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!!摘!要#为提高对硝基芳烃易爆物的检测效率!选用具有聚集诱导发光效应的四齿有机配体四*$("$l(羧基苯
基#苯基+乙烯与二价锌离子"1-!P#进行配位形成片层!再采用水热法!将具有吡啶基官能团的二齿有机配体%!#%(
二"$(吡啶基#(#"!!"(二苯基卟啉与1-"*#配位轴向桥联片层!构筑成一种新型的双配体荧光配合物1-(9M&并进一
步以1-(9M材料为荧光探针应用于硝基芳烃易爆物的选择性传感中(结果表明$1-(9M材料具有良好的热稳定性!
且苦味酸能使1-(9M材料发生瞬时荧光淬灭&1-(9M材料检测苦味酸的体系中加入其他硝基芳烃易爆物也不会影
响该淬灭结果!1-(9M材料对苦味酸具有优异的选择性传感能力(
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A!引!言

道家在炼丹修行中意外地发明了火药)#*’之后
在人类的不断探索下$火药除了用于烟花爆竹外$还

逐渐应用于军事战略之中%随着现代化工业的飞速
发展$为了代替传统的黑火药$人类研发出更多的爆
炸物$比如#F$D年<32*-W35-制得的硝化棉(#F$’
年 7*W,3,* 发明的硝化 甘 油(#FD& 年 )*<3K2



d5/W,.-X研发出的梯恩梯"三硝基甲苯#(#FF%年被
H+6r-3 9+,K5- 用 雷 管 起 爆 了 的 苦 味 酸
"9,5-5=,*K23-*/<$9fM#%由于爆炸物易于生产(方
便部署(在造成人员伤亡的同时也能造成巨大的财
产损失$爆炸成为了迄今为止最常用的恐怖活动方
式)!*%如今$随着人们对国土安全的需求不断增加$
在面对恐怖主义的威胁时$快速(灵敏和选择性地进
行爆炸物探测有助于追踪和定位爆炸物$可以在发
生恐怖袭击前提供快速预警$并降低平民在雷区中
丧生的风险$还能在特征分析和鉴定期间提供污染
场地修复的反馈)&*%传统的分析检测技术包括离子
迁移谱)$*(质谱)%*(R射线衍射)D*(拉曼光谱)’*检测
以及搜爆犬识别)F*等%然而这些方法在实际应用中
存在诸多问题)C*’比如警犬训练时间长$价格昂贵且
容易疲倦$不适宜长时间工作)#"*’仪器笨重不易携
带$操作复杂且耗时较长$不适合实时检测)##*%然
而荧光探针检测法依赖于缺电子的硝基芳烃易爆物
"f5=,*.,*I.=58<8*IK*+-X<$fTN<#与富电子的荧
光材料之间的相互作用$如光诱导电子转移
"M2*=*5-X+83X3/38=,*-=,.-<03,$MH9##(荧光共振
能量转移"O/+*,3<83-83,3<*-.-833-3,6>=,.-<03,$
OSH9##等光物理过程$通过荧光变化达到检测目
的)#!*%相比于传统的检测技术$荧光探针检测法具
有许多的优势$比如低成本$可携带$高灵敏性和选
择性$因而成为了爆炸物检测领域的研究热点)#&*%
#CCF年$美国麻省理工学院的h.-6等)#$*首次报道
了基于荧光淬灭现象的爆炸物检测方法$使用五蝶
烯衍生物成功实现了对!$$$D(三硝基甲苯"!$$$D(
=,5-5=,*=*/+3-3$9f9#与 !$$(二硝基甲苯"!$$(
?5-5=,*=*/+3-3$?f9#的蒸汽检测%!"#&年北卡罗
莱纳州立大学的f.6.,_.,等)#%*首次报道了在其他
fTN<的存在下$金属有机框架"L3=./(*,6.-58
0,.I3]*,_<$L@O#材料对苦味酸具有特异性检测%

!"#!年$7*-等)#D*通过将金属节点锌离子先与
四羧基苯基苯"#$!$$$%(93=,._5<"$(8.,W*̂>K23->/#
W3-J3-3$9NM\#中的羧基配位$再与卟啉衍生物的
吡啶官能团轴向连接$从而构筑了一种新型的三维
荧光L@O’该L@O在太阳能转换应用中实现了光
生激子沿卟啉支撑体的高效定向运输%这说明这种
由卟啉衍生物为支撑体的三维荧光L@O分子在接
触缺电子的fTN<后可以快速进行能量迁移)#’*$实
现对fTN<的瞬时荧光传感$提高检测效率%此
外$V+*等)#F*在!""#年意外发现的聚集诱导发光
"T66,36.=5*-(5-X+83X3I5<<5*-$TAH#分子被广泛

应用于荧光探针的构筑中)#C*用于提高荧光探针的
使用浓度)!"*$比如六苯基噻咯"#$#$!$&$$$%(
Y3̂.K23->/<5/*/3$YM7#)!#*分 子(四 苯 基 乙 烯
"93=,.K23->/3=2>/3-3$9MH#)!!*分子(二苯乙烯基
蒽"C$#"(?5<=>,>/.-=2,.83-3$?7T#)!&*分子等%

本文以具有TAH效应的四)$("$s(羧基苯基#苯
基*乙烯)!$*"$l$$q$$0$$qq("3=23-3(#$#$!$!(
=3=,.>/#=3=,.W5K23->/($(8.,W*̂>/58.85X$Y$H99N#
及具有对位吡啶官能团的%$#%(二苯基(#"$!"(二吡
啶 基 卟 啉 "%$#%(X5 "$(K>,5X>/#(#"$!"(
X5K23->/K*,K2>,5-$Y!MK#作为有机配体$用1-!P

配位链接$合成了一种新型的三维荧光配合物1-(
9M$并通过1-(9M与苦味酸之间的相互作用和能
量转移$达到对苦味酸选择性传感的目的%

B!实验部分

BCB!材料与试剂
硝酸"Yf@&#(甲醇 "NY&@Y#(无水乙醇

"NY&NY!@Y#和 f$f(二甲基甲酰胺 "f$f(
X5I3=2>/(0*,I.I5X3$?LO#购自杭州高晶精细化工
有 限 公 司’间(二 硝 基 苯 "[(?5-5=,*W3J3-3$
[(?f\#(对硝基苯酚"2(f5=,*K23-*/$2(fM#和苦
味酸"9,5-5=,*K23-*/$9fM#购自上海阿拉丁生化
科技股份有限公司’硝基苯"f5=,*W3-J3-3$f\#(对
硝基甲苯"2(f5=,*=*/+3-3$2(f9$CC‘#(邻硝基甲
苯"8(f5=,*=*/+3-3$8(f9$CC‘#和f$f(二乙基甲酰
胺"f$f(X53=2>/(0*,I.I5X3$?HO#购自上海麦克林生
化科技有限公司’乙腈购自天津市永大化学试剂有限
公司’六水硝酸锌购自无锡市展望化工试剂有限公
司’%$#%(二"$(吡啶基#(#"$!"(二苯基卟啉"%$#%(?5
"$(K>,5X>/#(#"$!"(X5K23->/K*,K2>,5-$Y!MK$"C%‘#
及四)$("$l(羧基苯基#苯基*乙烯"$l$$q$$0$$qq(
"H=23-3(#$#$!$!(=3=,.>/#=3=,.W5K23->/($(
8.,W*̂>/58.85X$Y$H99N$"C’‘#购自郑州艾克姆
化工有限公司%以上试剂均为分析纯$所有药品与
试剂购买后未经处理直接使用%
BCD!仪器与设备

\7T#!$7型电子分析天平"德国赛多利斯公
司#$9\7#(F?#型基础型实验室纯水机"济南太平
玛环保设备有限公司#$UZ(!%"H型超声波清洗器
"昆山市超声仪器有限公司#$?YQ(C#$"T型电热
恒温鼓风干燥箱"上海精宏实验设备有限公司#$
?1OD"C""真空泵!R1(!#型真空干燥箱"杭州锦柏
科技有限公司#$!"#%17AS""%%1O型高速冷冻离心
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机"杭州普天生物技术有限公司#$)HL(!#""型透
射式电子显微镜"日本电子公司#$f58*/3=%’""型
傅立叶红外光谱仪"美国热电公司#$O($D""#型荧
光分光光度计"日本日立公司#$MhSA7#型热重分
析仪"美国柏金G埃尔默公司#%
BCE!合成步骤
#B&B#!材料合成

将#DB&I6Y$H99N及#FB%I6六水硝酸锌
加入到!IV?HO中$超声&"I5-分散均匀$所得
溶液倾入聚四氟乙烯反应釜中$C"b条件下反应
#2取出%在室温下冷却!"I5-后$依次加入
#!B&I6的Y!MK及!IV的硝酸""B"&I*/&V#乙
醇溶液$随后在#""b的条件下反应’!2%离心得
到墨绿色沉淀$经?LO洗涤$$"b真空干燥F2后
得到#FB"I6绿色产物%该实验步骤重复&次得
到足量的化合物1-(9M%
#B&B!!材料去溶剂化

取#"B"I6新鲜制得的1-(9M$充分研磨后浸
入!"IV的甲醇中$轻旋烧杯后使其自然沉降$!X
内更换D次溶剂后$倾出上层液体$将所得沉淀置于
F"b的真空烘箱中干燥%2%
BCF!荧光测试
#B$B#!溶剂的选择

将合成的1-(9M仔细研磨$取!B"I61-(9M
粉末加入%"IV的烧杯中$并分别分散在!"IV不
同的溶剂"水(甲醇(乙醇(?LO(?LT(乙腈(丙酮#
中$使用荧光分光光度计记录荧光数据%
#B$B!!选择性传感测定

为了分析1-(9M对fTN<的传感能力$选取了
D种 fTN<分析物![(?f\(2(fM(f\(2(f9(
8(f9及9fM%将1-(9M研磨成粉末$取!B"I6浸
入!"IV的甲醇中$超声&"I5-处理$然后静置过
夜形成稳定的悬浮液作为母液%分别取!IV母液
与&""#V分析物"#II*/&V#的甲醇溶液混合$并
用荧光分光光度计检测其荧光变化%
#B$B&!荧光滴定方法

将1-(9M研磨成粉末$取!B"I6浸入!"IV
的甲醇中$超声&"I5-处理$然后静置过夜形成稳
定的悬浮液作为母液%取!IV母液加入到比色皿
中$再逐步滴加苦味酸"#II*/&V#的甲醇溶液$并
依次进行荧光测试%
#B$B$!干扰实验

进一步验证竞争 fTN<"[(?f\(2(fM(f\(

2(f9及8(f9#存在时$1-(9M对苦味酸的荧光传

感效果%在!IV母液中分别加入#""#V竞争
fTN<"#II*/&V#的甲醇溶液后$再加入#""#V苦
味酸"#II*/&V#的甲醇溶液$分别记录荧光变化%
#B$B%!瞬时荧光响应测定

为了探究1-(9M与苦味酸接触时间对荧光传
感的影响$在!IV母液中加入!""#V苦味酸
"#II*/&V#的甲醇溶液$记录接触时间与荧光强度
之间的变化关系%

D!结果与讨论

DCB!形貌结构
使用透射电子显微镜对所得化合物1-(9M进

行形貌观察$结果如图#".#所示%图#".#表明1-(
9M呈现长条棒状$且根据明暗不同的成像说明该
棒状材料是由片层逐渐堆叠形成的%材料表面无明
显晶格纹’图#"W#中的选区电子衍射图中也未产生
电子衍射花样$说明1-(9M为非晶体%

图#!1-(9M的透射图及选区电子衍射图

使用傅立叶红外光谱仪来表征所得材料的结构$
结果如图!所示%由图!可知$卟啉的红外谱图中位
于&&"C8IG#处的吸收峰对应于氮氢单键"f,Y#的
伸缩振动$位于CDF8IG#处的吸收峰对应于氮氢单
键"f,Y#的弯曲振动$而在制得的1-(9M材料中$
&&"C8IG#处的吸收峰消失$CDF8IG#处的吸收峰
蓝移至#""$8IG#处$表明卟啉中氮氢单键的消失$
金属 与 氮 元 素 配 位 键 "1-,f#的 形 成%在
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Y$H99N中$羧羰基"N @#键的伸缩振动峰位于
#DFC8IG#处$而在合成的1-(9M材料中$该羰基峰
红移至#D#"8IG#处$表明羧基环境被破坏$金属与
氧原子发生配位%以上结果表明金属锌分别与有机
配体 Y!MK和 Y$H99N发生配位生成了1-(9M
材料%

图!!Y$H99N$1-(9M及Y!MK的红外光谱图

DCD!稳定性能
对去溶剂化前后的1-(9M材料进行热重分析

以探究其热稳定性%从室温开始$在氮气气氛的保
护下$以#"b&I5-的升温速率记录其热重曲线$结
果如图&所示%可以看出$化合物1-(9M第一次失
重#%‘的原因是孔隙中吸附的溶剂小分子$且该材
料具有较好的热稳定性$加热至$""b才发生质量
损失%

图&!1-(9M去溶剂化前后的热重曲线

DCE!荧光传感
为确定荧光发射光谱的激发波长$使用荧光分

光光度计测试了1-(9M的激发光谱$如图$所示$
图中表明该化合物的激发波长位于&D%-I处$与
文献中报道的 Y$H99N的激发波长相同$这说明
1-(9M的荧光性能来源于结构中四苯基乙烯共轭

体系的$#$,跃迁%其后的荧光发射光谱均在
&D%-I的激发下获得%

图$!1-(9M的激发光谱

在1-(9M对fTN<进行荧光传感测试之前$需
要为该传感体系选择合适的溶剂$如图%所示$1-(
9M分散在不同的有机溶剂中时$荧光信号发生了
很大的变化%由于溶剂效应$1-(9M材料的最大荧
光发射波长在丙酮中发生了蓝移$发射峰位于
$!"-I处$在?LO中发射峰红移至%"$-I处’且
1-(9M的荧光强度在乙腈(乙醇$水和?LT中存在
不同程度的淬灭"荧光强度排名从大到小依次为!甲
醇(?LT(乙醇(乙腈和水#$因此选择甲醇作为1-(
9M荧光传感的分散液%

图%!1-(9M在不同溶剂中的荧光曲线

当1-(9M材料接触到fTN<时$荧光发射谱图
中发射峰的位置并没有发生显著变化$如图D所示%
与空白样相比$加入的fTN<影响着发射峰的荧光
强度’且相比于f\(2(f9等其他fTN<$苦味酸可
淬灭1-(9M的荧光$其淬灭效率达到了C"‘$可见
1-(9M表现出对苦味酸的选择性传感性能%

1-(9M对苦味酸的荧光滴定效果如图’所示$
在甲醇中$1-(9M的荧光强度与苦味酸的浓度之间
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图D!1-(9M对不同fTN<的选择性荧光淬灭曲线

存在着明显的依赖关系$即随着苦味酸浓度的增加$
1-(9M荧光发射峰的强度逐渐降低$当加入量为
!""#V时$淬灭效率接近于#""‘%

图’!1-(9M对9fM的荧光滴定曲线

用7=3I(a*/I3,方程对该荧光淬灭现象进行

分析!B"
B4#G<<;

)H*’其中B"表示母液在未加入

分析物前$其发射峰的荧光强度’B表示母液在加入
不同浓度分析物后$其发射峰的荧光强度’<<;是
淬灭常数$)H*表示的是当前加入分析物的浓度%
如图F".#所示$在浓度较低时$7(a曲线基本为一
条直线$所得<7a为$BCm#"%V&I*/’然而在浓度
较高时$曲线开始上凹%图F"W#给出了苦味酸滴定
实验中的摩尔浓度与荧光淬灭效率之间的关系$可
以看出$高浓度的苦味酸不仅使1-(9M材料发射峰
发生了蓝移"图’#$还增大了7(a曲线的斜率$这说
明高浓度苦味酸会破坏1-(9M的结构%

进一步探究在实际应用中$竞争fTN<对1-(
9M检测苦味酸的干扰$#""#V的竞争fTN<加入
到1-(9M与苦味酸的荧光传感体系中%如图C所

图F!1-(9M对苦味酸荧光滴定的7(a图

示$加入的fTN<不会影响到1-(9M的检测效率$
表明1-(9M对苦味酸具有较强的选择性传感效果%

图C!在不同fTN<的干扰下"1-(9M荧光检测

9fM时的荧光强度

与苦味酸混合后$1-(9M的荧光被瞬时淬灭$
在#I5-内达到了CC‘的淬灭平衡$且该淬灭现象
在之后的&"I5-内无变化$如图#"所示%

根据已报道的文献)!%*合理推测$1-(9M结构
中的卟啉单元含有大量富电子的氮原子$它会与酚
类fTN<中的(@Y基团产生较强的静电相互作用%
这使得在甲醇中$苦味酸会通过静电相互作用而富
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图#"!1-(9M暴露于9fM中后不同时间的荧光淬灭效率

集到1-(9M表面$从而提高荧光传感的灵敏度%同
理$1-(9M对具有一个酚羟基的2(fM也有一定的
传感效果$如上图D中所示%此外$为解释1-(9M
对苦味酸选择性传感的能力而验证了荧光共振能量
转移机理$该机理表明当分析物的吸收带与荧光探
针的发射带重叠$则分析物与荧光探针之间存在荧
光共振能量转移)!D*%1-(9M的荧光发射光谱与不
同fTN<的紫外吸收光谱如图##所示$图中左侧的
实线表示的是分析物fTN<的紫外可见光吸收光
谱$右侧虚线为1-(9M在甲醇分散液中的荧光发射
光谱%可以看出仅有苦味酸在$"""$’"-I有吸
收带$说明1-(9M在光激发下发射的能量会被基态
的苦味酸吸收$造成1-(9M的荧光淬灭%

图##!1-(9M的荧光发射光谱%虚线&与不同

fTN<的紫外吸收光谱%实线&

E!结!论

本文通过水热反应将两种刚性配体与1-!P进
行配位$合成了一种荧光配合物1-(9M$并探究了其
对苦味酸的选择性荧光传感性能$主要结果如下!
.#1-(9M具有较高的热稳定性$可在$%"b左

右保持稳定’并在&D%-I的激发波长下发光$属于
光致发光材料$可应用于荧光传感领域%

W#溶剂影响1-(9M的荧光信号%
8#1-(9M对苦味酸具有及时的(特异性的(高敏

感的荧光传感能力$淬灭常数<<;达到$BCm#"%

V&I*/$其淬灭机理可由静电相互作用及荧光共振
能量转移得以解释%
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