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摘  要 

我们使用了一种半刚性的咪唑-4,5-二甲酸衍生物配体(H3L-1)和辅助的刚性苯联双咪唑(BIMB)与d10金

属Cd(II)离子在180ºC的水热条件下作用成功得到了一种无色的块状晶体。经单晶X-射线衍射测定和分析

后发现该晶体的分子式为[Cd(L)(BIMB)0.5]n(1)，它具有两重穿插的三维柱撑–层状骨架结构，其中原始

的H3L-1配体在高温下发生了原位脱羧变成L2−阴离子形式。收集后的多晶样品经过粉末X-射线测定表明

样品具有较高的相纯度。该化合物还展示出了较好的热稳定性和化学稳定性。配合物的固态荧光光谱表

征发现其具有源自于配体自身π电子跃迁所致的强烈的蓝色荧光发射。此外，我们还测定了该配合物粉

末样品浸没在多种常见的抗生素分子的DMF悬浊液中的荧光强度变化，分析了其对抗生素分子的荧光传

感能力，结果表明该配合物可用于检测以呋喃妥英(NFT)为代表的抗生素分子，研究发现在低浓度范围

内配合物荧光强度与抗生素分子浓度呈线性关系，经计算得到检出限(LOD)为1.07 × 10−5 mol∙L−1。 
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Abstract 
A colorless bulk crystal of good quality was obtained by the hydrothermal reaction of a semi-rigid 
imidazole-4, 5-dicarboxylic acid derivative ligand (H3L-1) and an auxiliary rigid BIMB ligand with 
d10 metal Cd2+ ions at 180˚C. The molecular formula of the crystal was found to be [Cd(L)(BIMB)0.5]n 
(1) by single X-ray diffraction analysis and it exhibits a 2-fold interpenetrated three-dimensional 
(3D) pillar-layered framework, in which the original H3L-1 ligand decarboxylases in situ to L2− 
anion form at high temperature. After the collection of polycrystalline samples, the powder X-ray 
diffraction analysis showed that the as-synthesized samples have high crystal purity. In addition, 
complex 1 also showed good thermal and chemical stability. Solid state fluorescence spectra of 
complex 1 show that it exhibits a strong blue fluorescence resulting from the intra-ligand 
π-electron transition. In addition, we also measured the change of fluorescence intensity of com-
plex 1 immersed in DMF suspension of a variety of common antibiotic molecules, and analyzed its 
fluorescence sensing ability on antibiotic molecules. The results showed that complex 1 could be 
used to detect antibiotic molecules represented by NFT. It was found that the fluorescence inten-
sity of the complex 1 had a linear relationship with the concentration of antibiotic molecules in 
the low concentration range, and the limit of detection (LOD) was calculated to be 1.07 × 10−5 
mol∙L−1. 
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1. 引言 

目前，用于人类治疗和畜牧业的抗生素及其代谢物已成为世界范围内公认的潜在环境污染物[1]。人

类或动物往往不能充分吸收抗生素，导致大量抗生素和其代谢物被释放到环境中。医学研究者指出，全

球每年约有 50%的抗生素被滥用，而中国的比例甚至接近 80%。其中 52%为兽用，48%为人用。在复旦

大学的一项抗生素研究中，发现江浙沪儿童体内普遍含有兽用抗生素。低剂量抗生素长期释放到环境中

可导致敏感细菌的耐药性增加，也可能对生物体产生一定的毒性[2]。此外，抗生素耐药基因可以在环境

中扩展和进化，从而对生态环境和人类健康构成潜在威胁。因此，监测和清除这类特定污染物对子孙后

代的生存和可持续发展具有重要意义。到目前为止，像抗生素这类有机分子的鉴定手段主要是基于仪器

的分析方法，液相色谱法(LC)是目前使用最为广泛的方法之一，LC 具有分离效率好、检测速度快、重现

性好等特点。然而，该方法存在设备昂贵、操作繁琐、需要专业分析人员、样品处理复杂、成本高等缺

点[3]。因此，开发和推广一种简单、高效、低成本、反应快速的检测方法，对环境中各种污染物成分的

检测具有重要意义。需要指出的是，基于荧光的检测方法具有灵敏度高、效率高的特点。随着科学研究

的发展，发光配位聚合物(LCP)因其优异的光学性能、可调谐的结构和稳定的发射波长，在污染物检测方

面受到越来越多的关注[4]。已经有许多的 LCP 被报道用于检测金属离子、阴离子、小分子、硝基芳香炸

药、pH、温度、抗生素等[5] [6] [7]。众所周知，LCP 的性质在很大程度上取决于它们的组成和结构。因
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此，合理选择有机发色团配体和中心金属离子是至关重要的一步，因为它们的长度、空间效应、半径和

灵活性都决定了 LCP 的不同结构和性质[8]。半刚性咪唑羧酸配体是很好的选择，因为它们既具有荧光特

性所需的大 π 电子共轭基团，又具有丰富的配位模式和空间构型。许多基于这类配体的 CPs 表现出优异

的荧光和传感性能[9] [10]。本研究选择了一个半刚性的咪唑-4,5-二羧酸衍生物配体，1-(4-羧基苄基)-1h -
咪唑-4,5-二羧酸(H3L-1)来制备 LCP。有趣的是初始配体 H3L1 的一个羧基在与镉离子的高温水热反应中

被去除，导致其在配合物的最终框架中以 L2− (H2L = 1-(4-羧基苯基)-1h-咪唑-4-羧酸)的形式存在。在高温

水热过程中，羧酸配体的原位脱羧甚至是聚合在一些文献中也有报道。在本文的研究中我们成功制备了

一个具有稳定框架结构的三维配合物 Cd(L)(BIMB)0.5]n(1)，并通过单晶 X-射线衍射分析、元素分析、粉

末 X-射线衍射(PXRD)、红外(IR)光谱和热重分析等手段对其晶体结构、纯度、热稳定性和化学稳定性进

行了表征。此外我们还测定了配合物的固态荧光光谱，分析了其发光性能及发光机理。最后我们详细研

究了配合物对抗生素分子的荧光传感和识别能力，结果表明此配合物可以作为一种潜在的荧光探针材料

用于呋喃妥因等常见抗生素的痕量检测。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

本实验使用的咪唑-4,5-二甲酸二甲酯，对溴甲基苯甲酸甲酯，Cd(NO3)2∙4H2O，BIMB 等试剂均为从

商业途径购入的分析纯试剂，使用时均没有经过进一步的纯化处理。1-(4-羧基苄基)-1h-咪唑-4,5-二羧酸

的合成是参照 Bijan Roy 等人已经报道的文献中的方法进行的制备[11]。配合物晶体中的碳、氢和氮元素

分析数据在 ELEMENTAR vary EL(III)型元素分析仪上进行的测定。配合物的红外光谱是通过 NICOLET 
6700 傅里叶变换分光光度计上进行的测定，样品采用了 KBr 混合压片处理，记录了 4000~400 cm−1 范围

内的红外吸收峰数据。热重分析(TGA)数据采用日本 SII DSC6220 型差热-热失重分析仪进行的收集，测

试温度范围为 30℃~800℃，加热速率为 10℃∙min−1，保护气体为 N2。粉末 X-射线衍射数据是利用 Bruker 
D2 Phaser 粉末衍射仪进行的收集，采用 Cu Kα (λ = 1.5418 Å)辐射源，测试的 2θ角范围为 5˚~50˚，扫描

速度为 0.1˚ × 2θ min−1。配合物的固态荧光光谱和悬浊液荧光光谱是通过日立 F-7000 荧光分光光度计进

行的测定。 

2.2. 配合物 1 的合成 

本实验使用的咪唑-4,5-二甲酸二甲酯，对溴甲基苯甲酸甲酯，Cd(NO3)2∙4H2O，BIMB 等试剂均为从

商业途径购入的分析纯试剂，使用时均没有经过进一步的纯化处理。1-(4-羧基苄基)-1h-咪唑-4,5-二羧酸

的合成是参照 Bijan Roy 等人已经报道的文献中的方法进行的制备[11]。配合物晶体中的碳、氢和氮元素

分析数据在 ELEMENTAR vary EL(III)型元素分析仪上进行的测定。在 25 mL 小烧杯中依次加入

Cd(NO3)2∙4H2O (0.0616 g, 0.2 mmol)、1-(4-羧基苄基)-1h-咪唑-4,5-二羧酸(0.0580 g, 0.2 mmol)、BIMB (0.021 
g, 0.1 mmol)、NaOH (0.016 g, 0.4 mmol)、H2O (15 mL)，随后使用超声波震荡混合物 30 分钟，然后将混

合物悬浊液转移至带有 Teflon 内芯的 23 mL 不锈钢容器中，密封后在 180℃下加热 72 小时，然后以 10℃/h
的速度缓慢冷却到室温。显微镜观察有无色块状晶体产生，收集后称重计算产率约为 56% (以有机配体

计)。元素分析(C18H13N4O4Cd)：计算值：C，46.82%；H，2.83%，N，12.13%。测试值：C，46.68%；H，

2.75%；N，11.98%。IR (KBr, cm−1) (图 1)：3373 (s)，3120 (s)，1525 (s)， 1277 (s)，1177 (m)，1133 (s)，
108 (m)，1061 (s)，1020 (m)，970 (s)，959 (m)，923 (w)，886 (w)，838 (s)，821 (s)，799 (m)，775 (s)，
732 (s)，694 (m)，648 (s)，617 (s)，536 (s)，486 (m)。 
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Figure 1. Infrared spectrum of complex 1 
图 1. 配合物 1 的红外光谱图 

2.3. 荧光传感实验 

在室温下，将经过玛瑙研钵充分研磨的 5.0 mg 晶体粉末样品分别加入到 2.0 mL 浓度为 10−3 mol∙L−1

的不同抗生素 DMF 溶液中(甲硝唑，MNZ；替硝唑，TNZ；奥硝唑，ONZ；呋喃唑酮，FZD；呋喃妥英，

NFT；磺胺嘧啶，SDZ；磺胺甲嘧啶，SMZ；氯霉素，CAP；土霉素，TMC；诺氟沙星，NFC；左氧氟

沙星，LOC；青霉素-GNa, PCN-GNa)。然后将混合物超声处理 30 min，使其形成均匀的悬浮液，然后在

339 nm 激发波长下采集发光数据。荧光滴定实验是通过将 NFT 的 DMF 溶液以增量方式逐渐加入到配合

物 1 的 DMF 悬浊液中，然后监测相应稳定乳状液的荧光强度。 

2.4. X-射线数据收集和结构测定 

配合物 1 的单晶 X-射线衍射数据在 Bruker D8 Quest ECO 衍射仪上进行的收集，采用石墨单色 Mo-kα
辐射源(λ = 0.71069 Å)。利用多重扫描技术进行吸收校正。使用 WinGX 内置的 SHELXS-2014 和

SHELXL-2014 程序采用基于 F2 的全矩阵最小二乘法进行解析处理[12]。有机配体上的所有的非氢原子都

是从微分傅里叶图中定位出来的，并进行了各向异性精修。配体芳环氢原子和亚甲基氢原子均使用理论

加氢处理并进行各向同性修正。表 1 和表 2 分别列出了配合物 1的晶体学精修数据和相关的键长键角数值。 
 

Table 1. Crystal data and structure refinement parameters of complex 1  
表 1. 配合物 1 的晶体学数据和结构精修参数 

Complex 1 
Empirical formula C18H13N4O4Cd 

Formula weight 461.72 
Temperature 293(2) 

Crystal system Monoclinic 
Space group C 2/c 

a/Å 14.928(5) 
b/Å 14.928(5) 
c/Å 21.554(5) 
α/˚ 90 
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Continued 

β/˚ 100.850(5) 
γ/˚ 90 

V/Å3 3320(2) 
Z 8 

Dc/g cm−3 1.847 
µ(Mo Kα)/mm−1 1.350 

F(000) 1832 
Reflections collected 10631 
Unique reflections 2918 

R(int) 0.0286 
GOF on F2 1.023 

Final R indices [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0248, wR2 = 0.0563 
R indices (all data) R1 = 0.0320, wR2 = 0.0599 

3. 结果与讨论 

3.1. 配合物[Cd(L)(BIMB)0.5]n(1)的结构描述 

配合物 1 结晶在了对称性相对较低的单斜晶系，空间群为 C2/c，它具一个两重框架穿插在一起所形

成的三维结构。配合物 1 的晶体学不对称单元中只含有一个 Cd(II)离子，一个由初始的 H3L-1 配体经原

位脱羧而形成的 L2–阴离子(图 3)和二分之一个BIMB 配体。中心金属Cd(II)离子的配位环境如图 2(a)所示，

它的配位几何可以被描述成稍扭曲的八面体，六个配位点分别被来自于三个独立的的 L2−阴离子的一个 N

咪唑原子和四个 O 原子以及来自 BIMB 配体的一个 N 咪唑原子所占据。Cd-O 的配位键长都处于

2.272(2)~2.526(2) Å 这一区间，Cd-N 的键长则只有 2.253(2)和 2.282(2) Å 这两个数值，配位的 O(N) 
-Cd-O(N)键角则分布在 70.76(7)˚~166.08(7)˚这一范围内，以上数值均与已经报道的咪唑羧酸衍生物配体

与 Cd(II)离子构筑的配合物的值相当[13]。 
 

 
Figure 2. (a) Coordination environment of Cd(II) center in 1. Symmetry code: #1 (−x + 1/2, y + 1/2, −z + 3/2); #2 (x + 1/2, −y + 
1/2, z + 1/2). (b) The 2D layer built by L2− ligands μ3-bridging Cd(II) nodes in 1. (c) The 2-fold interpenetrated three-dimensional 
(3D) pillar-layered framework of 1. (d) Topological view of (3,4)-connected net of 1 with a Schläfli symbol of {4.82}{4.85} 
图 2. (a) 配合物 1 中 Cd(II)中心的配位环境。对称代码：#1 (−x + 1/2, y + 1/2, −z + 3/2)；2 (x + 1/2, −y + 1/2, z + 1/2)。
(b) 配合物 1 中 L2−配体 μ3-桥接 Cd(II)离子构筑的二维层。(c) 配合物 1 的两重互穿的三维框架。(d) 配合物 1 的(3,4)
连接网络拓扑 
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Figure 3. In situ decarboxylation of the initial ligand 
图 3. 初始配体的原位脱羧过程 

 

在配合物 1 中，原位产生的 L2–阴离子配体采用了 μ3-kN,O:kO':kO',O''的配位模式，它通过一端的咪

唑-4-羧酸基团以一个 μ2-η1:η1 方式的羧基和一个 N 原子桥连两个 Cd(II)离子，并使用另一端苯环上的羧

基以 μ1-η1:η1 方式螯合第三个 Cd(II)离子。为了满足实际配位构型的需要，L2−配体的苯环和咪唑环围绕着

亚甲基产生了一定程度的旋转，两个芳环之间呈现出了约 76.96˚的二面角。L2−配体中的两个 COO−基团

与它们所附着的咪唑环和苯基环平面之间产生了约 12.64˚和 16.60˚的二面角。对称性相关的 Cd(II)阳离子

之间被 L2−阴离子 μ3–桥连形成了带有交替排列的方形窗口和条形窗口的波浪形的二维 Cd(II)-L2−层(图
2(b))。刚性的 BIMB 配体又进一步将平行排列的 Cd(II)-L2−层连接起来形成带有较大尺寸孔道的三维柱撑

–层状框架结构(图 2(c))。通常晶体中存在的孔道会导致框架内部张力过大从而导致框架变得不稳定，因

此在结晶过程中常常会形成穿插结构，即多重相同的框架相互穿插在一起，占据内部孔道的空间进而稳

定骨架结构。经过探究我们发现我们所制备的配合物是两重框架穿插在了一起。我们引入的了拓扑学的

方法对框架结构进行了简化处理，每个 μ3-L2−配体和 Cd(II)阳离子分别可以被看做是一个简化的 3-连接节

点和 4-连接节点，BIMB 配体可以被看作是一个线性连接体。因此，配合物 1 的整个框架可以被定义成

一个双重互穿(3,4)-连接网络，使用 TOPOS 软件 [14]进行分析后发现其施莱夫利(Schläfli)符号为

{4.82}{4.85}，检索后并未发现相同的拓扑类型(图 2(d))。 
 
Table 2. Selected bond distances (Å) and angles (˚) for complex 1 
表 2. 化合物 1 的选择性键长(Å)和键角(˚) 

1 
Cd(1)-N(1)    2.253(2) Cd(1)-O(3)#2 2.285(2) 

Cd(1)-O(2)#1 2.272(2) Cd(1)-O(4)#2 2.504(3) 
Cd(1)-N(3)    2.282(2) Cd(1)-O(1)     2.526(2) 

N(1)-Cd(1)-O(2)#1 121.96(8)   N(3)-Cd(1)-O(4)#2 159.77(11) 
N(1)-Cd(1)-N(3)       94.82(9)   O(3)#2-Cd(1)-O(4)#2 54.12(10) 

O(2)#1-Cd(1)-N(3)     87.78(8)   N(1)-Cd(1)-O(1)       70.76(7)  
N(1)-Cd(1)-O(3)#2 137.94(9)   O(2)#1-Cd(1)-O(1)     166.08(7)  

O(2)#1-Cd(1)-O(3)#2 88.14(8)   N(3)-Cd(1)-O(1)       85.31(8)  
N(3)-Cd(1)-O(3)#2 116.79(10)  O(3)#2-Cd(1)-O(1)     84.23(8)  
N(1)-Cd(1)-O(4)#2 86.59(10)  O(4)#2-Cd(1)-O(1)     76.08(11) 

O(2)#1-Cd(1)-O(4)#2 108.61(11)    

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1: −x + 1/2, y + 1/2, −z + 3/2; #2: x + 1/2, −y + 1/2, z + 1/2 for 1. 
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3.2. 配合物 1 的纯度，化学稳定性和热稳定性研究 

为了确定所制备配合物晶体的相纯度，在室温下对经过研磨后的晶体粉末进行了粉末 X-射线衍射

(PXRD)测定。如图 4 所示，晶体粉末样的 PXRD 图谱主要的 2θ角衍射峰能够与晶体学数据模拟出的衍

射峰位置相吻合，表明我们所得到的多晶样品具有较高的纯度和均匀性。为了验证 CPs 的化学稳定性，

我们分别将经过研磨后的多份质量为 5 mg 的配合物粉末样品置于 10 mL 的 H2O、DMF、DMA、CH3OH、

C2H5OH、CH2Cl2 和 CH3CN 溶剂中浸泡 48 小时，然后进行离心和风干回收，再次对其进行 PXRD 测量

(图 5)。通过将上述测定的 PXRD 与晶体模拟图谱进行比较，可以清晰的看出它们具有极高的相似度，主

要的衍生峰位置都能很好的对应，表明配合物 1 对水分和相应的有机溶剂具有良好的耐受性，具有令人

满意的化学稳定性。为了探究配合物 1 的热稳定性，我们测定了其在氮气氛围下从室温到 800℃之一范

围区间的热失重曲线(TGA)，如图 6 所示，整个配合物 1 的无水框架非常稳定，当温度高于 350℃时，其

主体框架才开始坍塌，有机位置组分开始分解，说明该配合物具有良好的热稳定性。 
 

 
Figure 4. As-synthesized and simulated PXRD patterns for complex 1 
图 4. 化合物 1 的实验和模拟粉末 X-射线衍射图谱 

 

 
Figure 5. Simulated and measured PXRD patterns of complex 1 im-
mersed in different solvents for 48 hours 
图 5. 配合物 1 在不同溶剂中浸泡 48 小时的 PXRD 图谱与模拟图

谱对比图 
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Figure 6. Thermogravimetric curve of complex 1 
图 6. 配合物 1 的热失重曲线 

3.3. 配合物 1 的荧光性质研究 

通常情况下含有 Zn(II)，Cd(II)，Cu(I)，Ag(I)等 d10 电子构型的阳离子和富 π 电子有机发色团的配合

物晶体具有一定的发光特性，在白光照明，平板显示，非线性光学，荧光传感等领域具有潜在的应用前

景。为此，我们研究了配合物 1 在室温下的固态发光特性，并与初始 H3L-1 配体的发射谱进行了比较。

如图 7 所示，在 346 nm 波长下进行激发时，自由的 H3L-1 配体在 419 nm 处表现出最强的荧光发射，这

主要归因于配体内部 π*→n 或 π*→π 电子跃迁。虽然初始的 H3L-1 配体在晶体的自组装过程中脱羧变成

了 L2–形式，但由于 H3L-1 分子和 L2–阴离子的共轭骨架差别很小，因此我们认为它们应该具有非常相似

的荧光性质。当在 339 nm 的波长下对配合物 1 的粉末样品进行激发时，其发光强度最大值出现了 411 nm
处。此外，配合物 1 框架中的 BIMB 辅助配体通常也会在约 410 nm 处具有弱的荧光发射[15]。基于与自

由的 H3L-1 和 BIMB 配体相似的发射峰位置和形状，配合物 1 的蓝色荧光发射主要归因于两种有机配体

自身的 π 电子跃迁所致。此外，我们还测量了配合物 1 分散在不同溶剂中的悬浊液荧光。如图 8 所示，

配合物在 H2O、CH3CN、CH3OH、C2H5OH、DMF、DMA 等常规溶剂中的荧光发射峰与固态时的荧光发

射峰接近，但由于溶剂类型的不同，其发光强度略有差异，这可能是溶剂分子与有机配体的竞争吸收造

成的。基于它们上述的特点，因此该配合物适合作为液体介质中的潜在荧光传感器。 
 

    
(a)                                                (b) 

Figure 7. Excitation (black lines) and emission (red lines) spectra of free H3L-1 ligand (a) and CPs 1 (b) in the solid state 
at room temperature 
图 7. H3L-1 配体和配合物 1 在室温下固体状态的激发光谱(黑线)和发射光谱(红线) 
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Figure 8. Fluorescence spectra of suspensions formed by complex 
1immerged in different solvents 
图 8. 配合物在不同溶剂中形成悬浊液的荧光光谱 

3.4. 配合物对抗生素的荧光传感性质研究 

由于配合物 1 在各种溶剂中所形成的悬浊液仍然具有良好的稳定性和明显的发光性质，这里我们探

究了其在 DMF 体系中对于不同种类的抗生素的传感能力，这主要是考虑到了很多抗生素在水中的溶解度

较差，而在 DMF 介质中溶解更好。我们选择常用的甲硝唑(MNZ)、替硝唑(TNZ)、奥硝唑(ONZ)、呋喃

唑酮(FZD)、呋喃妥英(NFT)、磺胺嘧啶(SDZ)、磺胺甲嘧啶(SMZ)、氯霉素(CAP)、土霉素(TMC)、诺氟

沙星(NFC)、左氧氟沙星(LOC)、青霉素–钠 (PCN-GNa) 12 种抗生素作为传感对象。如图 9(a)和图 9(b)
所示，不同的抗生素分子会对配合物 1 的 DMF 悬浊液荧光产生不同程度的影响，其中磺胺嘧啶(SMZ)
会使配合物 1 的荧光增强了约 1.5 倍左右，青霉素–钠(PCN-GNa)会使配合物 1 的荧光产生约 35%左右

的增强，磺胺嘧啶(SDZ)对配合物 1 的荧光几乎没有影响，剩下的其它抗生素分子几乎都会使配合物 1 的

荧光产生不同程度的猝灭，但 TMC、ONZ、MNZ、TNZ、FZD 和 NFT 的猝灭作用相对明显。这些结果

清楚地表明，配合物 1 可以作为一种潜在的抗生素多响应传感器。NFT 和 FZD 的淬火效率最高，分别达

到了 94.04%和 93.21%。因此，在接下来的研究中，我们只探讨配合物 1 对痕量 NFT 的传感能力。采用

荧光滴定法考察了配合物 1 的荧光强度与目标分析物浓度之间的关系。由图 9(c)可以清晰的观察到，随

着 NFT 浓度的增加，配合物 1 的发光逐渐猝灭。荧光猝灭效率可以用 Stern-Volmer (SV)方程来分析：I0/I 
= 1 + Ksv[M]，其中 Ksv 为猝灭效应常数，[M]为分析物的摩尔浓度，I0 和 I 为加入分析物前后的发光强度

[16]。如图 9(d)所示，NFT 的 SV 图在低浓度范围内表现出显著的线性关系，但在高浓度范围内脱离线性

关系并向上弯曲。非线性 SV 图的这种现象可能是由于自吸收或能量传递过程所导致[17]。NFT 的 Ksv值

为 2.79 × 103 M−1 (R2 = 0.9979)。根据 10 次循环空白试验的标准偏差(δ)和 Ksv 值，计算出配合物 1 的对于

NFT 的检出限(3σ/Ksv)约为 1.07 × 10−5 mol∙L−1，与已经报道的一些荧光配合物传感材料相当[18]。抗生素

分子使得配合物的荧光猝灭的原因主要有两方面：一是抗生素分子与配合物中有机配体对于外界能量存

在竞争吸收；二就是这些抗生素分子的 LUMO 轨道能量低于配合物的 LUMO 轨道能量，进而出现电子

从配合物的 LUMO 轨道向抗生素分子的 LUMO 轨道跃迁而损失能量。已经有多篇报道阐述这样的观点

[19]，所以我们推测我们所制备的配合物对抗生素分子的识别作用也属于之一机理。而磺胺嘧啶(SDZ)对
配合物荧光几乎没有影响则主要是由于 SDZ 分子和配合物 1 具有相似的 LOMO 轨道能量，二者之间没

有电子跃迁损失能量的情况产生。 
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Figure 9. (a) The fluorescence emission spectra of 1 dispersed in the DMF containing different antibiotics at the same con-
centration. (b) The fluorescence intensities of 1 in DMF solutions of different antibiotics. (c) Emissions spectra of 1 dis-
persed in DMF upon incremental addition of 10−3 mol∙L−1 DMF solution of NFT. (d) The correlation between the lumines-
cence of 1 and the concentration of DMF solution of NFT. Inset: the linear correlation for the plot of I0/I-1 vs NFT concen-
tration 
图 9. (a) 配合物 1 分散在含有相同浓度的不同抗生素的 DMF 中的荧光发射光谱。(b) 配合物 1 在不同抗生素 DMF
溶液中的荧光强度。(c) 配合物 1 分散在逐渐增加 NFT DMF 溶液浓度的发射光谱。(d) 配合物 1 的荧光与 NFT 的

DMF 溶液浓度之间的相互关系。插图：I0/I-1 与 NFT 浓度的线性相关性图 

4. 结论 

综上所述，利用咪唑-4,5-二羧酸(H3L-1)的衍生物配体，成功构建了一个新型的 d10 金属配合物

[Cd(L)(BIMB)0.5]n(1)，其中用于合成的初始配体 H3L-1 在高温下原位脱羧，导致其以脱羧产物(L2–)的形式

出现在配合物的最终框架中。配合物 1 拥有两重互穿的三维柱撑–层状框架，具有(3,4)-连接的拓扑网络

结构。具有较好的热稳定性和化学稳定性的配合物 1 展示出了基于配体自身电荷跃迁所致的强烈的蓝色

荧光发射性能。其对于抗生素分子存在着多信号响应，可以用于识别环境中的 TMC、ONZ、MNZ、TNZ、
FZD 和 NFT 等抗生素残留，并对 NFT 分子具有较高的检测效率和较低的检出限，是一种潜在的荧光探

针材料。 
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