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摘要：构建了一个简单的亚胺席夫碱动态体系，应用吸收光谱法研究了二价过渡金属离子Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋ 存在时席夫碱各

动态组分之间的胺交换过程．实验表明，金属离子与脂肪胺席夫碱的亚胺氮原子的配位结合，活化了亚胺碳原子，有利于

芳香胺的亲核取代反应，进而提高了该动态过程的动力学过程，动力学影响成为制约动态平衡的主要因素．研究还表明，

金属离子的循环催化作用极大地促进了脂肪亚胺向芳香亚胺转换，即微量金属离子的引入，便能使动态过程的反应速率

和转化率发生显著变化，增强转换过程中的光学输出信号，达到信号放大的目的．

关键词：动态组合化学；席夫碱；金属催化；信号放大

中图分类号：Ｏ　６５７．３９　　　　文献标志码：Ａ　　　　　文章编号：０４３８－０４７９（２０１２）０３－０３７７－０４

　　动 态 组 合 化 学（ｄｙｎａｍｉｃ　ｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌ　ｃｈｅｍｉｓ－
ｔｒｙ）［１］是组合化 学 的 新 兴 分 支，利 用 可 逆 反 应 构 建 动

态组合化学库（ＤＣＬ），库中组分间在不同的温度、酸度

和靶标存在条件下通过共价或者非共价作用实现相互

转变，最终达到热力学更为稳定的组分［２－４］．自１９９６年

Ｓａｎｄｅｒｓ等 首 次 明 确 提 出 动 态 组 合 化 学 概 念 以 来［５］，
动态组合化学的研究获得了长足发展．动态组合化学

中涉及的可逆反应包括酰胺键交换、亚胺键交换、缩醛

交换、Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反 应、二 硫 键 交 换、烯／炔 烃 复 分 解

反应等共价键交换反应以及金属配位、氢键结合等非

共价键交换反应［６］，其中亚胺席夫碱体系研究得较为

广泛．该动态体系中组分之间可发生胺交换和醛交换

过程，生成热力学更为稳定的产物．由于脂肪胺氮原子

较芳香胺氮原子具有更强的亲核力，缩合反应所形成

的脂肪亚胺较芳香亚胺更为稳定，在ＤＣＬ中往往处于

优势产物［４］，所 占 比 例 较 高．通 常 借 助 质 谱 （ＭＳ）、高

效液相色谱 （ＨＰＬＣ）、核磁波谱（ＮＭＲ）等技术定性、
定量检测ＤＣＬ中某一组分的生成和含量，通过对特定

组分的跟踪而确定该动态反应的进行程度［７］．
本文构建了一个简单的对二甲氨基苯甲醛亚胺席

夫碱动态体系，应用吸收光谱研究二价过渡金属离子

存在下，席夫 碱 各 动 态 组 分 间 的 胺 交 换 过 程．实 验 表

明，金属离子 与 脂 肪 胺 席 夫 碱Ｓ２的 亚 胺 氮 原 子 配 位

后，提高了亚胺碳原子的正电性，从而有利于芳香胺的

亲核取代反应，提高该动态过程的动力学速率，动力学

影响成为制约动态平衡的主要因素．研究还表明金属

离子的循环催化作用极大地促进脂肪亚胺Ｓ２向芳香

亚胺Ｓ１转换，即微量金属离子的引入，便能使动态过

程的反应速率和转化率发生显著变化，增强转换过程

中的光学信号输出，达到信号放大的目的．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＶ　４００，５００ＭＨｚ核 磁 共 振 仪（ＴＭＳ为

内 标），ＥＳＩ－ＭＳ（电 喷 雾）质 谱 仪，Ｔｈｅｒｍｏ　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
３００紫外－可见分光光度计．

对二甲基氨基苯甲醛、对苯二胺（ＰＰＤＡ）、乙二胺

（ｅｎ）、无水乙醇、Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ）均为国药

化学试剂公司产品，实验所用阳离子均为高氯酸盐（分
析纯）．
１．２　动态组分Ｓ１和Ｓ２的合成与鉴定

称取３．０ｇ对二 甲 氨 基 苯 甲 醛 于２５ｍＬ圆 底 烧

瓶中，加入２０ｍＬ乙醇，搅拌使之溶解；逐渐加入１．０
ｇ　ＰＰＤＡ，缓慢升温至８０℃，搅拌回流反应４ｈ，待 溶

液中析出大量橙红 色 固 体 时，ＴＬＣ跟 踪 至 反 应 完 全．
冷却抽滤，滤渣 用 无 水 乙 醇 洗 涤 数 次，抽 滤，干 燥，得

橙 红 色 固 体 粉 末 Ｓ１，产 率 约 ９０％．１　Ｈ－ＮＭＲ（５００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ８．４１（ｓ，２Ｈ），７．８１（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，

４Ｈ），７．２９（ｓ，４Ｈ），６．７７（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，４Ｈ），３．０９
（ｓ，１２Ｈ）；１３　Ｃ－ＮＭＲ（１２６ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１５９．２４，

１５２．４３，１５０．０９，１３０．３６，１２４．６９，１２１．７９，１１１．６２，

４０．１９；ＥＳＩ－ＭＳ：ｍ／ｚ实测值：３７１．３；计 算 值：［Ｃ２４Ｈ２７



Ｎ４＋］：３７１．２．
称取３．０ｇ对二 甲 氨 基 苯 甲 醛 于２５ｍＬ圆 底 烧

瓶中，加入２０ｍＬ乙醇，搅拌使之溶解；逐渐加入０．６
ｍＬ　ｅｎ，缓慢升温至８０℃，搅拌回流反应４ｈ．待溶液

中析出大量白色 固 体 时，冷 却 抽 滤，滤 渣 用 无 水 乙 醇

洗涤数次，抽滤，干燥，得 到 白 色 固 体 粉 末Ｓ２，产 率 约

９０％．１　Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ８．１６（ｓ，２Ｈ），

７．５７（ｄ，Ｊ＝８．６Ｈｚ，４Ｈ），７．２６（ｓ，１Ｈ），６．６７（ｄ，Ｊ＝
８．６Ｈｚ，４Ｈ），３．８７（ｓ，４Ｈ），２．９９（ｓ，１２Ｈ）；１３　Ｃ－ＮＭＲ
（１０１ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１６２．４５，１５２．０３，１２９．４９，１２４．５６，

１１１．５９，６２．１０，４０．２５．ＥＳＩ－ＭＳ：ｍ／ｚ实 测 值：３２３．２；计

算值：［Ｃ２０Ｈ２７Ｎ４＋］：３２３．２．

２　结果与讨论

２．１　动态组分的胺交换反应

ＤＭＦ中动态组分Ｓ１、Ｓ２和ＰＰＤＡ的吸收光谱示

于图１．由于对 二 甲 氨 基 苯 甲 醛 席 夫 碱 分 子 存 在 分 子

内电荷转移（ＣＴ）过程，Ｓ１和Ｓ２的吸收峰相对于苯甲

醛类席夫碱显著红移：Ｓ１的吸收峰位于３２０和３９０ｎｍ
处，Ｓ２的 吸 收 峰 位 于３２５ｎｍ，ＰＰＤＡ 的 吸 收 峰 位 于

３２９ｎｍ．比较３个组分的吸收光谱发现，Ｓ２和ＰＰＤＡ
在大于３７５ｎｍ的波长范围内并无吸收，因此，不干扰

Ｓ１在大于３７５ｎｍ波长范围内的检 测，为 动 态 过 程 的

光谱研究提供了有利的条件．

图１　ＤＭＦ中动态组分Ｓ１、Ｓ２和ＰＰＤＡ的吸收光谱

Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＰＤＡ，Ｓｃｈｉｆｆ　ｂａｓｅｓ　Ｓ１　ａｎｄ
Ｓ２　ｉｎ　ＤＭＦ

亚胺席夫碱之间能进行胺交换，生成热力学稳定

性更好的产物．如图２，ｅｎ存在下Ｓ１逐渐向Ｓ２的转化

为反应Ｉ，ＰＰＤＡ存 在 下Ｓ２逐 渐 向Ｓ１的 转 化 为 反 应

ＩＩ．当温度、酸度、溶 剂 等 外 界 条 件 一 定 且 反 应Ｉ、ＩＩ达

到化学平衡时，热力学更为稳定的产物所占比例较大．

图２　动态反应Ｉ和ＩＩ
Ｆｉｇ．２　Ｄｙｎａｍｉｃ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｉ　ａｎｄ　ＩＩ

本研究以动态体系于３９０ｎｍ处的吸光度变化来考察

动态反应的胺交换过程．
芳香胺席夫碱Ｓ１与ｅｎ以１∶１摩 尔 比 混 合 后，

３９０ｎｍ处吸光度随时间增加 逐 渐 减 弱，同 时３２５ｎｍ
处吸光度逐渐增大，表 明ｅｎ存 在 下Ｓ１逐 渐 向Ｓ２发

生转化．反应Ｉ达到平衡时，约有７０％Ｓ１转化为Ｓ２．
脂肪胺席夫 碱Ｓ２与ＰＰＤＡ以１∶１摩 尔 比 混 合 后，

３９０ｎｍ处吸光度逐渐增强、３２５ｎｍ处 吸 光 度 逐 渐 减

弱，表明ＰＰＤＡ存在下Ｓ２逐 渐 向Ｓ１发 生 转 化．反 应

ＩＩ达到平 衡 时，约 有３０％Ｓ２转 化 为Ｓ１．比 较 反 应Ｉ
和ＩＩ体 系 之３９０ｎｍ 处 吸 光 度 发 现，反 应 达 到 平 衡

时，反应Ｉ和ＩＩ中Ｓ１和Ｓ２所 占 的 比 例 几 乎 相 同（图

３），Ｓ１约 占３０％，Ｓ２约 占７０％，与 理 论 预 计 吻 合，即

Ｓ２较Ｓ１为热力学更为稳定的产物．因ｅｎ碱性更 强，
较ＰＰＤＡ具有更高的 亲 核 性，反 应Ｉ速 率 快 于ＩＩ，约

为后者的２．３倍．

以Ｓ１在３９０ｎｍ的最大吸收为Ａｏ 进行归一化．

图３　在２５℃下ＤＭＦ中反应Ｉ、ＩＩ体系３９０ｎｍ处吸光度随

反应时间的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｍｅ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ａｔ　３９０ｎｍ　ｏｆ
ｒｅａｃｔｉｏｎ　Ｉ　ａｎｄ　ＩＩ　ｉｎ　ＤＭＦ　ａｔ　２５℃

２．２　金属离子催化与信号放大

动态胺交换实验表明，Ｓ２热力学稳定性高于Ｓ１，

ＰＰＤＡ亲核进攻下较难进行Ｓ２至Ｓ１的转化（５００ｍｉｎ
达到平衡时，转化率仅为３０％，图３），平均反应速率仅

为３×１０－７　ｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ）．加入０．１倍（摩尔量，下同）
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的Ｚｎ２＋ 或Ｃｄ２＋ 时，反应速率显著加快，达到平衡的时

间明显缩短，１５０ｍｉｎ即达到平衡，平均反应速率约为

３×１０－６　ｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ），且转化率（４５％）也有较大 提

高．两种金属离子对反应ＩＩ的影响相近（图４），加入１
倍量Ｚｎ２＋ 时，４０ｍｉｎ后反应ＩＩ即达到动态平衡，转化

率达到７０％，平 均 反 应 速 率 为１．７５×１０－５　ｍｏｌ／（Ｌ·

ｍｉｎ）；相同条件下，１倍量的Ｃｄ２＋ 使反应ＩＩ达到平衡

的时间约为１５０ｍｉｎ，转化率为７０％，平均反应速率为

４．７×１０－６　ｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ）．

１～６依次为：Ｓ２；Ｓ２＋１倍量Ｚｎ２＋／Ｃｄ２＋；Ｓ２＋ＰＰＤＡ＋０．１倍量Ｃｄ２＋；Ｓ２＋ＰＰＤＡ＋０．１倍量Ｚｎ２＋；

Ｓ２＋ＰＰＤＡ＋１倍量Ｃｄ２＋；Ｓ２＋ＰＰＤＡ＋１倍量Ｚｎ２＋．反应条件：Ｓ２与ＰＰＤＡ等物质的量混合，反应温度为２５℃．
（ｂ）图是以（ａ）图中Ｓ２在３９０ｎｍ的极弱吸收为Ａｏ 进行比较．

图５　ＤＭＦ中Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋ 催化反应ＩＩ　５ｍｉｎ后的吸收光谱（ａ）和３９０ｎｍ处的吸光度信号（ｂ）

Ｆｉｇ．５　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｏｕｔｐｕｔ　ａｔ　３９０ｎｍ（ｂ）ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ＩＩ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｚｎ２＋ａｎｄ　Ｃｄ２＋ｉｎ　ＤＭＦ

　　较之于传统的金属配位光学信号输出模式，金属

离子催化席夫碱动态体系胺交换过程体现出信号放大

特征．图５（ａ）表明，１倍量Ｚｎ２＋／Ｃｄ２＋ 的 引 入，动 态 组

分Ｓ２的吸收光谱变化极其微弱；引入１倍量的ＰＰＤＡ
时，Ｚｎ２＋／Ｃｄ２＋ 与Ｓ２配 位，促 进 了Ｓ２向Ｓ１的 转 化，

３９０ｎｍ处吸光度显著增大：相同当量的Ｚｎ２＋／Ｃｄ２＋ 所

产生的光学信号相对于配位作用显著增强，表现为信

号放大效应（图５（ｂ））．
２．３　机理探讨

金 属 离 子 的 引 入 对 反 应ＩＩ的 活 性 具 有 显 著 的 促

进作用，但反应活性的提高并不与金属离子的量呈现

正比关系，表现为微小量的金属离子所产出的效果与

等当量的金属离子相近，这种放大效应说明金属离子

的引入并不仅仅与动态组分存在配位作用．金属离子

由于自身的路易斯酸特性和配位性质，对动态组合化

学的动态过程具有催化作用［８－１０］，能提高反应ＩＩ的反

应速率和转化率，从而促进动态体系的胺交换过程．
图６为Ｚｎ２＋／Ｃｄ２＋ 离子催化作用下动态组分之间

的 胺 交 换 过 程．Ｚｎ２＋／Ｃｄ２＋ 与Ｓ２亚 胺 氮 原 子 配 位 后，

反应条件：Ｓ２与ＰＰＤＡ等物质的量混合，反应温度为２５℃．
以Ｓ１在３９０ｎｍ的最大吸收为Ａｏ 进行归一划．

图４　Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋ 催化条件下ＤＭＦ中反应ＩＩ体系于

３９０ｎｍ处吸光度随反应时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ａｔ／Ａ０ａｔ　３９０ｎｍ
ｖｅｒｓｕｓ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ＩＩ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ

Ｚｎ２＋ａｎｄ　Ｃｄ２＋ｉｎ　ＤＭＦ

活化亚胺碳原子，提高其碳原子的正电性，有利于ＰＰ－
ＤＡ对亚胺碳原 子 的 亲 核 进 攻，从 而 更 快 地 发 生 胺 交

换反应，形成Ｓ１．金属离子的这种循环催化作用 极 大

地提高反应速率和转化率，增强体系的光学信号输出，
呈现显著的信号放大效应．

３　结　论

重金属离子由于其高毒性、易富集等特性对生命

环境构成极大的威胁，发展新型、高效、实用的化学传

感器对重金属离子的监测尤为重要．本文通过构建简

单的亚胺席夫碱动态体系，利用重金属离子的配位催

·９７３·第３期　　　　　　　　　　　　　贺文彬等：基于动态组合化学的重金属离子催化信号放大



图６　金属离子催化信号放大机理

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｓｉｇｎａｌ　ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｉｒｃｕｌａｒ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ

化特性实现了动态胺交换过程中的光学信号放大．实

验表明，该动态体系对重金属离子响应较为灵敏，有望

发展成为一类高灵敏的新型化学传感体系．
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