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三硝基甲苯"

O(O

#的猛炸药!同时染料$医药$皮

革等行业中被大量使用!由于
O(R

强大的爆炸威力和环境毒性!使得近年来
O(R

的快速检测受到越来越

多的关注%该研究通过一步反应合成了
O(R

荧光探针!利用探针的荧光光谱实现了
O(R

的快速检测%研究

了该荧光探针的荧光特性!探针在水溶液中具有较高的荧光强度!在
!A#7C

激发波长下发射波长为
+!-

7C

%荧光探针体系与
O(R

作用后!其发射光谱有明显的减弱!可能是由于荧光探针与
O(R

结合后!发生了

荧光猝灭而改变了其聚集状态%在实验中!测试了荧光探针体系与不同浓度
O(R

溶液的作用!荧光光谱分

析结果表明
O(R

对荧光探针体系具有良好的猝灭效果!在
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处的荧光
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的浓度呈现出良好的线性关系!线性回归方程
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%该荧光光谱在探针与
O(R

的作用
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后即达到稳定!响应时间短!

可以实现快速检测&

O(R

检测的荧光光谱不受对苯酚"
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常见阴阳离子的干扰%考察了尘土基质对荧光探针荧光光谱的影响!在实验室内制作了添加
O(R

的模拟爆

炸尘土样本!使用上述荧光探针体系进行检测!实验表明尘土对该荧光探针发射光谱的稳定性及其与
O(R

的相互作用均无干扰!该体系的荧光发射光谱可以用于尘土中
O(R

的定量分析!具有较好的实际应用前
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近年来!境内外爆炸恐怖袭击事件仍不断发生!恐怖分

子利用各类爆炸物蓄意在人员密集的地铁$火车$飞机等交

通工具以及车站$商场等公共场所制造爆炸事件)

=

*

!实施恐

怖主义行为!给国家安全和社会稳定造成了重大影响%世界

各国对于打击恐怖主义空前重视!各类爆炸物的现场快速检

测技术已越来越受到重视)
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#!又称

苦味酸!是一种常见的猛炸药!其威力甚至强于
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O(R

除了作为炸药

外!其在染料$医药$杀虫剂$橡胶$皮革等行业中也被大量

使用!在生产生活中使用广泛!获取来源多样%在使用过程

中!

O(R

极易泄露到环境中!造成地下水和土壤污染!可经

皮肤$呼吸道$消化道等途径侵入人体!

O(R

是一种环境污

染物!毒性较大且难于生化降解)
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由于
O(R

和
O(O

等物质具有爆炸性和环境毒性!目前

相关的检测技术多种多样!常见方法包括离子迁移光谱$气

相色谱分析)
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*

$液相色谱质谱分析)

*
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$电化学方法$

_

射线

衍射$毛细管电泳法$表面增强拉曼光谱)

-,A

*等方法!但是这

些检测方法普遍存在一些弊端!例如依赖实验室大型仪器$

样品的前处理过程繁琐$对操作人员要求较高等%与以上方

法相比!荧光光谱法因其快速$灵敏$成本低廉$操作简便

等优势而倍受青睐%近年来科研人员开发了大量荧光共轭聚

合物!将其荧光光谱应用于不同领域)
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!利用荧光探针与



待测物作用!二者发生特异性结合!因其物理$化学性质的

改变而引起荧光光谱的显著变化!从而可以通过直观的溶液

颜色变化$荧光光谱改变等来判断待测物及其浓度信息!实

现快速检测的目的%本文合成了小分子苝酰亚胺衍生物荧光

探针!探针与
O(R

结合后形态变化!导致荧光光谱变化!可

以通过分析荧光光谱来快速检测
O(R

%该荧光探针水溶液

的荧光光谱具有较高的选择性和稳定性!对
O(R

的检测灵

敏度高!荧光光谱强度与
O(R

的浓度呈良好的线性关系!

可实现
O(R

的快速定量分析%
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四羧酸二酐$
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溴乙胺氢溴酸盐$咪唑$硝基苯$
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二硝基甲苯$

!,

羟乙基哌嗪乙磺酸购于上海阿拉丁生化科

技股份有限公司&苯酚$甲苯$氢氧化钠$氯化钠$氯化钾$

氯化钡$磷酸二氢钠$磷酸氢二钠$硝酸钠$硫酸钠$无水乙

醇$二氯甲烷$甲醇$丙酮$四氢呋喃$二甲基亚砜$盐酸均

为分析纯!购自北京化工厂&实验用超纯水取自
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溴乙胺氢溴酸盐和咪唑在圆底

烧瓶中混合搅拌反应
-<

后!冷却至
A"m

无水乙醇清洗产物

后!取下层粉末状沉淀固体干燥箱得到暗红色固体荧光探针

RQY,;

%荧光探针中加入
"'"=C%&
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E=稀盐酸!用超纯水

配制成
=CC%&
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D

E=的荧光探针溶液!避光保存%
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!

探针荧光光谱用于
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的检测

使用
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磷酸盐缓冲溶液配制浓度为
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E=的

荧光探针溶液!在比色皿中观察并测定其荧光特性%配制荧

光探针溶液"
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#与不同浓度的
O(R

标准溶液!

在激发波长为
!A#7C

条件下测定其荧光发射强度%

.

!

结果与讨论
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探针的光谱特征

荧光探针
RQY,;

在不同激发波长下!其荧光光谱会有

所不同!因此首先对荧光光谱的激发波长进行了探究%在荧

光比色皿中!用荧光光谱仪对探针水溶液激发波长进行了考

察!在
!A#7C

激发波长下溶液有较高的荧光强度!发射波

长范围为
+=#

#

-""7C

!其中最大发射波长为
+!-7C

!荧光

发射光谱如图
=

所示%

图
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!

探针
F!#=B

溶液的荧光发射光谱
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测定荧光探针溶液"
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溶液及
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溶液和荧光探针溶液"
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#混合溶液的紫外可见光

谱!如图
.

%荧光探针
RQY,;

的最大吸收峰位置在
!AA7C

!

O(R

溶液的最大吸收峰位置在
#+!7C

处&混合溶液中
O(R

的存在!使得探针的吸收峰强度迅速减弱!同时混合物的紫

外吸收峰发生红移!这应该是由于溶液内分子空间结构发生

变化所致%在更长的波长"约
+==7C

#附近有新的宽肩线!可

能是由于分散状态的探针转化为聚集态而产生的%

图
?

!

荧光探针缓冲溶液&

,IF

溶液以及

二者混合后的紫外可见吸收光谱
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本研究中使用的荧光探针
RQY,;

是阳离子型苝的衍生

物!具有较大的刚性共轭基团!具有较大的电子离域体系!

在酸性条件下其五元杂环基团能够接受质子而使探针带正电

荷!进一步提高了探针的水溶性!正电荷间斥力使得探针分

子间分散性较好!荧光效果较好%

O(R

分子有硝基和酚羟基

官能团!是具有吸电子效应的缺电子化合物!因酚羟基的存

在在水溶液中以带负电荷的阴离子形式存在%当
O(R

分子

和探针
RQY,;

在溶液中共同存在时!二者可在静电作用的

驱动下!分子间不断相互靠近&同时由于分子间
$

.

$

作用

与电子转移相互作用!整个体系的
$

电子结构重新分布!诱
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导探针
RQY,;

从良好的分散状态转变为聚集态!探针溶液

内苝分子间
$

.

$

堆积的生成!导致了荧光的猝灭!而达到

检测
O(R

的目的%

?%?

!

常见芳香族化合物和阴阳离子对探针荧光光谱的影响

实验测试了常见硝基苯类化合物和阴阳离子对荧光探针

检测的影响!分别向
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D

E=荧光探针溶液中加入
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#和
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硝基苯酚"
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#常见芳香族化合物和
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#

常见阴阳离子作为干扰物!测定荧

光探针体系的荧光光谱)图
#

"

6

#*!并且计算加入该物质前后

探针溶液
+!-7C

处的发射峰强度比值
!

"

+

!

!得到如图
#

"

X

#

所示结果%

图
C

!

加入
,IF

以及一些干扰物作用后荧光探针体系的荧光

光谱图#

&

$以及加入前后
PLT19

处的发射峰强度变化
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从图
#

"
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#中可以看出探针的荧光光谱在加入甲苯
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Q(R
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苯酚"
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#等常见芳香族有机物和
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#

常见阴阳离子后基本没有变化!探针对这些干扰

物基本没有响应&探针与
O(R

作用后荧光光谱有明显减弱%

图
#X

中所有的干扰物加入前后的荧光探针体系发射强度比

!

"

+

!

值都很低!均不超过
='=

!而只有
O(R

的
!

"

+

!

值达到

了
-'=-

&其中!

.

!

!

!

*,

三硝基甲苯"

O(O

#与
O(R

结构仅有

甲基$酚羟基的区别!

.

!
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二硝基苯酚"

Q(R

#和
!,

硝基苯酚

"

(R

#这两个与
O(R

结构十分类似的干扰物仅减少了苯环上

的硝基取代基!从图
#

的结果看上述干扰物对
O(R

检测的

荧光光谱也几乎没有影响!表明荧光探针体系对
O(R

具有

较高的选择性!该荧光光谱用于
O(R

检测特异选择性好%

?%C

!

探针荧光光谱的稳定性

在浓度为
="

!

C%&
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D

E=的荧光探针缓冲溶液中!加入

=""

!

C%&

'

D

E=的
O(R

溶液!立即记录荧光探针体系的荧光

光谱随着时间的变化过程"图
!

#%在
O(R

加入之后!在
#"4

时间内!探针的荧光光谱在
+!-7C

处的发射峰迅速下降并

接近最低点!在
=C:7

后检测
!

+!-

值下降至最低点!且溶液的

荧光强度基本不再随着时间的变化而变化%通过这一实验表

明!该荧光探针体系与
O(R

的作用效率较高!响应时间较

短!该荧光光谱稳定性好!能够实现对
O(R

的快速检测%

图
L

!

随反应时间变化的荧光探针体系荧光发射光谱

)*

+

%L

!

);:.83/(31(339*//*.1/

0

3(28&.44;:.83/(31(3

0

8.'3/

6

/239-*257*443831283&(2*.12*93

?%L

!

探针荧光光谱对
,IF

的检测

配制
="

!

C%&

'

D

E=荧光探针缓冲溶液和一系列不同浓

度的
O(R#CD

!

!A#7C

激发波长下测定荧光探针体系的荧

光发射光谱!进行
O(R

浓度与体系荧光强度变化的关系考

察!得到如图
+

"

6

#所示结果%由图可知!荧光探针体系的发

射光谱在
O(R

加入前后并未发生峰形的改变!在
+!-7C

处

发射峰随着
O(R

浓度的增加而降低!这是荧光猝灭的结果%

随着
O(R

含量的增加!

+!-7C

处发射峰的强度降低!当

O(R

的浓度增加到
=""

!

C%&

'

D

E=的时候!

+!-7C

处发射

峰的强度已经下降了
G*U

!表明荧光探针的荧光光谱对

O(R

具有很敏感的响应%如图
+

"

X

#所示!在
O(R

浓度与

+!-7C

处发射峰的强度
!

+!-

值的关系图中可以看到!在
."

#

G"

!

C%&

'

D

E=的范围之内!发射光谱的发射峰强度
!

+!-

值与

O(R

的浓度
-

呈现出良好的线性关系!其线性回归方程为

!

+!-

VA"-+.='*EAA++-

!线性相关系数
9

.

V"'AA.=

!计算

得到
O(R

的检测限为
!'++

!

C%&

'

D

E=

"

7

+

1V#

#%由此可

见!在一定范围内荧光探针的荧光光谱吸收峰与
O(R

之间

的相互作用具有良好的线性关系!线性范围为
!'++

#

G"

!

C%&

'

D

E=

!该荧光光谱可用于
O(R

溶液的定量分析%

?%P

!

使用荧光光谱检测模拟尘土中
,IF

的可行性

在
+

L

空白土壤中分别加入
"

!

-"

!

=""

和
=+"

!

D

浓度

为
+CC%&

'

D

E=的
O(R

母液!之后向内加入
="

!

A'A#

!

A'A

和
A'G+CD

的
="

!

C%&

'

D

E=的荧光探针缓冲溶液"

)

T+

磷

酸缓冲液#!上述待测尘土溶液的
O(R

浓度的理论值分别为

"

!

#+

!

+"

和
-+

!

C%&

'

D

E=

!将待测溶液涡旋振荡处理

#C:7

!之后放入超声清洗器中超声处理
#C:7

!最后以
*"""

*"G
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图
P

!

,IF

检测的荧光光谱#

&

$和
,IF

的浓度

与
6

PLT

值的线性关系图#

'

$

)*

+

%P

!

);:.83/(31(3/

0

3(28&.4,IF7323(2*.1

"

&

#

&17;*13&883=

;&2*.1/5*

0

'32-3316

PLT

X&;:3/&17(.1(3128&2*.1.4,IF

3

'

C:7

E=离心
+C:7

!取上层清液用
"'..

!

C

有机滤膜进行

抽滤!所得滤液转移至样品瓶中!

!A#7C

激发波长下测定滤

液的荧光发射光谱"图
*

#%加标尘土的荧光探针荧光发射光

谱图中!混合溶液最强荧光发射峰仍然位于
+!-7C

处!与

图
+

中一致!说明探针的荧光光谱并没有受到尘土样品中其

他干扰物质的影响而改变其性能!能够稳定存在于待测样品

图
Q

!

添加不同浓度
,IF

空白尘土的
,IF

检测荧光光谱图

)*

+

%Q

!

);:.83/(31(3/

0

3(28&.4,IF7323(2*.1-*257*4438312

,IF(.1(3128&2*.1/&7737*1';&1A7:/2

溶液中&同时!随着加入
O(R

浓度的增大!荧光光谱发射峰

"

!

+!-

值#不断降低!待测溶液的荧光强度也越来越弱!分析该

荧光发射光谱可以实现对尘土中
O(R

含量的检测%

#

!

结
!

论

!!

研究通过分析实验室制备荧光探针的光谱特性!得到了

可用于
O(R

检测的荧光发射光谱!考察了检测常见干扰物

对检测光谱的影响$荧光光谱的稳定性!据此建立了基于荧

光发射光谱的
O(R

快速检测体系%实验表明!该荧光光谱

对
O(R

检测的选择性好!可在
=C:7

达到稳定!在
!'++

#

G"

!

C%&

'

D

E=范围内荧光光谱发射峰强度
!

+!-

值与
O(R

的浓度

-

呈现出良好的线性关系!据此拟合了线性回归方程!该荧

光光谱可用于
O(R

定量检测%研究还考察了利用荧光光谱

检测尘土样品的可行性!实验表明荧光光谱检测没有受到尘

土基质的干扰!该方法可以用于尘土中
O(R

的定量分析!

具有一定的实际应用价值%
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