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摘 要：以再沉淀法， 使用四氢呋喃作为良溶剂溶解 5， 10， 15， 20-四（五氟苯基）卟啉（TPPP）， 水作为不良

溶剂诱导组装， 于常温下构筑了TPPP聚集体， 对其形貌结构及发光性质进行了表征。研究发现该聚集体在

Fe3+存在的情况下， 荧光会明显增强， 因此该聚集体可作为荧光探针来检测Fe3+离子。通过检测， 确定了在

5. 0×10−8 ~5. 18×10−6 mol/L 的 Fe3+浓度范围内， 荧光探针荧光强度与 Fe3+ 浓度之间呈线性关系， R2=
0. 993 56， 并计算得到了检出限为 2. 97 × 10−8 mol/L。此外， TPPP聚集体荧光探针在检测Fe3+时具有较好

的选择性和抗干扰性。最后通过纯净水、 自来水、 矿泉水的加标实验证明其具有良好的可行性， 加标回收率

在95. 02%~104. 73%之间。
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Abstract： TPPP aggregates were constructed by reprecipitation method at room temperature using tetrahy‐
drofuran as a good solvent to dissolve 5，10，15，20-tetrakis（pentafluorophenyl）porphine （TPPP） and 
water as a bad solvent to induce the assembly， and their morphological structure and luminescent proper‐
ties were characterized.  It is found that the fluorescence of the aggregate is significantly enhanced in the 
presence of Fe3+， so the aggregate can be used as a fluorescent probe to detect Fe3+ ions.  Through detec‐
tion， it is determined that there is a linear relationship between the fluorescence intensity of the probe and 
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the concentration of Fe3+ in the range of 5. 0 × 10−8 to 5. 18 × 10−6 mol/L with R2=0. 993 56 and the 
detection limit is calculated to be 2. 97 × 10−8 mol/L.  In addition， TPPP aggregate fluorescent probe has 
good selectivity and anti-interference in the detection of Fe3+.  Finally， it is verified that it has good feasi‐
bility in the spiking experiments of pure water， tap water， and mineral water， the recovery rate of spiking 
is between 95. 02% and 104. 73%.
Key words： porphyrin；  self-assembly；  aggregation-induced emission；  fluorescent probe；  Fe3+

0　引　言

超分子自组装是构筑基元通过非共价作用自

发聚集形成结构有序并具有特定功能的超分子聚

集体的过程。自组装过程的研究和应用涉及到民

生、 国防和科技等诸多领域， 其中涉及到的自组

装单元的种类也颇多［1‐4］。卟啉（porphyrin）是一类

母体为卟吩， 外环有取代基的大分子杂环化合

物， 具有 18 个 π 电子的共轭结构， 其母体卟吩由

次甲基桥（=CH−）连接 4个吡咯环构成。若卟吩

环外的 H 被取代基所取代， 则形成卟啉。卟啉被

称为“生命之染料（the pigments of life）”， 是构筑

纳米结构最出色的组装基元之一［5-6］。Lee 等［7］在

高温下实现了窄分散卟啉纳米线的合成。Guo
等［8］组装出形态依赖于中心金属离子的不同的超

分子纳米结构， 其可用于电子器件修饰。Wang
等［9］组装得到了具有光催化活性的纳米线和纳米

八面体。 Li等［10］得到了具有球形、 纤维状和片状

形态的卟啉超分子纳米组件， 其可作为水净化的

可见光激发光催化剂。对于卟啉聚集体的研究主

要集中于构筑、 电子器件修饰、 光催化等， 而使用

非金属卟啉聚集体作为荧光探针检测Fe3+的研究

比较少。

聚集诱导发光（Aggregation-Induced Emission， 
AIE）是具有AIE效应的材料在分散态下发光微弱甚

至不发光， 聚集后发光显著增强的现象。AIE现象

的发现和研究为荧光材料和光学领域的发展带来了

新的机会。因为AIE材料在聚集状态下具有高荧光

量子产率、 优异的光稳定性和热稳定性等特点， 所
以它们在很多领域都具有重要的应用价值［11‐14］。

铁（Fe）作为生物体不可缺少的金属元素之

一， 在氧摄取、 氧代谢和电子转移等过程中发挥

着重要作用， 人体铁元素超标或缺乏都会影响人

体健康， 足见铁元素检测之重要性。目前多种检

测方法， 如化学分析法、 电化学分析法、 质谱分析

法、 荧光传感分析法等都可实现铁离子检测， 其

中荧光传感分析法简单、 快速、 灵敏［15-16］。徐

衡［17］ 等以 8-氨基喹啉为原料， 经过重氮化、 还原、 
酰化等步骤制备了 3 种噁二唑酮类化合物。这

3 种化合物可作为 Fe3+ 荧光探针， 其检测范围分

别 为 2. 0×10−5~5. 2×10−4， 1. 0×10−5~7. 6×
10−4， 1. 0×10−5~4. 0×10−4 mol/L， 检出限分别

为 8. 70×10−6， 1. 64×10−6， 1. 01×10−6 mol/L。

巩宇玄等［18］以香豆素和胍合成得到了新型荧光探

针L2 （3-氨基胍-（7-二乙基氨基-香豆素））， L2可

作为 Fe3+ 荧光探针， 其检测范围为 1. 2×10−6~
3. 2×10−6 mol/L， 检测限为 5. 77×10−7 mol/L。

王冬梅［19］使用水热法合成了 ScF3： Ce3+， Tb3+晶

体， 这种材料可作为 Fe3+荧光探针， 其检测范围

为 1. 0×10−5~8. 0×10−5 mol/L， 检 出 限 为

1. 52×10−6 mol/L。周小丽等［20］ 利用含氮的三羟

甲基氨基甲烷并采用水热法制备得到了氮掺杂碳

点（N-CDs）， 其可作为 Fe3+荧光探针， 其检测范

围 为 1. 0×10−7~8. 0×10−5 mol/L， 检 测 限 为

6. 1×10−7 mol/L。当前， 大多数制备 Fe3+荧光探

针的方法， 实验条件要求高， 制备方法相对复杂、 
费时， 且 Fe3+荧光探针多是荧光猝灭检测， 因此

亟待探究简单、 温和、 快速、 新颖的Fe3+荧光探针

制备方法。

本文利用再沉淀法， 在常温下一步构筑了立

方形貌的TPPP聚集体， 相较于单体分子， 聚集体

呈现出很强的 AIE 效应， 并研究了将其作为 Fe3+ 

荧光探针的相关性能。

1　材料与方法

1. 1　材料与试剂

5， 10， 15， 20-四（五氟苯基）卟啉（质量分数

95%）、 CoCl2（质量分数 99. 7%）购于上海麦克林

生化科技股份有限公司； 四氢呋喃， 分析纯， 购于

天津市永大化学试剂有限公司； FeCl3·6H2O、 
ZnSO4·7H2O、 BaCl2·2H2O、 CuSO4·5H2O， 均 为

分析纯， 购于天津市大茂化学试剂厂；  Zr（SO4）2·
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4H2O， 分析纯， 购于西亚试剂； Cs2SO4， 分析纯， 
购于罗恩试剂； KCl， 分析纯， 购于天津市风船化

学试剂科技有限公司； Na2SO4， 分析纯， 购于西陇

科学股份有限公司； ScCl3（质量分数 99. 9%）， 购
于 上 海 阿 拉 丁 生 化 科 技 股 份 有 限 公 司 ； 
La（C2H3O2）3·4H2O（质量分数 99. 9%）， 购于罗恩

试剂； 实验用水均为去离子水。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　TPPP聚集体溶液制备

室温下， 取 0. 002 0 g TPPP加入 5 mL四氢呋

喃中， 得到 TPPP（4. 1×10−4 mol/L）四氢呋喃溶

液； 取 0. 3 mL TPPP（4. 1×10−4 mol/L）四氢呋喃

溶液， 加入 0. 6 mL四氢呋喃， 再取 8. 1 mL去离子

水 ， 加入上述卟啉溶液当中， 超声震荡 30 s， 得到

TPPP聚集体溶液， 即配即用。

1. 3. 2　Fe3+检测

室温下， 取 3 mL TPPP 聚集体溶液， 固定激

发波长 λex=450 nm， 测定其发射光谱， 以发射波

长 λem=451 nm 处的荧光强度 I0作为对照， 之后加

入不同浓度 Fe3+溶液， 摇匀后， 使用相同激发波

长测定其发射光谱， 取发射波长 λem=451 nm处的

荧光强度 I， 计算荧光增强倍率［21］

ΔI= ( I- I0 )
I0

， （1）

并计算拟合曲线［22］

ΔI=C+Ksv × cFe3 +， （2）

最后计算检出限［23］

ηLOD = 3σ
S

， （3） 

式中： C为干扰信号的常数项； Ksv 为 ΔI对 cFe3 + 的

敏感比例常数； cFe3 + 为 Fe3+浓度；σ 为空白样品的

标准偏差； S为由式（2）得到的拟合曲线的斜率。

1. 3　样品表征

使用荧光光谱仪（F98， 上海棱光技术有限公

司）测试样品的发光性能， 发射光谱的激发波长为

450 nm， 检测波长为 300~700 nm， 三维荧光光谱

（EEM）的激发波长为 200~900 nm， 发射波长为

200~900 nm； 使 用 发 射 电 子 显 微 镜（SEM， 
S-4800， 日本日立公司）测试样品的微观形貌， 电
压 为 10 kV； 使 用 紫 外 -可 见 光 分 光 光 度 计

（TU-1901， 北京普析通用仪器有限责任公司）测

试样品的紫外-可见吸收光谱。

2　结果与讨论

2. 1　SEM表征

为了证明制得了 TPPP 聚集体， 进行了 SEM
测试， 测试结果如图 1 所示， TPPP聚集体呈现出

边长为 100~400 nm 左右的结晶性较好的立方体

结构， 这与其他研究结果相似［24］。SEM 结果证

明， TPPP聚集体制备成功。

2. 2　UV⁃vis表征

为了证明制得了 TPPP 聚集体， 进行了 UV-
vis测试， 测试结果如图 2 所示。可以看出， TPPP
经过组装后， 其 S带吸收峰由 408 nm 红移至

460 nm处， Q带变窄， 其 4个吸收峰发生红移， 分
别由 502 nm 红移至 520 nm 处， 533 nm 处红移至

545 nm处， 580 nm红移至 595 nm处， 636 nm处红

移至655 nm处。

组装后， 分子间排列方式发生变化， 可能发

生 J-型聚集， 其电子云分布和能级结构产生改变。

图 1　TPPP聚集体的SEM图像

Fig. 1　SEM image of TPPP aggregate

图 2　TPPP单体和聚集体的紫外图谱

Fig. 2　UV image of TPPP monomer and TPPP aggregate

854



（总第 218 期） 5，10，15，20-四（五氟苯基）卟啉聚集体荧光增强检测Fe3+（伍嘉翔等）

同时， 其电子跃迁能量降低， 从而使得S带和Q带

的吸收峰发生红移。UV-vis结果证明TPPP聚集

体制备成功。

2. 3　EEM表征

为了研究TPPP聚集体的荧光性能， 进行了EEM
测试， 结果如图 3 所示。对比聚集前、 后样品的荧

光强度可以看到聚集体的荧光信号增加了2个数量

级， 说明TPPP单体组装为TPPP聚集体后产生了

明显的AIE效应［25］。TPPP聚集体在激发波长λex为

450 nm， 发射波长λem为451 nm处的荧光强度较大， 
所以后续离子识别实验采用此最佳条件。

2. 4　TPPP聚集体检测Fe3+浓度的分析

通过测试向 TPPP 聚集体溶液中加入不同浓

度 Fe3+后的荧光发射光谱（λex=450 nm）， 得到

TPPP 聚集体溶液检测 Fe3+浓度的工作曲线如

图 4 所 示 。 可 以 看 出 ， 在 5. 0×10-8~5. 18×
10-6 mol/L Fe3+浓度范围内， TPPP聚集体溶液的

荧光强度伴随Fe3+浓度的增加而增强。将Fe3+浓

度与 TPPP聚集体溶液荧光强度（λem=451 nm）代

入式（1）、 （2）中， 得到TPPP聚集体溶液检测Fe3+

浓度的线性拟合曲线如图 4（b） 所示， 其中 ΔI=
-0. 014 37+0. 039 58×cFe3 +， 其 相 关 系 数 R2=
0. 993 56， 在 Fe3+ 浓 度 范 围 5. 0×10−8~5. 18×
10−6 mol/L 内表现出良好的线性关系， 其他范围

可能受酸度变化影响没有呈线性关系。由式（3）
可得 TPPP 聚集体溶液检测 Fe3+ 的检出限为

0. 029 72 μmol/L， 而中国生活饮用水卫生标准

（GB 5749 − 2022）限 制 铁 ≤0. 3 mg/L 即

5. 4 μmol/L， 本文检出限远低于国标， 证明该材

料检测Fe3+具有很高的灵敏度。

2. 5　TPPP聚集体检测Fe3+的选择性和抗干扰性分析

为分析TPPP聚集体检测Fe3+时， 其他金属离

子的干扰， 挑选常见金属离子（Cu2+、 Zn2+、 Sc3+、 

（a） TPPP单体三维荧光图谱

（b） TPPP聚集体三维荧光图谱

图 3　TPPP单体和聚集体的三维荧光图谱

Fig. 3　EEM of TPPP monomer and TPPP aggregate

（a） Fe3+浓度对TPPP聚集体荧光光谱的影响（左为未加

入Fe3+的TPPP聚集体溶液， 右为加入Fe3+后的TPPP聚

集体溶液）

（b） 荧光增强倍率和Fe3+浓度的线性拟合图

图 4　Fe3+浓度对TPPP聚集体荧光强度的影响及荧光增强倍率

与Fe3+浓度的线性拟合图

Fig. 4　Effect of Fe3+ concentrations on fluorescence spectra of the 
TPPP aggregate solution and the plots of the values at 450 nm 

versus the concentrations of Fe3+
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Na+、 K+、 Cs+、 Co2+、 Ba2+、 Zr4+、 La3+）进行了干扰

实验。将0. 3 mL浓度为1×10−4 mol/L的不同金属

离子溶液与0. 3 mL相同浓度的Fe3+溶液分别加入

3 mLTPPP聚集体溶液中， 测试荧光强度， 测试结果

如图 5（a） 所示。可以看出， 11份TPPP聚集体溶液

中分别加入Cu2+、 Zn2+、 Sc3+、 Na+、 K+、 Cs+、 Co2+、 
Ba2+、 Zr4+、 La3+、 Fe3+， 只有加入Fe3+的TPPP聚集

体溶液荧光强度增大， 其余皆减小（可能由聚集体浓

度降低导致）， 证明该材料检测Fe3+时具有选择性。

再加入 0. 3 mL浓度为 1×10−4 mol/L的Fe3+溶液， 
测试荧光强度， 测试结果如图 5（b） 所示， 接上述操

作再加入Fe3+， TPPP聚集体溶液荧光强度皆相对

增大， 证明该材料检测Fe3+时具有较好的抗干扰性。

2. 6　TPPP聚集体检测不同水样的 Fe3+的可行性

分析

为分析 TPPP 聚集体溶液检测 Fe3+浓度的工

作曲线用于检测实际样品的可行性， 选取纯净

水、 矿泉水、 自来水为不同实际样品， 进行加标回

收实验， 每个水样平行测定 4次。将 0. 3 mL含有

3. 70 μmol/L Fe3+ 的不同实际样品加入 3 mL 
TPPP 聚集体溶液中， 测定其荧光强度， 代入

式（1）中， 将所得的 ΔI代入工作曲线中， 取得其

Fe3+测量值， 计算其回收率、 相对标准偏差。Fe3+

测量值与Fe3+加标量的比值即为回收率。相对标

准偏差RSD的计算公式为

RRSD =

∑
i= 1

n

( xi - x̄ )2

n- 1
x̄

× 100%， （4）

式中： x为Fe3+的测量值。

如表 1 所示， 使用上述方法检测 Fe3+的加标

回收率在 95. 02%~104. 73%之间， 相对标准偏差

在 1. 58%~4. 02% 之间， 加标量与测量值之间无

显著差异， 证明 TPPP 聚集体作为荧光探针检测

实际水样中的Fe3+具有可行性。

3　结　论

本文以四氢呋喃作为良溶剂溶解 TPPP， 水
作为不良溶剂加入 TPPP 四氢呋喃溶液中， 在常

温下以再沉淀法一步构筑了边长为 100~400 nm
左右的立方体结构 TPPP 聚集体， 着重研究将其

作为 Fe3+ 荧光探针时的灵敏度、 选择性、 抗干扰

性和可行性。确定其检测范围为 5. 0×10−8~
5. 18×10−6 mol/L， 检出限为 2. 97×10−8 mol/L。

以纯净水、 矿泉水、 自来水作为水样进行了加标

表 1　不同水样中Fe3+的检测

Tab. 1　Determination of Fe3+ in different water samples

参数

Fe3+加标量/（μmol·L-1）

Fe3+测量值/（μmol·L-1）

回收率/%
相对标准偏差RSD/%

参数

Fe3+加标量/（μmol·L-1）

Fe3+测量值/（μmol·L-1）

回收率/%
相对标准偏差RSD/%

参数

Fe3+加标量/（μmol·L-1）

Fe3+测量值/（μmol·L-1）

回收率/%
相对标准偏差RSD/%

纯净水

1
3.70
3.78

102.12
1.58

矿泉水

1
3.70
3.87

104.73
3.57

自来水

1
3.70
3.87

104.64
4.02

2
3.70
3.69

99.80

2
3.70
3.73

100.69

2
3.70
3.74

101.20

3
3.70
3.83

103.40

3
3.70
3.62

97.87

3
3.70
3.67

99.13

4
3.70
3.81

102.99

4
3.70
3.58

96.70

4
3.70
3.52

95.02

（a） 加入不同干扰离子后451 nm处的荧光强度增强柱状图

（b） 加入不同干扰离子后再加入Fe3+后451 nm处的相对荧

光强度柱状图

图 5　TPPP聚集体溶液检测Fe3+的选择性和抗干扰性

Fig. 5　Selectivity and immunity to interference in the detection of 
Fe3+ by TPPP aggregate solutions
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回收实验， 加标回收率在 95. 02%~104. 73% 之

间， 相对标准偏差在 1. 58%~4. 02% 之间。研究

结果证明本文构筑的 TPPP 聚集体适用于实际水

样的 Fe3+ 检测， 可为非金属卟啉在金属离子荧光

探针方面的应用提供借鉴。
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