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用于氟离子检测的芘酰亚胺荧光探针
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摘要： 氟离子在生命健康与环境安全中有着双重作用，实现对其快速、高灵敏及高选择性的检测具有重要意

义。本文制备了新型的芘酰亚胺衍生物（PyDI-APTMS）用于检测氟离子。采用核磁共振谱图、荧光光谱和紫

外-可见吸收光谱等手段对探针的分子结构、光物理性质、氟离子检测性能以及传感机理进行了研究。实验结

果表明，氟离子的加入会引发 PyDI-APTMS 的 Si-O 键断裂，进而导致芘酰亚胺芳核的聚集，引起荧光猝灭，最

终实现对氟离子的快速定量检测，检测限为 0.36 μmol∙L-1。该探针在氟离子的可视化检测和复杂环境中的定

量分析方面具有潜在应用价值。
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Abstract： Fluoride ions play a dual role in human health and environmental safety， making rapid， sensitive， and 
selective detection highly significant.  In this work， a novel pyrene diimide derivative （PyDI-APTMS） was synthe‑
sized for the detection of fluoride ions.  The molecular structure， photophysical properties， fluoride sensing perfor‑
mance， and sensing mechanism were systematically investigated using nuclear magnetic resonance （NMR） spectros‑
copy， fluorescence spectroscopy， and ultraviolet-visible （UV-Vis） absorption spectroscopy.  The results demonstrate 
that the addition of fluoride ions induces the cleavage of Si–O bonds in PyDI-APTMS， leading to the aggregation of 
the pyrene diimide core and pronounced fluorescence quenching.  This enables rapid and quantitative detection of flu‑
oride ions， with a detection limit of 0. 36 μmol∙L-1.  The probe exhibits promising potential for visual detection of flu‑
oride ions and quantitative analysis in complex environments.

Keywords： pyrene diimide； fluoride ions； siloxane； fluorescent probe

文章编号： 1000-7032（XXXX）XX-0001-08

收稿日期： 2026‑03‑29； 修订日期： 2026‑04‑11
基金项目： 国家自然科学基金（22175129）；宁波市“科创甬江 2035”重点研发计划国际科技合作项目（2024H017）；天津市重点研发
计划项目（25YFXTHZ00420， 25YFGKHZ00060）

Supported by National Natural Science Foundation of China（22175129）； the International Sci-tech Cooperation Project Under 
the “Innovation Yongjiang 2035” Key R&D Programme（2024H017）； the Key Research and Development Program of Tianjin
（No. 25YFXTHZ00420， 25YFGKHZ00060）



发 光 学 报

1　引  言

微量阴离子在生命科学、化工和环境等领域

中具有重要作用 [1-4]，因此开发选择性识别特定阴

离子的传感器具有重要的应用价值 [5-6]。其中，氟

离子在生命健康与环境科学中具有双重作用：适

量摄入有助于牙齿和骨骼健康；但过量则会引发

氟骨症、氟斑牙，甚至损伤肝肾和神经系统 [7-9]。因

此，实现对氟离子的快速、高选择性及高灵敏度检

测对于环境监测、食品安全及疾病预防有着重要

意义。目前，氟离子的检测方法主要包括离子色

谱法 [10]、电化学法 [11]、比色法 [12]和荧光法 [13]等。其

中，荧光法因操作简便、响应迅速等优点，展现出

良好的应用前景 [14-18]。

在氟离子荧光探针的研究中，基于特异性化

学反应构建的反应型探针因其高选择性受到关

注 [19-20]。其中，利用氟离子与硅原子之间的强亲和

力诱导 Si-O 键断裂，进而调控探针的聚集态或光

物理性质是设计氟离子探针的有效策略之一 [21-23]。

多环芳烃酰亚胺类化合物因其具有高稳定性、长

荧光寿命及优异的吸电子能力，被广泛应用于有

机半导体和传感材料领域 [24-29]。近年来，芘酰亚胺

（PyDI）因其分子尺寸介于萘酰亚胺（NDI）和苝酰

亚胺（PDI）之间而受到关注，其结构在提供有效

π-π 相互作用的同时，仍能保持酰亚胺基团对芳

环骨架产生足够的吸电子效应 [30-31]。因此，通过合

理设计 PyDI 分子结构，有望构建用于微量氟离子

检测的新型荧光探针。

本文将硅氧烷取代基引入芘酰亚胺体系，合

成了一种新型芘酰亚胺衍生物 PyDI-APTMS，并
对其光物理性质进行了研究。结果表明，氟离子

可诱导硅氧烷取代基中 Si-O 键的断裂，进而引发

PyDI 芳核的聚集并导致荧光猝灭，从而实现对氟

离子的快速定量检测，检测限低至 0. 36 μmol∙L-1。

2　实  验

2. 1　试剂和仪器

（3-氨丙基）三（三甲硅氧基）硅烷（95%），上

海毕得医药股份有限公司；1-甲基咪唑（98%），上

海毕得医药股份有限公司；四丁基氟化铵（1 mol∙
L-1 THF 溶液）；天津希恩思生化科技有限公司；四

丁基溴化铵（AR），天津市光复精细化工研究所；

四丁基碘化铵（AR），天津希恩思生化科技有限公

司；四丁基氯化铵（AR），天津希恩思生化科技有

限公司；四丁基高氯酸铵（AR），天津希恩思生化

科技有限公司；四丁基醋酸铵（AR），天津希恩思

生化科技有限公司；四丁基硫酸铵（AR），天津希

恩思生化科技有限公司；其余药品及试剂均购买

于天津市江天化工技术有限公司。所有药品购得

后直接使用，未经进一步纯化。

采用德国布鲁克公司 AVANCE III 400 MHz
核 磁 共 振 谱 仪 测 试 样 品 的 核 磁 共 振 氢 谱（1H 
NMR）及碳谱（13C NMR），测试溶剂为氘代氯仿

（CDCl3），四甲基硅烷（TMS）为内标；采用德国耐

驰公司 TG 209 F3 Tarsus 热重分析仪（TGA）研究

样品的热稳定性，在氮气氛围下以 10 ℃/min 的升

温速率，从 25℃升温至 800℃进行测试；使用日本

理学 SmartLab（9 KW）X 射线衍射仪（XRD）分析样

品的聚集态结构，扫描范围为 0. 5°-30°。紫外 -可

见吸收光谱（UV-Vis）由苏州岛津 UV-2600i 紫外 -

可见分光光度计测定，波长范围为 250-520 nm；荧

光发射光谱（PL）采用日本日立 F-2500 荧光光谱

仪测定，激发波长 410 nm，发射波长范围为 430-

700 nm。动态光散射（DLS）测试采用英国马尔文

Zetasizer Nano ZS 型粒度及 Zeta 电位仪，在 25℃条

件下测定样品的流体动力学粒径。

2. 2　合成方法

目标产物 PyDI-APTMS 的合成路线如图 1 所

示 ,其中 4,5,9,10-芘四酸二酐参照文献 [32]的方法制

备。将 4,5,9,10-芘四酸二酐（0. 50 g, 1. 46 mmol）
与（3- 氨 丙 基）三（三 甲 硅 氧 基）硅 烷（APTMS, 
1. 24 g, 3. 50 mmol）加入 250 mL 圆底烧瓶中，以 1-

甲基咪唑（100 mL）为溶剂，加热至 110℃搅拌回

流反应 12 h。反应结束后冷却至室温，加入适量

饱和氯化钠溶液，析出黑色沉淀。经抽滤收集固

图 1　PyDI-APTMS 的合成路线。

Fig.1　Synthetic route of PyDI-APTMS.
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体后，用二氯甲烷溶解，并再次抽滤除去不溶物，

合并滤液，经无水硫酸镁干燥后减压除去溶剂，得

到粗产物。粗产物经硅胶柱层析纯化（洗脱剂：二

氯甲烷/石油醚 =1:1, V/V），得到黄色固体 PyDI-
APTMS 0. 45 g（产率 30. 41%）。

3　结果与讨论

3. 1　目标产物确认

通过 ¹H NMR 和 13C NMR 验证目标产物结构，

如图 2 所示。 1H NMR（400 MHz, CDCl3）δ（TMS, 
ppm）: 9. 44（d, 4H, ArH）, 8. 26（t, 2H, ArH）, 3. 81
（t, 4H, -CH2-）, 1. 86（m, 4H, -CH2-）, 0. 59（t, 4H, 
-CH2-）, 0. 11（s, 54H, -CH3）。 13C NMR（400 MHz, 
CDCl3）δ（TMS, ppm）: 169. 23, 128. 70, 128. 06, 
128. 01, 126. 50, 124. 13, 40. 95, 23. 04, 11. 99, 
2. 21, 1. 92, 1. 62, 1. 17。

3. 2　热稳定性及晶体结构表征

通过 TGA 考察了 PyDI-APTMS 的热稳定性。

如图 3（a）所示，当温度升高至 346℃时，样品失重

5%，表明 PyDI-APTMS 具有良好的热稳定性。通

过 XRD 实验对 PyDI-APTMS 的聚集态结构进行表

征。如图 3（b）所示，样品在小角及广角区域出现

一系列尖锐的衍射峰，说明 PyDI-APTMS 在固态

下具有长程有序的晶体结构。这种有序堆积特征

表明 PyDI-APTMS 分子间可能存在较强的 π-π 相

互作用。

3. 3　光物理性质

为了解 PyDI-APTMS 的光物理性质和自组装

行为，进一步研究了 PyDI-APTMS 在不同比例水/
四氢呋喃混合溶剂中的紫外 -可见吸收光谱和荧

光发射光谱，如图 4 所示。随着不良溶剂水体积

分数的增加，PyDI-APTMS 在约 300 nm 和 420 nm
处的特征吸收峰强度逐渐降低，谱带出现展宽和

基线抬升现象，说明 PyDI-APTMS 分子逐渐自组

装并产生聚集体。与此同时，随着水的加入，体系

溶剂极性升高，PyDI-APTMS 溶解度降低从而发

生聚集，该聚集过程一方面增强了分子间相互作

用并促进非辐射跃迁，导致荧光猝灭；另一方面，

图 2　PyDI-APTMS 在 CDCl3 中的（a）核磁共振氢谱图和

（b）核磁共振碳谱图。

Fig.2　（a）1H NMR and（b）13C NMR of PyDI-APTMS in CD‑
Cl3.

图 3　PyDI-APTMS 的（a）热失重曲线和（b）X 射线衍射

谱图。

Fig.3　（a）TGA curve and（b）XRD pattern of PyDI-APTMS.
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分子间 π-π 堆积改变了激发态能级结构，引起发

射峰红移及谱带展宽。上述结果表明 PyDI-APT‑
MS 的 荧 光 性 质 对 分 子 聚 集 状 态 具 有 较 高 敏

感性。

3. 4　氟离子检测性能

本研究以四丁基氟化铵作为氟离子源，考察

了 PyDI-APTMS 探针对氟离子的检测性能。为获

得较好的检测效果，选取浓度为 10 μmol∙L-1的 Py‑
DI-APTMS 四氢呋喃溶液作为标准检测溶液，测

定其在加入不同浓度氟离子后的荧光发射光谱，

结果如图 5（a）所示。随着氟离子的加入，溶液荧

光强度持续降低，表明探针与氟离子之间可能发

生了特异性相互作用并引起了光物理性质的改

变。定量分析显示，当加入 40 μmol·L-1 氟离子

时，溶液荧光发射强度降至初始强度的约 1/13，表
明该探针对氟离子具有良好的荧光响应能力。此

外，从图 5（a）中的插图可以看出，在紫外灯照射

下，PyDI-APTMS 标准检测溶液呈现明亮的绿色

荧光；而在加入 40 μmol·L-1 氟离子后，溶液几乎

不再发射荧光。上述现象为氟离子的可视化荧光

检测提供了重要依据。

以氟离子浓度为横坐标，以样品在 500 nm 处

的荧光发射强度为纵坐标绘制标准曲线，并对其

进行线性拟合，结果如图 5（b）所示。实验结果表

明，氟离子浓度在 10-24 μmol∙L-1 范围内时，荧光

强度与氟离子浓度之间呈现良好的线性关系（R2=
0. 9971，k=14. 68）。 根 据 IUPAC 规 定 的 方 法

（LOD = 3σ ∕ k，其中 σ 为空白样品 20 次测量的标

准偏差，k 为曲线斜率）计算出 PyDI-APTMS 标准

图 5　（a）标准检测溶液加入不同浓度氟离子时的荧光发

射光谱（插图为 365 nm 紫外灯照射下标准检测液与

氟离子浓度为 40 μmol∙L-1 检测液的实物对比图）；

（b）样品在 500 nm 处的荧光强度与氟离子浓度的关

系（［PyDI-APTMS］=10 μmol∙L-1，λex=410 nm）。

Fig.5　（a）Fluorescence emission spectra of the standard de‑
tection solution upon addition of different concentra‑
tion of F-（Inset： visual change of PyDI-APTMS in the 
absence and presence of F-（40 μmol ∙ L-1）under UV 
light））；（b）relationship between the fluorescence in‑
tensity at 500 nm and the concentration of F-（［PyDI-
APTMS］=10μmol∙L-1，λex=410 nm）.

图 4　PyDI-APTMS 在不同比例水/四氢呋喃混合溶剂中的

（a）紫外-可见吸收光谱和（b）荧光发射光谱（［PyDI-
APTMS］=10 μmol∙L-1， λex=410 nm）。

Fig.4　（a）UV-Vis absorption spectrum and（b）fluorescence 
emission spectrum of PyDI-APTMS in H2O/THF mix‑
tures of different ratios（［PyDI-APTMS］=10 μmol ∙
L-1， λex=410 nm）.
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检测溶液对氟离子的检出限为 0. 36 μmol∙L-1。上

述结果说明，PyDI‑APTMS 荧光探针对氟离子的

检测具有灵敏度高、线性范围良好的优点。

此外，考察了 PyDI-APTMS 探针的稳定性。

如图 6 所示，在未加入氟离子时，标准检测溶液的

荧光强度在 180 min 内基本保持稳定；加入 40 
μmol·L-1氟离子后，溶液的荧光强度迅速下降，约

60 min 内达到最低值，随后在 120 min 内保持稳

定。上述结果表明 PyDI-APTMS 探针具有较高的

稳定性，检测结果可靠，满足实际检测对稳定性的

需求。

考虑到实际检测环境的复杂性，进一步考察

了 PyDI-APTMS 荧光探针的选择性和抗干扰能

力。如图 7（a）所示，在标准检测溶液中分别加入

40 μmol·L-1 的不同阴离子（均以四丁基铵盐形式

加入）后，溶液的荧光强度与不添加阴离子的空白

组相比均未出现显著变化，只有在加入氟离子后，

荧 光 才 发 生 显 著 猝 灭 ，这 一 结 果 充 分 证 明 ，

PyDI‑APTMS 探针对氟离子具有优异的选择性。

此外，当氟离子与不同阴离子共存时，探针的荧光

响应与氟离子单独存在时基本一致，由此可见 Py‑
DI-APTMS 探针抗干扰能力强，即使在其它阴离

子的干扰下也能有效检测氟离子。以上两组实验

的荧光实物图像如图 7（b）所示，在仅加入不同阴

离子时，体系均表现出较强的荧光；而当氟离子与

不同阴离子共存时，各体系荧光均明显猝灭，且与

单独加入氟离子时的响应趋势基本一致。该结果

与图 7（a）中的荧光强度变化相一致，直观表明其

他阴离子的存在不会显著干扰探针对氟离子的识

别，进一步证明了 PyDI-APTMS 对氟离子具有良

好的选择性和抗干扰能力。上述结果表明，PyDI-
APTMS 在复杂实际样品体系中对氟离子的检测

具有重要的应用潜力。

3. 5　传感机理研究

采用动态光散射对加入氟离子前后体系的粒

径分布进行了表征，结果如图 8 所示。未加入氟

离子时，探针分子在四氢呋喃溶液中主要以单分

子或小尺寸聚集体形式均匀分散，平均粒径约为

19. 66 nm；而在加入 40 μmol·L-1氟离子后，体系中

明显形成了粒径约为 139. 50 nm 的大尺寸聚集

图 7　加入不同阴离子以及同时加入不同阴离子和氟离

子后荧光检测液的（a）荧光强度（λex = 410 nm）；（b）
荧光图像（365 nm 紫外灯），其中，（1）空白，（2）
HSO4-，（3）Ac-，（4）ClO4-，（5）Cl-，（6）I-，（7）Br-。（溶

液：四氢呋喃，［PyDI-APTMS］=10 μmol ∙ L-1，［F-］=
［anions］=40 μmol∙L-1）

Fig.7　（a）Fluorescence intensity（λex = 410 nm）and（b）fluo‑
rescence images（365 nm ultraviolet lamp）of the fluo‑
rescent detection solutions upon addition of different 
interfering anions， and upon simultaneous addition of 
different interfering anions and F- .（1）Blank，（2）
HSO4-，（3）Ac-，（4）ClO4-，（5）Cl-，（6）I-（7）Br- .（Sol‑
vent： THF， ［PyDI-APTMS］=10 μmol·L-1， ［F ⁻］=
［anions］=40 μmol·L-1）

图 6　标准检测溶液加入氟离子前后的荧光强度随时间

的变化曲线（［PyDI-APTMS］=10 μmol∙L-1， ［F⁻］=40 
μmol·L-1， λex=410 nm）。

Fig.6　Fluorescence intensity of the standard detection solu‑
tion as a function of time before and after the addition 
of F ⁻ （［PyDI-APTMS］=10 μmol ∙ L-1， ［F ⁻］=40 
μmol·L-1， λex=410 nm）.
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体，粒径显著增大，证明了氟离子能够有效诱导

PyDI-APTMS 荧光探针分子发生聚集。

基于荧光响应、选择性及粒径变化等实验结

果，推测 PyDI‑APTMS 荧光探针对氟离子的荧光

传感机理如图 9 所示：氟离子与 APTMS 基团相互

作用，并诱导 Si-O 键断裂，导致探针分子空间结

构改变，驱动 PyDI 发色团发生聚集，形成大尺寸

聚集体；由于 PyDI‑APTMS 具有典型的聚集导致

荧光猝灭（ACQ）特性，最终引发体系荧光显著猝

灭，从而实现对氟离子的高灵敏、高选择性检测。

4　结  论

综上所述，基于 PyDI 与 APTMS 连接而成的

新型荧光传感器（PyDI‑APTMS）被成功设计并合

成。在氟离子的作用下，探针分子中的 Si-O 键发

生断裂，引发 PyDI 发色团的聚集，进而产生聚集

诱导荧光猝灭响应。该荧光探针对氟离子具备高

选择性和高灵敏度，检测限低至 0. 36 μmol∙L-1。

本研究为芘酰亚胺荧光探针的发展提供了可行

策略。

本文专家审稿意见和作者回复内容下载地址：http:
//cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/CJL.  
20260106.
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