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基于金配合物的聚集诱导发光分子合成及其对 Ｈｇ２ ＋ 的检测
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摘要: 设计合成了一种新型聚集诱导发光分子三苯乙烯炔金￣三苯基膦(１)ꎮ １ 溶解在 ＤＭＳＯ 中几乎无荧光ꎬ
在固体状态下具有明亮的蓝色荧光ꎬ表现出典型的聚集诱导发光性能ꎮ 研究表明ꎬ其聚集诱导发光特性来自

于限制分子内旋转机理ꎮ １ 在水溶液中表现出对 Ｈｇ２ ＋ 的荧光猝灭响应ꎬ并表现出良好的选择性和抗干扰

能力ꎮ

关　 键　 词: 聚集诱导发光ꎻ 金配合物ꎻ 汞离子检测

中图分类号: Ｏ４８２. ３１　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７１８８ / ＣＪＬ. ２０２００４００

Ａｎ Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｍｏｌｅｃｕｌｅ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｇｏｌｄ Ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ
Ｉｔｓ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｈｇ２ ＋ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ＷＡＮＧ Ｔｉｎｇꎬ ＬＩ Ｔｉａｎ￣ｈａｏꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｕꎬ ＷＥＩ Ｘｉ￣ｌｏｎｇꎬ ＢＡＩ Ｂｉｎｇꎬ
ＬＩＵ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎꎬ ＬＩ Ｋａｉ∗ꎬ ＺＡＮＧ Ｓｈｕａｎｇ￣ｑｕａｎ∗

(Ｇｒｅｅｎ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｅｎｔｅｒꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５０００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)
∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒｓꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｌｉｋａｉ＠ ｚｚｕ. ｅｄｕ. ｃｎꎻ ｚａｎｇｓｑｚｇ＠ ｚｚｕ. ｅｄｕ. ｃｎ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｎｅｗ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ(ＡＩＥ) ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｏｆ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｖｉｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｇｏｌｄ ｔｒｉ￣
ｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘ(１) ｗａｓ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ. １ ｓｈｏｗｅｄ ｎｏ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ
ＤＭＳＯ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｕｔ ｉｎｔｅｎｓｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ＡＩＥ ｐｒｏｐｅｒｔｙ. Ｔｈｅ ＡＩＥ ｐｒｏｐ￣
ｅｒｔｙ ｏｆ １ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｎ ｔｏ ｂｅ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｏｔａｔｉｏｎ(ＲＩＲ) ｍｅｃｈａｎｉｓｍ.
Ａ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ “ｔｕｒｎ￣ｏｆｆ” ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ １ ｆｏｒ Ｈｇ２ ＋ ｉｏｎ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｅｘｈｉｂ￣
ｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａｎｔｉ￣ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎻ ｇｏｌｄ ｃｏｍｐｌｅｘꎻ Ｈｇ２ ＋ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

　 　 收稿日期: ２０２０￣１２￣２７ꎻ 修订日期: ２０２１￣０１￣１８
　 　 基金项目: 郑州大学本科教育教学改革研究与实践项目(２０２０ｚｚｕＪＸＬＸ００２ꎬ２０２０ｚｚｕＪＸＬＸ０６２)ꎻ 郑州大学大学生创新创业训练计划

(２０２０１０４５９００３)资助项目
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｐｒａｃｔｉｃｅ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｕｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｅａｃｈｉｎｇ Ｒｅｆｏｒｍ ｏｆ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(２０２０ｚｚｕＪＸＬＸ００２ꎬ
２０２０ｚｚｕＪＸＬＸ０６２)ꎻ Ｕｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(２０２０１０４５９００３)

１　 引　 　 言

有机发光材料在荧光传感器、发光器件等领

域应用广泛[１￣８]ꎮ 然而ꎬ大多数有机发光材料在

稀溶液中荧光较强ꎬ在浓溶液或聚集态时发光弱

或者不发光ꎬ这种“聚集引起荧光猝灭”(ＡＣＱ)现
象极大地限制了有机发光材料的应用[９￣１１]ꎮ ２００１

年ꎬ唐本忠教授课题组报道了一种与 ＡＣＱ 效应相

反的光学现象:聚集诱导发光(ＡＩＥ)现象ꎬ即在溶

液态几乎不发光ꎬ聚集态或固态下均有强荧

光[１２]ꎮ 这种独特的发光性质使 ＡＩＥ 分子在有机

发光二极管、生物探针传感器、刺激响应材料等生

物、化学领域得到了广泛应用[１３￣１７]ꎮ
经过近 ２０ 年的发展ꎬ包括有机小分子、高分
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子聚合物、金属团簇、配合物、碳量子点等在内的

数以千计的 ＡＩＥ 分子被合成报道[１８￣２３]ꎬ表现出优

异的性能ꎮ 然而ꎬ目前报道的绝大多数 ＡＩＥ 体系

都为有机分子ꎬ对于有机无机杂化 ＡＩＥ 体系的研

究仍比较有限ꎮ 开发性能优异、成本低廉的新型

有机无机杂化 ＡＩＥ 体系具有十分重要的意义ꎮ
在本研究中ꎬ我们开发了一种新型有机无机

杂化 ＡＩＥ 体系———三苯乙烯炔金￣三苯基膦(１)ꎮ
该体系合成简单ꎬ反应条件温和ꎬ产率达到 ９０％ ꎬ
且原料成本十分低廉ꎮ １ 在溶液中不发光ꎬ聚集

态和固态时表现出强烈的荧光ꎬ具有典型的 ＡＩＥ
特性ꎮ 研究表明ꎬ１ 具有典型的螺旋桨状结构ꎬ其
中含有多个可旋转的苯环ꎬ其 ＡＩＥ 特性来自于限

制分子内旋转机理ꎮ 有趣的是ꎬ１ 的水溶液对

Ｈｇ２ ＋ 表现出猝灭荧光现象ꎬ能选择性地检测

Ｈｇ２ ＋ ꎬ检测限达到 ０. ５９ μｍｏｌ / Ｌꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂和仪器

二甲亚砜(ＤＭＳＯ)、四氢呋喃( ＴＨＦ)、甲醇

(ＭｅＯＨ)、甘油均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司ꎬ购买后直接使用ꎮ 去离子水(蒸馏水)和
ＤＭＳＯ 在整个实验中使用ꎮ 实验中使用的金属离

子溶液均由其硝酸盐制备而成ꎮ １Ｈ ＮＭＲ 和
１３Ｃ ＮＭＲ由 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ￣４００ 和 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ￣６００ 核磁

共振波谱仪记录ꎻ元素分析由 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ ２４０ 元

素分析仪记录ꎻ紫外光谱由 Ｈｉｔａｃｈｉ ＵＨ４１５０ 紫外￣
可见分光光度仪记录ꎻ荧光光谱由 ＨＯＲＩＢＡ Ｆｌｕ￣
ｏｒｏＬｏｇ￣３ 荧光光谱仪记录ꎻ动态光散射数据由

Ｈｏｒｉｂａ ｎａｎｏ Ｐａｒｔｉｃａ ＳＺ￣１００Ｖ２ 型 Ｚｅｔａ 电位仪测试

得到ꎻＸ 射线单晶衍射数据由 Ｒｉｇａｋｕ ＸｔａＬＡＢ Ｐｒｏ
单晶衍射仪收集ꎻ质谱由 Ｘ５００Ｒ ＱＴＯＦ 质谱测试

仪确定ꎮ
２. ２　 化合物 １ 的合成

１ 的合成路线如图 １ 所示ꎬ三苯基膦氯化金

(ＰＰｈ３ＡｕＣｌ)按文献[２４]方法合成ꎮ 按文献[２５]
方法合成 １ꎬ１ꎬ２￣三苯基￣１￣丁烯￣３￣炔(１ａ)ꎬ即在

５０ ｍＬ 三乙胺溶液中加入溴￣三苯基乙烯(３. ３５ ｇꎬ
１０. ０ ｍｍｏｌ)、三甲基硅基乙炔 (２. １４ ｍＬꎬ１５. ０
ｍｍｏｌ)、ＰｄＣｌ２ ( ＰＰｈ３ ) ２ (１４０ ｍｇꎬ０. １９９ ｍｍｏｌ) 和

ＣｕＩ(１９ ｍｇꎬ０. １０ ｍｍｏｌ)ꎮ 反应混合物在 ７０ ℃下

加热搅拌 １６ ｈꎬ饱和有机层用蒸馏水 (３ × １００
ｍＬ)和盐水(３ × １００ ｍＬ)洗涤ꎬ无水硫酸镁干燥ꎬ

减压蒸发ꎮ 粗产品以 Ｖ正己烷 ∶ Ｖ乙醚 ＝ １００∶ １的混合

溶剂为展开剂通过柱层析法分离提纯ꎬ得到黄色

油状液体ꎮ 将黄色油状液体溶解于 ５０ ｍＬ ＴＨＦ
中ꎬ冷却至 ０ ℃ꎬ加入四丁基氟化铵(１. ０ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＴＨＦ 溶液ꎬ１１ ｍＬꎬ１１ ｍｍｏｌ)ꎬ反应混合液加热

至室温ꎬ搅拌 １ ｈꎬ缓慢加入饱和冷 ＮａＨＣＯ３ 溶液

(５０ ｍＬ)ꎬ然后用 Ｅｔ２Ｏ(５０ ｍＬ)稀释ꎮ 有机层用

蒸馏水(３ × １００ ｍＬ)和盐水(３ × １００ ｍＬ)洗涤ꎬ无
水硫酸镁干燥ꎬ减压蒸发ꎮ 粗产品以 Ｖ正己烷 ∶ Ｖ乙醚 ＝
１００∶ １的混合溶剂为展开剂ꎬ通过柱层析法分离提

纯得到 １ａꎮ １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ(１０ － ６):
７. ４９( ｄꎬＪ ＝ ４. ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７. ３４ ( ｑꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ
３Ｈ)ꎬ７. ２８ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ４. ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７. １２ (ｍꎬ６Ｈ)ꎬ
６. ９６(ｄꎬＪ ＝ ４. ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３. ０４(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ １３Ｃ ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ) δ (１０ － ６ ): １５０. ４９ꎬ１４２. ３７ꎬ
１４１. １７ꎬ１３９. ３７ꎬ１３０. ９９ꎬ１３０. ２７ꎬ１２９. ９４ꎬ１２８. ０７ꎬ
１２７. ９４ꎬ１２７. ８３ꎬ１２７. ８２ꎬ１２７. ４０ꎬ１２７. １５ꎬ１２０. ４３ꎬ
８５. ６５ꎬ８１. １７ꎮ

将 １ａ (４８ ｍｇꎬ０. ０１ ｍｍｏｌ) 和 ＰＰｈ３ＡｕＣｌ (２８
ｍｇꎬ０. ０１ ｍｍｏｌ)分别溶于 ＴＨＦ(５ ｍＬ)和 ＭｅＯＨ(３
ｍＬ)的混合溶液中ꎬ两者混合均匀ꎬ然后向其中加

入 ＮａＯＨ(２５ ｍｇꎬ０. ６２５ ｍｍｏｌ)的甲醇(２ ｍＬ)溶

液ꎮ 常温避光搅拌 １２ ｈꎬ减压蒸馏除去溶剂ꎬ粗产

品以 Ｖ石油醚 ∶ Ｖ乙酸乙酯 ＝ ５∶ １的混合溶剂为展开剂通

过柱层析法分离提纯ꎬ得到淡黄色固体ꎬ产率

９０％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ (６００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ ) δ (１０ － ６ ):
６. ８７(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６. ０ Ｈｚ)ꎬ７. １０(ｍꎬ６Ｈ)ꎬ７. １９(ｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ６. ０ Ｈｚ)ꎬ７. ２６(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６. ０ Ｈｚ)ꎬ７. ３３(ｔꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ６. ０ Ｈｚ)ꎬ７. ４９ (ｍꎬ８Ｈ)ꎬ７. ６０ (ｍꎬ９Ｈ)ꎮ
１３Ｃ ＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６) δ(６００ ＭＨｚꎬ１０ － ６): １４５. ４７ꎬ
１４３. １２ꎬ１４２. ４１ꎬ１４１. ８９ꎬ１３４. ３６ꎬ１３２. ４０ꎬ１３１. １２ꎬ
１３０. ４９ꎬ１３０. １１ꎬ１３０. ０４ꎬ１２９. ９２ꎬ１２９. ５５ꎬ１２８. ２２ꎬ

1a 1

1a

SiBr
Et3N, Cul, PdCl2(PPh3)2, 16 h, 70 ℃

Bu4N+F-, THF, 1 h, 0 ℃

dark, 25 ℃, 12 h
NaOH, MeOH, THF

Au P

PPh3AuCl

图 １　 化合物 １ 的合成

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １
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１２８. １３ꎬ１２７. ７８ꎬ１２７. １５ꎬ１２６. ９０ꎬ１２３. ４６ꎬ９３. １１ꎬ
５５. ３８ꎮ 高分辨质谱: ｍ / ｚ [Ｃ４０Ｈ３０ＡｕＰ ＋ Ｃｓ] ＋ 理

论值: ８７１. ０８０ ５ꎻ 测试值: ８７１. ０５１ ４ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 化合物 １ 的聚集诱导发光性质

我们首先研究了化合物 １ 的发光性能ꎮ 将 １
溶于一系列不同体积配比的 ＤＭＳＯ / Ｈ２Ｏ 中ꎬ配制

成浓度为 １０ μｍｏｌ / Ｌ 的若干组溶液(图 ２( ａ))ꎮ
如图 ２ ( ｂ)所示ꎬ１ 在纯 ＤＭＳＯ 溶液中几乎不发

光ꎻ但随着水含量增加至 ４０％ (体积分数ꎬ下同)
时ꎬ溶液的荧光明显增强ꎻ当含水量为 ７０％ 时ꎬ
４８２ ｎｍ 处的蓝色荧光强度急剧增强ꎮ 与纯 ＤＭＳＯ
溶液中的荧光强度相比ꎬ１ 含水量为 ７０％ 的体系

中ꎬ１ 在 ４８２ ｎｍ 处的荧光强度增大了 １１８ 倍(图
２(ｃ))ꎮ
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图 ２　 (ａ)化合物 １ 在不同 Ｈ２Ｏ / ＤＭＳＯ 含量溶液中的荧光照片ꎻ(ｂ)化合物 １ 在不同 Ｈ２Ｏ / ＤＭＳＯ 含量溶液中的荧光光

谱ꎻ(ｃ) 不同水含量下ꎬ化合物 １ 在 ４８２ ｎｍ 处的荧光强度ꎮ 条件:[１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎬλｅｘ ＝ ３４４ ｎｍꎬ照片在 ３６５ ｎｍ 的

紫外灯下拍摄ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｈｏｔｏ ｏｆ １ ｉｎ ｗａｔｅｒ / ＤＭＳＯ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｗ . ( ｂ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ ｉｎ ｗａｔｅｒ / ＤＭＳＯ

ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｗ . (ｃ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １ ａｔ ４８２ ｎｍ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｗ . Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: [１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ
λｅｘ ＝ ３４４ ｎｍꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｗｅｒｅ ｔａｋｅｎ ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｂｙ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ.
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图 ３　 (ａ)化合物 １ 在不同 Ｈ２Ｏ / ＤＭＳＯ 体积含量溶液中的紫外吸收光谱ꎬ插图:化合物 １ 在 ９９％ Ｈ２Ｏ / ＤＭＳＯ( ｖ / ｖ)水溶

液中的动态光散射实验测试ꎻ(ｂ)化合物 １ 在固态下的最佳激发发射光谱ꎬ插图:化合物 １ 在日光(左图)和 ３６５ ｎｍ
紫外光(右图)下的照片ꎮ 条件:[１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ ｉｎ ｗａｔｅｒ / ＤＭＳＯ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｗꎬ ｉｎｓｅｔ: ＤＬＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ １ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
９９％ ｗａｔｅｒ / ＤＭＳＯ(ｖ / ｖ). (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅꎬ ｉｎｓｅｔ: ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ １ ｉｎ
ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ｓｕｎｌｉｇｈｔ(ｌｅｆｔ) ａｎｄ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ(ｒｉｇｈｔ) . Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: [１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌ.
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进一步ꎬ我们测试了 １ 的紫外吸收光谱ꎬ如图

３(ａ)所示ꎮ 纯水中的紫外吸收光谱与纯 ＤＭＳＯ 中的

紫外吸收光谱相比ꎬ在可见光区域中可清楚地观察

到拖尾现象ꎬ这种现象被认为是由聚集悬浮体颗粒

的光散射导致的[２６￣２７]ꎮ 其次ꎬ动态光散射实验表明ꎬ
１ 在 ９９％的 ＤＭＳＯ/ Ｈ２Ｏ 混合溶剂中形成了直径 １６５
ｎｍ 左右的颗粒ꎮ 这些结果均表明 １ 在纯 ＤＭＳＯ 中

是溶解状态ꎬ而在高水含量溶液中为聚集状态ꎮ 此

外ꎬ在固态下ꎬ１ 表现出强烈的蓝色荧光ꎬ最大发射波

长为 ４５５ ｎｍ(图 ３(ｂ))ꎬ四苯乙烯的最大激发波长为

４５８ ｎｍꎬ两者相差不大ꎻ１ 量子产率为１３％ꎬ低于四苯

乙烯的固体量子产率(４９％)ꎻ寿命为 ０. ３７ ｎｓꎬ与四

苯乙烯的寿命同为纳秒级别ꎮ 以上实验结果表明ꎬ１
是一个典型的有机无机杂化 ＡＩＥ 分子ꎮ
３. ２　 化合物 １ 聚集诱导发光性质的来源

为了探究化合物 １ 聚集诱导发光性质的来

源ꎬ我们对其晶体结构进行了研究ꎮ 首先ꎬ在甲醇

和二氯甲烷的混合溶剂中ꎬ通过缓慢的溶剂蒸发

手段得到了 １ 的晶体ꎮ 利用单晶 Ｘ 射线衍射仪

确定了 １ 的晶体结构ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ１ 的分子结

构中含有多个以碳￣碳单键相连的“可自由旋转”
的苯环ꎮ 在稀溶液中ꎬ这些苯环发生动态的分子

内旋转ꎬ导致激发态电子以非辐射跃迁的形式回

到基态ꎬ引起荧光猝灭ꎮ 而浓溶液中(聚集态)或
固态条件下ꎬ苯环的分子内旋转受到限制(Ｒｅ￣
ｓｔｒｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｏｔａｔｉｏｎꎬＲＩＲ)ꎬ非辐射跃

迁过程受阻ꎬ使辐射跃迁成为电子从激发态跃迁

到基态的主要途径ꎬ从而产生强烈的荧光ꎮ 同时ꎬ
晶体结构表明ꎬ相邻分子中苯环的距离为 ０. ４４０ ３
ｎｍꎬ分子中不存在 ｐ￣ｐ 堆积作用ꎮ 因此ꎬ１ 的 ＡＩＥ
性能很可能源自 ＲＩＲ 过程ꎮ 为证明 ＲＩＲ 过程的

合理性ꎬ我们测试了高粘度溶剂(ＤＭＳＯ /甘油)中
化合物 １ 的荧光ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ随着甘油含量的

增加ꎬ１ 的荧光逐渐增强ꎬ甘油体积分数达到 ９９％

0.440 3 nm

Au
P
C
Cl

c
a
b

图 ４　 化合物 １ 的晶体结构

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ １
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图 ５　 (ａ)化合物 １ 在不同甘油 / ＤＭＳＯ 体积含量溶液中

的荧光光谱ꎻ(ｂ)不同甘油含量下ꎬ化合物 １ 在 ４８２
ｎｍ 处的荧光强度ꎮ 条件:[１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎬλｅｘ ＝
３４４ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ５ 　 ( ａ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ ｉｎ ｗａｔｅｒ / ＤＭＳＯ ｍｉｘ￣
ｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｗ . (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
１ ａｔ ４８２ ｎｍ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｗ . Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: [１] ＝
１０ μｍｏｌ / Ｌꎬ λｅｘ ＝ ３４４ ｎｍ.

时ꎬ荧光强度达到最大ꎮ 这种荧光增强现象是由

于溶剂粘度的逐步升高ꎬ１ 的分子内苯环旋转受

限程度越来越严重ꎬ辐射跃迁通道逐渐打开ꎬ荧光

增强ꎮ
３. ３　 化合物 １ 对 Ｈｇ２ ＋ 的选择性荧光响应

化合物 １ 对 Ｈｇ２ ＋ 离子表现出了独特的响应

性能ꎮ 随着 Ｈｇ２ ＋ 的加入ꎬ化合物 １ 水溶液的荧光

逐渐猝灭(图 ６)ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ分别在 １０ μｍｏｌ / Ｌ
的 １ 的 ９９％水溶液中加入 ７. ５ 倍量的 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、 Ｂａ２ ＋ 、Ａｌ３ ＋ 、 Ｃｏ２ ＋ 、Ｎｉ２ ＋ 、 Ｐｂ２ ＋ 、 Ｃｒ２ ＋ 、
Ｚｎ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 离子ꎬ１ 的荧光信号只有

在 Ｈｇ２ ＋ 加入后发生了明显的变化ꎮ 相同条件下

加入其他金属离子时ꎬ１ 的荧光信号变化不明显ꎬ
说明 １ 对 Ｈｇ２ ＋ 的荧光响应具有很好的选择性ꎮ
抗干扰能力测试表明ꎬ在不同金属离子存在的溶

液中加入 Ｈｇ２ ＋ 后ꎬ荧光信号的变化强度与空白组
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中加入 Ｈｇ２ ＋ 后荧光信号的变化强度相近ꎮ 这说

明 １ 对 Ｈｇ２ ＋ 的荧光响应具有很好的抗干扰能力ꎬ
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图 ６　 (ａ)化合物１ 水溶液中加入不同量Ｈｇ２ ＋ 后荧光光谱的

变化ꎻ(ｂ)不同 Ｈｇ２ ＋ 含量下ꎬ化合物 １ 在 ４８２ ｎｍ 处的

荧光强度ꎮ 条件:[１] ＝１０ μｍｏｌ / Ｌꎬλｅｘ ＝３４４ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ( ａ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ

Ｈｇ２ ＋ . (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １ ａｔ ４８２ ｎｍ ａｓ
ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: [１] ＝
１０ μｍｏｌ / Ｌꎬ λｅｘ ＝ ３４４ ｎｍ.

可以作为 Ｈｇ２ ＋ 的猝灭型荧光探针使用ꎮ 根据文

献报道ꎬＨｇ２ ＋ 可以与炔基结合ꎬ促使其发生水解

反应ꎬ导致炔键被破坏[２８]ꎮ 因此ꎬ化合物 １ 对

Ｈｇ２ ＋ 的选择性响应很可能是由于 １ 中的炔基与

Ｈｇ２ ＋ 发生反应导致的ꎮ 为了证明我们的猜测ꎬ我
们在 １ 中加入 Ｈｇ２ ＋ 离子后ꎬ继续加入过量 ＥＤＴＡꎬ
发现其荧光并未恢复ꎬ证明 １ 与 Ｈｇ２ ＋ 发生了不可

逆反应(图 ８(ａ))ꎮ 此外ꎬ为了进一步证明该机

理ꎬ我们在 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 中对 １ 加入 Ｈｇ２ ＋ 前后的核磁

进行了测定ꎮ 如图 ８(ｂ)所示ꎬ在加入 Ｈｇ２ ＋ 前后ꎬ
１ 的质子信号峰基本都没有发生改变ꎬ这说明

Ｈｇ２ ＋ 并未与金配合物中除炔键以外的部分发生
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图 ７　 化合物 １ 水溶液中加入不同金属离子以及不同金

属离子和 Ｈｇ２ ＋ 离子后荧光信号的变化ꎮ 从左至右

依次 为 空 白、 Ｌｉ ＋ 、 Ｎａ ＋ 、 Ｋ ＋ 、 Ｃａ２ ＋ 、 Ｍｇ２ ＋ 、 Ｂａ２ ＋ 、
Ａｌ３ ＋ 、Ｃｏ２ ＋ 、Ｎｉ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 、Ｃｒ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ ꎮ 条

件:[１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ[Ｍ] ＝ [Ｈｇ２ ＋ ] ＝ ７５ μｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｆｉｇ. ７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｉｇｎａｌ ｏｆ １ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｈｇ２ ＋ . Ｉｏｎｓ
ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ ｔｏ ｒｉｇｈｔ ａｒｅ ｂｌａｎｋꎬ Ｌｉ ＋ ꎬ Ｎａ ＋ ꎬ Ｋ ＋ ꎬ Ｃａ２ ＋ ꎬ
Ｍｇ２ ＋ ꎬ Ｂａ２ ＋ ꎬ Ａｌ３ ＋ ꎬ Ｃｏ２ ＋ ꎬ Ｎｉ２ ＋ ꎬ Ｐｂ２ ＋ ꎬ Ｃｒ２ ＋ ꎬ
Ｚｎ２ ＋ ꎬ Ｃｄ２ ＋ ａｎｄ Ｍｎ２ ＋ . Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: [１] ＝ １０ μｍｏｌ /

Ｌꎬ [Ｍ] ＝ [Ｈｇ２ ＋ ] ＝ ７５ μｍｏｌ / Ｌ.
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图 ８　 (ａ) 化合物 １ 在水溶液中的荧光光谱、加入 Ｈｇ２ ＋ 后的荧光光谱以及加入 Ｈｇ２ ＋ 后再加过量 ＥＤＴＡ 的荧光光谱ꎬ条
件:[１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ[Ｈｇ２ ＋ ] ＝ ７５ μｍｏｌ / Ｌꎬ[ＥＤＴＡ] ＝ １５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ(ｂ)化合物 １ 加入 Ｈｇ２ ＋ 前后的氢谱ꎮ

Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２ ＋ ａｎｄ ＥＤＴＡ. Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:
[１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ [Ｈｇ２ ＋ ] ＝ ７５ μｍｏｌ / Ｌꎬ [ＥＤＴＡ] ＝ １５０ μｍｏｌ / Ｌ. (ｂ) １Ｈ￣ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ ｉｎ ＤＭＳＯ￣ｄ６ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２ ＋ .
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化学反应ꎬ化学反应只可能发生在炔键部分ꎬ进一

步印证了我们的推测ꎮ 此外ꎬ由于反应后荧光没

有完全猝灭ꎬ也从侧面证明生成的新化合物依然

包含具有 ＡＩＥ 性能的三苯乙烯基团ꎮ
３. ４　 化合物 １ 对 Ｈｇ２ ＋ 的定量检测性能

为了表征化合物 １ 对 Ｈｇ２ ＋ 的定量检测性能ꎬ
我们利用 １ 在水溶液中进行了 Ｈｇ２ ＋ 荧光滴定实

验ꎬ实验结果如图 ９ 所示ꎮ 在 ０. ０ ~ ６. ０ μｍｏｌ / Ｌ
范围内ꎬ化合物 １ 在 ４８２ ｎｍ 处的荧光强度与

Ｈｇ２ ＋ 的加入量呈现良好的线性关系ꎬ相关系数

Ｒ２ ＝ ０. ９９ꎮ 根据 ＩＵＰＡＣ 的定义(ＣＤＬ ＝ ３Ｓｂ / ｍꎬ其
中 ＣＤＬ是检测限ꎬＳｂ是 １０ 个空白溶液的标准偏差ꎬ
ｍ 表示校准曲线的斜率)ꎬ计算出检测限为 ０. ５９
μｍｏｌ / Ｌꎮ 以上结果表明ꎬ利用 １ 可以在水溶液中

0.4

0

Hg2+/ (滋mol·L-1)

(I
0-

I)
/I

1 2 3 4 5 6

0.3

0.2

0.1

0

Equation
Intercept
Slope
Residual Sum of Squ
Pearson蒺s r
R鄄Square(COD)
Adj. R鄄square

y=a+b*x
0.00981±0.01
0.0677±0.004
9.60248E鄄4
0.994 8
0.989 63
0.984 45

图 ９　 不同 Ｈｇ２ ＋ 离子浓度下ꎬ化合物 １ 在 ４８２ ｎｍ 处的荧光信号变化ꎮ 条件:[１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎬλｅｘ ＝ ３４４ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ９　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｉｇｎａｌ ｏｆ １ ａｔ ４８２ ｎｍ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: [１] ＝ １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ λｅｘ ＝ ３４４ ｎｍ.

实现对 Ｈｇ２ ＋ 的定量检测ꎮ

４　 结　 　 论

本文制备了一种新型的有机无机复合 ＡＩＥ 分子

三苯乙烯炔金￣三苯基膦(１)ꎮ 该物质合成简单ꎬ成

本低廉ꎮ 在聚集态中或固态时ꎬ１ 表现出强烈的蓝色

荧光ꎬ具有明显的 ＡＩＥ 特征ꎮ 机理研究表明ꎬ化合物

１ 的 ＡＩＥ 特性来自于限制分子内旋转机理ꎮ 进一

步ꎬ利用化合物 １ 可以实现对水溶液中 Ｈｇ２ ＋ 的选择

性定量检测ꎬ检测限达到 ０. ５９ μｍｏｌ / Ｌꎮ
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