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非制式爆炸物比色/荧光传感研究进展（特邀）
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（1 中国科学院新疆理化技术研究所 新疆爆炸物安全科学自治区重点实验室，乌鲁木齐 830000）
（2 中国科学院大学 材料与光电研究中心，北京 100049）

摘 要：非制式爆炸物因原料易得、破坏性大等特点，已成为暴恐分子施爆的首选方式。目前，国内外

针对光学传感 2，4，6-三硝基甲苯、2，4-二硝基甲苯等制式爆炸物的研究已经相对成熟，而对于非制式

爆炸物，因其具有与制式爆炸物完全不同的本征特性，如多为不挥发离子晶体、分子构型差异巨大等，

难以通过光学传感制式爆炸物的原理对其分析与识别，成为国际反恐的棘手难题。因此，针对非制式

爆炸物的特性，设计特异性光学传感材料、提出光学信号增强策略、建立现场识别超痕量非制式爆炸物

的有效方案，是实现追踪非制式爆炸物源头、截断非制式爆炸物转移路径与炸后残留定性分析的迫切

需求。本文从光学传感的本质出发，系统总结了传感材料的设计方法和比色/荧光传感非制式爆炸物模

式的发展趋势，旨在为光学传感非制式爆炸物领域提供思路和借鉴。
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0 引言

爆炸物由于具有体积小、破坏力大等特点而成为人民生命和财产安全的最大威胁［1-4］。爆炸物主要分为

两 大 类 ：1）制 式 爆 炸 物 ，以 2，4，6- 三 硝 基 甲 苯（2，4，6-trinitrotoluene，TNT）、2，4- 二 硝 基 甲 苯

（2，4-dinitrotoluene，DNT）、环三亚甲基三硝胺（Hexogen，RDX）等硝基爆炸物为主，主要用作军事国防，且

世界各国对其管控都极为严格［5-9］；2）非制式爆炸物，一般由硝酸盐、铵盐、次氯酸盐、氯酸盐、高氯酸盐、尿素

等氧化剂与硫、石油、碳粉等易燃物混合而成，原料易于购买、制备方法简单，已成为恐怖分子制造爆炸案的

首选［10-14］。据文献报道，70%以上的国际恐怖袭击事件涉及非制式爆炸物［15］。因此，发展快速、灵敏、便携的

非制式爆炸物分析、探测技术，能有效遏制爆炸袭击事件的发生，对维护世界人民的生命和财产安全具有重

要的现实意义和战略意义。

由于光学信号能够直接反映物质的晶相结构、分子构型等本征结构信息，光学传感已经发展成为分析

检测领域的重要方法［16-18］。由于传感材料与爆炸物的亲和作用能够影响其吸收或发射光子能力，宏观表现

为自然光下的颜色变化或特定激发光下的荧光信号变化，具有特异性强、结果可视等优点而受到现场快速

识别爆炸物领域的青睐［19-22］。目前，基于制式爆炸物的强吸电子能力，已经开发出较为成熟的光学传感方

法。然而，由于非制式爆炸物具有与制式爆炸物完全不同的物化特性，如离子性、难挥发性等，使得光学传

感非制式爆炸物面临更大的挑战［11，23］。针对非制式爆炸物特有的本征结构与物化特性，研究者已经从设计

识别位点、制备传感材料到构建识别模式发展了系列提高传感材料特异性和灵敏度的策略［24-27］。现在，光学

传感非制式爆炸物亟需突破以下四个瓶颈问题：1）如何提高传感材料对非制式爆炸物亲和作用的特异性；

2）如何增强对非制式爆炸物的光学传感信号；3）如何提升响应信号抗干扰性；4）如何提高传感材料的现场

检测适用性。目前，可视化光学传感非制式爆炸物的方法还缺乏系统深入的总结和讨论，因此，基于光学传
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感非制式爆炸物的材料设计，系统阐述传感材料的构建方法及其传感模式将会促进光学传感和非制式爆炸

物检测领域的发展。

1 非制式爆炸物比色/荧光传感机理及材料设计方法

本文以传感材料设计为着眼点，系统阐述传感模式从比色、荧光到双模传感方法的设计，以及目标物质

从溶液、痕量残留物到单颗粒对传感材料与器件构建方法推动方面的最新进展（图 1）。因此，在详细讨论光

学传感非制式爆炸物机理及材料设计方法的同时，主要聚焦于直接决定能否实现光学传感非制式爆炸物及

其传感性能如何的三个核心因素：1）传感材料与非制式爆炸物的亲和作用；2）传感材料与非制式爆炸物发

生亲和作用后，传感材料的分子结构、电子排布等必须发生一定变化，从而引起吸收的光子能量或激发光作

用下的激发态电子跃迁方式的改变，实现对非制式爆炸物的比色或荧光传感；3）材料对非制式爆炸物传感

所呈现出的光物理信号模式。

1.1 比色/荧光传感材料与典型非制式爆炸物亲和作用机制

光学传感非制式爆炸物的核心是具有特定亲和能力的传感材料。因此，基于非制式爆炸物特有的物化

性质，设计制备出能够与非制式爆炸物发生物理或化学相互作用的材料至关重要。DOU Xincun等对于典

型非制式爆炸物硝酸盐、硫、铵盐、尿素、氯酸盐和亚硝酸盐，开展了系列传感材料设计方面研究工作。对于

最常见的硝酸盐，可以利用其在酸性条件下的强氧化性氧化间苯二胺为亚胺，被活化的间苯二胺对位可以

与二苯胺生成蓝色醌式产物［28］。对于黑火药的重要原料硫，其可以与水合肼形成多硫化物H2S2，而N，N-二
甲基甲酰胺的羰基氧可以与 H2S2中的氢原子发生氢键作用而螯合成绿色产物［29］。对于硝铵的重要原料铵

盐，可以利用铵盐络合配位碘汞酸钾形成黄褐色碘汞酸铵沉淀的特性实现铵盐的特异性亲和［30］。对于硝基

图 1 非制式爆炸物光学传感的发展：从比色、荧光到双模传感以及从溶液、痕量残留物到单颗粒识别

Fig. 1 The development of optical sensing methods for improvised explosive：From colorimetry，fluorescence to dual mode；
From solution，trace residue to single microparticle
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脲的重要原料尿素［31］，可以利用尿素含有的两个游离氨基为活泼胺亲核进攻 4-二甲基氨基肉桂醛上的醛基

形成红色产物而实现光学传感尿素。对于非制式爆炸物氯酸盐则可以利用其在强酸环境下与 Cl-生成 Cl2，
而生成的 Cl2可以进一步与邻联甲苯胺二盐酸盐反应生成黄色产物实现对氯酸盐的光学传感识别［28］。对于

被美国联邦调查局明令禁止的次氯酸盐，如图 2（a）所示，可以利用其在碱性条件下的极强氧化性，将氯化铵

氧化为亚胺进而与水杨酸盐生成蓝色的醌亚胺式化合物实现对次氯酸盐的光学传感识别［28］。如图 2（b）所

示，对于亚硝酸盐，其在酸性条件下可以与邻位嫁接苯并噻唑的苯胺（Ortho-benzothiazole，ortho-BT）荧光

分子上的氨基反应形成重氮盐，之后，ortho-BT的高活性位（=N-）与重氮基发生分子内偶联反应，形成杂

环产物而产生明显的荧光信号实现荧光传感识别［32］。对于具有更强爆炸威力的高氯酸盐，可以利用其最外

层自由电子与 Cu2+发生配位反应生成紫色沉淀，实现对其光学传感识别［32］。近年来，研究者尝试了利用高

氯酸根与三联吡啶铂（II）配合物［Pt（tpy）Br］+阳离子之间的静电诱导聚集行为实现了对其光学传感识别。

如图 2（c）所示，在这个过程中，首先是高氯酸根与［Pt（tpy）Br］+阳离子之间的静电相互作用使分散的

［Pt（tpy）Br］+互相靠近发生聚集，然后相邻的［Pt（tpy）Br］+之间产生了 Pt-Pt和 π-π相互作用导致橙红色磷

光产生［33］。

针对不同非制式爆炸物的本征特性，研究者开发了具有不同亲和作用的识别位点，促进了光学传感非

制式爆炸物的发展。随着人们对非制式爆炸物电子构型、晶体结构认知的逐步加深，通过设计特异亲和识

别位点光学传感非制式爆炸物定会涌现出更多的方法。

1.2 比色/荧光传感材料对典型非制式爆炸物的响应信号调制

基于非制式爆炸物与特定识别位点的亲和作用，设计制备亲和作用后光学信号产生明显变化的传感材

料是实现光学传感非制式爆炸物的关键。因此，研究者充分利用可以与非制式爆炸物亲和作用的位点，发

展出了多种光学传感非制式爆炸物的策略，如利用非制式爆炸物对传感材料分子振动、转动，甚至激发态电

子跃迁产生的影响，使其对可见光区域的吸收光谱或发射光谱造成明显改变，从而引起宏观颜色的变化；也

可以利用非制式爆炸物的亲和作用，构建可以与其形成醌式结构产物、络合沉淀物、螯合产物等明显改变吸

收或发射波长的传感材料。

荧光团对光学传感非制式爆炸物的信号变化起着决定性作用，可以利用荧光团与识别位点的结合方式

图 2 用于光学传感非制式爆炸物的不同亲和作用机制［28，32，33］

Fig. 2 Optical sensing improvised explosives with diverse affinities［28，32，33］



光 子 学 报

0851507⁃4

调控材料传感非制式爆炸物的性能。因此，基于苯胺与与亚硝酸盐的亲和作用，我团队以氨基为识别基团，

调控苯并噻唑荧光团在苯胺上的邻位（ortho-BT）、间位（meso-BT）和对位（para-BT）结合位点［32］。如

图 3（a）所示，由自然键轨道法研究其静电势面，所有探针氨基的静电势面均为正电势，电势最大值在N-H键

附近（红色区域），并且苯并噻唑荧光团结合在苯胺氨基的邻位时，苯胺氨基的静电势能面降低，而噻唑环

上=N-的静电势能面同时增加，充分说明了荧光团对传感材料电子构型具有明显影响。荧光团结合在苯胺

对位、间位和邻位的探针发射峰位（中心为 463 nm，蓝色发光）没有明显差异。在酸性条件下，探针发生荧光

猝灭。用于传感亚硝酸盐时，para-BT和meso-BT分子仍处于无荧光状态，只有 ortho-BT探针分子发生荧

光点亮，在 530 nm处出现绿色荧光发射。图 3（b）的密度泛函理论计算表明，相比于传感材料，传感产物 6H-苯

并［e］苯并［4，5］噻唑并［3，2-c］［1，2，3］三嗪 -3-羧酸（6H-benzo［e］benzo［4，5］thiazolo［3，2-c］［1，2，3］
triazine-3-carboxylic acid，PT）的电子云更集中分布在新形成的苯并噻唑三嗪杂环上，进一步证实了反应产

物 PT的绿色荧光发射归因于形成了苯并噻唑三嗪结构［32］。即荧光团的位置直接影响传感产物结构进而影

响激发态分子内质子转移的荧光过程，从而可以实现对响应信号的调制。最终，实现了对于亚硝酸盐检测

限低至 40 nmol/L的超高灵敏检测。此外，我团队针对高氯酸盐［34］，如图 3（c）所示，以三联吡啶铂（Ⅱ）辅助

配体为切入点，利用辅助配体 L与中心金属铂原子 d轨道的相互作用，即 L的 π型轨道与分裂的 dxy和 dxz轨
道相互作用影响相邻分子的 d z2 轨道重叠，从而影响激发电子由单重态 S1到三重态 T1的系间窜越，产生磷

光。高氯酸根诱导聚集的三联吡啶铂（Ⅱ）自组装产物具有能量最低且最稳定的金属-金属配体电荷转移吸

收/发射光谱，尤其是以溴为辅助配体时，自组装产物的金属-金属配体电荷转移发生强度最高，实现了针对

高氯酸盐的检测限低至 13.7 nmol/L的超灵敏光学传感。

通过调控比色/荧光传感材料的荧光团位置和连接体结构均能实现对典型非制式爆炸物响应信号的调

制，目前尚缺乏调制比色/荧光响应信号的科学模型，只能根据不同传感材料的具体比色/荧光响应机理提

出相应的调制策略。如苯并噻唑荧光团在苯胺上的位置能够显著影响传感材料的激发态分子内质子转移

图 3 光学传感非制式爆炸物亚硝酸盐和高氯酸盐的不同机理示意图［32，34］

Fig. 3 Schematic illustration of different mechanisms for optical sensing improvised explosives of nitrite and perchlorate［32，34］
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过程而实现响应信号调制；三联吡啶铂盐的辅助配体能够直接影响金属-配体电荷转移过程，从而可以利用

辅助配体对响应信号进行调制。相信随着研究者对比色/荧光传感非制式爆炸物响应机制和信号调制的研

究方法逐渐广泛和深入，未来必定能够构建出调制比色/荧光传感非制式爆炸物响应信号的科学范式，从而

极大推动光学传感领域的发展。

1.3 比色/荧光双模传感材料设计与调控

比色或荧光的光学传感模式极大地促进了非制式爆炸物的识别水平，却难以实现非制式爆炸物的精准

识别。一方面，环境中存在大量能够吸收各个可见光波长的有色物质，从而干扰比色识别非制式爆炸物的

信号；另一方面，环境中的荧光或自发光物质能够对荧光传感造成巨大干扰，甚至分子碰撞、物理遮挡均会

影响荧光传感信号。近年来，研究者发展出了比色/荧光双模传感模式，即利用荧光信号排除环境中有色物

质的干扰，利用比色信号排除环境中荧光物质的干扰。同时，结合比色识别和荧光识别在特异性和灵敏度

方面的优势，开发比色/荧光双模传感体系成为光学传感非制式爆炸物的发展方向。然而，同时实现比色/
荧光双模传感非制式爆炸物对材料的设计提出了更高的要求。

基于比色识别非制式爆炸物的特定吸收变化，可以引入具有特定发射波长的荧光材料，利用吸收光谱

与发射光谱的相互作用关系，实现比色/荧光双模传感非制式爆炸物。我团队基于 Ti（SO4）2或 TiOSO4与

H2O2反应后颜色由无色变为黄色的特性，利用内滤效应实现了 H2O2的比色/荧光双模检测。如图 4（a）所

示，可以引入发射光谱与吸收光谱大范围重叠的碳点构筑内滤效应体系，该体系无色且发蓝色荧光，当检测

H2O2时，其比色产物的吸收光谱与碳点的荧光发射光谱重叠，产生内滤效应，最终实现荧光猝灭和比色双模

图 4 比色/荧光双模光学传感非制式爆炸物机理及检测效果［34，35］

Fig. 4 Mechanisms and performances of optical sensing improvised explosives with colorimetric/fluorescent dual mode［34，35］
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传感H2O2
［35］。同时，可以通过改变钛盐的配位环境使其吸收光谱与碳点的发射光谱在反应前重叠产生内滤

效应导致荧光猝灭，与H2O2反应后吸收光谱移动使得光谱重叠程度减小，内滤效应逐渐减弱直至消失，通过

此种调控方式，最终实现荧光点亮和比色的双模检测H2O2。可以构筑TiOSO4/碳点和四氯化钛与 2-（（5-溴
吡啶）偶氮）-5-（N-丙基-磺酰氨基）苯酚二钠（PAPS）的混合溶液 Ti-PAPS/碳点两种内滤效应体系，其中

Ti-PAPS反应前呈浅黄色，对应吸收峰的波长约为 447 nm，与 H2O2通过络合反应后，比色产物的吸收光谱

峰变化较大，红移约 100 nm。因此，该体系反应前由于Ti-PAPS的吸收光谱与碳点荧光发射光谱大范围重

叠，产生内滤效应荧光猝灭；检测 H2O2时，比色产物吸收光谱红移，内滤效应逐渐减弱，实现了从 12种结构

类似物中区分检测H2O2。

最近，我团队设计了利用非制式爆炸物高氯酸盐对三联吡啶铂（II）配合物分子轨道和聚集态的影响

实现比色/荧光双模传感［34］。如图 4（b）所示，其在自然光照下呈透明的淡黄色，在 365 nm紫外灯光下不

发光。［Pt（tpy）NCS］+阳离子单体通过阴离子诱导聚集实现了对高氯酸盐的比色-磷光双模响应过程。

高氯酸盐的加入，能使原本淡黄色的溶液立即变为紫红色，并发出红色的磷光。从紫外-可见吸收光谱可

以看出，反应前的［Pt（tpy）NCS］+水溶液体系在 335 nm处有一个高能量的配体内电子跃迁吸收峰，在

400 nm处出现了一个较低能量的金属-配体电荷转移跃迁吸收峰；当加入高氯酸盐后，335 nm处的吸收

峰强度降低，同时在 575 nm处出现一个能量更低的吸收峰，可归属为金属-配体电荷迁移态。在光学传

感高氯酸盐前，最大紫外-可见吸收峰发生了 175 nm的红移，表明其颜色变化对比度较大，有利于裸眼可

视化识别能力。从发射光谱可以看出，［Pt（tpy）NCS］+水溶液体系与高氯酸盐反应后，在 677 nm处出现

新的发射峰，该发射峰可归属为金属-配体电荷转移。实现了从 14种性质类似的阴离子中特异性传感检

测高氯酸盐。

基于比色或荧光传感非制式爆炸物的研究基础，比色/荧光双模传感非制式爆炸物崭露头角并展现出

了巨大优势。随着研究者们对光化学、分析化学等科学基础研究的深入，比色/荧光双模传感技术的发展将

会取得更快速的进步。

2 光学传感不同状态非制式爆炸物

光学传感在特异性亲和非制式爆炸物的材料设计及光学信号调制方面取得了突破性进展，然而，如何

进一步提高传感材料在现场检测超痕量非制式爆炸物的适用性成为了遏制爆恐事件的关键。由于光学传

感非制式爆炸物需要较高的结合能以提高传感的特异性，因此，液体环境成为了光学传感非制式爆炸物的

必要条件。传统光学传感非制式爆炸物的方式主要是设计采样材料对非制式爆炸物固体进行采样，然后将

非制式爆炸物固体溶解在液体传感材料里，通过观察光学信号变化实现对非制式爆炸物的光学传感。这种

现场检测非制式爆炸物固体的方式导致传感材料不便携带、易失效等问题。为了提高传感材料的实用性，

将传感材料加载至既具有多孔结构又价廉易得的滤纸中，然后针对预溶解的非制式爆炸物溶液进行传感检

测成为了研究方向（如表 1所示）。这种方法虽然在一定程度上推动了现场检测非制式爆炸物的发展，但是

针对痕量非制式爆炸物残留却因为采样效率和溶解稀释的双重损耗导致超痕量光学传感非制式爆炸物难

以实现。近些年，水凝胶领域的蓬勃发展为光学传感超痕量非制式爆炸物固体带来了希望，这是因为水凝

胶既具有三维网络结构和优异的机械性能又具有微液环境。因此，以水凝胶加载传感材料的设计策略不仅

实现了采集非制式爆炸物固体与传感检测的一体化，而且突破了传统只能传感非制式爆炸物超低浓度溶液

或超痕量固体残留物的局限，将其直接拓展到了传感飞克级甚至亚飞克级空气中悬浮非制式爆炸物微粒的

水平。基于此，本部分重点阐述光学传感由非制式爆炸物超低浓度溶液、超痕量残留物到空气中悬浮颗粒

的传感材料基底构建。
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2.1 非制式爆炸物低浓度溶液比色/荧光传感方法

溶液中的非制式爆炸物多以离子状态存在，具有最大的反应活性，因此，研究者针对溶液中的非制式爆

炸物研究最为广泛。定性滤纸具有承载传感材料的能力，自身可以在紫外灯激发下无荧光，已成为最常见

的用于传感溶液中非制式爆炸物的基底材料。我团队在用纸基传感器检测亚硝酸盐溶液时，溶液的流动性

使得荧光信号在整个器件上分布。如图 5（a）所示，ortho-BT探针和 PT产物在滤纸上分别显示蓝色和绿色

荧光发射［32］。ortho-BT分散在滤纸上表现出强而均匀的蓝色荧光，而在酸性条件下表现出完全的荧光猝

灭。由于酸性导致了 ortho-BT荧光探针荧光猝灭，与分散在滤纸的强蓝色发射形成鲜明对比。分别将浓度

从 1到 800 µmol/L的亚硝酸盐溶液滴加在纸基传感器上后，溶液迅速与传感器上的探针分子发生反应，在

365 nm紫外线灯照射下，在 5 s内可观察到绿色荧光发射，并且随着滴加的亚硝酸盐浓度的增加，传感器的

荧光强度也逐渐增强，且纸基传感器裸眼检测亚硝酸盐检测限低至 1 µmol/L。
近年来，水凝胶因其既具有易于加载探针分子的三维多孔网络结构又具有促进化学反应的微液环境而

成为理想的传感材料载体。我团队以四种比色水凝胶传感单元集成制备出中间以微通道连通的比色水凝

胶传感阵列更是可以极大地提高采样效率。同时，利用比色逻辑门的判别方式可以实现针对非制式爆炸物

混合物的精准识别［30］。如图 5（b）所示，应用比色水凝胶阵列识别非制式爆炸物溶液时，直接用滴管将可疑

溶液滴在阵列中心，由于微通道的连通作用，溶液会均匀分散在四个比色水凝胶传感单元表面。四个比色

水凝胶传感单元如果检测到其对应的目标分析物则会发生化学反应并产生特定颜色信号。由比色水凝胶

阵列平台在检测非制式爆炸物原料 KNO3、S、NH4Cl、尿素及非制式爆炸物黑火药（Black Powder，BP）、硝铵

（Ammonium Nitrate，AN）和硝酸脲（Urea Nitrate，UN）的检测结果实物照片可以看出，当可疑物不含有非

制式爆炸物组分时，比色水凝胶阵列平台没有颜色变化。当四个比色水凝胶传感单元中的一个发生特定颜

色变化时，则根据其颜色变化信号将 RGB转换至 CIE1931色度坐标图中实现识别，且其对硝酸盐、硫、铵盐

或尿素的检测限分别低至 16.8 μmol/L、1.2 μmol/L、302.5 μmol/L和 308.4 μmol/L。当四个比色水凝胶传

感单元中的两个发生特定颜色变化时，则根据其颜色变化信号将 RGB转换至 CIE1931色度坐标图中，从而

快速给出其为硝酸盐、硫、铵盐或尿素中的某两种的结论。如果输出信号为（0 0 1 1），则表示目标溶液中含

有硝酸盐和硫，即可以判断其为非制式爆炸物 BP。
基于不同基底加载传感材料的策略，极大地提高了现场快速识别非制式爆炸物溶液的水平，尤其是随

着“芯片实验室（Lab on a Chip）”技术的飞速发展，未来完全有望实现对非制式爆炸物溶液更加便携、快速、

表 1 光学传感非制式爆炸物溶液、痕量残留和微颗粒

Table 1 Optical sensing improvised explosives in solution，solid residue and microparticulates

Substrate
Qualitative filter paper

Colorimetric hydrogel array

Colorimetric hydrogel array

Colorimetric hydrogel

Fluorescent hydrogel
Dual-mode hydrogel

Improvised explosive state
NO2

- solution
NO3

- solution
S solution

NH4
+ solution

Urea solution
KNO3 solid residue
S solid residue

NH4Cl solid residue
Urea solid residue

NaClO microparticulate
KClO3 microparticulate
NaClO4 microparticulate
Urea microparticulate
KNO3 microparticulate
NaNO2 microparticulate
NaClO4 microparticulate

Mode
Fluorescence-on

Colorimetric logic gate

Colorimetric logic gate

Colorimetric mode

Fluorescence
Colorimetric/fluorescence dual-mode

Limit of detection
1 μmol/L
16.8 μmol/L
1.2 μmol/L
302.5 μmol/L
308.4 μmol/L

51 ng/mm2

66.7 pg
39.4 pg
137.9 pg
65.5 pg
127.2 pg
2.2 fg
0.02 fg

Reference
［32］

［30］

［30］

［28］

［32］
［34］
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精准的现场识别。

2.2 非制式爆炸物痕量残留比色/荧光传感方法

由于非制式爆炸物主要以固体形式存在，尤其是在制爆窝点、转移途中和爆炸后的残留分析均迫使光

学传感非制式爆炸物向直接识别非制式爆炸物痕量残留物发展。采样材料作为实现非制式爆炸物痕量残

留物光学传感的必不可少部分，目前主要有棉纤物、芳香聚酰胺纸、聚四氟乙烯包覆玻璃纤维等。然而，由

于痕量非制式爆炸物残留物与采样材料之间接触面积有限，亲和作用力微弱，采样效率均低于 1%。因此，

研究者主要发展了两种基于采样材料提高痕量非制式爆炸物采集效率的策略。一方面，增加残留物与采样

材料之间的亲和作用力，如 ADDLEMAN R等采用苯功能团共价修饰玻璃纤维素膜表面，增强了残留物与

采样材料之间的强相互作用，极大地提高了痕量非制式爆炸物三过氧化三丙酮残留物的采样效率［36］；

JOHNSON K等调控采样材料表面拓扑结构，通过增加接触采样材料表面粗糙度或设计特定利于非制式爆

炸物残留物聚集的纹路表面，实现所采集非制式爆炸物残留物的聚集［37，38］。另一方面，通过特定溶剂润湿采

样材料，既可以提高与非制式爆炸物残留物的接触面积又可以提高亲和作用。LENNARD C等基于棉签的

图 5 纸基和水凝胶基传感器用于光学传感非制式爆炸物溶液［30，32］

Fig. 5 Optical sensing improvised explosive solution with paper and hydrogel based sensors［30，32］
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采样材料，通过对比不同溶剂对非制式爆炸物三过氧化三丙酮残留物的采样效率，发现极性最为接近的乙

醇能够明显提高对三过氧化三丙酮非制式爆炸物残留物的采样效率［39］。

为了实现更加简便、直接的非制式爆炸物残留物现场识别，构建高效采样与精准识别一体化的传感材

料成为了光学传感非制式爆炸物领域的目标。水凝胶因具有易修饰的高分子网络结构、化学反应所需要的

微液环境、采样所需要的优异机械性能和粘附性能，已成为光学传感非制式爆炸物领域的热点材料。我团

队直接将比色水凝胶传感单元集成为比色水凝胶传感阵列平台后，就可以直接用于擦拭非制式爆炸物残留

物且实现采样与识别的一体化。如图 6（a）所示，相比于目前通用的纸基采样，由于比色水凝胶具有湿润环

境，对于残留在其它物体表面的非制式爆炸物具有更好的吸附能力［33］。图 6（b）为四种比色水凝胶传感单元

分别检测不同质量的 KNO3、S、NH4Cl和尿素的颜色变化图［30］。进一步对检测后的传感单元进行图像处理，

即分别提取传感单元的红（Red，R）、绿（Green，G）和蓝（Blue，B）的平均值平均化图像颜色，然后用检测后

的平均化图像减去检测前的平均化图像，就可以获得最小化误差的比色数字图像。由处理后的平均化差值

图像可以清晰看出，当非制式爆炸物的质量低至 51 ng/mm2时即可达到裸眼识别，且随着待检测物质量增

加，比色水凝胶的颜色变化越来越明显。以平均化差值图像的 |ΔR |、|ΔG |和 |ΔB|为坐标，可以更加清晰地看出

不同非制式爆炸物不仅被很好地区分开，而且具有一定的半定量能力。

目前，基于纸基、棉签基等方式实现了对非制式爆炸物残留物的采样，而借助水凝胶的固液二相性进一

步实现了采样与识别一体化。然而，基于擦拭采样光学传感非制式爆炸物痕量残留物的方式只能依靠增大

采样工作量的方式提高识别准确性，这相应地提出了开发非接触式采集非制式爆炸物的需求。

2.3 非制式爆炸物空气悬浮微粒比色/荧光传感方法

受大气中 PM2.5的启发，非制式爆炸物虽然难以挥发出分子，其周围必定存在非制式爆炸物团簇和微

图 6 光学传感非制式爆炸物痕量残留物［30，33］

Fig. 6 Optical sensing trace residues of improvised explosives［30，33］
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颗粒，考虑通过光学传感非制式爆炸物悬浮微颗粒的方式实现对其识别。因此，我团队尝试了以水凝胶为

传感材料基底，直接识别大气中非制式爆炸物微颗粒的方式［28］。如图 7（a）所示，悬浮在空气中的非制式爆
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图 7 光学传感非制式爆炸物微颗粒［28，32，34，40］

Fig. 7 Optical sensing improvised explosive miroparticles［28，32，34，40］
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炸物颗粒首先通过物理吸附的作用将颗粒吸附在比色水凝胶表面，之后颗粒边溶解边与比色水凝胶中的试

剂反应，最后在一定区域内产生明显的颜色变化。根据菲克扩散定律和化学反应动力学可以得知不同物质

的溶解和扩散速率不一样，且化学反应速率也不一样。由比色水凝胶检测五种 1.2~9.8 µm直径范围内的非

制式爆炸物颗粒随时间变化序列图可以明显看出经过 20 s即可实现对NaClO的识别，0.6 s实现对 KClO3的

识别，0.3 s实现对 NaClO4的识别，1 s实现对于尿素的识别，0.2 s实现对 KNO3的识别。比色水凝胶之所以

可以达到如此快的检测速度，主要是由于：1）悬浮颗粒被吸附到比色水凝胶表面后，在较小的区域内扩散反

应，导致局域的高浓度，而根据化学反应的动力学可知，浓度越大，有效碰撞越多，因此极大地降低了检测时

间；2）由差色图可以更明显地看出当颗粒扩散极小范围时，可实现对颜色的识别，极大地降低了检测时间。

比如，这五种非制式爆炸物微颗粒可以比色识别时，相对于颗粒的原始面积仅仅扩大了 60%（NaClO）、

18%（KClO3）、10%（NaClO4）、43%（尿素）和 17%（KNO3）。

基于水凝胶网络链状态及嵌段间客观存在的相互作用力，我团队通过亲水链对水分子的强键合以及疏

水链褶皱角落对水分子的排斥效应达到对水的动力学活化能的有效降低，从而将更多的“自由水”锚定，降

低扩散能力实现光学传感信号高保真［40］。如图 7（b）所示，二甲氨基肉桂醛加载至双酚A丙三醇双甲基丙烯

酸酯与普朗尼克 F127共聚的水凝胶中，由于凝胶中并不存在能够与二甲氨基肉桂醛进行反应的活性物质，

制备的比色水凝胶依然能够保留二甲氨基肉桂醛对尿素的快速响应性能，并基于信号局域能力实现对痕量

尿素的识别。对于粒径为 26 μm的微粒，尽管扩散时间长达 20 s，比色信号仍被限制在仅为原始颗粒粒径

2.4倍的面积范围内。此外，对于大尺寸的微粒，尽管随着持续的缓慢溶解产生了更多的玫红色产物，但有

色区域范围的增加非常有限，表明了水凝胶对颜色信号的限制能力。此时，信号的捕捉概率将会提高，也意

味着检测灵敏度也相应提高。

此外，我团队通过模拟空气中悬浮微粒的采集过程，利用水凝胶传感器采集悬浮在空气中的痕量亚硝

酸盐微粒，通过暗场荧光显微镜观察，获得一系列不同尺寸颗粒的荧光图像［32］。如图 7（c）所示，利用球形模

型近似分析荧光点和亚硝酸盐微粒尺寸，得出亚硝酸盐微粒的质量达到了~2.2 fg，结果表明荧光水凝胶传

感器具有超灵敏的荧光检测亚硝酸盐微粒的性能。因此，利用水凝胶作为传感器的基底材料，提高了探针

对亚硝酸盐的荧光检测性能，而且有利于通过对水凝胶传感器的封装，实现便携式现场快速可视化定性荧

光检测亚硝酸盐。如图 7（d）所示，高氯酸盐微粒被吸附在水凝胶传感器表面［34］，在自然光照下呈现出不同

尺寸的紫红色亮点，在 365 nm紫外光照射下发出红色磷光。当高氯酸盐微粒质量从 0.63 ng、11.70 ng、
26.02 ng增加到 60.48 ng时，扩散终止时间从 1 s、5 s、10 s增加到 15.0 s，比色-磷光亮点直径从 131.64 μm、

260.41 μm、335.23 μm扩大到 607.95 μm。

光学传感非制式爆炸物微颗粒方式的出现，加深了人们对基础光学的认知，促进了现场识别非制式爆

炸物技术的进步。未来，可通过在水凝胶表面修饰与非制式爆炸物具有特异亲和力的识别基团，进一步提

高光学传感非制式爆炸物的水平。

3 结论

光学传感非制式爆炸物近年来已取得诸多突破性进展，但仍无法满足现场传感超痕量非制式爆炸物的

需求。本文对比色/荧光传感非制式爆炸物的机理进行了探讨，系统总结了传感材料的构建方法，阐述了传

感模式的现状及其发展趋势。识别位点直接决定了传感材料与非制式爆炸物亲和作用的特异性，因此，可以

综合非制式爆炸物的特征电子构型与离子空间结构，设计特异性识别位点化学亲和非制式爆炸物的同时，引

入契合物理空间构型的多位点识别模式，进一步提高传感材料与非制式爆炸物信合作用的特异性。虽然目

前比色/荧光双模已经成为光学传感非制式爆炸物的发展方向，但是光学传感只能反映非制式爆炸物的部分

物化特性，未来如果可以引入电学、磁学、力学等其它方面的物理量，将会更全面地反映非制式爆炸物的本征

特性，更精准地实现对非制式爆炸物的传感。为了满足光学传感非制式爆炸物的现场快速识别需求，光学传

感非制式爆炸物的模式由溶液、痕量固体残留逐渐发展至单颗粒的可视化识别。未来可以考虑结合非制式

爆炸物与传感材料中的反应动力学特征，进一步提高光学传感非制式爆炸物的识别精准性。在光学传感非

制式爆炸物灵敏度方面，可以考虑利用光学识别分子在传感非制式爆炸物前后的极性差异达到产物光学信
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号的聚集，为未来实现光学传感非制式爆炸物单团簇提供可能性。随着机器学习、图论等新型技术逐渐应用

于材料的结构设计和性能筛选，以及机器视觉、人工智能等新型技术应用于光学传感信号的精准判别，光学

传感非制式爆炸物在实现超痕量、远距离、快速精准识别方面将会展示出诱人的应用前景。
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Abstract：Explosives have resulted in numerous property losses，serious environmental pollution problems
and even heavy casualties. Nowadays，military explosives have been mainly used by the national defense



窦新存，等：非制式爆炸物比色/荧光传感研究进展（特邀）

0851507⁃15

Foundation item：China Postdoctoral Science Foundation（No. 2021M693378），Tianchi Doctor Program

department. Owing to its great significance for sovereignty and territorial integrity，a huge effort has been
devoted to developing various detection methods，such as surface-enhanced Raman spectroscope，ion
mobility spectrometer，mass spectrometer. From these strategies，optical sensing explosive method stands
out due to its ultralow detection limit，rapid response，facilitate portability as well as on-site visualization.
However，with the increasingly strict peddling regulation，improvised explosives have been adopted as the
ideal option of terrorists since their ingredients are readily available，low cost and legally purchased，as well
as their destructive power is nearly equivalent to military explosives. This could be fully consolidated by the
reported data from world media that more than 70% of the injuries and deaths in terrorist incidents are
caused by improvised explosives. Resulted from approximate one hundred years of in-depth understanding
of military explosives，optical sensing military explosives are relatively mature，while optical sensing
improvised explosives are still in their infancy since the intrinsic properties of improvised explosives are
completely different from that of military explosives such as they are non-volatile ionic crystal and extreme
discrepancy of electronic configuration，which make the detection of improvised explosives extremely
difficult and there is only limited reference significance to optical sensing improvised explosives. Therefore，
developing an appropriate methodology for realizing optical sensing improvised explosives is urgent demand
and central challenge for mitigating public security concerns via tracking beginnings，stemming their flow
and qualitative identification of post-explosive residues.

As the two main methods of optical sensing，colorimetric and fluorescent detection have attracted
much attention and been attempted to detect improvised explosives in that their optical signal changes
usually depend on specific chemical reactions. Taking full advantages of colorimetric and fluorescent
detection，various probes have been orientedly designed including ligand modified inorganic materials，
small moldcules，macromolecules and optical films. There are two main basic factors that determine the
realization and properties of optical sensing， one is the specific binding affinity between probe and
improvised explosives that directly determine the realization and specificity. The other one is maximum the
optical signal change for enhancing sensitivity by regulating the chromophore or fluorophore according to
the effect of specific binding affinity on the molecular vibration，molecular rotation and even electronic
state. If the interferents in natural environment possess similar colorimetric or fluorescent signals，the
detection results would be certain to cause fault. In recent decades， combining the complementary
advantages of colorimetric detection and fluorescent detection，colorimetric/fluorescent dual-mode sensing
strategy emerges and shows tremendous superiorities involving the elimination of fluorescent interferents by
colorimetric signal and the elimination of colored interferents by fluorescent signal. Thus，the design
strategy of colorimetric/fluorescent dual-mode probe will be systematically analyzed after summarizing the
colorimetric or fluorescent methods toward improvised explosives.

Along with the development of probe design，the ability of detecting improvised explosives has also
progressed from ultralow concentration of solution， ultratrace solid residue to airborne improvised
explosive microparticulate with the assistance of innovating substrates from solution，solid to hydrogel，
which greatly facilitate the on-site detection of improvised explosives. However，there is still a tremendous
lack of reviews from this viewpoint despite its great significance of practical applications. Thus，it is the
right time to conclude the recent progress in colorimetric/fluorescent sensing toward improvised
explosives，especially focusing on designing optical sensing materials with excellent specificity，developing
a methodology of maximum change of optical signal and establishing a scientific paradigm of on-site sensing
ultratrace improvised explosives. In this review，not only diverse methodologies have been summarized to
provide a theoretical foundation of design optical sensing materials，but also the trend of developing novel
strategy is systematically analyzed.
Key words：Explosive；Single microparticle；Colorimetric；Fluorescence；Optical sensing
OCIS Codes：040.1240；280.4788；330.1730；330.1880
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