
第 ４２ 卷第 ６ 期 现代化工 Ｊｕｎ. ２０２２
２０２２ 年 ６ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
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摘要:以 ４ꎬ７－二溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二唑为原料ꎬ设计合成以 ７－硝基－２ꎬ１ꎬ３－苯并氧杂二唑(ＮＢＤ)为荧光响应识别基团、

４－(７－溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二唑)－苯酚为荧光发射基团的新型 Ｈ２Ｓ 反应型荧光探针(ＬＯ－ＮＢＤ)ꎬ经核磁共振氢谱(ＮＭＲ)、红外
(ＩＲ)、质谱(ＥＳＩ－ＭＳ)和元素分析确证探针结构ꎮ 紫外－可见吸收光谱和荧光发射光谱测试结果表明ꎬ在较宽的 ｐＨ 范围内
(６􀆰 ０~９􀆰 ０)ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 表现出高度专一选择性和高灵敏度ꎬ具有荧光增强显著、检测限低和实时检测等优点ꎬ检测
限可低至 ０􀆰 １７×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎮ 对现有工业废水进行加标回收试验ꎬ加标回收率在 ９７􀆰 ７０％~１０１􀆰 ７５％ꎮ

关键词:硫化氢ꎻ荧光探针ꎻ４－氯－７－硝基苯并－２－氧杂－１ꎬ３－二唑ꎻ废水ꎻ合成
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　 　 硫化氢(Ｈ２Ｓ)是一种在低浓度下具有硫磺臭鸡

蛋气味的剧毒气体ꎬ但同时也是生命系统中重要的

内源性信号气体传递体[１－２]ꎮ 许多人类疾病ꎬ如阿

尔兹海默症、唐氏综合征、肝硬化等ꎬ都与硫化氢异

常水平密切相关[３－４]ꎮ 炼油、造纸等工业废水中含

有大量的金属硫化物和含硫有机物ꎬ这些含硫物质

经细菌在厌氧条件下还原或分解ꎬ主要以 Ｈ２Ｓ、ＨＳ－

和 Ｓ２－的形式存在于水体当中[５]ꎮ 硫化氢易从水中

逸散ꎬ污染大气环境ꎬ危害人类身体健康ꎮ 此外ꎬ水
体中硫化物浓度过高会导致水体呈弱酸性ꎬ在弱酸

性条件下不仅会抑制水中微生物的生长ꎬ而且长时

间浇灌农田会使水体含氧量降低导致农作物的根系

因酸性条件下缺氧腐烂ꎬ最终农作物坏死[６]ꎮ 因

此ꎬ硫化氢含量是检测水体污染的重要指标之一ꎮ
目前广泛报道的硫化氢检测手段主要集中在光

谱测定法、滴定法、电化学法和色谱分析法等ꎮ 这些

方法普遍存在检测设备大型化且价值昂贵不易便携

搬运、样品前期制备方法复杂或者耗时较长等缺陷ꎬ
应用范围受到了很大的限制ꎮ 与光谱测定法、滴定

法、电化学法和色谱分析法等常见硫化氢检测方法

相比ꎬ荧光探针检测具有检测限低、无需过多仪器设

备、检测灵敏度高、操作方便、适合户外快速检测、样
品前处理简单、对检测样品无损等优点ꎬ已成为目前

研究的热点[７－８]ꎮ 到目前为止ꎬ已开发出一些检测

限较低、抗干扰性较强的 Ｈ２Ｓ 荧光探针ꎮ 这些荧光

探针对 Ｈ２Ｓ 的识别机制主要有:叠氮基[９]、硝基[１０]、
亚硝基[１１]、羟胺[１２] 等基团的还原反应ꎬ铜沉淀[１３]

以及亲核加成、取代反应[１４－１５] 等ꎮ ７－硝基－２ꎬ１ꎬ３－
苯并氧杂二唑(ＮＢＤ)基团本身是非荧光的ꎬ但是

它的羟基或者氨基直接反应发生分子内荧光共振能

量转移效应(ＦＲＥＴ)ꎬ改变原有荧光基团的电子效

应达到淬灭效果ꎮ 但是当 ７－硝基－２ꎬ１ꎬ３－苯并氧杂

二唑(ＮＢＤ)基团与 Ｈ２Ｓ 中的(ＨＳ－)发生芳香亲

核取代反应后ꎬ荧光探针脱掉 ＮＢＤ 基团ꎬ使得荧光

团的共轭体系恢复到之前状态ꎬ达到探针荧光增强

的效果[１６]ꎮ
基于以上几点ꎬ以 ４ꎬ７－二溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二

唑为起始原料ꎬ依次与 ４－羟基苯硼酸和 ４－氯－７－硝
基－２ꎬ１ꎬ３－苯并氧杂二唑发生取代反应ꎬ合成出

了以 ４－(７－溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二唑)－苯酚为荧光发

生团ꎬ７－硝基－２ꎬ１ꎬ３－苯并氧杂二唑(ＮＢＤ)为

Ｈ２Ｓ 识别反应团的荧光探 ＬＯ－ＮＢＤ(图 １)ꎮ 该荧光
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探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 具有较强的荧光选择性ꎬ多重

离子条件下具有较强抗干扰能力ꎬ在溶液中具有较

短的相应时间、最低检测限低、宽泛的 ｐＨ 检测范围

和可实时检测ꎮ

图 １　 目标探针 ＬＯ－ＮＢＤ 的合成路线

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

ＤＤ２ ４００－ＭＲ 核磁共振仪(美国安捷伦公司)ꎻ
ＦＩＮＮＩＧＡＮ－ＬＣＱ ＤＥＣＡ 型质谱仪(美国赛默飞世尔

公司)ꎻＩＲＳｐｉｒｉｔ 傅里叶变换红外光谱仪(日本岛津

公司)ꎻＷＲＳ－１Ｂ 型数字熔点仪(上海精密仪器仪表

公司)ꎻＵＶ－１９００ｉ 双光束紫外－可见光分光光度计

(日本岛津公司)ꎻＲＦ－６０００ 荧光分光光度计(日本

岛津公司)ꎻＦａｓｔ－Ｘ２ 超纯水机(南京易普易达科技

发展有限公司)ꎻ达普 ＰＨＳ－３Ｃ ｐＨ 计(山东达普机

械制造有限公司)ꎮ 所用试剂均为市售分析纯级ꎮ
４ꎬ７－二溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二唑(分析纯ꎬ上海阿

拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ４－羟基苯硼酸(分析

纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司)ꎻ４－氯－７－硝基－
２ꎬ１ꎬ３－苯并氧杂二唑(分析纯ꎬ天津希恩思生化

科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 化合物的合成

在氮气保护下向圆底烧瓶中分别加入 ５００ ｍｇ
４ꎬ７－二溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二唑(１􀆰 ７ ｍｍｏｌ)、６０ ｍｇ
四(三苯基膦)钯(３％)和 ８０ ｍＬ 甲苯ꎬ混合均匀后

加热至 ６０℃ꎬ然后加入 ４７０ ｍｇ ４ － 羟基苯硼酸

(３􀆰 ４ ｍｍｏｌ)和饱和碳酸钠和乙醇混合溶液(体积比

１ ∶１)ꎮ 将反应液继续升温至 ９０℃ꎬ搅拌 １２ ｈꎬ然后

倒入冰水中ꎬ用乙酸乙酯萃取得到淡黄色中间体

４６０ ｍｇ ４－(７－溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二唑) －苯酚 ＬＯＨꎮ
中间体 ＬＯＨ 粗产物ꎬ不纯化直接用于下一步反应ꎮ

将中间体 ３０７ ｍｇ ＬＯＨ(１ ｍｍｏｌ)和 １００ ｍｇ 三乙

胺(１ ｍｍｏｌ)溶于 ５ ｍＬ 二氯甲烷溶液ꎬ然后控制溶

液温度逐滴加入 ２００ ｍｇ ４－氯－７－硝基－２ꎬ１ꎬ３－苯并

氧杂二唑(１ ｍｍｏｌ)的 ５ ｍＬ 二氯甲烷溶液ꎬ滴加

完毕后将反应温度升至室温ꎬ继续搅拌 ２ ｈꎮ ＴＬＣ 监

测ꎬ待中间体 ＬＯＨ 反应完毕ꎬ柱层析纯化(洗脱剂:
石油醚 /乙酸乙酯＝ ３ ∶１)ꎬ得到淡黄色探针 ３８５ ｍｇ ４
[４－(７－溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二唑)苯氧基)] －７－硝
基－２ꎬ１ꎬ ３ －苯并氧杂二唑 ＬＯ － ＮＢＤꎮ 收率为

８１􀆰 ９％ꎬｍ􀆰 ｐ. ２３５􀆰 ７ ~ ２３６􀆰 １℃ꎮ ＩＲ (ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１:
３ ４３７􀆰 ９６、３ ０４６􀆰 ０２、２ ９３７􀆰 ６３、１ ６４０􀆰 ４７、１ ５５２􀆰 ６５、
１ ５２２􀆰 ０２、１ ４５７􀆰 ８２、１ ３５１􀆰 ９９、１ ３２６􀆰 ５８、１ ２８２􀆰 ９２、
１ １８７􀆰 ９３、 １ ０９８􀆰 １７、 ９９８􀆰 ３２、 ８９０􀆰 ４５、 ８３０􀆰 ８１、
７３８􀆰 １０、５３０􀆰 ５５ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
８􀆰 ６８(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈ)、８􀆰 １８(ｍꎬ３Ｈ)、７􀆰 ８７(ｄꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)、７􀆰 ６２(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚꎬ２Ｈ)、６􀆰 ８７(ｄꎬＪ ＝
８􀆰 ４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ － ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ
１５３􀆰 ５７、 １５３􀆰 ４１、 １５２􀆰 ８０、 １４５􀆰 ８９、 １４４􀆰 ８７、 １３５􀆰 ９７、
１３５􀆰 １９、 １３３􀆰 ０３、 １３２􀆰 ０５、 １３１􀆰 ９４、 １３０􀆰 ９３、 １２９􀆰 ３４、
１２１􀆰 ５０、１１３􀆰 ２１、１１０􀆰 ５２ꎮ ＥＳＩ－ＭＳꎬｍ / ｚ:４７１􀆰 ５９[Ｍ＋
１] ＋ꎮ 元 素 分 析ꎬ Ｃ１８ Ｈ８ＢｒＮ５Ｏ４Ｓꎬ 实 测 值 ( 计 算

值)ꎬ％:Ｃ ４６􀆰 １２(４５􀆰 ９７)、Ｈ １􀆰 ７０(１􀆰 ７１)、Ｎ １４􀆰 ９２
(１４􀆰 ８９)、Ｓ ６􀆰 ８４(６􀆰 ８２)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 溶液的配制方法

采用不同的无机盐ꎬ配制成浓度为 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ
的不同阴离子水溶液ꎮ 利用谷胱甘肽(Ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅꎬ
ＧＳＨ)、Ｌ－半胱氨酸(Ｌ－ＣｙｓｔｅｉｎｅꎬＣｙｓ)、同型半胱氨

酸(ＨｏｍｏｃｙｓｔｅｉｎｅꎬＨｃｙ)配制成浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

生物硫醇水溶液ꎮ 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 用 ＤＭＳＯ / ＰＢＳ(体
积比 １ ∶ ２)溶液配制得到浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的探针

ＬＯ－ＮＢＤ 储备液ꎮ 测定条件:激发光 ４０４ ｎｍꎬ狭缝

宽 ２ ｎｍꎬ荧光波长扫描范围 ２５０~８３０ ｎｍꎮ 由于 Ｈ２Ｓ
在水溶液呈现一种二元弱酸ꎬ一级电离生成 ＨＳ－ꎬ二
级电离生成 Ｓ２－ꎬ但是第二级电离程度相当低可以忽

略不计ꎮ 因此本实验采用 ＮａＨＳ 作为 Ｈ２Ｓ 源ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 荧光探针的紫外－可见吸收光谱

由紫外－可见光谱(图 ２)可知ꎬ在含探针 ＬＯ－
ＮＢＤ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)的 ＤＭＳＯ / ＰＢＳ(体积比 １ ∶２)空白

溶液中ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 在波长为 ３０９、３２１、３８１ ｎｍ
处均有较强的吸收峰ꎬ其中ꎬ在 ３８１ ｎｍ 处的吸收峰

最为明显ꎬ这主要是由于结构中电子 π－π∗ 跃迁ꎮ
当向探针 ＬＯ－ＮＢＤ 空白溶液中加入 １０ 倍当量 Ｈ２Ｓ
(２００ μｍｏｌ / Ｌ)后ꎬ在波长为 ３０９、３２１ ｎｍ 处的吸收峰

略有增强ꎬ而在 ３８１ ｎｍ 处的吸收峰则有所降低ꎮ 此

外ꎬ在 ４６２、５７８ ｎｍ 分别出现了 ２ 个明显的新吸收

峰ꎮ 实验结果表明ꎬ当 Ｈ２Ｓ 加入后ꎬＨ２Ｓ 与探针分子

ＬＯ－ＮＢＤ 间发生了化学反应ꎬ改变了荧光探针分子
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的能级差ꎬ致使原有的吸收峰强度发生了明显变化ꎬ
同时因有新的化学结构生成而产生了新的吸收峰ꎮ

图 ２　 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 的紫外－可见光光谱

２􀆰 ２　 荧光探针识别 Ｈ２Ｓ 的选择性

在探针 ＬＯ －ＮＢＤ (２０ μｍｏｌ / Ｌ) 的 ＤＭＳＯ / ＰＢＳ
(体积比 １ ∶２)溶液中ꎬ分别加入不同种类的阴离子

或生物硫醇溶液(２００ μｍｏｌ / Ｌ)定容至 １０ ｍＬꎬ测定

荧光发射强度ꎮ 由荧光光谱图 ３ 可知ꎬ探针 ＬＯ－
ＮＢＤ 本身具有很微弱的荧光ꎬ在紫外灯照射下ꎬ探
针 ＬＯ－ＮＢＤ 无明显荧光现象呈无色ꎮ 当加入 Ｈ２Ｓ
(２００ μｍｏｌ / Ｌ)溶液后ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 与 Ｈ２Ｓ 反应ꎬ
脱掉 ＮＢＤ 基团ꎬ使得原有荧光基团恢复荧光ꎬ在紫

外灯照射下ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ－Ｈ２Ｓ 发出显著的黄色荧

光ꎬ在波长 ５８６ ｎｍ 处出现了很强的荧光发射峰ꎮ 而

当加入其他不同阴离子 ( Ｆ－、 Ｃｌ－、 Ｂｒ－、 Ｉ－、 ＡｃＯ－、
Ｈ２ＰＯ

－
４、ＳＣＮ

－、ＣＮ－、ＳＯ２－
３ 、ＨＳＯ－

３ 和 Ｎ－
３ )溶液后ꎬ除了

ＣＮ－、Ｎ－
３ 和 ＳＯ２－

３ 可以使荧光强度略微增强外ꎬ其他

阴离 子 ( Ｆ－、 Ｃｌ－、 Ｂｒ－、 Ｉ－、 ＡｃＯ－、 Ｈ２ＰＯ
－
４、 ＳＣＮ－ 和

ＨＳＯ－
３)的加入荧光强度与探针 ＬＯ－ＮＢＤ 几乎相同ꎬ

在紫外灯照射下ꎬ无明显的荧光变化现象ꎬ溶液呈无

色ꎮ 特别地ꎬ当加入生物硫醇(ＧＳＨ、Ｃｙｓ 和 Ｈｃｙ)溶
液后ꎬ荧光强度仍与探针 ＬＯ－ＮＢＤ 几乎相同无明显

变化ꎬ在紫外灯照射下ꎬ仍无明显的荧光溶液呈无

色ꎮ 以上结果表明ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 具有高度

专一选择性ꎬ能够在紫外灯照射下产生明显的荧光

变化达到裸眼识别的效果ꎮ

图 ３　 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 加入不同阴离子或生物

硫醇的荧光光谱(λｅｘ ＝ ４０４ ｎｍ)

２􀆰 ３　 不同 ｐＨ 环境对荧光探针识别 Ｈ２Ｓ 的影响

通过滴加不同 ｐＨ 的 ＰＢＳ 缓冲溶液ꎬ 调节

ＤＭＳＯ / ＰＢＳ(体积比 １ ∶２)溶液的酸碱性(ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ ~
１１􀆰 ０)ꎮ 检测探针 ＬＯ －ＮＢＤ (２０ μｍｏｌ / Ｌ) 及探针

ＬＯ－ＮＢＤ－Ｈ２Ｓ 体系在不同 ｐＨ 环境下的荧光强度ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ在 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ ~ １１􀆰 ０ 范围内ꎬ探针 ＬＯ－
ＮＢＤ 溶液的荧光强度没有明显变化ꎬ表明探针 ＬＯ－
ＮＢＤ 结构稳定ꎬ在酸碱条件下不会发生分解ꎬ能够

在较宽泛的酸碱条件下保存ꎮ 当加入 Ｈ２Ｓ 后ꎬ不同

ｐＨ 条件下的 ＬＯ－ＮＢＤ－Ｈ２Ｓ 溶液荧光强度均表现一

定程度增强ꎮ 其中ꎬ当 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 时ꎬＬＯ－ＮＢＤ－Ｈ２Ｓ
体系荧光强度达到最大值ꎬ且 ｐＨ 在 ６ ~ ９ 范围时相

对荧光强度数值均在 ３ ０００ ａ􀆰 ｕ.以上ꎮ 而当 ｐＨ<
６􀆰 ０ 或 ｐＨ>９􀆰 ０ 时ꎬ由于酸碱条件下 Ｈ＋或 ＯＨ－容易

导致溶液中 ＨＳ－浓度变化进而导致荧光强度明显降

低ꎮ 这些结果表明ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 在相对较宽的

ｐＨ 范围(６􀆰 ０~９􀆰 ０)内对 Ｈ２Ｓ 高度识别ꎬ具有在生物

环境中识别硫化氢的潜力ꎮ

图 ４　 不同 ｐＨ 对探针 ＬＯ－ＮＢＤ 的影响

(λｅｍ ＝ ５８６ ｎｍ)

２􀆰 ４　 检测限及反应时间的测定

从图 ５ 可以看出ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 溶液加入 Ｈ２Ｓ
溶液后ꎬ随着硫解反应产生的荧光基团浓度增加其

荧光强度逐渐增加ꎬ在 ３ ｍｉｎ 时硫解反应基本完成ꎬ
荧光强度基本达到稳定ꎬ并且 ３ ｍｉｎ 后荧光强度随

时间的增加几乎不变保持稳定ꎮ 实验结果表明ꎬ荧
光探针 ＬＯ－ＮＢＤ 与 Ｈ２Ｓ 反应快ꎬ能在较短的时间内

进行检测ꎬ而且在较长的时间范围内具有良好的荧

光稳定性ꎮ 由荧光滴定曲线(图 ６)ꎬ随着 Ｈ２Ｓ 浓度

的增加(２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１４０、１６０、１８０、２００、
２２０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 在波长为 ５８６ ｎｍ 处的

荧光强度显著增强ꎬ当 Ｈ２Ｓ 浓度增加到 ２２０ μｍｏｌ / Ｌ
时的荧光强度比 Ｈ２Ｓ 浓度增加到 ２００ μｍｏｌ / Ｌ 时的

荧光强度略微下降ꎬ这表明当在 Ｈ２Ｓ 浓度增加到 １０
倍当量(２００ μｍｏｌ / Ｌ)后荧光强度达到顶峰并趋于

平稳ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ当添加 Ｈ２Ｓ 的浓度在 ０ ~ １００
μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 的荧光强度与 Ｈ２Ｓ 的浓

度之间具有较好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ９１)ꎬ呈正

􀅰９３２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ６ 期

相关性ꎮ 根据 ３σ 方法(ＬＯＤ＝ ３σ / Ｋꎬσ 代表 ５ 次连

续空白溶液的标准偏差ꎬＫ 代表图中荧光强度与

Ｈ２Ｓ 的浓度线性关系的斜率)ꎬ可计算得到探针 ＬＯ－
ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的检出限(ＬＯＤ)为 ０􀆰 １７ μｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ５　 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 中加入 Ｈ２Ｓ 后ꎬ荧光强度

随反应时间的变化

图 ６　 不同 Ｈ２Ｓ 浓度时 ＬＯ－ＮＢＤ 的荧光光谱及

线性拟合(λｅｍ ＝ ５８６ ｎｍ)

图 ７　 不同 Ｈ２Ｓ 浓度时探针 ＬＯ－ＮＢＤ 的线性拟合

２􀆰 ５　 荧光探针识别 Ｈ２Ｓ 的抗干扰性

探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的识别反应的抗干扰性

是评估其性能的重要指标ꎬ因此进行了抗干扰实验

(表 １)ꎮ 向含探针 ＬＯ－ＮＢＤ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)的 ＤＭＳＯ /
ＰＢＳ(体积比 １ ∶２)溶液中添加 Ｈ２Ｓ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)溶

液ꎬ然后再分别加入其他阴离子( Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、
ＡｃＯ－、 Ｈ２ＰＯ

－
４、 ＳＣＮ－、 ＣＮ－、 ＳＯ２－

３ 、 ＨＳＯ－
３ 和 Ｎ－

３ꎬ
２００ μｍｏｌ / Ｌ) 或 生 物 硫 醇 ( ＧＳＨ、 Ｃｙｓ 和 Ｈｃｙꎬ
２００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ于室温下充分搅拌ꎮ 从表 １ 可知ꎬ探
针 ＬＯ－ＮＢＤ－本身对其他阴离子或生物硫醇表现出

微弱的荧光响应ꎬ裸眼观察为无荧光发生ꎮ 而当加

入 Ｈ２Ｓ 后ꎬＬＯ－ＮＢＤ－Ｈ２Ｓ－其他阴离子体系荧光强

度均明显增强ꎬ且与不含其他阴离子的探针 ＬＯ－
ＮＢＤ－Ｈ２Ｓ 体系的荧光强度相差不大ꎮ 实验结果表

明ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 能在其他阴离子或生物硫醇共存

在下对 Ｈ２Ｓ 具有优异的抗干扰能力ꎬ是一种潜在具

有复杂体系环境下应用价值的 Ｈ２Ｓ 荧光探针ꎮ
表 １　 共存离子对探针 ＬＯ－ＮＢＤ 的影响

　
探针 ＬＯ－ＮＢＤ＋不同

离子的相对荧光强度

探针 ＬＯ－ＮＢＤ＋不同离子＋

Ｈ２Ｓ 的相对荧光强度

Ｆ－ ２１４ ３８４７

Ｃｌ－ ２０４ ３８３６

Ｂｒ－ １３５ ３８５６

Ｉ－ ２０３ ３８５９

ＳＣＮ－ １９２ ３７６８

ＣＮ－ ４７７ ３７２７

Ｈ２ＰＯ－
４ １７８ ３７９５

ＳＯ２－
３ ３５４ ３８０１

ＨＳＯ２－
３ ２１３ ３８２８

ＯＡｃ－ １８４ ３７８８

ＧＳＨ ２１４ ３８０９

Ｃｙｓ ２１３ ３８１１

Ｈｃｙ １３６ ３８２２

Ｎ－
３ ３７９ ３９７８

Ｈ２Ｓ ３８６６ ３９２７

２􀆰 ６　 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 识别机理的探究

为了探究荧光探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的识别作

用机制ꎬ对探针 ＬＯ－ＮＢＤ 在加入 Ｈ２Ｓ 之前和之后分

别进行了质谱对比分析(图 ８)ꎮ 在未加入 Ｈ２Ｓ 之

前ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 的质谱图中只有 １ 个明显的质谱

峰(４７１􀆰 ５９ꎬ[ＬＯ－ＮＢＤ＋Ｈ] ＋)ꎬ当加入 Ｈ２Ｓ 后ꎬ探针

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)

(ｂ)

图 ８　 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 和 ＬＯ－ＮＢＤ－Ｈ２Ｓ 的质谱谱图
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ＬＯ－ＮＢＤ 的质谱信号减弱ꎬ表明探针 ＬＯ－ＮＢＤ 正在

分解ꎬ同时有 １ 个新的分子离子峰出现(３０７􀆰 ９３ꎬ
[ＬＯＨ＋Ｈ] ＋)ꎮ 这些结果说明ꎬ在 Ｈ２Ｓ 存在下ꎬ探针

ＬＯ－ＮＢＤ 中的 ＮＢＤ 基团可以与 Ｈ２Ｓ 发生芳香亲核

取代从而使 Ｃ－Ｏ 键发生断裂ꎬ释放出 ＮＢＤ－ＳＨ 和

具有强荧光的 ＬＯＨꎬ使得探针 ＬＯ－ＮＢＤ－Ｈ２Ｓ 体系

的荧光增强(图 ９)ꎮ

图 ９　 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的识别机理

２􀆰 ７　 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 的应用性探究

在相同体系下对 ３ 种不同来源的工业废水样品

中 Ｈ２Ｓ 含量(６０、８０、１００ μｍｏｌ / Ｌ)进行荧光强度测

定ꎬ带入工作曲线回归方程ꎬ评价其加标回收率ꎮ 所

有废水样品参照已报道文献中的处理方法进行预处

理[１７－１８]ꎮ 实验结果如表 ２ 所示ꎬ探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对

Ｈ２Ｓ 的检测具有很高的准确性ꎬ加标回收率在

９７􀆰 ７０％~１０１􀆰 ７５％ꎬＲＳＤ 均小于 ４％ꎬ说明对工业废

水中 Ｈ２Ｓ 的化学检测体系具有良好的加标回收率

和较高的精密度ꎬ可实现工业废水中痕量的 Ｈ２Ｓ 检

测ꎬ在食品和环境检测领域具有潜在的应用价值ꎮ
表 ２　 探针 ＬＯ－ＮＢＤ 对不同工业废水样品中 Ｈ２Ｓ 的测定

水样
Ｈ２Ｓ 加入量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｈ２Ｓ 检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

相对标准

偏差 / ％

工业废水 １ ６０ ５８􀆰 ６２ ９７􀆰 ７０ ２􀆰 １１
　 ８０ ８１􀆰 ２５ １０１􀆰 ５６ 　
　 １００ １０１􀆰 １２ １０１􀆰 １２ 　

工业废水 ２ ６０ ６１􀆰 ０５ １０１􀆰 ７５ ０􀆰 ９２
　 ８０ ７９􀆰 ９１ ９９􀆰 ８９ 　
　 １００ １００􀆰 ８６ １００􀆰 ８６ 　

工业废水 ３ ６０ ５８􀆰 ７５ ９７􀆰 ９２ １􀆰 ３９
　 ８０ ８０􀆰 ５４ １００􀆰 ６７ 　
　 １００ ９９􀆰 ０８ ９９􀆰 ０８ 　

３　 结论

以 ４ꎬ７－二溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并噻二唑为原料ꎬ与 ４－
羟基苯硼酸和 ７－硝基－２ꎬ１ꎬ３－苯并氧杂二唑发生

取代反应ꎬ设计合成了一种含 ７－硝基－２ꎬ１ꎬ３－苯并

氧杂二唑(ＮＢＤ)为识别基团的反应型 Ｈ２Ｓ 荧光

探针(ＬＯ－ＮＢＤ)ꎮ 该探针以 ４－(７－溴－２ꎬ１ꎬ３－苯并

噻二唑)－苯酚为荧光发生团ꎬ７－硝基－２ꎬ１ꎬ３－苯并

氧杂二唑(ＮＢＤ)为 Ｈ２Ｓ 特异性识别基团ꎬ可对

Ｈ２Ｓ 具有高度专一性识别ꎬ具有选择性和灵敏度高、
检测 限 低、 实 时 检 测 等 优 点ꎮ 最 低 检 出 限 为

０􀆰 １７ μｍｏｌ / Ｌꎻ对现有工业废水进行加标回收试验ꎬ
加标回收率在 ９７􀆰 ７０％ ~ １０１􀆰 ７５％ꎮ 本研究将为实

际样品中 Ｈ２Ｓ 的检测提供基础资料ꎮ
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