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5 － ( 4 －溴苯基) － 1，3，4 －噁二唑 － 2 －硫酮的合成及
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［摘要］ 合成了 5 － ( 4 －溴苯基) － 1，3，4 －噁二唑 － 2 －硫酮( 化合物 4 ) ，研究了其热稳定性． 比较了 Cu2 +、
Ni2 +、Cd2 +、Zn2 +、Ca2 +、Pb2 +、Co2 +、Al3 +等 8 种金属离子对该化合物的荧光性能的影响，结果表明，在所选金属
离子中只有 Cu2 +对其荧光猝灭较为显著，而对其他金属离子几乎无选择性．因此，该化合物衍生物有望能作为
识别铜离子的有机荧光探针．差热分析显示，该化合物较稳定，分解温度在 240℃以上．
［关键词］ 噁二唑化合物衍生物，荧光探针，金属离子
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5-( 4-Bromophenyl) -1，3，4-Oxadiazole-2( 3H) -Thione Synthesis
and Spectroscopic Properties

Zhou Xi，Jiang Yuliang，Ma Zhenmao，Wang Bingxiang

( Key Laboratory of Biofunctional Materials of Jiangsu Province，Research Center of Biomedical Functional Materials Engineering of
Jiangsu Province，School of Chemistry and Materials Science，Nanjing Normal University，Nanjing 210023，China)

Abstract: 5-( 4-bromophenyl) -1，3，4-oxadiazole-2 ( 3H) -thione ( compound 4 ) was synthesized and researched of its
thermal stability． The influence of the Cu2 +，Zn2 +，Co2 + metal on their fluorescence properties were measured，and the
results showed that its fluorescence could be decreased evidently by the Copper ion，while the other metal ions showed al-
most no effect on it． So the compound is promising to be used as the fluorescent probes for Cu2 + ． Thermal analysis
showed that the compound is comparatively stable，with a decomposition temperatures above 240℃ ．
Key words: derivatives of oxadiazole compounds，fluorescent probe，metal ions

有机荧光物质是一类具有特殊光学性能的化合物．以其作为探针、检测各种体系的状态变化或某种反
应的历程及其动态学等有很好的前景［1 － 5］．新近发展起来的荧光化学敏感器使荧光探针方法及其应用都
有了很大的提高和扩充，在药物学、生理学研究方面有重要的应用价值．研究分子结构与荧光性质的关系，
有助于有机荧光化合物分子的性质认识和结构修饰．
含氮杂环中的噁二唑类化合物，是近年来发展比较活跃的领域之一．它们往往具有广泛的生物活性，

在农药方面可用做除草剂、杀菌剂、植物生长调节剂及杀虫剂等，而且在医药、工业方面也有广泛应用．一
些取代的 1，3，4 －噁二唑由于其特点结构，在激发态分子内质子转移( ESIPT) 过程中吸收和发射能够产生
大的 Stokes位移的荧光，能够消除基态对激发光的自吸收，光稳定性较好，因此有望成为新一代的荧光染
料［6］．本文合成了一种 1，3，4 －噁二唑的衍生物，研究了其热稳定性，并测试了其对不同金属离子的选择
识别性，结果表明 Cu2 +对该化合物有明显的猝灭作用，这一发现为其在离子探针方面的应用奠定了基础．
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1 实验部分
1． 1 仪器和试剂
用于合成的所有溶剂均为化学纯或分析纯．荧光光谱用 Cary Eclipse 荧光光谱仪测定．光谱实验中所

用的溶剂均为分析纯或优级纯，用前干燥精馏，荧光检测无干扰后使用． ZnCl2、CuCl2、CoCl2、NiCl2、NaCl、
KCl、MgCl2、CaCl2 均为市售分析纯产品．溶剂 DMSO为分析纯，使用二次去离子水．
1． 2 化合物的合成路线
目标化合物的合成路线见图解 1，合成方法见参考文献［7，8］．

试剂和条件: ( a) H2SO4 ( 浓) ，乙醇，回流，8 ～ 12 h; ( b) NH2NH2 ． H2O( 85% ) ，乙醇，回流，8 ～ 12 h;

( c) ( 1) CS2 /KOH，乙醇( 95% ) ，回流，24 h; ( 2) HCl，pH 5 ～ 6

图解 1 化合物 4 的合成路线
Scheme 1 Synthesis of compound 4

图 1 各种金属离子对化合物 4 荧光强度的影响
( 激发波长 =365nm，狭缝 =5 ×5)

Fig． 1 Influence of metal ions on the fluorescence intensity

of compound 4( Ex =365 nm，slits =5 ×5)

2 结果与讨论
2． 1 化合物 4 对金属离子的荧光识别
为了研究化合物 4 对金属离子的识别作用，我们分

别用蒸馏水配置 1． 0 × 10 －5 mol /L 的 Cu2 +、Ni2 +、Cd2 +、
Zn2 +、Ca2 +、Pb2 +、Co2 +、Al3 +等 8 种金属阳离子进行了离
子筛选实验． 向浓度为 1． 0 × 10 －6 mol /L 的化合物 4 的
DMSO溶液中分别加入 8 种金属离子，当金属离子浓度
为主体化合物浓度的 10 倍时，测定化合物 4 的荧光强度
的变化，结果如图 1 所示．
从图 1 可见，等量的金属离子对化合物 4 荧光强度

的影响明显不同，其中 Cu2 +对化合物 4 响应程度较为显
著． Cu2 +对化合物 4 荧光光谱的影响分别如图 2 所示．
从图 2 可见，荧光发射峰的位置在 450 cm －1，当

Cu2 +浓度达到主体化合物浓度的 10 倍时，化合物 4 的荧
光强度减弱了 57%，由此可见，化合物 4 对铜离子有较好
的选择识别作用．
2． 2 化合物 4 的热稳定性
由图 3 可知化合物 4 比较稳定，分解温度在 241℃ ．

3 结论

本文合成了一种 1，3，4 －噁二唑化合物衍生物，研究了各种金属离子对其荧光作用，发现 Cu2 +对目标

化合物有明显的猝灭作用，这是因为此化合物的杂环氧及环外硫上的孤对电子可与这一类过渡金属离子

d或 f空轨道形成配位键，而铜离子相比于其他的金属离子则能更明显地猝灭目标化合物，具体的形成机
理在进一步的研究中．通过以上结论可知此化合物有望作为识别 Cu2 +的荧光探针．热稳定性表明该化合
物在 240℃之内稳定性较好．
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图 2 Cu2 +存在时化合物 4 的荧光光谱
Fig． 2 Fluorescence response of compound 4 to increasing

levels of Cu2 +

图 3 化合物 4 的热重分析图
Fig． 3 TG curves of compound 4
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