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具有聚集诱导发光性能的锑离子检测
荧光探针的合成与应用
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　　摘　要：为有效降低锑离子检测的贵重仪器依赖性和检测材料制备复杂程度，以带氨基的聚集诱导发光（ＡＩＥ）
基元四苯基乙烯（ＴＰＥ）和水杨醛（ＩＰＨ）为原料，通过简单温和的席夫碱反应合成小分子荧光探针ＴＰＥ－ＩＰＨ，并将其
应用于Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检测。探讨了ＴＰＥ－ＩＰＨ在不同有机溶剂中及机械力作用下的发光性能，聚集诱导发光性能以
及对Ｓｂ（ＩＩＩ）荧光检测的灵敏度、专一性和选择性。结果表明：ＴＰＥ－ＩＰＨ具有良好的热稳定性，在不同有机溶剂及机
械力作用下发光性能稳定，且在四氢呋喃／水混合体系中体现出显著的ＡＩＥ性能。此外，在水含量为９０％的四氢呋
喃／水混合体系中，ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）呈现出荧光增强型响应，且该识别作用基本不受其他常见阳离子的影响，表
现出较好的专一性和选择性。
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０　引　言

锑化合物是聚酯纤维生产中的主要催化剂［１］以及

阻燃整理助剂［２］。在涤纶合成及阻燃整理过程中，此
类锑催化剂和锑系阻燃剂通常会残留在纤维大分子

中，并在后续处理过程中溶出，随着印染废水的排放进
入自然水体，造成印染企业周边水体锑离子含量严重
超标（目前，我国的锑排放工业标准为０．１ｍｇ／Ｌ［３］）。
锑是一种有毒且致癌的重金属，具有较强的生物毒性，
如果过量吸入，将会导致严重的重金属中毒，危及人类
生命健康，目前已被美国环保署（Ｕ．Ｓ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ　ａｇｅｎｃｙ，ＵＳＥＰＡ）及欧盟（Ｅｕｒｏｐｅａｎ　ｕｎｉｏｎ，

ＥＵ）列入优先控制污染物范畴［４］。因此，寻找合适的锑
离子检测方法，实现对锑离子含量的有效评估，对保护
水体环境、保障人类身体健康具有重要意义。
在已报道的锑离子检测方法中，电感耦合等离子

体质谱法［５］、氢化物／蒸气发生原子荧光光谱法［６－７］等
检测分析过程复杂，分析耗时较长；分光光度法［８］、极
谱法［９］等灵敏度低，共存离子干扰严重；相比之下，荧
光光谱法［１０－１１］则具有检测灵敏度高、操作简便快速、
光谱线性范围宽、检出限低和选择性好的优点。然
而，目前已报道的锑离子检测荧光材料极少，且如Ｇｅ
等［１２］和 Ｍａｈｍｏｕｄ等［１３］所制备的金属纳米量子点和
金属纳米线均存在着材料制备复杂、结构控制困难、
检测过程可视性差、检测上限浓度较低等问题。因
此，寻找结构简单、检测范围合适的锑离子荧光检测
分子对实现锑离子的简单高效检测尤为重要。
荧光检测分子通常由荧光生色团和功能基团经化

学键连接制得。以四苯基乙烯（Ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅ，

ＴＰＥ）为代表的聚集诱导发光（Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｉｎｄｕｃｅｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ，ＡＩＥ）材料由于其特殊的分子内运动受限
机理［１４］，已被广泛应用于对重金属离子如铜［１５］、
锌［１６］和汞［１７］等的检测中，为锑离子检测荧光材料
的设计提供了理想的荧光生色团；水杨醛与氨基修
饰的荧光生色团间的席夫碱反应由于温和高效的特

点，也已被广泛应用于金属离子荧光探针的设计与
构建［１８－１９］，如Ｓｈｅｎ等［２０］将水杨醛与萘酰亚胺相连
制得的荧光材料可通过氮原子与铝离子的络合作用

阻断分子内的光致电子转移过程，实现对铝离子的
荧光检测；Ｗａｎｇ等［２１］将水杨醛与三氨基三乙胺相
连制得的荧光材料，可通过氮、氧原子及水分子与锌

离子的络合作用实现对锌离子的荧光检测，这说明
含有水杨醛的席夫碱结构ＩＰＨ 可通过与金属离子
的络合作用改变荧光生色团的荧光信号，实现对金
属离子的荧光检测。２０１８年，Ｒａｈｍａｎ等［２２］发现

ＩＰＨ基团中的氮、氧原子能够与锑离子产生联合配
位作用，说明它是一种可能的锑离子检测功能基团。
因此，本文以ＴＰＥ为荧光生色团，ＩＰＨ为功能

基团，通过席夫碱反应将两者键连，制备荧光探针

ＴＰＥ－ＩＰＨ，并通过ＩＰＨ与锑离子之间的配位作用改
变荧光探针的聚集程度，从而改变体系荧光强度，实
现对锑离子的快速简便荧光检测。

１　实验部分

１．１　材料与仪器
材料：二 苯 甲 酮 （ＡＲ，９９．０％）、四 氯 化 钛

（ＴｉＣｌ４，ＡＲ，９９．０％）、色谱纯四氢呋喃（ＧＣ，ＡＣＳ／

ＨＰＬＣ级，不含稳定剂）等购自百灵威公司；４－氨基
二苯甲酮（ＡＲ，９８．０％）、超干四氢呋喃（９９．５％，带
分子筛）等购自安耐吉化学公司；水杨醛（ＡＲ，

９７．０％）、苯甲醛（ＡＲ，＞９８．５％）、酒石酸锑钾（ＡＲ，

９９．５％）、锌粉（ＡＲ，９９．０％，６００目）、吡啶（ＡＲ）、碳
酸钾（ＡＲ，９９．０％）、硫酸镁（ＡＲ）等购自麦克林公
司；石油醚（ＡＲ，沸程６０～９０℃）、乙酸乙酯（ＡＲ，

９９．５％）、乙醇（ＡＲ，＞９９．７％）、二氯甲烷（ＡＲ，＞
９９．５％）等购自上海泰坦科技股份有限公司。所有
药品均未经纯化直接使用。
仪器：Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｐｌｕｓ　３００ＭＨｚ　ＮＭＲ型核磁共

振 氢 谱 仪；ＵＶ－５５００ＰＣ 型 紫 外 分 光 光 度 计
（Ｓｈａｎｇｈａｉ　Ｍｅｔａｓｈ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．）；荧光分
光光度计（ＲＦ－５３０１ＰＣ，Ｓｈｉｍａｄｚｕ，Ｊａｐａｎ）；扫描电
子 显 微 镜 （ＪＳＭ－５５１０，ＪＥＯＬ，Ｊａｐａｎ，ＪＳＭ－５５１０
型）；粒径分析仪（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏｓｅｒｉｅｓ）；Ｎｉｃｏｌｅｔ
５７００型傅里叶红外光谱仪（美国热电公司，测试范
围４０００～４００ｃｍ－１）。

１．２　实验方法

１．２．１　４－氨基四苯基乙烯（ＴＰＥ－ＮＨ２）的合成

在氮气保护下，向２５０．０ｍＬ圆底双口烧瓶中
加入磁子、锌粉（６．５０ｇ，１００ｍｍｏｌ）和３０．０ｍＬ超
干ＴＨＦ，搅拌分散后，在０℃下用针筒缓慢加入

ＴｉＣｌ４（５．６ｍＬ，５０ｍｍｏｌ），并在室温下和７４℃分别
搅拌０．５ｈ和２．５ｈ。随后，再次在０℃下向反应体
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系加入０．５ｍＬ吡啶，１０ｍｉｎ后加入二苯甲酮（０．９１
ｇ，５ｍｍｏｌ）和４－氨基二苯甲酮（０．９９ｇ，５ｍｍｏｌ）的
超干 ＴＨＦ混合溶液，回流过夜。以质量浓度为

１０％的Ｋ２ＣＯ３ 溶液终止反应，过滤粗产物，将滤液
用ＤＣＭ萃取三次，收集有机相进行干燥，经层析柱
分离（淋洗液为石油醚和ＤＣＭ的混合液，石油醚与

ＤＣＭ的体积比为１∶１）得到０．９０ｇ浅黄色固体产物

ＴＰＥ－ＮＨ２，产率为５０％。

图１　ＴＰＥ－ＮＨ２ 的合成路线

１．２．２　ＴＰＥ－ＩＰＨ的合成
在１００．０ｍＬ圆底双口烧瓶中加入磁子、ＴＰＥ－

ＮＨ２（１００．００ｍｇ，０．２９ｍｍｏｌ）、水杨醛（３５．１６ｍｇ，

０．２９ｍｍｏｌ）的乙醇溶液（５．０ｍＬ）、１０．０ｍＬ乙醇
和１５．０ｍＬ甲醇，分别在常温下和７５ ℃下反应

１２ｈ。冷却过滤得到淡黄色沉淀，经乙醇洗涤，真空
烘箱干燥后得到０．１１ｇ淡黄色固体产物 ＴＰＥ－
ＩＰＨ，产率为８２％。

图２　ＴＰＥ－ＩＰＨ的合成路线

１．３　测试与表征

１．３．１　核磁表征
核磁表征以带内标（四甲基硅烷，δ＝０ｐｐｍ）的

氘代氯仿（ｄ－ＣＤＣｌ３）作溶剂，分别称取３０．００ｍｇ
ＴＰＥ－ＮＨ２ 和 ＴＰＥ－ＩＰＨ 溶解到０．５５ｍＬ　ｄ－ＣＤＣｌ３
中，测试其１　Ｈ　ＮＭＲ和１３Ｃ　ＮＭＲ。

１．３．２　紫外吸收光谱测试
配置ＴＰＥ－ＩＰＨ浓度为１０ｍＭ 的甲苯、四氢呋

　　

喃、１，４－二氧六环、甲醇、乙醇、乙腈、乙酸乙酯和正
己烷溶液，分别测试其紫外吸收光谱。

１．３．３　荧光发射光谱测试
配置浓度为１０００ｍＭ 的ＴＰＥ－ＩＰＨ母液（色谱

纯ＴＨＦ溶液），浓度为０．６０ｍｇ／ｍＬ的Ｓｂ（ＩＩＩ）母
液（去离子水溶液）和浓度为０．１０ｍｇ／ｍＬ的Ｋ（Ｉ）、

Ｃａ（ＩＩ）、Ｃｄ（ＩＩＩ）、Ｈｇ（ＩＩ）、Ｐｂ（ＩＩ）、Ｍｇ（ＩＩ）、Ｎａ（Ｉ）母
液（去离子水溶液）。将所得溶液按不同比例混合配
制试样，分别测试它们的荧光发射光谱。
称取少量 ＴＰＥ－ＩＰＨ 粉末，分别测试其原始状

态、用研钵研磨后、以及经研钵研磨后再经二氯甲烷
熏蒸后的荧光发射光谱，探究 ＴＰＥ－ＩＰＨ 在机械力
作用下的发光性能。
以上所有荧光测试均以３６０ｎｍ 为激发波长，

每个样品测试三次，取平均值为实验数据。

１．３．４　动态光散射表征
将ＴＰＥ－ＩＰＨ母液、Ｓｂ（ＩＩＩ）母液、色谱纯 ＴＨＦ

和去离子水按不同比例混合，将所得溶液按不同比
例混合配制试样，分别测试其粒径数据，每个样品测
试三次，取平均值为实验数据。

２　结果与讨论

２．１　荧光探针的结构表征
图３为ＴＰＥ－ＮＨ２ 在ｄ－ＣＤＣｌ３ 中的氢谱和碳谱

图（溶剂峰用星号标出）。如图３所示，ＴＰＥ－ＮＨ２
的核磁氢谱中化学位移为３．８０ｐｐｍ的特征峰对应
于分子中氨基上的氢原子 Ｈａ，化学位移为６．７６～
６．８５ｐｐｍ和６．３９～６．４９ｐｐｍ 的特征峰分别对应
于分子中苯环上的氢原子 Ｈｂ 和 Ｈｃ，且谱图中所有
信号峰的积分面积比例与分子结构中氢原子个数相

符。ＴＰＥ－ＮＨ２ 的核磁碳谱中，双键上的碳原子以
及与氨基相连的碳原子所对应的特征峰分别出现在

１４０．９０、１３９．７３ｐｐｍ 和１１５．１９ｐｐｍ，证明了 ＴＰＥ－
ＮＨ２ 分子的成功合成。

图３　ＴＰＥ－ＮＨ２ 在ｄ－ＣＤＣｌ３ 中的核磁氢谱图和核磁碳谱图
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　　ＴＰＥ－ＩＰＨ的化学结构通过红外光谱和核磁波谱
进行确定，其红外光谱如图４所示。在３４４０ｃｍ－１处
为苯环上羟基的特征峰，在１６４０ｃｍ－１处出现了席夫
碱的特征峰。分子的核磁氢谱和碳谱如图５所示（溶
剂峰用星号标出），其中化学位移为８．６４ｐｐｍ的特征
峰对应于席夫碱结构中双键上的氢原子，化学位移为

７．３５～７．４８ｐｐｍ的特征峰对应于羟基邻位的苯环上
的氢原子，谱图中其余信号峰则对应于ＴＰＥ基元与

ＩＰＨ基元中苯环上的氢原子，且谱图中所有信号峰的
积分面积比例与分子结构中氢原子个数相符。同样
的，在分子的核磁谱图中也存在席夫碱结构中Ｃ　 Ｎ
　　

双键上碳原子的特征峰（１６１．５８ｐｐｍ）。以上信号峰
的出现证明了ＴＰＥ－ＩＰＨ分子中席夫碱结构的存在，
证明了分子的成功合成。

图４　ＴＰＥ－ＩＰＨ的红外光谱图

图５　ＴＰＥ－ＩＰＨ在ｄ－ＣＤＣｌ３ 中的核磁氢谱图和核磁碳谱图

２．２　ＴＰＥ－ＩＰＨ的稳定性

ＴＰＥ－ＩＰＨ的热稳定性通过ＴＧＡ和ＤＳＣ进行测
试，测试在氮气保护下进行，加热速率为１０℃／ｍｉｎ。
如图６（ａ）所示，在温度低于２９０℃时，ＴＰＥ－ＩＰＨ的重
量基本没有变化，随着温度的升高，ＴＰＥ－ＩＰＨ开始失

重，并在约３８０℃左右停止失重并趋于稳定。经计
算，ＴＰＥ－ＩＰＨ的热分解温度为２９２℃（以 ＴＰＥ－ＩＰＨ
失重为５％的温度为热分解温度）。ＤＳＣ测试表明，

ＴＰＥ－ＩＰＨ的熔融温度为２１１℃（如图６（ｂ）所示），说
明ＴＰＥ－ＩＰＨ具有良好的热稳定性。

图６　ＴＰＥ－ＩＰＨ的ＴＧＡ和ＤＳＣ图

　　ＴＰＥ－ＩＰＨ的物理化学稳定性通过机械力研磨
和溶剂作用测试。如图７（ａ）所示，在３６０ｎｍ激发
下，浓度为１０μＭ 的ＴＰＥ－ＩＰＨ 在８种溶液中的最
大荧光发射波长的变化只有３０ｎｍ（均位于５３０～
５６０ｎｍ），说明不同种类的有机溶剂对ＴＰＥ－ＩＰＨ的
发光性能影响不大。如图７（ｂ）所示，ＴＰＥ－ＩＰＨ 在
原始状态、机械力研磨和二氯甲烷气体熏蒸后的最

大荧光发射波长没有任何变化（均位于５３９ｎｍ），说
明ＴＰＥ－ＩＰＨ具有优异的机械稳定性。
为了进一步探究ＴＰＥ－ＩＰＨ的ｐＨ稳定性，浓度

为４００μＭ的ＴＰＥ－ＩＰＨ的ＴＨＦ溶液被加入到具有
不同ｐＨ的缓冲溶液中，测得的荧光曲线如图８（ａ）
所示。如图所示，ｐＨ对ＴＰＥ－ＩＰＨ的最大荧光发射
波长基本没有影响，而其发光强度会随ｐＨ 的变化
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产生微弱的改变。图８（ｂ）给出了ＴＰＥ－ＩＰＨ在不同

ｐＨ混合体系中的最大荧光强度，如图所示，ＴＰＥ－
ＩＰＨ的荧光强度在中性及弱酸弱碱环境下（ｐＨ 为

５～９）基本没有变化，而在ｐＨ 为４和１０的混合体
系中具有小幅度的减弱，说明 ＴＰＥ－ＩＰＨ 具有一定
的ｐＨ稳定性。

图７　ＴＰＥ－ＩＰＨ在８种不同有机溶剂中及其固体粉末在分散、研磨和二氯甲烷再熏蒸后的荧光曲线

图８　ＴＰＥ－ＩＰＨ在具有不同ｐＨ的混合体系中的发光性能

２．３　ＴＰＥ－ＩＰＨ的ＡＩＥ性能
经紫外吸收光谱测试，ＴＰＥ－ＩＰＨ在ＴＨＦ中的最

大紫外吸收波长为３６０ｎｍ（如图９（ａ）所示），因此后续
荧光测试均选用３６０ｎｍ作为检测体系的激发波长。

图９　ＴＰＥ－ＩＰＨ在ＴＨＦ中的紫外吸收曲线及在不同ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ比例体系中的发光性能

　　ＴＰＥ－ＩＰＨ的聚集诱导发光性能在ＴＨＦ和 Ｈ２Ｏ
的混合体系中被测试，此处ＴＨＦ为ＴＰＥ－ＩＰＨ的良溶
剂，水为不良溶剂。如图９（ｂ）所示，ＴＰＥ－ＩＰＨ 在

ＴＨＦ纯溶液中基本不发光，且其荧光发射强度在水
含量小于６０％时基本保持不变。当水含量增长到

７０％时，混合体系的荧光强度开始增长，并在水含量
达到９０％时达到最大。混合体系在５３５ｎｍ处的荧
光强度随水含量的变化趋势在图９（ｃ）中更直观地体
现。图９（ｃ）的插图给出了ＴＰＥ－ＩＰＩＨ在水含量为０
和９０％的混合体系在日光和紫外灯下的数码照片。

３５４第４期 黄圆松等：具有聚集诱导发光性能的锑离子检测荧光探针的合成与应用



如图所示，ＴＰＥ－ＩＰＨ的ＴＨＦ纯溶液为澄清透明的浅
黄色液体，带有十分微弱的荧光发射，而水含量为

９０％的混合体系在日光下明显变浑浊，且发射出明亮
的黄色荧光。此外，从ＴＰＥ－ＩＰＨ在水含量为９０％的
混合体系中形成聚集体的ＳＥＭ图像中可清晰的看到

ＴＰＥ－ＩＰＨ分子所形成的规则球形聚集体。以上数据
均表明 ＴＰＥ－ＩＰＨ 分子具有典型的聚集诱导发光
性能。

２．４　Ｓｂ（ＩＩＩ）荧光检测
在进行ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检测之前，首

先需要确定合适的荧光检测体系。如图１０（ａ）所示，

当水含量分别为６０％、７０％、８０％和９０％时，ＴＰＥ－
ＩＰＨ与浓度为０．１０ｍｇ／ｍＬ　Ｓｂ（ＩＩＩ）混合体系的荧光
增强倍数分别为０．９７、１．０４、１．５２和１．９７，说明在水
含量为９０％的混合体系中荧光增强倍数最大。在此
检测体系中，当荧光探针 ＴＰＥ－ＩＰＨ 的浓度分别为

１００、２００、３００、４００μＭ和５００μＭ时，混合体系的荧光
增强倍数分别为１．１８、１．５２、１．３８、２．０８和１．３７，说明

ＴＰＥ－ＩＰＨ浓度为４００μＭ时，检测体系的荧光增强倍
数最大（如图１０（ｂ）所示）。因此，接下来的Ｓｂ（ＩＩＩ）荧
光检测中，选择９０％的水含量和４００μＭ的荧光探针
浓度为最佳检测条件。

图１０　在ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ混合体系中，水含量和ＴＰＥ－ＩＰＨ浓度对检测体系荧光增强比例的影响

　　检测体系的荧光光谱随Ｓｂ（ＩＩＩ）浓度增加的变
化趋势如图１１（ａ）所示。在 Ｓｂ（ＩＩＩ）未加入时，

ＴＰＥ－ＩＰＨ在水含量为９０％的混合体系中具有一
定的荧光发射；随着Ｓｂ（ＩＩＩ）浓度的增加，混合体系
的荧光发射逐渐增强，并在Ｓｂ（ＩＩＩ）浓度达到０．１０
ｍｇ／ｍＬ时达到最强；当 Ｓｂ（ＩＩＩ）浓度在０．１０～
０．５０ｍｇ／ｍＬ内继续增加时，混合体系的荧光强度
基本保持不变。混合体系在５３５ｎｍ处的荧光增

强倍数随Ｓｂ（ＩＩＩ）浓度的变化趋势在图１１（ｂ）中更
直观地体现，从图中可见当Ｓｂ（ＩＩＩ）浓度为０．１０
ｍｇ／ｍＬ时，荧光增强倍数为１．２１倍，而后趋于稳
定。如图１１（ｂ）的插图所示，ＴＰＥ－ＩＰＨ 在水含量
为９０％的混合体系中发射黄色荧光，而其发光强
度在加入０．１０ｍｇ／ｍＬ　Ｓｂ（ＩＩＩ）后有了明显增强。
以上实验结果证明 ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）具有荧光
增强型响应，体现出良好的荧光检测性能。

图１１　ＴＰＥ－ＩＰＨ对不同浓度Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检测效果

４５４ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２０年　第４３卷



　　根据已报道的文献中ＩＰＨ基团中氮、氧原子对

Ｓｂ（ＩＩＩ）的配位作用作用［１９］以及 ＴＰＥ－ＩＰＨ 的 ＡＩＥ
性能，结合ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检测数据，作
者推测ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光响应与ＩＰＨ 基
团对Ｓｂ（ＩＩＩ）的相互作用引起的荧光探针分子聚集
状态的改变有关。为了证实这一推测，作者测试了

ＴＰＥ－ＩＰＨ与Ｓｂ（ＩＩＩ）相互作用前后混合体系的粒径
变化。如图１２所示，ＴＰＥ－ＩＰＨ在水含量为９０％的
混合体系中所形成的聚集体粒径大小为５０４ｎｍ，相
同条件下，０．１０ｍｇ／ｍＬ　Ｓｂ（ＩＩＩ）存在时，混合体系
中聚集体的粒径大小增加到了５６０ｎｍ，同时其荧光
强度增强了１．２１倍。这一数据说明，Ｓｂ（ＩＩＩ）加入
后，检测体系的荧光增强是Ｓｂ（ＩＩＩ）与探针分子间的
配位作用作用致使 ＴＰＥ－ＩＰＨ 聚集程度增加所引
起的。

图１２　ＴＰＥ－ＩＰＨ与Ｓｂ（ＩＩＩ）作用前后的荧光变化

及粒径变化图

为了进一步探究 ＴＰＥ－ＩＰＨ 在复杂情况下对

Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检测效果，浓度为０．１０ｍｇ／ｍＬ的不
同种类干扰离子被加入检测体系当中。如图１３中
柱状图所示，ＴＰＥ－ＩＰＨ对不同种阳离子的荧光响应
程度各不相同。其中，含Ｓｂ（ＩＩＩ）混合体系的荧光强
度明显增强（１．２１倍），含Ｃｄ（ＩＩＩ）、Ｈｇ（ＩＩ）混合体系
的荧光强度略有增强（小于０．５倍），含 Ｍｇ（ＩＩ）混合
体系的荧光强度有微弱降低，其他混合体系的荧光
强度变化不大，说明ＴＰＥ－ＩＰＨ分子对Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧
光检测具有较好的专一性。而在 ＴＰＥ－ＩＰＨ 与Ｓｂ
（ＩＩＩ）的混合体系中加入不同种阳离子后，除了 Ｈｇ
（ＩＩ）的存在使混合体系的荧光强度略有增强外，其
他混合体系的荧光强度基本没有变化，说明 ＴＰＥ－
ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检测具有出色的选择性。图

１４为ＴＰＥ－ＩＰＨ与浓度为０．１０ｍｇ／ｍＬ的不同种类
阳离子的混合体系在日光和紫外灯下的数码照片，
从图中可明显观察到含有Ｓｂ（ＩＩＩ）的混合体系的荧

光强度明显强于其他混合体系。以上结果均表明

ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）的检测具有良好的特异性。

图１３　ＴＰＥ－ＩＰＨ在不同混合体系中的荧光增强柱形图

图１４　紫外灯和日光灯下，ＴＰＥ－ＩＰＨ与不同重金属离子

混合体系的数码照片

３　结　论

本文通过席夫碱反应合成了一种简单高效的荧

光探针ＴＰＥ－ＩＰＨ，并探究了其Ｓｂ（ＩＩＩ）荧光检测效
果。研究表明：ＴＰＥ－ＩＰＨ 具有较高的热分解温度，
且其最大发光波长在不同有机溶剂中和机械力作用

下均保持不变。在 ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ 混合体系中，ＴＰＥ－
ＩＰＨ表现出典型的 ＡＩＥ性能。当混合体系水含量
为９０％时，ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）具有荧光增强型响
应，当Ｓｂ（ＩＩＩ）浓度为０．１０ｍｇ／ｍＬ时，混合体系在

５３５ｎｍ处的荧光增强倍数达到１．２１倍。进一步研
究发现，ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检测具有良好
的专一性和选择性。ＴＰＥ－ＩＰＨ对Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检
测机理推测为：ＴＰＥ－ＩＰＨ 分子与Ｓｂ（ＩＩＩ）具有特异
性配位作用，致使 ＴＰＥ－ＩＰＨ 聚集程度增加，基于

ＴＰＥ－ＩＰＨ的ＡＩＥ性能，检测体系荧光强度增强，从
而实现对Ｓｂ（ＩＩＩ）的荧光检测。

参考文献：
［１］Ｃｉａｃｃｉ　Ｌ，Ｒｅｃｋ　Ｂ　Ｋ，Ｎａｓｓａｒ　Ｎ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．Ｌｏｓｔ　ｂｙ　ｄｅｓｉｇｎ
［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，４９
（１６）；９４４３－９４５１．

［２］张亨．无机锑系阻燃剂［Ｊ］．上海塑料，２０１２（１）：６－１０．
［３］Ｅｌ　Ｓｈａｎａｗａｎｙ　Ｓ，Ｆｏｄａ　Ｎ，Ｈａｓｈａｄ　Ｄ　Ｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ＤＮＡ　ｔｏｘｉｃ　ｃｈａｎｇｅｓ　ａｍｏｎｇ　ｗｏｒｋｅｒｓ　ｅｘｐｏｓｅｄ　ｔｏ

５５４第４期 黄圆松等：具有聚集诱导发光性能的锑离子检测荧光探针的合成与应用



ａｎｔｉｍｏｎｙ　ｔｒｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ

Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１７，２４（１３）：１２４５５－１２４６１．
［４］Ｕｎｇｕｒｅａｎｕ　Ｇ，Ｓａｎｔｏｓ　Ｓ，Ｂｏａｖｅｎｔｕｒａ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃ

ａｎｄ　ａｎｔｉｍｏｎｙ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ：Ｏｖｅｒｖｉｅｗ　ｏｆ

ｒｅｍｏｖａｌ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ　ｗｉｔｈ　ｓｐｅｃｉａｌ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｔｏ　ｌａｔｅｓｔ

ａｄｖａｎｃｅｓ　ｉｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１５，１５１：３２６－３４２．
［５］Ｌｏｐｅｚｍｏｌｉｎｅｒｏ　Ａ，Ｅｃｈｅｇｏｙｅｎ　Ｙ，Ｓｉｐｉｅｒａ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．

Ａｎｔｉｍｏｎｙ （Ｖ） ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｂｒｏｍｉｄｅ　ａｎｄ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ａｔｏｍｉｃ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２００５，６６（４）：８６３－
８６８．

［６］Ｃａｖａ－Ｍｏｎｔｅｓｉｎｏｓ　Ｐ，Ｃｅｒｖｅｒａ　Ｍ　Ｌ，Ｐａｓｔｏｒ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｒｓｅｎｉｃ　ａｎｄ　ａｎｔｉｍｏｎｙ　ｉｎ　ｍｉｌｋ　ｂｙ
ｈｙｄｒｉｄｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ａｔｏｍｉｃ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

Ｔａｌａｎｔａ，２００３，６０（４）：７８７－７９９．
［７］Ｃｈｅｎ　Ｍ　Ｌ，Ｚｏｕ　Ａ　Ｍ，Ｙｕ　Ｙ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｈｙｐｈｅｎａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｆｌｏｗ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ／ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ　 ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ　 ｗｉｔｈ　 ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｈｙｄｒｉｄｅ／ｖａｐｏｒ　 ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　 ａｔｏｍｉｃ　 ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２００７，７３（４）：５９９－６０５．
［８］Ｔｉｇｈｅ　Ｍ， Ｅｄｗａｒｄｓ　Ｍ　Ｍ， Ｃｌｕｌｅｙ　Ｇ， ｅｔ　ａｌ．

Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃａｌｌｙ　 ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ　 ｔｏｔａｌ　 ａｎｔｉｍｏｎｙ　 ｉｎ

ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｗａｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ　ｆｏｒ　ａｎｔｉｍｏｎｙ
ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ，２０１８，５６３：８４－９１．

［９］林洪，崔云春，白红梅，等．催化极谱法测定锑（Ⅲ）［Ｊ］．
理化检验（化学分册），２０１３，４９（７）：７７７－７８０．

［１０］Ｃｈａｂｉｎｙｃ　Ｍ　Ｌ，Ｃｈｉｕ　Ｄ　Ｔ，ＭｃＤｏｎａｌｄ　Ｊ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎ

ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ　ｉｎ　ｐｏｌｙ
（ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ）ｆｏｒ　ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，７３（１８）：４４９１－４４９８．
［１１］Ｐａｔｔｏｎ　Ｗ　Ｆ．Ａ　ｔｈｏｕｓａｎｄ　ｐｏｉｎｔｓ　ｏｆ　ｌｉｇｈｔ： Ｔｈｅ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　ｔｏ

ｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｇｅｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｔｅｏｍｉｃｓ［Ｊ］．

Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０００，２１（６）：１１２３－１１４４．
［１２］Ｇｅ　Ｓ　Ｇ，Ｚｈａｎｇ　Ｃ　Ｃ，Ｚｈｕ　Ｙ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．ＢＳＡ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ＣｄＴｅ　ｑｕａｎｔｕｍ　ｄｏｔ　ｎａｎｏｓｅｎｓｏｒ　ｆｏｒ　ａｎｔｉｍｏｎｙ　ｉｏｎ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｔｈｅ　Ａｎａｌｙｓｔ，２０１０，１３５（１）：１１１－１１５．
［１３］Ｍａｈｍｏｕｄ　Ｗ　Ｅ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　２Ａ－

３ＳＨＰＡ　ｄｅｃｏｒａｔｅｄ　ＺｎＳ＠ＣｄＳ　ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ　ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｎａｎｏｗｉｒｅｓ　ａｓ　ａ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｐｒｏｂｅ　ｆｏｒ　ａｎｔｉｍｏｎｙ　ｉｏｎｓ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｅｎｓｏｒｓ　ａｎｄ　Ａｃｔｕａｔｏｒｓ　Ｂ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ，

２０１７，２３８：１００１－１１１７．
［１４］Ｌｕｏ　Ｊ　Ｄ，Ｘｉｅ　Ｚ　Ｌ，Ｌａｍ　Ｊ　Ｗ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ　１－ｍｅｔｈｙｌ－１， ２， ３， ４， ５－

ｐｅｎｔａｐｈｅｎｙｌｓｉｌｏｌｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２００１

（１８）：１７４０－１７４１．
［１５］Ｈａｎ　Ｂ　Ｙ，Ｈｏｕ　Ｘ　Ｆ，Ｘｉａｎｇ　Ｒ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ

ｌｅａｄ　ｉｏｎ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ

ｃｏｐｐｅｒ　ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，４５（１）：２３－２７．
［１６］Ｈｏｎｇ　Ｙ　Ｎ，Ｃｈｅｎ　Ｓ　Ｊ，Ｌｅｕｎｇ　Ｃ　Ｗ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．

Ｆｌｕｏｒｏｇｅｎｉｃ　Ｚｎ（ＩＩ）ａｎｄ　ｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃ　Ｆｅ（ＩＩ）ｓｅｎｓｏｒｓ

ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｔｅｒｐｙｒｉｄｉｎｅ－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ　ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｎｅｓ

ｗｉｔｈ　ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］．

ＡＣＳ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１１，３（９）：

３４１１－３４１８．
［１７］Ｚｈａｏ　Ｎ，Ｌａｍ　Ｊ　Ｗ　Ｙ，Ｓｕｎｇ　Ｈ　Ｈ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｃｏｕｎｔｅｒｉｏｎ　ｏｎ　ｌｉｇｈｔ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ：Ａ　ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｓｔｒａｔｅｇｙ
ｔｏ　ｃｈａｎｇｅ　ｔｈｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｂｅｈａｖｉｏｕｒ　ｆｒｏｍ　ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ－
ｃａｕｓｅｄ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｔｏ　ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ａｎｄ

ｔｏ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｓｅｎｓｏｒｓ　ｆｏｒ　Ｈｇ２＋

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ－Ａ　Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１４，

２０（１）：１３３－１３８．
［１８］Ｓｏｎｇ　Ｚ　Ｇ，Ｍａｏ　Ｄ，Ｓｕｎｇ　Ｓ　Ｈ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ａｃｔｉｖａｔａｂｌｅ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　 ｎａｎｏｐｒｏｂｅ　 ｗｉｔｈ　 Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ－Ｉｎｄｕｃｅｄ

Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｆｏｒ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｉｎ　ｖｉｖｏ　ｉｍａｇｉｎｇ　ｏｆ

ｅｌｅｖａｔｅｄ　ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ［Ｊ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，２８（３３）：７２４９－７２５６．
［１９］Ｗａｎｇ　Ｌ　Ｌ，Ｌｉ　Ｙ　Ｙ，Ｙｏｕ　Ｘ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎ　ｅｒａｓａｂｌｅ　ｐｈｏｔｏ－

ｐａｔｔｅｒｎｉｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ａ　ｓｐｅｃｉａｌｌｙ　ｄｅｓｉｇｎｅｄ　４－（１，

２，２－ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｖｉｎｙｌ）ａｎｉｌｉｎｅ　ｓａｌｉｃｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ　ｈｙｄｒａｚｏｎｅ

ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ （ＡＩＥ）ｍｏｌｅｃｕｌｅ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃ，２０１７，５（１）：６５－７２．
［２０］Ｓｈｅｎ　Ｋ　Ｓ，Ｍａｏ　Ｓ　Ｓ，Ｓｈｉ　Ｘ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ

ａ　ｈｉｇｈｌｙ　Ａｌ　３＋－ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｐｒｏｂｅ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ

ｎａｐｈｔｈａｌｉｍｉｄｅ－Ｓｃｈｉｆｆ　ｂａｓｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｔｏ

ｐｒａｃｔｉｃａｌ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，２０１８，３３
（１）：５４－６３．

［２１］Ｗａｎｇ　Ｈ　Ｐ，Ｋａｎｇ　Ｔ　Ｔ，Ｗａｎｇ　Ｘ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｆａｃｉｌｅ

ｓｔｒａｔｅｇｙ　ｆｏｒ　ａｃｈｉｅｖｉｎｇ　ｈｉｇｈ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　Ｚｎ（ＩＩ）ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｐｒｏｂｅ　ｂｙ　ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｐｏｌａｒｉｔｙ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，

２０１８，１８４：７－１４．
［２２］Ｒａｈｍａｎ　Ｍ　Ｍ，Ｓｈｅｉｋｈ　Ｔ　Ａ，Ｅｌ－Ｓｈｉｓｈｔａｗｙ　Ｒ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．

Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｂ３＋ ｓｅｎｓｏｒ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　１， １′－（－
（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ－２， ３－ｄｉｙｌｂｉｓ （ａｚａｎｙｌｙｌｉｄｅｎｅ）） ｂｉｓ
（ｍｅｔｈａｎｙｌｙｌｉｄｅｎｅ）） ｂｉｓ （ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ－２－ｏｌ）／ｎａｆｉｏｎ／

ｇｌａｓｓｙ　ｃａｒｂｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｂｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ａｐｐｒｏａｃｈ［Ｊ］．ＲＳＣ　ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１８，８（３５）：１９７５４－
１９７６４．

（责任编辑：唐志荣）

６５４ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２０年　第４３卷


