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负载荧光染料的晶态复合材料构筑及其传感性能研究 

摘要 

 

荧光传感检测具有灵敏度高、选择性好、不受外界磁场影响等优

点，已经广泛应用于生物、化学、医学、环境等领域。相较于其他种

类传感检测材料，晶态荧光材料不仅具有原子尺度上的精确结构信息，

同时还具有丰富的结构可调性，即通过结构主体框架结构与客体分子

的调节，可以获得优异的发光性能。本研究基于主客体协同作用将二

维层状稀土氢氧化物(LYH)和金属有机骨架(MOF)等晶体材料作为结

构主体，通过引入发光客体分子，提高了晶态发光材料的选择性与可

设计性，增强晶体材料荧光传感性能，进一步拓展了晶态荧光传感器

的研究范围。 

(1) 方便、快速、准确地检测硝基芳香族有机毒素和有害物质具

有重要的研究意义。本研究以 LYH 为离子交换基质材料，通过简单

有效的“即插即用”策略，将阴离子荧光染料客体分子 8-羟基芘-1,3,6-

三磺酸三钠盐(HPTS)原位引入到 LYH 结构中，实现了对硝基苯、对

硝基甲苯和对硝基苯酚的灵敏荧光传感检测。结合理论计算，详细阐

述了 LYH-HPTS 对硝基芳烃的荧光猝灭响应机理。此外，我们还构建

了荧光纸传感器，有效地将 LYH-HPTS 从理论检测转变为设备应用。 

(2) 微量水不仅影响化学药品的产量，而且影响其活性和应用。

一种简单、快速、准确定量有机溶剂中水分的分析方法对制药和一些
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化工产品具有重要意义。通过利用 HPTS 质子化和去质子化荧光颜色

的不同，在紫外灯照射条件下，HPTS 发生激发态质子转移，有机溶

剂中的水作为质子受体与质子结合，部分 HPTS 去质子化导致 LYH-

HPTS 产生荧光颜色变化，来达到检测有机溶剂中的水这一目的。同

时，引入智能手机色彩识别功能，排除肉眼误差，以此达到精准检测

的效果。为常见有机溶剂中的水检测，提供了一种快速、准确的检测

方法。 

(3) 相较于 LYH 材料的结构较为固定，结构骨架调控较为困难，

金属有机骨架(MOFs)作为一种具有高度可控孔隙结构和表面功能化

的多孔材料，更容易进行性能调控，因此在环境中抗生素含量检测方

面具有独特的优势。本研究通过原位负载荧光染料客体分子，成功调

控了 MOF-808 的发光特性，并在水环境(LOD = 79.9 ppb)中实现了对

四环素类抗生素的优异发光传感检测性能。此外，构建一种便捷的发

光检测试纸传感器，为抗生素的快速、可循环检测和监测提供了新的

途径和方法。 

关键词：层状稀土氢氧化物，金属有机骨架，荧光染料，荧光传感

器 
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Construction of crystalline composites loaded with 

fluorescent dyes and their sensing properties 

ABSTRACT 

 

Fluorescence sensing detection has the advantages of high sensitivity, 

good selectivity, and is not affected by external magnetic fields, and has 

been widely used in biology, chemistry, medicine, environment and other 

fields. Compared with other types of sensing materials, crystalline 

fluorescent materials not only have accurate structural information at the 

atomic scale, but also have rich structural tunability, that is, excellent 

luminescence performance can be obtained through the adjustment of the 

structure of the main structure and the guest molecule. In this study, based 

on the synergistic effect of host and guest, crystalline materials such as 

two-dimensional layered rare earth hydroxide (LYH) and metal-organic 

framework (MOF) were used as the main body of the structure, and the 

selectivity and designability of crystalline luminescent materials were 

improved by introducing light-emitting guest molecules, and the 

fluorescence sensing performance of crystalline materials was enhanced, 

which further expanded the research scope of crystalline fluorescence 

sensors.  

(1) It is of great research significance to conveniently, quickly and 

accurately detect nitroaromatic organic toxins and harmful substances. In 

this study, LYH was used as the ion-exchange matrix material, and the 

anionic fluorescent dye guest molecule 8-hydroxypyrene-1,3,6-trisulfonic 

acid trisodium salt (HPTS) was introduced into the LYH structure in situ 

through a simple and effective "plug and play" strategy, and the ultra-
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sensitive fluorescence sensing detection of p-nitrobenzene, p-nitrotoluene 

and p-nitrophenol was realized. Combined with theoretical calculations, 

the response mechanism of LYH-HPTS to the fluorescence quenching of 

nitroaromatic hydrocarbons was elaborated in detail. In addition, we have 

built a fluorescent paper sensor that effectively transforms LYH-HPTS 

from a theoretical detection to a device application.  

(2) Trace amounts of water affect not only the yield of chemicals, but 

also their activity and application. A simple, rapid, and accurate analytical 

method for quantifying moisture in organic solvents is of great significance 

for pharmaceuticals and some chemical products. By taking advantage of 

the difference in the fluorescence color of HPTS protonation and 

deprotonation, under the condition of ultraviolet lamp irradiation, the 

excited state proton transfer occurs in HPTS, and the water in the organic 

solvent binds to the proton as a proton acceptor, and part of the HPTS 

deprotonation leads to the fluorescence color change of LYH-HPTS, so as 

to achieve the purpose of detecting water in the organic solvent. At the 

same time, the color recognition function of smart phones is introduced to 

eliminate the naked eye error, so as to achieve the effect of accurate 

detection. It provides a fast and accurate detection method for water 

detection in common organic solvents. 

(3) Compared with LYH materials, which have a fixed structure and 

difficult to control the structural framework, metal-organic frameworks 

(MOFs), as a porous material with a highly controllable pore structure and 

surface functionalization, are easier to control their properties, so they have 

unique advantages in the detection of antibiotic content in the environment. 

In this study, the luminescence properties of MOF-808 were successfully 

regulated by in-situ loading of fluorescent dye guest molecules, and 

excellent luminescence sensing performance of tetracycline antibiotics was 
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achieved in an aqueous environment (LOD = 79.9 ppb). In addition, the 

construction of a convenient luminescent test strip sensor provides a new 

way and method for the rapid and cyclic detection and monitoring of 

antibiotics. 

Author: Yexin Shen (Materials and Chemical Engineering) 

Supervised by: Xiandong Zhu and Daxiang Gui  

 

KEY WORDS: Layered rare earth hydroxides, metal-organic frameworks, 

fluorescent dyes, fluorescent sensors  
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第一章 绪论 

1.1 引言 

发光材料是一种具有特殊性质的材料，能够在受到激发或激光照射时发出可

见光。这种材料在各种领域都有着重要的应用，包括传感[1]、显示[2]、防伪[3]、照

明[4]、信息存储[5]、生物成像[6]等。发光材料的研究和开发已经成为材料科学领域

的热点之一。常见的发光材料包括有机小分子发光材料、荧光染料、有机高分子

发光材料、碳量子点以及晶体发光材料等。新型的发光材料中，晶态自组装材料

以其本征的原子尺度精确结构信息而著称。这类材料通常具有可调节的化学结构

和独特的光学性能，通过调整金属中心、配体和客体分子等结构组成因素，可以

设计出性能优异的发光材料[1, 3, 7-13]。本节将简要介绍目前荧光传感器的常见机理

和应用，同时探讨基于主客体协同作用的晶态材料在荧光传感构建方面的研究以

及其潜在应用。 

1.2 荧光传感器 

在众多发光材料的应用方向之中，发光材料在荧光传感检测领域的应用日益

广泛。荧光传感检测是一种基于发光材料的技术，利用材料的发光特性来检测目

标物质的存在或浓度。荧光传感检测具有高灵敏度、快速响应、非破坏性和实时

监测等优点。这种技术在环境监测、医学诊断、食品安全等领域具有重要的应用

意义。通常化合物中含有结合位点、荧光基团以及两个位点之间的通讯机制，被

称为荧光传感器。首个荧光传感检测器是由 F. Goppelsroder 于 1867 年报道的，

其通过形成强烈荧光的桑嘌呤螯合物来检测铝离子(Al3+)[14]。 

1.2.1 荧光传感器的主要机制 

荧光传感检测的原理基于荧光分子的特性。当发光材料接受到激发光源的刺

激时，会释放特定波长的荧光信号，其强度与目标物质的浓度成正比。通过测量

荧光信号的强度，可以确定目标物质的存在和浓度。荧光传感检测可以利用荧光

标记的生物分子、荧光染料或荧光量子点等作为传感器，实现对不同目标物质的
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检测。目前，荧光传感器的机制主要包括分子内电荷转移(ICT)、光致电子转移

(PET)、激发态分子内质子转移(ESIPT)和荧光共振能量转移(FRET)四种类型[15]。 

(1) 分子内电荷转移(ICT)如图 1-1 a 所示是指分子在激发态时发生分子内电

荷转移，造成正负电荷分离，形成分子内电荷转移态，分子内电荷转移荧光探针

通常是荧光发射基团上同时具有供电子基团(电子给体，Donor)和吸电子基团(电

子受体，Acceptor)，通过 π 键提供电子转移通道，形成强共轭体系，其供电子基

团和吸电子基团本身作为识别基团的一部分，当识别基团与被分析物质结合后，

供电子基团的给电子能力或吸电子基团的接收电子能力发生改变，从电子给体到

电子受体的电荷转移增加或减少，使整个共轭体系的电子结构重新分布，从而导

致吸收和发射光谱发生变化，主要是光谱红移或者蓝移[15, 16]。Byeong M 等人开

发了有机化学传感器 4-(2-(3-(二氰基亚甲基)-5,5-二甲基环己-1-烯-1-基)乙烯基)-

N,N-二乙基苯氯化物(DEAH)荧光传感器，通过利用胺触发 DEAH 分子内电荷转

移表现出快速的颜色变化行为，有效地检测胺[17]。 

图 1-1 分子内电荷转移(a)和光致电子转移(b)的传感机制示意图[15] 

Figure 1-1 Schematic diagram of (a) intramolecular charge transfer and (b) photoinduced electron 

transfer[15] 

a 

b 
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(2) 光致电子转移(PET)如图 1-1 b 所示是指电子给体或电子受体受光激发后，

激发态的电子给体与电子受体之间发生电子转移的过程，当电子受体或电子供体

被特定的光激发时，电子从供体转移到被激发的荧光团。识别基团与被分析物结

合之前，激发态电子不能返回基态电子轨道，使得荧光基团的荧光发生猝灭，在

识别基团与被分析物结合后，PET 过程受阻，荧光基团的荧光恢复[18]。何华瑞等

人基于光诱导电子转移机制设计合成了 4-[4'-[4''-C-(氮杂-15-冠-5)-3''-甲氧基苯乙

基氨基]-1',8'-萘亚胺基甲基]苯甲酸，适用于实际测量血清和全血样品中钠[19]。 

(3) 荧光共振能量转移(FRET)是指一个荧光体系中含有两个荧光基团，如图

1-2 a 所示，一个充当能量供体，另一个作为能量受体，当供体荧光基团的发射

光谱与受体荧光基团的吸收光谱重叠，且两个荧光基团的处于合适的距离(一般

小于 10 nm)，当用供体去激发荧光体系时，就可以发生从能量供体到能量受体的

非辐射能量转移，从而发射出受体荧光基团的荧光[20]。Jaba Saha 等人利用吖啶

黄充当能量供体，罗丹明 B 充当能量受体，实现了对砷(Ⅴ)的高灵敏检测[21]。 

图 1-2 (a)荧光共振能量转移[22]和(b)激发态分子内质子转移[23]的传感示意图 

Figure 1-2 Schematic diagram of (a) fluorescence resonance energy transfer[22]and (b) excited 

state intramolecular proton transfer[23] 

a 

b 



安徽工程大学硕士学位论文 

 

4 

 

(4) 激发态分子内质子转移(ESIPT)是指荧光探针受到光激发后，激发态时分

子内氢质子供体和受体之间发生质子的转移，如图 1-2 b 所示，即通过氢键转移

到临近的 O、N 和 S 等原子上，实现分子结构由烯醇式-酮式转换，整个过程是

完全可逆的[24]。Weller 在 20 世纪 50 年代首次报道了水杨酸的激发态分子内质子

转移(ESIPT)过程。 

1.2.2 荧光传感器的常见应用 

荧光传感器广泛应用于对生物与环境重要的阳离子、阴离子、小中性分子以

及生物大分子的检测，因此具有广阔的发展前景。 

(1) 荧光传感器检测阳离子。有许多金属离子在我们的日常生理生活中起着

至关重要的作用，它们的失衡会造成严重的健康和环境问题。 

钾离子(K+)失衡与阿尔茨海默病、厌食症、心脏病、糖尿病等多种疾病密切

相关[25]。目前，最好的 K+选择性螯合剂是 2-三氮杂环丁烷[2,2,3]-1-(2-甲氧基乙

氧基)苯(TAC)基团。何华瑞他们首次报道了将乙烯基团将 TAC 加入到基于 4-氨

基酞亚胺的聚合物中，结构如图 1-3 a，获得了基于 PET 机制可以快速且可逆得

用于检测全血样本中钾浓度的变化的荧光传感器，同时不会受到 Ca2+、Na+或 pH

的干扰[26]。这种钾传感器目前用于罗氏 OPTI CCA 用作全血分析仪。虽然基于

TAC 的化学传感器对 K+具有很高的选择性和灵敏度，但它们的合成需要漫长的

合成路线和苛刻的反应条件。因此，开发与 TAC 具有相同性质却更容易获得的

荧光传感器仍需要更深入的研究。 

镁离子(Mg2+)异常浓度会导致许多疾病，如偏头痛、糖尿病、高血压和帕金

森病等[25]。Farruggia 等人报道了两种基于 8-羟基喹啉对镁离子的具有较好的选

择性的荧光传感器(图 1-3 b)，由于分子间光诱导质子转移和光致电子转移过程，

导致荧光很弱，但在与 Mg2+结合后，分子间光诱导质子转移和光致电子转移过

程被阻断，使得荧光强度显著增加[27]。 

钙离子(Ca2+)作为人体内最丰富的金属元素，Ca2+的失衡与神经退行性疾病，

心脏病和骨骼肌缺陷等很多疾病有关[25]。 诺贝尔奖获得者 Roger Y. Tsien 于 1980

年开发出两种基于 1,2-双(邻氨基苯氧基)乙烷-N,N,N',N'-四乙酸(BAPTA)的 Ca2+

荧光化学传感器，结构如图 1-3 c，这种化学传感器对 Ca2+的选择性和敏感性都
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优于 Mg2+[28]。它们在体内的应用开辟了一个新的领域，彻底改变了人们对细胞

内生化过程的理解。 

铜离子(Cu2+)体内平衡的丧失与 Menkes(铜缺乏)、Wilson(铜超载)、阿尔茨海

默病、朊病毒疾病、神经变性和癌症等疾病有关[25]。Anthony W. Czarnik 等人于

1997 年报道了罗丹明-B 衍生物通过与 Cu2+选择性水解生成荧光罗丹明 B 用于检

测 Cu2+[29]，检测机理如图 1-3 d 所示。 

图 1-3 常见的(a)钾离子[26]、(b)镁离子[27]、(c)钙离子[28]、(d)铜离子[29]荧光传感器的结构 

Figure 1-3 The structure of a fluorescent sensor for (a) K+[26], (b) Mg2+[27], (c) Ca2+[28], and (d) Cu2+[29] 

(2) 荧光传感器检测阴离子。阴离子的检测由于其在生物和化学过程中的广

泛作用以及对健康和环境的影响而受到广泛关注。磷酸盐(PO4
3−)在水和生物系统

中起着至关重要的作用。马宇等人利用卟啉基金属-有机骨架(PCN-224)，如图 1-

4 a 所示，产生了卟啉配体的双发射荧光，作为比例荧光探针，对 PO4
3−具有高选

择性和敏感性[30]。 

氰化物(CN-)是一种众所周知的对人体健康有害的物质。李佳珞等人成功地

将荧光团和识别片段组装到 PCN-700 上检测 CN-，如图 1-4 b 所示，荧光团和识

别片段分别为一种基于蒽的荧光基团和一种含半菁的 CN-响应基团。能量从蒽基

团转移到含半菁基团，可以被 CN-的存在截获，导致荧光开启[31]。 

a 
b 

c d 
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碘离子(I-)广泛分布于各种组织器官中。李子豪等人开发了一种基于碘化物

离子与 DNA-Au/AgNCs 之间独特的相互作用，在添加碘离子后显示出明显的荧

光猝灭，实现了对碘离子的选择性检测[32]。 

图 1-4 (a)基于配体双发射荧光的单组分荧光纳米探针的比例检测机理[30]和(b)基于 PCN-700

材料对 CN-的检测机理示意图[31] 

Figure 1-4 (a) proportional detection mechanism of one-component fluorescent nanoprobes based 

on ligand dual-emission fluorescence[30] and (b) schematic diagram of the detection mechanism of 

CN- based on PCN-700 [31] 

(3) 荧光传感器检测其他分子。小的中性分子如氧气、二氧化碳、氨基酸等

对我们的生存至关重要，它们在一系列生理和病理过程中起着至关重要的作用，

还有一些小的中性分子，如硝基芳烃(炸药)等对公众健康和安全构成威胁。因此

对这些中性小分子检测十分重要。 

O2 传感在生物学、医学、化学和工业等许多领域都是必不可少的，空气中氧

气含量更是对人体的健康具有很大影响。Ag12bpy 作为超快速双功能开关，其绿

色发射被 O2 猝灭，董习燕等人在硫化银团簇金属-有机骨架的连接处引入-NH2 基

团生成 Ag12bhy-NH2，如图 1-5 所示，它可以定量检测缺氧时的氧气，检测限低

a 

b 
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至 0.11 ppm，响应时间为 0.3 s[33]。 

1,3,5-三硝基氢-1,3,5 三嗪(RDX)、苦味酸(PA)和 2,4,6-三硝基甲苯(TNT)等化

学爆炸物对公众健康和安全构成威胁[15]。Pavel Anzenbacher, Jr.等人报道了一系

列基于芘检测 1,3,5-三硝基氢-1,3,5 三嗪的荧光传感器，基于不同机制对 RDX 具

有“turn-on”荧光响应[34]。 

图 1-5 SCC-MOFs 的发光氧传感和配体修饰示意图[33] 

Figure 1-5 Schematic diagram of fluorescent oxygen sensing of SCC-MOFs [33] 

图 1-6 肽荧光传感器机理示意图[35] 

Figure 1-6 Schematic diagram of the peptide fluorescence sensor mechanism [35] 

生物大分子对生物系统的功能至关重要，这些生物大分子的异常表达往往会

带来巨大的后果，荧光成像技术具有优异的时空分辨率和高度的分子特异性，为

研究这些生物大分子和充分了解它们在这些复杂生物系统中的作用提供了有力

的工具，它们已经被证明是生物成像和疾病调查不可或缺的[25]。Carsten Schmuck

等人报道了一种基于芘的肽荧光传感器，如图 1-6 所示，它在溶液中的折叠构象



安徽工程大学硕士学位论文 

 

8 

 

表现出典型的芘准分子发射，当与 DNA 结合时化学传感器会发生构象变化，变

为未折叠的形式，构象的改变导致荧光从准分子(490 nm)到单体发射(406 nm)的

比例变化[35]。 

1.3 基于主客体协同作用的晶态发光材料 

近年来，层状稀土氢氧化物(LRHs)、金属有机骨架(MOFs)和其他类型的晶体

发光材料已成为极具发展前景的荧光传感检测材料[8, 10, 13, 36-39]。这些材料具有明

显的优点，如多孔性、结构可调性和易于功能化修饰的活性位点[40-44]。通过引入

功能化客体分子，可以获得一系列荧光传感器。荧光染料其灵敏度高、操作简便

等优点得到了广泛的研究，主要应用于荧光成像和荧光探针[24]。碳量子点(CDs)

作为一类新型的零维球形纳米材料，具有优异的荧光性能，具有低毒性和良好的

生物相容性，但是与大多数传统的荧光染料一样都有聚集引起的猝灭(ACQ)这一

缺陷，阻碍了它们的进一步应用。而 LRH 和 MOF 作为具有高比表面积材料是

封装常规荧光染料的合适载体，可以达到避免聚集猝灭(ACQ)的目的[3]。对于聚

集诱导发光(AIE)荧光染料，LRH/MOFs 同样可以提供限制 AIE 分子运动的笼来

提高其荧光性能[45]。Dyes/CDs@LRH/MOFs 结构可以保持荧光染料与碳量子点

等材料优良的荧光特性，同时由于 LRH/MOFs 的吸附性能从而提高荧光传感的

灵敏度和检出限。 

1.3.1 层状稀土氢氧化物(LRHs)材料 

层状稀土氢氧化物(LRHs)自 2006 年问世以来[46]，因其丰富的层间化学性质

和离子交换剂、传感器、催化剂、光化学材料等多种用途而受到广泛关注[47]。人

们对其合成、结构表征、阴离子交换和剥离等方面进行了广泛的研究。

Ln2(OH)5(A
x-)1/x·nH2O (m=1，n=1-2，通常 n≈1.5；被称为 251-LRH 相)[46,  48,  49]

和 Ln2(OH)4(A
x-)2/x·nH2O (m=2，n=0-2；被称为 241-LRH 相)[50, 51](Ln：三价稀

土离子；A：插层阴离子 )是 LRHs 家族的两个重要群体。n≈1.5 的 251-

LRH 相中的阴离子 (如 NO3
-、Cl-和 Br -)经常以自由离子的形式存在于层

间 (不与 Ln3+中心配合 )，因此易于与各种羧酸盐和磺酸盐阴离子交换 [52-

56]，交换可以简单地通过将原始晶体浸入含有所需阴离子的过量钠盐的水溶液
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中来实现。而 241-LRH 相由层间阴离子 (典型的 SO4
2-)刚性支撑 [50,  51]，不

具有阴离子交换性。因此，本课题研究成果主要集中在 251-LRH 相上。 

制备 251-LRHs 的主要方法为均相沉淀法、水热反应法和滴定法。251-LRH

的晶体结构中存在两种 Ln 环境，即 8 配位[Ln(OH)7H2O]多面体和 9 配位

[Ln(OH)8H2O]多面体，每个 LnO8 多面体通过边共享与另外两个 LnO8 多面体和

四个 LnO9 多面体连接，连接的多面体单元形成平行于 ab 平面的二维主层[46]。

层间阴离子如 NO3
-、Cl-、Br -和 SO4

2-等主要位于层间空间，支撑各层，配位

水分子的损失将导致层间距变小[52-56]。中间层中阴离子的几何尺寸/取向以及静

电吸引和氢键的宿主-阴离子相互作用导致了原始产物与阴离子交换产物之间层

间距变化[57]。 

层状稀土氢氧化物(LRHs)具有独特的层状结构、较大的比表面积和丰富的表

面活性位点，使其在传感过程中表现出快速响应、高吸附能力和高选择性。其次，

通过调整材料的厚度、组成和结构，可以精确控制其发光性能，以满足不同的检

测要求[58, 59]。更重要的是，二维晶体材料通常在高温、高湿、光照等恶劣环境下

表现出更好的稳定性，使其在实际应用中更加可靠和耐用[60, 61]。 

由于无机大分子的寄主层的保护，可以增强层间有机发光物质的化学稳定性，

同时与无机 LRH 层结合时，有机物的结构稳定性普遍增强，并且由于宿主层与

有机物的协同作用，可以提高荧光性能[62-64]。Byeon 的团队开发了一种内部过滤

效应(IFE)，使 LYH:xTb(层状氢氧化钇)作为荧光传感器检测 Cr(VI)[65]。他们还使

用有机间隔剂修饰的 LGdH:Eu 来识别钒酸盐阴离子[66]。这些识别效果是通过

RE3+而不是有机物的发光变化来实现的。开发具有可控荧光特性的二维晶体发光

材料用于荧光传感，目前还没有得到充分的研究。同时，如何通过调整材料的结

构和化学成分来实现荧光传感的高效性能，深入揭示荧光传感背后的识别和检测

机制，为新型高效荧光传感材料的优化设计提供理论指导，是一个重要的研究课

题。 

1.3.2 金属有机骨架(MOFs)材料 

金属有机骨架(MOFs)作为一种由金属中心离子和有机配体组成的具有周期

性网状结构的新型功能晶体材料，因其结构可调、性质多样而受到广泛关注[1, 3, 8, 
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11, 12, 67-69]。MOF 具有比表面积大、孔径可调、独特的光、电、磁性能等一系列优

异特性，已应用于吸附分离[70, 71]、储能[72]、催化[73, 74]、发光[1, 3, 5, 8, 11]、电池[75]等

领域，其中 MOF 作为荧光传感器材料是其重要的研究方向之一。MOFs 的荧光

传感器的主要合成策略包括构建纯荧光 MOFs 和封装荧光物质(例如荧光染料、

碳量子点等等)，建立 Guest@MOFs 体系，达到对被检测物质具有特定选择性的

荧光检测效果。MOF 的常见合成方法如溶剂热方法、水热方法、电沉积法、共

沉淀法、界面自组装法、超声法、微波法、油浴回流法以及模板法等。 

目前被用来将功能分子或纳米级物体固定在金属有机框架内的方法可以简

单分为两种：一步合成法和两步合成法。一步合成法是指将功能分子如有机荧光

染料，碳量子点等与 MOF 前驱体混合，在 MOF 合成过程中不影响或者作为模

板参与 MOF 的合成，得到引入了客体分子的 MOF 基晶体材料[11]。例如，当 ZIF-

8 作为基体时，室温下 ZIF-8 可以在 CDs 周围结晶生长，从而在不破坏 CDs 原

有骨架结构的情况下将 CDs 嵌入 ZIF-8 衬底中[76, 77]。此外，适当的表面修饰 CDs

可以作为 ZIF-8 结晶的模板，促进 ZIF-8 在水溶液中的生长，从而避免了 ZIF-8

合成过程中使用有机溶剂[78]。两步合成法是指预先合成好 MOF，然后通过物理

吸附[79]、化学沉积[80]、高温煅烧[81]、配体以及金属后修饰[82]等方式引入客体分

子，来获得 MOF 基晶体材料。例如，以甲醇为溶剂，在室温下搅拌硝酸锌和二

甲基咪唑，形成纳米晶体，然后在 200 ℃下煅烧，合成 CNDs@ZIF-8 复合材料。

有机配体(2-甲基咪唑)热解形成 CDs，嵌入 ZIF-8 的中断纳米空间而不堵塞孔隙

[81]。 

荧光染料其灵敏度高、操作简便等优点得到了广泛的研究，主要应用于荧光

成像和荧光探针[24]。但是大多数传统的荧光染料具有聚集引起的猝灭(ACQ)的缺

陷，阻碍了它们的进一步应用。MOF 作为一种多孔材料是封装常规荧光染料的

合适载体，可以达到避免聚集猝灭(ACQ)的目的。邢洪珠等人开发了一系列一步

法负载了中性曙红(EY)的锆基金属有机骨架(Zr-MOFs)，如图 1-7 a 所示，作为双

发射荧光传感器检测农药，其中荧光发射源由 Zr-MOFs 和中性曙红组成[83]。夏

志国等人采用两步合成工艺成功地将荧光染料封装到多孔 MOF 中，从而可以减



安徽工程大学硕士学位论文 

 

11 

 

弱荧光染料的聚集致猝灭(ACQ)，如图 1-7 b 所示，为 MOF 封装染料作为荧光传

感器提供了良好的前提[84]。 

图 1-7 Dye@MOF 荧光传感器的制备方法(a)一步法[83]；(b)两步合成法[84] 

Figure 1-7 Preparation method for the Dye@MOF fluorescence sensor (a) one-step method [83]; 

(b) Two-step synthesis [84] 

作为结构主体，MOF 的结构可调，性能多样，可以通过调整 MOF 的金属中

心离子、有机配体、功能化客体以及通过控制孔径和晶体形貌来改善 MOF 材料

的发光性能[85, 86]，选择性制造出针对金属离子、阴离子、小分子等特定目标的荧

光传感器，而且 MOF 具有较大的比表面积和多个结合位点，对目标粒子具有显

著的吸附作用，可以提高荧光传感器的灵敏度；同时 MOF 的刚性框架可以通过

减少非辐射弛豫性来增强荧光发射，MOF 对 ACQ 分子的包封分散避免了它们的

聚集，从而保持了更好的荧光发射[3, 11, 87]，MOF 对 AIE 分子的限制削弱了 AIE

分子的旋转和振动，从而导致更强的荧光发射[45]。因此 MOF 作为荧光传感材料

a 

b 
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具有广阔的发展前景。基于 MOFs 的荧光传感器具有很大的潜力，是一种有前途

的分析荧光探针。 

图 1-8 负载不同分子构件的 MOF 实现了对特定分子的传感[15] 

Figure 1-8 MOFs loaded with different molecular building blocks enable the sensing of specific 

molecules [15] 

1.4 本论文的研究意义与内容 

近年来，将常见荧光染料与 LRH 或者 MOF 等晶体材料相结合是一个有趣

的研究课题。通过将常见荧光染料作为客体引入 LRH 或者 MOF 等晶体，不仅

可以克服常见荧光染料的聚集猝灭问题，还可以通过主客体协同效应增强现有性

能或引入其他新功能来扩展应用范围。LRH 或者 MOF 等晶体材料具有高比表面

积和孔隙体积。一方面，常见荧光染料可以很好地分散和稳定在具有纳米级孔隙

度的材料中，可以表现出常见荧光染料的特性。另一方面，LRH 或者 MOF 等晶

体材料的吸附性能能够富集分析物，提高检测灵敏度，同时起到了保护客体分子

的作用。 

本文研究了基于主客体协同作用的晶体在荧光传感器方面的应用，通过在常

见的结构稳定但没有荧光的 LYH 和 MOF-808 中，引入荧光染料分子，获得了具

有优异的荧光传感性能的晶态材料，第二第三章节介绍以 LYH 为离子交换基质

材料，将阴离子荧光染料客体分子 8-羟基芘-1,3,6-三磺酸三钠盐(HPTS)原位引入

到 LYH 结构中，实现了对硝基苯、对硝基甲苯和对硝基苯酚以及常见有机溶剂
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中的水的超灵敏荧光传感检测，并且对其传感机制进行了解释，同时将这些晶态

材料制作成荧光检测试纸，并引入智能手机色彩识别功能，为晶态的主客体协同

作用提供有力依据，也为后面研究荧光传感器提供了新思路。由于 LYH 的结构

较为简单，因此在第四章节使用了主体结构更复杂且通过调整金属中心、配体、

客体分子等可以实现更多性能调控的 MOF 材料，通过在 MOF-808 中引入荧光

染料 6-羧基荧光素(6-FAM)实现了对抗生素的有效检测。 
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第二章 晶态 LYH-HPTS 材料对硝基芳香化合物的灵敏检测 

2.1 引言 

随着环境污染问题的日益严重，对快速、准确、高灵敏度的污染物检测方法

的需求越来越迫切。硝基芳香族化合物作为一种典型的含硝基芳香族化合物，在

医药、化工、染料等领域有着广泛的应用。然而，由于硝基芳烃的毒性、可燃性

和致癌性，其生产和使用也带来了不可忽视的环境和健康风险[88-90]。因此，快速

准确地测定硝基芳烃不仅有助于监测和控制环境污染，保护环境健康，而且对确

保产品质量和维护公共安全具有重要意义[90-102]。目前常用的检测硝基芳烃的方

法主要有气相色谱法、红外光谱法、高效液相色谱法和电化学法[103-106]。然而，

这些方法都有一定的局限性和不足。例如，气相色谱法需要专门的仪器和操作技

术，同时价格昂贵，并且需要样品处理和预处理。红外光谱对样品的分子结构和

环境有一定的要求，对于复杂的样品可能存在误差。高效液相色谱法检测灵敏度

低，可能无法检测低浓度的硝基芳烃。电化学方法对操作技术、仪器的稳定性和

精度都有很高的要求。因此，开发一种简便、快速、准确、灵敏的测定硝基芳烃

的方法具有重要的研究意义。与传统检测方法相比，荧光传感检测方法具有灵敏

度高、选择性强、适用范围广、无损、实时监测等优点，得到了广泛的研究和应

用[36-39, 96, 107-112]。 

本研究基于层状稀土氢氧化物(LYHs)独特的层状结构和优异的吸附性能，采

用了一种方便的“即插即用”策略。通过简单的一步离子交换法，将阴离子荧光

染料分子(8-羟基芘-1,3,6-三磺酸，HPTS)成功插入到 LYHs 结构的中间层中，

HPTS 分子的引入不仅优化和调节了其发光波长、发光强度和光稳定性，并且在

硝基芳香族化合物的荧光传感检测中表现出显著的优势。此外，基于 LYH-HPTS

材料构建的荧光试纸检测平台显示出稳定的荧光猝灭效率和实时快速的“off-on”

荧光切换过程，成功实现了从理论认识到实际设备应用的转变。同时，在理论计

算的基础上，深入研究了 LRH-HPTS 的荧光猝灭机理和传感特性。 
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图 2-1 LYH-HPTS 检测硝基芳烃示意图 

Figure 2-1 Schematic diagram of the detection of nitroaromatic hydrocarbons by LYH-HPTS 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂 

表 2-1 主要的实验药品和试剂 

药品名称 纯度 生产厂家 

氯化钇六水化合

物 

99.99 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

氢氧化钠 97 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

氯化钠 99.5 % 阿拉丁试剂(上海)有限公司 

8-羟基芘-1,3,6-

三磺酸 三钠盐 

98 % 阿拉丁试剂(上海)有限公司 

N,N-二甲基甲酰胺 99.8 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

乙醇 99.5 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

N,N-二甲基乙酰

胺 

99.8 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 
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 续表 2-1  

甲醇 99.8 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

丙酮 AR 国药集团化学试剂有限公司 

N-甲基吡咯烷酮 99.0 % 阿拉丁试剂(上海)有限公司 

乙酸乙酯 99.8 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

苯酚 ≥99.6 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

苯胺 ≥99.9 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

甲苯 ≥99.5 % 国药集团化学试剂有限公司 

氯仿 ≥99.0 % 国药集团化学试剂有限公司 

苯甲酸 ≥99.9 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

苯甲醚 ≥99.9 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

苯甲醛 ≥99.5 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

 

2.2.2 实验仪器 

表 2-2 主要的实验仪器 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

X 射线衍射仪 D8FOUS 德国布鲁克公司 

荧光分光光度计 日立 F7100 日本日立公司 

台式高速离心机 CenLee16K 湖南湘立科学仪器有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036Y 上海精宏实验设备有限公司 

JSZ6 系列连续变倍

体视显微镜 

SE2200 南京江南永新光学有限公司 

超声波清洗机 KH3200 型 昆山禾创超声仪器有限公司 

电子天平 PR124ZH/E 奥豪斯仪器(常州)有限公司 

手提式紫外分析仪 ZF-5 上海力辰邦西仪器科技有限公司 

水浴恒温振荡器 SHA-B 天津市赛得利斯实验分析仪器制

造厂 

玛瑙研钵 YXY-C 锦州市钰祥源玛瑙制品有限公司 

实验室纯水系统 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司 

磁力搅拌器 SN-MS-1 上海尚普仪器设备有限公司 
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2.2.3 Y2(OH)5Cl•1.5H2O (LYH)晶体的制备 

采用水热法制备了 Y2(OH)5Cl·1.5H2O。所用药品和试剂如表 2-1 所示。将

溶解于 1 g YCl3·6H2O 中的 7.5 mL 水加入到含有 0.21 g NaOH 和 0.21 g NaCl 的

2.5 mL 水中。白色凝胶状沉淀物瞬间形成，所得到的混合物被添加到水热反应器

中并在 150 ℃下进行水热处理 12 小时。所得产物经离心收集，用水和乙醇各洗

涤三次，然后在 80 ℃的风干箱内干燥。 

2.2.4 LYH-HPTS 的制备 

首先配置 8-羟基芘-1,3,6-三磺酸三钠盐(HPTS)溶液。配制 10 mM/L HPTS 溶

液，称取 0.26 g HPTS 并用少量去离子水完全溶解于烧杯中，然后转移至 50 mL

容量瓶中至 50 mL，得到 10 mM/L HPTS 溶液。根据稀释方程 C1V1=C2V2。 

表 2-3 HPTS 溶液的目标浓度的配制表 

HPTS 溶液的

目标浓度(mM) 

HPTS 溶液

浓度(mM) 

HPTS 溶液

体积(mL) 

水体积(mL) 

1 10 0.9 8.1 

0.5 10 0.45 8.55 

0.1 10 0.09 8.91 

0.05 0.1 4.5 4.5 

0.01 0.1 0.9 8.1 

0.005 0.1 0.45 8.55 

0.001 0.1 0.09 8.91 

用移液枪移液，如表 2-3 所示，充分震荡混合，将 10 mM/L HPTS 溶液以 1 

mM/L、0.5 mM/L、0.1 mM/L、0.05 mM/L、0.01 mM/L、0.005 mM/L 和 0.001 

mM/L 为目标浓度逐渐稀释。 

LYH-HPTS 通 过 离 子 交 换 法 制 备 。 10 mL 离 心 管 中 加 入 0.1 g 

Y2(OH)5Cl·1.5H2O，加入浓度分别为 1 mM/L、0.5 mM/L、0.1 mM/L、0.05 mM/L、

0.01 mM/L、0.005 mM/L、0.001 mM/L 的 HPTS 水溶液 9 mL，摇匀分散后，用

水浴恒温摇床在 30 ℃下震荡 24 小时，离心收集固体，用去离子水和乙醇洗涤

各 3 次。然后在 80 ℃的风干箱内干燥 4 小时。 

2.2.5 LYH-HPTS 对硝基芳香族化合物的荧光检测性能测试 

为了检测不同的硝基芳香族化合物，将 LYH-HPTS 的甲醇溶液置于 2 mL 石
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英试管中。然后，将硝基芳香族分析物逐渐加入 LYH-HPTS 溶液中，超声处理 2

小时，得到均匀的悬浊液。随后，立即记录混合溶液的荧光光谱。分析物的浓度

根据总体积计算，范围为 1.6 μM ~ 1.625 mM。 

为测试 LYH-HPTS 对硝基芳香族化合物检测的选择性，在 LYH-HPTS 悬浊

液中加入乙酸乙酯、氯仿、DMF、丙酮、甲苯、甲醇、苯甲酸、苯胺、苯酚、苯

醚、苯甲醛等溶剂，进一步测试其对不同溶剂的荧光诱导能力。每个样品测量 5

次，取平均值。 

2.2.6 荧光试纸传感器的制备 

称取 LYH-HPTS 0.2 g 和 PVDF 0.05 g，充分研磨，混合搅拌均匀后，加入 N-

甲基吡罗烷酮 1 mL，搅拌均匀，形成绿色粘稠液体，均匀涂抹在滤纸上，放入

干燥箱，80 ℃烘干 2 小时。在紫外灯照射下，将干燥后的滤纸浸泡在甲醇中，

甲醇溶液浸入浓度为 1.625 mM 的硝基苯中，然后取出后浸入甲醇中，循环 10

次。测定了滤纸浸泡溶液的荧光吸收和紫外吸收。 

2.2.7 LYH-HPTS 荧光稳定性测试 

称取 LYH-HPTS 0.1 g 与 9 mL 0.01 mM 的 HPTS 溶液一起放在自然光与 20 

w 365 nm 紫外灯下照射一周，分别在照射 1 h、2 h、4 h、8 h、12 h 后，测试溶

液环境下 HPTS 与 LYH-HPTS 荧光强度，对比不同环境下 HPTS 的光稳定性。

将 LYH-HPTS 0.1 g 浸泡在 5 mL 的甲醇、硝基苯溶液中，同时用锡纸包裹，避光

保持，分别在浸泡 0 h、1 h、3 h、6 h、12 h、24 h、36 h 后测试荧光强度变化。

同时将 LYH-HPTS 浸泡在水、甲醇、硝基苯中 36 小时后，对其进行 X 射线衍射

测试。 

2.2.8 理论计算 

基于 B3LYP-D3BJ/6311G**[113, 114]在基准测试中良好的鲁棒性和性能，我们

在 Gaussian16 内进行结构优化和荧光发射光谱计算，使用 IEFPCM[114]溶剂模型

(水)来反映实际的溶剂化环境。所有分子都被优化到其势能表面的最小点，没有

任何虚频率。 
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2.3. 结果与讨论 

2.3.1 LYH 的结构信息 

图 2-2 (a)LYH 的结构，以及如何将 HPTS 引入 LYH 层间空间示意图；(b)LYH 及将 HPTS

引入 LYH 层间后 PXRD 图；(c)LYH 与 LYH-HPTS 的 SEM 图 

Figure 2-2 (a) Schematic diagram of the structure of LYH and how HPTS can be introduced into 

the LYH interlayer space; (b) PXRD of LYH and LYH-HPTS; (c) SEM of LYH and LYH-HPTS 

利用水热法成功地合成了高度结晶的层状稀土氢氧化物 Y2(OH)5Cl·1.5H2O 

(LYH)[114]。实验粉末 X 射线衍射(PXRD)图与理论模拟结果(图 2-2 b)一致，证实

纯相材料制备成功。根据单晶结构信息，可以清楚地观察到 LYH 具有典型的二

维层状结构，类似于层状双氢氧化物(LDH)(图 2-2 a)。两个晶体学上独立的钇原

子存在于这个结构中：一个 8 配位的方形反棱柱和一个 9 配位的三角形三角棱

柱。每个氢氧根以 μ3 配位方式连接到三个钇原子。Y2(OH)5(H2O)]+层的层间距为

8.37 Å，氯离子则填充在层间以平衡电荷。每个[Y2(OH)5(H2O)]+阳离子层通过范

德华力、库仑相互作用和弱氢键相互作用。这种独特的层状结构使 LYHs 具有良

好的结构可控性和可调性，以及较高的层间距和比表面积。大量的实验证据令人

信服地表明，LYHs 的高比表面积和丰富的活性位点使它们能够有效地清除水中

的有害阴离子。在此基础上，我们成功地吸附和固定化了阴离子荧光染料。HPTS
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阴离子通过离子交换进入 LYH 的中间层。HPTS 阴离子通过静电相互作用、氢

键和范德华力与LYH结构建立相互作用(图 2-2 a)通过对扫描电镜(SEM)和PXRD

测试数据的检查，我们发现 LYH 化合物离子交换前后保持了形态完整性，而且

在骨架结构方面保持了优异的稳定性(图 2-2 b，c)，同时通过 EDS Mapping 数据

图中也可以看出离子交换前后氯元素含量降低，出现硫元素，这是由于部分层间

Cl-被 HPTS 替换，也证实了 HPTS 的成功引入 LYH 的层间(图 2-3)。 

图 2-3 LYH 与 LYH-HPTS 的 EDS 及 Mapping 图 

Figure 2-3 EDS Mapping of LYH and LYH-HPTS 
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2.3.2 LYH-HPTS 的荧光性能表征 

HPTS是一种常见的有机荧光染料，广泛应用于生物分析和成像等各个领域。

然而，传统的有机荧光染料仅在稀溶液中表现出荧光，在浓溶液或固体状态下，

由于分子间的短程相互作用，例如分子骨架平面 π-π 堆叠，引起了显著的荧光猝

灭效应[24, 115, 116]。因此，在制备具有优异光学性能的固态荧光材料时，避免耦合

和发射猝灭至关重要。 

图 2-4 (a)LYH-HPTS 固态光致发光特性的激发和发射光谱；(b)LYH-HPTS 的荧光强度与

HPTS 浓度的关系；(c)LYH 晶体拟合数据与 LYH-HPTS 样品以及在不同环境中浸泡后

PXRD 图谱；(d)原始染料 HPTS 和化合物 LYH-HPTS 长时间光照下的耐受性实验 

Figure 2-4 (a) fluorescence intensity of LYH-HPTS as a function of HPTS concentration; (b) 

Fluorescence intensity of LYH-HPTS as a function of HPTS concentration; (c) LYH crystal fitting 

data with LYH-HPTS samples and PXRD spectra after immersion in different environments; (d) 

resistance test of the original dye HPTS and compound LYH-HPTS under long-term light 

exposure 
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基于上述背景，本研究实施了“即插即用”策略，即使用一步离子交换法将

染料分子直接纳入 LYH 的层间，而无需进行任何补充优化或调整。随后的荧光

测试表明，通过该方法合成的 LYH-HPTS 材料不仅有效地解决了上述问题，而

且使原始的非光致发光 LYH 材料具有显著的黄绿色荧光特性，同时测试了 LYH-

HPTS 在甲醇溶液中荧光，最优激发波长为 390 nm，发射峰波长为 423 nm(图 2-

4 a)。需要强调的是，LYH-HPTS 成功地解决了荧光聚集猝灭的问题(图 2-4 b)。

同时 LYH-HPTS 材料在水、甲醇、硝基苯溶液中浸泡 36 小时 PXRD 数据仍然保

持稳定(图 2-4 c)，为稳定有效检测甲醇中硝基苯奠定了基础。荧光材料的光稳定

性在决定其实用性方面起着重要作用。传统的有机荧光染料在暴露于光下时容易

发生光解反应。这导致分子结构的变化和荧光强度的永久降低。因此，在使用有

机荧光染料时，必须避免长时间暴露在光线下。值得注意的是，本研究采用原位

离子交换法将 HPTS 荧光染料引入到 LYH 结构的中间层中，使荧光染料的光稳

定性显著增强。长期光暴露实验表明，水溶液中原始 HPTS 染料分子在自然光下

暴露 168 小时后荧光下降 60 %以上，在 20 w，365 nm 紫外光照射下暴露 12 小

时后荧光下降 80 %以上。相比之下，吸附并固定在 LYH 中间层的 HPTS，无论

是在自然光下还是在 20 w，365 nm 紫外光光照射下，荧光性能的衰减都小于 20 % 

(图 2-4 d)。这些发现清楚地表明，HPTS 的光漂白耐受性显著提高。通过以上研

究，我们发现通过离子交换将 HPTS 插入到 LYH 的中间层中，形成分子内电荷

转移态(TICT)，使光漂白引起染料荧光猝灭并得到有效抑制，从而获得具有高荧

光强度和光稳定性的 LYH-HPTS 固态荧光材料。 

更有趣的是，化合物 LYH-HPTS 不仅具有优异的荧光性质，而且其荧光信

号强度与硝基芳香化合物浓度之间存在很强的相关性。此外，该材料表现出优异

的灵敏度、选择性、快速响应和可重复循环行为。为了深入研究 LYH-HPTS 对微

量硝基芳香化合物的传感能力，我们将分析物引入 LYH-HPTS，确保其在甲醇中

的均匀分布，并进行了系统的荧光猝灭滴定实验。 
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2.3.3 LYH-HPTS 对硝基芳香族化合物的荧光传感性能 

图 2-5 (a)不同浓度 NB 甲醇溶液中 LYH-HPTS 的荧光发射光谱；(b)NB 浓度与猝灭效率的

相关性。插入：拟合线性关系(0-160 μM)；(c)LYH-HPTS 对 NB 的快速响应曲线；(d)LYH-

HPTS 在甲醇和 1.625 mM 硝基苯环境中的荧光强度稳定性 

Figure 2-5 (a) Fluorescence emission spectra of LYH-HPTS in methanol at different 

concentrations of NB; (b) Correlation between NB concentration and quenching efficiency. 

Insertion: Fit linear relationship (0-160 μM); (c) Rapid response curves of LYH-HPTS to NB; (d) 

Fluorescence intensity stability of LYHHPTS in methanol and 1.625 mM nitrobenzene 

首先，检测灵敏度是荧光传感器的关键指标之一。如图 2-5 a 所示，随着硝

基苯(NB)用量的增加化合物 LYH-HPTS 的发光强度表现出肉眼可见的荧光猝灭

现象。在 NB 浓度为 1.625 mM 时，材料的荧光强度几乎被完全抑制(基于 423 nm

处的发射峰)。即使在低至 162.5 μM 的 NB 浓度下，检测到的荧光猝灭效率仍高

达 60 %。为了确定检测下限(LOD)，我们使用超低浓度的 NB 进行滴定实验，并

进行线性拟合分析，以评估荧光强度变化与 NB 浓度之间的关系。荧光猝灭效率

可以用 Stern-Volmer (S-V)方程定量描述:I0/I = 1+Ksv[Q]，其中 I0 和 I 分别表示化
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合物 LYH-HPTS 加入 NB 前后在 423 nm 处的荧光强度，[Q]表示 NB 浓度，Ksv

表示猝灭常数[117]。如图 2-5 b 所示，在极低浓度的 NB 下，呈现出极好的线性拟

合。基于这一结果，可以有效地得出 LYH-HPTS 对 NB 的理论 LOD 达到了惊人

的 7.87 μM (349 ppb)，这是文献中最低的 LOD 之一。此外，如图 2-5 c 所示，在

加入 1.625 mM NB 后，LYH-HPTS 的荧光强度在不到 1 秒的时间内迅速猝灭，

此后荧光强度保持不变。 

图 2-6 不同浓度对硝基甲苯(a)对硝基苯酚(b)甲醇溶液的荧光发射光谱不同对硝基甲苯(b)对

硝基苯酚(e)浓度下 LYH-HPTS 发射强度的拟合曲线；对硝基甲苯(c)对硝基苯酚(f)的 Stern-

Volmer 猝灭常数 

Figure 2-6 Fluorescence emission spectra of p-nitrotoluene (a) p-nitrophenol (b) methanol solution 

at different concentrations, fitting curves of LYH-HPTS emission intensities at different 

concentrations of p-nitrotoluene (b) p-nitrophenol (e); Stern-Volmer quenching constant of p-

nitrotoluene (c) p-nitrophenol (f) 

这表明 LYH-HPTS 不仅具有优异的检测灵敏度，而且具有超快速响应检测

能力。此外，LYH-HPTS 对典型的硝基芳香族化合物对硝基酚和对硝基甲苯也表

现出优异的荧光猝灭效果。如图 2-6 所示，对硝基苯酚和对硝基甲苯的 LOD 分

别达到了令人印象深刻的 0.51 μM (22 ppb)和 2.3 μM (98 ppb)。这是因为层状稀

土氢氧化物材料层间空隙多，比表面积大，表面活性位点丰富，能有效吸附、富
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集并与硝基芳香族化合物分子紧密接触。 

这些特点保证了 LYH-HPTS 对硝基芳香族化合物具有优异的检测灵敏度和

超快的响应速度。此外，LYH-HPTS 化合物在甲醇和硝基芳香族化合物溶液中分

别表现出优异的发光稳定性和猝灭稳定性。从图 2-5 d 可以看出，LYH-HPTS 在

甲醇溶液中分散长达 36 小时后，其荧光强度基本保持不变，仍然保持 99 %以上

的初始强度。在含有 1.625 mM NB 的甲醇溶液中，LYH-HPTS 的荧光猝灭效果

可以持续 36 小时以上而不产生荧光恢复。荧光传感检测除了要求优异的光稳定

性和高灵敏度外，还要求特异性和高选择性。为了进一步了解硝基芳香族化合物

分子在其他分析物存在下的选择性检测能力，我们进行了荧光干涉实验。初步选

用了乙醇、水、丙酮、乙酸乙酯、氯仿等常用试剂。如图 2-7 所示，这些有机溶

剂的存在对 LYH-HPTS 甲醇溶液的荧光强度没有明显的干扰。此外，与芳香族

化合物(如苯、甲苯、苯甲酸、苯胺、苯酚、苯甲醚和苯甲醛)的竞争实验清楚地

证明了 LYH-HPTS 对硝基芳香族分子的检测具有良好的选择性。 

图 2-7 不同有机小分子 LYH-HPTS 甲醇溶液在 423 nm 激发波长下的荧光强度 

Figure 2-7 Fluorescence intensities of different small organic molecule LYH-HPTS methanol 

solutions at an excitation wavelength of 423 nm 
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2.3.4 基于 LYH-HPTS 的荧光试纸荧光检测性能 

值得注意的是，荧光传感材料的便利性和可回收性在实际应用中是不可或缺

的。然而，颗粒状的呈现晶体荧光材料往往面临分离、纯化和可回收性困难的问

题，这不仅限制了其可持续性，而且大大增加了合成和使用成本。鉴于此，我们

开发了一种便携式和可持续的荧光纸基传感器(图 2-9 a、b)。与粉末状 LYH-HPTS

相比，基于试纸的荧光检测器的再循环不需要离心等分离过程，有效降低了使用

成本，更适合于实际应用。如图 2-8 所示，荧光纸传感器的横截面和正面的 SEM

可以看出，LYH-HPTS 成功被均匀负载到试纸上，同时形貌保持稳。如图 2-9 c

所示，对荧光传感试纸的检测周期稳定性进行了系统测试。在荧光纸上加入 1.625 

mM 的 NB 甲醇溶液后，荧光立即消失;然而，当纸张中加入甲醇后，纸张的原始

荧光在很短的时间内恢复，表明荧光纸具有稳定的猝灭效率和方便快速的“off-

on”荧光开关过程。 

图 2-8 荧光纸传感器的横截面(a)和正面(b)SEM 图像 

Figure 2-8 SEM images of cross-sectional (a) and frontal (b) fluorescent paper sensors 

从图 2-9 c 可以看出，即使经过 20 次循环测试，荧光纸的荧光稳定性仍然很

好，荧光强度与初始强度相比仍保持在 90 %以上。由于 HPTS 易溶于甲醇，同

时测试在检测过程 LYH-HPTS 结构的稳定，因此，在 1.625 mM 硝基苯甲醇溶液

和甲醇溶液中经过 20 次循环实验后，用荧光分光光度计和紫外分光光度计测试

其荧光光谱和紫外吸收光谱，与 5 ppb HPTS 溶液进行对比，均未检测到 HPTS

的浸出，进一步证明了 LYH-HPTS 的稳定性和荧光试纸的耐久性(图 2-9，2-10)。 
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图 2-9 (a-b)自然光和 365 nm 光下荧光纸的照片； (c)LYH-HPTS 荧光纸传感器试

验的可逆性  

Figure 2-9 (a-b) Photograph of fluorescent paper under natural light and 365 nm 

light; (c) Reversibility of the LYH-HPTS fluorescent paper sensor test  

图 2-10 (a)1625 μM NB 溶液和甲醇溶液经过 20 个循环实验后的荧光光谱，以及 5 ppb 

HPTS 溶液的荧光光谱比较；(b)1625 μM NB 溶液和甲醇溶液经过 20 个循环实验后的吸收

光谱和 5 ppb HPTS 溶液的吸收光谱比较 

Figure 2-10 (a) Comparison of fluorescence spectra of 1625 μM NB and methanol after 20 cycles 

and 5 ppb HPTS solution. (b) Comparison of the absorption spectra of 1625 μM NB and methanol 

after 20 cycles and 5 ppb HPTS 
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2.3.5 LYH-HPTS 检测硝基芳香族化合物的机理研究 

此外，我们还对化合物 LYH-HPTS 荧光猝灭检测硝基芳烃的机理进行了全

面的研究。众所周知，HPTS 的分子结构包含一个芘环，8 位羟基(-OH)和三个磺

酸基。通常，通过吸收光子，HPTS 分子内的电子被提升到更高的分子轨道，形

成所谓的激发态。当处于激发态时，HPTS 分子内的电子经历能量转移和荧光发

射等过程，产生良好的荧光特性。羟基的存在这个过程中起着至关重要的作用。

首先，羟基被认为是一个典型的氧化色素基团。通过与其他分子的相互作用，可

以有效地改变 HPTS 的发光特性[24]。 

 

图 2-11 (a)HPTS 与 NB 分子间激发态质子转移示意图；(b)HPTS 与 NB 分子间激发态质子

转移的 DFT 研究；(c)N-O···H 和 C-O···H 键在接近驻点时的变化；(d)在激发态质子转

移机制下，LYH-HPTS 的荧光猝灭光谱 

Figure 2-11 (a) Schematic diagram of proton transfer in excited states between HPTS and NB 

molecules; (b) DFT study of proton transfer in excited states between HPTS and NB molecules; 

(c) N-O··· H and C-O··· the change of the H bond as it approaches the station; (d) Fluorescence 

quenching spectra of LYH-HPTS under the excited proton transfer mechanism 

图 2-11 b 所示的理论计算结果清楚地证明了 HPTS 分子与 NB 分子之间存在

氢键和 π-π 堆叠相互作用。值得注意的是，NB 中的硝基和 HPTS 中的羟基之间

发生分子间氢键，而 NB 和 HPTS 的芳香环之间发生 π-π 堆叠相互作用。这些相
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互作用显著地影响了它们的稳定性和性能。如图 2-11 c 所示，计算模拟结果为这

些相互作用的强度和动力学过程提供了清晰的证据。在这种情况下，HPTS 分子

上的羟基和 NB 的硝基表现出明显的激发态分子内质子转移(ESPT)现象。硝基上

的氧原子与羟基上的氢原子(N-O…H-O)之间的距离从 2.4 Å 到 1.7 Å，属于典型

的氢键范围。正是这种特殊的质子转移过程，使得 HPTS 荧光分子的激发态能量

向质子受体 NB 分子转移，导致 HPTS 荧光具有明显的荧光猝灭效应(图 2-11 d)。

换句话说，ESPT 改变了 HPTS 分子的电子结构，使荧光分子不能保持在激发态，

从而导致 HPTS 荧光猝灭效应[118, 119]。基于 ESPT 荧光猝灭机制，LYH-HPTS 化

合物即使在极低浓度下也能与硝基芳香族分子有效相互作用。这种相互作用引起

快速反应效应，从而产生显著的检出率和效率。 

2.4 本章小结 

综上所述，本研究构建了一个简单有效的“即插即用”策略。通过一步离子

交换法成功地将 HPTS 荧光染料分子引入到 LYH 的二维结构中。该方法不仅有

效地解决了 HPTS 染料的光漂白问题，而且也赋予了 LYH 以超灵敏和选择性的

方式通过荧光检测硝基芳烃的能力，具有良好的应用前景。这种“即插即用”策

略具有操作方便、稳定性好、可重复性好等特点，极大地拓展了 LYH 材料的功

能性和实用效果。通过荧光传感试纸的制备，建立了基于器件的传感平台，实现

了方便、快速、可逆、实时有效的硝基芳香族分子传感。此外，理论计算表明，

LYH-HPTS 通过 HPTS 分子中的羟基与硝基之间存在显著的 ESPT 现象，实现了

对硝基芳香族的有效检测。LYH-HPTS 优异的硝基芳香族荧光传感检测性能和明

确的荧光猝灭机理，这为设计更高效的荧光传感检测材料、提高检测精度和灵敏

度提供了重要的理论支持，并有望在环境监测、化学分析、食品安全等领域得到

进一步应用。 
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第三章 晶态 LYH-HPTS 材料对常见有机试剂中水的灵敏检

测 

3.1 引言 

水在人类日常生活中是最重要和最基本的物质之一。作为有机溶剂中最常见

的杂质，水的检测和定量在化学反应和工业应用中都至关重要，但是有些化学反

应对无水条件的要求是非常严格的，其在有水的情况下不能进行或产生不需要的

产物。目前，测定各种样品含水量的分析方法有卡尔费歇尔滴定法[120]、热重分

析法[121]、电化学法[122]、气相色谱法[123]、核磁共振法等[124]。但是都存在检测时

间长、无法实时监测、价格昂贵、对仪器和专业技术要求高等缺点。荧光传感器

由于其高灵敏度和选择性、低成本高效益以及操作简单、检测速度快等优点，已

广泛应用于食品安全[125]、环境监测[126]、生命科学[127]等领域。特别是荧光传感器

具有可视化效果，在分析物的鉴别和测定中受到广泛应用[128]。当荧光探针检测

不同浓度的分析物时，荧光峰的波长或强度会发生变化，从而导致荧光颜色的变

化。通过荧光颜色变化的判断，可以用肉眼实现对分析物的目视定量分析[129]。

由于人的肉眼对不同颜色的变化比单一颜色发光强弱敏感得多，因此开发可响应

不同浓度分析物的色彩丰富的荧光探针成为研究热点[130]。此外，用肉眼进行评

估不可避免地存在个体差异的风险[131]。因此智能手机色彩识别功能可以提高视

觉分析的准确性排除个体差异[132]。 

HPTS 是一种含羟基的芳基磺酸盐，HPTS 分子中的羟基基团的质子化(ROH)

和去质子化(RO-)状态直接影响其在吸收和发射不同波长时的性能。本文通过在

LYH 中引入受质子化影响而发生荧光颜色改变的 HPTS，以此达到检测常见有机

溶剂中的水含量的目的。实验结果表明，随着有机溶剂中水含量的增加，LYH-

HPTS 化合物的荧光颜色逐渐从蓝色转变为绿色。利用智能手机色彩识别技术，

可以便捷地区分荧光颜色，并与事先准备的标准色卡进行比对，从而实现精准识

别水含量的目标。 
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图 3-1 LYH-HPTS 合成及荧光滤纸传感器制作及实用方案示意图 

Figure 3-1 Schematic diagram of LYH-HPTS synthesis and fluorescent filter paper sensor 

fabrication and practical solution 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂 

表 3-1 主要的实验药品和试剂 

药品名称 纯度 生产厂家 

氯化钇六水化

合物 

99.99 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

氢氧化钠 97 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

氯化钠 99.5 % 阿拉丁试剂(上海)有限公司 

8-羟基芘-1,3,6-

三磺酸 三钠盐 

>98 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

N,N-二甲基甲

酰胺 

99.8 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

N,N-二甲基乙

酰胺 

99.8 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

甲醇 99.8 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

乙醇 ≥99.5% 上海麦克林生化科技股份有

限公司 
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续表 3-1 

丙酮 AR 国药集团化学试剂有限公司 

N-甲基吡咯烷

酮 

99.0 % 上海麦克林生化科技股份有

限公司 

 

3.2.2 实验仪器 

表 3-2 主要的实验仪器 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

X 射线衍射仪 D8FOUS 德国布鲁克公司 

荧光分光光度计 日立 F7100 日本日立公司 

台式高速离心机 CenLee16K 湖南湘立科学仪器有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036Y 上海精宏实验设备有限公司 

JSZ6 系列连续变倍

体视显微镜 

SE2200 南京江南永新光学有限公司 

超声波清洗机 KH3200 型 昆山禾创超声仪器有限公司 

电子天平 PR124ZH/E 奥豪斯仪器(常州)有限公司 

手提式紫外分析仪 ZF-5 上海力辰邦西仪器科技有限公司 

水浴恒温振荡器 SHA-B 天津市赛得利斯实验分析仪器制造厂 

玛瑙研钵 YXY-C 锦州市钰祥源玛瑙制品有限公司 

实验室纯水系统 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司 

磁力搅拌器 SN-MS-1 上海尚普仪器设备有限公司 

3.2.3 LYH 对 HPTS 的吸附性能测试 

绘制 HPTS 紫外吸收标准曲线。配制浓度为 0.01 mM、0.0125 mM、0.02 mM、

0.025 mM、0.04 mM、0.05 mM 的 HPTS 溶液，测试紫外吸收光谱，并绘制标准

曲线。 

LYH对HPTS的饱和吸附量测试。将 0.5 g LYH样品加入到浓度为 0.01 mM、

0.02 mM、0.025 mM、0.04 mM、0.05 mM、0.1 mM、1 mM、2.5 mM、5 mM、7.5 

mM、8.5 mM、9.5 mM、10 mM 体积为 45 mL 的 HPTS 溶液中，在温度 25 ℃转

速为的 150 rmp 水浴恒温振荡器中进行吸附实验，对吸附后的混合液进行在

10000 rmp 下离心 5 min，取上清液并稀释一定倍数后测量其吸光度值，根据 HPTS

标准曲线获得吸附后溶液的 HPTS 浓度，每个样品进行 3 组重复平行吸附实验取

平均值，得不同浓度溶液下 LYH 对 HPTS 吸附量变化，得到最大饱和吸附量。 
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3.2.4 化合物 LYH 和 LYH-HPTS 的制备 

制备方法同第二章。所用药品和试剂如表 3-1 所示。 

3.2.5 LYH-HPTS 的荧光测试 

为了检测常见有机溶剂(如 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、N,N-二甲基乙酰胺

(DMA)、甲醇、乙醇、丙酮)中的水含量，将不同体积的超纯水(0 ml、0.004 ml、

0.02 ml、0.03 ml、0.04 ml、0.05 ml、0.25 ml、0.5 ml、0.75 ml、1 ml、1.25 ml、

1.5 ml、1.75 ml、2 ml、2.5 ml、3 ml、4、5 ml)分别加入 10 ml 离心管中，分别用

无水 DMF、DMA、甲醇、乙醇、丙酮稀释至 5.0 mL。然后，超声处理 2.0 小时，

得到均匀的悬浊液。在 365 nm 激发波长下测定各溶液的荧光光谱。每个样品测

量 5 次，取平均值。利用 435 nm 和 523 nm 处荧光强度比与含水量(v/v，%)的关

系，建立了检测水分的校准曲线。 

3.2.6 LYH-HPTS 的荧光稳定性及溶液稳定性测试 

将 LYH-HPTS 0.1 g 浸泡在 5 mL 的甲醇、硝基苯溶液中，同时用锡纸包裹，

避光保持，分别在浸泡 0 h、1 h、3 h、6 h、12 h、24 h、36 h 后测试荧光强度变

化。 

LYH-HPTS 粉末在水、DMF、DMA、甲醇、乙醇、丙酮浸泡一个月后，用

针式过滤器过滤掉固体粉末，对溶液进行荧光发射光谱测试、紫外吸光度测试和

固体在烘干后进行粉末 X 射线衍射测试。 

3.2.7 荧光试纸传感器的制备 

称取 LYH-HPTS 0.2 g 和 PVDF 0.05 g，充分研磨，混合搅拌均匀后，加入 N-

甲基吡咯烷酮 1 mL，搅拌均匀，形成绿色粘稠液体，均匀涂抹在滤纸上，放入

干燥箱，80 ℃烘干 2 小时。在紫外灯照射下，将干燥后的滤纸浸泡在水中，然

后取出烘干后分别浸入无水 DMF、DMA、甲醇、乙醇、丙酮中，循环 10 次。测

定了滤纸浸泡溶液的荧光吸收和紫外吸收。 
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3.3 结果与讨论 

3.3.1 LYH 对 HPTS 的吸附性能 

图 3-2 (a)LYH 对 HPTS 最大饱和吸附量图；LYH 及 LYH-HPTS 的(b)紫外可见光吸收光

谱；(c)荧光光谱及(d)TFIR 图 

Figure 3-2 (a) Maximum saturation adsorption capacity of LYH for HPTS; (b) UV-Vis absorption 

spectra of LYH and LYH-HPTS; (c) Fluorescence spectra and (d) TFIR plots 

LYHs 其结构与层状复合金属氢氧化物 (layered double hydroxides, LDHs)类

似，在 2.3.1 有详细介绍，由带正电荷的氢氧化物主体层板和层间客体阴离子构

成，阴离子染 HPTS 通过与层间氯离子交换，通过调整 HPTS 溶液浓度，测试得

到 LYH 对 HPTS 的最大饱和吸附量为 326 mg/g(图 3-2 a)，证明了 HPTS 可以被

LYH 固定。同时，LYHs 的光学性能得到明显改善，所得杂化材料兼有层状主体

与阴离子染料客体的特性，并能通过二者的功能复合，实现性能的互补与优化。 
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3.3.2 LYH-HPTS 对常见有机溶剂中水的荧光传感性能 

使用一步离子交换法将染料分子 HPTS 直接引入 LYH 的层间，LYH-HPTS

粉末呈淡黄色固体(图 3-2 b)，固体粉末为黄绿色荧光，发射波长为 524 nm，最

优激发波长为 390 nm(图 3-2 c)，通过 TFIR 测试中 LYH-HPTS 可以明显观察到

HPTS 的特征峰，再次证明了 HPTS 成功引入 LYH 的层间(图 3-2 d)。 

图 3-3. LYH-HPTS 在较高含水量(a)较低含水量(b)DMF 溶液中荧光发射图；(c)LYH-HPTS

在较高含水量 DMF 中荧光发射的 CIE 图；对 LYH-HPTS 在 524 nm(d)和 435 nm(e)处检测

DMF 中水分的校准曲线；(f)LYH-HPTS 在水和 DMF 中的荧光稳定性图 

Figure 3-3. Fluorescence emission pattern of LYH-HPTS in higher water content (a) lower water 

content (b) DMF solution. (c) CIE plot of fluorescence emission of LYH-HPTS in DMF with 

higher water content, and calibration curve of LYH-HPTS for the detection of moisture in DMF at 

524 nm (d) and 435 nm (e). (f) Fluorescence stability map of LYH-HPTS in water and DMF 

在常温常压湿度为 40 %检测条件下，研究了水的荧光检测的线性关系和检

出限。如图 3-3 a、b 所示，在不同含水量的 DMF 溶液中表现出肉眼可见的荧光

颜色变化，随着水含量的增加，溶液荧光明显由蓝色逐渐转变为绿色，在较高水

含量(1 %~35 %)的 DMF 中 LYH-HPTS 在 524 nm 处发射强度则明显增强，在 435 

nm 处的发射强度则明显下降。在低高水含量(0 %~1 %)的 DMF 中，在 435 nm 处

的发射强度则明显增强，在 524 nm 处发射强度则明显下降。如图 3-3 d、e 所示，

在 0 %~1 %范围内 I = 0.59x + 0.4，R2 = 0.999；在 1 %~35 %范围内 I = 0.025x + 
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0.2，R2 = 0.985；LOD 为 0.023 % (3σ/S)。 

图 3-4 LYH-HPTS 在不同含水量的甲醇(a)、乙醇(d)、DMA(g)、丙酮(j)溶液荧光发射光谱

图；LYH-HPTS 在不同含水量的甲醇(b)、乙醇(e)、DMA(h)、丙酮(k)的 523 nm 处荧光强度

随水含量变化拟合曲线；LYH-HPTS 在不同含水量的甲醇(c)、乙醇(f)、DMA(i)、丙酮(l)的

CIE 拟合图 

Fig. 3-4 Fluorescence emission spectra of LYH-HPTS in methanol (a)、ethanol (d)、DMA (g) 

and acetone (j) with different water contents, and the fluorescence intensity of LYH-HPTS at 523 

nm with different water contents of methanol (b)、ethanol (e)、DMA (h) and acetone (k); with 

different water contents, CIE fitting of LYH-HPTS with methanol (c)、ethanol (f)、DMA (i) and 

acetone (l) with different water contents were fitted with water content 



安徽工程大学硕士学位论文 

 

37 

 

在测试完 LYH-HPTS 对 DMF 中的水含量检测，为了研究 LYH-HPTS 对常

见有机溶剂水含量测试的适用性，将 DMF 溶剂换成甲醇、乙醇、DMA、丙酮等，

如图 3-4 所示，LYH-HPTS 适用于甲醇(a)、乙醇(d)、DMA(g)、丙酮(j)这些常见

有机溶剂的水含量检测，在 524 nm 处发射强度则明显增强，在 435 nm 处的发射

强度则明显下降。随着水含量的增加甲醇(a)、乙醇(f)、DMA(i)、丙酮(l)溶液中

LYH-HPTS 均具有肉眼可见的荧光颜色变化，如图 3-4 b 所示 LYH-HPTS 在甲醇

水含量为 1 %~65 %范围内 I = 0.014x + 0.115，R2 = 0.991。LOD = 0.7 % (3σ/S)。

如图 3-4 e 所示 LYH-HPTS 在乙醇水含量为 1 %~30 %范围内 I = 0.23x + 0.32，R2 

= 0.999。LOD = 0.4 % (3σ/S)。如图 3-4 h 所示 LYH-HPTS 在 DMA 水含量为

1 %~40 %范围内 I = 0.016x + 0.34，R2 = 0.98。LOD = 0.75 % (3σ/S)。如图 3-4 k

所示 LYH-HPTS 在丙酮水含量为 1 %~30 %范围内 I = 0.026x + 0.28，R2 = 0.98，

LOD = 0.9 % (3σ/S)。 

如图 3-5 a 所示，液滴在滴到材料表面后，不到 1 秒时间完全浸润材料，这

是由于 LYH-HPTS 材料亲水性强，层间空隙多，比表面积大，表面活性位点丰

富，能有效吸附、富集并与水分子紧密接触。同时 LYH-HPTS 材料浸泡在常见有

机溶液中一个月后，经过 PXRD 测试如图 3-5 b 发现材料结构依然保持稳定。 

图 3-5 (a)LYH-HPTS 的水接触角测试；(b)在不同溶液中浸泡一个月后 PXRD 图谱 

Figure 3-5 (a) Hydrophilicity test of LYH-HPTS; (b) PXRD profile of LYH-HPTS after one 

month of immersion in different solutions 
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3.3.4 LYH-HPTS 的结构稳定性 

图 3-6 不同溶剂浸泡 LYH-HPTS 一个月后(a)荧光发射光谱以及(b)紫外可见吸收光谱 

Figure 3-6 Fluorescence emission spectra (a) and ultraviolet absorption spectra (b) after 

immersion in LYH-HPTS with different solvents for one month 

荧光传感材料的稳定性是重要的性能之一，如图 3-5 b 以及图 3-6 所示，材

料在溶液中能够长时间保持稳定，将浸泡 LYH-HPTS 材料一个月后溶液与 5 ppb 

HPTS 溶液的紫外可见光吸收光谱、荧光光谱进行对比，证明 LYH-HPTS 在检测

过程结构保持稳定，几乎没有 HPTS 的流出，这同时也说明了该材料在实际应用

方面的可能性。 

3.3.5 基于 LYH-HPTS 的水检测荧光试纸 

图 3-7 基于 LYH-HPTS 的水检测荧光试纸循环测试以及循环 20 次试纸荧光 RGB 值 

Figure 3-7 Cyclic test of fluorescent test strip for water detection based on LYH-HPTS and 

fluorescence RGB values of the test strip were cycled 20 times 
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由于荧光检测试纸的优越性，对基于 LYH-HPTS 的水检测荧光试纸进行了

20 次荧光循环测试，并通过手机软件拍照识别出其 RGB 值，如图 3-7 所示，试

纸在经过 20 次循环之后荧光几乎没有发生明显改变，RGB 值变化不大，仍然保

持检测明显的效果。 

3.3.6 LYH-HPTS 检测水的机理研究 

有机客体尤其是带有发色团的客体主要负责光学性质，而无机宿主基质保护

有机成分，从而为杂化材料提供了足够的稳定性。 

HPTS 是一种含羟基的芳基磺酸盐，HPTS 的质子化(ROH)和去质子化(RO-)

状态吸收和发射不同的波长，Förster 循环(图 3-8)描述了 ROH 和 RO-之间的能量

转换，即酸碱平衡，以及它们在基态和激发态的不同性质。S0→S1 跃迁能在 ROH

和 RO-之间变化，导致两种状态的 HPTS 有不同的吸收和发射波长[24]。质子化态

的发射峰的位置分别为~445 nm，而去质子化态发射峰的位置为~510 nm。HPTS

被称为光酸，这意味着除了 HPTS 作为质子供体外，我们还需要一个质子受体，

在大多数情况下，受体是水。HPTS 与水作为质子受体的光解循环证明了 HPTS

作为水荧光探针的可能。在常见无水有机溶剂中 HPTS 在光照条件下，由于没有

质子受体无法发生质子转移，HPTS 保持质子化状态，发射波长为~445 nm，随着

水含量的增加，部分 HPTS 失去质子，因此溶液荧光发射改变，在 524 nm 处发

射强度则明显增强，在 435 nm 处的发射强度则明显下降，借此到达检测有机溶

剂中水含量的目的。 

图 3-8 (a)HPTS 的化学结构；(b)Förster 循环；(c)HPTS 的光解循环[24] 

Figure 3-8 (a) Chemical structure of HPTS, (b) Förster cycle, (c) Photolysis cycle of HPTS [24] 
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3.4 本章小结 

综上所述，本研究基于 HPTS 质子化(ROH)和去质子化(RO-)状态吸收和发

射不同的波长这一特性，将 HPTS 引入 LYH 层间，消除了 HPTS 光分解、聚集

猝灭效应以及对溶剂污染等问题，建立了一种直观、便捷的水含量检测方法。

LYH-HPTS 水检测滤纸具有更好的可视化效果。这种“即插即用”策略具有方便

操作、高稳定性等特点，不仅没有影响 HPTS 的激发态质子转移特性，还赋予了

LYH 材料的更多的功能性和实用效果。同时，通过荧光传感试纸的制备，建立了

基于器件的传感平台，实现了方便、快速、实时有效的常见有机溶液中水分子传

感，结合智能手机的色彩识别应用，通过简单读出荧光颜色的 RGB 值，与不同

浓度标准颜色 RGB 值进行对比实现水检测效果。智能手机的 RGB 方法的引入，

消除了个人视觉误差，实现了水的现场视觉检测，为荧光检测材料的实用化提供

了新思路。 
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第四章 晶态 6-FAM@MOF-808 材料实现对抗生素的灵敏检

测 

4.1 引言 

随着抗生素的广泛使用，它们在环境中的存在已成为一个令人高度关注的问

题。环境中的抗生素残留不仅会影响水、土壤和空气的质量，还可能导致细菌耐

药性增加，从而对人类健康和生态系统构成潜在威胁[133]。因此，研究开发水环

境中抗生素检测的分析检测技术是一个非常重要而紧迫的课题。 

前面章节介绍了在 LYH 材料中引入 HPTS 实现了对硝基芳香化合物以及常

见有机溶剂中水的检测，由于 LYH 结构较为简单，对其结构的调整方式有限，

因此本章我们采用结构更容易调控的金属有机骨架(MOFs)作为主体结构。金属

有机骨架(MOFs)作为一种新型的功能材料，可以通过调整金属中心、配体以及孔

道中客体分子等方面来获得多种多样的结构和性能，在吸附、分离、催化等方面

有着广泛的应用前景。近年来，人们发现 MOF 在检测环境中的抗生素方面具有

独特的优势[134, 135]，MOF 具有高度可控的孔隙结构，可以对分子进行选择性吸

附，这使得 MOF 可以用于抗生素的富集和分离，从而提高了检测的灵敏度和准

确性[107]。此外，MOF 具有良好的化学稳定性和可控的表面功能化性质，可实现

对抗生素的高效识别和检测[9]。 

由于 MOF-808 具有优异的结构稳定性，本研究选择 MOF-808 作为基体材

料。通过将荧光染料 6-羧基荧光素(6-FAM)原位包封在 MOF-808 的结构孔中，

成功地实现了对 MOF-808 发光性能的有效调控。研究结果表明，在水环境下，

6-FAM@MOF-808 对广谱抗生素四环素具有优异的荧光识别和检测性能。 
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4.2 实验部分 

4.2.1 实验试剂 

表 4-1 主要的实验药品和试剂 

药品名称 纯度 生产厂家 

1,3,5 苯三甲酸 98 % 阿拉丁试剂(上海)

有限公司 

N,N-二甲基甲酰胺 99.8 % 阿拉丁试剂(上海)

有限公司 

甲酸 ≥99 % 上海麦克林生化科

技股份有限公司 

氧氯化锆,八水合物 99.9 % 上海麦克林生化科

技股份有限公司 

6-羧基荧光素 95 % 阿拉丁试剂(上海)

有限公司 

乙醇 ≥99.5 % 上海麦克林生化科

技股份有限公司 

N-甲基吡咯烷酮 99.0 % 上海麦克林生化科

技股份有限公司 

 

4.2.2 实验仪器 

表 4-2 主要的实验仪器 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

X 射线（粉末）衍射仪 D8 FOUS 德国布鲁克公司 

荧光分光光度计 日立 F7100 日本日立公司 

台式高速离心机 CenLee16K 湖南湘立科学仪器有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036Y 上海精宏实验设备有限公司 

超声波清洗机 KH3200 型 昆山禾创超声仪器有限公司 

电子天平 PR124ZH/E 奥豪斯仪器(常州)有限公司 

水浴恒温振荡器 SHA-B 天津市赛得利斯实验分析仪器制

造厂 

手提式紫外分析仪 ZF-5 上海力辰邦西仪器科技有限公司 

玛瑙研钵 YXY-C 锦州市钰祥源玛瑙制品有限公司 

实验室纯水系统 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司 

磁力搅拌器 SN-MS-1 上海尚普仪器设备有限公司 

 

4.2.3 MOF-808 及 6-FAM@MOF-808 的合成 

参考文献合成 MOF-808，实验药品及试剂见表 4-1。将 1,3,5 苯三甲酸



安徽工程大学硕士学位论文 

 

43 

 

(H3BTC)(1.49 g)溶于N,N-二甲基甲酰胺(DMF)(128 mL)中。随后加入ZrOCl2∙8H2O 

(2.16 g)和甲酸(133 mL)中，室温下搅拌 20 min 后在 110 ℃加热搅拌 48 h，离心

出白色固体，加入到 DMF(250 mL) 中在 100 ℃下搅拌过夜，再次离心出白色固

体，加入到丙酮(250 mL)中在 60 ℃下搅拌过夜。离心收集白色固体，并在 80 ℃

的鼓风干燥箱中烘干[136]。 

在 10 ml 离心管中，加入 0.1 g 活化的 MOF-808 化合物。然后分别加入浓

度为 1 mmol/L、0.75 mmol/L、0.5 mmol/L、0.25 mmol/L、0.1 mmol/L、0.075 mmol/L、

0.05 mmol/L、0.025 mmol/L 和 0.01 mmol/L 的 6-羧基荧光素水溶液 9 mL。充分

振荡混合物后，在 30 ℃的水浴恒温振荡器中振荡 24 小时。然后通过离心收集

固体，并分别用去离子水和乙醇洗涤三次。最后，在 80 ℃鼓风干燥箱中干燥 4 

h，得到负载不同含量 6-FAM 染料的 6-FAM@MOF-808 化合物。本文中用于四

环素荧光检测的材料是基于 6-FAM@MOF-808 制备的，浓度为 0.05 mmol/L。 

4.2.4 荧光试纸传感器的制备 

称取 6-FAM@MOF-808 0.2 g 和 PVDF 0.05 g，充分研磨，混合搅拌均匀后，

加入 N-甲基吡咯烷酮 1 mL，搅拌均匀，形成黄绿色色粘稠液体，均匀涂抹在滤

纸上，放入干燥箱，80 ℃烘干 2 小时。在紫外灯照射下，将干燥后的滤纸浸泡

在水中，然后取出烘干后浸入 2 mM 四环素溶液中，循环 10 次。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 6-FAM@MOF-808 的表征 

参考文献合成了 MOF-808，实验粉末 X 射线衍射(PXRD)图与理论模拟结果

(图 4-2 c)一致，证明 MOF-808 材料制备成功。MOF-808 是在立方空间群 Fd3
-

m

中结晶，晶格参数 a=35.076 Å，氧化锆二次构建单元(SBUs)与 6 个 BTC 连接，

每个 BTC 与 3 个 SBUs 连接。甲酸阴离子被发现与 Zr 原子配位，并无序为单齿

和双齿配体。这解释了电荷平衡。MOF-808 具有 6,3 连接的三维框架，形成内孔

径为 4.8 Å 的四面体笼，无机 SBU 位于顶点，BTC 位于四面体的面，四面体骨

架以这样一种方式共享顶点，MOF-808 的整体连通性可以简化为一个增强的钻

石网。形成一个大的金刚烷笼，内部孔径为 18.4 Å。这为 MOF-808 封包有机荧
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光染料 6-FAM 提供了足够的空间。 

图 4-1 (a)6-FAM@MOF-808 组成示意图；(b)MOF-808 和 6-FAM@MOF-808 的 XPS 光谱(Zr 

3d)；(c)合成 MOF-808 和 6-FAM@MOF-808 的 PXRD 图谱 

Figure 4-1 (a) 6-FAM@MOF-808 Composition diagram; (b) XPS spectra of MOF-808 and 6-

FAM@MOF-808 (Zr 3d); (c) PXRD profiles of synthetic MOF-808 and 6-FAM@MOF-808 

众所周知，传统的有机荧光染料 6-FAM 只有在稀释溶液中才会显示荧光。

在浓溶液或固体状态下，分子的接近会导致聚集诱导猝灭(ACQ)效应，这主要是

由分子框架的平面 π-π 堆叠等相互作用引起的。因此，在制造具有特殊光学特性

的固态荧光材料时，防止耦合和发射猝灭变得至关重要。由于 MOF 独特的孔/通

道结构可以为客体分子染料的排列和分离提供了有利的空间限制，从而减轻了有

机分子之间的相互作用[7, 8, 11, 62]。在此基础上，我们采用原位包封策略，直接将

6-FAM 原有染料分子包封到 MOF-808 的孔隙中，无需任何辅助优化或调整(图 4-

1 a)。此外，Zr 3d 的高分辨率 XPS 光谱表明，MOF-808 和 6-FAM@MOF-808 均

存在 Zr4+态，其中 182.4/182.5 eV 和 184.7/184.8 eV 两个峰分别对应 Zr 3d5/2 和

Zr 3d3/2 (图 4-1 b)。这些结果与粉末 X 射线衍射(PXRD)的测试数据相结合，清

a 

c b 
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楚地表明 MOF-808 在染料分子加载前后都保持了结构的完整性和稳定性(图 4-1 

c)。 

图 4-2 (a)负载不同含量 6-FAM 染料 6-FAM@MOF-808 的荧光强度图；(b)6-FAM@MOF-

808 固态光致发光特性的激发和发射光谱 (365 nm 激发的发光图像) 

Figure 4-2 (a) Fluorescence intensity of 6-FAM@MOF-808 loaded with different amounts of 6-

FAM; (b) Excitation and emission spectra of 6-FAM@MOF-808 solid-state photoluminescence 

properties (luminescence image with 365 nm excitation) 

荧光测试也表明，通过该方法合成的 6-FAM@MOF-808 材料不仅有效地解

决了 6-FAM 聚集诱导淬灭的问题(图 4-2 a)，而且使原本无荧光的 MOF-808 材料

具有了显著的绿色荧光特性。化合物 6-FAM@MOF-808 的最大发射波长为 535 

nm (图 4-2 b)。 

4.3.2 6-FAM@MOF-808 对四环素的荧光传感性能 

化合物6-FAM@MOF-808的荧光信号强度与四环素的浓度有很强的相关性。

由图 4-3 a 可知，在水溶液环境中，随着四环素添加量的增加，6-FAM@MOF-808

的发光强度会发生肉眼可见的明显荧光猝灭。当四环素浓度降至 2 mM 时，材料

的荧光强度几乎被完全抑制。为了进一步确定检测下限(LOD)，我们使用超低浓

度的四环素进行滴定，并对荧光强度变化与四环素浓度的相关性进行线性拟合。

荧光猝灭效率可以用 Stern-Volmer(S-V)方程来定量描述:I0/I=1+Ksv[Q] [117]。如图

4-3 b、c 所示，6-FAM@MOF-808 对四环素的理论 LOD 达到 79.9 ppb，说明化

合物 6-FAM@MOF-808 对四环素的检测具有优异的灵敏度。此外，6-FAM@MOF-
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808 的荧光强度在加入 2 mM 四环素溶液后不到 1 秒就完全猝灭，剩余时间基本

保持不变(图 4-4 a)。这充分说明 6-FAM@MOF-808 不仅具有超高的检测灵敏度，

而且具有快速响应的检测能力。 

6-FAM@MOF-808 化合物在纯水和四环素水溶液中均表现出优异的发光稳

定性。从图 4-3 d 可以看出，6-FAM@MOF-808 化合物在水溶液中分散 36 h 后，

其荧光强度基本保持不变，而 6-FAM@MOF-808 在含 20 mM 四环素的水溶液中，

其荧光猝灭作用也持续了 36 h 以上，没有出现反弹。 

图 4-3 (a)含不同浓度四环素水溶液的荧光发射光谱 (λex = 343 nm)；(b、c)不同四环素浓度

下 6-FAM@MOF-808 排放强度拟合曲线；(d) 6-FAM@MOF-808 在水中和 20 mM 四环素环

境中荧光强度的稳定性 

Figure 4-3 (a) Fluorescence emission spectra of aqueous solutions with different concentrations of 

tetracycline (λex = 343 nm); (b, c) Fitting curves of 6-FAM@MOF-808 emission intensity at 

different tetracycline concentrations; (d) Stability of the fluorescence intensity of 6-FAM@MOF-

808 in water and in a 20 mM tetracycline environment 
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图 4-4 (a) 6-FAM@MOF-808 对四环素的快速反应曲线；(b) FAM@MOF-808 荧光试纸传

感器的可逆性测试，以及 365 nm 光下荧光纸的照片  

Figure 4-4 (a) 6-FAM@MOF-808 Rapid response curve to tetracycline; 6-FAM@MOF-808 (b) 

reversibility test of fluorescent paper sensor and photograph of fluorescent paper 

under 365 nm light  

4.3.3 基于 6-FAM@MOF-808 的四环素检测荧光试纸 

荧光传感检测材料的便利性和可回收性在实际应用中至关重要。然而，晶体

荧光材料通常以颗粒形式呈现，使得检测后难以分离和重复使用。这限制了它们

的可持续性，并导致合成和使用成本的显著增加。在此基础上，我们进一步制备

了 6-FAM@MOF-808 化合物作为便携式可重复使用的荧光试纸传感器。与粉末

状 MOF-808 材料相比，荧光纸基荧光检测器可重复循环，无需离心或其他分离

过程，有效降低使用成本，更适合实际应用。如图 4-4 b 所示，我们系统地测试

了荧光纸的循环检测稳定性。将 20 mM 四环素水溶液加入荧光纸中，荧光立即

消失。然而，当纸张在去离子水中浸泡时，纸张的原始荧光在短时间内恢复，证

明了荧光试纸稳定的猝灭效率和方便的快速“off-on”荧光开关过程。此外，该

纸对四环素的猝灭效率在 20 次循环内保持相对稳定，在 20 次循环测试后，荧光

强度没有明显下降。这进一步支持了 6-FAM@MOF-808 的荧光稳定性和荧光检

测纸的真正耐久性。 
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4.4 本章小结 

通过将荧光染料分子原位掺入 MOF-808 结构中，成功设计并合成了一种用

于水相微量抗生素检测的新型荧光传感材料。传感材料既继承了 MOF-808 材料

优异的稳定性，又继承了荧光染料优异的发光性能。对于水环境中四环素类抗生

素的荧光检测，该材料不仅具有优异的长期循环稳定性，而且具有即时、准确和

超灵敏的检测效果。本研究为抗生素检测提供了更准确、可靠、经济、可持续的

解决方案。 
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第五章 总结与展望 

5.1 总结 

晶态材料 LRHs 和 MOFs 的可调结构和高比表面积使其易于设计，同时由于

主体机构其吸附性能提高了检测灵敏度，是一类很有前景的荧光传感器。研究的

主要结论如下： 

(1) 经过与阴离子荧光染料组装，LYH 的光学性能得到明显改善，所得晶体

材料兼有层状主体与有机荧光染料客体的特性，并能通过二者的功能复合，实现

性能的互补与优化，在避免了 HPTS 分子聚集猝灭的同时提高 HPTS 分子的稳定

性，并且使得 LYH-HPTS 实现了对硝基芳烃的超敏检测。其优异荧光传感检测

性能和明确的荧光猝灭机理，这为设计更高效的荧光传感检测材料、提高检测精

度和灵敏度提供了重要的理论支持，并有望在环境监测、化学分析、食品安全等

领域得到进一步应用。 

(2) 根据 HPTS 分子质子化与去质子化后荧光差异，建立了检测常见有机溶

剂中的水含量的荧光传感器(LYH-HPTS)，解决了有机染料原位荧光检测会造成

污染等问题，并由于荧光检测试纸的组装以及智能手机色彩识别软件的引入，实

现了快速且精准检测的效果。为设计更快速便捷的荧光传感器提供了重要思路。 

(3) 通过原位封装合成方法成功制备了新型荧光探针 6-FAM@MOF-808。对

水中的抗生素具有选择性地检测。表现出“on-off”的荧光响应。同时，6-

FAM@MOF-808 具有灵敏度高、抗干扰能力强、响应速度快、检测限低等优点，

具有很高的实用价值，为基于 MOF 的荧光传感器提高灵敏度降低检测下限提供

新思路。 

5.2 展望 

尽管以荧光传感器为目的对具有晶体结构的发光材料进行了广泛的研究，但

要将这些材料有效地应用于实际环境中，仍有几个障碍需要克服。 

(1) 由于大多数检测是在水环境中进行的，基于 MOFs 的荧光传感器的水稳

定性有待进一步提高； 
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(2) 荧光传感器在各种复杂系统中应保持优异的检测能力，需要避免温度等

各种干扰因素； 

(3) 晶体材料荧光传感器的可回收性需要进一步提高，并使其更便宜。 

同时，社会的发展科技的进步以及人们美好生活的向往，将会对环境的要求

越来越高，目前的荧光传感器可能会逐渐达不到在特定实际应用中使用所需的选

择性或灵敏度，因此要求我们研究更稳定更方便更灵敏更便宜的荧光传感器来应

对这些挑战。对如何进一步增强基于主客体协同作用的晶体发光材料的结构稳定、

荧光强度、调制其发光性能、改善其生物相容性等，并在此基础上进一步提高荧

光检测灵敏度和降低检测检测下限是当前基于主客体协同作用晶体材料发光研

究中的重要问题。 
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致谢 

三年光阴，倏忽而过，以此篇论文作结。回首往昔，感慨良多。母校栽培之

恩，导师教诲之情，同窗共学之谊，家人支持之力，皆铭记于心，谨此致谢。 

涓涓师恩，铭铭于心。我首先要感谢我的导师，朱贤东教授，我时常回想起

三年前的那个春天，参加完学校复试的我收到了朱教授您的一句欢迎加入，给了

我接触科研的机会，让我们的师生缘紧紧地结在了一起。您总能在繁忙的工作中

抽出时间，关心我的科研与生活。得师如此，何幸! 

学贵得师，亦贵得友。我要感谢我另一位导师，桂大祥副教授，与君初相识，

犹如故人归。第一次见您，是在实验室的门口，年轻的模样一度让我误认成师兄，

在此后的俩年半年里，从课程学习、选题开题、到实验指导、论文撰写各个方面，

您都不辞辛劳、细致入微地教导我，从未嫌弃我愚拙。我每次在实验中的困惑疑

问，总能获得满笔记本的研究思路。哪怕是节假日里，您也会耐心细致地回复我

每一条消息。回首一条条消息和语音，这些点点滴滴都记录着您对我付出的心血。

得幸相识，不枉此生! 祝愿俩位导师身体健康，桃李满天下。 

慈母手中线，游子身上衣。我要感谢的家人在生活上对我的照顾，让我能够

安心学习，感谢你们一直以来的支持、鼓励与陪伴。家永远是我温暖的港湾、坚

实的后盾、前进的动力。希望父母长乐久安。 

山水一程，三生有幸。感谢课题组与实验室全体同学与室友，同窗数载，情

谊难忘。感谢三年来的帮助与陪伴。愿诸位前程似锦，未来可期。 

所爱隔山海，山海亦可平。感谢我的女朋友，人潮汹涌，感谢遇见你，感谢

我们没有错过彼此，感谢你在我遇到困难时为我排忧解难，感谢你的每一张笑脸，

感谢你的每一句晚安。初见乍惊欢，久处仍怦然。愿我们携手共进。 

最后所有的相遇，来日方长。 

 


