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新型噻唑衍生物的合成及对Fe３＋的识别
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摘　要　以３Ｇ邻氯苯甲酰基Ｇ１Ｇ苯基硫脲和２Ｇ溴代苯乙酮为原料,设计合成了一种新型的噻唑衍生物２Ｇ邻氯苯甲

酰亚氨基Ｇ３,４Ｇ二苯基Ｇ１,３Ｇ噻唑(CDT),并采用傅里叶变换红外光谱、核磁共振氢谱、核磁共振碳谱对其结构进行了表

征.结果表明:化合物 CDT 可作为荧光探针选择性识别 Fe３＋ ,且几乎不受其他常见金属 离 子(Ag＋ ,Al３＋ ,Ba２＋ ,

Ca２＋ ,Cd２＋ ,Co２＋ ,Cu２＋ ,Hg２＋ ,K＋ ,Mg２＋ ,Na＋ ,Pb２＋ ,Zn２＋ )的 干 扰.探 针 CDT 的 荧 光 强 度 与 Fe３＋ 的 浓 度(２×

１０－６~６×１０－５mol/L)呈良好的线性关系,复相关系数R２ 为０􀆰９９６５.CDT对 Fe３＋ 检出限为９􀆰７×１０－７mol/L,二者

络合常数为３􀆰３×１０４L/mol,络合比为１∶１.
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SynthesisofanovelthiazolederivativeanditsselectivedetectionofFe３＋
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Abstract　Anewthiazolederivative,２ＧoＧchlorobenzoyliminoＧ３,４ＧdiphenylＧ１,３Ｇthiazole (CDT),wasprepared

from３ＧoＧChlorobenzoylＧ１Ｇphenylthiourea with２Ｇbromoacetophenone,anditsstructure wasconfirmedby FTＧIR,
１HＧNMRand１３CＧNMR．TheresultsshowedthatthecompoundCDTexhibitedtheselectivetoFe３＋ ,andothermetal

ions(Ag＋ ,Al３＋ ,Ba２＋ ,Ca２＋ ,Cd２＋ ,Co２＋ ,Cu２＋ ,Hg２＋ ,K＋ ,Mg２＋ ,Na＋ ,Pb２＋ ,Zn２＋ )didnotinterferewithits

recognition．AlinearrelationshipwasobservedbetweenthefluorescenceintensityofprobeCDTandtheconcentrationof

Fe３＋intherangeof２×１０－６~６×１０－５mol/L(R２＝０􀆰９９６５)．ThedetectionlimitofCDTforFe３＋ was９􀆰７×１０－７mol/

L．ThecomplexconstantbetweenCDTandFe３＋ was３􀆰３×１０４L/mol．Meanwhile,thebindingratioofCDTandFe３＋ was

foundtobe１∶１．

Keywords　thiazole,iron(Ⅲ)ion,fluorescentprobe,recognition

基金项目:国家自然科学基金项目(２１２７１０３５);安徽省教育厅自然科学基金重点项目(KJ２０１６A５１２);安徽省高校优秀青年人才支持计划重点项目

(gxyqZD２０１６３７２);池州学院自然科学基金重点项目(２０１７ZRZ００２)

作者简介:刘天宝(１９７９Ｇ),男,硕士,副教授,主要从事有机材料制备与性能研究.

　　Fe３＋ 离子是生物体中不可或缺的过渡金属离

子,它不仅参与细胞的新陈代谢,而且还是构成蛋

白质及多种酶的重要元素[１Ｇ２].Fe３＋ 离子的缺乏或

过量都会引发人体生理紊乱,引起各种疾病,如弗

里德 希 氏 共 济 失 调、老 年 痴 呆 症 和 帕 金 森 病

等[３Ｇ７].因此,开发方便、快速检测 Fe３＋ 离子的方

法受到广泛关注.
荧光分子探针法因具有不需要借助昂贵仪器,

且简单快速、灵敏度高等优点而被广泛应用于各种

金属离子的检测[８].目前,已有多种结构类型的

Fe３＋ 离子荧光分子探针报道,例如:罗丹明类[９Ｇ１０]、

吡啶 类[１１Ｇ１２]、萘 酰 亚 胺 类[１３]等.这 些 探 针 均 在

Fe３＋ 离子的检测中显示了优良的性能,但多数探针

存在合成步骤多、过程繁琐等缺点.为此,设计合成

性能优良、结构简单的Fe３＋ 荧光探针成为一个热门

的研究课题.
噻唑是一种含有 N,S杂原子的五元杂环化合

物,它不仅具有抗结核[１４Ｇ１５]、抗真菌[１６Ｇ１７]等生理活

性,而且还可作为过渡金属离子荧光化学传感器和

发光材料[１８].然而,噻唑类 Fe３＋ 离子荧光分子探

针目前报道却很少[１９].
基于此,本研究设计合成了一种含有两个苯环

和一个苯甲酰亚氨基,具有 Y型结构的噻唑衍生物

２Ｇ邻氯苯甲酰亚氨基Ｇ３,４Ｇ二苯基Ｇ１,３Ｇ噻唑(CDT),
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研究了常见金属离子对其荧光性能的影响,结果表

明CDT是一种优良的Fe３＋ 离子荧光探针.化合物

CDT的合成路线见图１.

图１　化合物CDT的合成路线图

　　(注:化合物１为３Ｇ邻氯苯甲酰基Ｇ１Ｇ苯基硫脲;化合物２为

２Ｇ溴代苯乙酮.)

１　实验部分

１􀆰１　试剂

硝酸钙、硝酸钡、硝酸铬、硝酸铜、硝酸锌、硝酸

银、２Ｇ溴代苯乙酮,均为分析纯,上海阿拉丁生化科

技股份有限公司;硝酸铝、乙醇,均为分析纯,天津市

福晨化学试剂厂;硝酸钠、硝酸铁、硝酸钴,均为分析

纯,天津市大茂化学试剂厂;硝酸钾、硫酸镁,均为分

析纯,上海天臣化工医保公司;硝酸铅(分析纯),天
津市天河化学试剂厂;硝酸汞(分析纯),泰兴市化学

试剂厂;三乙胺(分析纯),国药集团化学试剂有限

公司;二氯甲烷(分析纯),上海聚泰特种试剂有限

公司;盐酸(分析纯),上海振企化学试剂有限公

司;四氢呋喃(THF,分析纯),上海泰坦科技股份

有限公司.

１􀆰２　仪器

精密显微熔点测定仪(XTＧ４型),北京泰科仪器

有限公司;傅里叶变换红外光谱仪 (FTＧIR,Is１０
型),美国 Nicolet公司;核磁共振仪(BrukerAvance
Ⅲ HD５００型),德国Bruker公司;荧光光谱仪(RFＧ
５３０１PC型),常州市百科电子有限公司.

１􀆰３　化合物CDT的合成

３Ｇ邻氯苯甲酰基Ｇ１Ｇ苯基硫脲(化合物１)的合成

方法 参 照 参 考 文 献 [２０]. 将 ０􀆰３０g 化 合 物 １
(１􀆰０３mmol)和２mL三乙胺(１４􀆰４３mmol)依次加入

到２０mL二氯甲烷中,在室温下搅拌溶解.然后将

２Ｇ溴代 苯 乙 酮 (０􀆰２６g,１􀆰３１mmol)的 二 氯 甲 烷

(５mL)溶液滴入其中,１５min滴完.滴加完成后,继
续反应３０min.再向其中加入少量盐酸,加热回流

２０min,反应停止.反应液用水(３×２５mL)洗涤后

分液,将有机相浓缩得到淡黄色固体,继而用８５％
的乙醇重结晶得到白色晶体０􀆰３１g,产率为７８％.

１􀆰４　分析测试

熔点:１８４~１８６℃.

FTＧIR分析:KBr压片.由 FTＧIR 谱图可知:

３１０９cm－１处为苯环上的􀪅􀪅C—H 键伸缩振动吸收

峰,１５８８,１５６２,１４９３,１４４６cm－１处为苯环上的C􀪅􀪅C
的伸缩振动吸收峰;７７１和７０２cm－１处为单取代苯

环的面外弯曲振动吸收峰,７４２cm－１为邻氯取代苯

环的面外弯曲振动吸收峰;１６０５cm－１处为羰基的伸

缩振动吸收峰;在３２００和１２５０cm－１处未发现 NH
和C􀪅􀪅S的吸收峰,说明生成了噻唑环.

核磁共振氢谱(１HＧNMR)表征:溶剂为氘代氯

仿(CDCl３,５００MHz).从 １HＧNMR谱图可知:化合

物 CDT 中噻唑 环 上 氢 的 化 学 位 移 出 现 在 ６􀆰７１
(１H)处且为单峰;化学位移７􀆰２２~７􀆰３５处１３个氢

的多重峰和７􀆰８７处１个氢的四重峰,均归属于化合

物CDT中３个苯环氢.
核磁 共 振 碳 谱 (１３CＧNMR )表 征:溶 剂 为

(CDCl３,５００MHz).从 １３CＧNMR谱图可知:化学位

移１７４􀆰２处的峰归属于化合物 CDT主链中的羰基

碳;化学位移１６９􀆰８,１３９􀆰３和１０７􀆰７处的峰归属于

化合物 CDT 中 噻 唑 环 上 的 ３ 个 碳;化 学 位 移

１３７􀆰５,１３６􀆰０,１３３􀆰７,１３２􀆰０,１３１􀆰１,１３０􀆰９,１３０􀆰５,

１２９􀆰０,１２８􀆰９,１２８􀆰８,１２８􀆰６,１２８􀆰５,１２８􀆰４和１２６􀆰２
处的峰归属于化合物CDT中３个苯环上的碳.

１􀆰５　荧光光谱的测定

准确称取０􀆰０３９１g化合物CDT,用THF溶解,
转移至５０mL容量瓶中,定容至刻度,摇匀得到２×
１０－３mol/L的溶液,待用.各种金属盐分别用去离

子水配成２×１０－３mol/L的溶液,待用.移取２０μL
化合物CDT(２×１０－３mol/L)的溶液于样品池中,
然后用 THF冲稀至２mL,再分别加入当量的不同

金属离子溶液,摇匀,测定其荧光发射光谱(选择性、
竞争性、浓度梯度和Job􀆳sPlot曲线).

测试条件:室温,样品池为１cm×１cm×４cm 石

英比 色 皿,激 发 狭 缝 宽 度 ５nm,发 射 狭 缝 宽 度

５􀆰０nm.激发波长λex为３３７nm,灵敏度为１,波长

范围３５０~６００nm.

２　结果与讨论

２􀆰１　化合物CDT对不同金属离子的识别

为考察化合物 CDT 对金属离子的识别性能,
选择碱金属(Na＋ ,K＋ )、碱土金属(Mg２＋ ,Ca２＋ ,

Ba２＋ )和过渡金属(Ag＋ ,Cd２＋ ,Co２＋ ,Cu２＋ ,Hg２＋ ,

Zn２＋ ,Fe３＋ )及Pb２＋ ,Al３＋ 为识别对象,化合物CDT
和金属 离 子 浓 度 均 为 ２０μmol/L.由 图 ２ 可 知:

Ag＋ ,Al３＋ ,Ba２＋ ,Ca２＋ ,Cd２＋ ,Co２＋ ,Cu２＋ ,Hg２＋ ,

􀅰２３１􀅰
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K＋ ,Mg２＋ ,Na＋ ,Pb２＋ ,Zn２＋ 等离子对化合物 CDT
的荧光强度影响不大;而加入 Fe３＋ 后,在最大发射

波长 ４５２nm 处荧光强度明显降低.进一步考察

Fe３＋ (浓 度 ２０μmol/L)与 其 他 金 属 离 子 (浓 度

２０μmol/L)共存时CDT(浓度２０μmol/L)的荧光性

能(图３)则发现,当其他金属离子加入(用 THF稀

释的)到 CDT 溶液时,荧光强度没有发生明显变

化,但将Fe３＋ 加入到该体系中时,４５２nm 处的荧光

强度明显减弱.这说明在其他金属离子共存的条件

下,CDT 对 Fe３＋ 的识别具有较强的抗干扰能力.
因此,化合物CDT对Fe３＋ 可以进行高选择性识别,
是一种优良的Fe３＋ 荧光探针.

图２　化合物CDT对金属离子的选择性

图３　其他金属离子和Fe３＋ 共存时

探针CDT荧光强度的变化

(１:Fe３＋ ;２:Ag＋ ;３:Al３＋ ;４:Ba２＋ ;５:Ca２＋ ;６:Cd２＋ ;７:Co２＋ ;

８:Cu２＋ ;９:Hg２＋ ;１０:K＋ ;１１:Mg２＋ ;１２:Na＋ ;１３:Pb２＋ ;１４:Zn２＋)

２􀆰２　Fe３＋浓度对化合物CDT荧光光谱的影响

由图４可知:化合物 CDT的浓度为２０μmol/L
时,随着 Fe３＋ 浓度的逐渐增 加,化 合 物 CDT 在

４５２nm 处的荧光强度逐渐减弱;当 Fe３＋ 的浓度为

CDT浓度的６倍时,再提高Fe３＋ 的浓度,荧光强度

减弱已不明显.

图４　CDT中逐渐加入Fe３＋ 的荧光发射光谱变化曲线图

当Fe３＋ 的浓度为２×１０－６~６×１０－５mol/L时,
与CDT的荧光强度存在一定的线性关系(见图５),
线性回归方程如式(１):

lg(F０/F)＝０􀆰００５３２＋０􀆰００５１[Fe３＋] (１)

　　式中,F０ 为 CDT 的初始荧光强度,a􀆰u．;F 为

加入Fe３＋ 后溶液的荧光强度,a􀆰u．.

图５　CDT的荧光强度随Fe３＋ 浓度变化的线性关系图

线性回归方程的相关系数R２＝０􀆰９９６５,n＝１２
(n 表示未加Fe３＋ 时,测定 CDT荧光强度的次数),
计算得出检出限为９􀆰７×１０－７mol/L.同时,根据

BenesiＧHildebrand方程[２１]计算得到 CDT 与 Fe３＋

的络合常数为３􀆰３×１０４L/mol,从而说明CDT在该

范围内可以对Fe３＋ 的含量进行定量检测.

２􀆰３　化合物CDT与Fe３＋的络合方式

保持探针CDT与Fe３＋ 的总浓度为２０μmol/L,
采用等物质的量连续变化法(Job􀆳sPlot)测定了

CDT与Fe３＋ 的络合比,结果如图６所示.由图６可

知:随着Fe３＋ 摩尔数的改变,体系在４５２nm 处的荧

光强度也随之改变;当 Fe３＋ 摩尔数为０􀆰５时,荧光

强度改变最大,表明探针化合物 CDT与Fe３＋ 的络

合比是１∶１.

图６　CDT与Fe３＋ 的Job􀆳sPlot曲线图

３　结论

以３Ｇ邻氯苯甲酰基Ｇ１Ｇ苯基硫脲和２Ｇ溴代苯乙

酮为原料,在温和的条件下合成了荧光探针 CDT,
产率为７８％,并通过FTＧIR、１HＧNMR和 １３CＧNMR
对其结构进行了表征.研究发现,CDT可以有效地

选择性识别 Fe３＋ ,且受其他金属离子的影响较小,
在Fe３＋ 的浓度范围内(２×１０－６~６×１０－５mol/L),

􀅰３３１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

其荧光强度和Fe３＋ 具有一定的线性关系,可在此范

围内定量地检测Fe３＋ 的含量.
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