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基于荧光淬灭传感技术检测三硝基甲苯基于荧光淬灭传感技术检测三硝基甲苯
的研究的研究
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摘 要::  目前针对常见爆炸物三硝基甲苯 (TNT) 的检测越来越受到重视。本研究采用低成本的芴基发绿光共轭聚

合物 （FGEP） 研制荧光淬灭传感器用于检测TNT。实验研究了 FGEP在不同溶液浓度下形成的不同厚度薄膜对

TNT淬灭的效率， 实验结果表明浓度为 0.5 mg/mL (厚度为 19.50 nm) 的样品薄膜在TNT蒸气中淬灭效率最大达到

71.71%, 基于此淬灭效率最高的样品薄膜的研究发现： 该薄膜对TNT的响应具有良好的可逆性； 激发光强度为16.5 
mW时，荧光淬灭效率最佳； 最后开展了样品在TNT作用下与光漂白作用下的实验研究。研究结果为后续实现一种

低成本、易于制备、可重复性高且有利于工程化的爆炸物传感器提供了一定基础。

关 键 词::  光谱学; 爆炸物检测; 荧光淬灭; 泵浦能量; 有机半导体聚合物; 硝基化合物

中 图 分 类 号 :: TN247     文 献 标 识 码 ::  A   文章编号::  1007-5461(2024)01-00037-10

Detection of trinitrotoluene based on fluorescence quenching 
sensor technology
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AbstracAbstractt:: At present, more and more attention has been paid to the detection of common explosives 

trinitrotoluene (TNT). In this study, a low-cost fluorene-based green-emitting conjugated polymer 

(FGEP) is used to develop a fluorescence quenching sensor for the detection of TNT. The quenching 

efficiency of TNT by different thickness FGEP films at different solution concentrations is studied 

experimentally. The experimental results show that the quenching efficiency of the sample film with a 

concentration of 0.5 mg/mL (thickness of 19.50 nm) in TNT vapor reaches the maximum of 71.71%. 

Based on the study of the sample film with the highest quenching efficiency, it is found that the film has 

good reversibility to TNT, and when the excitation light intensity is 16.5 mW, the fluorescence quenching 

efficiency is the best. Finally, the experimental study of the samples under the action of TNT and 
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photobleaching is carried out. The research results provide a basis for the subsequent realization of a low-

cost, easy-to-prepare, highly repeatable and engineering-friendly explosive sensor.

KKeyey  wordswords::  spectroscopy; explosives detection; fluorescence quenching; pumping energy; organic 
semiconductor polymer; nitro compound

0 引 言

爆炸物威胁社会稳定和国家安全。对硝基炸药, 特别是 2, 4-二硝基甲苯 (DNT) 和 2, 4, 6-三硝基甲苯 

(TNT) 的检测一直受到人们的关注[1−3]。目前, 可用于爆炸物检测的技术主要有气相色谱法、质谱法、表面

增强拉曼光谱法、离子迁移谱法和荧光淬灭传感技术等[4−8], 其中离子迁移谱和荧光淬灭传感技术已经被证

明是可以实现现场快速测量的方法, 相比于前者, 荧光淬灭传感技术的灵敏度更高, 且不含放射源或大功率

电离源, 更容易实现微型化, 便于手持式的现场、实时、痕量检测[9,10]。

荧光淬灭传感技术的原理是基于荧光共轭聚合物存在共轭的π电子体系, π电子可以沿着共轭链的主链

方向迁移, 电子可以自由地运动, 使得激子具有更强的离域能力[11]。TNT等硝基化合物一般具有较强的受电

子能力, 而荧光共轭聚合物是基于氧化还原机理传感的理想材料, 同时它们也是良好的电子给体[12,13]。荧光

共轭聚合物与硝基甲苯分子之间形成电荷转移主客体配合物, 可实现荧光淬灭效应。其中, 荧光共轭聚合

物, 例如聚咔唑[14,15]、聚苯撑乙炔[16,17]、聚芴[18]、聚芘[19]等结构, 因其独特的"分子链荧光信号放大效应", 相对

于小分子传感性能有较大提升。

近年来, 开发合成了多种荧光共轭聚合物材料用于TNT检测。例如, Wang等[20]制备了两种分子链结构

疏松的含硅聚合物PCzSiO和PCzSiPh以提高对TNT的传感性能。Senthamizhan等[19]将叠氮化功能苯乙烯共

聚物与1-乙烯基芘通过1, 3偶极环加成反应制备了芘-功能聚苯乙烯共聚物。随后, 利用静电纺丝技术制备

了芘-功能聚苯乙烯共聚物纳米纤维, 在水中实现了对TNT的痕量检测, 检出极限为 5 nM。该技术虽然对

TNT具有较高的灵敏度, 但需多步才能制备而成。He等[21]成功将芘引入到共轭聚合物PPE中, 合成了两种

不同组成的含芘共聚物PYPE-1和PYPE-2。两种聚合物薄膜对溶于水中的TNT均表现出良好的检测效果, 

且对2, 4-二硝基甲苯和硝基苯等物质的抗干扰能力强。Wang等[22]通过Suzuki-Miyaura交叉偶联反应成功合

成了具有二苯并噻吩-S, S-二氧化物 (SO) 和金刚烷单元的荧光二苯基芴-芘基共聚物, 提高了荧光传感材料

的光稳定性和传感性能。综上所述, 现行用于荧光传感的聚合物材料合成通常工艺复杂, 产率低, 没有标准

工艺难以获得, 生产成本较高。

为了获得一种易于制备、成本低廉的TNT荧光淬灭传感材料, 本文尝试采用芴基发绿光共轭聚合物材

料 (FGEP) 应用于TNT荧光淬灭传感检测实验。实验研究了不同厚度的FGEP薄膜在TNT蒸气中的淬灭效

率以及相应的光漂白效应, 并考察了传感薄膜在不同能量的激光泵浦下, 对TNT的淬灭效果以及检测TNT

灵敏度的可重复性。研究结果首次证实了FGEP检测TNT的可行性, 并为后续实现一种低成本、易于制备、

可重复性高且有利于工程化的爆炸物传感器提供了可能。

1 实验方案与装置

1.1 材料准备

采用低成本的FGEP来检测2, 4, 6-三硝基甲苯 (TNT)。FGEP的吸收光谱与光致发光光谱分别采用紫外
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可见分光光度计 (岛津UV-2600型) 和荧光分光光度计 (上海棱光 F98) 进行表征, 测试结果如图 1所示。

FGEP吸收光谱有两个特征峰, 其中一个位于460 nm左右, 因此本实验采用465 nm的半导体激光器作为激发

光源, 荧光光谱特征峰位于540 nm左右。

图1　 归一化紫外可见光吸收光谱与光致发光光谱

Fig. 1　 Normalized UV-visible absorption spectrum and photoluminescence spectrum

1.2 薄膜样品制备与厚度测量

制备薄膜样品的方法有多种, 其中在衬底上旋涂溶液再蒸发溶剂是一种最简便的薄膜样品制备方法。

首先是衬底处理, 将石英玻璃衬底 (30 mm × 12 mm) 浸泡于体积比为7:3的浓H2SO4和30%H2O2的食人鱼溶

液中30 min, 再用去离子水冲洗, 高纯氮气吹干后放置在烘箱中去除残留的去离子水。将FGEP溶解于氯仿

溶剂中, 配置成6种不同浓度的溶液样品, 溶液浓度分别为0.25、0. 5、1、2、5、10 mg/mL。在处理完成的

石英玻璃上旋涂FGEP溶液, 旋涂薄膜的厚度由匀胶机转速和样品浓度所决定。本实验中使用1000 rpm的

转速旋涂薄膜样品, 旋涂完成后将薄膜样品放入80 oC烘箱中烘烤30 min, 以达到蒸发溶剂平整薄膜的目的。

薄膜样品制备完成后, 使用MP-L型椭圆偏振测量仪 (武汉颐光科技公司) 测量不同浓度薄膜样品的厚度, 该

椭偏仪测量一次可获取全穆勒矩阵16组偏振态元素以及全波段退偏参数, 且膜厚重复性测量精度高, 如对

于100 nm SiO2/Si重复测量30次, 误差小于0.005 nm[23]。

1.3 荧光淬灭检测实验

FGEP薄膜样品用于TNT荧光淬灭检测的实验装置如图2所示。实验系统由激光器、中性密度滤波片、

样品检测区和光纤光谱仪组成。共轭聚合物荧光淬灭传感系统实验方法如图3所示: 首先将制备好的薄膜

样品置于比色皿内, 包有TNT粉末的脱脂棉粘在高温陶瓷片上, 然后将高温陶瓷片盖在比色皿顶部。通电

后的高温陶瓷片能迅速升温使比色皿内部充满饱和的TNT蒸气。实验中采用DL-462-1000-T2型半导体激

光器 (波长为465 nm, 激发电源为ADR-1805) 泵浦薄膜样品。通过调节中性密度滤波片改变入射光强度并

使用海洋光学的光纤光谱仪 (USB 2000) 测量输出光谱。
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图2　 实验装置实物图

Fig. 2　 Physical diagram of experimental device

图3　 共轭聚合物荧光淬灭传感实验方法示意图

Fig. 3　 Schematic diagram of conjugated polymer fluorescence quenching sensing experiment method

2 实验结果及分析

2.1 不同浓度FGEP旋涂膜对TNT检测效果的影响

一般情况下, 对于有机薄膜传感器, 其传感能力依赖于薄膜的厚度, 并且随着聚合物薄膜厚度的增加, 荧

光淬灭明显减小。例如, Yang等[24]报道了一种导电聚合物, 当薄膜厚度从2.5 nm增加到20 nm时, 其对TNT

的淬灭效率降低了大约四倍。为了研究FGEP薄膜厚度对TNT荧光淬灭传感效应的影响, 选用了6种不同浓

度 (0.25、0.5、1、2、5、10 mg/mL) 溶液, 将其旋涂于石英衬底上制备薄膜, 用椭偏仪测得的薄膜厚度分别

为8.30、19.50、27.40、32.17、40.00、89.54 nm。将得到的薄膜暴露在饱和的TNT蒸气中, 随后使用FGEP

最大吸收峰附近的465 nm激光泵浦薄膜样品, 使用光纤光谱仪记录360 s时间内的荧光光谱强度, 实验测得

6种浓度的FGEP薄膜的激发强度在TNT蒸气中随时间变化曲线如图4所示。
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图4　 不同浓度FGEP旋涂膜荧光强度随时间变化图。(a) 0.25 mg/mL; (b) 0.5 mg/mL; (c) 1 mg/mL; 

(d) 2 mg/mL; (e) 5 mg/mL; (f) 10 mg/mL

Fig. 4　 Fluorescence intensity of FGEP film with different concentration changes with time. (a) 0.25 mg/mL; (b) 0.5 mg/mL;

(c) 1 mg/mL; (d) 2 mg/mL; (e) 5 mg/mL; (f) 10 mg/mL

依据荧光淬灭效率表达式可得不同浓度FGEP样品膜厚与360 s时的淬灭效率, 如表1所示。其中荧光

淬灭效率表达式为[25]

QE = (1 - I/I0 ) ´ 100%   , (1)

式中: I0是薄膜初始状态下的最大发射荧光强度, I为薄膜暴露于淬灭剂某一时刻的最大发射荧光强度。相

同条件下QE值越高, 则淬灭效率越高, 表明其对被检测物质灵敏性越高。

表1  不同浓度不同厚度的FGEP样品薄膜暴露在饱和TNT蒸气中360 s时的淬灭效率

Table 1　Quenching efficiency of FGEP sample films with different concentration and thickness
when exposed to saturated TNT vapor for 360 s

Property

Film thickness / nm

Quenching efficiency / %

Concentration of solution / (mg·mL-1)
0.25

8.30

64.27

0.5

19.50

71.71

1

27.40

65.10

2

32.17

65.43

5

40.00

60.72

10

89.54

58.71
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        表1研究发现溶液浓度为0.5 mg/mL (厚度为19.50 nm) 的薄膜样品对TNT灵敏性最高, 360 s的淬灭效

率可达到71.71%。浓度0.25 mg/mL (厚度约为8.30 nm)。1 mg/mL (厚度约为27.40 nm) 与浓度2 mg/mL (厚

度约为 32.17 nm) 薄膜样品的荧光淬灭效率相当, 为 65%左右。另外, 随着溶液浓度增加, 当样品厚度增加

时 , 经过 360 s 淬灭的样品淬灭效率逐渐降低 (5 mg/mL 时淬灭效率为 60.72%, 10 mg/mL 时淬灭效率为

58.71%)。产生这种现象的原因可能是被测物分子在共轭物薄膜中扩散引起荧光淬灭时, 薄膜过厚情况下, 

TNT与FGEP薄膜之间的强相互作用导致其向较厚薄膜内部扩散缓慢, 同时能量迁移的距离有限[24], 导致在

较厚的薄膜中产生较低的淬灭效率。

2.2 FGEP旋涂薄膜对TNT的荧光传感可逆性

在实际应用中, 聚合物传感薄膜的可逆性和可重复使用性是衡量其能否器件化的重要参数。当爆炸物

分子从聚合物传感薄膜上脱附之后, 传感薄膜的荧光强度应当能很好地恢复才具有实际应用价值, 接下来对

FGEP薄膜的可逆性进行实验研究。选用对爆炸物响应能力最好的0.5 mg/mL的薄膜 (厚度约为19.50 nm)进

行可逆性传感测试。未加入TNT时记录其最大发射强度, 将样品暴露于TNT饱和蒸气360 s后记录其最大

发射强度, 然后真空干燥样品使TNT脱附后, 再重新记录发射光谱的最大强度, 并重复上述过程。如图5所

示, 即便在TNT蒸气中暴露了 7次后, 样品薄膜淬灭效率仅下降 8.34%。淬灭效率的略微降低可能是因为

TNT分子未完全脱附, 部分结构已失去活性。

图5　 0.5 mg/mL的FGEP旋涂薄膜对TNT的荧光传感可逆曲线

Fig. 5　 Reversible fluorescence sensing curve of 0.5 mg/mL FGEP film for TNT

2.3 不同泵浦光功率对TNT荧光淬灭效果的影响

下面探究不同泵浦光强度对TNT荧光淬灭效果的影响。首先, 取 0.5 mg/mL的FGEP薄膜样品与饱和

TNT蒸气接触, 采用中性密度滤波片调节激光功率。FGEP薄膜样品在不同激光功率激发下, 对TNT淬灭效

率的结果如图6所示, 随着激光功率的增加, TNT的荧光淬灭效率逐渐增加, 当激光功率调节至16.5 mW时, 

荧光淬灭效率达到最大, 随后激光功率继续增大, TNT淬灭效率开始出现下降。这可能是因为太高的激光能

量会破坏聚合物的分子链结构, 使薄膜样品产生不可逆损伤, 从而降低了TNT的淬灭效率。
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图6　 不同激光强度下FGEP旋涂膜对TNT检测淬灭效率曲线

Fig. 6　 Quenching efficiency curves of FGEP spin coating film for TNT detection under different laser intensity

2.4 不同激光强度下FGEP薄膜光漂白效应及其对荧光淬灭效果的影响

实际应用中还需要考虑薄膜的荧光光漂白问题, 为此研究了0.5 mg/mL的FGEP薄膜样品在不同激光功

率照射下的自淬灭效率和荧光寿命, 荧光寿命定义为薄膜样品输出的荧光强度降低到初始荧光强度的1/e时

所需要的时间[26], 实验结果如图 7所示。薄膜的荧光寿命随着泵浦光能量的增加而逐渐缩短, 激光功率为

4.1 mW时, 荧光寿命最长, 当激光功率不断增大时, 其荧光寿命急剧缩短。荧光寿命与激光功率大小成反比

趋势。因此, 在荧光淬灭传感的实际应用中, 需要综合考虑淬灭效率与荧光寿命。

图7　 不同激光强度下FGEP旋涂膜自淬灭情况。(a) 自淬灭效率曲线; (b) 薄膜样品寿命曲线

Fig. 7　 Self-quenching of FGEP film under different laser intensity. (a) Self-quenching efficiency curve; (b) Film sample life curve

为了考察FGEP薄膜经历一定光漂白作用后对TNT淬灭活性的影响, 在基于浓度为0.5 mg/mL的薄膜样

品上, 分别进行了自淬灭、TNT淬灭和先自淬灭一段时间再加入TNT的淬灭实验。实验设置激光功率为

16.5 mW, 三个淬灭过程的淬灭效率如图8所示。
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图8　 三种淬灭过程的淬灭效率对比

Fig. 8　 Comparison of quenching efficiency of three quenching processes

实验结果显示, FGEP薄膜在没有加入TNT样品时由于光漂白也存在一定的荧光衰减, 但FGEP薄膜在

TNT气氛下的淬灭效率 (黑色曲线) 远远高于由荧光漂白引起的淬灭 (蓝色曲线), 而且当FGEP薄膜被激光

泵浦并产生一定的光漂白效应后再加入TNT分子, 荧光淬灭效率在此处发生突变而大幅增加 (红色曲线), 并

且在经历同样的6 min淬灭后, 其淬灭效率与直接加入TNT淬灭6分钟的效率相当, 可以表明即便出现一定

的光漂白效应后, FGEP薄膜对TNT仍然表现出较好的荧光淬灭效果。

3 结 论

采用了易于制备且成本低廉的芴基发绿光共轭聚合物研制了荧光淬灭传感器, 开展了检测TNT的实验

研究。首先开展了不同浓度薄膜样品对TNT蒸气的荧光淬灭效果实验, 结果显示浓度为 0.5 mg/mL (膜厚

19.50 nm) 的薄膜样品对TNT的淬灭效率最高, 360 s后的淬灭效率可达71.71%, 并且FGEP薄膜在多次吸附

和脱附TNT后, 仍然能够保持较好的探测灵敏度, 证明了FGEP薄膜对TNT的响应具有良好的可逆性, 在实

际工程应用中可多次重复使用。随后使用膜厚 19.50 nm样品进行不同激光功率泵浦下薄膜的荧光衰减对

TNT蒸气的荧光淬灭效果实验, 结果表明随着激光功率的增加, 对TNT的淬灭效率也逐渐增加, 当激光功率

在16.5 mW时淬灭效率达到最大, 继续增加激光功率, 对TNT的淬灭效率出现下降, 并且薄膜的荧光寿命也

急剧缩短, 所以激光功率的选取需要结合薄膜的荧光漂白效应综合考虑。最后开展了在TNT作用下与光漂

白作用下的淬灭效率对比实验, 表明虽然薄膜受荧光漂白的影响, 自身存在一定的衰减, 但衰减效率远小于

被TNT淬灭的效率, 并且发生光漂白后的薄膜样品仍然能够保持对TNT较高的探测灵敏度。
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