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层状铀酰膦酸配位聚合物作为双响应光致发光温度计★ 
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(c南京工业大学柔性电子(未来技术)学院&先进材料研究院  南京 211816) 

摘要  具有光致发光性质的铀酰膦酸配位聚合物已经用于温度传感, 但尚未用于双响应发光温度计. 本工作报道了一

种基于邻羧基苯甲基膦酸配体(2-pmbH3)的层状铀酰膦酸配位聚合物, 即(α-C8H12N)[UO2(2-pmb)] (1). 其中铀酰离子通

过 2-pmb3−配体连接成层, 外消旋且质子化的苯乙胺分子作为抗衡离子占据层间. 层内最近的U1···U1距离为 0.541 nm. 
化合物 1 表现出较高的热稳定性和水稳定性. 光致发光性质表明, 化合物 1 在室温下发出绿光, 可以在 200～360 K 的

温度范围内作为发光强度和寿命的双响应发光温度计, 其强度依赖的最大灵敏度为 2.96%•K−1 (330 K), 寿命依赖的最

大灵敏度为 2.51%•K−1 (350 K), 实现了工作温度更高、灵敏度更高的铀酰基温度计. 相对论密度泛函(DFT)计算证实了

该化合物的稳定性来源于铀酰赤道面膦酸氧 2p轨道与铀 5fφ轨道相互作用. 计算表明, 在 320 nm和 412 nm附近的两个

峰为 O＝U＝O 内氧以及膦酸氧 2p 到铀 5fδ (fz(x2−y2))的配体到金属电荷转移(LMCT).    
关键词  铀酰膦酸配位聚合物; 温度传感; 双响应发光温度计; 发光强度; 寿命; 相对论密度泛函 
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Abstract  Luminescent uranyl phosphonate coordination polymers have been used for temperature sensing but have not yet 
been used for dual-response luminescence thermometers. Herein we report a luminescent uranyl phosphonate based on 
2-(phosphonomethyl)benzoic acid (2-pmbH3), namely, (α-C8H12N)[UO2(2-pmb)] (1). This compound crystallizes in mono-
clinic space group C2/c and shows a layered structure. Within the layer, the uranyl ions are doubly bridged by O—P—O and 
O—C—O unis forming chains. The equivalent chains are cross-linked through corner-sharing of UO7 pentagonal bipyramids 
and PO3C tetrahedra forming a layer. The adjacent U···U distances within the layer are 0.5414 and 0.5743 nm. The organic 
groups of the 2-pmb3− ligand reside on the two sides of the layer. The interlayer space is filled with the racemic protonated 
phenethylamine cations to charge-balance the anionic layer. The shortest U···U distance between the layers is 1.239 nm. 
Compound 1 exhibits high thermal and water stability, especially in aqueous solution at pH 5～11 and in boiling water. The 
UV-Vis spectrum of 1 shows two broad bands peaking at 320 and 412 nm. The scalar-relativistic density functional calcula-
tions reveal that the two bands are associated with ligand-to-metal charge transfer (LMCT) transitions from ligand orbitals to 
metal orbitals lower-fδ (fz(x2−y2)). Photoluminescence properties show that 1 emits green-light at room temperature with six 
emission peaks at 481, 500, 516, 540, 564 and 591 nm, assigned to the electronic and vibronic transitions of S11-S00 and 
S10-S0ν (ν＝0～4). Interestingly, both the emission intensity and the lifetime of compound 1 are temperature-dependent, 
making it possible to be used as a dual-response luminescence thermometer in the temperature range of 200～360 K. The 
intensity-dependent maximum sensitivity is 2.96%•K−1 (330 K) and the lifetime-dependent maximum sensitivity is 
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2.51%•K−1 (350 K), which are comparable to some lanthanide-based luminescent thermometers. This work provides a rare 
example of uranyl coordination polymers that can be used as a dual-response luminescence thermometer with wide operating 
temperature and good sensitivity. 
Keywords  uranyl phosphonate; temperature sensing; dual-response luminescence thermometer; luminescence intensity; 
lifetime; relativistic density-functional theory 

  
1  引言 

温度与物理变化和化学反应密切相关, 其测量在人

类生活和生产的许多领域都具有重要意义. 近年来, 配
位聚合物因其结构和功能可调等特性在温度传感中得

到了广泛的研究[1-2], 有望成为一种很有前景的非接触

式发光温度计. 目前, 用于发光温度计的配位聚合物主

要基于镧系金属离子[3-6], 基于其它发光金属离子的配

位聚合物仍有待探索. 此外, 这类材料主要通过测试发

光中心的发射强度来监测温度变化, 尽管寿命响应的温

度计具有更好的环境稳定性和实验精度[7], 但基于寿命

响应的配位聚合物温度计报道相对较少, 而具有发光强

度、寿命双响应的配位聚合物型发光温度计则极少报 
道[8-15].  

铀酰配位聚合物因其独特的发光特性而受到人们

的广泛关注[16-22]. 铀酰配位聚合物可以展现出较强的荧

光发射和较长的荧光寿命, 因而具有作为发光强度和寿

命双响应温度计的潜力. 此外, 238U 的半衰期极长, 为
4.468×109 a, 因此其弱的放射性基本上可以忽略. 迄今

为止, 研究者们已经开发了大量的铀酰配位聚合物, 但
并不是所有的铀酰配位聚合物都对温度敏感, 具有光致

发光强度温度依赖的例子仍然有限[23-31].  
我 们 在 之 前 的 工 作 中 报 道 了 一 例 化 合 物

(H3O)[(UO2)2(2-pmb)(2-pmbH)][31], 其光致发光强度具

有明显的温度依赖特性, 并展现出相对较高的灵敏度

(2.16%•K−1, 205 K). 但令人遗憾的是, 该化合物在室温

下的光致发光强度极弱, 这可能是由于铀酰距离太近导

致大的激发态金属间淬灭(最短的 U···U 距离为 0.406 
nm). 在此基础上, 我们在 2-pmbH3 配体与铀酰离子的

反应中引入 R-α-苯乙胺作为模板剂 , 得到了化合物

(α-C8H12N)[UO2(2-pmb)] (1). 其中铀酰五角双锥体之间

通过 2-pmb3−配体连接形成层, 层间为外消旋质子化的

苯乙胺分子作为抗衡离子. 由于模板剂的空间位阻效

应, 导致层内最短 U1···U1 距离为 0.541 nm. 此外, 化
合物 1 具有较高的热稳定性和水稳定性. 光致发光性质

表明, 化合物 1 室温下发光, 可以在 200～360 K 范围内

作为强度和寿命的双响应发光温度计, 其强度依赖的最

大灵敏度为 2.96%•K−1 (330 K), 寿命依赖的最大灵敏度

为 2.51%•K−1 (350 K). 与已报道的其它铀酰材料相比, 
化合物 1 具有更高的工作温度和灵敏度. 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 
化合物 1 由 2-pmbH3、UO2(NO3)•6H2O、R-或

S-α-C8H12N 的水溶液通过水热反应得到, 其粉末X射线

衍射(PXRD)谱图证实产物为纯相(见支持信息图 S1), 
红外光谱中存在膦酸、羧酸等基团对应的伸缩振动峰

(见支持信息图 S2). 单晶结构分析显示, 化合物 1 结晶

于单斜晶系, 空间群 C2/c(见支持信息表 S1), 其不对称

单元由一个 UO2
2+、一个 2-pmb3−和一个质子化的

α-C8H12N 分子组成(图 1a). 铀原子与五个赤道配位的氧

原子和两个轴向氧原子构成铀酰五角双锥体, 赤道配位

原子包括来自四个等效 2-pmb3−配体的三个膦酸氧原子

(O1, O2A, O3B)和两个羧酸氧原子(O4A 和 O5C). 轴向

的 U＝O 键长分别为 0.1770(6)和 0.1777(6) nm, 而赤道

面上的 U—O 键长为 0.2328(5)～0.2455(6) nm(见支持信

息表 S2). UO7五角双锥体通过膦酸基团共享角(O—P—
O)和羧酸基团(O—C—O)桥连, 在 b-轴方向形成链, 链
与 链 之 间 通 过 膦 酸 基 团 (O — P — O) 连 接 形 成

[UO2(2-pmb)]−阴离子层(图1b). 层内通过二个O—P—O
基团连接的 U···U 距离为 0.5743 nm, 通过 O—P—O 和

O—C—O 桥连的 U···U 距离为 0.5414 nm. 阴离子层的

两侧悬挂着 2-pmb3−的有机基团部分, 层间为质子化的

α-C8H11NH+用于平衡电荷 , 层间最短 U···U 距离为

1.239 nm. 考虑 α-C8H11NH+阳离子 , 单层的厚度为

1.6178 nm(未计算范德华半径)(图 1c). α-C8H11NH+的氮

原子(N1)与膦酸氧原子(O2)和铀酰氧原子(O7)之间存在

氢 键 相 互 作 用 [N1···O2: 0.2788(10) nm, N1···O7: 
0.2837(11) nm](图 1e, 见支持信息表 S3). α-C8H11NH+的

苯环之间也存在弱的π-π堆积作用(苯环中心间距0.4063 
nm). 值得注意的是, 在结构中观察到的是 α-C8H11NH+

的R-和S-异构体, 表明手性胺在水热反应中发生了外消

旋化(图 1d). 有趣的是, 2-pmb3−配体作为五齿桥连配体, 
它的膦酸和羧酸基团均与铀酰离子配位, 而在其它以

2-pmbH3 为配体的铀酰化合物中, 羧酸基团与铀酰离子

不配位或部分配位[31-34].  
与其它层状羧酸膦酸铀酰化合物相比, 化合物 1 的

层结构也有所不同. 例如, 在结构比较相似的化合物

(UO2)(O3PCH2CO2)•NH4•H2O[35]中, 尽管二者的膦酸基

团和羧酸基团的配位模式相似, 但是在化合物 1 中膦酸

基团、羧酸基团和铀酰离子围成了十六元环(图 1b, 支
持信息图S3), 而化合物(UO2)(O3PCH2CO2)•NH4•H2O中

则形成十二元环.  
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图 1  (a) 化合物 1 的构筑单元; (b) 1 的无机层结构; (c) 沿 c 轴方向 1 的堆积图(为了结构清晰, 氢原子被省略); (d) α-C8H12N 分子沿 c 轴方向有序

排列; (e) α-C8H12N 分子上质子化的氨基基团与膦酸基团和铀酰离子间存在氢键相互作用 
Figure 1  (a) Building unit of structure 1; (b) inorganic layer in structure 1; (c) packing diagram of structure 1 viewed along the c-axis (hydrogen atoms 
are omitted for clarity); (d) the α-C8H12N molecules arranged in the channel between the layers, viewed along the c-axis; (e) hydrogen bond interactions 
between the protonated amino group of α-C8H12N molecules and the phosphonate and uranyl oxygen atoms

2.2  热稳定性和水稳定性 
众所周知, 高的热稳定性和水稳定性对材料的应用

十分重要. 由于膦酸基团对铀酰离子具有很强的配位能

力, 使得膦酸铀酰配位聚合物可以具有较高的热/水稳

定性[36]. 如图2a所示, 化合物 1从室温到275 ℃之间几

乎没有质量损失, 然后在 275～335 ℃之间经历了一次

失重(实验值: 19.9% (w), 计算值: 20.2% (w)), 对应于一

个 α-C8H12N 分子的离去. 将化合物 1 在 275 ℃和

335 ℃加热后的样品进行了 PXRD 测试(见支持信息图

S4), 其中 275 ℃热处理后的样品仍然保持了良好的结

晶性, 而 355 ℃热处理后变成了无定型, 从而证明了

α-C8H12N 模板剂对结构稳定的重要性. 此外, 我们检测

了 1 的水稳定性, 即将晶体样品浸泡在不同 pH 水溶液

(通过 0.5 mol/L HCl/NaOH 调节)中 24 h, 然后收集固体

进行PXRD测试. 如图 2b所示, 化合物 1在 pH值为1～ 

 

图 2  (a) 1 的热重-差热(TG-DSC)曲线; (b) 1 在不同 pH 值水溶液和沸

水浸泡 24 h 后的 PXRD 图 
Figure 2  (a) TG-DSC curve of 1; (b) PXRD patterns of 1 after soaked 
in aqueous solutions for 24 h at various pH and boiling water 

12 的水溶液中浸泡后, 它的结晶度仍能得以保持. 而且

1 可以在沸水中保持结构稳定, 这在以往的膦酸铀酰化

合物中未见报道. 为了检测化合物 1 是否有部分溶解在

水中, 我们进一步通过电感耦合等离子(ICP)光谱仪测

定了溶液中 P 元素的含量, 发现 1 mg 样品在 pH＝1 的

水溶液中溶解了 36.2%; 在 pH＝3 的水溶液中溶解了

19.5%; 在 pH＝5～11 的水溶液和沸水中几乎不溶解; 
在 pH＝12 的水溶液中溶解了 52.4%, 说明在强酸强碱

中稳定性不够好, 但在 pH＝5～11 水溶液和沸水中相当

稳定. 上述结果表明 1 具有较高的热/水稳定性, 有望应

用于某些特殊环境. 

2.3  光物理性质 
化合物 1 的紫外-可见漫反射(UV-Vis)光谱在 250～

500 nm 范围内展现出铀酰化合物的两个典型吸收带(图
3a). 在 320 nm 处的峰可归属于铀酰单元的配体到金属 

 

图 3  (a) 1 的吸收光谱; (b) 1 的固态发射光谱 
Figure 3  (a) Absorption spectrum of 1; (b) solid-state emission spectra 
of 1  
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电荷转移(LMCT). 412 nm 附近的峰源于铀酰单元内的

振动耦合电子跃迁. 
从图 4 所示的相对论密度泛函(DFT)计算结果(计算

细节见支持信息)可以看出, 化合物 1 的态密度和分波

态密度中, 价带顶主要由阴离子 O 2p＋(少量)C 2p 和阳

离子(少量)UVI 5f 轨道贡献, 其中配体的氧原子(OL)2p
轨道是主要贡献, 而导带底主要由 UVI 5f 轨道形成. 在
上价带的较低能级部分, 铀酰氧原子(Oyl)的2p轨道与U 
5f 轨道和 U 6d 轨道均发生显著杂化, 表明 U—Oyl之间

有很强的成键相互作用. 同时, 在上价带的较高能级部

分, OL 2p轨道只与U 5f轨道相互作用, 这种相互作用稳

定了 U＝Oyl 成键, 使得 Oyl 2p 能级下移和 U 5f 轨道能

级上移. 因此, 铀酰单元内 Oyl→U 电荷转移受 U—OL

成键强弱的影响. 基于介电响应计算, 化合物 1 在 320 
nm 处的吸收峰可指认为铀酰单元内πOylUOyl→U 5fδ的跃

迁(图 4e), 412 nm 吸收波段来自铀酰单元内σOUO (σu)和
赤道面配体OL 2p轨道到U 5f轨道的跃迁, 而 250～310 
nm处的吸收归因于配体的π→π*跃迁. 计算时选取的原

胞模型及详细波函数轮廓图分别见支持信息图S5和S6. 

 

图 4  (a) 1 的总态密度; (b) 元素分波态密度; (c) 轨道分波态密度; (d) 
O 元素的分波态密度; (e) 带边波函数   
Figure 4  (a) Total density of state (TDOS); (b), (c), (d) projected den-
sity of states (PDOS); (e) contour plots (isovalue＝0.05 au) of the band 
edges of 1 

在室温下对化合物 1 的光致发光光谱进行了测试. 
当在 310 nm 激发时, 1 的发光光谱展现出典型的铀酰

“六指”发射峰, 分别位于 481, 500, 516, 540, 564 和 591 
nm 处(图 3b), 归因于 S11-S00和 S10-S0ν (ν＝0～4)的电子

振动和跃迁. 当在 412 nm 激发时, 1 的发射强度明显减

弱 , 说 明 其 发 射 主 要 来 自 LMCT 跃 迁 . 与

UO2(NO3)2•6H2O 的发射光谱相比[37], 1 的峰位置红移了

约 2～7 nm, 这可能与铀酰离子的配位环境有关. 此外, 
没有观察到配体的荧光发射 . 1 的量子产率(QY)为
1.92%. 室温下516 nm处发射峰的寿命测量表明, 1的发

光衰减曲线服从双指数函数, τ1＝4.8 μs (26.0%), τ2＝

14.5 μs (74.0%), 平均寿命τav＝11.98 μs(见支持信息表

S4). 图 5a 为化合物 1 在真空条件下 80～420 K 温度范

围内的变温光致发光光谱. 显然, 1 的光致发光强度对

温度很敏感, 从 200 K 到 360 K 变化了 27 倍, 在 420 K
时几乎完全淬灭(图 5b). 而 UO2(NO3)2•6H2O 的发光强

度几乎不受温度的影响[38]. 结果表明, 1 可以在 200～
360 K 范围内用于温度传感. 

2.4  温度计 
为了进一步研究化合物 1 的热猝灭行为, 我们将其

温度依赖的光致发光强度进行归一化积分. 图 5c 为相

对强度(I/I0)随温度的变化, 并通过类阿伦尼乌斯方程

(公式 1)对数据拟合[30]:  
Δ＝I/I0＝W0＋WNRexp(－Ei/T) −1 (1) 

I 和 I0分别表示温度 T(K)时的发射强度和最大发射强度

(在 516 nm 处检测), WNR为非辐射速率, W0为与温度无

关的非辐射速率, Ei为活化能. 在 200～360 K 的温度范

围内 , 可以很好地拟合得到方程 Δ＝ 1/(1.03 ＋

537663exp(－3804/T) (R2＝0.993), 表明该化合物只存

在一种失活能.  

 

图 5  (a)在 80～420 K 范围内(λex＝310 nm)测试的发射光谱; (b) 516 
nm 处发射峰的变化趋势(灰色)及对应的猝灭曲线(黄色); (c) 1 在

200～360 K的温度范围内的相对发光强度变化(在516 nm处监测); (d) 
1 在 200～360 K 范围内的相对灵敏度    
Figure 5  (a) Emission spectra of 1 recorded in the range of 80～420 K 
(λex＝310 nm); (b) variation trends of emission peak at 516 nm (gray) and 
corresponding quenching curve (yellow); (c) plots showing the relative 
luminescence change (monitored at 516 nm) of 1 in the temperature range 
of 200～360 K; (d) relative sensitivity of 1 in the 200～360 K range 

温度计的主要性能特征是相对灵敏度和最大温度

不确定度. 相对灵敏度定义为 Sr＝(1/Δ)(δΔ/δT)[39], 用于
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不同温度计的性能比较. 如图 5d 所示, 1 的最大 Sr值约

为 2.96%•K−1 (330 K), 表明它是一种良好的光学温度计

材料. 最小温度不确定度可以用δT＝(1/Sr)(δΔ/Δ)进行计

算, δΔ/Δ 代表测定温度参数的相对不确定度(这里使用

常用便携式探测器的δΔ/Δ值 0.5%)[40]. 化合物 1 的温度

不确定度在 260～360 K 的温度范围内都低于 0.5 K, 最
小温度不确定度为 0.169 K(见支持信息图 S7).  

以往报道的配位聚合物发光温度计主要是基于对

发光强度的温度依赖测试, 而发光强度受外界因素影响

较大. 相比之下, 基于荧光寿命的传感器更加稳定, 而
且它们的设计比较简单, 显示出实际应用的潜力. 目前

基于荧光强度和寿命的双响应温度计主要集中在无机

材料, 有机-无机材料报道很少(表 1). 虽然铀酰配位聚

合物通常具有较长的寿命, 但寿命依赖温度的相关报道

仅有一例[30]. 最近潘勤鹤团队[30]报道了一例荧光强度

和寿命的双响应荧光温度传感器, 即链状铀酰化合物

[(UVIO2)4(UVO2)(μ-O)4(H2O)4(BMBCP)2]•NO3. 在该链状

化合物中, 铀酰离子通过μ3-O 单元桥接, 形成最短的

U···U 距离为 0.3587 nm. 结构中过于紧密的铀酰-铀酰

距离可能导致相当大的激发态金属间猝灭, 这可能是该

化合物在室温下无发射的原因, 它的检测温度范围是在

77～197 K 之间. 然而, 在生物/环境相关条件下, 低温

并不是一个很好的检测选择. 在化合物 1 中, 铀酰离子

通过膦酸基团和羧酸基团桥接, 形成最近的 U···U 距离

为 0.5414 nm. 相比之下, 化合物 1 在室温下可以发光, 
从而可以实现更高的检测温度.  

基于此, 我们在 516 nm 处测试了 1 在温度范围

200～360 K 内的发光衰减曲线(图 6a). 通过合理的双指

数拟合, 得到该化合物的平均寿命在 19.7～3.9 μs 之间, 
其寿命随温度升高呈逐渐缩短的趋势(图 6, 见支持信息

表 S4). 这归因于热猝灭导致辐射和非辐射跃迁速率变

化. 我们通过类阿伦尼乌斯公式(公式 2)对 200～360 K
之间的寿命数据进行了拟合[30].  

τ(T)＝(k0＋k1exp(－ΔE/RT)) −1  (2) 

其中τ(T)代表不同温度下的平均寿命, k0 代表激发态失

活且与温度无关的衰减速率, k1为指前因子, ΔE 代表发

射能级与较高激发态能级之间的能隙, R 是气体常数. 
计算参数如下: k0＝0.05 s−1, k1＝1.14×104 s−1, ΔE＝3.78 
kJ•mol−1. 1 的寿命在 200～360 K 的温度范围内变化了

将近 5 倍, 这意味着该化合物有可能实现良好的寿命传

感. 将相对灵敏度定义为 Sr＝(1/Δ)(δΔ/δT), 其中 Δ＝
τ/τ200K, 在 350 K 时, 其最大相对灵敏度约为 2.51%•K−1, 
温度不确定度(±0.198 K), 可以与稀土发光材料相媲美

(表 1). 基于此, 我们基于铀酰配位聚合物实现了性能

良好的发光强度和寿命的双响应发光温度计. 为了验证

铀酰基温度计的可重复使用性, 我们做了真空下 140 K
和 420 K 的三个循环测试, 保持时间间隔为 30 min. 从
图 S9(见支持信息)可见, 循环升温后发光强度发生明显

下降, 说明可重复性不是很好.  
最后, 为了检测 1 的结构是否随着温度的升高而发

生相变, 我们测试了它在不同温度下的晶体结构. 结果

表明, 在 200～360 K 之间, 1 的结构基本不变, 结构参

数变化较小(见支持信息图 S8, 表 S5). 然而, 对结构的

仔细分析发现, 所有原子的椭球形状在高温下均具有明

显的变化, 这表明这些原子的动态运动与温度有关. 我
们计算了 1 中所有原子的各向异性参数, 包括 U11、U22
和 U33 张量(见支持信息表 S6), 即分别对应于沿 a、b
和 c 轴的振动. 当温度上升到 360 K 时, 所有原子的

U11、U22 和 U33 张量都显著增加了大约 2 倍. 升温促

进了化合物 1 整体结构的振动, 加快了非辐射能量的传

递, 从而导致发光猝灭. 此外, 晶体学参数 a 和 b 从 200 
K 到 360 K 是逐渐增加的, c 逐渐减小. 我们基于公式 
(αl＝∂ln(l)/∂T)[41], αl代表热膨胀系数, l 为某一参数的变

化量, 得到1在200～360 K温度范围内的热膨胀系数分

别为 65.4×10−6 K−1(αa), 65.3×10−6 K−1(αb)和－42.7×
10−6 K−1(αc), 即沿 a 轴和 b 轴方向为正热膨胀(PTE), 沿
c 轴为负热膨胀(NTE). 此外, 1 的热膨胀体积系数为

95.1×10−6 K−1(αV), 接近于柔性框架材料(≥100×10−6  
表 1  化合物 1 与其它稀土和铀酰配位聚合物材料的性能比较 
Table 1  Comparison of the performance of 1 with other lanthanide and uranyl coordination polymers 

Materials 
Intensity Lifetime 

Ref. 
Temp. range/K Max.Sr /(%•K−1) Temp. range/K Max.Sr /(%•K−1)

Eu(bzac)3(H2O)2 83～303 5.25 (303 K) 233～303 1.35 (293 K) [10] 
Eu(CPDK3-5)3phen 298～348 2.2 (298 K) 298～348 1.6 (348 K) [11] 
Eu(tta)3(pyphen) 83～325 1.98 (323 K) 258～323 1.68 (323 K) [12] 

Tb1−xEuxFTPTC (x＝0.05, 0.1, 0.2) 25～125 9.11 (125 K) 25～300 — [13] 
(Y0.89Tb0.10Eu0.01)6(BDC)7(OH)4(H2O)4 288～573 1.69 (523 K) 288～573 ≈1.5 (523 K) [14] 

Eu0.6Tb1.4Pt3 60～300 2.72 (263 K) 150～300 3.26 (239 K) [15] 
Eu0.6Tb1.4Pd3 60～300 2.78 (279 K) 150～300 3.04 (266 K) [15] 

(UO2)2(1,3-pbp)(H2O)2•2H2O 93～293 1.96  — — [23] 
[BTEA]2[(UO2)2(1,3-pbpH2)2F2] 93～293 1.546  — — [24] 

[(UVIO2)4(UVO2)(μ-O)4(H2O)4(BMBCP)2]•NO3 77～197 — 77～197 — [30] 
(UO2)(2-pmbH2)2 120～300 0.9 (215 K)  — — [27] 

(H3O)[(UO2)2(2-pmb)(2-pmbH)] 100～300 2.16 (205 K)  — — [27] 
(H3O)[(UO2)2(2-pmb)(2-pmbH)]-ns@PMMA 100～300 1.19 (205 K)  — — [27] 

1 200～360 2.96 (330 K) 200～360 2.51 (350 K) This work 
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K−1)[42]. 我们还用 PASCal 软件[43]计算了材料的热膨胀

系数, 结果显示, 化合物 1 三个晶轴 X1 (0.1022, 0, 
0.9948), X2 (0.9083, 0, 0.4184)和 X3 (0, 1, 0)的线性热膨

胀系数分别为－36.13, 88.18 和 97.45×10−6 K−1 (见支持

信息表 S7). 从膨胀张量示意图也能明显看出, X1 轴呈

现出相对较小负热膨胀, 而X2和X3轴呈现出较大的正

热膨胀, 体积膨胀系数(αV)高达 158.52×10−6 K−1, 化合

物 1 整体呈现出 PTE 行为. 因此, 该结构随温度的细微

变化可能对其温度传感性能具有一定的影响.  

 
图 6  (a) 不同温度(200～360 K)下的发光衰减曲线(λem＝516 nm); (b) 
不同温度下的寿命; (c) 不同温度下寿命的相对灵敏度值; (d) 由δΔ/Δ
＝0.5%的灵敏度曲线计算最小温度不确定度 
Figure 6  (a) Luminescence decay curves measured at various tempera-
tures (200～360 K) for 1 (λem＝516 nm); (b) lifetime of 1 at different 
temperatures; (c) relative sensitivity value Sr calculated at different tem-
peratures; (d) the minimum temperature uncertainty calculated from the 
sensitivity curve for δΔ/Δ＝0.5%  

3  结论 

综上所述, 我们以 R-α-苯乙胺为模板剂, 成功制备

了一例层状膦酸铀酰化合物, (α-C8H12N)[UO2(2-pmb)] 
(1). 其中铀酰离子通过 2-pmb3−配体连接成层, 质子化

的苯乙胺作为抗衡离子占据层间. 化合物 1 具有较高的

热稳定性和水稳定性. 光致发光性质研究表明, 化合物

1 可在 200～360 K 范围内作为发光强度和寿命的双响

应发光温度计 , 其发光强度依赖的最大灵敏度为

2.96%•K−1 (330 K), 寿 命 依 赖 的 最 大 灵 敏 度 为

2.51%•K−1 (350 K), 从而实现了工作温度更高、灵敏度

更高的铀酰基温度计. 该工作表明, 这种发光配位聚合

物材料可以为温度传感提供一个很好的平台. 

4  实验部分 

4.1  仪器和试剂 
2-pmbH3 配体基于文献制备[44]. 其它初始材料是从

商业渠道获得后直接使用. 通过 PerkinElmer 240C 元素

分析仪对 C、H 和 N 进行元素分析. 通过 Bruker D8 
ADVANCE X 射线粉末衍射仪(Cu-Kα)获得粉末 X 射线

衍射(PXRD)图, 红外光谱是在 Bruker Tensor 27 光谱仪

上使用 KBr 压片测得的, 热重(TG)分析是用 Mettler 
Toledo TGA/DSC 1 仪器在 30～600 ℃范围内进行测试, 
氮气流保护, 加热速率为 5 ℃/min. 电感耦合等离子体

(ICP)实验是在 PE Avio500 上进行. 紫外-可见(UV-vis)
光谱在 PerkinElmer Lambda 950 紫外-可见分光计上测

试. 温度相关的光致发光光谱是在配备闭环低温恒温器

(80 ～ 420 K, Optistate DN2 Oxford)的荧光光谱仪

(FLS1000, Edinburg)上进行测试的. 量子产率(QY)是在

FLS-980 荧光分光光度计(Edinburgh Instrument., U.K.)
上测试. 选择尺寸大小为 0.04 mm×0.06 mm×0.06 mm
的晶体在 Bruker D8 Metal Jet (Ga-Kα, λ＝0.134139 nm)
上收集晶体数据, 测试温度 193 K.  

4.2  化合物 1 的合成 
将 2-pmbH3 (0.0216 g, 0.1 mmol)、UO2(NO3)2•6H2O 

(0.05 g, 0.1 mmol)、R-或 S-α-C8H12N (0.0363 g, 0.3 mmol)
和 4 mL H2O 装入聚四氟乙烯内衬中, 然后封装在不锈

钢高压反应釜中, 在 160 ℃烘箱反应 2 d, 冷却至室温, 
得到黄色块状晶体, 水洗和乙醇洗涤后室温干燥, 收集

样品, 产率为 69% (基于 U). 如果保持 n(UO2(NO3)• 
6H2O)∶n(2-pmbH3)∶n(α-C8H12N)的反应物质的量比为

1∶1∶3, 改变H2O体积(4～16 mL)和温度(90～160 ℃)
仍然可以得到该化合物. Anal. calcd for C16H18O7NPU: C 
31.72, H 2.97, N 2.31; found C 31.34, H 2.92, N 2.26. IR 
(KBr) ν: 3273 (m), 3250 (m), 3120 (w), 3066 (w), 2978 
(w), 2931 (w), 1581 (s), 1544 (s), 1446 (m), 1413 (m), 
1244 (m), 1155 (m), 1101 (s), 1033 (s), 995 (s), 908 (s), 
496 (m), 617 (m), 563 (m) cm−1.  
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