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烯基功能化腙类共价有机框架对钯离子的选择性荧光检测
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摘 要:共价有机框架(COFs)作为一类新兴的多孔晶体聚合物,在重金属离子化学传感器方面得到了极大关

注。以2,5-双(3-丁烯-1-氧基)对苯二甲酰肼为构筑单元,利用液液界面聚合法制备了烯基功能化腙类荧光

共价有机框架材料(BB-TF
 

COF)。通过X射线衍射、傅里叶变换红外光谱、固体核磁和荧光光谱考察了材料

结构、结晶性和荧光性能,研究了该材料对钯离子的荧光识别。结果表明:BB-TF
 

COF能够对水溶液中的钯

离子实现高灵敏及高选择的荧光淬灭检测,检出限为0.15
 

μmol/L。
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Abstract:
 

As
 

an
 

emerging
 

class
 

of
 

porous
 

crystalline
 

polymers,
 

covalent
 

organic
 

frameworks
 

(COFs)
 

have
 

attracted
 

considerable
 

attentions
 

in
 

chemosensors
 

for
 

heavy
 

metal
 

ions.
 

Here-
in,

 

taking
 

2,5-bis
 

(but-3-en-1-yloxy)
 

terephthalohydrazide
 

as
 

the
 

building
 

block,
 

we
 

de-
signed

 

and
 

synthesized
 

alkenyl-functionalized
 

hydrazone
 

fluorescent
 

covalent
 

organic
 

frame-
work

 

(BB-TF
 

COF)
 

by
 

using
 

the
 

liquid-liquid
 

interfacial
 

polymerization
 

method.
 

The
 

struc-
ture,

 

crystallinity
 

and
 

fluorescence
 

properties
 

of
 

the
 

BB-TF
 

COF
 

were
 

investigated
 

through
 

X-ray
 

diffraction,
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,
 

solid
 

state
 

nuclear
 

magnetic
 

reso-
nance

 

and
 

fluorescence
 

spectroscopy.
 

The
 

fluorescence
 

recognition
 

of
 

palladium
 

ions
 

by
 

BB-
TF

 

COF
 

was
 

studied.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

BB-TF
 

COF
 

can
 

realize
 

highly
 

sensitive
 

and
 

selective
 

fluorescence
 

quenching
 

detection
 

of
 

palladium
 

ions
 

in
 

aqueous
 

solution,
 

and
 

the
 

de-
tection

 

limit
 

was
 

0.15
 

μmol/L.
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钯(Pd)属于过渡金属元素,在珠宝、电子电器、制药、燃料电池等行业应用广泛[1]。工业中的大量使

用不可避免会造成其在环境中的残留,引起环境重金属污染和人们的健康问题。2007年,欧洲药品评审
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局(EMEA)颁发了金属催化剂或金属试剂残留量限度的指导原则,对钯含量限度进行了规定,在药品中日

允许暴露量(PDE)口服为100
 

μg/d,注射为10
 

μg/d
[2];国际人用药品注册技术协调会(ICH)颁布了《元素

杂质指导原则》(修订版)(ICH
 

Q3D(R2)—2022),将元素钯列入2B类,需要进行风险评估,这也使得残留

钯检测成为人们关注的重点[3],因此对钯的检测与定量分析具有重要的意义。传统的检测方法包括原子

吸收光谱法(AAS)、电感耦合等离子体法(ICP)、固相微萃取-高效液相色谱法(SPME-HPLC)和X射线

荧光法(XRF)。然而,这些技术通常需要进行相对复杂的预处理过程和较高的仪器维护成本[4],难以实现

现场高效快速检测分析。与传统方法相比,荧光传感法[5]具有操作简单、响应迅速、灵敏度高、成本低等优

点。目前已报道了多种针对Pd2+的荧光传感器,这些传感器的设计主要基于罗丹明[6-7]、香豆素[8-9]或者

金属有机框架[10-11]平台,其中大多数合成过程复杂,纯化过程繁琐,荧光稳定性差,选择性较差,阻碍了其

在实际环境中的应用。因此,开发一种具有高稳定性、高选择性、高灵敏度、快速响应的Pd2+传感器具有

十分重要的意义。
共价有机框架(Covalent

 

Organic
 

Frameworks,COFs)材料因其比表面积大、孔径可调、稳定性好、能
够通过周期性结构引入特定的结合位点等特点,广泛应用于传感领域[12-13]。近年来,基于COFs材料荧光

性质的传感应用引起了分析检测领域的广泛关注[14-15]。基于腙键连接的COFs具有较高的物理和化学稳

定性[16-17],较高结晶度的腙类COFs在固态条件下和水环境中都具有强烈的荧光特性,在重金属离子[18-20]

选择性检测和去除方面表现出优异的荧光传感性能和捕获效率。为此,本文利用液液界面聚合法,设计合

成烯基功能化腙类荧光共价有机框架材料(BB-TF
 

COF),研究其在钯离子荧光检测中的应用,为钯离子

的快速荧光检测提供了新思路。

1 实验部分

1.1 主要仪器及试剂

仪器:X射线衍射仪,SmartLab
 

SE,日本理学公司;傅里叶变换红外光谱仪,Spectrum
 

100,珀金埃尔

默企业管理上海有限公司;固体核磁共振波谱仪,Bruker
 

600
 

M,德国布鲁克科技有限公司;X射线光电子

能谱仪,K-Alpha,赛默飞世尔科技(中国)有限公司;荧光分光光度计,F97
 

Pro,上海棱光技术有限公司。
试剂:2,5-双(3-丁烯-1-氧基)对苯二甲酰肼(BBTH),上海腾骞生物科技有限公司;1,3,5-苯三甲醛

(TFB),吉林中科研伸科技有限公司;对甲苯磺酸(PTSA),毕得医药有限公司;二氯化钯,阿拉丁试剂(上
海)有限公司。
1.2 BB-TF

 

COF的制备

将8.1
 

mg的醛基单体TFB和25.1
 

mg的酰肼单体BBTH分别溶解于30
 

mL二氯甲烷和PTSA溶

液中。采用直径60
 

mm、高度45
 

mm的培养皿为反应容器。向培养皿中加入含TFB的二氯甲烷溶液,室
温静置3

 

min后,将含BBTH的PTSA溶液缓慢注入反应液中,室温静置7
 

d后,液液界面形成BB-TF
 

COF薄膜。将薄膜用石英片基底捞出后分别用去离子水和四氢呋喃淋洗,自然干燥后分析测试及表征,
反应式如图1所示。
1.3 分析方法

1.3.1 表征分析

1)
 

X射线衍射:基底为硅片,Cu靶为X射线源,电压为40
 

kV,电流为30
 

mA,扫描范围为2~50°,扫
描速率为1

 

(°)/min,扫描步长为0.02°,狭缝宽度为1/8;
2)

 

固体核磁:测试方法为交叉极化魔角旋转,样品旋转速率为10
 

kHz,弛豫时间为2
 

s;
3)

 

傅里叶变换红外光谱:基底为铜片,模式为衰减全反射光谱(ATR),累积量为64,扫描范围为

500~4000
 

cm-1;
4)

 

荧光分光光度计:光源为450
 

W氙灯,狭缝宽度4
 

nm,扫描间隔1
 

nm,停留时间1
 

s,扫描次数1
次。
1.3.2 光谱性质分析

称取10
 

mg
 

BB-TF
 

COF研磨后加入500
 

mL去离子水,经过超声分散形成均一稳定悬浮液,移取该
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悬浮液2
 

mL加入至石英皿中,通过荧光光谱仪检测BB-TF
 

COF的光学性质。

图1 BB-TF
 

COF的制备

1.3.3 荧光检测实验

将Ag+、Al3+、Ba2+、Ca2+、Cd2+、Co2+、Cr3+、Cu2+、Fe3+、K+、Mg2+、Mn2+、Na+、Zn2+、Ni2+、Pd2+的

氯盐或硝酸盐配制成1
 

mmol/L的标准溶液,将CH3COO-、Cl-、CO2-3 、HCO-3、I-、NO-3、S2O2-3 、SO2-3 、

SO2-4 的钠盐配置成1
 

mmol/L的标准溶液。在进行金属离子识别分析时,将上述每种金属离子标准溶液

与2
 

mL的BB-TF
 

COF悬浮液置于石英皿中混合,设置激发波长为360
 

nm,测试荧光光谱。在进行抗干

扰实验时,向BB-TF
 

COF悬浮液分别加入120
 

μmol/L不同阴、阳离子溶液测试荧光光谱,随后再加入60
 

μmol/L
 

Pd2+标准溶液后再次测试荧光光谱,测试条件同上。

2 结果与讨论

2.1 BB-TF
 

COF的形貌结构

BB-TF
 

COF的X射线衍射(XRD)谱图如图2(a)所示,2θ位于3.3、6.6和26.6°的衍射峰,分别对应

材料的100、200和301晶面,其中26.6°处宽峰主要是由于COF层间的π-π叠加,以上数据表明材料结晶

度较高。为了进一步确认材料的拓扑结构,利用 Material
 

Studio软件中的DFTB模块模拟了BB-TF
 

COF的理论晶体结构,测试得到的XRD数据与模拟的AA堆积方式匹配度更高(图2(a))。XRD数据可

图2 BB-TF
 

COF的XRD谱图
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初步说明BB-TF
 

COF已被成功合成且具有良好的结晶性。利用软件模拟的晶胞结构如图2(a)插图所

示,由图可清楚地看到BB-TF
 

COF具有六角形蜂巢结构,具有一维孔道特征。为进一步分析材料的化学

稳定性,室温条件下分别考察了BB-TF
 

COF在常规有机溶剂二甲基亚砜(DMSO)、乙醇(EtOH)、四氢呋

喃(THF)、三氯甲烷(CHCl3)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和不同pH水溶液中浸泡后的XRD谱图(图2
(b))。结果表明,在常规有机溶剂中BB-TF

 

COF结构稳定;在pH=1和pH=13水溶液中的测试结果进

一步说明,在强酸/碱中材料同样具有较强的化学稳定性。
  BB-TF

 

COF的傅里叶变换红外光谱如图3
所示,产物与2种单体的峰位差别显著,醛基单体

TFB中羰基(1691
 

cm-1)和酰肼单体BBTH中的

氨基(3385和3319
 

cm-1)峰消失,同时产物在

3276和1661
 

cm-1出现了新的特征峰,分属于腙

键的N—H和C═N伸缩振动峰,这与前期工作

中通过希夫碱反应合成的产物峰型相同[21]。
BB-TF

 

COF的13C
 

MAS
 

NMR如图4所示,
分别在3.10、6.72、11.51、13.33、14.82和15.83

 

kHz出现较为明显的特征信号峰,其中化学位移

值14.82
 

kHz归属于腙键中的C═N峰,11.51
和13.33

 

kHz为1-丁烯基中双键上碳信号峰,而
3.10和6.72

 

kHz为1-丁烯基中2个—CH2—碳信号峰,其余峰为苯环上的碳峰,以上结果说明BB-TF
 

COF结构与目标产物一致。

图4 BB-TF
 

COF的13C固体核磁谱

2.2 BB-TF
 

COF对Pd2+的荧光检测

2.2.1 荧光特性

将BB-TF
 

COF研磨后加入去离子水,经超声分散形成均一稳定悬浮液,其在365
 

nm紫外光条件下

呈现出明亮的淡蓝色荧光(图5插图)。通过荧光光谱仪测试可知,BB-TF
 

COF的激发波长(Excitation,
Ex)为360

 

nm,发射波长(Emission,Em)为435
 

nm(图5)。
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2.2.2 金属离子的识别分析

将16种金属离子分别加入到BB-TF
 

COF
悬浮液中,通过荧光实验分析材料的荧光淬灭

行为(图6),其中,I0 为BB-TF
 

COF悬浮液的

初始荧光强度;I为加入金属离子后的荧光强

度。由实验结果可以看出,仅有Pd2+对材料的

荧光淬灭明显,而加入相同量的其他金属离子

几乎不影响材料的荧光强度,说明BB-TF
 

COF
对Pd2+荧光识别响应最灵敏。

选择Pd2+为研究对象,在BB-TF
 

COF悬

浮液中加入不同浓度的Pd2+,研究Pd2+对BB-
TF

 

COF的荧光淬灭详细过程,结果如图7(a)
所示,BB-TF

 

COF悬浮液的荧光发射强度随着

Pd2+浓度的增大逐渐降低。材料的荧光强度与

图6 不同金属离子对BB-TF
 

COF的荧光淬灭

Pd2+浓度在1~50
 

μmol/L内呈现出

良好的线性关系(图7(b)),根据式

(1)可计算出其最低检测限为0.15
 

μmol/L,灵敏度较高,表明在一定范

围内BB-TF
 

COF对Pd2+具有特异性

响应。
LOD=3σ/K (1)

式中:LOD(Limit
 

of
 

Detection)为检

出限,即该实验条件下能够检测到

Pd2+的最低浓度;σ为空白样品的标

准差;K 为拟合曲线的斜率。

2.2.3 BB-TF
 

COF检测Pd2+的抗

干扰实验

  考虑到水中其他离子的存在可能

对BB-TF
 

COF检测Pd2+产生干扰,
因此将Pd2+分别与不同阳离子混合,考察BB-TF

 

COF对Pd2+的选择性荧光识别的影响结果。由图8(a)

图7 Pd2+浓度对BB-TF
 

COF荧光效应的淬灭影响分析
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图8 BB-TF
 

COF检测Pd2+抗干扰实验

可知,当单独加入不同阳离子时,各组BB-
TF

 

COF的荧光强度并未发生明显淬灭,
相比之下,在加入Pd2+离子后各组BB-TF

 

COF发生显著淬灭,其中多组荧光淬灭情

况与单独加入Pd2+时无明显差异,这说明

BB-TF
 

COF在检测过程中具备一定的抗

阳离子干扰能力,Pd2+对BB-TF
 

COF的

荧光淬灭行为只与其自身相关,其他阳离

子的存在对其淬灭行为无明显影响。
在BB-TF

 

COF悬浮液中分别加入不

同阴离子,各组荧光强度下降的程度相似

(图8(b)),说明加入的CH3COO-、Cl-、

CO2-3 、HCO-3、I-、NO-3、S2O2-3 、SO2-3 、

SO2-4 对BB-TF
 

COF的荧光强度无明显

影响,当不同阴离子与Pd2+共存时,BB-
TF

 

COF发生明显淬灭,进一步说明BB-
TF

 

COF对Pd2+具有良好的选择性。
此外,还考察了pH值对Pd2+淬灭行

为的影响(图9),pH 值2~10时,各组

BB-TF
 

COF悬浮液的荧光强度基本一致,
说明pH值对材料的荧光强度无明显影

响。加入 Pd2+ 后,各组荧光淬灭率约

80%,表明pH值对Pd2+的检测无影响。
2.2.4 机理分析

在紫外光条件下,BB-TF
 

COF表面电

子变为激发态,在其返回到基态时,部分能

量将以光的形式放出,因此材料呈现出淡

蓝色荧光。为探究材料荧光淬灭机理,利
用FT-IR和XPS对BB-TF

 

COF@Pd进行了

表征。如图10(a)所示,BB-TF
 

COF@Pd中

C═C特征峰(920
 

cm-1)消失。在XPS谱图

(图10(b))中,BB-TF
 

COF@Pd中C—C,C—
N和C═O的C

 

1s结合能与BB-TF
 

COF相

比未发生明显改变,但C═C结合能改变了

0.5
 

eV,由此推测BB-TF
 

COF发生荧光淬灭

与其结构中烯基有关。Pd2+含有未被充满的d
轨道,易与不饱和键发生配位作用,从而改变体

系中电子或电荷分布,导致光诱导电子转移

(PET)、分子内电荷转移(ICT)、荧光共振能量

转移(FRET)等,从而引发荧光强度或荧光发

射波长发生变化[22]。BB-TF
 

COF的淬灭可能

是由于结构中烯基与Pd2+发生配位,电子激发

时,从π共轭骨架转移到Pd2+的未占据的空轨道上[20],破坏了原有供体受体电子结构,阻止激发态电子

返回到基态,从而影响了荧光性能,发生荧光淬灭。
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3 结论

采用液液界面聚合法,通过席夫碱反应制备了烯基功能化腙类共价有机框架材料BB-TF
 

COF,利用

XRD以及软件模拟确认了其晶形结构,通过FT-IR以及固体核磁表征确认了BB-TF
 

COF的精细结构特

征。将BB-TF
 

COF应用于水中Pd2+的识别,结果表明其对Pd2+具有特异性荧光响应,检出限低至0.15
 

μmol/L,在pH值为2~10时仍保持较强的荧光识别性能。综上所述,BB-TF
 

COF是一种新型有效的检

测水中Pd2+的材料,为实现水环境中Pd2+的快速荧光检测提供了一种有效策略。
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