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基于萘并 ２－氢－吲哚衍生物的
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摘要:通过简单的还原反应构建了基于萘并 ２－氢－吲哚衍生物的具有微弱荧光的反应型铜离子荧光探针 １ꎬ通过 １ＨＮＭＲ

和 ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ ＭＳ 对其结构进行了表征ꎮ 研究结果表明ꎬ铜离子能够氧化探针 １ 中 Ｎ－乙基－２－氢－吲哚单元变为 Ｎ－乙基－吲
哚季铵盐单元ꎬ延长了探针 １ 分子的共轭体系ꎬ产生卓越的光学性能变化ꎻ探针 １ 对铜离子具有良好的选择性ꎬ且不受其他阳离
子分析物的干扰ꎬ在弱碱性条件下探针 １ 识别铜离子是非常迅速的过程ꎬ溶液颜色产生明显的变化ꎬ可以应用于“裸眼”识别复
杂环境中铜离子ꎻ探针 １ 溶液中逐渐滴加铜离子后荧光信号逐渐增强ꎬ且荧光强度变化与加入铜离子浓度呈现良好的线性关
系ꎬ可以监测较低浓度水平的铜离子ꎮ
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　 　 铜离子是人体中含量位居第二位的重要微量元

素ꎬ含量为 １００~１５０ ｍｇꎬ能够促进铁的吸收与利用ꎬ
在维持生命活动过程中起着重要作用[１]ꎮ 研究结

果表明ꎬ许多疾病与铜离子的含量密切相关ꎬ人体中

铜离子的缺乏可以引起贫血、骨质疏松、冠心病、白
癜风等疾病ꎬ铜离子含量过高容易产生中毒现

象[２]ꎮ 铜离子可以消毒杀菌、卫生防疫ꎬ还可以应

用在游泳池内ꎬ防止绿藻污染和通过地板传染足癣

等ꎮ 因此ꎬ美国环境保护局(ＥＰＡ)规定要求ꎬ在饮

用水中的铜离子的最高含量为 １􀆰 ３×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ成

人每天铜离子平均摄入量为 １􀆰 ０~１􀆰 ６ ｍｇ[３]ꎮ 所以ꎬ
开发一种快速、准确、高效识别铜离子的技术方法具

有重要的研究意义ꎮ
氧化还原反应是一类非常重要的有机化学反

应ꎬ过渡金属离子常常用作催化剂使用ꎮ 近些年基

于铜离子催化氧化反应构建检测铜离子荧光探针有

一些报道[４－１０]ꎬ如蒋教授课题组[４] 报道了一种利用

铜离子将弱荧光性能的 Ｎ－酰腙单元氧化成 １ꎬ３ꎬ４－
二唑环ꎬ形成具有蓝色荧光的铜离子荧光探针ꎬ荧
光强度增强 １ ０００ 倍左右ꎬ然而该荧光探针仅仅能

􀅰９３２􀅰
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够应用在纯乙腈溶剂中进行检测ꎬ限制了该探针的

应用ꎮ 林教授课题组[５] 报道了以铜离子协助氧化

ｄｉｈｙｄｒｏｒｏｓａｍｉｎｅ 反应为基础构建了新型铜离子反应

型荧光探针ꎬ由无色荧光变为红色的荧光ꎬ荧光强度

增强了 １００ 倍左右ꎬ并成功论证了铜离子协助氧化

还原反应的机理ꎬ然而该探针的最低线检测浓度为

２􀆰 ６１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ不利于检测较低浓度下的环境与

生物样本ꎮ 因此ꎬ进一步开发一种快速、可视化识别

较低浓度水平的铜离子荧光探针仍然具有重要的研

究价值ꎮ
依据铜离子协助氧化反应的机理构建了一种还

原型萘并－２－氢－吲哚衍生物的荧光探针 １ꎬ预计铜

离子能够协助氧化探针 １ 中非共轭的 Ｎ－乙基－２－
氢－吲哚单元变为共轭的 Ｎ－乙基吲哚季铵盐单元ꎬ
延长了探针分子的共轭结构ꎬ增强了分子内的电荷

转移(ＩＣＴ)作用ꎬ引发探针分子的荧光信号变化ꎬ实
现专一识别铜离子的反应型荧光探针ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

６－甲氧基－２－萘甲醛ꎬ采购于 Ａｌｆａ 化学有限公

司ꎻ２ꎬ ３ꎬ ３ － 三 甲 基 吲 哚、 碘 乙 烷、 硼 氢 化 钠

(ＮａＢＨ４)ꎬ均采购于国药集团化学试剂沈阳有限

公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ－３００ 核磁共振波谱仪ꎬ德国布鲁克

公司ꎻＡＸＩＭＡ－ＣＦＲＴＭ基质辅助激光解吸飞行时间质

谱ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司ꎮ ＵＶ－３１００ 紫外－可见分光

光度仪ꎬ日本岛津公司ꎻ分光光度仪ꎻＲＦ－５３０１ＰＣ 荧

光分光光度计ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司ꎻＰＨＳ－３Ｓ 精密酸

度计ꎬ上海精密仪器仪表有限公司ꎮ
ＡｇＮＯ３、 ＣａＣｌ２、 ＣｄＣｌ２、 ＣｏＣｌ２、 ＣｕＮＯ３ 􀅰３Ｈ２Ｏ、

ＦｅＣｌ２、ＦｅＣｌ３、ＨｇＣｌ２、ＮａＮＯ３、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ(ＮＯ３) ２

和 ＺｎＣｌ２ꎬ均采购于 Ａｌｆａ 有限公司ꎻ无水乙醇、二氯

甲烷、甲醇、乙腈和去离子水ꎬ均采购于国药集团化

学试剂沈阳有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 荧光探针 １ 的合成

荧光探针 １ 的合成路线与反应机理如图 １
所示ꎮ

根据文献[１１]合成 Ｎ－乙基－２ꎬ３ꎬ３－三甲基吲

哚季铵盐碘化物(化合物 ３)ꎮ

图 １　 荧光探针 １ 的合成路线与反应机理

２􀆰 １􀆰 １　 前体化合物 ２ 的合成

在 ２５ ｍＬ 反应瓶中加入 ６－甲氧基－２－萘甲醛

(化合物 ４ꎬ５０ ｍｇꎬ０􀆰 ２７ ｍｍｏｌ)ꎬＮ－乙基－２ꎬ３ꎬ３－三
甲基 吲 哚 季 铵 盐 碘 化 物 ( 化 合 物 ３ꎬ １００ ｍｇꎬ
０􀆰 ３３ ｍｍｏｌ)ꎬ哌啶 ２~３ 滴ꎬ无水乙醇 ３ ｍＬꎬ８０℃回流

反应ꎬＴＬＣ 监测反应完全后ꎬ冷却至室温ꎬ浓缩ꎬ柱层

析法进行提纯(二氯甲烷 /甲醇体积比 ＝ ５０ / １)ꎬ获
得橙 黄 色 固 体 ８４􀆰 ５ ｍｇꎬ 产 率 ７５％ꎮ １ＨＮＭＲ
(３００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ): δ ８􀆰 ８０ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ８􀆰 ３４ ( ｄꎬ Ｊ ＝
１６􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ—)ꎬ８􀆰 ２９ ( ｄｄꎬＪ１ ＝ ７ Ｈｚꎬ
Ｊ２ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ ８􀆰 １２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ
—ＡｒＨ)ꎬ８􀆰 ０２( ｄꎬＪ ＝ １５􀆰 ９ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ—)ꎬ
７􀆰 ８６( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ６１ ~ ７􀆰 ５７ ( ｍꎬ
４Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ２０７( ｄｄꎬＪ１ ＝ ９ ＨｚꎬＪ２ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ
—ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 １４( ｄꎬＪ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ５􀆰 １２( ｑꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ３)ꎬ３􀆰 ９７( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎬ
１􀆰 ８８ ( ｓꎬ ６Ｈꎬ—ＣＨ３ )ꎬ １􀆰 ６６ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２Ｈｚꎬ ３Ｈꎬ
—ＣＨ２ＣＨ３)ꎮ ＭＡＬＤＩ － ＴＯＦ ＭＳ: 理论值 [ Ｍ] ＋ ＝
３５６􀆰 ２ꎬ测量值[Ｍ] ＋ ＝ ３５６􀆰 ５ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 荧光探针 １ 的合成

在 ２５ ｍＬ 两口瓶中加入前体化合物 ２(５０ ｍｇꎬ
０􀆰 １０３ ｍｍｏｌ)ꎬ无水乙醇 １ ｍＬꎬ采用恒压滴液漏斗滴

加 ＮａＢＨ４ 的乙醇溶液 ( １１􀆰 ７ ｍｇ 的 ＮａＢＨ４ 溶于

０􀆰 ５ ｍＬ 无水乙醇溶液中ꎬ在 １０ ｍｉｎ 内滴加完毕)ꎬ
室温搅拌ꎬＴＬＣ 跟踪展板ꎬ待反应完全后ꎬ浓缩ꎬ柱层

析法提纯(二氯甲烷)ꎬ获得白色固体 ２２ ｍｇꎬ产率

６０％ꎮ １ＨＮＭＲ(３００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３):δ ７􀆰 ７０ ~ ７􀆰 ６０(ｍꎬ
４Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 １４ ~ ７􀆰 ０７(ｍꎬ３Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ０２( ｄꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ７６ ( ｄꎬＪ ＝ １５􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ
—ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ—)ꎬ６􀆰 ６９ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ
６􀆰 ５１( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎬ ６􀆰 ３２ ( ｄｄꎬ Ｊ１ ＝
１５􀆰 ５ ＨｚꎬＪ２ ＝ ９􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ—)ꎬ３􀆰 ９０( ｓꎬ
３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎬ ３􀆰 ７５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 １ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ—ＣＨ—)ꎬ
３􀆰 ４３ ~ ３􀆰 １４ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ３ )ꎬ １􀆰 ３２ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
—ＣＨ３)ꎬ１􀆰 １１( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎬ１􀆰 ０６ ( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ
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３Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ３)ꎮ ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ ＭＳ:理论值[Ｍ＋Ｈ] ＋ ＝
３５６􀆰 ２ꎬ测量值[Ｍ＋Ｈ] ＋ ＝ ３５６􀆰 ６ꎮ
２􀆰 ２　 光谱测试方法

通用测试溶液为 ＨＥＰＥＳ(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ７􀆰 ４ꎬ
３０％ ＣＨ３ＣＮ)缓冲溶液ꎬ紫外－可见分光光谱的扫描

范围为 ２２０ ~ ７００ ｎｍꎬ 荧光光谱的激发波长为

４４１ ｎｍꎬ扫描范围 ４４２ ~ ７５０ ｎｍꎬ激发和发射的狭缝

宽度为 ５ / ５ ｎｍꎮ
２􀆰 ３　 探针 １ 与 Ｃｕ２＋的滴定实验

将探针 １ 配置为 ５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的乙腈溶液作为

主体储备液ꎬ各种分析物 [ ＡｇＮＯ３、 ＣａＣｌ２、 ＣｄＣｌ２、
ＣｏＣｌ２、 Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２ 􀅰３Ｈ２Ｏ、 ＦｅＣｌ２、 ＦｅＣｌ３、 ＨｇＣｌ２、
ＮａＮＯ３、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ(ＮＯ３) ２、ＺｎＣｌ２]配置为 １ ×
１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的纯水溶液作为客体储备液ꎮ

取 ４０ μＬ 主体储备液分别加入不同浓度的 Ｃｕ２＋

离子客体储备液(加入总体积 ０、２０、４０、６０、８０ 和

１００ μＬ 的 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋离子客体储备液)ꎬ
采用通用测试溶液稀释至 ２ ｍＬꎬ配置成主体浓度为

１０ μｍｏｌ / Ｌ 的各种待测溶液ꎬ混合均匀后ꎬ在室温条

件下反应 １０ ｍｉｎ 后进行光谱测定ꎮ
２􀆰 ４　 探针 １ 的阳离子选择性实验

取 １００ μＬ 主体储备液加入到 ５ ｍＬ 容量瓶中ꎬ
分别加入 １００ μＬ 不同分析物准备液[分析物包含

ＡｇＮＯ３、 ＣａＣｌ２、 ＣｄＣｌ２、 ＣｏＣｌ２、 Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、
ＦｅＣｌ２、ＦｅＣｌ３、ＨｇＣｌ２、ＮａＮＯ３、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ(ＮＯ３)２、
ＺｎＣｌ２]ꎬ用通用测试溶液定容到 ５ ｍＬꎬ在室温条件

下反应 １０ ｍｉｎ 后进行光谱测定ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 探针 １ 识别 Ｃｕ２＋对 ｐＨ 的依赖性研究

为了研究探针 １ 识别 Ｃｕ２＋ 对 ｐＨ 依赖性的影

响ꎬ选择在不同 ｐＨ 环境下探讨探针 １ 与 Ｃｕ２＋的作

用关系ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—加入ꎻ２—未加入

图 ２　 加入和未加入 Ｃｕ２＋的探针 １(１０ μｍｏｌ / Ｌ)的
荧光强度与不同 ｐＨ 关系

在探针 １(１０ μｍｏｌ / Ｌ)和探针 １(１０ μｍｏｌ / Ｌ)包
含 ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋的溶液中分别采用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ
调节待测溶液的 ｐＨꎬ利用荧光光谱测试在 ５６５ ｎｍ
处的荧光强度ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ探针 １ 在 ｐＨ 为 ３ ~ １０
的范围内ꎬ呈现非常弱且稳定的信号ꎬ探针 １ 不受

酸碱性的影响ꎮ 当探针 １ ( １０ μｍｏｌ / Ｌ) 中包含

５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋ 后ꎬ荧光强度呈现不同程度的变

化ꎬｐＨ 在弱碱性( ｐＨ ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０)的范围时ꎬ荧光强

度呈现出较大的荧光信号ꎬ在弱碱性条件下ꎬ铜离

子的氧化性能较强ꎮ 因此ꎬ本文中选择在 ＨＥＰＥＳ
(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ７􀆰 ４ꎬ３０％ ＣＨ３ＣＮ)缓冲溶液条件下

进行测试ꎮ
３􀆰 ２　 探针 １ 识别 Ｃｕ２＋的动力学研究

反应动力学是衡量有机反应速度快慢的重要指

标ꎬ也是考察反应型荧光探针识别分析物速度快慢

一个重要的参数ꎮ 结果如图 ３ 所示ꎬ 在探针 １
(１０ μｍｏｌ / Ｌ) 溶液中加入 ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋ 后ꎬ 在

５６５ ｎｍ 处的荧光强度逐渐增强ꎬ近 １０ ｍｉｎ 达到最大

荧光强度ꎬ通过曲线拟合计算出准一级反应动力学

常数 ｋ 为 ２􀆰 ４１±０􀆰 ０６ ｍｉｎ－１ꎬ这意味着反应型探针 １
识别 Ｃｕ２＋是一个非常迅速的过程ꎮ

图 ３　 探针 １(１０ μｍｏｌ / Ｌ)对 Ｃｕ２＋(５０ μｍｏｌ / Ｌ)的
时间依赖曲线

３􀆰 ３　 探针 １ 识别 Ｃｕ２＋的选择性和干扰性研究

为了研究探针 １ 对于阳离子的识别能力ꎬ研究

了探针 １ 对不同阳离子分析物的吸收和发射光谱ꎬ
结果如图 ４、图 ５ 所示ꎮ 在 ＨＥＰＥＳ(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐＨ
７􀆰 ４ꎬ３０％ ＣＨ３ＣＮ)缓冲溶液条件下ꎬ自由的探针 １
(１０ μｍｏｌ / Ｌ)在 ３００ ｎｍ 处存在一个较强的吸收峰

(图 ４)ꎬ在长波长处没有吸收带ꎬ这可以被归因于共

轭结构仅为甲氧基萘单元ꎬ在 ３００ ｎｍ 处附近出现明

显的吸收带ꎬ溶液的颜色为无色ꎻ探针 １(１０ μｍｏｌ / Ｌ)
的溶液中加入 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋后ꎬ在 ４７５ ｎｍ 处附

近出现了较强的吸收带ꎬ可以归属于铜离子的氧化

性ꎬ引起探针 １ 分子中非共轭的吲哚单元变为共轭

的 Ｎ－乙基吲哚季铵盐单元ꎬ延长了共轭结构ꎬ吸收
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光谱发生了红移ꎬ溶液颜色变为橙色ꎮ 然而ꎬ当探针

１(１０ μｍｏｌ / Ｌ)的溶液中加入 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的其他分析

物[ＡｇＮＯ３、ＣａＣｌ２、ＣｄＣｌ２、ＣｏＣｌ２、ＦｅＣｌ２、ＦｅＣｌ３、ＨｇＣｌ２、
ＮａＮＯ３、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ(ＮＯ３) ２、ＺｎＣｌ２] 后ꎬ吸收光

谱与自由的探针 １ 的吸收光谱几乎没有明显的变

化ꎬ而且溶液的颜色均为无色ꎬ因此ꎬ探针 １ 对铜离

子具有较好的选择性ꎬ可以应用于“裸眼”识别铜

离子ꎮ

图 ４　 探针 １ 对阳离子选择性的吸收光谱图

同时ꎬ对探针 １ 对 Ｃｕ２＋的荧光光谱选择性进行

研究ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ激发波长为 ４４１ ｎｍꎬ自由的探针

１(１０ μｍｏｌ / Ｌ)在 ５６５ ｎｍ 附近具有微弱的荧光信号ꎬ
当加入 ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋后ꎬ在 ５６５ ｎｍ 处附近出现了

明显的荧光信号ꎬ同时ꎬ在 ３６５ ｎｍ 的紫外灯照射下ꎬ
溶液的颜色由无色变为橙黄色ꎮ 当加入 ５０ μｍｏｌ / Ｌ
其他分析物 [ ＡｇＮＯ３、 ＣａＣｌ２、 ＣｄＣｌ２、 ＣｏＣｌ２、 ＦｅＣｌ２、
ＦｅＣｌ３、 ＨｇＣｌ２、 ＮａＮＯ３、 ＮｉＣｌ２ 􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ｐｂ ( ＮＯ３ ) ２、
ＺｎＣｌ２]后ꎬ与自由的探针 １ 的荧光强度相比几乎没

有明显的改变ꎬ荧光颜色也没有变化ꎬ这进一步证明

了探针 １ 对铜离子具有卓越的选择性ꎮ

图 ５　 探针 １ 对阳离子选择性的荧光光谱

进一步研究了探针 １ 在复杂环境下识别铜离子

的能力ꎬ考察了探针 １ 在不同分析物存在下识别铜

离子的荧光光谱ꎮ 结果如表 １ 所示ꎬ激发波长为

４４１ ｎｍꎬ发射波长为 ５６５ ｎｍꎬ在柱状谱图中可以看

出ꎬ在各种分析物 [ ＡｇＮＯ３、 ＣａＣｌ２、 ＣｄＣｌ２、 ＣｏＣｌ２、
ＦｅＣｌ２、ＦｅＣｌ３、ＨｇＣｌ２、ＮａＮＯ３、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ (ＮＯ３ )２、
ＺｎＣｌ２]共存的条件下ꎬ探针 １(１０ μｍｏｌ / Ｌ)对铜离子

仍然具有较好的选择性且不受其他分析物的干扰ꎮ
表 １　 探针 １ 对各种分析物与铜离子共存下的荧光强度

ａ􀆰 ｕ.
组成 在 ５６５ ｎｍ 处的荧光强度

探针 １ ３􀆰 ８４

探针 １＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ２３

探针 １＋Ａｇ＋＋Ｃｕ２＋ ６１􀆰 ３０

探针 １＋Ｃａ２＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ９３

探针 １＋Ｃｄ２＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ２８

探针 １＋Ｃｏ２＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ７５

探针 １＋Ｆｅ２＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ３５

探针 １＋Ｆｅ３＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ７６

探针 １＋Ｈｇ２＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ７１

探针 １＋Ｎａ＋＋Ｃｕ２＋ ６１􀆰 ５７

探针 １＋Ｎｉ２＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ０２

探针 １＋Ｐｂ２＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 １８

探针 １＋Ｚｎ２＋＋Ｃｕ２＋ ６０􀆰 ２８

３􀆰 ４　 探针 １ 对 Ｃｕ２＋荧光滴定研究
为了研究探针 １ 识别 Ｃｕ２＋的作用关系ꎬ对探针

１ 与不同浓度铜离子的荧光光谱进行了研究ꎬ结果

如图 ６ 所示ꎮ 按照 ２􀆰 ３ 的实验方法配置待测溶液ꎬ
荧光强度随着加入 Ｃｕ２＋浓度的增加而增强ꎬ当在探
针 １(１０ μｍｏｌ / Ｌ)溶液中加入 ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋后ꎬ荧
光强度达到最大值ꎬ继续增加铜离子浓度ꎬ荧光强度

也不再发生变化ꎮ 对在 ５６５ ｎｍ 处的荧光强度与不

同浓度铜离子作图(图 ７)ꎬ呈现良好线性关系(Ｒ２ ＝
０􀆰 ９７９ ７５ꎬｙ＝ １７􀆰 ３８＋８􀆰 ５８×１０５ｘ)ꎬ通过计算可知最

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 探针 １ 对不同浓度铜离子的荧光光谱

图 ７　 在 ５６５ ｎｍ 处的荧光强度与不同浓度

铜离子的关系
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低限检测浓度(ＬＯＤ)为 ５５􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 这意味着探

针 １ 可以应用在较低浓度水平下检测铜离子含量ꎬ
在实际的复杂环境样品中具有巨大的应用前景ꎮ

４　 结论

合成了基于萘并 ２－氢－吲哚衍生物的反应型铜

离子荧光探针 １ꎬ利用 １ＨＮＭＲ 和 ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ ＭＳ
表征了结构ꎮ 探针 １ 对铜离子具有卓越的选择性和

抗干扰能力ꎬ远远超过其他分析物[ＡｇＮＯ３、ＣａＣｌ２、
ＣｄＣｌ２、 ＣｏＣｌ２、 ＦｅＣｌ２、 ＦｅＣｌ３、 ＨｇＣｌ２、 ＮａＮＯ３、 ＮｉＣｌ２􀅰
６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ(ＮＯ３) ２、ＺｎＣｌ２]ꎻ在弱碱性(ｐＨ ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０)
范围内ꎬ探针 １ 可以快速地识别铜离子ꎬ大约 １０ ｍｉｎ
就能完全反应ꎬ且准一级反应动力学常数 ｋ 为

２􀆰 ４１±０􀆰 ０６ ｍｉｎ－１ꎻ在探针 １ 溶液中加入不同浓度的

铜离子ꎬ荧光强度随着铜离子浓度的增加逐渐增强ꎬ
且荧光强度变化与加入铜离子浓度呈现良好的线性

关系ꎬｙ＝ １７􀆰 ３８＋８􀆰 ５８×１０５ｘꎬＬＯＤ 为 ５５􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌꎻ可
见光下和紫外灯照射下ꎬ探针 １ 与铜离子作用前后

颜色发生明显变化ꎬ探针 １ 有望应用于复杂样品中

“裸眼”识别铜离子浓度ꎮ
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朗盛和道达尔能源将合作开发可持续苯乙烯

　 　 １ 月 １３ 日ꎬ朗盛和道达尔能源就供应生物循环苯乙
烯事宜达成合作ꎮ 不同于传统苯乙烯ꎬ道达尔能源使用
的原材料基于妥尔油ꎬ妥尔油源于一种树脂ꎬ是纸浆生产
的副产品ꎮ 朗盛利用这种苯乙烯生产可持续离子交换树
脂ꎬ这些产品在各种行业都有广泛应用ꎬ比如化工工艺处
理、食品净化以及废水处理等ꎮ

苯乙烯的可持续来源是根据 ＩＳＣＣ ＰＬＵＳ 标准(国际
可持续发展与碳认证)的质量平衡法进行认证的ꎮ 根据
质量平衡法ꎬ认证材料和非认证材料虽然在实际上混合
到了一起ꎬ但是在账面上是分开记录的ꎮ 借助质量平衡
法ꎬ企业可以在复杂的生产过程中记录和跟踪可持续材
料ꎬ并确保整个供应链完全可追溯ꎮ 苯乙烯的 ＩＳＣＣ
ＰＬＵＳ 认证是一项重要要求ꎬ因为朗盛同样按照这一认证
标准提供产品ꎬ所以朗盛需要其原材料具有相同的透
明度ꎮ

朗盛集团职能部门全球采购物流部负责人 Ｍａｒｃｅｌ
Ｂｅｅｒｍａｎｎ 说:“我们的客户日益要求可持续解决方案ꎬ而

低碳足迹的原材料是满足这一要求的关键途径ꎮ 通过与
道达尔能源开展合作ꎬ我们可以进一步扩大为客户所提
供的相应的产品线ꎮ”

道达尔炼油与化工部门基础化学品营销副总裁 Ｊｅａｎ－
Ｆｒａｎçｏｉｓ Ｒｅｎｇｌｅｔ 说:“我们很高兴与朗盛建立这一合作关
系ꎬ这表明道达尔能源有能力为客户提供可持续产品ꎬ帮
助他们减少碳足迹ꎮ 这完美阐明了道达尔能源的炼油与
化工部门开发低碳强度产品的发展方向ꎬ符合公司到
２０５０ 年携手整个社会实现净零排放的气候目标ꎮ”

除苯乙烯之外ꎬ朗盛还采购了许多其他可持续的化
石原料对应物ꎮ 朗盛将生物循环丙烯腈用于生产另一种
离子交换树脂ꎻ备防多防腐剂也采用了基于葵花油的各
种脂肪酸混合物ꎻＡｄｉｐｒｅｎｅ Ｇｒｅｅｎ 品牌的预聚物含有淀粉
基聚醚多元醇ꎻ中间体三羟甲基丙烷 Ｓｃｏｐｅｂｌｕｅ 中大约一
半为可持续正丁醛ꎻ复合材料 Ｔｅｐｅｘ Ｓｃｏｐｅｂｌｕｅ 是基于亚
麻和聚乳酸制造的ꎻ高性能塑料杜力顿 Ｓｃｏｐｅｂｌｕｅ 则采用
生物循环环己烷和废玻璃制造而成ꎮ (余婷)
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