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水溶性三联吡啶铜配合物的制备及其
作为硫离子探针的研究
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摘　要　设计并合成了一种三联吡啶和铜离子的配合物,该配合物能够作为荧光增强型探针对硫离子进行选择

性检测,且具有良好水溶性,检测限达到１０－７mol/L.通过核磁氢谱和元素分析对三联吡啶配体的结构进行了表征.

其检测机理是在探针溶液中逐渐加入硫离子的过程中,硫离子与铜离子形成硫化铜,从而破坏了铜配合物的结构,使

得三联吡啶配体的荧光得以恢复.该探针有望应用于生物体内和环境中 H２S等含硫物质的荧光检测.
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　　硫化氢(H２S)因具有臭鸡蛋气味,通常被认为

是有毒气体.然而,最近的研究表明,H２S是第三

种传递生理、病理信号的内源性气体分子,另外两种

已知的内源性气体是硝酸氧化物(NO)[１]和 CO[２].

H２S已被证明在许多的生理学过程中发挥作用.例

如,H２S是心血管系统[３]中KＧATP 通道的开关[４].
另外一些研究表明,H２S在许多生命过程中扮

演了保护者的角色,例如,在心肌缺血情况下,H２S
起到抗氧化和抗凋亡的双重作用[５],进一步的研究

表明 H２S对缺血性心力衰竭的治疗有一定的效

果[６Ｇ７],同时它也是中枢神经系统[８Ｇ１０]、呼吸系统、胃
肠道系统和内分泌系统的调节剂[１１].H２S还可以

作为 NO产生的有毒活性氧(ROS)的抗氧化剂或

清除剂.此外,研究表明 H２S浓度与唐氏综合征和

阿尔茨海默病[１２Ｇ１３]等疾病有关,近年来,有关 H２S
生理和病理功能的研究也在稳步增加[１１,１４Ｇ１５].

H２S的研究中一个限制因素是缺乏快速和准

确的传感器.常用的检测方法有比色法[１６Ｇ１８]、电化

学分析[１９Ｇ２１]和气相色谱等,然而,H２S的分解代谢

速度快,在检测过程中会出现数据的不规律波动,导
致快速、准确、实时的分析非常困难.因此寻找一种

快速准确的 H２S传感器也就成为该研究热点.荧

光分析是最灵敏的检测方法之一,因此硫化氢荧光

探针的开发与研究是其传感器研究的重要方向.
本研究设计开发了一类三联吡啶铜配合物,通

过其与 H２S反应后荧光的变化来实现硫离子的检
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测.该配合物具有良好的水溶性,与硫离子反应后

其溶液的荧光强度显著增强,且响应速度快,选择性

较好,检测限达到１０－７mol/L.在生物体内和环境

中 H２S的检测领域具有很好的应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

４Ｇ甲氧基苯甲醛、乙酰基吡啶、氢氧化钾、氨水、
乙醇、乙酸乙酯、冰乙酸,均为分析纯,上海阿拉丁生

化科技股份有限公司.
超导核磁共振仪(１HＧNMR,AvanceⅡ６００型,

TMS内标),Bruker公司;紫外吸收光谱仪(Agilent
TechnologiesCary８４５４spectrophotometer型),美
国安捷伦公司;荧光分析仪(PTIQMＧ４００fluoresＧ
cencespectrometer型),美国PTI公司.

１􀆰２　目标化合物的合成

将对 甲 氧 基 苯 甲 醛 (１􀆰３６g,０􀆰０１mol)溶 于

２００mL无水乙醇中,然后逐渐加入固体氢氧化钾

(１􀆰１２g,０􀆰０２mol),搅拌至溶解,之后室温逐渐滴加

２Ｇ乙酰基吡啶(２􀆰４２g,０􀆰０２mol),滴加完成后室温搅

拌３０min,然后加入浓氨水(３０mL),常温反应２４h.
待反应结束后,冰浴降温至零度,过滤,得到淡绿色

结晶,再用少量冷的无水乙醇冲洗,得到甲氧基三联

吡 啶,产 率:３５％.１HＧNMR(６００MHz,DMSOＧ
d６):化学位移δ８􀆰７７(s,２H)、８􀆰６６(s,４H)、７􀆰９６
(d,J＝９３􀆰６Hz,４H)、７􀆰５３(s,２H)、７􀆰１３(s,２H)、

３􀆰８６(s,３H).元 素 分 析 C２２ H１７N３O 的 理 论 值

(％):C７７􀆰８６,H５􀆰０５,N１２􀆰３８;实测值:C７７􀆰８８,

H５􀆰０８,N１２􀆰３６.

１􀆰３　实验方法

将甲氧基三联吡啶溶解于无水乙醇中,配成

２×１０－３mol/L的母液备用.并配制氯化铜的水溶

液,浓度为２×１０－３mol/L.将等量的三联吡啶母液

和氯化铜母液等体积混合,超声振荡５min,得到探

针溶液母液,浓度为１×１０－３mol/L.
用二次水作溶剂来配制不同阴离子母液,浓度

为１×１０－３mol/L.这些溶液的溶质分别为 NaAc、

KBr、KI、KNO３、Na２SO３、Na２SO４、K３PO４、Na２CO３

和 NaHCO３.

１􀆰４　探针的光谱性质检测及其作为S２－探针的研究

取一定量探针溶液母液用水稀释成１×１０－５

mol/L,检测其紫外吸收光谱.其荧光光谱的检测

浓度为１×１０－６mol/L.滴定实验通过在探针的溶

液中逐渐加入S２－ 来完成.

２　结果与讨论

２􀆰１　荧光发射分析

以S２－ 浓度的 Log值,即 Log(S２－ )为横坐标,
以荧光强度相对值(I－Imin)/(Imax－Imin)为纵坐标

作图,则该探针对硫离子的最低检测浓度可以通过

荧光强度相对值为０时的横坐标Log(S２－ )进行计

算,即可得到探针对 S２－ 的检测限.其中,I 为系

列的加入S２－ 后溶液在４５５nm 处的荧光强度;Imin

为在４５５nm处最小的荧光强度;Imax为最大的荧光

强度.
具体测试方法如下,取１mL１×１０－６mol/L探

针分子溶液置于比色皿中,测量甲氧基三联吡啶的

荧光发射光谱(激发光波长:λex＝３４０nm).根据之

前荧光滴定实验中所测量的S２－ 从０~７μmol/L范

围内连续变化的荧光发射光谱,以Log(S２－ )为横坐

标,以荧光强度相对值为纵坐标,绘制的曲线见图２.

图１　探针与S２－ 滴定探针过程中荧光发射光谱的

变化趋势图

由图可见,当S２－ 浓度处于该范围时,探针的荧

光发射强度与S２－ 浓度之间存在良好的线性关系,
经线性方程拟合后,线性方程为Y＝１􀆰１８８８[S２－ ]＋
８􀆰１４２１,线性相关系数为R２＝０􀆰９７５１.则可以得到

当荧光强度相对值为０时,Log[S２－ ]＝－６􀆰８４９,转
换后得到该探针对S２－ 的最低检测浓度为１􀆰４１６１×
１０－７mol/L.

２􀆰２　探针分子对S２－的检测限

探针分子对S２－ 的检测限计算按式(１)计算.
检测限 ＝ (Imin)/(Imax－Imin) (１)

　　式中,I为系列的加入硫离子后溶液在４５５nm
的荧光强度;Imin为在４５５nm 处最小的荧光强度;

Imax为最大的荧光强度.
取１mL１×１０－６mol/L探针分子溶液置于比色

皿中,测量甲氧基三联吡啶的荧光发射光谱(激发光

波长:λex＝３４０nm).根据之前荧光滴定实验中所
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测量的S２－ 从０~７μmol/L范围内连续变化的荧光

发射光谱,以S２－ 浓度为横坐标,以荧光强度为纵坐

标,绘制的曲线见图２.

图２　S２－ 浓度对探针分子检测限的影响

由图可见,当S２－ 浓度处于该范围时,探针的荧

光发射强度与S２－ 浓度之间存在良好线性关系,经
线性方程拟合后,线性方程为Y＝１􀆰１８８８[S２－ ]＋
８􀆰１４２１,线性相关系数为R２＝０􀆰９７５１.则可以得到

检测限为log[S２－ ]＝－６􀆰８４９,此时硫离子浓度为

１􀆰４１６１×１０－７mol/L.

２􀆰３　探针分子检测S２－的机理分析

探针分子检测S２－ 的机理如图３所示.由图可

见,该探针分子的结构是三联吡啶衍生物与铜离子

形成的络合物.当铜离子与三联吡啶衍生物结合

后,由于铜离子外电子轨道造成的非辐射能量跃迁

导致该配合物的荧光几乎淬灭,而当加入S２－ 之后,

由于铜离子和S２－ 具有很好的结合能力,且所生成

的CuS沉淀析出,也就使得铜离子配合物发生解

离,使得三联吡啶结构的荧光恢复.这样就得到一

类可对S２－ 进行选择性检测的金属配合物探针.

图３　探针分子检测S２－ 的机理图

２􀆰４　探针分子６与CN－作用的选择性分析

取１mL１mol/L探针分子溶液于比色皿中,然
后加入不同的阴离子测量探针分子的荧光发射光谱

(激发光波长:λex＝３４０nm).重复同样的操作来检

测探针与不同阴离子的相互作用情况,以期来检测

探针的选择性,所检测的阴离子除 S２－ 外,还包括

NaAc、KBr、KI、KNO３、Na２SO３、Na２SO４、K３PO４、

Na２CO３ 和 NaHCO３.图４为探针分子选择性实验

的荧光发射光谱图.从图中可以得出探针分子对

S２－ 具有很好的荧光选择性,可以实现对其选择性

检测.

图４　阴离子种类对探针分子荧光发射光谱的影响

(λex＝４００nm)

３　结论

本研究以三联吡啶和铜离子所形成的络合物为

基本骨架,合成了一种新型的可以对S２－ 进行选择

性检测的探针.通过核磁氢谱和元素分析对三联吡

啶配体的结构进行了表征.结果表明,该探针可对

S２－ 进行选择性检测.其检测机理是在探针溶液逐

渐加入S２－ 的过程中,S２－ 与铜离子形成硫化铜,从
而破坏了铜配合物的结构,使得三联吡啶配体的荧

光得以恢复,因此在加入S２－ 的过程中荧光强度逐

渐增强.本研究为新型S２－ 探针的开发提供了一定

的思路,该探针有望应用于 H２S等含硫物质的荧光

检测.
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[J]．ClinChim Acta,２０００,２９３(１):１１５Ｇ１２５．

收稿日期:２０１８Ｇ０９Ｇ１４
修稿日期:２０１８Ｇ１２Ｇ２９

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第２２７页)

(３)少量短纤维与白炭黑并用,在提高橡胶复合

材料硬度和模量的同时,对其断裂伸长率和断裂强

度影响较小,兼顾了橡胶的硬度和韧性.
(４)短纤维的引入改善了橡胶复合材料的动态

储能模量,降低了其动态损耗,提高了橡胶的抗阻尼

性能和抗干湿滑性能.
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