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巯基修饰 ＺＩＦ－９０ 的合成及对
丙烯醛荧光传感性能研究
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(东北林业大学材料科学与工程学院ꎬ黑龙江 哈尔滨 １５００００)
摘要:以 ＺＩＦ－９０ 为基体ꎬ通过合成后修饰法与半胱胺盐酸盐反应成功了制备巯基功能化的荧光传感 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 材料ꎮ 结

果表明ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 对丙烯醛具有高灵敏度ꎬ荧光强度与 ＡＣＲ 浓度在 ０􀆰 ５ ~ ５００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５９)ꎬ
检测限低至 ０􀆰 ４９ μｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 在 ｐＨ ５~ ８ 范围内表现出优异的荧光稳定性ꎬ且对甲醛等干扰物质具有较强的

选择性与抗干扰能力ꎮ 构建的基于功能化 ＭＯＦ 的丙烯醛荧光传感探针ꎬ为实现丙烯醛的快速灵敏检测提供了新型材料与

技术支撑ꎮ
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　 　 室内装饰材料长期释放的挥发性有机化合物

(ＶＯＣｓ)ꎬ对人体健康造成了严重威胁ꎮ 丙烯醛作为

人造板释放的 ＶＯＣｓ 含量较多的一种醛酮类化合

物[１－３]ꎬ是一种高反应活性的亲电性有毒化合

物[４－５]ꎬ会对人的眼睛、皮肤、上呼吸道黏膜等造成

刺激ꎬ危害指数远高于甲醛和乙醛[６]ꎮ 然而甲醛和

乙醛等醛酮类化合物早已被人们重点关注ꎬ但是丙

烯醛却并未引起人们的相应重视ꎬ其浓度检测相关

研究很少涉及[７]ꎮ 因此ꎬ开发高效精准的丙烯醛检

测技术对人体健康防护具有重要现实意义ꎮ 目前已

有报道的丙烯醛检测方法包括:高效液相色谱法

(ＨＰＬＣ) [８]、气相色谱 －质谱法 ( ＧＣ －ＭＳ) [９] 以及

ＡＣＲ 代谢物检测[１０] 等ꎬ但多数方法存在耗时长、仪

器成本高或探针合成复杂等局限ꎬ难以满足快速检

测需求ꎮ 荧光传感技术因灵敏度高、响应迅速的优

势备受关注ꎬ其中功能化金属有机框架(ＭＯＦｓ)材料

凭借高比表面积[１１]、规整孔道结构[１２] 及易化学修

饰性[１３]ꎬ成为构建荧光传感器的理想载体ꎮ 沸石咪

唑酯框架(ＺＩＦｓ)作为 ＭＯＦｓ 的重要分支ꎬ兼具沸石

的结构稳定性与 ＭＯＦｓ 的功能可塑性[１３－１４]ꎮ ＺＩＦ－
９０ 具有典型的 ＳＯＤ 拓扑结构ꎬ孔径均一且表面富

含活性醛基ꎬ为合成后修饰提供了关键位点ꎬ其优异

的热稳定性与化学稳定性也为传感应用奠定基

础[１５－１６]ꎮ 巯基(—ＳＨ)可通过迈克尔加成反应与丙

烯醛的不饱和双键特异性结合ꎬ且能调控荧光分子

的光致电子转移(ＰＥＴ)效应ꎬ是构建丙烯醛荧光探
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针的理想功能基团[１７－１８]ꎮ
本研究以 ＺＩＦ－９０ 为基体ꎬ通过合成后修饰策

略ꎬ使其与半胱胺盐酸盐反应制备巯基功能化的

ＺＩＦ－９０－ＳＨ 材料ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、傅里叶

变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)及扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对
材料的晶体结构、官能团组成与形貌进行系统表征ꎮ
采用荧光光谱仪重点考察 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 对丙烯醛的

荧光响应性能ꎬ分析 ｐＨ、温度等关键环境因素对其

传感性能的影响规律ꎮ 通过上述系统表征与性能评

估ꎬ构建一种面向复杂环境、高选择性的 ＡＣＲ 荧光

传感新方法ꎬ从而为人造板等工业产品的丙烯醛快

速、原位检测提供材料基础与方法参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与材料

乙酸锌(≥９８％ꎬ分析纯)、氢氧化钠(分析纯)、
甲醇(≥９９􀆰 ５％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(≥９９􀆰 ５％)、
丙烯醛(化学纯)、乙醛(ＡＡ)、苯甲醛、戊二醛、甲苯

(≥９９􀆰 ５％ꎬ分析纯)、二甲苯(≥９９􀆰 ０％ꎬ分析纯)、苯
(≥９９􀆰 ５％ꎬ分析纯)、Ｎａ２ＳＯ４、Ｋ２ＰＯ４、ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＫＣｌ
和 ＦｅＣｌ３ꎬ均购自中国国药集团化学试剂有限公司ꎮ
咪唑－ ２ －甲醛 (≥９８％ꎬ分析纯)、半胱胺盐酸盐

(≥９８％)ꎬ购自上海麦克林生化科技有限公司ꎮ 甲

醛(３７％)ꎬ购自辽宁泉瑞试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的合成与表征

ＺＩＦ－９０ 的合成:将 １􀆰 ９３ ｇ 咪唑－２－甲醛 ＨＩＣＡ
加入 ５０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ在 ７０℃下搅拌ꎬ直至形成澄清

溶液ꎬ然后放置在通风橱中ꎬ直至冷却至室温ꎮ 同

时ꎬ将 １􀆰 ４６ ｇ 乙酸锌溶解在 ５０ ｍＬ 甲醇中ꎮ 冷却

后ꎬ将 ＨＩＣＡ 溶液缓慢倒入锌溶液中并搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ
接着通过离心 ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ 分离 ３０ ｍｉｎ 形成沉淀ꎬ将
沉淀物悬浮在甲醇中ꎬ真空抽滤并再次用甲醇洗涤

３ 次ꎬ然后风干过夜ꎮ
ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的合成:将半胱胺盐酸盐(０􀆰 ６６５ ｇ)

和氢氧化钠(０􀆰 ２４ ｇ)溶解在 ５０ ｍＬ 甲醇中ꎬ并在室

温下搅拌 １５ ｍｉｎꎮ 将 ０􀆰 ５０ ｇ 干燥的 ＺＩＦ－９０ 滴加入

上述溶液中ꎬ并超声 １０ ｍｉｎꎬ分散均匀ꎮ 将所得混合

物 ４０℃搅拌冷凝回流 ８ ｈꎮ 冷却至室温后抽滤得到

固体ꎬ用甲醇洗涤 ３ 次ꎬ并在 ４０℃下真空干燥 ２４ ｈꎮ
所得样品标记为 ＺＩＦ－９０－ＳＨꎮ

采用扫描电子显微镜(德国ꎬＳｉｇｍａ ３６０ 型)观

察 ＺＩＦ－９０ 与 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的微观形貌ꎻ傅里叶变换

红外光谱仪 (中国ꎬ ＩＲ － １６００ 型) 表征 ＺＩＦ － ９０ 与

ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的表面官能团种类ꎻＸ 射线衍射仪(日

本ꎬＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ 型)表征 ＺＩＦ－９０ 与 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的

晶体结构ꎻＸ 射线电子能谱仪(美国ꎬＫ－Ａｌｐｈａ 型)表
征 ＺＩＦ－９０ 与 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的化学键种类ꎻ紫外－可见

分光光度计与荧光光谱仪(日本ꎬＦ－７０００ 型)表征

ＺＩＦ－９０ 与 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的荧光传感特性ꎮ
１􀆰 ３　 丙烯醛的荧光传感测试

为探究检测液的最佳工作条件ꎬ在进行测试荧

光光谱前ꎬ需配制不同 ｐＨ(２、３、４、５、６、７、８、９、１０、
１１)与不同孵育温度(１０、２０、３０、４０、５０、６０℃)的探

针检测液ꎬ使用去离子水配制 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 丙烯醛标

准液 备 用ꎮ 光 谱 测 试 时ꎬ 将 探 针 浓 度 稀 释 到

０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ然后将稀释到不同浓度的丙烯醛标准

液滴加到不同 ｐＨ 探针检测液中ꎬ在不同温度下孵

育 ６０ ｍｉｎꎬ最后取 ５ ｍＬ 检测液放入石英比色皿中进

行荧光测试ꎮ
为探究 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的荧光选择性ꎬ选择了几种

人造板释放量较多的 ＶＯＣｓ(甲醛、乙醛、戊二醛、苯
甲醛、苯、甲苯和二甲苯)ꎬ用去离子水配制 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
标准液ꎬ再将其逐一加入已配制好的 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 探

针溶液中ꎬ形成浓度为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的检测液ꎮ 接着

在 ４０℃下水浴孵育 ６０ ｍｉｎ 形成均匀悬浮液后进行

荧光强度测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的微观形貌与结构分析

由图 １(ａ)可以看出原始 ＺＩＦ－９０ 呈现分散性良

好的颗粒状形貌ꎬ对应其高结晶度的 ＭＯＦ 骨架特

征ꎬ与 ＸＲＤ 结果一致ꎻ而图 １(ｂ)中的 ＺＩＦ－９０－ＳＨ
的形貌发生显著转变ꎬ颗粒团聚形成类球形聚集体ꎬ
且表面粗糙度增加ꎮ 这一形貌变化源于巯基修饰过

程中席夫碱缩合反应对晶体生长的调控———官能团

引入打破了 ＺＩＦ－９０ 的定向结晶趋势ꎬ促使颗粒发生

团聚与形貌重构ꎬ为后续目标分子的界面吸附提供

了丰富的接触位点ꎮ 图 １(ｃ)为 ＺＩＦ－９０ 与 ＺＩＦ－９０－
ＳＨ 的 ＸＲＤ 谱图ꎮ ＺＩＦ－９０ 的 ＸＲＤ 谱呈现一系列尖

锐的特征衍射峰ꎬ对应其高度有序的 ＭＯＦ 晶体骨

架ꎻＺＩＦ－９０－ＳＨ 的 ＸＲＤ 谱中ꎬＺＩＦ－９０ 的特征衍射峰

基本保留ꎬ表明巯基修饰未破坏 ＺＩＦ－９０ 的多孔骨架

结构ꎬ保障了丙烯醛分子的扩散通道ꎬ同时 ＺＩＦ－９０
的特征衍射峰强度降低表明官能团引入导致材料结

晶度与局部有序性下降ꎬ与 ＳＥＭ 中团聚化、无序化

的形貌特征形成对应ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 技术分析 ＺＩＦ－
９０ 与 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的化学结构和官能团ꎬ结果表明

[图 １( ｄ)]ꎬ由于—ＣＨＯ 部分的拉伸模式ꎬＺＩＦ－９０
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在光谱中 １ ６７０ ｃｍ－１处显示出强谱带ꎬ而在 ＺＩＦ－９０－
ＳＨ 的光谱中不存在—ＣＨＯ 振动ꎮ 在 １ ６２５ ｃｍ－１处

出现了一个新的特征峰ꎬ分析这主要归属于 ＺＩＦ－９０
的游离醛基和半胱胺盐酸盐的氨基之间发生席夫碱

缩合反应形成的亚胺ꎮ 由于 ν(Ｃ—Ｈ)和 ν(Ｃ—Ｓ)
振动ꎬ分别在 ２ ９１８、７２０ ｃｍ－１处的谱带进一步支持

了该缩合反应ꎮ 此外ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 在 ２ ６１２ ｃｍ－１处

出现的特征峰ꎬ与—ＳＨ 基团的伸缩模式相对应ꎮ 同

(ａ)ＺＩＦ－９０ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的 ＳＥＭ 图

１—ＺＩＦ－９０ꎻ２—ＺＩＦ－９０－ＳＨ
(ｃ)ＺＩＦ－９０ 与 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的

ＸＲＤ 图谱

１—ＺＩＦ－９０－ＳＨꎻ２—ＺＩＦ－９０
(ｄ)ＺＩＦ－９０ 与 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的

ＦＴ－ＩＲ 图

(ｅ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的

ＸＰＳ 全谱图

(ｆ)Ｃ １ｓ 的高分辨率 ＸＰＳ 谱

及相应的拟合曲线

(ｇ)Ｎ １ｓ 的高分辨率 ＸＰＳ 谱

及相应的拟合曲线

(ｈ)Ｓ ２ｐ 的高分辨率 ＸＰＳ 谱

及相应的拟合曲线

图 １　 ＺＩＦ－９０ 与 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 材料的

形貌与结构表征

时ꎬ高分辨 ＸＰＳ 光谱分析进一步验证巯基的成功引

入[图 １( ｅ) ~ (ｈ)]ꎮ 在 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的高分辨率

Ｃ １ｓ 光谱[图 １( ｆ)] ２８５􀆰 ６ ｅＶ 和 Ｎ １ｓ 光谱[图 １
(ｇ)]３９８􀆰 ８ ｅＶ 的特征峰共同证实了 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的存在ꎬ
表明在 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 内形成了席夫碱结构ꎬ结果与

ＦＴ－ＩＲ 分析一致ꎮ 图 １(ｈ)中 １６３􀆰 ７ ｅＶ 处出现的归

属于—ＳＨ 的特征峰是巯基接枝到 ＺＩＦ－９０ 骨架中的

直接证据ꎮ 综上表征分析结果证明了 ＺＩＦ－９０ 与半

胱胺盐酸盐通过席夫碱缩合反应引入了—ＳＨ 官能

团ꎬ为与 ＡＣＲ 的配位提供活性位点ꎮ
２􀆰 ２　 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的荧光传感性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 光学性能

本研究基于反应激活荧光的策略设计并合成了

巯基修饰的 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 材料ꎬ核心在于利用巯基与

ＡＣＲ 中的 αꎬβ－不饱和羰基发生迈克尔加成反应ꎮ
以 ＺＩＦ－９０ 为基体通过与半胱胺盐酸盐的席夫碱反

应将半胱胺的氨基与咪唑醛配体的芳香体系相连ꎬ
显著扩展了整个发色团的 π－共轭体系ꎬ同时引入的

巯基作为强电子给体ꎬ通过光诱导电子转移(ＰＥＴ)
与振动提供非辐射弛豫通道ꎬ双重淬灭 ＭＯＦ 骨架的

本征荧光ꎮ 而反应则使得—ＳＨ 转变为硫醚结构ꎬ其
电子给体能力减弱且振动活性消失ꎬＰＥＴ 与非辐射

通道被同时阻断ꎬ从而引发荧光信号的特异性开启

响应ꎮ 本研究对 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的光学性质进行探究

发现[图 ２(ａ)]ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 的紫外－可见吸收光谱

在 ２７４ ｎｍ 处存在一个明显的吸收峰ꎬ归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｎ
键的 π－π∗ 跃迁[１９]ꎻ当暴露于 ３６５ ｎｍ 紫外灯时ꎬ
ＺＩＦ－９０－ＳＨ 溶液仅显示出微弱的蓝色发光ꎬ为探讨

ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的传感特性ꎬ测试了 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 与 ５００
μｍｏｌ / Ｌ 丙烯醛溶液反应后在不同激发波长下的发

射行为[图 ２(ｂ)]ꎮ 在激发波长为 ３４０ ~ ３９０ ｎｍ 的

范围内ꎬ体系的荧光强度呈现先增大后减小的变化

规律ꎮ 当激发波长为 ３８０ ｎｍ 时ꎬ荧光发射光谱的峰

值达到最大值ꎮ 因此ꎬ３８０ ｎｍ 的波长为探针 ＺＩＦ－
９０－ＳＨ 的最佳激发波长ꎮ 在不同激发波长下ꎬ其最

大发射峰的位置并未发生显著位移ꎮ 这说明 ＺＩＦ－
９０－ＳＨ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键 π－π∗跃迁特征未变ꎬ体系内没

有荧光共振能量转移ꎬ荧光增强仅源于激发态电子

的辐射跃迁效率提升ꎮ 可见ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 本底荧光

的微弱状态归因于巯基的引入ꎬ而当其与 ＡＣＲ 发生

特异性迈克尔加成后ꎬ反应有效抑制了由巯基主导

的非辐射失活途径(如 ＰＥＴ)ꎬ使得新的发色团吸收

的能量得以更高效地通过荧光形式释放ꎬ从而呈现

出显著的、依赖于 ＡＣＲ 浓度的荧光增强信号ꎬ这些
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特性使其具有作为丙烯醛荧光探针的优异潜力ꎮ

１—Ａｂｓꎻ２—Ｅｍ
插图:自然光和 ３６５ ｎｍ 紫外光的照片

(ａ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的紫外－可见光谱和荧光发射光谱

１—３４０ ｎｍꎻ２—３５０ ｎｍꎻ３—３９０ ｎｍꎻ４—３６５ ｎｍꎻ
５—３８０ ｎｍꎻ６—３７０ ｎｍꎻ７—３６０ ｎｍ

(ｂ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 检测液在不同激发波长下的荧光强度

图 ２　 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的光学测试

２􀆰 ２􀆰 ２　 传感条件优化

针对人造板丙烯醛响应环境变化ꎬ本研究考察

了温度及 ｐＨ 变化对 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 与丙烯醛检测液荧

光稳定性的影响ꎮ 图 ３(ａ)表明ꎬ当温度在 １０~６０℃
范围内变化时ꎬ反应荧光强度随温度升高整体呈上

升趋势ꎮ 这表明温度升高可加快 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 与丙

烯醛的反应动力学ꎬ增强了荧光基团的激发效率ꎻ但
温度过高(６０℃)可能导致材料结构稳定性下降ꎬ从
而使荧光强度略有降低ꎮ 图 ３(ｂ)所示ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ
的荧光强度急剧变化ꎬ在 ｐＨ≤３ 的酸性环境下ꎬ荧
光强度极低ꎬ这是由于 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 中的巯基官能团

质子化ꎬ导致丙烯醛的亲核加成反应几乎无法进行ꎬ
同时质子化改变整个体系的电荷分布ꎬ激发态能级

可能更倾向于非辐射弛豫ꎬ导致荧光响应极弱ꎮ 随

着 ｐＨ 升高ꎬ酸性减弱(ｐＨ＝ ４~８)ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 官能

团的质子化程度降低ꎬ巯基与丙烯醛的亲核加成反

应活性增强ꎬ有效阻断 ＰＥＴꎬ同时 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 共轭结构处

于最佳发光状态ꎬ因此荧光强度显著提升ꎮ 在 ｐＨ
为 ９~１１ 时ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 的 ＭＯＦ 骨架可能因碱蚀发

生坍塌ꎬＣ􀪅􀪅Ｎ 共轭结构被破坏[２０]ꎬ荧光基团丧失ꎮ
同时巯基等官能团过度去质子化(如—ＳＨ→－Ｓ－)ꎬ
导致其与丙烯醛的结合能力或反应选择性下降ꎬ最

终荧光响应急剧减弱ꎮ

(ａ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 在 １０~６０℃条件下对丙烯醛检测液的荧光强度

(ｂ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 在 ｐＨ 为 ２~１１范围内对丙烯醛检测液的荧光强度

图 ３　 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 对丙烯醛的传感条件测试

２􀆰 ２􀆰 ３　 检测性能与灵敏度

在优化的实验条件(温度 ４０℃ꎬｐＨ＝ ７)下ꎬ利用

荧光光谱仪对 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 加入不同浓度 ＡＣＲ 的荧

光强度变化进行监测ꎬ如图 ４(ａ)所示ꎬ随着 ＡＣＲ 浓

度的增加ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 在 ４７８ ｎｍ 处的荧光强度逐

渐增大ꎬ且荧光强度与 ＡＣＲ 浓度的对数是线性相关

的ꎬ能够很好地拟合方程: Ｉ４７８ ＝ １ ２９９ｌｎ ＣＡＣＲ ＋ ７７９
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５９)ꎬ涵盖 ０􀆰 ５ ~ ５００ μｍｏｌ / Ｌ 的浓度范围

[图 ４(ｂ)]ꎮ 使用以下公式计算出 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 在此

实验条件下对丙烯醛溶液的检测限(ＬＯＤ)为 ０􀆰 ４９
μｍｏｌ / Ｌꎮ

ＳＤ ＝ ∑( Ｉ０ － Ｉ１) ２ / (Ｎ － １)

ＬＯＤ ＝ ３ＳＤ / Ｓ

式中ꎬＳＤ 为 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 荧光强度的标准偏差ꎻＩ０ 为

ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的荧光强度ꎻＩ１ 为加入不同浓度 ＡＣＲ 的

ＺＩＦ－９０－ＳＨ 荧光强度ꎻＳ 为校准曲线的斜率ꎮ

１—０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—５００ μｍｏｌ / Ｌ

(ａ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 分别对不同浓度 ＡＣＲ 的荧光光谱
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(ｂ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 对不同浓度 ＡＣＲ 的荧光强度拟合曲线

图 ４　 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 对 ＡＣＲ 的响应性能与灵敏度

２􀆰 ２􀆰 ４　 选择性和抗干扰能力

通过考察结构类似物对 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 荧光强度

的影响ꎬ进一步评价了 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 对 ＡＣＲ 的选择

性和抗干扰性ꎬ结果表明ꎬ只有 ＡＣＲ 的加入才能引

起 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 荧光强度的明显变化ꎬ而在相同的检

测条件下ꎬ其他类似物(甲醛、乙醛、戊二醛、苯甲

醛、苯、甲苯和二甲苯)的存在对 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的荧光

强度并没有影响[图 ５( ａ)]ꎮ 因此ꎬ本研究基于巯

基与 ＡＣＲ 的 αꎬβ－不饱和羰基结构之间的特异性迈

克尔加成反应而制备的 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 对 ＡＣＲ 表现出

高水平的特异性ꎮ
此外ꎬ在存在潜在干扰物质的情况下ꎬ测试了

ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的抗干扰性能ꎮ 结果表明ꎬ在各种阳离

子(Ｆｅ３＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｋ＋)与阴离子(ＰＯ３－
４ 、Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ )的
存在下ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 在引入 ＡＣＲ 后的荧光强度依旧维

持在原有检测水平ꎬ不受各种离子的影响[图 ５(ｂ)]ꎬ
这表明该探针对 ＡＣＲ 的荧光检测表现出显著的抗

(ａ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 识别 ＡＣＲ 及其结构类似物的选择性

１—无 ＡＣＲꎻ２—带有 ＡＣＲ
(ｂ)ＺＩＦ－９０－ＳＨ 对不同金属离子的抗干扰能力

图 ５　 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 的选择性与抗干扰性测试

干扰性能ꎮ 由此可得出ꎬＺＩＦ－９０－ＳＨ 探针在复杂环

境中表现出优异的选择性和抗干扰性ꎮ

３　 基于智能手机传感平台的 ＡＣＲ 检测

鉴于人类视觉感知在检测探针颜色的细微差异

方面的固有局限性ꎬ开发了利用智能手机辅助的

ＺＩＦ－９０－ＳＨ 探针识别 ＡＣＲ 的视觉检测程序[图 ６
(ａ)]ꎮ 基于智能手机的检测方法包括 ３ 个步骤:样
品制备、图像采集和数据分析ꎮ 在含有巯基 ＭＯＦ 探

针的离心管内加入不同浓度的 ＡＣＲꎮ 孵育 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ
将溶液转移到比色皿中ꎬ用智能手机在暗箱中采集

图像ꎮ 最后ꎬ将图像颜色通过智能手机下载的 Ｃｏｌｏｒ
Ｐｉｃｋｅｒ 软件转换为 ＲＧＢ 颜色模型的数值ꎬ便于 ＡＣＲ
的定量检测ꎮ 如图 ６(ａ)所示ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外手电

筒的照射下ꎬ随着 ＡＣＲ 浓度从 １ μｍｏｌ / Ｌ 增加到 １
０００ μｍｏｌ / Ｌꎬ智能手机捕获的图像表现出明显的颜

色变化ꎬ从浅蓝色变为明亮的青色ꎮ 在分析 ＲＧＢ 值

之后ꎬ发现在 １~１ ０００ μｍｏｌ / Ｌ 的范围内ꎬＡＣＲ 浓度

的自然对数与荧光图像的 Ｇ / (Ｒ＋Ｇ＋Ｂ)比率( ｙ ＝
０􀆰 ００９ｘ＋ ０􀆰 ３９８ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９３) 之间存在显著相关性

[图 ６(ｂ)]ꎮ 该相关性分析结果与荧光光谱仪观察

到的响应趋势极为相似ꎬ表明本研究建立的智能手

机辅助 ＡＣＲ 视觉检测程序具有快速、经济、有效

ＡＣＲ 定量测定潜力ꎮ

(ａ)智能手机辅助的 ＡＣＲ 的视觉检测示意图

(ｂ)ＡＣＲ 浓度对数与 ＲＧＢ 值的标准曲线

图 ６　 ＺＩＦ－９０－ＳＨ 探针识别 ＡＣＲ 的可视化检测

４　 结论

本研究采用合成后修饰策略ꎬ通过席夫碱反应

􀅰８１２􀅰



２０２６ 年 １１ 月 陈小枫等:巯基修饰 ＺＩＦ－９０ 的合成及对丙烯醛荧光传感性能研究

在 ＺＩＦ－９０ 表面引入巯基官能团ꎬ构建了巯基与丙烯

醛迈克尔加成反应的特异性识别机制ꎮ 该巯基

ＭＯＦ 探针对丙烯醛表现出优异的荧光传感性能ꎬ在
１~ ５００ μｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内呈现良好的线性关系

(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５９)ꎬ荧光强度随着丙烯醛浓度的升高而显

著提升ꎬ检测限低至 ０􀆰 ４９ μｍｏｌ / Ｌꎬ且在 ｐＨ ５ ~ ８ 范

围内具有良好的稳定性以及对常见 ＶＯＣｓ、金属离子

与阴离子干扰表现出较强的选择性与抗干扰能力ꎮ
此外ꎬ探针的荧光强度通过智能手机的辅助识别增

强了其通过将颜色变化转换为数值来视觉确定

ＡＣＲ 的能力ꎮ 因此ꎬ本研究所提出的巯基 ＭＯＦ 荧

光探针为 ＡＣＲ 的实时检测提供了一种方便、直接的

方法ꎬ也为拓展该功能化策略至其他 ＭＯＦ 材料ꎬ构
建用于人造板释放的多种 ＶＯＣｓ 快速检测的系列化

荧光传感器提供了一种案例ꎮ
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