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摘要:以间苯二酚为原料合成了一种新型反应型的香豆素二硫缩醛荧光探针(Ｌ１)ꎬ并通过结构确征ꎮ 在 ｐＨ ６􀆰 １５ ~ ９􀆰 ９６
时ꎬ探针 Ｌ１ 可以高选择性对 Ｈｇ２＋进行荧光检测ꎬ检测限低至 １􀆰 ６ ｎｍｏｌ / Ｌꎻ同时提出了 Ｌ１ 对 Ｈｇ２＋的传感机制ꎬ并通过核磁研究

证实ꎮ 在紫外线灯下ꎬ肉眼可检测到荧光的颜色变化ꎮ 实际应用研究表明ꎬ荧光探针 Ｌ１ 能应用于真实水样中 Ｈｇ２＋ 的痕量

检测ꎮ
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　 　 汞是地球自然环境的组成部分ꎬ约占地壳质量

的百万分之零点五ꎬ是毒性最高的金属之一[１]ꎮ 汞

根据不同的毒性动力学特性大致分为 ３ 类(元素形

式、２ 价无机形式和有机汞)ꎮ Ｈｇ２＋(无机形式)是水

生环境中最稳定的无机汞形式ꎬ具有致癌性、高溶解

性、细胞毒性[２]ꎮ 世界卫生组织(ＷＨＯ)明确规定饮用

水中 Ｈｇ２＋的浓度必须低于 ６ μｇ / Ｌ(３０ ｎｍｏｌ / Ｌ)[３]ꎮ 水

中的汞离子可以被微生物吸收并转化为甲基汞进而

进入食物链并引起各种严重的疾病ꎮ 长期摄入大量

汞会导致神经系统损害、对免疫系统的影响等严重

的健康问题[４]ꎮ 因此ꎬ开发快速高效检测水中 Ｈｇ２＋

的方法具有重要意义ꎮ 近年来ꎬ用于检测汞离子的

化学传感器由于高选择性、出色的灵敏度和可直接

检测水样中的汞离子而备受关注[５－７]ꎮ 这类荧光探

针可分 ２ 类:基于配位和基于反应ꎮ 对于基于反应

的荧光探针ꎬＨｇ２＋的测定是通过受体和 Ｈｇ２＋之间的

特定化学反应实现的[８－９]ꎬ因此通常具有出色的选

择性和对 Ｈｇ２＋的高敏感性ꎮ
香豆素具有大的摩尔消光系数、相对较长的激

发和发射波长以及较高的量子效率ꎬ已被广泛用作

荧光探针设计[１０]ꎮ 硫缩醛基团可以被 Ｈｇ２＋选择性

脱硫ꎬ从而形成相应的醛导致荧光强度发生变

化[１１]ꎮ 因此设计并合成了一种将硫缩醛基团引入

到香豆素衍生物中的反应型的“开－关”荧光探针

(Ｌ１)ꎮ 探针 Ｌ１ 在 ｐＨ ６􀆰 １５ ~ ９􀆰 ９６ 的乙醇 /水( ｖ / ｖ ＝
１ / １)溶液内ꎬ对 Ｈｇ２＋ 表现出高度选择性的荧光检

测ꎬ检测限低至 １􀆰 ６ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 提出了探针 Ｌ１ 对

Ｈｇ２＋的识别机制ꎬ并通过 １ＨＮＭＲ 研究得到了证实ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

乙酰乙酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ天津致远化工试剂厂生
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产ꎻ间苯二酚ꎬ质量分数 ９８％ꎬ天津希恩斯医药科技

有限公司生产ꎻ醋酸盐或硝酸盐ꎬ分析纯ꎬ成都华夏

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 (Ｍｅ４Ｓｉ 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ꎻＩＲ２００ 型傅里叶变换红外

光谱仪 (ＫＢｒ 压片)ꎬ美国赛默飞公司生产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上海精密仪器仪表有

限公司生产ꎻＴＵ－１９０１ 型双光束紫外－可见光分光

光度计ꎬ北京普析通用仪器公司生产ꎻＤｕａｌ－ＦＬ 型快

速荧 光 光 谱 仪ꎬ 日 本 ＨＯＲＩＢＡ 公 司 生 产ꎻ ＮＥＸ
ＵＰ１０００ 型超纯水机ꎬ北京普析通用仪器公司生产ꎻ
ＰＨＳＪ－４Ｆ 型 ｐＨ 计ꎬ上海雷磁公司生产ꎮ 中间体 １
和 ２ 的合成方法参照文献[１２]ꎮ 合成路线如图 １
所示ꎮ

图 １　 目标探针 Ｌ１ 的合成路线

１􀆰 ２　 探针 Ｌ１ 的合成及表征

向化合物 ２ ( ２０４ ｍｇꎬ １ ｍｍｏｌ) 的二氯甲烷

(１０ ｍＬ)溶液中加入正丁硫醇(１８０ ｍｇꎬ２ ｍｍｏｌ)ꎬ随
后加入 ５ 滴三氟化硼－二乙基醚化物ꎮ 然后将混合

物在室温(２５℃)下搅拌 １２ ｈꎮ ＴＬＣ 监测反应进程ꎮ
反应完成后ꎬ将所得混合物碱化至 ｐＨ ８ ~ ９ꎬ二氯甲

烷(５０ ｍＬ)萃取、分离、干燥、浓缩ꎮ 粗产物通过快

速柱层析纯化ꎬ得到所需产物(２１３ ｍｇ)ꎬ为白色固

体ꎮ 收率为 ５８％ꎬｍ􀆰 ｐ. ２２３ ~ ２２４℃ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬ νꎬ
ｃｍ－１:３ ３３０、２ ９７２、２ ９４１、２ ８８５、１ ７１０、１ ６０５、１ ５７３、
１ ３９１、 １ ３６２、 １ ３０７、 １ ０５６ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ５３(ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)、７􀆰 ４７(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ
ＡｒＨ)、６􀆰 ８９(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)、６􀆰 １４( ｔꎬＪ ＝ １􀆰 ２
Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒＨ)、５􀆰 ９７ ( ｓꎬ１ＨꎬＳ—ＣＨ)、２􀆰 ６１ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝
７􀆰 ２ꎬ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ４ＨꎬＣＨ２ )、２􀆰 ４０ ( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３ )、１􀆰 ６３ ~
１􀆰 ５５(ｍꎬ４ＨꎬＣＨ２)、１􀆰 ４２ ~ １􀆰 ３３(ｍꎬ４ＨꎬＣＨ２)、０􀆰 ８７
(ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ ６Ｈꎬ ＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００
ＭＨｚ)ꎬ δ １６０􀆰 ４６、 １５９􀆰 ８７、 １５３􀆰 １１、 １５１􀆰 ５８、 １２５􀆰 ３８、

１１４􀆰 ７３、 １１３􀆰 ０５、 １１１􀆰 ５４、 １１１􀆰 １０、 ４２􀆰 ０１、 ３２􀆰 ８０、
３１􀆰 ０３、２１􀆰 ８１、１８􀆰 ８９、１３􀆰 ５１ꎮ ＥＳＩ －ＭＳꎬｍ / ｚ:３６７􀆰 ６４
[Ｍ ＋ １] ＋ꎮ 元素分析ꎬ Ｃ１９ Ｈ２６ Ｏ３Ｓ２ꎬ实测值 (计算

值)ꎬ％:Ｃ ６２􀆰 ２６(６２􀆰 ４８)、Ｈ ７􀆰 １５(７􀆰 １２)ꎮ
１􀆰 ３　 重金属离子的测定

不同重金属离子溶液 ( Ａｇ＋、 Ａｌ３＋、 Ｂａ２＋、 Ｃｏ２＋、
Ｃｒ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋ )采用醋酸盐

或硝酸盐配制成浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的去离子水溶液ꎮ
探针 Ｌ１ 储备溶液用 ＤＭＳＯ 溶解ꎬ乙醇 /水 ( ｖ / ｖ ＝
１ / １)溶液定容得到浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的储备液ꎮ 测

定条件:激发光 ３６９ ｎｍꎬ狭缝宽 ２ ｎｍꎬ扫描范围

３９０~７５０ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 探针 Ｌ１ 对不同金属阳离子的选择性

在紫外－可见光谱中(图 ２)ꎬ探针 Ｌ１ 的吸收带

出现在 ２７２ ｎｍ 处ꎮ 当向 Ｌ１(１００ μｍｏｌ / Ｌ)的溶液中

不断增加 Ｈｇ２＋浓度(０ ~ ０􀆰 ８ 当量)ꎬ在 ２７２ ｎｍ 处的

吸收带逐渐增强ꎬ这清楚地表明 Ｌ１ 与 Ｈｇ２＋ 开始不

断发生反应ꎮ 荧光光谱中(图 ３)ꎬ在 ３６９ ｎｍ 激发

后ꎬ探针 Ｌ１ 在 ４５１ ｎｍ 处显示出非常强的荧光发射ꎮ
加入 Ｈｇ２＋(５ μｍｏｌ / Ｌ)后ꎬ淡蓝色荧光发射光立即淬

灭ꎮ 相反ꎬ在相同条件下添加其他金属离子后ꎬ没有

检测到明显的荧光变化ꎮ 与单独的 Ｌ１ 相比ꎬ这些常

见的荧光淬灭离子(Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ 和 Ｃｒ３＋)并没有显著

淬灭ꎬ表明探针 Ｌ１ 对 Ｈｇ２＋ 的选择性高于其他金属

离子ꎮ

图 ２　 探针 Ｌ１ 的紫外－可见光光谱

图 ３　 探针 Ｌ１ 的荧光光谱(λｅｘ ＝ ３６９ ｎｍ)
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为了研究探针 Ｌ１(５ μｍｏｌ / Ｌ)对 Ｈｇ２＋的定量检

测能力ꎬ控制 Ｌ１ 的浓度为 ５ μｍｏｌ / Ｌꎬ随着 Ｈｇ２＋离子

浓度的增加(０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５、３􀆰 ０、３􀆰 ５、４􀆰 ０、
４􀆰 ５、５􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ可以得到低浓度的荧光滴定曲线

(图 ４)ꎮ Ｌ１ 的荧光强度在 ４５１ ｎｍ 处的波长显著降

低ꎮ 体系最大荧光强度和 Ｈｇ２＋ 浓度之间的关系如

图 ４ 所示ꎮ 此外ꎬ添加 ０ ~ ０􀆰 ６ 当量的 Ｈｇ２＋离子时ꎬ
Ｌ１ 的发射强度与 Ｈｇ２＋的浓度之间具有良好的线性

相关性(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９１ ３)(图 ５)ꎮ 根据 ３σ 方法(ＬＯＤ＝
３σ / Ｋꎬσ 代表空白溶液的标准偏差ꎬＫ 代表图中标

准曲线的斜率)ꎬ探针 Ｌ１ 对 Ｈｇ２＋的检出限(ＬＯＤ)达
到 １􀆰 ６ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ结果表明ꎬ探针 Ｌ１ 可以潜在地用于

分析化学中痕量 Ｈｇ２＋的选择性检测ꎮ

图 ４　 不同浓度 Ｈｇ２＋存在时探针 Ｌ１ 的

荧光光谱(λｅｘ ＝ ３６９ ｎｍ)

图 ５　 不同浓度 Ｈｇ２＋存在时探针 Ｌ１ 的

荧光强度的线性拟合

２􀆰 ２　 探针 Ｌ１ 识别 Ｈｇ２＋的机理研究

基于以上结果ꎬ提出了一种 Ｈｇ２＋促进的水解脱

硫机理ꎬ用于探针 Ｌ１ 对 Ｈｇ２＋ 的荧光反应ꎬ并通过

ＮＭＲ 研究确证ꎮ 在向探针 Ｌ１ 溶液中添加 Ｈｇ２＋后ꎬ
Ｈｇ(ＮＯ３) ２ 与探针 Ｌ１ 的硫原子之间的配位导致硫

缩醛上的碳原子活化ꎮ 观察到显著的光谱变化

(图 ６)ꎮ 在存在 Ｈｇ２＋的情况下ꎬ甲基(０􀆰 ８７×１０－６)、
亚甲基(２􀆰 ６１×１０－６、１􀆰 ６３×１０－６、１􀆰 ４２×１０－６)和次甲

基(５􀆰 ９７ × １０－６) 的质子信号消失ꎬ并且在 １０􀆰 ５０ ×

１０－６处形成新的共振ꎬ这是醛质子的特征ꎮ 这些现

象表明ꎬＨｇ２＋与 Ｌ１ 之间的反应导致脱硫并形成相应

的醛(图 ７)ꎮ 为了研究探针 Ｌ１ 在不同环境中检测

Ｈｇ２＋的适用性ꎬ研究了 ｐＨ 的影响ꎮ 在各种缓冲溶

液中检测到不存在和存在 Ｈｇ２＋(５ μｍｏｌ / Ｌ)的情况

下 Ｌ１ ( ５ μｍｏｌ / Ｌ) 的荧光发射ꎮ 探针 Ｌ１ 在 ｐＨ
６􀆰 １５~９􀆰 ９６ 的范围内表现出较强的荧光发射ꎮ 加入

Ｈｇ２＋后ꎬ有效淬灭了所得溶液的荧光发射ꎮ 这些结

果表明ꎬ探针 Ｌ１ 在相对较宽的 ｐＨ 范围 ( ６􀆰 １５ ~
９􀆰 ９６)中对 Ｈｇ２＋高度敏感ꎮ 考虑到主要的生物学成

像实验是在中性环境下进行的ꎬ因此探针 Ｌ１ 可能适

用于测量生物学样品中的 Ｈｇ２＋ꎮ

图 ６　 探针 Ｌ１ 与 Ｈｇ２＋的反应机理

图 ７　 探针 Ｌ１ 和 Ｌ１－Ｈｇ２＋的核磁滴定

２􀆰 ３　 探针 Ｌ１ 识别 Ｈｇ２＋的抗干扰性

为探究 Ｌ１ 对 Ｈｇ２＋的识别反应是否会受到其他

金属离子的影响ꎬ进行了离子抗干扰实验ꎮ 在 Ｌ１ 浓

度为 ５ μｍｏｌ / Ｌ 的乙醇 / Ｔｒｉｓ ( ｐＨ ７􀆰 ０)溶液中加入

５ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈｇ２＋ꎬ同时分别加入相同浓度的其他金

属离子ꎬ测试荧光光谱ꎮ 以 ４５１ ｎｍ 处荧光峰强度为

基准ꎬ由表 １ 可以看出ꎬ当加入其他金属离子时ꎬ荧
光强度与只加入 Ｈｇ２＋时相比并无明显变化ꎬ表明探

针 Ｌ１ 对 Ｈｇ２＋的识别具有良好的荧光响应和优异的

抗干扰能力ꎬＬ１ 是一种具有潜在应用价值的 Ｈｇ２＋荧

光淬灭型探针ꎮ

􀅰１４２􀅰
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表 １　 探针 Ｌ１的抗干扰实验 相对荧光强度

　 空白 Ａｇ－ Ａｌ３＋ Ｂａ２＋ Ｃｏ２＋ Ｃｒ３＋

无 Ｈｇ２＋ ９２１５􀆰 ２ １１００５􀆰 ７ １０１５５􀆰 ２ １０３９７􀆰 ２ ９２８８􀆰 ５ ９１０２􀆰 ８

有 Ｈｇ２＋ ６２􀆰 ７ ４０􀆰 ３ ３６􀆰 １ ３８􀆰 ２ ２９􀆰 ９ ３２􀆰 ２

　 Ｃｕ２＋ Ｆｅ３＋ Ｐｂ２＋ Ｍｇ２＋ Ｚｎ２＋ Ｈｇ２＋

无 Ｈｇ２＋ ８６１６􀆰 ４ ８１８７􀆰 ９ １００８１􀆰 ４ １０３４９􀆰 ９ ９１６２􀆰 ５ ６２􀆰 ７

有 Ｈｇ２＋ ３６􀆰 １ ３４􀆰 ２ ３５􀆰 ９ ３７􀆰 １ ３７􀆰 ７ ２２􀆰 ９

根据已知方法[１３]ꎬ探针 Ｌ１ 用于测量实际水样

中的 Ｈｇ２＋ 含量ꎬ包括自来水、工业中水和工业废水

(来自工业区)ꎮ 所有水样品均通过 ０􀆰 ２ ｍｍ 滤膜过

滤ꎬ以去除较大的特定杂质ꎬ然后通过萃取去除残留

的有机物ꎮ 将所得样品在 １０􀆰 ０ ｍＬ 容量瓶中用乙醇

和水(ｖ / ｖ＝ １ / １)稀释ꎮ 表 ２ 显示了使用探针 Ｌ１ 加

上适当的 Ｈｇ２＋浓度梯度获得的结果ꎮ 结果表明ꎬ探
针 Ｌ１ 具有良好的回收率ꎬ并且在 Ｈｇ２＋ 分析中具有

很高的准确性ꎮ 因此ꎬ探针 Ｌ１ 可以测量实际水样中

Ｈｇ２＋的浓度ꎬ在环境分析中具有实用价值ꎮ
表 ２　 传感器 Ｌ１ 对真实水样中 Ｈｇ２＋的测定

水样 ｐＨ

添加 Ｈｇ２＋

浓度 /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

检出 Ｈｇ２＋

浓度 /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

检出率 /

％

ＲＳＤ /

％

自来水　 ７􀆰 ６０ ２ １􀆰 ９６ ９８􀆰 ００ ０􀆰 ８８９３

　 　 ５ ４􀆰 ９３ ９８􀆰 ６０ 　

　 　 ８ ７􀆰 ９８ ９９􀆰 ７５ 　

工业中水 ７􀆰 ８５ ２ １􀆰 ９８ ９９􀆰 ００ ０􀆰 ６３３１

　 　 ５ ４􀆰 ９９ ９９􀆰 ８０ 　

　 　 ８ ８􀆰 ０２ １００􀆰 ２５ 　

工业废水 ８􀆰 ６０ ２ ２􀆰 ０３ １０１􀆰 ５０ １􀆰 ０６４２

　 　 ５ ４􀆰 ９７ ９９􀆰 ４０ 　

　 　 ８ ８􀆰 ０６ １００􀆰 ７５ 　

３　 结论

设计并合成了高度选择性和灵敏的香豆素衍生

的二硫缩醛荧光探针(Ｌ１)ꎮ 在乙醇 /水( ｖ / ｖ ＝ １ / １)
溶液中用 Ｈｇ２＋表现出明显的“开－关”荧光行为ꎬ并
具有强烈的浅蓝色荧光发射猝灭ꎮ 计算出的检出限

为 １􀆰 ６ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ并保持稳定ꎬ在 ｐＨ ６􀆰 １５ ~ ９􀆰 ９６ 范围

内检测到 Ｈｇ２＋ꎮ 此外ꎬ探针 Ｌ１ 在实际水样分析中

对 Ｈｇ２＋的检测显示出令人满意的结果ꎬ并且可以进

一步用于化学和环境系统中检测纳摩尔浓度的

Ｈｇ２＋的潜在应用ꎮ
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