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法具有较高的灵敏度ꎬ检测限低至 ０􀆰 ３６８ μｍｏｌ / Ｌꎻ同时ꎬ检测过程不易受常见苯系物、金属阳离子、阴离子及其他小分子的干

扰ꎬ表现出优异的特异性ꎮ 该探针在实际水样中具有优异的苯胺识别效果ꎬ在环境检测领域具有广阔的应用前景ꎮ
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　 　 苯胺(Ａｎｉｌｉｎｅ)又名氨基苯ꎬ是一类重要的有机

化工原料和精细化工中间体ꎬ已广泛应用于染料、陶
瓷、橡胶、农药等多种工业产品的生产[１－２]ꎮ 另一方

面ꎬ苯胺也是一种广为人知的高毒性物质ꎬ主要通过

皮肤、呼吸道和消化道进入人体ꎬ可氧化血红蛋白中

的二价铁ꎬ破坏血红蛋白与氧的结合能力ꎬ引起头

痛、头晕ꎬ甚至窒息死亡ꎬ长期与苯胺接触还会诱发

癌症[３－４]ꎮ 由于其极大的危害性ꎬ苯胺已被列入我

国 １４ 类环境优先控制污染物黑名单ꎮ 此外ꎬ苯胺具

有易挥发特性ꎬ过度使用与不当的后处理方式会导

致环境特别是水体环境中苯胺残留量严重超标ꎬ成
为人类健康的潜在威胁ꎮ 因此ꎬ探索简单、有效、快
速的苯胺实时检测方法是一项十分艰巨的任务ꎮ

目前ꎬ关于苯胺的分析方法已取得一定进展ꎬ主
要是借助拉曼光谱仪、高效液相色谱仪、质谱仪、毛
细管电泳安培检测、电化学检测等设备来实现[５－６]ꎮ
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尽管这些方法具有准确度高、检测灵敏的特点ꎬ但也

存在一些不容忽视的问题ꎬ如仪器昂贵、操作复杂、
特异性低以及测试周期长等ꎬ极大限制了测试方法

的普及及实际应用的推广ꎮ 近年来ꎬ有机荧光探针

凭借其优异的选择性、特异性和操作简便等优点在

众多检测手段中脱颖而出ꎬ得到了研究者的广泛关

注[７－１０]ꎮ ２０１９ 年ꎬＭａ 等[１１] 设计了一种二氧化硅气

凝胶探针ꎬ可通过荧光淬灭的信号变化实现对苯胺

的检测ꎻＬｉ 等[１２] 于 ２０２２ 年设计了一种有机共价材

料并将其用于芳香胺的淬灭型荧光探针ꎮ 但是ꎬ淬
灭型荧光探针极易受外界荧光信号的干扰ꎬ且需要

借助额外紫外光源的激发ꎮ 相比之下ꎬ比色型探针

则具有裸眼可视、灵敏度高及抗干扰性好的显著优

势[１３－１５]ꎬ但针对苯胺的比色型荧光探针的研究还极

为少见ꎮ
铜络合物是由铜离子与有机化合物通过配位键

络合构成的一种金属有机化合物ꎮ 在农业杀菌、有
机发光器件及化学反应催化等多个领域ꎬ铜络合物

均展现出了优异的性能[１６－１７]ꎮ 目前ꎬ人们已成功开

发大量的铜络合物并将其应用于阴离子、挥发性气

体及有机物质的可视化检测ꎮ 本文设计并合成了一

种新型席夫碱铜络合物(Ｔ－Ｃｕ)ꎬ利用 Ｔ－Ｃｕ 与苯胺

上氨基之间的配位作用ꎬ通过溶液颜色由红色到

黄色的转变实现了对苯胺的比色检测ꎬ并且表现

出较高的灵敏度(检测限 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ３６８ μｍｏｌ / Ｌ)、
特异性和抗干扰性ꎬ成功用于实际水样中苯胺的

检测ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

４－甲酰基三苯胺、２－肼基苯并噻唑(安耐吉化

工生产)ꎻＣｕ(ＮＯ３) ２、无水乙醇、无水甲醇、苯胺、苯、
甲苯、氯苯、苯甲醛、苯酚、对二甲苯、二甲苯、苯乙

酮、精氨酸、组氨酸和赖氨酸(国药集团化学试剂有

限公司生产)ꎮ 所有试剂均为分析纯ꎬ使用前未作

进一步处理ꎮ 所用金属离子(Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ｃｏ２＋)均为相应的硝酸盐、所用阴离

子( ＳＯ２－
４ 、ＣＯ２－

３ 、ＮＯ－
３、ＨＳＯ－

４、Ｃｌ
－ ) 均为相应的钠盐

(国药集团化学试剂有限公司生产)ꎮ
实际水样包括实验室自来水、饮用水及汾河河

水ꎬ进行初步过滤以去除水中悬浮物ꎮ
１􀆰 ２　 探针 Ｔ－Ｃｕ 的合成

第一步:将 ４ －甲酰基三苯胺 ( １００ ｍｇꎬ０􀆰 ３６６
ｍｍｏｌ)溶于无水乙醇(１５ ｍＬ)中ꎬ加入 ２－肼基苯并

噻唑(７３ ｍｇꎬ０􀆰 ４３９ ｍｍｏｌ)ꎬ回流搅拌 ３ ｈꎮ 反应结束

后ꎬ冷却至室温ꎬ将沉淀过滤ꎬ并用无水乙醇多次洗

涤ꎬ干燥后得到浅黄色中间产物 Ｔꎬ产率为 ７３％ꎮ
１ＨＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:８􀆰 ０６( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ７１
(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ５７(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ３５(ｍꎬ５Ｈ)ꎬ７􀆰 ２８( ｔꎬＪ ＝
７􀆰 ７ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １０(ｍꎬ８Ｈ)ꎬ６􀆰 ９７(ｍꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(１５０ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:１６７􀆰 ３０ꎬ１５０􀆰 ７６ꎬ１４８􀆰 １７ꎬ
１４７􀆰 ３８ꎬ １４５􀆰 ０５ꎬ １３０􀆰 ４５ꎬ １２９􀆰 ３２ꎬ １２８􀆰 ３８ꎬ １２６􀆰 ０３ꎬ
１２５􀆰 ８５ꎬ １２５􀆰 １２ꎬ １２４􀆰 ４７ꎬ １２２􀆰 ２８ꎬ １２１􀆰 ６２ꎬ １２１􀆰 ５７ꎬ
１１８􀆰 ５３ꎮ 元素分析ꎬＣ２６Ｈ２０Ｎ４Ｓ:实测值(计算值)ꎬ％:Ｃ
７４􀆰 ２６(７４􀆰 ０６)ꎻＨ ４􀆰 ７９(４􀆰 ６８)ꎻＮ １３􀆰 ３２(１３􀆰 ７４)ꎻＳ
７􀆰 ６２(７􀆰 ５２)ꎮ

第二步:于室温下向中间产物 Ｔ 的丙酮溶液

(１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ１０ ｍＬ)中逐滴加入 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 的甲醇

溶液(１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ２０ ｍＬ)ꎬ并不断进行搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ
得到红色溶液ꎮ 减压旋转蒸发去除溶剂后ꎬ经过多

次洗涤ꎬ干燥后得到最终产物 Ｔ－Ｃｕꎬ产率为 ７２％ꎮ
ＭＡＬＤＩ－ ＴＯＦꎬＣ２６ Ｈ２２ ＣｕＮ４Ｏ２Ｓꎬ实测值 (计算值)ꎬ
ｍ / ｚ:５１８􀆰 ０９４ ０(５１８􀆰 ０７７ ６)[Ｍ] ＋ꎮ

探针 Ｔ－Ｃｕ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 产物 Ｔ－Ｃｕ 的合成路线

１􀆰 ３　 样品的性能及表征

１􀆰 ３􀆰 １　 核磁共振

采用核磁共振波谱仪(６００ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ 型ꎬ德
国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)判断产物的化学结构和纯度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 傅里叶红外光谱

通过傅里叶红外光谱仪 ( Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型ꎬ德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司)分析样品的分子结构和化学组分ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 紫外－可见吸收光谱

通过紫外－可见分光光度计(Ｕ－３９００ 型ꎬ日本

Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)分析化合物吸收光谱的变化ꎮ
１􀆰 ４　 母液配制

称量 ５２ ｍｇ 产物 Ｔ－Ｃｕꎬ用丙酮溶解并定容至
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１００ ｍＬ(浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ低温避光保存ꎮ 测试

时ꎬ取 １０ μＬ 母液加入至 ９９０ μＬ 丙酮溶液中ꎬ测试

溶液浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 采用同样的方法ꎬ利用

去离子水配制待检测物(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 中间产物 Ｔ 及最终产物 Ｔ－Ｃｕ 的结构表征

通过缓慢挥发溶剂的方法从化合物 Ｔ 的二氯

甲烷和乙醇混合溶液中培养获得 Ｔ 的单晶ꎮ 单晶 Ｘ
射线衍射数据通过单晶衍射仪在 ２２０ Ｋ 下收集ꎬ利
用 Ｏｌｅｘ２ 对 其 结 构 进 行 分 析 求 解ꎮ 结 构 用

ＳＨＥＬＸＴＬ 直接法解出分析ꎬ并用全矩阵最小二乘法

精修ꎮ 晶体学数据均已保存在剑桥晶体学数据中心

(ＣＣＤＣ:２１０７３０６)ꎬ分子结构如图 ２ 所示ꎮ 分子式

Ｃ２６Ｈ２０Ｎ４Ｓꎻ分子量 ４２０􀆰 ５２ꎻ温度 ２９３(２)Ｋꎻ晶系为三

斜ꎻ空间群 Ｐ－１ꎻ晶胞 ａ ＝ ７􀆰 ８２３ ４(６)、ｂ ＝ １１􀆰 ５１６ ４
(１１)、ｃ ＝ １３􀆰 ０７９ ８(１４)ꎬ每个晶胞中有两个分子ꎮ
单晶数据解析更加直观地确认了中间产物 Ｔ 的

结构ꎮ

图 ２　 中间产物 Ｔ 的分子结构

为了进一步验证 Ｔ－Ｃｕ 的结构ꎬ采用溴化钾为

基底ꎬ通过压片法分别测得 Ｔ 与 Ｔ－Ｃｕ 的红外光谱ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ化合物 Ｔ 在 １ ６４０ 及 １ ６１４ ｃｍ－１处分别

显示出明显的尖峰ꎬ这是典型的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 双键的振动

峰[１８]ꎬ结合化合物的结构ꎬ可以分别归为亚胺键的

非桥联 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 及苯并噻唑环上的桥联 Ｃ􀪅􀪅Ｎꎮ 此外ꎬ
对于化合物 Ｔ 而言ꎬ８２８ ｃｍ－１ 处的吸收峰归属为

Ｃ—Ｓ 键ꎬ３ ３００ ｃｍ－１处的峰归属为—ＮＨ—ꎮ 与 Ｃｕ２＋

络合后ꎬ与 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 相关的两个振动峰均表现出向小

波数 方 向 移 动 的 趋 势ꎬ 分 别 移 动 至 １ ６１６ 和

１ ５９１ ｃｍ－１ꎮ 同时ꎬＣ—Ｓ 键和—ＮＨ—的峰位则未有

明显的变化ꎮ １ ３８０ ｃｍ－１出现了一个新的伸缩振动

峰ꎬ可能是络合物中 ＮＯ－
３ 参与了络合过程引起的ꎮ

综合以上数据可知ꎬ两个有孤对电子的 Ｎ 原子参与

了络合过程ꎬ而 Ｓ 和—ＮＨ—则未参与配位ꎬ证实了

如图 １ 中所示的络合形式ꎮ

１—Ｔꎻ２—Ｔ－Ｃｕ

图 ３　 化合物 Ｔ 和 Ｔ－Ｃｕ 的红外光谱

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序、Ｂ３ＬＹＰ 方法、６－３１Ｇ∗
基组ꎬ对 Ｔ 和 Ｔ－Ｃｕ 分子基态的前线轨道电子云密

度分布进行了密度泛函理论(ＤＦＴ)计算ꎮ 从图 ４ 中

可知ꎬ由于三苯胺的存在ꎬ化合物 Ｔ 表现出较为扭

曲的分子构型ꎬ与图 ２ 晶体中分子的构象一致ꎮ 化

合物 Ｔ 的最高占据分子轨道(ＨＯＭＯ)能级均匀地分

布在整个分子上ꎬ最低未占据分子轨道(ＬＵＭＯ)能

级主要集中于 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键及苯并噻唑部分ꎬ表现出一

定的电荷转移过程ꎮ 化合物 Ｔ－Ｃｕ 的 ＨＯＭＯ 电子云

主要分布在三苯胺部分ꎬＬＵＭＯ 则集中转移到了铜

原子ꎬ具有典型的金属－配体电荷转移(ＬＭＣＴ)过程ꎮ
经理论计算ꎬ得到化合物 Ｔ 和 Ｔ－Ｃｕ 的能级带隙分

别为 ３􀆰 ５０５ 和 ２􀆰 ７３７ ｅＶꎬ带隙的降低有助于配合物

体系的稳定[１９]ꎬ再次验证了 Ｔ－Ｃｕ 的络合结构ꎮ

图 ４　 化合物 Ｔ 和 Ｔ－Ｃｕ 的基态优化结构以及

电子轨道分布

２􀆰 ２　 探针 Ｔ－Ｃｕ 的光谱性质

首先ꎬ对探针 Ｔ－Ｃｕ 在丙酮溶剂中的紫外－可见

光谱性质进行了研究ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ配体化合物 Ｔ
在 ３００ 和 ３７６ ｎｍ 处具有两个明显的吸收峰ꎬ分别归

因于三苯胺的 π－π∗跃迁过程和从三苯胺到苯并噻

唑部分的分子内电荷转移( ＩＣＴ)ꎮ 而络合物 Ｔ－Ｃｕ
在 ３７６ ｎｍ 处的吸收几乎消失ꎬ在 ５２０ ｎｍ 处出现了

新的吸收峰ꎬ这是由于络合物的形成导致三苯胺到

苯并噻唑部分的 ＩＣＴ 效应消失ꎬ而配体与铜原子之
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间产生 ＬＭＣＴ 过程所引起的ꎮ 因此ꎬ配合物 Ｔ－Ｃｕ
的溶液颜色表现为不同于 Ｔ 的红色ꎮ 此外ꎬ配合物

Ｔ－Ｃｕ 短波长处的吸收峰相比于化合物 Ｔ 有一定的

蓝移ꎬ这与前文中模拟计算中介绍的能级带隙的降

低相一致ꎮ

１—Ｔꎻ２—Ｔ－Ｃｕ

图 ５　 化合物 Ｔ 和 Ｔ－Ｃｕ(０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)的
紫外－可见吸收光谱

进一步地ꎬ利用紫外－可见吸收光谱研究了探

针 Ｔ－Ｃｕ 对苯胺的识别性能ꎮ 向探针 Ｔ－Ｃｕ 的丙酮

溶液(０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)中分别加入等量的常见苯系

物ꎬ包括苯、甲苯、氯苯、苯甲醛、苯酚、对二甲苯、二
甲苯、苯乙酮以及苯胺(浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 结果

如图 ６(ａ)所示ꎬ只有加入苯胺后ꎬ５２０ ｎｍ 处的吸收

峰表现出明显的蓝移和降低ꎬ并在 ４５０ ｎｍ 处出现了

一个新的吸收峰ꎻ而其他苯系物则保持了与 Ｔ－Ｃｕ
相似的吸收光谱ꎮ 与之相对应地ꎬ在日光灯下可以

观察到ꎬ其他苯系物的加入并未引起溶液颜色产生

肉　 　 　 　 　 　 　

１—空白ꎻ２—苯ꎻ３—甲苯ꎻ４—苯胺ꎻ５—氯苯ꎻ６—苯甲醛ꎻ
７—苯酚ꎻ８—二甲苯ꎻ９—对二甲苯ꎻ１０—苯乙酮

(ａ)向 Ｔ－Ｃｕ 丙酮溶液中加入不同苯系物的紫外－可见吸收光谱

(ｂ)苯胺加入后 Ｔ－Ｃｕ 溶液吸收强度随时间的变化

图 ６　 探针 Ｔ－Ｃｕ 对苯胺的识别性能

眼可见的变化ꎬ只有在加入苯胺后ꎬ溶液由原本的红

色转变成黄色ꎬ说明探针 Ｔ－Ｃｕ 在众多苯系物中对

苯胺表现出了良好的特异性识别功能ꎬ可用于苯胺

的比色识别ꎮ 为了进一步探索探针 Ｔ－Ｃｕ 的实时检

测性能ꎬ考察反应平衡所需的时间ꎬ结果如图 ６(ｂ)
所示ꎮ 加入苯胺后ꎬ在未经过额外混合和搅拌的情

况下ꎬ溶液 ５２０ ｎｍ 处的吸光度迅速降低ꎬ在 ４８０ ｓ
时达到平衡ꎬ整个反应过程所需时间不超过 ８ ｍｉｎꎬ
证实探针 Ｔ－Ｃｕ 具有较好的实时检测能力ꎮ

为探究探针 Ｔ－Ｃｕ 的灵敏度ꎬ进行了苯胺的紫

外吸收光谱滴定实验ꎮ 分别向 Ｔ－Ｃｕ 丙酮溶液中加

入 ０、２、４、􀆺、１６、１８ μＬ 苯胺水溶液(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
监测相应紫外吸收光谱的变化ꎮ 如图 ７(ａ)所示ꎬ随
着苯胺加入量的增加ꎬ５２０ ｎｍ 处的吸光度(Ａ５２０)不
断降低ꎬ而同时 ４５０ ｎｍ 处的吸光度(Ａ４５０)缓慢增

加ꎬ两者的比值在苯胺加入量为 １６ μＬ 时达到平衡ꎮ
同时ꎬ从图 ７(ｂ)中可知ꎬＡ４５０ / Ａ５２０与苯胺加入量在

６~１６ μＬ 范围内呈良好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９０)ꎮ
根据 ３δ / ｓ(δ 为空白样的标准差ꎻｓ 为拟合优良直线

的斜率) [２０]计算可得ꎬ探针 Ｔ－Ｃｕ 对苯胺的检测限

为 ０􀆰 ３６８ μｍｏｌ / Ｌꎬ说明探针 Ｔ－Ｃｕ 对水中微量的苯

胺也能表现出良好的识别性能ꎬ也表明了探针 Ｔ－Ｃｕ
对苯胺的检测具有良好的灵敏度ꎮ

１—０ μＬꎻ２—２ μＬꎻ３—４ μＬꎻ４—６ μＬꎻ５—８ μＬꎻ６—１０ μＬꎻ
７—１２ μＬꎻ８—１４ μＬꎻ９—１６ μＬꎻ１０—１８ μＬ

(ａ)探针 Ｔ－Ｃｕ(０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)与苯胺(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)的紫外滴定曲线

(ｂ)强度比值 Ａ４５０ / Ａ５２０随苯胺加入量(６~１６ μＬ)的线性变化关系

图 ７　 探针 Ｔ－Ｃｕ 对苯胺的识别的检测限计算

相关图谱

２􀆰 ３　 干扰实验和实际应用研究

为了研究 ｐＨ 波动对其识别性能的干扰ꎬ利用
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紫外－可见吸收光谱表征了探针 Ｔ－Ｃｕ 在不同 ｐＨ 环

境中的光吸收性能ꎮ 在 ｐＨ ＝ ４ ~ １２ 范围内ꎬ分别研

究了加入苯胺(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)前后 Ｔ－Ｃｕ(０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)
吸收强度的变化ꎮ 如图 ８(ａ)所示ꎬ随 ｐＨ 的变化ꎬ探
针 Ｔ－Ｃｕ 本身的吸光度并没有明显的波动ꎬ表明 Ｔ－
Ｃｕ 在该范围内化学性质较为稳定ꎮ 加入苯胺后ꎬ其
吸收强度比值 Ａ４５０ / Ａ５２０显著增强ꎬ表明在 ｐＨ 为 ４ ~
１２ 范围内ꎬＴ－Ｃｕ 对苯胺均具有响应行为ꎮ 具体来

说ꎬ当 ｐＨ 在 ５~９ 范围内ꎬＴ－Ｃｕ 的强度响应增幅较

大ꎻｐＨ＝ ７ 时达到最大值ꎻ当 ｐＨ>９ 时ꎬ增幅降低ꎬ这
是由于体系中的—ＯＨ 干扰了苯胺与铜的配位作

用ꎬ探针对苯胺的响应效果变差ꎮ 以上结果表明ꎬ探
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｔ－Ｃｕꎻ２—Ｔ－Ｃｕ＋苯胺

(ａ)Ｔ－Ｃｕ(０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)对苯胺(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)
在不同 ｐＨ 条件下吸收强度的变化

１—Ｔ－Ｃｕ＋苯系物ꎻ２—Ｔ－Ｃｕ＋苯系物＋苯胺

(ｂ)在不同苯系物存在下 Ｔ－Ｃｕ(０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)
对苯胺(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)吸收强度的变化

１—Ｔ－Ｃｕ＋其他检测物ꎻ２—Ｔ－Ｃｕ＋其他检测物＋苯胺

(ｃ)在不同金属阳离子、阴离子和其他小分子存在下

Ｔ－Ｃｕ(０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)对苯胺(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)吸收强度的变化

图 ８　 探针 Ｔ－Ｃｕ 在 ｐＨ 波动下的识别性能和

选择干扰性

针 Ｔ－Ｃｕ 具有较广泛的 ｐＨ 适应范围ꎬ且在 ｐＨ＝ ５~９
范围内具有更为优异的苯胺识别效果ꎮ 为了排除其

他苯系物的干扰ꎬ研究了与其他苯系物共存的情况

下ꎬＴ－Ｃｕ 对苯胺的检测能力ꎮ 如图 ８(ｂ)所示ꎬ当检

测体系中只存在其他待测苯系物时ꎬ与空白样相比ꎬ
比值 Ａ４５０ / Ａ５２０并没有明显的变化ꎻ加入苯胺后ꎬ其比

值明显增大ꎬ且增加的幅度与只加入苯胺的情况相

似ꎬ表明其他苯系物的存在并没有对苯胺的检测造

成干扰ꎮ 考虑到实际水环境中成分的复杂性ꎬ深入

考察了常见的阳离子、阴离子及一些小分子物质对

苯胺识别的干扰情况ꎮ 从图 ８(ｃ)中可知ꎬ与空白样

相比ꎬ干扰物质存在时ꎬＴ－Ｃｕ 对苯胺的吸光度几乎

未受影响ꎬ表明该探针 Ｔ－Ｃｕ 对苯胺具有极强的选

择性和抗干扰能力ꎬ表现出较好的实际应用潜力ꎮ
基于以上结果ꎬ为了研究荧光探针 Ｔ－Ｃｕ 的实

际应用性ꎬ分别采集了实验室自来水、饮用水以及汾

河河水作为实际水样ꎬ采用样品加标回收法测定ꎮ
分别利用实际水样将苯胺稀释至设定浓度(１０、２０、
２５ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ并与去离子水样中的测定结果进行比

较ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ３ 种实际水样中的测定结果与去

离子水中的表现基本一致ꎬ有较高的检出效率ꎮ 上

述研究表明ꎬ探针 Ｔ－Ｃｕ 可用于检测实际水样中的

苯胺ꎬ有优异的实用价值ꎮ

１—去离子水ꎻ２—饮用水ꎻ３—河水ꎻ４—自来水

图 ９　 在实际水样中 Ｔ－Ｃｕ(１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)
对不同浓度苯胺的吸收强度变化

２􀆰 ４　 识别机理

铜络合物 Ｔ－Ｃｕ 在 ５２０ ｎｍ 处有一个明显的吸

收峰ꎬ且能级分布情况表明 ＨＯＭＯ 主要分布在三苯

胺部分ꎬ而 ＬＵＭＯ 则主要集中在金属铜原子部分ꎬ
表明配体与金属铜之间存在着强烈的 ＬＭＣＴ 过程ꎮ
加入苯胺后ꎬ苯胺分子上自由的氨基与部分铜原子

产生了新的配位作用ꎬ破坏了原本的 ＬＭＣＴ 过程ꎬ产
生了新的电荷转移过程ꎬ即在 ４５０ ｎｍ 处产生新的吸

收峰ꎬ使溶液颜色由红色转变为黄色ꎬ有利于实现对

苯胺的 “裸眼” 比色型识别ꎮ 识别机理如图 １０
所示ꎮ
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图 １０　 Ｔ－Ｃｕ 对苯胺的可能识别机理

３　 结论

本文通过简单两步反应合成了铜席夫碱络合物

Ｔ－Ｃｕ 探针ꎬ建立了一种苯胺的快速可视化检测方

法ꎮ 该探针可快速与苯胺结合ꎬ使其吸收峰由

５２０ ｎｍ 蓝移至 ４５０ ｎｍꎬ同时实现溶液由红色转变为

黄色 的 裸 眼 可 见 的 比 色 变 化ꎬ 检 测 限 低 至

０􀆰 ３６８ μｍｏｌ / Ｌꎬ具有良好的灵敏度ꎮ 其他多种苯系

物、常见金属阳离子、阴离子和小分子都不会对其产

生干扰ꎬ表现出了优异的抗干扰性ꎮ 该探针已成功

地应用于实际水样中对苯胺的定量检测ꎮ
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