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酰胺盐超分子聚合物的荧光性能和应用
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摘要： 与侧重于力学性能的传统超分子聚合物研究不同，本工作聚焦于超分子材料的光物理性能，报道了一

种由辛二胺与丁二酸通过离子键与氢键自组装而成的水溶性脂肪族超分子化合物 PA84S。研究表明，PA84S
在水溶液中表现出独特的浓度和激发依赖性荧光行为，其发光源于超分子的簇聚集诱导发光机制。通过综合

运用动态光散射纳米粒度分析仪、芘荧光探针、Zeta 电位及电导率测试，系统地表征了其自组装行为，证实其

可在水中通过协同作用形成有序的聚集体，并确定了其荧光的临界聚集浓度。荧光增强与由离子键（—

COO−·+NH3—）和氢键共同构建的杂原子簇直接相关，该团簇通过“空间共轭”效应构建发光通道并限制分子

内运动。基于该独特的荧光特性，PA84S 被成功开发为一类新型超分子荧光探针，可用于对 Fe3+离子及四环素

的高灵敏度检测。本工作为从非共轭单元构建水溶性超分子发光材料提供了新策略，展示了超分子聚集体在

荧光传感领域的应用潜力。
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Abstract： In contrast to conventional supramolecular polymers focusing on mechanical properties， this work inves⁃
tigates the photophysical performance of supramolecular materials， reporting a fully water-soluble aliphatic supramo⁃
lecular compound （PA84S） self-assembled from octanediamine and succinic acid via ionic and hydrogen bonds.  
PA84S exhibits unique concentration-dependent and excitation-dependent fluorescence in aqueous solution， originat⁃
ing from cluster-triggered emission within the supramolecular structure.  By integrating dynamic light scattering， pyrene 
fluorescence probing， Zeta potential， and conductivity measurements， the self-assembly behaviors of PA84S were 
systematically characterized， confirming the formation of ordered aggregates through synergistic interactions in water 
and determining the critical aggregation concentration for fluorescence.  The emission enhancement is directly related 
to heteroatom clusters constructed by ionic bonds （—COO−·+NH3—） and hydrogen bonds， where through-space con⁃
jugation creates luminescent channels and restricts intramolecular motions.  Leveraging this unique fluorescence， 
PA84S serves as a novel supramolecular probe for selective and highly sensitive detection of Fe3+ ions and tetracy⁃
cline.  This work provides a new strategy for constructing water-soluble luminescent materials from non-conjugated 
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1　引  言

随着光电子技术的快速发展，光致发光材料

在有机发光二极管、药物递送、生物传感与细胞成

像等领域展现出广阔的应用前景 [1-2]。基于超分子

作用构建的功能发光体系因其动态可逆、刺激响

应等特性备受关注。自唐本忠等于 2001 年报道

聚集诱导发光（AIE）现象以来，该领域已取得巨

大进展 [3]。传统 AIE 分子通常具有明确的共轭结

构（如四苯乙烯和咔唑衍生物等），其发光机制主

要源于聚集所致分子运动受限 [2]。

近年来，一类不含传统发色团或大 π共轭结构

的非传统发光材料逐渐引起研究者的重视，如聚酰

胺胺[4]、聚氨酯[5]、聚酰亚胺[6]等。这类材料不依赖传

统发色团，却也在聚集态下表现出强烈的荧光或磷

光发射。其发光源于富电子基团（如羰基、酰胺、醚

键等）通过氢键、离子相互作用或范德华力等非共

价作用聚集成簇，进而通过空间共轭效应实现电子

离域，该机制被称为簇聚集诱导发光（CTE）[7-10]，从

本质上看，CTE 也是由分子聚集所触发的发光现

象。特别是以动态非共价键为驱动力的超分子发

光材料，不仅具备可逆重构和自适应等特性，其发

光性能（如强度、波长）与团簇的尺寸、有序度及非

共价键的强度密切相关[11-13]，因此在构建智能发光

系统方面展现出良好的应用前景。

在该背景下，本工作报道了一种水溶性的脂

肪族酰胺盐超分子发光材料 PA84S。该材料是由

辛二胺与丁二酸通过分子自组装过程而获得，依

托体系中的多重氢键以及离子对之间的静电相互

作用，构建了 PA84S 超分子网络 [14]。我们发现，

PA84S 在水溶液中可形成团簇结构，并表现出显

著的荧光发射行为，这源于由离子键（—COO−·
+NH3—）和氢键共同构建的杂原子簇，属于 CTE 发

光体系。进一步发现该超分子体系对 Fe3+离子和

四环素药物都表现出良好的检测性能，为其在离

子传感与生物分析领域的应用提供了可能。

2　实  验

2. 1　试剂与材料

1,8-辛二胺（1,8-ODA，98%）、1,4-丁二酸（1,4-

SA，99. 5%）、甲醇（99. 99%）、四环素（TC，≥96. 0%）、

芘（Pyrene，99%）和氘代水（D2O，99. 9%，含内标

物四甲基硅烷）均购自上海麦克林生化科技股份

有 限 公 司 。 硝 酸 镉（Cd（NO3）2·4H2O）、硫 酸 铬

（Cr2（SO4）3·6H2O）、硝 酸 银（AgNO3）、硝 酸 铝

（Al（NO3）3·9H2O）、硝酸汞（Hg（NO3）2）和硝酸镍

（Ni（NO3）2·6H2O）均购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司。硫酸铜（CuSO4·5H2O）、氯化钠

（NaCl）、氯化钙（CaCl2）、氯化亚铁（FeCl2）、氯化铁

（FeCl3）、氯化钡（BaCl2）、氯化钾（KCl）和硫酸镁

（MgSO4）购自天津市大茂化学试剂厂。所有试剂

均为分析纯，不经处理直接使用。

2. 2　表征与测试

使用 Bruker公司 Advance Ⅲ型 600 M 核磁共振

仪（NMR）测试酰胺盐单体及产物的 1H NMR 谱（溶

剂为 D2O，测试温度为室温）。采用 PerkinElmer 公
司 Spectrum GX 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

以 KBr 压片法测定样品的红外光谱。使用日立公

司 F-7000 型荧光分光光度计测试样品的荧光发射

光谱（激发和发射狭缝宽度 5. 0 nm）。采用 Malvern
公司 Nano-ZS 3600 型动态光散射纳米粒度分析仪

测量 PA84S体系的粒径、电导率和 Zeta电位。

2. 3　超分子 PA84S的制备

将辛二胺（7. 213 g，0. 05 mol）和丁二酸（5. 904 g，
0. 05 mol）分别溶于 30 g 甲醇中，然后在 300 r/min
的搅拌速率下，将两种溶液同时加入到含 120 g
甲醇的三口烧瓶中，确保同时滴加完毕（1 h），随

后将体系在 30 ℃下反应 4 h。将体系在室温下静

置 30 min，待产物充分析出后通过布氏漏斗进行

抽滤。随后使用 0~4 ℃的甲醇分三次洗涤（每次

20 mL）以去除未反应的原料，最后在 60 ℃下真空

干燥 8 h，得到白色固体产物，即为辛二胺丁二酸

盐 PA84S，产率为 95. 7%。

2. 4　PA84S/芘探针混合溶液的制备

利用芘的荧光对其所处微环境极性敏感的特

性来监测不同浓度 PA84S 的聚集行为 [15]。实验

时，先配制浓度为 2×10−4 mol/L 的芘甲醇溶液。随

后，在 10 个容积为 5 mL 的容量瓶中分别加入

0. 10 mL 芘溶液，并在室温下放置一段时间待甲

醇自然挥发。再分别取 5 mL 不同浓度的 PA84S
水溶液加入到容量瓶中，超声分散 30 min 后将体

系静置过夜，获得含芘探针和不同浓度 PA84S 的

混合溶液。最后，使用荧光光谱仪在 334 nm 激发

光下测定各溶液的荧光发射光谱。

3　结果与讨论

3. 1　PA84S的结构表征

通过 1H NMR 和 FTIR 对目标化合物 PA84S 的
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分子结构与超分子作用进行了表征。如图 1（a）
所示，PA84S 在 δ=2. 27（s，4H）处的单峰归属于丁

二酸单元亚甲基上的质子，而在 2. 85（t，4H），

1. 52（t，4H）和 1. 22（s，8H）处的三组信号则源于

辛二胺单元中的亚甲基，按照与胺基由近及远的

顺序分别对应于与 1，2 和 3 号位上的 H，见图 1（a）
中的结构式。上述信号的积分面积比与理论值完

全一致（4∶4∶4∶8），有力地证实了辛二胺与丁二酸

以 1∶1 的化学计量比反应，成功生成了结构明确

的酰胺盐 PA84S[16-18]。

与原料相比，PA84S 的 FTIR 谱图发生了明显

变化，如图 1（b）。辛二胺在 3 200~3 500 cm−1范围

内出现的特征峰是由伯胺引起的，而在 PA84S 的

谱图中该峰完全消失，同时在 2 967 cm−1处出现了

一个宽而强的吸收带，这是典型的胺基阳离子

（NH+
3）伸缩振动特征 [19]；丁二酸在 1 699 cm−1 处出

现了羰基的伸缩振动峰，而该峰在 PA84S的谱图中

也未出现，取而代之的是在 1 541 cm−1和 1 389 cm−1

处出现了一对尖锐新峰，分别对应于羧酸根阴离子

（—COO−）的不对称和对称伸缩振动 [20]。这些结果

证明胺基与羧基之间发生了完全的质子转移，生

成了由离子键（—COO−·+NH3—）主导的酰胺盐

结构。

常规自由伯胺在非缔合或气相状态下，其N—H
伸缩振动通常在 3 300~3 500 cm−1区域呈现两个尖

锐的中等强度吸收峰。当伯胺质子化形成—NH+
3

后，氮原子带有的正电荷会显著增强 N—H 键的强

度，导致其伸缩振动频率降低，从原来的 3 300~
3 500 cm−1 移 至 3 300~2 800 cm−1。 本 工 作 —NH+

3
的红外宽化吸收峰是多重因素叠加的结果：一

是—NH+
3 的对称伸缩振动（vs）与不对称伸缩振动

（vas）模式与其倍频或组合频发生共振，导致谱带

分裂和加宽 [21]；二是—NH+
3 可能与周围的多个羧

酸根、水分子或其他酰胺基团形成氢键，导致众多

—NH+
3 基团振动频率叠加在一起，在宏观上表现

为一个连续宽化的吸收带 [22-24]。另外，—COO−的

Δv（vas − vs）通常只有几十个波数，两个峰非常接

近，而 PA84S 中的—COO−对称与不对称伸缩振动

峰显著分裂（Δv≈152 cm−1），说明—COO−的化学环

境不再是均一的；此外，一个—COO−的两个氧原

子可能会同时与同一阳离子发生强烈的静电作

用，相当于在对称振动的方向上增加了一个更强

的束缚，导致 vs显著升高，而 vas的变化相对较小，

即 PA84S 中的羧酸根是以双齿配位模式与胺离子

发生静电作用，这种作用模式是构建稳定超分子

网络的关键 [25]。因此，PA84S 在固态或溶液中并

非简单的离子对，而是通过协同且高密度的离子

键与氢键网络进行自组装，形成有序的超分子聚

集体 [26-27]。这种独特的相互作用模式为 PA84S 后

续表现出的独特荧光行为提供了结构基础。

3. 2　PA84S的荧光

我们发现，在 365 nm 的紫外灯下，PA84S 固

体可发出明亮的蓝色荧光，见图 2（a），因而探究

了 PA84S 固体粉末的激发依赖性。随着激发波长

从 330 nm 增至 400 nm，其发射峰位置从 437 nm
逐渐红移至 454 nm，同时发射强度在 360 nm 激发

时达到最大（图 2（b））。该结果表明，PA84S 的固

体发光行为存在一定的激发波长依赖性，但整体

发射仍集中于蓝紫光区域，说明其主导发光物种

基本一致。另外，将该固体样品放在干燥器中保

存一个月，其外观和荧光强度无明显变化，表明其

具有较好的发光稳定性。

随后，探究了 PA84S 在水溶液中的发光行为。

在 365 nm 的紫外灯下，其溶液在较低浓度时基本

图 1　PA84S 及其单体的 1H NMR（a）和 FTIR 谱图（b）
Fig.1　1H NMR （a） and FTIR （b） spectra of PA84S and its monomers
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不发光，当浓度超过 0. 50 mol/L时开始出现荧光且

强度随着浓度的升高而增强，如图 3（a）。图 3（b）
给出了 PA84S 溶液（2. 86 mol/L）在不同波长激发

光下的荧光发射谱，当激发光波长为 330 nm 时，

发射峰出现在 440 nm，此时的发光强度较弱。随

着激发光波长的增加，发光波长红移，强度增强。

当激发波长为 365 nm 时，发光波长为 452 nm，此

时强度达到最高，此后继续增加激发光波长时发

光开始减弱，而发射峰继续红移。当激发光为

400 nm 时，发射峰出现在 480 nm。PA84S 表现出

了明显的激发依赖性发光行为，与现已报道的

CTE 材料的发光特征吻合 [28]。

固定激发波长为 365 nm，测定了不同浓度

PA84S水溶液的荧光发射光谱，结果见图 3（c）。当

PA84S 的浓度低于 0. 5 mol/L 时发光较弱，甚至不

发光，超过 0. 5 mol/L后发光强度随浓度逐渐升高，

表现出 CTE 材料典型的浓度依赖性发光行为。将

不同浓度下发射峰对应的荧光强度作图（图 3（d）），

发现当浓度超过 0. 5 mol/L 时，发光强度开始明显

提升。PA84S中不含苯环等传统发光基团，仅含有

N 和 O 等杂原子。结合其发光行为和结构特征，

我们认为其发光是由于 N 和 O 杂原子的聚集成簇

引起的。随着浓度升高，PA84S 分子通过其末端

的离子基团及酰胺键间的氢键发生有效的超分子

自组装，形成具有发光性质的杂原子团簇，进而产

图 3　（a）不同浓度 PA84S 水溶液在 365 nm 紫外光下的照片；PA84S 溶液在不同激发波长（（b）， 2.86 mol/L）和不同浓度

（（c），365 nm）下的荧光发射光谱；（d）PA84S 溶液的荧光强度与其浓度的依赖关系

Fig.3　（a）Photos of PA84s solutions at different concentrations under 365 nm UV light. Emission spectra of PA84S solution 
under different excitation wavelength （（b）， 2.86 mol/L） and concentration （（c）， 365 nm）. （d）Dependence of fluores⁃
cence intensity of PA84S solution on its concentration

图 2　PA84S 粉末在 365 nm 紫外灯下的照片（a）及其在不

同激发波长下的荧光发射光谱（b）
Fig.2　Photograph of PA84S powder under 365 nm UV light 

（a） and its emission spectra at different excitation 
wavelengths （b）
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生空间共轭，受到激发时容易发生电子离域并发

射荧光 [29]。

3. 3　PA84S发光机理探讨

从超分子材料的角度来看，在 PA84S 体系中

观测到的浓度依赖性荧光增强现象，本质上源于

分子间非共价作用力的协同驱动。如前所述，

PA84S 分子结构中的—COO−与—NH+
3 不仅构成了

强烈的静电作用对，而且其酰胺基还提供了多重

氢键结合位点。离子键与氢键在空间上协同作

用，形成可动态重组的超分子交联位点 [30-31]，从而

驱动分子有序地组装为超分子聚集体。这一过程

的核心特征在于：（1）交联位点的动态可逆性保证

了结构的自适应性；（2）离子/氢键的方向性与选

择性赋予了聚集体的有序结构；（3）疏水作用则进

一步诱导烷基链向内塌缩，稳定了超分子聚集体。

在此基础上，PA84S 分子中的杂原子簇产生了空

间共轭，受激发后能够发射荧光。

我们从多角度表征验证了这种聚集和发光

机制。首先，采用 DLS 法测定了不同浓度时体系

的粒径，如图 4（a）。结果表明，当 PA84S 浓度较

低时（<0. 5 mol/L），体系中粒子的尺寸较小，都在

3 nm 以下，此时 PA84S 分子尚未发生有效聚集或

聚集程度较小。当浓度达到 0. 5 mol/L 时，粒子尺

寸迅速增至 150 nm 左右，明确表明了 PA84S 分子

的聚集，这与浓度为 0. 5 mol/L 时荧光开始增强的

现象完全吻合，说明此时已形成了杂原子簇。随

着 PA84S 浓度继续升高，体系中粒子的尺寸不断

增大，当浓度为 2. 3 mol/L 时粒径达到 290 nm，浓

度为 2. 86 mol/L 时达到最大（450 nm），此后体系

开始出现沉淀（超过了溶解度）。随浓度升高，体

系的粒径分布系数始终保持在 0. 15~0. 22 的较低

范围内，表明体系中聚集体的尺寸分布比较均

一。在该过程中，由离子对和氢键作为超分子交

联位点所构建的三维网络结构在浓度驱动下不

断延伸和复杂化，这是超分子聚集体形成的直接

证据。

我们测定了不同浓度时 PA84S 体系的 Zeta 电

位和电导率。通过 Zeta 电位数据（图 4（b））可见，

不同浓度时体系均保持正电位，说明胺根离子定

向排列于聚集体亲水的外部，证实了自组装过程

具有较高的有序性；同时，浓度为 0. 5 mol/L 时 Ze⁃
ta 电位由初始的 0. 2 mV 急剧增至 6. 1 mV，此后

Zeta 电位随浓度缓慢增加。

由不同浓度 PA84S 在水中的电导率可知（图

4（c）），当浓度为 0. 5 mol/L 时体系电导率也发生

了明显的转折，超过 0. 5 mol/L 时电导率增幅明显

放缓，这并非简单的扩散阻滞，而是源于超分子聚

集体通过长程静电作用束缚了反离子的运动。在

高电荷密度或高聚集度的超分子/离子聚合物中，

带电主链或带电团簇会产生显著的静电相互作

用，吸引相反电荷的反离子，导致反离子的迁移率

显著下降，进而改变体系的电导和 Zeta 电位等。

反离子的受限运动会稳定超分子团簇，从而抑制

非辐射弛豫通道，增强发光，这在以往报道中已有

讨论和证实 [32]。这些内容都表明，体系中 PA84S
分子在 0. 5 mol/L 时开始聚集，与变化浓度时荧光

和粒径的转折点一致，同样为 PA84S 超分子聚集

体的存在提供了有力支持。

芘是一种经典的荧光探针分子，其荧光光谱

在 370~400 nm 范围内会出现 5 个清晰的振动精细

结构峰（通常记为 I1~I5）[33]。其中，第一峰（I1，约
375 nm）与第三峰（I3，约 385 nm）的荧光强度比值

（I1/I3）对其所处微环境的极性极为敏感。在极性

环境中（如水溶液），该比值较高（约 1. 8）；而在非

极性或疏水环境中，该比值会显著降低（约 0. 6）。

因此，I1/I3值被广泛用作一个内在的“极性标尺”，

图 4　不同浓度 PA84S 溶液的粒径（a）、Zeta 电位（b）和电导率（c）
Fig.4　Particle size （a）， Zeta potential （b） and conductivity （c） of PA84S solutions of different concentration
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用以探测分子所处微环境的疏水性强弱以及分子

自组装行为[34]。在本工作中，我们利用芘的这一特

性来研究 PA84S 在水溶液中的聚集情况，即将微

量芘分子掺入 PA84S溶液中，通过监测其 I1/I3比值

的变化来间接探测由 PA84S 聚集而成的疏水微区

的形成与演化。若 PA84S 分子链能够聚集形成紧

密的、内部极性较低的疏水域，那么包裹于其中的

芘分子所报告的 I1/I3比值将明显下降。

基于此，我们将 PA84S与芘共混获得了两者的

混合溶液，并测定了不同浓度 PA84S时体系的发射

光谱。如图 5（a）所示，光谱中可清晰识别芘的特征

发射第一峰（I1，375 nm）与第三峰（I3，385 nm）。需

要说明的是，PA84S在 400 nm 以下无荧光发射，因

此其对芘的荧光信号不产生干扰，证明基于芘的

I1/I3 比值判断 CAC 的方法是可靠的。由图 5（b）
可见，当浓度低于 0. 5 mol/L 时，I1/I3值随浓度急剧

下降，表明体系中疏水微区显著增多；而当浓度超

过 0. 5 mol/L 时，I1/I3降幅变缓，反映出混合体系中

疏水微区的量已趋于稳定。这些疏水微区必然是

由于 PA84S的聚集而引起的，其烷烃链可能通过疏

水作用形成低极性的内核，而这种聚集结构显然是

通过离子、氢键以及疏水链的协同作用而实现。

基于上述结果，我们认为酰胺盐 PA84S 在低

浓度下发光较弱的原因在于分子主要以单体形式

存在，彼此间距离较远且分子运动自由，使激发态

能量主要经由非辐射途径耗散，如图 6（a）。当浓

度超过临界值（0. 5 mol/L）时，分子间距缩短，末

端离子基团（—NH+
3 和—COO−）之间的静电作用、

氢键以及烷基间的疏水作用协同驱动超分子自组

装，逐渐形成有序团簇。在该过程中，分子间 O、N
原子及羰基双键的电子轨道发生重叠，导致电子

离域范围扩展并产生空间共轭效应，从而构筑出

能够高效发光的杂原子簇（图 6（b））。同时，团簇

的形成也限制了分子内的振动与旋转，抑制了非

辐射衰减通道，因而增强了荧光发射。不同浓度

下形成的团簇在尺寸、数目及内部有序度上存在

差异，因而赋予 PA84S 明显的浓度依赖性与激发

波长依赖性发光行为。

3. 4　PA84S对 Fe3+的荧光检测

在 上 述 研 究 基 础 上 ，我 们 进 一 步 探 讨 了

PA84S超分子聚集体在荧光传感领域的应用潜力。

首先，评估了 PA84S 作为荧光探针检测金属离子

的能力。配制浓度为 2 mol/L 的 PA84S 水溶液，分

别测试 14 种常见金属离子（Na+、K+、Ag+、Ni2+、Cd2+、

Ca2+、Mg2+、Ba2+、Cu2+、Fe2+、Hg2+、Cr3+、Al3+、Fe3+，浓度

均为 2. 5×10−4 mol/L）对其发光行为的影响，见图

7（a）。需要说明的是，各离子溶液加入体积最多占

体系总体积的 1. 6%，这对 PA84S 的实际浓度影响

图 5　芘与不同浓度 PA84S 混合溶液的荧光发射谱（a）及 I1/I3峰值比（b）
Fig.5　Fluorescence spectra （a） and I1/I3 peak ratio （b） of pyrene and PA84S solutions with different PA84S concentrations

图 6　PA84S 在稀溶液（a）和浓溶液（b）中存在形式的示

意图

Fig.6　Schematic illustration of PA84S presence in dilute 
（a） and concentrated （b） solutions

80



第  1 期 张殿凯， 等： 酰胺盐超分子聚合物的荧光性能和应用

可忽略不计，不会引起由稀释所致的荧光强度变

化。结果显示，唯有 Fe3+能显著猝灭 PA84S的蓝色

荧光，而其他 13种离子对荧光强度的影响微弱，表

明 PA84S 对 Fe3+表现出优异的选择性识别能力。

这种高选择性源于 Fe3+独特的物理性质：其高电

荷/半径比、优异的电子接受能力及突出的标准电

极电位，使 Fe3+易与 PA84S超分子结构中羧酸根及

胺基发生配位作用。该作用不仅竞争性地破坏了

维持发光团簇的氢键和离子作用，导致簇发光中

心解体；同时，Fe3+作为一种高效的电子受体，能通

过电子转移过程捕获激发态能量，并促进非辐射

跃迁，从而协同实现荧光的高效猝灭[35-37]。

为量化 PA84S 对 Fe3+的响应性，我们测定了

不同 Fe3+浓度下体系的荧光发射光谱，并以发光

强度对 Fe3+浓度作图。如图 7（b）所示，随着 Fe3+浓

度的升高，PA84S 的荧光强度逐渐减弱，当浓度达

到 2. 5×10−4 mol/L 时，荧光几乎完全猝灭。图 7（c）
表明，当 Fe3+浓度在 0~1. 0×10−4 mol/L 范围内时，

荧光强度与 Fe3+浓度呈现良好的线性响应（R2=
0. 999），拟合直线斜率为−101. 33。根据检测限

计算公式 D=K×σ/S（其中 K=3；σ 为空白样品荧光

强度的标准偏差，此处为 1. 23；S 为拟合直线斜率

的绝对值），计算得出 PA84S 对 Fe3+的检测限为

3. 64×10−7 mol/L。相比于表 1 给出的文献报道中

材料的检测限（>1. 9×10−5 mol/L），PA84S 对 Fe3+的

检测限明显较低，同时 PA84S 制备简单，使其在

Fe3+高灵敏度检测中具有较好的应用前景。

3. 5　PA84S对抗生素 TC的荧光检测

为考察 PA84S 的荧光对 TC 的响应行为，我们

向 2 mol/L 的 PA84S 水溶液中逐步加入不同浓度

的 TC 溶液（0~2. 0 μmol/L），并测试了体系的荧光

发射光谱，如图 8（a）。

随着 TC 浓度的增加，TC 与 PA84S混合体系的

荧光强度持续下降，表现出明显的浓度依赖性荧光

猝灭效应。当 TC 浓度达到 2. 0 μmol/L 时，体系荧

光几乎完全消失。使用 TC浓度与荧光强度进行线

性拟合，如图 8（b），发现当 TC浓度低于 0. 6 μmol/L
时，荧光强度与 TC浓度呈良好的线性关系。同样，

根据检测限公式（K=3，σ=1. 23，S=156. 64）计算得

到 PA84S对 TC 的检测限为 2. 36×10−8 mol/L。相比

于其他材料对 TC的检测（见表 2），PA84S对痕量四

环素也具有较高的检测灵敏度。

我们认为，TC 对 PA84S 荧光猝灭的原因主要

归因于 TC分子与 PA84S超分子网络之间的多重相

互作用。首先，TC 含有多个羟基、胺基和羰基，能

够与 PA84S 的—NH+
3 和—COO−基团发生氢键或离

子相互作用，从而竞争性地破坏或削弱 PA84S分子

间原有的氢键/离子键协同网络，导致发光团簇结构

局部解体或有序度降低[54-55]。其次，TC 分子自身的

多环共轭结构通过能量转移或电子转移与 PA84S
的激发态发生相互作用，打开非辐射衰减通道[56-58]。

这两方面因素共同导致了 PA84S荧光猝灭。

图 7　PA84S 溶液（2 mol/L）在不同金属离子（a）和不同浓度 Fe3+（b）存在下的荧光发射光谱（λex=365 nm）；（c）PA84S 溶液

的荧光强度与 Fe3+浓度的关系

Fig.7　Fluorescence spectra （λex=365 nm） of PA84S solution （2 mol/L） in the presence of different metal ions （a） and with dif⁃
ferent concentration of Fe3+ （b）. （c）Fluorescence intensity of PA84S solution as a function of Fe3+concentration

表 1　不同材料基于荧光光谱法检测 Fe3+的检测限

Tab. 1　Comparison of detection limits for Fe3+ by fluores⁃
cence spectroscopy using different materials

材料
Microporous Cd（Ⅱ） MOF
Quinoline based oxadiazolone
Cadmium-based MOF
Luminescent Zn-MOF
Imidazolium polymer
Nanophosphor ZnGa2O4Eu（Ⅲ） hybrid material
Cd（Ⅱ） metal MOF
Carboxylic acid based CP
Cd（Ⅱ） micro-porous CP
PA84S

检测限/（mol·L−1）
3. 5×10-5

1. 0×10-5

7. 1×10-5

3. 9×10-5

1. 7×10-4

2. 51×10-5

2. 4×10-5

5. 1×10-5

2. 6×10-4

1. 9×10-5

3. 64×10-7

Ref.
［38］
［39］
［40］
［41］
［42］
［43］
［44］
［45］
［46］
［47］

This work
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4　结  论

本工作制备了由 1,8-辛二胺与 1,4-丁二酸通

过离子键与氢键自组装形成的水溶性酰胺盐超分

子化合物 PA84S。该材料在水溶液中呈现典型的

簇聚集诱导发光特征，表现出浓度与激发依赖性。

通过 DLS、Zeta 电位、电导率及芘探针等手段，揭

示了 PA84S 在水中通过多重非共价作用形成聚集

体，其临界聚集浓度约为 0. 5 mol/L。荧光增强源

于团簇结构形成的空间共轭通道及分子内运动受

限效应。基于显著的荧光响应，PA84S 被开发为

高性能超分子荧光探针，可实现对 Fe3+（检测限

3. 64×10−7 mol/L）与四环素（检测限 2. 36×10−8 mol/
L）的高选择性和高灵敏检测。本研究为构建水

溶性超分子发光材料提供了有效策略，并展示了

其在环境监测与生物分析中的应用前景。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250227
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