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摘要!荧光分析法具有选择性好"灵敏度高"多参数检测等优点#是一种十分有效的光谱分析方法$ 笔者从荧光小分子和共

轭荧光高分子 ( 种荧光探针的角度出发#介绍荧光分析法在含能材料废水检测中的应用$
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;;含能材料&Y*'是一类含有爆炸性基团或可燃

性基团#能独立地进行化学反应并输出能量的化合

物或混合物$ 目前#含能材料主要应用于军事领域#

包括火炸药和火工品&发射药"推进剂"炸药"烟火

剂"起爆药'等$ 含能材料&Y*'在生产"使用及报

废等过程中都可能造成环境污染和安全事故#因此#

准确可靠检测含能材料在使用过程中产生的有害物

质对含能材料的安全使用及环境保护等都具有非常

重要的意义$

荧光分析方法是利用物质发射荧光的现象进行

物质物理化学特性检测的方法$ 荧光分析法具有选

择性好"灵敏度高"多参数&如荧光寿命"荧光各向

异性"荧光量子产率"荧光激发波长"发射波长等'

检测等优点(#)

$ 笔者从荧光小分子和共轭荧光高

分子 ( 种荧光探针的角度出发介绍荧光分析法在含

能材料废水检测中的应用$

:;荧光小分子探针

:?:;罗丹明及其衍生物

小分子荧光探针由于其合成制备简单#在荧光

分析测试领域有着特定的应用$ 其中应用最为广泛

的是罗丹明类化合物#罗丹明 D"罗丹明 PA分子结

构式如图 # 所示$ 从 #NN= 年罗丹明 D被合成出来

至今的 #)) 多年来#罗丹明类化合物已发展到几十

个品种#由他们制备的荧光探针广泛地应用于生物"

医学"药学等学科$ 罗丹明类化合物具有摩尔吸收

系数高"荧光量子产率高和激发波长长等特点#通过

对母体结构的修饰#可调控罗丹明类化合物的最大

吸收波长"最大发射波长"量子产率等荧光特性#从

而满足不同的使用要求(()

$

&4'罗丹明D

&J'罗丹明 PA

图 #;罗丹明D和罗丹明 PA分子结构

肼是一种重要的推进剂燃料#肼类燃料属于三

级中等毒性物质#在生产和使用过程中会对环境造

成污染#许多国家对肼在水体和空气中的含量都有

严格的限制(!)

$ 唐尧基等(")发现#在硫酸介质中肼

与罗丹明 PA反应能使其荧光增强#据此建立了一

种高灵敏测定水中肼的荧光分析法#该方法线性范
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围为 (T) Q#"T)

'

Ba[#检出限为 )TP(

'

Ba[#可用于

环境水样中肼含量的测定$ 孔继川等(?)基于酸性

介质中肼能抑制卤酸盐@卤化物与罗丹明 D反应这

一特性#建立了测定肼的动力学荧光分析法#并成功

应用于环境水样中肼的分析和监测$

硝酸常被用作推进剂的氧化剂#其在光解和辐

解等过程中都会产生亚硝酸根#亚硝酸根能与人体

内胺类和酰胺类化合物生成具有致癌作用的物质#

因此废水中亚硝酸根及硝酸根的准确测定对推进剂

的安全使用具有重要的意义$ 张贵珠等(P)利用溴

酸钾氧化罗丹明 PA作指示剂#亚硝酸根及硝酸根

经还原后作催化剂#建立了同时测定硝酸根及亚硝

酸根的荧光动力学方法$ 该方法具有简便"快速"灵

敏的特点$

:?<;荧光素及其衍生物

自 #M=# 年D4:,-首次合成出荧光素至今已有

#)) 多年的历史#今天荧光素及其衍生物仍被广泛

应用于化学及生物检测等领域(=)

$ 荧光素分子存

在 ( 种共振体#即内酯型和醌型#如图 ( 所示$ 荧光

素的活泼氢或苯环上氢被其他基团取代#可生成各

种荧光素类衍生物#用于特定物质的测定$

&4'内酯型

'(

;

;

;

&J'醌型

图 (;荧光素分子的 ( 种共振体

苏玉兰等(N)以 ?@氨基荧光素作为指示剂#在硝

酸介质中#利用 ?@氨基荧光素与亚硝酸根发生重氮

化反应#反应产物在碱性溶液中生成具有强荧光的

偶氮化合物这一特性#通过测定偶氮化合物的荧光

变化从而获得亚硝酸根的含量$ 该方法灵敏度高#

操作简便#抗干扰强#可直接用于复杂背景中亚硝酸

根的测定$ 盖秀兰等(M)利用荧光素与硝酸根在浓

硫酸介质中发生氧化还原反应生成一种不发荧光的

二硝基化合物#建立了硝酸根的含量的荧光猝灭测

定方法$ 猝灭程度与硝酸根的含量成正比#通过测

量溶液中荧光强度的下降#可测定出硝酸根的含量$

该方法的线性范围为 )T# Q#T?

'

Ba1[#是测定水中

微量硝酸根的一种灵敏"快速的方法$ 冯锋等(#))基

于亚硝酸根与碘化钾反应生成单质碘#碘对异硫氰

酸荧光素的荧光有猝灭效应#利用这一原理#采用流

动注射荧光法实现了对环境水样中的亚硝酸盐的快

速检测$ 亚硝酸根含量在 (? Q#))

'

Ba[范围内有

良好的线性关系#检测限为 !TM

'

Ba[$ 该方法灵敏

度高#选择性好#且操作简单$

:?=;芘及其衍生物

荧光小分子芘因具有较长的激发态寿命"高的

荧光量子产率以及突出的激基缔合物形成能力而广

泛地应用于荧光检测领域(##)

$ h04.B等(#()将芘的

衍生物经由柔性长臂丁二胺化学单层组装于玻璃基

片表面制得荧光传感薄膜#传感实验表明#水中

I$I"(#"@Z$I"苦味酸的存在均能显著猝灭该传感

薄膜的荧光发射#实现对水相中硝基芳烃化合物的

灵敏检测#灵敏度达到 #)

@?

1%5a[$ 利用其他荧光

小分子检测燃料废水的研究也有报道$ 如 Y.84C2>

>等(#!)利用肼被I0&

*

'氧化时#I0 由三价被还原

成一价并发出荧光这一特性#建立了肼的荧光检测

方法#该检测方法的检测限可达到 () .Ba1[$ /%5̂

52.8AY等(#")发现#肼"甲基肼和偏二甲肼与芳香二

醛反应可产生增强荧光效应#利用其荧光光谱特征

选择性地检测了肼"甲基肼及偏二甲肼$

<;荧光共轭高分子探针

荧光共轭高分子通常是指具有
(

@

(

&共轭电

子结构的一类线性共轭聚合物#其主要特征是在整

个分子中存在共轭链#其共轭骨架允许电子a能量在

整条链上自由流动(#?)

#每个单体所采集的光能可以

集合的形式传递出去#具有集体响应的功能#产生信

号倍增效应#表现出 .一点接触"多点响应/的特

点(#P)

#如图 ! 所示$

图 !;荧光共轭聚合物与低浓度猝灭剂

接触产生荧光猝灭

相对于荧光小分子#荧光共轭高分子因以下原因

备受关注!

!

摩尔消光系数可达 #)

P

[a&1%5*31'#具

有很强的集光能力%

"

因整个分子主链为共轭结构#

允许光激发电子在链上迅速流动#具有所谓的.分

子导线效应/&*%5,3754-W2-,YCC,39'#对被测量分子

表现为.一点接触"多点响应/#呈现出显著的信号

放大效应%

#

共轭荧光高分子的光诱导电子转移或

者能量转移是一个超快过程#一般可在数百飞秒内

完成#较之正常的辐射衰变快 " 个数量级#因此与猝

灭剂作用时#可表现为.超级猝灭/&E7G,-@m7,.30^

2.B'$ 这些特点使共轭荧光高分子在微量检测方面
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表现出超强的传感特性$ 目前#基于荧光共轭高分

子的薄膜传感器己表现出巨大的优势和广阔的应用

前景(#=)

$ 在含能材料检测方面#目前应用比较广泛

的荧光共轭高分子探针有!聚苯乙炔撑类&<<Y'"聚

苯乙烯撑类&<<b'"聚咔唑类"聚芴类等$

<?:;聚苯乙炔撑类(!!T)

Ei4B,-等(#N)将聚苯乙炔的结构单元 # 串接到

聚苯乙炔链中#得到具有荧光活性的聚苯乙炔衍生

物 (#利用旋涂法将其制成荧光高分子薄膜#如图 "

所示$ 由于侧链的刚性结构形成了分子通道#待分

析物在膜中的扩散阻力显著降低#使薄膜响应速度

明显提高$ 将厚度为&(T? d)T?' .1的共轭荧光高

分子薄膜暴露在I$I蒸气中 !) 8时#荧光猝灭效率

达到&?) d?'V#P) 8时达到&=) d?'V#成功实现

了对气相I$I的超灵敏检测$

图 ";聚苯乙炔衍生物

房喻等(#M)成功将荧光小分子芘引入到典型的

共轭聚合物 <<Y中#设计"合成了 ( 种含芘的苯乙

炔类共轭聚合物&<:<Y@# 和 <:<Y@('#如图 ? 所

示$ 将这 ( 种共聚物和参比聚合物 <<Y分别旋涂

在玻璃基质上#制备成荧光共轭高分子薄膜$ 该薄

膜的荧光发射在水相中对 I$I非常敏感#I$I对该

薄膜的荧光发射表现出超级猝灭效应#共轭聚合物

与猝灭剂&I$I'之间
(

@

(

相互作用和分子轨道的

匹配是实现这种特异性选择的根本原因$ 该薄膜对

海水"地下水中的I$I也具有良好的传感性能$ 薄

膜性能优越"制备简单#有望发展成为对地下水和海

;;;;;;;

图 ?;聚合物<:<Y@#"<:<Y@( 和<<Y的结构

水中I$I高灵敏和高选择性的薄膜传感器$

<?<;聚苯乙烯撑类(!!N)

聚苯乙烯撑&<<b'因其良好的热稳定性和较高

的荧光量子效率而备受关注$ 该类分子具有放大发

射效应&>EY'#通过激光手段可以更好地提高电子

的离域能力#进一步提高其对于爆炸物的荧光响应$

f74.等(())制备了一种具有荧光特性的苯并噻吩类

共轭聚合物<#如图 P 所示#将聚合物<掺杂于聚苯

乙烯中#利用静电纺丝技术制备成荧光纳米纤维传

感薄膜$ 该荧光纳米纤维膜具有独特的多孔结构#

有效地避免了聚合物 <聚集引起的荧光自猝灭现

象$ 该薄膜对硝基炸药表现出极高的传感灵敏性#

且薄膜荧光性质稳定#重现性好$

图 P;共轭聚合物<的分子的合成路线

程建功等((#)将二氧化钛纳米颗粒掺杂于I<>@

<<b中#如图 = 所示#涂覆于石英基质表面#制备了

;;;;;;;

图 =;I2X

(

掺杂I<>@<<b聚合物

薄膜荧光光谱对I$I的响应

*?P#*
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一种新型的荧光传感薄膜$ 以激光为光源#此薄膜

可以实现对I$I的高灵敏检测$

<?=;聚咔唑类

近年来#聚咔唑类聚合物由于其树枝状结构引

起人们的兴趣#将其应用于硝基芳烃类物质检测的

报道不断出现$ 分子模拟表明#树枝状聚合物所形

;;;;;;;

图 N;R# 和R( 的合成路线

成的薄膜存在大量的孔洞结构#从而使带强拉电子

基团的硝基芳烃类分子可在膜中快速扩散#使这类

树枝状聚合物薄膜对硝基芳烃类炸药具有很高的检

测灵敏度$ 张明等((()报道了一种聚咔唑类的共轭

聚合物$ 基于聚咔唑的薄膜对 I$I和 Z$I的蒸气

表现出较好的检测灵敏度$ 聚合物大体积的侧链保

证了I$I和Z$I分子能够容易地渗透进入薄膜#使

该薄膜对其响应速度显著提高$ 用类似的方法#

F,-4.等((!)设计并合成了 ( 个咔唑基的聚合物&R#

和R('#如图 N 所示#分别以 (@乙基己酯基和 "@(!@

&"@辛氧基苯基'甲基)苯基作为侧链$ R( 具有的

大侧链对 I$I的检测表现出更高的灵敏度和选

择性$

<?>;聚芴类

芴类共轭聚合物是一类重要的光电材料#在发

光二极管"光伏电池等领域都有广泛应用$ 聚芴类

荧光共轭聚合物近年来也被广泛应用于传感检测领

域$ 在水相中#很难实现对缺电子的 <>和 I$I的

选择性检测$ 王利祥研究小组设计并合成了 ! 种聚

合物#其中 <# 包含电子供体&二乙胺苯基'和电子

受体&苯并噻唑#DI'#而 <( 和 <! 则仅包含电子供

体#如图 M 所示$ 对于 <##其可实现高分子链内的

电荷转移#并且拥有大的偶极矩$ 通过量化计算#

<# 的最低未占分子轨道&[\*X'主要集中在 DI结

构单元#由于<>在水中以负离子的形式存在#其与

DI之间的静电排斥作用不利于<# 的[\*X上的电

子转移给<>#如图 M 所示#而 I$I与 <# 之间没有

此静电作用$ 因此#在水相中 <# 可以选择性检测

I$I$ <( 和<! 由于其仅包含电子供体#因而可以

对<>实现高选择性检测$实验结果显示#<#膜对

图 M;聚合物<#"<( 和<! 的结构

*PP#*
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I$I和<>的荧光猝灭常数分别为 #T( p#)

?

1%5

@#

和 #TN p#)

!

1%5

@#

#I$I的最低检测限约为 (! .BaB$

<! 膜对<>的荧光猝灭常数和最低检测限分别为

(TN p#)

"

1%5

@#和 ( .BaB$ 通过在聚合物中引入富

电子与缺电子基团来构建供体@受体对#利用被检

测对象对分子内电荷转移的干扰来提高检测的选择

性#同时也为含能材料废水中硝基芳香类化合物的

检测工作开辟了一条新的思路((")

$

=;小结

近年来#荧光分析方法得到了快速的发展#各种

新型荧光分析仪器的相继问世#使荧光分析法不断

朝着高效"痕量"微观和自动化的方向发展#方法的

灵敏度"准确度和选择性日益提高#应用范围不断扩

展#遍及各种科学研究领域$ 虽然目前关于荧光技

术在含能材料研究领域应用的研究报道还比较少#

但相信随着荧光技术的不断发展与推广必将会在这

一研究领域获得广泛应用$
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