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高选择荧光增强型 Ｈ２ Ｓ 探针的
合成及性能研究

薛松松１ꎬ尚红超１ꎬ苏三宝１ꎬ董　 莉１ꎬ刘长松２∗

(１.中原石油勘探局水务分公司ꎬ河南 濮阳 ４５７００１ꎻ ２.中原油田普光分公司ꎬ四川 达州 ６３５００２)

摘要:设计制备了一种三苯胺三唑类荧光增强型硫化氢(Ｈ２Ｓ)探针 ＳＺＪꎬ通过紫外和荧光分析法对 ＳＺＪ 的光学性质进行探

究ꎬ并通过元素分析、ＨＲ－ＭＳ、１ＨＮＭＲ 和用卡１３ＣＮＭＲ 对其结构进行表征ꎮ 在 ＳＺＪ(１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)的 ＣＨ３ＣＮ－Ｈ２Ｏ(体积比 ６ ∶４ꎬ
１０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＥＰＥＳꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４)溶液体系中ꎬＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 展示出优异的选择性、抗干扰性和灵敏度ꎮ 荧光光谱分析发现ꎬ只有在

ＳＺＪ 的溶液体系中加入 Ｈ２Ｓ(１×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)时才显示出极强的黄绿色荧光ꎬ加入其他阴离子并无响应ꎮ 并且探针 ＳＺＪ 可通过裸

眼检测水样中的 Ｈ２Ｓꎬ具有潜在的应用价值ꎮ
关键词:三苯胺ꎻ三唑ꎻ荧光增强型ꎻ硫化氢
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　 　 中国石化集团普光气田属于特高含硫气田ꎬ在
天然气的开发过程中会产生大量高浓度的硫化氢

(Ｈ２Ｓ)气体ꎮ Ｈ２Ｓ 属于高毒性的、具有臭鸡蛋气味

的、无色腐蚀性气体ꎬ很容易通过人体的呼吸系统、
皮肤毛孔、神经系统入侵到人体内ꎬ给人体的生理系

统造成危害[１－３]ꎮ 虽然ꎬ普光气田已经通过各种化

学、物理除硫方法对气田污水中所含的 Ｈ２Ｓ 进行去

除ꎬ但仍可能有微量的 Ｈ２Ｓ 存在ꎮ 因此为了更简

便、快速、高效、经济地检测 Ｈ２Ｓꎬ就需要进行继续的

探索工作ꎮ
针对 Ｈ２Ｓ 的检测ꎬ目前常用的方法有气相色谱

法[４]、快速比色法[５]、硫化物沉淀法等[６]ꎬ但这些检

测方法都需要专业的设备和操作人员ꎬ不便于现场

实际应用ꎬ虽然快速比色法适合应用于现场ꎬ然而存

在经济成本高的问题ꎬ综合实际应用和经济成本因

素ꎬ仍需要继续探索 Ｈ２Ｓ 检测方法ꎮ 荧光光谱法因

适用性强、操作简便、灵敏度高的特点ꎬ被广泛用于

金属离子、阴离子、有害气体及液体的检测[７－９]ꎮ 许

多研究者也采用荧光光谱法对 Ｈ２Ｓ 进行检测ꎬ开发

了萘酰亚胺类、香豆素类、喹啉类的不同种类或反应

型的 Ｈ２Ｓ 荧光探针[３ꎬ７－９]ꎬ但继续拓展开发选择性

好、抗干扰性强、灵敏度高的荧光增强型 Ｈ２Ｓ 探针
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仍是研究热点ꎮ
本研究以具有优异光学平台的三苯胺及三唑基

团为发光团ꎬ以 ４－(二苯基氨基)苯基硼酸、２－(４－
溴苯基)－２Ｈ－１ꎬ２ꎬ３－三唑－４－甲醛和丙二腈作为原

料ꎬ通过 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应和缩合反应ꎬ制备出对 Ｈ２Ｓ
具有专一识别、抗干扰性强、灵敏度高的荧光增强型

探针ꎬ对 Ｈ２Ｓ 的检测限为 ２􀆰 ６×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ响应时间

为 ３ ｍｉｎꎬ并对可能的检测机理进行了探究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

ＵＶ－６０００ｐｃ 紫外－可见分光光度计ꎬ上海元析

仪器有限公司ꎻＢｒｏｋｅｒ ＡＶ－４００ ＭＨｚ 核磁共振仪ꎬ美
国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻＩＴ－０７Ａ３ 加热磁力搅拌器ꎬ上海一

恒科学仪器有限公司ꎻＦ－３２０ 荧光分光光度仪ꎬ天津

港东科技公司ꎮ
４－(二苯基氨基)苯基硼酸、２－(４－溴苯基) －

２Ｈ－１ꎬ２ꎬ３－三唑－４－甲醛、碳酸钾、四氢呋喃、四三

苯基膦钯、无水乙醇、冰醋酸、丙二腈、乙酸乙酯、石
油醚ꎬ均购自上海阿达玛斯试剂有限公司ꎬ均为分析

纯ꎻ实验用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 探针 ＳＺＪ 的合成与表征

２－(４′－(二苯基氨基) －[１ꎬ１′－联苯] －４－基) －
２Ｈ－ １ꎬ２ꎬ３ －三唑－ ４ －甲醛( ＳＺ)的合成参考文献

[１０]ꎮ
中间体 ＳＺ 的合成:称取 ２－(４－溴苯基) －２Ｈ－

１ꎬ２ꎬ３－三唑－４－甲醛 ３７８ ｍｇ(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)ꎬ１５􀆰 ０ ｍＬ
的 ５ ｍｏｌ / Ｌ 无水碳酸钾溶液ꎬ四三苯基膦钯催化剂

５２􀆰 ５ ｍｇ(４􀆰 ５ ｍｍｏｌ)ꎬ加入到 ２５􀆰 ０ ｍＬ ＴＨＦ 溶液中ꎬ
在 ７０℃下冷凝回流 ２０ ｍｉｎꎮ 再向上述溶液体系中

加入 １５􀆰 ０ ｍＬ 的 ４ － ( 二 苯 基 氨 基 ) 苯 基 硼 酸

３４４􀆰 ０ ｍｇ(２􀆰 ０ ｍｍｏｌ)ꎬ在 ７０℃下冷凝回流 ６ ｈꎮ 上

述反应过程均通氮气保护ꎬ反应完全后ꎬ采用薄层色

谱法ꎬ以乙酸乙酯 /石油醚(体积比 １ ∶３０)作为洗脱

剂进行产物纯化ꎬ得到淡黄色固体 ＳＺ(２９７ ｍｇꎬ产率

７２％)ꎬｍ􀆰 ｐ.１９２~ １９５℃ꎬ１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬ
δ:１０􀆰 ２３(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ８􀆰 ２８(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ８􀆰 ２２~８􀆰 １４(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ
７􀆰 ７７~ ７􀆰 ６８ (ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ５６ ~ ７􀆰 ４７ (ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ３４ ~
７􀆰 ２３(ｍꎬ８Ｈ)ꎬ７􀆰 １７( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 １９ ~ ７􀆰 ０６(ｍꎬ１１Ｈ)ꎬ
７􀆰 １０~７􀆰 ０１(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ５６( ｓꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ２４( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ０
Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ: １８４􀆰 ２２ꎬ
１４７􀆰 ９３ꎬ １４７􀆰 ７５ꎬ １４７􀆰 ５０ꎬ １４１􀆰 ３５ꎬ １３５􀆰 ５３ꎬ １３３􀆰 １０ꎬ
１２９􀆰 ３９ꎬ １２７􀆰 ７２ꎬ １２７􀆰 ４８ꎬ １２４􀆰 ７０ꎬ １２３􀆰 ５６ꎬ １２３􀆰 ２９ꎬ

１１９􀆰 ８８ꎮ ＨＲ－ＭＳꎬｍ / ｚ:４１５􀆰 １５４ ８[ＳＺ－Ｈ] －ꎮ 元素分

析ꎬＣ２７ Ｈ２０ Ｎ４Ｏꎬ 计 算 值 ( 实 测 值 )ꎬ％: Ｃ ７７􀆰 ８７
(７７􀆰 ０１)、Ｈ ４􀆰 ８４(５􀆰 ３８)、Ｎ １３􀆰 ４５(１３􀆰 ８９)ꎮ

探针 ＳＺＪ 的合成:称取 ＳＺ ３７５􀆰 ３ ｍｇ(０􀆰 ９ ｍｍｏｌ)ꎬ
Ｃ３Ｈ２Ｎ２ １ ｍｍｏｌ 加入到 ６ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ滴加

０􀆰 ２ ｍＬ 冰醋酸作催化剂ꎬ冷凝回流 ３ ｈꎬ反应完全

后ꎬ将反应液静置冷却ꎬ得到粗固体产物ꎬ再用无水

乙醇重结晶 ３ 次ꎬ得到浅红色固体 ＳＺＪ ４４７􀆰 ６７ ｍｇ
(产率 ８９％)ꎬｍ􀆰 ｐ. ２２１ ~ ２２２℃ꎬ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ:８􀆰 ５５(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 １９~８􀆰 １４(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ８􀆰 ０１~
７􀆰 ９８(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ７５ ~ ７􀆰 ７０(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ５３ ~ ７􀆰 ４８(ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ７􀆰 ３２ ~ ７􀆰 ２７ (ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 １８ ~ ７􀆰 １２ (ｍꎬ ６Ｈ)ꎬ
７􀆰 ０９~７􀆰 ０４(ｍꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:
１４８􀆰 ０７ꎬ １４７􀆰 ８６ꎬ １４７􀆰 ４４ꎬ １４１􀆰 ２３ꎬ １３７􀆰 ６４ꎬ １３２􀆰 ８３ꎬ
１２９􀆰 ３９ꎬ １２７􀆰 ７２ꎬ １２７􀆰 ５６ꎬ １２４􀆰 ７６ꎬ １２３􀆰 ４３ꎬ １２３􀆰 ３６ꎬ
１１９􀆰 ９６ꎬ １１２􀆰 ８３ꎬ １１２􀆰 ２１ꎬ ７７􀆰 ２３ꎮ ＨＲ － ＭＳꎬ ｍ / ｚ:
５０３􀆰 １１３ ２[ＳＺＪ＋Ｋ] ＋ꎮ 元素分析ꎬＣ３０Ｈ２１Ｎ６ꎬ计算值

(实测值)ꎬ％:Ｃ ７７􀆰 ５７(７６􀆰 ８９)、Ｈ ４􀆰 ３４(５􀆰 ０６)、Ｎ
１８􀆰 ０９(１８􀆰 ７４)ꎮ ＳＺＪ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＳＺＪ 合成路线

１􀆰 ３　 测试溶液的配制

以去离子水为溶剂ꎬ铵盐、钾盐、钠盐为原料分

别配置不同阴离子溶液母液ꎬ 浓度均为 １􀆰 ０ ×
１０－１ ｍｏｌ / Ｌꎻ探针 ＳＺＪ 采用 ＣＨ３ＣＮ－Ｈ２Ｏ(体积比 ６ ∶
４ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＥＰＥＳꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ４)配置ꎬ浓度为 １􀆰 ０×
１０－１ ｍｏｌ / Ｌꎬ以上溶液测试中可进行具体倍数的稀

释ꎮ 测试条件均为:激发波长 ３５０ ｎｍꎬ狭缝宽度

５ ｎｍ×５ ｎｍꎬ测试中空白均是浓度为 １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＳＺＪ ＣＨ３ＣＮ－Ｈ２Ｏ(体积比 ６ ∶４)溶液ꎮ 因为 Ｈ２Ｓ
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在去离子水溶液中主要以 ＨＳ－的形式存在ꎬ本测试

中采用硫氢化钠作为 Ｈ２Ｓ 源ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 测试条件的筛选

探针识别目标离子的时候ꎬ会受到溶剂环境、时
间和 ｐＨ 的影响ꎮ 为了达到更好的检测效果ꎬ本研

究进行了测试溶剂、时间和 ｐＨ 的筛选ꎮ 表 １ 为 ＳＺＪ
(１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)在不同溶剂体系(二甲基亚砜、
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、乙腈、无水乙醇和水在一定比

例下)中对 Ｈ２Ｓ(１􀆰 ０×１０
－４ ｍｏｌ / Ｌ)特异性识别的影

响ꎮ 从表 １ 可知ꎬ在同一水比例中ꎬ与其他混合溶剂

相比ꎬ在 ＣＨ３ＣＮ － Ｈ２Ｏ (体积比 ６ ∶ ４ꎬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＨＥＰＥＳꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４)溶液体系下 ＣＮ－对 ＳＺＪ 识别 Ｈ２Ｓ
并没有干扰ꎬ选择性最好ꎮ 响应时间筛选如图 ２ 所

示ꎬ从图中可知当加入 Ｈ２Ｓ ２０ ｓ 后ꎬＳＺＪ 的荧光强度

有一个显著的增高ꎬ随着响应时间的延长ꎬＳＺＪ 荧光

强度逐渐增强ꎬ在 ３ ｍｉｎ 时荧光增强幅度很小ꎬ因此

本研究选取测试时间为 ３ ｍｉｎꎮ ｐＨ 的筛选如图 ３ 所

示ꎬ从图中可知在酸性环境下ꎬ将 Ｈ２Ｓ 加入到 ＳＺＪ
溶液中ꎬ对 Ｈ２Ｓ 的识别没有显著的干扰ꎬ在 ｐＨ ＝ ７
时 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的荧光强度最强ꎮ 当 ｐＨ 大于 ９ 后ꎬ
碱性环境对 ＳＺＪ＋Ｈ２Ｓ 稍有影响ꎬ故选择 ｐＨ ＝ ７􀆰 ４
为检测环境ꎮ
表 １　 ＳＺＪ 与 ＣＮ－和 Ｈ２Ｓ 在不同溶剂中的荧光光谱测试

溶剂体系及比例 ＳＺＪ ＳＺＪ＋ＣＮ－ ＳＺＪ＋Ｈ２Ｓ

ＣＨ３ＣＮ ∶Ｈ２Ｏ＝ ６ ∶４ ４１􀆰 １ 　 ４５􀆰 ４ ９９２􀆰 ６

ＥｔＯＨ ∶Ｈ２Ｏ＝ ６ ∶４ ９５􀆰 ２ ２０３􀆰 １ １１１４􀆰 ７

ＤＭＦ ∶Ｈ２Ｏ＝ ６ ∶４ ９２􀆰 ９ ７４５􀆰 ７ ２１０２􀆰 ４

ＤＭＳＯ ∶Ｈ２Ｏ＝ ６ ∶４ ９７􀆰 ５ １１７１􀆰 ３ １５９３􀆰 ３

１—０ ｓꎻ２—２０ ｓꎻ３—４０ ｓꎻ４—６０ ｓꎻ５—８０ ｓꎻ６—１００ ｓꎻ

７—１２０ ｓꎻ８—１４０ ｓꎻ９—１６０ ｓꎻ１０—１８０ ｓꎻ１１—２００ ｓꎻ

１２—２２０ ｓꎻ１３—２４０ ｓꎻ１４—２６０ ｓꎻ１５—２８０ ｓ

图 ２　 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的响应时间

１—ＳＺＪꎻ２—ＳＺＪ＋Ｈ２Ｓ

图 ３　 ｐＨ 对 ＳＺＪ 和 ＳＺＪ＋Ｈ２Ｓ 荧光

发射光谱的影响

２􀆰 ２　 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的响应行为

在 ＣＨ３ＣＮ － Ｈ２Ｏ ( 体 积 比 ６ ∶ ４ꎬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＨＥＰＥＳꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ４) 溶液体系下ꎬ探究了 ＳＺＪ (１􀆰 ０ ×
１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)对不同阴离子的响应行为ꎮ 从图 ４ 紫

外－可见吸收光谱中可知ꎬ当加入浓度为 １􀆰 ０ ×
１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的不同阴离子(ＡｃＯ－、ＮＯ－

３、Ｐ ２Ｏ４－
７ 、Ｂｒ－、

Ｃｌ－、Ｉ－、ＮＯ－
２、ＣＮ

－、ＣＯ２－
３ 、ＨＳＯ－

３、Ｆ
－、Ｈ２ＰＯ

－
４、ＨＰＯ２－

４ 、
ＰＯ３－

４ 、ＳＣＮ－、ＳＯ２－
４ 、ＨＣＯ－

３、Ｈ２Ｓ)后ꎬ观察到只有加入

　 　 　 　 　 　 　

１—空白ꎻ２—ＡｃＯ－ꎻ３—Ｂｒ－ꎻ４—Ｃｌ－ꎻ５—ＣＮ－ꎻ６—ＣＯ２－
３ ꎻ

７—Ｆ－ꎻ８—Ｈ２ＰＯ－
４ ꎻ９—ＨＣＯ－

３ ꎻ１０—ＨＰＯ２－
４ ꎻ１１—ＨＳＯ－

３ ꎻ

１２—Ｉ－ꎻ１３—ＮＯ－
２ ꎻ１４—ＮＯ－

３ ꎻ１５—Ｐ２Ｏ４－
７ ꎻ１６—ＰＯ３－

４ ꎻ

１７—ＳＣＮ－ꎻ１８—ＳＯ２－
４ ꎻ１９—Ｓ２－

图 ４　 ＳＺＪ 对不同阴离子的紫外吸收光谱图

１—空白(ｂｌａｎｋ)ꎻ２—ＡｃＯ－ꎻ３—Ｂｒ－ꎻ４—Ｃｌ－ꎻ５—ＣＮ－ꎻ６—ＣＯ２－
３ ꎻ

７—Ｆ－ꎻ８—Ｈ２ＰＯ－
４ ꎻ９—ＨＣＯ－

３ ꎻ１０—ＨＰＯ２－
４ ꎻ１１—ＨＳＯ－

３ ꎻ

１２—Ｉ－ꎻ１３—ＮＯ－
２ ꎻ１４—ＮＯ－

３ ꎻ１５—Ｐ２Ｏ４－
７ ꎻ１６—ＰＯ３－

４ ꎻ

１７—ＳＣＮ－ꎻ１８—ＳＯ２－
４ ꎻ１９—Ｓ２－

图 ５　 ＳＺＪ 对不同阴离子的荧光光谱图
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Ｈ２Ｓ 时使 ＳＺＪ 的吸收光谱发生了变化ꎬ在 ４００ ｎｍ 处

的吸收峰减弱了ꎬ并且在 ３２６ ｎｍ 处的吸收峰不仅减

弱而且红移了 １０ ｎｍꎮ 而在图 ５ 荧光光谱中可知ꎬ
只有加入 Ｈ２Ｓ 的 ＳＺＪ 溶液体系的荧光强度发生了很

显著的增强ꎬ其他阴离子的加入并没有荧光增强现

象ꎮ 由以上实验结果可知ꎬＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 展示出良好

的选择性行为ꎬ也说明 ＳＺＪ 是一种对 Ｈ２Ｓ 具有专一

性识别的荧光增强型探针ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的灵敏度测试

在 ＣＨ３ＣＮ － Ｈ２Ｏ ( 体 积 比 ６ ∶ ４ꎬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＨＥＰＥＳꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４)溶液体系下ꎬ通过荧光滴定实验

来探究 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的灵敏度ꎮ 从图 ６( ａ)可知ꎬＳＺＪ
在 ４８３ ｎｍ 处的荧光强度随着加入 Ｈ２Ｓ 浓度的逐渐

增大而增强ꎮ 从图 ６(ｂ)可知当 Ｈ２Ｓ 浓度在 ０ ~ ４×
１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＳＺＪ 的荧光强度和 Ｈ２Ｓ 的浓度展

示出良好的线性相关性ꎬ相关系数为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９１ ９６ꎮ
通过 ３σ 法则计算[１０]ꎬ得到 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的检出限是

２􀆰 ６× １０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ说明 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 具有良好的灵

敏度ꎮ

１—０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—５􀆰 ０×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１􀆰 ５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—２􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—２􀆰 ５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ

７—３􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ８—４􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ９—７􀆰 ５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ

１０—１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ１１—１􀆰 ２５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ１２—１􀆰 ７５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

１３—２􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ１４—３􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ１５—４􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

１６—５􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ１７—７􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ１８—９􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

１９—１􀆰 ５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ１９—２􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ

(ａ)荧光滴定光谱图

(ｂ)线性拟合图

图 ６　 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的灵敏度测试

２􀆰 ４　 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的共存性探究

其他离子的存在往往会对探针检测目标离子产

生干扰ꎬ为了探究 ＳＺＪ 的抗干扰性能ꎬ本研究进行了

离子共存性实验ꎮ 表 ２ 为离子共存实验的荧光强度

比率ꎬ从表中可知在 ＳＺＪ ＣＨ３ＣＮ－Ｈ２Ｏ(体积比 ６ ∶４ꎬ
１０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＥＰＥＳꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４)溶液体系中加入其他

离子时ꎬ荧光强度几乎没发生变化ꎬ当添加 Ｈ２Ｓ 后ꎬ
ＳＺＪ 的荧光强度发生了显著增强ꎬ并且其他离子的

存在对 Ｈ２Ｓ 的检测干扰性较小ꎬ以上实验结果说明

ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的检测具有专一性和抗干扰性ꎮ
表 ２　 ＳＺＪ 的离子共存性实验测试(Ｉ / Ｉ０)

名称 ＡｃＯ－ Ｂｒ－ Ｃｌ－ ＣＮ－ ＣＯ２－
３ Ｆ－

无 Ｓ２－ １􀆰 １ １􀆰 ０ １􀆰 ０ １􀆰 １ １􀆰 ０ １􀆰 ０

有 Ｓ２－ １６􀆰 ６ １３􀆰 ４ １４􀆰 ５ １７􀆰 ０ １４􀆰 ７ １５􀆰 ２

名称 Ｈ２ＰＯ－
４ ＨＣＯ－

３ ＨＰＯ２－
４ ＨＳＯ－

３ Ｉ－ ＮＯ－
２

无 Ｓ２－ １􀆰 ０ １􀆰 ０ １􀆰 ０ １􀆰 １ １􀆰 １ １􀆰 ０

有 Ｓ２－ １４􀆰 ４ １４􀆰 １ １５􀆰 ２ １５􀆰 ４ １４􀆰 ９ １５􀆰 ９

名称 ＮＯ－
３ Ｐ２Ｏ４－

７ ＰＯ３－
４ ＳＣＮ－ ＳＯ２－

４ 空白

无 Ｓ２－ １􀆰 ０ １􀆰 １ １􀆰 ０ １􀆰 １ １􀆰 １ １􀆰 ０

有 Ｓ２－ １５􀆰 ０ １５􀆰 ２ １３􀆰 ３ １５􀆰 １ １５􀆰 ０ １７􀆰 ３

　 　 注:Ｉ 为空白＋其他离子＋Ｈ２Ｓ 的荧光强度值ꎻＩ０ 为空白＋其他离

子的荧光强度值ꎮ

２􀆰 ５　 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 的识别机理探究

为了更深一步探究 ＳＺＪ 与 Ｈ２Ｓ 之间最可能的作

用机理ꎬ本研究结合文献[１１－１２]可知ꎬ二氰基乙烯

基一直被作为优良的反应位点ꎬ能和 Ｈ２Ｓ 进行加成

反应ꎮ 并且 ＳＺＪ 自身会发生分子内的电荷转移

(ＩＣＴ)ꎬ产生较弱的光ꎮ 当加入 Ｈ２Ｓ 后ꎬ由于 Ｈ２Ｓ 的

亲核加成有效地破坏了 ＩＣＴꎬ使得 ＳＺＪ 产生荧光增

强ꎮ 从图 ７ 的机理探究图中可看出ꎬＨ２Ｓ 攻击 ＳＺＪ
的二氰基乙烯基团的 β 共轭位置ꎬ打破了 β 共轭分

子内的电荷转移ꎮ

图 ７　 ＳＺＪ 对 Ｈ２Ｓ 最可能的识别机理

３　 结论

以官能化的三苯胺为母体ꎬ设计并制备了一种
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三苯胺三唑类荧光增强型 Ｈ２Ｓ 探针 ＳＺＪꎬ该探针通

过与 Ｈ２Ｓ 进行亲核加成反应来达到专一性识别检

测ꎮ ＳＺＪ 检测 Ｈ２Ｓ 时ꎬ展示出优良的选择性、快速

响应性、抗干扰性及灵敏度ꎬ响应时间为 ３ ｍｉｎꎬ检
出限为 ２􀆰 ６×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ并且也可以进行裸眼可视

化检测ꎮ 本探针分子结构的设计拓展了 Ｈ２Ｓ 荧光

增强型探针的种类ꎬ对后续研究具有较大的理论

指导意义ꎮ
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作为合成铜基催化剂的新技术ꎬ超重力共沉淀

法可增加均相成核的可控性ꎬ组成达到分子、原子尺

度的均匀化ꎬ实现颗粒粒度分布均匀ꎮ 中试放大是

催化剂走向工业应用的重要环节ꎬ该过程影响因素

多而复杂ꎬ若要实现超重力共沉淀技术的工业应用ꎬ
尚有诸如设备设计、能耗、环保等问题需要解决ꎬ本
研究也仅仅在这方面做了有益尝试ꎮ
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