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溶剂控制的铜基金属有机框架物的合成与荧光性能
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摘　要　金属有机框架物在荧光识别领域表现出良好的应用前景，为探究合成更为精确识别的物质，本文利
用二羧酸配体（Ｈ２ＰＡＩＡ＝５丙酰胺基间苯二甲酸）和硝酸铜通过溶剂调控合成了两例结构不同的铜基金属
有机框架物（ＭＯＦｓ）｛［Ｃｕ（ＰＡＩＡ）（Ｈ２Ｏ）］·２Ｈ２Ｏ｝（１）和｛［Ｃｕ３（ＰＡＩＡ）２（ＤＭＳＯ）（Ｐｙｒｉｄｉｎｅ）１．５］｝（ＤＭＳＯ：二甲
基亚砜；Ｐｙｒｉｄｉｎｅ：吡啶）（２）。尽管由相同的金属离子和有机配体构筑而成，但显示出具有显著溶剂导向特征
的不同框架结构：配合物１为三维ＮｂＯ型拓扑结构，而配合物２为二维ｓｑｌ型拓扑结构。正是由于这些结构上
的差异，导致两个配合物的荧光识别性能和疏水性能展现出显著的不同。配合物１能够同时识别Ｐｂ２＋和Ａｇ＋

离子，而配合物２只能识别 Ｐｂ２＋，对 Ａｇ＋没有明显的信号响应。配合物 １的疏水角 ８５０６°比配合物 ２的
５２７１°有显著的增加。
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近年来，我国水土环境的污染越来越严重，其中以铅、铬、汞、镉等生物毒性明显的重金属离子对水

体造成的污染危害更为深远。重金属离子不能被生物降解，相反却能在食物链的生物放大作用下，成百

上千倍地富集，最后进入人体，可能在人体的某些器官中累积，造成慢性中毒。因此，对其进行有效地监

测对于人类健康和环境保护均具有重要意义。众多的检测手段中，荧光识别法凭借其反应速度快、灵敏

度高、简便易操作等优点成为重金属识别的重要手段之一。要准确高效地识别重金属离子，迫切地需要

一种良好的、具有选择性识别的基物，科学家们将目光投向能有效捕获分析物的多孔金属有机框架物
（ＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ，简称ＭＯＦｓ）。２００４年，Ｌｉｕ等［１］用合成的镧系 ＭＯＦｓ识别 Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋

等金属阳离子，为ＭＯＦ在荧光识别方面的应用开辟了新的研究方向。２０１１年，Ｋｉｔａｇａｗａ课题组［２］制备

了基于ＭＯＦｓ材料的芳香类衍生物小分子传感器，使识别的领域扩大到有机物。２０１２年，Ｌｉｎ课题组［３］

合成高灵敏识别手性氨基醇的ＭＯＦｓ，在敏感度和识别性能方面取得重大进展。２０１３年，Ｌｉ课题组［４］成

功制备了动态监测乙腈蒸汽的ＭＯＦｓ材料传感器，更是为实际应用奠定了基础。我们课题组［５］也成功

制备了ＥｕＭＯＦｓ荧光ｐＨ传感器，进而扩大了ＭＯＦｓ材料荧光识别的领域。这些均为应用ＭＯＦｓ材料识
别重金属离子提供了参考。

ＭＯＦｓ是由金属离子或金属簇单元通过配位作用与有机配体自组装而成的一类具有多维周期性网
状结构的晶态材料，因此，也被称为多孔配位聚合物。多维网状结构的存在使其形成了各式各样的孔

道，通过控制配体的大小及种类，可以对孔道的大小进行调控与修饰，形成多级的孔道。由于结合了金

属离子和配体各自的优点，及其可控的孔道和种类各异的拓扑结构使其在分子磁性、药物分子的传递、

温室气体的吸附与分离、能源气体的储存、荧光探针、空间限域内的不对称催化等领域具有巨大的应用

潜力和前景［６１３］。目前，ＭＯＦｓ的合成已经不再是技术难题，但是ＭＯＦｓ组装的过程高度依赖于金属离子
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的配位模式、配体主链的柔韧性、金属与配体摩尔比率、生长体系酸碱度和不同的溶剂［１４１８］，因此，预测

和控制框架的自组装过程仍然是科学家们面临的巨大挑战。

在这些因素中，溶剂对自组装过程具有较大影响，这一现象在沸石和分子筛的合成过程中也被观察

到［１９２１］。当使用相同的金属和有机配位以相同的比例组装 ＭＯＦｓ时只要溶剂有稍微的变化，就可能会
导致形成不同的框架结构。因此，研究相同材料的溶剂定向组装对于设计合成多功能性金属有机框架
物是非常重要的［２２］。

本文主要通过溶剂调控的方法，应用５丙酰胺基间苯二甲酸（Ｈ２ＰＡＩＡ）配体与三水合硝酸铜合成出
两种结构及性质不同的金属有机框架结构：配合物１的分子式为｛［Ｃｕ（ＰＡＩＡ）（Ｈ２Ｏ）］·２Ｈ２Ｏ｝；配合
物２的分子式为｛［Ｃｕ３（ＰＡＩＡ）２（ＤＭＳＯ）（Ｐｙｒｉｄｉｎｅ）１．５］｝（ＤＭＳＯ：二甲基亚砜；Ｐｙｒｉｄｉｎｅ：吡啶）。有趣的
是，配合物１和２均可以作为荧光探针，实现对重金属离子的选择性识别，但由于其结构上的差异，配合
物１能够同时识别Ｐｂ２＋和Ａｇ＋离子，而配合物２只能识别Ｐｂ２＋，对Ａｇ＋无明显的信号响应。本研究工作
为设计新型高敏荧光探针提供了实验参考。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＶＥＲＴＥＸ７０型傅里叶变换红外光谱仪（德国布鲁克公司），采取 ＫＢｒ压片法；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分

析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；Ｆ７０００型荧光分光光度计（日本 ＨＩＴＡＣＨＩ）；ＴＧＡ／ＤＳＣ１型同步热分析仪
（瑞士梅特勒托利多公司），在Ｎ２气氛围（１００ｍＬ／ｍｉｎ）中以１０Ｋ／ｍｉｎ的加热速率从４０℃升至９００℃；
ＡＳＡＰ２０２０型吸附仪（美国麦克公司）；ＳｕｐｅｒＮｏｖａ型Ｘ射线单晶衍射仪（美国安捷伦）；Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型
粉末Ｘ射线单晶衍射仪（ＰＸＲＤ，德国布鲁克公司）。

硝酸铜（Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ）、二甲亚砜（ＤＭＳＯ）、吡啶（Ｐｙｒｉｄｉｎｅ）及咪唑（Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ）均为分析纯试剂，
购于萨恩化学技术（上海）有限公司，没有经过进一步纯化；实验用水均为去离子水。

１．２　晶体的合成
１．２．１　配合物｛［Ｃｕ（ＰＡＩＡ）（Ｈ２Ｏ）］·２Ｈ２Ｏ｝（１）的制备　用电子天平准确称取Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ
（１００ｍｇ，００４１ｍｍｏｌ）、Ｈ２ＰＡＩＡ（１００ｍｇ，００４２ｍｍｏｌ）和咪唑（３０ｍｇ，００４２ｍｍｏｌ）放入１０ｍＬ的玻
璃瓶中，用滴管滴加２ｍＬ去离子水，将装有溶液的密封玻璃瓶放入恒温干燥箱中，设置反应时间和温
度。第１阶段：用６０ｍｉｎ升温至７５℃；第２阶段：在７５℃下恒温保持２０００ｍｉｎ；第３阶段：从７５℃经过
１００ｍｉｎ降温至 ３０℃。取出得到蓝色透明块状晶体，产率为 ８０％。元素分析测试值（理论值）／％：
Ｃ３８１（３７４），Ｈ３８（４３），Ｎ３９（４０）。
１．２．２　配合物｛［Ｃｕ３（ＰＡＩＡ）２（ＤＭＳＯ）（Ｐｙｒｉｄｉｎｅ）１．５］｝（２）的制备　配合物２的制备反应温度和时间与
配合物１的一样，只是调整了溶剂。在１０ｍＬ的小玻璃瓶中加入准确称量的Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ（５０ｍｇ，
００２１ｍｍｏｌ）和Ｈ２ＰＡＩＡ（６００ｍｇ，０２５３ｍｍｏｌ），滴加２ｍＬＤＭＳＯ和Ｈ２Ｏ（体积比１∶１）混合溶剂，之后加
入２０μＬ的吡啶，放入恒温干燥箱中生长，取出得到蓝色透明块状晶体，产率为８５％。元素分析测试值
（理论值）／％：Ｃ４６８（４６１），Ｈ４１（３７），Ｎ５５（５６），Ｓ４４（４２）。

２　结果与讨论

２．１　配合物晶体数据
两种配合物的单晶数据在Ｘ射线单晶衍射系统上收集。挑选合适大小的晶体粘在Ｌｏｏｐ环上，室温

条件下用石墨单色化的钼靶Ｋα（λ＝００７１０７ｎｍ）和铜靶Ｋα（λ＝０１５４１８４ｎｍ）射线，以ω２θ扫描方式
收集晶体衍射数据，使用ｍｕｌｔｉｓｃａｎｐｒｏｇｒａｍＳＡＤＡＢＳ进行吸收校正。晶体结构数据利用 Ｏｌｅｘ２程序，通
过使用Ｓｕｐｅｒｆｌｉｐ程序解得，并用Ｓｈｅｌｘｓ程序以全矩阵经最小二乘法对Ｆ２进行不断修正后得到全部非氢
原子坐标以及其各向异性参数。有机配体的Ｈ原子通过几何加氢法处理。通过 ＰＬＡＴＯＮ／ＳＱＵＥＥＺＥ程
序去除无序溶剂分子，并计算得到孔隙率。配合物１和２的数据已存入剑桥晶体学数据中心（ＣＣＤＣ
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Ｎｕｍｂｅｒ：１５４１１０７和１５５０２５１），晶体学数据见表１。

表１　配合物１和２的晶体学参数表

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１ａｎｄ２

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ２

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１１Ｈ１５ＣｕＮＯ８ Ｃ２９Ｈ２８Ｃｕ２Ｎ３Ｏ１１Ｓ

Ｍｒ ３５２．７８ ７５４．６９
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｔｒｉｇｏｎａｌ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｒ３ Ｐｂｃｍ
ａ／ｎｍ １．８８３８５（８） ０．９７８６４（２）
ｂ／ｎｍ １．８８３８５（８） ２．８２３８１（５）
ｃ／ｎｍ ２．２４２６１（８） ２．４７６２７（５）
α／（°） ９０ ９０
β／（°） ９０ ９０
γ／（°） １２０ ９０
Ｖ／ｎｍ３ ６．８９２５（６） ６．８４３２（２）
Ｚ １８ ８

Ｄｃ／（ｇ·ｃｍ－３） １．５３０ １．４６５

μ／ｍｍ－１ １．４６１ １．３６３
Ｆ（０００） ３２５８．０ ３０８８．０

θｒａｎｇｅｆｏｒｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ／（°） ６．１７６ｔｏ４９．９８４ ３．２８６ｔｏ５０．１９
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ６１４８ ２３４８６
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ２９３（２） １５０

Ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ２６９４／０／１９８ ６２７１／１７／４３４
ＦｉｎａｌＲｉｎｄｅｘｅｓ［Ｉ≥２σ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０５８０，ｗＲ２＝０．１７３８ Ｒ１＝０１１９９，ｗＲ２＝０．３５４９

ＦｉｎａｌＲｉｎｄｅｘｅｓ［ａｌｌｄａｔａ］ Ｒ１＝０．０７７９，ｗＲ２＝０．１９２５ Ｒ１＝０．１４３４，ｗＲ２＝０．３７８７

Ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋ／ｈｏｌｅ／（ｅ·ｎｍ－３） １．５１×１０－３／－０．４３ ４．０６×１０－３／－２．４０

　　ａ．Ｒ１＝Σ（‖Ｆ０｜－｜Ｆｃ‖）／Σ｜Ｆ０｜；ｂ．ｗＲ２＝［Σｗ（｜Ｆ０｜２－｜Ｆｃ｜２）２／Σ（Ｆ０２）２］１／２．

图１　配合物１的不对称单元（Ａ）、次级结构单元（Ｂ）、三维堆积图（ｃ轴）（Ｃ）和拓扑结构（Ｄ）
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｕｎｉｔ（Ａ），ｓｅｃｏｎｄａｒｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｂ），ｓｔａｃｋｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｖｉｅｗｆｒｏｍｃａｘｉｓ（Ｃ）ａｎｄｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｄ）ｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１

２．２　配合物结构分析
Ｘ射线单晶衍射分析表明，配合物１属于单斜晶系 Ｒ３空间群。如图１Ａ所示，其不对称单元包含
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一个Ｃｕ２＋离子，一个ＰＡＩＡ２－配体，１个配位的Ｈ２Ｏ分子和２个游离的Ｈ２Ｏ分子。Ｃｕ
２＋离子采用五角锥

体配位构型与来自４个不同ＰＡＩＡ２－配体的４个Ｏ原子和１个来自 Ｈ２Ｏ分子的氧原子配位。两个相邻
的Ｃｕ原子通过４个羧基连接起来形成典型的轮浆状次级结构单元（ＳＢＵ），如图１Ｂ所示，两个Ｃｕ原子
之间的距离为０２６１５ｎｍ，Ｃｕ—Ｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ平均键长为０１９６４ｎｍ，Ｃｕ—Ｏｗａｔｅｒ键长为０２１３９ｎｍ。相邻的
ＳＢＵ通过ＰＡＩＡ２－配体彼此连接，形成了如图１Ｃ所示的拥有一维孔道的复杂三维网络，其中孔道内切圆
直径约为０３７ｎｍ。为了方便了解其网络结构，我们通过拓扑的方法来简化配合物结构。这里我们将二
连接配体抽象成一条连接线，而四联接的轮浆状ＳＢＵ则可以抽象为一个四连接的节点。那么，配合物１
就是一个４ｃ的三维ＮｂＯ拓扑（图１Ｄ），点符号为｛６４·８２｝。通过ＰＬＡＴＯＮ软件计算了配合物１的孔隙
率，约为３２６％（计算晶胞孔隙率时，框架中所有的溶剂分子包括配位的水全部被移除）。

Ｘ射线单晶衍射分析表明，配合物２属于单斜晶系Ｐｂｃｍ空间群，如图２Ａ所示，其不对称单元包含
１个Ｃｕ２＋离子（Ｃｕ１）、２个一半的 Ｃｕ２＋离子（Ｃｕ２和 Ｃｕ３）、２个 ＰＡＩＡ２－配体、１个配位的 ＤＭＳＯ分子和
２个二分之一个吡啶分子。如图２Ｂ所示，配合物２中相邻的Ｃｕ２＋中心，通过羧酸的桥连，形成了和配合
物１中相同的轮浆状ＳＢＵ，但是不同于配合物１，在配合物２中存在两种不同的ＳＢＵ：一种是两个相邻的
Ｃｕ１被桥连（ＳＢＵ１），轴向由 ＤＭＳＯ配位，其中Ｃｕ１—Ｃｕ１之间的距离为０２６５１ｎｍ，Ｃｕ—Ｏ平均键长为
０１９６７ｎｍ，Ｃｕ—ＯＤＭＳＯ键长为０２１９６ｎｍ；另一种是有相邻的Ｃｕ２和Ｃｕ３被桥连（ＳＢＵ２），轴向由吡啶分
子配位，其中Ｃｕ２—Ｃｕ３之间的距离为 ０２６４２ｎｍ，Ｃｕ—Ｏ平均键长为 ０１９６０ｎｍ，Ｃｕ—Ｎ平均键长为
０２１７ｎｍ。每个ＳＢＵ１通过４个 ＰＡＩＡ２－配体连接了 ４个相同的 ＳＢＵ２，同时，每个 ＳＢＵ２通过 ４个
ＰＡＩＡ２－配体连接了４个相同的ＳＢＵ１，最终形成了如图２Ｃ所示的二维层状结构。同样，为了更方便地
理解这个层状结构，我们利用拓扑的观点，将有机配体抽象成一条线，轮桨状的ＳＢＵ抽象成四联接的节
点，那么最终这个层状网络可以简化成ｓｑｌ拓扑，如图２Ｄ所示，点符号为｛４４·６２｝。同时，通过 ＰＬＡＴＯＮ
软件计算配合物２每个晶胞的孔隙率为４９８％（计算晶胞孔隙率时，框架中所有的溶剂分子包括配位
的水全部被移除）。

图２　配合物２金属的配位模式（Ａ）、配体的配位模式（Ｂ）、堆积图（Ｃ）及拓扑结构（Ｄ）
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆｍｅｔａｌ（Ａ）ａｎｄｌｉｇａｎｄ（Ｂ），ｓｔａｃｋｉｎｇ（Ｃ）ａｎｄｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｄ）ｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２

２．３　配合物１和２的基本性能表征
在室温条件下，对配合物１和２进行粉末Ｘ射线衍射表征，得到的 ＰＸＲＤ谱图如图３Ａ所示。从图

中可以看出，实测得到配合物１和２的粉末Ｘ射线衍射峰和由单晶数据模拟得到的粉末衍射峰完全一
致，这表明由实验得到的配合物１和２晶体具有很高的相纯度。
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图３　配合物 １和 ２的 ＸＲＤ对比图（金属离子包含 Ｐｂ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋、Ａｇ＋、Ｆｅ３＋、Ｃｄ２＋、Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、

Ｍｇ２＋）（Ａ）、红外谱图（Ｂ）、热重分析图（Ｃ）及配合物与配体的固态荧光谱图（Ｄ）

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ＭｅｔａｌｉｏｎｓｉｎｃｌｕｄｅＰｂ２＋，Ｃｏ２＋，Ｃｒ３＋，Ａｌ３＋，Ａｇ＋，Ｆｅ３＋，Ｃｄ２＋，Ｃａ２＋，Ｂａ２＋，Ｍｇ２＋）（Ａ），
ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ），ＴＧＡｃｕｒｖｅｓ（Ｃ）ｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１ａｎｄ２，ａｎｄｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｗｏ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄｌｉｇａｎｄｓ（Ｄ）

配合物１的红外光谱数据波数范围４００～４０００ｃｍ－１。如图３Ｂ所示，主要红外吸收峰（σ／ｃｍ－１）为：
３４１０（ｓ），２９８０（ｍ），１６３５（ｓ），１５９２（ｓ），１４２３（ｓ），１３７４（ｓ），１２１８（ｍ），１０６９（ｍ），９００（ｍ），７７５（ｓ），７３２
（ｓ），５３３（ｍ）。配合物２的红外光谱数与配合物１用的同一台仪器在相同的波数范围下采用相同方法
测试得到，如图３Ｂ所示，主要红外吸收峰（σ／ｃｍ－１）为：３４３５（ｗ），２９３７（ｍ），１６８５（ｗ），１６３５（ｓ），１５９２
（ｓ），１５２９（ｗ），１４２３（ｓ），１３７４（ｓ），１２０５（ｍ），１０１２（ｗ），９４４（ｍ），７８２（ｓ），７３２（ｓ），５３３（ｍ）。

配位化合物１和２的热重分析数据如图３Ｃ所示：化合物１在１２０℃发生第１次失重，这主要对应
配合物中游离水组分的丢失，第２次失重发生在３００℃，对应配合物的分解；而化合物２由于不存在游
离水分子，只有配位的ＤＭＳＯ和吡啶分子，因此只表现出１次失重，对应配合物的分解，同时伴随着配位
溶剂分子的挥发。

室温下测试配合物１、配合物２和配体Ｈ２ＰＡＩＡ的固体荧光性能如图３Ｄ所示。配体Ｈ２ＰＡＩＡ的主要
发射峰出现在４１３ｎｍ（λｅｘ＝３３０ｎｍ）。配合物１和２分别在４７３ｎｍ（λｅｘ＝３３０ｎｍ）和４７５ｎｍ（λｅｘ＝
３３０ｎｍ）出现最大发射峰。与Ｈ２ＰＡＩＡ的最大发射峰相比，配合物１和２显示红移（分别为Δ＝６０ｎｍ和
６２ｎｍ）。
２．４　配合物１和２的荧光识别性能

为了进一步探究配合物１和２的荧光识别性能。我们将两种晶体研磨称取２０ｍｇ分别分散到
３ｍＬ共６种有机溶剂中（二甲基乙酰胺ＤＭＡ、ＤＭＳＯ、乙醇、乙腈、甲苯、硝基苯），超声１５ｍｉｎ后进行荧
光测试。如图４Ａ所示，配合物１的荧光性能与溶剂的选择有很大关系。当配合物１分散在甲苯溶剂中
时，荧光强度有明显的提高，相反，分散在硝基苯中有最弱发射峰。因此，接下来的测试我们选择在甲苯

中进行。
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图４　分散在不同溶剂中的配合物１的荧光光谱（Ａ）；不同离子对配合物１荧光增强倍数（Ｂ）；加入Ｐｂ２＋离子

（０～０．８ｍｍｏｌ／Ｌ）后的荧光光谱变化及Ｉ／Ｉ０值与Ｐｂ
２＋浓度关系图（Ｃ）；分析物的ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ曲线（Ｄ）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１ｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ（Ａ）；ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｒａｔｉｏｏｆ

ｃｏｍｐｌｅｘｉｏｎｐａｉｒｃｏｍｐｌｅｘ１（Ｂ）；ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＩ／Ｉ０ａｎｄＰｂ
２＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＰｂ２＋ｉｏｎｓ（０～０．８ｍｍｏｌ／Ｌ）（Ｃ）；ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒｐｌｏｔｓｏｆａｎａｌｙｔｅｓ（Ｄ）
ＶｏｌｕｍｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＣ／μＬ：ａ．０；ｂ．１０；ｃ．２０；ｄ．３０；ｅ．４０；ｆ．５０；ｇ．６０；ｈ．７０；ｉ．８０；ｊ．９０；ｋ．１００；ｌ．１１０；ｍ．１２０；

ｎ．１３０；ｏ．１４０；ｐ．１５０；ｑ．１６０；ｒ．１７０；ｓ．１８０；ｔ．１９０；ｕ．２００

为了检测配合物１对金属离子的识别能力，将含有不同金属离子（Ｐｂ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋、Ａｇ＋、
Ｆｅ３＋、Ｃｄ２＋、Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、Ｍｇ２＋）的甲苯溶液（１０ｍｍｏｌ／Ｌ）中逐渐加入到含有配合物１的甲苯悬浊液中。
如图４Ｂ所示，大多数金属离子对配合物１均有一定的荧光增强效果，当 Ｐｂ２＋加到０８ｍｍｏｌ／Ｌ时荧光
增强达到２４４８倍。而且其增强效果成线性增长（图４Ｃ）。我们通过 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ（ＳＶ）式：（Ｉ／Ｉ０）＝
ＫＳＶ［Ａ］＋１计算其增强率，如图４Ｄ所示。其它９种金属离子的增强效果及ＳＶ式在图５中展现，从图中
可以看出，所有的增强效果均能很好地拟合为一次函数。

配合物２的测试方法与配合物１相同，在不同溶剂中分散的荧光光谱如图６Ａ所示，可见在６种溶
剂中硝基苯对配合物的荧光具有强烈的淬灭效果，而在甲苯中具有较高的荧光特性，因此我们将配合

物２分散到甲苯溶液中进行测试。研究结果表明，１０种金属离子对配合物２均有荧光增强效果，不同离
子对荧光增强倍数如图６Ｂ所示，Ｐｂ２＋离子的增强效果最为明显，当浓度达到０８ｍｍｏｌ／Ｌ时荧光增强达
到１７０５倍，其增强效果呈线性增长（图６Ｃ）。我们通过 ＳＶ式计算其增强率，如图６Ｄ所示。其它９种
金属离子的增强效果及ＳＶ式在图７中展现，从图中可以看出，所有的增强效果都能很好地拟合为一次
函数。

将配合物１和２进行对比可以看出，它们对 Ｐｂ２＋离子均有明显的识别能力，但配合物１的识别能
力更强一些。对 Ａｇ＋离子识别上，配合物１具有明显的识别能信号，而配合物２的识别能力却相对较
弱。可能是金属离子与配合物的某种键合作用使得其荧光性能呈线性增长。
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图５　加入各种离子后的荧光光谱变化及Ｉ／Ｉ０值与离子浓度关系图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＩ／Ｉ０ａｎｄｖａｒｉｏｕｓｍｅｔａｌｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ｖｏｌｕｍｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ／μＬ：ａ．０；ｂ．１０；ｃ．２０；ｄ．３０；ｅ．４０；ｆ．５０；ｇ．６０；ｈ．７０；ｉ．８０；ｊ．９０；ｋ．１００；ｌ．１１０；ｍ．１２０；ｎ．１３０；

ｏ．１４０；ｐ．１５０；ｑ．１６０；ｒ．１７０；ｓ．１８０；ｔ．１９０；ｕ．２００
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图６　分散在不同溶剂中的配合物２的荧光光谱（Ａ）；不同离子对配合物２荧光增强倍数（Ｂ）；加入Ｐｂ２＋离子

（０～０．８ｍｍｏｌ／Ｌ）后的荧光光谱变化及Ｉ／Ｉ０值与Ｐｂ
２＋浓度关系图（Ｃ）；分析物的ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ曲线（Ｄ）

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２ｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ（Ａ）；ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｒａｔｉｏｏｆ

ｃｏｍｐｌｅｘｉｏｎｐａｉｒｃｏｍｐｌｅｘ２（Ｂ）；ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＩ／Ｉ０ａｎｄＰｂ
２＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＰｂ２＋ｉｏｎｓ（０～０．８ｍｍｏｌ／Ｌ）（Ｃ）；ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒｐｌｏｔｓｏｆａｎａｌｙｔｅｓ（Ｄ）
ＶｏｌｕｍｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＣ／μＬ：ａ．０；ｂ．１０；ｃ．２０；ｄ．３０；ｅ．４０；ｆ．５０；ｇ．６０；ｈ．７０；ｉ．８０；ｊ．９０；ｋ．１００；ｌ．１１０；ｍ．１２０；

ｎ．１３０；ｏ．１４０；ｐ．１５０；ｑ．１６０；ｒ．１７０；ｓ．１８０；ｔ．１９０；ｕ．２００

为了证明配合物１和２在含有各种金属离子浸泡的甲苯溶液中能维持结构的稳定，我们将测试完
荧光识别后的晶体收集起来通过ＰＸＲＤ对比，发现晶体保持了很好的晶态和纯度（见图３Ａ）。
２．５　配合物疏水性能

由图３Ａ的ＰＸＲＤ结果可以看出，水浸泡过后的配合为１和２均能维持结构的稳定，为了探究配合
物１和２是否会因为结构的不同而导致其疏水性能的改变，在室温下我们测试了两种配合物的疏水能
力，将配合物分别平铺到玻璃片上，在配合物上滴一滴去离子水，测量其疏水角，如图８Ａ和８Ｂ所示，配
合物１的疏水角８５０６°比配合物２的５２７１°有显著的增加。实验证明配合物１有一定的疏水性能，而
配合物２则是亲水的。结构的不同导致了其性质的差异，据此可为合成具有一定疏水性能的ＭＯＦｓ材料
提供合成条件的参考，也为绿色合成水稳ＭＯＦｓ提供了新的思路。

３　结　论

本文使用相同的原料，通过溶剂热反应在不同溶剂中合成了两例新型不同 ＣｕＰａｄｄｌｅｗｈｅｅｌ结构的
多孔金属有机框架物。对这些ＭＯＦｓ的合成和结构研究表明，溶剂的定向组装可以导致具有不同拓扑
结构的多孔骨架材料，在荧光识别和疏水性能等方面有显著的多样性，尤其是在铅离子的识别上有着重

要意义。不同于大部分ＭＯＦｓ材料的荧光淬灭现象，本文合成的两种配合物对重金属离子均产生荧光
增强效果，为设计新型高敏荧光探针提供了新的优良材料。又基于溶剂定向组装的策略，可以通过在合
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图７　加入各种离子后的荧光光谱变化及Ｉ／Ｉ０值与离子浓度关系图

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＩ／Ｉ０ａｎｄｖａｒｉｏｕｓｍｅｔａｌｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ｖｏｌｕｍｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ／μＬ：ａ．０；ｂ．１０；ｃ．２０；ｄ．３０；ｅ．４０；ｆ．５０；ｇ．６０；ｈ．７０；ｉ．８０；ｊ．９０；ｋ．１００；ｌ．１１０；ｍ．１２０；ｎ．１３０；

ｏ．１４０；ｐ．１５０；ｑ．１６０；ｒ．１７０；ｓ．１８０；ｔ．１９０；ｕ．２００
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图８　配合物１（Ａ）和２（Ｂ）的疏水角
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１（Ａ）ａｎｄ２（Ｂ）

成过程中改变反应溶剂来预期设计合成各种新型 ＭＯＦｓ，调控结构的同时可以筛选出识别特定金属离
子的优良金属有机框架材料。
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