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基于氧杂蒽的 Ｈ２Ｓ近红外荧光探针的
合成与性能

潘赫汝，宋慧姣，成奋民，郝远强，陈述，曾荣今，张培盛

（湖南科技大学 化学化工学院，湖南 湘潭 ４１１２０１）

摘　要：文章设计并合成了一种检测硫化氢（Ｈ２Ｓ）的近红外荧光探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ．探针 ＸＩ－Ｈ２Ｓ是由以氧杂蒽为骨架的近红外
荧光团ＸＩ－ＯＨ和对Ｈ２Ｓ响应的响应基团２，４－二硝基苯磺酰基组成．由于２，４－二硝基苯磺酰基有强吸电子效应，会将探针
的ＩＣＴ过程打断，Ｈ２Ｓ可以使苯磺酰基硫解，使探针的ＩＣＴ过程恢复，产生明显的近红外荧光信号，实现荧光从无到有的变
化．荧光探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ具有发射波长长（７１６ｎｍ）、选择性好、响应速度快、抗干扰性强和检测限低（６５１ｎＭ）等优点，同时探针
ＸＩ－Ｈ２Ｓ可被应用于不同水样中Ｈ２Ｓ的检测．
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硫化氢（Ｈ２Ｓ）是一种具有臭鸡蛋气味的气体，空气中硫化氢的安全临界浓度应小于１０×１０
－６，当人在

长期接触过量的Ｈ２Ｓ时，可能会中毒，甚至会有丧失意识、呼吸衰竭等症状
［１－３］．此外，工业废水中所含的
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Ｈ２Ｓ是一种极为危险的神经毒素，具有显著的安全隐患
［４－５］．目前，用于检测Ｈ２Ｓ的方法有电化学法

［６］、比

色法［７］、气相色谱法［８］等，但这些方法操作不便，检测特异性不强，限制了其应用．因此，如何在环境中方便
快捷地进行特异性检测Ｈ２Ｓ成为研究重点．

荧光探针具有操作简单、反应迅速、选择性高、实时成像等特点，已经被广泛应用于各种环境下的Ｈ２Ｓ
检测［９－１０］．目前，所报道的检测Ｈ２Ｓ荧光探针的发射波长集中在可见光区，会在各种环境中发生吸收和散
射，容易受到各种干扰；在各种染料中，发射波长在近红外（６５０～９００ｎｍ）波长的荧光染料由于具有较强的
抗干扰能力，被设计成各种荧光探针［１１－１４］．

氧杂蒽类荧光染料是一种具有高度共轭性和稳定性的芳香环，能够提供良好的电子传输性能和荧光

性能，引入氧杂原子可以改变蒽骨架的电子密度分布，调节分子的电子结构和荧光发射波长［１５－１６］．由于其
分子结构的特殊性质，氧杂蒽类染料在激发后可以发出稳定的荧光信号，在近红外区域有较高的荧光量子

产率和较长的荧光寿命［１７］．氧杂蒽类染料还具有较好的化学稳定性，能够在不同的环境条件下保持其良
好的荧光性能．同时，氧杂蒽染料具有多种修饰位点，可以通过在不同的位点引入各种识别基团，达到对标
志物的检测［１８－２１］．

基于此，设计并合成了一种检测Ｈ２Ｓ的近红外荧光探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ．探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ有一个以氧杂蒽为骨架
的近红外荧光团 ＸＩ－ＯＨ，然后在荧光团的羟基上引入２，４－二硝基苯磺酰基作为 Ｈ２Ｓ的识别位点．由于
２，４－二硝基苯磺酰基有强吸电子效应，会将荧光团的ＩＣＴ过程打断，导致探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ没有荧光；加入Ｈ２Ｓ
后可以使磺酰基硫解，荧光团的ＩＣＴ过程恢复，产生明显的近红外荧光信号，实现对Ｈ２Ｓ的检测．荧光探针
ＸＩ－Ｈ２Ｓ具有发射波长长（７１６ｎｍ）、选择性好、响应速度快、抗干扰性强、检测限低（６５１ｎＭ）等优点，同时
探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ被应用于不同水样中Ｈ２Ｓ的检测．

１　试验部分
１．１　合成路线

图１　ＸＩ－Ｈ２Ｓ的合成路线

１．２　仪器和试剂
仪器：ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ４００ＭＨｚ核磁共振仪（美国布鲁克公司）、ＦｉｎｎｉｇａｎＬＣＱＡｄｖａｎｔａｇｅＭＡＸ质谱分析

仪（赛默飞世尔科技公司）、ＲＦ－５３０１ｐｃ型荧光光谱仪（日本岛津公司）、ＵＶ－２５０１ＰＣ型 ＵＶ－Ｖｉｓ吸收光谱
仪（日本岛津公司）、ＥＬ－２０型ｐＨ计（梅特勒托利仪器有限公司）．

试剂：Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（色谱级）、环己酮（分析纯）、三氯氧磷（９９．５％）、醋酸钠（９９．５％）、５－溴间
苯二酚、２，４－二硝基苯磺酰氯（９８％）购自希恩思、麦克林，四氢呋喃、石油醚、二氯甲烷和无水乙醇（分析
纯，ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）．
１．３　ＸＩ－Ｈ２Ｓ及其中间产物的合成与表征

中间产物Ｈｙ－Ｃｌ，Ｃｙ７参考已报道的文献合成（图１）［２２］．
合成ＸＩ－ＯＨ：取２口烧瓶，将５－溴间苯二酚（５４０ｍｇ，２．９ｍｍｏｌ）溶于４０ｍＬ的ＤＭＦ中，然后加入１ｍＬ的

三乙胺，充Ｎ２并在室温下搅拌１０ｍｉｎ．随后用注射器将溶于２０ｍＬＤＭＦ中的Ｃｙ７（１ｇ，１．６ｍｍｏｌ）溶液缓慢加
入反应液中，８５℃反应３ｈ．反应结束后，旋蒸除去溶剂，粗产物用层析柱提纯，展开剂为二氯甲烷 ∶甲醇＝

９１１
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３０∶１／Ｖ∶Ｖ，得到蓝色固体为化合物ＸＩ－ＯＨ（５４９ｍｇ，产率５９％）．化合物ＸＩ－ＯＨ的结构通过质谱和核磁共振
氢谱、碳谱进行了表征，如图２所示．质谱ＭＳ（ＥＳＩ）：Ｃ２６Ｈ２５ＢｒＮＯ２

＋
（［Ｍ］＋），实测值为４６２．１５．

图２　ＸＩ－ＯＨ的结构表征

合成ＸＩ－Ｈ２Ｓ：将ＸＩ－ＯＨ（４６．２ｍｇ，０．１ｍｍｏｌ）溶解于５ｍＬ二氯甲烷中，加入三乙胺（１４６ｕＬ，１．０５２ｍｍｏｌ），
将２，４－二硝基苯磺酰氯（１４０ｍｇ，０．５２６ｍｍｏｌ）用２ｍＬ二氯甲烷溶解后缓慢滴加，在 Ｎ２氛围下常温反应
过夜．反应结束后，旋蒸除去溶剂，粗产物用层析柱提纯．展开剂为二氯甲烷 ∶甲醇＝１５∶１／Ｖ∶Ｖ，得到紫
色固体为化合物ＸＩ－Ｈ２Ｓ（５３ｍｇ，产率７２％）．化合物 ＸＩ－Ｈ２Ｓ的结构通过质谱和核磁共振氢谱、碳谱进行
了表征，如图 ３所示．质谱ＭＳ（ＥＳＩ）∶Ｃ３２Ｈ２７ＢｒＮ３Ｏ８Ｓ

＋
（［Ｍ］＋），理论值６９３．５４，实测值为６９３．２７．

图３　ＸＩ－Ｈ２Ｓ的结构表征

０２１



第１期 潘赫汝，等：基于氧杂蒽的Ｈ２Ｓ近红外荧光探针的合成与性能

１．４　测试过程

除特殊说明之外，本章节的光谱试验均是在 ＰＢＳ缓冲溶液（１０ｍＭ，ｐＨ＝７，１０％ＤＭＳＯ）中进行的．操

作如下：将ＸＩ－Ｈ２Ｓ溶于 ＤＭＳＯ中使其母液浓度为１０ｍＭ，然后取３μＬ的 ＸＩ－Ｈ２Ｓ母液溶于 ２９７μＬ的

ＤＭＳＯ中，加入１ｍＬ的ＰＢＳ缓冲溶液，随后加入适量的Ｈ２Ｓ溶液（１，２，３，４，５，１０，１５，２０，２５，３０，３５，４０，４５，

５０，５５，６０，７０，８０，９０，１００μＭ），最后用ＰＢＳ缓冲溶液将溶液体积调整到３ｍＬ．所得测试溶液中ＸＩ－Ｈ２Ｓ的

浓度为１０μＭ，放入石英比色皿中进行紫外吸收及荧光测试．

２　结果与讨论

２．１　荧光性能

图４（ａ）是探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ（１０μＭ）在加入Ｈ２Ｓ（１００μＭ）之后其紫外吸收光谱图的变化情况，随着 Ｈ２Ｓ

溶液的加入，探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ的吸收峰发生了明显的变化，这是由于探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ与Ｈ２Ｓ反应之后，２，４－二硝

基苯磺酰基断裂，从而导致其紫外吸收光谱发生变化．由图４（ｂ）可知：在未加入Ｈ２Ｓ前体系基本上没有荧

光，加入Ｈ２Ｓ之后，探针ＣｙＣｌ－ＮＯ２对０～１００μＭ范围的 Ｈ２Ｓ均有响应，且随着 Ｈ２Ｓ的浓度增加，体系在

１６０ｎｍ处的荧光强度也缓慢增强，这说明该探针是一个明显的“ｔｕｒｎ－ｏｎ”型荧光探针．然后使用荧光滴定

法对探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ的荧光强度与Ｈ２Ｓ的浓度之间的线性关系进行测试，同时还测试了１０次没有加入Ｈ２Ｓ

溶液的探针溶液的荧光强度，通过计算得出其标准偏差（ＳＤ）为４９５．７４８３６．线性拟合结果如图４（ｃ）所示．

通过公式ＬＯＤ＝３ＳＤ／Ｋ计算得出其检测下限为６５１ｎｍ．如图４（ｄ）所示，我们对探针 ＸＩ－Ｈ２Ｓ的检测下限

进行了验证，测试了探针 ＸＩ－Ｈ２Ｓ（１０μＭ）的荧光强度在加入 Ｈ２Ｓ（１～５μＭ）之后的变化，发现探针

ＸＩ－Ｈ２Ｓ对低浓度的Ｈ２Ｓ也有响应，比较符合计算的检测下限．

图４　ＸＩ－Ｈ２Ｓ的吸收变化、荧光发射光谱变化、荧光强度与Ｈ２Ｓ浓度的线性关系和加入低浓度Ｈ２Ｓ后的荧光发射光谱变化
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２．２　响应时间及ｐＨ的影响
我们研究了探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ与Ｈ２Ｓ响应的时间关系，测试了加入 Ｈ２Ｓ（１００μＭ）后一段时间内的荧光强

度，由图５（ａ）可知：加入Ｈ２Ｓ后１ｓ内溶液就产生了荧光，随着时间的延长，其荧光强度逐渐增强，并在
３ｍｉｎ后趋于稳定．探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ表现出对Ｈ２Ｓ极快的响应速度．还研究了 ｐＨ对于探针 ＸＩ－Ｈ２Ｓ对 Ｈ２Ｓ响
应的影响，测试了在不同ｐＨ值的ＰＢＳ缓冲溶液中，探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ（１０μＭ）与 Ｈ２Ｓ（１００μＭ）响应后的荧光
强度，由图５（ｂ）可知：在ｐＨ值小于３时，探针基本上不与Ｈ２Ｓ响应，ｐＨ值在６～９的范围内时均有不错的
荧光信号产生，说明该探针可以适用于绝大多数环境中Ｈ２Ｓ的检测．

图５　ＸＩ－Ｈ２Ｓ的荧光强度与Ｈ２Ｓ（１００μＭ）反应的时间关系图（ａ）和不同ｐＨ值对Ｈ２Ｓ检测Ｈ２Ｓ（１００μＭ）的影响（ｂ）

２．３　选择性和抗干扰性
对探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ的选择性进行了研究，选取了可能对探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ响应造成影响的干扰物，例如：常见

的阴阳离子、生物硫醇等．由图６（ａ）可知：只有单独加入了Ｈ２Ｓ之后，探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ才会产生明显的荧光信
号，倍数有１０倍左右，有很好的信噪比，生物硫醇ＧＳＨ，Ｈｃｙ和Ｃｙｓ对探针有微弱的影响，而其他分析物加
入后，基本没有响应．说明探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ具有优秀的选择性．

接下来对探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ的抗干扰性也进行了研究．将一些常见的阴阳离子及具有还原性的生物硫醇等
和Ｈ２Ｓ一起加入探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ体系中对其荧光强度进行了测试．如图６（ｂ）所示，发现其荧光强度的变化幅
度不大，说明探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ对这些阴阳离子及生物硫醇等具有优秀的抗干扰能力．通过对其选择性和抗干
扰性研究可以发现，探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ能够在对ＸＩ－Ｈ２Ｓ进行特异性检测．

图６　ＸＩ－Ｈ２Ｓ对Ｈ２Ｓ的选择性（ａ）和抗干扰性实验荧光比率柱状图（ｂ）

２．４　抗光漂白性
将探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ与Ｈ２Ｓ完全响应后，将其暴露在３６５ｎｍ的紫外灯光下进行照射，每隔１０ｍｉｎ测试其

荧光强度．由图７可知：我们可以发现体系的荧光强度经过３６５ｎｍ紫外灯的照射后，基本上没有改变，说
明探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ具有良好的抗光漂白性．
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图７　ＸＩ－Ｈ２Ｓ与Ｈ２Ｓ响应后在３６５ｎｍ的紫外灯照射下荧光强度的变化

２．５　识别机理
如图８所示，探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ有一个以氧杂蒽为骨架的近红外荧光团ＸＩ－ＯＨ，然后在荧光团的羟基上引

入２，４－二硝基苯磺酰基作为Ｈ２Ｓ的识别位点．由于２，４－二硝基苯磺酰基有强吸电子效应，会将荧光团的
ＩＣＴ过程打断，探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ没有荧光，Ｈ２Ｓ可以使磺酰基硫解，荧光团的 ＩＣＴ过程恢复，产生明显的近红
外荧光信号，实现荧光从无到有的变化．

图８　探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ对Ｈ２Ｓ的识别机理

２．６　探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ对环境水中的Ｈ２Ｓ的检测
为验证探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ在日常水环境中检测Ｈ２Ｓ的能力，对不同环境中的水样进行检测，取了３种周边

环境中的水样，向水样中加入一定量的 Ｈ２Ｓ，再将 ＸＩ－Ｈ２Ｓ的 ＤＭＳＯ溶液加入其中，然后测试溶液的荧光
强度，通过之前的线性拟合方程计算其对应的浓度，再将计算的浓度与实际加入的浓度进行比较得出回收

率，由表１可以看到：检出量与加入量基本上比较贴合，说明探针 ＸＩ－Ｈ２Ｓ可以测定环境水样中的 Ｈ２Ｓ含
量，这也表明探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ能够应用于复杂的环境中检测Ｈ２Ｓ．

表１　环境水样中Ｈ２Ｓ的检测

样品 Ｈ２Ｓ加入量／μＭ Ｈ２Ｓ检出量／μＭ 回收率／％

月湖水 ５．００ ５．４２±０．４７ １０８．０４

化学楼旁荷花池水 ５．００ ５．１０±０．３３ １０１．００

自来水 ５．００ ５．００±０．０７ １００．００

３　结论
１）探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ是由以氧杂蒽为骨架的近红外荧光团ＸＩ－ＯＨ和对Ｈ２Ｓ响应的响应基团２，４－二硝基

苯磺酰基组成．由于２，４－二硝基苯磺酰基有强吸电子效应，会将荧光团的 ＩＣＴ过程打断，探针 ＸＩ－Ｈ２Ｓ没
有荧光，Ｈ２Ｓ可以使磺酰基硫解，荧光团的 ＩＣＴ过程恢复，产生明显的近红外荧光信号，实现对 Ｈ２Ｓ的
检测．

２）研究了探针的各项性能，并优化了测试条件．结果表明：荧光探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ具有发射波长长（７１６ｎｍ）、
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检测限低（６５１ｎＭ）、响应速度快、选择性好、抗干扰性强、抗光漂白性好等优点．
３）探针ＸＩ－Ｈ２Ｓ被应用于不同水样中Ｈ２Ｓ的检测，这为开发检测Ｈ２Ｓ的方法提供了一些帮助．
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