.

内2-(:ZNAb分散液的荧光强度下降无明显变
化&2-(:ZNAb对:cZ的选择性检测且具有超强
的抗干扰能力$表现出瞬时响应)可视化的荧光传感
检测能力$淬灭常数S8d和最低检测限为bA@分别
为)C’’g)"%b’J+0和"C!"%"J+0’b%
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