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摘　　　要：通过加成消除反应合成了５甲氧基水杨醛缩３羟基２萘甲酰肼席夫碱，通过 ＩＲ、１ＨＮＭＲ和
元素分析对其结构进行了表征．并对其与不同金属离子如Ａｇ＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｓｒ２＋等
作用前后的荧光性质进行了研究．实验结果表明，不同的金属离子能使该席夫碱荧光强度发生不同程度的改变．
Ａｇ＋使席夫碱的荧光强度略有增强，其他金属离子则使席夫碱的荧光强度发生不同程度的减弱，Ｐｂ２＋与席夫碱
作用后荧光强度降低最大，甚至发生荧光猝灭现象．
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０　引言

某些物质从外界吸收并储存能量后，其内部的

电子被激发到高能态（即激发态），当其从激发态

回到基态时，多余的能量可以电磁辐射的形式释放

出去从而产生荧光［１］．荧光分子的化学结构和电
子能级结构是决定荧光颜色和强度的关键因

素［２］．席夫碱分子中的 Ｃ Ｎ双键在激发状态能
发生异构化而产生荧光，其亚氨基氮原子上含有孤

对电子，当与金属离子配位后往往会使其异构化过

程受阻，从而使荧光活性发生变化［３－４］．水杨醛席
夫碱类化合物具有光致变色、热致变色的特点［５］，

将其荧光活性应用于环境分析、药理分析、重金属

离子监测等方面已有文献报道［６－８］．探究新型席夫
碱化合物的合成及其荧光活性，在新型荧光材料的

开发和应用方面具有一定的意义．
课题组在前期席夫碱化合物研究［９－１０］的基础

上，通过５甲氧基水杨醛和３羟基２萘甲酰肼反
应合成了一种新的席夫碱，并对其与不同金属离子

作用前后的荧光性质的变化情况进行了分析，旨在

为光致、热致变色发光材料、荧光分子探针的合成

及其应用研究奠定理论基础．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
仪器：ＴＥＮＳＯＲ３７型傅里叶变换红外光谱仪

（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）；Ｆ７０００分子荧光光谱仪（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；
ＤＦ１０１Ｓ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：５甲氧基水杨醛；３羟基２萘甲酰肼；
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ；ＡｇＮＯ３；Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ；
Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ；ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ；Ｎｉ（ＮＯ３）２·
６Ｈ２Ｏ；Ｐｂ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ；ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ；
Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ；乙醇；二甲亚砜（ＤＭＳＯ）；超纯
水等．所用试剂均为分析纯．超纯水、自来水经学院
制水机处理获得．
１．２　标题席夫碱的合成
１．２．１　实验原理

利用羰基和含有氨基的化合物发生加成消除
反应生成席夫碱．反应方程式如下：
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１．２．２　实验过程
精密称取０．３０４２ｇ（２ｍｍｏｌ）５甲氧基水杨

醛、０．４０４４ｇ（２ｍｍｏｌ）３羟基２萘甲酰肼置于
１００ｍＬ圆底烧瓶中，加入４０ｍＬ无水乙醇使其溶
解，在恒温磁力搅拌中，７８℃条件下加热回流反
应２．５ｈ，得黄色溶液．待自然冷却至室温，静置过
夜后产生淡黄色沉淀，过滤，用少量乙醇洗涤 ２～３
次，干燥后得淡黄色粉末状固体 ０．４６８ｇ，产率
６９．６％．熔点（ｍ．ｐ．）：２８９．５℃～２９０．５℃．
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节所述方法合成的标题席
夫碱化合物，采用逐级稀释的方法，以 ＤＭＳＯ为溶
剂配制成浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的溶液．以超纯水
为溶剂，分别配制含 １×１０－５ ｍｏｌ／Ｌ金属离子
（Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｓｒ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、
Ａｇ＋）的盐溶液，避光低温保存．
１．３．２　激发波长的确定

首先，用ＤＭＳＯ为参比，通过紫外可见分光光
度计，获取标题席夫碱的最大吸收波长为３２５ｎｍ．
然后，移取一定体积的１．３．１节配制的席夫碱溶液
于石英比色皿中，设置激发波长为３２５ｎｍ，通过分
子荧光光谱仪检测席夫碱的荧光发射光谱．最后，
依据所得荧光发射光谱中的最佳发射波长反测激

发光谱，寻找标题席夫碱的最佳激发波长．
１．３．３　荧光性质检测

首先，选择荧光检测方法，设置３２５ｎｍ为激发
波长和合适的狭缝宽度，检测上述席夫碱配体（Ｌ）
溶液及其与不同金属离子（如 Ａｇ＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｓｒ２＋等）作用后的荧
光发射光谱．

然后，根据荧光发射光谱图分析席夫碱的荧光

强度与金属离子作用前后的变化情况，找出有显著

变化的特征离子，并对其进行进一步的荧光检测．
取席夫碱溶液１２０μＬ，分别加入２０μＬ、３０μＬ、４０

μＬ、５０μＬ、６０μＬ、８０μＬ、１２０μＬ、１５０μＬ浓度为
１．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的特征金属离子溶液，检测该席
夫碱随着特征离子含量变化的荧光发射光谱，根据

实验结果推测席夫碱与金属完全络合时的摩尔比．

２　结果与讨论

２．１　红外光谱
主要ＩＲ数据（σ／ｃｍ－１）：３４３８，３３５６，３１６１，

３０５５，３０１８，２９３１，１７４５，１６５１，１６２７，１６０７，
１５６２，１５１４，１４７１，１３６５，１２５３，１２３２，９７３，７２７，
６２２．

数据分析：在３４３８ｃｍ－１、３３５６ｃｍ－１处的吸收
峰为席夫碱上Ｏ—Ｈ、Ｎ—Ｈ键引起的伸缩振动峰；
在３１６１ｃｍ－１、３０５５ｃｍ－１、３０１８ｃｍ－１处是席夫碱
芳环和亚氨基上的不饱和 Ｃ—Ｈ键的伸缩振动吸
收；在２９３１ｃｍ－１处的吸收峰是甲氧基饱和 Ｃ—Ｈ
键的伸缩振动吸收；１７４５ｃｍ－１处的吸收峰是羰基
Ｃ Ｏ双键的伸缩振动吸收峰；１６５１ｃｍ－１处的吸
收峰是亚氨基 Ｃ Ｎ双键的伸缩振动峰；１６２７～
１４７１ｃｍ－１是芳烃上 Ｃ Ｃ骨架的伸缩振动吸收
峰；在１２５３ｃｍ－１处的吸收峰为Ｃ—Ｎ键的伸缩振
动峰．９７３～６２２ｃｍ－１ 为苯环上 Ｃ—Ｈ的面外弯曲
振动峰．
２．２　核磁共振谱

１ＨＮＭＲ数据（δ／１０－６，氘代溶剂为 ＤＭＳＯ）：
１０．９０（ｓ，１Ｈ），１０．２５（ｓ，１Ｈ），８．７０（ｓ，１Ｈ），８．４６
（ｓ，１Ｈ），７．５０～７．９１（ｍ，３Ｈ），７．１８～７．３７（ｍ，
３Ｈ），６．８９～７．０５（ｍ，３Ｈ），３．８３７（ｓ，３Ｈ）．

数据分析：１０．９０（ｓ，１Ｈ）对应的是标题席夫碱
中亚氨基（— ＣＨ Ｎ—）碳原子所连的氢；１０．２５
（ｓ，１Ｈ）是酰胺基氮原子所连的氢；８．７０（ｓ，１Ｈ）、
８．４６（ｓ，１Ｈ）分别为席夫碱分子中两个芳环上的
羟基氢原子；７．５０～７．９１（ｍ，３Ｈ）、７．１８～７．３７
（ｍ，３Ｈ）、６．８９～７．０５（ｍ，３Ｈ）对应的是该席夫碱
分子中３个芳环上的氢原子；３．８３７×１０－６（ｓ，３Ｈ）
是席夫碱甲基中的氢原子．
２．３　元素分析

元素分析 Ｃ１９Ｈ１６Ｎ２Ｏ４实验值（计算值）／％：
Ｃ，６７．８２（６７．８５）；Ｈ，４．７６（４．７９）；Ｎ，８．３１（８．３３）；
Ｏ，１８．９９（１９．０３）．
２．４　标题化合物的荧光激发波长的选择

图１为标题席夫碱在 ＤＭＳＯ溶液体系中的荧
光激发光谱和发射光谱．
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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

由激发光谱曲线可见，在３２５ｎｍ附近存在一
个激发带，荧光激发峰与相应的紫外吸收光谱的最

大吸收波长一致，这应该是由于共轭体系中 Ｃ Ｎ
的ππ激发所引起的．从发射光谱检测结果来
看，当用３２５ｎｍ作激发波长时，荧光发射峰的强度
最大，说明该波长具有良好的激发本领，故选择

３２５ｎｍ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

设置３２５ｎｍ为激发波长，狭缝宽度为５ｎｍ，
测得该席夫碱与各种金属离子作用前后的荧光发

射光谱，如图２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可知，金属离子和席夫碱作用形成的络
合物能使席夫碱的荧光强度发生改变，与不同金属

离子作用后的最大荧光强度顺序为：Ａｇ＋＞配体 ＞

Ｌａ３＋＞Ｚｎ２＋ ＞Ｓｒ２＋ ＞Ｃｅ３＋ ＞Ｎｉ２＋ ＞Ｃｄ２＋ ＞Ｃｕ２＋ ＞

Ｐｂ２＋．当席夫碱溶液中加入 Ａｇ＋后，荧光强度略有

增加，其他金属离子则使席夫碱的荧光强度发生不

同程度的减弱，其中 Ｐｂ２＋使席夫碱的荧光强度降

低最显著，甚至出现了荧光猝灭现象．

由图２可以看出，除了 Ｚｎ２＋外，其他金属离子
与席夫碱作用后测得发射光谱中最大荧光强度处

的发射波长几乎不变，变化幅度在 １０ｎｍ内．而
Ｚｎ２＋与席夫碱作用后的荧光发射波长减少了 ４０
ｎｍ，出现了较明显的蓝移，估计是其在与席夫碱配
体结合时的配位模式不同所致［１１］．
２．６　Ａｇ＋、Ｐｂ２＋含量对席夫碱荧光强度的影响

为了更好地研究变化较大的特征金属离子与

席夫碱反应的具体情况，按１．３．３节所述方法，分
别精确测量了Ａｇ＋、Ｐｂ２＋的加入量对席夫碱荧光强
度的影响．用移液枪精密量取席夫碱溶液１２０μＬ于
比色皿中，定量加入不同体积的金属离子溶液，充分

反应后，检测不同含量的金属离子与席夫碱作用后

的荧光强度，其最大荧光发射强度结果如图３所示．

图３　Ａｇ＋、Ｐｂ２＋含量对席夫碱荧光强度的影响

由图３可以看出，随着加入 Ａｇ＋体积的增加，
席夫碱的荧光强度逐渐增加，加入６０μＬＡｇ＋溶液
时荧光强度增加到最大值，然后趋于稳定．可以推
测，当Ａｇ＋与席夫碱的含量比为１２时，完全络合
形成络合物，该络合物的荧光活性大于席夫碱的荧

光活性．
随着加入 Ｐｂ２＋体积的增加，席夫碱的荧光强

度逐渐降低，当加入８０μＬＰｂ２＋溶液时荧光强度降

低最大，然后趋于稳定．由此可以推测，当 Ｐｂ２＋与

席夫碱的含量比为２３时，完全络合形成络合物，

该络合物的荧光活性显著降低，出现了荧光猝灭

现象．

３　结论

５甲氧基水杨醛和３羟基２萘甲酰肼反应，合

成了一种新的席夫碱化合物，通过红外光谱仪、元

·６３· 平顶山学院学报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２３年



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

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，不同金属离子能使席夫碱的荧光强

度发生不同程度的改变．其中Ａｇ＋与席夫碱作用形
成配合物后的荧光强度增强，其他金属离子均使席

夫碱的荧光强度减小，Ｐｂ２＋使席夫碱的荧光强度降
低最为显著，甚至出现了荧光猝灭现象．由此可以
预测，５甲氧基水杨醛缩３羟基２萘甲酰肼席夫碱
与Ａｇ＋形成的配合物可作为潜在的荧光材料，该席
夫碱亦有望作为荧光分子探针应用于 Ｐｂ２＋的监测
及定量分析．
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