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荧光传感方法检测爆炸物的研究进展

刘丽萍ａ，ｂ　叶尚辉ａ　黄　维ａ

（南京邮电大学 ａ材料科学与工程学院，江苏省有机电子与信息显示重点实验室，先进材料研究院；
ｂ光电工程学院　南京 ２１００２３）

摘　要　爆炸物检测是当前国际安全中迫切关注的问题之一。在过去的几十年中，大量的荧光传感材料用于
荧光传感检测气态、液态和固态爆炸物见诸于报道。近年来，为了实现爆炸物的快速响应、高灵敏和高选择性

的检测，研究工作者大力开发了各种新型荧光材料。这篇综述总结了近年来用于爆炸物检测的先进荧光材

料，详尽、系统、重点地介绍了共轭聚合物、荧光小分子、超分子体系、具有聚集诱导发光效应的活性材料及静

电纺丝纳米材料等各种荧光材料在爆炸物检测中的应用，展望了荧光传感方法在爆炸物检测领域的应用

前景。
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爆炸物因其配制和生产的简便性，且能造成数万人的死伤和巨大的财产损失，成为迄今为止恐怖犯

罪活动的最常见形式。因此，爆炸物的检测成为当前国际安全中迫切关注的问题之一。最近兴起的国

际恐怖活动也刺激了无线／远程、高灵敏度和低成本等爆炸物检测技术的发展。此外，由于爆炸物的广
泛应用，所以爆炸物的检测分析对司法取证研究、地雷探测以及环境问题中爆炸残留物的鉴定等至关重

要［１２］。在军事用途方面，爆炸物的大量使用也引起人们对其生产和储存所导致的环境污染物的广泛关

注。短期或长期接触硝基爆炸物也会对动物和人类构成巨大的公共健康威胁，比如贫血、致癌、肝功能

异常、白内障形成和皮肤刺激等。例如，当２，４，６三硝基甲苯（２，４，６Ｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ，ＴＮＴ）的浓度高于
２ｇ／Ｌ时被列为ＥＰＡ（ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎＡｇｅｎｃｙ）污染物［３］。

爆炸物对国防安全、生态环境和人体健康的不利影响引起了人们的广泛关注，从而促进了研究者们

来开发用于探测爆炸物的经济高效、有选择性、便携、快速而灵敏的检测方法。在用于爆炸物检测的各

种技术中，荧光检测法因具有灵敏度高、选择性好、响应速度快、操作简单、便携性强和成本低廉等优点

而成为爆炸物检测领域的有效传感方法［４６］，也是这篇综述的讨论重点。

本篇综述是以一种详尽和系统的方式来总结爆炸物荧光传感器的发展现状，尤其侧重于最新的研

究进展。各种新型荧光材料对爆炸物的传感特性是本篇综述的核心内容，主要包括荧光共轭聚合物材

料、荧光小分子材料、新研发的超分子体系、聚集诱导发光（ＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎＩｎｄｕｃｅｄＥｍｉｓｓｉｏｎ，ＡＩＥ）及静电纺
丝纳米材料等传感材料。此外，在综述的结尾部分，介绍和讨论了荧光传感方法在爆炸物检测领域的发

展方向和前景。

１　荧光共轭聚合物材料在爆炸物检测中的应用

近年来，荧光共轭聚合物（ＣｏｎｊｕｇａｔｅｄＰｏｌｙｍｅｒｓ，ＣＰｓ）广泛用于硝基爆炸物检测［７９］。与荧光小分子
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材料相比，它们与猝灭剂之间形成的激子和转移的电子均可通过聚合物主链进行高效地迁移。ＣＰｓ是
一种良好的供电子传感材料，它们的供电子能力通过激发态离域的 π电子得到增强而有利于激子迁
移，并增大了聚合物和缺电子硝基芳香分析物之间的静电作用［１０１１］。对于 ＣＰｓ荧光传感器，Ｓｗａｇｅｒ
等［１２１３］提出，相对于单分子系统而言，在整个共轭聚合分子中结合一种受体位点会导致所有发光单元

发生高效猝灭。这种猝灭放大效应被称为“分子导线”效应或“一点接触，多点响应”效应（如图１所
示）。

图１　分子导线原理的示意图［１３］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｉｒｅｔｈｅｏｒｙ［１３］

１．１　聚苯撑乙烯
聚苯撑乙烯（Ｐｏｌｙ（ｐｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ）ｓ，ＰＰＶｓ，分子结构式如图２所示，）是一类具有优异的光致

发光和电致发光特性的共轭聚合物，也是一种应用广泛的荧光传感材料。ＰＰＶｓ的聚集状态会发生荧光
自猝灭现象，因此将其用于硝基爆炸物的检测时，需要将大体积的取代基团引进ＰＰＶ主链。例如，Ｈｓｉｅｈ
等［１４］合成二烷氧基和二苯基取代的ＰＰＶｓ聚合物ＭＥＨＰＰＶ和ＤＰ１０ＰＰＶ（结构如图２所示），这二者的
旋薄膜对ＴＮＴ蒸气和２，６ＤＮＴ蒸气均具有荧光传感性能。

图２　ＰＰＶ、ＭＥＨＰＰＶ和ＤＰ１０ＰＰＶ的结构［１４］

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙ（ｐｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ）（ＰＰＶ）ｐｏｌｙｍｅｒｓ［１４］

由于ＰＰＶ是一种具有阴离子性质的共轭聚合物，所以阳离子化合物如甲基紫精（ＭＶ２＋），也可以使
ＰＰＶ发生荧光猝灭，这种现象对爆炸物检测产生严重干扰。为了解决这个问题，Ｃｈｅｎ等［１５］在 ＰＰＶ中加
入相反电荷的表面活性剂十二烷基三甲基溴化铵以中和ＰＰＶ基体。研究结果表明：加入干扰物ＭＶ２＋，
使ＰＰＶ对ＴＮＴ的猝灭响应减少了３个数量级；而在聚合物中以３∶１的摩尔比加入表面活性剂之后，其
猝灭效应提高了近１０倍。考虑到 ＣＰｓ荧光猝灭的侧链效应，Ｓｍｉｔｈ等［１６］合成了一系列 ＰＰＶ衍生物和
ＰＰＥ衍生物并研究了它们对ＴＮＴ和ＤＮＴ的检测性能。研究结果表明：侧链中的电子效应和空间结构效
应对爆炸物在溶液中的检测具有重要作用，而薄膜的孔隙度和π电子体系周围自由空间的可用性影响
薄膜的传感性能。

黑索金（１，３，５Ｔｒｉｎｉｔｒｏ１，３，５ｔｒｉａｚａｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，ＲＤＸ）是恐怖犯罪活动所使用爆炸物的主要成分。
因为ＲＤＸ的挥发性比ＴＮＴ低１０００倍，接受电子的能力也比硝基芳香爆炸物要弱，所以对ＲＤＸ蒸气检
测是一项重要而又艰巨的任务。Ｄｉｃｈｔｅｌ及其同事［１７］通过烯烃复分解反应合成一种网状结构的 ＰＰＶ共
轭聚合物，该共轭聚合物中的激子扩散长度较长、表面积大并可改善的薄膜厚度，可实现对ＲＤＸ蒸气的
直接检测。实验结果表明：苯撑乙烯聚合物的交联网状结构对痕量（甚至阿克量级）ＲＤＸ蒸气具有荧光
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响应，且这种猝灭响应随聚合物薄膜形成时间的增加而增大。这项研究表明荧光材料在制备实用化爆

炸物传感器方面具有巨大潜力。另外，如果传感材料具有无定形的微观结构，则可对交联聚合物薄膜形

貌进行控制和改善，从而实现更优异的传感性能。

除了对传感材料的研究之外，研究人员还制备新颖的爆炸物传感器。例如，Ｆｅｎｇ等［１８］对含聚对苯

撑乙烯的中孔二氧化硅纳米粒子进行胺官能化作用制备ＰＰＶ＠ＭＳＮｓ，将其用于ＴＮＴ检测，形成ＴＮＴ胺
Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ复合物。此外，该研究小组［１９］用水溶性氧化石墨烯（ＧｒａｐｈｅｎｅＯｘｉｄｅ，ＧＯ）对具有ＰＰＶ结构
的胺修饰中孔二氧化硅纳米粒子进行功能化设计，合成了一种新传感材料。通过 ＦＲＥＴ猝灭机理，这种
传感材料对ＴＮＴ水溶液检测表现出高灵敏度和良好的选择性。在这项研究中，ＧＯ连接到ＰＰＶＭＳＮ用
于提高整个混合体系而增强其检测灵敏度，ＴＮＴ的检出限为１．３×１０－７ｍｏｌ／Ｌ。虽然这种传感体系通过
ＦＲＥＴ机理对爆炸物表现出良好的传感性能，但制备过程极为复杂和麻烦，从而限制其广泛应用。
１．２　聚苯撑乙炔

聚苯撑乙炔（Ｐｏｌｙ（ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｅｔｈｙｎｙｌｅｎｅ），ＰＰＥ）是一种完全共轭的聚合物（分子结构式如图３所
示），其溶液态通常具有高量子效率和较宽的能级带隙，并发射蓝色荧光。将 ＰＰＥ及其衍生物（或称为
ＰＰＥｓ）用于多种硝基爆炸物检测时，其检测性能在荧光共轭聚合物中最为突出。其检测机理是电子从聚
合物链上的富电子芳基转移到缺电子的硝基爆炸物而导致荧光猝灭。然而，ＰＰＥｓ处于固体状态或发生
凝聚时会受到主链间聚集自猝灭效应的影响［２０］，所以对爆炸物有效检测时要求ＰＰＥ主链以适当的距离
进行分开。

图３　ＰＰＥ分子结构式［２］

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｏｌｙ（ｐｐｈｅｎｙｌｅｎｅｅｔｈｙｎｙｌｅｎｅ）（ＰＰＥ）［２］

Ｓｗａｇｅｒ等［２１］将五蝶烯结构引入到ＰＰＥ主链中，拓展了五蝶烯单体（如１，４二芳基五蝶烯）作为荧
光传感材料用于ＴＮＴ检测的应用前景［２２］。如图４（Ａ）所示，五蝶烯膨松的刚性结构不仅可以在空间上
分开固体状态下ＰＰＥ主链以避免荧光自猝灭现象，而且所具有的多孔结构和分子尺寸通道有利于爆炸
物分子扩散到聚合物膜中。利用五蝶烯衍生物ＰＰＥ的这些特征已经成功制备出商业化的传感器件，并
将其用于隐藏爆炸物、地雷、炸弹的实时监测以及其它一些国家安全相关领域的监控。

图４　五蝶烯衍生物ＰＰＥ结构和聚合物孔隙率与分析物结合的示意图（Ａ）及ＰＰＥ１的分子结构（Ｂ）［２１］

Ｆｉｇ．４　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｅｎｔｉｐｔｙｃｅｎｅｄｅｒｉｖｅｄＰＰＥａｎｄａｎｄｃａｒｔｏｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｐｏｒｏｓｉｔｙｆｏｒａｎａｌｙｔｅｂｉｎｄｉｎｇ（Ａ）．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓ１（Ｂ）［２１］

之后，Ｓｗａｇｅｒ等对五蝶烯衍生物ＰＰＥ的结构优化做了大量研究。他们通过引入稠合多环芳族化合
物（如二苯并屈）合成了另一种含 ＰＰＥ的聚合物２（图５），其激发态寿命更长和对 ＴＮＴ蒸汽检测更灵
敏［２３］。Ｓｗａｇｅｒ课题组［２４］合成的手性聚集体ＰＰＥ３对ＴＮＴ蒸汽检测的灵敏度比ＰＰＥ１增加了４倍。此
外，他们还合成了一种可以通过能量转移原理对环己酮进行选择性地检测的ＰＰＥ聚合物［２５］。
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图５　ＰＰＥ２和ＰＰＥ３的结构［２３２４］

Ｆｉｇ．５　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓＰＰＥ２ａｎｄＰＰＥ３［２３２４］

房喻等［２６］将芘基团对ＰＰＥ主链进行官能化，合成一种新荧光共轭聚合物。如图６所示，聚芘共聚
苯撑乙炔的旋涂薄膜极大地提高了对 ＴＮＴ水溶液的猝灭响应。此外，芘基团使聚芘共聚苯撑乙炔对
ＴＮＴ检测的猝灭常数比其它ＮＡＣｓ（如ＤＮＴ、ＮＢ和ＰＡ）的猝灭常数高１个数量级，从而增强了对ＴＮＴ的
选择性和灵敏性检测。聚芘共聚苯撑乙炔对 ＴＮＴ表现出良好传感性能的原因是共聚物中芘基团的
ＬＵＭＯ能级与ＴＮＴ的ＬＵＭＯ能级相匹配，使二者之间具有特定的相互作用。

图６　荧光聚合物薄膜１由ＴＮＴ导致荧光猝灭过程中电子转移机理的示意图［２６］

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆｆｉｌｍ１ｂｙ

ＴＮＴ［２６］

１．３　聚乙炔

图７　ＰＡｓ和ＰＴＭＳＤＰＡ的结构［２８］

Ｆｉｇ．７　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙａｃｅｔｙｌｅｎｅｓ（ＰＡｓ）ａｎｄｉｔｓｂｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［２８］

聚乙炔及其双取代衍生物（Ｐｏｌｙａｃｅｔｙｌｅｎｅｓ，ＰＡｓ，如图７所示）是另一类共轭聚合物，将其作为荧光传
感材料用于爆炸物检测。Ｓａｂａｔａｎｉ等［２７］在没有任何聚合物链取代的条件下，用聚二乙炔直接检测ＴＮＴ。
ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ薄膜旋涂在具有多孔结构的硅表面，将其浸入１００ｍｇ／Ｌ的 ＴＮＴ水溶液中，浸泡一个
晚上后表现出荧光猝灭（虽然是不完全猝灭）现象。但是，这种未取代聚乙炔易被氧化且制备过程困难，

因此其取代衍生物倍受关注。Ｋｗａｋ等［２８］将一种二苯基取代的聚乙炔，即聚（１苯基２（４三甲基硅烷
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基苯基）乙炔）（ＰＴＭＳＤＰＡ，如图７所示）配制质量分数为０００３％的低温苯溶液，并通过冷冻干燥方法
将其制成荧光纳米纤维膜。纳米纤维与２，４ＤＮＴ蒸汽接触３５ｓ后，其荧光猝灭效率为５０％；接触２５ｍｉｎ
后，其猝灭效率为９５％。在相比之下，厚度为９０ｎｍ的旋涂薄膜猝灭响应更慢。例如，此旋涂薄膜与２，
４ＤＮＴ蒸气反应２４０ｓ后，其荧光猝灭效率为５０％。冷冻干燥的纳米纤维具有较高的的孔隙率和较大的
比表面积，因此对爆炸物的检测灵敏度比致密旋涂薄膜更高。

１．４　聚　芴
聚芴（Ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅｓ，ＰＦｓ，如图８所示）是一类非常独特的共轭聚合物，在整个可见光范围内均能发

射较强荧光，也是爆炸物检测领域内一种性能优异的传感材料［２９］。Ｍａｒｋｓ等［３０］通过聚芴的再沉淀方

法，利用荧光聚合物链的疏水性碰撞，合成荧光聚合物纳米颗粒。他们将此纳米颗粒用于爆炸物检测

时，纳米颗粒呈现出一定的荧光猝灭效率。聚合物链的非共价聚集，是进行有效能量转移的必要条件。

溶剂效应引起纳米颗粒中的各聚合物链分开，阻止了链间的聚集，从而提高了硝基芳香化合物的猝灭效

率。然而，该研究中整体猝灭性能相对较差，需要进一步改善。

Ｔｏｎｇ与同事［３１］研究发现，体积较大的螺二芴基团可以降低聚合物主链的 ππ堆叠，接入供电子的
咔唑基团后，使其成为对缺电子硝基芳烃检测的一种良好的传感材料。由该材料甲苯溶液制备的多孔

薄膜对ＴＮＴ蒸气和ＤＮＴ蒸气显示出高灵敏度。例如，该薄膜与ＤＮＴ蒸汽接触６０ｓ，其荧光猝灭效率达
到了８５％。这种优异的传感性能归因于薄膜的多孔形貌，而作为对照的致密薄膜显示出的灵敏度却低
得多。该研究表明，聚合物薄膜形貌可以通过简单地选择合适的溶剂来实现。

Ｐａｔｉｌ等［３２］通过在不对称的苯环上连接荧蒽基团，合成了一种新颖的荧蒽基化学传感器。该传感器

通过层层组装的分子结构，削弱了ππ相互作用。溴原子取代的结构，增加了荧蒽的给电子能力、拓展
了共轭长度，形成一种具有高选择性的荧光化学传感器，对爆炸物检测具有更高的灵敏度。聚合物侧链

接入两个基团（亚苯基间隔和金刚烷基团）可以保持原来的有效共轭长度，避免聚合物链的 π堆叠，并
且有利于爆炸物蒸汽快速扩散到薄膜内部，从而提高了猝灭效率［３３］。

图８　共轭聚合物ＰＦｓ的结构
Ｆｉｇ．８　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅｓ（ＰＦｓ）

１．５　聚咔唑

图９　咔唑基的共轭聚合物结构［７，３４］

Ｆｉｇ．９　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙｃａｒｂａｚｏｌｅｓ（ＰＣｓ）ａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ４，５，６［７，３４］

在爆炸物检测领域中，聚咔唑（Ｐｏｌｙｃａｒｂａｚｏｌｅｓ，ＰＣｓ，如图９所示）是一种相对较新且应用较少的传感
材料。Ｚｈａｎｇ等［３４］用侧链上的４［三（４甲氧基苯基）甲基］苯基取代咔唑合成聚合物４（如图９所示），
这种刚性侧链基团减弱了聚合物的荧光自猝灭。因此，将其用于爆炸物检测。该荧光聚合物的旋涂薄

膜与ＴＮＴ蒸气分别作用３０ｓ和６０ｓ后，其荧光猝灭效率分别为５７％和７３％。但是，这种聚合物薄膜对
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ＤＮＴ蒸汽作用的猝灭效率比ＴＮＴ要低，而 ＤＮＴ的饱和蒸汽压比ＴＮＴ高得多，这表明在该猝灭过程中分
析物的缺电子效应是主要影响因素。

Ｊｉａｎｇ等［７］研发了含咔唑基的ＴＣＢＣＭＰ５和ＣＢＬＰ６（如图９所示），并将它们作为芳烃检测的荧光
传感器。其中，ＴＣＢＣＭＰ材料对富电子和缺电子两种芳烃表现出完全相反的荧光现象，即：对缺电子化
合物表现为荧光猝灭过程，而对富电子化合物则表现为荧光增强过程。因此，ＴＣＢＣＭＰ荧光材料为区
别富电子芳烃和缺电子芳烃提供了一种简单而有效的方法。

Ｗａｎｇ等［３５］通过旋涂方法将咔唑共轭聚合物嫁接到凝胶中，成功地制备一种 ＧｅｌＰ新型荧光传感
材料。将ＧｅｌＰ传感器与饱和ＤＮＴ蒸气接触５０ｓ后，其荧光猝灭效率为６０％。该传感器与饱和ＤＮＴ蒸
气接触３００ｓ后，其荧光完全猝灭，而且在此猝灭过程中ＧｅｌＰ传感器显示出良好的传感可逆性。
１．６　聚噻吩

聚噻吩［３６］（Ｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ，ＰＴｓ，如图１０所示）是具有良好光学性质的 π共轭聚合物，在可见光区
域具有吸收峰并能够发射较强的荧光，从而适用于对硝基爆炸物检测。然而，基于ＰＴｓ的荧光传感器用
于硝基爆炸物的相关研究较少。Ｖｅｎｋａｔａｒａｍａｎ等［３７］研究了聚噻吩侧链上对 ＮＡＣｓ检测灵敏度的影响。
他们发现，１，２，３三唑侧链与ＮＡＣｓ具有相互作用，从而增强了 ＤＮＴ蒸汽和 ＴＮＴ蒸汽反应的荧光淬灭。
另外，大体积侧链可以减小主链在薄膜中发生堆叠，而对ＤＮＴ蒸汽检测具有更高灵敏度。例如，他们将
含有１，２，３三唑与适当烷基侧链结构的聚噻吩制备成厚度为３０ｎｍ的薄膜，并将其分别与ＤＮＴ蒸气和
ＴＮＴ蒸气反应５ｍｉｎ后，相应的荧光猝灭效率分别为８９％和４７％。

图１０　聚噻吩的分子结构式［３６］

Ｆｉｇ．１０　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ（ＰＴｓ）［３６］

Ｓａｅｋ等［３８］通过荧光技术和导电技术结合使用，将聚噻吩环戊二烯联噻唑聚合物作为传感材料，用
于检测和鉴别ＤＮＴ和ＴＮＴ。传统的荧光猝灭实验表明，ＤＮＴ和 ＴＮＴ均使荧光聚合物发生“ｔｕｒｎｏｆｆ”现
象。但是，ＴＮＴ仍然使该聚合物的光电导性发生“ｔｕｒｎｏｆｆ”现象，而 ＤＮＴ却使该聚合物的光电导性发生
“ｔｕｒｎｏｎ”现象。通过这种组合技术的使用，实现对ＴＮＴ和ＤＮＴ进行检测和鉴别，从而提高了对ＴＮＴ和
ＤＮＴ的选择性检测。
１．７　其它荧光聚合物材料

图１１　聚合物７、８和９的结构［３９，４１］

Ｆｉｇ．１１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓ７，８，９［３９，４１］

除了上面讨论的那些典型聚合物，许多其它有机荧光聚合物对硝基爆炸物也具有灵敏性的检测。

Ｚｈａｎｇ等［３９］合成了由苯和喹喔啉基团组成的两种有机共轭聚合物（７和８，如图１１所示），两种聚合物
在溶液和薄膜中均对ＴＮＴ均表现出灵敏性的荧光猝灭。例如，聚合物７和８对５×１０－６的 ＴＮＴ氯仿溶
液检测时，其荧光猝灭效率分别为１１％和２６％；两种共轭聚合物薄膜与饱和的 ＴＮＴ蒸气接触１０００ｓ
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后，二者的猝灭效率分别为７９％和８５％。Ｚａｒｅｉ等［４０］使用聚乙烯醇（ＰＶＡ）薄膜，用于多种硝基爆炸物检
测。

改变聚合物的电荷是提高共轭聚合物 ＣＰｓ对爆炸物检测传感性能的另一种解决方法。例如，
Ｈｕｓｓａｉｎ等［４２４３］研发了一种新型阳离子共轭电解质，实现对苦味酸（ＰｉｃｒｉｃＡｃｉｄ，ＰＡ）水溶液的高选择性
和高灵敏性检测。例如，该研究小组［４３］使用共轭聚合物ＰＦＭＩ阳离子，合成荧光共轭聚合物纳米颗粒传
感器。该传感器在１００％水溶液环境中对ＰＡ的检出限为３０９ｐｍｏｌ／Ｌ，猝灭常数为１．１２×１０８Ｌ／ｍｏｌ，这
种优异的荧光检测性能是由“分子导线效应”、ＰＦＭＩＮＰｓ与 ＰＡ之间的静电相互作用、光诱导电子转移
（ＰＥＴ）以及可能存在的Ｆｒｓｔｅｒ共振能量转移（ＦｒｓｔｅｒＲｅｓｏｎａｎｃｅＥｎｅｒｇｙＴｒａｎｓｆｅｒ，ＦＲＥＴ）等各种猝灭机理
所引起。

聚硅烷具有高迁移性和独特电子性能，是性能稳定的高荧光聚合物。这些特性产生原因是 σ共轭
的ＳｉＳｉ主链，与共轭聚合物类似，该主链中离域电子为激子迁移提供了一种有效的迁移路径。Ｆｕｊｉｋｉ和
同事［４１］首次应用聚硅烷检测硝基芳香化合物（Ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓ，ＮＡＣｓ）。他们基于氟的烷基化聚硅烷９，合
成了一种用于ＮＡＣｓ检测的化学传感材料。研究发现这种材料在ＴＨＦ溶液中对硝基芳香化合物检测灵
敏度很高，而其固体薄膜对硝基芳香化合物水溶液检测非常灵敏。该过程的荧光猝灭机理是从Ｓｉ原子
的σ共轭到ＮＡＣｓ的硝基发生光诱导电子转移过程（ＰｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄＥｌｅｃｔｒｏｎＴｒａｎｓｆｅｒ，ＰＥＴ）。

２　荧光小分子材料在爆炸物检测中的应用
由上述可知，荧光共轭聚合物由于其优异的摩尔吸收率、高量子效率和放大传感响应而成为一种有

效的荧光传感材料。然而，聚合物材料合成路线的复杂性限制了对它们的实时监测与应用。此外，共轭

聚合物的自聚集现象严重导致荧光自猝灭，这是阻碍共轭聚合物在化学传感器中应用的主要缺陷。

荧光小分子材料具有合成简单、多种荧光猝灭途径、能够检测各种爆炸物等众多优点，而成为荧光

法检测爆炸物的研究热点。荧光小分子材料检测爆炸物与上述共轭聚合物检测爆炸物的主要区别是荧

光猝灭的机理不同。共轭聚合物传感材料检测爆炸物的荧光猝灭方式通常为静态猝灭，而荧光小分子

材料检测爆炸物的猝灭方式通常为碰撞猝灭。另一个不同之处在于共轭聚合物与单个分析物分子作用

时，可以通过激子迁移使整个聚合物发生荧光猝灭，而提高其荧光猝灭效率；荧光小分子材料猝灭是以

化学计量方式进行，单个猝灭剂分子只能使单个荧光分子发生猝灭，该过程没有激子迁移现象出现（如

图１）。近年来，除了简单的荧光小分子之外，功能性荧光小分子纷纷出现并引起广泛关注。这些功能性
小分子可以通过寡聚荧光团、自组装的小分子荧光团或将其掺杂到基质材料中，以增强与猝灭剂分子的

结合能力或者形成激子迁移，在爆炸物检测方面的应用具有巨大的潜力。

２．１　卟　啉
卟啉类化合物是一种通过甲烷桥（



ＣＨ ）连接４种修饰吡咯亚基团组成的杂化大环有机分子。
通常，卟啉的强荧光发射在６００ｎｍ至７５０ｎｍ之间的波长范围内，并广泛应用于光学领域中。此外，卟
啉中的大环结构上离域的富π电子有利于与缺电子的ＮＡＣｓ发生ππ堆叠作用，从而使卟啉广泛应用
于ＮＡＣｓ的检测。Ｈａｒｍｏｎ等［４４］报道了 ＴＮＴ与内消旋四（４磺酸苯基）卟啉（Ｍｅｓｏｔｅｔｒａｋｉｓ（４
ｓｕｌｆｏｎａｔｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ，ＴＰＰＳ）以摩尔比１∶１形成配合物。在水溶液中 ＴＮＴ与基态卟啉相互作用，使
ＴＰＰＳ在６４５ｎｍ和７０２ｎｍ处发生荧光猝灭。其猝灭曲线是线性 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ曲线，静态猝灭常数是
１７８６Ｌ／ｍｏｌ。该研究小组［４５］通过ＵＶＶｉｓ和荧光光谱，进一步研究了卟啉和ＴＮＴ之间的相互作用，表明
ＴＮＴ与卟啉中的吡咯氮相结合形成氢键。

虽然卟啉荧光分子在爆炸物检测方面表现出了极大的潜力，但其检测灵敏度一般比前面讨论的荧

光共轭聚合物低，其传感性能可以通过优化电子结构和结合特性的官能化得到进一步改善。例如，卟啉

的结构修饰可通过中心卟啉核络合多种金属或由在外围化学官能化作用来实现。研究发现，猝灭方式

与外围取代基和中心卟啉核的性质密切相关。利用这一点，出现了几种卟啉类材料用于改进对爆炸物

检测的传感性能［４６４７］。例如，Ｐａｚ等［４６］将磷酸基团连接到卟啉上，可以降低卟啉的 ＬＵＭＯ能级，并有利
于电子通过ＰＥＴ过程转移到 ＴＮＴ中。磷酸盐的羟基和吡咯—ＮＨ上的质子通过强分子间氢键相互作
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用，进一步与ＴＮＴ形成供体受体相互作用，从而使卟啉表现出荧光猝灭效应。所设计的磷酸卟啉对
ＴＮＴ具有高度选择性，在溶液中ＴＮＴ的检出限约为５ｎｍｏｌ／Ｌ，在气相中的检出限为１０×１０－９ｍｏｌ／Ｌ。由
于合适的Ｌｅｗｉｓ酸侧基可以调节卟啉系统的电子密度，缺电子卟啉类多官能化Ｌｅｗｉｓ酸可以有效用于选
择性检测和区别硝基爆炸物［４７］。共轭分子中修饰后的π电子云可以对ＴＮＴ或ＰＡ选择性检测。有机π
电子系统上的Ｌｅｗｉｓ酸促进了与ＰＡ的羟基发生分子间的氢键作用，由此将其与无羟基的 ＴＮＴ进行区
别。

２．２　多环芳香烃和多环芳香烃衍生物
多环芳香烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）具有稠合芳环如芘、蒽、

!

、萘等相似的结构特

征。大多数的ＰＡＨｓ具有显著的给电子特性和较高的荧光量子效率，从而与缺电子分子形成非荧光的
电荷转移配合物。ＰＡＨｓ有利于芳族化合物的ππ相互作用，所以多环芳烃在硝基爆炸物检测应用中，
特别是在ＮＡＣｓ检测应用中，是一类重要的荧光小分子传感材料。

在多环芳烃中，芘及其衍生物也将广泛应用于硝基芳香爆炸物的检测。在它们的稀溶液中（如溶液

浓度小于０００１ｍｏｌ／Ｌ），紫外波长范围内（波长小于４００ｎｍ）的荧光光谱显示单体发射特性。随着溶液
中荧光分子浓度的增加或者将其制备成固体状态时，形成了激基缔合物或“基激二聚体”，导致其荧光

光谱峰位红移至可见光范围内。平面状的芘可以和硝基芳香化合物形成较强的 ππ堆叠，所以缺电子
硝基爆炸物能够引起芘单体和其基激二聚体发生荧光猝灭。例如，Ｌｅｅ等［４８］报道了两个芘基团同侧取

代杯［４］芳烃形成二芘基杯［４］芳烃集合体。在乙腈中滴加ＴＮＴ，可以使该荧光单体（λｅｍ＝３７５ｎｍ）和
激基复合物（λｅｍ＝４７０ｎｍ）均发生荧光猝灭，且ＴＮＴ的检出限为１１ｎｍｏｌ／Ｌ。通过进一步研究单晶Ｘ射
线衍射，实验结果表明：ＴＮＴ与两个芘亚基通过分子间ππ相互作用，以０３２～０３６ｎｍ的间距形成电
荷转移络合物。接着，Ｃｈｏ等［４９］报道了在一种“ｓｅｍｉａｑｕｅｏｕｓ”溶液中，二芘基“ｐｏｃｋｅｔ”化学传感器能够
检测浓度小于２×１０－９ｍｏｌ／Ｌ的ＴＮＴ。随着ＴＮＴ的滴加，激基复合物荧光发射减弱，而单体荧光发射增
强。与其它荧光猝灭传感器相比，这种荧光光谱的变化非常独特，可能的原因是激基复合物的形成对

ＴＮＴ检测具有干扰作用。Ｓｉｎｇｌａ等研究人员［５０］通过测量芘衍生物的荧光强度和荧光寿命来检测和区分

缺电子爆炸物。

芘除了在溶液中的应用之外，也可被制成固态材料检测硝基爆炸物。例如，Ｃｈｅｎ等［５１］研究了芘官

能化钌（Ｒｕ）纳米粒子在硝基芳香化合物检测中的应用。金属钌作为导电介质用于扩展颗粒内的电子
离域，从而使猝灭效率比相同浓度的１溴芘的ＤＭＦ溶液大于１个数量级。Ｐａｚ等［５２］也将新型芘结构作

为化学传感器用于检测爆炸物，且他们发现磷酸化的芘衍生物对ＴＮＴ表现出较高的选择性。磷酸盐基
团与芘相连形成芘四磷酸（ＰｙｒｅｎｅＴｅｔｒａｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃＡｃｉｄ，ＰＯ）并降低ＬＵＭＯ能级，在ＰＯ中存在ππ堆叠
且磷酸和ＴＮＴ的硝基之间具有较强的氢键相互作用，从而提高对 ＴＮＴ检测的灵敏度和选择性。此外，
磷酸酯基团与芘的连接有利于形成多孔或纤维状层的薄膜结构，促进了分析物扩散到薄膜中。另外，也

可能是一些其他原因使ＰＯ的猝灭效率比ＰＥ要高，比如可能是ＰＯ中的氢键使其形成了类似于超分子
聚合物的结构。

萘是另一种经常研究的多环芳烃。例如，Ｔａｋｅｕｃｈｉ和同事［５３］合成了联萘官能化芪，通过滴涂将这种

萘衍生物的氯仿甲苯溶液（体积比＝１∶３）制成薄膜。该薄膜具有自组装纳米纤维网状结构和发射明亮
的黄绿色荧光，并将其用于ＤＮＴ蒸气和ＴＮＴ蒸气的检测。例如，这种自组装薄膜分别与饱和ＤＮＴ蒸气
和ＴＮＴ蒸气接触１０ｍｉｎ后，其荧光猝灭效率分别为９１％和７２％。随后，研究人员使用蒽、芘和联苯等
荧光分子，开发出了类似三脚架状的化学荧光传感器，并将其用于爆炸物的检测［５４５６］。

虽然多环芳烃和它们的衍生物在爆炸物的检测中具有突出的灵敏度和良好的选择性，但是，与此相

关的安全危害可能会限制它们的正常应用，从而促进其它低毒性荧光材料的发展。Ｍｅａｎｅｙ和
ＭｃＧｕｆｆｉｎ［５７］试图研发一种低毒性的荧光分子。他们筛选了芘、４羟基香豆素、４溴甲基７甲氧基香豆
素、７二乙氨基４甲基香豆素、红紫素、吖啶橙、亚甲蓝、孔雀石绿、酚红、罗丹明６Ｇ、荧光素等１１种多环
芳烃和多环芳烃衍生物。这１１种荧光分子对硝基化合物的检测灵敏度，是通过对硝基苯（Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，
ＮＢ）和４硝基甲苯（４Ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ，４ＮＴ）的猝灭常数ＫＳＶ到进行比较而得出，其选择性是通过对苯胺、苯
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甲酸和苯酚等各种干扰化合物进行检测而得出。研究结果表明，在１１种荧光材料对硝基爆炸物的检测
中，红紫素、孔雀石绿和酚红硝化爆炸物的检测灵敏度和选择性与芘对硝化爆炸物的检测灵敏度和选择

性相当。

２．３　量子点（ＱｕａｎｔｕｍＤｏｔｓ，ＱＤｓ）
量子点（ＱｕａｎｔｕｍＤｏｔｓ，ＱＤｓ）是一种具有高量子产率、宽吸收光谱、可调的窄带荧光发射和抗光漂白

性能的胶态半导体纳米晶体。ＱＤｓ通常由重金属和硫族元素组成（例如 ＺｎＳｅ、ＣｄＳ、ＰｄＴｅ和 ＣｄＳｅ／Ｔｅ、
ＣｄＨｇＴｅ等），其尺寸小于相应材料的激子Ｂｏｈｒ半径（例如，ＣｄＳ球体尺寸为１０ｎｍ）。此外，量子点的尺
寸越小，其荧光光谱越容易发生蓝移。因此，可以通过控制量子点的大小获得一定范围的颜色。由于其

特殊的性质，量子点已经广泛用于荧光检测爆炸物领域［５８５９］。

Ｙｉ等［６０］将ＣｄＳｅ量子点用于 ＴＮＴ检测，其检出限达到２．１×１０－８ｍｏｌ／Ｌ。Ｌｕｏ等［６１］研发了水溶性

Ｌ半胱氨酸封端的ＣｄＴｅ量子点（ＬｃｙｓｔｅｉｎｅｃａｐｐｅｄＣｄＴｅＱＤｓ）用于检测ＴＮＴ。表面固定化的Ｌ半胱氨酸
中富电子伯胺可以和缺电子的ＴＮＴ分子结合，形成 Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ复合物，从而使所合成的 ＱＤｓ发生荧
光猝灭。该ＱＤｓ对ＴＮＴ具有选择性猝灭，其检出限为１１ｎｍｏｌ／Ｌ，这在实验室检测方法中很有前景。但
是，该检测系统需要一个严格操作的ｐＨ范围（６８～７２）和较长的反应时间（１５０ｍｉｎ），这可能限制该
材料在线检测和实际应用中的效用。

由于量子点的表面形貌影响荧光猝灭效率，所以量子点的表面修饰受到很大关注，将其应用于爆炸

物检测以提高传感器的灵敏度。Ｗａｎｇ及同事［６２］报道了一种具有功能性双荧光发射量子点的比率荧光

探针。如图１２所示，红色荧光的ＱＤｓ里面掺杂了二氧化硅纳米颗粒，其荧光性质稳定且对ＴＮＴ具有惰
性的性质。绿色荧光的ＱＤｓ通过酰胺键的共价键结合作用，连接到二氧化硅纳米微粒，其官能化聚烯丙
胺所承载的氨基与ＴＮＴ反应，形成Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ络合物。由于荧光共振能量转移导致了绿色荧光猝灭，
而红色荧光不发生改变。当这种比率荧光探针与不同含量的ＴＮＴ接触后，导致两种荧光强度比例发生
变化，从而显示出红色和绿色两种颜色混合的连续颜色变化，实现对ＴＮＴ的可视化检测。所以，将该比
率荧光探针作为一种视觉信号输元件，用于指示ＴＮＴ的存在和选择性识别ＴＮＴ。由于其检测灵敏度与
探针浓度无关，该比率荧光技术在可视化痕量ＴＮＴ灵敏度检测方面具有独特的优势。根据该设计原则，
该研究小组［６３］使用蓝色荧光氧化石墨烯与红色荧光Ｍｎ掺杂 ＺｎＳ纳米晶体，进一步研发了双发射纳米
杂化物。蓝色荧光对ＴＮＴ没有响应，而红色荧光与ＴＮＴ可以通过电子转移发生荧光猝灭。

图１２　比率荧光探针的结构及其对ＴＮＴ的可视化检测的工作原理示意图，底部图像显示了该混合荧光探针

在单一波长的激发光下与定量的ＴＮＴ接触后荧光颜色的变化［６２］

Ｆｉｇ．１２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅａｎｄｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｆｏｒｔｈｅ
ｖｉｓｕａｌｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＴＮＴ．ＴｈｅｒｅｄＱＤｓａｒｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈｉｎｔｈｅｓｉｌｉｃａｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅａｎｄｉｎｅｒｔｔｏＴＮＴ．Ｔｈｅｂｏｔｔｏｍｐａｎｅｌ
ｓｈｏｗｓｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｈｙｂｒｉｄｐｒｏｂｅｕｓｉｎｇａｓｉｎｇｌｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｕｐｏｎｅｘｐｏｓｕｒｅｔｏａｃｅｒｔａｉｎ

ａｍｏｕｎｔｏｆＴＮＴａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｐｒｏｂｅｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｃｏｒｄｅｄｕｎｄｅｒａＵＶｌａｍｐ［６２］

此外，大多数的量子点含有Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ等有毒元素。这些元素从量子点中泄漏，会危害人体健康和

９　第１期 刘丽萍等：荧光传感方法检测爆炸物的研究进展



污染生态环境，最终导致严重的环境问题和生态安全问题。因此，科研工作者提出了各种方法以解决此

问题。Ｎｉｕ等研究人员［６４］了一种环境友好的石墨烯量子点，并且通过 ＦＲＥＴ机理将其应用于爆炸物检
测。Ｓｕ等［６５］利用无镉的 ＣｕＩｎＳ２量子点作为荧光探针，用于硝基爆炸物的检测。然而，粒子表面修饰过
程需要繁琐、耗时的操作步骤，而成为当前 ＱＤｓ传感器在爆炸物检测领域应用的另一个潜在问题。因
此，一种更简单、更快捷的检测方法有待开发。

近年来，荧光碳点（Ｃｄｏｔｓ）因具有其水溶性好、功能性强、抗光漂白、毒性低等优点，而备受关注。
Ｗｕ研究组［６６］通过使用水溶性胺封端的碳点作为纳米传感器，用于痕量 ＰＡ的高灵敏度和高选择性检
测，从而提出了一种简单且低毒性的检测方法（如图１３所示）。研究发现，ＰＡ水溶液能明显降低胺封端
碳点的荧光信号，而其它硝基爆炸物和一些常用试剂只能造成少许的荧光猝灭。这是因为 ＰＡ－与碳点
表面的—ＮＨ＋２通过强静电相互作用形成阴阳离子对，所以碳点表面的氨基在水中可以明显提高胺封端
碳点对ＰＡ的荧光选择性反应。氨基封端的碳点在水溶液中对 ＰＡ的检出限为大约１μｍｏｌ／Ｌ。此外，
Ｃｈｅｎ等［６７］用超声波作用，成功地制备高荧光、类似碳的ｇＣ３Ｎ４纳米片，所得到的纳米片对硝基芳香爆
炸物具有高灵敏、高选择性的快速响应。

图１３　胺封端的碳点对ＰＡ选择性传感的示意图和与ＰＡ之间静电相互作用的示意图［６６］

Ｆｉｇ．１３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｅｎｓｉｎｇａｎｄｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎＰＡａｎｄｔｈｅａｍｉｎｅｃａｐｐｅｄＣｄｏｔｓ［６６］

大多数文献报道用于爆炸物检测的碳点发射蓝色荧光，有必要开发除蓝色荧光之外、具有双荧光发

光颜色或其他发光颜色的碳点，这种碳点可以通过其他元素掺杂到碳纳米材料来实现。此外，与传统的

半导体量子点相比，新型碳点表现出非常不同的荧光特性。因此，在不久的将来，碳点将成为荧光传感

材料领域的研究热点，并广泛应用于爆炸物检测。

２．４　低聚荧光材料
众所周知，在共轭聚合物中，通过分子导线理论可以增加激子的扩散长度，从而提高共轭聚合物的

荧光猝灭效率。通常，低聚荧光材料定义为具有３至１０个重复单元的小分子荧光材料。因此，合成和研
究低聚荧光材料是为了增强简单荧光小分子材料的激子扩散效应。由于低聚荧光材料具有独特的分子

结构，所以它们具有一些独特的发光性能。例如，低聚荧光材料减少荧光自猝灭，所以荧光强度比相应

单体强得多。而强荧光分子对特定缺电子硝基爆炸物发生有效荧光猝灭，从而实现低成本、高性能的化

学传感器对爆炸物检测。因此，Ｌｉ等［６８６９］合成了低聚三亚苯和低聚荧蒽两种荧光材料用于硝基爆炸物

的灵敏性检测。例如，Ｌｉ研究组［６８］合成了蓝色荧光低聚三亚苯传感器，其对２，４，６三硝基苯酚（２，４，６
Ｔｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ，ＴＮＰ）表现出非常高的灵敏度和选择性，在水溶液中ＴＮＰ检出限为１．０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ，猝灭
常数ＫＳＶ高达１．３×１０

５Ｌ／ｍｏｌ。低聚三亚苯作为电子供体与作为电子受体的硝基爆炸物之间发生光诱导
电子转移，加速和放大了荧光猝灭过程。这种放大效应可称为“分子导线”效应，导致电子供体和受体之

间形成π电子或电荷转移复合物，如图１４（Ａ）所示。使用 Ｃｈｅｍ３ＤＵｌｔｒａ８．０软件画出所述过程的立体
结构，从而确定最可能的最低能量构象（如图１４（Ｂ）所示）。结果表明，低聚三亚苯形成螺旋状结构。这
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种独特的结构可以很容易地捕捉到缺电子的分析物，形成稳定的静态复合物。因此，该猝灭过程主要是

静态猝灭过程，且低聚三亚苯荧光分子和缺电子硝基化合物之间形成了电荷转移复合物。另外，该研究

小组［６９］过一步直接化学氧化法，成功地合成富电子低聚荧蒽（Ｏｌｉｇｏｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ，ＯＦＡ）。低聚荧蒽在溶
液中发射非常强的青色荧光，该荧光强度比荧蒽单体荧光强度高１２２倍。强荧光性的低聚荧蒽对特定
的缺电子化合物（如ＰＡ）发生有效荧光猝灭和选择性响应，对苦味酸的检出限低至１０×１０－１２ｍｏｌ／Ｌ。

图１４　低聚三亚苯和猝灭剂（Ｑ，蓝色小球）之间形成π电子转移复合物模型，其中红色实线和紫红色虚线表
示π电子转移的“分子导线”（Ａ）及使用 Ｃｈｅｍ３ＤＵｌｔｒａ８．０画出上述复合物在接近最小能量状态下的３Ｄ模

型（Ｂ）［６８］

Ｆｉｇ．１４　Ａｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅπｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｍｐｌｅｘｂｅｌｉｅｖｅｄｔｏｂｅｆｏｒｍｅｄｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｌｉｇｏｔｒｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅａｎｄ
ｑｕｅｎｃｈｅｒｓ（Ｑ，ｂｌｕｅｂａｌｌｓ），ｗｈｅｒｅｔｈｅｒｅｄｓｏｌｉｄｌｉｎｅａｎｄｍａｇｎｅｎｔａｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅ“ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｉｒｅ”ｐａｔｈｗａｙ
ｆｏｒｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｔｈｅπｅｌｅｃｔｒｏｎｓ（Ａ）．Ｔｈｅ３Ｄｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅａｂｏｖｅｃｏｍｐｌｅｘｎｅａｒｔｈｅｍｉｎｉｍａｌｅｎｅｒｇｙｓｔａｔｅａｓｆｏｕｎｄｕｓｉｎｇ

Ｃｈｅｍ３ＤＵｌｔｒａ８．０ｓｏｆｔｗａｒｅ（Ｂ）［６８］

２．５　自组装荧光小分子材料
旋涂、滴涂以及其它物理方法在薄膜制备中具有操作简便、有效的优点，成为薄膜制备方法中最常

用方法，但溶液中传感荧光泄漏和ＣＰｓ的荧光自猝灭都是其不可避免的问题。此外，在基板上的ＣＰｓ薄
膜厚度非常难以控制，这不仅会影响薄膜的组成和平整度，而且影响该薄膜对爆炸物检测的响应灵敏

度。考虑到上述问题，Ｆａｎｇ等［７０］将自组装单层的荧光小分子薄膜用于爆炸物检测。Ｆａｎｇ课题组［７１］还

利用含有苯环的连接臂，将芘基团化学自组装到玻璃基片表面，成功制备出荧光传感薄膜，并将该薄膜

用于水相中 ＮＡＣｓ特别是 ＰＡ的检测。该薄膜对 ＰＡ的检出限为１．０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ。此后，该研究小
组［７２］使用芘作为荧光团，且将低聚氧乙烯单元作为亲水性连接臂，制备出具有辨别能力的自组装单层

薄膜传感器。亲水性连接臂与疏水性芘相结合，产生一种多维立体结构的微环境，用于硝基爆炸物的灵

敏性和选择性检测。

２．６　其它荧光小分子材料
除了上面所讨论的小分子荧光材料之外，喹啉［７３７４］、荧光素［７５］、方酸菁染料［７６］、罗丹明［７７］、基于荧

光基团的二吡咯亚甲基［７８］等其它一些新型荧光小分子材料也可用于检测爆炸物。不同类型的荧光团

具有不同的特性，因此它们与爆炸物接触后具有不同的反应机理或荧光现象。

Ｗａｎｇ等［７３］充分利用小分子荧光材料的特殊性能，使用一种简便的方法，在疏水性官能化８羟基喹
啉铝（Ａｌｑ３）表面旋涂一层亲水性聚合物壳，形成一种荧光复合纳米球，从而研发了一种对ＰＡ具有高灵
敏度和高选择性检测的传感器，提出了独特的传感机理（如图１５（Ａ）所示）。在３６５ｎｍ的紫外灯照射
下，Ａｌｑ３发射强烈的蓝绿色荧光，是一种用于ＰＡ检测良好的供体电子荧光材料。与其它ＮＡＣｓ相比，ＰＡ
在３６５ｎｍ处具有明显的吸收强度，导致荧光材料的激发强度明显降低，从而在二者之间发生有效电荷
转移，因此对ＰＡ具有高选择性检测（如图１５（Ｂ）所示）。

Ｘｕ等［７６］采用分子内电荷转移（ＩｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒＣｈａｒｇｅＴｒａｎｓｆｅｒ，ＩＣＴ）机理，发现 ＤＮＳＡＳＱ检测苦味
酸时，在近红外区域出现荧光增强信号，从而实现对苦味酸的灵敏性和选择性传感。ＤＮＳＡＳＱ是一种两
性离子方酸菁染料，其中氮原子上所带的负电荷与共轭主链所带正电荷具有静电作用，且供体基团发生
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图１５　复合纳米球对ＰＡ选择性检测的荧光猝灭示意图（Ａ），ＴＮＰ、ＴＮＴ、ＤＮＴ和ＮＢ的吸收光谱（Ｂ）［７３］

Ｆｉｇ．１５　ＳｃｈｅｍｅｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＴＮＰ，ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；
Ｒｉｇｈｔｃｏｌｕｍｎｓｈｏｗｓｔｈｅｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓ（７．０ｍｇ／Ｌ）ｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔ（３６５ｎｍ）（Ａ）．Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ

ＴＮＰ，ＴＮＴ，ＤＮＴ，ａｎｄＮＢ（４．０ｍｇ／Ｌ）．Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐＨ＝７．０，ＮａＨ２ＰＯ４Ｎａ２ＨＰＯ４（０．０２ｍｏｌ／Ｌ）ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）
［７３］

扭曲，并垂直于方酸菁染料平面。ＤＮＳＡＳＱ荧光变化是因为分子内电荷转移，且其中的二甲胺基团与
ＰＡ发生质子化作用。所以，ＰＡ是通过酸碱相互作用连接到 ＤＮＳＡ侧基上。但是，由于 ＤＮＳＡＳＱ中的
磺酸链阻止了ＩＣＴ相互作用扩散到方酸菁染料主链中，因此，ＩＣＴ相互作用仅限于ＰＡ和ＤＮＳＡ部分，从
而最大限度地减少它的荧光猝灭效应。此外，扭曲二甲胺苯基单元阻止方酸菁染料平面与 ＰＡ的 ππ
相互作用，降低了电子转移和能量传递的效率。ＰＡ使方酸菁主链上的荧光信号发生稍微偏移，而不引
起荧光猝灭，从而使比率量度检测ＰＡ。合理设计 ＩＣＴ荧光分子，在成比例荧光猝灭检测方法方面具有
巨大潜力。

受此启发，Ｓｉｖａｒａｍａｎ等［７７］合成了一种基于罗丹明的衍生物，并将其作为荧光增强的化学传感器，

用于苦味酸高灵敏度和高选择性的检测。在该研究中，其它 ＮＡＣｓ对苦味酸检测的干扰不大，因此，苦
味酸浓度为皮摩尔量级时，可以很容易地被检测。

３　超分子体系在爆炸物检测中的应用

３．１　超分子聚合物
共轭聚合物已经成功地制备成商业应用的器件，“Ｆｉｄｏ”（ＦＬＩＲＩｎｃ．）能够实时监测国家安全相关领

域的爆炸物，但它们的制备过程通常存在合成步骤繁琐、耗时长、最终合成产率低等多种问题。此外，对

于非结晶性和溶解性差的聚合物，其分子组成和结构测定比较困难。因此，有必要开发用于解决这些问

题并仍使激子迁移距离较远的新型传感材料。Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ研究小组［７９８０］开发出了一系列富 π电子的超
分子聚合物用于硝基爆炸物检测。近期，该小组［８１］将芘基与苯基乙炔相键合，合成了共轭体系更大分

子，并在分子外围引入羧酸基团，便于自组装形成超分子聚合体系。通过 ＰＡ和 ＴＮＴ荧光猝灭结果表
明，超分子传感器能够检测溶液中１０－１２ｍｏｌ／Ｌ量级的硝基爆炸物。该羧酸对硝基爆炸物超高灵敏度检
测的原因是在酸性环境下通过氢键作用形成了超分子聚合物，并且沿着氢键主链激发时发生激子能量

迁移增强机理，如图 １６所示。此外，Ｂａｈｒｉｎｇ等［８２］分别用单体四硫富瓦烯官能化杯［４］吡咯
（ＴＴＦＣ［４］Ｐ）和乙二醇二酯连接的双２，５，７三硝基二氰基亚甲基芴４羧酸乙酯（ＴＮＤＣＦ）合成超分子
低聚体系，将其作为探针用于硝基爆炸物即１，３，５三硝基苯（ＴＮＢ）的荧光猝灭检测。值得注意的是，将
爆炸物加入ＴＴＦＣ［４］Ｐ和ＴＮＤＣＦ的混合物会产生荧光增强现象。
３．２　环糊精

环糊精（Ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎｓ，ＣＤｓ）是一种由６、７或８个葡萄糖单元组成的环状低聚糖。由于葡萄糖单元
的椅式构象，ＣＤｓ形貌为截头圆锥体，而不是完整的圆柱体。其结构是葡萄糖中的羟基位于锥形体外
部，中心腔由骨架碳和醚类氧组成，形成一种疏水性中心腔与亲水性外表面结构。当 ＣＤｓ在极性溶剂
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图１６　使用离散荧光团和相应的超分子聚合物荧光猝灭机理的示意图；图中，超分子荧光聚合物比离散荧光

团具有更高灵敏度的原因是激发时激发时它可以通过氢键作用使激子迁移［８１］

Ｆｉｇ．１６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｂｙｕｓｉｎｇｄｉｓｃｒｅｔｅｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅｓａｎｄｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｏｌｙｍｅｒｓ；Ｔｈｅｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｏｌｙｍｅｒｓｈａｖｅａｈｉｇｈｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅ

ｄｉｓｃｒｅｔｅａｎａｌｏｇｕｅｓｄｕｅｔｏｔｈｅｅｘｃｉｔｏｎｍｉｇｒａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｕｐｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ［８１］

（例如水）中，ＣＤｓ内部空腔具有疏水性，因而它们能够结合疏水性荧光团（如芘和蒽等）。因此，ＣＤｓ空
腔（主体）能够封装多环芳烃（ＰＡＨｓ）等疏水性分子（客体），并且如果 ＰＡＨｓ和 ＣＤｓ腔之间大小匹配度
良好，则可以形成主体客体包合物。αＣＤ、βＣＤ和γＣＤ的腔直径为分别为０５３、０６５和０８３ｎｍ，可
以选择性地容纳ＰＡＨ分子或特定硝基爆炸物分子，以增强其传感响应［１３］。

Ａｎｓｌｙｎ等［８３］研究了基于ＣＤｓ的荧光传感器，将其用于区分ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ（１／１９）溶液中 ＴＮＴ和特屈儿
等芳烃、ＲＤＸ、ＨＭＸ（Ｏｃｔａｈｙｄｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｚｏｃｉｎｅ）和 ＰＥＴＮ（Ｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ
Ｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅ）等非芳香族化合物以及硝基爆炸物。９，１０二苯基乙炔基蒽（９，１０ｂｉｓ（ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｎｙｌ）
ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ，ＢＰＥＡ）荧光材料对ＮＡＣｓ（如ＴＮＴ和特屈儿）具有选择性的荧光猝灭响应，而对非芳香族的
硝基爆炸物没有响应。通过将 ＣＤｓ加入到溶液中，形成了 ＣＤＢＰＥＡ的超分子包合物。由于 ＢＰＥＡ
（０７３ｎｍ）和γＣＤ腔之间大小匹配，所以在 ＣＤＢＰＥＡ超分子体系中 ＣＤ是以 γＣＤ形式存在，而不是
以αＣＤ或βＣＤ形式存在。

Ｌü等［８４］制备了一种ＦＩＴＣＮＨ２ＣＤ的荧光传感器，且将其用于检测ＴＮＴ水溶液。由于ＴＮＴ胺复合
物和环糊精上ＦＩＴＣ之间能级匹配，荧光猝灭过程为ＦＲＥＴ机理，从而使该传感器对ＴＮＴ检测表现出灵
敏性和选择性。采取单个环糊精分子作为荧光载体，可以大大降低供体和受体之间的距离，提高能量传

递的效率，从而提高了分析物的检测灵敏度。ＴＮＴ的检出限为２０ｎｍｏｌ／Ｌ，而其它金属离子对在水溶液
中ＴＮＴ检测产生没有显著干扰。Ｓｉｌｖａ等［８５］也用 αＣＤ与硝基芳香化合物形成包合物，以增加其水溶
性，并进一步改善对硝基芳族化合物检测的灵敏度和选择性。

３．３　金属有机骨架材料
金属有机骨架（ＭＯＦｓ）由单一金属阳离子或金属簇阳离子与具有多个结合位点的有机配位体发生

自组装，形成一维、二维或三维的扩展协调性网状结构，已经成为一类新的分子可调多孔结晶固体。

ＭＯＦｓ材料中的有机配位体通常含有芳香族结构或用于受激发的 π共轭基团，从而导致光致发光。此
外，金属组分也有利于光致发光。近年来，在已报道的相关研究中，ＭＯＦｓ材料可能是爆炸物检测领域里
使用最频繁和增长速度最快的荧光传感材料［８６］。

Ｚｈａｎｇ等［８７］将铜离子与荧光三蝶烯配位体组装成 ３Ｄ多孔状结构金属有机骨架（ＵＰＣ２１，即
Ｃｕ（Ⅱ）ＭＯＦ）。ＵＰＣ２１对４ＮＰ、４ＤＮＢ、ＮＢ和１，３ＤＮＢ等多种硝基芳香爆炸物显示出高效的检测性
能，这 ４种硝基硝基芳香化合物的猝灭常数分别为３．０９７×１０６、１．４０６×１０６、４．４２０×１０５和
１．４９８×１０５Ｌ／ｍｏｌ。这是多孔状Ｃｕ（Ⅱ）ＭＯＦ对硝基爆炸物首次具有高灵敏度荧光检测性能。

在ＭＯＦ的制备中，有机配位体或金属的优化是实现爆炸物优异检测性能的关键因素。Ｇｈｏｓｈ研究
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小组［８８］通过在［Ｃｄ（ｎｄｃ）０．５（ｐｃａ）］·ｘＧ（Ｇ＝客体分子，ｐｃａ＝４吡啶羧酸）中引入 Ｌｅｗｉｓ碱性位点，调节
ＭＯＦｓ材料的发射光谱，研发了一种用于苦味酸检测的传感器。通过有效的电子转移和能量传递的组合
使用，实现对苦味酸的高选择性和高灵敏性检测。ＭＯＦ在ＰＡ在乙腈溶液中荧光几乎完全猝灭，而与其
他硝基化合物接触后其荧光强度几乎没有变化。虽然是在有机溶剂中进行的检测且灵敏度比较差，但

是该研究为制备基于ＭＯＦ的爆炸物传感器提供了一种新的见解。基于这些研究发现，Ｇｈｏｓｈ等［８９］后来

设计的ＭＯＦ传感器改进了对 ＰＡ检测的传感性能。例如，Ｇｈｏｓｈ课题组［９０］设计并合成了一种新的２Ｄ
ＭＯＦ，这种ＭＯＦ具有海星状排列方式和超级π电子富集表面，显示出超分子导线效应。与分子大小相
关的吸附研究清楚地表明，ＭＯＦ与硝基芳香族爆炸物和硝基脂肪族爆炸物的相互作用大多数发生在分
子骨架的超级π电子富集表面上，从而对这两类硝基爆炸物均显示出较高的猝灭效率。这种通过超分
子导线效应以产生超级π电子富集表面的简便方法，也可以延伸到制备如纳米材料、配位聚合物凝胶
等其它新颖的基于ＭＯＦ的化合物。

除了常用的 ＭＯＦｓ材料之外，Ｊｉａｎｇ等［９１］报道了共价有机骨架（ＣＯＦｓ）的合成及其在爆炸物检测领
域中的应用，且研究结果表明，该ＣＯＦ是一种用于高灵敏度和高选择性化学传感的良好荧光材料。此
外，Ｐｕ和同事［９２］通过三聚氰胺和对苯二甲醛之间的缩聚反应，合成基于聚合纳米颗粒的 ＣＯＦ。该纳米
颗粒明显提高了对ＴＮＴ检测的选择性和灵敏度，其检出限为１８ｎｍｏｌ／Ｌ。

４　聚集诱导发光（ＡＩＥ）效应荧光材料在爆炸物检测中的应用
除了上面提到的荧光材料之外，具有聚集诱导发光（ＡＩＥ）效应的活性荧光材料在爆炸物检测中的

应用也成为近年来的研究热点［９３９５］。Ｔａｎｇ小组率先发现 ＡＩＥ效应是一种与上述中聚集诱导猝灭效应
（ＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎＣａｕｓｅｄＱｕｅｎｃｈｉｎｇ，ＡＣＱ）完全相反的新现象。在 ＡＩＥ材料中，一系列小分子如四苯基乙烯
（Ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｎｅ，ＴＰＥ）、三苯基苯（Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ，ＴＰＢ）和噻咯均能通过聚集有效地发生荧光增强
现象［２，９６］（如图１７所示）。

图１７　常见ＡＩＥ材料的分子结构［２，９６］

Ｆｉｇ．１７　Ｓｍａｌｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓｆｏｒａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ＡＩＥ）ｍａｔｅｒｉａｌｓｓｕｃｈａｓｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｎｅ（ＴＰＥ），

ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（ＴＰＢ）ａｎｄｓｉｌｏｌｅｓ［２，９６］

近年来，Ｔａｎｇ课题组［９７１０２］报道了一系列含ＡＩＥ活性基团的聚合物，这些ＡＩＥ活性聚合物分子溶解
在其良好的溶剂里几乎不发光，而在它们的不良溶剂中聚集或制成固体薄膜的时候发光却能够发出强

烈荧光，从而有效地用于制备硝基爆炸物检测的荧光传感器。例如，随着溶剂水含量的增加，含有 ＴＰＥ
的聚芳基三唑显示出ＡＩＥ现象。此外，该聚合物在水含量为９０％溶剂中的荧光量子产率比在纯ＴＨＦ溶
剂中高出６１倍，并且对检测苦味酸的检出限为１×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，其 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ常数为２．１×１０４Ｌ／ｍｏｌ。
对苦味酸检测的猝灭响应中可以观察到超猝灭现象，且随着苦味酸浓度的增加 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ曲线向上
弯曲［９７］。当这些ＡＩＥ活性基团被接入 ３Ｄ超支化聚合物结构中，对苦味酸的检测灵敏性进一步增
强［９８，１０３］。近年来，该课题组使用各种方法将ＡＩＥ基团如噻咯、ＴＰＥ等引入到线性或超支化的聚合物中，
以进一步提高其检测性能。在大部分早期的研究中，采用全固态的 ＡＩＥ活性材料对爆炸物水溶液检测
居多，而使用ＡＩＥ活性物质对爆炸物蒸气的检测很少。Ｔａｎｇ等［１０４］通过静电纺丝技术，将含ＡＩＥ基团的
聚合物制成纳米纤维膜。与致密的旋涂薄膜相比，纳米纤维膜对爆炸物蒸汽表现出更优异的传感器性

能。Ｓｃｈｅｒｆ等［１０５］合成了两种含ＴＰＥ侧基团的聚三苯胺，该聚合物也具有ＡＩＥ活性并对硝基爆炸物蒸气
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表现出一定的检测能力。

另外，一些螺旋形分子在溶解状态下不发光，而在聚集状态或制成固体薄膜时发光却明显增强，并

使其分子内旋转受到限制（ＲｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎｏｆＩｎｔｒａＭｏｌｅｃｕｌａｒＲｏｔａｔｉｏｎ，ＲＩＲ），该现象也解释为由ＡＩＥ机理所导
致。Ｔａｎｇ等［１００］合成了与 ＴＰＥ结构相似的 ｈｂＰＩａ和 ｈｂＰＩｂ，用于研究 ＡＩＥ特征和 ＡＩＥ机理。根据 ＲＩＲ
机理，在ＴＰＥ基团引入聚合物支链之后，在溶液状态下它们周围的苯环仍能自由转动，从而使聚合物不
发射荧光。然而，在聚集状态下分子内旋转被限制，有效地阻止了聚合物非辐射能量的消耗途径，从而

使它们发射荧光。因此，ｈｂＰＩａ和ｈｂＰＩｂ的ＡＩＥ特征可以归因于它们的内部结构。为了进一步研究ＡＩＥ
机理，Ｂｈａｌｌａ等［１０６］基于并五苯衍生物合成了一系列 ＡＩＥ活性分子。通过对黏度、温度和荧光分辨时间
的研究，这项工作表明ＡＩＥ现象是由聚集现象形成和分子内旋转受限制所导致。

Ｔｏｎｇ研究小组［１０７］合成了一系列的含ＴＰＥ基团的聚合物（如图１８所示），根据聚合物链内的供体
受体结构可将其用于区别水溶液中的ＴＮＴ和ＰＡ。例如，聚合物Ｐ１包含供体基团（二乙胺苯基）和受体
基团（２，１，３苯并噻二唑，ＢＴ）形成具有强大供体受体结构的共轭聚合物，而Ｐ３是一种仅有电子供体的
聚合物。Ｐ１中的受体基团带负电，与水溶液中带负电的ＰＡ阴离子发生静电斥力作用，从而有效地阻止
Ｐ１与ＰＡ发生ＰＥＴ过程。而这种现象并没有出现在ＴＮＴ与Ｐ１之间，所以Ｐ１对ＴＮＴ检测具有选择性。
另一方面，由于ＰＡ的ＬＵＭＯ能级比ＴＮＴ的ＬＵＭＯ能级低，因此Ｐ３有对ＰＡ检测具有选择性，从而实现
对Ｐ１和Ｐ３两种聚合物进行区别。

图１８　电子转移荧光猝灭过程及聚合物Ｐ１～Ｐ３的结构［１０７］

Ｆｉｇ．１８　ＥｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰ１～Ｐ３［１０７］

图１９　１，２苯二氧ＴＰＥ大环腔和ＴＮＴ之间的ＣＨ３π相互作用示意图
［１０８］

Ｆｉｇ．１９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＣＨ３πｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＴＮＴａｎｄｔｈｅｃａｖｉｔｙｏｆ１，２ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｏｘｙＴＰＥ

ｍａｃｒｏｃｙｃｌｅ［１０８］

Ｚｈｅｎｇ等［１０８］合成了一种新颖的富电子大环状苯二氧ＴＰＥ。研究结果表明：该１，２苯二氧ＴＰＥ大环
腔和ＴＮＴ之间具有ＣＨ３π的相互作用（如图１９所示），这种相互作用使１，２苯二氧ＴＰＥ大环腔在一系
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列ＮＡＣｓ中对ＴＮＴ的特殊选择性起到了至关重要的作用。此外，该ＴＰＥ大环化合物自包含二聚体加头
尾的ππ堆叠结构，使其在聚合状态形成一种全新的ＡＩＥ机理，从而使该大环化合物具有高量子效率，
且对ＴＮＴ检测具有高灵敏度，检出限在１．０×１０－１３ｍｏｌ／Ｌ量级。

除了用图１７所示的常用小分子单元合成ＡＩＥ活性材料之外，Ｂｈａｌｌａ及其同事［１０９］合成了两种六围

六苯并蔻（Ｈｅｘａｐｅｒｉｈｅｘａｂｅｎｚｏｃｏｒｏｎｅｎｅ，ＨＢＣ）衍生物１０和１１（如图２０所示），通过调节两种衍生物的
聚集体溶液中水含量比例，形成具有聚集诱导发光增强效应（ＡＩＥＥ）的球形状聚集态。将其作为化学荧
光传感器用于ＰＡ的检测时，与其它衍生物相比，这两种衍生物中含有的 ＮＨ２基团具有较高的极化性，
且在酸性环境中能够发生质子化作用，因而对ＰＡ均具有高灵敏度和高选择性的检测性能，且其猝灭常
数ＫＳＶ分别高达３２×１０

６和２．０×１０６Ｌ／ｍｏｌ。此外，该荧光传感器对 ＰＡ蒸气检测达到阿克量级。此外，
该研究小组［４，１１０］合成了具有ＡＩＥ效应的六苯基苯衍生物１２和１３（如图２１所示），用 Ｈｇ２＋对其进行诱
导调制而形成超分子组装体，其荧光强度进一步增大，并且对ＰＡ表现出选择性和灵敏性的荧光猝灭响
应。

图２０　具有ＡＩＥＥ效应荧光材料１０和１１的分子结构式［１０９］

Ｆｉｇ．２０　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ（ＡＩＥＥ）ａｃｔｉｖｅｈｅｘａｐｅｒｉｈｅｘａｂｅｎｚｏｃｏｒｏ

ｎｅｎｅｂａｓｅｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ１０ａｎｄ１１［１０９］

图２１　具有ＡＩＥＥ效应荧光材料１２和１３的分子结构式［１１０］

Ｆｉｇ．２１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＡＩＥＥａｃｔｉｖｅｈｅｘａｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ１２ａｎｄ１３［１１０］

Ｙｕ研究小组［１１１１１２］利用纳米技术，合成了具有ＡＩＥ活性的功能材料。这类材料集合了中孔材料的
独特性能和ＴＰＥ的ＡＩＥ活性两种优点，从而提高了对吸附分子的质量传递，并增强二者间的相互作用。

由上述可知，几乎所有的 ＡＩＥ荧光材料对 ＰＡ均具有灵敏性和选择性检测，其原因可能是 ＰＡ的
ＬＵＭＯ能级较低、特有的吸收光谱，或者ＰＡ的酸性有利于 ＡＩＥ材料中的氨基和 ＰＡ之间酸碱相互作用
的质子化。但是，目前仅有一篇文献［１１３］曾报道过关于具有ＡＩＥ活性磷光材料用于ＴＮＴ检测，并且在实
际应用中由于其检测灵敏度较低，使它没有受到广泛关注。因此，为了提高基于ＡＩＥ荧光传感器对ＴＮＴ
检测的灵敏度，可以考虑通过以下两种途径来实现：其一，通过改变 ＡＩＥ活性材料的薄膜形貌来提高对
ＴＮＴ检测灵敏度［１１４］；其二，通过调整ＡＩＥ活性材料的ＬＵＭＯ能级并且使之与ＴＮＴ的ＬＵＭＯ能级适当匹
配［４６］，从而进行有效的电子转移，实现对ＴＮＴ的高灵敏度检测。

６１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



５　静电纺丝技术制备纳米纤维薄膜在爆炸物检测中的应用

近年来，静电纺丝技术已成为一种简单且通用的技术用于制备纳米材料［１１５］。它是通过对黏性溶液

施加高电压，从而连续产生大量的纳米纤维［１１６１１７］。在静电纺丝过程中所施加的电场加速溶剂的蒸发，

并在聚合物链形成自聚集状态之前，将其迅速凝结成一种固定且分散的状态［１１８］。通过此方法形成的纳

米纤维具有可控形貌、较高的比表面积（约１至１００ｍ２／ｇ）［１１９］、较大的表面积与体积比值以及多孔结构
等众多优点，所以被广泛应用于组织工程、过滤、电子器件、催化剂载体、增强复合材料和传感器件等方

面［１２０１２２］。由于荧光传感器的高灵敏度和快速响应，通过静电纺丝制备的纳米纤维材料，在荧光传感方

面已经发展为具有良好前景的纳米材料［１２３１２７］。

例如，Ｌｉｕ等［１２８１２９］在聚苯乙烯中掺杂新型荧光共轭聚合物材料，并结合静电纺丝方法，制备了具有

独特多孔结构的荧光纳米纤维薄膜传感器。该传感器具有稳定的荧光特性，并对一系列的痕量硝基芳

烃类爆炸物表现出较高的灵敏度以及良好的选择性。Ｘｉｅ等［１３０］将荧光小分子掺杂到静电纺丝纳米纤

维，用于爆炸物检测。Ｌｅｉ等［１３１］采用静电纺丝技术，制备一种具有“分子导线”功能的新型荧光纳米纤

维膜。由于缺电子硝基爆炸物和纳米纤维荧光传感薄膜之间较高的亲和力，使其荧光发射产生了快速、

急剧荧光猝灭，所以在紫外光的激发下，将其用于超痕量硝基爆炸物和掩埋爆炸物的爆炸物的“可视

化”检测。

芘在合成新型荧光材料中是一种非常有吸引力的传感材料，因此，研究者通常将其与静电纺丝技术

结合使用，制备荧光纳米纤维传感器，用于爆炸物检测。Ｙｉｌｍａｚ等［３］采用静电纺丝技术，制备高荧光芘

官能化聚苯乙烯共聚物纳米纤维，用于水中ＴＮＴ的痕量检测，其检出限为５ｎｍｏｌ／Ｌ。Ｌｅｉ研究小组［１３２］也

将荧光分子芘掺杂到聚醚砜中，制备纳米纤维传感器，并将其用于ＰＡ、ＴＮＴ、ＤＮＴ和ＲＤＸ等爆炸物的水
溶液检测，４种爆炸物的猝灭常数分别为１．２６３×１０６、１．８０×１０５、７．５２×１０４和３．２６×１０４Ｌ／ｍｏｌ。其中，
荧光纳米纤维膜对ＰＡ的猝灭常数最高，但对其选择性检测较差。

卟啉作为一类供电子荧光材料在传感器件方面受到广泛关注，因此是与静电纺丝纳米纤维结合使

用的另一种常用荧光传感材料。Ｔａｏ等［１３３］在不加入辅助聚合物条件下，采用静电纺丝技术将卟啉直接

掺杂硅胶，成功制备了表面光滑、直径均一的复合纳米纤维膜。此外，他们首次使用表面活性剂十六烷

基三甲基溴化铵分层状的荧光纳米纤维膜。与紧密交联的二氧化硅膜相比，该荧光纳米纤维膜因具有

较大的表面积和良好的透气性，对痕量 ＴＮＴ蒸气显示出显著的灵敏度，但其灵敏度的大小主要依赖于
所用纳米纤维的形貌和相聚合。减小纳米纤维直径，并在纤维中引入孔状结构可以大大提高所得材料

的灵敏度。所得实验结果表明：在痕量爆炸物检测方面具有分层结构、掺杂卟啉的纳米纤维膜是非常实

用的潜在化学器。

此后，Ｌｉｕ等［１３４］研究了卟啉掺杂的电纺纳米纤维薄膜传感器，用于 ＴＮＴ、ＤＮＴ、ＰＡ等多种硝基爆炸
物的检测。Ｘｕ等［１３５］通过静电纺丝技术，将卟啉官能化的聚酰亚胺制备成具有独特发光性能的纳米纤

维。将其作为一种新型传感材料，用于 ＴＮＴ蒸汽的痕量检测（１０×１０－９ｍｏｌ／Ｌ）。由于卟啉功能化的荧
光纳米纤维比其相应的旋涂致密薄膜具有更大的比表面积，因此该纳米纤维与气体接触的表面积更大，

与相同的痕量ＴＮＴ蒸汽接触时具有更加明显的荧光猝灭行为。除了 ＴＮＴ能够使该纳米纤维发生荧光
猝灭之外，ＤＮＴ、ＰＡ和ＮＢ也可以使该纳米纤维发生荧光猝灭，但猝灭效率比ＴＮＴ低得多。

６　结论与展望
通过以上综述我们可以发现，为了实现爆炸物的快速响应、高灵敏和高选择性的检测，绝大部分的

研究工作集中在开发各种新型荧光材料上。其中，ＰＰＥ共轭聚合物是一类已经用于商业化设备的材料。
然而，从单体设计到聚合反应，这些聚合物需要复杂和耗时的合成路线，这是限制其产业化应用的一个

瓶颈问题。近年来，共轭聚合物的耐光性问题也引起了广泛关注。而众所周知，其它经典的荧光材料，

例如多环芳烃、量子点和金属有机骨架材料也存在很多问题，如毒性，这可能污染环境并使植物、动物
或人类中毒。这些潜在的问题需要研究者开发新型的、低成本的、环境友好的且性能稳定的荧光材料。
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在这方面，使用高性能的荧光小分子材料作为结构单元对现有的共轭聚合物侧链进行修饰，通过更简单

的一步反应来完成对聚合物侧链的修饰，这是一种非常简便的合成路线。通过精心设计聚合物的修饰

位点，扩展聚合物中激子的迁移长度，从而使功能化聚合物对爆炸物检测表现出更高的灵敏度和选择

性。最近报道的超分子系统虽然具有的传优异的传感性能，但是仍然存在成本高和可扩展性低等问题。

具有ＡＩＥ效应的荧光分子被不断研发出来，在具有ＡＩＥ性质的化合物中，ＴＰＥ分子具有合成方法简单、
发光性能优良，而且易于功能化修饰等优点，而这些优点都非常有利于研究者对 ＴＰＥ分子进行深入的
研究与应用。因此，以具有ＡＩＥ现象的ＴＰＥ及其衍生物作为探针是荧光检测领域的一个非常具有潜力
的方向。

然而，在实际应用中传感材料还需要满足成本低、环保和长期稳定等几个要求。在这方面，研究工

作者通过将荧光材料与静电纺丝技术相结合，已经成功地制备了一种绿色环保、性能稳定的纳米纤维传

感材料。将此纳米纤维材料作为薄膜传感器用于爆炸物检测，不仅操作简便、成本低廉，而且具有高灵

敏和高选择性的检测性能，从而有效地解决了其它荧光传感材料所出现的种种问题。因此，使用静电纺

丝技术制备纳米纤维膜传感器成为了近年来的研究热点。

此外，研究人员应该对设计新颖的爆炸物传感系统的实际应用付出更多的努力。虽然荧光探针对

硝基芳香化合物的检测灵敏度已经达到了令人满意的程度，但是在实际情况下将其用于直接检测包装

的炸弹或地雷中ＴＮＴ蒸气、ＤＮＴ蒸气等相关问题没有解决，其检测性能也尚未可知。所以，除了在实验
室对爆炸物检测之外，进一步的研究应该更加注重实际应用（如爆炸现场和交通枢纽）中爆炸物的检

测。

荧光猝灭法仍然是基于荧光爆炸物检测的主要检测方法，但是，有必要利用其它荧光现象对爆炸物

进行检测。理论上，任何能够引起荧光强度（猝灭或增强）、波长、各向异性或寿命等变化的实验现象都

可用于爆炸物检测。可以预料的是，由于荧光增强效应几乎不受荧光背景的影响，因而是一种更灵敏的

检测技术。一般来说，爆炸物所导致的荧光猝灭现象是由激发态的荧光团与缺电子爆炸物之间发生

ＰＥＴ过程所导致。通过对荧光团的分子轨道优化，对于一些爆炸物可能出现电子反向转移，从而导致对
于不同的爆炸物出现相反的传感现象。此外，设计一种硝基爆炸物可以中断已经存在的猝灭过程而导

致荧光增强的传感系统具有非常重要的意义。在不久的将来频谱迁移和寿命变化的现象也将应用于爆

炸物检测。通过利用这些现象的优势，未来将看到荧光方法在爆炸物检测中发挥更重要的作用。

在未来另一个趋势是进一步理解荧光方法对爆炸物检测的传感机理以及传感材料与传感性能之间

的关系。迄今为止，在爆炸物检测中使用的大多数荧光传感材料是通过一种试验方法进行研发。因此，

一种比较理想的方法是使用理论预测（如分子轨道）以合理设计传感材料。为了实现这个目标，将模拟

和理论研究用于具有更好电子结构和可预测传感性能材料的合理设计和合成显得非常重要。例如，密

度函数理论计算是一个从理论角度研究发光材料的电子特性和分析物相互作用的强大工具。通过调整

传感材料的晶体结构、组成和孔隙率，优化电子结构、发光特性和氧化还原特性，其检测性能会显著提

高，从而预测和确认用于爆炸物灵敏性和选择性检测的最合适材料，制定所用材料的可靠性标准，建立

材料合成的合理路线。除了研究传感材料之外，理解分析物分子是如何扩散到传感薄膜并与发色团发

生相互作用，是理论研究的另一个方向。Ｓｈａｗ和同事［１３６］运用石英晶体微天平（ＱｕａｒｔｚＣｒｙｓｔａｌ
Ｍｉｃｒｏｂａｌａｎｃｅ，ＱＣＭ）和中子反射率（ＮｅｕｔｒｏｎＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ，ＮＲ）来分析硝基芳烃扩散到树枝状薄膜的过程，
他们发现吸附过程是自发过程并与薄膜的厚度无关。ＱＣＭ、ＮＲ和ａｂｉｎｉｔｉｏ量子化学计算的综合运用为
硝基爆炸物在传感材料中的吸附过程提出了一种正确而深刻的见解。

尽管基于荧光方法对爆炸物探测遇到许多如灵敏度、选择性、稳定性和成本方面的挑战，但是我们

相信，随着传感材料的合理设计和计算建模的不断进步，基于荧光的爆炸物传感器将有一个光明的应用

前景。
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２，４，６ＴｒｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌＤｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１３，１１６：８７０８７５．
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ｉｎＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎＶｉａＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎａｌＭｅｔｈｏｄｓ，２０１３，５（２１）：６２２８６２３３．
［６７］ＣｈｅｎＨＹ，ＲｕａｎＬＷ，ＪｉａｎｇＸ，ｅｔａｌ．ＴｒａｃｅＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＮｉｔｒｏＡｒｏｍａｔｉｃＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓｂｙＨｉｇｈｌｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｇＣ３Ｎ４

Ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｓｔ，２０１５，１４０（２）：６３７６４３．
［６８］ＬｉａｏＹＺ，ＳｔｒｏｎｇＶ，ＷａｎｇＹ，ｅｔａｌ．ＯｌｉｇｏｔｒｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅＮａｎｏｆｉｂｅｒＳｅｎｓｏｒｓｆｏｒＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＮｉｔｒｏＢａｓｅｄＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［Ｊ］．Ａｄｖ

ＦｕｎｃｔＭａｔｅｒ，２０１２，２２（４）：７２６７３５．
［６９］ＬｉＸＧ，ＬｉａｏＹＺ，ＨｕａｎｇＭＲ，ｅｔａｌ．ＵｌｔｒａＳｅｎｓｉｔｉｖｅＣｈｅｍｏｓｅｎｓｏｒｓｆｏｒＦｅ（Ⅲ）ａｎｄＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓＢａｓｅｄｏｎＨｉｇｈｌｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ

Ｏｌｉｇｏｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｃｉ，２０１３，４（５）：１９７０１９７８．
［７０］ＤｉｎｇＬ，ＦａｎｇＹ．ＣｈｅｍｉｃａｌｌｙＡｓｓｅｍｂｌｅｄＭｏｎｏｌａｙｅｒｓｏｆＦｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅｓａｓＣｈｅｍｉｃａｌＳｅｎｓｉｎｇＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｏｃＲｅｖ，

２０１０，３９（１１）：４２５８４２７３．
［７１］ＤｕＨ，ＨｅＧ，ＬｉｕＴ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰｙｒｅｎｅＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＦｉｌｍｗｉｔｈａＢｅｎｚｅｎｅＲｉｎｇｉｎＳｐａｃｅｒａｎｄ

ＳｅｎｓｉｔｉｖｅＤｅｔｅｃｔｉｏｎｔｏＰｉｃｒｉｃＡｃｉｄｉｎＡｑｕｅｏｕｓＰｈａｓｅ［Ｊ］．ＪＰｈｏｔｏｃｈｅｍＰｈｏｔｏｂｉｏｌ，Ａ，２０１１，２１７（２３）：３５６３６２．
［７２］ＤｉｎｇＬ，ＬｉｕＹ，ＣａｏＹ，ｅｔａｌ．ＡＳｉｎｇｌｅＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＳｅｌｆＡｓｓｅｍｂｌｅｄＭｏｎｏｌａｙｅｒＦｉｌｍＳｅｎｓｏｒｗｉｔｈＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｏｒｙＰｏｗｅｒ［Ｊ］．Ｊ

ＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２０１２，２２（２３）：１１５７４１１５８２．
［７３］ＭａＹ，ＬｉＨ，ＰｅｎｇＳ，ｅｔａｌ．ＨｉｇｈｌｙＳｅｌｅｃｔｉｖｅａｎｄＳｅｎｓｉｔｉｖｅＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＰａｐｅｒＳｅｎｓｏｒｆｏｒＮｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃＥｘｐｌｏｓｉｖｅＤｅｔｅｃｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｅｍ，２０１２，８４（１９）：８４１５８４２１．
［７４］ＦｅｎｇＬ，ＷａｎｇＣ，ＭａＺ，ｅｔａｌ．８ＨｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＺｎＳＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓＣａｐｐｅｄｗｉｔｈＡｍｉｎｅＧｒｏｕｐｓ：Ａ

ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＮａｎｏｓｅｎｓｏｒｆｏｒｔｈｅＦａｃｉｌｅａｎｄＳｅｎｓｉｔｉｖｅＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＴｎｔｔｈｒｏｕｇｈＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＲｅｓｏｎａｎｃｅＥｎｅｒｇｙＴｒａｎｓｆｅｒ［Ｊ］．
ＤｙｅｓＰｉｇｍ，２０１３，９７（１）：８４９１．
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１２　第１期 刘丽萍等：荧光传感方法检测爆炸物的研究进展
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［８３］ＰｏｎｎｕＡ，ＡｎｓｌｙｎＥＶ．ＡＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＢａｓｅｄＣｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎＳｅｎｓｏｒｔｏＤｅｔｅｃｔＮｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［Ｊ］．ＳｕｐｒａｍｏｌＣｈｅｍ，

２０１０，２２（１）：６５７１．
［８４］ＦｅｎｇＬ，ＴｏｎｇＣ，ＨｅＹ，ｅｔａｌ．ＡＮｏｖｅｌＦｒｅｔＢａｓｅｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＣｈｅｍｏｓｅｎｓｏｒｏｆＢｅｔａＣｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｆｏｒＴＮＴ

ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｉｎＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＬｕｍｉｎ，２０１４，１４６：５０２５０７．
［８５］ＡｌｇａｒｒａＭ，ＣａｍｐｏｓＢＢ，ＭｉｒａｎｄａＭＳ，ｅｔａｌ．ＣｄＳｅＱｕａｎｔｕｍＤｏｔｓＣａｐｐｅｄＰＡＭＡＭＤｅｎｄｒｉｍｅｒＮａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒＳｅｎｓｉｎｇ

ＮｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１１，８３（５）：１３３５１３４０．
［８６］ＨｕＺ，ＤｅｉｂｅｒｔＢＪ，ＬｉＪ．ＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒＣｈｅｍｉｃａｌＳｅｎｓｉｎｇａｎｄＥｘｐｌｏｓｉｖｅＤｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ

ＳｏｃＲｅｖ，２０１４，４３（１６）：５８１５５８４０．
［８７］ＺｈａｎｇＭ，ＺｈａｎｇＬ，ＸｉａｏＺ，ｅｔａｌ．ＰｅｎｔｉｐｔｙｃｅｎｅＢａｓｅｄＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔＣｕ（Ⅱ）ＭＯＦＥｘｈｉｂｉｔｉｎｇＳｅｌｅｃｔｉｖｅＧａｓＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ
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