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摘　要　基于Ｃｕ（Ｉ）的配合物具有成本便宜和发光寿命长等有利于荧光传感的独到优势。但是，大部分
Ｃｕ（Ⅰ）配合物在空气中不稳定，易被氧气氧化，或者比较难形成多孔框架。在沸石型咪唑锌多孔配位聚合物
中，ＲＨＯ［Ｚｎ（ｅｉｍ）２］（ＭＡＦ６，Ｈｅｉｍ＝２ｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ）由于其较大的孔径和优异的疏水特性而备受关注。
本文利用Ｃｕ（Ｉ）离子与Ｚｎ（Ⅱ）离子相似的配位习性，用Ｃｕ（Ｉ）离子部分取代ＭＡＦ６中的Ｚｎ（ＩＩ）离子，得到同
构的磷光多孔配位聚合物 Ｃｕ：ＭＡＦ６。该材料在极低氧气压力环境（＜６００Ｐａ）中表现出非常灵敏的氧气荧
光传感性能（Ｋｓｖ＝２８０９ｋＰａ

－１；检测限０３６Ｐａ）。
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高灵敏度的氧气传感器件被广泛运用于工业生产、环境检测、医学等领域［１］。基于荧光／磷光的光
学氧气传感器由于其高灵敏度和原位测量能力而受到广泛关注。大部分的荧光传感器都需要将氧气敏

感的荧光染料分散在透气性基材上。在这些荧光／磷光染料中，含有贵金属离子（铂、钌、铼和金等）的磷
光配合物通常具有发光寿命长和灵敏度高等优点［２］。

多孔配位聚合物（Ｐｏｒｏｕｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒ，ＰＣＰ），又称金属有机框架（ＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋ，
ＭＯＦ）是高度有序且具有潜在空洞的金属配合物阵列，可以通过晶体工程手段，引入各种功能基团如荧
光／磷光发色团而实现相应功能［３９］。凭借其丰富多样的结构，发光ＰＣＰ近年来在氧气荧光传感领域展
现了诱人的潜力［１０１５］。最早报道的是衍生自经典磷光分子的桥连配体贵金属配合物，但氧气荧光淬灭
效率较低，贵金属含量高［１１］。为了开发出高性能、低成本的能够用于氧气荧光传感的ＰＣＰ，我们进行了
系列相关研究。首先，将贵金属离子掺杂到荧光多孔配位聚合物［Ｚｎ７（ｉｐ）１２］（ＯＨ）２（ＭＡＦ３４，Ｈｉｐ＝１Ｈ
咪唑［４，５ｆ］［１，１０］菲咯啉），得到［ＲｕｘＺｎ７－ｘ（ｉｐ）１２］（ＯＨ）２（ｘＲｕ：ＭＡＦ３４，ｘ＝０１０～０１６）系列固溶体
骨架，在Ｒｕ含量较低的情况下，氧气传感灵敏性可达 Ｋｓｖ＝００８５ｋＰａ

－１［４］。我们还发现了第一例基于

单线态荧光的氧气传感ＰＣＰ，［Ｚｎ４Ｏ（ｂｐｚ）２（ａｂｄｃ）］（ＭＡＦＸ１１，Ｈ２ｐｂｚ＝３，３′，５，５′四甲基４，４′二吡唑，
Ｈ２ａｂｄｃ＝２氨基１，４苯二甲酸）

［３］。由于具有合适的多孔结构和荧光发色团，该化合物在真空中能发射

出明亮的肉眼可见的荧光，而且其氧气传感灵敏性可达 Ｋｓｖ ＝０２８５ｋＰａ
－１。结构相似的

［Ｚｎ４Ｏ（ｂｐｚ）２（ｂｄｃ）］（ＭＡＦＸ１０，Ｈ２ｂｄｃ＝１，４苯二甲酸）因为π共轭体系较小，虽然其荧光也可以被氧
气高效淬灭，但其荧光位于近紫外区而难以观察。不过，可以将经典的荧光配合物八羟基喹啉铝作为客

体，通过封装在ＭＡＦＸ１０的笼内，以获得肉眼可见的荧光传感效果［７］。此外，也可以将氧敏探针作为客

体和非氧气敏感的多孔框架结合构成荧光传感材料。例如，将氧敏探针芘包裹于金属有机沸石结构

ＳＯＤ［Ｚｎ（ｍｉｍ）２］（Ｈｍｉｍ＝２甲基咪唑，ＭＡＦ４）中，可以利用ＭＡＦ４大小合适的空腔和小孔，不但限制
芘的聚集和泄露倾向，还可以减小其它物质如硝基苯对氧气传感的干扰［６］。

虽然一些荧光材料已经证明具有高的氧气荧光传感效率［３］，但磷光染料仍然是发光感测的最优选

择，由于基于三重激发态的磷光显示出高量子产率和发光强度，长的磷光寿命和大的斯托克斯位移，这

第３４卷 第９期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３４Ｉｓｓ．９

２０１７年９月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｓｅｐ．２０１７



可以同时减少散射光和荧光背景的干扰，提高灵敏度和信噪比［２，１６］。其中，以基于一价铜的ＰＣＰ由于其
不含贵金属成本便宜和磷光寿命长而具有独到优势［５，８］。例如，［Ｃｕ（ｄｅｔｚ）］（ＭＡＦ２，Ｈｄｅｔｚ＝３，５二乙
基１，２，４三氮唑）是一个非常稳定而且具有独特吸附性质的一价铜 ＰＣＰ，还具有相当大的氧气渗透率、
较长的磷光寿命及大的斯托克斯位移，以及高达Ｋｓｖ＝３５６ｋＰａ

－１的氧气传感灵敏度。进一步对 ＭＡＦ２
进行配体掺杂，甚至可以使氧气传感灵敏度提高到 Ｋｓｖ＝１４８×１０

３ｋＰａ－１，超过其它所有材料。但是一
般的多孔Ｃｕ（Ⅰ）ＰＣＰ不容易合成，这是由于大部分Ｃｕ（Ｉ）配合物在空气中不稳定，易被氧气氧化。例
如，［Ｃｕ４（ｂｔｍ）２］·Ｃ６Ｈ６（Ｃ６Ｈ６＠ＭＡＦ４２ｌｐ，Ｈ２ｂｔｍ＝双（５甲基１，２，４三氮唑３基）甲烷）是一个比较稳
定的多孔框架，但是暴露在空气中６ｈ便会由于与氧气作用由无色变为棕色，随后变黑，没有荧光或磷
光［１７］。Ｃｕ（Ⅰ）和脱质子的咪唑类配体能形成链状的无孔结构［１８１９］。这类化合物在空气中其稳定性相

对较好，且具有一价铜配合物的特征光致发光性质。但因为没有多孔性，不适合传感。

另外，Ｚｎ（Ⅱ）和具有合适取代基的脱质子咪唑类配体可以形成一些经典的稳定多孔框架［１８，２０２１］，

例如孔径较小的ＳＯＤ［Ｚｎ（ｂｉｍ）２］（ＭＡＦ３，Ｈｂｉｍ＝苯并咪唑）、ＭＡＦ４；以及［Ｚｎ（ｅｉｍ）２］的两种异构体，
ＡＮＡ［Ｚｎ（ｅｉｍ）２］（ＭＡＦ５，Ｈｅｉｍ＝２乙基咪唑）和ＲＨＯ［Ｚｎ（ｅｉｍ）２］（ＭＡＦ６）。这几种化合物作为常见
的ＰＣＰ，受到了人们的广泛关注和研究。由于Ｃｕ（Ⅰ）与Ｚｎ（Ⅱ）的离子半径较为接近，且二者的配位方
式相同，故有可能往已知的多孔二价锌 ＭＯＦ中掺杂得到同构的磷光材料。本文选用具有较大孔径的
ＭＡＦ６，通过掺杂一价铜离子获得同构材料Ｃｕ∶ＭＡＦ６（图１）。该材料具有典型的一价铜咪唑配合物磷
光，并可实现高灵敏度的荧光氧气传感效果。

图１　Ｃｕ：ＭＡＦ６结构示意图
Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕ：ＭＡＦ６（ｌｅｆｔ：ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｒｉｇｈｔ：ＲＨＯｔｏｐｏｌｏｇｙ）

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｄ８ＤＡＶＡＮＣＩ型Ｘ射线粉末衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司，光源波长λ＝０１５４１８ｎｍ）；ＴＡＱ５０型热重
分析仪（美国 ＴＡ公司）；ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司，４００～４０００ｃｍ－１，ＫＢｒ压
片）；ＦＬＳ９２０型组合式荧光光谱仪（英国Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ公司）。
２乙基咪唑（Ｃ５Ｈ８Ｎ２，Ｈｅｉｍ，购自 Ａｃｒｏｓ公司）、碱式碳酸铜（Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３）、Ｚｎ（ＯＨ）２、甲苯、甲醇

和氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）等均购自广州试剂厂，以上试剂均为分析纯，不需任何进一步纯化处理。
１．２　实验方法

Ｃｕ：ＭＡＦ６合成：Ｎ２气保护下，将氢氧化锌（１４８５ｍｇ，１５ｍｍｏｌ）和碱式碳酸铜（６６３ｍｇ，
０３ｍｍｏｌ）搅拌溶于浓氨水（２８％）／甲醇溶液（体积比１∶１，６０ｍＬ）中，再逐滴滴加水合肼至溶液褪至无
色。另取２乙基咪唑（６９２１ｍｇ，７２ｍｍｏｌ）溶解于甲醇甲苯溶液（体积比５∶１，７２ｍＬ）中。将２乙基咪
唑溶液滴加至金属盐溶液中，再搅拌８ｈ。反应结束后，过滤收集所得白色产物并用大量甲醇洗涤，真空
干燥箱中放置过夜，得到白色微晶粉末（产率：约５０％）。
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２　结果与讨论
２．１　样品合成及稳定性

ＭＡＦ６最初是在合成其同分异构体 ＭＡＦ５的过程中偶然发现的［１８］。Ｆｒｉｃ̌ｉｃ＇等［２２］研究表明ＭＡＦ６
具有较低的稳定性，在较短时间内（小于６０ｍｉｎ）很容易转变成无孔的 ｑｔｚ［Ｚｎ（ｅｉｍ）２］（ＭＡＦ３２）。我
们最近报道了高质量、高稳定性ＭＡＦ６样品的合成方法［２３］。而本文用一价铜／二价锌混合溶液代替前
期工作中［２３］的纯二价锌溶液，得到目标产物 Ｃｕ：ＭＡＦ６为白色微晶粉末（图２Ａ）。粉末 Ｘ射线衍射
（ＰＸＲＤ，图３Ａ）表明，Ｃｕ：ＭＡＦ６具有ＭＡＦ６的特征衍射峰，并无其它杂峰。电感耦合等离子体原子发
射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）和元素分析测试表明（表１），Ｃｕ∶ＭＡＦ６中 Ｃｕ／Ｚｎ摩尔比值为０１１３４；Ｃ／Ｎ摩尔比值
为２４９９，与乙基咪唑分子中Ｃ／Ｎ比值（２５）一致；而Ｃ／Ｈ摩尔比值为０７０１６，略低于脱质子后乙基咪
唑的Ｃ／Ｈ比（０７１４３）。考虑到合成过程中未加入其它抗衡阳离子，结构中因为引入一价铜离子而缺失

图２　不同光源、气氛中样品光学图片
Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｃａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅｓａｎｄａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

Ａ．ＭＡＦ６；Ｂ．Ｃｕ∶ＭＡＦ６ａｍｂｉｅｎｔｌｉｇｈｔｉｎａｉｒ；Ｃ，Ｄ．Ｃｕ∶ＭＡＦ６ｕｎｄｅｒ２５４ｎｍＵＶｌｉｇｈｔ（Ｃ：ｉｎａｉｒ，ｄ：ｉｎＮ２）；Ｅ，Ｆ．ＭＡＦ６ｕｎｄｅｒ３６５ｎｍ

ＵＶｌｉｇｈｔ（Ｅ：ｉｎａｉｒ，Ｆ：ｉｎＮ２）；Ｇ，Ｈ．ＭＡＦ６ｕｎｄｅｒ２５４ｎｍＵＶｌｉｇｈｔ（Ｇ：ｉｎａｉｒ，Ｈ：ｉｎＮ２）

图３　Ｃｕ：ＭＡＦ６的粉末Ｘ射线衍射图（Ａ）和热重分析图（Ｂ）
Ｆｉｇ．３　ＰｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＰＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ（ＴＧ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕ∶ＭＡＦ６（Ｂ）
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的正电荷应该由质子提供并连接在晶体缺陷和表面的咪唑氮原子上［２４２５］。

表１　Ｃｕ∶ＭＡＦ６各元素的质量分数
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔｉｎＣｕ∶ＭＡＦ６

ｗ（Ｚｎ）／％ ｗ（Ｃｕ）／％ ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｎ）／％ ｗ（Ｈ）／％

２６．０５ ２．８７ ４４．８１ ２０．９１ ５．３６

图４　Ｃｕ：ＭＡＦ６在空气中及水中的稳定性实验
Ｆｉｇ．４　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣｕ：ＭＡＦ６ｉｎａｉｒａｎｄｗａｔｅｒ（ｔｈｅ
ａｒｒｏｗｉｎｄｉｃａｔｅｓａＰＸＲＤｐｅａｋｏｆｕｎｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｐｈａｓｅ
ａｐｐｅａｒｅｄａｆｔｅｒ７ｈｏｕｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎｗａｔｅｒ）

　　热重测试（图３Ｂ）表明，Ｃｕ∶ＭＡＦ６框架至少能
保持到３００℃，说明该化合物具有良好的热稳定性。
虽然一价铜配合物通常被空气或水破坏，Ｃｕ∶ＭＡＦ６
在干燥空气中放置一个月也能保持原有的ＰＸＲＤ图
谱并且颜色不变，甚至可以在水中浸泡６ｈ后保持
原有的框架结构（图４）。这些现象表明，Ｃｕ：ＭＡＦ６
的化学稳定性要高于一般一价铜配合物，但低于非

掺杂的一价铜多孔配位聚合物ＭＡＦ２［５］。在二价锌
框架中掺杂一价铜，同时也引入了其它抗衡阳离子

和缺陷，因此，Ｃｕ∶ＭＡＦ６的化学稳定性也低于本体
纯二价锌化合物ＭＡＦ６［２３］。
２．２　光致发光特性

如图２所示，在２５４ｎｍ紫外灯下，ＭＡＦ６在空
气中无肉眼可见的发光，在Ｎ２气保护下也无法观察
到发光。在３６５ｎｍ紫外灯下，ＭＡＦ６呈现很弱的蓝紫色发光，但对气氛不敏感。考虑到ＭＡＦ６中的有机
配体共轭体系很小，３６５ｎｍ紫外激发的发光应该来自于少量氧化锌或其它杂质导致的单线态荧光。

在２５４ｎｍ紫外灯下，Ｃｕ：ＭＡＦ６在在Ｎ２气保护下可观察到明亮的橙黄色发光（图２Ｄ），类似于其它
一价铜配合物的三线态磷光。但在空气中，Ｃｕ：ＭＡＦ６是不发光的（图２Ｃ），这应该是由于空气中氧气导
致的荧光淬灭。在真空环境中测试了Ｃｕ∶ＭＡＦ６的激发／发射光谱。如图５所示，最大激发和发射峰分
别位于２７６和５５７ｎｍ处，斯托克斯位移为１８２７９ｃｍ－１，远大于大多数常见氧气传感材料（约４０００～
１００００ｃｍ－１），包括ＭＡＦ２（１４５６２ｃｍ－１）。我们还测量了其在真空中的发光寿命（图６）。对发光强度随
时间变化的曲线拟合得到发光寿命大约为１３７７μｓ（τ１＝６３２２μｓ，３３１２％，τ２＝１７４６２μｓ，６６８８％，
χ２＝１０５４），符合三线态磷光的长寿命特征。

图５　Ｃｕ∶ＭＡＦ６在真空中的激发和发射光谱
Ｆｉｇ．５　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ∶ＭＡＦ６
ｉｎｖａｃｕｕｍ

图６　Ｃｕ∶ＭＡＦ６在真空中的发光衰减曲线
Ｆｉｇ．６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆＣｕ∶ＭＡＦ６ｉｎｖａｃｕｕｍ

２．３　氧气传感性能
我们记录了Ｃｕ∶ＭＡＦ６从真空到１００ｋＰａ氧气之间，不同氧气压力下的荧光光谱（图７）。随着氧气
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图７　Ｃｕ∶ＭＡＦ６在不同氧气压力下荧光发射光谱
Ｆｉｇ．７　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ∶ＭＡＦ６ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｏ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ２７６ｎｍ）

压力的提高，荧光强度迅速下降，到６００Ｐａ时，荧光
强度已被淬灭 ９４４％，到 １００ｋＰａ时则被淬灭
９９２％（Ｉ０／Ｉ１００＝１３０２，其中，Ｉ０为真空时的荧光强
度，Ｉ１００为１００ｋＰａ氧气时的荧光强度）。氧气压力和
荧光强度的关系可以利用 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ方程进行描
述：

Ｉ０
Ｉ＝
τ０
τ
＝１＋Ｋｓｖ×ｐＯ２

式中，Ｉ０／τ０为无淬灭剂时样品的荧光强度／荧光寿
命，Ｉ／τ为有淬灭剂时样品的荧光强度／荧光寿命，
Ｋｓｖ为描述系统淬灭效率的总的系数，ｐＯ２为氧气压
力。

如图８所示，Ｃｕ∶ＭＡＦ６的氧气荧光传感数据
的ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ方程在整个测试范围不具有线性，
说明材料具有不止一种发光中心或传感中心。这个现象在复合材料和掺杂晶态材料中比较常见［４］。不

过，ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ曲线在低压区具有良好的线性关系（Ｒ２ ＝０９９９４），而且斜率特别大（Ｋｓｖ为
２８０９ｋＰａ－１），适合于超低浓度氧气的传感。值得指出的是，该Ｋｓｖ值远高于ＭＡＦ２，在多孔配位聚合物
中仅低于３，５双甲基１，２，４三氮唑掺杂的ＭＡＦ２。此外，还测试了样品对气氛变化的响应速度和传感
的稳定性。如图９所示，当压力在１００ｋＰａ氧气和真空中切换时，样品的荧光强度也随着压力变化而迅
速变化，而且经过１０个循环后响应行为基本维持不变，这说明了该材料对氧气的响应速度非常快而且
很稳定。

图８　Ｃｕ∶ＭＡＦ６的ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ曲线
Ｆｉｇ．８　 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒｃｕｒｖｅｏｆＣｕ∶ＭＡＦ６（ｉｎｓｅｔ：
ｌｏｗｐｒｅｓｓｕｒｅｐａｒｔｆｉｔｔｅｄｌｉｎｅａｒｌｙｂｙｔｈｅＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ
ｅｑｕａｔｉｏｎ）

图９　Ｃｕ∶ＭＡＦ６的时间分辨发光强度在真空和１００
ｋＰａ氧气之间循环
Ｆｉｇ．９　 Ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
Ｃｕ∶ＭＡＦ６ｃｙｃｌｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎｖａｃｕｕｍａｎｄ１００ｋＰａＯ２

３　结　论
基于二价锌离子和简单咪唑类配体的多孔沸石框架一般不具备光致发光性能，更不具备对氧气的

传感性能。基于Ｃｕ（Ⅰ）的配合物具有很多有利于荧光传感的独到优势，但大部分 Ｃｕ（Ⅰ）配合物在空
气中不稳定或者难以形成多孔框架。本文在一例经典的咪唑锌（Ⅱ）多孔沸石框架 ＭＡＦ６中掺杂少量
一价铜离子，获得了显著的三线态磷光，并且可用于对氧气进行超灵敏的传感。这种利用经典多孔配位

聚合物（ＰＣＰ）做主体，并通过部分替换引入功能性金属离子的策略，可望用于定向改造其它基于二价锌
离子和简单咪唑或多氮唑类配体的多孔沸石框架，大大促进各类功能性ＰＣＰ的设计合成。
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