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基于 Schiff 碱的 Th4 + 荧光探针性能研究

李虹霖,王宏青*,王榆元,汤金辉,江晓娇

(南华大学 化学化工学院,湖南 衡阳 421001)

摘摇 要:以 N,N忆鄄双鄄3鄄烯丙基水杨醛缩邻苯二胺(BASPDA) Schiff 碱为荧光探针,研

究了各种因素对 BASPDA 和 Th( IV)配合物的荧光影响,建立了 BASPDA 荧光探针分

析检测 Th( IV)的方法,其线性范围为 1. 0 伊 10 - 7 mol / L ~ 2. 9 伊 10 - 5 mol / L,检出限为

0. 5 伊 10 - 7 mol / L.
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Properties of Fluorescent Probe for Th4 + Based on Schiff Base

LI Hong鄄lin,WANG Hong鄄qing*,WANG Yu鄄yuan,TANG Jin鄄hui,JIANG Xiao鄄jiao
(School of Chemistry and Chemical Engineering,University of South China,Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:The fluorescent probe based on Schiff base N,N忆鄄bis (3鄄allylsalicylidene) o鄄
phenylened鄄ia鄄mine (BASPDA) for the detection of Th4 + ion was described. It was studied
that the various factors,such as solvents,pH,concentration,interfering ion,affected the flu鄄
orescence of BASPDA and Th(IV) complex. And an approach was developed for the de鄄
tection of Th4 + based on BASPDA as fluorescent probe. The linear range was 1. 0 伊
10 - 7 mol / L ~ 2. 9 伊 10 - 5 mol / L,and the detection limit was 0. 5 伊 10 - 7 mol / L.
key words:Schiff base;BASPDA;Th(IV);fluorescent probe

摇 摇 钍是一种重要的核燃料,是我国核能可持续

发展突破口之一. 同时,钍在工业上的应用广泛.
然而其又具有放射性和毒性. 因此,对钍的分离分

析检测越来越受到国内外科技工作的关注[1鄄3] . 目
前,钍的检测方法有原子发射光谱法[4]、质谱

法[5]、同位素稀释质谱法[6] 和光度法[7] 等. 但这

些方法对复杂样品中钍的分析较困难. 荧光分析

法因具有抗干扰、选择性好、灵敏度高等优点备受

人们青睐[8鄄9] . 并且,荧光探针能够对特定分析底

物进行快速检测,具有较高的选择性. 同时,Schiff
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碱衍生物具有优异的荧光特性,并对金属离子具

有特异配位能力. 其作为荧光探针检测金属离子

国内外已有不少报道[10鄄11] . 本文以课题组合成的

Schiff 碱 N,N忆鄄双鄄3鄄烯丙基水杨醛缩邻苯二胺

(BASPDA) 为 荧 光 探 针, 研 究 了 各 种 因 素 对

BASPDA 和其与 Th(IV)配合物的荧光影响,建立

了 BASPDA 荧光探针分析 Th(IV)的新方法.

1摇 实验部分

1. 1摇 仪器与试剂

摇 摇 WYG鄄10 型荧光分光光度计,天津港东科技

发展股份上海有限公司;pHs鄄3C 型数字酸度计,
上海鹏顺科学仪器厂;UV鄄Vis 8453 型紫外可见分

光光度计,安捷伦科技贸易上海有限公司.
所有试剂均为分析纯;N,N忆鄄双鄄3鄄烯丙基水

杨醛缩邻苯二胺 ( BASPDA),参照文献方法合

成[3];实验用水为二次蒸馏水.
1. 2摇 溶液的配制

钍离子标准溶液:由 Th(NO3 ) 4 ·H2O 配制

成 1 000 滋M 的水溶液,备用.
1. 0 伊 10 - 3 mol / L 荧光探针 BASPDA 的储备

液:由适量的荧光探针 BASPDA 溶解在 DMSO 中

制得,备用.
Tris鄄HCl 缓冲溶液(0. 05 mol / L,25 益):用三

羟甲基氨基甲烷(Tris)溶液与盐酸配制.
不同 pH 值的溶液:由 HCl 或 NaOH 调节

0. 05 mol / L的 Tris鄄HCl 缓冲溶液制得不同 pH 值

的溶液.
1. 3摇 紫外光谱的测定

于 10 mL 容 量 瓶 中,加 入 100 滋L 1. 0 伊
10 -3 mol / L荧光探针 BASPDA 的溶液,用无水乙醇

作溶剂,在室温下测定其紫外光谱. 然后加入一定

量的钍离子溶液,在室温下测定其紫外光谱. 在测

量前,混合溶液放置 15 ~20 min,以便络合完全.
1. 4摇 荧光测定

在 10 mL 容量瓶中,依次加入一定量的钍溶

液和荧光探针 BASPDA 溶液,2 mL Tris鄄HCl 缓冲

溶液,然后用 DMSO 定容,摇匀放置 15 min,用
WYG鄄10 型荧光分光光度计测定.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 BASPDA和其与 Th(IV)的配合物的紫外光谱

采用 1. 3 的方法,分别测定 BASPDA 与配合物

的紫外—可见吸收光谱,其结果见图 1. 由图可知,

BASPDA 和配合物在 200 nm 左右有一吸收峰,为
苯环上 仔 - 仔*跃迁所产生的吸收峰. BASPDA 和

配合物分别在 328 nm 和 310 nm 处有很强的吸收

峰[12],是 C =N 键上的 n - 仔*跃迁所产生的吸收

峰. 由于 Schiff 碱中 N 参与了配位,配合物中 C = N
键的 n - 仔*跃迁吸收峰发生了蓝移. 另外,因为

BASPDA 与金属离子之间的电荷迁移跃迁,配合物

在 358 nm 和 389 nm 处出现两处新的吸收峰[13] .

图 1摇 探针(BASPDA)与 Th鄄BASPDA
配合物的紫外吸收图谱

Fig. 1摇 UV absorption spectra of the probe
(BASPDA) and Th鄄BASPDA complex

2. 2摇 BASPDA与 Th鄄BASPDA配合物的荧光光谱

按照 1. 4 的实验方法,测量了探针 BASPDA
和 Th鄄BASPDA 配合物的荧光激发与发射光谱,其
结果如图 2 所示. 由图可知,BASPDA 和 Th鄄BASP鄄
DA 配合物的荧光最大激发波长分别是 378 nm 和

382 nm,荧光最大发射波长分别是 490 nm 和

497 nm,相对于 BASPDA 来说,配合物的荧光激

发波长和发射波长都发生了红移[14] . 同时从图 2
中可以看出,当向探针溶液中加入一定量的钍离

子后,探针的荧光强度明显增强了.

图 2摇 探针和配合物的荧光分析图

Fig. 2摇 Fluorescence analysis of the probe and complex

2. 3摇 体系荧光强度的影响因素

2. 3. 1摇 pH 的影响

溶液环境的酸碱度会对探针在检测金属离子
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时造成干扰,为了排除 pH 对检测的影响,必须要

选择恰当的 pH 值范围. 固定 Th4 + 浓度为 2. 9 伊
10 - 5 mol / L,用 HCl 或 NaOH 溶液调节 Tris鄄HCl 缓
冲溶液到不同 pH 值的溶液,测定 pH 值对 BASP鄄
DA 荧光强度的影响,其结果见图 3.

由图 3 可知,随着 pH 的增大,体系的荧光强度

呈现先增大后下降的趋势,在 pH =4. 5 时,荧光强度

达到了最大值. 这是因为当向 BASPDA 溶液中加入

一定量的钍离子后,体系的荧光强度增强. 而在强酸

性环境中,溶液中的质子与 - C = N 中的 N 原子配

位,抑制了配体与 Th4 + 的配位,随着 pH 逐渐增大,
BASPDA 与 Th4 + 配位能力增强,因而荧光增强;当
pH 超过 4. 5 后,再增大 pH,Th4 + 容易水解,与 - OH
结合生成沉淀,从而阻碍了 Th4 + 与配体的配位,所以

体系荧光下降.因此,选择 pH =4. 5 作为 BASPDA 对

Th4 + 的荧光响应强度的最佳 pH.

图 3 不同 pH 值对体系的荧光强度的影响

Fig.3摇 The fluorescence intensity of system in different pH

2. 3. 2摇 不同探针浓度和不同 Th4 + 浓度对体系荧

光强度的影响

采用 1. 4 的方法,测定不同探针浓度和不同

Th4 + 浓度对体系荧光强度的影响,其结果分别见图 4
和图 5.由图 4 可知,随着 BASPDA 的浓度的增加,体
系的荧光强度先增大后降低,在[Th4 + ] / [BASPDA]
=1颐 2 时,体系的荧光强度达到了最大值. 由图 5 可

知,体系的荧光强度随着 Th4 + 的浓度的增加而增大,
当[Th4 + ] / [BASPDA]大于 1颐 2 后,体系的荧光强度

趋于平衡. 图 4 和图 5 均表明了当[Th4 + ] / [BASP鄄
DA] =1颐 2 时,体系的荧光强度均达到了最大值,由
此说明 Th4 + 与 BASPDA 之间的配位比是 1颐 2.
2. 3. 3摇 线性关系与检出限

将等量的 BASPDA 加入一系列不同浓度的

Th4 + 溶液中,溶液的 pH 值调至 4. 5,测定体系的

荧光强度,其结果如图 6 所示. 结果表明,在 Th4 +

浓度为 1. 0 伊 10 - 7 mol / L ~ 2. 9 伊 10 - 5 mol / L 范围

内,探针的荧光强度与 Th4 + 浓度呈现出了较好的

线性关系,线性拟合后得到的标准曲线方程为

Y = 30. 46 + 1. 07X,相关系数 R 为 0. 994. 对空白

溶液平行测定 10 次,以空白的 3 倍标准偏差除以

标准曲线斜率而得到检出限为 0. 5 伊 10 - 7 mol / L.

图 4摇 不同 BASPDA 浓度对体系的荧光强度的影响

Fig. 4摇 The fluorescence intensity of system in
different BASPDA concentration

图 5摇 不同钍离子浓度对体系的荧光强度的影响

Fig. 5摇 The fluorescence intensity of system in
different Th4 + concentration

图 6摇 根据 490 nm 处的荧光强度得到了 Th鄄BASPDA
在不同浓度 Th4 + 离子时的拟合曲线

Fig. 6摇 Fitting of Fluorescence titration curve of
Th鄄BASPDA in DMSO solution
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2. 3. 4摇 选择性实验

分别向 5. 8 伊 10 - 5 mol / L BASPDA 的 DMSO
溶液中分别加入与钍离子等量的不同金属离子溶

液,研究 BASPDA 对不同金属离子的荧光选择

性,结果如图 7 所示. 由图可知,相对于其它金属

离子,Th4 + 对 BASPDA 的荧光增强作用最显著,
表明了 Th4 + 与探针分子能形成较为稳定的络合

物. 同时,UO2
2 + 也导致了探针的荧光强度增强,

可能是因为 UO2
2 + 的离子半径与 Th4 + 相近,且

Schiff 碱结构中亚氨基与羟基共同作用所形成的

空穴与这两种离子的半径又相近,因此,UO2
2 + 的

存在可能会对 Th4 + 的检测产生一定的干扰.

图 7摇 探针在不同金属离子单独存在时对 Th4 +

离子选择性的荧光发射强度影响

Fig. 7摇 The fluorescence intensity of the probe
existing with different metal ions

2. 3. 5摇 竞争性实验

为了进一步探究探针对 Th4 + 离子的选择性,
研究在其它离子共存时,Th鄄BASPDA 体系的荧光

变化,其结果如图 8 所示. 由图可知,除了 Cu2 + 和

Fe2 + 外,大多数离子对体系的荧光强度影响较小.
由于 Cu2 + 和 Fe2 + 都是顺磁性离子,对体系会产生

较大的影响,从而导致了荧光猝灭[13],而其它离

子对荧光强度影响较小. 因此,除了 Cu2 + 和 Fe2 +

离子会对体系产生干扰外,探针对 Th4 + 离子的测

定仍具有高选择性.
2. 4摇 实际样品的检测

为了验证该方法的实际应用性,采用标准加

入法,用探针 BASPDA 检测自来水和废水中的

Th4 + ,其结果如表 1 所示. 由表 1 可知,该探针对

废水及自来水中 Th4 + 回收率在 97. 3% ~ 100郾 4%
范围,表明该探针可用于实际样品的分析.

图 8摇 探针在 DMSO 溶液中各种金属离子的

加入对体系的荧光强度影响

Fig. 8摇 The fluorescence intensity of system added
with other different metal ions

表 1摇 自来水和废水中 Th4 + 的测定

Table 1摇 Analytical results for the determination of
thorium in tap water and waster water

增加 Th(IV) /
(mol·L - 1)

检测 a /
(mol·L - 1)

回收率 / %

自来水
0 0 —

3. 0 伊 10 - 5 2. 95a 依 0. 13b 98. 3
9. 0 伊 10 - 5 9. 04a 依 0. 25b 100. 4

废水
0 0 —

3. 0 伊 10 - 5 2. 92a 依 0. 21b 97. 3
9. 0 伊 10 - 5 8. 94a 依 0. 11b 99. 3

3摇 结摇 论

本实验主要以自主合成的 BASPDA 作为荧光

探针用于分析检测 Th4 + . 实验结果表明,Th4 + 的

加入能使体系产生荧光增强的现象,并以此建立

了一种测定钍离子的新方法,其线性范围为1. 0 伊
10 - 7 mol / L ~ 2. 9 伊 10 - 5 mol / L,检出限为 0. 5 伊
10 - 7 mol / L. 另外,该方法操作简便,灵敏度高,可
用于实际样品的分析.
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