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摘 要：选择溶剂热法以2，7-萘二羧酸和（E）-1，2-二（吡啶-4-基）乙烯为含共轭结构的混合有机配体与Zn2+制备出

一种锌配合物｛［Zn（NDA）（1，2-DPE）0.5（H2O）］·0.5H2O｝n （1）。配合物 1的结构及性能通过X射线单晶衍射、红外

光谱、热重分析等手段进行表征，并深入分析其对金霉素的荧光检测能力。X射线单晶衍射的分析结果揭示其结晶

于单斜晶系的 P21/c空间群。研究表明，配合物 1由于其具有良好的荧光性能和稳定性可用于金霉素的选择性检

测，经拟合结果可得Ksv = 1.784 4×104 L/mol。此外，进一步探究其荧光猝灭机理可知发生荧光猝灭现象可能是由

于金霉素和配合物1之间的能量竞争吸收。
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Abstract： This study selected solvothermal method to prepare a zinc complex ｛［Zn（NDA）（1，2-DPE）0.5

（H2O）］·0.5H2O｝n （1） with a mixed organic ligand containing conjugated structure of 2，7-naphthal‐

enedicarboxylic acid and （E） -1，2-di （pyridin-4-yl） ethylene and Zn2+. The structure and properties of 

complex 1 were characterized by X-ray single crystal diffraction， infrared spectroscopy， thermogravi‐

metric analysis， etc.， and its fluorescence detection ability for streptomycin was analyzed in depth. The 

analysis results of X-ray single crystal diffraction reveal that it crystallizes in the P21/c space group of 

the monoclinic crystal system. Research has shown that complex 1， due to its excellent fluorescence 

properties and stability， can be used for selective detection of streptomycin. The fitting results show 

that Ksv = 1.784 4 × 104 L/mol. Furthermore， further exploration of its fluorescence quenching mecha‐

nism suggests that the occurrence of fluorescence quenching may be due to energy competition absorp‐

tion between chloramphenicol and complex 1.
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金霉素（CTC）是由金黄色链霉菌产生具有杀

菌和灭菌效果的一类最具代表性的四环素类抗生

素，被广泛用于预防和治疗由细菌感染引起的疾

病、促进动物生长的饲料添加剂（Zhang et al.，

2024）。对金霉素的无节制使用将会难以避免地

导致牲畜和水产养殖产品残留过量金霉素，残留

的金霉素会影响产品的质量和安全，其通过食物

链积累于人体体内，从而对人类的健康产生巨大

的威胁（Tian et al.，2024；Zhao et al.，2025）。迄今

为止，高效液相色谱法、液相色谱-质谱联用法、毛

细管电泳等技术已被应用于环境样本及食品中四

环素类抗生素（CTC）残留的检测。然而，这些传

统检测方法普遍存在成本高昂、操作流程复杂、检

测周期冗长等问题，且高度依赖实验室环境，在现

场快速检测场景中应用受限（赵佳文等，2025；Li 

et al.，2025）。配合物是一类由中心原子和有机配

体通过配位键自组装形成具有特殊化学结构的化

合物（潘梅等，2017；王凯民等，2024；Wu et al.，

2025）。凭借其独特的结构特性和巨大的应用潜

力，配合物已在检测抗生素、无机阴离子、除草剂

残留、生物标志物、持久性有机污染物等方面被国

内外学者广泛关注和研究（盘盈滢等，2020；Sun 

et al.，2025）。随着人类健康意识的日益增强，开

发一种基于配合物的荧光传感材料，有效地检测

环境和食品中金霉素浓度，对于人类的健康问题

是至关重要的。

鉴 于 上 述 背 景 ，本 文 采 用 2，7- 萘 二 羧 酸

（H2NDA）和（E）-1，2-二（吡啶-4-基）乙烯（1，2-DPE）

配体组合与Zn2+金属节点通过溶剂热法成功合成出

一 种 新 型 的 配 合 物 ：｛［Zn（NDA）（1，2-DPE）0.5

（H2O）］·0.5H2O｝n，并对其结构特征、荧光性质和

CTC检测性能、传感机理进行深入探讨。

1 实验部分

1. 1　试剂及仪器

实验所需的 H2NDA、1，2-DPE、ZnSO4·7H2O 及

溶剂均为市售分析纯试剂，使用前未经过任何处

理。通过Nicolet Avatar 330型红外光谱仪测得波长

4 000~400 cm−1范围内的傅里叶变换红外光谱；使用

Bruker D8 ADVANCE A25X 型 粉 末 衍 射 仪 和

NETZSCH STA 449F5 热失重分析仪分别获得粉末

X射线衍射谱图数据、热重数据；荧光光谱数据、紫

外-可见吸收光谱数据分别由日立 F-7000 型荧光

仪、UV-2700紫外-可见吸收光谱仪测定。

1. 2　配合物｛［Zn（NDA）（1，2-DPE）0.5（H2O）］·0.5H2O｝n 

（1）的合成

准确称取 6.3 mg （0.02 mmol） H2NDA、5.0 mg 

（0.02 mmol） 1，2-DPE 置于 5 mL 透明玻璃管内，以

V（DMF）∶V（H2O） = 1∶9的比例将混合溶剂加入到玻

璃管内，再缓慢加入0.15 mL （0.5 mol/L）的ZnSO4金

属溶液，在常温下将混合溶液进行搅拌，使其混合均

匀。将玻璃管密封放入100 ℃的烘箱恒温加热96 h，

让其自然冷却至室温，可获得配合物 1无色块状晶

体，产率为 51%（基于 H2DNA）。配合物 1的主要红

外数据（KBr 压片，v/cm−1）为： 3 413、3 233、1 637、

1 552、1 399、1 349、1 234、1 072、837、763和 552。

1. 3　配合物晶体结构测试及解析

选取尺寸适宜、形状规整的配合物 1 样品置于

Bruker APEX-II CCD 型 X-射线单晶衍射仪上以

Mo-Kα射线（λ = 0.071 073 nm）为辐射源、扫描方式为

ω/（2θ）进行单晶衍射数据的收集。单晶衍射数据经

校正后使用直接法在Olex2软件的SHELXL-2018/3

程序上对其晶体结构进行解析，所有非氢原子的坐标

和 各 向 异 性 均 采 用 全 矩 阵 最 小 二 乘 法 精 修

（Dolomanov et al.，2009；Sheldrick，2018）。配合物1的

相关晶体学参数和结构精修数据见表1，主要的键长及

键角参数列于表2。配合物1的CCDC号为2447265。

2 结果与讨论

2. 1　配合物晶体结构

经由单晶 X 射线衍射数据分析可知，配合物 1

结晶于单斜晶系P21/c空间群，具有一维梯子形链状

结构。结合单晶数据和热重结果可得，其配位环境

由 1个 Zn2+、1个完全去质子化的 NDA2+配体、0.5个

1，2-DPE配体、1个配位水分子和 0.5个游离水分子

组成（图 1a）。NDA2+配体中的 2个羧基O原子（O1、

O3）均以 μ1-η
1的配位模式与 Zn2+进行配位，图 1b为

NDA2+配体的配位环境图。去质子化的NDA2+配体

将相邻的 2 个 Zn2+中心进行连接，形成一维直链。

而后 2条平行排列的一维直链间继续通过 1，2-DPE

配体进行桥连，得到配合物的一维梯子形链状结构，

且该梯子形链状结构具有大小为 1.179 531（85） nm

的孔径。最终，多个梯子形一维金属配位链相互堆

叠得到配合物1的二维结构（图1c）。

2. 2　粉末X射线衍射和热重分析

为确保后续样品性质的测试，以本文中的单晶

培养方法对配合物 1进行大批量的合成，接着在室

温条件使用粉末 X 射线衍射仪（PXRD）对配合物 1
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进行测试以检验合成出来的样品相纯度。大量合

成的配合物 1的实测PXRD谱图衍射峰与其单晶数

据模拟的谱图衍射峰吻合较好（如图 2），没有其他

杂质的衍射峰，证实批量合成的配合物1具有较好的

相纯度。为探究配合物1的热稳定性在N2气氛保护

下以温度上升速率为 15 ℃/min 的条件测试得到配

合物1温度范围为25～800 ℃的热稳定曲线，测试结

果如图3所示。从热稳定曲线图可知，配合物1在加

热后分解主要分为 2 个阶段，第 1 阶段发生在 25～

185 ℃间，质量损失约9.75%，可归因于1分子配位水

和0.5分子游离水损失所导致（理论值9.88%），第2阶

段发生在185 ℃以后，随着温度的增加配合物1的结

构骨架开始逐渐坍塌持续到520 ℃左右趋于稳定，表

明在185 ℃之前可以保持其骨架结构的热稳定性。

2. 3　荧光分析

由于 Zn（Ⅱ）是具有 d10电子构型的过渡金属离

子，其可以与含共轭结构的有机配体通过配位作用

构筑出具有良好荧光性质的配合物，是荧光材料潜

在的候选者。我们在室温条件下分别以 274、241、

356 nm的激发光源对配体H2NDA、1，2-DPE和配合

物 1 进行固体荧光性质测试（如图 4），H2NDA 配体

在 414 nm处展现出最强荧光发射峰；1，2-DPE配体

在 370 nm处显示出最强荧光发射峰，而配合物 1在

519 nm处获得最强荧光发射峰，表明配合物 1的固

体荧光是基于H2NDA和 1，2-DPE配体共同作用的。

与游离H2NDA和 1，2-DPE配体的发射光谱相比，该

配合物的最强发射峰出现较为明显的红移现象，其

归因于配体间的π*→π和π*→n电子跃迁。

2. 4　抗生素检测分析

为了探究配合物 1对不同种类抗生素的检测能

力，本文使用配合物 1 对 8 种较为常见的抗生素进

行荧光传感试验。分别称取 9份 5.0 mg配合物 1将

其研磨成粉分散于 100 mL 去离子水中超声处理

0.5 h，配制成 50 mg/L的悬浮液，任取其中 8份分别

加入 100 μmol/L的金霉素（CTC）、头孢噻吩（CPS）、

阿奇霉素（AZM）、青霉素钾（PGK）、阿莫西林

（AMC）、硫酸庆大霉素（GN）、硫酸妥布霉素（TOC）、

硫酸卡那霉素（KAM）水溶液超声 10 min，在室温下

分别测定配合物 1悬浮液和加入不同抗生素的 8份

悬浮液的荧光强度，测试结果见图5a；大多数抗生素

对配合物 1的荧光强度没有显著的影响，而一旦将

CTC加入悬浮液后，其荧光几乎被完全猝灭，说明配

合物1存在有效检测CTC的应用潜力。抗生素猝灭

率QE计算公式为

表1　配合物1的晶体学参数和精修数据

Table 1　Crystallography and refinement parameters 

of the complex 1

指标

分子式

相对分子质量

晶系

空间群

a/nm

b/nm

c/nm

α/（°）

β/（°）

γ/（°）

体积V/nm3

晶胞包含的分子数Z

单晶测量密度/（g·cm−3）

吸光系数μ/mm−1

单晶中电子数/F（000）

衍射实验中收集的

总衍射点数

独立衍射点数

基于F2的全矩阵最小二乘法

S值

衍射点R值［I > 2σ（I）］

全部衍射点的R值

配合物1

C18H13NO5Zn

388.66

monoclinic

P21/c

1.179 53（4）

0.603 76（3）

2.689 80（10）

90

101.351 0（10）

90

1.878 08（13）

4

1.375

1.333

792.0

15 971

3 847 ［Rint = 0.043 7］

1.039

R1 = 0.038 2， wR2 = 0.093 7

R1 = 0.050 1， wR2 = 0.100 5

表2　配合物1的部分键长和键角 1）

Table 2　Selected bond lengths and angles of complex 1

化学键

Zn（1）—O（1）

Zn（1）—O（3）A

Zn（1）—O（5）

Zn（1）—N（1）

键长/nm

1. 902（2）

1. 937 5（18）

1. 991（2）

2. 022（2）

化学键

O（1）—Zn（1）—O（3）A

O（1）—Zn（1）—O（5）

O（1）—Zn（1）—N（1）

O（3）A—Zn（1）—O（5）

键角/（°）

114. 86（9）

102. 76（10）

130. 46（10）

106. 89（10）

1） 对称操作，A：−1+x,+y,+z。
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QE=［（F0−F）/F0］×100%，

式中 F0和 F 分别为加入猝灭剂前、后的荧光强度。

图 5b显示了 8种抗生素的猝灭率，不同抗生素对配

合物 1 的猝灭程度顺序为 CTC>TOC>GN>CPS>

AZM>PGK>AMC>KAM，由上述实验可以看出配

合物1可以选择性识别金霉素。

为了更深入地研究配合物 1对金霉素的检测能

力，本研究进行了荧光滴定实验。随着加入不同浓

度的金霉素（0～100 μmol/L），悬浮液的荧光强度逐

渐降低，荧光强度的变化可利用 Stern-Volmer 方程

进行表达

图1　配合物1的晶体结构图

Fig. 1　Crystal structure diagram of complex 1

图2　配合物1的PXRD图

Fig. 2　The PXRD diagram of complex 1

图3　配合物1的TGA图

Fig. 3　The TGA diagram of complex 1

图4　配合物1及配体的固态荧光发射

Fig. 4　Solid state fluorescence emission diagram 

of complex 1 and ligands
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I0 /I = 1+cKsv，

式中 I0和 I分别为加入金霉素前、后的荧光强度，c为

金霉素的浓度，Ksv为荧光猝灭常数。对所得到的荧

光数据进一步分析得到 Ksv = 1.784 4×104 L/mol 和

检测限为 0.088 7 μmol/L，该检测限低于已经报道

的配合物材料（Zhang et al.，2023；Li et al.，2022） 

（见图 5c）。鉴于可能存在其他抗生素对金霉素的

检测有影响的因素，分别将CPS、AZM、PGK、AMC、

GN、TOC和KAM等 7种抗生素加入含有CTC的配

合物 1 悬浮液进行抗干扰实验。当悬浮液分别只

有上述 7 种抗生素时，其荧光强度变化不明显，而

加入 CTC 时其荧光强度发猝灭且猝灭效果明显

（如图 5d），说明配合物 1对金霉素的识别有一定的

抗干扰能力。

2. 5　配合物1的荧光传感机理探究

进一步对配合物 1 的荧光猝灭机理进行探索，

分别测试CTC、CPS、AZM、PGK、AMC、GN、TOC和

KAM这 8个抗生素的紫外−可见吸收光谱（如图 6），

并将上述的 8个抗生素的紫外吸收峰与该配合物的

激发峰进行对比，发现其激发峰与CTC的紫外吸收

峰有较明显的重叠，说明 CTC导致配合物 1发生荧

光猝灭可能是二者之间发生激发光的竞争吸收（于

忠鑫等，2024）。

图6　不同抗生素的紫外吸收光谱和配合物1的激发光谱

Fig. 6　UV absorption spectra of different antibiotics 

and excitation spectra of complex 1

图5　配合物1选择性荧光检测金霉素实验

Fig. 5　Selective fluorescence detection of chlortetracycline experiment for complex 1
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3 结 论

综上所述，采用萘二羧酸配体H2NDA和含N桥

连配体 1，2-DPE组合的模式与Zn2+在溶剂热条件下

制备出一种具有荧光性质可有效检测 CTC 的功能

配合物｛［Zn（NDA）（1，2-DPE）0.5（H2O）］·0.5H2O｝n。

通过分析 X 射线单晶衍射数据可知配合物 1 属于

单斜晶系，P21/c 空间群。使用 TGA 和 PXRD 两种

表征手段证实其纯度较高且 25~370 ℃温度范围

内能保持较好的稳定性。荧光滴定实验表明该

配合物材料对金霉素的检测具有选择性，猝灭

常数为 1.784 4×104 L/mol，且具有抗干扰能力。

此外，荧光机理研究发现其荧光猝灭机理可归因

于二者之间的能量竞争吸收。本研究表明配合

物 1 作为一种选择性检测金霉素荧光传感器具

有良好的应用前景，未来可望为环境样品和食品

安全中金霉素残留的检测难题提供有效的解决

方案。
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