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摘要:采用溶剂热法ꎬ以 １ꎬ３ꎬ５－三(４－氨基苯基)苯和对苯二甲醛为单体ꎬ通过席夫碱缩合反应制备得到一种结晶度高、稳

定性好的介孔荧光共价有机骨架(ＬＣＯＦ)ꎬ并将其应用于有机溶剂中水含量的分析ꎮ 结果表明ꎬ所制备的 ＬＣＯＦ 的荧光发射波
长与紫外吸收波长均同溶剂极性呈一定的线性关系ꎬ且在较宽的浓度范围(１％ ~５０％)内ꎬ荧光猝灭率随水含量的增加呈现良
好的线性关系(Ｒ２>０􀆰 ９８)ꎬ检出限为 ０􀆰 ２５％~１􀆰 ０４％ꎮ 该荧光探针对溶剂中水的特异性荧光响应扩大了 ＬＣＯＦ 的应用范围ꎬ有
一定的实用价值ꎮ
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分析ꎬ通讯联系人ꎬｇａｏｌｉｄｉ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 在化学合成工业中ꎬ有机溶剂中的水通常会导

致发生化学副反应、产物收率减少或是催化活性降

低ꎬ也正因此ꎬ水被视为这些反应中的杂质和污染

物ꎮ 快速灵敏地检测有机溶剂中的水含量对超干试

剂和实验过程起着极其重要的作用ꎮ 目前ꎬ传统的

有机溶剂中水的检测方法有电化学法、卡尔费歇尔

滴定法等ꎬ这些方法虽然已经得到了广泛的应用ꎬ但
存在一些缺点ꎬ如使用毒性试剂ꎬ容易对环境造成污

染ꎬ受外部水分影响ꎬ仪器设计制造对精确值影响较

大ꎮ 近年来ꎬ荧光检测法因易于检测、灵敏度高、操
作简单、选择性好和响应时间短等优点ꎬ被认为是一

种有效的检测分析方法[１]ꎮ 其中ꎬ荧光探针的开发

和应用是影响该方法的重要环节ꎮ
π－共轭体系的荧光共价有机骨架材料( ｌｕｍｉ￣

ｎｅｓｃｅｎｔ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＬＣＯＦｓ) 具有比

表面积大、结晶度高、孔径可调、热稳定性和化学稳

定性突出等优点而备受关注[２]ꎬ且优异的荧光性能

使其在传感应用方面显示出巨大潜力[３－４]ꎮ 目前研

究表明ꎬ ＬＣＯＦｓ 作为荧光探针对炸药[５]、金属离

子[６]和有机分子[７]的检测表现出了较高的灵敏度、
快速的响应性和高选择性ꎮ

近年来ꎬＬＣＯＦｓ 被应用于检测有机溶剂中水含

量的研究相继被报道[８－１２]ꎮ 虽然这些方法的灵敏度

较高ꎬ但其应用检测水含量的浓度范围却较小(一
般低于质量分数 １０％) [９－１２]ꎮ 因此ꎬ开发研制一种

在较宽浓度范围内对水含量有良好荧光响应的

ＬＣＯＦｓ 十分重要ꎮ
本研究以 １ꎬ３ꎬ５－三(４－氨基苯基)苯与对苯二

甲醛为单体ꎬ采用溶剂热法成功制备了一种结晶度

较高、热化学性质较稳定的 ＬＣＯＦ ＴａＴａꎬ并以此作为
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荧光探针建立了有机溶剂中水含量的荧光检测

方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

１ꎬ３ꎬ５－三(４－氨基苯基)苯和对苯二甲醛(上海

腾骞生物科技有限公司)ꎬ邻二氯苯(ｏ－ＤＣＢꎬ９７％)
(上海麦克林生化科技有限公司)ꎬ无水 ＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺(ＤＭＦ)、无水四氢呋喃(ＴＨＦ)、无水甲醇

(ＭｅＯＨ)、无水乙醇(ＥｔＯＨ)、正丁醇(ｎ－ＢｕＯＨ)、乙
酸(ＨＡＣꎬ３６％ ~ ３８％)、无水乙腈(ＡＣＮ)、乙酸乙酯

(ＥＡ)、正己烷(Ｈｅｘｙｌ) (分析纯ꎬ中国上海阿拉丁试

剂公司)ꎮ
Ｓ－４３００ 型扫描电子显微镜(日本日立公司)ꎻ

ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ 型傅里叶红外光谱仪 (美国热电公

司)ꎻ采用 Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ 公

司)ꎻ热重分析仪(美国 ＴＡ 仪器公司)ꎻＵＶ－１９０１ 紫

外－可见光分光光度计(上海普析)ꎬＬＳ５５ 型荧光分

光光度计(上海珀金埃尔默)获得 ＬＣＯＦｓ 的荧光光

谱和量子产率ꎮ
１􀆰 ２　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的制备及荧光性能测定

共价有机骨架 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的制备:参考文献

[１３]制备得到黄色沉淀物ꎬ产率约为 ８０􀆰 ５％ꎮ
最佳激发波长及稳定性测定:为获得适当的荧

光强度ꎬ分别配制浓度为 １􀆰 ０、１􀆰 ８、３􀆰 ０、２􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ
ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的 ＤＭＦ、ＡＣＮ、ＥｔＯＨ 和 ＭｅＯＨ 分散体系ꎬ
调整不同激发波长获得 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同溶剂中

的荧光光谱ꎬ且每间隔不同时间测定其荧光光谱来

考察 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同溶剂中的稳定性ꎮ
不同溶剂中 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 荧光光谱及紫外－可见

吸收光谱的测定:分别测定浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＬＣＯＦ
ＴａＴａ 在不同极性溶剂 Ｈｅｘｙｌ、ＥＡ、ＤＭＦ、ＡＣＮ、ＥｔＯＨ、
ＭｅＯＨ、水中的荧光光谱和紫外－可见吸收光谱ꎬ获
得 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在这些溶剂中的最佳荧光发射波长

和紫外－可见最大吸收波长ꎮ
量子产率的测定:利用 ＤＭＦ 作溶剂配制一定浓

度的 ＬＣＯＦ ＴａＴａ(确保该吸光度值小于 ０􀆰 ０５)ꎬ测定

紫外吸收光谱ꎬ记录在 ３５０ ｎｍ 处的吸光度(Ａ１)ꎬ然
后以 ３５０ ｎｍ 为激发波长ꎬ获取其在 ３７５~５００ ｎｍ 范

围内的荧光发射光谱ꎬ记录荧光积分峰面积(Ｓ１)ꎻ
同样 地ꎬ 配 制 一 定 浓 度 的 硫 酸 奎 宁 标 准 溶 液

(０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４)作为参比ꎬ重复以上步骤ꎬ记录

吸光度(Ａ２)和荧光积分峰面积(Ｓ２)ꎻ根据文献[１４－
１５]报道的方法计算 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的荧光量子产率ꎮ

１􀆰 ３　 有机溶剂中水含量的测定

采用 １􀆰 ２ 节中最佳激发波长及稳定性测定时所

配制的相同浓度 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的 ＤＭＦ、ＡＣＮ、ＥｔＯＨ 和

ＭｅＯＨ 溶液ꎬ在比色管中加入适量水后ꎬ用相同的有

机溶剂将溶液体积调整为 ２􀆰 ０ ｍＬꎮ 分别获得了含

水量为体积分数 ０ ~ ５０％ 的 ＤＭＦ、ＡＣＮ、ＥｔＯＨ 和

ＭｅＯＨ 溶剂体系ꎬ测定荧光光谱ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的表征分析

实验分别采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、傅里叶

红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)以及氮气吸

附－脱附对所制备的 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 进行表征ꎬ在不同

放大倍数下观察 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 形貌结构及尺寸分布

如图 １ꎮ 从图中可以看出ꎬＬＣＯＦ ＴａＴａ 整体呈现紧

密堆积的状态ꎬ个体大小均匀ꎬ呈现球状ꎬ球体表面

粗糙不平ꎬ直径约为 ０􀆰 ５ μｍꎮ

图 １　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的扫描电镜图

采用 ＦＴ－ＩＲ 对 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 结构中特征官能团

进行分析ꎬ见图 ２ꎮ ３ ４３８􀆰 ６、３ ３７１􀆰 ７８ ｃｍ－１ 为氨基

Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰ꎻ１ ５９６􀆰 ５８、１ ５１１􀆰 ４６、１ ４４３􀆰 ００ ｃｍ－１是

苯环的特征吸收峰ꎻ１ ６１９􀆰 ７３ ｃｍ－１为亚胺键 Ｃ􀪅􀪅Ｎ
的伸缩振动峰[８]ꎮ 亚胺键 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振动峰的出

现证明了荧光 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的成功制备ꎮ

图 ２　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的红外表征图

高结晶度是 ＣＯＦｓ 材料区别于普通高聚物的主

要特征ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＰＸＲＤ 谱在 ２􀆰 ７°的强峰

和 ４􀆰 ８°、５􀆰 ６°、７􀆰 ５°的小峰分别对应 ＬＣＯＦ 结构中的

１００、１１０、２００ 和 １２０ 晶面[１６]ꎬ这与文献[１３]报道相

一致ꎮ 结果表明ꎬ实验制备的 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 是 ＡＡ 堆
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叠的晶体ꎮ

图 ３　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的 ＸＲＤ 表征图

采用氮气吸附－脱附实验对 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 进行了

表征ꎮ 如图 ４ 可知ꎬ吸附等温线归属于Ⅳ型吸附等

温线ꎬ这是介孔材料的主要特征之一ꎮ 据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)模型可知 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的比表面

积为 ７３０ ｍ２ / ｇꎮ 用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ 脱附模

型计算获得 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的孔径主要为 ３􀆰 ８１ ｎｍꎮ

１—吸附曲线ꎻ２—脱附曲线

图 ４　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

２􀆰 ２　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 荧光性能研究

荧光激发和发射波长与材料的荧光强度紧密相

关ꎬ从而影响荧光探针的分析检测ꎮ 比较不同激发

波长下获得的荧光光谱可知ꎬ当激发波长为 ３０５ ｎｍ
时荧光强度最大ꎬ因此ꎬ选择 ３０５ ｎｍ 为最佳激发

波长ꎮ
实验中考察了 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同极性溶剂中

的荧光稳定性ꎮ 根据图 ５ 可知ꎬ在不同溶剂中 ＬＣＯＦ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＥＡꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＥｔＯＨꎻ４—ＤＭＦꎻ５—ＡＣＮꎻ６—水ꎻ７—正己烷

图 ５　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同极性溶剂中荧光强度

ＴａＴａ 的荧光强度在 ４０ ｄ 内未发生明显变化ꎬ表明

ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在正己烷、ＥＡ、ＤＭＦ、ＡＣＮ、ＥｔＯＨ、ＭｅＯＨ
和水中均具有良好的荧光稳定性ꎮ

将 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 分散于不同溶剂中获得的荧光

谱图见图 ６ꎮ 由图可知ꎬＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同极性的

溶剂中ꎬ发射波长不同:极性最小的正己烷中发射波

长为 ３３６ ｎｍꎬ极性最大的水中发射波长红移至

４９８ ｎｍꎻ不同溶剂中ꎬＬＣＯＦ ＴａＴａ 的荧光强度也不相

同ꎬ在 ＤＭＦ 中 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的荧光强度最强ꎬ在水中

最弱ꎮ 这也为有机溶剂中水含量的检测提供了

依据ꎮ

１—水ꎻ２—正己烷ꎻ３—ＡＣＮꎻ４—ＤＭＦꎻ５—ＥＡꎻ６—ＥｔＯＨꎻ７—ＭｅＯＨ

图 ６　 不同溶剂中 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的荧光光谱

(Ｅｘ ＝ ３０５ ｎｍ)

根据 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同极性溶剂中(正己烷、
ＥＡ、ＤＭＦ、ＡＣＮ、ＥｔＯＨ、ＭｅＯＨ 和水)的荧光光谱和紫

外－可见吸收光谱ꎬＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同极性溶剂中的

荧光发射波长和紫外－可见光谱最大吸收波长分别

由 ３３５ ｎｍ 和 ２５５ ｎｍ 逐渐红移至 ４９８ ｎｍ 和 ２９３ ｎｍꎻ
将溶剂的极性参数 ＥＴ

Ｎ[１７] 与 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在相应溶

剂中的荧光发射波长和紫外－可见光谱最大吸收波

长进行拟合(图 ７)ꎮ 发现峰位置与溶剂极性之间具

有良好的线性关系ꎬ线性相关系数分别为 ０􀆰 ９４５ ５
和 ０􀆰 ９４５ ８ꎮ 表明 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同溶剂中表现出

一定的溶剂极性依赖性ꎮ

１—ＦＬλｍａｘꎻ２—ＵＶλｍａｘ

图 ７　 峰位置与溶剂极性之间的线性关系

荧光量子产率是衡量荧光物质荧光量的尺度ꎬ

􀅰７２２􀅰
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是表征材料荧光特性的重要参数[１８]ꎮ 实验中考察

ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在 ＤＭＦ 中荧光量子产率ꎮ 以硫酸奎宁

为参比标准溶液ꎬ采用紫外和荧光法测定标准溶

液和 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在 ＤＭＦ 中的吸光度和峰面积

(表 １)ꎬ获得 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在 ＤＭＦ 中的荧光量子产

率为 ０􀆰 ３３ꎮ
表 １　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在 ＤＭＦ 中荧光量子产率的测定

荧光物质 峰面积 Ｓ 吸光度 Ａ 溶剂折射率 ｎ 量子产量 Ｙ

硫酸奎宁 １９０２２􀆰 ０３５ ０􀆰 ０１３ １􀆰 ３３ ０􀆰 ５４

ＬＣＯＦ ＴａＴａ １１７９８􀆰 ０５９ ０􀆰 ０１５ １􀆰 ４２７３ ０􀆰 ３３

２􀆰 ３　 有机溶剂中水含量的检测分析

实验 选 择 可 与 水 任 意 比 例 混 溶 的 ＥｔＯＨ、
ＭｅＯＨ、ＤＭＦ 和 ＡＣＮ 有机溶剂为分析对象ꎬ测定了

不同含水量的 ４ 种溶剂体系中 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的荧光光

谱(图 ８)ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ随水含量的增加ꎬ４ 种溶剂体

系的 Ｆ / Ｆ０ 逐渐减小ꎬ每个溶剂体系的荧光强度与

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＣＮ

(ｂ)ＤＭＦ

(ｃ)ＥｔＯＨ

(ｄ)ＭｅＯＨ

１—０％ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—３％ꎻ５—４％ꎻ６—５％ꎻ７—１０％ꎻ

８—１５％ꎻ９—２０％ꎻ１０—２５％ꎻ１１—３０％ꎻ１２—３５％ꎻ１３—４０％ꎻ

１４—４５％ꎻ１５—５０％

图 ８　 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同溶剂中水含量对荧光

强度的影响(插图为荧光猝灭率与水含量的

线性关系)

水含量呈良好的线性关系ꎬ以 ＡＣＮ 中的水含量(０ ~
５０％)变化为例[图 ８(ａ)]ꎬ随着 ＡＣＮ 中水含量的增

加ꎬ荧光发射的峰位置逐渐红移ꎬ荧光强度逐渐降

低ꎮ 在水含量为 ０ ~ ５０％线性区域内ꎬ线性方程如

式(１):
Ｆ０ / Ｆ ＝ － ０􀆰 ００８ １[Ｃ] ＋ ０􀆰 ９９８ ３ (１)

其中ꎬＦ０ 和 Ｆ 分别是不含水和含水的 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的

ＡＣＮ 溶剂体系荧光强度ꎬＣ 为 ＡＣＮ 溶剂体系中含水

量ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ７ꎬ检出限为 １􀆰 ０４％(３σ / ｋꎬｎ ＝ １１)ꎮ
ＡＣＮ 中水的含量与 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的荧光强度间具有

良好的线性关系ꎮ 在含水量为 ０~５０％的 ＤＭＦ[图 ８
(ｂ)]、ＥｔＯＨ[图 ８(ｃ)]和 ＭｅＯＨ[图 ８(ｄ)]溶剂体系

中也观察到了类似的结果ꎬ线性相关系数 Ｒ２ 分别为

０􀆰 ９８４ ９、０􀆰 ９９５ ７ 和 ０􀆰 ９８９ ４ꎬ检出限分别为 ０􀆰 ２５％、
０􀆰 ８７％和 ０􀆰 ３６％ꎮ 可见ꎬＬＣＯＦ ＴａＴａ 可作为荧光探

针用于测定有机溶剂中的水含量ꎮ
ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在有机溶剂体系中的荧光强度随水

含量的增加而越小ꎬ原因可能有 ２ 方面ꎬ一方面随着

水含量的增加ꎬ有机溶剂与水之间的氢键作用越强ꎬ
ＬＣＯＦ ＴａＴａ 膨胀引起的猝灭效果越明显[８]ꎮ 另一方

面ꎬ可能归因于水分子与荧光配体中的 Ｎ 原子之间

发生氢键相互作用ꎬ从而使荧光强度降低[６]ꎮ 同

时ꎬ由荧光光谱图可知ꎬ随着水含量的增加ꎬ不同溶

剂中 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 的荧光光谱均有明显的红移ꎬ这可

能是由于 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在水中的分散性降低ꎬ逐渐发

生聚集所致[６]ꎮ

３　 结论

以 １ꎬ３ꎬ５－三(４－氨基苯基)苯与对苯二甲醛缩

􀅰８２２􀅰
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合反应制备的 ＬＣＯＦ ＴａＴａ 在不同溶剂中具有不同

的荧光强度ꎬ荧光峰位与溶剂极性呈线性关系ꎮ 该

ＬＣＯＦ ＴａＴａ 对有机溶剂中的痕量水敏感ꎬ可作为检

测有机溶剂中水含量的荧光探针ꎮ
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