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摘　要：为了寻求可作为爆炸物检测的敏感材料，应用荧光分析技术研究了具有荧光特性的共轭小分子化合物２（氯甲基）４苯基
喹啉３甲酸乙酯（ＥＣＭＰＱＣ）在微量硝基爆炸物存在下的荧光响应性，以及与不同浓度硝基爆炸物作用时的猝灭率。ＥＣＭＰＱＣ与
缺电子的硝基爆炸物 ＴＮＴ、ＨＮＳ及 ＨＭＸ接触时，可发生电子转移使体系荧光猝灭，随着加入 ＴＮＴ溶液浓度的增大，ＥＣＭＰＱＣ溶液
的荧光强度逐渐降低，ＥＣＭＰＱＣ有望作为爆炸物检测的敏感材料。通过氯仿、乙醇、丙酮溶剂对 ＥＣＭＰＱＣ荧光性质的研究表明，随
着溶剂极性的增加，ＥＣＭＰＱＣ荧光光谱的最大发射波长显著红移，在乙醇溶液中，ＥＣＭＰＱＣ与硝基爆炸物因发生能量转移而生成
激基复合物，其荧光光谱在３６５～４５０ｎｍ处出现新峰。
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１　引　言

　　自１９８７年 Ｃ．Ｗ．Ｔａｎｇ［１］等人在有机电致发光领
域的研究取得突破性进展以来，对于发光层材料（荧

光物质）的研究也成为研究热点之一。芳香杂环共轭

化合物分子多呈现平面结构，该类化合物大多具有荧

光效应。具有荧光特性的共轭小分子化合物，可作为

爆炸物检测的传感材料，展现出广阔的应用前景。富

电子的荧光化合物与缺电子的硝基爆炸物接触时，可

发生电子转移作用，从而使体系荧光猝灭。基于这一

原理，荧光小分子化合物溶解在溶液中或依附在基质

成膜后，可用于探测爆炸物的存在。

　　荧光物质发光性质与所选择的溶剂关系密切，溶
剂效应可分为两种类型：一般溶剂效应（ｇｅｎｅｒａｌｓｏｌ
ｖｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓ）和 特 殊 溶 剂 效 应 （ｓｐｅｃｉａｌｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｆｆｅｃｔｓ）［２］。前者是由溶剂的物理性质引起的，是所有
溶剂分子对荧光物质共同影响的结果，一般以溶剂的

折射指数（ｎ）和溶剂的介电常数为考察依据［３－４］
。而

后者是由荧光物质与溶剂分子之间的化学作用所产

生，不仅与溶剂的性质有关而且与溶质分子结构、取代

基等有密切关系，如氢键作用、质子转移作用等
［５－７］

。

　　本研究探讨了 ＥＣＭＰＱＣ在三种不同有机溶剂中
的荧光性质，讨论了不同溶剂影响 ＥＣＭＰＱＣ荧光性质
的原因，为寻找合适的 ＥＣＭＰＱＣ荧光体系提供了依
据。进一步研究了多硝基芳香化合物及硝胺化合物的

加入对 ＥＣＭＰＱＣ溶液荧光性质的影响，为炸药的快速
定性检测提供了实验依据。

２　实验部分

２．１　试　样
　　乙醇、氯仿、丙酮均为分析纯试剂，纯度大于９９．０％，
购于成都市联合化工试剂研究所。ＥＣＭＰＱＣ，百灵威科
技有限公司生产。ＥＣＭＰＱＣ的结构式如图１所示。

图１　ＥＣＭＰＱＣ的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥＣＭＰＱＣ

２．２　试验方法及条件
　　荧光实验仪器 Ｗａｔｅｒｓ４７４（Ｗａｔｅｒｓ公司，美国），
增益为１０，衰减为２，扫描范围为 ２００～７００ｎｍ，扫描

４４
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速率为３０ｎｍ·ｓ－１，样品浓度为１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１。

３　结果与讨论

３．１　ＥＣＭＰＱＣ荧光光谱溶剂效应研究
　　表１列出了 ＥＣＭＰＱＣ在不同溶剂中吸收光谱、荧
光光谱最大波长及对应溶剂的介电常数与溶剂的极性。

ＥＣＭＰＱＣ在不同溶剂中的荧光发射谱如图２所示。

表１　不同溶剂的介电常数、极性、吸收光谱及荧光光谱最大

波长

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ（ε０），ｐｏｌａｒｉｔｙ（Ｅｔ２５℃），ａｂｓｏｒｐ

ｔｉｏｎａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ ε０ Ｅｔ（２５℃） λａｂｓ／ｎｍ λｆｌｕ／ｎｍ

ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ４．７ ３９．１ ３５６ ５１３
ａｃｅｔｏｎｅ ２０．５ ４２．２ ３６０ ５２０
ｅｔｈａｎｏｌ ２４．３ ５１．９ ３５８ ５２５

图２　ＥＣＭＰＱＣ在不同溶剂中的发射光谱

Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥＣＭＰＱＣｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

　　图２表明：ＥＣＭＰＱＣ在不同溶剂中的最大发射波
长位置发生了改变，在乙醇、丙酮溶剂中最大发射波长

位置发生红移，在氯仿中发生蓝移，荧光强度在丙酮和

乙醇中均有降低。ＥＣＭＰＱＣ在不同溶剂中的最大发射
波长分别为 ５１３ｎｍ（氯仿）、５２０ｎｍ（丙酮）、５２５ｎｍ
（乙醇），Ｓｔｏｋｅ′ｓ位移与溶剂的极性成正比，即溶剂极性
增加，会使荧光光谱的最大发射波长红移

［８］
。ＥＣＭＰＱＣ

分子产生荧光是 ππ跃迁造成的。由此推测：
ＥＣＭＰＱＣ分子在不同溶剂中具有不同的激发态偶极矩
与基态偶极矩，激发态下分子发生 ππ跃迁不同，分
子的电子云畸变不同，分子内电荷转移不同，从而导致

相应荧光发射随溶剂而变化
［９］
。

　　（１）丙酮对 ＥＣＭＰＱＣ发射光谱的影响可视为一
般溶剂效应（溶剂弛豫作用）。ＥＣＭＰＱＣ在光激发下
发生电荷转移，使其周围溶剂分子重新取向，发生溶剂

松弛，导致激发态与基态能隙变窄引起发射峰位置发

生移动，最大发射波长随溶剂极性增大而增大，而溶剂

极性的大小取决于介电常数的大小。

　　（２）乙醇对 ＥＣＭＰＱＣ发射光谱的的影响可以视
为特殊溶剂效应，乙醇可以与 ＥＣＭＰＱＣ形成氢键，而
氢键对分子的第一激发态起到稳定的作用

［１０］
，可以部

分削弱溶剂的弛豫作用，所以红移值较丙酮大。

　　（３）氯仿可引起 ＥＣＭＰＱＣ的最大发射波长相对
于丙酮、乙醇蓝移，可能是氯仿与 ＥＣＭＰＱＣ之间发生
了电荷转移，形成了电荷转移络合物而造成的

［１１］
。

３．２　ＥＣＭＰＱＣ溶液荧光猝灭研究
３．２．１　ＴＮＴ对 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液的荧光响应
　　在 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液中，加入不同浓度的 ＴＮＴ
氯仿溶液后体系荧光性能随 ＴＮＴ浓度的变化有规律
猝灭，如图３和图４所示。

图３　不同浓度 ＴＮＴ对 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液荧光猝灭

Ｆｉｇ．３　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｎＥＣＭＰＱＣｉｎｃｈｌｏｒｏ

ｆｏｒｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＮＴ

图４　ＴＮＴ浓度对 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液荧光强度的线性关系

Ｆｉｇ．４　ＬｉｎｅａｒｐｌｏｔｏｆＥＣＭＰＱＣｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｃｈｌｏｒ

ｏｆｏｒｍｖｅｒｓｕｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＮＴ

　　从图 ３和图 ４可以看出：随着加入的 ＴＮＴ溶液
浓度的增大，ＥＣＭＰＱＣ溶液的荧光强度逐渐降低。
ＴＮＴ溶液浓度在 ０．２～２．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的范围内时，

５４
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ＥＣＭＰＱＣ溶液的荧光猝灭有良好的线性。芳香杂环
化合物ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液与 ＴＮＴ接触后导致荧光猝
灭，是因为发生了电子转移。电子转移发生在富电子

的化合物（ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液）和缺电子的化合物
（ＴＮＴ氯仿溶液）之间，并形成激基复合物。强吸电子
基团（如硝基）容易吸引给电子基团，并将电荷尽可能

的离域，从而导致原荧光化合物荧光强度下降。可以

看到，随着 ＴＮＴ量的增加，ＥＣＭＰＱＣ的荧光强度逐渐
减弱，认为该荧光猝灭过程属于动态猝灭过程。

３．２．２　ＴＮＴ和 ＨＭＸ对 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液荧光光谱
影响的比较

　　图５显示了分别加入相同浓度的ＴＮＴ和ＨＭＸ氯
仿溶液后，ＥＣＭＰＱＣ的荧光强度迅速猝灭，并且 ＴＮＴ
猝灭能力比 ＨＭＸ强。ＴＮＴ和 ＨＭＸ是常见的多硝基
脂肪族爆炸物。ＴＮＴ分子含有三个硝基基团，分子中
芳环为共轭结构，是典型的缺电子爆炸物，可做为荧光

猝灭剂。当它与富电子的荧光化合物接触时，富电子

化合物的电子云会向缺电子猝灭剂转移，并且共轭结

构可以最大化的离域电子，使得体系的荧光充分猝灭。

ＨＭＸ分子中含有四个硝基，中间环为多氮杂环辛烷，
分子中不含有共轭结构。当 ＨＭＸ与荧光物质接触
后，吸电子的硝基也可以使富电子的荧光化合物发生

电子转移使 ＥＣＭＰＱＣ的荧光强度下降。但 ＨＭＸ分
子中不含有共轭结构，与 ＴＮＴ相比，其猝灭溶液荧光
的能力比较弱。

３．２．３　ＴＮＴ、ＨＭＸ、ＨＮＳ对 ＥＣＭＰＱＣ乙醇溶液的荧
光响应

　　图６～图 ８显示了 ＥＣＭＰＱＣ乙醇溶液分别加入
ＴＮＴ、ＨＭＸ、ＨＮＳ后荧光光谱随时间的变化。加入
ＴＮＴ和 ＨＭＸ后随时间的增加荧光光谱在 ４００ｎｍ处
出现的是一个不易观察到的新荧光峰，它们需要通过

对光谱进行归一化和相减的操作后方能看到（如图 ６
和图７）。引入猝灭剂 ＨＮＳ后，随时间的增加化合物
在４００ｎｍ处出现明显的新荧光峰（如图８）。
　　图 ６和图 ７表明，在 ４００ｎｍ处产生的新发光峰
是一无结构的宽峰，具有明显的电子转移特征。化合

物 ＥＣＭＰＱＣ和 ＴＮＴ、ＨＭＸ间可能存在的是以光诱导
的电子转移为主要机制的猝灭过程，归属于由电子转

移而引起的激基络合物（ｅｘｃｉｐｌｅｘ）发光。图 ８显示了
化合物 ＥＣＭＰＱＣ和 ＨＮＳ有着不同的猝灭行为，加入
ＨＮＳ后在４００ｎｍ波长处可清晰地看到出现的新峰。

这可能是能量转移而引起的 ＨＮＳ发光，而从能量上
看，ＥＣＭＰＱＣ乙醇溶液和 ＨＮＳ间发生能量转移是可
能的。可认为 ＨＮＳ对 ＥＣＭＰＱＣ乙醇溶液的猝灭，能
量转移和电子转移两种机制并存，但随时间的增加能

量转移的贡献占有优势。

图５　不同淬灭剂对 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液荧光淬灭

Ｆｉｇ．５　 ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｏｆＥＣＭＰＱＣ ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇｒｅａｇｅｎｔ

图６　ＴＮＴ对 ＥＣＭＰＱＣ乙醇溶液荧光猝灭

Ｆｉｇ．６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｎＥＣＭＰＱＣｉｎｅｔｈａｎｏｌ

ｗｉｔｈＴＮＴ

图７　ＨＭＸ对 ＥＣＭＰＱＣ乙醇溶液荧光猝灭

Ｆｉｇ．７　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｎＥＣＭＰＱＣｉｎｅｔｈａｎｏｌ

ｗｉｔｈＨＭＸ

６４
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图８　ＨＮＳ对 ＥＣＭＰＱＣ乙醇溶液荧光猝灭

Ｆｉｇ．８　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｎＥＣＭＰＱＣｉｎｅｔｈａｎｏｌ

ｗｉｔｈＨＮＳ

３．２．４　不同时间下 ＴＮＴ对 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液荧光
光谱的影响

　　图９和图１０显示了时间对ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液荧光
淬灭的影响。不同时间下淬灭率基本不变化，表明 ＴＮＴ
在溶液中迅速扩散并与化合物形成稳定的电荷转移络合

物，使得ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液的荧光发生不可逆淬灭。

图９　不同时间下 ＴＮＴ对 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液荧光猝灭

Ｆｉｇ．９　 ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｏｆＥＣＭＰＱＣ ｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

ｗｉｔｈＴＮＴａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

图１０　时间与 ＥＣＭＰＱＣ氯仿溶液荧光猝灭率的关系

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｐｌｏｔｏｆＥＣＭＰＱＣｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍｂｙｔｉｍｅ

４　结　论

　　（１）在不同有机溶剂中，ＥＣＭＰＱＣ与溶剂的弛豫
作用和电荷转移———形成了电荷转移络合物，分别出

现红移和蓝移现象。丙酮和乙醇溶剂分子与ＥＣＭＰＱＣ
产生了氢键，使电子发生转移，原荧光化合物的电子云

密度发生变化，因而体系的荧光强度下降。

　　（２）ＥＣＭＰＱＣ与硝基芳香化合物 ＴＮＴ、ＨＮＳ及
硝胺化合物 ＨＭＸ接触时，可发生电子转移猝灭，并且
随着 ＴＮＴ量的增加，ＥＣＭＰＱＣ的荧光强度逐渐减弱。
但猝灭率不随时间变化，认为该荧光猝灭过程属于动

态猝灭过程。

　　（３）ＴＮＴ和 ＨＭＸ对 ＥＣＭＰＱＣ的荧光猝灭存在
差异。虽然 ＨＭＸ的硝基比 ＴＮＴ的多，但实验中 ＴＮＴ
对其猝灭更明显。这可能是因为 ＴＮＴ分子中有共轭
结构，更易与荧光物质发生电子转移。

　　（４）ＨＮＳ对 ＥＣＭＰＱＣ乙醇溶液的荧光猝灭，能
量转移和电子转移两种机制并存，但随时间的增加能

量转移的贡献占有优势，因而生成激基复合物，在

３６５～４５０ｎｍ出现明显的新荧光峰。
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