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摘要:以 ２－(３ꎬ５ꎬ５－三甲基环己－２－烯－１－基)丙二腈(ＴＣＭ)和 ４－羟基苯甲醛为原料合成 ＴＣＭ－ＯＨ 作为荧光团ꎬ以 ７－硝
基－１ꎬ２ꎬ３－苯并二唑胺(ＮＢＤ)作为识别单元ꎬ设计并合成了一种新型的近红外荧光探针(ＴＣＭ－ＮＢＤ)ꎬ用于检测水样中的 Ｈ２Ｓꎮ
考察了不同 ｐＨ 对探针响应 Ｈ２Ｓ 的影响、探针对 Ｈ２Ｓ 浓度和时间响应、探针的选择性和灵敏度ꎬ并推测可能的响应机理ꎮ 结果
显示ꎬ探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 可以实现快速响应(<１０ ｍｉｎ)ꎻ在 ０~２５ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ吸光度和荧光强度与 Ｈ２Ｓ 浓度之间均呈
良好的线性关系ꎬ相关性分别为 ０􀆰 ９９４ ７ 和 ０􀆰 ９９２ ６ꎬ检测限分别为 ０􀆰 ２８、０􀆰 ８４ μｍｏｌ / Ｌꎮ 该探针抗干扰性强ꎬ灵敏度高ꎬ可以成功
应用于环境水样中的 Ｈ２Ｓ 测定ꎮ
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　 　 硫化氢(Ｈ２Ｓ)是一种无色有毒的气体ꎬ有臭鸡

蛋的气味ꎬ已被确定为继一氧化氮(ＮＯ)、一氧化碳

(ＣＯ)之后的第三种内源性气体信号分子[１]ꎮ 研究

表明ꎬ适当浓度的 Ｈ２Ｓ 具有重要的生理作用ꎬ如调

节胃肠系统、调节神经传递、放松平滑肌等[２]ꎻ而异

常浓度的 Ｈ２Ｓ 会刺激眼睛、呼吸系统和中枢神经系

统ꎬ并与多种疾病如癌症、阿尔茨海默病、帕金森病

和唐氏综合征有关[３]ꎮ 因此ꎬ建立可靠有效的方法

来分析环境和生物样品中的 Ｈ２Ｓ 对人类的健康至

关重要ꎮ
目前ꎬ常用的 Ｈ２Ｓ 检测方法包括比色法、滴定

法、电化学法、色谱分析法和荧光法等[４－６]ꎮ 其中ꎬ

小分子荧光探针因具有高灵敏性、高选择性、实时成

像、无创检测和高时空分辨率等优势而被认为是一

种有潜力的应用技术[７]ꎬ根据 Ｈ２Ｓ 的反应性和还原

性ꎬ许多特定的反应机制被用于荧光探针的设计开

发ꎬ例如叠氮化物或硝基被还原为氨基ꎬＨ２Ｓ 的亲核

加成ꎬ离去基团(二硝基苯基醚、二硝基苯磺酸酯和

亲电氰酸酯)的硫解ꎬ硫化铜沉淀反应等[８－１０]ꎮ 在

这些方法中ꎬＰｌｕｔｈ 报道了一种很有应用前景的策

略ꎬ使用 ７－硝基－１ꎬ２ꎬ３－苯并二唑胺(ＮＢＤ)作为识

别单元来掩盖荧光团[１１]ꎮ 基于 ＮＢＤ 的探针由于荧

光共振能量转移(ＦＲＥＴ)等猝灭效应而没有显示出

荧光ꎬ在与 Ｈ２Ｓ 反应后ꎬ荧光团的荧光被释放ꎬＮＢＤ

􀅰８３２􀅰



２０２４ 年 ８ 月 李登超等:新型 Ｈ２Ｓ 的荧光探针制备及其在水样中的应用

部分被转移到 Ｐｌｕｔｈ 红中以产生独特的颜色[１２]ꎮ 文

献研究表明ꎬ以 ＮＢＤ 为识别基团合成荧光探针用于

Ｈ２Ｓ 或巯基化合物如半胱氨酸、高半胱氨酸、谷胱甘

肽等分析检测显示了优越性能[１３－１５]ꎮ 此外ꎬ在众多

近红外荧光团中ꎬ近年来兴起的一种基于二氰基异

氟尔酮(ＴＣＭ)结构的荧光团因具有高光稳定性、大
的斯托克斯位移和制备容易、产率高等优点ꎬ而逐渐

引起众多研究人员的兴趣[１６－１８]ꎮ 综上所述ꎬ本文中

基于 ＴＣＭ 合成了一种近红外荧光染料 ＴＣＭ－ＯＨꎬ结
合可以识别 Ｈ２Ｓ 的 ＮＢＤꎬ设计并合成了一种用于检

测 Ｈ２Ｓ 的近红外荧光探针 ＴＣＭ－ＮＢＤꎮ 实验结果表

明ꎬ该探针对 Ｈ２Ｓ 可以实现快速响应(１０ ｍｉｎ 内)、
灵敏度高、检测限低ꎮ ＴＣＭ－ＮＢＤ 探针显示出优于

其他潜在竞争对手的出色选择性ꎮ 经优化实验条件

后ꎬ在几个环境水样中验证了所制备的 Ｈ２Ｓ 探针的

可行性和实用性ꎮ

１　 仪器及试剂

Ａｖａｎｃｅ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振波谱仪(ＮＭＲꎬ瑞
士 Ｂｌｕｋｅｒ 公司)ꎻＬＳ５５ 荧光分光光度计(美国 Ｐｅｒｋｉｎ－
Ｅｌｍｅｒ 公司)ꎻＬＣＱ Ａｄｖａｎｔａｇｅ 光谱仪(德国斯派克公

司)ꎻＬＣ － １６ 高效液相色谱仪 (日本岛津公司)ꎻ
ＥＵ２８００ 紫外－可见分光光度计(上海昂拉仪器有限

公司)ꎻ超纯水机(南京易普易达有限公司)ꎻＰＨＳ－
３Ｄ 精密 ｐＨ 计(上海雷磁仪器厂)ꎻ旋转蒸发仪(河
南巩义有限公司)ꎻＷＦＨ－２０３Ｂ 型三用紫外分析仪

(上海精科实业有限公司)ꎻＪＨＸ－５ＰＬＵＳ 数字显微

熔点测定仪(上海佳航仪器仪表有限公司)ꎮ
异氟尔酮购于上海阿拉丁试剂公司ꎻ对羟基苯

甲醛、丙二腈、乙酸钠、哌啶、二氯甲烷、无水硫酸钠、
乙酸乙酯、石油醚、三乙胺、甲醇、乙醇、氯化钠、硝酸

钾、次氯酸钠、磷酸氢二钠、亚硫酸钠、硫酸钠、氯化

钙、氯化镁、氯化亚铁、硫酸铜、硫酸锰等均购于国药

集团化学试剂有限公司ꎻ硫化钠、丙氨酸(Ａｌａ)、天
冬氨酸(Ａｓｐ)、甘氨酸(Ｇｌｙ)、谷氨酸(Ｇｌｕ)、赖氨酸

(Ｌｙｓ)、甲硫氨酸(Ｍｅｔ)、苯丙氨酸( Ｐｈｅ)、脯氨酸

(Ｐｒｏ)、色氨酸(Ｔｒｙ)、酪氨酸(Ｔｙｒ)均购于上海麦克

林试剂有限公司ꎮ 以上试剂均为分析纯ꎮ ＺＯＲＢＡＸ
ＳＢ－Ｃ１８ 柱(５ μｍꎬ４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ)购自上海安捷

伦有限公司ꎻ硅胶(２００ ~ ３００ 目)和硅胶 Ｆ２５４ 板均

购自山东青岛海阳化工有限公司ꎮ

２　 实验方法

探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ

　 　 反应条件:( ａ)丙二腈ꎬ乙醇ꎬ哌啶ꎬ回流ꎻ( ｂ)对羟基苯甲

醛ꎬ乙腈ꎬ哌啶ꎬ回流ꎻ(ｃ)ＮＢＤꎬ三乙胺ꎬ二氯甲烷ꎮ

图 １　 ＴＣＭ－ＮＢＤ 荧光探针的合成路线

２􀆰 １　 化合物 ＴＣＭ 的合成

参考文献 [ １０] 方法ꎬ 将异佛尔酮 ( １３􀆰 ８ ｇꎬ
０􀆰 １ ｍｏｌ)、丙二腈(６􀆰 ６ ｇꎬ０􀆰 １ ｍｍｏｌ)、三水合乙酸钠

(４􀆰 ０ ｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ)和乙醇(９０ ｍＬ)放入烧瓶中ꎮ 将

混合物加热ꎬ同时在 ５０℃下搅拌过夜ꎮ 冷却至室温

后ꎬ通过过滤除去三水合乙酸钠ꎬ并除去一半乙醇ꎮ
将混合物冰浴 ３０ ｍｉｎꎬ使其沉淀ꎮ 通过重结晶纯化

固体ꎬ得到产物 ２－(３ꎬ５ꎬ５－三甲基环己－２－烯－１－
基)丙二腈(ＴＣＭ)(１６􀆰 ６ ｇꎬ产率 ９０％)ꎮ 熔点 ７４ ~
７６℃ꎮ １ＨＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ: ６􀆰 ６２ ( ｄꎬ Ｊ ＝
２􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ２􀆰 ５１ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 １７ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ０３ ( ｓꎬ
３Ｈ)ꎬ１􀆰 ０１( ｓꎬ６Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:
１７０􀆰 ３２、 １５９􀆰 ７２、 １２０􀆰 ５９、 １１３􀆰 １６、 １１２􀆰 ３８、 ７８􀆰 ２７、
４５􀆰 ６９、４２􀆰 ６４、３２􀆰 ３４、２７􀆰 ７９、２５􀆰 ２５ꎮ
２􀆰 ２　 化合物 ＴＣＭ－ＯＨ 的合成

将化合物 ＴＣＭ(１􀆰 ０ ｇꎬ５􀆰 ４ ｍｍｏｌ)、４－羟基苯甲

醛(０􀆰 ６５６ ｇꎬ５􀆰 ４ ｍｍｏｌ)和哌啶(０􀆰 ２６ ｍＬꎬ２􀆰 ６ ｍｍｏｌ)
的混合物在 ４０ ｍＬ ＣＨ３ＣＮ 中回流 ５ ｈꎮ 随后ꎬ在减

压下除去溶剂ꎮ 将所得残留物溶解在 ４０ ｍＬ 二氯甲

烷中并用水(３×４０ ｍＬ)洗涤ꎬ有机相用无水 Ｈ２ＳＯ４

干燥ꎬ蒸发并除去溶剂ꎬ残留物用石油醚 /乙酸乙酯

(体积比 １０ ∶１)通过硅胶柱纯化ꎬ得到橙色固体化合

物 ＴＣＭ － ＯＨ ( １􀆰 ２８ ｇꎬ 产率 ８２％)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ４００
ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:９􀆰 ９９( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ５６( ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ２１(ｄꎬＪ ＝ ３􀆰 ８ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ６􀆰 ８３ ~ ６􀆰 ７６(ｍꎬ
３Ｈ)ꎬ２􀆰 ６０(ｓꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬ
δ:１７７􀆰 ６７、１７６􀆰 ３２、１６２􀆰 ８８、１４８􀆰 ８１、１３２􀆰 ７８、１２６􀆰 １９、
１１６􀆰 ９８、 １１３􀆰 ３５、 １１２􀆰 ５４、 １１２􀆰 １８、 １１１􀆰 ６９、 ９９􀆰 ４２、
９６􀆰 ９６、５３􀆰 ７９、２５􀆰 ７９ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＣＭ－ＮＢＤ 探针的合成

将化合物 ＴＣＭ－ＯＨ(０􀆰 ２９ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)和三乙胺

(０􀆰 １６ ｍＬꎬ１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)的混合物溶于 ２０ ｍＬ 无水二

氯甲烷中ꎬ在 ０℃的冰浴中搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 然后逐滴

􀅰９３２􀅰
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加入 ４ －氯 － ７ －硝基 － ２ꎬ １ꎬ ３ －苯并氧杂二唑

(０􀆰 ２４ ｇꎬ１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)在 ２ ｍＬ 二氯甲烷中的溶液ꎮ 将

所得混合物搅拌 １ ｈꎬ然后在室温下反应 ４ ｈꎮ 在减

压下除去溶剂以得到残留物ꎬ通过用二氯甲烷 /甲醇

(体积比 １０ ∶１)的硅胶柱纯化以获得橙色固体的荧

光探针 ＴＣＭ －ＮＢＤ (０􀆰 ２５ ｇꎬ产率 ５５％)ꎮ １ＨＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:８􀆰 ６７(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ９６~７􀆰 ８８(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ５８ ~ ７􀆰 ４３(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ３８(ｄꎬ
Ｊ＝ １６􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ９４(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬ
ＤＭＳＯ － ｄ６ )ꎬ δ: １７０􀆰 ７５、 １５５􀆰 ９８、 １５４􀆰 ２２、 １５３􀆰 １３、
１４５􀆰 ９０、 １４４􀆰 ８９、 １３６􀆰 ４８、 １３５􀆰 ８７、 １３５􀆰 １５、 １３１􀆰 ０８、
１３０􀆰 ７９ꎮ
２􀆰 ４　 紫外－可见光谱和荧光光谱测量

在 ＤＭＳＯ 中制备探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 的储备溶液

(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 下列分析物溶液(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)包括

氨基酸(Ａｌａ、Ａｓｐ、Ｇｌｙ、Ｇｌｕ、Ｌｙｓ、Ｍｅｔ、Ｐｈｅ、Ｐｒｏ、Ｔｙｒ、
Ｔｒｙ)、 阴离子 ( Ｃｌ－、 ＮＯ－

３、 ＣｌＯ－
３、 ＨＰＯ２－

４ ꎬ Ｓ２－ꎬ ＳＯ２－
３ ꎬ

ＳＯ２－
４ )和金属离子(Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ２＋ꎬＣｕ２＋ꎬＭｎ２＋)均用

超纯水制备ꎮ 测试系统为 １０ μｍｏｌ / Ｌ ＴＣＭ－ＮＢＤ＋
１００ μｍｏｌ / Ｌ 各种分析物ꎬ所有光学实验均在 ＤＭＳＯ－
ＰＢＳ 缓冲溶液(体积比 １ ∶１ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)中进行ꎮ 将

ＴＣＭ－ＮＢＤ 的测试溶液充分振荡并在 ２５℃ 下孵育

１０ ｍｉｎꎬ记录光谱ꎮ 所有荧光光谱都是在 ５３０ ｎｍ 的

激发波长和 ５５０ ~ ８００ ｎｍ 的发射波长下记录的ꎬ其
中激发单元狭缝宽度为 ８ ｎｍꎬ发射单元狭缝宽度为

１０ ｎｍꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＴＣＭ－ＮＢＤ 探针对 Ｈ２Ｓ 的光谱分析

为了研究 ＴＣＭ－ＮＢＤ 与 Ｈ２Ｓ 之间的反应ꎬ在
ＰＢＳ ∶ ＤＭＳＯ 体积比１ ∶ １缓冲溶液(１０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ
７􀆰 ４)中测定了吸收光谱和荧光光谱ꎮ 如图 ２(ａ)所
示ꎬ探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ(１０ μｍｏｌ / Ｌ)溶液在 ４２０ ｎｍ 处

表现出最大吸收ꎮ 随着 Ｈ２Ｓ 的加入ꎬ５５０ ｎｍ 处的新

吸收带以 ４２０ ｎｍ 处的吸收带的减少为代价而增加

４７０ ｎｍ 处的等吸收点可归因于新物质的产生ꎮ 同

时ꎬ吸收行为中 １３０ ｎｍ 的大色差将所得溶液的颜色

从浅橙色变为 Ｐｌｕｔｈ 红[图 ２(ａ)插图中 ２]ꎮ 这一现

象使在肉眼模型中检测 Ｈ２Ｓ 变得可行ꎮ 在 ５３０ ｎｍ
的激发下ꎬ发现了发射最大值为 ６６３ ｎｍ 的单个荧光

带ꎮ 探针溶液的荧光强度相当弱ꎬ而将 Ｈ２Ｓ 添加到

探针溶液中之后荧光强度增加了约 ３􀆰 ０ 倍 [图 ２
(ｂ)]ꎮ

(ａ)吸收光谱

(ｂ)荧光光谱

１—ＴＣＭ－ＮＢＤꎻ２—ＴＣＭ－ＮＢＤ＋Ｈ２Ｓ

图 ２　 探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的吸收光谱和

荧光光谱

为了确定探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的线性响应范

围ꎬ以 Ｈ２Ｓ 的浓度为横坐标ꎬ分别以 ５５０ ｎｍ 处的吸

光度值和 ６６３ ｎｍ 处的荧光强度为纵坐标ꎬ获得了相

应的曲线图 ３(ａ)、(ｂ)ꎮ 在 ５５０ ｎｍ 处的吸收与 Ｈ２Ｓ
浓度的线性方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ００９ １ｘ＋０􀆰 ０８４ １ꎬ检测限

(ＬＯＤ)为 ０􀆰 ８４ μｍｏｌ / ＬꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９４ ７ꎮ 此外ꎬ６６３ ｎｍ
处的荧光强度与 Ｈ２Ｓ 浓度的线性方程为 ｙ＝０􀆰 ８３７ ４ｘ＋
１４􀆰 ６６ꎬ检测限(ＬＯＤ)为 ０􀆰 ２８ μｍｏｌ / ＬꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９２ ６ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)吸光度

(ｂ)荧光强度

􀅰０４２􀅰



２０２４ 年 ８ 月 李登超等:新型 Ｈ２Ｓ 的荧光探针制备及其在水样中的应用

(ｃ)颜色变化

图 ３　 探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对不同浓度 Ｈ２Ｓ 的

吸光度和荧光强度的影响及颜色变化

这些结果表明ꎬ在 ０ ~ ２５ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ吸收或荧

光强度与 Ｈ２Ｓ 浓度之间具有良好的线性关系ꎮ 图 ３
(ｃ)是 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对不同浓度 Ｈ２Ｓ 浓度响应的颜色

变化情况ꎬ结果显示出明显的肉眼可见的从浅黄到

粉红的颜色变化ꎮ
３􀆰 ２　 ｐＨ 对探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 响应 Ｈ２Ｓ 的影响

图 ４ 显示了探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 在不同 ｐＨ(３􀆰 ０ ~
１０􀆰 ０)下对 Ｈ２Ｓ 的影响ꎮ 从图中可以看出ꎬ在 ｐＨ 为

３􀆰 ０~６􀆰 ０ 的溶液中几乎没有吸光度和荧光强度吸光

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＣＭ－ＮＢＤꎻ２—ＴＣＭ－ＮＢＤ＋Ｈ２Ｓ

(ａ)吸光度

１—ＴＣＭ－ＮＢＤꎻ２—ＴＣＭ－ＮＢＤ＋Ｈ２Ｓ

(ｂ)荧光强度

(ｃ)颜色变化

图 ４　 不同 ｐＨ 对探针吸收光谱和荧光光谱的

影响及颜色变化

度ꎬ而在 ７􀆰 ０~１０􀆰 ０ 的 ｐＨ 范围内略有增强ꎮ 这可能

是由于酯基在碱性条件下水解缓慢ꎬ当向溶液中加

入 Ｈ２Ｓ 时ꎬ在 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ ~ ６􀆰 ０ 的溶液中吸光度或荧

光强度较小ꎬ在 ｐＨ 为 ７􀆰 ０~１０􀆰 ０ 的溶液中将逐渐增

加ꎮ 有趣的是ꎬ不同 ｐＨ 溶液的颜色从浅橙色(３􀆰 ０)
变为紫红色(１０􀆰 ０)ꎬ这可能是由于副产物 ＴＣＭ－ＯＨ
质子化或去质子化形成了不同的色位ꎬ最终导致溶

液的颜色不同ꎮ
３􀆰 ３　 探针对 Ｈ２Ｓ 的时间依赖性响应

探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的时间依赖性的荧光响

应如图 ５ 所示ꎮ 当加入 Ｈ２Ｓ 后ꎬ荧光强度迅速增

加ꎬ并在 １０ ｍｉｎ 内达到平衡ꎮ 结果表明ꎬＴＣＭ－ＮＢＤ
对 Ｈ２Ｓ 具有快速响应ꎬ可能适用于样品中的 Ｈ２Ｓ
传感ꎮ

１—ＴＣＭ－ＮＢＤꎻ２—ＴＣＭ－ＮＢＤ＋Ｈ２Ｓ

图 ５　 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的时间响应

３􀆰 ４　 ＴＣＭ－ＮＢＤ 的选择性和灵敏度

为了研究探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的选择性ꎬ在
相同条件下检测了探针溶液对各种分析物的荧光响

应ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ在加入各种分析物时ꎬ包括氨基酸

(如 Ａｌａ、Ａｓｐ、Ｇｌｙ、Ｇｌｕ、Ｌｙｓ、Ｍｅｔ、Ｐｈｅ、Ｐｒｏ、Ｔｒｙ、Ｔｙｒ)、
阴离子和金属离子(如 Ｃｌ－、ＮＯ－

３、ＣｌＯ
－
３、ＨＰＯ２－

４ 、Ｓ２－、
ＳＯ２－

３ 、ＳＯ２－
４ 、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋ )ꎬ探针溶液

没有显示出明显的荧光增强ꎬ这与由 Ｓ２－引起的荧光

开启变化显著不同ꎬ表明 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 具有高

度选择性ꎮ 此外ꎬ竞争试验的结果表明ꎬ这些潜在干

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＣＭ－ＮＢＤꎻ２—ＴＣＭ－ＮＢＤ＋Ｈ２Ｓ

图 ６　 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对不同分析物的荧光强度

􀅰１４２􀅰
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扰物质的存在不会干扰探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 检测 Ｈ２Ｓꎮ
表明 ＴＣＭ－ＮＢＤ 具有高选择性和良好的抗干扰能

力ꎬ因此对于复杂系统的检测是有保证的ꎮ
３􀆰 ５　 探针对 Ｈ２Ｓ 的响应机理

探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 是通过将 ＮＢＤ 基团偶联到羟

基取代的荧光染料(ＴＣＭ－ＯＨ)的 ＯＨ 部分来合成

的ꎮ 图 ７ 是 ＴＣＭ－ＮＢＤ、ＴＣＭ－ＮＢＤ＋Ｈ２Ｓ、ＴＣＭ－ＯＨ
和 ＮＢＤ－ＳＨ 的 Ｈ－ＮＭＲ 图谱对照图ꎮ 图 ７(ａ)是探

针(ＴＣＭ－ＮＢＤ)的 １ＨＮＭＲꎬ图 ７(ｂ)是反应一段时间

后 ＴＣＭ－ＮＢＤ 和 Ｈ２Ｓ 的反应产物的 １ＨＮＭＲꎬ比较图

７(ａ)和图 ７(ｂ)可以看出ꎬ图 ７(ｂ)在 δ ９􀆰 ９９×１０－６处

有一个单峰ꎬ这表明反应中产生了羟基ꎮ 此外ꎬ图 ７
(ｂ)在 δ ８􀆰 ５９×１０－６和 ７􀆰 ９２×１０－６处有 ２ 个峰ꎬ分别对

应于 ＮＢＤ－ＳＨ 的 ２ 个 Ｈｓꎮ 图 ７(ｃ)是荧光团(ＴＣＭ－
ＯＨ)的 １ＨＮＭＲꎬ图 ７(ｄ)是 ＮＢＤ－ＳＨ 的 １ＨＮＭＲꎮ

图 ７　 ＴＣＭ－ＮＢＤ、ＴＣＭ－ＮＢＤ＋Ｈ２Ｓ、ＴＣＭ－ＯＨ、

ＮＢＤ－ＳＨ 的 １ＨＮＭＲ 图

ＴＣＭ－ＮＢＤ 探针没有荧光ꎬ因为 ＮＢＤ 醚可以阻

断 ＰＥＴ 过程ꎮ 由于 ７ 位硝基的强选择性和牵引能

力ꎬ４ 位的官能团很容易被 Ｈ２Ｓ 的亲核试剂取代ꎮ
可以清楚地推测提出ꎬ探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 在反应过程

中变为荧光团 ＴＣＭ－ＯＨ 和 ＮＢＤ－ＳＨ(图 ８)ꎮ

图 ８　 ＴＣＭ－ＮＢＤ 对 Ｈ２Ｓ 的响应机理

３􀆰 ６　 实际水样测试

使用该探针对 ３ 种不同类型的水样(淮安市里

运河的河水、淮阴师范学院镜月湖的湖水和实验室

的自来水)作为实际水样进行了分析ꎮ 结果表明ꎬ
回收率在 ９８􀆰 ５％~１０７􀆰 ０％ꎬ证明该探针对实际水样

中 Ｈ２Ｓ 的检测效果良好(表 １)ꎮ
表 １　 探针对实际水样中 Ｈ２Ｓ 的测定

水样
Ｈ２Ｓ 加入量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｈ２Ｓ 检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

里运河水　 　 ０ — —

　 ５􀆰 ０ ５􀆰 １０±０􀆰 ０６ １０２􀆰 ０

　 １０􀆰 ０ １０􀆰 ２９±０􀆰 １５ １０２􀆰 ９

　 １５􀆰 ０ １４􀆰 ９２±０􀆰 ３２ ９９􀆰 ５

镜月湖水　 　 ０ — —

　 ５􀆰 ０ ５􀆰 １９±０􀆰 ０４ １０３􀆰 ８

　 １０􀆰 ０ １０􀆰 ２７±０􀆰 １６ １０２􀆰 ７

　 １５􀆰 ０ １６􀆰 ０５±０􀆰 ３４ １０７􀆰 ０

实验室自来水 ０ — —

　 ５􀆰 ０ ５􀆰 ０３±０􀆰 ０５ １００􀆰 ０

　 １０􀆰 ０ ９􀆰 ８５±０􀆰 １２ ９８􀆰 ５

　 １５􀆰 ０ １５􀆰 １６±０􀆰 ２３ １０１􀆰 １

４　 结论

基于荧光团 ＴＣＭ － ＯＨ 和 Ｈ２Ｓ 的识别基团

ＮＢＤꎬ通过简单的醚键结合ꎬ设计并合成了一种新的

近红外荧光探针 ＴＣＭ－ＮＢＤ 用于 Ｈ２Ｓ 分析检测ꎮ
ＴＣＭ－ＮＢＤ 在与 Ｈ２Ｓ 反应时ꎬ在 ０ ~ ２５ μｍｏｌ / Ｌ 范围

内吸收值或荧光强度与 Ｈ２Ｓ 浓度之间显示出良好

的线性ꎬＬＯＤ 分别为 ０􀆰 ８４、０􀆰 ２８ μｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ得
益于 快 速 响 应 ( １０ ｍｉｎ )、 大 的 斯 托 克 斯 位 移

(１３０ ｎｍ)、优异的选择性和灵敏度以及肉眼颜色从

浅橙色变为 Ｐｌｕｔｈ 红色ꎬＴＣＭ－ＮＢＤ 也成功地应用于

实际水样中 Ｈ２Ｓ 的检测ꎬ为实际样品中 Ｈ２Ｓ 的检测

提供了重要的技术支持ꎮ
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科莱恩 ＭｅｇａＺｏｎＥＴＭ技术助力中海油甲醇装置增效

　 　 科莱恩近日宣布ꎬ其 ＭｅｇａＺｏｎＥＴＭ技术在中国海洋石油

集团有限公司旗下中海石油化学股份有限公司(以下简称

中海化学)甲醇生产装置中绩效表现出色ꎮ

这套创新系统使用不同活性水平的甲醇催化剂进行分

层管理ꎬ以实现热管理和催化剂整体性能的最优化ꎮ 自

２０２１ 年 ４ 月起ꎬＭｅｇａＺｏｎＥＴＭ便部署于中海化学位于海南省

的甲醇生产装置ꎬ至今已稳定运行 ３６ 个月以上ꎮ 作为与建

滔集团的合资企业ꎬ中海化学甲醇生产装置以天然气为原

料ꎬ年产甲醇 ６０ 万 ｔꎬ采用了液化空气公司的鲁奇工艺和科

莱恩 ＭｅｇａＭａｘ®催化剂ꎮ

采用 ＭｅｇａＺｏｎＥＴＭ技术后ꎬ中海化学甲醇生产装置的碳

转化效率显著提升ꎬ与上一炉催化剂相比较ꎬ单耗下降

６７ Ｎｍ３ꎮ 同时ꎬ该技术还显著降低了甲醇合成反应器压力

降ꎬ有效消除了反应器高压力降瓶颈的风险ꎮ 此外ꎬ副产物

量减少 ２０％ꎬ因此ꎬ甲醇品质得到显著提升ꎮ 这些因素的叠

加ꎬ为中海化学带来巨大的经济效益ꎮ

ＭｅｇａＺｏｎＥＴＭ技术由科莱恩和液化空气公司联合开发ꎬ

通过 独 特 的 分 层 设 计 理 念ꎬ 成 功 将 科 莱 恩 高 性 能

ＭｅｇａＭａｘ®催化剂的效能推向新高度ꎮ 该技术将中等活性

的催化剂装填于反应器的高温区域ꎬ有效避免了热点形成ꎬ

并将热应力降至最低ꎬ从而延长催化剂的使用寿命(最长

可达两年之久)ꎮ 而活性更高的催化剂被分布在反应路径

的更下游ꎬ以提升反应速率ꎬ进而增加累积甲醇产量(最高

增幅可达 １５％)ꎬ并显著减少副产物生成(最多减少 ３０％)ꎮ

作为一种直接替代式解决方案ꎬＭｅｇａＺｏｎＥＴＭ技术可适

用于几乎任何类型的甲醇生产装置ꎮ 现有生产装置可通过

量身定制的再装填方案优化工艺ꎬ新装置设计则可更加灵

活紧凑ꎮ

此外ꎬＭｅｇａＺｏｎＥＴＭ技术适用于多种原料ꎬ包括闲置天然

气、未使用的合成气或富含二氧化碳的气体ꎮ 这一优点为

生产商在减少装置碳排放、实现可持续发展目标方面提供

了强有力的支持ꎮ (何玮)
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