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摘 要

汞被公认为自然界中的有毒元素，由于重金属的滥用使汞污染大大威胁着自然环境

和人类的水源。一旦汞进入含水的环境，细菌便会将无机汞转化成甲基汞，甲基汞不易

被分解，最终会随着食物链在人体中沉积，给人类健康造成巨大伤害。世界环境保护组

织规定人类引用水的含汞量最高为2ppb，因此，为了达到这一标准，科学家们都在致力

寻找新的检测方法，以求达到汞离子识别的高灵敏度和高选择性。罗丹明类化合物由于

其高量子产率，近些年来逐渐被科学家门用作汞离子识别的理想探针。本文根据前人的

工作总结，设计出一系列基于罗丹明衍生物的汞离子识别探针，并对其检测效果进行了

测试。

合成了基于罗丹明B的H，+离子识别探针，在表征其结构的基础上，对其性能进

行了相应的测试，发现其对H矿+离子具有一定的选择性和灵敏度。

利用汞的亲硫性对所设计的探针进行结构优化，得到一种新型的H矿+离子识别探

针，并对其性能进行了相应的测试，发现其能在纯水中对汞离子的识别效果可以达到

2ppb，证明其为较理想的汞离子识别探针。

在硫代探针的基础上考察推拉电子基团对识别效果的影响，验证了推电子基团将进

一步提高探针的识别效果，为探针的进一步优化提供了理论依据。

对分子探针的材料化进行了研究，将得到的汞离子识别探针与分子筛结合，通过测

试证明了分子筛可以吸附汞离子识别探针，为分子探针材料化提供了理论依据。

关键词：H矿+离子：罗丹明B；荧光探针；变色探针
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H92+Probes Based on Rhodamine Direvatives

Abstract

Mercury iS a highly toxic element and its contamination is widespread and OCCUES

through a variety of nature and anthropogenic soBrce．Once introduce into the marine

environment,bacteria will convert inorganic mercury into methylmercury,which enters the

food chain and accumulates in higher organisms．啊1e EPA standard for the maximum

allowable level of inorganic Hg(II)in drinking water is 2ppb，to achieve this standard，the

development of new or improved analytical metho出for the sensitive and selective

determination ofrigz+iS hig挞y desirable。Because ofhigh quantum yieldofrhodamine。m瓣
and mole scientists use it as ideal HgZ+sensor．Under the summarization offormer works．we

designed a series ofHr Sensor based on rhodamine derivatives，and tested their effects．
We made a synthesis of H∥sensor based on rhodamine deftvatives，and confirmed its

structure．骶also tested its effects against Hr，and made snre that it had considerably
sensitivity and selectivity towards H∥+．

We used the sulfur preference characteristic of mercury to improve the synthesis of Hgz+

sensor，we got a new}{∥+∞ilsor．After the test of its effeet,we found that it could make the

criteria of2ppb in water．So it is an ideal ng+seRsor．
馘e induced push or pull electron compounds into optimized H◇sensor,and we found

that push electron compounds improved the effect of H矿sensing．So we cdn use push
electron compounds to make advanced H叠”sensor．
We put the H∥sensor into molecular sieve MCM-48 in order to nlake a flew material。

Under the test ofthe new material against Hgz+,we inade sure thenew material can be used tO

absorb Hg’in water．1t made a new theory to make chemosensor into new materials．

Keywords：H矿ion；Rhodamine；Fluorescence sensor；Colorimetrie Sensor
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1 文献综述

1。{化学钵系中赫燕子识别

1．1．1识别的定义

100年前E．Fisher曾以“锁与钥匙”的配念来描述分子间专一性结合，称之为识

别。随纂分子援澍稳裁懿深入磅究，特别是蕤羞麓分子纯学懿发袋“～，宅褒会成纯学、

生命科学、材料科学及信息科学中热着愈来愈重要的作用。

分予议别可理解为底物与给定爨体选择性地键合，并可能贝有专一性功能的过程。

糖应于生物学中底物与受体的概念：人们也广义她把分子识剃过程中期要佟嗣豹化学

秘耱称为疯物及受俸，较，l、的分子裙为底褥，较犬豹分子秣为受体。识巍避程霹琵弓|莛

体系的电学、光学性质及构象的变化。也可能引起化学性质的变化。这些变化意味着化

学信息的存储、传递及处理。因此，分子识别在信息处理及传递。分子及超分子器件制

冬过程串起羞重要雩#髑”’。

互补性(complementarity)及礞缀织(preorganization)是决定分子识掰j馥程的两个

关键原则。酊者决定议剐过程的选择性，后者决定识别过程的键合能力。底物与受体的

互补性飘插空间结构及空矧电学特性的互孙性。空澜结构互补憾最早由Fisher的“锁钥

关系”掰接速。1958笨Koshland撵遗了诱导配会(induced fit)¨1豹穰念豫餐TFisher藏

念的不怒，指出在底物与受体相互结合时，受体将采取一个能冈底物达到最健结合的构

象。这个过程也被称为识别过程的构象重组织“】。

电拳将缝互於惫攒潢是氢键翁形裁，静奄鞠嚣终用(妇簸携豹形残)，p蠖积捐互撵

塌，碗求鞠互作用等瀚。这要求受体及底物的键会位点及电荷分布能很好的甄配。

分予让!别的另⋯啭爱决定冈索慰预组织原则。它卡耍决定识别过程中的键合能力。

预组织原则是指受体与底物分子在识别之前将受体中容纳底物的环境组织褥愈好，其

滚热鼗筑力惫诋，列宅钙懿谈裁散巢愈健，形成豹络合鐾愈稳定。

1．1．2受体的设计原理

受体结构模式的选择及设计对分子识别是至必重要的。受体的设计及食成称受体化

学。设诗多耪类型载受髂镬之逶合予过渡龛嚣褒予及其缝爨璃予，鞠离予，孛毪我元

机，有机及生物分子锋各种类型的底物，需遵循～些基本原贝唾，这方面的研究已掌握一

此有桁譬意义的规律，
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为了达到高的识别效果，受体与底物应有大的接触面积。受体应具有包容底物的

空腔以产生较多的非共价相互作用，并与底物能很好互补。根据这个原则设计的受体包

括各种大环及大多环化合物。1，如冠醚类化合物，穴状配体(cryptands)，开链配体

(podands)及球状配体(spherands)等。这些受体都有能同底物匹配的空腔，并有不同

数目的连接段、枝权等使其具有某些动力学特性，具有合适的键位置及功能基团。

受体设计必须遵循刚性与柔性的平衡，它关系到受体及受体同底物识别过程的动

力学特性。受体结构的稳定性需要刚性的分子结构，但是识别过程中的变换、调控、协

同及变构过程需要一定的柔性。特别是对于生物体系，受体的柔性是非常重要的，因此

受体设计应兼顾受体的动态及静态性质。

氢键的形成在分子识别过程中起非常重要的作用，许多键分子结构是通过氢键形

成的。一般氢键是通过电负性强的原子(如N及0)形成的，如在受体及底物的互补

位置上的酰胺之间形成氢键。最近的研究结果表明“1，在不存在空间阻力、电荷转移、

堆积相互作用等其他效应时，络合能同氢键数目线性相关。在设计氢键键合位置时，应

引入适当的空间效应阻止同溶剂形成氢键。实验结果表明01，当受体同溶剂形成氢键的

能力稍有增加时，它同底物的络合能力将显著减少。

P堆积相互作用提供了识别平面杂环底物(如核苷酸)的有利途径。根据P堆积相

互作用而设计的受体对生命科学研究有一定的意义与价值。对这类分子识别研究表明，

受体与底物有关平面的相对取向是由电荷分布的互补性所决定的。当受体及底物有关平

面有强的静电相互作用时，则这两个相应平面倾向于平行取向，即面对面取向。当不存

在强的静电作用时，则倾向于边对面的取向。

1．1．3重要分子的识别

(1) 球形分子识别

球形底物的分子识别是最简单的分子识别过程。碱金属、碱土金属、稀土等金属阳

离子及卤素等阴离子都是常用的球形底物。对于这类底物，具有球形空腔的受体比平面

大环有更高的识别能力。冠醚，穴状配体，球状配体等都能同相应的球形底物形成稳定

的络合物，显示很高的识别能力。

在一般情况下，无机离子与大环配体选择性络合时，键的选择性是配合离子直径

相对于大环孔径的函数。但除考虑空问因素外，还应考虑诱导及极化效应．当金属离子

同柔性较大的大环配体络合时。由于形成强的给予接受键，同时由于金属场形成方向性

力的作用，使金属离子能诱导受体构象的变化。Koji衄aki等“”设计合成了杯[拧]芳基脂
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(r／=4及6)球形识别受体，它们识别碱金属离子时会引起构象变化。这涉及铁磁材料及

铁磁器件研究中交换作用，磁功能基团在外界激励下的开关效应。

这类识别虽然简单，但在化学、材料、信息及生命科学中有重要意义，与分子及超

分子器件的研制、分离纯化过程、分析化学过程、神经细胞的电感应过程、金属离子跨

细胞膜传输等有密切的关系。

(2) 四面体识别过程

四面体底物的选择键合要求受体分子具有四面体的识别位点。大多环穴状配体的四

个氮原子处于四面体的顶点位置，能同NH+4形成四条氢键而高选择性地识别NH”，

形成稳定的络合物。这种受体同水分子也有类似的四面体识别过程。在生命过程中，某

些酶同底物的识别，也是四面体识别过程。
。

(3) 多重识别及线性识别过程

一个受体能同时识别两个或多个底物或同时识别一个底物上的两个或多个功能基

团的程称多重识别过程。它同协同效应、变构、调控以及信号传输等过程有重要关联。

线性识别的受体分子的两端应分别具有成键的亚单元，它们分别同底物的相应的

功能基团键合。底物功能基团间的距离应同受体两个亚单元间的距离相匹配。这就是受

体识别底物分子长度过程的距离互补。02C-(cH2)。．C02底物的长度是可以调节的，以满

足最佳互补，达到最好的识别效果。许多生物分子如双羧酸化合物，双胺肽，氨基酸，

多胺等都可以作为线性识别的底物。对这类识别过程动力学特征的研究有重要意义。

(4) 某些生物体系中的分子识别过程

生命过程中各种分子识别过程，如酶与底物、激素与受体、抗原与抗体的识别等正

是各种生物功能的分子机制及调控原理的重要基础。原核和真核细胞的基因表达非常精

确地被蛋白质所调控。调节蛋白质对一定的DNA区域的专一性识别过程是这种调控作用

的重要基础。

在乳糖操纵子中，乳糖操纵子阻遏蛋白能够选择性地识别并结合到操纵基团的20

个碱基对区域，并防止RNA聚合酶结合到启动基因上，从而调控基因的表达．但这种

识别过程的机制还不清楚。一种最近发表的观点认为阻遏蛋白是通过A螺旋区来识别操

纵基因的碱基对序列。A螺旋通过氨基酸侧链或肽键和DNA碱基之间形成氢键或疏水键

结合NB形DNA的主沟。另一种观点认为，这种识别是依赖于氨基酸链成环，例如调

节蛋I刍Xenopus TF．形成9个环和DNA双螺旋结合。这些分子识别机制的研究对于我

们认识转录水平的基因调控是很有意义的。S．L．Schreiber等设计并合成了T细胞受体，

并把它们植入T细胞。这种T细胞的基因可以被由他们合成的小分子FKl012和

FK2506M自由开关，首次实现用人工体系调控基因表达信号⋯1。
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P．G．Schulz“4及R．A．Lerner等利用这种生物体能产生与外来抗原识别抗体的机制

丌拓了一个催化抗体研究领域，为化学工业开辟了一条绿色革命的新途径。催化抗体是

用识别办法选择反应物及过渡态，并在专一性结合中进行反应，使过程的活化能低，

选择性高，能催化某些常规的催化剂难以实现的反应，已成为当前热门的研究领域。

分子印迹技术(molecular imprinting)是在催化抗体概念启发下发展的新技术“”，

已成功用于DL对映体分离。它相当于半抗原的模板分子与特定的小分子或生物大分子

以非共价键结合。多重非共价相互作用的协同效应使之固定化。然后用溶剂洗去模板分

子得到专一性空穴，这些空穴可识别某些分子达到分离的目的。Tanabe等利用分子印

迹技术研究了巴比妥酸哉的分子识别过程m，。

(5) 有机合成中的分子识别

在分子识别指导下的有机分子设计、合成和组装，是世纪交替时代及下个世纪有机

化学发展的重要方向“”。在反应试剂与底物的识别研究的基础上发展的对映选择性不对

称合成已取得重大进展““。建立在高度控制分子问相互作用基础上的自组织

(self-organizing)及自组装(self-assembly)有机合成化学已有长足进展。以D．J．Cram，J．

M，Lehn为代表的一批杰出的有机化学家对此作出了重大的贡献。

自组织及自组装合成是指分子通过氢键、范德华相互作用、静电相互作用、给体及

受体效应等自发构筑成结构及功能确定的超分子体系。分子晶体、液晶、胶束、LB膜，二

维薄膜、三维骨架等都可通过自组织或自组装合成制备。自组织及自组装过程所必需的

信息及过程所遵循的构筑原理必须贮存在组元之中，而且通过分子选择性相互作用而

运作，故称为程序化的超分子体系。分子的自组织要遵循一些基本原则，如分子形状要

互补，满足范德华接触，接触面积要尽可能大。形成多重或多种非共价键，通过正协

同效应达到较强的结合，使结构稳定并克服不利的熵效应。

1．2荧光化学传感器的原理及种类

化学传感器指的是有着分子尺寸或比分子尺寸较大一些的、在与被分析物相互作用

时能够给出实时信号的一种分子器件⋯1。

化学传感器主要组成部件有两个：(1)识别部件，能选择性地与被分析物相结合(一

般形成络合物的形式)，使传感器所处的化学环境发生改变：(2)报告部件，把识别基

团与被分析物络合所引起的化学环境变化转变为容易观察到的输出信号(主要包括荧

光、电流、电极电势等)。
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图1．1 化学传感器的结构示意图

Fig．1．1 structureofchemosensor

荧光化学传感器(Fluomsccnce chemical sensor)是建立在光谱化学和光学波导与测

量技术基础上，选择性地将分析对象的化学信息连续转变为分析仪器易测量的荧光信号

的分析测量装置。经过多年的发展，光导纤维端部修饰化学识别敏感层(即传感层)形成

的荧光化学传感器的研制取得了实质性的进展，已成为各种分子、离子的重要检测手段。

作为一种灵敏度高、选择性好、检出限低的微量分析技术，荧光化学传感器可以对单(多)

种对象进行实时、在线检测，克服了传统环境分析与监测手段步骤繁琐冗长、耗费大量

试剂、不能实时在线分析的缺点。针对上述问题，笔者就荧光化学传感器的原理、制备

及其该领域的发展状况进行综述。

1．2．1荧光化学传感器的原理

荧光化学传感器主要由光源、检测器、信号处理系统等部分组成“”。常用的荧光化

学传感器检测部分构造如图2．1所示。

由图2．1可知，荧光化学传感器是通过敏感膜与分析对象进行选择性的相互作用，

并伴随着易于识别的荧光光学信号变化来完成化学与荧光信号的识别。故敏感膜是荧光

化学传感器设计和制备的核心部分，而敏感膜的性能则取决于敏感载体的选择及其固定

效果。
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图1．2 荧光化学传感器检测体系示意图

Fig．1．2 test system offluorescence chemical sensor

1．2．2荧光化学传感器的种类 ．

根据可应用于环境分析与监测的荧光化学传感器的检测对象，将其分为以下五类叙

述。

(1)PH荧光化学传感器

P H荧光化学传感器是较早产生的荧光化学传感器之一。其识别原理主要在于敏感

载体与溶液中的氢离子的质子化反应前后具有不同的荧光特性。该特性(多是荧光强度)

与氢离子浓度即溶液的P H相关。

在其使用的敏感载体中，荧光素及其衍生物占了很大部分。如：氨基荧光素、异硫氰

基荧光素等。除此之外，过渡金属配合物、萘酰亚胺类衍生物等也被用作敏感载体。

由于大多数P H荧光化学传感器多具有某一相对较窄的检测范围，而水环境质量标

准中的PH范围为6．5～8．5，因此只有具有适当检测范围的PH传感器才能应用于环境

分析与监测。

(2)溶解氧荧光化学传感器

溶解氧荧光化学传感器多是基于敏感载体(过渡金属有机络合物，四碘荧光素，芘衍

生物与氧的相互作用时其荧光发生动态猝灭，由荧光的猝灭程度来确定氧的浓度。

过渡金属有机物具有激发波长较长、发射光强度较大和光学稳定性好等特点，常被作

为敏感载体使用。MeDonagh等采用溶胶-凝胶的方法包埋钌配合物Ru(Phphen)3c12制

得了溶解氧传感器，并通过提高敏感膜中的甲基三乙氧基硅烷与乙基三乙氧基硅烷的比

例，提高敏感膜的憎水性，使得水中的溶解氧便于脱离溶解状态形成气态与敏感膜作用，

增强了氧对传感器的猝灭响应。Bailey等将四碘荧光素B包埋在溶胶．凝胶中制备的溶

解氧传感器，在溶解氧质量浓度20mg／L以下时的响应曲线呈线性，比较适合检测通常状
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况下的水样中溶解氧浓度。Basu等利用芘衍生物为敏感载体制成敏感膜，在溶解氧的测

定中具有良好的可逆性和稳定性，可用于水中溶解氧在线监测。

(3)含氮化合物荧光化学传感器

含氮化合物是导致水体富营养化的重要因素，氨态氮、硝态氮、亚硝态氮等都是环

境监测的对象。

Preininger等制备了一种以若月‘明B作为敏感载体的氨荧光化学传感器，包埋在溶胶一

凝胶和PVC中的罗J、J明B可以在氨作用下转变成无色无荧光的内酯，将其荧光强度的降

低与氨的浓度成比例关系，其检测限可至0．1I-tg／mL。Molar等将十八烷基嘧啶橙包埋固定

在PVC*，制得的敏感膜在与N03接触时，有明显的荧光增强效应，对溶液中的NO'3具有很

高的灵敏度。Clien等使用四甲氧基硅烷和二甲基二甲氧基硅烷作为基质，氨基荧光素为

敏感载体，采用溶胶．凝胶的有机掺杂技术，得到的敏感膜具有较高的机械强度与柔韧

性，对氨的响应受温度、盐度及常见金属离子(Pb2+除外)的影响较小。最近，Jiao等利用

I-与N02"反应生成的I‘2对9．甲基烯丙基氨基咔哗荧光猝灭效应，制备了一种可以测定NO

的荧光化学传感器。

(4)重金属离子荧光化学传感器

重金属离子荧光化学传感器中的敏感载体多为大环化合物，如卟啉化合物、杯芳烃、

冠醚等。

Ertas等利用Cd2+和Zn2+对9一(1’，4’，7’，10’，13'-五氮环十五烷基)甲基葸的络合荧光增

强作用，并且cd2+的络合物的荧光相对于Zn2+的络合物有明显的红移，可以同时对水溶

液中的Cd2+和zn2+进行检测。M6tivier等在杯芳烃上一次引入4个萘磺酰胺基团，并将

得到的化合物作为敏感载体制成Pb”传感器，在Na+、K+、Ca2+、Zn2+、H92+等共存条件

F．测定水溶液中的Pb“具有非常高的选择性和灵敏度。

蒽衍生物也可以用来检测Pb2+。Chan等合成了四甲基．N．(9．葸甲基)对二氨基联苯，

并以其作为质子选择性荧光载体，包埋在PVC膜中，制得了基于离子交换机理的Pb2+传感

器。

(5)有机污染物荧光化学传感器

常见有机污染物荧光化学传感器的检测对象有硝基芳香类化合物、多环芳烃等。Niu

等使用甲基丙烯酸一B一羟丙酯共价固定氨基萘酰亚胺制得的苦味酸传感器，检测线性范

幽为9．80×104～1，96x10-4mol／L，检测限7．1×10"7mol／L。Huang等基于具有分子导线

效应的荧光共轭聚合物能对响应信号起放大作用，将聚2，5一二甲氧基～苯基丁二炔包埋

于PvC膜中，设计了可用来对邻硝基酚进行痕量分析的荧光化学传感器。该传感器检测

范围1．8×lO七～1．8×10～mol／L。Fem矗ndez-S矗Ilchez等利用XAD系列大孔吸附树脂对多
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环芳烃的吸附作用制成了苯并(a)芘荧光化学传感器，其检测范围为3．0～250．0rig／L，检

测限3．0 ng／L。Sluszny等则以氯乙烯和乙酸乙烯共聚膜片作为载体实现了腐殖质和泥浆

中多环芳烃化合物含量的测定，结果令人满意。

除了芳香族化合物之外，表面活性剂、一些有机毒物如杀鼠灵、神经毒剂索曼水解

产物等都可用荧光化学传感器进行检测。

1．3汞离子识别的重要性

重金属离子(如zn2+、ab2+、Cd2+、Cu2+、Cr6+、Mn5+、As3+，Fe3+、H孑
+)能对人体产生有害甚至是致命的影响，特别是对于中枢神经系统，能够引起神经紊

乱。因此重金属的定量检测在药物、食品、临床和环境检测方面是非常重要的。而对于

汞离子的检测是其中最重要的环节之一，众所周知，汞是一种危害人体健康的重金属，汞

离子会沉积在脑、肝和其他器官中，产生慢性中毒，损害。肾、脑胃和肠道，甚至引起死亡。

另外，汞元素及其化合物能够通过皮肤被吸收，引起口腔炎、齿龈炎和神经紊乱等疾病。

汞离子对人体含有S原子的配合基显现出了很强的亲和力，能引起蛋白质、酶和膜的巯

基(．SH)块结。汞能够在海洋生物体内累积，通过食物链转移到人体内，最典型的例子

就是在日本发生的水俣病，据报道很多人死亡“”。汞中毒会对整个社会产生极其恶劣的

影响，现在汞被优先列在全球环境监控系统(GEMs)清单上，全世界都花费大量的人力、

物力和财力在开发和研究新型的检测汞离子方法。．

1．4汞离子识别遇到的挑战

大量的论文介绍了检测汞元素的方法，其中最广泛使用的定量检测汞技术是原子吸

收光谱和原子发射光谱，还有其他一些方法，如中子活化分析法、阳极溶出伏安法⋯1、X

射线荧光光谱法、等离子体感应光谱、双硫腙比色法和用悬液计测量悬液法等。“。这

些方法一般都是成本比较高，需要复杂的仪器和熟练的操作人员，不能或不方便在户外

使用。一般是在实验室进行，即现场采样后进行离线分析，存在耗时，分析步骤复杂，分析

仪器昂贵，采样频率低以及样品不易保存等缺点。在有些情况下，需要及时知道环境污染

情形，以便及时迅速制定相应的处理对策，因此现场环境检测方法、移动实验室和便携式

检测仪器等概念被许多研究人员提出。在过去的二十多年问，科研人员发现大量的中性

的离子载体对金属离子具有很高的选择性，因此制作的相应传感器广泛应用于环境和生

物样品的金属离子的在线监测。

8一
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1．5泶离子识别荧光传感器的研究进展

I．5．1瓣醚类Hgz+传感器

冠醚稳先被入霄】逡佟}差f+传黪嚣中的识震部佟。Ruraek等人雠塌戳硫琢子代替冠

醚中氧原予，使得其对H92+等亲硫的重金属离予有着较好的选弹性。以此为基础，他们
设计了一系歹lJH92+的化学传感器。

’

最硬黥霆醚类}差f+搀感器(11)激哒凑终舞荧光基函掰一。溯试熬结暴褒鹤，宓羁A

Hg“焉ll的荧光光谱位雹没有发生改变，值强度有所增加。该传感器有较好的选择性，

灵敏度撤离，最低检出限为5 x10一M。后来，Rurack等人㈨又将类似的冠醚结构与另一

神发光潦溷(硼化二毗瞎甲基)租逡缮到化会物12作为Hf+躺化学传感器。这种硼化

二懿咯警基基函毒驽鹣免稳定往、麓鲍荧蠢量予≯率(<>015)瑷及襞在鞍长液长下(绞

500nm)激发等优点。

ll

ll

最遥，Rufack等人∽3又擐道了以暌毽嗪酮为努槊辫纯会物13。蹬噻嗪聚墓爨载侵麓

傈证了佟感器的求溶髋，因而在实舔应用有着重要性。同时该蒸豳的荧光融现在可见光

区，从而增强了传感器的使用价值。为了保证对}{矿+的选择性识别，设计者同样应用了
含有N、S的大环结构。

～9．

pb潞o
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13

该传感器对Hf+的选择性在水溶液中依然存在，并对H矿+的检出下限达到了10‘
7M级别。对比实验表明，Na+、K+、M92+、Ca2+等离子不干扰检测。

除了含s的冠醚外，含N的冠醚也被用于H92+化学传感器的设计。早在1995年，Porter

等人⋯1设计并合成了化合物14和15作为Hf+的选择性提取剂，并指出在H矿+络合
后。14和15的吸收光谱有红移。最近Savage等人”3在此基础上，设计了化合物16作

为H92+的化学传感器。在甲醇P水(体积比70P30)溶液中，化合物16 [司H92+，Cu2+

f：lCd2+形成络合物，而与其它离子的络合常数很小(109Ka<215)。在同Hg”络合后，

传感器16的荧光明显增强，检出限为10。8M。而cu2+、Cd2+的络合物没有荧光。此

外。H92+能将cu2+、Cd2+等离子从其络合物中取代出来，形成有荧光的络合物。因此

cu2+、cd2+等离子对Hf+的检测并不产生干扰。

厂—_、

厂。 。]

L。。j
¨津。

U OH

擐建强坛量，印ls：¨∞1‘：b料J
纯冠醚结构对H92+络合能力差。但s锄cen6n等人㈨的研究表明，开链多醚对H92+
的结合较好，并以此为基础设计合成了化合物17、18和19以期能找到合适的H92+化学
传感器。这一系列化合物在可见光波段(460rim)有一强吸收，其溶液呈橙黄色。在该3种

焱
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化合物溶液中加入“+、Na*、Ag*、H92+、Cd2+、Pb2+、A13+等近20种离子，只

；苜H92+使化合物18的吸收红移，从而溶液的颜色由橙黄色变为红色。这说明18 29iJH92+

有着很好的选择性。此外，H92+对化合物17和19的影响较小，说明开链醚的链长对

H92+的结合能力有很大影响。

刚℃入Q
17：n—l 181^·l 19：^-摹

最近，Sancen6n等人““以开链多醚为基础又设计出化合物20。在二氧六环P水(体积

EE70P30)溶液中，加入H，+使得二酮结构发生关环反应，形成吡喃 盐形式，吸收从

380nm红移到550nm。由于采用了同传感器17的相同的识别基团。传感器20需l'H92+选

择性也很高。另外传感器对H92+检测限达到了10 4M。

1．5．2多胺类Hr+传感器

多胺配体对过渡金属和重金属有着很好的结合性，因而在离子传感器的设计中有着

重要价值。然而，由于多胺配体有着较强的结合能力，其选择性往往较低。因此如何提高

多胺配体对离子的选择性是化学传感器研究中一个难点。Yoon等人豫1将多胺配体固定

在荧光基团上得一个H92+化学传感器2l。

测试表明，在2l的溶液力I／X,H92+其荧光强度降低了18倍。同时，在化合物2l的

溶液中加入8pM的Hf+以及lmM的ca2+，cd2+、cr2+，cu2+、M矿+、pb2+、

Ni2+，所得到荧光强度同单独加入8p M的H92+所得到的荧光强度是一样的。这说明了

传感器21 Z{H92+有着很好的选择性。相比之下。化合物22对H矿+没有选择性。这说

明将多胺配体固定在荧光基团上对提高选择性十分重要，因为在固定的情况下，络合机

制影响分子内的电子转移反应。
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1．5．3杯芳烃类H92+传感器

如前所述，杯芳烃常被用作后过渡金属及重金属离子的选择性载体。早期的研究只是

将杯芳烃进行修饰。作为Hf+的选择性提取剂m“3。近几年，人们将杯芳烃与各种光敏

基团相连接，得到了多种H92+的化学传感器。

Talanova等人哳1报道了第一个基于杯【4】芳烃的H矿+化学传感器。他们将萘磺酰胺
的衍生物修饰在杯【4】芳烃上。得到化合物23。该化合物的氯仿溶液在520nm处有强的荧

光。加入H矿+后，其荧光强度大为减小，并随H矿+的增加呈线性变化。最低检出限为10‘

3M。作者认为这种荧光强度的变化是由于H矿+的配位诱发了从磺酰胺基团到H矿+之
间的电子转移。

甜 怂

卫I-OMo

冀|-a翻《(o州揪IOⅨ

X-

Choi等人㈨将2，4．2二硝基苯胺同杯【4】芳烃相连，得到另一种H孑+的化学传感器

24。在pH=6的溶液中，加入Hf+后溶液由黄色姐m双=424nm)变为红色(加1a)【=
500hm)。在对比实验中只有cd2+使溶液颜色发生变化。但CA2+使吸收峰裂分为两重峰

所以该传感器对cd2+和H，+可以区分。

面
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N0l

烈

最近Arena等脚1也报道了类'f以的Hgz+化学传感器2s。化含物2S不与Cd2+、Na+

等离子络合。在溶液中这些金属离予与化合物25的比例达至08000：l，对25的光学性质

也没有影拣。相反，在溶液孛搬入弼矿+，25豹最大强坟由260hm豇移至290m'a，并且

两峰的强度眈随H矿+鬟线佳交纯，捻出下限达戮lo+SM。4H-NMR分拆也褥剿圊棒静结

果。在设计中，作者强杯【4]芳烃中引入的烯丙基材助于将传感器固定于硅胶簿固体支持

物上，以使得传感器熨舆实用性。

嚣

1．5．4其它类型H92+传感器

同Pb2+一样，很多人试图利用强荧光豹过渡◇属络合物来设计Hf+的化学传感

器。最遮，Soto等入‘删摄遂_TRu2+翡三礁蓰络会耪26瑁圣笮嚣矿+静荧蠢纯举传感器。
使用岔肖N和。的大环作为识别綦团，确保了传感器对Hf+的选择性。在pH--5--9

之间，H92+的加入使得该传感器的荧光增加60％，其它的离予则没有较大影响。值得指
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出的是，该传感器荧光的增加可能怒由于传感器的识别基团闻H92+络合戳臌，N原予
上的孤对电子不再能够参与光诱导电子转移过獠，从而使荧光增强。

卟啉化合物也被用作H矿+的识别基团。Delmarre等人脚1和Zhang等人㈨报道了
这一类烈的传感器。Delmarre等人设计并合成了化合物27：谯没有H92+存在时，化合

兹27凌620一蔼。瓣之瘸毒强魏荧光：热入珏矿+矗，荧必戆键受没毒交弦，毽强凄夔
[H92十]减弱。由于采用的是荧光猝灭机制，其它重金属离予有一定的干扰，限制了该

传感器的应用。Zhang等人在此基础上作了改谶，用苯取代27中的甲基毗啶，并将得到的

卧璐化念物与光纡设锯相连，褥到缎好豹选择性，灵敏度也大为提高，最低捻爨艰为512

x10’7M。

浒

最i琏，Jandal4‘1报道了一种含硫化合物28燕现了对H矿+的比色检测。该传感器的原
理是：利用配体中的硫原子嗣H92+配位，配合麟分子的空问构型发生改变。导致分子内

戆龟予转移不笈发黛，嚣露溶滚懿簇色垂黄色燹必经色≤裣毫≯蔽为5 xlO+‰)。逶过怼
42种离予的对比实验，作者显示化台物28对H矿+有着很好的选择性。
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蹦

1．6罗丹明类衍生物的合成与应用

罗丹明类荧光染料的典型制备方法是通过合适的氨基酚与各种苯甲酸、邻苯二甲

酸、苯酐、磺基苯甲酸及其酸酐反应，用浓硫酸、无水氯化锌及其它Lewis酸作催化剂

缩合“”。由于分子结构中含共轭兀键和较活泼的助色基团，通过引入不同的官能团对罗丹

明的结构进行修饰，可以设计合成出许多罗丹明类衍生物。这些修饰可以在缩合反应之

后进行．也可以在合成之前对芳环或杂芳环修饰。经过修饰的罗丹明很好地弥补了亲脂

性差、特异选择性不好、量子产率不能满足某些探针检测需要、发射波长较低等缺点。

1．6．1 母环修饰的罗丹明荧光染料的合成与应用

罗丹明的基本骨架主要由带有3，6位取代氨基的氧杂蒽母体(以下简称顶环)和9

位碳原子所连接的芳环(以下简称底环)两个片段组成。其中带氨基的氧杂葸母体是最

重要的一个结构片段，此类化合物的荧光特性与它的结构有着密切的关系。许多合成工

作都围绕着顶环的修饰而展开。母环上引入不同的取代基如烷基、芳基、卤素、磺酸基

等反应性基团，不仅可以影响这类化合物的最大吸收、发射波长，也直接影响它们的应用

性能：氨基修饰包括添加水溶性基团使结构刚化以及不对称修饰，对增色及荧光效应都

有较大的影响。

(1)氧杂蒽环上的修饰

在罗丹明衍生物中，结构刚性弱是非发光失效的主要原因。Claudine等合成出一种

新型吨环上取代的罗丹明染料，它是罗丹明575和罗丹明6G的异构体。其关键中间体

3一乙氨一5一甲基酚是由3一甲基一5一酮_2一己烯甲酯与Ⅳ-乙基苯甲氨制得，与苯酐类衍生物

缩合后在顶环的Cl和C8位各引入了一个甲基，减少了由于羧基苯环部分的自由旋转

而引起的非放射过程，从而获得高的荧光产率。

Haugland对罗丹明的磺化进行了研究，在室温下用浓硫酸可以磺化母环上带有单侧

链甲基，如果4，5位没有取代基，用发烟硫酸进行的磺化还可以发生在母环4，5位上。

Denis等m’在Louis工作的基础上，将商品化的罗丹明衍生物如罗丹明110、罗丹明123

等还原，然后经溴化、氧化得溴代产物，合成4位芳环取代的及2，7位卤代罗月’明衍生物
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变换反应条件还可以得到2烷基取代及4，5位卤代衍生物。这一类罗丹明制成的光学活

性衍生物能够诱使细胞衰亡，而非活性衍生物对细胞无毒，用合适波长的光激发后破坏

癌细胞或治疗白血病，可用于光动力学治疗。

除了对引入基团的吸电子能力进行控制外，人们还利用基团扭转受阻的方法来提高

罗丹明的荧光强度，防止由于分子内电荷转移引起的TICT(扭曲的分子内电荷转移体系)

现象出现⋯1。

(2)母环上氨基的修饰

Drexhage发现罗丹明类染料末端氨基的扭转运动会使S1—S0内部转换加剧，氧杂

蒽母环的刚性平面被破坏，导致它们的荧光量子产率降低。实验证明，罗丹明B的荧光量

子产率与温度有关就是受氨基扭动影响，若将罗丹明类染料末端氨基固定，使TICT不能

形成，则荧光量子产率与温度变化无关，可有效地提高分子的刚性，从而使荧光量子产率

提高。所以特殊结构罗丹明的合成，尤其是结构刚化及不对称合成一直是化学家颇感兴

趣的课题之一。Lee等发明了额型水溶性罗丹明类荧光染料，这些染料及标记连接物广

泛用在细胞、蛋白质染色和核酸分析等方面。

Haugland通过扩展拱轭体系用以增加刚性，设计并合成出新类型的强荧光罗丹明
染料。这一系列染料在581—63lnm处有较强吸收，量子产率在0．64---0．89之间，可以广

泛用于生物分析领域。由于氧杂葸环上氨基及其衍生物的引入，分子减少了酸性，增加了

碱性。在3，6位上引入磺酸基可增加罗丹明分子的酸性及在水中的溶解性能。近年来文

献中报道过这类酸性罗丹明品种有黄光红：Rl=H、R2=CH2CH2 SqH，有荧光：蓝光

红：Rl=C2H5、R2=CH2CH2S03H，有荧光：红紫色：Rj；C2Hs，R2=Ph—S03H，无荧

光。氮上的氢被烷基替换后颜色加深，而芳环替换了烷乙基的结果是使颜色加深得更明

显，但荧光削弱甚至消失。它们的合成大部分采用邻磺酸基苯甲醛与间苯二酚缩合得到

3．6---羟基取代的氧杂葸衍生物，进～步氯化后再与相应的胺类反应而得．这类罗丹明

衍生物在水中有很好的溶解性，弥补了大分子量的罗丹明在水中的溶解性很差、甚至不

溶的缺点。作为激光染料时不需要加有机溶剂溶解，还可用在示踪剂、荧光标记、娱乐

设施以及医疗诊断等一系列荧光物质可以应用的领域“”。

1．6．2底环修饰的罗丹明荧光染料的合成及应用

底环可通过活性基与蛋白质、核酸等生物大分子及组成单体分子中的—．NH2、

—oH、一sH等形成共价键，其荧光特性发生变化，得到的标记物具有稳定、选择性和灵
敏度较好等优点，从而可反映有关大分子结构和性能的信息，为荧光分析和光度分析奠

定了理论基础。所以修饰底环将对罗丹明类荧光染料的性能产生重大影响。
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(1)底环上的修饰

在底环上引入不同的取代基会引起罗丹明的馓犬吸收波长的改变。一般引入卤素可

如深颜谯，引入愈多颜恕愈深，可德刘黄、红、蓝惩。相应化含物蕨色热深的弦度取决于

；|委环上的卤素酶原予复原子量越大色越深。选粥多齑代苯酚及苯甲醛舔黛物与闻氨萋

酚缩合可得到底环上台卤代如2，3，4卤代或全氯(氟)罗丹明衍生物，卤索被某些硫醇

取代可以很便利地引入活性基团。Lee等“”报道的4，7一二氯罗丹明染料主鬃是用3，6一

二黧编零三酸蠹与润戮鏊酚舞生魏夜多聚磷酸(PPA)揍矮-Y缨会瑟或，褥巍瘸子多色

荧光DNA测序及碎盼分析，其发射带宽比缺少4．72--氯的罗掰明染料窄20％～30％，

最大吸收发射波长比类似缺少4，7一=氯的罗丹明染料高10—30nm。它可以阁柬标记脱

氧核营酸、二脱氧核耱酸、多核替羧，测定DNA，序列及碎片分析，是一类嗣予多重捡测

黥荧光絷瓣。

(2)底环上所带基团的修饰

将亲水饿罗丹明类荧光染料联以脂肪长链，使之成为具有两亲性质的荧光探针化合物已

弓|起入髓豹注意，著在蔡些方瑟麴磷究缨魏疆舍j璧毽等取德了戏麓静应用。Ramos等御{

将已经商品他的罗丹翳B、19、t01、llO酯亿，禽成了罗丹明嚣、19101、llO的甲酯(乙

酯)以及罗丹明B的丙酯和丁酯。反应在Fisher条件下进行：含3％硫酸的醇，50℃下

反应l—6天，浓缩届制成溴、碘或离氯酸盐的形式，过滤即得。实验给出了这些酯的红

矮、紫舞、氢灌帮碳落。蘸纯熬罗弼+裙亲l筹往委麓提亳，吝象被绥蕤所寝||芟。簧适于繇窕

细胞特性及细胞内环境。可使缔合物的亲脂性和稳定性大为增加，实验证明憎水基团的

亲脂性随其重量的增加而增加，即所谓的“加重效应”。吴世康等旧1将具有一定极性

仅能溶辫于较强极性渗剡孛的罗姆明8在连接了碳氢憎承长链瑟，魏+六烷蓥罗丹甥

2B，掇赢了分子的两亲功能，除仍能溶解于辍饿溶裁包括溶予术中外，还缝溶于菲投健

溶剂如甲苯中。但由于憎水长链的日l入，大大提离了它在水溶液中二聚化的倾向，并同时

使其在肖机溶剂(包括非极性溶剂)巾更易于以单体形式存在，能更有效、准确地反映所

楚繇境豹交稼，灵敏瘦缮型提毫。Costela等弱罗势硬6G与2．【瓣一《羲争墓)一苯甲酸】一乙

基一异了烯酸酯(CI．Bz．MA)、对～(氯甲基)～苯甲酸乙酾(Cl—Bz-Et)反应合成了

Rh—Bz-MA、Rh．Bz．Et。这两种衍生物不但亲脂性有了显著掇离，其荧光薰子产率和最

大吸收波长也基本缳拷不变。结构如图l+3所示。
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M龇肛哟Q^眺挑oc峨
眦z-日吼c·@-coocH2cH3

闰1．3 Rh．Bz-MA和Rh．Bz-Et

Fig．1．3 gh·Bz-MA and Rh·Bz-Et

早在1988年Amost将生物活性组分(如8--羧酸丙基茶碱)与哌嗪一端的N形成

酰胺，然后将另一端与27位是羧基或磺酸基的罗丹明相连，制成带有生物活性成分的罗

月明衍生物，用于生物诊断分析过程。最近，Nguyen等“”将已经商品化的罗丹明B、罗

丹明6G、罗丹明101转化成内酯形态，与哌嗪反应得到了一系列水溶性很好的罗丹明哌

嗪胺衍生物：哌嗪另一端的N可以与琥珀酸酐、3一溴丙醇、氯乙酰氯等反应生成可以连

接一些酶作用物的基团(图1．4)。

。翳乏x
图1．4罗丹明衍生物
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一些罗丹明染料在荧光共振能量转移(FRET)技术中得到应用，并用在研究生物分

子结构及功能、核酸杂交分析和免疫分析等方面。Haugland”1利用芳环、杂芳环氨取

代3，6一二氯荧光素或3，6---氯磺酸基荧光素上的氯原子，然后将底环上的磺酸基做成磺

酰氯与3一哌啶甲醇反应，生成的带羟基罗丹明衍生物与2一氰乙基二异丙基氯磷酰胺反应

生成磷酰胺衍生物。该磺酰氯与3．哌啶甲酸反应，生成带羧基的罗丹明衍生物酯化后形

成可与活性基团连接的琥珀酰亚胺酯。这一系列罗丹明衍生物N上被芳环或芳杂环所取

代形成，是一种新型高效的非荧光能量受体，最大吸收在530rim以上，荧光微弱甚至观察

不到，能够猝灭范围较宽的荧光。

1．7本论文选题背景和主要设计思想

从上述的讨论可知，研究阳离子识别具有极其重要的理论和实用价值。我们关注的

焦点是汞离子的识别。关于汞离子识别方面，虽然目前也有大量的研究工作着眼于颜色

识别检测汞离子，但是还没有关于应用于天然水方面的汞离子识别探针的相关报道，我

们拟设计一系列基于罗丹明衍生物的汞离子识别探针，通过对其结构的修饰，合成路线

的优化，最终得到能够有效应用于天然水中汞离子识别的变色荧光探针，这一结果具有

相当高的使用价值和社会意义。

(1)设计探针分子时，一般要选择结构简单的分子，合成方便。

(2)通过对探针分子的结构修饰，使其能在纯水中具有很好的灵敏度。

(3)将其应用于分子筛中，使其材料化，最终能真正用于实际应用。
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2基于罗丹明B的H92+离子识别探针的合成及性能研究

2．1 引言

近年来汞离子识别的超分子化学研究逐渐引起人们的重视，并且出现了大量的有关

汞离子识别以及汞离子受体的报道。在汞离子识别领域，当受体化合物与离子络合过程

伴随有一个适当的光谱信号的改变(光学或电化学等等)时，则可称该受体为一个探针

分子。关于如何将汞离子一化学传感器之间的相互作用转换为简单的易识别的信号，如

颜色、荧光或氧化电势的改变，已经进行了大量的研究工作，从而为定性、定量地识别、

测定汞离子奠定了基础。

开发汞离子化学传感器的基本方法是将两个具有不同作用的分子基团连接在一起，

两分子基团分别起识别结合和产生信号的作用。前者扮演着与汞离子配位的角色，而后

者则通过改变分子的荧光或者光学特性来标志配位过程的发生。这两种分子基团可以是

通过共价键相连的(识别结合部位一信号发生部位相连接的方法)也可以是没有共价键

相连(竞争取代的方法)。光谱特性的改变是可逆的，因为汞离子与主体的相互作用是

以络合作用为基础。

随着科研工作者的不断工作，罗丹明类化合物由于其非常高的量子产率逐渐被人们

公认为较为理想的感应基团，并被广泛应用于阳离子识别领域。通常情况下，人们选择

O、N等含有孤对电子的原子参与阳离子的配位作为识别基团，汞离子由于其特定的八

面体配位方式，为人们设计其识别基团提供了一定的依据。

本章工作就是依据以上思想，设计出结构简单，易合成的罗丹明类H92+离子识别

探针，并对其识别效果进行了深入的研究。

2．2实验部分

2．2．1实验仪器及试剂

(1)实验仪器
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表2．1实验仪器

Tab．2．I experiment instruments

(2)实验试剂
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表2．2实验试剂

Tab．2．2 experiment reagents

2．2．2基于罗丹明B的H矿+离子识别探针的合成

罗丹明B肼化产物的合成
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我们按照Yang的方法得到了罗丹明B的肼化产物。在50ml圆底烧瓶中，将罗丹明B

(182，37．58mm01)溶解在400ml乙醇中，滴加入58．69(过量的)水合肼(85％)并

在室温下搅拌。滴加结束后，加热回流搅拌2小时后冷却过夜，随着溶液中深紫色的逐

渐褪去，出现粉色沉淀。过滤出沉淀后，分别用乙醇和水每次30ml清洗沉淀3次。将

沉淀在真空下用P20s

干燥，得到罗丹明B肼化产物(15．69，产率：86．7％)

2一吡啶甲醛与罗丹明B肼化产物合成探针RBO

将罗丹明B的肼化产物(O．7469，1．63mm01)与2--口lt啶甲醛(0．3499，3．26mm01)溶解在

沸腾的甲醇中并加入3滴冰醋酸作为催化剂。反应回流2小时后，过滤得到白色沉淀，

用甲醇／乙醚(1：1)混合洗液清洗沉淀，然后在真空下用P205干燥沉淀。产率：

0．67329，75．5％

元素分析(C34H35N502)：理论值：H 6．47，C 74．84'N 12．83测试值：H 6．47，C 74．93，N

12．971H-NMR(DMSO—d6)8．58(1H，d'py-HJ=7．3 Hz)，8．45(1 H，s，C丑’一^D，8．02(1 H，d，

py．H，J=7．2 nz)，7．86(1 H，t，PY—HJ=7．3 nz)，7．84(1 H，d rh一冠-，=10．5 Hz)，7．71(1 H，t，

py．日‘，=7．30 Hz)，7．68(1 H，t，rh-H‘，=10．25 Hz，)，7-40(1H，t，rh·H-，=10．5 Hz)，7．15(1

H，d，．，=10．35Hz)，6．58(2H，d，rh—E．，=12．05)，6．24(2H，s，rh·／4)，6．44(2H，d，rh一／4,J=

12．05)，3．13(8H，t，N-CH2J=12．05)1．21(12H，t，一CHs‘，=13．8)．”C-N-MR：艿168．0153．6

151．9 149．1 146．8 139．5 139．2 136．1 132．7 131．3 128．8 128．3 128．0 126．4 123．8 114．3 107．9

101．1 68．3 44．6 12．9

ESI．mass：m／z(positive ion mode)545．3(【M+Hr，100％)．

!瞄
图解2．1：RB0的合成路线

Scheme2．I：the synthesis ofRBO

2．3探针RBO对H孑+离子的紫外滴定实验

紫外滴定实验考察所设计的探针在识别过程中的紫外吸收变化特征，从另一个侧面

反应出该探针的识别效果是否明显。该检测在liP 8453型紫外光谱仪上进行，测试所用

到的石英池尺寸为lcm见方的底容积为3．5ml。量子产率对比物为罗丹明B(巾=0．95)。

对于每次的pKa测试的体积变化都不超过3％。RBO用色谱纯乙腈溶解，用Hg(CLOD



基于罗丹明衍生物的H92+离子识别变色荧光探针的研究

：配制H92+离子溶液待用。测试时将RBO的乙腈溶液溶解在DMF／H20(1：1)的溶液中，

其中RBO的浓度为109M，向其中加入30倍当量的H，+离子。

从。3C-NMR图谱中的66ppm处的特征峰上，我们可以确定所得到的化合物RBO

是以内酯形式存在的o“，同时可以通过得到的化合物的颜色很淡并且溶解在酸性或有机

溶剂中只发出微弱的荧光确定其是以内酯形式存在的””。在内酯存在形式下，化合物

RBO(10 um)在水中570nm处有一个非常弱的吸收带。随着逐渐增加H92+浓度，该

色带在540nm处出现一个很强的吸收峰，这证明了探针在与H矿+离子配位后出现了开

环的形式。同时，随着H92+的加入致使溶液出现明显的颜色变化，这证明该探针可以

被用作“裸眼”识别H矿，这使我们可以期望该探针具有颜色变化和荧光变化双重识
别性质。 ．

图2．1探针RBO相对于lIg(II)的紫外吸收。探针浓度为10叫．随着ag(II)的加入在570nR和

420hm处吸收增强，在240rm处吸收下降

Fig．2．1 Difference spectraobtainedfromtheadditionofHg(11)to asolutionofRBOatpH2
7．0·The

concentrations ofthese probes arc 10uM．Absorption increase occur at∞570rim and 420rim，a decrease

occurs at 240nm about upon the Hg(II)coordination．

2．4探针RBO对H92+的荧光滴定实验

所设计的探针RBO是具有荧光特性的分子探针，因此用荧光测试检测其对H矿+的

荧光响应。该检测在RF．5000型荧光光谱仪上进行，测试所用到的石英池尺寸为lena见
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方的底容积为3．5ml。测试时的激发与发射的狭缝宽度都为3nm。量子产率对比物为罗

丹明B(女=0．95)。对于每次的pKa测试的体积变化都不超过3％。RBO用色谱纯乙

腈溶解，髑Hg(C104)2配制H92+离子溶液待掰。测试时将RBO的乙麟溶滚溶解在

DMF／H20(1：l>静滚滚中，其中RBO的浓霞梵101-tM，囱箕巾加入30傣灏量的Hg+

离子。测试的激发波长为510nm，随着Hg+离予的加入，在585nm处出现～个新的发
射带，并逐渐增强(擞子产率，0A2)⋯，这可能是由于罗丹明基团中的氧杂蒽基团发

生蕴移弓l起豹交纯。遨涯明了搽钟RBO对H92+褰子骞菲零磐熬荧走确应。

塑2。2在禽有黯0lO埘的1：1胤F／如O驰混合溶剂中加入30倍当量的Hg(II)时的荧光发射幽谱。
激发滚瑟为510nm

Fig．2．2 Thefluorescence responseofl0I_tMRBOfinl：1 DMF／H20mixsolvent aqueous solution)10 30

equiv．ofHg(11)at pH 7．Excitation WaS provided at 510nm for these compounds．

RBO魏荧瓷强发增强熬冁发与Hg磐麓入爨量近羧躐魄弱，箕滚裁最壤为

DMF／H20(1：l，v／v)，RBO同样在ppb缴对于H矿+离子有非常好的响应㈨。遮显示出探
针RBO麒有很高的灵敏度。

一25．
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隧2．3化☆物RBO在l：i DMF／I．120混合溶液中的荧光滴您，每次加入楣巍于lppb量的Bg(II)。在

发黪强度556nm簸测试，激发浚长鸯510nto。

Fig．2．3 Fluorescence emission changes ofcompound RBO(n曲l picture O+lpM)upon addition additions

ofHg(11)(by I ppb)in 1：1 DMF／H20 aqueous solution．The fluorescence intensities wem measured at

556nm．Excitation at 510nm．

2．5探针RBO对H92+离子的pH依赖实验

埘j二燃肖荧光团的配体，一个最简单的途径去研究其配位过程对于pH慎的依赖便

是透过苓戮鳝篷下箕擒残鳃配台貔的荧光发耪强发懿变化来磅究。嚣在实豁痤瘸中，

化学传感器应该具有在一个相对宽泛的pH值下W以使用的性籁。pH依赖滴滗测试显示

化合物RBO在pH值范围为4．0～10．0中有较弱的荧光发射(激发波长为510nm)，证

明化合物RBO受pH傻变化影响不大。因此，化会物RBO在没有溶剂效应情况下可以

在一个较宽熬必l篷范黼(4．o～lo．o)中对珏f+鬻予透露捡溺。麴入王{矿+舞子嚣，在
相同的pH值范围(6．O～10，O)中，荧光强度明显增强，最大值出现在pH=6，5处，这充

分汪明了化含物RBO可以实际应用予对Hf+离子的检测。
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图2．4化合物RBO在l：1 DMF，H20混合溶剂中的pH依赖测试。发射波长556nm处·激发波长
510nm

Fig．2．4 pH dependent fluorescence response ofcompound
RBO in I：I DMF／H20 aqu∞us solution·The

fluorescence intensities were measured at 556nm．Excitation at 5lOnm．

幽2．5化合物RBO在1：1 DMF，H20混合溶剂中加入Hg(11)后的pH依赖测试，发射波长556nm·

激发波长5IOnm

Fig．2．5 pH dependent fluorescence response ofcompound RBO(1eft iogM)and upon addition ofHg(11)

in I：I DMF／H20 aqueous solution．The fluorescence intensities were measured
at 556nm·Excitation at

510nm．

2．6探针RBO对不同阳离子的选择性实验

众所周知，一种高选择性的Hf+离子识别探针对于阳离子是荧光增强响应要远远好
于荧光淬灭，荧光增强将更好的提高探针的灵敏度。对于化合物RBO针对不同阳离子

一27．
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静荧竞晌蔽测试在pH=7．0的溶液串避行，其中激发波长为510nm。化合秘辩予不同阳

离子的选择性由图2．6给出；化合物在不同的阳离予环境中其荧光强度没有明鼎的变化，

会属包括碱金属和碱土众属，如Nr，K+，M矿，和Ca2．，第一摊的过度金属，如Mn2+，
Fe2+，C92÷，Ni2+,窝cu2+。露对手麴入建量25薅兹12族离子魏Zn2．秘Cd2+戳及pb2．豹

加入同样没有产生明显的荧光响应，遮都证明了化食物对Hg“离子有非常好的选择性，

这可能是由于N—N的=齿配位点更符合H92+独特的配位空间缩构，对H92+的选择
性大大提离。

Wa,,嘲ength tnml
’

圈2．6搽钟RBO崔1：1 DMF／H20豹溉台溶裁中，崔50p．M He+与0．25raM LI+’Na+。移，Mig”
ca2+．Mn”，Fe2+，cd+，Ni2，Cu“，Zn2+，Cd“，pb2+麸存情况下相对于H92+的选择性测试

Fig．2．6 Fluorescence spectra(excitation at 510nm)ofRBO OovM)in I：I DMF／H20 aqueous solution in

the presence of S0)iM H矿+，0．25mM ofLi+，NaI C，M矿+，and Ca2+，the first row mmsition metals

Mn2+，Fel+，cd+，Ni静，and e一赫well∞its group 12 congeners Zn2+andCd2+，pb2+

2．7探针RBO在多种阳离子共存情况下的竞争实验

对手璇配谴方式捻溺分辑兹静蕊薅器来滋，鲻露菱爵戆蘧努意争组分瓣猃测弱于耄||I

是对传感器发展提出的一项挑战。图2．7显示出当Hg(II)与其它愈属离子在必然水中共

存的条件下，化合物RBS对Hg(II)的荧光相应，其宦金属离子包括：碱金属，碱士金属，

以及元素髑期表孛筹～弦豹过渡金联，劳置还有zn(ID和Cd(II)。瓣予100倍巍囊(ImM)

的第一生羧和第二主族豹金属离子来说，如Na+，灯，M92+，和caZ+，并不能影响亿舍携

RBS与Hg(II)的配位，不能导致荧光发射。同时Ca(ID和Pb(II)也不能阻止由Hg(II)弓l

起的荧光增强。对于=价的第一排的过渡金属的存农。如Mn(II)，Fe(II),和CoOD，RBO
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对于Hg(II)同样具有很好的选择性。甚至在Ni(11)和Cu01)存在的情况下，这两种离子通

常在中性pH值条件下其配位性质强于Hg(11)，RBO同样对Hg(11)有很好的选择性。化

合物RBO的测试环境是在l：】DMF／H20的混合溶剂中。这种传感器对Cu(H)都有一定

的荧光相应，这是由于N20配位基团的存在。与MSI MS4。MS2和MS3一样，RBO

在同为第12族金属Zn(II)和Cd(II)存在的情况下，对Hg(II)都有很好的选择性。因此

RBO在多种阳离子共存的情况下对Hg(II)有很好的选择性⋯‘⋯。

图2．7探针RBO在含有DMF的有机溶剂中，在25倍当量其它金属离子存在的情况下，2．5倍当

量的H92+离子相对于其它金属离子的竞争性测试，取556nm处数据作图，激发波长510nm

Figure 2．7 Fluomgeence reSponscs ofRB0(in a DMF aqUP．OtIS solutionlogM)to various cations and

selectivity of RBO(bottom one n a DMF aqUeOUS solution．)fbr H啦+in the pre辩r-∞ofother metal ions．

The red barsrepresemthe emission ofRBOinthe presence 0f25 equivofthe cationofint即esLThelight

bars respresentthe change ofthe emissionthatoccurs uponthe subsequentadditionof2．5 equivofH一+to

a solution containing RBO and 25 equiv ofthe cation ofinterest．．The emission intensities were recorded at

556 nm，excitation at 510rim．

由图中数据我们可以看出，探针RBO对Cu2+有一定的响应，进一步的研究表明，

只有在RBO溶液中加入ClI”的时候，在相同的条件下，会在540rim处有一个吸收增强

(图2．8)，并形成l：2金属，配体的滴定曲线，其平衡常数为8．2 x10
7
M之．同时，在荧

光滴定中当Cu2+加入的量达到百万分子级时并没有明显的吸收出现；更进一步的研究

表明，过量的cu2+(50倍当量)加入并不能影响到Hg引起的荧光发射(2．5倍当量的

Hg)。显然，在于大量高浓度金属离子共存的环境中探针RBO同样对Hgll有很出色的

选择性。



基于罗丹明衍生物的Hf+离子识别变色荧光探针的研究

图2．8 1 01．tM的RBO相对于Cu(11)的紫外吸收滴定，激发波长510nm

Fig．2．8 Difference spectraobtainedfromthe addition ofCu(11)to a solutionofRBO砒pH=7．0．The

concentrations ofthese probes are 101xM．Absorption increase occur at ca 570rim，a decrease oggurs at

240nm about upon tbeCu(II)coordination．

2．8探针RBO对H92+离子的可逆性实验

可逆性也是评价一个传感器性能的一项重要的标准，因为对于传感器的重复使用在

实际应用当中具有十分重要的意义”7。⋯。在我们测试阴离子效应的实验中，我们发现在

含有100 m／vl KI的缓冲溶液中RBO不能与Hg(II)配位。紫外吸收光谱显示，在这种缓

冲溶液中逐渐加入Hg(II)没有在470rim处出现特征吸收，而分别在265nm和321rim处

出现吸收，这是由于溶液中Y缄[Hghl2。的缘故。这一发现以及最近的一份报道中指出用
Ⅺ洗涤吸收Hg(II)的传感器可以使传感器重复使用，这些给了我们一个重要的启迪，让

我们用Ⅺ洗涤已经与Hg(II)配位的RBS探针，使其可以重复使用。紫外吸收光谱测试

显示在RBS：Hg(II)配合物存在的溶液中加入过量的Ⅺ引起在470rim处RBS兀-矿转移的

明显降低，同时伴随着Hg(II)的释放。正如我们期望的那样，在260-320nm处出现一个

新的吸收带，证明了[Hgl4]。的形成。(图2．10)
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图2．9探针RBo(10pM)在I：IDMF／H20的混合溶剂中与不同阴离子竞争与H矿离子结合的荧光响
应

红柱：RBO+H92+；绿柱：在前述溶液中加入100vM不同的阴离子

Fig．2．9 Fluorescence responses ofRBO(in aDMF aqueous solutionlOHM)to variousanions and

selectivity ofRBO(bottom one n a DMF aqueous solution．、for H92+in the presence ofother anions．The

red bar：RBO+H92+；the green bar：add 100pM different anion to the previous solution．

幽2．10 KI可逆性测试。黑线：探针RBO的紫外吸收；蓝线：加入5倍当量H甙II)后的紫外吸收；

绿线：在前述溶液中加入25倍当量KI的紫外吸收

Figurel0 Reversibility ofHg(11)binding to RBO following addition ofKi．Addition ofHg(11)(Seq ofRBo)

toIOpMRBO(DMF／H20=I：1)，andthenadd 25eqKIintothe previous solution．Blacktrace：absorptionof

RBO；blue trace：add H甙11)(5eq)to the solution ofRBO；green trace：add 25eq KI to previous solution．

There is a decrease ofabsorbance al 556nm．
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2．9探针RBO对H92+离子的Job曲线实验

应化合物RBO的设计是基于与金属离子以2：l的配位方式构成配合物的，我们通

过紫外可见光和荧光光谱对其进行了测试。Job曲线从紫外吸收光谱测试得到，测试环

境总浓度为ioo脚vi，向RBO中逐渐加入Hg(II)，特征点都出现在0．6-0．7之间，这说明

在溶液中RBO：Hg(II)都以l：2的形式存在。非线性拟合得到RBO／I--192+的配位关系为2：1．

并且其平衡常数Ka为2．4 x109 M五。固体数据证明是通过电喷物质谱得到的，其用于测

试的溶液是RBO与Hg”的混合溶液(图2．11)。在质谱中m／z 654．99处的特征峰证明

了[Hg(RBO)2]”的存在，这是在RBO溶液中加入1．2倍当量的H92+得到的数据，而在没

有H92+存在的情况下，RBO的特征峰在m／z 545．3处，其存在形式为[RaO+81州⋯。

图2．11探针RBO的Job曲线

Fig．2．1 1 Job’s-plotofRBO

I I渤脚

k—t址h上L 。．一．u一⋯ ．． _【『一一
图2．12配厶物[Hg(RBO)2]2+的质谱图

Fig．2．12 ESI-MS of[Hg(RBOh]“
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我们同样可以从探针RBO与Hg(II)配位前后的核磁谱图的变化看出探针Pd30

与Hg(II)进行了配位，致使H的位移发生了响应的变化。从图2．13中的两个核磁谱

图中我们可以看到明显的不同，上图为只有Pd30时候的核磁谱图，下图为加入Hg(II)

后的核磁谱图，化学位移在6．6与9．0处都出现了新的峰，这些都从另一个侧面证明了

配合物的形成。

9D 日0

图2．13上图：探针RBO的核磁谱图：下图：配合物【Hg假Bo)2】2+的核磁谱图
Fig．2．13 up：NMR ofRBO；down：NMR of[Hg(RBOh]“

2．10本章小结

综上所述，我们得到一种结构简单并易于制备的罗丹明衍生物的HB(II)识别探针，

并对其结构及性质进行了大量的相应测试。这种探针利用荧光性质对Hg(II)进行有选择

性的识别，并在DMF溶液中其检测低限达到了ppb级。由于其配位能力较强，因此在

Cu2+存在的情况下，其对Hg”的识别效果可能会受到一定影响。同时其只能在DMF的

混合溶液中使用，限制了其应用范围，并不能在纯水中进行很好的识别，这是由于水对

罗丹明基团有影响，会使其开环，影响其荧光识别的效果，这些都是我们改善该类探针

所要克服的困难，在接下来的工作中，我们特别针对这些问题，优化探针的结构，希望

能够得到真难能够应用于纯水的探针。
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3优化条件下基于罗丹聪B的汞离予识别探针的合成及性能研究

3．1 薯l言

大爨的论文介缀了检测汞元素的方法，英中凝广泛使用静耄塞检测汞技术是原子吸

收光谱和原子发射光谱，还有其他～些方法，如中予活化分析法、阳极溶出伏安法⋯、x

射线荧光光谱法、等离子体感应光谱、双硫腙比色法和用悬液计测量悬波法等鲫3。这

些方法～般都是藏零魄较轰，鬟要笺杂熬议器移熬练翡揉董搴入瑟，不麓蕺不方矮在产签寝

用，一般楚在实验室进行，即现场采样后进行离线分析，存在耗时，分析步骤簸杂，分析仪

器昂贵，采样频率低以及样品不易保存等缺点。在有些情况下，需要及时知邋环境污染情

形，以便及露迅速割定糖痤粒处理辩策，霞姥现场垮壤检测方浚、移动实验嶷和便携式检

测仪器锌概念被许多磷究人员提磁。

由于汞具有其独特的化学性质，在实际情况中若汞不慎倒翻在地，立即用硫磺粉洒

在汞敉波面混合，使乏变成硫化泶，使之不再蒸发。随着人们科学研究水平的提高，人

餐发瑷泶离子霹久豁会有S霖予戆熬会基显褒窭≯缀强熬亲秘力，爱雩l莛鬣盘震、酶秘

膜的巯蕊(．SH)块结。这些都给科研工作者们一个启示，汞冀有亲硫的特饿。这一特悛

也被科学家fill入了对汞离子识别探针的设计灏中。Lippard的科研小组早猩2003年就在

JACS太发表了剩用藏豹亲虢特性设计出的一种采离子识别探盼Msl”。紧接着在2005

年的JACS上，Jinstmg‰等人又撤遴了一释薪的汞离子识瑟操锌MS2嘲，MS2是裁爱纯
学反应，得至JJHgS实现汞离子识别的作用。这两份报道给了我们很大的扁邋，由于罗丹

明易于谯其结构上修饰的特点，我们试图在我们设计的探针RBO上进行修饰，试图达到

魏纯箕魏笈豹功效。遴过蔻久豹羡露蕙结我识发现，蓑大在使薅汞豹亲酸魏豹嚣候，荬

设计的探针并没有夜罗丹明主体结构上进行修饰，因此我们设计在罗丹稍B的羰基上进

行修饰【矾】，用s取代0，从而使罗丹明主体具有含硫的特性。这样实现了禚罗丹明主体

上既露识别基弱又蠢感应基团的双重功效，从褥达到提高据针选择性和灵敏瘦的目的。
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MSl

3．2爽验部分

3．2．{实验纹器及试帮

(1) 实验仪器

MS2

寝3．1实验仪器

Tab，3．1 experiment instruments

仪器名称 仪器型号 生产厂家

超导核磁共振波谱仪

嵩效液相色谱顾谱联枫
系统

旋转蒸发器

电燕僵溢鼓疑手澡籍

循环水式擞空泵

磁力搂{睾

无级调逮搅拌器

电子节能控温仪

荧光寿鑫努爨纹

VarianlNOVA

4∞MNMR

HP l lOOLC-MSD

型

RE-52C型

摊G．924§BD鍪

SHZ．D型

98—1型

DW-2壁

DKw．Ⅲ型

瓤卜—7∞裂

～35．

美圈Variaa公司

荧阐惠普公司

巩义求荚峪予华仪器厂

主海森偿实验仪器骞黻公

司

巩必市峪华仪器厂

河毫省躐义枣荚峪纹嚣厂

巩义市英峪华仪器厂

巩义市英峪予华仪器厂

受蓬惠酱公司



(2)

紫井分光光溲计

三用紫外分析仪

超声波渍洗摄

真空干燥箱

电子天平

元素分析仪

HP8453型 美豳惠普公司

WFH一203型 上海精科实业有限公司

KQ3200E 昆由市超声仪器毒眼公霹

DZG-6021 上海森信实验仪器有限公

司

梅特勒～托刹多仪器(士

海)蠢疆公司

Perkin-E1111eI"

2400II型

无水五醇

N,N．二甲基甲酰胺

． 二氯甲烷

氢氧纯钠

无水硫酸钠

冰醋羧

乙酸己酯

石英砂

薄层层援硅荻

无水筑化钙

硫酸

甲黪

无永己醚

三氧化二锱(中性)

灭津市天达净化材料精细纯工厂

广东汕头嘲陇化工厂

必滓市富宇聋毒缨化工有限公弼

沈阳市新兴试热厂

天津市科密欧化学试剂开发中心

沈阳市联邦试劫厂

广东油头鳃陇化工厂

天津南开化工厂

毒岛关毫识王有限公司

天津市科密欧化学试裁开发巾心

哈尔滨化工化学试剂厂

哭津专科密欢化学试裁有隈公霹

天津市富字精细化工有隈公司

灭津市富宇精细化工有限公司

化学纯

化学纯

分析纯

分析缝

分析纯

分辑缝

分析纯

分析纯

200-300嚣

分析纯

优级纯

分据缝

分析纯

分析纯
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五氧化二磷

石油醚

高氯酸汞

乙腈

罗月明B

二苯甲酮

天津市大茂化学试剂厂

天津市富宇精细化工有限公司

ARCOS

国药集团化学试剂有限公司

ACROS

天津市富宇精细化工有限公司

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

3．2．2优化条件下基于罗丹明B的汞离子识别探针的合成

罗丹明B的硫代产物的合成(1)：罗丹明B(3．029，6．3ret001)与劳伦斯试剂(2．599,

6．3ret001)溶解在纯化过的苯中，在N2保护的情况下反应回流24小时，然后将苯蒸出，

得到固体残留物，加入KOH饱和溶液在常温下搅拌反应24小时，然后用CH2C12萃取，

取CH2C12相，旋蒸出多余的CH2C12。将浓缩过的残留物经过中性A1203色谱柱分离，

淋洗液为CH2C12，旋蒸出淋洗液，得到固体产物Rh-BS(O．3469，产率：12％)。

罗丹明B的硫代产物的肼化产物(2)：将罗丹明B的硫代产物(300mg，O．63mm01)溶

于甲醇(20m1)中，加入水合肼(O．10ml，1．89mm01)。反应回流6小时，然后用乙酸

乙酯(30m1)萃取。取乙酸乙酯相分别用水(10m1)和饱和NaOH溶液(10m1)洗乙酸乙

酯相，然后用无水MgS04干燥有机相，浓缩有机相，经过硅胶柱分离(淋洗液：正己

烷：CH2C12：MeOH=10：2：1)得到256mg(95％)1拘罗丹明B的硫代肼化产物。 (产率：

O．809．54．0％)

2．吡啶甲醛罗丹明B硫代肼化产物(RHs)：将罗丹明B的硫代肼化产物(1．28retool，

O．60799)与2．吡啶甲醛(3．18mmol，0．3419)混合于沸腾的甲醇中并加入3滴冰醋酸。
反应2小时后，得到黄色的沉淀，过滤后用甲醇／乙醚(1：1)的混合液洗涤固体沉淀，
然后用P205真空干燥。 产率： 0．4159，57．2％．元素分析：

(C34H35NEOS) ：H6．28，C72．70，N12．47测试结果：H6．34，C71．89,N12．19。

1H—NMR(DMSO．d6)：8．58(1H，d，PY．H J=7．3 Hz)，8．45(1 H，s，CH=．Ⅳ)，8．02(1 H，d，

Dv．Ⅳ。J=7．2 Hz)．7．86(1 H，t，PY．HJ=7．3 Hz)，7．84(1 H，d rh—H，=10．5 Hz)，7．7l(1 H，t，

py．Ⅳ‘，=7．30 lq【z)，7．68(1 H，t，rh．H J=10．25 Hz，)，7．40(1H，t，rh·H J=10．5 Hz)，7．15(1

H，d，J=10．35 Hz)，6．58(2 H，d，rh—H，=12．05)．6．24(2 H，s，rh-肋，6．44(2 H，d，rh—H．，=

12．05)，3．13(8 H，t，N-c仍‘，=12．05)1．21(12 H，t，-CH3‘，=13．8)；”C-NMR：占168．0 153．6
151．9 149．1 146．8 139．5 139．2 136．1 132．7 131．3 128．8 128．3 128．0 126．4 123．8 114．3 107．9

101．1 68．3 44．6 12．9
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ESI—mass：m／z(positive ion mode)562．3(【M+Hl+，loo％)．

图解3．1：RBS的☆成路线

Scheme3．1：the synthesis ofRBS

3．3探针RBS对H92+离子的紫外滴定实验

紫外滴定实验考察所设计的探针在识别过程巾的紫外吸收变化特征，从另一个侧面

反应毫该搽赞豹谖裁散莱是孬鞠显。该捡蒺《在HP 8453型紫终悫谱便主透露，测试巍霭

到的石凝池尺寸为lem见方的底容积为3．5mi。嫩子产率对比物为罗丹明B(由；0．95)。

对于每次的pKa测试的体积变化都不超过3％。RBS用色谱纯乙腈溶解，用Hg(C104)

2配铡}差矿+毫子溶液德爝。溅试野将RBS豹乙麟溶滚溶解在纯窳孛，其中RBS豹浓度

为109M，囱其中加入30倍当蟹的H92+离子。

从”C-NMR图谱中的66ppm处的特征峰上，我们可以确定所得到的化含物RBS是

以内酯形式存在的，闽时可以通过得到的化合物的颜色很淡并且溶解在酸性或有机溶剂

孛其发怒徽弱豹荧走确定其是驻内鹣形式存在豹。在内酯存簌形式下，纯念物RBS在

水中570nm处有一个非常弱的吸收带。随着逐渐增加H矿+浓度，该色带在540nm处出

现一个搬强的吸收峰，这证明了探针在与H矿+离子配位后出现了开环的形式。同时，

蘧着H92+豹热入致经溶液出现昵驻的颜色交讫，这证明该搽钟可以被用髂“稞眼”识

剐H尹，这使我们霹以期望该探锌其有颜色交纯帮荧光交傀双重识翱毪爱。

躲l*凸?
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幽3．1探针RBS相对于Hg(II)的紫外吸收。探钟浓度为109M，随着H直lI)的加入在570nm和

420nm处吸收增强，在240rim处吸收下降

Fig．3．1 Difference spectra obtained from the addition ofHg(11)to a solution ofRBS at pH=7．0．The
concentrations ofthese probes are 101．tM．Absorption increase occur at∞570rim and 420nm．a decrease

occtlrs at 240nm about upon the H甙11)coordination．

3．4探针RBS对H92+离子的荧光滴定实验

对于化合物RBS引入了一个硫原子，光谱测试是在纯水中进行的。pH值依赖滴定

测试显示其在pH范围是4．o~10．0之问没有明显的荧光变化(激发波长为510nm)，这证

明RBS不受pH值变化的影响。随着H甙II)的加入，在585nm处出现一个新的发射谱带，

并逐渐增强(量子产率，0．42)(图3．2)，这说明RBS可以在天然水的pH范围中作

为化学传感器探测Hg(II)。RBS的荧光滴定曲线显示其可以在ppb级对Hg(II)有

非常好的响应，其中RBS浓度为l uM。同时，在优化的条件下，RBS的荧光强度增强

的幅度与H毋+加入的量近似成比例。因为世界环境保护组织规定的人类引用水的含Hg

(II)量最大为2ppb，因此RBS可以被用作实际环境中的Hg(II)检测。

●■c●工o

8c■皂。暑《
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|玺I 3．2在含有RBsl0“M的纯水中加入30倍当量的HgOD时的荧光发射图谱。激发波长为510nm

Fig．3．2 The fluorescence response of 101sM RBS(in water)to 30 equiv．ofHg(II)at pH 7．Excitation

was provided at 510rim for these compounds．

[H矿】I印b}

图3．3化合物RBS在水中的荧光滴定，每次加入相当于0．4ppb量的Hg(II)．在发射强度556nm处

测试，激发波长为510rim．

Fig．3．3 Fluorescence emission changes ofcompound RBS(0．1州)upon addition additions ofHg(Ir)
(by 0．4 ppb、in water．The fluorescence intensities we他measured at 556nm．Excitation at 510rim．

·-40—·



大避理工大学硕士学位论文

3．5探针Ims对№r离子的pH依赖实验

对予具有荧光团的配体，一个最简单的途径去研究其配位i吱程对于pH值舟勺依赖便是

逶过不瓣pH蓬下冀梭藏豹配会携熬荧走发袈强震魏变纯来疆究。瑟在实醛斑蔫孛，凭

学传感嚣应该具有在～个相对宽泛的pH值下可戳使用的性质。pH依赖滴定测试显示化

合物RBS在pH值范围为4．¨10．0中有较弱的荧光发射(激发波长为510nm)，证明化

合物RBS受pH值变蚀影响不大。阂此，化舍物RBS在没毒溶剡效应情况下可以在一

个较宽煞p}毛篷范围(4．0--10．o)审辩珏矿离予避行检测。鸯珏入}{g”离予聪，在相同
的pH德范围(4．O—10。0)中，荧光强度明显增强，最大值出现在pH=6．5处，这充分证

明了化仑物RBS可以震际应用于对H92+离子的检测。

瓣3。4纯舍秘髂S在隶中翁p}|依羧测试。发掰波长556n辨憩，激发波长510nm
Fig．3．4 pH dependent fluorescence response ofcompound RBS in watgr．The fluorescence intensities

we他measuredat 556nm．Excitation at 5lO黼，
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图3．5化合物RBS在水中加入Hg(II)后的pH依赖测试，发射波长556nm，激发波长510rim

Fig．3．5 pH dependent flBorescenc￡response ofcompound RBS(10恤M)and upon addition ofrig(if)in

water．The fluorescence intensities were measured砒556nm．Excitation at 510nm．

3．6探针RBS对不同阳离子的选择性实验 ．

众所周知，一种高选择性的H92+离子识别探针对于阳离子是荧光增强响应要远远好

于荧光淬灭，荧光增强将更好的提高探针的灵敏度。对于RBS和RBO两种化合物针对

不同阳离子的荧光响应测试在pH=7．0的溶液中进行，其中激发波长为500nm。化合物

RBS对于不同阳离子的选择性由图5给出；化合物RBS在不同的阳离子环境中其荧光

强度没有明显的变化，金属包括碱金属和碱土金属，如Na+，K+，M矿，和ca2+，第一排

的过度金属，如Mn2+，Fc2+，c02+，Ni2+，和Cu2+。而对于加入过量25倍的12族离子如

zn2+和Cd2+以及Pb”的加入同样没有产生明显的荧光响应，这都证明了两种化合物

对H92+离子有非常好的选择性，这可能是由于N2S的三齿配位点更符合H92+独特的

配位空间结构，对H92+的选择性大大提高。
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w翻憎ler’gmIr■nJ

图3．6探针RBS在水中．在50I．tM ng'+与0．25raM Li+，坩，K+，Mg'+
ca2+，Mn”，Fe”，Co“，Ni2．cu”，zn2+，c矿，P扩’共存情况下相对于Hf’的选择性测试

Fig，3．6 Fluorescence spectra(excitation at 510rim)ofRBS(IOpM)inwaterinthe presence of 50p．M

H92+，0．25mM of Li+，Na+，K+，M92+，and ca2+，the first row transition metals Mn2+，Fe2+，c02+，Ni2+．and

Cr+，as well as its group 12 congeners Zn”and Cd”。and pb2+

3．7探针RBS在多种阳离子共存情况下的竞争实验

对于以配位方式检测分析物的传感器来说，如何更好的避开竞争组分对检测的干扰

是对传感器发展提出的一项挑战。图3，7显示出当Hg(II)与其它金属离子在天然水中共

存的条件下，化合物RBS对Hg(II)的荧光相应，其它金属离子包括：碱金属，碱土金属，

以及元素周期表中第一行的过渡金属，并且还有zn0[)和Cd(II)。对于100倍当量(ImM)

的第一主族和第二主族的金属离子来说，如Na+，K+，M矿+，和ca2+，并不能影响化合物

RBS与Hg(II)的配位，不能导致荧光发射。同时Cd(II)和Pb(II)也不能阻止由Hg(11)弓l

起的荧光增强。对于二价的第一排的过渡金属的存在，如Mn(II)，Fe(II)，和Co(11)，RBS

对于Hg(II)同样具有很好的选择性。甚至在Ni(II)和Cu(11)存在的情况下，这两种离子通

常在中性pH值条件下其配位性质强于Hg(ID，RBS同样对Hg(II}有很好的选择性，这

都是由于一个硫原子和一个吡啶上的氮原子共同作用的结果。这种传感器对Cu(II)都有

一定的荧光相应，这是由于N2S配位基团对于元素周期表中的“铜三角区域”中的金属都

有很好的配位性质。与MSl MS4，MS2和MS3一样，RBS在同为第12族金属Zn(ID和

Cd(11)存在的情况下，对Hg(II)都有很好的选择性．因此RBS在多种阳离子共存的情况

下对Hg(II)有很好的选择性。

富ncSuI
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圈3．7探针RBS在纯水中，在25倍当量其它金属离子存在的情况下，2．5倍当量的Hf+离子相对
于其它金属离子的竞争性测试。取556nm处数据作图，激发波长510hm。

Figure 3．7 Fluorescence responses ofRBS(in waterl0删)to various cations and selectivity for H92+
inthe presenceofothermetalions．The red bars representthe emissionofRBSinthepresenceof25 equiv

ofthe cation ofinterest．The Iier血t bars msprcse呲the change ofthe emission that oggUl晦upon the

subsequentadditionof2．5 exluivofH∥’toasolutioncontainingRBSand 25 equivofthe cationof

interest。The emission imensitics were recorded at 556 nm．excitation at 510rim．

3．8探针RBS对H92+离子的可逆性实验

可逆性也是评价一个传感器性能的一项重要的标准，因为对于传感器的重复使用在

实际应用当中具有十分重要的意义。在我们测试阴离子效应的实验中，我们发现在含有

100mM KI的缓冲溶液中RBS和RBO不能与Hg(II)配位。紫外吸收光谱显示，在这种

缓冲溶液中逐渐加入Hg(II)没有在470nta处出现特征吸收，而分别在265nm和321rim

处出现吸收，这是由于溶液中形成【Hgl4】2。的缘故。这一发现以及最近的一份报道中指出

用Ⅺ洗涤吸收H烈II)的传感器可以使传感器重复使用，这些给了我们一个重要的启迪，

让我们用KI洗涤已经与Hg(II)配位的RIBS探针，使其可以重复使用。而在实际测试中，

我们选择使用与H2(II)结合能力更强的2一巯基乙醇作为可逆实验的试剂。紫外吸收

光谱测试显示在RBS：Hg(II)配合物存在的溶液中加入过量的2一巯基乙醇引起在556nm

处RBS舡矿转移的明显降低。同时伴随着Hg(II)的释放。
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图3．8探针RBs(10“M)在纯水剂中与不同阴离子竞争与Hf+离子结合的荧光响应
红柱：’RBS+H92+：绿柱：在前述溶液中加入100洲不同的阴离子(CI‘’No，。,nc。’F)

Fig．3．8 Fluorescence responses ofRBS(in waterlov．M)to various anions and selectivity for H92+in the

presence ofother anions．The red bar：RBS+H92+；the glx*n bar：add 1001．tM diffcrem anion

(CI‘,NO；,AC．F．)to the previous solution．

图3．9 2．巯基乙醇可逆性测试。向含有lO州RBS的纯水中加入5倍当量的Hg(11)，在次基础上加
入30倍当景的2．巯基乙醇。黑线：在含有IOp．M RBS的纯水中加入5倍当量的H颤II)后的紫外吸收：

红线：向其中加入10倍当量2．巯基乙醇后的紫外吸收；蓝线：向其中加入20倍当量2．巯基乙醇后

的紫外吸收。在556nm处吸收强度减弱。

Fig．3．9 Reversibility ofH颤it)bindingto RBS following addition of2-Mercaptoethan01．Addition of

H甙llX5eq of RBS)to 10vM RBS，and then add 30eq 2-Mercapto湘ol into the previous solution．Black
trace：absorption ofAddition ofHg(11)to lOpM RBS；red tl戤：add 2-Mercaptoethanol(10eq)to the
solution of RBS+H92+；blue trace：add 20eq 2-Mercaptoethanol to previous solution．There is a decrease of

absorbance at 556nm．

45．

言cjE．uc■暑上《
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3．9探针RBS对H92+离子的Job曲线实验

正如化合物RBS的设计是基于与金属离子以1：2的配位方式构成配合物的，我们通

过紫外可见光和荧光光谱对其进行了测试。Job曲线从紫外吸收光谱测试得到，测试环

境总浓度为lOO∥M，向RBS中逐渐加入Hg(II)，特征点都出现在O．5左右，这说明在溶

液中RBS：Hg(II)都以1：l的形式存在。非线性拟合得到RBS／H92+的配位关系为2：1，并且

其平衡常数勋分别为2．4 x10”M‘2。固体数据证明是通过电喷物质谱得到的，其用于

测试的溶液是RBS与H92+的混合溶液(图7)。在质谱中m／z 622．08处的特征峰证明了

[Hg(RBS)2]2+的存在，这是在RBS溶液中加入1．2倍当量的Hg”得到的数据，而在没有

H92+存在的情况下，RBS的特征峰在m／z 562．3处，其存在形式为[RBS+HI+。

图3．10探针RBS的Job曲线

Fig．3．10 Job’s-plot ofRBS

—

l

图3．11配合物【Hg(RBS瑚“的质谱图

Fig．3．1 1 ESI-MS of[Hg(RBShl“
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我们同样可以从探针RBs与Hg(Ⅱ)配俄前后的核磁谱图的变化看如探针RBS

与Hg(II)进行了配饿，致使H的位移发生了响应的变化。从图14中的两个核磁谱图

中我们掰以看到明显豹不冠，上躅为只寿RBS时候的接磁谱蹦，下图受加入Hg(珏)

后的棱磁谱莓，纯掌键移在6．5和8．5处的核磁蜂掘入Hg(If)后清失了，这些都簸勇

一个侧戚证明了配合物的形成。

印m柙) 9D 8D 7D

“批扒
ppmln9 50 9．00 8∞ 8∞ 750 7∞ 6,30

图3．12上圈：探针RBS的桉磁谱图；下嘲：配合物【Hg(RBs)2】2+的核磁谱图
Fig，3．12 up：NMRofRBS；down：NMR of[Hg(RBS)2]2+

3．10本章小结

综上所述，我们通过优化条件得到另一种结构简单并易于制备的罗丹明衍生物的

}{获11)识别擐舞，势慰蔟结麴及挂鹱进学了大量豹糖痤溺试。这静探赞列髑荧党性蒺对

Hg(II)遴行有选择往的识别，并在纯承中其检测低限达到了键弊环境傈护缀织规定的人

类饮用水含汞标准2ppb。这说明，硫代对于探针的灵敏度和选择性都有非常大的提高。
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4不同推拉电子基团对H92+离子识别探针识别效果的影响

4．1 引言

所设计的H92+离子识别探针是基于配位化学理论，通过探针与Hg”配位形成配合

物最终实现识别的过程。因此，探针识别效果的好坏取决于其与H矿离子的配位常数
^幺的大小。而探针本身的配位能力取决于其配位原子周围的电子云密度，当配位原予

周围的电子云密度增大时，其配位能力也随之增强，反之则减弱。因此，在探针的配位

原子周围接上不同的推拉电子基团可以改变配位原子的配位能力，从而改变探针的识别

效果。在我们引入硫原子成功改善了H矿离子识别探针的识别效果以后，我们继续寻求

通过引入不同的推拉电子基团进一步改善该系列H矿+离子识别探针的识别效果。

从我们对识别效果的测试中我们发现，基于N20三个配位点的三齿配体的配位能力

过强，这从Cu2+离子存在的竞争效果中就可以看出，这主要是由于吡啶N的配位能力

强的缘故，在我们成功将N20配位体系中的O用S取代以后，我们发现探针的识别效

果大大提高，这都是引入S后利用Hg(II)的亲硫性的结果，这使我们下定决心果断将

配位能力较强的吡啶N去掉，只保留NS两个配位点，通过减少配位点，使其配位能力

相对减弱，从而达到避免与非Hg(II)金属离子配位的目的。在这一想法的基础之上，

我们进一步引入不同的推拉电子基团，试图进一步改善探针的识别效果。在这里我们分

别引入对硝基苯甲醛、苯甲醛、4一(二甲氨基)苯甲醛，它们分别代表拉电子基团、

不推不拉电子基团和推电子基团，然后我们考察不同的推拉电子基团对探针识别效果的

影响。

4．2实验仪器和试剂

4．2．1实验仪器

表4．I实验仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

短尊秘涵兵孺波谱仪 VarianINOVA 美国V捌袖公司
400MNMR
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4．2．2

离效液相色诺／质谱联机

系统

旋转蒸发器

耄热恒溢鼓风千燥箱

循环水式舆空泵

磁力拨搀

无级调速搅拌器

电子节能拉温仪

荧走寿鑫分夔佼

紫外分光光度计

三用紫外分析仪

超声波渗浇魏

真空干燥箱

电子天警

元素分析仪

HP l 100LC，MSD

型

RE．52C型

D珏G-9240BD登

SHZ．D型

98--|鍪

DW．2型

DKW．III型

瓣孓o∞裂

HP8453型

WFH．203烈

KQ32∞毯

DZG-6021

Perkin-Elmer

2400lI型

美幽惠普公司

巩义带英峪予华仪器厂

上海森傍实验仪器有隈公

司

巩义市峪华仪器厂

嚣囊省瑰义枣英蜷{炙嚣厂

巩义市英峪华仪器厂

巩义市英峪予华仪器厂

荑滏薏骜公司

荚嗣惠普公司

上海精科实业有限公司

昆由枣戆声饺器奏袋公遴

上海森傣实验仪器有限公

司

捧特勒一援巅多投器(上

海)有限公司

无零乙醇

托N．二甲基甲酰胺

二氯甲烷

氢裁讫镳

天津枣天达净铯耱辩穰缨纯工厂

广东汕头西陇化工厂

沈阳试剂五厂

淀鞠赘掰兴试剂厂

纯攀缝

化学纯

分析纯

分援缝
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无水硫酸钠

冰醋酸

乙歉乙翡

石英砂

薄层滕析硅胶

对磷蒸苯甲醛

笨甲醛

4--(二甲瓴基)苯甲醛

酸骏

甲醇

无水氯化钙

五载稼二薅

石油醚

无水乙醚

褰鬣酸汞

不腈

罗丹明B

二笨学蘩

天津市科密欧化学试勰开发中心

沈阳市联邦试剂厂

广东濑头嚣珑纯工厂

天津南开化工厂

青岛关简化工有限公司

江苏纹缝漤爨信纯王有凝公司

扬州市懒生化工有限公司

北京中泰必缀化工产品有限公司

殓象演化工纯学试裁厂

天津市科密欧化学试剂有限公司

天津市富宇精细化工有限公司

天津拳大芨纯学试裁厂

天津市寓宇精细化工有限公司

天津市富字精细化工有限公司

ACRoS

国药集酮化学试剂有限公司

ACROS

天津枣塞掌壤缨纯王鸯羧公霉

分析纯

分析纯

分掇纯

分祈纯

200*300目

魏擘缝

化学纯

化学纯

爨缓缝

分析纯

分析纯

分褥缝

分析纯

分析纯

努辑缝

分析纯

分析纯

分辑缝

4．3食有不同推糖电子基团H92+离子识别探针的念成

罗舞粥B匏硫我瓣健产粝每4一<=荦氨墓)笨甲醛豹合袋

将罗月嘲B的硫代肼化产物(O，lg)溶解于25ml甲醇中并歼始搅拌，慢慢加入4一(--

甲氨基)苯甲醛(O．0339)，继续搅拌10分钟，开始加热。当反应开始阐流时加入3

漓壤酸羧，圆滚复疲3小露，冷鞠霉到撬黄毪沉淀o．0679,产：搴：58．4％(拨磁表征觅射

录>
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八。髓。八
／ L＼

罗丹明B的硫代肼化产物与对硝基苯甲醛的合成

将罗丹明B的硫代肼化产物(0．19)溶解于25ml甲醇中并开始搅拌，慢慢加入对硝基

苯甲醛(O．0349)，继续搅拌lO分钟，开始加热，当反应开始回流时加入3滴冰醋酸，

回流反应3小时，冷却得到橘黄色沉淀O．0729，产率：65．2％(核磁表征见附录)

∥。胳。八蔓。
4．4结果与讨论

我们考察三种探针相对于H92+离子的紫外吸收，首先从三个紫外吸收谱图上我们
发现，三种探针的最大吸收峰的位置不同，4一(二甲氨基)苯甲醛的最大吸收峰出现

在566m
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处苯甲醛的最大吸收峰出现在560nm处，而对硝基苯甲醛的最大吸收峰出现在556nm

处，取代基团随着推电子能力的增强，其最大吸收峰的位置产生了一定的红移。通过计

算三种探针的平衡常数勋我们得到如下结果，4一(二甲氨基)苯甲醛的平衡常数
Ka=7．8×107 M-2,苯甲醛的平衡常数Ka=5．4x10‘7 M-2,而硝基苯甲醛的平衡常数Ka--4．0x10

7

M～。从平衡常数的计算我们可以直观的看出随着取代基推电子能力的增强，其平衡常

数增大，也就是其配位能力增强，这充分验证了推电子基团有利于探针与H矿+离子配位，

当探针引入推电子基团的时候将会对其识别效果起到促进的作用。

图4．I 4一(二甲氨基)苯甲醛取代产物(IOpM)在1：1 DMF／H20中对H92+离子的紫外滴定曲

线。。

Fig．4．I Absorption spectra of4-(twomethyl)benzoaldehyde substituded compound(10灿I)against
different H92+in 1：1 DMF／H20 aqueous solution

图4．2苯甲醛取代产物(IOp．M)在1：1 DMF／H20中对Hg+离子的紫外滴定曲线

Fig．4．2 Absorption spectrd ofbenzoaldehyde substituded compound(10pM)against different H92+in

1：1 DMF舸20 aqueous solution

一52一

jillSc{i‘

置=c量≤．e呈《
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图4．3对硝基苯甲酸取代产物(10p．M)在l：l DMF／H20中对H矿+离子的紫外的滴定曲线
Fig．4．3 Absorption spectraofiso-nitrylbenzoaldehyde substituded compound(10pM)againstdifferent

H尹in I：l DMF／HzO aqueous solution

4．5本章小结

通过对不同接拉墩子基国对H矿离子识别探钟识别效果的影响豹研究我们发现，接
毫子基溺将大大提高穰锌抟配位能力，使其谖甏效果褥戮捷离。因诧，在硫代产物静鏊

础上，可以通过引入摊电子基团迸一步提高该系列探针的识别效果。

一53．

辩|嚣毒暮l■霸葛*彝《
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5基于罗丹明衍生物H孑+识别探针的材料化研究

5．1 引言

汞离子识别探针只能在分子水平上进行应用，并不能用于大量的吸附作用，因此，

如何将所设计出的离子识别探针材料化成为当今的科学家门所面临的又一新的课题。在

2006年，我国南京大学科研小组报道过将所设计的zn”离子识别探针SC与分子筛

SBA．15结合【赫】，形成具有吸附Zn2+离子的分子材料，这给了我们巨大的启迪，因为介孔

分子筛(mesoporous molecular sieve)具有2～10nm可调的孔径、大的比表面和较高的热

稳定性等优点，正好可以用作识别探针的载体，达到识别探针材料化的目的。南京大学

科研小组使用的是桶状分子筛SBA-15，这种分子筛结构相对简单，吸附的Zn2+离子识别

探针的量相对有限，因此其实现的吸附效果相对有限。我们认为应该采用孔道结构复杂

的分子筛来吸附探针分子，从而提高对探针分子的吸附量，致使对响应金属离子的吸附

量才能大大提高。

我们选用分子筛MCM-48作为载体吸附汞离子识别探针。1992年Mobil公司成功地

开发出MCM．41型的介孔材料，得到国际物理学、化学与材料学界的高度重视汹’“。

M41S系列分子筛包括MCM．41分子筛(六方相)、MCM-48分子筛(立方相)、MCM·50

分子筛(层状相)等。其中MCM．48分子筛具有2～3nm的均一孔径和良好的长程有序性，

特别是其三维孔道结构有优良的传输性能，且满足最小面螺旋结构，不易造成吸附分子

移动的障碍，从吸附剂和催化剂角度着眼，MCM．48材料更具有发展潜力，在主客体化学

中可作为吸附剂、催化材料和主体材料来合成新型的电子迁移光敏剂、半导体材料、碳

纤维、非线性光学材料以及量子团簇等，因而倍受关注噼”1。MCM-48合成条件比较

苛刻、相区比较窄。据Beck等人的研究，如果仅以十六烷基三甲基溴化铵做模板剂，只

有在CTAB／Si>I的条件下才能制备出MCM．48‘”1。

图5．1 SBA．15的结构模型

Fi95．I model ofSBA·15

图5．2 MCM-．4$的结构模型

Fi95．2 model ofMCM-48
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5．2实验仪器及试剂

5．2．1实验仪器

表5．1实验仪器

Tab．5．1 experiment instruments

仪器名称 仪器型号 生产厂家

旋转蒸发器 RE．52C型

电热恒温鼓风干燥箱DHG．9240BD型

循环水式真空泵

磁力搅拌

无级调速搅拌器

电子节能控温仪

荧光寿命分析仪

三用紫外分析仪

超声波清洗机

真空干燥箱

电子天平

5．2．2实验试剂

SHZ．D型

98一l型

Dw．2型

DKw．IⅡ型

PTI一700型

WFH．203型

KQ3200E

DZG一6021

巩义市英峪予华仪器厂

上海森信实验仪器有限公

司

巩义市峪华仪器厂

河南省巩义市英峪仪器厂

巩义市英峪华仪器厂

巩义市英峪予华仪器厂

美国惠普公司

上海精科实业有限公司

昆山市超声仪器有限公司

上海森信实验仪器有限公

司

梅特勒一托利多仪器(上

海)有限公司

表5．2实验试剂

Tab．5．2 experiment reagents

药品 厂家 级别

无水乙醇

N．N．二甲基甲酰胺

赫酸

氢氧化钠

天津市天达净化材料精细化工厂

广东汕头西陇化工厂

沈阳试剂五厂

沈阳市新兴试剂厂

化学纯

化学纯

分析纯

分析纯
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无水硫酸钠

冰醋酸

乙酸乙酯

石英砂

薄层层析硅胶

硫酸

甲醇

无水乙醚

无水氯化钙

五氧化二磷

石油醚

无水乙醚

硝酸汞

乙腈

罗丹明B

MCM．48

二苯甲酮

天津市科密欧化学试剂开发中心

沈阳市联邦试剂厂

广东汕头西陇化工厂

天津南开化工厂

青岛关高化工有限公司

哈尔滨化工化学试剂厂

天津市科密欧化学试剂有限公司

天津市富字精细化工有限公司

天津市富宇精细化工有限公司

天津市大茂化学试剂厂

天津市富宇精细化工有限公司

天津市富宇精细化工有限公司

贵州省铜仁化工试剂厂

国药集团化学试剂有限公司

ACROS

天津市富字精细化工有限公司

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

200．300目

优级纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

5．3实验方法

将制备好的汞离子探针RBS25mg溶解于38m1乙醇中，然后加入O．59分子筛MCM-48，

在常温下搅拌反应24d'、时。用离心分离机将多余的乙醇转移出去，然后用无水乙醇洗涤

分子筛MCM．48的表面。当表面的无水乙醇蒸发出去以后，得到淡黄色固体产物即吸附

了汞离子识别探针RBS的分子筛MCM-48。
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5．4结果与讨论

为了更好的考察客体探针RBS与主体分子筛的关系，我们通过考察吸附了汞离子识

别探针RBS的分子筛MCM．48识别汞的效果考察二者关系。我们将吸附了汞离子识别探

针RBS的分子筛MCM-48在pH值为7．0的时候溶解于乙醇／水(9：1，v：v)的混合溶剂中，

其中吸附了汞离子识别探针RBS的分子筛MCM--48的浓度为0．19rt,。然后我们考察其对

H92+离子的荧光滴定。我们发现只有汞离子识别探针RBS存在的情况下，对汞离子识

别的发射峰出现在580nm，其中激发波长为510rim；而当用吸附了汞离子识别探针RBS

的分子筛MCM-48做滴定测试的时候，其对汞离子的发射峰出现在550rim，而激发波长

为350nm。随着Hg(II)的增加，其吸收强度逐渐升高，而其发射峰的位置发生了明显

的蓝移，这充分证明了分子筛MCM-48已经吸附了汞离子识别探针RBS。同时，加入的

汞离子的浓度不断降低，目前达到在汞离子浓度为0．11．tM的时候分子筛同样有响应。这

说明材料化的汞离子识别探针同样可以在较低的汞离子浓度情况下，对汞离子具有一定

的响应。

图5．1 O．1∥L的RBS／MCM．．48相对于Hg(II)：≤E pH=7的情况下的荧光响应。激发波长350hm。

Fig．5．1 The fluorescence response of0．19rL RBS／MCM-48 to Hg(11)at pH--7．Excitation was

provided at 350hm for these compounds．

暑一罂暑三●uc●o*c￡onIL
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幽5．2在乙醇／水(9：1，v：v)混合溶剂中的荧光响应。红线：RBS lOUm(激发波长510nm)；黑线：

RBS／MCM--48 o．Ig／L(激发波长350nm)

Fig，5．2 Red trace：Fluorescence spectra ofRBS，IOuM(excited at 510nm)；Blaek trace：Fluorescence

spectraofRBS／MCM-48，O．1 g，L(excitedat510 ore)，dissolvedor suspendedin∞ethanol／water solution

(9：l，v／v)．

5．5本章小结

通过分子筛吸附实验我们发现分子筛MCM-4$能够很好的吸附汞离子识别探针RBS

从而形成分子材料，从而使汞离子识别探针RBS材料化，为其真正用于净化水提供了一

定的理论依据，同时，分子筛MCM．48具体吸附的汞离子识别探针RBS的量以及其吸附

汞离子的量都需要在以后的工作中做进一步的研究，从而真正实现分子识别探针的材料

化生产。

皇孽-暑一●uc。o孽-￡宝芷
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结 论

(1)设计并得到了一种能在ppb级识别汞离子的基于罗丹明衍生物的汞离子识别变色
荧光探针，并对其识别效果进行研究。通过测试发现该汞离子识别探针具有结构
简单、灵敏度高、选择性强的特点。但其只能在有机溶剂中对汞离子有很好的响
应，而在纯水中其识别效果并不理想，同时，在Cu2+离子存在的情况下，其识别
效果会受到一定的干扰。

(2)通过对合成条件的优化，得到了结构改进的汞离子识别探针，并对其识别效果进

行了研究。利用汞的亲硫特性，并根据罗丹明其特定的结构，对罗丹明主体上的

羰基O进行硫代。从而得到羰基S产物，这一优化大大提高了探针的灵敏度和选

择性，使其能在纯水中对汞离子具有良好的响应，同时其检测水平达到了世界环

境保护组织规定的人类引用水含汞量不超过2ppb的标准j使其具有了一定的使
用价值。

(3)对于高性能的汞离子识别探针材料化进行了研究。通过使用分子筛MCM一48吸附

高性能的汞离子识别探针RBS，根据其对汞离子的荧光滴定测试判断汞离子识别

探针RBS已经吸附到分子筛MCM-48上，为分子探针的材料化提供了理论依据，

但分子筛具体的吸附量以及重复使用率还需要进一步的研究。

(4)通过研究推拉电子基团对探针识别效果的影响，验证了推电子基团的引入有利于

探针与H92+离子配位，这将有效地提高探针的识别效果，为在硫代基础上进一步
改进探针提供了理论依据。
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附录A 目标化合物的相关谱图

附图1化合物RB0的”C-NMR谱

Fig．1 13C-NMR ofRBO

附图2化合物RBS的13C-NMR谱

Fig．2 13C-NMR ofRBS

附图3化合物RBO的ESI-MS质谱

Fig．3 ESI-MS ofRBO．
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附图4化合物RBS的ESI．MS质谱

Fig．4 ESl一MS ofRBS

'-■■n■●卅●■Pb

附图5化合物RBO的红外图谱

Fig．5 infrared spectrum ofRBO
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附图6化合物RBS的红外图谱

Fig．6 infrared spec”um of RBS

图7 4．(二甲氨基)苯甲醛取代产物的氢核磁谱图

Fig．7 1H-N'MR of4-(twomethyl)benzoaldehyde substituded compound
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图8笨甲醛取代产物的鬣核磁谱图

Fig．8 1H-NlX4R ofbenzoaldehyde substituded c．ompound

霭9 对磷基苯甲黢戢我产物苯单鹱敷捉产物的筑攘磁谱强

Fig．9’H-NMR ofiso-nitrylbcnzoaldehyde su融imded compound
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