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基于
=+C/.)+H-

衍生物的新型甲醛探针的光谱特性研究

曹思敏!刘阳依!周中能!陈缙泉!徐建华"

华东师范大学精密光谱科学与技术国家重点实验室!上海
!
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要
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甲醛$

DCDE

%是目前室内空气主要污染物之一!长期暴露在过量甲醛环境中会对人的眼睛#皮肤#

呼吸器官等产生严重危害!甚至可能导致神经系统功能的丧失*

-

+以及耳#鼻和喉癌*

.

+

"因此!快速#高效#

准确地实现甲醛气体的检测!对于保障人类健康具有重大的意义"当前有很多种方法可以用于甲醛气体的

检测"例如!气相色谱法$

XC

%

*

!

+和高效液相色谱法$

DAJC

%

*

?

+

!色谱仪器能够提供低至
'

S

-

P

_!级别的浓度

检测!但是仪器较为大型笨重!并且检测非常耗时!难以实现实时连续地对甲醛气体浓度的监测'基于气敏

薄膜的半导体气体传感器具备响应时间短!稳定性高以及可连续监测等优点!然而这类传感器通常检测限

较高$

$

!//

'

S

-

P

_!

%!并且选择性差*

+

+

'基于酶的生物传感器通常有较好的灵敏性和选择性!但是其热稳

定性通常较差!这严重限制了其应用*

*

+

"比色法和荧光法由于响应速度快!灵敏度高!检测限低!选择性好

以及传感器简单便宜等特点!被广泛地应用于甲醛气体传感器的设计中去*

),"

+

"这种方法是利用探针分子与

甲醛发生特异性结合!形成新的物质!从而引起探针吸收光谱的变化或者发出荧光!实现对甲醛的定量测

量"
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等使用
?,

氨基
,!,

戊烯
,.,

酮$

L%R$47%,A

%作为探针分子!设计了一种手提式的甲醛检测仪*
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+

"

L%R$47%,A

是一种烯氨酮结构的物质!能与甲醛特异性结合形成环状化合物
!

!
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94$%R3;9;81

$

NNJ

%"由于
L%R$47%,A

自身的特征吸收带与
NNJ

的吸收带相隔较远!同时与甲醛结合后能够产生大斯托克

斯位移的荧光峰!因而被广泛应用于甲醛检测"然而!

L%R$47%,A

在空气中有水分子存在的情况下极其不稳

定!容易发生水解!形成乙酰丙酮和氨气!严重限制了
L%R$47%,A

在甲醛检测上的应用*

-/

+

"采用紫外可见吸

收光谱#稳态荧光光谱和气相色谱质谱$

XC,<0

%技术研究了
L%R$47%,A

的一种衍生物!

?,

氨基
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!
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!
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三氟
,!,

丁烯
,.,

酮$

!L,LA

%!与甲醛溶液相互作用的光学和化学特性"实验发现!

L%R$47%,A

的水解速率为
Ea-&+++"

d-/

_+

J

.

-

P$%

_.
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!然而!

!L,LA

具有非常低$接近
/

%的水解速率!水溶液环境下表现出了极好的稳定

性"同时!

!L,LA

可以与甲醛反应生成一种类似
NNJ

的环状化合物
*L,NNJ

!使得
!L,LA

在
?!/8P

处出现

了一个新的吸收带!并且在峰值
?O"8P

处的荧光强度也得到了明显增强!增强因子为
-.

!在峰值处的荧光

增长速率为
Ea)&OO-d-/

!

=

_-

"下一步我们将使用多孔玻璃作为
!L,LA

探针的载体!不仅可以提高
!L,LA

分子浓度!也可以增加探针分子与甲醛的接触表面积*

--

+

!荧光增长速率还可以得到进一步的提高!因此
!L,

LA

分子在甲醛气体检测领域具备了良好的应用前景"

关键词
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仪器与试剂

双光束紫外
,

可见分光光度计$
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!北京普析通

用%'稳态荧光光谱仪$

L%R$4$<7T,?

!
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%'气相色谱质

谱联用仪$
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!美国安捷伦%"

使用的所有化学试剂均商业购买且未经任何提纯处理"

甲醛溶液$

!)V

%购自上海麦克林生化科技有限公司'
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氨基
,
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酮$
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酮$
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%和乙腈$

DAJC

纯%均购自百灵威科技有限
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在酸性环境下!

L%R$47%,A

与甲醛反应速率更快*

--

+

!因

而
L%R$47%,A

!

!L,LA

与甲醛反应的相关实验均在酸性环境下

进行"将乙腈与醋酸水溶液$

(

Da-&)!

%按体积比
+^-

混

合!所有溶液均用该混合溶剂配置"配制
.//

'

P$%

-

J

_-的

L%R$47%,A

和
!L,LA

溶液各
-PJ

!间隔一定时间测量吸收光

谱!得到
L%R$47%,A

和
!L,LA

的水解过程'配置
-/PP$%

-

J

_-

!L,LA

溶液
-PJ

!加入
+PP$%

-

J

_-甲醛溶液
-PJ

!反

应
-**=

后测量
XC,<0

'配置上述相同
!L,LA

和甲醛溶液!

混合均匀后!间隔一定时间测量紫外可见吸收光谱和稳态荧

光光谱"采用
.PP

石英比色皿!荧光光谱使用
??!8P

激

发"

$%'

!

=+C/.)+H-

水解速率计算
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L%R$47%,A

的水解过程可用式$

-

%表示!

L%R$47%,A

水解后

生成产物乙酰丙酮*

-.

+

"其中*

&

+

/

和*

&

+

/

分别表示初始时刻

和
/

时刻
L%R$47%,A

的浓度!*

D

.

E

+

/

和*

D

.

E

+

/

分别表示初

始时刻和
/

时刻水的浓度!*

"

+

/

表示
/

时刻水解产物乙酰丙

酮的浓度"根据反应方程可以得到
/

时刻乙酰丙酮和水的浓

度分别为*

"

+
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根据实验方法!可以得到
L%R$47%,A

初始浓度为*

&

+
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!而水分子初始浓度为

*
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!考虑到水分子浓度远远大于
L%R$47%,A

浓度!因此水

解过程中水的消耗可忽略不计!该三级反应则可简化为一级

反应来处理"水解反应动力学方程可用式$

.

%表示
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式中!

E

为
L%R$47%,A

水解速率常数!求解该微分方程得到

L%R$47%,A

的浓度随时间的函数
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考虑到
L%R$47%,A

和水解产物乙酰丙酮的吸收光谱存在重叠!

则吸光度应同时考虑两种物质的共同贡献!设
L%R$47%,A

和

乙酰丙酮在同一波长处的消光系数分别为
)

-

和
)

.

!则吸光度

可表示为
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式中!

3

为吸收厚度"

结合式$

!

%和式$

?

%可用
<73%7[

对吸光度变化进行拟合!

从而得到
L%R$47,A

水解速率常数
A

"

.

!

结果与讨论

&%$

!

=+C/.)+H-

与
'=H=-

水解速率比较

为了比较
L%R$47%,A

和
!L,LA

水解速率的差异!首先研

究了
L%R$47%,A

和
!L,LA

在酸性环境下吸收光谱随时间的变

化"

L%R$47%,A

分子在酸性环境下极易发生水解生成产物乙酰

丙酮!其对应的特征吸收带分别位于
!//8P

*

-!

+和
.)!8P

*

-?

+

处"图
-

$

7

%是
L%R$47%,A

在不同时间测得的吸收光谱"初始

时刻!吸收峰位于
."*8P

处!随着水解时间的增加!

."*8P

处的吸收峰逐渐下降!并且峰值逐渐蓝移"

-./P;8

后!吸收

峰蓝移至
.)!8P

处!随后基本保持不变"图
-

$

7

%表明在该

溶液环境中!

L%R$47%,A

发生了水解反应生成乙酰丙酮!从而

引起吸收峰的蓝移"图
-

$

[

%是
!L,LA

在不同时间测得的吸

收光谱"从图中可以看出!初始时刻!其吸收峰位于
!/O8P

处!与文献报道相一致*

-+

+

"在随后的
.*=

内!其吸收峰位置

始终保持不变!整个吸收光谱也只有微小变化!这表明在
.*

=

内!

!L,LA

分子几乎没有发生水解!表现出了较好的稳定

性"

图
$
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V
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和#

*

$

'=H=-

在室温环境+乙腈"醋酸#

9

J$%E'

$

?̀

"

$

#

%

"

%

$的

混合溶液体系下的吸收光谱随时间的变化
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D
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!
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9

31/46

9
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#
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-

V
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$

)

%
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$
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3,2

9

,.)3C.,14):,3/413.1+,
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随后!为了定量描述
L%R$47%,A

和
!L,LA

水解速率的差

异!我们计算了其水解反应速率常数
E

"对于
L%R$47%,A

分

子!我们采用其在
."*8P

峰值处的数据进行处理!由于在

."*8P

处!

L%R$47%,A

和乙酰丙酮均具有较高的消光系数!

两种物质对
."*8P

处的吸光度贡献都需要考虑"水解反应

初始时刻!溶液体系中有
.//

'

P$%

-

J

_-

L%R$47%,A

!而
-*/

P;8

时
L%R$47%,A

基本完全水解!溶液体系中有
.//

'

P$%

-

J

_-乙酰丙酮"分别利用在
/

和
-*/P;8

时的吸收光谱计算
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L%R$47%,A

和乙酰丙酮在
."*8P

处的消光系数
)

-

和
)

.

"计算

得到
)

-

a-+?+/J

-

P$%

_-

-

2P

_-和
)

.

a.///J

-

P$%

_-

-

2P

_-

!与文献报道数据相近*

-*,-)

+

"根据式$

!

%和式$

?

%!我们

对
."*8P

处的吸光度数值进行拟合!得到
L%R$47%,A

浓度随

时间变化的曲线如图
.

$

7

%所示"从图中可以看出!拟合曲线

与实验数据基本吻合!拟合得到
L%R$47%,A

水解速率常数为
E

a"&!!++d-/

_?

J

.

-

P$%

_.

-

P;8

_-

a-&+++"d-/
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J

.

-

P$%
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-

5

_-

$

A

.

a/&"")

%"图
.

$

[

%是
!L,LA

浓度随时间的变

化曲线!在
.*=

内!

!L,LA

浓度基本没有明显改变!无法进

行拟合!但可以看出
!L,LA

对应着一个极小的水解速率常

数!接近
/

"

&%&

!

'=H=-

与甲醛反应前后
XLHYM

的比较

为了确定
!L,LA

与甲醛反应的生成物!我们进一步对反

应后的混合物进行
XC,<0

实验!如图
!

所示"图
!

$

7

%是甲

醛与
!L,LA

反应
-**=

后测量的
XC,<0

!可以看到在
)&O).

P;8

处存在一个最高峰!其相应的质谱如图
!

$

2

%!该处的峰

值对应着
!L,LA

分子"同时在
-+&./*P;8

处还存在一个次

高峰!其对应的质谱如图
!

$

9

%所示!通过质谱分析!我们发

现该处的质谱与
*L,NNJ

分子相吻合"图
!

$

[

%是相应的对照

组!其中没有加入甲醛!可以看到其
XC,<0

谱上只在
)&O)"

P;8

处存在一个峰!对应着
!L,LA

分子"

XC,<0

实验表明甲

醛与
!L,LA

发生反应后生成了环状化合物
*L,NNJ

$反应方

程式如
02=1P1-

所示%"

图
&

!
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=+C/.)+H-

和#

*

$

'=H=-

在室温环境+乙腈"醋酸#

9

J$%E'

$

?̀

"

$

#

%

"

%

$的混合溶液体系下的浓度随时间的变化
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$
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图
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V
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中分别#

)

$加入
&%?22/+

*

V

G$甲醛和#

*

$不加入甲醛%在室温环境+乙腈"醋酸#
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J$%E'
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"

$

#

%

"

%

$的混合溶液体系下反应
$NN;

后的
XLHYM

%#

:

$和#

8

$分别是其在
E%KEP

和
$?%&$F214

所对应的质谱
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示意图
$

!

反应物 #

=+C/.)+H-

和
'=H=-

$以及其与甲醛反应形成的二甲基吡啶衍生物的化学结构

M:;,2,$

!
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=+C/.)+H-)48'=H=-

%
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&%'

!

甲醛对
'=H=-

吸收光谱和荧光光谱的影响

我们进一步研究了甲醛对
!L,LA

紫外可见吸收光谱和

荧光光谱的影响"图
?

$

7

%是向
+PP$%

-

J

_-

!L,LA

中加入

.&+PP$%

-

J

_-甲醛后!在不同时刻测得的吸收光谱"可以

看到!随着时间的增加!在
?!/8P

左右处出现了一个新的

吸收带!并且逐渐上升"图
?

$

[

%是
+PP$%

-

J

_-

!L,LA

中加

入
.&+PP$%

-

J

_-甲醛后!在不同时刻测得的荧光光谱"可

以看到!初始时刻在
?O"8P

处有一个相对较弱的荧光峰!

随后!这一荧光峰随时间增加而明显升高"

-**=

后!

?O"8P

处的荧光强度增长到初始时刻的
-.

倍以上"而没有加入甲

醛时!无论是吸收光谱还是荧光光谱在
-**=

内均没有明显

改变"图
?

$

2

%是实验组和对照组在
??!8P

处的吸光度随时

间变化的比较!加入甲醛的一组!其吸光度随时间增加而明

显增加!并且曲线呈现出线性增长趋势"而没有加入甲醛的

图
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$的混合溶液体系下的#

)

$吸收

光谱和#

*

$荧光光谱随时间的变化'#

:

$和#

8

$分别是吸收光谱在
<<'42

和荧光光谱在
<KP42

处的强度变化
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一组!其吸光度随时间增加基本没有明显变化!曲线保持平

稳趋势"图
?

$

9

%是实验组和对照组在
?O"8P

处的荧光强度

随时间变化的比较!与吸光度比较的结果相类似!加入甲醛

的一组!荧光强度随时间增长而明显增加!并且曲线呈现出

线性增长趋势"没有加入甲醛的一组!其荧光强度基本不随

时间变化"

!!

实验结果表明!在
!L,LA

中加入甲醛后!其吸收光谱和

荧光光谱发生了明显的改变"吸收光谱在
?!/8P

处出现了

一个新的吸收带!而荧光光谱在
?O"8P

处的荧光强度也随

时间逐渐增强"

L%R$47%,A

与
DCDE

发生反应会生成环状化

合物
NNJ

!在
?-/8P

处形成新的吸收带!并且在
+-/8P

处

会有新的荧光峰出现*

--

+

"图
!

和图
?

的实验结果以及前面

XC,<0

的实验结合表明!在
!L,LA

中加入甲醛后!发生了与

L%R$47%,A

类似的反应生成了环状化合物
*L,NNJ

$反应方程

式如
02=1P1-

所示%!从而引起紫外可见吸收光谱和荧光光

谱的相应改变"

由图
?

可见!荧光增强相对于吸收增强更加明显!并且

在
?O"8P

处的荧光表现出线性增长的趋势"因而!我们对

?O"8P

处的荧光变化进行线性拟合!如图
+

所示!拟合得到

曲线斜率为
Ea)&OO-d-/

!

=

_-

$

A

.

a/&").

%"曲线斜率表示

荧光增长速率!反映了
!L,LA

与甲醛反应速率的快慢"这一

荧光增长速率还可以通过以下多种方法进一步提高($

-

%通

过旋涂或溶胶凝胶等方法!将
!L,LA

引入固体媒介中可以提

高
!L,LA

浓度!文献表明
L%R$47%,A

在固体载体中的浓度可

以高达几个摩尔级别*

-/

+

'$

.

%在气体实验环境下!通过采用

多孔玻璃等作为探针载体!可以提高探针分子与甲醛的接触

表面积!从而提高反应速率'$

!

%通过气体泵浦的方式提高

气流速度也可以提高反应速率*

--

+

'$

?

%还可以选择合适的催

化剂从而加快这一反应速率"总而言之!

!L,LA

在气体甲醛

检测领域表现出了良好的应用前景"

图
?

!

<KP42

处荧光强度变化的线性拟合
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