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新型萘酰亚胺类硫氰酸根离子荧光探针的合成及应用

付梅艳，肖　义

（大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连　１１６０１２）

摘要：设计合成了一个萘酰亚胺类ＳＣＮ－离子探针ＮＮＮ，其合成方法简单，条件温和。能够在水溶液中专一
识别ＳＣＮ－离子，检测浓度最小可以达到２０μｍｏｌ／Ｌ，随着ＳＣＮ－离子的加入，化合物ＮＮＮ吸收光谱蓝移了６０
ｎｍ，从黄色变为无色，这种明显的颜色变化，有利于可视观察。通过双波长比例变化，可以实现 ＳＣＮ－离子２０
μｍｏｌ／Ｌ～０．８ｍｍｏｌ／Ｌ范围内的定量检测。ＳＣＮ－离子能够猝灭化合物ＮＮＮ的荧光，荧光强度前后变化明显，
荧光量子产率由原来的０．３３减弱到０．０２。通过荧光光谱和吸收光谱两种手段实现对 ＳＣＮ－的检测，选择性
好，灵敏度较高。
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１　引　　言

ＳＣＮ－离子是氰基化物在体内解毒后的代谢
产物，主要存在于唾液、血清和尿液中［１］。尽管

少量ＳＣＮ－离子对人体无毒无害，但研究表明，它
是有机碘化过程的抑制剂，如果体内长期存有过

高浓度的ＳＣＮ－离子，会导致地方性甲状腺肿大，
眩晕和意识模糊等病症［２］，同时它也是致癌物质

Ｎ亚硝基化合物在胃内合成的催化剂。所以对
ＳＣＮ－离子的检测具有非常重要的意义。目前对
ＳＣＮ－离子的识别除了利用其与铁离子形成络合
物产生红色沉淀的方法外，近几年来又发展了利

用气相色谱［３］，电化学方法［４］，阴离子色谱柱［５］，

电位滴定法［６］以及光谱法［７，８］等对 ＳＣＮ－离子检
测。但是这些手段操作方法相对复杂，合成的分

析底物多是一些金属配合物，并多伴有其他阴离

子的干扰如 ＣＮ－、Ｉ－、Ｂｒ－、Ｃｌ－、ＣｌＯ－４ 和 Ｓ２－

等［９，１０］。尽管有些检测方法可以对１０－７ｍｏｌ／Ｌ浓
度的 ＳＣＮ－离子有响应，但是相对复杂的操作和
计算过程使得探针的应用受到了一定的限制。研

究高效的结构简单的 ＳＣＮ－离子探针已引起了广
泛的关注。

目前尚未有基于萘酰亚胺的 ＳＣＮ－离子探针

的报道，本文利用较温和的反应条件首次设计合

成了一个结构简单的萘酰亚胺类 ＳＣＮ－离子探针
ＮＮＮ，实现了ＳＣＮ－离子的专一定量检测。

２　实　　验
２．１　仪器及试剂

ＧＣＴｏｆＭＳ气相色谱／飞行时间高分辨质谱
仪（英国Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ公司），ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ４００（４００
ＭＨｚ）核磁共振仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司，ＴＭＳ为内
标），Ｆ４５００荧光分光光度计（日本日立公司），
ＢＳ２１０Ｓ万分之一电子天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公
司），ＴＵ１９０１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），Ｊ８１０型圆二色光
谱仪（日本分光公司）。试剂均为市售产品，未经

进一步提纯。１，２Ｒ，Ｒ环己二胺的比旋光度值实
测为－２５．６。二氯甲烷和乙腈用活化过的４Ａ分
子筛干燥一夜后使用。

２．２　目标化合物的合成
ＮＮＮ的合成路线如图１所示。

２．２．１　４氨基Ｎ丁基１，８萘酰亚胺的制备
将２．０ｇ（６．７ｍｍｏｌ）４硝基Ｎ丁基１，８萘

酰亚胺和２００ｍｇ１０％ Ｐｄ／Ｃ置于５０ｍＬ两口瓶
中，氩气置换后，加入２５ｍＬ乙醇，低温下除去氩



　第４期 付梅艳，等：新型萘酰亚胺类硫氰酸根离子荧光探针的合成及应用 ４８３　　

NO

2

N

O

O

NH

2

N

O

O

NCS

N

O O

Pd/C

H

2

rt  24  h

SCCl

2

TEA

CH

2

C l

2

rt   8 h

H

2

N NH

2

CH

3

C N

rt

48 h

NNN

CH

3

CH

2

OH

HN

N

O O

HN

N

!

"

!

"#$

%

&

'()#

#%

*

#%

&

!%

+,&-.

"

!

!

"!

&

$##/

&

012

#%

&

#/

&

+, 3.

!

!

"

"%

&

%

&

"

"%

&

#%

*

#"

+, -3.

!

!

"

%"

"

%"

%

&

'()#

#%

*

#%

&

!%

+,&-.

NO

2

N

O

O

NH

2

N

O

O

NCS

N

O O

Pd/C

H

2

rt  24  h

SCCl

2

TEA

CH

2

C l

2

rt   8 h

H

2

N NH

2

CH

3

C N

rt

48 h

NNN

CH

3

CH

2

OH

HN

N

O O

HN

N

"#$

"

!

!

$##/

&

012

#%

&

#/

&

+, 3.

!

!

"

"%

&

%

&

"

"%

&

#%

*

#"

+, -3.

!

!

"

%"

"

%"

$##/

&

012

#%

&

#/

&

+, 3.

NO

2

N

O

O

NH

2

N

O

O

NCS

N

O O

Pd/C

H

2

rt  24  h

SCCl

2

TEA

CH

2

C l

2

rt   8 h

H

2

N NH

2

CH

3

C N

rt

48 h

NNN

CH

3

CH

2

OH

HN

N

O O

HN

N

"#$

!

!

"

%

&

"

"%

&

#%

*

#"

+, -3.

!

!

"

%"

"

%"

NO

2

N

O

O

NH

2

N

O

O

NCS

N

O O

Pd/C

H

2

rt  24  h

SCCl

2

TEA

CH

2

C l

2

rt   8 h

H

2

N NH

2

CH

3

C N

rt

48 h

NNN

CH

3

CH

2

OH

HN

N

O O

HN

N

!

!

"

%"

"

%"

%

&

"

"%

&

#%

*

#"

+, -3.

NO

2

N

O

O

NH

2

N

O

O

NCS

N

O O

Pd/C

H

2

rt  24  h

SCCl

2

TEA

CH

2

C l

2

rt   8 h

H

2

N NH

2

CH

3

C N

rt

48 h

NNN

CH

3

CH

2

OH

HN

N

O O

HN

N

!

!

"

%"

"

%"

图１　ＮＮＮ的合成路线
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｆｏｒＮＮＮ

气，通入氢气后常温搅拌１２ｈ，反应完全。加入大
量二氯甲烷，使产物完全溶解，过滤除掉 Ｐｄ／Ｃ。
滤液浓缩后用新制备的硅胶色谱柱分离，洗脱剂

为Ｖ（二氯甲烷）∶Ｖ（甲醇）＝５０∶１，得到黄色固体
１．３ｇ。熔点：１８１～１８２℃，文献值：１８２～１８３℃，
收率：７２％。
２．２．２　４硫氰基Ｎ丁基１，８萘酰亚胺的制备

将２００ｍｇ（０．７５ｍｍｏｌ）４胺基Ｎ丁基１，８
萘酰亚胺溶解在１０ｍＬ干燥二氯甲烷中，将其慢
慢滴加到３ｍｍｏｌ硫光气（２００μＬ）的４ｍＬ干燥二
氯甲烷溶液中，滴加完毕后，再慢慢滴加溶解在３
ｍＬ干燥二氯甲烷中的５００μＬ（５ｍｍｏｌ）三乙胺，
常温搅拌８ｈ。反应液用３×１００ｍＬ饱和食盐水
洗涤，有机层用无水硫酸镁干燥，浓缩后用新制备

的硅胶色谱柱提纯，洗脱剂为 Ｖ（石油醚）∶Ｖ（二
氯甲烷）＝１∶５，得到乳白色固体 ５０ｍｇ。熔点：
１４８．７～１４９．５℃，收率：２１％。

ＴＯＦＭＳＥＩ：Ｃ１７Ｈ１４Ｎ２Ｏ２Ｓ，ｍ／ｚ：计算值：
３１０．０７７６实测值：３１０．０７６９。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ（ｐｐｍ）８．６５
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．２Ｈｚ），８．５４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０
Ｈｚ，），８．４５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．４Ｈｚ），７．８６（ｔ，１Ｈ，
Ｊ＝７．２Ｈｚ），７．６４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ），４．１８（ｔ，
２Ｈ，Ｊ＝７．２Ｈｚ），１．７１（ｍ，２Ｈ，Ｊ＝７．２Ｈｚ），
１．４７（ｍ，２Ｈ，Ｊ＝７．２Ｈｚ），１，００（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．２
Ｈｚ）。

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ（ｐｐｍ）１６３．８，
１６３．３，１４０．２，１３３．９，１３２．２，１３１．３，１２９．０，
１２８．０，１２７．６，１２４．６，１２３．３，１２１．３，４０．５，
３０．３，２０．５，１４．０。
２．２．３　目标化合物ＮＮＮ的制备

在氩气保护下，将５０ｍｇ（０．１６ｍｍｏｌ）４硫氰
基Ｎ丁基１，８萘酰亚胺溶解在干燥的乙腈中，慢
慢加入５０μＬ的１，２Ｒ，Ｒ环己二胺，常温搅拌４８
ｈ，然后减压除去溶剂，用新制备的碱性氧化铝色

谱柱分离，得到黄色固体１８ｍｇ。熔点：２０５．５～
２０７℃，收率：２９％。

ＴＯＦＭＳＥＩ：Ｃ２３Ｈ２６Ｎ４Ｏ２ ｍ／ｚ：计算值：
３９０．２０５６，实测值：３９０．２０４６。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ（ｐｐｍ）８．５９
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．４Ｈｚ），８．５２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．２
Ｈｚ，），８．４３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ），７．６４（ｔ，１Ｈ，
Ｊ＝７．６Ｈｚ，），７．３０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．６Ｈｚ），５．３７
（ｓ，２Ｈ），４．１３（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．６Ｈｚ），３．２０（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝８．８Ｈｚ），１．９８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１１．２Ｈｚ），
１．８３（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．８Ｈｚ），１．７０（ｍ，２Ｈ），１．４５～
１．２６（ｍ，７Ｈ），０．９８（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．６Ｈｚ）。

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ（ｐｐｍ）１６４．８，
１６４．３，１５８．７，１５３．７，１３２．８，１３１．６，１３１．１，
１２９．８，１２７．８，１２５．７，１２２．７，１１７．９，１１５．９，
６２．０，４０．２，３０．５，２９．６，２４．１，２０．６，１４．０。

３　结果与讨论
３．１　光谱性质

在二氯甲烷中化合物 ＮＮＮ紫外吸收光谱的
最大吸收峰位于４１７ｎｍ，吸收峰比较宽，摩尔消
光系数在１００００左右，荧光发射峰位于５１４ｎｍ，
荧光量子效率为０．３８，如图２（ａ）所示。化合物
ＮＮＮ在不同溶剂中的光谱数据列于表１，从表中
可以看出，在极性溶剂中，化合物的荧光量子效率

较高达到０．６以上，比其在非极性溶剂中高约１
倍，并且荧光发射波长有较大的红移，从在二氯甲

烷中的 ５１４ｎｍ红移至 ５５３ｎｍ左右。ＮＮＮ的
Ｓｔｏｃｋｓ位移在二氯甲烷中为９７ｎｍ，在极性溶剂中
为１４０ｎｍ左右。ＮＮＮ保持了所有萘酰亚胺类荧
光染料的特点，具有非常高的热稳定性、光稳定

性，较强的荧光量子效率和较大的Ｓｔｏｃｋｓ位移。
由于化合物ＮＮＮ具有两个手性中心，为了确

定其是否为纯化合物，我们测试了其在二氯甲烷

中的圆二色性能，如图２（ｂ）所示。可以看出，化
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图２　目标化合物ＮＮＮ在ＣＨ２Ｃｌ２中的（ａ）吸收光谱和荧
光光谱，以及（ｂ）圆二色光谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄｃｉｒｃｕｌａｒ
ｄｉｃｈｒｏｉｓｍｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）ｏｆＮＮＮｉｎＣＨ２Ｃｌ２

表１　ＮＮＮ在不同溶剂中的光谱数据
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｔｈｅＮＮＮｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔ

溶剂
λａｂｓ
（ｎｍ）

ε（ｍｏｌ－１·

Ｌ·ｃｍ－１）

λｅｍ
（ｎｍ）

Ｓｔｏｃｋｓ
位移（ｎｍ）

ΦＦ

二氯甲烷 ４１７ １００５８ ５１４ ９７ ０．３８

乙醇 ４１７ １５３３３ ５５３ １３６ ０．６３

乙腈 ４１７ １３４６８ ５３９ １２２ ０．６３

Ｖ（水）∶

Ｖ（乙醇）＝１∶１
４１７ ７３３０ ５５３ １３６ ０．３３

合物ＮＮＮ在４２５ｎｍ左右处产生了一个负的偏振
光。证明手性二胺的手性诱导萘酰亚胺产生了一

个负的Ｃｏｔｔｏｎ效应。这也说明了化合物 ＮＮＮ是
光学纯度的，其手性没有因为化学反应而发生

改变。

３．２　化合物ＮＮＮ对ＳＣＮ－的识别
３．２．１　测试条件

在Ｖ（乙醇）∶Ｖ（水）＝１∶１的混合溶液中进行
测试，化合物ＮＮＮ的母液浓度为１．５ｍｍｏｌ／Ｌ，离
子盐都是钾盐、钠盐或者铵盐，这几种阳离子对化

合物 ＮＮＮ的光谱都没有影响。将阴离子配成

０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｖ（乙醇）∶Ｖ（水）＝１∶１的溶液待用。
取５００μＬＮＮＮ母液，用乙醇和水的混合溶剂定
容到５０ｍＬ容量瓶中，用来进行 ＳＣＮ－离子滴定。
在１０ｍＬ容量瓶中，分别添加不同阴离子 １００
μＬ，然后再加入１００μＬＮＮＮ母液，用乙醇和水的
混合溶液定容待用。化合物测试阴离子选择性的

浓度为１５μｍｏｌ／Ｌ。
３．２．２　ＳＣＮ－离子滴定和阴离子选择性实验

如图３（ａ）所示化合物在未加入ＳＣＮ－离子时
最大的吸收峰位于４１７ｎｍ，随着 ＳＣＮ－离子的加
入，４１７ｎｍ的吸收峰逐渐降低，而在３４７ｎｍ处出
现了一个新的吸收峰，强度随着 ＳＣＮ－离子浓度
的增加（２０μｍｏｌ／Ｌ～１ｍｍｏｌ／Ｌ）而增加，当ＳＣＮ－

离子的浓度达到１ｍｍｏｌ／Ｌ时，４１７ｎｍ处的吸收
峰完全消失，而３４７ｎｍ处的吸收峰强度也不再增
加，达到稳定状态。吸收光谱蓝移了６０ｎｍ，颜色
从黄色变成无色，可视性很强，有利于观察。计算

了随着ＳＣＮ－离子浓度增加，化合物 ＮＮＮ在３４７
ｎｍ处和４１７ｎｍ处吸收峰比值变化，如图３（ａ）插
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图３　化合物ＮＮＮ在乙醇／水混合溶剂中随着ＳＣＮ－离子
加入后的光谱变化，（ａ）吸收光谱的变化，（插图为
双峰比例与浓度的关系），（ｂ）荧光光谱的变化

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＮＮｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｏｎｏｆ
ＳＣＮ－ ｉｎｗａｔｅｒ／ｅｔｈａｎｏｓｏｌｕｔｉｏｎ，（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，
（ｉｎｓｅｒｔ：ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏｖｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ＳＣＮ－），（ｂ）Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ．
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图４　化合物 ＮＮＮ对阴离子的选择性（ａ）吸收光谱（ｂ）
荧光光谱。

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮＮＮｆｏｒａｎｉｏｎｓ（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
（ｂ）Ｅｍｉｓｓｉｏｎ

图所示，在 ２０～８００μｍｏｌ／Ｌ范围内都成线性关
系，这就实现了对 ＳＣＮ－离子量化检测的目的。
从图３（ｂ）中可以看出，化合物 ＮＮＮ在乙醇和水
混合溶剂里的荧光比较强，荧光量子效率为０．３３
（表１所示），其荧光随着 ＳＣＮ－离子的加入逐渐
降低，当ＳＣＮ－离子的浓度达到１ｍｍｏｌ／Ｌ时，荧

光几乎完全消失，此时的荧光量子效率为０．０２，
强度仅为无ＳＣＮ－离子时的６％。

我们进行了离子选择性实验，阴离子包括

Ｆ－、Ｃｌ－、Ｉ－、ＣｌＯ４
－、ＰＯ３－４ 、Ｈ２ＰＯ

－
４、ＣＮ

－、Ｓ２－、
ＳＯ２－４ 、Ｃ２Ｏ

２－
４ 、ＣＨ３ＣＯＯ

－，其中包含了文献中报道

的常常会干扰检测的几种阴离子，浓度均为 １
ｍｍｏｌ／Ｌ。从吸收光谱（图 ４ａ）中可以看出只有
ＳＣＮ－离子能够使化合物 ＮＮＮ的吸收光谱蓝移，
随着其他阴离子的加入，化合物ＮＮＮ的吸收峰有
一定程度的降低，但没有发生蓝移。从荧光光谱

（图４ｂ）中可以看出，只有 ＳＣＮ－离子能够猝灭化
合物ＮＮＮ的荧光，其他阴离子对荧光光谱的影响
比较小。

实验结果证明，化合物 ＮＮＮ能够实现对
ＳＣＮ－离子的专一选择性识别。

４　结　　论

首次合成了结构简单的萘酰亚胺类 ＳＣＮ－离
子探针 ＮＮＮ。吸收光谱滴定显示，化合物 ＮＮＮ
的吸收峰随着 ＳＣＮ－离子加入，蓝移６０ｎｍ，颜色
由原来的黄色变为无色，有利于可视观察。吸收

光谱对ＳＣＮ－离子的响应在很大的范围内呈现线
性关系，可实现对 ＳＣＮ－离子的定量检测。荧光
光谱滴定显示，ＮＮＮ的荧光在 ＳＣＮ－离子加入前
后有明显变化，后者仅为前者的６％。离子选择
性实验证明，化合物 ＮＮＮ在水溶液中能够对
ＳＣＮ－离子实现专一选择性识别，其他阴离子对检
测没有干扰。
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