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马来腈修饰的钡离子荧光传感器
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摘　要：通过荧光发射光谱测试探讨了对氰基苯马来腈希夫碱对不同金属离子的选择识别性能。系统的光学性

质研究得知：在乙腈水溶液中，对氰基苯马来腈希夫碱与Ｂａ２＋以１∶１的化学计量比络合后，其在４３５ｎｍ位置最

大荧光发射强度增加了１．９２倍，并伴随１９ｎｍ红移到４５４ｎｍ，表明该化合物对Ｂａ２＋具有明显的荧光检测信号响

应，最低检测限为４．２μＭ；金属离子及酸性环境干扰实验显示对氰基苯马来腈希夫碱具有良好的抗干扰性能。结

果表明，对氰基苯马来腈希夫碱可灵敏检测中性和酸性环境中Ｂａ２＋的潜能。在实际样品中的应用表明，对氰基

苯马来腈希夫碱能有效地检测实际水样中的Ｂａ２＋。
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随着社会发展，金属离子污染问题已引起全球的共同关注，亦是我国经济和社会可持续发展所面临的问

题之一。例如铅、镉、汞等金属在工业生产中具有广泛的应用，当以阳离子形式随工业废水排放到自然界后，

对整个水系污染严重，给生态系统和人类生存环境造成巨大危害。与有机污染物不同，金属离子不能被降

解，一旦被排放到环境中就很难自消除，且在食物链的生物放大作用下，可成千倍地富集，最后进入人体导致

重金属中毒，对身体造成严重伤害。因此，工业废水金属离子的去除非常必要，发展高效、便捷的水中金属离
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子检测方法对化学化工、环境科学及生命科学等具有重要意义。

在诸多检测方法中，荧光检测已成为研究的热点之一［１２］。与其他分析测试技术相比，荧光分子探针具

有选择性好、成本低、易操作等优点，且通常以独立的分子状态分散于被检测体系中并发出检测信号，在单分

子水平上实现了原位、实时检测，分析结果灵敏、精确［３５］。基于不同的检测需求，人们已制备了数目众多、功

能各异的荧光分子探针［６８］。但目前已报道的Ｂａ２＋荧光分子探针较少
［９１０］，开发灵敏、易于制备的检测Ｂａ２＋

的荧光分子探针是当前各监测领域的迫切需求。

在荧光分子探针构筑过程中，离子受体设计一般选择含较强配位能力的Ｎ、Ｏ、Ｓ等原子的基团作为金

属离子结合位点，通过特定连接方式使其与信号基团桥连，得到灵敏检测金属离子性能的荧光分子探

针［１１１３］。易于合成的亚胺（—Ｃ＝Ｎ—）基团具有较强的金属配位能力，与荧光基团连接后的狆π共轭作用可

增加荧光分子的共轭性；当—Ｃ＝Ｎ—基团中氮原子与金属离子配位后，可导致荧光分子共轭度变化，从而表

现出灵敏的光谱信号变化［１４１５］。鉴于此，结合二氨基马来腈对金属离子较强的络合性能［１６１７］，本实验用二

氨基马来腈和对氰基苯甲醛合成氰基苯马来腈希夫碱化合物，并探讨其对金属离子的荧光检测性能，特别

是对Ｂａ２＋的荧光“关开”检测性能。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

所用试剂均为市售分析纯或化学纯，未经过进一步提纯；实验所用各种金属盐由上海国药试剂公司提

供；核磁共振氢谱（ｈｙｄｒｏｇｅｎｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＨＮＭＲ）用ＢｒｕｋｅｒＤＰＸ４００ＭＨｚ核磁谱仪测试；

元素分析用ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｖｉｏＥｌШ 分析仪测试；红外光谱（ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＩＲ）用傅立叶变换红外

光谱仪测试；紫外吸收光谱用 Ｕ４１００光谱仪完成；稳态荧光在日立Ｆ４５００荧光光度计上操作。试样在

１．００ｃｍ 石英荧光杯中测量，所有实验均在２５℃下操作。

１．２　对氰基苯马来腈希夫碱荧光分子探针的制备

将２ｍｍｏｌ（０．２１６ｇ）的二氨基马来腈、２ｍｍｏｌ（０．２６２ｇ）对氰基苯甲醛放入盛有２０ｍＬ无水乙醇的圆底

烧瓶后，升温至７５℃并继续反应４ｈ；将反应所得混合物过滤、无水乙醇洗涤、真空干燥箱４０℃干燥后，得到

对氰基苯马来腈希夫碱分子，质量３６０．８ｍｇ，产率为５９％。元素分析：Ｃ１２Ｈ７Ｎ５ 理论值（％），Ｃ６５．１５，

Ｈ３．１９，Ｎ３１．６６；实际测量值，Ｃ６５．２６，Ｈ３．２３，Ｎ３１．４６。ＩＲ （ＫＢｒ），珔狏／ｃｍ
－１：３３９７，３２９２，３１９０，

２２３７，２２２４，２２０８，１６２５，１６０６，１５７１，１３９７，１３８１，８３４，５４６。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ）：δ８．３２（ｓ，１Ｈ），

８．２７（ｓ，２Ｈ），８．２５（ｄ，２Ｈ，犑＝４．８Ｈｚ，），７．９５（ｄ，２Ｈ，犑＝１０．２Ｈｚ）。

图１　对氰基苯马来腈希夫碱分子合成示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ狆ｃｙａｎｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｄｉａｍｉｎｏｍａｌｅｏｎｉｔｒｉｌｅｂａｓｅｄＳｃｈｉｆｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

１．３　光谱实验溶液配制

称取０．２ｍｍｏｌ的对氰基苯马来腈希夫碱，将其移入１０ｍＬ容量瓶后用５％水乙腈混合溶剂定容配制

成浓度为２×１０－３ Ｍ的母液；准确称取一定量的Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、ＣｄＣｌ２·５／２Ｈ２Ｏ、ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ、ＣｕＣｌ２·

２Ｈ２Ｏ、ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ（ＮＯ）２、ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３·７Ｈ２Ｏ、ＣａＣｌ２、ＢａＣｌ２、ＮａＣｌ、Ｍｇ（ＳＯ４）２、ＡｌＣｌ３、ＫＣｌ等

金属盐溶于５％水乙腈混合溶剂中，配成２×１０－３ Ｍ的金属盐母液。根据紫外吸收光谱，确定氰基苯马来

腈希夫碱最适测试浓度为４０μＭ；量取０．２ｍＬ２×１０
－３ Ｍ马来腈希夫碱荧光分子的母液并置于１０ｍＬ容

·９６·
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量瓶中，根据不同比例量取一定量的金属盐溶液分别放入上述容量瓶中，用５％水乙腈混合溶剂稀释至

１０ｍＬ。２０ｍｉｎ后测定所配溶液的紫外吸收及荧光发射光谱，研究对氰基苯马来腈希夫碱对所测金属离子

的光谱学响应。

２　结果与讨论

２．１　金属离子选择性

为了研究对氰基苯马来腈希夫碱化合物对金属离子的选择识别特性，以Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、

Ｂａ２＋、Ｃｏ２＋、Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋等金属离子作为研究对象，分别测试了该化合

物在浓度为４０μＭ的５％水乙腈混合溶剂中与１０倍当量的不同金属离子混合后的荧光发射光谱性质。如

图２所示，对氰基苯马来腈希夫碱化合物在４３５ｎｍ位置有一弱荧光发射峰；加入１０倍当量的Ｂａ２＋后，其

在４３５ｎｍ的荧光发射明显增加、发射强度增加到１．９２倍，同时伴随着１９ｎｍ红移到４５４ｎｍ；其他金属离子

如Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｃｏ２＋、Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋等加入后，该化合物在

４３５ｎｍ处最大荧光发射基本没有变化。上述数据表明对氰基苯马来腈希夫碱化合物对Ｂａ２＋离子具有明显

的荧光增强响应，具有荧光“关开”型识别Ｂａ２＋的潜能。

图２　对氰基苯马来腈与不同金属离子作用后的荧光发射光谱

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆ狆ｃｙａｎｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｄｉａｍｉｎｏｍａｌｅｏｎｉｔｒｉｌｅｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓ

２．２　光谱滴定实验

鉴于对氰基苯马来腈化合物对Ｂａ２＋的明显光谱学响应，在该化合物浓度为４０μＭ 的５％水乙腈混合

溶剂中分别加入不同浓度的Ｂａ２＋，测试荧光发射光谱性质。如图３（ａ）所示：随着溶液中加入Ｂａ２＋的量从０

增加到１０倍当量时（浓度从４０增加到４００μＭ），对氰基苯马来腈在４３５ｎｍ处最大荧光发射强度逐渐增

强，并慢慢红移到４５４ｎｍ；继续增加Ｂａ２＋浓度至２０倍当量，其荧光发射光谱基本不变。根据ＢｅｎｅｓｉＨｉｌｄｅ

ｂｒａｎｄ方程，加入的Ｂａ２＋在４０～４００μＭ 范围内，１／（犉－犉ｍｉｎ）和１／［Ｂａ
２＋］之间呈现良好的线性关系（狔＝

０．０００３５２５９５＋０．０７７３１狓，犚２＝０．９９９３５），犉 和犉ｍｉｎ分别为不同Ｂａ
２＋浓度和未加Ｂａ２＋时的荧光强度，狔＝

１／（犉－犉ｍｉｎ），狓＝１／［Ｂａ
２＋］。表明对氰基苯马来腈与Ｂａ２＋之间可能为１∶１络合关系，如图３（ｂ）。此外，

还进行了对氰基苯马来腈和Ｂａ２＋之间的荧光Ｊｏｂ′ｓｐｌｏｔ实验，横坐标［Ｂａ
２＋］／（［Ｂａ２＋］＋［对氰基苯马来腈

化合物］）为混合体系Ｂａ２＋的摩尔分数，纵坐标为对氰基苯马来腈在４５４ｎｍ处荧光发射强度，如图３（ｃ）。
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由该图可清楚看到，在Ｂａ２＋摩尔分数为０．５处荧光最强，再次证实了对氰基苯马来腈与Ｂａ２＋之间１∶１的

络合关系，显示了二者之间可能的络合方式，如图３（ｄ）
［１８］。对氰基苯马来腈分子中氨基、亚胺基团较强的

金属络合能力，结合Ｂａ２＋独特的电子结构特征，二者之间形成较稳定的配合物，抑制了对氰基苯马来腈分

子内转动等，导致其荧光发射增强。基于上述荧光滴定实验中对氰基苯马来腈与Ｂａ２＋线性关系，根据公式

犇＝３б／犽（б是空白溶液标准偏差，样本数狀＝３；犽是探针荧光发射强度与Ｂａ
２＋浓度关系曲线的斜率），得出

该探针化合物对Ｂａ２＋的检测底限为４．２μＭ
［１９２０］，显示对氰基苯马来腈对Ｂａ２＋具有灵敏的检测潜能。

图３　对氰基苯马来腈与犅犪
２＋荧光滴定实验，荧光工作曲线及二者络合模式

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｔｉｔｒａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆ狆ｃｙａｎｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｄｉａｍｉｎｏｍａｌｅｏｎｉｔｒｉｌｅｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｗｉｔｈＢａ
２＋，

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＪｏｂ′ｓｐｌｏｔａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙｂｅｔｗｅｅｎｔｈｉｓｃｏｍｐｏｕｎｄａｎｄＢａ
２＋

２．３　金属离子竞争实验

为了排除其他金属离子的干扰，在５％水乙腈混合溶剂中，浓度为４０μＭ 的对氰基苯马来腈中同时加

入１０倍当量的Ｂａ２＋和其他不同金属离子，测试其荧光发射及紫外吸收光谱。如图４所示，马来腈希夫碱荧

光分子中加入１０倍当量的Ｂａ２＋后，其在４５４ｎｍ位置有一强的荧光发射；当把Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、

Ｃｏ２＋、Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋等金属离子加入对氰基苯马来腈Ｂａ２＋混合体系后，

其荧光发射光谱几乎没有变化，且混合体系的紫外吸收光谱也几乎没有变化，表明即使Ｂａ２＋与其他金属离

子共存时，对氰基苯马来腈仍对Ｂａ２＋表现出良好的选择检测性能。
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图４对氰基苯马来腈中Ｂａ２＋与其他金属离子共存时的光谱

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ狆ｃｙａｎｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｄｉａｍｉｎｏｍａｌｅｏｎｉｔｒｉｌｅｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｕｎｄｅｒｔｈｅ

ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆＢａ２＋ ｗｉｔｈｏｔｈｅｒｍｅｔａｌｉｏｎｓ

２．４　抗酸性光谱学研究

鉴于对氰基苯马来腈化合物中含有对质子敏感的亚胺氮原子，研究了该化合物在浓度为４０μＭ的５％

水乙腈混合溶剂中分别加入不同当量比例ＨＣｌ时的光谱学性质。如图５（ａ）所示，随着加入ＨＣｌ浓度增加，

从０增到１０，甚至５００倍当量（ｐＨ＝７～４．８）时，对氰基苯马来腈化合物荧光发射光谱没有明显变化。之

后，对氰基苯马来腈化合物中加入１０倍ＨＣｌ和Ｂａ２＋时的荧光发射光谱，如图５（ｂ）所示，对氰基苯马来腈

化合物中加入１０倍当量的ＨＣｌ时，其荧光发射光谱基本没有变化；但对氰基苯马来腈ＨＣｌＢａ２＋（三者当量比

１∶１０∶１０））混合体系荧光增强且红移，与对氰基苯马来腈Ｂａ２＋混合体系荧光光谱类似，表明该化合物具有

识别酸性环境（ｐＨ＝４．８～７）下Ｂａ
２＋的潜能。

图５　对氰基苯马来腈在不同浓度犎犆犾及犎犆犾与犅犪
２＋共存时的荧光发射光谱

Ｆｉｇ．５　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｏｆ狆ｃｙａｎｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｄｉａｍｉｎｏｍａｌｅｏｎｉｔｒｉｌｅｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄ

ａｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＨＣｌｏｒＨＣｌＢａ
２＋ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ
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３　实际水样检测

为了进一步探索对氰基苯马来腈化合物在实际水样中对Ｂａ２＋的应用潜力，采集了德城区域徒骇河和

自来水２种实际水样，通过膜预处理除去悬浮物，并通过原子吸收光谱法确定所取水样中没有Ｂａ２＋，然后在

实际水样中加入不同量的Ｂａ２＋，计算其回收率。结果如表１所示，对氰基苯马来腈化合物对Ｂａ２＋的回收率

为９９％～１０２％，表明对氰基苯马来腈化合物对实际水样中Ｂａ
２＋的分析检测具有较高的准确度及广泛的应

用前景［２１］。

表１　对氰基苯马来腈对河水或自来水中钡离子实际检测性能

Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ狆ｃｙａｎｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｄｉａｍｉｎｏｍａｌｅｏｎｉｔｒｉｌｅｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｆｏｒＢａ
２＋ｆｒｏｍｒｉｖｅｒ／ｔａｐｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

水样 加入Ｂａ２＋／Ｍ 测出Ｂａ２＋／Ｍ 回收率／％ 相对标准偏差ａ／％

河水 — —

合成水１ｂ ２．０×１０－６ （２．０３±０．０２）×１０－６ １０１．５ １．５

合成水２ｂ ２．０×１０－５ （２．０２±０．０６）×１０－５ １０１ １．０

合成水３ｂ ２．０×１０－４ （２．０１±０．０５）×１０－４ １００．５ ０．５

水样 加入Ｂａ２＋／Ｍ 测出Ｂａ２＋／Ｍ 回收率／％ 相对标准偏差ａ／％

自来水 — —

合成水１ｂ ２．０×１０－６ （２．０２±０．１０）×１０－６ １０１ １．０

合成水２ｂ ２．０×１０－５ （２．０４±０．０６）×１０－５ １０２ ２．０

合成水３ｂ ２．０×１０－４ （１．９８±０．０５）×１０－４ ９９ １．０

　　ａ狀＝３；ｂ加入 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋及Ｋ＋（１０．００μＭ）河水或自来水；测试条件：４０μＭ对氰基苯马来腈化合物在 ＣＨ３ＣＮ河水（或自

来水）（体积比１９∶１）混合溶剂。

４　结论

研究了对氰基苯马来腈希夫碱荧光分子对不同金属离子的光谱学识别性能。通过详细的光谱学性质

研究得知：对氰基苯马来腈希夫碱中加入 Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｃｏ２＋、Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋等金属离子时，其荧光发射光谱学性质基本不变；Ｂａ２＋存在时，该化合物荧光发射强

度增加了１．９２倍，同时发生了１９ｎｍ红移，表现出对Ｂａ２＋良好的识别响应，检测底限为４．２μＭ；且Ｂａ
２＋在

金属离子竞争及抗酸实验中具有出良好的竞争性。这些性质赋予对氰基苯马来腈希夫碱灵敏检测中性及

酸性环境中Ｂａ２＋的潜能。实际样品中的应用表明，对氰基苯马来腈希夫碱可有效地用于实际水样中Ｂａ２＋

的检测。
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