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摘　　　要：以水杨醛、邻香兰素为原料，分别与２氨基４甲基苯并噻唑发生缩合反应合成了相应的席夫
碱，使用红外光谱仪、核磁共振仪、元素分析仪对其结构进行了表征．通过分子荧光光谱仪检测两种席夫碱，得到
荧光发射光谱数据．对其与Ａｇ＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｌａ３＋、Ｃｏ２＋、Ｓｒ２＋、Ｃｅ３＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋等１０种金属离子作用时的
荧光性质进行了研究．荧光测试结果表明，金属离子的加入对２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的荧光发射波长影
响不大，但使席夫碱的荧光强度发生了不同程度的改变．
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０　引言

席夫碱类化合物因其分子结构所含亚氨基

（— Ｃ Ｎ—）中的氮原子存在孤对电子，可以与金
属离子作用形成配位化合物，被广泛应用在配位化

学领域，多年来一直受到化学研究者的关注［１］．席

夫碱不仅在配位化学、生物化学、分析化学、催化

材料和光学等方面具有重要应用［２－３］，在塑料、染

料工业、磁性材料和液晶技术中也具有重要地

位［４－６］．部分席夫碱具有抗癌、消炎、杀菌、抗氧

化性等生物活性，使其合成与应用在医药领域也

备受重视［７－８］．

近年来，荧光分子探针在环境监测、重金属离

子分析、生物分析及药物检测方面的应用引起了较

广泛的关注［９－１０］．席夫碱分子中的碳氮双键在激

发状态时易发生异构化而产生荧光，当其与金属离

子络合会使异构化受阻从而使荧光强度发生改变．
研究表明，水杨醛席夫碱也具有光致变色、热致变

色的特点［１１］．因此，研究新的席夫碱化合物的合成

及荧光性质，将为新的荧光分子探针研究提供理论

基础．本课题组对席夫碱的合成及其荧光性质已有
涉猎［１２］，笔者在前期工作的基础上，以含有噻唑环

的２氨基４甲基苯并噻唑为原料合成了两种杂环
席夫碱，并对其荧光性质进行了分析，旨在为其在

光致、热致变色性能，荧光分子探针等方面的进一

步研究提供借鉴．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

仪器：ＴＥＮＳＯＲ３７傅里叶变换红外光谱仪
（ＫＢｒ压片，摄谱范围 ４０００～４００ｃｍ－１）；ＴＵ

１８１０ＰＣ双光束紫外可见分光光度计（北京普析通
用仪器有限责任公司）；ＡＶＡＮＣＥⅢ ４００核磁共振
波谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＶａｒｉｏｍａｃｒｏｃｕｂｅＣＨＮ
ＳＯ元素分析仪（德国元素分析系统公司）；Ｆ７０００
分子荧光光谱仪（日本日立高新技术公司）；ＤＦ
１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器（河南省予华仪
器有限公司）．

试剂：２氨基４甲基苯并噻唑；水杨醛；邻香兰

素；Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ；Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ；ＳｒＣｌ２·

６Ｈ２Ｏ；ＣｏＣｌ２ · ６Ｈ２Ｏ；Ｎｉ（ＮＯ３）２ · ６Ｈ２Ｏ；

Ｐｂ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ；ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ；Ｚｎ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ；Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ；ＡｇＮＯ３；甲醇；乙腈等．所
用试剂均为分析纯．超纯水为学院制水机自制．
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１．２　２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的合成
１．２．１　实验原理

醛和氨基化合物发生亲核加成消除反应生成
席夫碱．其化学反应方程式如下：
１）水杨醛缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的

合成：

２）邻香兰素缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱
的合成：

１．２．２　实验过程
１）水杨醛缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的

合成：

精密称取 ０．６１０６ｇ（５ｍｍｏｌ）水杨醛和
０．８１１２ｇ（５ｍｍｏｌ）２氨基４甲基苯并噻唑，置于
１００ｍＬ烧瓶中，加入３０ｍＬ甲醇，磁力搅拌下，设
置温度６５℃，加热回流反应４ｈ，得黄色溶液．冷却
后将反应混合物过滤、洗涤、干燥，得黄色粉末状固

体１．０２３ｇ，产率 ７６．３％．熔点（ｍ．ｐ．）：１１１．０～
１１２．１℃．ＩＲ（ＫＢｒ压 片）ν／ｃｍ－１：３４４８．１３，
３０６７．４５，２９３６．８２，１６４６．４０，１５８９．１９，１５３９．３１，
１５０３．４７，１４７１．２１，１４５７．２８，１３６５．４６，１３１０．４５，
１２７５．８６，１０７０．１８，８７１．３５，７４６．７３．１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：９．９０５～９．９０７（ｍ，１Ｈ），
７．５２１～７．５７７（ｍ，１Ｈ），７．４３１～７．４５１（ｍ，１Ｈ），７．２９８
（ｓ，１Ｈ），７．１２２～７．１４１（ｍ，１Ｈ），６．９９０～７．０６４（ｍ，
３Ｈ），５．５７１（ｓ，１Ｈ），１．８３８（ｓ，３Ｈ）．元素分析
Ｃ１５Ｈ１２Ｎ２ＯＳ实验值（计算值）／％：Ｃ，６７．１３（６７．１４）；
Ｈ，４．５２（４．５１）；Ｎ，１０．４３（１０．４４）；Ｏ，５．７５（５．７６）；
Ｓ，１１．９３（１１．９５）．
２）邻香兰素缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱

的合成：

精密称取 ０．７６０８ｇ（５ｍｍｏｌ）水杨醛和
０．８１１２ｇ（５ｍｍｏｌ）２氨基４甲基苯并噻唑，置于
１００ｍＬ烧瓶中，加入３０ｍＬ甲醇使其溶解，在６５
℃磁力搅拌条件下回流反应４ｈ，得橙色溶液．冷却
后经过滤、洗涤、干燥，得橙色粉末状固体１．１４３ｇ，
产率７６．６％．熔点（ｍ．ｐ．）：１５０．６～１５１．１℃．ＩＲ
（ＫＢｒ压片）ν／ｃｍ－１：３４３１．１２，３０８３．４４，３０６０．２４，

２９９５．６０，２９３３．９１，１６２６．４５，１５９６．０８，１５７１．６５，
１４６３．９０，１３９８．６１，１３６４．８２，１２５７．７２，１１７７．４７，
１１５６．９４，１０７５．３８，９４７．７５，７６６．０７，７２９．９６．
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：１２．５２８（ｓ，１Ｈ），９．３００
（ｓ，１Ｈ），７．６７１（ｓ，１Ｈ），７．２７５～７．２９２（ｍ，２Ｈ），
７．１６１～７．１８１（ｍ，１Ｈ），７．０６６～７．０６９（ｍ，１Ｈ），
６．９５３（ｓ，１Ｈ），３．９５５（ｓ，３Ｈ），２．７４９（ｓ，３Ｈ）．元素

分析Ｃ１６Ｈ１４Ｎ２Ｏ２Ｓ实验值（计算值）／％：Ｃ，６４．４０
（６４．４１）；Ｈ，４．７１（４．７３）；Ｎ，１０．３８（９．３９）；Ｏ，１０．７１
（１０．７２）；Ｓ，１０．７４（１０．７５）．
１．３　席夫碱的荧光性质测定

精密称取一定质量的席夫碱，采用逐级稀释法

配制浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的乙腈溶液，并用超纯

水为溶剂，分别配制浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的各种

金属离子 （如 Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｓｒ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、

Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ａｇ＋）溶液．

首先通过紫外可见光谱仪，在 ２００～８００ｎｍ
波长范围进行扫描，用乙腈为参比，测得席夫碱的

最大吸收波长．然后采用荧光光谱仪，移取一定量
的席夫碱乙腈溶液于比色皿中，在一定的激发波长

下，测定其荧光发射光谱．再用移液枪加入金属离
子储备液，震荡使其混合均匀后，分别测定席夫碱

与不同金属作用后的荧光发射光谱．

２　结果与讨论

２．１　水杨醛缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的

荧光性质分析

以乙腈做参比溶液，通过双光束紫外可见分
光光度计检测，得到水杨醛缩２氨基４甲基苯并
噻唑席夫碱的最大吸收波长为２１９．５ｎｍ．以２１９．５
ｎｍ为激发波长，测定席夫碱的荧光发射光谱，再通
过设定测得的最大荧光发射波长为发射波长反测

激发光谱，得到最佳激发波长为２８７ｎｍ．选择２８７
ｎｍ作为水杨醛缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱
的激发波长，对此席夫碱（Ｌ）及其与不同金属作用
后的荧光性质进行检测，结果如图１所示．

由图１可知，金属离子的加入对水杨醛缩２氨
基４甲基苯并噻唑席夫碱的荧光发射波长影响不
大，但使席夫碱的荧光强度发生了不同程度的改

变．测得加入不同金属离子后的最大荧光强度由大

到小的顺序为：Ｃｄ２＋＞Ｓｒ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｃｅ３＋＞Ｎｉ２＋＞
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Ｌ＞Ｚｎ２＋ ＞Ｌａ３＋ ＞Ａｇ＋ ＞Ｃｕ２＋ ＞Ｐｂ２＋．Ｃｄ２＋、Ｓｒ２＋、
Ｃｏ２＋、Ｃｅ３＋和 Ｎｉ２＋能够使水杨醛缩２氨基４甲基
苯并噻唑席夫碱的荧光有不同程度的增强，而其他

金属离子使水杨醛缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫
碱的荧光产生不同程度的减弱，其中 Ｃｄ２＋使水杨
醛缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的荧光强度增
强达最大，Ｐｂ２＋使水杨醛缩２氨基４甲基苯并噻唑
席夫碱的荧光强度减弱程度最大．加入 Ｃｅ３＋与加
入Ｎｉ２＋后的荧光曲线变化趋势相似．

图１　水杨醛缩２氨基４甲基苯并噻唑与

不同金属离子作用后的荧光光谱

２．２　邻香兰素缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱

的荧光性质分析

以乙腈做参比溶液，通过双光束紫外可见分

光光度计检测，得到邻香兰素缩２氨基４甲基苯

并噻唑席夫碱的最大吸收波长为２２５．０ｎｍ．选择
２２５．０ｎｍ为激发波长，测定席夫碱的荧光发射光

谱，再通过设定测得的最大荧光发射波长为发射波

长反测激发光谱，得到最佳激发波长为２９３ｎｍ．选
择２９３ｎｍ作为邻香兰素缩２氨基４甲基苯并噻

唑席夫碱的激发波长，对此席夫碱及其与不同金属

作用后的荧光性质进行检测，结果如图２所示．

由图２可知，金属离子的加入对邻香兰素缩２
氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的荧光发射波长影响

不大，但使席夫碱的荧光强度发生了不同程度的改

变．测得加入不同金属离子后的最大荧光强度由大

到小的顺序为：Ｐｂ２＋ ＞Ｃｅ３＋ ＞Ｌ＞Ｓｒ２＋ ＞Ｃｏ２＋ ＞

Ｚｎ２＋＞Ｃｄ２＋ ＞Ｌａ３＋ ＞Ｃｕ２＋ ＞Ｎｉ２＋ ＞Ａｇ＋．Ｐｂ２＋和

Ｃｅ３＋能够使邻香兰素缩２氨基４甲基苯并噻唑席

夫碱的荧光有不同程度的增强，而其他金属离子使

邻香兰素缩２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的荧光
产生不同程度的减弱．其中，Ｐｂ２＋使邻香兰素缩２
氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的荧光强度增强程度
最大，Ａｇ＋使邻香兰素缩２氨基４甲基苯并噻唑席
夫碱的荧光强度减弱程度最大．加入 Ｃｏ２与加入
Ｚｎ２＋后的荧光曲线变化趋势相似．

图２　邻香兰素缩２氨基４甲基苯并噻唑与

不同金属离子作用时的荧光光谱

３　结论

由水杨醛、邻香兰素分别和 ２氨基４甲基苯
并噻唑反应，合成了两种含有噻唑环的席夫碱化合

物，通过红外光谱仪、元素分析仪、核磁共振仪对产

物的结构进行了表征．荧光测试结果表明，金属离
子的加入对２氨基４甲基苯并噻唑席夫碱的荧光
发射波长影响不大，但使席夫碱的荧光强度发生了

不同程度的改变．利用这个特点可以推测，两种席
夫碱及其配合物可作为潜在的荧光材料，并有望应

用于金属离子的分析检测．
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