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摘要:以末端缩硫醛作为识别位点、苯并噻唑衍生物作为荧光团ꎬ设计并合成了一种具有特定反应的新型 Ｈｇ２＋ 荧光探针

(ＢＤＰ)ꎮ 它与 Ｈｇ２＋结合时会促进硫解反应ꎬ生成具有强荧光的 ３－苯并噻唑－６－二乙氨基－２－羟基苯甲醛ꎬ从而达到荧光增强的
效果ꎮ 通过紫外－可见吸收光谱和荧光发射光谱研究了探针 ＢＤＰ 对 Ｈｇ２＋的识别效果ꎬ表明探针 ＢＤＰ 可高选择性、高灵敏度地
检测 Ｈｇ２＋ꎬ具有检出限低(１４􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌ)、响应迅速等优良性能ꎬ已被成功应用于实际水样中 Ｈｇ２＋的检测ꎮ
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机小分子合成ꎬ通讯联系人ꎬｓｚｃ１６９＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 水是人类生产生活中最基本和必不可少的成

分ꎮ 现实社会中环境污染尤其是水污染问题日益突

出ꎬ而重金属是最严重的水污染源之一[１－２]ꎮ 汞及

其水溶性 ２ 价离子(Ｈｇ２＋)广泛分布在大气、水、土
壤和人为材料中ꎬ是最危险、致命、毒性突出的重金

属之一[３]ꎬ由于其在生物体中的高反应性和相对溶

解性等特点ꎬ无机盐可被微生物和细菌吸收并转化ꎬ
通过食物链积累后以不同形式逐渐在动物体内蓄

积[４]ꎮ 即便环境中汞的浓度极低ꎬ长期暴露仍可能

对中枢神经和内分泌系统造成永久性的损害[５－６]ꎮ
另外ꎬ这类物质可经伤口或皮肤渗入血液中ꎬ人体中

的汞含量一旦超出正常值范围就会发生代谢紊乱和

机体病变等症状[７－８]ꎮ 因此ꎬ开发一种具有高灵敏

度、高选择性、能够有效检测环境水样和生命体系中

Ｈｇ２＋的方法ꎬ具有重要的意义[９－１１]ꎮ
目前可用于检测 Ｈｇ２＋ 包括传统的原子吸收光

谱、分光光度法、电感耦合等离子体质谱、高效液相

色谱法和毛细管电泳等技术[１２－１５]ꎬ这些方法已被广

泛应用于环境样品中汞离子含量的分析检测ꎮ 不

过ꎬ这些传统检测方法往往存在单一样品检测花费

昂贵而且耗时、抗干扰性差、检测仪器成本高、样品

前预处理步骤复杂、响应时间长等缺点ꎬ限制其应

用[１６]ꎮ 近年来兴起的荧光探针检测技术ꎬ以其卓越

的特异性、高灵敏度的监测能力、快速的响应速度和

简单方便的操作等优点[１７－１８]ꎬ已成为化学传感、环
境科学、生物成像和医学诊断等领域中不可或缺的

分析工具ꎬ在原位和在线检测方面引起了越来越多

科研人员的关注[１９－２２]ꎮ
本文中合成出的荧光探针 ＢＤＰ 由于结构中瞬

时烯醇 －酮异构化过程ꎬ该探针具有 ＥＳＩＰＴ 效应

(ｅｘｃｉｔｅｄ－ｓｔａｔｅ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ)ꎬ通过分

子内氢键限制分子内旋转ꎬ从而获得“锁定”结构ꎮ
探针 ＢＤＰ 结构中二硫缩醛当与 Ｈｇ２＋结合时会促进

脱硫反应ꎬ其结构中的二硫缩醛被破坏ꎬ生成具有强

􀅰７３２􀅰
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荧光的 ３－苯并噻唑－６－二乙氨基－２－羟基苯甲醛

(中间体 ２)ꎬ从而达到荧光增强的效果ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 主要的实验仪器

Ｄｕａｌ－ＦＬ 型快速荧光光谱仪(日本 ＨＯＲＩＢＡ 公

司)ꎻＵＶ－６１００ 型双光束紫外－可见光分光光度计

(上海美谱达仪器有限公司)ꎻＩＲ－２００ 型傅里叶变

换红外光谱仪 ( ＫＢｒ 压片ꎬ 美国赛默飞公司)ꎻ
４００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪(Ｍｅ４Ｓｉ 作内标ꎬ美国安捷

伦公司)ꎻＷＰ－ＵＰＴ－１０ 型超纯水机(四川沃特尔水

处理设备有限公司)ꎻＦＨＳＪ－４Ｆ 型 ｐＨ 计(美国梅特

勒－托利多公司)ꎻＷＲＳ－１Ｂ 型数字熔点仪(上海精

密仪器仪表有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 主要的实验试剂

４－二乙氨基－２－羟基苯甲醛、邻氨基硫酚、硝
酸、１ꎬ２－乙二硫醇、三氟化硼乙醚、盐酸、三氯甲烷、
氢氧化钠、对甲苯磺酸、乙醇、乙酸乙酯、石油醚、二
氯甲烷ꎬ所有药品和试剂均为市售分析纯ꎮ

２　 实验方法

本文中以便宜、易得的 ４－二乙氨基－２－羟基苯

甲醛为起始原料ꎬ通过 ３ 步反应ꎬ高收率地合成出了

一种新型的反应型 Ｈｇ２＋荧光探针 ＢＤＰꎬ具体合成路

线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 探针 ＢＤＰ 的合成路线

２􀆰 １　 中间体 ３－苯并噻唑－６－二乙氨基－２－羟基苯

甲醛(２)的合成

将邻氨基硫酚(６􀆰 ８８ ｇꎬ４０ ｍｍｏｌ)溶解于对甲苯

磺酸(２􀆰 ４ ｍＬꎬ２２ ｍｍｏｌ)并缓慢滴加到 ４－二乙氨基－
２－羟基苯甲醛 ( ３􀆰 ８６ ｇꎬ２０ ｍｍｏｌ) 的乙醇溶液中

(２０ ｍＬ)ꎬ加热搅拌回流 ８ ｈ 后ꎬＴＬＣ 监测并冷却至

室温有黄色固体析出ꎬ减压过滤得到中间体 １ꎮ 中

间体 １ 未经纯化直接进行下一步ꎬ溶于氢氧化钠和

乙醇的混合溶液(体积比 ５ ∶３)后缓慢加入过量的三

氯甲烷搅拌ꎬ用薄层色谱法(ＴＬＣ)监测反应完毕后

用稀盐酸调节 ｐＨ 至弱酸性ꎬ柱层析纯化ꎬ得到黄色

固体 ３－苯并噻唑 － ６ －二乙氨基 － ２ －羟基苯甲醛

(４􀆰 ９３ ｇ )ꎻ 产 率 为 ７５􀆰 ６％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ:１３􀆰 １６ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ１０􀆰 ０５ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 １６ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ７􀆰 ９２(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ８７(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４７( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３７( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ６􀆰 ６５(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ３􀆰 ３２(ｑꎬＪ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 １７(ｔꎬ
Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:
１８９􀆰 ００ꎬ １６８􀆰 ７４ꎬ １６３􀆰 ０１ꎬ １５７􀆰 ７３ꎬ １５１􀆰 ４６ꎬ １３２􀆰 ２９ꎬ
１３１􀆰 ９８ꎬ １２６􀆰 ６７ꎬ １２５􀆰 ３７ꎬ １２１􀆰 ６５ꎬ １１１􀆰 ０３ꎬ １０７􀆰 ２６ꎬ
４８􀆰 ０１ꎬ１２􀆰 ３０ꎮ
２􀆰 ２　 探针 ＢＤＰ 的合成

３－苯并噻唑－６－二乙氨基－２－羟基苯甲醛(２)
(３３０ ｍｇꎬ１ ｍｍｏｌ)室温下溶于二氯甲烷溶液(４ ｍＬ)
中并搅拌 １５ ｍｉｎꎬ然后用恒压滴液漏斗缓慢加入

１ꎬ２－乙二硫醇(１８４ μＬꎬ２􀆰 ２ ｍｍｏｌ)的二氯甲烷溶液

(４ ｍＬ)ꎬ再加入催化量的 ＢＦ３􀅰Ｅｔ２Ｏꎬ于室温(２５℃)
下氮气保护快速搅拌 ２４ ｈꎮ 反应完全后ꎬ加入氢氧

化钠(１０％)溶液将其碱化ꎬ用二氯甲烷(５０ ｍＬ)萃
取和浓缩ꎬ残余物通过柱层析纯化(石油醚 ∶乙酸乙

酯＝ ５ ∶１ꎬｖ / ｖ)ꎬ得到产物为淡黄色固体ꎬ即探针 ＢＤＰ
(３４４􀆰 ９ ｍｇ)ꎻ产率为 ８５􀆰 ８％ꎻＭ􀆰 ｐ. ２２６ ~ ２２８℃ꎮ ＩＲ
(ｎｅａｔ): ３ ４６５􀆰 ９１ꎬ ２ ９７８􀆰 ５１ꎬ ２ ９３４􀆰 ６２ꎬ ２ ８７３􀆰 ６１ꎬ
２ ８３５􀆰 ２０ꎬ２ ３７６􀆰 ６４ꎬ２ ３４０􀆰 １９ꎬ１ ６２１􀆰 ９８ꎬ１ ５６８􀆰 ２９ꎬ
１ ５２３􀆰 ５７ꎬ１ ４４１􀆰 ０３ꎬ１ ３８４􀆰 ７０ꎬ１ ３１５􀆰 ３５ꎬ１ ２３５􀆰 ７８ꎬ
１ １８０􀆰 ７５ꎬ１ ０９３􀆰 ７１ꎬ １ ０６２􀆰 ３３ꎬ １ ０４２􀆰 ４６ꎬ ９８８􀆰 ３５ꎬ
８９９􀆰 ０７ꎬ ８５７􀆰 ５７ꎬ ８１３􀆰 ６６ꎬ ７２７􀆰 １９ꎬ ７０１􀆰 ３７ꎬ ６７０􀆰 ６９ꎬ
６２２􀆰 ５９ꎬ５８４􀆰 ２３ꎬ５２２􀆰 ３８ꎬ４６９􀆰 ５３ ｃｍ－１ꎮ １ＨＮＭＲ(４００
ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:８􀆰 ３１(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ３ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ８５( ｄꎬ
Ｊ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ６２( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４９(ｄｄꎬ
Ｊ＝ １１􀆰 ８ꎬ８􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ６􀆰 ７７(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ５５
(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ３􀆰 ９９(ｄｄꎬＪ ＝ １１􀆰 ０ꎬ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ４７(ｄｄꎬ
Ｊ＝ １０􀆰 ９ꎬ６􀆰 ３ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 １４(ｑꎬＪ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ０６
(ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ６Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:
１６８􀆰 ６７ꎬ １５８􀆰 ２４ꎬ １５６􀆰 ４７ꎬ １４３􀆰 ５２ꎬ １２８􀆰 ８０ꎬ １２８􀆰 ５２ꎬ
１２７􀆰 ０５ꎬ １２６􀆰 ７７ꎬ １２６􀆰 ０８ꎬ １２１􀆰 ８８ꎬ １２０􀆰 ０４ꎬ １１４􀆰 ９９ꎬ
１０９􀆰 ８７ꎮ ＨＲＭＳ:ｍ / ｚ (％) ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ２０ Ｈ２２ Ｎ２ＯＳ３:
４２５􀆰 ０７９ ２[Ｍ＋Ｎａ＋]ꎬＦｏｕｎｄ:４２５􀆰 ６７２ ２ꎮ
２􀆰 ３　 样品制备和光学测试

２􀆰 ３􀆰 １　 探针 ＢＤＰ 储备液和不同金属阳离子储备液

的配制方法

称取荧光探针 ＢＤＰ(２５ ｍｇꎬ６２ ｍｍｏｌ)ꎬ加入无
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水乙醇定容至 ５０ ｍＬ 容量瓶刻度线ꎬ摇匀ꎬ即得到浓

度为 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的荧光探针 ＢＤＰ 储备液ꎮ 将不

同的重金属离子(Ａｇ＋、Ａｌ３＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、
Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋ 和 Ｚｎ２＋)的乙

酸或硝酸盐按照计算好重量称重ꎬ并用超纯水溶解

定容至 ５０ ｍＬ 容量瓶刻度线ꎬ配制成 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ
的金属阳离子储备溶液ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 不同 ｐＨ 溶液的配制

称取 ０􀆰 ００４ ｇ 的 ＮａＯＨꎬ配制成 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ 溶液ꎬ量取适量的浓盐酸稀释为 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ
的稀盐酸溶液ꎬ在乙醇溶剂中通过滴加上述配制的

ＮａＯＨ 溶液和稀盐酸来配制 ｐＨ 为 ３~１１ 的溶液ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 荧光光谱测定

最佳激发波长为 ３３５ ｎｍꎬ发射波长为 ５０７ ｎｍꎬ
扫描范围为 ３００~７５０ ｎｍꎮ 根据公式“ＤＬ＝ ３σ / ｋ”计
算检测限ꎮ 其中ꎬ“σ”代表 １０ 次空白溶液的标准偏

差ꎬ“ｋ” 为荧光强度与 Ｈｇ２＋ 浓度线性回归曲线的

斜率ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 探针 ＢＤＰ 识别 Ｈｇ２＋的紫外－可见光吸收光谱

测定了探针ＢＤＰ(１０ μｍｏｌ / Ｌ)与Ｈｇ２＋(１５ μｍｏｌ / Ｌ)
在 ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ(１ ∶ １ꎬｖ / ｖ)溶液中室温下反应 １ ｍｉｎ
后的紫外吸收响应光谱性质ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ随着

Ｈｇ２＋的加入ꎬ探针 ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋溶液的最大紫外吸收峰

从 ３５９ ｎｍ 蓝移到 ３３５ ｎｍꎬ并在 ４１９ ｎｍ 处产生了新

的吸收峰ꎮ 意味着 Ｈｇ２＋ 可以促进脱硫的分裂形成

新的分子导致结构中的 ｎ－π∗电子跃迁ꎬ改变了荧

光探针分子的能极差ꎬ导致原有的最大紫外吸收峰

位置发生了偏移ꎮ

１—ＢＤＰꎻ２—ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋

图 ２　 探针 ＢＤＰ 和 ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋的紫外光谱

３􀆰 ２　 探针 ＢＤＰ 的选择性及抗干扰性能力

测试了探针 ＢＤＰ (１０ μｍｏｌ / Ｌ) 对不同单价、２
价、３ 价金属离子(Ａｇ＋、Ａｌ３＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、
Ｃｕ２＋、 Ｆｅ３＋、 Ｈｇ２＋、 Ｍｇ２＋、 Ｍｎ２＋、 Ｎｉ２＋、 Ｐｂ２＋ 和 Ｚｎ２＋ꎬ

１５ μｍｏｌ / Ｌ)的选择性ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ当激发波长为

３３５ ｎｍ 时ꎬ探针 ＢＤＰ 在 ５０７ ｎｍ 处的荧光发射非常

微弱ꎬ荧光强度只有 ３６２ ａ􀆰 ｕ􀆰 ꎮ 只有加入 Ｈｇ２＋才会

在 ５０７ ｎｍ 处引起显著的荧光发射ꎬ增强达到了

１２ ０５２ ａ􀆰 ｕ􀆰 ꎬ增强至原有的 ３０ 余倍ꎮ 与此形成鲜明

对比ꎬ相同浓度的其他金属离子的加入导致的荧光

波动几乎可以忽略不计ꎮ 紫外灯下ꎬ肉眼可见探针

溶液从无色变为蓝色荧光ꎮ 这表明ꎬ探针 ＢＤＰ 对检

测 Ｈｇ２＋的选择性远优于其他金属离子ꎮ 此外ꎬ在抗

干扰试验中ꎬ当在含有前述另一种干扰金属离子的

探针溶液中加入相同浓度的 Ｈｇ２＋(１５ μｍｏｌ / Ｌ)时ꎬ
所有这些样品在 ５０７ ｎｍ 处的荧光都有显著增强

(图 ４)ꎮ 这说明探针 ＢＤＰ 对 Ｈｇ２＋的检测具有高选

择性和良好的抗干扰能力ꎬ可作为一种有用的 Ｈｇ２＋

荧光化学传感器应用于复杂的检测环境中ꎮ

图 ３　 探针 ＢＤＰ 与不同金属离子的荧光发射光谱

１—ＢＤＰ＋其他离子ꎻ２—ＢＤＰ＋其他离子＋Ｈｇ２＋

图 ４　 各种金属离子存在时 ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋溶液的

荧光发射强度

３􀆰 ３　 探针 ＢＤＰ 的荧光滴定及检测限

为探究荧光探针 ＢＤＰ 对 Ｈｇ２＋的反应能力ꎬ按照

０~１５􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ 的不同浓度梯度配制 Ｈｇ２＋溶液ꎬ将
Ｈｇ２＋按低到高浓度的顺序分别与荧光探针 ＢＤＰ 反

应ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ在没有 Ｈｇ２＋的情况下ꎬ探针 ＢＤＰ
单独在 ５０７ ｎｍ 处显示出微弱的荧光发射 ３６２ ａ􀆰 ｕ􀆰 ꎮ
随着 Ｈｇ２＋浓度的递增ꎬ探针 ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋ 的荧光发射

强度逐渐增强ꎬ最终在 Ｈｇ２＋浓度为 １１ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ荧
光强度达最大 １２ ０５８ ａ􀆰 ｕ􀆰 ꎬ是原荧光强度的 ３３ 倍ꎮ
Ｈｇ２＋浓度 １２ ~ １５ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ荧光发射强度趋于稳
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定ꎮ 通过线性范围研究发现ꎬ当加入 ０~１ 当量 Ｈｇ２＋

时(图 ６)ꎬ探针 ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋的荧光强度与 Ｈｇ２＋浓度之

间具有良好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ８２)ꎮ 根据 ３σ
方法:ＬＯＤ(检出限) ＝ ３σ / ｋꎬ得到 ＢＤＰ 对 Ｈｇ２＋ 的

ＬＯＤ 达到 １４􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ表明探针 ＢＤＰ 在 Ｈｇ２＋检测

方面具有高灵敏度和定量分析能力ꎮ

图 ５　 不同浓度 Ｈｇ２＋加入后探针 ＢＤＰ 荧光光谱

图 ６　 ５０７ ｎｍ 处荧光强度与 Ｈｇ２＋浓度的线性关系

３􀆰 ４　 ｐＨ 对探针 ＢＤＰ 识别的影响

实际检测环境的 ｐＨ 会对荧光探针的荧光行为

产生较大影响ꎮ 因此ꎬ测试了探针 ＢＤＰ 的荧光发射

强度在 ｐＨ ３􀆰 ０ ~ １１􀆰 ０ 的大范围内随 ｐＨ 变化的情

况ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ在没有 Ｈｇ２＋的情况下ꎬ探针 ＢＤＰ
(１０ μｍｏｌ / Ｌ)在 ｐＨ 为 ３~１１ 的范围内ꎬ在 ５０７ ｎｍ 处

几乎没有荧光发射ꎬ荧光强度为 ３６２ ~ ３９７ ａ􀆰 ｕ􀆰 ꎮ 相

反ꎬ随着 Ｈｇ２＋溶液的加入ꎬ在 ５０７ ｎｍ 处的荧光强度

出现不同程度的增强ꎮ 最大值出现在 ｐＨ ５~ ９ 的范

围内ꎬ其中在 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ荧光强度达最大值 １２ ０５２
ａ􀆰 ｕ􀆰 ꎬ是探针 ＢＤＰ 本身荧光的 ４０ 倍ꎮ 在酸性较强

的条件下(ｐＨ<４)ꎬＢＤＰ＋Ｈｇ２＋的荧光发射强度急剧

下降ꎬ可能是由于苯并噻唑的 Ｎ 原子发生了质子

化ꎬ从而破坏了 ＥＳＩＰＴ 过程ꎮ 另一方面ꎬｐＨ>１０ 时ꎬ
由于 Ｈｇ２＋与 ＯＨ－形成沉淀ꎬ荧光发射也显著降低ꎬ
但荧光增强的幅度仍然很大ꎬ最低也是探针 ＢＤＰ 本

身荧光强度的 ５ 倍ꎮ 实验结果表明ꎬ探针 ＢＤＰ 本身

的化学性质稳定ꎬ具有极低的背景荧光ꎬ可以在较宽

的 ｐＨ 范围内(４􀆰 ０~１０􀆰 ０)有效地检测 Ｈｇ２＋ꎮ

１—ＢＤＰꎻ２—ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋

图 ７　 不同 ｐＨ 下无 Ｈｇ２＋和有 Ｈｇ２＋时的

荧光强度变化

３􀆰 ５　 探针 ＢＤＰ 与 Ｈｇ２＋反应机理研究

为探究传感机制ꎬ对荧光探针 ＢＤＰ 和 ＢＤＰ ＋
Ｈｇ２＋分离产物的 ＮＭＲ 进行了分析ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ加
入 Ｈｇ２＋后ꎬ探针 ＢＤＰ 会选择性地与 Ｈｇ２＋发生反应ꎬ
导致荧光团释放ꎬ从而产生强烈的“ＥＳＩＰＴ”荧光ꎮ
探针 ＢＤＰ 在 ３􀆰 ４７×１０－６和 ３􀆰 ９９×１０－６处的 ２ 个“Ｓ—
ＣＨ２”峰消失ꎬ在 ６􀆰 ５５× １０－６ 处的“ Ｓ—ＣＨ—Ｓ”峰消

失ꎬ同时在 １０􀆰 ０５ × １０－６ 处出现了新的羟基峰ꎬ在

１０􀆰 ５８×１０－６处出现了新的醛基峰ꎮ 这一结果证明了

探针与 Ｈｇ２＋ 发生脱硫反应后ꎬ二硫缩醛键被破坏ꎬ
生成具有强荧光的 ３－苯并噻唑－６－二乙氨基－２－羟
基苯甲醛(中间体 ２)(图 ９)ꎮ

１—ＢＤＰꎻ２—ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋

图 ８　 探针 ＢＤＰ 和 ＢＤＰ＋Ｈｇ２＋分离产物的

核磁氢谱对比

图 ９　 探针 ＢＤＰ 检测 Ｈｇ２＋的反应机理图
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３􀆰 ６　 探针 ＢＤＰ 对实际水样检测

探究探针 ＢＤＰ 应用于天然水样(实验室的自来

水、都江堰的河水和成都市区的地下水)中 Ｈｇ２＋ 的

定量检测的实际检测效果ꎮ 各水样用 ＥｔＯＨ /水样

(１ ∶１ꎬｖ / ｖ)在容量为 ５􀆰 ００ ｍＬ 的容量瓶中进行稀释

并分别都加不同浓度 ３􀆰 ０、６􀆰 ０、９􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈｇ２＋ꎬ
记录 ５０７ ｎｍ 处的荧光强度ꎮ 如表 １ 所示ꎬ自来水回

收率在 ９６􀆰 ７％ ~ １０３􀆰 ３％ꎬ河水回收率在 ９８􀆰 ９％ ~
１０５％ꎬ地下水回收率在 ９３􀆰 ３％ ~ １０２􀆰 ２％范围内ꎻ自
来水、河水和地下水的相对标准偏差(ＲＳＤ)分别为

≤３􀆰 ５３％、≤２􀆰 ９８％和≤３􀆰 ６４％ꎮ 因此ꎬ探针 ＢＤＰ 可

以定量检测真实水样中 Ｈｇ２＋的浓度ꎬ在环境分析中

具有实用价值ꎮ
表 １　 探针 ＢＤＰ 对实际水样中 Ｈｇ２＋的检测回收实验

样品 ｐＨ①
Ｈｇ２＋加标值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｈｇ２＋测定值② /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ③ /
％

自来水 ６􀆰 ８８ ３􀆰 ０ ３􀆰 １ １０３􀆰 ３ ３􀆰 ５３
　 　 ６􀆰 ０ ５􀆰 ８ ９６􀆰 ７ 　
　 　 ９􀆰 ０ ９􀆰 ２ １０２􀆰 ２ 　

河水　 ７􀆰 ３１ ３􀆰 ０ ３􀆰 １ １０３􀆰 ３ ２􀆰 ９８
　 　 ６􀆰 ０ ６􀆰 ３ １０５􀆰 ０ 　
　 　 ９􀆰 ０ ８􀆰 ９ ９８􀆰 ９ 　

地下水 ７􀆰 ３９ ３􀆰 ０ ２􀆰 ８ ９３􀆰 ３ ３􀆰 ６４
　 　 ６􀆰 ０ ５􀆰 ９ ９８􀆰 ３ 　
　 　 ９􀆰 ０ ９􀆰 ２ １０２􀆰 ２ 　

　 　 注:①加入 Ｈｇ２＋前用 ｐＨ 计测定ꎻ②结果基于 ３ 次测量的均值ꎻ
③ＲＳＤ 为相对标准偏差ꎮ

４　 结论

以 ４－二乙氨基－２－羟基苯甲醛为起始原料ꎬ高
收率地合成出了一种新型的反应型荧光探针 ＢＤＰꎮ
该探针与 Ｈｇ２＋结合时会发生脱硫反应ꎬ释放出具有

强荧光的 ３－苯并噻唑－６－二乙氨基－２－羟基苯甲

醛ꎬ从而达到荧光增强的效果ꎮ 实验结果表明ꎬ探针

ＢＤＰ 可高选择性、高灵敏度地检测 Ｈｇ２＋ꎬ具有检出

限低(１４􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌ)、响应迅速等优良性能ꎬ已被成

功应用于实际水样中 Ｈｇ２＋的检测ꎬ表明探针 ＢＤＰ 在

Ｈｇ２＋检测领域具有广阔的应用前景ꎬ为食品以及环

境系统中 Ｈｇ２＋的检测提供了一种简便、快速的检测
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