
Ｊｕｎ. ２０２５ 现代化工 第 ４５ 卷第 ６ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２５ 年 ６ 月

一种 ＥＳＩＰＴ“关－开”型 Ｃｙｓ 荧光探针的
合成及应用

韩秋敏１ꎬ李登超２∗

(１.江苏食品药品职业技术学院药学院ꎬ江苏 淮安 ２２３３０３ꎻ
２.淮阴师范学院生命科学学院ꎬ江苏 淮安 ２２３３００)

摘要:以 ２－氨基苯硫酚和 ４－羟基苯甲醛为原料合成的 ２－(４－羟基苯基)苯并噻唑(４ＨＢＴ)为荧光团ꎬ以丙烯酰氯为识别单

元ꎬ设计并合成了一种 ＥＳＩＰＴ“关－开”型半胱氨酸(Ｃｙｓ)荧光探针 ４ＨＢＴ－ＡＣꎮ 通过 １Ｈ－ＮＭＲ 和 １３Ｃ－ＮＭＲ 波谱对 ４ＨＢＴ－ＡＣ 进

行了结构表征ꎮ 吸收光谱实验结果表明ꎬ探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 溶液的最大吸收峰为 ３０２ ｎｍꎬ而加入 Ｃｙｓ 后ꎬ最大吸收峰变为 ３１８ ｎｍꎻ
荧光光谱系列实验结果显示ꎬ在 ３０２ ｎｍ 激发波长下ꎬ最大发射波长为 ３８０ ｎｍꎬ荧光强度增强约 １０７ 倍ꎻ最适 ｐＨ 在 ７􀆰 ０ 左右ꎻ响
应时间为 １６ ｍｉｎꎻ在 ０~６０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ荧光强度与 Ｃｙｓ 浓度之间呈良好的线性关系ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９１ １ꎬ检测限为

０􀆰 １２ μｍｏｌ / Ｌꎻ该探针对 Ｃｙｓ 的选择性和抗干扰能力强ꎮ 通过 ＨＰＬＣ 分析检测反应过程确定了 ４ＨＢＴ－ＡＣ 与 Ｃｙｓ 的响应机理ꎮ
用测试纸和薄层硅胶板对探针响应 Ｃｙｓ 的荧光分析进行了初步应用ꎮ
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　 　 激发态分子内质子转移( ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｉｎｔｒａｍｏ￣
ｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＥＳＩＰＴ)是荧光分子的一种新

型传感机制ꎮ 由于特殊的激发态光物理过程ꎬ具有

ＥＳＩＰＴ 的化合物ꎬ基于“酮式－烯醇式”的异构互变ꎬ
可实现分子内电子重新排布ꎬ从而具有大斯托克斯

位移、灵敏度高等特点[１]ꎬ因此具有 ＥＳＩＰＴ 性质的

化合物在光学材料、能源燃料、激光染料、生物探针、
分子逻辑门、化学传感器等领域具有广泛的应

用[２]ꎮ 典型的 ＥＳＩＰＴ 化合物有苯并咪唑、苯并恶

唑、苯并噻唑衍生物ꎬ黄酮、喹啉、萘亚胺衍生物

等[３]ꎮ 其中基于 ２－(２′－羟基苯基)苯并噻唑(ＨＢＴ)
及其衍生物合成的荧光探针在分析检测金属离子

(如 Ａｌ３＋、Ｚｎ２＋、Ｈｇ２＋、Ａｇ２＋、Ｐｂ２＋ 等[４－８] )、阴离子(如
ＣｌＯ－、ＣＮ－、ＯＮＯＯ－等[９－１１] )以及生物硫醇[１２－１３] 中均

显示了潜在的应用价值ꎮ
生物硫醇包括半胱氨酸(Ｃｙｓ)、同型半胱氨酸

(Ｈｃｙ)、还原型谷胱甘肽(ＧＳＨ)等ꎬ广泛存在于生物

体内ꎬ在蛋白质合成、细胞代谢、信号传导和氧化胁
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迫等许多生理活动中具有重要作用[１４－１５]ꎮ 生物硫

醇浓度的异常往往会导致生物体一些疾病的产

生[１６]ꎮ 例如ꎬＣｙｓ 浓度过高会增加患心血管疾病和

阿尔茨海默病的风险ꎬ而过低会导致生长迟缓、肝损

伤、水肿、肌肉和脂肪流失等不良症状[１７－１８]ꎮ Ｈｃｙ
在体内一般浓度比较低ꎬＨｃｙ 浓度过高会导致动脉

粥样硬化、高血压和冠心病等疾病[１９]ꎮ 由于这些小

分子物质的结构和对环境的敏感度相似ꎬ因此ꎬ建立

能够快速、方便、灵敏的分析检测 Ｃｙｓ 或区分生物硫

醇的方法ꎬ对于相关疾病的早期诊断和治疗至关重

要[２０]ꎮ 目前对 Ｃｙｓ 的检测方法主要有电化学分析

法[２１]、比色法[２２]、色谱法[２３]、荧光法[２４] 等ꎬ其中荧

光法是一种新型的光学分析技术ꎬ具有操作方便、选
择性强、灵敏度高及可视化等优点而引起研究者的

广泛关注[１３ꎬ２５－２６]ꎮ
本文中基于 ＥＳＩＰＴ 原理ꎬ以 ＨＢＴ 的结构类似物

４ＨＢＴ 为荧光团ꎬ以丙烯酰氯为识别基团ꎬ设计并合

成了一种新型 ＥＳＩＰＴ“关－开”型 Ｃｙｓ 荧光探针ꎮ 系

列实验结果表明ꎬ该探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 具有斯

托克斯位移大、响应时间短、选择性强、灵敏度高和

容易制备等特点ꎬ可为相关领域的研究应用提供重

要的数据支持ꎮ

１　 仪器与试剂

Ａｖａｎｃｅ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振波谱仪(ＮＭＲꎬ瑞
士 Ｂｌｕｋｅｒ 公司)ꎻ Ｉｎｆｉｎｉｔｅ Ｍ２００ Ｐｒｏ 多功能酶标仪

(瑞士 ＴＥＣＡＮ 公司)ꎻＳＰＤ－１６ 高效液相色谱仪(岛
津仪器苏州有限公司)ꎻＰＬＵＳ－Ｅ２－２０ＴＪ 超纯水机

(南京易普易达有限公司)ꎻＷＦＨ－２０３Ｂ 型三用紫外

分析仪(上海精科实业有限公司)ꎻＰＨＳ－３Ｅ 精密 ｐＨ
计(上海雷磁仪器厂)ꎻＤＨＧ－９１４６Ａ 电热恒温鼓风

干燥箱(上海精宏实验设备有限公司)ꎻＲＥ－５２ＣＳ 旋

转蒸发器(上海亚荣生化仪器厂)ꎻＪＨＸ－５ＰＬＵＳ 数

字显微熔点测定仪(上海佳航仪器仪表有限公司)ꎮ
２－氨基苯硫酚、４－羟基苯甲醛等试剂均为市售

分析纯ꎮ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ－Ｃ１８ 柱(２５０ ｍｍ× ４􀆰 ６ ｍｍꎬ
５ μｍ)购自安捷伦科技有限公司ꎻ硅胶粉( ２００ ~
３００ 目)和硅胶板 Ｆ２５４ 购自山东青岛海阳化工有

限公司ꎮ

２　 实验方法

探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ 首先

以 ２－氨基苯硫酚和 ４－羟基苯甲醛通过反应合成

４ＨＢＴꎻ然后以 ４ＨＢＴ 和丙烯酰氯通过酰化反应获得

探针 ４ＨＢＴ－ＡＣꎮ

图 １　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 的合成路线

２􀆰 １　 化合物 ４ＨＢＴ 的合成

准确称取 ０􀆰 ３７５ ｇ ２ －氨基苯硫酚(３ ｍｍｏｌ)、
０􀆰 ３６７ ｇ ４－羟基－苯甲醛(３ ｍｍｏｌ)放入 ２５０ ｍＬ 单口

具塞烧瓶中ꎬ加入 １２ ｍＬ 无水乙醇ꎬ磁力搅拌溶解ꎻ
然后 加 入 ３７％ ＨＣｌ ( ９􀆰 ０ ｍｍｏｌ ) 和 ３０％ Ｈ２Ｏ２

(１８ ｍｍｏｌ)室温搅拌 １􀆰 ５ ｈꎬ反应过程中产生沉淀

物ꎬ过滤后得固体粗产物ꎻ最后用硅胶柱层析将粗产

物纯化ꎬ洗脱剂为乙酸乙酯 /石油醚＝ ３ ∶１(体积比)ꎬ
得白色固体产物 ４ＨＢＴ ０􀆰 ５９３ ｇ(产率 ８７􀆰 ０％)ꎮ 熔

点 １８９ ~ １９０℃ꎬ ( 文 献 值 １８８ ~ １８９􀆰 ２℃) [２７]ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:１０􀆰 ２７( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ
８􀆰 ０６(ｄｄꎬＪ＝ ８􀆰 １ꎬ１􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ０１~７􀆰 ９４(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ９７ ~ ７􀆰 ８９ ( ｍꎬ ２Ｈ )ꎬ ７􀆰 ４９ ( ｄｄｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ３ꎬ ７􀆰 ２ꎬ
１􀆰 ３ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３９(ｄｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ７􀆰 ２ꎬ１􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ００~６􀆰 ９２(ｍꎬ２Ｈ)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－
ｄ６ )ꎬ δ: １６８􀆰 ０９ꎬ １６１􀆰 ２１ꎬ １５３􀆰 ９６ꎬ １３４􀆰 ４９ꎬ １２９􀆰 ５３ꎬ
１２６􀆰 ９２ꎬ１２５􀆰 ３８ꎬ１２４􀆰 ３１ꎬ１２２􀆰 ６５ꎬ１２２􀆰 ５９ꎬ１１６􀆰 ６１ꎮ
２􀆰 ２　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 的合成

准确称取 ０􀆰 ３４ ｇ ４ＨＢＴ(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)放入 １００ ｍＬ
单口具塞烧瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 二氯甲烷磁力搅拌溶

解ꎬ在冰浴条件下ꎬ加入 ０􀆰 ７５ ｍＬ 三乙胺后ꎬ３０ ｍｉｎ
内逐滴加入 ０􀆰 １６３ ｇ 丙烯酰氯(１􀆰 ８ ｍｍｏｌ)和 １０ ｍＬ
二氯甲烷的混合溶液ꎮ 在 ０℃下继续搅拌反应 １ ｈꎬ
然后室温搅拌反应 ２ ｈꎮ 反应结束后有机相用去离

子水洗涤 ３ 次ꎬ无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥ꎬ过滤并减压浓缩

得粗产物ꎮ 最后通过硅胶柱层析将粗产物进行纯

化ꎬ洗脱剂为二氯甲烷 /石油醚＝ ２ ∶１(体积比)ꎬ得到

淡黄色产物 ４ＨＢＴ－ＡＣ ０􀆰 ３２ ｇꎬ产率 ７５􀆰 ８％ꎬ熔点

１２８ ~ １２９℃ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ )ꎬ δ:
８􀆰 ２０~ ８􀆰 １２ ( ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ８􀆰 １１ ~ ８􀆰 ０４ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５６
(ｄｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ２ꎬ７􀆰 ２ꎬ１􀆰 ３ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４７( ｔｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ꎬ
１􀆰 ２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ７􀆰 ４４ ~ ７􀆰 ３７ ( ｍꎬ２Ｈ)ꎬ６􀆰 ５９ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝
１７􀆰 ３ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６􀆰 ４５ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １７􀆰 ２ꎬ １０􀆰 ３ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ６􀆰 ２０ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １０􀆰 ３ꎬ １􀆰 ４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ
(１０１ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:１６６􀆰 ８０ꎬ１６４􀆰 ３４ꎬ１５４􀆰 ０６ꎬ
１５２􀆰 ９７ꎬ １３５􀆰 ０８ꎬ １３４􀆰 ５４ꎬ １３１􀆰 １２ꎬ １２９􀆰 ０４ꎬ １２７􀆰 ９３ꎬ

􀅰５６２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ６ 期

１２７􀆰 １９ꎬ１２６􀆰 ０８ꎬ１２３􀆰 ３９ꎬ１２３􀆰 ３１ꎬ１２２􀆰 ８６ꎮ
２􀆰 ３　 紫外－可见光谱和荧光光谱测量

１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 储备溶液用 ＤＭ￣
ＳＯ 配制ꎻ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｙｓ 溶液和分析物溶液用超

纯水配置ꎮ 分析物包括氨基酸(Ｇｌｙ、Ａｌａ、Ｇｌｕ、Ａｓｐ、
Ｌｙｓ、Ｐｈｅ、 Ｍｅｔ、 Ｐｒｏ、 Ｔｙｒ、 Ｔｒｙ)、阴离子 ( Ｃｌ－、 ＣｌＯ－

３、
ＮＯ－

３、 ＨＰＯ２－
４ 、 ＳＯ２－

４ 、 Ｓ２－ ) 和金属离子 ( Ｆｅ２＋、 Ｚｎ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋)ꎮ 一般测试系统为 １０ μｍｏｌ / Ｌ ４ＨＢＴ －
ＡＣ＋１００ μｍｏｌ / Ｌ 不同分析物ꎬ所有光学实验均在乙

腈 /磷酸缓冲溶液(１０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ４)中进行ꎬ充
分振荡并在室温下放置 １６ ｍｉｎꎬ记录光谱ꎮ 吸收光

谱扫描范围 ２８０~４８０ ｎｍꎻ荧光光谱测量:激发波长

３０２ ｎｍꎬ激发带宽 ５ ｎｍꎻ发射波长:扫描范围 ３５０ ~
６００ ｎｍ 或 ３８０ ｎｍꎬ发射带宽 ２０ ｎｍꎮ
２􀆰 ４　 ＨＰＬＣ 分析条件

样品浓度为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ４ＨＢＴ－ＡＣ 和 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
４ＨＢＴꎻ 反 应 体 系 为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ４ＨＢＴ － ＡＣ 和

１ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｃｙｓꎮ 色谱柱为安捷伦 Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ － Ｃ１８
(２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎻ流动相为甲醇 ∶水 ＝ ４ ∶１
(体积比)ꎻ１ ｍＬ / ｍｉｎ 流速ꎻ３０℃柱温ꎻ２５４ ｎｍ 检测

波长ꎻ１０ μＬ 进样量ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ４ＨＢＴ－ＡＣ 探针对 Ｃｙｓ 的光谱分析
图 ２ 显示了探针 ４ＨＴＢ－ＡＣ、４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｃｙｓ 和

４ＨＢＴ 的紫外－可见吸收光谱和荧光光谱ꎮ 图 ２(ａ)
显示ꎬ４ＨＴＢ 是合成 ４ＨＢＴ－ＡＣ 的底物ꎬ最大吸收峰

为 ３１８ ｎｍꎻ探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 溶液在 ３０２ ｎｍ 处有最大

吸收峰ꎬ而加入 Ｃｙｓ 后ꎬ最大吸收峰发生 １６ ｎｍ 的位

移ꎬ转移到 ３１８ ｎｍꎬ恰好与底物 ４ＨＢＴ 的最大吸收峰

３１８ ｎｍ 一致ꎮ 图 ２( ｂ) 显示ꎬ在激发波长 ３０２ ｎｍ
下ꎬ探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 溶液几乎没有荧光ꎬ而在 ４ＨＢＴ－
ＡＣ＋Ｃｙｓ 和 ４ＨＢＴ 溶液中ꎬ发射波长均在 ３８０ ｎｍ 出

现最大值的单个荧光带ꎬ发生了比较大的斯托克斯

位移(７８ ｎｍ)ꎬ且荧光强度增加了约 １０７ 倍ꎻ另外在

３６５ ｎｍ 光照射下显示肉眼可见的蓝色荧光[见图 ２
(ｂ)插图]ꎮ 由吸收光谱和荧光光谱的实验结果ꎬ推
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)吸收光谱

(ｂ)荧光光谱

１—４ＨＢＴ－ＡＣꎻ２—４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｃｙｓꎻ３—４ＨＢＴ

图 ２　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 的吸收光谱和

荧光光谱

测 ４ＨＢＴ－ＡＣ 在加入 Ｃｙｓ 后ꎬ４ＨＢＴ－ＡＣ 与 Ｃｙｓ 发生

反应并产生了具有荧光的 ４ＨＢＴꎮ
３􀆰 ２　 不同 ｐＨ 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 响应影响

为了确定探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 的响应条件ꎬ
首先测定了不同 ｐＨ(３~ １０)对探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 响应

Ｃｙｓ 的影响(图 ３)ꎮ 实验结果表明ꎬｐＨ<５ 时ꎬ几乎

没有荧光ꎻｐＨ 在 ５ ~ ７ 之间ꎬ荧光强度迅速增加ꎬ至
ｐＨ＝ ７ 时最强ꎻｐＨ 在 ７ ~ １０ 之间ꎬ荧光强度逐渐下

降ꎻ在生理 ｐＨ ７􀆰 ４ 条件下ꎬ荧光强度比 ｐＨ ７􀆰 ０ 略有

降低ꎬ但仍有很高的荧光强度ꎬ因此可以用生理 ｐＨ
７􀆰 ４ 进行后续 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 的响应实验研究ꎮ

１—４ＨＢＴ－ＡＣꎻ２—４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｃｙｓ

图 ３　 不同 ｐＨ 对探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 响应 Ｃｙｓ 的影响

３􀆰 ３　 不同浓度 Ｃｙｓ 对探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 响应影响

以 ３８０ ｎｍ 处的荧光强度为纵坐标ꎬ以不同浓度

的 Ｃｙｓ 为横坐标ꎬ获得了探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 溶液对不

同浓度 Ｃｙｓ 荧光响应曲线(图 ４)ꎮ 在 ０ ~ ６０ μｍｏｌ / Ｌ
　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 不同浓度对探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 响应

Ｃｙｓ 的影响
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２０２５ 年 ６ 月 韩秋敏等:一种 ＥＳＩＰＴ“关－开”型 Ｃｙｓ 荧光探针的合成及应用

范围内ꎬ荧光强度与 Ｃｙｓ 浓度之间呈现良好的线性

关系ꎬ线性方程为 ｙ ＝ ２９５􀆰 ６２ｘ＋１ １９０􀆰 １ꎬ相关系数

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９１ １ꎬ检测限(ＬＯＤ)为 ０􀆰 １２ μｍｏｌ / Ｌꎮ
３􀆰 ４　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 响应的时间依赖性

探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 荧光响应的时间依赖性

见图 ５ꎬ在探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 加入 Ｃｙｓ 反应起始阶段ꎬ
荧光强度随时间延长而逐渐增强ꎬ在 １６ ｍｉｎ 左右达

到最强ꎬ显示了探针对 Ｃｙｓ 具有快速响应的特点ꎮ

１—４ＨＢＴ－ＡＣꎻ２—４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｃｙｓ

图 ５　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 的响应时间

３􀆰 ５　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ对 Ｃｙｓ的选择性和抗干扰能力

为了研究探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 的选择性和抗

干扰能力ꎬ在相同条件下检测了探针溶液对常见分

析物的荧光响应ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ当探针溶液中加入

Ｇｌｙ、Ａｌａ、Ｇｌｕ、Ａｓｐ、Ｌｙｓ、Ｐｈｅ、Ｍｅｔ、Ｐｒｏ、Ｔｙｒ、Ｔｒｙ、Ｆｅ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｌ－、ＣｌＯ－、ＮＯ－

３、ＨＰＯ２－
４ 、ＳＯ２－

４ 、Ｓ２－ 等

分析物时ꎬ反应体系没有显示出明显的荧光增强ꎻ当
加入 ＧＳＨ 或 Ｈｃｙꎬ反应体系的荧光强度略有增强ꎬ
可能与 ＧＳＨ 和 Ｈｃｙ 都具有－ＳＨ 有关ꎮ 当在探针溶

液 ４ＨＢＴ－ＡＣ 中加入分析物的同时也加入 Ｃｙｓ 后ꎬ
体系的荧光强度再度增强ꎮ 结果充分表明了探针

４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 具有高度选择性和优异的抗干扰

能力ꎬ从而保证了 ４ＨＢＴ－ＡＣ 在复杂系统中对 Ｃｙｓ
检测的准确性ꎮ

１—４ＨＢＴ－ＡＣ＋分析物ꎻ２—４ＨＢＴ－ＡＣ＋分析物＋Ｃｙｓ

图 ６　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对不同分析物的响应

３􀆰 ６　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 响应机理的探究及

ＨＰＬＣ 分析验证

由于丙烯酰氯和 ４ＨＢＴ 的酰化反应产生的酯键

阻断了 ４ＨＢＴ 的 ＥＳＩＰＴ 过程ꎬ从而使探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ
没有荧光ꎮ 加入 Ｃｙｓ 后ꎬ丙烯酰基和 Ｃｙｓ 偶联产生

硫醚键ꎬ接着分子间环化产生化合物 Ｒꎬ同时产生具

有蓝色荧光的 ４ＨＢＴꎬ推测此反应的响应机理如图 ７
所示ꎮ

图 ７　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 的响应机理

为了验证此机理的正确性ꎬ采用 ＨＰＬＣ 分析了

４ＨＢＴ－ＡＣ 和 Ｃｙｓ 的反应过程ꎬ并与 ４ＨＢＴ－ＡＣ 和

４ＨＢＴ 标准品的色谱图进行对照分析[图 ８( ａ)]ꎮ
其中 １ 是探针 ４ＨＴＢ －ＡＣ 的色谱图ꎬ出峰时间为

６􀆰 １２７ ｍｉｎꎻ２ 和 ３ 分别是探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 溶液在加

入 Ｃｙｓ 后的反应开始和反应结束的样品色谱图ꎻ
４ 是４ＨＢＴ 的色谱图ꎬ出峰时间为 ３􀆰 ５７６ ｍｉｎꎮ 通过

比较可以发现ꎬ探针溶液加入 Ｃｙｓ 后ꎬ由于响应时间

较快ꎬ色谱图 ２ 中ꎬ在 ６􀆰 １２７ ｍｉｎ 对应 ４ＨＢＴ－ＡＣ 的

峰值降低ꎬ而在 ３􀆰 ５７６ ｍｉｎ 时出现了对应 ４ＨＢＴ 的

峰ꎻ色 谱 图 ３ 中ꎬ 当 反 应 结 束 ( １６ ｍｉｎ ) 后ꎬ
６􀆰 １２７ ｍｉｎ 处对应 ４ＨＢＴ－ＡＣ 的峰消失ꎬ而在 ３􀆰 ５７６ ｍｉｎ
对应 ４ＨＢＴ 的峰进一步增大ꎮ 实验结果证明了推测

机理是合理的ꎬ探针溶液和 Ｃｙｓ 反应确实产生了

４ＨＢＴꎮ
为探究探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 溶液加入 Ｈｃｙ 后也能产

生荧光ꎬ但荧光强度不高的问题ꎬ用 ＨＰＬＣ 对 ４ＨＢＴ－
ＡＣ＋Ｈｃｙ 反应的进程进行了分析ꎬ结果如图 ８(ｂ)所
示ꎮ 其中 １ 是 ４ＨＢＴ －ＡＣ 的色谱图ꎬ出峰时间为

６􀆰 １２７ ｍｉｎꎻ２、３、４ 分别是 ４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｈｃｙ 反应开始、
１６ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ 的色谱图ꎻ５ 是 ４ＨＢＴ 的色谱图ꎬ出峰

时间为 ３􀆰 ５７６ ｍｉｎꎮ 通过对比可以发现ꎬ色谱图 ２
中ꎬ反应开始后ꎬ体系中的 ４ＨＢＴ－ＡＣ 峰值很高ꎬ说
明 Ｈｃｙ 反应比较慢ꎻ反应 １６ ｍｉｎ 后ꎬ４ＨＢＴ－ＡＣ 峰值

较低ꎬ说明大部分 ４ＨＢＴ－ＡＣ 与 Ｈｃｙ 反应ꎬ但对应的

４ＨＢＴ 的峰并没有明显增加ꎻ反应 ３０ ｍｉｎ 后探针基

本反应完全ꎬ但 ４ＨＢＴ 增加量仍然不多ꎮ 发现同时

色谱图 ２、色谱图 ３ 中ꎬ在 ２􀆰 ８ ｍｉｎ 处均出现一个较

大新峰(箭头处)ꎻ对比 ４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｃｙｓ 色谱图ꎬ在反
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应过程中该时间也有一个新的峰(箭头处)ꎬ但反应

结束后该峰消失ꎬ而 ４ＨＢＴ 峰值明显增加ꎮ 由此可

以推断 ２􀆰 ８ ｍｉｎ 处的新峰可能是中间体ꎬ还没有环

化成化合物 Ｒꎬ因此不能产生较多的 ４ＨＢＴꎬ从而导

致有荧光但荧光强度不高ꎮ 因此ꎬ通过 ＨＰＬＣ 间接

证明了探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｈｃｙ 荧光强度不高ꎬ可能

是由于探针与 Ｈｃｙ 反应过程中分子间环化的动力

学速率比与 Ｃｙｓ 环化速率更慢的缘故[２７]ꎮ

１—４ＨＢＴ－ＡＣꎻ２—４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｃｙｓ－开始ꎻ
３—４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｃｙｓ－结束ꎻ４—４ＨＢＴ

(ａ)４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｃｙｓ

１—４ＨＢＴ－ＡＣꎻ２—４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｈｃｙ 开始ꎻ
３—４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｈｃｙ １６ ｍｉｎꎻ４—４ＨＢＴ＋Ｈｃｙ ３０ ｍｉｎꎻ５—４ＨＢＴ

(ｂ)４ＨＢＴ－ＡＣ＋Ｈｃｙ

图 ８　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ / Ｈｃｙ 的

响应机理及 ＨＰＬＣ 分析验证

３􀆰 ７　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 响应的应用

为了探索探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 分析检测 Ｃｙｓ 的实际

应用ꎬ采用测试纸和 ＴＬＣ 板作为测试工具ꎮ 先将测

试纸和 ＴＬＣ 板浸入探针溶液 ５ ｍｉｎꎬ取出自然风干ꎬ
然后浸入到 Ｃｙｓ 溶液 １６ ｍｉｎ 取出ꎬ自然风干后在不

同光源下观察(图 ９)ꎮ 自然光照射下ꎬ测试纸和

　 　 　 　 　 　 　

　 (ａ)测试纸　 　 (ｂ)ＴＬＣ 板

图 ９　 探针 ４ＨＢＴ－ＡＣ 对 Ｃｙｓ 的应用测试

ＴＬＣ 板均没有颜色变化ꎻ但在紫外光照射下ꎬ４ＨＢＴ－
ＡＣ 对应的测试纸盒 ＴＬＣ 板都没有荧光ꎬ而 ４ＨＢＴ－
ＡＣ＋Ｃｙｓ 对应的测试纸和 ＴＬＣ 板均产生蓝色荧光ꎬ
这种颜色变化可为该探针分析检测 Ｃｙｓ 提供潜在的

应用价值ꎮ

４　 结论

本研究以 ４ＨＢＴ 为荧光团ꎬ以丙烯酰氯为识别

基团ꎬ设计并合成了一种新型 Ｃｙｓ 荧光探针 ４ＨＢＴ－
ＡＣꎮ 光谱学系列研究结果显示ꎬ该探针对 Ｃｙｓ 具有

大的斯托克斯位移ꎬ响应时间短、灵敏度高、选择性

和抗干扰能力强的特点ꎬ同时通过 ＨＰＬＣ 分析检测

反应过程确定了 ４ＨＢＴ－ＡＣ 与 Ｃｙｓ 的响应机理ꎮ 此

外ꎬ采用测试纸和薄层硅胶板对 Ｃｙｓ 的荧光分析检

测进行了实际应用ꎮ
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巴斯夫 ＯＡＳＥ® ｂｌｕｅ 支持 ＣＣＡＴ 在台电的碳捕集与封存项目

　 　 近日ꎬ巴斯夫与碳集应用科技股份有限公司(ＣＣＡＴ)签

署许可协议ꎬ向其提供 ＯＡＳＥ® ｂｌｕｅ 气体处理技术ꎬ用于台

湾最大电力供应商———台湾电力公司(台电)运营的台中

发电厂减碳技术园区内的碳捕集与封存(ＣＣＳ)项目ꎮ

此次合作结合 ＣＣＡＴ 的先进技术和工程解决方案ꎬ以

及巴斯夫备受肯定的 ＯＡＳＥ® ｂｌｕｅ 碳捕集技术ꎮ 该计划于

２０２３ 年底决标启动ꎮ

ＯＡＳＥ® ｂｌｕｅ 是巴斯夫气体处理技术ꎬ专为来自化石燃

料发电厂、蒸汽重整器、废弃物焚化炉、水泥行业和海事领

域等的烟气碳捕集而设计ꎮ 该技术展示了 ９０％以上的高捕

集率ꎬ并且在测试中显示出低能耗和低胺耗的成本效益ꎮ

(巴斯夫)
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