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含苯甲酸乙酯结构的共轭材料对
硝基芳烃爆炸物的荧光检测

杨 成， 胡 欣， 陶 涛*

（南京信息工程大学  化学与材料学院， 江苏  南京　210044）

摘要： 以苯甲酸乙酯为骨架，在不同位置引入不同数量的三苯乙烯和四苯乙烯，制备了含苯甲酸乙酯结构的

系列共轭化合物 EB1~EB4。紫外⁃可见吸收光谱和荧光发射光谱测试结果表明，所合成的四种共轭材料均具

有明显的聚集诱导发光特性。将四种共轭材料作为荧光探针，成功用于硝基爆炸物的水相识别。荧光滴定结

果表明，该系列共轭化合物对苦味酸（PA）具有潜在的传感性能，化合物 EB1~EB4 对溶液中 PA 的检测限分别

为 1.35 × 10-6，1.69 × 10-6，1.12 × 10-6，8.88 × 10-7 mol/L；做成试纸检测器的裸眼检测限为 1.14 ng/cm2。这类含

苯甲酸乙酯结构的共轭材料及其衍生物为新型荧光材料的制造提供了重要思路。
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Fluorescent Detection of Nitroaromatic Explosives
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Abstract： A series of conjugated compounds EB1--EB4 have been synthesized with different positions and num ⁃
bers of triphenylethylene/tetraphenylethylene groups and the same ethyl benzoate （EB） skeleton via the Suzuki cou⁃
pling reaction.  The UV-Vis absorption and fluorescent emission experiment show that all four compounds exhibit ob⁃
vious aggregation-induced emission （AIE） properties.  More importantly， these materials can identify and recognize 
nitro explosives for the aqueous phase as fluorescent probes.  The fluorescent titration results indicate compounds 
EB1--EB4 possess the potential sensing properties for picric acid （PA）， with a low detection limit of 1. 35 × 10-6， 
1. 69 × 10-6， 1. 12 × 10-6， 8. 88 × 10-7 mol/L， respectively.  Interestingly， the best result of the test paper detector is 
1. 14 ng/cm2 for PA.  These conjugated compounds and their derivatives containing EB structure provide important 
ideas for the manufacture of future fluorescent materials.
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1　引　　言

硝基芳烃类化合物多数是爆炸物或爆炸物的

重要原料及中间体，被广泛应用于军事和民用领

域。合理规范地使用这种威力巨大的爆炸物能不

断推动人类文明的进程，而非法使用硝基爆炸物
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将对人类造成巨大的安全威胁。值得警惕的是，

伴随着全球范围内恐怖主义势力和地缘军事冲突

的抬头，大量硝基芳烃类爆炸物被使用，并在爆炸

后依然残留在生态环境中，成为环境污染物，因其

监测和管控风险不明确，也被列为一类新污染物。

近年来，对硝基爆炸物的检测方法及技术引起了

人们广泛的关注。硝基芳烃化合物的检测方法大

致可分为三类：借助猎犬进行感官检测，利用化学

反应颜色变化进行识别，或使用仪器进行分析检

测，比如荧光光谱分析法、离子色谱法、气相色谱

法等。这些方法中，荧光分析方法 [1]可与便携式

检测器结合，能满足现场测试的需要，具有测试成

本低、选择性高、灵敏度高、操作方便、检测结果可

靠等优点。传统的有机荧光基团 [2]分子聚集在固

体器件中时，其发光往往会减弱或猝灭，使得这些

材料难以在水相中实现有效的检测。为解决这一

问题，研究者引入具有聚集诱导发光（AIE）特性

的新型荧光小分子材料用于硝基芳烃化合物的检

测识别，这种材料具有良好的溶解性，并且在聚集

状态下的荧光效率高，推动了有机荧光小分子传

感器的发展 [3-4]。

AIE 是指一类材料在单分子状态下发光较弱

甚至不发光，但在聚集状态下可被诱导发出较强

的荧光。这一概念最初是由唐本忠及其研究团队

在 2001 年提出的 [5]。此后，AIE 作为一种新材料，

逐渐成为国内外的研究热点，这些具有聚集诱导

发光现象的荧光分子在发光器件 [6]、生化传感 [7]、

生物成像 [8]等领域具有广阔的应用前景。AIE 为

荧光传感材料开辟了新的领域，吸引了化学家、材

料学家以及光电器件工程师的强烈兴趣。近年

来，一系列具有 AIE 特性的基团如六苯基噻咯 [9]、

四苯乙烯 [10]、三苯乙烯 [11]、芳基硼 [12]和席夫碱 [13]等

陆续被发现、研究。AIE 发光机理可以解释为在

固态或凝聚态中分子内运动受限，包括分子内旋

转受限和分子内振动受限，原本有可能通过非辐

射形式损失的能量途径被禁止，激发态能量将以

辐射形式产生强荧光发射 [14]。目前已报道的 AIE
材料通常含有富电子结构，具有一定的给电子能

力；而大部分爆炸物因含有硝基等缺电子结构，具

有一定的吸电子能力。利用这种电子授受作用可

以用来定性或定量检测爆炸物 [15]，主体 AIE 分子

与客体爆炸物分子相互作用，由于分子间电荷或

电子转移，使得原本发光的 AIE 分子形成荧光/磷

光猝灭效应，通过检测 AIE 体系发光强弱变化来

实现对爆炸物的检测。然而，如何设计新的 AIE
发色团及探明其发光机制仍然是富有挑战性的科

学问题。

在众多的 AIE 基团中，苯乙烯类基团因分子

内旋转受限而产生荧光。因此，本文通过铃木偶

联反应将三苯乙烯、四苯乙烯基团与苯甲酸乙酯

骨架结构共价互连，得到四个有机共轭分子。引

入酯基旨在增强分子在水溶液或近水体系中的溶

解性，通过改变酯基的数目探究不同结构对于光

谱表征和荧光检测的影响；同时引入具有一定偶

极矩的苯甲酸乙酯结构能够促进形成有机聚集体

并更好地分散于混合溶剂中，其酯基单元可能与

客体分子形成氢键等弱相互作用。实验表明，四

个有机分子不仅表现出典型的 AIE 特性，而且在

四氢呋喃（THF）和水的混合溶液中表现出对苦味

酸（PA）的荧光传感特性，其中对溶液中 PA 的最

佳荧光检测限为 8. 88 ×10-7 mol/L。更重要的是，

本工作将共轭材料粘附在纸基材料上，创制柔性

试纸化学传感器，对 PA 裸眼检测限为 1. 14 ng/
cm2。这种方法快速便捷，缩短了检测时间，提高

了检测效率。

2　实　　验

2. 1　材料

所有试剂和有机溶剂购自国药集团化学试剂

有限公司，纯度为分析纯。催化剂四（三苯基膦）

钯购自阿拉丁试剂有限公司。硝基爆炸物，包括

硝基苯，2-硝基甲苯，对硝基甲苯，间硝基甲苯，2,
6-二硝基甲苯和苦味酸（2,4,6-三硝基甲苯）购自

上海迈瑞尔化学技术有限公司，所有材料均直接

使用。需要注意，所有爆炸物或爆炸性前体只能

按毫克级少量处理。3',5'-二溴 -[1,1'-双苯基]-4-

甲酸乙酯（化合物 1）、5'-溴-[1,1':3',1''-三苯基]-4,
4''-双甲酸乙酯（化合物 2）及相关中间体 [16-18]详见

补充文件图 S1～S3。制备的含苯甲酸乙酯结构

的共轭材料 EB1～EB4 如图 1 所示。

2. 2　化合物 EB1的制备

在 100 mL 单 口 烧 瓶 中 ，依 次 加 入 碳 酸 铯

（2. 62 mmol, 852 mg），去离子水（5 mL），化合物 1

（1. 30 mmol, 500 mg），4,4,5,5-四甲基 -2-（1,2,2-三

苯 基 乙 烯 基）-1, 3, 2- 二 氧 杂 硼 烷（2. 62 mmol,        
1 000 mg），催化剂四（三苯基膦）钯（0. 065 mmol, 
75. 22 mg）和 1,4-二氧六环（50 mL），在氩气气氛
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条件下，加热搅拌回流 24 h。停止反应，冷却至室

温。用二氯甲烷/饱和氯化钠水溶液萃取 3 次，收

集有机相，用无水 MgSO4干燥。在 20 ℃减压蒸馏

除去溶剂，粗产品以石油醚∶二氯甲烷=1∶2（V/V）
为洗脱剂，柱层析分离，得到淡黄色固体 EB1 （产

率 84%），详 见 补 充 文 件 图 S4。 1H NMR（400 
MHz, CDCl3） δ 7. 91（d, J = 8. 5 Hz, 2H）, 7. 17（m, 
6H）, 7. 08（m, 12H）, 6. 99（m, 12H）, 6. 89（m, 4H）, 
4. 38（q, J = 7. 1 Hz, 2H）, 1. 40（t, J = 7. 1 Hz, 3H）。
13C NMR （100 MHz, CDCl3） δ 166. 4, 144. 0, 141. 4, 
140. 5, 139. 11, 131. 2, 128. 7, 127. 9, 127. 5, 126. 9, 
123. 0, 61. 0, 13. 8。 ESI-MS（m/z）: calcd for [M+
H]+ 735. 318 5, found 735. 327 6。
2. 3　化合物 EB2的制备

制备条件同 EB1，只是使用 4,4,5,5-四甲基-2-

（4-（1,2,2-三苯基乙烯基）苯基）-1,3,2-二氧杂硼烷

代替上述 4,4,5,5-四甲基-2-（1,2,2-三苯基乙烯基）-1,
3,2-二氧杂硼烷，得到白色固体 EB2 （产率 90%），

详见补充文件图 S5。 1H NMR（400 MHz, CDCl3） δ 
8. 13（d, J = 8. 5 Hz, 2H）, 7. 70（m, 5H）, 7. 43（d, 
J = 8. 5 Hz, 4H）, 7. 14～7. 04（m, 34H）, 4. 44（q, 
J = 7. 2 Hz, 2H）, 1. 43（t, J = 7. 1 Hz, 3H）。 13C 
NMR（400 MHz, CDCl3） δ 166. 5, 143. 7, 141. 9, 
141. 0, 138. 5, 131. 3, 129. 4, 127. 8, 127. 7, 127. 2, 
126. 5, 126. 4, 61. 0, 14. 4。  ESI-MS（m/z）: calcd 

for [M+H]+ 887. 381 1, found 887. 392 6。
2. 4　化合物 EB3的制备

制备条件同 EB1，只是使用化合物 2 代替化

合物 1，得到淡黄色色固体 EB3 （产率 81%），详见

补 充 文 件 图 S6。 1H NMR （400 MHz, CDCl3） δ 
8. 04（d, J = 8. 6 Hz, 4H）, 7. 55（t, J = 1. 8 Hz, 1H）, 
7. 38（d, J = 8. 7 Hz, 4H）, 7. 31（d, J = 1. 7 Hz, 
2H）, 7. 21～7. 14（m, 13H）, 7. 08～7. 06（m, 2H）, 
4. 39（q, J = 7. 1 Hz, 4H）, 1. 41（t, J = 7. 1 Hz, 6H）。
13C NMR（400 MHz, CDCl3） δ 166. 4, 144. 7, 143. 4, 
142. 1, 140. 0, 131. 2, 129. 9, 128. 0, 127. 7, 127. 0, 
124. 3, 68. 0, 61. 0, 25. 6, 14. 3。 ESI-MS（m/z）: 
calcd for [M+H]+ 629. 261 4, found 629. 272 2。
2. 5　化合物 EB4的制备

制备条件同 EB3，只是使用 4,4,5,5-四甲基-2-

（4-（1,2,2-三苯基乙烯基）苯基）-1,3,2-二氧杂硼烷

代替上述 4,4,5,5-四甲基-2-（1,2,2-三苯基乙烯基）-1,
3,2-二氧杂硼烷，得到淡黄色色固体 EB4（产率

75%），详见补充文件图 S7。 1H NMR （400 MHz, 
CDCl3） δ 8. 15（d, J = 8. 6 Hz, 4H）, 7. 79（d, J = 
1. 7 Hz, 2H）, 7. 77（t, J = 1. 7 Hz, 1H）, 7. 73（d, J = 
8. 7 Hz, 4H）, 7. 44（d, J = 8. 8 Hz, 2H）, 7. 16～7. 11
（m, 15H）, 7. 10 （m, 2H）, 4. 45（q, J = 7. 1 Hz, 
4H）, 1. 43（t, J = 7. 1 Hz, 6H）。 13C NMR（400 
MHz, CDCl3）δ 166. 3, 145. 1, 143. 6, 142. 1, 141. 2, 

EB1

COOEt

EtOOC COOEt

EB3

EtOOC COOEt
EB2

EB4

COOEt

图 1　含苯甲酸乙酯结构的共轭材料 EB1～EB4

Fig.1　Chemical structures of conjugated materials EB1-EB4 having the same ethyl benzoate skeleton
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140. 2, 138. 2, 130. 1, 129. 6, 127. 8, 127. 7, 127. 1, 
126. 4，125. 0, 61. 0, 14. 3。ESI-MS（m/z）: calcd for 
[M+H]+ 705. 292 7, found 705. 301 7。
2. 6　不同含水量 THF溶液配制及荧光滴定实验

将 EB1~EB4 制备成 1. 0 × 10-4 mol/L 的 THF
溶液，分别取 1. 00 mL 上述溶液加入 10 mL 空瓶

中，再根据不同含水量要求稀释 10 倍，如水的体

积分数为 50%（fw = 50%），即在上述 10 mL 试剂瓶

中加入 4. 00 mL THF 和 5. 00 mL H2O。根据荧光

光谱测试选出荧光最强时的含水量比例进行后续

荧光滴定实验，开始滴定前 EB1~EB4 浓度保持为

1. 0 × 10-5 mol/L。猝灭常数测试方法详见 Stern-

Volmer 方程（1）[19]，溶液检测限（LOD）的计算方法

详见公式（2）。

I0/I = 1+KSV［Q］， （1）
I0为没有加入硝基芳烃爆炸物客体分子时的初始

荧光强度，I为在一定量的硝基芳烃爆炸物下的荧

光强度，KSV 为猝灭常数，[Q]为爆炸物溶液摩尔

浓度。

CL = 3S/KSV， （2）
CL 为检测限（LOD）的数值，S 为对空白平行样品

测试 15 次的荧光强度标准偏差。

2. 7　纤维基材料传感器的制备

挑选均匀整洁的聚丙烯熔喷布材料，切割成

1 cm×1 cm 大小的片状纤维块状片，随后浸润于

四种苯甲酸乙酯系列化合物的无水 THF 溶液中。

浸泡过夜后取出并在室温洁净环境下使其自然晾

干，由此制得四种基于化合物 EB1～EB4 的硝基

芳烃类爆炸物快速识别试纸 [19-20]。

3　结果与讨论

3. 1　光谱表征

为研究苯甲酸乙酯衍生物的光物理性质，本

文利用紫外 -可见分光光度计和荧光光谱仪在室

温下分别对 EB1~EB4 的 THF 溶液进行了测试表

征，测试时设置的各项参数保持一致，测试浓度为

1. 0 × 10-5 mol/L。由图 2（a）可知，EB1~EB4 均含

有两个或两个以上的主要吸收带，这可能是苯甲

酸乙酯和三苯乙烯/四苯乙烯不同的跃迁特征峰

引起的。EB1 的两个峰分别位于 242 nm 和 270 
nm；EB2 的吸收峰分别位于 256 nm 和 290 nm，同

时在 320 nm 左右出现肩峰；EB3 的两个峰分别位

于 270 nm 和 289 nm；EB4 的吸收峰分别位于 252 
nm 和 295 nm，与 EB2 类似，在 330 nm 左右呈现出

肩峰。肩峰的出现可归因于四苯乙烯和苯甲酸乙

酯形成共轭结构的跃迁，三苯乙烯系列中没有观

察到类似的肩峰可能是因为三苯乙烯与苯甲酸乙

酯结构的扭转角较大。与 EB1 相比，EB2～EB4

的的最大吸收波长均发生了红移，最大红移长度为

25 nm。

由图 2（b）可知，化合物 EB1～EB4 荧光发射

光谱呈现单一发射带，均只有一个最大发射峰，

EB1～EB4 发 射 峰 分 别 位 于 403，408，395，404 
nm。相比于 EB1，EB2 发生了红移；相比于 EB3，

EB4 发生了红移，这主要是因为四苯乙烯比三苯

乙烯有更长的共轭结构。EB3 和 EB4 虽然有两个

酯基助色团，但是都只有一个三苯乙烯或四苯乙

烯发色团，相比于 EB1 和 EB2 都有一定程度的蓝

移。从发光强度上说，同一浓度的四个化合物相

差不大。

3. 2　聚集诱导发光

化合物 EB1~EB4 在不同含水量 THF 溶液中
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图 2　共轭材料 EB1～EB4 的紫外-可见光谱（a）和荧光发射光谱（b）
Fig.2　UV-Vis absorption（a） and fluorescent emission（b） spectra of conjugated materials EB1-EB4
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的荧光发射光谱和对应的可视化照片如图 3所示，

相对应的紫外-可见吸收光谱见补充文件图 S8。随

着水的体积分数（fw）增加，EB1~EB4荧光发射强度

在不断增强。当 fw为 0～50% 时，荧光强度不断增

大；当 fw为 60% 时，4个化合物的荧光发射均呈现红

移，且随着 fw提高而迅速增加。在 fw从 50% 增加到

60% 时，发光主体由原来溶液发光转变为析出的固

体颗粒物发光，这是非常典型的聚集诱导发光增强

现象[21-22]。通过对比，四种含苯甲酸乙酯结构的化

合物 EB1～EB4在含水量为 90% 的混合溶液中，最

大荧光发射峰位置分别是 485，486，478，480 nm。

通过可见光和紫外光照射下的可视化照片可以看

出，含水量低于 60% 时，EB1～EB4 在紫外光照射

下都呈现出不发光或者弱荧光现象；当含水量超过

60% 时，视觉上明显观察到荧光增强；当含水量为

90%时，荧光强度最大，其中 EB2表现最为显著。

3. 3　电化学性能与理论计算

本 文 使 用 电 化 学 和 理 论 计 算（B3LYP/6-

31G*）的方式研究了四种化合物与硝基芳烃爆炸

物的能级匹配情况。如图 4 所示，通过差分脉冲

伏安法 [23]（DPV）和循环伏安法 [24]（CV）测试，系列

化合物 EB1~EB4 呈现出较为明确的氧化还原

峰，特别是在 DPV 中出现了两个以上的氧化峰，

这可以归属为苯甲酸乙酯和三苯乙烯 /四苯乙烯

不同结构部分的氧化行为。以第一氧化峰电极

电 位 Eox1 为 基 准 ，EB1~EB4 电 位 分 别 为 1. 44，
1. 46，1. 54，1. 47 eV。相比 EB1，EB2～EB4 具有

更高的氧化电位，意味着其可能具有更低的 HO⁃
MO 能级。将电化学和紫外可见光谱数据综合分

析，即可得到 HOMO 和 LUMO 实验能级。如图 5
所示，通过密度泛函理论（DFT）计算可以得出

EB1～EB4 的 HOMO 和 LUMO 理论能级 [25-27]，相关

数据见表 1。在能隙方面，EB1～EB4 的理论能

隙分别为 3. 91，3. 85，4. 00，3. 83 eV，这与紫外可

见光谱近边吸收的数据基本保持一致。计算可

得 PA 的 LUMO 能级为 -3. 90 eV，HOMO 能级为

-8. 24 eV。EB4 的 LUMO 能级理论值低至-1. 55 
eV，相比于其他三种材料最低；EB4 的 LUMO 能
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图 3　共轭材料 EB1（a）、 EB2（b）、 EB3（c）、 EB4（d）在不同 THF/H2O 混合溶液中的荧光发射光谱，内插图为可见光和紫

外光照射下的可视化照片。

Fig.3　Fluorescent emission spectra of conjugated materials EB1（a）， EB2（b）， EB3（c）， and EB4（d） in THF/water mixtures. 
Inset： a visual photo under UV/Vis light.
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级实验值为-2. 47 eV。EB1～EB4 的 LUMO 能级

理论值和实验值均大于-3. 90 eV，表明由基态激

发到 LUMO 能级上的电子具备转移到 PA 的 LU⁃
MO 能级的可行性。
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图 4　共轭材料 EB1（（ （a）， （e））， EB2（（（b）， （f））， EB3（（（c）， （g））， EB4（（（d）， （h））差示脉冲伏安图和循环伏安图（实验

条件：氩气气氛中，二氯甲烷为溶剂，浓度为 1.0 × 10-3 mol·L-1，支持电解质为 Bu4NPF6，浓度为 0.10 mol·L-1）。

Fig.4　DPV and CV diagrams for related conjugated materials EB1（（ （a）， （e））， EB2 （（（b）， （f））， EB3（（（c）， （g））， and EB4

（（（d）， （h）） in DCM（1.0 × 10-3 mol·L-1） containing 0.10 mol·L-1 of Bu4NPF6 under argon.
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图 5　共轭材料 EB1～EB4 的理论前线分子轨道能级图

Fig.5　Theoretical HOMO/LUMO energy levels for conjugated materials EB1-EB4

表 1　化合物 EB1~EB4光谱、电化学及实验能级数据

Tab. 1　Optical, electrochemistry, experimental energy level data of compounds EB1-EB4

Compd
EB1

EB2

EB3

EB4

UV⁃Vis λmax/nm
270
290
289
295

Egopta/eV
3. 47
3. 35
3. 55
3. 40

Egcalcdb/eV
3. 91
3. 85
4. 00
3. 83

λem（Фs
c）/nm

403 （0. 233）
408 （0. 185）
395 （0. 175）
404 （0. 152）

Eox
1d/V

1. 44
1. 46
1. 54
1. 47

EHOMO
e/eV

-5. 84
-5. 86
-5. 94
-5. 87

ELUMO
f/eV

-2. 37
-2. 51
-2. 39
-2. 47

a化合物 UV⁃Vis光谱近边吸收所得；b理论计算所得；c荧光量子产率（标准物为蒽）；d由 DPV 确定的第一氧化峰电极电位；eEHOMO = -（ Eox
1 + 

4.40）；fELUMO = EHOMO + Egopt。
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3. 4　苦味酸荧光滴定

爆炸物检测 [28-29]是 AIE 材料荧光传感的重要

应用之一。如图 6 所示，一定量浓度梯度的苦

味酸（PA）溶液对 EB1～EB4 分别进行荧光滴定

实验，其他硝基芳烃化合物滴定结果见补充文

件图 S9~S12。随着 PA 浓度的增加，体系的荧光

强度逐渐降低，表现出定量响应特性。具体来

说，当 PA 浓度从 0 到 1. 0 × 10-5 mol/L 时，EB1～

EB4 荧光强度明显下降，荧光猝灭百分比分别

为 72%、65%、76%、76%；当 PA 浓度为 4. 0 × 10-5 
mol/L 时 ，EB1～EB4 荧 光 猝 灭 百 分 比 分 别 为

87%、83%、91%、93%；当 PA 浓 度 为 1. 0 × 10-4 
mol/L 时 ，荧 光 猝 灭 百 分 比 基 本 均 接 近 100%。

此 外 ，根 据 补 充 文 件 图 S13 实 验 结 果 及 Stern-

Volmer 方程拟合，化合物 EB1~EB4 的猝灭常数

分别是 1. 39 × 106，1. 05 × 106，1. 83 × 106，2. 19 × 
106 L/mol，对应的化合物对 PA 的检测限分别为

1. 35 × 10-6，1. 69 × 10-6，1. 12 × 10-6，8. 88 × 10-7 
mol/L。 EB3 和 EB4 对 PA 的检测效果优于 EB1

和 EB2。一方面，随着酯基增加，材料水溶性得

以提升；另一方面，EB3、EB4 和 PA 的能级更加

匹配，电子给体的 LUMO 能级更低，有利于电子

转移，因此电子转移诱导的荧光猝灭更加显著。

而 EB4 对 PA 的识别性能强于 EB3，除了上述原

因外，四苯乙烯比三苯乙烯具有更强的给电子

特性也是一个重要原因。

同时，实验分别测定了 pH = 2~12 和水中常

见离子干扰物下化合物 EB1～EB4 在不滴加 PA
和已滴加 PA 情况下溶液的荧光强度。 EB1～

EB4 溶液浓度为 1. 0 × 10-5 mol/L，PA 溶液浓度为

2. 0 × 10-5 mol/L，阳离子 Na+ 、Mg2+ 、Ca2+ ，阴离子

CO32-、HCO3-等干扰物浓度为 2. 0 × 10-3 mol/L，详
见补充文件图 S14~S15。实验表明，化合物 EB1～

EB4 具备一定的稳定性，几乎不受 pH 和上述干扰

物的影响，验证了该体系能够进一步应用于复杂

水体的硝基芳烃爆炸物检测。

3. 5　纸基化学传感器

图 7 展示了包括 PA 在内的 6 种硝基化合物

的定性检测 [30]，图 8 展示了不同浓度 PA 的半定量

检测 [31]。在可见光照射下，纸基材料的变化并不

显著，主要因为这类材料一般为浅黄色，滴加硝

基化合物未能引起化学反应或颜色变化。然而，

材料的荧光发生了较大的改变，例如 EB1 识别试

纸在 365 nm 紫外灯照射下呈现蓝绿色强荧光，
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图 6　共轭材料 EB1（a）、EB2（b）、EB3（c）、EB4（d）对不同浓度 PA 的荧光滴定。

Fig.6　Fluorescent titration spectra of conjugated materials EB1（a）， EB2（b）， EB3（c）， and EB4（d） for different concentra⁃
tions of PA.
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在滴加  PA 后，荧光转而变暗。半定量检测操作

方法与定性检测类似，在每块 1 cm×1 cm 试纸上

滴加 50 μL 不同浓度 PA 的 THF 溶液。分析结果

则更加清晰地表明，随着  PA 浓度的逐步增大，

识别试纸的荧光强度逐步猝灭，其裸眼识别的检

测限为 1. 14 ng/cm2。因此，作为化学传感器而

言，苯甲酸乙酯系列材料对于 PA 的检测具有较

高的灵敏度。

4　结　　论

本文设计并成功制备了四种兼具有 AIE 特性

和硝基芳烃爆炸物识别特性的有机共轭材料，其具

有相同的苯甲酸乙酯骨架结构。不同的水体积分

数下光谱表明，化合物 EB1～EB4具有显著的荧光
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EB1

EB2
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EB4
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图 7　基于 EB1～EB4 制备的试纸对滴加不同硝基芳烃类化合物前后变化（PA = 苦味酸；2，6-DNT = 2，6-二硝基甲苯；3-

NT = 3-硝基甲苯；4-NT = 4-硝基甲苯；2-NT = 2-硝基甲苯；NB = 硝基苯）

Fig.7　Matrix image of test strips based on EB1-EB4 before and after addition of explosives（PA = picric acid； 2，6-DNT = 2，6-

dinitrotoluene； 3-NT = 3-nitrotoluene； 4-NT = 4-nitrotoluene； 2-NT = 2-nitrotoluene； NB = nitrobenzene）

UV

Original a b c d e f

EB1

EB2

EB3

EB4

图 8　在 365 nm 紫外光照射下基于 EB1～EB4 制备的试纸对不同浓度 PA 的荧光猝灭图：original 0 mol/L， （a）1.0 × 10-7 
mol/L， （b）5.0 × 10-7 mol/L， （c）1.0 × 10-6 mol/L， （d）5.0 × 10-6 mol/L， （e）1.0 × 10-5 mol/L， （f）5.0 × 10-5 mol/L。

Fig.8　Test strips based on EB1-EB4 for the detection of different concentrations of PA： original 0 mol/L， （a）1.0 × 10-7 mol/L， 
（b）5.0 × 10-7 mol/L， （c）1.0 × 10-6 mol/L， （d）5.0 × 10-6 mol/L， （e）1.0 × 10-5 mol/L， （f）5.0 × 10-5 mol/L under UV illu⁃
mination at 365 nm.
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增强现象。随着含水量的提高，荧光光谱逐渐增

强，当含水量达到 90% 时，荧光强度达到相对最大。

荧光滴定实验表明，化合物 EB1～EB4 对 PA 的检

测限分别为 1. 35 × 10-6，1. 69 × 10-6，1. 12 × 10-6，

8. 88 × 10-7 mol/L，具备制作水相中 PA 的化学传感

器的潜力。当 PA 浓度为 1. 0 × 10-4 mol/L 时，荧光

猝灭百分比基本均接近 100%。以低浓度、低成本

的方式向试纸中添加爆炸物溶液，在几秒钟内试纸

就会产生明显的荧光变化，试纸传感器的裸眼检测

限为 1. 14 ng/cm2。该系列化合物的制备与应用研

究拓展了爆炸物荧光探针材料的应用，为新型 AIE
材料的发展提供了新的思路。

本文补充文件和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. 20230084.
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