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摘要:苯二甲醛和 ４－甲基－２－肼基苯并噻唑利用脱水缩合反应合成一种能够检测 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋的双席夫碱类荧光探针 ４－２－

ＳＤꎮ 研究结果表明ꎬ探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋具有特异性识别作用ꎬ在探针溶液(ＣＨ３ＯＨ ∶Ｈ２Ｏ 体积比 ９ ∶１ꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４)中ꎬ加入

Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋可以使其荧光猝灭ꎬ在可见光 ４８５ ｎｍ 处可以通过荧光减弱来检测 Ａｇ＋的含量ꎬ并且在日光下可以通过不同的颜色变

化来肉眼识别 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋ꎬ经荧光滴定实验计算得出 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋的检测限分别为 ２􀆰 ７×１０－７、１􀆰 ３×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 探针 ４－２－ＳＤ 可以

在实际水样中瞬时识别 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋并定量检测 Ａｇ＋的含量ꎮ
关键词:双席夫碱ꎻ荧光猝灭ꎻ金属离子
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ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｗｅａｋｅｎｉｎｇ ａｔ ４８５ ｎｍ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔꎬａｎｄ Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋ ｃａｎ ｂｅ ｖｉｓｕａｌｌｙ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ
ｕｎｄｅｒ ｓｕｎｌｉｇｈｔ.Ｉｔ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ Ａｇ＋ ａｎｄ Ｈｇ２＋ ａｒｅ
２􀆰 ７×１０－７ Ｍ ａｎｄ １􀆰 ３×１０－７ Ｍꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｐｒｏｂｅ ４￣２￣ＳＤ ｃａｎ ｉｎｓｔａｎｔｌｙ ｉｄｅｎｔｉｆｙ Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｄｅｔｅｃｔ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ａｇ＋ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ.
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　 　 银和汞对人体的内脏器官和神经系统都有很大

的伤害[１－２]ꎮ 人类长期处于 Ａｇ＋过量的环境中会使

人体的肝肾损伤以及导致神经退行性疾病等[３]ꎮ
过量的有机汞可损害人体的神经系统ꎻ而无机汞则

主要对人体的肾脏、免疫系统和呼吸系统有毒性ꎬ还
具有致癌性ꎮ 因此ꎬ研发一种能快速定性定量检测

Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋的分析方法是非常重要的ꎮ 而近来被广泛

关注的荧光探针分析法将离子识别转换为荧光信号

的改变ꎬ具有低成本、高选择性、高灵敏度的优点ꎮ
因此ꎬ研究一种高灵敏度、高选择性的荧光探针来检

测 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋是迫切需要的ꎮ
科学工作者们已经研发了多种专一检测银离子

或汞离子的荧光探针[３－５]ꎬＬｉｕ 等[６] 设计和合成了一

种使用精氨酸－萘酰亚胺(ＡＮ)检测 Ａｇ＋的比率荧光

探针ꎬ基于分子内电荷转移的原理ꎬ检出限可达

０􀆰 １８８ ３ μｍｏｌ / Ｌꎬ 可应用于水样中 Ａｇ＋ 的检测ꎮ

Ｈｕａｎｇ 等[７] 开发了一种基于荧光素－咔唑的新型绿

色荧光传感器 ＦＬＮꎮ ＦＬＮ 基于“ＰＥＴ－ｏｆｆ” (光诱导

电子转移关闭)在 ５２５ ｎｍ 处对 Ｈｇ２＋ 显示出明显的

荧光增强ꎬ可以应用于活细胞中的 Ｈｇ２＋ 检测ꎮ 同

时ꎬ也有研究者设计合成了能够同时检测不同离子

的探针ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４] 开发并合成了一种来源于含芘

的 Ｓｃｈｉｆｆ 碱的荧光增强探针ꎬ该探针对 Ａｇ＋、Ｃｕ２＋超

敏ꎬ检出限分别为 ４􀆰 ８、４􀆰 ２ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ Ｇｈａｒａｍｉ 等[８]

设计了一种新的荧光探针 ( ＳＡＰＨ)ꎬ它显示出对

Ｚｎ２＋和 Ｈｇ２＋在 ２ 个不同的最大波长下的特异性感

应ꎮ 探针添加 Ｚｎ２＋后在发射光谱中显示ꎬ在 ６７８ ｎｍ
处荧光发射增强ꎬ添加 Ｈｇ２＋显示在 ６４７ ｎｍ 处有荧光

发射增强ꎮ 本文中ꎬ以 ４－甲基－２－肼基苯并噻唑和

对苯二甲醛为原料ꎬ合成一种长链双席夫碱型荧光

探针 ４－２－ＳＤꎬ用于选择性检测银离子和汞离子ꎮ
大多数席夫碱因 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 异构化导致无荧光性质或有
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弱荧光ꎬ但此双席夫碱长链结构使共轭体系增大且

结构刚性增强ꎬ使探针 ４－２－ＳＤ 本身存在强荧光ꎮ
该探针以肼基苯并噻唑为络合配体ꎬ长链双席夫碱

框架为银离子和汞离子提供有效的结合位点ꎮ 通过

红外光谱、电喷雾质谱等表征手段对探针 ４－２－ＳＤ
进行化学结构表征ꎮ 通过荧光光谱、紫外－可见吸

收光谱研究了探针 ４－２－ＳＤ 检测银离子和汞离子可

能的反应机理ꎬ另外该探针进一步用于真实水样的

检测ꎮ 这项研究将为以后利用荧光传感器同时检测

银离子和汞离子提供一种新的创新性思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

试剂:４－甲基－２－肼基苯并噻唑ꎬ对苯二甲醛ꎬ
甲醇ꎬ乙醇ꎬ硝酸银ꎬ氯化汞ꎬ其他金属盐ꎬ冰乙酸均

为分析纯ꎮ
仪器: ＵＶ － ２５５０ 紫外光谱仪ꎬ ＨＩＴＡＣＨＩ ＦＬ －

４６００ 荧光分光光度计ꎬＢｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ 红外光谱仪ꎬ
Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ６００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪ꎬ
Ｗａｔｅｒ􀆳ｓ Ｇ２－Ｘｓ Ｑｔｏｆ 质谱仪ꎬＳＴ３ １００ ｐＨ 计ꎬ８５－１ 磁

力搅拌器ꎮ
１􀆰 ２　 化合物 ４－２－ＳＤ 的合成

４－２－ＳＤ 的合成步骤如图 １ 所示ꎬ将 ４－甲基－
２－肼基苯并噻唑(３５８􀆰 ５ ｍｇꎬ２ ｍｍｏｌ)溶于 ２０ ｍＬ 乙

醇ꎬ置于 １００ ｍＬ 圆底三口烧瓶中ꎮ 将对苯二甲醛

(１３４􀆰 １ ｍｇꎬ１ ｍｍｏｌ)溶于 １０ ｍＬ 乙醇中ꎬ然后将溶液

置于恒压滴液漏斗内ꎮ 加热并不断搅拌肼基苯并噻

唑溶液ꎬ温度升至 ７８℃时ꎬ将对苯二甲醛溶液缓慢

滴入肼基苯并噻唑溶液中ꎬ滴加完毕后回流反应

２ ｈꎬ得到黄色沉淀ꎬ过滤ꎬ用乙醇超声洗涤 ３ 次后在

５５℃ 下烘干ꎮ 表征数据如下ꎮ 产率: ３８９􀆰 ７ ｍｇꎬ
８５􀆰 ４％ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:１２􀆰 ５９( ｓꎬＮ—Ｈꎬ
２Ｈ)ꎬ８􀆰 １１(ｓꎬＣ—Ｈꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ７５(ｓꎬＡｒ—Ｈꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ６３

(ｍꎬＡｒ—Ｈꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 １５(ｄꎬＡｒ—Ｈꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ０４( ｔꎬＡｅ—
Ｈꎬ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 ４９ ( ｓꎬ—ＣＨ３ꎬ ６Ｈ)ꎻ ＨＲＭＳ ( ＥＳＩ ): ｍ / ｚ
ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ２４Ｈ２１Ｎ６Ｓ２ ４５７􀆰 １２６ ９([Ｍ＋Ｈ＋] ＋)ꎮ

图 １　 ４－２－ＳＤ 的合成

１􀆰 ３　 光学性能研究实验

将化合物 ４－２－ＳＤ 溶于甲醇溶剂配为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
的储备液ꎮ 将 ＡｇＮＯ３、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰９Ｈ２Ｏ、
ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２ＯꎬＢａ(ＣｌＯ４) ２、Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、ＨｇＣｌ２、
ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＬｉＮＯ３、Ｃｄ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
Ｃｏ(ＮＯ３)􀅰６Ｈ２Ｏ、Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ｎａ２ＳＯ４、ＭｎＣｌ２􀅰
４Ｈ２Ｏ、Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ(ＮＯ３) ２、ＳｒＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 等

金属盐用去离子水配为 １０－２ ｍｏｌ / Ｌ 的储备液ꎮ 分别

取 ４００ μＬ 探针溶液、３ ２００ μＬ 甲醇溶液和 ３８０ μＬ
去离子水加入 ５ ｍＬ 离心管中ꎬ配成探针检测溶液ꎬ
取 ２０ μＬ 金属离子溶液加入ꎬ最终检测溶液体系为

ＣＨ３ＯＨ ∶Ｈ２Ｏ＝ ９ ∶１ꎬ探针检测浓度为 １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ金
属离子检测浓度为 ５０ μｍｏｌ / Ｌꎮ 溶液 ｐＨ 由 ＮａＯＨ
和 ＨＣｌ 水溶液调节ꎮ 除时间响应实验以外ꎬ所有检

测溶液均在充分混合后静置 ２０ ｍｉｎ 检测ꎮ 荧光光

谱实验中ꎬ激发波长设为 ３９０ ｎｍꎬ狭缝宽度设置为

Ｅｘ / Ｅｍ 为 ５ / １０ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 探针 ４－２－ＳＤ 的金属离子选择性

在探针 ４－２－ＳＤ 的甲醇与水的混合溶液中(ｖ ∶ｖ＝
９ ∶１ꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４)ꎬ分别加入不同金属离子溶液ꎬ检测

荧光强度的变化ꎮ 如图 ２(ａ)所示ꎬ探针 ４－２－ＳＤ 本

身在 ４８５ ｎｍ 左右具有较强的荧光强度ꎬ这主要是由

于两分子的苯并噻唑环与对苯二甲醛形成较强的共

(ａ)加入 Ａｇ＋、Ｈｇ２＋等不同金属离子溶液时

探针 ４－２－ＳＤ 溶液的荧光光谱ꎻ

　

(ｂ)日光及紫外灯(３６５ ｎｍ)下ꎬ加入不同金属离子溶液后

探针 ４－２－ＳＤ 溶液的颜色变化

ＭｅＯＨ ∶Ｈ２Ｏ 体积比＝ ９ ∶１ꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４

图 ２　 探针 ４－２－ＳＤ 的金属离子选择性探究实验

􀅰９７２􀅰
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轭体系且长碳链结构增强了探针的刚性强度ꎬ使其

本身克服了席夫碱类化合物中的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 异构化机

制ꎬ发出黄绿色荧光ꎮ 当 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋溶液加入探针

检测溶液后ꎬ由图 ２(ａ)可以看出ꎬ检测溶液的荧光

强度明显下降ꎬ基本不具有荧光性能ꎮ 但其他金属

离子的加入对检测溶液无明显影响ꎬ甚至与银离子

具有相似性质的 Ｃｕ２＋都无明显变化ꎬ表明该探针可

以有效地区分检测 Ａｇ＋和 Ｃｕ２＋这 ２ 种互相干扰的金

属离子ꎬ对 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋有特定选择性ꎮ 从图 ２(ｂ)可
以看出ꎬ在紫外灯照射下ꎬ除加入 Ａｇ＋、Ｈｇ２＋ 外的溶

液都有荧光ꎬ这 ２ 种金属离子溶液无荧光ꎬ与荧光图

谱结果一致ꎮ 而且在日光下ꎬ这 ２ 种金属离子的探

针溶液分别呈现淡黄色与褐黄色ꎬ其他金属离子溶

液均为无色ꎬ这也表明探针 ４－２－ＳＤ 也可以用紫外

灯下荧光颜色的有无和日光下溶液的颜色来裸眼区

分 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋ꎮ
２􀆰 ２　 探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋的紫外滴定实验

在探针 ４－２－ＳＤ 的检测溶液中加入不同浓度的

Ａｇ＋或 Ｈｇ２＋ 的紫外滴定光谱如图 ３ 所示ꎮ 由图可

知ꎬ４－２－ＳＤ 在 ２６２、３９０ ｎｍ 附近有 ２ 个较宽的吸收

带ꎮ 通过在探针 ４－２－ＳＤ 检测溶液中逐渐加入 Ａｇ＋

溶液ꎬ发现在 ３９０ ｎｍ 左右的吸收峰逐渐减弱并红移

直至消失ꎬ并且在 ４５５ ｎｍ 左右出现新的吸收峰ꎮ 另

外ꎬ当 Ａｇ＋浓度滴加至 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ体系达到平衡

(ａ)随 Ａｇ＋(０~２０ μｍｏｌ / Ｌ)浓度的增加ꎬ
探针 ４－２－ＳＤ 溶液的紫外光谱变化

(ｂ)随 Ｈｇ２＋(０~１０ μｍｏｌ / Ｌ)浓度的增加ꎬ
探针 ４－２－ＳＤ 溶液的紫外光谱变化

ＭｅＯＨ ∶Ｈ２Ｏ 体积比＝ ９ ∶１ꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４

图 ３　 探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋的紫外滴定实验

并出现了 ２ 个等吸收点[图 ３(ａ)]ꎮ 图 ３(ｂ)为加入

Ｈｇ２＋的紫外滴定图ꎬ其中也可以观察到位于 ２６２、
３９０ ｎｍ 的吸收峰值随 Ｈｇ２＋浓度的不断增加而逐渐

下降ꎬ且当溶液体系达到平衡时ꎬ出现 ３ 个等吸收

点ꎮ 所有实验结果均表明探针 ４ － ２ －ＳＤ 与 Ａｇ＋ /
Ｈｇ２＋可能发生络合反应ꎬ生成新的配合物ꎬ且初步

推测探针与 Ａｇ＋的结合比例为 １ ∶２ꎬ与 Ｈｇ２＋的结合

比为 １ ∶１ꎮ
２􀆰 ３　 探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋的荧光滴定实验

为探究探针 ４－２－ＳＤ 是否可以对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋进行

定量检测及检测限确定ꎬ进行荧光滴定实验ꎬ检测限

利用公式 ＬＯＤ＝ ３δ / Ｓ 计算ꎬδ 为空白标准偏差ꎬＳ 为

拟合曲线的斜率ꎮ 随 Ａｇ＋的不断加入ꎬ荧光光谱图

如图 ４(ａ)所示ꎬ在 ４８５ ｎｍ 左右的荧光强度逐渐降

低至几乎为零ꎮ 将 ４８５ ｎｍ 处的荧光强度与 Ａｇ＋ 的

浓度进行线性拟合ꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬ线性曲线拟合

度较好(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ４)ꎬ说明荧光强度与对应的 Ａｇ＋

的浓度具有良好的线性关系ꎬ计算得出 Ａｇ＋的检测

限为 ２􀆰 ７×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 且当 Ａｇ＋的浓度约为探针浓

度的 ２ 倍时ꎬ荧光强度降至几乎为 ０ꎮ 当逐渐加入

Ｈｇ２＋时ꎬ体系的荧光强度迅速下降ꎬ且当体系浓度比

约为 １ ∶１时ꎬ体系荧光强度降至最低ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ
将荧光强度与金属离子浓度进行线性拟合ꎬ计算得

出 Ｈｇ２＋的检测限为 １􀆰 ３×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ

(ａ)随 Ａｇ＋浓度(０~４０ μｍｏｌ / Ｌ)的增加ꎬ
探针 ４－２－ＳＤ 溶液的荧光光谱变化

(ｂ)４８５ ｎｍ 处的荧光强度与 Ａｇ＋浓度之间的线性拟合曲线图

ＭｅＯＨ ∶Ｈ２Ｏ 体积比＝ ９ ∶１ꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４

图 ４　 探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋的荧光滴定实验
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(ａ)随 Ｈｇ２＋浓度(０~２０ μｍｏｌ / Ｌ)的增加ꎬ
探针 ４－２－ＳＤ 溶液的荧光光谱变化

(ｂ)４８５ ｎｍ 处的荧光强度与 Ｈｇ２＋浓度之间的线性拟合曲线图

ＭｅＯＨ ∶Ｈ２Ｏ＝ ｖ ∶ｖ＝ ９ ∶１ꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４

图 ５　 探针 ４－２－ＳＤ 对 Ｈｇ２＋的荧光滴定实验

２􀆰 ４　 探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋检测的 ｐＨ 响应范

围及响应时间

为进一步研究 ｐＨ 对探针 ４－２－ＳＤ 检测能力的

影响ꎬ配置了不同 ｐＨ 的探针检测体系ꎬ加入 Ａｇ＋ /
Ｈｇ２＋后检测其在 ４８５ ｎｍ 左右的荧光强度ꎮ 如图 ６
所示ꎬ探针在 ｐＨ≤７ 时ꎬ在 ４８５ ｎｍ 左右的荧光强度

１—４－２－ＳＤꎻ２—４－２－ＳＤ＋Ａｇ＋

(ａ)加入 Ａｇ＋前后

１—４－２－ＳＤꎻ２—４－２－ＳＤ＋Ｈｇ＋

(ｂ)加入 Ｈｇ２＋前后

图 ６　 探针 ４－２－ＳＤ 在不同 ｐＨ 条件下

在 ４８５ ｎｍ 处的荧光强度

较强ꎬ但在碱性条件下探针无荧光ꎮ 当加入 Ａｇ＋ 或

Ｈｇ２＋后ꎬ中性条件下的溶液检测体系荧光强度迅速

下降ꎬ在酸性和碱性条件下的荧光强度都与单纯探

针溶液规律相似ꎮ 结果表明ꎬ探针 ４－２－ＳＤ 可以在

中性条件下检测 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋ꎮ
如图 ７ 所示ꎬ探针 ４－２－ＳＤ 在加入 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋后

立即进行荧光强度检测ꎬ在 ３０ ｓ 内探针溶液体系的

荧光强度瞬时下降ꎬ在后续的 １２０ ｍｉｎ 内溶液体系

的荧光强度轻微下降并保持稳定ꎮ 结果表明ꎬ探针

４－２－ＳＤ 可以对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋进行瞬时检测ꎬ无需耗费

时间ꎬ并在长时间段内保持稳定ꎮ

(ａ)加入 Ａｇ＋前后

(ｂ)加入 Ｈｇ２＋前后

图 ７　 探针在 １２０ ｍｉｎ 内在 ４８５ ｎｍ 处

荧光强度的变化

２􀆰 ５　 探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋的响应机理研究

为研究探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋的传感机制ꎬ
对比分析了纯探针与加入金属离子 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋ 后的

高分辨电喷雾质谱图及红外光谱图ꎮ
如图 ８ 所示ꎬ当加入 Ａｇ＋ 后ꎬ由于是硝酸盐ꎬ存

在 ＮＯ－
３ꎬ所以在谱图中 １ ３８４ ｃｍ－１处出现 Ｎ—Ｏ 的红

１—４－２－ＳＤꎻ２—４－２－ＳＤ＋Ａｇ＋

图 ８　 ４－２－ＳＤ 加入 Ａｇ＋前后的红外谱图
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外特征峰且信号较明显ꎮ 当探针与 Ａｇ＋络合后ꎬ探
针本身在 ３ ２２４ ｃｍ－１处—ＮＨ—的特征峰消失ꎬ说明

在此过程中产生去质子效应ꎮ 此外ꎬ探针 ４－２－ＳＤ
在 １ ５５６ ｃｍ－１处的—Ｃ􀪅􀪅Ｎ—特征峰在加入 Ａｇ＋后偏

移至 １ ７６０ ｃｍ－１处ꎬ该结果说明 Ａｇ＋与探针中—Ｃ􀪅􀪅
Ｎ—的 Ｎ 原子发生配位反应ꎮ

利用等摩尔连续法得到探针 ４－２－ＳＤ 检测 Ａｇ＋

的工作曲线ꎮ 在 ＭｅＯＨ ∶Ｈ２Ｏ(体积比 ９ ∶１ꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４)
溶液中ꎬ保持 ４－２－ＳＤ 与 Ａｇ＋的总浓度为 １０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ
改变 ４－２－ＳＤ 与 Ａｇ＋ 的摩尔比例(０􀆰 １ ~ ０􀆰 ９)ꎬ测定

探针检测溶液在 ４８５ ｎｍ 处的荧光强度ꎬ绘制相应工

作曲线ꎮ 如图 ９(ａ)所示ꎬ当 Ａｇ＋的摩尔浓度比例约

为 ０􀆰 ６４ 时ꎬＩＦ０－Ｆ达到最大值ꎬ该结果表明探针 ４－２－
ＳＤ 与 Ａｇ＋的结合比例为 １ ∶２ꎬ与上述紫外滴定实验

和荧光滴定实验数据初步分析探针的结合比例一

致ꎮ 如图 ９(ｂ)所示ꎬ根据 Ｂｅｎｅｓｉ－Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 方程ꎬ
计算得出探针 ４－２－ＳＤ 与 Ａｇ＋的络合常数为 ６􀆰 ６５×
１０１０ Ｍ－２ꎮ

(ａ)４－２－ＳＤ 与 Ａｇ＋溶液的工作曲线图

(ｂ)４－２－ＳＤ 溶液中加入 Ａｇ＋的 Ｂｅｎｅｓｉ－Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 曲线

图 ９　 探针 ４－２－ＳＤ 检测 Ａｇ＋的工作曲线

基于以上实验结果ꎬ推测出 ４－２－ＳＤ 与 Ａｇ＋ 可

能的配位模式ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 当探针 ４－２－ＳＤ 与

Ａｇ＋配位后ꎬ探针中的—ＮＨ—发生去质子化ꎬＡｇ＋与

其内的 Ｎ 原子及席夫碱中—Ｃ􀪅􀪅Ｎ—中 Ｎ 原子和噻

唑环中的 Ｓ 原子进行配位ꎬ使体系的共轭结构发生

变化ꎬ引起螯合荧光猝灭(ＣＨＥＱ)ꎮ
因在探针溶液中加入 Ｈｇ２＋ 后高分辨核磁溶液

及质谱析出黄色固体且固体核磁分辨率低ꎬ无法得

到确切的配位模式ꎬ所以探针 ４－２－ＳＤ 与 Ｈｇ２＋的传

　 　 　 　 　 　 　

图 １０　 ４－２－ＳＤ 与 Ａｇ＋的传感机制

感机理暂未探究明确ꎮ 根据荧光滴定实验结果ꎬ推
测配合比例为 １ ∶１ꎬ且 Ｈｇ２＋ 的金属配位性质与 Ａｇ＋

相似ꎬ暂提出以下推测ꎬ如图 １１ 所示ꎮ 两分子探针

与 ２ 个 Ｈｇ２＋ 配位后分子质量较大ꎬ从而析出固体ꎬ
引起螯合荧光猝灭ꎮ

图 １１　 ４－２－ＳＤ 与 Ｈｇ２＋的传感机制

２􀆰 ６　 探针 ４－２－ＳＤ 在实际水样中对 Ａｇ＋的检测

为验证探针 ４－２－ＳＤ 在实际水样中是否能够检

测 Ａｇ＋ꎬ将 ４－２－ＳＤ 用于管道水、蒸馏水以及湖水中

Ａｇ＋的检测ꎮ 搜集了管道水及湖水ꎬ在这些水溶液中

加入不同浓度的 Ａｇ＋标准溶液(２、６、１０、１４ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
之后用 ４－２－ＳＤ 探针溶液检测ꎮ 具体检测结果如

表 １ 所示ꎮ 该结果表明探针 ４－２－ＳＤ 在实际水样中

能够较准确地检测 Ａｇ＋ꎮ
表 １　 探针 ４－２－ＳＤ 检测溶液中检测实际水样中的

Ａｇ＋含量

研究

水样

加入 Ａｇ＋

标准量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ａｇ＋量

(ｎ＝ ３) /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

加入 Ａｇ＋的

回收率

(ｎ＝ ３) / ％

ＲＳＤ /
％

相对

误差 /
％

蒸馏水 ２ １􀆰 ９９ ９９􀆰 ４９ －０􀆰 ２５ －０􀆰 ５１

　 ６ ５􀆰 ８２ ９７􀆰 ０３ －１􀆰 ５１ －２􀆰 ９７

　 １０ １０􀆰 ０９ １００􀆰 ９２ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ９２

　 １４ １４􀆰 １４ １００􀆰 ９６ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ９６

纯水　 ２ ２􀆰 ０４ １０２􀆰 １１ １􀆰 ０４ ２􀆰 １１

　 ６ ５􀆰 ９４ ９９􀆰 ００ －０􀆰 ５０ －１􀆰 ００

　 １０ １０􀆰 １５ １０１􀆰 ４７ ０􀆰 ７３ １􀆰 ４７

　 １４ １４􀆰 ０８ １００􀆰 ５８ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ５８
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续表

研究

水样

加入 Ａｇ＋

标准量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ａｇ＋量

(ｎ＝ ３) /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

加入 Ａｇ＋的

回收率

(ｎ＝ ３) / ％

ＲＳＤ /
％

相对

误差 /
％

自来水 ２ １􀆰 ９６ ９８􀆰 １９ －０􀆰 ９２ －１􀆰 ８１

　 ６ ６􀆰 １５ １０２􀆰 ４８ １􀆰 ２３ ２􀆰 ４８

　 １０ １０􀆰 ２１ １０２􀆰 １０ １􀆰 ０４ ２􀆰 １０

　 １４ １４􀆰 ２６ １０１􀆰 ８８ ０􀆰 ９３ １􀆰 ８８

３　 结论

使用对苯二甲醛和 ４－甲基－２－肼基苯并噻唑

利用脱水缩合反应合成一种双席夫碱类荧光探针

４－２－ＳＤꎮ 研究结果表明ꎬ探针 ４－２－ＳＤ 对 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋

具有专一识别作用ꎮ 在探针溶液(ＣＨ３ＯＨ ∶Ｈ２Ｏ 体

积比 ９ ∶１ꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ４)中ꎬ加入 Ａｇ＋ / Ｈｇ２ ＋可以使其荧

光猝灭ꎬ在 ４８５ ｎｍ 处可以通过荧光减弱来检测 Ａｇ＋

的含量ꎬ并且在日光下可以通过不同的颜色变化来

肉眼识别 Ａｇ＋ / Ｈｇ２＋ꎮ 通过荧光光谱、紫外－可见吸

收光谱研究了探针 ４－２－ＳＤ 检测银离子和汞离子可

能的反应机理ꎬ当探针 ４－２－ＳＤ 与 Ａｇ＋配位后ꎬ探针

中的—ＮＨ—发生去质子化ꎬＡｇ＋与其内的 Ｎ 原子及

席夫碱中—Ｃ􀪅􀪅Ｎ—中 Ｎ 原子和噻唑环中的 Ｓ 原子

进行配位ꎬ使体系的共轭结构发生变化ꎬ引起螯合

荧光猝灭(ＣＨＥＱ)ꎮ 这项研究将为以后利用荧光

传感器同时检测银离子和汞离子提供一种新的创

新性思路ꎮ
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中化蓝天三氟甲烷转化技术达国际领先

　 　 近日ꎬ由昊华科技旗下中化蓝天牵头的“公约受控强

温室气体三氟甲烷资源化转化关键技术及示范应用”项目

顺利通过中国石油和化学工业联合会科技成果鉴定ꎬ成果

水平被认定达到“国际领先”ꎮ

鉴定委员会成员一致认为ꎬ该项目聚焦我国履行国际

公约、实现强温室气体三氟甲烷(ＨＦＣ－２３)可持续减排需

求ꎬ在 ＨＦＣ－２３ 资源化转化的基础理论研究、催化剂开发、

工艺耦合集成及工程化应用方面取得系统性突破ꎬ成功开

发具有自主知识产权的 ＨＦＣ－２３ 资源化转化关键技术ꎮ 该

技术创新性强ꎬ推广应用前景广阔ꎬ总体技术水平达国际领

先ꎮ 鉴定委员会一致同意项目通过科技成果鉴定ꎬ并建议

加快推广应用ꎮ

中化蓝天自 ２０１５ 年启动 ＨＦＣ－２３ 转化技术研究ꎬ经过

前期积累与持续攻关ꎬ成功开发出与 ＨＣＦＣ－２２ 装置耦合的

ＨＦＣ－２３ 转化技术ꎬ并于 ２０２３ 年 １２ 月建成装置ꎬ实现平稳

运行ꎮ 该技术不仅实现 ＨＦＣ－２３ 从付费处置到资源化利用

的重大升级ꎬ还具有投资成本低、工艺安全可靠等多重优

势ꎬ能够为氟化工企业 ＨＦＣ－２３ 的可持续减排提供技术解

决方案ꎮ 按年转化 １􀆰 ５ 万 ｔ 产能计算ꎬ采用该技术可实现

年减排量 ２􀆰 ２ 亿 ｔ 二氧化碳当量ꎮ (中化蓝天)
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