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摘要:以 １ꎬ３－二氨基硫脲、苯甲醛与噻唑－５－甲醛为原料ꎬ合成了一种新型不对称双席夫碱结构荧光探针 Ｎ′－亚苄基－２－
(噻唑－５－基亚甲基)肼基－１－硫代碳酰肼(Ｌ)ꎬ并通过 ＮＭＲ、ＩＲ、ＥＳＩ－ＭＳ 和元素分析对其结构进行表征ꎮ 在缓冲溶液( ｐＨ ＝
７􀆰 ０)中ꎬ探针 Ｌ 可以高选择性地荧光识别 Ｚｎ２＋ꎬ检测限为 ３􀆰 ５×１０－７ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ 适用范围为 ５~１０ꎮ 当 Ｚｎ２＋与探针 Ｌ 配位时ꎬ生成

１ ∶２型配合物(Ｌ－Ｚｎ２＋)ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外灯照射下ꎬ由无色变成亮绿色强荧光ꎬ具有潜在的应用价值ꎮ
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　 　 锌是人体内不可或缺的重要元素ꎬ在人体内起

着至关重要的作用ꎬ如基因表达、参与细胞凋亡、神
经传递、金属酶调节ꎬ同时也是 ＲＮＡ 和 ＤＮＡ 聚合酶

的组成部分[１－４]ꎮ 近年来重金属污染物的排放对环

境危害越来越大ꎬ对人类健康也造成巨大威胁ꎮ 人

体内积累较高浓度的锌离子会引起阿尔茨海默症、
帕金森病、糖尿病、免疫系统受损ꎻ缺少锌离子可

能会引起腹泻、认知功能受损及大脑发育异常等

现象等[５] ꎬ因此ꎬ锌离子检测备受人们的关注ꎮ 在

众多检测方法中ꎬ荧光法由于操作简便、可实时监

测而受到人们的青睐ꎮ 基于不同荧光基团作为荧

光传导信号检测锌离子已有大量报道[６－９] ꎬ但是部

分探针分子仍然存在着合成线路较长、只能在纯

溶剂中检测等缺点ꎬ限制了这些荧光探针的进一

步应用ꎮ

在硫脲席夫碱的活性亚结构—ＣＳＮＨＮ􀪅􀪅ＣＨ—
单元中ꎬＮ、Ｓ ２ 个杂原子的杂化轨道上均含有孤电

子对ꎬ丰富的孤电子对存在使得硫脲席夫碱类化合

物不仅可以与金属离子形成稳定的配合物ꎬ其自身

还具有很好的生物相容性[１０]ꎮ 此外ꎬ其结构中的 Ｓ
原子还常以硫桥的形式配位ꎬ既能是氢键供体ꎬ也可

是受体ꎬ可以形成分子内或分子间氢键ꎬ构筑多维和

各种拓扑结构的超分子化合物[１１]ꎮ 因此ꎬ开发合成

简单、经济实用的硫脲席夫碱荧光探针分子仍然具

有重要的意义[１２－１３]ꎮ 笔者合成的硫脲双席夫碱化

合物结构中含有 ２ 个共轭体系ꎬ相较于单个共轭体

系分子更易于产生 ｎ－π∗和 π－π∗的电子跃迁ꎬ进而

发生某些光学性质的特效反应ꎬ在识别金属离子和

作为荧光探针配体方面具有很好的研究价值ꎮ 其合

成路线如图 １ 所示ꎮ
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图 １　 目标探针 Ｌ 的合成路线

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

苯甲醛ꎬ分析纯ꎬ成都科龙化工试剂厂生产ꎻ噻
唑－５－甲醛ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ上海毕得医药科技有

限公司生产ꎻ醋酸盐或硝酸盐ꎬ分析纯ꎬ成都科龙化

工试剂厂生产ꎻ实验用水为去离子水ꎮ
４００ ＭＨｚ 核磁共振仪 (Ｍｅ４ Ｓｉ 作内标)ꎬ美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻ ＦＩＮＮＩＧＡＮ － ＬＣＱ ＤＥＣＡ 型质谱

仪ꎬ美国赛默飞公司生产ꎻＦＴＩＲ－１５００ 型傅里叶变换

红外光谱仪(ＫＢｒ 压片)ꎬ天津中世沃克科技发展股

份有限公司生产ꎻＶａｒｉｏ ＭＩＣＲＯ 型自动元素分析仪ꎬ
德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司生产ꎻＷＲＳ－１Ｂ 型数字熔点仪ꎬ
温度计未经校正ꎬ上海精密仪器仪表有限公司生产ꎻ
ＵＶ－６１００ 型双光束紫外－可见光分光光度计ꎬ上海

美普达公司生产ꎻＤｕａｌ－ＦＬ 型快速荧光光谱仪ꎬ日本

ＨＯＲＩＢＡ 公司生产ꎻＷＰ－ＵＰＴ－１０ 型超纯水机ꎬ四川

沃特尔水处理设备有限公司生产ꎻＦＥ２８ 型 ｐＨ 计ꎬ
美国梅特勒－托利多公司生产ꎻＸＨ－１００Ａ 型微波反

应器ꎬ北京祥鹄科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 探针 Ｌ 的合成及表征

１􀆰 ２􀆰 １　 １ꎬ３－二氨基硫脲(１)的合成[１４]

在圆底烧瓶中分别加入水合肼(４０ ｍＬꎬ８０％)
和 ２－氯乙醇(１􀆰 ５ ｍＬ)ꎬ冰浴下滴加 ＣＳ２(１５ ｍＬ)有
黄色固体析出ꎮ 再分批加入 ＮａＯＨ(１􀆰 ５ ｇ)后加热

搅拌 ８ ｈꎬ得到的滤渣在水中重结晶后得到 １ꎬ３－二
氨基硫脲 (１)ꎬ收率 ８４％ꎬｍ􀆰 ｐ. １７１ ~ １７２℃ (文献

[１４]中的值:１７０~１７２℃)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎ′ －亚苄基 － １ －硫代碳酰肼 ( ２) 的微波

合成[１４]

在三颈瓶中依次加入 １ꎬ３ －二氨基硫脲 ( １)
(１􀆰 ０６ ｇꎬ０􀆰 ０１ ｍｏｌ)、水(６０ ｍＬ)和冰醋酸(催化量)ꎬ
缓慢滴加苯甲醛溶液(０􀆰 ０１ ｍｏｌꎬ５０ ｍＬ 乙醇)ꎬ微波

辐射下回流反应 ５ ｍｉｎꎮ 冷却过滤ꎬ无水乙醇重结晶

得到 Ｎ′－亚苄基－１－硫代碳酰肼ꎬ收率为 ９３％ꎬｍ􀆰 ｐ.
１９５~１９６℃(文献[１５]中的值:１９３~１９４℃)ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｎ′－亚苄基－２－(噻唑－５－基亚甲基)肼基－
１－硫代碳酰肼(Ｌ)的合成及表征

在圆底烧瓶中依次加入甲醇(５ ｍＬ)、Ｎ′－亚苄

基－１ －硫代碳酰肼 (２) (１ ｍｍｏｌ)、噻唑 － ５ －甲醛

(０􀆰 ９５ ｍｍｏｌ)和 １ 滴冰醋酸ꎬ冰浴下 ＴＬＣ 监测反应

进程ꎬ所得粗产品用乙醇重结晶得到 ２２０ ｍｇ 黄色固

体 Ｌꎬ收率为 ７７％ꎬｍ􀆰 ｐ. １８３ ~ １８４℃ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬ
ｃｍ－１:３ ２５１、３ １３１、１ ６５６、１ ６１０、１ ５２７、１ ４９１、１ ２２４、
１ １０１ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 ９７(ｓꎬ
１ＨꎬＮＨ)、１１􀆰 ７１( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)、９􀆰 １８( ｓꎬ１ＨꎬＴｈｉａｚｏｌｅ－
Ｈ２)、８􀆰 ９０ ( ｓꎬ１ＨꎬＴｈｉａｚｏｌｅ －Ｈ４ )、８􀆰 ２６ ( ｓꎬ１ＨꎬＮ􀪅􀪅
ＣＨ)、８􀆰 １６(ｓꎬ１ＨꎬＮ􀪅􀪅ＣＨ)、７􀆰 ８５(ｓꎬ２ＨꎬＡｒＨ)、７􀆰 ４４
(ｓꎬ３ＨꎬＡｒＨ)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ － ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬ δ
１７５􀆰 ０７、 １５６􀆰 ７５、 １４６􀆰 ０９、 １４３􀆰 ９５、 １４１􀆰 ９０、 １３５􀆰 ０６、
１３４􀆰 ３７、 １３０􀆰 ５８、 １２９􀆰 １６、 １２７􀆰 ９６ꎮ ＥＳＩ － ＭＳꎬ ｍ / ｚ:
２９０􀆰 １４[Ｍ＋１] ＋ꎮ 元素分析ꎬＣ１２Ｈ１１Ｎ５Ｓ２ꎬ实测值(计
算值)ꎬ％:Ｃ ４９􀆰 ８２(４９􀆰 ８５)、Ｈ ３􀆰 ８４(３􀆰 ８３)、Ｎ ２４􀆰 １８
(２４􀆰 １９)ꎮ
１􀆰 ３　 溶液的配制

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲液

称取 １２􀆰 １４１ １ ｇ 三羟甲基氨基甲烷(Ｔｒｉｓ)ꎬ用
去离子水溶解并定容至 １ ０００ ｍＬ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ量取

浓盐酸 ９􀆰 ０ ｍＬꎬ用去离子水定容至 １ ０００ ｍＬ(０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 二者定量混合 Ｖ(Ｔｒｉｓ) ∶Ｖ(ＨＣｌ) ＝ ５０ / ４２ꎬ
用 ｐＨ 计微调至 ７􀆰 ４ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 不同 ｐＨ 溶液

称取 ４􀆰 ００１ １ ｇ ＮａＯＨꎬ用去离子水溶解并定容

至 １００ ｍＬ(１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ取 ９􀆰 ０ ｍＬ 浓盐酸ꎬ加入去离

子水定容至 １００ ｍＬ(１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 通过分别滴加上述

浓度的 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 溶液ꎬ将 Ｖ(乙醇) / Ｖ(Ｔｒｉｓ) ＝
１ / １ 溶液的 ｐＨ 依次调为 ４、５、６、７、８、９、１０ 的溶液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 探针 Ｌ 储备溶液

称取 １４４􀆰 ７ ｍｇ 探针 Ｌꎬ用 １００ ｍＬ ＤＭＳＯ 溶解完

全后ꎬ加入乙醇 / Ｔｒｉｓ( ｐＨ ７􀆰 ０)溶液并置于 ５００ ｍＬ
容量瓶中ꎬ定容至标线ꎬ摇匀ꎬ得到浓度为 １ × １０－３

ｍｏｌ / Ｌ 的探针 Ｌ 储备液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 各种金属离子储备液

以 Ｚｎ２＋溶液配制为例ꎬ称取 ２１􀆰 ９ ｍｇ 二水合醋

酸锌ꎬ用去离子水溶液定容至刻度线ꎬ得到浓度 １×
１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｚｎ２＋溶液ꎮ 其他金属离子(Ａｇ＋、Ａｌ３＋、
Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋)采用醋酸盐或硝酸盐配制成浓度为 １×
１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的去离子水溶液ꎮ
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１􀆰 ４　 光谱性质的检测方法

荧光滴定实验:在含有 ３ ｍＬ 乙醇 / Ｔｒｉｓ ( ｐＨ
７􀆰 ０)溶液的 ５ ｍＬ 比色管中加入 ５００ μＬ 探针 Ｌ 储备

液(１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ然后依次加入 ５００ μＬ 各种金属

离子储备液(１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ最后再加入乙醇 / Ｔｒｉｓ
(ｐＨ ７􀆰 ０)溶液定标ꎬ摇匀ꎬ待测ꎮ 探针 Ｌ 的最佳激

发波长为 ４００ ｎｍꎬ最佳发射波长为 ４８８ ｎｍꎬ狭缝宽

度为 ５ ｎｍꎬ灵敏度为 ２ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 探针 Ｌ 对不同金属阳离子的选择性

在探针 Ｌ 分子中ꎬ亚胺 Ｎ 原子易与 Ｚｎ２＋发生配

位ꎬ导致分子刚性增强ꎬ从而引起光谱性质的变化ꎮ
在 Ｌ 浓度为 １００ μｍｏｌ / Ｌ 的乙醇 / Ｔｒｉｓ(ｐＨ ７􀆰 ０)溶液

中ꎬ分别加入相同浓度(１００ μｍｏｌ / Ｌ)的不同金属阳

离子 ( Ａｇ＋、 Ａｌ３＋、 Ｂａ２＋、 Ｃａ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｒ３＋、 Ｃｕ２＋、 Ｆｅ３＋、
Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、 Ｐｂ２＋ )ꎬ分别检测各自的紫

外－可见光光谱和荧光光谱ꎬ结果分别如图 ２、图 ３
所示ꎮ

１—Ｚｎ２＋ꎻ２—Ｃｕ２＋ꎻ３—Ａｌ３＋ꎻ４—Ａｇ＋ꎻ５—Ｈｇ２＋ꎻ６—Ｆｅ３＋ꎻ

７—Ｂａ２＋ꎻ８—Ｃａ２＋ꎻ９—Ｐｂ２＋ꎻ１０—Ｍｇ２＋ꎻ１１—Ｍｎ２＋ꎻ

１２—Ｃｒ３＋ꎻ１３—Ｎｉ＋ꎻ１４—空白

图 ２　 探针 Ｌ 的紫外－可见光光谱

１—Ｚｎ２＋ꎻ２—Ａｇ＋ꎻ３—Ａｌ３＋ꎻ４—Ｎｉ＋ꎻ５—Ｐｂ２＋ꎻ６—Ｃｒ３＋ꎻ

７—Ｍｇ２＋ꎻ８—Ｂａ２＋ꎻ９—Ｈｇ２＋ꎻ１０—Ｍｎ２＋ꎻ１１—Ｃａ２＋ꎻ

１２—Ｆｅ３＋ꎻ１３—Ｃｕ２＋ꎻ１４—空白

图 ３　 探针 Ｌ 的荧光光谱(λｅｘ ＝ ４００ ｎｍ)

由图 ２ 可以看出ꎬ探针 Ｌ 本身在 ３２９ ｎｍ 处有 １
个较强的吸收峰ꎬ当加入不同金属阳离子后ꎬ其在此

处的吸收峰均出现不同程度的降低ꎮ 其中ꎬ当加入

Ａｇ＋或 Ｃｕ２＋后ꎬ吸收峰发生了明显的红移ꎬ这是因为

探针 Ｌ 与 Ａｇ＋或 Ｃｕ２＋络合后使探针分子中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 异

构化受阻ꎬ增加了分子的刚性和体系的共轭程度ꎮ
特别地ꎬ当加入 Ｚｎ２＋后ꎬ探针 Ｌ 除了在 ３２９ ｎｍ 处的

吸收峰显著降低外ꎬ在 ４４０ ｎｍ 和 ４８８ ｎｍ 处分别出

现了 ２ 个较小的吸收峰ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ探针 Ｌ 本身有很微弱的荧光ꎬ

当加入 Ｚｎ２＋后ꎬ在 ４８８ ｎｍ 处的荧光强度显著增强ꎬ
而当加入其他金属离子时ꎬ荧光强度并无明显变化ꎮ
在紫外灯 ３６５ ｎｍ 照射下ꎬ探针 Ｌ 溶液本身几乎没有

荧光ꎬ当加入 Ｚｎ２＋后ꎬ溶液发出亮绿色强荧光ꎬ而当

加入其他离子时ꎬ溶液没有荧光产生ꎮ 说明探针 Ｌ
可以与 Ｚｎ２＋结合产生螯合型荧光增强ꎬ从而实现对

Ｚｎ２＋的专一识别检测ꎮ
２􀆰 ２　 不同 ｐＨ 对探针 Ｌ 及 Ｌ－Ｚｎ２＋体系荧光强度的

影响

探针 Ｌ 和 Ｌ－Ｚｎ２＋ 在不同 ｐＨ 下的荧光光谱如

图 ４ 所示ꎮ

１—Ｌꎻ２—Ｌ－Ｚｎ２＋

图 ４　 不同 ｐＨ 下探针 Ｌ 及 Ｌ－Ｚｎ２＋体系

在 ４８８ ｎｍ 处的荧光强度(１×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)
由图 ４ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ探针 Ｌ 的荧

光强度基本上没有变化ꎬ而 Ｌ－Ｚｎ２＋ 体系则显著增

强ꎮ 当 ｐＨ<７ 时ꎬ荧光强度急速增加ꎻ当 ｐＨ>７ 以

后ꎬ探针的荧光强度继续增加ꎬ然后逐渐降低ꎮ 这是

由于席夫碱结构在强酸性条件下容易发生分解ꎮ 而

碱性过大时ꎬ体系中的 Ｚｎ２＋会形成 Ｚｎ(ＯＨ) ２ꎬ两者

都会对探针 Ｌ 与 Ｚｎ２＋的结合产生较大影响ꎮ 因此ꎬ
探针 Ｌ 可有效识别 Ｚｎ２＋的 ｐＨ 适用范围为 ５~１０ꎮ
２􀆰 ３　 探针 Ｌ 对 Ｚｎ２＋的荧光滴定及检测限

在 Ｌ 浓度为 １００ μｍｏｌ / Ｌ 的乙醇 / Ｔｒｉｓ(ｐＨ ７􀆰 ０)
溶液中ꎬ逐渐滴加 Ｚｎ２＋ꎬ测定不同 Ｚｎ２＋浓度下的荧光

光谱ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ随着

ｃ(Ｚｎ２＋)从 ０、２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１４０ μｍｏｌ / Ｌ 逐

渐增大到 １６０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ体系 Ｌ－Ｚｎ２＋的荧光强度也

随之逐渐增强ꎮ
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１—０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—６０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—１２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—１４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

９—１６０ μｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 不同浓度 Ｚｎ２＋存在时 Ｌ(１×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)的
荧光光谱

将锌离子浓度与探针 Ｌ 在 ４８８ ｎｍ 处的荧光强

度绘制工作曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 不同浓度 Ｚｎ２＋与 Ｌ(１×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)
荧光强度的线性拟合

由图 ６ 可以看出ꎬ在 ２０ ~ １６０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈

良好 的 线 性 关 系ꎬ 其 线 性 回 归 方 程 为 Ｉ４８８ ｎｍ ＝
３１１􀆰 ９８８ ０７＋１􀆰 ９０７ ２９Ｃ(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８０ ６３)ꎮ 根据检测

限的计算公式[１５－１６]ꎬ计算该方法的检测限为 ３􀆰 ５×
１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ４　 探针 Ｌ 识别 Ｚｎ２＋的抗干扰性

为探究 Ｌ 对 Ｚｎ２＋的识别是否会受到其他金属离

子的影响ꎬ进行了离子抗干扰实验ꎮ 在 Ｌ 浓度为

１００ μｍｏｌ / Ｌ 的乙醇 / Ｔｒｉｓ( ｐＨ ７􀆰 ０)溶液中加入 １００
μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｚｎ２＋ꎬ同时分别加入相同浓度的其他金属

离子ꎬ测试其荧光光谱ꎮ 以 ４８８ ｎｍ 处荧光峰强度为

基准ꎬ所得相关数据如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ
当加入 Ａｇ＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋时ꎬ荧光强度出现略微的离子

干扰ꎬ这是因为 Ａｇ＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋与探针 Ｌ 存在一定的

结合能力ꎬ从而阻碍了 Ｚｎ２＋与 Ｌ 之间的络合ꎬ导致荧

光强度有微弱的降低ꎮ 而当加入其他金属离子时ꎬ
其荧光强度与只加入 Ｚｎ２＋时相比并无明显变化ꎬ表
明探针 Ｌ 对 Ｚｎ２＋的识别具有良好的荧光响应和优异

的抗干扰能力ꎬＬ 是一种具有潜在应用价值的 Ｚｎ２＋

荧光增强型探针ꎮ

图 ７　 共存离子对 Ｌ－Ｚｎ２＋体系荧光强度的影响

２􀆰 ５　 探针 Ｌ 与 Ｚｎ２＋络合比的探究

为了研究探针 Ｌ 的络合模型ꎬ利用等摩尔连续

变换法ꎬ保持探针 Ｌ 与 Ｚｎ２＋ 的总浓度之和为 １􀆰 ０×
１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 不变ꎬ然后连续改变 Ｚｎ２＋的摩尔分数ꎬ并
测定其相应的荧光强度ꎮ 通过 Ｊｏｂ􀆳ｓ ｐｌｏｔ 作图法作

图ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬＬ－Ｚｎ２＋的荧光强

度随 Ｚｎ２＋浓度的增加先增强后降低ꎬ最大摩尔分数

对应数值为 ０􀆰 ７１ꎬ即探针 Ｌ 与 Ｚｎ２＋所形成的是 １ ∶２
络合物ꎮ

图 ８　 探针 Ｌ 与 Ｚｎ２＋在乙醇 / Ｔｒｉｓ(ｐＨ ７􀆰 ０)
溶液中的络合比测定曲线

进一步通过核磁滴定法探究 Ｚｎ２＋与 Ｌ 的结合模

式ꎮ 将 Ｌ 溶于 ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ逐渐加入 Ｚｎ２＋ꎬ其核磁氢

谱如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)Ｌ 核磁氢谱

(ｂ)Ｌ－Ｚｎ２＋核磁氢谱

图 ９　 探针 Ｌ 和 Ｌ－Ｚｎ２＋的核磁滴定
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由图 ９ 可知ꎬ随着 Ｚｎ２＋的加入ꎬ噻唑相邻位置的

Ｈ３ 由高场(９􀆰 １８ ｐｐｍ)向低场(９􀆰 ３８ ｐｐｍ)移动ꎬＨ２

消失ꎻ而苯环相邻的 Ｈ１ 则由低场(１１􀆰 ７１ ｐｐｍ)向高

场(１１􀆰 ３２ ｐｐｍ)移动ꎬＨ４ 也向高场发生了偏移(由
８􀆰 ９０ ｐｐｍ 移到 ８􀆰 ５９ ｐｐｍ)ꎮ 由此可见ꎬ探针 Ｌ 中 ２
个亚胺－Ｎ、硫羰基－Ｓ 参与了与 Ｚｎ２＋ 的络合配位ꎮ
综上所述ꎬ根据等摩尔变换法、核磁滴定结果ꎬ推断

Ｌ 与 Ｚｎ２＋络合模式如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 探针 Ｌ 与 Ｚｎ２＋的络合模型

３　 结论

以 １ꎬ３－二氨基硫脲为母体ꎬ设计并合成了一种

双席夫碱结构的用于检测 Ｚｎ２＋ 的荧光增强型探针

Ｌꎮ 在体积分数为 ５０％的乙醇－水溶液中ꎬ于中性或

弱碱性条件下ꎬ探针 Ｌ 能够特异性识别 Ｚｎ２＋ꎬ并表现

出非常高的选择性ꎮ 探针 Ｌ 与 Ｚｎ２＋结合的物质的量

的比为 １ ∶２ꎬ并且具有较强的稳定性、良好的抗干扰

性和反应活性ꎬ具有潜在的应用前景ꎮ
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