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菁染料２与氯甲酸烯丙酯的反应合成了荧光比率型钯探针１．研究表明：在含水介质中，探针１对钯（Ｐｄ０ 和
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０　引言

钯是珍贵的过渡金属之一，它不仅广泛应用

于制作燃料电池、牙冠、珠宝及医药合成等［１２］，而

且还被用于设计制作催化转化器以有效控制汽车

尾气的污染问题．文献
［３４］表明，Ｐｄ２＋可对人体健

康产生危害，例如钯积累在人体中会导致细胞线

粒体和ＤＮＡ的退化、过敏反应以及抑制酶的活

性等；因此，开发简易快捷、灵敏度高的钯检测方

法具有重要意义．传统的钯离子检测方法主要有

原子吸收光谱法和电化学分析法等，但这些方法

往往需要复杂的样品预处理和高成本的仪器，使

其应用受到一定限制［５６］．目前，荧光探针检测法

因具有灵敏度高、选择性好、分析时间短及易于可

视化等优点，已受到越来越多的关注．但由于
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Ｐｄ２＋检测用分子探针多数是基于比色法、荧光淬

灭法和荧光增强型等［７］，其结果的精确性容易受

到检测底物浓度、外部环境和仪器条件变化（如光

漂白、散射和背景光）等影响［８］．文献［９］研究表

明，比率型荧光探针不受光源强度和仪器灵敏度

等外部环境的影响，不仅能提高方法的选择性和

灵敏度，而且还能够增大方法的动态响应范围［９］．

目前，利用比率型荧光探针检测钯含量的文献很

少，而且已报道的这类探针具有响应时间长［１０］、

需要外加试剂［１１］等问题．

本文鉴于钯与富电子π 电子体系有较好的

亲和力［１０１２］，半花菁染料具有合成简单、易于纯

化、荧光量子产率高、摩尔消光系数大以及水溶性

好和无毒等优点，以６ 羟基萘 ２ 醛为荧光基

团，碘化１ 乙基 ２，３，３ 三甲基吲哚季铵盐为菁

染料单元合成了中间体：羟基半花菁染料２；然

后，在２的羟基上引入烯丙氧羰基得到半花菁染

料探针１（合成路线见图１），并对探针对Ｐｄ２＋的

检测效果和反应机理进行了研究．

图１　探针１的合成路线

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

熔点用ＸＲＣ１显微熔点仪测定（温度计未经

校正）；１ＨＮＭＲ用ＡＶ３００型超导核磁共振波谱

仪（瑞士布鲁克公司，ＣＤＣｌ３ 为溶剂，ＴＭＳ为内

标）测定；荧光光谱用ＲＦ５３０１ＰＣ型荧光分光光

度仪（日本岛津公司）测定；ＵＶｖｉｓ用 Ｕ３０１０紫

外可见分光光度计（日本日立公司）测定；ＭＳ用

ＡｘｉｍａＣＦＲＴＭｐｌｕｓ基质辅助激光解析飞行时间

质谱仪（日本岛津公司）测定；高分辨质谱用

ＢｒｕｋｅｒｍｉｃｒｏＴＯＦＩＩ聚焦光谱仪（ＥＳＩ）．

所有反应试剂均为市售分析纯，购买后未经

处理直接使用；柱层析硅胶用青岛海洋化工厂产

品，硅胶粒度为１００～２００目，ｐＨ值为６．５～７．０；

Ｎ （２ 羟乙基）哌嗪 Ｎ′２ 乙烷磺酸（ＨＥＰＥＳ）

采购于阿拉丁试剂公司，使用三次去离子水配置

成ＨＥＰＥＳ缓冲溶液直接使用；６ 羟基萘 ２ 醛

从百灵威试剂公司购进，未经纯化直接使用；碘

化１ 乙基 ２，３，３ 三甲基 ３Ｈ 吲哚季铵盐参

照文献［１２］的方法合成．

１．２　中间体２的合成

在５０ｍＬ单口瓶中加入碘化１ 乙基 ２，３，３

三甲基 ３Ｈ 吲哚季铵盐（３００ｍｇ，１．７４ｍｍｏｌ）、

化合物６ 羟基萘 ２ 醛（６５８ｍｇ，２．１ｍｍｏｌ）和精

制乙醇（１２ｍＬ）．待反应物完全溶解后，加入哌啶

（１５０μＬ），并回流搅拌３ｈ，出现大量固体，抽滤，

用无水乙醇洗涤，干燥．用无水乙醇重结晶得墨绿

色固体２（２２５ｍｇ），产率为２８％．Ｍ．ｐ．＞２５０℃．
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ犱６）：δ１０．４８（１Ｈ，

ｓ），８．５５～８．７５（２Ｈ，ｍ），８．３２（１Ｈ，ｄ，犑＝７．２

Ｈｚ），７．７６～８．０１（４Ｈ，ｍ），７．６０～７．７６（３Ｈ，

ｍ），７．１５～７．３０（２Ｈ，ｍ），４．７４（２Ｈ，ｑ，犑＝７．０

Ｈｚ），１．８３（６Ｈ，ｓ），１．４８（３Ｈ，ｔ，犑＝７．０Ｈｚ）；

１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＤＭＳＯ犱６）：δ１４．０４，２６．０８，

４２．３８，５２．４４，１１０．０３，１１１．１６，１１５．２２，１２０．４０，

１２３．５９，１２５．１０，１２７．６６，１２９．５９，１２９．６２，

１２９．７６，１３２．０８，１５５．１２，１５９．３０，１７４．４，１８１．５９．

ＨＲＭＳ（ＥＳＩＴＯＦ）ＣａｌｃｄｆｏｒＣ２４Ｈ２４９ＮＯ
＋（［Ｍ］＋）

３４２．１８５２．Ｆｏｕｎｄ３４２．１８３０．

１．３　探针１的合成

在５０ｍＬ单口瓶中加入化合物２（１００ｍｇ，

０．２１ｍｍｏｌ）和Ｎ，Ｎ 二甲基甲酰胺（８ｍＬ），待反

应物完全溶解后，用冰浴冷却到０℃．加入三乙胺

（３０μＬ），搅拌５ｍｉｎ中后升温至室温．将氯甲酰

丙烯脂（１１２ｍｇ，９９μＬ，１．０５ｍｍｏｌ）和Ｎ，Ｎ 二甲

基甲酰胺（５ｍＬ）逐滴加到反应体系中，在室温搅

拌５ｈ后，加入适量乙醚，析出的固体用乙醇重结

晶得红色针状固体１（５６．２ｍｇ），产率为４８％．

Ｍ．ｐ．２００℃（ｄｅｃ．）．
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：

δ８．８３（１Ｈ，ｓ），８．７３（１Ｈ，ｄ，犑＝１５．０Ｈｚ），８．４９

（１Ｈ，ｄ，犑＝６．９Ｈｚ），７．９０～８．１２（３Ｈ，ｍ），７．８３

（１Ｈ，ｄ，犑＝１５．０Ｈｚ），７．７５～７．５５（４Ｈ，ｍ），５．９９～

６．３０（１Ｈ，ｍ），５．３０～５．５０（２Ｈ，ｍ），４．７６～４．８１

（４Ｈ，ｍ），１．８６（６Ｈ，ｓ），１．５１（３Ｈ，ｔ，犑＝６．６

０３２
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Ｈｚ）．１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＤＭＳＯ犱６）：δ１４．２８，

２５．９６，４２．９０，５２．９１，６９．５１，１１３．３９，１１５．７７，

１１９．０４，１１９．５５，１２２．８４，１２３．６６，１２９．１１，

１３１．２３，１３２．７６，１４０．９０，１４４．５７，１５１．０２，１５３．１３，

１５３．９４，１８１．９２．ＨＲＭＳ（ＥＳＩＴＯＦ）Ｃａｌｃｄｆｏｒ

Ｃ２８Ｈ２８ＩＮＯ３
＋（［Ｍ］＋）４２６．２０６４．Ｆｏｕｎｄ４２６．２０５６．

２　结果与讨论

２．１　溶剂的选择

考虑到探针１的实际应用，本文首先考察了

在不同比例的乙醇 ＨＥＰＥＳ缓冲溶液中，探针１

（１０μｍｏｌ／Ｌ）与ＰｄＣｌ２（１００μｍｏｌ／Ｌ）相互作用的

荧光变化．用５６６ｎｍ 处的荧光强度做柱状图得

图２ａ．从图中可知，在乙醇 ＨＥＰＥＳ缓冲溶液比

例为５∶５、４∶６、３∶７时，探针１与ＰｄＣｌ２作用使

荧光增强最为明显．

另外，本文也考察了乙醇 ＨＥＰＥＳ缓冲溶液

比例为１∶１时的ｐＨ值对荧光发射强度的影响，

结果如图２ｂ所示．从图中可以看出，探针１在

ｐＨ值为５～８的范围内，其荧光强度呈现稳定状

态，这说明探针１可以在一个相对较宽的ｐＨ 值

范围内用于检测Ｐｄ２＋．根据上述实验结果，本文

选择了乙醇 ＨＥＰＥＳ缓冲溶液比例为１∶１、ｐＨ

值为７．２的 ＨＥＰＥＳ缓冲溶剂体系．

２．２　探针１对钯离子的选择性

化学传感器的最重要性质之一是对某一分析

物的高度选择性．在乙醇 ＨＥＰＥＳ缓冲溶液（体

积比为１∶１，ｐＨ＝７．２）中加入１００μｍｏｌ／ＬＰｄ
２＋

后，探针１的荧光强度在几分钟内有３０倍的荧光

增强；而在相同的条件下，加入１００μｍｏｌ／Ｌ的其

他阳离子（Ａｇ
＋，Ａｌ３＋，Ｂａ２＋，Ｃａ２＋，Ｃｄ２＋，Ｃｏ２＋，

Ｃｕ２＋，Ｆｅ２＋，Ｆｅ３＋，Ｈｇ
２＋，Ｋ＋，Ｌｉ＋，Ｍｇ

２＋，Ｎａ＋，

Ｎｉ２＋，Ｐｂ２＋，Ｚｎ２＋）后，探针１对其没有明显的荧

光响应（图３ａ）．另外，在３６５ｎｍ 的紫外光照射

下，探针１的溶液呈淡绿色，而加入１００μｍｏｌ／Ｌ

Ｐｄ２＋后，溶液颜色变为橙黄色．

图２　探针１（１０μ犿狅犾／犔）在犘犱
２＋（１００μ犿狅犾／犔）存在下，在不同测试溶剂中荧光发射强度（犪）和在不同狆犎值条件下荧光

发射强度（犫）：从左到右乙醇 水的体积比为９∶１，８∶２，７∶３，６∶４，５∶５，４∶６，３∶７，２∶８，１∶９，０∶１０

图３　探针１（１０μ犿狅犾／犔）与１００μ犿狅犾／犔的犘犱犆犾２ 或其他阴阳离子的选择性实验（犪）和干扰性实验（犫）：其他阴阳离子从

左到右依次为 犃犵
＋，犃犾３＋，犅犪２＋，犆犪２＋，犆犱２＋，犆狅２＋，犆狌２＋，犉犲２＋，犉犲３＋，犎犵

２＋，犓＋，犔犻＋，犕犵
２＋，犖犪＋，犖犻２＋，犘犫２＋，

犣狀２＋，犃犮犗－，犅狉－，犆犾－，犆犖－，犉－，犎２犘犗４
－，犎犛犗４

－，犐－

１３２
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　　由于实际环境样品中往往多种离子共存，为

了考察在其他各种离子存在的条件下，探针１是

否可以实现对Ｐｄ２＋的检测而不受干扰，本文进行

了干扰性实验（图３ｂ）．结果表明，在Ｐｄ２＋和其他

阳离子或者阴离子共存条件下，探针１的荧光发

射强度几乎没有发生变化．上述结果说明，探针１

对Ｐｄ２＋具有很好的选择性，而且这种选择性可以

被裸眼识别．更重要的是在其他竞争离子存在的

条件下，探针１对Ｐｄ２＋的检测不受干扰，这在实

际应用中具有非常重要的意义．

不同价态钯化合物都具有相似的催化性能，为

了研究探针１是否还可以用来检测其他钯化合物，

本文利用探针１对Ｐｄ（ＰＰｈ３）４，Ｐｄ（ＡｃＯ）２，ＰｄＣｌ２，

Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２进行了检测．如图４所示，探针１对

不同价态的钯化合物都有荧光响应，其中对

Ｐｄ（ＡｃＯ）２和ＰｄＣｌ２的荧光增强大于Ｐｄ（ＰＰｈ３）４．

Ｐｄ（ＰＰｈ３）４ 的相对较差可能是因为参与催化的０

价钯需要经历一个被氧化的过程．这说明探针１

可以应用于不同价态钯化合物的检测．

图４　探针１（１０μ犿狅犾／犔）与不同价态钯类化合物的

荧光强度：从左到右依次为１，１＋犘犱（犘犘犺３）４，

１＋犘犱（犃犮犗）２，１＋犘犱犆犾２，１＋犘犱（犘犘犺３）２犆犾２

２．３　探针１对钯离子的检测

由于ＰｄＣｌ２的毒性是钯类化合物中最高的，

本文考察了探针１对ＰｄＣｌ２的荧光检测能力．随

着不同浓度的ＰｄＣｌ２的加入，探针１（１０μｍｏｌ／Ｌ）

的ＨＥＰＥＳ（１０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７．２，５０％乙醇）缓

冲溶液在４８０ｎｍ处的荧光发射峰逐渐减弱，而在

５６６ｎｍ处的荧光发射峰大幅度增强，并且其荧光

发射峰发生８６ｎｍ的红移．当加入２当量的ＰｄＣｌ２

后，５６６ｎｍ处的荧光发射峰强度保持不变，这说

明探针１与ＰｄＣｌ２的反应已经达到平衡（图５ａ）．

将５６６ｎｍ处的荧光发射强度对ＰｄＣｌ２的浓

度作图，发现荧光强度在０～１５μｍｏｌ／Ｌ浓度范围

内呈良好的线性关系．通过拟合得到线性回归方

程狔＝７．５２狓－１９６（犚
２＝０．９８３），计算得到检出

限为０．２３μｍｏｌ／Ｌ
［１３］（图５ｂ）．利用Ｊｏｂ曲线法研

究表明（图６ａ），探针１和ＰｄＣｌ２的化学计量比是

１∶１．本文将探针１（１０μｍｏｌ／Ｌ）与ＰｄＣｌ２（１００

μｍｏｌ／Ｌ）的反应利用荧光光谱跟踪检测（图６ｂ），

并通过准一级动力学公式进行拟合得到准一级反

应动力学常数为４．５×１０－３ｓ－１（犚２＝０．９９８）
［１４］．

以上结果说明探针１是一种可用于痕量钯快速检

测分析的高灵敏度荧光探针．

２．４　反应机理研究

探针１、１与ＰｄＣｌ２反应液和中间体２的质谱

见图７．探针１对Ｐｄ２＋的高选择性应归于Ｐｄ 触

发酰氧键断裂反应的专一性［１５］．可能的反应机理

如图８所示．Ｐｄ２＋与探针１的碳酸烯丙酯部位反

应生成π 烯丙基钯络合物３，３脱去烯丙基转化

成碳酸单酯４，最后脱去二氧化碳生成强荧光的

羟基半花菁染料２．

图５　探针１（１０μ犿狅犾／犔）与犘犱犆犾２（０～３０μ犿狅犾／犔）的荧光滴定光谱（犪）和结合作用的线性拟合曲线（犫）

２３２
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图６　探针１（１０μ犿狅犾／犔）与犘犱
２＋作用的犑狅犫曲线（犪）和时间变化（犫）

图７　探针１、１与犘犱犆犾２和中间体２的质谱

　　为了进一步说明探针１与Ｐｄ
２＋的反应机理，

将探针１分子与ＰｄＣｌ２的反应液进行质谱分析．

测试结果显示：探针１（Ｃ２８Ｈ２８ＩＮＯ３
＋ ［Ｍ］＋ ∶

４２６．２１．Ｆｏｕｎｄ４２６．２）与ＰｄＣｌ２反应，生成中间体

２（Ｃ２４Ｈ２４ＮＯ
＋（［Ｍ］＋）３４２．１９．Ｆｏｕｎｄ３４２．４），

由此证实了上述推测的机理．

图８　探针１和犘犱
２＋的反应机理

３　结论

本文报道了一个以烯丙基碳酸脂和羟基半花

菁染料为反应基团和荧光发光基团的新型钯荧光

探针１．利用荧光发射光谱对探针１检测钯离子

的选择性、灵敏度、响应时间进行研究，并结合飞

行质谱对其作用机理进行了研究．研究结果表明，

探针１对钯离子具有高选择性，并且不会受其他

阴阳离子的干扰；对于钯离子作用的前后，荧光发

射峰从４８０ｎｍ红移至５６６ｎｍ，并且荧光颜色由

绿色变为橙色，可被裸眼识别．探针１可以实现对

钯离子的快速检测，响应时间仅需１０ｍｉｎ．在乙醇

ＨＥＰＥＳ（体积比为１∶１，ｐＨ＝７．２）缓冲溶液中，

对钯离子的检测极限为０．２３μｍｏｌ／Ｌ．因此，探针

３３２
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１可被应用于实际环境体系以及生物体系样品中

定量与定性的钯离子检测．
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