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主侧链协同作用型高选择性苯胺荧光探针
贾金兰１ꎬ２ꎬ余金平３ꎬ贺庆国１ꎬ２∗ꎬ付艳艳１ꎬ２ꎬ程建功１ꎬ２

(１.中国科学院上海微系统与信息技术研究所ꎬ上海 ２０００５０ꎻ
２.中国科学院大学ꎬ北京 １０００４９ꎻ３.上海科技大学ꎬ上海 ２０１２１０)

摘要:针对苯胺分子兼有苯环和胺基的结构特点ꎬ通过骨架与侧链协同修饰ꎬ设计并合成了 ２ 种不同侧链修饰的多锚点醛

基荧光探针(４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ)ꎮ 研究发现ꎬ侧链不同时探针的发光波长和 ＨＯＭＯ 能级位置不同ꎻ当苯胺浓度从 ０ 增加至

２×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ ２ 种探针荧光分别猝灭 ６９％和 ４７％ꎬ检测限分别可达 ９􀆰 ３、６８ μｍｏｌ / Ｌꎬ且前者具有更优

异的选择性ꎮ 核磁数据表明ꎬ二者皆通过化学反应检测苯胺ꎻ量化计算表明ꎬ传感性能差异的原因在于侧链与苯胺间作用力大

小不同ꎮ 侧链与主链协同修饰检测被分析物的策略对有机荧光探针的设计有指导意义ꎮ
关键词:主侧链协同ꎻ苯胺ꎻ荧光探针ꎻ高选择性ꎻ多锚点醛
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传感器ꎬ通讯联系人ꎬｈｑｇ＠ ｍａｉｌ.ｓｉｍ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 由于易剪裁、高灵敏和快响应等特点ꎬ有机荧光探

针广受关注[１ꎬ２]ꎮ 有机荧光探针主要基于骨架或侧链

的修饰ꎬ利用识别单元与被分析物作用ꎬ引发构象、电
子或能量的变化ꎬ导致荧光信号的变化ꎮ 在检测受体

型分子如三硝基甲苯[３]方面和检测金属离子[４]、阴离

子[５]或生物大分子[６]方面ꎬ仅通过骨架或侧链修饰就

可以获得优异的性能ꎮ 但对于给体型分子如苯胺的检

测ꎬ探针还存在对其他有机胺响应的问题ꎬ选择性很不

理想ꎮ 因此ꎬ需要设计更精巧的分子结构实现检测ꎮ
苯胺作为化工原料和精细化工的中间体被广泛

用于工业过程ꎬ不仅会导致严重的环境污染[７－８]ꎬ还
会导致人体中毒ꎬ长期接触还可引起癌症[９－１１]ꎮ 目

前ꎬ对液相中苯胺的检测主要有光度法[１２]、高效液

相色谱[１３－１４]、气相色谱法[１５－１６] 和液质联用[１７－１８] 等ꎮ
这些传统方法存在干扰多、操作烦琐、耗时长或仪器

笨重、成本高等问题ꎬ不适合现场快速检测ꎮ
芴的二倍体材料因具有骨架和侧链多反应位

点、高荧光量子效率与摩尔吸光系数等特点ꎬ成为一

类优异的荧光传感材料[１９]ꎮ 对其骨架结构引入芘、
苯甲醇[１９－２１]等可分别实现硝酸酯类或氯胺酮的检
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测ꎬ但是关于二倍体材料关注点仍停留在骨架修饰

上ꎬ而忽略了侧链对探针的影响ꎮ 针对苯胺同时含

苯环和胺基的结构特点ꎬ在二倍体的骨架引入多个

醛基修饰的同时ꎬ通过侧链引入含芳环的咔唑或极

性基团 ＢｏｃＮＨ 基对其进行协同修饰ꎬ以对发光性能

和能级调控ꎬ并通过主链和侧链协同作用实现对苯

胺的高选择性检测ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂
１ＨＮＭＲ 和 １３ＣＮＭＲ 光谱在 Ｂｒｕｋｅｒ ＤＲＸ５００ 仪

器上获得ꎬ ＴＭＳ 作为内标ꎻ 质谱使用 ＢＩＦＬＥＸ Ⅲ
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ (Ｂｒｕｋｅｒ Ｄａｌｔｏｎｉｃｓ Ｉｎｃ.)质谱仪分析得

到ꎻ紫外－可见吸收和荧光分析分别在 Ｊａｓｃｏ Ｖ－６７０
分光光度计和 Ｊａｓｃｏ ＦＰ ６５００ 分光光度计上进行ꎮ

所有的化学试剂均通过商业途径购买ꎮ 苯胺

(阿拉丁ꎬＭＤＩ 级)ꎻ其他胺(阿拉丁ꎬ≥９９％)ꎻ甲苯

(阿拉丁ꎬ>９９􀆰 ５％)ꎻ四氢呋喃(上海泰坦科技股份

有限公司ꎬ分析纯)ꎬ用钠重蒸后使用ꎮ 化合物 １[１９]

和化合物 ２[２２]在之前的工作中已合成并报道ꎮ
１􀆰 ２　 荧光传感材料的制备

２ 种探针分子的合成过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 探针 ４Ａ２ＣｚＤＦ 和 ４Ａ２ＢＮＤＦ 的合成路线

　 　 化合物 ３:在 ０􀆰 ４９ ｇ 化合物 ２ 的 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ
(２１ ｍＬ / ３ ｍＬ) 中加入 ０􀆰 ３９ ｇ ＰＰｈ３ꎬ室温下搅拌

１２ ｈꎮ 除去溶剂后ꎬ加入 ０􀆰 ４４ ｇ(Ｂｏｃ) ２Ｏ 于 ２０ ｍＬ
无水 ＴＨＦ 中ꎬ室温下搅拌 ２ ｈꎬ除去溶剂ꎬ过柱纯化

得到白色固体ꎮ
４Ａ２ＣｚＤＦ:０􀆰 ３１ ｇ 化合物 １ꎬ０􀆰 ２４ ｇ 对甲酰苯硼

酸和 ４９ ｍｇ Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４ 脱气除氧 ３０ ｍｉｎꎬ随后将除

氧 ３０ ｍｉｎ 的 １０ ｍＬ ＴＨＦ 和 ５ ｍＬ 的 Ｋ２ＣＯ３(２ ｍｏｌ / Ｌ)
注入其中ꎮ 混合液在 ８５℃中回流 ７２ ｈꎮ 反应结束

后ꎬ氯仿(２０ ｍＬꎬ３ 次)萃取ꎬ有机相用无水硫酸镁干

燥ꎬ过滤ꎬ旋干ꎬ硅胶柱提纯ꎬ得淡黄色固体粉末

(０􀆰 １０８ ｇꎬ３２􀆰 ４４％)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ５００ ＭＨｚ)ꎬδ:
１０􀆰 ０６( ｓꎬ４Ｈ)ꎬ８􀆰 ０３ ( ｄꎬ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ７􀆰 ９２ ( ｄꎬ
８ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ７􀆰 ７０( ｄｄꎬ１２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ９ꎬ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ
７􀆰 ５５( ｄｄꎬ ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ９ꎬ １􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ ７􀆰 ４４ ( ｄꎬ ４Ｈꎬ Ｊ ＝
１􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ７􀆰 ３４( ｔꎬ４ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ７􀆰 ２２( ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ７􀆰 １５( ｔꎬ４ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚ)ꎬ４􀆰 １０( ｔꎬ４ＨꎬＪ ＝

７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ１􀆰 ９４ ~ １􀆰 ８５(ｍꎬ８Ｈ)ꎬ１􀆰 ６３( ｐꎬ４ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ３
Ｈｚ)ꎬ１􀆰 ０７(ｈꎬ８ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ꎬ７􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ０􀆰 ８４(ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝
５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ０􀆰 ６３ ~ ０􀆰 ４３ (ｍꎬ８Ｈ)ꎮ ＭＡＬＤＩ －ＴＯＦ ＭＳꎬ
Ｃ９６Ｈ８６Ｎ２Ｏ４ꎬ 实 测 值 ( 计 算 值 )ꎬ ｍ / ｚ: １ ３３１􀆰 ７
(１ ３３１􀆰 ５)ꎮ

４Ａ２ＢＮＤＦ:取化合物 ３ ０􀆰 ２８ ｇꎬ对甲酰苯硼酸

０􀆰 ２４ ｇ 和 ４９ ｍｇ Ｐｄ( ＰＰｈ３ ) ４ 于烧瓶中ꎬ脱气除氧

３０ ｍｉｎꎬ随后将除氧 ３０ ｍｉｎ 的 １０ ｍＬ ＴＨＦ 和 ５ ｍＬ
的 Ｋ２ＣＯ３(２ ｍｏｌ / Ｌ)注入其中ꎮ 混合液在 ８５℃中回

流 ７２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ氯仿(２０ ｍＬꎬ３ 次)萃取ꎬ有机

相用无水硫酸镁干燥ꎬ过滤ꎬ旋干ꎬ硅胶柱提纯ꎬ得白

色固体粉末(０􀆰 ２０６ ｇꎬ６１􀆰 ９７％)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
５００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１０􀆰 ０７ ( ｓꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ９６ ( ｄꎬ８Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １
Ｈｚ)ꎬ７􀆰 ７５(ｄｄꎬ１２ＨꎬＪ＝ １５􀆰 ２ꎬ７􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ７􀆰 ５９(ｄｄꎬ４Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ９ꎬ１􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ７􀆰 ４９(ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ４􀆰 ３４( ｓꎬ
２Ｈ)ꎬ２􀆰 ９３(ｄꎬ４ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ１􀆰 ９８ ~ １􀆰 ８９(ｍꎬ８Ｈ)ꎬ
１􀆰 ５７(ｓꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ３７( ｓꎬ１８Ｈ)ꎬ１􀆰 ０３(ｄｄꎬ８ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ５ꎬ
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３􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ０􀆰 ８６( ｓꎬ４Ｈ)ꎬ０􀆰 ６１( ｓꎬ４Ｈ)ꎬ０􀆰 ５１( ｓꎬ４Ｈ)ꎮ
ＭＡＬＤＩ－ ＴＯＦ ＭＳꎬＣ８２ Ｈ８８ Ｎ２Ｏ８ꎬ实测值 (计算值)ꎬ
ｍ / ｚ:１ ２２８􀆰 ７(１ ２２９􀆰 ７)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 光谱性质

４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ 在四氢呋喃(ＴＨＦ)中都

具 有 很 好 的 溶 解 性ꎬ ２ 种 探 针 的 ＴＨＦ 溶 液

(１ μｇ / ｍＬ)及薄膜态下的紫外吸收和发射光谱如图

２ 所示ꎬ 光学和电化学数据见表 １ꎮ ４Ａ２ＢＮＤＦ、
４Ａ２ＣｚＤＦ 的 吸 收 从 溶 液 到 薄 膜 态 分 别 红 移 了

１３１􀆰 ５、１３５􀆰 ５ ｎｍꎬ表明 ２ 种探针在聚集态下有很强

的分子间自聚集作用ꎮ 与 ４Ａ２ＢＮＤＦ 相比ꎬ４Ａ２ＣｚＤＦ
的发射波长更长ꎬ原因可能在于咔唑可以与醛基骨

架间通过 π－π 作用发生电荷转移导致发射峰红移ꎬ
而 ＢｏｃＮＨ 基与骨架间无 π－π 作用ꎬ相反会因位阻

而降低骨架间的聚集使发射峰略蓝移ꎮ 从能级数据

来看ꎬ侧链的不同对 ＨＯＭＯ 能级的影响较大ꎬ对
ＬＵＭＯ 能级的影响很小ꎮ 探针 ４Ａ２ＣｚＤＦ 由于咔唑

与骨架间的电子推拉结构使得 ＨＯＭＯ 能级升高ꎬ而
ＢｏｃＮＨ 基与骨架结构的作用弱ꎬＨＯＭＯ 能级较低ꎬ
与其发光峰数据一致ꎮ

１—４ＣＨＯ２ＢｏｃＮＨ 的 ＴＨＦ 溶液ꎻ２—４ＣＨＯ２ＢｏｃＮＨ 薄膜

(ａ)４Ａ２ＢＮＤＦ

１—４ＣＨＯ２Ｃｚ 的 ＴＨＦ 溶液ꎻ２—４ＣＨＯ２Ｃｚ 薄膜

(ｂ)４Ａ２ＣｚＤＦ

图 ２　 ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ 的紫外吸收和

发射光谱图

此外ꎬ摩尔吸光系数是衡量探针材料吸光能力

的重要参数ꎮ 如表 １ 所示ꎬ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ 的光学和电化学性质

４Ａ２ＢＮＤＦ ４Ａ２ＣｚＤＦ

吸收波长 / ｎｍ 　 　

　 溶液 ２２９ ２２７

　 薄膜 ３６０􀆰 ５ ３６２􀆰 ５

　 Δλｍａｘ １３１􀆰 ５ １３５􀆰 ５

激发波长 / ｎｍ 　 　

　 溶液 ３９４ ３８８

　 薄膜 ３７８ ３９６

发射波长 / ｎｍ 　 　

　 溶液 ４１０ ４２３􀆰 ５

　 薄膜 ４４９􀆰 ５ ４５２􀆰 ５

　 Δλｍａｘ ３９􀆰 ５ ２９

ＨＯＭＯ / ｅＶ ５􀆰 ２０ ４􀆰 ６８

ＬＵＭＯ / ｅＶ ３􀆰 ０１ ２􀆰 ９９

ΔＥ / ｅＶ ２􀆰 １９ １􀆰 ６９

ｌｏｇ λｍａｘ ６􀆰 ２６ ６􀆰 １７

均具有非常高的吸光系数ꎬ且前者的吸光系数是后

者的 １􀆰 ２３ 倍ꎮ 因此ꎬ４Ａ２ＢＮＤＦ 更适合作为高效的

荧光探针材料ꎮ
２􀆰 ２　 传感性能

如图 ３ 所示ꎬ随着苯胺溶液(３３􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌ)的

梯度滴加ꎬ２ 种探针的荧光都发生了明显猝灭ꎮ 当

苯胺浓度为 ３􀆰 ３３ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ肉眼可见 ２ 种探针的

荧光几乎完全猝灭ꎮ ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ 的猝灭

率分别为 ８３％ 和 ６８％ꎬ前者比后者的猝灭率高

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)４Ａ２ＢＮＤＦ

(ｂ)４Ａ２ＣｚＤＦ

图 ３　 ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ 在不同浓度的

苯胺溶液中的荧光发射光谱图
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１５％ꎬ说明 ４Ａ２ＢＮＤＦ 对苯胺的传感性能更好ꎮ
为进一步比较二者的传感性能ꎬ将苯胺浓度进

行梯度稀释ꎬ分别测试了 ２ 种探针在不同浓度下的

猝灭率(图 ４)ꎮ 猝灭率与浓度关系可通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程很好地拟合ꎬ以 １％响应程度为光谱仪的极限ꎬ
推算出 ４Ａ２ＢＮＤＦ、４Ａ２ＣｚＤＦ 对苯胺的检测限分别为

９􀆰 ３３、６８􀆰 ６７ μｍｏｌ / Ｌꎬ后者高于前者 ７􀆰 ３６ 倍ꎮ 可见

４Ａ２ＢＮＤＦ 检测苯胺的灵敏度更高ꎬ更适合作为苯胺

的荧光传感材料ꎮ

(ａ)４Ａ２ＢＮＤＦ

(ｂ)４Ａ２ＣｚＤＦ

图 ４　 ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ 对苯胺的检测限曲线

２􀆰 ３　 选择性测试

选择性是决定传感材料性能的另一重要指标ꎮ
这里选取 １０ 种有机胺和甲苯作为干扰物ꎮ 图 ５ 为

探针在 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 干扰物中的荧光猝灭程度对比图ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ４Ａ２ＢＮＤＦ 对二乙胺和三正丙胺的荧光

猝灭率仅为 １％和 ８％ꎬ而 ４Ａ２ＣｚＤＦ 对其猝灭率分别

为 １３％和 １５％ꎬ相当于苯胺响应猝灭率的 ０􀆰 ２８ 倍

和 ０􀆰 ３２ 倍ꎮ 可 见 ４Ａ２ＢＮＤＦ 的 选 择 性 优 于

４Ａ２ＣｚＤＦꎬ抗干扰能力更强ꎮ
２􀆰 ４　 传感机理

为了理解 ２ 种探针传感性能的差异性ꎬ利用

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ８ 对 ２ 种探针分子进行了结构优化ꎬ
并计算了探针及苯胺和各种干扰物的能级ꎬ结果如

图 ６、图 ７ 和表 ２ 所示ꎮ
图 ６ 给出了探针分子优化后的分子结构ꎬ可见

４Ａ２ＢＮＤＦ、４Ａ２ＣｚＤＦ 的侧链与骨架间的平均距离分

别为 ８􀆰 １８、３􀆰 ６５ Åꎬ说明咔唑与骨架之间存在相互

作用ꎬ而 ＢｏｃＮＨ 则无与骨架间相互作用ꎬ因而导致

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)４Ａ２ＢＮＤＦ

(ｂ)４Ａ２ＣｚＤＦ
１—苯胺ꎻ２—苄胺ꎻ３—Ｎ－甲基苄胺ꎻ４—ＮꎬＮ－二甲基苄胺ꎻ

５—正丙胺ꎻ６—正己胺ꎻ７—二乙胺ꎻ８—二正丙胺ꎻ９—二异丙胺ꎻ
１０—三乙胺ꎻ１１—三正丙胺ꎻ１２—甲苯

图 ５　 ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ 在不同化合物中的

淬灭率
内嵌图为 ３６５ ｎｍ 紫外灯激发下探针和在探针在不同化合物中的

荧光颜色变化

(ａ)４Ａ２ＢＮＤＦ (ｂ)４Ａ２ＣｚＤＦ

图 ６　 ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦ 优化后的结构

二者间的光谱和能级位置差异ꎮ
图 ７ 为探针和苯胺分子的能级位置及电荷分布

图ꎮ 可见苯胺分子的 ＨＯＭＯ 能级高于 ２ 种探针的

ＨＯＭＯ 能级ꎬ因此在激发态条件下ꎬ２ 种探针都可以

发生由苯胺向探针的光电子诱导转移(ＰＥＴ)ꎬ导致

荧光猝灭ꎮ 表 ２ 汇总了探针和各种被分析物的

ＨＯＭＯ 能级ꎬ可以看出ꎬ除苯胺、三乙胺和三正丙胺

外ꎬ 其 他 胺 的 ＨＯＭＯ 能 级 均 低 于 ４Ａ２ＢＮＤＦ /
４Ａ２ＣｚＤＦꎬ不能满足 ＰＥＴ 猝灭机理ꎬ所以其他胺不

能导致荧光猝灭ꎮ
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图 ７　 探针和苯胺的能级位置及电荷分布

表 ２　 探针和各种被分析物的 ＨＯＭＯ 能级 ｅＶ

　 ４Ａ２ＢＮＤＦ ４Ａ２ＣｚＤＦ 苯胺 苄胺 Ｎ－甲基苄胺

ＨＯＭＯ －５􀆰 ２０ －４􀆰 ６８ －４􀆰 ６６ －５􀆰 ４０ －５􀆰 ０６

　 ＮꎬＮ－二甲基苄胺 正丙胺 正己胺 二乙胺 二正丙胺

ＨＯＭＯ －４􀆰 ８６ －５􀆰 ３６ －５􀆰 ３５ －４􀆰 ９８ －４􀆰 ９７

　 二异丙胺 三乙胺 三正丙胺 甲苯 　

ＨＯＭＯ －４􀆰 ９４ －４􀆰 ６１ －４􀆰 ５９ －５􀆰 ７７ 　

既然从能级上二者都可以与苯胺发生光诱导电

荷转移ꎬ那么二者性能差异的原因很可能来自二者

与苯胺的作用力因素ꎮ 经对探针加入苯胺后的核磁

数据对比(图 ８)发现ꎬ２ 种探针的 １０􀆰 ０８×１０－６处的

醛基氢与苯胺接触后几乎消失ꎬ８􀆰 ４９×１０－６处则出现

１ 个新峰ꎬ对应于席夫碱的氢ꎬ说明探针骨架醛基与

苯胺间发生了化学反应ꎮ 不同的是ꎬ与苯胺接触后ꎬ
４Ａ２ＢＮＤＦ 醛基氢几乎完全消失ꎬ而 ４Ａ２ＣｚＤＦ 醛基

上的氢仅部分消失且新峰较弱ꎬ说明同等条件下

４Ａ２ＢＮＤＦ 与苯胺接触后反应更完全ꎮ
利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ８ 对 ２ 种探针分子与苯胺

作用过程进行了动力学模拟ꎬ结果如图 ９所示ꎮ可

(ａ)４Ａ２ＢＮＤＦ

　 　

(ｂ)４Ａ２ＣｚＤＦ

图 ８　 ４Ａ２ＢＮＤＦ / ４Ａ２ＣｚＤＦ、苯胺和 ４Ａ２ＢＮＤＦ / ４Ａ２ＣｚＤＦ、苯胺的 １ＨＮＭＲ 谱

(ａ)４Ａ２ＢＮＤＦ

　 　

(ｂ)４Ａ２ＣｚＤＦ

图 ９　 探针分子与苯胺作用后的分子间作用力模拟放大图
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以看出ꎬ苯胺分子完全进入 ４Ａ２ＢＮＤＦ 内部ꎬ且羰基

上的氧与 ２ 个苯胺的氮原子间的距离分别为 １􀆰 ５３、
２􀆰 １８ Åꎬ表明其侧链羰基与苯胺间存在强相互作用ꎮ
而 ４Ａ２ＢＮＤＦ 羰基上的氧与苯胺的氮原子最短距离

为 ５􀆰 ２４ Åꎬ影响其与苯胺分子接触ꎬ传感性能弱于

４Ａ２ＢＮＤＦꎬ所以导致传感性能的差异ꎮ

３　 结论

针对给体型被分析物苯胺ꎬ通过主链侧链协同

修饰ꎬ设计并合成了 ２ 种骨架带有醛基官能团的荧

光探针 ４Ａ２ＢＮＤＦ 和 ４Ａ２ＣｚＤＦꎮ 通过研究发现ꎬ侧
链不同会导致探针的发光波长和 ＨＯＭＯ 能级的不

　 　 　 　 　 　 　同ꎮ 探针 ４Ａ２ＢＮＤＦ 侧链的－ＢｏｃＮＨ 可以与骨架醛

基单元协同作用ꎬ使探针与苯胺分子接触更紧密ꎬ荧
光猝灭更强ꎬ选择性更高ꎬ因而是一种优异的传感材

料ꎮ 主侧链协同设计以提高选择性的策略对化学危

险品荧光探针的设计及其检测具有理论价值和应用

价值ꎮ
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