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说  明  书  摘  要 
本发明涉及电化学及环境化学，具体的讲是一种硫氮杂冠醚化合物及

其制备和应用。具体如式一所示，将邻巯基苯胺的钠盐与 1，4-二溴丁烷以

摩尔比 2：1 在乙醇或甲醇溶液中反应得中间体（1），中间体（1）与氯乙

酰氯按摩尔比 1：2.2-2.6 在冰浴条件下反应 12 小时得中间体（2），中间

体（2）与二硫醇按摩尔比 1：1 在 N,N-二甲基甲酰胺中反应，即得硫氮杂

冠醚化合物。所述硫氮杂冠醚化合物可作为银离子选择性电极载体。本发

明通过有效的合成手段得到的硫氮杂冠醚化合物，合成步骤简单、成本低，

产率高，其可作为银离子选择性电极离子载体，大大降低了电极的检出限，

并且引入硫醚基团后，进一步增强了冠醚的选择性和对银离子的亲和性。 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

权  利  要  求  书 
1.一种硫氮杂冠醚化合物，其特征在于：如式一所示 
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式一。 

 

2.一种按权利要求 1 所述的硫氮杂冠醚化合物的制备方法，其特征在

于：将邻巯基苯胺的钠盐与 1，4-二溴丁烷按摩尔比 2：1 在乙醇或甲醇溶

液中反应得中间体（1），中间体（1）与氯乙酰氯按摩尔比 1：2.2-2.6 在

二氯甲烷溶液中以冰浴条件下反应 12 小时得中间体（2），中间体（2）与

二硫醇按摩尔比 1：1 在 N,N-二甲基甲酰胺中反应，即得硫氮杂冠醚化合物。 

3. 按权利要求 2所述的硫氮杂冠醚化合物的制备方法，其特征在于：

所述制备所得的硫氮杂冠醚化合物经抽滤、而后依次用乙醇、乙醚洗涤、

干燥后用 N,N-二甲基甲酰胺重结晶，即得到纯化后的硫氮杂冠醚化合物。 

4.按权利要求 2 所述的硫氮杂冠醚化合物的制备方法，其特征在于：

所述制备硫氮杂冠醚化合物时均在氮气条件下进行。 

5. 按权利要求 2所述的硫氮杂冠醚化合物的制备方法，其特征在于：

所述邻巯基苯胺的钠盐与 1，4-二溴丁烷在乙醇溶液中以回流的条件进行；

所述中间体（2）与二硫醇在室温条件下在 N,N-二甲基甲酰胺中反应。 

6. 一种按权利要求 1 所述的硫氮杂冠醚化合物的应用，其特征在于：

所述硫氮杂冠醚化合物可作为银离子选择性电极载体。 

 

 

 

 

 

 

说  明  书 
一种硫氮杂冠醚化合物及其制备和应用 

 

技术领域 

本发明涉及电化学及环境化学，具体的讲是一种硫氮杂冠醚化合物及
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其制备和应用。 

背景技术 

自从 Lehn 报道冠醚对某种特定金属具有特定的选择性后，冠醚一直都

是研究的热点。每年都有大量新的不同类型的冠醚化合物被合成。 

硫氮杂冠醚化合物是一种具有高选择性大环化合物。由氮、硫等杂原子替

代常规冠醚中氧原子而得名。根据软硬酸碱理论，氮、硫等杂原子的引入

可以增强冠醚体系对过渡重金属离子和汞离子、铜离子、铅离子、铬离子

等的选择性响应。冠醚环体系中硫原子的数目对冠醚的选择性起决定性作

用。冠醚环空腔的大小也对冠醚环的选择性以及灵敏度有一定影响。 

离子选择性电极（Ion-selective electrodes,ISEs）是一种成熟的分

析测试方法，相对与其它常规测试方法具有灵敏度高、结构简单、造价低、

不受测试环境性质的影响（如：浑浊度等）和可以在线测试等优点，是一

种被国际公认为理想的样品测试手段。 

ISEs 的性能关键在于载体选择性的高低，而市场化的载体价格昂贵，

使 ISEs 的应用受到一定限制。 

发明内容 

本发明的目的在于提供一种硫氮杂冠醚化合物及其制备和应用。 

为实现上述目的，本发明采用的技术方案为： 

硫氮杂冠醚化合物：如式一所示 

 
式一。 

硫氮杂冠醚化合物的制备方法：氮气保护下,将邻巯基苯胺的钠盐与 1，

4-二溴丁烷按摩尔比 2：1在乙醇或甲醇溶液中反应得中间体（1），中间体

（1）与氯乙酰氯按摩尔比 1：2.2-2.6 在二氯甲烷溶液中以冰浴条件下反

应 12 小时得中间体（2），中间体（2）与二硫醇按摩尔比 1：1 在 N,N-二甲

基甲酰胺中反应，即得硫氮杂冠醚化合物。 

所述制备所得的硫氮杂冠醚化合物经抽滤、而后依次用乙醇、乙醚洗

涤、干燥后用 N,N-二甲基甲酰胺重结晶，即得到纯化后的硫氮杂冠醚化合

物。所述制备硫氮杂冠醚化合物时均在氮气条件下进行。所述邻巯基苯胺

的钠盐与 1，4-二溴丁烷在乙醇溶液中以回流的条件进行；所述中间体（2）

与二硫醇在室温条件下在 N,N-二甲基甲酰胺中反应。 

硫氮杂冠醚化合物的应用：所述硫氮杂冠醚化合物可作为银离子选择

性电极载体。 

本发明所具有的优点： 
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1.本发明通过有效的合成手段得到的硫氮杂冠醚化合物，合成步骤简

单、成本低，产率高（＞80%）。 

2.通过本发明的方法合成的硫氮杂冠醚化合物其可作为银离子选择性

电极离子载体，大大降低了电极的检出限，其检出限为 2.37×10
-10
M、线性

范围为 10
-9
-10

-5
M，响应斜率为 60.6mv/dec.。并且本发明的方法合成的硫

氮杂冠醚化合物引入硫醚基团后，进一步增强了冠醚的选择性和对银离子

的亲和性。尤其冠醚空腔的大小适合其与银离子选择性键合成稳定性的主

客体化合物。 

附图说明 

图 1 为本发明合成硫氮杂冠醚化合物的核磁谱图。 

图 2-1、图 2-2 为采用本发明化合物作为载体的银离子选择性电极的电

位响应图。 

具体实施方式 

实施例 1 

硫氮杂冠醚化合物：如式一所示 

 
式一。 

硫氮杂冠醚化合物的制备方法： 

将邻巯基苯胺的钠盐 4mmol 与 1，4-二溴丁烷 2mmol 在 50ml 乙醇或甲

醇溶液中回流条件下反应得中间体（1），再将0.1mmol中间体（1）与0.24mmol

氯乙酰氯在二氯甲烷溶液中以冰浴条件下反应 12 小时得中间体（2），最后

将 0.1mmol 中间体（2）与 0.1mmol 二硫醇在 50ml N,N-二甲基甲酰胺中反

应，即得硫氮杂冠醚化合物（参见图 1）,而后经抽滤、而后依次用乙醇、

乙醚洗涤、干燥后用 N,N-二甲基甲酰胺重结晶，即得到纯化后的硫氮杂冠

醚化合物，产率 60-70%。其中每步反应均在氮气条件下进行。 
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实施例 2 

将上述所得的硫氮杂冠醚化合物 2.3-2.5mg、164-166mg 邻硝基苯辛基

醚、81-83mg 聚氯乙烯和 1.1-1.3mg 四苯硼钠溶解于 3mL 四氢呋喃中，剧烈

搅拌 2 小时后倒入固定在玻璃板上的玻璃环中，自然挥发后得到厚度为

0.25mm 的聚合物膜，切割成直径 6mm 的单体，用四氢呋喃溶液将其黏贴到

电极上，即得到采用所述硫氮杂冠醚化合物作为的选择性电极载体。 

检测电极性质： 

采用单独溶液法测定选择性系数，将上述电极以 10
-3
M NaCl为内充液，

在 10
-2
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M NaNO3溶液中活化 12 小时后测定，所测干扰离子为H
+ + + +
、Li 、Na 、K 、

Et4N
+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+
、Mg 、Ca 、Cu 、Cd 、Pd 以及Hg

2+ 2+
，在测定Hg 的选择性系数时，溶

液用 0.1M HNO3调节为pH=4，由表 1可知本发明的方法合成的硫氮杂冠醚化

合物引入硫醚基团后，进一步增强了冠醚的选择性和对银离子的亲和性，

其可作为银离子选择性电极载体。 

表 1 

干扰离子 选择性系数 干扰离子 选择性系数 

Ag
+

0 Ca
2+

-10.29±0.01 

Li
+

-10.10±0.01 Cu
2+

-8.98±0.02 
+

H -9.40±0.01 Cd
2+

-9.90±0.01 

Na
+

-9.05±0.01 Pd
2+

-8.35±0.01 
+

K -7.69±0.01 Hg
2+

-1.32±0.01 

Mg
2+

-10.73±0.01 Et N
+

-2.67±0.01 4

电位响应：采用沉淀法，以 10
-4
NaCl/10

-5
AgNO3液为内充液，得到最低

检出限为 2.37×10
-10
M Ag

+
，线性范围为 10

-9
-10

-5
M，响应斜率为 60.6mv/dec.

（参见图 2-1）。 

电极寿命：采用本发明化合物作为载体的电极在一个月内性能没有变

化（参见图 2-2）。 

实施例 3 

硫氮杂冠醚化合物的制备方法： 



将邻巯基苯胺的钠盐与 1，4-二溴丁烷按摩尔比 2：1 乙醇或甲醇溶液

中回流条件下反应得中间体（1），再将中间体（1）与氯乙酰氯以摩尔比 1：

2.2 在二氯甲烷溶液中冰浴条件下反应 12 小时得中间体（2），最后将中间

体（2）与二硫醇以摩尔比 1：1 在 N,N-二甲基甲酰胺中反应，即得硫氮杂

冠醚化合物（参见图 1）,而后经抽滤、而后依次用乙醇、乙醚洗涤、干燥

后用 N,N-二甲基甲酰胺重结晶，即得到纯化后的硫氮杂冠醚化合物，产率

＞80%。其中每步反应均在氮气条件下进行。 

实施例 4 

硫氮杂冠醚化合物的制备方法： 

将邻巯基苯胺的钠盐与 1，4-二溴丁烷按摩尔比 2：1 乙醇或甲醇溶液

中回流条件下反应得中间体（1），再将中间体（1）与氯乙酰氯以摩尔比 1：

2.6 在二氯甲烷溶液中冰浴条件下反应 12 小时得中间体（2），最后将中间

体（2）与二硫醇以摩尔比 1：1 在 N,N-二甲基甲酰胺中反应，即得硫氮杂

冠醚化合物（参见图 1）,而后经抽滤、而后依次用乙醇、乙醚洗涤、干燥

后用 N,N-二甲基甲酰胺重结晶，即得到纯化后的硫氮杂冠醚化合物，产率

＞80%。其中每步反应均在氮气条件下进行。 
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图 1 
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图 2—1 

 

图 2—2 
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