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一种荧光增强型甲醛荧光探针的合成及其性能研究 
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材料加工新技术教育部重点实验室  广西有色金属及特色材料加工重点实验室  南宁 530004) 

摘要  甲醛(FA)对环境和人们的身体健康息息相关, 例如曝露在环境中的 FA 被人体吸收后, 轻则会引起头痛、喉咙发

炎等不适, 重则会损害人体重要器官进而引发诸如白血病、阿尔兹海默症等疾病. 针对环境中 FA 的快速检测, 开发了

一个荧光增强性的 FA 探针 HSU-FA. 该探针选用萘酰亚胺染料作为荧光平台, 以肼基基团作为识别 FA 的位点, 通过

肼基基团与羰基缩合成腙的反应达到识别 FA 的效果. 通过测试条件优化得出, 在乙酸含量为 30%测试条件下探针

HSU-FA 对 FA 的识别效果最佳. 通过紫外-可见吸收光谱可知, 在 FA 的作用下探针的吸收光谱发生显著增强现象. 通
过荧光光谱测试得出, 该探针对 FA 具有突出的识别能力和响应速度. 此外, 该探针具有较强的抗光漂白能力, 能够在

溶液状态下稳定存在. 在溶液中该探针与 FA 相互作用可以展示出不同的荧光强度, 显示出了较强的浓度依赖性. 更重

要的是, 利用无纺布制备的 FA 检测卡实现了环境中 FA 的快速检测.  
关键词  甲醛; 荧光探针; 环境检测; 萘酰亚胺; 肼基 
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Abstract  Formaldehyde (FA) is closely related to the environment and people’s health. For example, when FA is absorbed by 
the human body after exposure to the environment, it will cause discomfort such as headache and throat inflammation, or 
damage the vital organs of the human body and then cause diseases such as leukemia and Alzheimer's disease. For the rapid 
detection of FA in the environment, a fluorescent enhanced FA probe HSU-FA was developed. The probe uses naphthalimide 
dye as the fluorescent platform and hydrazine group as the site of FA recognition. The FA recognition effect is achieved by the 
condensation reaction between hydrazine group and carbonyl group condensation to form hydrazone. According to the optimi-
zation of test conditions, under the test condition of 30% acetic acid content, the probe HSU-FA has the best identification 
effect on FA. According to the UV-vis absorption spectrum, the absorption spectrum of the probe was significantly enhanced 
under the action of FA. The fluorescence spectrum test shows that the probe has outstanding recognition ability and response 
speed to FA. In addition, the probe has a strong resistance to photobleaching and can be stable in solution. The interaction be-
tween the probe and FA in solution showed different fluorescence intensities, showing a strong concentration dependence. 
More importantly, the rapid detection of FA in the environment by using the FA detection card prepared from non-woven fab-
rics was realized. 
Keywords  formaldehyde; fluorescent probe; environmental detection; naphthalimide; hydrazine moiety  
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甲醛(FA)可存在于环境中, 也可以由人类的工业生

产及日常生活产生[1], 同时 FA 亦是木材工业、纺织工

业、医药工业和化学工业中最常见的原料之一[2]. 曝露

在环境中游离态的 FA, 如果被人体吸入往往会引起一

些疾病, 已有证据表明如少量的 FA 会引起头痛、喉咙

发炎和呼吸困难[3-5]. 高浓度 FA 可引起极为严重的器官

损伤[6-7], 甚至与白血病、阿尔兹海默症(AD)以及糖尿病

等一系列恶行疾病相关. 世界卫生组织将 FA 定为致癌

致畸物质, 我国国家标准(GB/t18883-2002)《室内空气质

量标准》规定室内空气中的 FA 限值为 0.1 mg/m3. 可见, 
应重视开发方便、可靠的甲醛浓度跟踪方法, 这对环境

安全和人体健康至关重要.  
传统的 FA 检测方法主要依靠紫外-可见分光光度

法、气相色谱法和高效液相色谱[11-13]. 尽管这些方法可

以提供高灵敏度和选择性的检测性能. 但是这些方法的

缺点仍然很明显, 如操作繁琐、技术复杂、样品预处理

复杂, 这些弊端使得这些方法在实际的 FA 检测应用中

存在着种种限制[14]. 相比之下, 具有成本低、使用方便、

检出限低、灵敏度高、选择性高等优点的荧光分析法可

以有效地避免这些缺陷. 目前, 荧光探针作为光学指示

剂已经在多种分析物种检测, 例如离子检测、气体信号

分子检测、生物酶检测等中得到了广泛的应用[15-26]. 到
目前为止, 已经开发了不少 FA 荧光探针[27-34], 这些荧

光探针的识别机理主要可以分为基于烯丙胺的 Aza- 
Cope 重排反应、形成腙和形成亚甲胺等. 在这些识别机

理中, FA 与肼基缩合形成腙的反应机理具有较快的识

别性能, 能够更快地达到识别平衡状态. 然而, 在现阶

段所开发的 FA 荧光探针, 大多只能进行溶液状态的识

别, 这对探针的保存和运输带来了种种不便, 从而限制

其显示及应用的转化. 因此, 开发一种固体负载的 FA
荧光探针将有力地扩展 FA荧光探针的运输和使用范围. 

由于萘酰亚胺染料具有优良的光学性能包括化学

稳定性和光稳定性、高量子收益率、较大的 Stokes 位移

等[35-36], 人们在设计荧光探针时经常将其作为荧光探针

的母核. 在萘酰亚胺染料中引入羟基和氨基等供电子取

代基, 可以通过分子内电荷转移机制(ICT)产生增强的

荧光[37]. 本工作中, 我们利用萘酰亚胺荧光染料作为荧

光团, 并使用酰肼基团作为 FA 的识别位点, 设计出了

一个快速识别 FA 的荧光探针 HSU-FA, 经过光学实验

测定, 该荧光探针对 FA 具有显著的灵敏度和卓越的选

择性, 并且该探针在溶液中具有较好的稳定性(如抗光

漂白特性), 更重要的是, 该探针能够快速识别溶液中

的 FA (2 s以内). 此外, 我们还利用该探针的溶液, 实现

了对不同浓度的甲醛溶液的定性检测. 更令我们欣喜的

是, 通过将探针溶液负载在无纺布上制备成无纺布检测

卡, 我们对不同浓度的 FA 蒸汽实现了快速检测. 

1  结果与讨论 

1.1  探针 HSU-FA 的设计策略 

众所周知, 肼基化合物容易和羰基化合物发生缩合

反应形成腙类化合物. 例如在有机化学中, 我们常常利

用 2,4-二硝基苯肼来鉴定醛和酮化合物. 在酸性条件下, 
该类型反应更容易进行, 主要原因是质子容易与羰基的

氧原子结合, 从而提高羰基参与反应的活性. 基于这类

型反应的特点, 在萘酰亚胺荧光平台上引入酰肼基团, 
以此作为 FA 的识别位点, 并根据该类型反应在酸性条

件下较易反应的特点, 引入了酸性开关基团——吗啉基

团, 以此构建出新型 FA 荧光探针 HSU-FA. 起初, 由于

探针 HSU-FA 的分子结构内存在由酰肼基团到萘酰亚

胺基团的光诱导电子转移(PET)效应, 此时探针在溶液

或者固体负载状态下都几乎没有荧光信号产生, 当探针

在酸性条件下与 FA 相互作用后, 一方面, 由于酰肼基

团与 FA 作用后生成酰腙, 其束缚了酰肼基团的高密度

电子云状态, 从而破坏了探针的酰肼基团对萘酰亚胺荧

光团的 PET 机制; 另一方面, 由于在酸性环境中, 吗啉

基中的叔 N 原子会被质子化形成季 N 离子, 限制了 N
原子上的孤对电子对萘酰亚胺荧光团的微弱 PET 机制. 
两方面效果叠加, 一是实现了酸性条件下酰肼基团与羰

基基团的快速反应, 二是破坏了探针分子上的导致荧光

淬灭的 PET 机制, 使得该探针能够实现对 FA 的快速检

测, 并能够产生显著的荧光信号变化(Scheme 1). 
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图式 1  探针 HSU-FA 与甲醛作用机理 
Scheme 1  Mechanism of reaction between HSU-FA probe and 
FA 

1.2  探针 HSU-FA 的紫外-可见吸收光谱和荧光发射

光谱测试 

在经过有机合成实验得到探针 HSU-FA 并确定其

结构以后, 开始对探针进行一些光学性质测试. 首先, 
为了探究不同溶剂对探针 HSU-FA 的影响, 选择了四氢

呋喃、1,4-二氧六环、乙腈、甲醇、乙醇、二甲基亚砜、

N,N-二甲基甲酰胺 7 种不同极性的有机溶剂作为探针
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HSU-FA 的溶剂化效应测试体系. 在极性较小的四氢呋

喃、1,4-二氧六环中, 探针 HSU-FA 的最大荧光信号分

别出现在 500 和 510 nm 处. 然而在强极性溶剂甲醇、乙

醇、二甲基亚砜、N,N-二甲基甲酰胺中, 探针的荧光信

号呈现非常明显的下降趋势. 在中等极性的乙腈中表现

出良好的荧光信号, 这是由于随着溶剂极性的增大, 探
针HSU-FA分子的偶极矩增大, 进而导致了PET效应的

增加, 因此探针的荧光信号降低, 相反在极性较小的溶

剂中, PET 效应减弱, 荧光信号增强, 且探针的荧光发

生蓝移. 在不同的酸性环境中, 探针与 FA 相互作用的

光学信号有所差异. 首先测试探针 HSU-FA 与 FA 在不

同的酸性环境中相互作用的光学信号有所差异. 首先测

试体系中酸的含量(体积分数)对探针 HSU-FA 与 FA 识

别能力的影响. 选取了含有 1.0×10－5 mol•L－1 探针(其
中乙酸体积分数为 5%～30%)的乙腈溶液进行荧光光谱

测试, 在未加甲醛之前, 探针 HSU-FA 的荧光信号随着

酸含量的增加呈现出微弱增强的趋势, 说明在酸性条件

下, 探针分子内的PET效应有所减弱. 在加入FA后, 不
同酸含量的测试体系的荧光信号都显著增强, 其中以体

积分数为 30%～50%的酸含量的测试体系最为显著. 这
说明探针的荧光信号变化在乙酸含量为 30%(体积分数)
的时候最佳. 一方面说明了在弱酸条件下有利于增强探

针 HSU-FA 对 FA 的识别能力, 另一方面, 酸性条件下

对探针内存在的 PET 效应有部分抑制作用. 因此, 在后

续测试中选择了含 30%(体积分数)乙酸的乙腈作为后续

探针光学测试的体系. 
在确定了探针的光学测试体系之后, 随后进行了探

针 HSU-FA 和 FA 相互作用的紫外-可见吸收光谱测试. 
在室温下, 1.0×10－5 mol•L－1探针和不同浓度的FA溶液

(0 和 1.0×10－4 mol•L－1)在体积分数为 30%乙酸的乙腈

溶液中作用1 min后进行紫外-可见吸收光谱测试. 起初

1.0×10－5 mol•L－1探针 HSU-FA 在 350～475 nm 处显示

出较强的吸收峰(最大吸收峰在 432 nm 处, 其摩尔消光

系数 ε 为: 7.1×103 L•(mol•cm)－1). 当加入 1.0×10－4 
mol•L－1 FA 溶液并作用 1 min 后, 发现测试体系的吸光

度值有所增加(其摩尔消光系数 ε为: 1.75×104 L•(mol• 
cm)－1). 根据紫外-可见吸收光谱测试的结果, 选用 440 
nm 作为荧光发射光谱实验的激发波长. 

随后在室温条件下又进行了探针 HSU-FA 与 FA 相

互作用的荧光发射光谱实验. 如图 1 所示, 1.0×10－5 
mol•L－1 的探针与不同浓度的甲醛(0～8.0×10－4 mol•  
L－1)溶液在体积分数为 30%乙酸的乙腈溶液中相互作

用, 并用荧光光谱仪记录下加入不同浓度的甲醛溶液并

反 1 min 后, 测试体系的荧光信号变化. 正如我们所期

待的, 在没有加入 FA 溶液之前(即纯探针), 测试体系的

荧光强度很低(荧光量子产率 QY＝4.87%). 随着不同浓

度的 FA 加入, 测试体系的荧光信号逐渐增强, 当 FA 浓

度达到 8.0×10－4 mol•L－1的时候, 探针的荧光信号值达

到饱和(QY＝54.46%). 通过整理波长为 523 nm 处的荧

光强度值可得, 当 FA 溶液浓度在 2.0×10－4～8.0×10－4 
mol•L－1范围内, 荧光信号与 FA 浓度的相关性曲线表明

了这一变化(线性相关系数为 0.99). 经过计算得出, 探
针对 FA 的检出限 LOD 的检出限为 4.67×10－7 mol•L－1 
(3σ/κ 法[38]), 以上数据结果表明探针 HSU-FA 对 FA 具

有较高的灵敏度和信噪比, 适合环境中微量甲醛的检

测. 
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图 1  不同浓度 FA (0～8×10－4 mol•L－1)与 1.0×10－5 mol•L－1 

探针 HSU-FA 作用后在波长 523 nm 处的荧光信号强度值曲线 

Figure 1  Fluorescence signal intensity curves at 523 nm after 
the interaction of different concentrations of FA (0～8×10－4 
mol•L－1) and 1.0×10－5 mol•L－1 probe HSU-FA 
The test system is acetonitrile solution with 30% acetic acid; λex＝440 
nm; slit＝10/10 nm 

1.3  探针 HSU-FA 的光稳定性及其对 FA 的荧光动力

学测试 

荧光探针的识别速度及光稳定性能是探针作为检

测指示剂的重要指标, 为了探究探针 HSU-FA 对 FA 的

识别能力, 对其做了一系列相应的光学测试. 
根据以往的报道萘酰亚胺荧光平台具有良好的光

漂白能力[39-40], 所以推测探针 HSU-FA 亦具有良好的抗

光漂白的性质. 为了验证探针 HSU-FA 分子是否能长时

间暴露在紫外光下, 探针分子的光稳定性测试就显得尤

为重要, 这也是考验一个探针分子的稳定性的重要参

数. 浓度为 1.0×10－5 mol•L－1 的探针分子在经过 0.5 h
的有光和无光照测试之后, 每隔 1 min 收集一组荧光强

度值数据, 并将 523 nm 波长处的荧光强度作图, 如图 2
所示, 探针HSU-FA在紫外光持续照射30 min后荧光强

度几乎不发生变化, 说明了探针 HSU-FA 具有非常好的
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光稳定性, 这也为了后续的应用实验提供了良好的光学

数据. 
荧光动力学测试中, 在体积分数为 30%乙酸的乙腈

溶液中, 1.0×10－5 mol•L－1 探针 HSU-FA 和 2.0×10－5、

5.0×10－5、1.0×10－4 mol•L－1 FA 溶液相互作用. 如图 2
所示, 随着时间的延续, 测试体系在523 nm处的荧光发

射强度逐渐增强, 并在能够快速达到荧光强度饱和状

态. 此外, 为了确定探针的光稳定性, 测试了探针在连

续光照和非光照条件下探针的稳定性, 探针在连续光照

30 min 和非光照时, 其荧光强度值不发生明显变化. 与
此同时, 还对探针的识别进行了视频录制, 探针具有超

快速识别 FA 的能力. 此外, 在测试体系的荧光强度达

到饱和状态后, 其荧光强度仍可保持长时间不发生变

化, 表明该探针识别 FA 后具有较高的稳定性能. 荧光

动力学测试表明, 该探针 HSU-FA 对 FA 具有快速的识

别速度和较强的稳定性能, 有助于对待测样品中的 FA
实现实时检测. 
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图 2  探针 HSU-FA 与 FA 作用后在 523 nm 处的荧光强度随

时间的变化 
Figure 2  Time-dependent fluorescence intensity of probe HSU- 
FA at 523 nm treated with FA 

1.4  探针 HSU-FA 对 FA 的识别机理研究 

猜想探针 HSU-FA 与 FA 会发生特异性识别, 因此

采用了高效液相色谱(HLPC)法验证了这一猜想. 探针

HSU-FA的保留时间为 t＝9.6 min, 当探针与FA作用后, 
t＝1.2 min处有一新的物质, 同时 t＝9.6 min处的物质几

乎反应完全. 为了进一步验证 HSU-FA 对 FA 可能的响

应机理, 使用了高分辨质谱法. 将探针 HSU-FA (1.0×
10－5 mol•L－1)和 FA (1.0×10－4 mol•L－1)在甲醇中孵育 1 
min 后进行测试. 高分辨质谱检测到分子离子峰(m/z 
326.1502), 这与预测的识别产物的分子离子峰 (m/z 
326.1494 [M＋H]＋)相吻合. 高效液相色谱数据表明, 探
针 HSU-FA 与 FA 反应生成了一新物质, 高分辨质谱实

验数据表明, 该荧光探针识别 FA 的机理与我们预测的

结果一致. 

1.5  探针 HSU-FA 的选择性测试 

作为一种荧光指示剂, 探针应该具有较强的选择识别性

能, 随后进行相关的选择性荧光测试实验来验证探针

HSU-FA 对 FA 是否具有较好的选择性能. 通过在含有

1.0×10－5 mol•L－1探针 HSU-FA, 体积分数为 30%乙酸

的乙腈溶液加入不同的分析物种, 经过 1 min 的孵育, 
用荧光光谱仪进行荧光测试, 并记录在 523 nm 处的荧

光强度值 .  测试的分析物种及其浓度分别是丙酮醛 
(1.0×10－4 mol•L－1)、丙酮酸钠(1.0×10－4 mol•L－1)、碘

化亚铜(5.0×10－4 mol•L－1)、二氯化锰(5.0×10－4 mol•  
L－1)、氟化钠(5.0×10－4 mol•L－1)、磷酸二氢钠(5.0×   

10－4 mol•L－1)、硫氢化钠(5.0×10－4 mol•L－1)、硫氰化钠

(5.0×10－4 mol•L－1)、硫酸钠(5.0×10－4 mol•L－1)、硫酸

铜(5.0×10－4 mol•L－1)、氯化钙(5.0×10－4 mol•L－1)、氯

化镉(5.0×10－4 mol•L－1)、氯化钴(5.0×10－4 mol•L－1)、
氯化镁(5.0×10－4 mol•L－1)、氯化镍(5.0×10－4 mol•L－1)、
氯化锌(5.0×10－4 mol•L－1)、氯化亚铁(5.0×10－4 mol•  
L－1)、叔丁基过氧化氢(1.0×10－4 mol•L－1)、水合氯醛 
(1.0×10－4 mol•L－1)、硝酸银(5.0×10－4 mol•L－1)、溴化

钠(5.0×10－4 mol•L－1)、亚硫酸氢钠(5.0×10－4 mol•L－1)、
亚硝基铁氰化钠(5×10－4 mol•L－1)、乙醛(1.0×10－4 
mol•L－1)、乙二醛(1.0×10－4 mol•L－1). 从图 3 可以看出, 
当探针与其他分析物作用后, 荧光信号几乎不发生变

化, 而当探针与甲醛作用后, 其荧光强度远大于当探针

HSU-FA浓度为 1.0×10－5 mol•L－1与其他分析物作用后 
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图 3  各种分析物与探针 HSU-FA 作用后的荧光强度对比图. 
测试条件为 λex＝440 nm, 狭缝宽度 10/10 nm 
Figure 3  Comparison diagram of the fluorescence intensity of 
the above analytes with the probe HSU-FA. The test conditions: 
λex＝440 nm, slit＝10/10 nm 
The analytes from 1～26 are methylglyoxal, Sodium pyruvate, CuI, 
MnCl2, NaF, NaH2PO4, NaHS, NaSCN, NaSO4, CuSO4, CaCl2, CdCl2, 
CoCl2, MgCl2, NiCl2, ZnCl2, FeCl2, tert-butyl hydroperoxide, chloral 
hydrate, AgNO3, NaBr, NaS2, NaHSO3, sodium nitroprusside, acetalde-
hyde, glyoxal 
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的荧光强度, 说明探针识别甲醛具有很高的选择性, 有
望应用于环境中甲醛的高效专一性检测. 

1.6  可视化检测 

为了验证探针 HSU-FA 在溶液中识别甲醛的效果, 
如图 4 所示, 将一定浓度(1.0×10－5 mol•L－1)的探针

HSU-FA与不同浓度下的FA溶液在含 5 mL体积分数为

30%乙酸的乙腈溶液中, 可以清楚地看到, 溶液中只存

在探针时, 荧光很微弱. 与之鲜明对比的是, 随着 FA浓

度的增加, 探针的荧光强度显著增强, 当 FA 浓度增加

到 800 μmol•L－1时, 测试溶液的荧光信号强度相较于纯 

 

图 4  0～800 μmol•L－1的 FA 溶液分别与 1.0×10－5 mol•L－1

的探针 HSU-FA 在含 30%乙酸的乙腈溶液中作用的结果 
Figure 4  Results of the interaction of 0～800 μmol•L－1 FA 
solution and 1.0×10－5 mol•L－1 probe HSU-FA in acetonitrile 
solution with 30% acetic acid, respectively 

探针时的信号强度显著增强. 这很好地说明探针 HSU- 
FA 能够通过与 FA 作用后荧光强度来达到识别 FA 的目

的. 结果表明探针能够运用到溶液中检测 FA. 
为了测试探针能否检测气态甲醛, 将无纺布浸泡于

50 mL 1.0×10－5 mol•L－1的探针溶液中 1 h. 同时准备不

同浓度的甲醛溶液各 10 mL 放置于广口玻璃瓶中, 用金

属钩将浸泡好的无纺布固定并吊在瓶内. 6 h 后将无纺

布条取下置于共聚焦显微镜下拍摄, 如图 5 所示, FA 溶

液浓度最大时, 挥发甲醛的量最多, 因此在无纺布条上

能够观察得到荧光是最强的, 其余布条的荧光随着 FA
浓度的减小而减弱, 这与滴定光谱测试的结果相符合. 
图 5B为荧光强度与 FA水平变化的线性关系图, 表明探

针在不同 FA 环境中其荧光强度值随甲醛浓度的增加呈

现良好的线性增长关系(R2＝0.99). 经计算得出, 探针

对气态 FA 的检出限 LOD 的检出限为 6.0×10－5 mg•   
mL－1 (3σ/κ 法[34]), 即在一类建筑中甲醛的释放量标准

是 0.1 mg/m3. 因此可以得出结论: 探针可以实现气态

甲醛的定量检测, 在检测室内甲醛含量中具有很大的应

用潜力. 

2  结论 

通过合理的构思和设计, 构建了一种基于萘酰亚胺

衍生物检测甲醛的荧光探针. 探针最初由于氨基的存在

出现一个很强的 PET 效应, 导致探针的荧光很弱. 发生

质子化, 原本的 PET 作用消失, 荧光恢复. 该过程通过

前线轨道理论计算结果中得到证实. 此外, 探针对甲醛

反应灵敏检出限为 4.67×10－7 mol•L－1、专一性强、良

好的光稳定性, 值得注意的是探针能够有效检测溶液和

空气中的 FA, 其中对气态 FA 的检出限为 0.06 mg/m3, 
这低于国家一类建筑甲醛释放量的标准 0.1 mg/m3, 所
以认为该探针具有较好的实际应用价值和应用前景. 
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图 5  用不同浓度的 FA 溶液挥发后与浸泡过探针溶液的无纺布条分别作用, 使用共聚焦成像系统拍摄的荧光图 
Figure 5  Fluorescence images taken by confocal scanning system after volatilizing FA solution with different concentrations and acting 
on non-woven strips soaked in probe solution, respectively 
(A1～A10) 0, 5.0×10－2, 1.0×10－1, 1.5×10－1, 2.0×10－1, 2.5×10－1, 3.0×10－1, 3.5×10－1, 4.0×10－1, 4.5×10－1 mol•L－1; (B) the liner relationship 
curve  
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3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

紫外-可见吸收光谱仪(SHIMADZU UV-2700), 荧
光分光光度计 (HITACHI F-4700), 核磁共振波谱仪

(Bruker Avance500 MHz), 高分辨质谱(Bruker MAXIS 
IMPACT), 激光共聚焦显微镜成像(Leica TSC-SP8 Di-
ve), 高效液相色谱仪(Agilent 1260 HPLC-VWD). 

体积分数为 80%的水合肼采购于西陇科学, 4-溴- 
1,8-萘二甲酸酐、丙酮醛、丙酮酸钠、碘化亚铜、二氯

化锰、氟化钠、磷酸二氢钠、硫氢化钠、硫氰化钠、硫

酸钠、硫酸铜、氯化钙、氯化镉、氯化钴、氯化镁、氯

化镍、氯化锌、氯化亚铁、叔丁基过氧化氢、水合氯醛、

硝酸银、溴化钠、亚硫酸氢钠、硝普酸钠、亚硝酸钠、

乙二醛采购于天津希恩思生化科技有限公司. 

3.2  化合物的合成 

如 Scheme 1 所示为探针分子 HSU-FA 的合成路线. 
具体反应步骤如 Scheme 2 所示 . 利用核磁共振(1H 
NMR, 13C NMR)、高分辨质谱(HR-MS)确定了中间体化

合物 2 及探针 HSU-FA 结构. 
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图示 2  探针 HSU-FA 的合成路线 
Scheme 2  Synthesis route of probe HSU-FA 

3.2.1  探针 HSU-FA 的合成 
化合物 2 的详细合成方法已经由先前的文献报   

道[41]. 合成步骤如下: 称取 2.770 mg (10 mmol)的 4-溴- 
1,8-萘二甲酸酐, 并将其溶于 30 mL 无水乙醇中搅拌均

匀, 随后加入 1.18 g 的水合肼(ω＝80%, 20 mL). 反应体

系升高温度至 90 ℃, 开启搅拌反应 4 h. 反应结束, 等
待反应体系温度降至室温, 有大量棕绿色产物析出, 抽
滤, 用冰乙醇洗涤(50 mL×3), 烘干. 重结晶提纯得到

化合物 2, 产率为 90%. m.p. 135.4～137.1 ℃. 

称取548 mg的化合物1于25 mL的圆底烧瓶中, 加
入 10 mL 乙二醇甲醚, 然后加入适量的五水合硫酸铜, 
边搅拌边加入 1.8 mL 4-二氨基(乙基)吗啉, 在氮气保护

下加热至 130 ℃回流, 反应 8 h. 反应结束后, 在减压蒸

馏下得到橘黄色的粗产物, 随后经过柱层析法[固定相

为硅胶, 流动相为 V(二氯甲烷)∶V(乙醇)＝100∶1]分
离, 提纯得到黄色固体产品, 产率为 85%. m.p. 155.6～
157.5 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.60～8.61 (d,  
J＝7.5 Hz, 1H), 8.44～8.46 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 8.13～
8.15 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.65～7.68 (t, J＝15.8 Hz, 1H), 
6.66～6.68 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 5.54 (s, 1H), 3.80～3.82 (t, 
J＝8.6 Hz, 4H), 3.44～3.47 (q, J＝15.6 Hz, 2H), 2.85～
2.87 (t, J＝11.8 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
160.97, 160.86, 149.96, 134.87, 131.24, 128.31, 126.32, 
124.79, 122.11, 120.36, 109.05, 104.58, 67.07, 55.91, 
53.11, 38.96; HR-MS calcd for C18H20N3O3 [M＋H]＋ 
326.1494, found 326.1502. 

3.3  表征样品制备 

3.3.1  紫外光谱和荧光光谱样品制备 
使用二甲基亚砜作为溶剂, 将 1.4 mg 探针溶解, 配

制体积为 3 mL 浓度为 1.0×10－5 mol•L－1 的探针母液, 
在紫外光谱和荧光光谱的测试中使用, 且使用体积分数

为 36%的甲醛水溶液分别配置成 1.0×10－5和 1.0×10－4 
mol•L－1 的分析物母液. 作为分析物进行测试. 在对甲

醛浓度依赖性响应的测试中, 加入配置好一定浓度的甲

醛水溶液后, 孵育 5 min 进行测试. 在时间响应测试中, 
加入甲醛浓度保持为 5.0×10－4 mol•L－1, 随后记录相应

数据.  
3.3.2  可视化测试操作 

对于溶液状态下的甲醛可视化检测实验, 分别准确

量取 35 mL 乙腈和 15 mL 乙酸于 100 mL 烧杯中, 充分

混合均匀后向 8 个干净样品瓶中加入 5 mL 的混合溶液, 
接着往 8 份溶液中加入 5 mL 1.0×10－3 mol•L－1的探针

母液, 充分搅拌均匀. 待体系稳定后分别加入 0～8.0×
10－4 mol•L－1 的甲醛溶液, 1 min 后将样品转移至紫外暗

箱中观察并记录相应数据.  
气态甲醛的检测操作如下: 将整块无纺布剪成形状

大小近乎相等的矩形长条, 然后浸泡在上述探针混合液

中 1 h. 浸泡结束后将这些无纺布用小金属钩固定在盛

有10 mL不同甲醛浓度溶液的玻璃瓶中, 6 h后将无纺布

取下, 置于共聚焦显微镜中记录相应数据. 
3.3.3  其他表征样品准备 

在高分辨质谱(HR-MS)测试中所使用的溶剂为甲

醇. 核磁共振测试前, 分别使用 0.6 mL CDCl3 溶解 10 
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mg 化合物 2和 20 mg 探针HSU-FA. 核磁测试所使用的

溶剂均为氘代试剂. 高效液相色谱(HLPC)测试中所使

用的流动相为 V(水)∶V(甲醇)＝1∶9, 探针 HSU-FA 浓

度为 1.0×10－5 mol•L－1, FA 浓度为 8.0×10－4 mol•L－1. 
 

辅助材料(Supporting Information)  探针 HSU-FA 的

紫外吸收光谱、荧光光谱、核磁表征、高分辨质谱. 这
些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下

载.  
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