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稠杂环醛缩氨基硫脲类席夫碱汞离子
荧光探针的合成及其性能研究

史天柱１∗ꎬ解正峰２ꎬ吴福勇１ꎬ余　 梅１ꎬ赵晶晶１ꎬ李宏河１

(１.茅台学院酿酒工程系ꎬ贵州 遵义 ５６４５０７ꎻ ２.西南石油大学化学化工学院ꎬ
油气田应用化学四川省重点实验室ꎬ四川 成都 ６１０５００)

摘要:通过席夫碱缩合反应策略ꎬ成功合成了 ２ 种新颖的稠杂环结构氨基硫脲类席夫碱型荧光离子探针 Ｍ１ 与 Ｍ２ꎮ 为验

证化合物 Ｍ１ 与 Ｍ２ 的分子结构ꎬ采用红外光谱( ＩＲ)、核磁共振氢谱( １ＨＮＭＲ)、核磁共振碳谱( １３ＣＮＭＲ)以及高分辨质谱

(ＨＲＭＳ)进行表征ꎮ 通过紫外光谱法和荧光光谱法研究了 Ｍ１ 和 Ｍ２ 对金属离子的识别特性ꎮ 实验发现ꎬＭ１ 和 Ｍ２ 能对汞离子

进行选择性识别ꎬ并伴随着明显的颜色变化和荧光完全淬灭ꎬ且其他共存金属离子对其干扰较小ꎮ Ｍ１ 和 Ｍ２ 的检出限分别为

６􀆰 ７９×１０－７、５􀆰 ８１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ(通过 ３σ 法则计算)ꎮ
关键词:席夫碱ꎻ氨基硫脲ꎻ荧光探针ꎻ汞
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　 　 Ｈｇ２＋是当今化学工业中起到非常重要作用的金

属离子之一ꎮ Ｈｇ２＋毒性较强ꎬ在细菌的作用下可以

转化为甲基汞ꎬ并不断在生物体内富集ꎬ对人类健康

和环境的影响很大ꎮ 过度接触汞及其衍生物会对

脑、肾、中枢神经系统等造成极大伤害[１－３]ꎮ 因此ꎬ
开发研究快速、方便有效的新型 Ｈｇ２＋检测方法显得

尤为重要ꎮ 近年来ꎬ荧光探针因具有选择性高、灵敏

度高、操作简单等优点越来越受到人们的关注ꎮ 因

此ꎬ开发汞离子荧光探针成为化学工作者们的工作

重点之一[４－７]ꎮ
在深入探讨稠杂环化合物显著的光电特性ꎬ归

因于其庞大的共轭结构ꎮ 此类结构不仅赋予了化合

物在光学和电子领域应用的潜力ꎬ还通过灵活的结

构修饰策略ꎬ实现了对发光波长的精确调控ꎬ展现出

高度的可调谐性ꎮ 因分子中含有 Ｓ、Ｏ、Ｎ 等杂原子ꎬ
具有较多的反应位点ꎬ易与金属离子配位ꎬ使得稠杂
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环化合物在光电功能器件、染料和金属离子分析检

测方面有广泛应用[８－９]ꎮ 氨基硫脲中含配位能力很

强的氮原子、硫原子ꎬ所以能和金属离子进行配位、
反应或与阴离子形成氢键ꎬ从而实现对金属离子、阴
离子的识别[１０－１８]ꎮ 本课题组对氨基硫脲类席夫碱

化合物的识别性能有一点基础工作[１９－２０]ꎮ 同时ꎬ近
期报道了一种稠杂环醛缩氨基硫脲化合物对汞离子

的检测ꎬ发现此化合物对汞离子有很好的响应行

为[２１]ꎮ 如果在稠杂环中引入能够参与配位的含氧、
硫的杂环ꎬ是否能够得到更好的汞离子探针ꎮ 基于

此合成了含有噻吩和呋喃环的稠杂环醛ꎬ再与氨基

硫脲反应合成了目标化合物 Ｍ１ 和 Ｍ２ꎬ研究所合成

化合物对汞离子的响应行为ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验设备与试剂

ＡＦ７００ 灰熔点分析仪 ( 美国 ＬＥＣＯ 公司)ꎻ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 傅里叶变换红外(ＦＴ－ＩＲ)光谱仪(美国

赛默飞公司)ꎻ核磁共振波谱仪 Ｆｏｕｒｉｅｒ ８０(意大利布

鲁克公司ꎬ溶剂 ＤＭＳＯ－ｄ６ 或 ＣＤＣｌ３)ꎻＴ７００ 系列紫外－
可见分光光度计(北京普析通用仪器)ꎻＦｌｕｏｒｏＭａｘ－４
荧光光谱仪(日本 ＨＯＲＩＢＡ 公司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ６５６０ 离

子淌度四极杆飞行时间液质联用系统(美国安捷伦

公司)ꎮ 所用试剂均为分析纯ꎬ除了无水乙醇、四氢

呋喃使用前均经精制纯化处理ꎬ其他未作进一步处

理ꎮ 所用金属离子除了醋酸汞ꎬ其他均为其硝酸盐ꎬ
使用前未作进一步纯化ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｍ１ꎬＭ２ 制备及表征

实验所需的 ８ꎬ１１－苊并[１ꎬ２－ｂ]喹喔啉(３)根
据文献报道进行制备[２２]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 制备中间体 ５ꎬ５′－(苊并[１ꎬ２－ｂ]喹喔啉－
８ꎬ１１－二基)二噻吩－２－甲醛(４)

将 ０􀆰 ４１２ ｇ(１ ｍｍｏｌ)８ꎬ１１－苊并[１ꎬ２－ｂ]喹喔啉

(３)ꎬ催化剂 Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４ꎬ１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＣＯ３(１０ ｍＬ)
水溶液和 ＴＨＦ(四氢呋喃ꎬ６０ ｍＬ)置于 ２５０ ｍＬ 烧瓶

中ꎬ回流 ３０ ｍｉｎꎻ将 ０􀆰 ７８０ ｇ(５－甲酰基噻吩－２－基)
硼酸(５ ｍｍｏｌ)加入上述体系并在 Ｎ２ 氛围下加热回

流 １２ ｈ 后生成橙黄色固体ꎮ 真空抽滤后用无水乙

醇洗涤滤饼 ３ 次后得产物 ４ꎬ计算产率约为 ９５％ꎮ
ｍ􀆰 ｐ.>３０５℃ꎻＩＲ(ｃｍ－１):３ ０８９ꎬ２ ８０８ꎬ２ ７８６ꎬ１ ６４８ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚꎬ１０－６)ꎬδ:１０􀆰 ０６( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ
８􀆰 ５７(ｄꎬＪ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ２６( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ２１(ｄꎬＪ ＝
８􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ０１(ｄꎬＪ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ９５ ~ ７􀆰 ８９

(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ８９(ｄꎬＪ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 制备 ５ꎬ５′－(苊并[１ꎬ２－ｂ]喹喔啉－８ꎬ１１－二

基)二呋喃－２－甲醛(５)
合成方法同上ꎬ橘黄色固体ꎬ产率 ９０％ꎮ ｍ􀆰 ｐ.

>３００℃ꎻＦＴ－ＩＲ(ｃｍ－１):３ ０５１ꎬ２ ７９７ꎬ２ ６９１ꎬ２６７ꎬ７ꎬ
１ ６７７ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚꎬ１０－６)ꎬδ:９􀆰 ８１( ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ８􀆰 ５２( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ４７( ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ２６
(ｄꎬＪ＝ ３􀆰 ７ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ２０(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ９１
(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ３ꎬ７􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ５１(ｄꎬＪ＝ ３􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 Ｍ１ 制备

取氨基硫脲 ５０ ｍｇ、产物(４)２３７ ｍｇ 和几滴冰醋

酸ꎬ无水乙醇(１０ ｍＬ)作为溶剂ꎬ加热回流出现颜色

反应ꎬ固体变为红色ꎬ约 ７ ｈꎮ 真空抽滤后用无水乙

醇洗涤滤饼 ３ 次ꎬ真空干燥后得探针 Ｍ１ꎮ 计算产率

约为 ８０％ꎮ ｍ􀆰 ｐ. > ３０２℃ꎻＩＲ( ｃｍ－１):３ ４１９ꎬ３ ２６２ꎬ
３ １５５ꎬ１ ５８５ꎬ１ ５３６ꎬ１ ２９３ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－
ｄ６ꎬ１０

－６)ꎬδ:１１􀆰 ５８(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ５９(ｄꎬＪ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
８􀆰 ４３~ ８􀆰 ２９(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ８􀆰 １４(ｄꎬＪ ＝ ４􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ０７ ~
７􀆰 ９５(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ８１ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ５９ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 １ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ꎬ １０－６ )ꎬ δ:
１７７􀆰 ７０ꎬ １５２􀆰 １６ꎬ １４１􀆰 ７４ꎬ １４０􀆰 ４１ꎬ １３８􀆰 １０ꎬ １３６􀆰 ８７ꎬ
１３６􀆰 ３０ꎬ １３１􀆰 ３２ꎬ １３０􀆰 ７７ꎬ １３０􀆰 ５５ꎬ １３０􀆰 ２３ꎬ １２９􀆰 ８３ꎬ
１２９􀆰 ３３ꎬ１２８􀆰 ２１ꎬ １２７􀆰 １０ꎬ １２３􀆰 ３２ꎮ ＨＲ － ＭＳ ( ＴＯＦ －
ＭＳ):ｍ / ｚ ＝ ６２１􀆰 ０８５ ０([Ｍ＋Ｈ] ＋)ꎬ４１９􀆰 ２３３ ３([Ｍ＋
Ｈ—２Ｃ􀪅􀪅ＮＮＨＣ(Ｓ)ＮＨ２]

＋)ꎬｃａｌｃｄ ｆｏｒ(Ｃ３０Ｈ２０Ｎ８Ｓ４)
＋ ＝

６２１􀆰 ０７６ ６ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 Ｍ２ 制备

合成方法与制备探针 Ｍ１ 相同ꎬ化合物(５)与氨

基硫脲醛胺缩合制备得到探针 Ｍ２ꎬ为红色固体粉

末ꎬ计算产率约 ８１％ꎮ ＩＲ ( ｃｍ－１ ): ３ ４２０ꎬ ３ ２５７ꎬ
３ １５０ꎬ１ ５７８ꎬ１ ５２７ꎬ１ ２７５ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－
ｄ６ꎬ１０

－６)ꎬδ:１１􀆰 ６１(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ５１(ｄꎬＪ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
８􀆰 ３８(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ８􀆰 ３０(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 １７(ｄꎬＪ ＝
３􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 １０ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ９９ ~ ７􀆰 ９０ (ｍꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ８１( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２１ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 ７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(１００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ꎬ １０－６ )ꎬ δ: １７７􀆰 ８９ꎬ １５２􀆰 ５０ꎬ
１５１􀆰 ５５ꎬ １４９􀆰 １６ꎬ １３６􀆰 ８７ꎬ １３６􀆰 １１ꎬ １３２􀆰 ０１ꎬ １３０􀆰 ８８ꎬ
１３０􀆰 ３６ꎬ １２９􀆰 ８０ꎬ １２９􀆰 １８ꎬ １２６􀆰 ８３ꎬ １２５􀆰 ７０ꎬ １２２􀆰 ７４ꎬ
１１６􀆰 ７３ꎬ１１６􀆰 ２６􀆰 ＨＲ－ＭＳ(ＴＯＦ－ＭＳ):ｍ/ ｚ ＝ ５８９􀆰 １２０ １ꎬ
ｃａｌｃｄ ｆｏｒ(Ｃ３０Ｈ２１Ｎ８Ｏ２Ｓ２)

＋ ＝ ５８９􀆰 １２３ ０([Ｍ＋Ｈ] ＋)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 合成 Ｍ１ 和 Ｍ２
图 １ 为目标分子 Ｍ１ 和 Ｍ２ 的合成路线ꎮ Ｍ１ 和
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Ｍ２ 是通过化合物(４)或(５)与氨基硫脲通过醛胺缩

合 Ｓｃｈｉｆｆ 碱制备而成ꎬ经过表征结果显示ꎬ在 Ｍ１、Ｍ２
的 ＦＴ－ＩＲ 中 １ ６４８、３ １５５ ｃｍ－１出现 Ｓｃｈｉｆｆ 碱结构中

的 Ｎ—Ｈ 吸收振动峰ꎮ １ＨＮＭＲ 谱图识别出位于化

学位移约 δ １１􀆰 ５６ꎬ８􀆰 ３３ꎬ７􀆰 ８１ 以及 δ １１􀆰 ６１ ８􀆰 ３５ꎬ
７􀆰 ８１ 的信号ꎬ特征峰清晰地指向了氨基硫脲结构中

ＮＨ 与 ＮＨ２ 基团的存在ꎮ 进一步地ꎬ位于 δ ８􀆰 ３３ 与

δ ８􀆰 ３７ 处的特征峰ꎬ证实了亚胺 ＣＨ􀪅􀪅Ｎ 键的形成ꎮ

１３ＣＮＭＲ 数据ꎬ对于化合物 Ｍ１ 与 Ｍ２ 的表征ꎬ在化

学位移 δ １５２􀆰 １５ꎬ １７７􀆰 ６９ 以及相应的 δ １５２􀆰 ４９、
１７７􀆰 ９１ 处出现了显著的峰ꎬ分别对应于 ＣＨ􀪅􀪅Ｎ 和

Ｃ􀪅􀪅Ｓ 基团中碳原子的信号ꎮ 此外ꎬＨＲ－ＭＳ 检测到

了 ｍ / ｚ ６２１􀆰 ０７７ ２ 和 ｍ / ｚ ５８９􀆰 １２２ ９ 的分子离子峰ꎬ
分别对应于探针 Ｍ１ 与 Ｍ２ 的[Ｍ＋Ｈ]＋形式ꎬ这一结

果作为强有力的证据ꎬ验证了目标化合物的成功

合成ꎮ

图 １　 Ｍ１ 和 Ｍ２ 的合成路线

２􀆰 ２　 Ｍ１ 和 Ｍ２ 光学性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 测试条件的筛选

为了优化 Ｍ１ 和 Ｍ２ 对 Ｈｇ２＋ 的识别能力ꎬ本研

究首要探究了 ｐＨ 对检测体系的影响以及这 ２ 种探

针对 Ｈｇ２＋的响应动力学ꎮ 如图 １ 所示ꎬ在 ｐＨ ４ ~ １０
的范围内ꎬＭ１ 的荧光强度虽呈现递减趋势ꎬ但对

Ｈｇ２＋的响应稳定性保持不变ꎬ说明在此 ｐＨ 区间内ꎬ
Ｍ１ 对 Ｈｇ２＋的检测能力未受显著干扰ꎮ 类似地ꎬ图 ２
揭示了 Ｍ２ 的荧光强度及其对 Ｈｇ２＋的响应在 ｐＨ ４~
１０ 区间内均保持稳定ꎬ显示出 Ｍ２ 在此 ｐＨ 范围内

的广泛适用性和对环境酸碱度的低敏感性ꎮ 鉴于生

物环境通常维持在接近中性的 ｐＨ 条件 (如 ｐＨ
７􀆰 ２)ꎬ因此选定 ｐＨ ７􀆰 ２ 作为后续实验的标准 ｐＨꎮ
进一步地ꎬ评估了 Ｍ１ 和 Ｍ２ 对 Ｈｇ２＋的响应时间特

性ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ加入 Ｈｇ２＋后ꎬＭ１ 的荧光强度在约

４０ ｓ 内迅速且几乎完全淬灭ꎬ而Ｍ２ 也在随后的 ６０ ｓ
内实现了荧光的完全淬灭ꎮ 基于这一观察ꎬ设定

１ ｍｉｎ 为最终测试中的响应时间标准ꎬ这不仅确保

了实验的高效性ꎬ也凸显了 Ｍ１ 和 Ｍ２ 作为 Ｈｇ２＋检

测探针的快速响应能力ꎮ 综上所述ꎬＭ１ 和 Ｍ２ 展

现出了在生理 ｐＨ 条件下对 Ｈｇ２＋的高效、快速识别

潜力ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｍ１ 和 Ｍ２ 对金属离子的选择性响应

为了研究 Ｍ１ 和 Ｍ２ 对金属离子的选择性ꎬ通过

紫外吸收光谱和荧光光谱本研究聚焦于探索 Ｍ１ 和

Ｍ２(１􀆰 ０×１０－５ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂 ＤＭＳＯꎬ３ ｍＬ)在特定条件

下的光谱特性ꎬ体系为 １ μＬꎬ５０ ｍｍｏｌꎬｐＨ 为 ７􀆰 ２ 的

Ｔｒｉｓ－ＨＮＯ 缓冲溶液ꎮ 分析上述体系中分别引入 １７
当量(ｅｑｕｉｖ)的多种金属离子(包括 Ａｇ＋、Ａｌ３＋、Ｂａ２＋、
Ｃａ２＋、Ｃｄ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｆｅ３＋、 Ｐｂ２＋、 Ｎａ＋、 Ｎｉ２＋、 Ｍｇ２＋、
Ｋ＋、Ｚｎ２＋以及 Ｈｇ２＋)后ꎬＭ１ 和 Ｍ２ 光谱特性的变化如

图 ２ 所示ꎮ 实验结果表明当向 Ｍ１ 溶液中引入 Ｈｇ２＋

后ꎬλｍａｘ从 ４９９ ｎｍ 红移至 ５２１ ｎｍ 处ꎬ溶液颜色的直

观转变由初始的橘红色转变为粉色ꎮ 其他金属离子

没有引起吸收光谱的变化ꎻＭ２ 的紫外吸收光谱中

也可观察到相同的变化ꎮ 在探究 Ｍ１ 与 Ｍ２ 的荧光

光谱特性时ꎬＨｇ２＋的加入能导致两者在 ６０９ ｎｍ 处的

荧光发射峰发生完全淬灭ꎮ 相较于其他金属离子ꎬ
如 Ａｇ＋虽能引起溶液荧光的小幅增强ꎬ但变化幅度

远不及 Ｈｇ２＋引发的显著效果ꎬ进一步印证了 Ｍ１ 与

Ｍ２ 对 Ｈｇ２＋的高选择性ꎮ 此外ꎬ图 ２ 直观展示了 Ｍ１
和 Ｍ２ 溶液在自然光下ꎬ面对不同金属离子加入后

的颜色变化差异ꎻ而图 ３ 则揭示了这些溶液在紫外

荧光灯(３６５ ｎｍ)照射下ꎬ因金属离子添加所呈现出
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的独特荧光变化ꎮ 颜色对比与荧光转变ꎬ为 Ｈｇ２＋的

裸眼识别提供了可能ꎮ

(ａ)Ｍ１

(ｂ)Ｍ２
１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂 ＤＭＳＯꎬ３ ｍＬꎬ体系 １ μＬꎬ５０ ｍｍｏｌꎬｐＨ ７􀆰 ２

图 ２　 Ｍ１ 和 Ｍ２ 在体系 Ｔｒｉｓ－ＨＮＯ 缓冲溶液

对金属离子的响应

(ａ)Ｍ１

(ｂ)Ｍ２
１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂 ＤＭＳＯꎬ３ ｍＬꎬ体系 １ μＬꎬ５０ ｍｍｏｌꎬｐＨ ７􀆰 ２

图 ３　 Ｍ１ 和 Ｍ２ 荧光发射光谱对金属离子的响应

(１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂 ＤＭＳＯꎬ体系为 １ μＬꎬ
５０ ｍｍｏｌꎬｐＨ＝ ７􀆰 ２ 的 Ｔｒｉｓ－ＨＮＯ 缓冲溶液ꎬλ激发 ＝
４９９ ｎｍ)和 Ｍ１ 对金属离子的荧光变化(１７ ｅｑｕｉｖ)

２􀆰 ２􀆰 ３　 不同浓度的 Ｈｇ２＋对探针 Ｍ１ 和 Ｍ２ 荧光光谱

的影响

通过荧光滴定实验考察了不同浓度的 Ｈｇ２＋ 对

探针 Ｍ１ 和 Ｍ２ 识别 Ｈｇ２＋的影响ꎮ 图 ４ 是荧光探针

Ｍ１ 和 Ｍ２ 在 ０ ~ ４􀆰 ３３ ｅｑｕｉｖ Ｈｇ２＋浓度范围内荧光光

谱变化的情况ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着 Ｈｇ２＋浓度不

断增大ꎬＭ１ 和 Ｍ２ 的荧光强度逐渐淬灭ꎮ 在 Ｈｇ２＋浓

度达到 ４􀆰 ３３ ｅｑｕｉｖ.时ꎬＭ１ 的荧光效应呈现完全淬灭

状态ꎬ且即便 Ｈｇ２＋浓度进一步增加ꎬＭ１ 的荧光强度

不再发生显著变化ꎮ 图 ４ ( ｂ) 插图表明了 Ｍ１ 与

Ｈｇ２＋(１􀆰 ６７×１０－５ ~ ３􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内)之
间的线性关系ꎬ通过 ３σ 法则[２２] 计算出检出限为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｍ１

(ｂ)Ｍ２

(ｃ)Ｍ１

(ｄ)Ｍ２
１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂 ＤＭＳＯꎬ体系为 １ μＬꎬ５０ ｍｍｏｌꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ２)中对

不同浓度 Ｈｇ２＋荧光光谱的变化ꎻＭ１(ｂ)和 Ｍ２(ｄ)荧光发射光谱与

Ｈｇ２＋浓度关系图ꎮ 插图:１􀆰 ６７ ×１０－５ ~ ３􀆰 ００×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内 Ｈｇ２＋

　 　 　 浓度关系放大图(λ激发 ＝ ４９９ ｎｍ)

图 ４　 Ｍ１ 和 Ｍ２ 在 Ｔｒｉｓ－ＨＮＯ 缓冲溶液
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６􀆰 ７９×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 图 ４( ｃ)、(ｄ)是探针 Ｍ２ 在 ０ ~
６􀆰 ６７ ｅｑｕｉｖ.Ｈｇ２＋浓度范围内荧光光谱变化的情况ꎬ
通过 ３σ 法则算得其检出限为 ５􀆰 ８１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 探针 Ｍ１ 和 Ｍ２ 对 Ｈｇ２＋ 的离子竞争性识别

研究

通过荧光光谱考察了其他竞争金属离子存在时

Ｍ１ 和 Ｍ２ 对 Ｈｇ２＋测定的干扰ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ
不论是探针 Ｍ１ 还是探针 Ｍ２ꎬ在其他金属离子共存

的情况下 Ｈｇ２＋ 引起的荧光淬灭基本保持不变ꎮ 实

验探究结果表明ꎬ在探针 Ｍ１ 与 Ｍ２ 针对 Ｈｇ２＋ 的特

异性检测过程中ꎬ其他并存的金属离子并未展现出

显著的干扰效应ꎮ
表 １　 Ｈｇ２＋与其他金属离子竞争性识别荧光强度对比(λ激发 ＝４９９ ｎｍ)

Ａｇ＋ Ａｌ３＋ Ｂａ２＋ Ｃａ２＋ Ｃｄ２＋ Ｃｏ２＋ Ｃｕ２＋ Ｆｅ３＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｎｉ２＋ Ｐｂ２＋ Ｚｎ２＋

Ｍ１＋金属离子 １􀆰 ６５３ １􀆰 ０１２ ０􀆰 ９８１ ０􀆰 ９７２ ０􀆰 ９４３ ０􀆰 ９７２ ０􀆰 ７７４ ０􀆰 ９６４ ０􀆰 ９７７ ０􀆰 ９７８ ０􀆰 ９５４ １􀆰 ０１３ ０􀆰 ９９６

Ｍ１＋金属离子＋Ｈｇ２＋ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０８８ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ０２３
Ｍ２＋金属离子 １􀆰 ４８６ ０􀆰 ９９９ １􀆰 ０２５ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９７２ ０􀆰 ６２６ ０􀆰 ９９３ ０􀆰 ９９１ １􀆰 ０２１ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９６８

Ｍ２＋金属离子＋Ｈｇ２＋ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０５８ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０１７

　 　 注:反应体系:１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂 ＤＭＳＯꎬ体系为 １ μＬꎬ５０ ｍｍｏｌꎬｐＨ＝ ７􀆰 ２ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ５　 探针 Ｍ１ 和 Ｍ２ 对 Ｈｇ２＋检测的机理研究

为了深入理解探针 Ｍ１ 和 Ｍ２ 在检测 Ｈｇ２＋过程

中的作用机制ꎬ实施了 １ＨＮＭＲ 滴定实验(图 ５)ꎮ
在 ＤＭＳＯ－ｄ６ 作为溶剂的滴定过程中ꎬＭ２ 的 Ｎ—Ｈ
质子峰初始位置明确ꎬ分别位于 δ １１􀆰 ６３、８􀆰 ４０ 及

７􀆰 ８９×１０－６处ꎮ 随后ꎬ随着 Ｈｇ２＋的 ＤＭＳＯ－ｄ６ 溶液逐

步加入ꎬ这些 Ｎ—Ｈ 质子峰均显著地向低场方向偏

移ꎬ最终稳定于 δ １２􀆰 ７８、１０􀆰 １１、９􀆰 ３９×１０－６ꎮ 此化学

位移变化有力地指示了 Ｍ１ 与 Ｍ２ 中的氨基硫脲官

能团直接参与了与 Ｈｇ２＋ 的配位作用ꎮ 还可以观察

到芳香质子的化学位移向高场移动ꎬ这可能是因为

原 Ｎ—Ｈ 中氮原子上的电荷密度增大ꎬ促进了受体

分子内电荷移动[２３]ꎮ 同样的结果在 Ｍ１ 的滴定实

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｍ１ꎻ２—Ｍ１＋Ｈｇ２＋(１􀆰 ０ ｅｑｕｉｖ.)ꎻ３—Ｍ１＋Ｈｇ２＋(２􀆰 ０ ｅｑｕｉｖ.)
(ａ)

１—Ｍ２ꎻ２—Ｍ２＋Ｈｇ２＋(１􀆰 ０ ｅｑｕｉｖ.)ꎻ３—Ｍ２＋Ｈｇ２＋(２􀆰 ０ ｅｑｕｉｖ.)
(ｂ)

图 ５　 在 ＤＭＳＯ－ｄ６ 中ꎬＭ１ 和 Ｍ２ 滴定核磁谱图

验中也可以观察到ꎮ 此外ꎬ根据 Ｂｅｎｅｓｉ－Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ
公式算得 Ｍ１－Ｈｇ２＋的稳定常数为 ２􀆰 ０６×１０４ Ｌ / ｍｏｌꎬ
Ｍ２－Ｈｇ２＋ 的稳定常数为 ３􀆰 ３９×１０４ Ｌ / ｍｏｌꎮ 据此ꎬ推
测 Ｍ１ 和 Ｍ２ 和 Ｈｇ２＋络合方式可能如图 ６ 所示[２３－２４]ꎮ

图 ６　 探针与 Ｈｇ２＋可能的配位机理

３　 结论

设计合成了 ２ 种苯并喹喔啉类氨基硫脲席夫碱

荧光探针 Ｍ１、Ｍ２ꎬ通过紫外光谱和荧光光谱考察了

其对金属离子的选择性响应ꎮ 研究结果表明ꎬ荧光

探针 Ｍ１、Ｍ２ 能快速、高选择性地检测 Ｈｇ２＋ꎬ并可以

实现可视性检测ꎮ 通过 １ＨＮＭＲ 滴定实验研究了

Ｍ１、Ｍ２ 识别 Ｈｇ２＋的机理ꎬ表明 Ｍ１、Ｍ２ 中的氨基硫

脲部分和 Ｈｇ２＋络合而导致荧光淬灭ꎬ该工作对于环

境中微量 Ｈｇ２＋的检测具有一定的意义ꎮ 同时ꎬ结合

前期的研究结果ꎬ分析发现底物稠杂环中与缩氨基

硫脲相连的芳环的稳定性顺序对灵敏度有一点影

响ꎬ与缩氨基硫脲相连的分别是苯环[２４]、噻吩环

(Ｍ１)和呋喃环(Ｍ２)ꎬ而检测限分别为 ９􀆰 ０７×１０－７、
６􀆰 ７９×１０－７、５􀆰 ８１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ也就是说随着所连接

芳环的稳定性降低ꎬ探针的灵敏度越高ꎮ

􀅰８４２􀅰
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