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摘　　　要：通过加成消除反应合成了２乙氧基苯甲醛缩４氨基安替比林席夫碱，通过 ＩＲ、１ＨＮＭＲ和元
素分析对其结构进行了表征．并对其与Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｓｒ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｒｕ３＋、Ａｇ＋等金属离
子作用前后的荧光性质进行了研究．实验结果表明，金属离子的加入对２乙氧基苯甲醛缩４氨基安替比林席夫
碱的荧光发射波长影响不大，但荧光强度发生了不同程度的改变．其中 Ｃｕ２＋与席夫碱络合后的荧光强度增强
显著．
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０　引言

席夫碱能与金属离子作用形成不同类型的配

合物，起初主要应用于配位化学、分析化学、生物、

医药研究领域［１－３］．席夫碱金属配合物具有催化效

率高、选择性强、稳定性好、利用率高的特点［４］，近

年来也被应用于化工行业作为新型催化剂，如在烯

烃的催化氧化、聚合反应、环丙烷化与环氧化等方

面受到了广泛关注［５］．此外，席夫碱分子中的 Ｃ Ｎ

双键在激发态时能发生异构化而产生荧光，当其与

金属离子配位后会使其异构化受阻而使荧光活性

发生变化．研究发现，水杨醛席夫碱化合物具有光

致变色、热致变色的特性［６］，将席夫碱作为荧光分

子探针应用于环境监测、生物分析、重金属离子分

析及药物检测等方面已有相关文献报道［７－８］．因

此，探索新的席夫碱类化合物的制备及其荧光性质，

将为新型荧光材料的开发和应用提供理论基础．
课题组在前期席夫碱化合物研究［９－１０］的基础

上，通过２乙氧基苯甲醛和４氨基安替比林反应
合成了一种新的席夫碱化合物，并对其在不同金属

离子作用下的荧光性质进行了分析，旨在为其在合

成光致、热致变色发光材料、荧光分子探针等方面

的进一步研究奠定理论基础．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

仪器：ＴＥＮＳＯＲ３７型傅立叶变换红外光谱仪
（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＡＶＡＮＣＥⅢ ＨＤ型核磁共振
波谱仪（４００ＭＨｚ，瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＶａｒｉｏＭａｃｒｏ
Ｃｕｂｅ型元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｍｔａｒ公司）；ＵＶ
２５５０型紫外可见分光光度计（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公
司）；Ｆ７０００分子荧光光谱仪（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ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乙氧基苯甲醛；４氨基安替比林；

Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ；Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ；ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ；

Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ；ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ；Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ；

Ｐｂ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ；ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ；Ｃｕ（ＮＯ３）２·

３Ｈ２Ｏ；ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ；ＡｇＮＯ３；甲醇；乙醇；乙腈；超
纯水等．所用试剂均为分析纯．超纯水为学院制水
机自制．
１．２　标题席夫碱的合成
１．２．１　实验原理

利用羰基和氨类衍生物发生亲核加成消除反
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应生成席夫碱．其化学反应方程式如下：

１．２．２　实验过程
用１ｍＬ移液枪精密移取３５０μＬ（２．５ｍｍｏｌ）

２乙氧基苯甲醛置于 １００ｍＬ圆底烧瓶中，加入
０．５０８１ｇ（２．５ｍｍｏｌ）４氨基安替比林，加入３０ｍＬ
无水乙醇振荡使其溶解，设置温度７８℃，在磁力搅
拌下加热回流反应３ｈ，得黄色溶液．待自然冷却至
室温后将反应混合物转移至小烧杯中，用滤纸封

口，静置．３天后产生淡黄色沉淀，将沉淀过滤，用
少量乙醇洗涤２～３次，真空干燥，得淡黄色粉末状
固体 ０．５６０１ｇ，产率 ６６．８％．熔点（ｍ．ｐ．）：
１６７．１℃～１６８．１℃．
１．３　标题席夫碱的荧光性质测定
１．３．１　溶液的配置

精密称取按１．２．２步骤合成的标题席夫碱，以
乙腈为溶剂，采用逐级稀释的方法配制成浓度为

１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的席夫碱溶液．以超纯水为溶剂，采

用逐级稀释的方法分别配制浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ

的金属离子 （如 Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｌａ３＋、

Ｃｅ３＋、Ｓｒ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｒｕ３＋、Ａｇ＋）盐溶液．

１．３．２　激发波长的确定
首先用乙腈为参比，通过紫外可见分光光度

计，在２００ｎｍ～８００ｎｍ波长范围内扫描，获得标题
席夫碱化合物的最大吸收波长为３４６ｎｍ．然后移
取一定量１．３．１步骤配制的席夫碱溶液于石英比
色皿中，设置激发波长为３４６ｎｍ，通过分子荧光光
谱仪检测席夫碱的荧光发射光谱．再根据荧光发射
光谱中的最佳发射波长反侧激发光谱的方法寻找

标题席夫碱的最佳激发波长为３５８ｎｍ．
１．３．３　荧光性质检测

选择荧光检测方法，设置３５８ｎｍ为激发波长
和合适的狭缝宽度，对按１．３．１步骤配制的席夫碱

配体（Ｌ）溶液及其与不同金属离子（如 Ｚｎ２＋、

Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｓｒ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、

Ｒｕ３＋、Ａｇ＋等）作用后的荧光发射光谱进行检测．根

据荧光发射光谱图分析席夫碱的荧光强度在与金

属离子作用前后的变化情况．

２　实验结果分析与讨论

２．１　红外光谱
主要 ＩＲ数据 ν／ｃｍ－１：３０６８，３０３４，２９７９，

２９２３，２８６６，１７０５，１６５９，１５９１，１４９０，１４５３，
１４１４，１３６８，１２９２，１２３９，１１３８，１１０８，１０３５，９１９，
８２５，７５７，６９７，６３７，５８９，５４９．

数据分析：在３０６８ｃｍ－１、３０３４ｃｍ－１处的吸收
峰，对应席夫碱分子中两个苯环上Ｃ—Ｈ键的伸缩
振动νＰｈ－Ｈ；在２９７９～２８６６ｃｍ

－１之间吸收峰，对应

饱和碳原子如甲基（—ＣＨ３）、乙基（—ＣＨ２ＣＨ３）上

Ｃ—Ｈ键的伸缩振动峰νＣ－Ｈ；在１７０５ｃｍ
－１处吸收

峰，应该是羰基（ Ｃ Ｏ）的伸缩振动峰 νＣ＝Ｏ；在

１６５９ｃｍ－１处的吸收峰，是亚氨基（ ＣＨ Ｎ）的伸

缩振动峰νＣ＝Ｎ；在１５９１～１４１４ｃｍ
－１之间的多重

峰，说明是苯环上的— Ｃ Ｃ—的骨架振动 νＣ＝Ｃ；

在１２９２～１０３５ｃｍ－１之间的吸收峰，估计是Ｃ—Ｏ、
Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｃ键的伸缩振动吸收峰；在７５７ｃｍ－１附
近吸收峰，是苯环上Ｃ—Ｈ键的弯曲振动峰．
２．２　核磁共振谱

１ＨＮＭＲ数据 δ／１０－６（溶剂为 ＣＤＣｌ３）：８．１５
（ｓ，１Ｈ），７．４１～７．４９（ｍ，５Ｈ），７．３３～７．３５（ｍ，
２Ｈ），７．２９～７．３１（ｍ，１Ｈ），６．８９～６．９８（ｍ，１Ｈ），
３．１３（ｓ，３Ｈ），２．５１（ｓ，３Ｈ），１．４５（ｔ，３Ｈ）．

谱图分析：８．１５×１０－６（ｓ，１Ｈ）对应的是标题
席夫碱中亚氨基（— ＣＨ Ｎ—）碳原子所连的氢；
７．４９×１０－６～６．８９×１０－６（ｍ，９Ｈ）是两个苯环所连

的氢；４．０７×１０－６～４．１２×１０－６（ｑ，２Ｈ）对应的是

乙基中的亚甲基上的氢；３．１３×１０－６（ｓ，３Ｈ）对应
的是五员杂环上氮原子所连甲基上的氢；１．４５×
１０－６（ｔ，３Ｈ）应该是五员杂环上双键碳原子所连甲基

上的氢；２．５１×１０－６（ｓ，３Ｈ）对应的是该席夫碱乙
氧基中甲基上的氢原子．
２．３　元素分析

元素分析 Ｃ２０Ｈ２１Ｎ３Ｏ２实验值（计算值）／％：
Ｃ，７１．５３（７１．６２）；Ｈ，６．３２（６．３１）；Ｎ，１２．４６
（１２．５３）；Ｏ，９．５５（９．５４）．
２．４　标题化合物的荧光激发和发射光谱

图１为２乙氧基苯甲醛缩４氨基安替比林席
夫碱在乙腈溶液体系中的荧光激发光谱和荧光发

射光谱．
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图１　标题席夫碱的荧光激发光谱和荧光发射光谱

由激发光谱曲线（ａ）可见，在３５８ｎｍ附近存
在一个激发带，荧光激发峰与相应的紫外吸收峰相

比红移１２ｎｍ，这与紫外吸收光谱最大吸收波长相
近，应归属于共轭体系中 Ｃ Ｎ的π－π激发带．
从发射光谱曲线（ｂ）可见，当以３５８ｎｍ作激发波
长时，对荧光发射贡献最大，说明该波长具有良好

的激发本领．故选择３５８ｎｍ作为最佳激发波长．
２．５　与不同金属离子作用后的荧光发射光谱

选择波长３５８ｎｍ作为席夫碱的激发波长，狭
缝宽度为５ｎｍ，测得该席夫碱与各种金属离子溶
液作用前后的荧光发射光谱如图２所示．不同金属
离子对标题席夫碱的荧光强度的影响数据如表１
所示．

图２　标题席夫碱在不同金属离子作用下的荧光发射光谱
由图２和表１数据可知，１１种金属离子对席

夫碱的荧光强度存在着不同程度的影响，表明金属

离子和席夫碱形成配合物之后的荧光活性发生了

不同程度的改变；加入不同金属离子后的最大荧光

强度（即峰值）顺序为：Ｃｕ２＋ ＞Ｌ＞Ｃｏ２＋ ＞Ａｇ＋ ＞
Ｎｉ２＋＞Ｐｂ２＋ ＞Ｌａ３＋ ＞Ｃｄ２＋ ＞Ｓｒ２＋ ＞Ｃｅ３＋ ＞Ｚｎ２＋ ＞
Ｒｕ３＋；最大荧光强度处的发射波长变化不大，变化

最大的Ｃｕ２＋荧光发射波长红移了９．５ｎｍ，最大荧
光强度增强最为显著．

表１　加入不同金属离子前后席夫碱的
最大发射波长和荧光强度

加入的金属离子 发射波长／ｎｍ 荧光强度

未加时 ４０８．５ ３４９７

Ｃｏ２＋ ４１０．８ ２６６３

Ａｇ＋ ４０９．０ ２５７４

Ｎｉ２＋ ４１０．４ ２５４２

Ｐｂ２＋ ４１０．２ ２５３６

Ｌａ３＋ ４１０．６ ２５１６

Ｃｄ２＋ ４０９．２ ２５１５

Ｓｒ２＋ ４０９．８ ２５１２

Ｃｅ３＋ ４１０．２ ２５０１

Ｚｎ２＋ ４０９．４ ２４６９

Ｒｕ３＋ ４１０．８ ２４０３

Ｃｕ２＋ ４１７．０ ６８５８

２．６　Ｃｕ２＋含量对席夫碱荧光强度的影响
采用逐滴加入法对Ｃｕ２＋的含量对荧光强度的

影响进行了精测，用移液枪精密量取席夫碱溶液

６０Ｄ于比色皿中逐滴加入 Ｃｕ２＋溶液，在充分振荡
之后，检测不同含量 Ｃｕ２＋与席夫碱作用后的荧光
发射光谱，结果如图３所示．

图３　Ｃｕ２＋含量对席夫碱荧光强度的影响

由图３可以看出，随着加入Ｃｕ２＋含量的增加，
席夫碱的荧光强度逐渐增强，加入２０ＤＣｕ２＋溶液
时荧光强度最大，然后开始出现下降趋势．由此可
以推测，当 Ｃｕ２＋与席夫碱的含量比为１３时，完
全络合形成络合物，该络合物具有较强的荧光

活性．

３　结论

由２乙氧基苯甲醛和４氨基安替比林反应，
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合成了一种新的席夫碱化合物，通过红外光谱仪、

元素分析仪、核磁共振仪对其结构进行了表征．荧
光测试结果表明，不同金属离子对２乙氧基苯甲
醛缩４氨基安替比林席夫碱的荧光发射波长影响
不大，但能使其荧光强度发生不同程度的改变．其
中Ｃｕ２＋与席夫碱作用形成配合物后的荧光强度增
强尤为显著．可以预测，２乙氧基苯甲醛和４氨基
安替比林夫碱铜配合物可作为潜在的荧光材料，２
乙氧基苯甲醛和４氨基安替比林席夫碱也有望作
为荧光分子探针应用于环境中Ｃｕ２＋的检测及定量
分析．
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