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基于双香豆素开－闭环转化的
高选择性比率型肼荧光探针研究
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摘要:基于双香豆素查尔酮骨架设计并开发了一种新型比率型荧光探针(ＤＣＯ)ꎬ可实现对肼(Ｎ２Ｈ４ )的高选择性检测ꎮ

ＤＣＯ 与 Ｎ２Ｈ４ 反应后ꎬ紫外－可见吸收光谱和荧光发射光谱均呈现显著特征峰衰减 / 新峰形成的双通道动态响应ꎮ 该探针对

Ｎ２Ｈ４ 表现出优异的选择性ꎬ检测限低至 １０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ并在较宽 ｐＨ 范围内保持稳定ꎮ 核磁共振氢谱表征证实ꎬ探针对 Ｎ２Ｈ４ 的

识别机制涉及 αꎬβ－不饱和羰基查尔酮环化反应ꎬ进而触发基于分子内电荷转移(ＩＣＴ)过程导致比率型荧光信号变化ꎮ 实际应

用表明ꎬ荧光探针 ＤＣＯ 能应用于真实水样中 Ｎ２Ｈ４ 的定量测定ꎮ
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　 　 肼(Ｎ２Ｈ４)是一种具有氨样气味的挥发性无机

二胺化合物[１]ꎬ因强碱性、显著的亲核性与高还原

性ꎬ在工业领域有着广泛的应用[２]ꎮ 肼既可作为高

能燃料推进剂ꎬ被广泛用于导弹、卫星和火箭推进系

统普遍采用[３－４]ꎬ同时在医药、农药、催化剂、纺织染

料等的合成中也扮演着重要角色[５]ꎮ 然而ꎬ肼的毒

性不容忽视ꎬ它对生物体的发育和细胞生化过程具

有显著的负面影响[６]ꎮ 长期或过量暴露可刺激皮

肤ꎬ导致肝脏、肾脏及中枢神经系统损伤[７－９]ꎮ 在环

境方面ꎬ肼的大规模工业化生产、运输和含肼废水处

理过程也带来了潜在的环境风险ꎬ这些污染物可能

对生态系统构成严重威胁ꎮ 鉴于此ꎬ美国环境保护

署(ＥＰＡ)将肼列为潜在致癌物ꎬ规定饮用水中肼的

最大允许浓度为 １０×１０－９ ｍｏｌ / Ｌ[１０]ꎮ 因此ꎬ开发新

型的高灵敏度肼检测探针对于保障公共安全和环境

保护具有重要意义ꎮ
目前ꎬ肼的定性和定量分析主要依赖于一系列

传统检测技术ꎬ 包括高效液相色谱法[１１]、 比色

法[１２]、分光光度法[１３]、滴定法[１４]、电化学法[１５]及荧

光分析法[１６－１７]等ꎮ 在这些方法中ꎬ荧光分析法因操

作简便、响应时间短、选择性好和灵敏度高等显著特

点ꎬ已经在生物医学诊断和环境痕量污染物的筛查
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领域占据了重要的地位[１８－１９]ꎮ 这种方法的优势使

得荧光分析法成为了一个不可或缺的分析工具ꎬ特
别是在需要快速、准确地检测低浓度肼的情况下ꎮ

鉴于香豆素衍生物具有大斯托克斯位移、良好

的溶解性以及高量子产率ꎬ使其成为理想的荧光团ꎬ
并在生物传感、环境监测和分子探针设计等多个领

域得到广泛应用[２０－２１]ꎮ 本研究采用 ７－二乙氨基香

豆素作为起始材料ꎬ通过两步反应合成了一种新型

基于双香豆素查尔酮骨架的比率型荧光探针

(ＤＣＯ)ꎬ用于特异性检测肼的检测ꎮ 当 ＤＣＯ 与

Ｎ２Ｈ４ 发生反应时ꎬ其紫外－可见吸收光谱和荧光发

射光谱均出现了显著变化ꎬ具体表现为特征吸收 /发
射峰的减少和新峰的形成ꎬ这种变化呈现出双通道

的动态响应模式ꎮ ＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 表现出高选择性

(共存干扰物质无显著干扰)、低检测限(ＬＯＤ＝ ５􀆰 １８
μｍｏｌ / Ｌ)及宽 ｐＨ(５ ~ ９)适应性ꎮ 通过核磁共振氢

谱( １ＨＮＭＲ)的分析结果ꎬ确认了 ＤＣＯ 对肼的识别

机制涉及肼诱导的 αꎬβ－不饱和羰基查尔酮环化反

应ꎮ 这一反应引发了基于分子内电荷转移( ＩＣＴ)机
制的比率型荧光响应ꎮ 核磁共振氢谱( １ＨＮＭＲ)表

征证实ꎬＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 的识别机制为 Ｎ２Ｈ４ 诱导的

αꎬβ－不饱和羰基查尔酮环化反应ꎬ触发基于分子内

电荷转移(ＩＣＴ)的比率型荧光响应ꎮ 这一新型探针

的开发为环境和水生生物体系中痕量肼的检测提

供了一种高效、可靠的分析手段ꎬ具有重要的应用

价值ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

ＡＶＡＮＣＥ ＮＥＯ ６００ ＭＨｚ 核 磁 共 振 波 谱 仪

(Ｍｅ４Ｓｉ 作内标)ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻＦＩＮＮＩＧＡＮ－
ＬＣＱ ＤＥＣＡ 型质谱仪ꎬ美国赛默飞公司生产ꎻＵＶ－
６１００ 型双光束紫外－可见光分光光度计ꎬ上海美普

达公司生产ꎻＤｕａｌ－ＦＬ 型荧光光谱仪ꎬ日本 ＨＯＲＩＢＡ
公司生产ꎻＩＲ２００ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＫＢｒ 压
片)ꎬ美国赛默飞公司生产ꎻＷＲＳ－１Ｂ 型数字熔点

仪ꎬ温度计未经校正ꎬ上海精密仪器仪表有限公司生

产ꎻＷＰ－ＵＰＴ－１０ 型超纯水机ꎬ四川沃特尔水处理设

备有限公司生产ꎻＰＥ２８ 型 ｐＨ 计ꎬ梅特勒－托利多仪

器(上海)有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

７－二乙氨基香豆素、２－乙酰氨基吡啶、三氯氧

磷、吡咯烷、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、氯仿、二氯甲烷、甲
醇、石油醚、水合肼、羟胺、三乙胺、苯胺、尿素、半胱

氨酸、丙氨酸、赖氨酸、苯丙氨酸、谷氨酸、硫化钠、硫
氢化钠、亚硫酸钠、四丁基氰化铵ꎬ所有试剂均为市

售分析纯级ꎮ 实验用水为去离子水ꎮ

２　 试验方法

２􀆰 １　 探针 ＤＣＯ 的合成

探针 ＤＣＯ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ ７－二乙氨

基香豆素－３－醛(中间体 ２)根据已报道文献[２２]制
备所得ꎮ

图 １　 探针 ＤＣＯ 的合成路线

探针 ＤＣＯ 的合成:向圆底烧瓶中依次加入 ７－
二乙氨基香豆素－３－醛(７３６ ｍｇꎬ３ ｍｍｏｌ)和 ２－乙酰

氨基吡啶(１６３ ｍｇꎬ１ ｍｍｏｌ)ꎬ将这些原料溶解在二

氯甲烷 /甲醇混合溶剂中(体积比 １ ∶１ꎬ６ ｍＬ)ꎬ然后

吡咯烷(２ 滴)作为催化剂ꎮ 在氮气(Ｎ２)氛围下ꎬ将
反应混合物在室温下搅拌 ２４ ｈꎮ 反应完成后ꎬ通过

减压蒸馏的方法除去溶剂ꎮ 所得粗产品经柱纯化

(洗脱剂:二氯甲烷 /石油醚＝ １ ∶１ꎬｖ / ｖ)ꎬ得到红色固

体探针 ＤＣＯ(３１８ ｍｇꎬ收率为 ５１􀆰 ５％)ꎮ ｍ􀆰 ｐ.２６７􀆰 ２ ~
２６８􀆰 ８℃ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１:３ ４５８、２ ９８６、２ ３７７、
１ ７２１、１ ６２９、１ ５７０、１ ５１８、１ ４１８、１ ３３８、１ ２８９、１ ２００、
１ １３６、１ ０００、８３０ꎮ １ＨＮＭＲ (６００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:
８􀆰 ９８(ｄꎬＪ＝ １５􀆰 ９ Ｈｚꎬ２Ｈ)、８􀆰 ３０(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)、
８􀆰 ２５(ｓꎬ２Ｈ)、７􀆰 ９９( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)、７􀆰 ９０(ｄꎬＪ ＝
１５􀆰 ９ Ｈｚꎬ２Ｈ)、７􀆰 ６５(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚꎬ２Ｈ)、６􀆰 ５４(ｄꎬＪ ＝
８􀆰 ７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)、 ６􀆰 ３８ ( ｓꎬ ２Ｈ)、 ３􀆰 ４２ ( ｑꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ
８Ｈ)、１􀆰 ２３(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ１２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１５１ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ:１８８􀆰 ５３、１６０􀆰 ８５、１５６􀆰 ９５、１５３􀆰 １２、１５１􀆰 ８２、
１４４􀆰 １８、 １３９􀆰 ３０、 １３８􀆰 １０、 １３０􀆰 ９１、 １２５􀆰 ２７、 １２０􀆰 ９５、
１１５􀆰 ５０、１０９􀆰 ５２、１０９􀆰 ３０、９６􀆰 ９２、９１􀆰 ９２、４５􀆰 ０１、２９􀆰 ６８、
１２􀆰 ６０、１２􀆰 ５１ꎮ ＥＳＩ－ＭＳꎬｍ/ ｚ:６１８􀆰 ５７[Ｍ＋１] ＋ꎮ
２􀆰 ２　 溶液的配制

水合肼、胺、氨基酸及阴离子溶液分别采用相应

的市售试剂和钠盐或铵盐ꎬ配制成浓度为 １ × １０－２

ｍｏｌ / Ｌ 的去离子水溶液ꎮ 探针 ＤＣＯ 用氯仿溶解ꎬ定
容得浓度为 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的储备液ꎮ 光谱测试条

件如下:激发波长 ３２０ ｎｍꎬ狭缝宽 ２ ｎｍꎬ荧光发射光

􀅰７７２􀅰
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谱扫描范围 ２５０~８３０ ｎｍꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 探针 ＤＣＯ 识别肼的光学响应

在探究探针 ＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 的光学响应特性方

面ꎬ本研究采用紫外－可见吸收光谱和荧光发射光

谱(激发波长 λｅｘ ＝ ３２０ ｎｍ)对 ＤＣＯ 的动态响应过程

进行了详细表征(图 ２、图 ３)ꎮ 在室温条件下ꎬ将
Ｎ２Ｈ４(１ ｍｍｏｌ / Ｌ)加入到探针 ＤＣＯ(１０ μｍｏｌ / Ｌ)的

ＤＭＦ / Ｈ２Ｏ(体积比 ９ ∶１)溶液体系后ꎬ每隔 ３ ｍｉｎ 实

时监测并记录光谱数据ꎬ持续观察 ３０ ｍｉｎꎮ 紫外－
可见吸收光谱显示ꎬ４７６ ｎｍ 处的特征吸收峰随反应

时间的推移呈梯度衰减直至完全消失ꎮ 与此同时ꎬ
在 ３７８ ｎｍ 处新生吸收带随着反应的进行而持续增

强ꎬ并伴随着溶液颜色从黄色逐渐转变为无色ꎮ 这

一变化趋势与荧光光谱的结果相一致ꎬ其中 ＤＣＯ 在

５９３ ｎｍ 处基于分子内电荷转移(ＩＣＴ)的黄色荧光发

射被完全抑制ꎬ而 ４５３ ｎｍ 处蓝色荧光发射则显著增

强ꎮ 值得注意的是ꎬ紫外－可见吸收光谱中 ３１２ ｎｍ
与 ４１０ ｎｍ 处呈现明确的等吸收点ꎬ荧光光谱中

５４６ ｎｍ 处出现等发射点ꎮ 这些等吸收 /发射点的出

现进一步证实了反应体系中存在 ２ 种组分的动态平

衡ꎬ从而支持了新荧光物质生成的结论ꎮ 这些发现

为深入理解探针 ＤＣＯ 与 Ｎ２Ｈ４ 之间相互作用的光学

响应机制提供了重要的实验依据ꎮ

图 ２　 探针 ＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 识别的紫外－可见

吸收光谱

图 ３　 探针 ＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 识别的荧光

发射光谱(λｅｘ ＝ ３２０ ｎｍ)

３􀆰 ２　 探针 ＤＣＯ 对肼识别的选择性和抗干扰能力

为评估探针 ＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 的选择性识别能力ꎬ
考察了 ＤＣＯ 与生物体系常见物质(包括胺类、氨基

酸及阴离子)的荧光响应特性ꎮ 在 ＤＣＯ(１０ μｍｏｌ / Ｌ)
的 ＤＭＦ / Ｈ２Ｏ(体积比 ９ ∶ １)溶液体系中ꎬ分别加入

Ｎ２Ｈ４(１ ｍｍｏｌ / Ｌ)或等浓度的干扰物质(胺类:羟胺、
三乙胺、苯胺、尿素ꎻ氨基酸:半胱氨酸、丙氨酸、赖氨

酸、苯丙氨酸、 谷氨酸ꎻ 阴离子: Ｓ２－、 ＨＳ－、 ＳＯ２－
３ 、

ＣＮ－)ꎬ室温反应 ３０ ｍｉｎ 后测定其荧光发射光谱

(λｅｘ ＝ ３２０ ｎｍ)ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ当仅加入 Ｎ２Ｈ４ 时ꎬ
ＤＣＯ 在 ５９３ ｎｍ 处的荧光强度显著猝灭ꎬ同时伴随

着 ４５３ ｎｍ 处出现新的荧光发射峰ꎮ 其他干扰物质

加入后ꎬＤＣＯ 的荧光信号没有显著变化ꎬ这证实了

ＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 具有高度的选择性ꎮ

图 ４　 探针 ＤＣＯ 加入不同干扰物质的荧光

发射光谱(λｅｘ ＝ ３２０ ｎｍ)

竞争性实验(表 １)进一步表明ꎬ当上述干扰物

质( １ ｍｍｏｌ / Ｌ) 与 Ｎ２Ｈ４ ( １ ｍｍｏｌ / Ｌ) 共存时ꎬ探针

ＤＣＯ(１０ μｍｏｌ / Ｌ)仍能维持对 Ｎ２Ｈ４ 的特异性荧光

　 　 　 　 　 　 　 表 １　 竞争性实验

干扰物
相对荧光强度(４５３ ｎｍ) / ａ􀆰 ｕ.

ＤＣＯ＋Ｎ２Ｈ４ ＤＣＯ＋Ｎ２Ｈ４＋干扰物

羟胺 ３３６２４􀆰 ５８ ２９２０２􀆰 ３７

三乙胺 ３３７０６􀆰 １０ ３１４０２􀆰 ２４

苯胺 ３２５１８􀆰 ８６ ３２６８９􀆰 １０

尿素 ３３６００􀆰 ０７ ３１３０９􀆰 ３９

半胱氨酸 ３２３７５􀆰 ８７ ３２１５１􀆰 ０１

丙氨酸 ３３５４１􀆰 ８１ ３１３９９􀆰 ５３

赖氨酸 ３２５７９􀆰 ５２ ３３７３９􀆰 ８２

苯丙氨酸 ３２６４７􀆰 ６５ ３１３８９􀆰 ７６

谷氨酸 ３３４１８􀆰 ２５ ３１７７６􀆰 ２９

Ｓ２－ ３２７４８􀆰 ６４ ３０２８４􀆰 ８５

ＨＳ－ ３３２６２􀆰 ７３ ３０６２４􀆰 ９９

ＳＯ２－
３ ３３３０５􀆰 １８ ３１１９９􀆰 １７

ＣＮ－ ３４００４􀆰 ３５ ３２１０６􀆰 ５１

􀅰８７２􀅰
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响应ꎬ即 ５９３ / ４５３ ｎｍ 双通道变化趋势与单独加入

Ｎ２Ｈ４ 时一致ꎬ且荧光强度变化幅度未受明显干扰ꎮ
这一结果进一步证实了 ＤＣＯ 在复杂生物基质中对

Ｎ２Ｈ４ 检测的抗干扰性能显著ꎬ表明该探针在生物分

析中的应用潜力ꎮ
３􀆰 ３　 浓度梯度实验及检测限

为评估探针 ＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 的检测灵敏度ꎬ通过

浓度梯度实验(从 ０ ~ １２０ 摩尔当量)来考察探针的

识别性能ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 当 Ｎ２Ｈ４ 处于低浓度

区间 ( ０ ~ ６０ 摩尔当量) 时ꎬ ＤＣＯ (１０ μｍｏｌ / Ｌ) 在

５９３ ｎｍ 处的荧光发射强度呈现浓度依赖性增强ꎬ同
时 ４５３ ｎｍ 处新生发射带显著形成ꎬ推测该现象源于

Ｎ２Ｈ４ 对探针分子中 αꎬβ－不饱和羰基的特异性亲核

加成ꎬ导致分子共轭体系重构及 ＩＣＴ 效应增强ꎮ 当

Ｎ２Ｈ４ 浓度进一步增加到 ７０~１１０ 当量时ꎬ５９３ ｎｍ 发

射带逐步消减而 ４５３ ｎｍ 处荧光强度持续上升ꎮ 当

Ｎ２Ｈ４ 浓度达到 １１０ 当量时ꎬ双通道荧光强度比

( Ｉ４５３ ｎｍ / Ｉ５９３ ｎｍ)趋于稳定ꎬ这表明探针与 Ｎ２Ｈ４ 之间

的环化反应已经达到平衡ꎮ

图 ５　 探针 ＤＣＯ 在不同 Ｎ２Ｈ４ 浓度下的

荧光发射光谱(λｅｘ ＝ ３２０ ｎｍ)

定量分析结果如图 ６ 所示ꎬ在 １５ ~ １１０ 当量的

Ｎ２Ｈ４ 浓度范围内ꎬＤＣＯ 于 ４５３ ｎｍ 处的荧光强度与

Ｎ２Ｈ４ 浓度呈良好线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６ ７５)ꎮ 依据

ＩＵＰＡＣ 推荐方法ꎬ采用 ＬＯＤ＝ ３σ / ｋ 公式计算得检测

图 ６　 探针 ＤＣＯ 在 ４５３ ｎｍ 处荧光强度与

Ｎ２Ｈ４ 浓度的线性关系

限(ＬＯＤ)为 ５􀆰 １８ μｍｏｌ / Ｌ(σ 为空白溶液 ３ 次测量

的标准偏差ꎻｋ 为标准曲线斜率)ꎬ这个 ＬＯＤ 值表明

ＤＣＯ 对 Ｎ２Ｈ４ 具有低至 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ 级的检出能力ꎬ
证实了该探针在检测 Ｎ２Ｈ４ 方面的优异灵敏度ꎮ
３􀆰 ４　 ｐＨ 对探针 ＤＣＯ 识别肼的影响

为评估探针 ＤＣＯ 的生物环境适用性ꎬ考察了其

在不同 ｐＨ 条件下的稳定性(图 ７)ꎮ 实验结果表

明ꎬ探针 ＤＣＯ(１０ μｍｏｌ / Ｌ)在宽 ｐＨ 范围内(２ ~ １０)
具有稳定的荧光性质ꎮ 这一稳定性对于探针在生物

体系中的应用至关重要ꎬ因为生物体内的 ｐＨ 通常

在这个范围内波动ꎮ 进一步的研究发现ꎬ当在含有

Ｎ２Ｈ４(１ ｍｍｏｌ / Ｌ) 体系中 ＤＣＯ 的荧光发射行为ꎬ
ＤＣＯ 与 Ｎ２Ｈ４ 反应生成的环化产物(ＤＣＯ－Ｈｙ)在生

理相关的 ｐＨ 范围(５~９)内也能保持稳定ꎮ 这一特

性意味着探针 ＤＣＯ 及其反应产物在生理条件下具

有良好的稳定性ꎬ使其能够在没有缓冲剂的条件下

直接适应生理环境ꎮ 这种在生理 ｐＨ 范围内保持稳

定的能力对于探针在复杂生物体系中的实际应用具

有重要意义ꎮ 它确保了探针在生物样本中的有效性

和可靠性ꎬ尤其是在那些不包含外部缓冲系统的生

物化学实验中ꎮ 因此ꎬ探针 ＤＣＯ 的这种生物环境适

用性为其在生物分析、细胞成像和生物医学研究等

领域的应用提供了坚实的基础ꎮ

１—ＤＣＯꎻ２—ＤＣＯ＋Ｎ２Ｈ４

图 ７　 ｐＨ 对探针 ＤＣＯ 识别 Ｎ２Ｈ４ 的影响

３􀆰 ５　 探针 ＤＣＯ 识别肼的机理探究

基于上述实验结果ꎬ可推断探针 ＤＣＯ 与 Ｎ２Ｈ４

相互作用时ꎬＮ２Ｈ４ 诱导探针分子中 αꎬβ－不饱和羰

基发生查尔酮环化反应(图 ８)ꎮ 这一反应通过阻断

分子内电荷转移( ＩＣＴ)导致荧光性质的显著变化ꎬ
从而触发比率型荧光响应ꎮ 为确证环化反应机制ꎬ
通过柱层析分离获得反应产物 ＤＣＯ－Ｈｙꎬ并采用
１ＨＮＭＲ( ６００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ) 进行结构表征ꎮ 对比

ＤＣＯ 与 ＤＣＯ－Ｈｙ 的核磁氢谱(图 ９)发现ꎬ原探针结

构中 αꎬβ－不饱和羰基对应的烯基氢信号(δ ６􀆰 ３８ 和

８􀆰 ２５×１０－６)完全消失ꎬ同时在 δ ３􀆰 １６×１０－６、３􀆰 ６８×

􀅰９７２􀅰
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１０－６、５􀆰 ０４×１０－６处出现 ３ 组新特征峰ꎬ分别归属为

吡唑啉环的次甲基和亚甲基ꎬ这些 ＮＭＲ 数据与理

论预测的环化产物结构特征完全吻合ꎬ提供了直接

的证据来确证所观察到的吡唑啉环化反应机理ꎮ 该

证据与理论预测的环化产物结构完全吻合ꎮ

图 ８　 探针 ＤＣＯ 识别 Ｎ２Ｈ４ 的查尔酮环化

反应机理

(ａ)

(ｂ)

图 ９　 探针 ＤＣＯ 与环化产物 ＤＣＯ－Ｈｙ 的

核磁氢谱对比

３􀆰 ６　 水样中 Ｎ２Ｈ４ 检测

为评估探针 ＤＣＯ 的实用价值ꎬ选取了市售饮用

纯净水、白酒(五粮醇)这 ２ 种液体样来进行测试ꎮ
所有水样品均通过 ０􀆰 ２ ｍｍ 滤膜过滤ꎬ以去除较大

的特定杂质ꎬ然后通过萃取工艺去除残留的有机物ꎮ
将所得样品在 １０􀆰 ０ ｍＬ 容量瓶中用 ＤＭＦ / Ｈ２Ｏ(体积

比 ９ ∶ １)稀释ꎮ 各水样中分别都加标 ２００、４００、８００
μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎ２Ｈ４ꎮ 结果如表 ２ 所示ꎬ探针 ＤＣＯ 具有

良好的回收率ꎬ在 Ｎ２Ｈ４ 的分析中表现出较高的准

确性ꎮ 纯净水回收率在 ９８􀆰 ６３％ ~ １０７􀆰 ０％ꎬ白酒回

收率在 ９７􀆰 ０％ ~１０４􀆰 ２５％ꎻ纯净水、白酒的相对标准

偏差(ＲＳＤ)分别为≤３􀆰 ６４％和≤３􀆰 ２３％ꎮ 因此ꎬ探
针 ＤＣＯ 可以测量真实液体中 Ｎ２Ｈ４ 的浓度ꎬ在环境

和食品分析中具有实用价值ꎮ

表 ２　 水样品中 Ｎ２Ｈ４ 的检测回收

样品 ｐＨ
添加 Ｎ２Ｈ４ /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

检测 Ｎ２Ｈ４ /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /

(ｎｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

纯净水 ６􀆰 ７３ ２００ ２１４ １０７􀆰 ００ ±３􀆰 ６４

　 　 ４００ ４２２ １０５􀆰 ５０ 　

　 　 ８００ ７８９ ９８􀆰 ６３ 　

白酒　 ７􀆰 ５７ ２００ １９４ ９７􀆰 ００ ±３􀆰 ２３

　 　 ４００ ４１７ １０４􀆰 ２５ 　

　 　 ８００ ７８３ ９７􀆰 ８８ 　

４　 结论

基于双香豆素查尔酮骨架设计并合成了比率型

荧光探针 ＤＣＯꎮ 该探针在 ＤＭＦ / Ｈ２Ｏ(体积比 ９ ∶１)
体系中与 Ｎ２Ｈ４ 反应时ꎬ紫外－可见吸收光谱显示

４７６ ｎｍ 峰衰减、３７８ ｎｍ 处出现新的吸收峰ꎬ溶液由

黄色褪为无色ꎻ同步荧光光谱中 ５９３ ｎｍ 发射峰被抑

制ꎬ４５３ ｎｍ 发射峰显著增强ꎬ且紫外(３１２ / ４１０ ｎｍ)
与荧光(５４６ ｎｍ)等特征点证实新荧光物质的动态

生成ꎮ 探针对 Ｎ２Ｈ４ 具有高选择性ꎬ即使在干扰物

存在下也无影响ꎬ并且具有低至 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的灵敏

度ꎬ检测限为 ５􀆰 １８ μｍｏｌ / Ｌꎮ 荧光强度比 ( Ｉ４５３ ｎｍ /
Ｉ５９３ ｎｍ)随 Ｎ２Ｈ４ 浓度(１５ ~ １１０ 当量)线性变化ꎮ 探

针在 ｐＨ ２~１０ 范围内稳定ꎬ其环化产物 ＤＣＯ－Ｈｙ 在

生理 ｐＨ(５ ~ ９)条件下也能保持稳定的荧光信号ꎮ
核磁氢谱表征证实识别机制为 Ｎ２Ｈ４ 诱导 αꎬβ－不
饱和羰基发生查尔酮环化反应ꎬ生成含吡唑啉环的

蓝色荧光物 ＤＣＯ－Ｈｙꎮ 该探针具备比率型响应特

性、抗干扰能力强以及宽 ｐＨ 适应性ꎬ为环境与生物

体系中肼的痕量检测提供了一种可靠的分析方法ꎮ
这一研究成果有望为相关领域的痕量分析提供新的

思路和工具ꎮ
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沈化测评参与修订六项染料国家标准

　 　 日前ꎬ由沈化测评参与修订的«反应染料 色光和强度

的测定»«染料及纺织染整助剂产品中喹啉及异喹啉的测

定»等六项染料国家标准ꎬ经国家市场监督管理总局(国

家标准委)批准正式发布ꎮ 新标准将为染料产品生产、贸

易、仲裁、质量监督检查等环节提供权威依据ꎬ推动行业规

范与高质量发展ꎮ

其中ꎬ«反应染料 色光和强度的测定»整合了三项反

应染料的色光强度测定相关标准ꎬ解决了以往标准存在的

交叉问题ꎬ体系更加精简ꎬ更便于行业使用ꎻ«染料及纺织

染整助剂产品中喹啉及异喹啉的测定»增加了异喹啉的

测定ꎬ为行业提供了规范统一的检测方法标准ꎬ有助于进

一步规范行业秩序ꎮ

作为国家染料质量检验检测中心挂靠单位ꎬ沈化测评

自 ２０２５ 年以来已完成 １６ 项国家标准、行业标准的制修订

工作ꎬ有力推动行业高端化、绿色化、智能化发展ꎬ助力提

升我国染料产品在国际市场的竞争力ꎮ (沈化测评)
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