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一种水溶性Pb２＋探针的制备及应用研究
康　裕　李　淼　段中余∗
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摘　要　以乙酰丙酮、乙二胺和 NＧ甲基咪唑为原料经醛胺缩合、溴代等合成了单氮杂芳环修饰的水溶性化合物

L,通过核磁氢谱、核磁碳谱和红外光谱等手段对其进行表征.利用紫外吸收光谱研究了 L与金属离子(Na＋ 、K＋ 、

Cd２＋ 、Co２＋ 、Cu２＋ 、Mn２＋ 、Ni２＋ 、Zn２＋ 、Pb２)的配位性能.考察了 L与 Pb２＋ 的化学配位比以及检出限,并探讨了溶剂、

时间和pH 对L识别Pb２＋ 性能的影响.结果表明:L的纯水溶液,加入Pb２＋ ３０min后,L可以快速地与Pb２＋ 发生１∶１
配位,检出限为５×１０－５mol/L.在误差允许范围内,L用于模拟实际样品中 Pb２＋ 的分析检测,是一种在有机体系和

水体系中均可较快速、选择性识别Pb２＋ 的化学探针.

关键词　Salen配体,水溶性,化学探针,金属离子识别

PreparationandapplicationofawaterＧsolublePb２＋probe
KangYu　LiMiao　DuanZhongyu

(Schoolofchemicalengineering,HebeiUniversityofTechnology,Tianjin３００１３０)

Abstract　ThewaterＧsolublecompoundL modifiedbymonoＧnitrogenheterocyclicringwassynthesizedfrom

acetylacetone,ethylenediamineand NＧmethylimidazolebyaldehydeＧaminecondensationandbromidereaction,and

characterizedby１HＧNMR,１３CＧNMRandFTＧIR．ThecoordinationpropertiesofLwithmetalcations(Na＋ ,K＋ ,Cd２＋ ,

Co２＋ ,Cu２＋ ,Mn２＋ ,Ni２＋ ,Zn２＋ ,Pb２＋ )werestudiedbyUVabsorptionspectroscopy．Thechemicalcoordinationratioof

LandPb２＋anddetectionlimitwereinvestigated,andtheeffectsofsolvent,timeandpH valueontherecognition

propertiesofLtoPb２＋ werediscussed．TheresultsshowedthataqueoussolutionofLcanquicklycoordinatedwith

Pb２＋inastoichiometricratioof１∶１after３０ minutes,andUVabsorptionintensityafterLandPb２＋ coordination

decreasedsignificantly．Thedetectionlimitwas５×１０－５mol/L．Intheallowablerangeoferror,Lcanbeusedtodetect

Pb２＋ ofactualsamples．Inaword,LisakindofchemicalprobewhichcanbeusedtoidentifyPb２＋selectivelyinorganic

systemandwatersystem．
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　　随着工业飞速发展与城市不断扩建,重金属不

可避免地被应用于各个领域,重金属污染极大危害

着人类身体健康和自然生态环境.其中,铅是一种

土壤和水体中常见的有毒重金属,一旦进入人体体

内,能够使人体体内蛋白质变性,影响人体细胞的正

常代谢,对人体产生极大的毒害[１Ｇ３].常见的 Pb２＋

检测方法有原子吸收光谱法[４Ｇ５]、原子发射光谱

法[６]、电感耦合等离子体质谱法[７Ｇ８]、紫外Ｇ可见分光

光度法[９]、伏安法[１０],尽管这些方法有一定的优点,
但是存在一定的局限性,例如仪器设备昂贵、预处理

繁杂或需要熟练的操作技巧等.因此,设计一种高灵

敏、高选择性检测Pb２＋的方法具有十分重要的意义.
化学传感材料是一种新兴的检测手段,Salen

类配体具有结构特殊、合成方法简单和独特的光学

性 质 等 优 点 成 为 最 受 欢 迎 的 化 学 传 感 材 料 之

一[１１Ｇ１２].Salen类配体主要是通过二胺和芳香醛或

者酮类化合物缩合而成[１３],由于包含—C􀪅􀪅N—结

构具有优异的配位能力[１４],通过添加不同的修饰基

团或改变链接基团可以改变Salen类配体的性质和

极性,得到具有独特光、电、磁性的Salen类配体,大
大扩展Salen类配体的应用范围[１５].Salen类配体

通常不具有水溶性或水溶性较小,制约了其在分析
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化学方面的应用,而通过一些极性较强的基团进行

修饰,能够改变Salen配体的极性,进而影响其水溶

性.本课题组以乙酰丙酮和乙二胺为原料合成了

Salen配体,通过NＧ甲基咪唑进行修饰得到一种水

溶性Salen配体L(图１),通过紫外吸收光谱考察其

与Pb２＋ 等过渡金属离子的配位性能.

图１　L的结构图

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

乙酰丙酮、乙二胺、NBS、乙醇、正戊烷、三氯甲

烷,天津市福晨化学试剂厂;NＧ甲基咪唑,阿拉丁试

剂有限公司;所用试剂均为分析纯,除非特殊说明,
未经纯化直接使用;二氯甲烷、四氢呋喃和乙腈使用

前经干燥处理.
核磁共振仪(１HＧNMR/１３CＧNMR,BrukerAV４００

型,内标 TMS,溶剂 CDCl３)、红外光谱仪(FTＧIR,

BrukerVectorＧ２２型),德国布鲁克公司;紫外Ｇ可见

分光光度计(UVＧVis,UV１９０１PC型),上海凤凰光

学科仪有限公司.

１􀆰２　实验方法

以乙酰丙酮和乙二胺为原料合成Salen配体,
通过NＧ甲基咪唑修饰得到水溶性Salen配体 L,其
合成路线见图２,其中 C１ 和 C２ 的合成根据文献

[１６]进行制备.

图２　L的合成路线图

称取７􀆰６４８１g(０􀆰０２mol)C２ 放入圆底烧瓶中,
将１６􀆰４２g(０􀆰２mol)NＧ甲基咪唑溶于乙醇中,然后

逐滴加入圆底烧瓶.３５℃下搅拌反应一段时间后,
溶液由淡黄色逐渐变为黄色,反应４８h,旋蒸,得浅

黄色固体,在乙腈中重结晶,得浅黄色晶体.产率:

３２􀆰１％(wt,质量分数,下同).m􀆰p．:１７４~１７５􀆰１℃.
１HＧNMR(４００MHz,CDCl３,δ:×１０－６):δ＝

１１􀆰３５(s,２H),９􀆰１０(d,４H),８􀆰８２(t,２H),８􀆰３１(t,

４H),３􀆰６５(t,４H),１􀆰７６(s,６H),１􀆰７１(s,６H).

１３CＧNMR(１００MHz,CDCl３,δ:×１０－６):δ＝
１０􀆰４０,２５􀆰３９,３９􀆰２０,４３􀆰１２,１１８􀆰２０,１２８􀆰１１,

１４６􀆰７０,１４８􀆰９０,１６２􀆰１１,１８８􀆰７０.

FTＧIR:波数(cm－１):３４３４,３０２６,２４２６,１６２１,

１５８７,１４６８,１３８４,１３０４,１２６４,１２２４,１０８０,１０４９,

１０２１,９６１,８３９,７９４,７３３,７００,６３５,４６０cm－１.

１􀆰３　UVＧVis测试

配制５􀆰０×１０－３mol/L的 L水溶液,客体金属

离子 (Na＋ 、K＋ 、Cd２＋ 、Co２＋ 、Cu２＋ 、Mn２＋ 、Ni２＋ 、

Zn２＋ 、Pd２＋ )５􀆰０×１０－３mol/L的醋酸盐溶液.通过

移液枪移取配体L的水溶液１００μL、不同金属离子

的醋酸盐水溶液１００μL于１００mL容量瓶中,用蒸

馏水稀释至刻度线,此时金属离子的浓度与配体 L
浓度比为１∶１,静置.混合均匀后在超声波中超声

１５min,放置过夜,室温下测试 UVＧVis谱图.

２　结果与讨论

２􀆰１　UVＧVis分析

在水溶液中测试L(０􀆰０２５mmol/L)与不同金属

离子 (Na＋ 、K＋ 、Cd２＋ 、Co２＋ 、Cu２＋ 、Mn２＋ 、Ni２＋ 、

Zn２＋ 、Pd２＋ )(０􀆰０２５mmol/L)配位前后的 UVＧVis
变化情况,结果见图３.

图３　Salen配体L与不同金属离子的 UVＧVis谱图

由图可知,L在３４０nm 处出现的吸收峰是由整

个共轭分子内电荷转移引起的.只有 Pb２＋ 与配体

L配位后,３４０nm 处吸收峰蓝移(４nm)且吸收强度

明显减弱,原因是Pb２＋ 与配体 L中的 N、O 配位后

形成较强配位,阻止 L的质子转移过程,而加其它

离子后的变化不显著.因此,Salen配体 L对Pb２＋

具有较强的选择性识别能力.
通过紫外光谱滴定法定量考察 L对Pb２＋ 的识

别能力,结果见图４.
由图可知,随着 Pb２＋ 浓度逐渐增大,２１０nm 处

吸收强度逐渐增强,３４０nm 处吸收强度逐渐减弱,
并伴随一定程度蓝移,但 L与其它离子的配位由于

光谱变化较小,从而进一步证实配体L与Pb２＋ 之间

配位作用较强,对Pb２＋ 具有选择性识别作用.
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图４　L(０􀆰０２５mmol/L)与Pb２＋ 的紫外滴定光谱图

及曲线拟合结果图(插图)

２􀆰２　L与Pb２＋的配位比

为确定L和Pb２＋ 之间的配位比,采用等物质的

量连续变化法(Job􀆳sPlot),绘制 L(０~１􀆰０×１０－６

mol/L)与Pb２＋ (０~１􀆰０×１０－６mol/L)的络合曲线,
结果见图５.由图可知,该曲线在摩尔分数为０􀆰５
处出现最大值,说明L与Pb２＋ 为１∶１配位.

图５　L与Pb２＋ 的Job􀆳s曲线图

２􀆰３　L对Pb２＋检测限的计算

根据文献[１７]报道的方法进行 L对Pb２＋ 检测

限的计算,结果见图６,设定其横坐标为log[Pb２＋ ],
纵坐标为(A－Amin)/(Amax－Amin).由图可知,得
到一条线性良好的直线Y＝０􀆰９１４７８X ＋３􀆰９２６３９
(相关系数R＝０􀆰９９７９８),当Y＝０时,X＝５×１０－５

mol/L,即为配体 L对 Pb２＋ 的检测限.因此,L能

够检测水溶液中较低浓度的Pb２＋ ,具有一定的应用

价值.

图６　(A－Amin)/(Amax－Amin)对log[Pb２＋ ]的

线性关系图

２􀆰４　各因素对L识别Pb２＋的影响

２􀆰４􀆰１　pH
Salen配体中含有氮孤对电子,酸性越强,Salen

配体在溶剂中质子化现象越严重.测试体系 L及

LＧPb２＋ 在不同pH 下,３４０nm 处的紫外吸收强度,
结果见图７.由图可知,在pH＝５以后,单一 L体

系的紫外吸收光强度几乎不变,这说明该种探针可

以在近生物条件下,通过改变pH 来研究其与金属

离子的结合,更具有实际意义.当pH＜５时,L的

紫外吸收光强度有所下降,当pH＞８􀆰０时,L的紫

外吸收光强度上升.但LＧPb２＋ 曲线则表明pH＜１０
时会发生猝灭现象,紫外吸收强度下降,pH＞８猝

灭作用逐渐减小,原因可能是碱性条件下,生成部分

氢氧化铅,不利于 Pb２＋ 的检测.因此选择pH＝７
为最佳实验条件.

图７　pH 对L识别Pb２＋ 的影响

２􀆰４􀆰２　时间

对L水溶液中加入Pb２＋ 后的混合液充分震荡,
在不同时间点下,测得３４０nm 处紫外吸收光谱强

度,结 果 见 图 ８.由 图 可 知,随 着 时 间 的 增 加,

３４０nm 处吸收光强度变化逐渐趋于平稳,３０min后

吸收光强度不再发生变化,即 ３０min 内,L 已与

Pb２＋ 充分反应,配位完全,所以最佳静置时间应在

３０min以上.

图８　时间对L识别Pb２＋ 的影响

２􀆰４􀆰３　溶剂种类

测试L及LＧPb２＋ 在不同溶剂(DMSO,CH３CN,

H２O/CH３CN＝２∶１,H２O/CH３CN＝４∶１,H２O)中,

３４０nm 处的紫外吸收强度,并绘图,结果见图９.由

图可知,在不同溶剂中,L及 LＧPb２＋ 的紫外吸收强

度变化不显著,说明L对Pb２＋ 的识别并不局限于水

体系,同样适用于有机溶剂中,从而为其更广泛的应

用提供了可能.
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图９　溶剂种类对L识别Pb２＋ 的影响

２􀆰５　L模拟实际样品的分析检测

在含有L的水溶液中,加入Pb２＋ ３０min后,配
体L与Pb２＋ 发生配位,即本实验设计的传感器是一

种即时传感器,通过紫外吸收光谱可以识别Pb２＋ .
向废水中加入少量 Pb２＋ 模拟工厂中排出的废

水,使L浓度达到０􀆰０２５mmol/L,运用紫外吸收光

谱对水样进行分析,结果见表１.由表可知,在误差

允许范围内,L可用于模拟实际样品的分析检测.
表１　模拟实际样品的测定分析

Pb２＋ 浓度/

(mol􀅰L－１)

实际测定平均值/

(mol􀅰L－１)

标准偏

差/％

理论紫外

光强度

实际紫外

光强度

５×１０－３ ５􀆰１×１０－３ ０􀆰１２ ０􀆰２０ ０􀆰２２

５×１０－４ ４􀆰８×１０－４ ０􀆰２１ ０􀆰２５ ０􀆰２８

５×１０－５ ５􀆰２×１０－５ ０􀆰１８ ０􀆰４０ ０􀆰３８

３　结论

咪唑环修饰的水溶性化合物 L,简 便 易 得,

３０min即可与Pb２＋ 以１∶１的化学计量数有效配位,
且配位后紫外吸收强度明显降低,其检出限可达

５×１０－５mol/L,是一种在有机体系和水体系中均可

较快速、选择性识别 Pb２＋ 的化学探针,有望应用于

实际样品的分析检测.
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