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新型久洛尼定类席夫碱荧光探针的合成及 Ａｌ３＋ 的灵敏检测

高桓ꎬ胡紫雯ꎬ马振宇ꎬ祖红桥ꎬ蔡小华ꎬ宝冬梅ꎬ张玉鹏∗

(贵州民族大学 化学工程学院ꎬ贵州 贵阳　 ５５００００)

摘要:设计合成了两种基于久洛尼定席夫碱的荧光探针 Ｄ 和 Ｊꎬ并用于铝离子(Ａｌ３＋)的检测ꎮ 实验结果表明ꎬ这两种探针

对 Ａｌ３＋具有显著的荧光增强效应ꎬ表现出高灵敏度和快速响应的特点ꎮ 探针 Ｄ 和 Ｊ 对 Ａｌ３＋ 的检出限分别为 ０􀆰 ３６ 和

０􀆰 ３３ μｍｏｌ / Ｌꎬ远低于我国饮用水标准中 Ａｌ３＋的限制浓度ꎮ 通过 １ＨＮＭＲ 和 Ｊｏｂ 曲线分析ꎬ证实了探针 Ｄ 和 Ｊ 与 Ａｌ３＋形成

了化学计量比 １ ∶１的配合物ꎮ 此外ꎬ吡啶环上取代位置不同ꎬ影响探针与 Ａｌ３＋的结合机制ꎮ 当吡啶 Ｎ 原子参与配合时ꎬ可
提高配合物分子结构的刚性ꎬ显著增强检测 Ａｌ３＋时的荧光强度ꎬ实现高效的裸眼识别ꎮ 因此ꎬ这项研究为 Ａｌ３＋的准确识

别检测建立了一种高效的分析方法ꎮ
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碱荧光探针的合成及 Ａｌ３＋的灵敏检测[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(１０):４４￣５１ꎮ

　 　 铝是地球上含量最丰富的金属ꎬ具有易加工、
抗腐蚀性、使用方便等优点ꎬ目前已广泛进入日常

生活ꎬ如合金材料、食品、药品等领域[１￣４]ꎮ 铝离子

(Ａｌ３＋)摄入过多可能引起食欲减退、骨质疏松ꎬ严
重则可能导致在大脑中沉积ꎬ引发老年痴呆症或

影响婴幼儿智力发展[５]ꎮ 世界卫生组织(ＷＨＯ)
建议每日铝摄入量不超过 ３ ~ １０ ｍｇꎬ饮用水中铝

含量上限为 ７􀆰 ４ μｍｏｌ[６￣８]ꎮ 铝污染不仅对人体有

害ꎬ还影响植物生长ꎬ植物在铝浓度达 １０~２０ ｍｇ / ｋｇ
时会显示出毒害迹象[６]ꎮ 因此ꎬＡｌ３＋ 检测在多个

科学领域受到重视[９ꎬ１０]ꎮ 开发一种易操作、高效、
精确的 Ａｌ３＋检测技术成为重要研究方向[１１￣１４]ꎮ

传统的 Ａｌ３＋分析技术因设备复杂和样品准备

繁琐而难以实时应用ꎮ 荧光技术以其高灵敏度、
低消耗和简易的操作程序而具有明显优势ꎬ但现

有的荧光传感器往往难以具备所有理想特性ꎬ如
高灵敏度、选择性、抗干扰性和大的斯托克位

移[１５]ꎮ 因此ꎬ针对复杂环境所需的适应性、水溶

性、灵敏性和准确性ꎬ开发新型的 Ａｌ３＋荧光探针

并用于环境和食品等样品检测ꎬ仍然面临较大

的挑战[１６￣１９] ꎮ
久洛尼定是一种含氮的杂环化合物ꎬ含有久

洛尼定基团的荧光探针通常具有很好的水溶性ꎬ
有利于发展能在水体系中进行检测的荧光探

针[６ꎬ２０ꎬ２１]ꎮ 席夫碱衍生物可提供富电子的氧原子
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和氮原子ꎬ具有良好的配位能力ꎬ是设计 Ａｌ３＋荧光

探针的优选骨架结构[２２￣２５]ꎮ
本文设计合成了基于久洛尼定的席夫碱荧光

探针 Ｄ 和 Ｊꎬ并应用于 Ａｌ３＋ 的检测分析ꎮ 这些探

针在与 Ａｌ３＋结合时ꎬ表现出明显的“Ｔｕｒｎ￣Ｏｎ”荧光

特性ꎬ且溶液从无色转变为绿色ꎬ实现了对 Ａｌ３＋的
实时裸眼识别ꎮ 探针表现出优异的检测灵敏性和

快速响应能力ꎬ其检出限达到 ０􀆰 ３６ 和 ０􀆰 ３３ μｍｏｌ / Ｌꎬ
远低于饮用水标准中 Ａｌ３＋的最大浓度限制ꎮ 这一

结果突显了探针在实际应用中的巨大潜力ꎮ 研究

发现ꎬ吡啶环上不同的取代位置ꎬ导致探针配合

Ａｌ３＋的结合机理发生变化ꎮ 以探针 Ｊ 为例ꎬ其酚

羟基中的 Ｏ、席夫碱中的 Ｎ 和吡啶基中的 Ｎ 均能

与 Ａｌ３＋发生配合ꎮ 这种结合方式加强了结构的刚

性ꎬ使得检测 Ａｌ３＋时的荧光强度显著增强ꎬ从而提

高了裸眼识别的准确性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｘｅｖｏ Ｇ２￣ＸＳ 型质谱仪(美国沃特世科技有限

公司)ꎻＡＶＮＣＥ ＮＥＯ 型核磁共振波谱仪(美国布

鲁克拜厄斯宾有限公司)ꎻＴＵ￣１８１０ＤＰＣ 型紫外￣
可见分光光度计、Ｆ￣３２０ 型荧光光谱仪(天津港东

科技股份有限公司)ꎮ
８￣羟基久洛尼定、三氯氧磷(萨恩化学技术

(上海)有限公司)ꎻＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、
无水乙醇、ＨＣｌ、六次甲基四胺(重庆川东化工有限

公司)ꎻ３￣吡啶甲酰肼、４￣吡啶甲酰肼(上海阿达玛

斯试剂有限公司)ꎻ各种金属离子的高氯酸盐(西
格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司)ꎻ所用试剂

均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

化合物的合成路线如图 １、２ 所示ꎮ

图 １　 化合物 Ｄ 的合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｄ

图 ２　 化合物 Ｊ 的合成路线

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｊ

１􀆰 ２􀆰 １ 　 (Ｅ)￣Ｎ′￣((８￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣２ꎬ３ꎬ６ꎬ７￣ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ￣
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ｉｓｏｎｉｃｏｔｉｎｏｈ￣Ｙｄｒａｚｉｄｅ(Ｄ)的合成

使用 ６ ｍＬ 无水乙醇分别溶解 ２５２􀆰 ２６ ｍｇ
(１􀆰 ８４ ｍｍｏｌ ) ４￣吡 啶 甲 酰 肼 和 ２００ ｍｇ ( ０􀆰 ９２
ｍｍｏｌ)８￣羟基久洛尼定￣９￣甲醛ꎬ混合后 ８０ ℃回流

４ ｈꎬ反应结束后加入冰块ꎬ冷却析出固体ꎬ进行抽

滤、烘干ꎬ得到 １００ ｍｇ 橙黄色固体ꎬ产率 ６５％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １２􀆰 ０４ ( ｓꎬ

１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ６８( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ８７( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ３３
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ８２ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ６ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７５ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
３􀆰 １８( ｑꎬ ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ ２􀆰 ６１ ( ｑꎬ ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ８５( ｑꎬ４ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６０􀆰 ９２ꎬ１５５􀆰 ２７ꎬ１５２􀆰 ４３ꎬ１５０􀆰 ７７ꎬ
１４５􀆰 ９５ꎬ１４０􀆰 ６４ꎬ１２８􀆰 ９６ꎬ１２１􀆰 ８６ꎬ１１３􀆰 ０３ꎬ１０６􀆰 ６６ꎬ
１０５􀆰 ９７ꎬ ４９􀆰 ７８ꎬ ４９􀆰 ３１ꎬ ２６􀆰 ９９ꎬ ２１􀆰 ９３ꎬ ２１􀆰 １０ꎬ
２０􀆰 ６５ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:３５９􀆰 １４７ ８２[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 (Ｅ)￣Ｎ′￣((８￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣２ꎬ３ꎬ６ꎬ７￣ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ￣
１Ｈꎬ５Ｈ￣ｐｙｒｉｄｏ[３ꎬ２ꎬ１￣ｉｊ] ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣９￣ｙｌ) ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ)
ｎｉｃｏｔｉｎｏｈ￣ｙｄｒａｚｉｄｅ(Ｊ)的合成

使用 ６ ｍＬ 无水乙醇分别溶解 ２５２􀆰 ２６ ｍｇ
(１􀆰 ８４ ｍｍｏｌ ) ３￣吡 啶 甲 酰 肼 和 ２００ ｍｇ ( ０􀆰 ９２
ｍｍｏｌ)８￣羟基久洛尼定￣９￣甲醛ꎬ混合后 ８０ ℃回流

４ ｈꎬ反应结束后加入冰块ꎬ冷却析出固体ꎬ进行抽

滤、烘干ꎬ得到橙黄色固体ꎬ重结晶后得到 １００ ｍｇ
棕色晶体ꎬ 产率 ６５％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 ９８( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ７２( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ０７( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ８􀆰 ７６(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ３１( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２５
(ｄｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ９ꎬ２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６２ ~ ７􀆰 ５２(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ
６􀆰 ７４( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ３􀆰 １７(ｑꎬ４ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ６１( ｑꎬ
４ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ２ Ｈｚ )ꎻ １􀆰 ８５ ( ｑꎬ ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６１􀆰 ０６ꎬ１５５􀆰 ２１ꎬ
１５２􀆰 ６３ꎬ１５１􀆰 ９０ꎬ１４８􀆰 ９３ꎬ１４５􀆰 ８４ꎬ１３５􀆰 ７３ꎬ１２９􀆰 ３７ꎬ
１２８􀆰 ８８ꎬ１２４􀆰 ０５ꎬ １１２􀆰 ９７ꎬ １０６􀆰 ６９ꎬ １０６􀆰 ０４ꎬ ４９􀆰 ７８ꎬ
４９􀆰 ３１ꎬ２６􀆰 ９９ꎬ２１􀆰 ９５ꎬ２１􀆰 １２ꎬ２０􀆰 ６７ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 光谱测试方法

溶液配制ꎮ 配制 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的化合物 Ｄ 与化

合物 Ｊ 的 ＤＭＳＯ 溶液ꎬ金属离子缓冲液用超纯水

配制为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 浓度待用ꎮ
缓冲溶液测试ꎮ 使用六次甲基四胺￣ＨＣｌ 作

为整个测定体系的缓冲溶液ꎬ并测试最佳 ｐＨ 值ꎮ
选择性实验ꎮ 移取 ３０ μＬ 的化合物 Ｄ(或 Ｊ)

探针溶液与 ３０ μＬ 的金属离子缓冲液于 ３ ｍＬ 的

５４
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比色皿中ꎬ加入 ＤＭＳＯ 溶液稀释ꎬ充分混匀后静

置 ５ ｍｉｎ 后ꎬ进行荧光光谱测定ꎮ
荧光光谱滴定实验ꎮ 移取 ３０ μＬ 探针溶液于

３ ｍＬ 比色皿中ꎬ加入 ０~１８０ μＬ 的 Ａｌ３＋溶液ꎬＤＭ￣
ＳＯ 溶液稀释后进行荧光光谱测试ꎮ

离子竞争实验ꎮ 取 １６ 只干燥洁净的 １０ ｍＬ
螺口瓶ꎬ各加入 １００ μＬ 探针溶液和 Ａｌ３＋溶液ꎬ向
其中分别加入 １００ μＬ 其他 １５ 种高氯酸盐溶液ꎬ
ＤＭＳＯ 溶液稀释后测试荧光发射光谱ꎮ

结合比测试ꎬ将配制好的探针待测液和 Ａｌ３＋

溶液ꎬ按体积比 １０ ∶０的比列逐渐递减到 ０ ∶１０ 进

行配置ꎬ待测液体均加入比色皿后ꎬ加入 ＤＭＳＯ
稀释测试ꎮ

响应时间测试ꎮ 配制好最佳浓度比的探针待

测液和 Ａｌ３＋溶液后ꎬ测试时每 ３０ ｓ 测试一次ꎬ当两

次检测峰值变化小时ꎬ停止检测ꎮ
核磁滴定实验ꎮ 向干燥洁净的核磁管中加入

１２ ｍｇ 探针化合物和 ０􀆰 ６ ｍＬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ 溶液进
１ＨＮＭＲ 测试ꎮ 随后加入 １７􀆰 ４ ｍｇ Ａｌ(ＣｌＯ４) ３ 化合

物ꎬ进行 １ＨＮＭＲ 测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 荧光探针 Ｄ 的性质

２􀆰 １􀆰 １ 　 荧光探针 Ｄ 对 ｐＨ 的光学响应

ｐＨ 值在传感器的应用中起着重要作用ꎬ因此

测试了荧光探针 Ｄ 在不同 ｐＨ 值下对 Ａｌ３＋的荧光

响应ꎬ如图 ３ 所示ꎬ在 ｐＨ ３ ~ ９ 范围内ꎬ未加入

Ａｌ３＋时ꎬ探针 Ｄ 几乎没有荧光ꎻ与 Ａｌ３＋配合后ꎬ在
ｐＨ ５ ~ ５􀆰 ７ 之间的荧光发射增强ꎬ且保持稳定ꎮ
因此ꎬ选择 ｐＨ ５􀆰 ４ 作为整个测定体系 ｐＨ 值ꎮ

图 ３　 ｐＨ 对 Ｄ＋Ａｌ３＋荧光的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ

ｐｒｏｂｅ Ｄ＋Ａｌ３＋

通过对同一检测样不同时间的荧光强度进行

测试ꎬ得到探针 Ｄ 对 Ａｌ３＋最佳响应时间ꎮ 如图 ４
所示ꎬ探针 Ｄ 对 Ａｌ３＋的响应在 ３０ ｓ 内荧光强度快

速增加ꎬ且在 ３０ ｓ 达到最大ꎬ之后曲线逐渐趋于

平稳ꎬ表明探针 Ｄ 对 Ａｌ３＋的响应时间为 ３０ ｓ[２６] ꎮ

图 ４　 探针 Ｄ 时间与荧光强度关系图

Ｆｉｇ.４　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｏｂｅ Ｄ
ｔｉｍｅ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 荧光探针 Ｄ 的光学响应

在选择性实验中ꎬ测试了荧光探针 Ｄ 对各种

金属离子(Ａｌ３＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋、
Ｈｇ２＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎａ＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋)的荧

光响应ꎬ如图 ５ａ 所示ꎬ在 ＤＭＳＯ 溶液( ｐＨ ５􀆰 ４)
中ꎬ探针 Ｄ 对 Ａｌ３＋有着很强的选择性ꎬ在与 Ａｌ３＋结
合后荧光显著增强ꎬ除此之外 Ｚｎ２＋也存在荧光增

强的现象ꎬ但荧光强度与 Ａｌ３＋相比较弱ꎬ且 Ａｌ３＋在
５４０ ｎｍ 处呈黄色荧光ꎬＺｎ２＋在 ５４８ ｎｍ 处呈橙色荧

光(图 ５ｂ)ꎬ正常光下目测为橙色和黄色溶液ꎬ可
以很好的区分两个离子(图 ５ｂ 插图)ꎮ 结果表

明ꎬ荧光探针 Ｄ 可以成为 Ａｌ３＋ 的高选择性“裸眼

识别”传感器ꎮ
在抗干扰性实验中ꎬＡｌ３＋ 在混合其他离子环

境中ꎬ探针仍显示荧光强度增加ꎬ表明不受明显

干扰ꎮ 但 Ｚｎ２＋与 Ａｌ３＋对探针 Ｄ 存在竞争关系ꎬ所
以荧光强度较弱ꎮ Ｃｕ２＋由于其具有顺磁性ꎬ会促

进能量以非辐射的形式耗散出去[２７ꎬ２８] ꎬ使得探

针 Ｄ 与 Ａｌ３＋的配合物荧光猝灭ꎮ 由此可见ꎬ探
针 Ｄ 作为 Ａｌ３＋ 荧光探针ꎬ具有良好的选择性与

抗干扰性(图 ５ｃ)ꎮ
通过荧光滴定实验研究了 Ａｌ３＋浓度与探针定

量关系ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ随着 Ａｌ３＋浓度的增加ꎬ荧光

强度都呈线性增长ꎬＤ 与 Ａｌ３＋的配合会阻止—Ｃ􀪅􀪅
Ｎ 键的异构化[２９]ꎬ荧光强度有明显的变化[３０]ꎮ
采用 ３σ 方法(ＬＯＤ＝ ３σ / Ｓꎬσ￣空白样标准偏差ꎻＳ￣
探针 Ｄ 的荧光发射强度峰值与加入 Ａｌ３＋线性回归

直线的斜率)ꎬ计算得探针对 Ａｌ３＋ 的检出限为

０􀆰 ３６ μｍｏｌ / Ｌꎬ低于饮用水中限定的 Ａｌ３＋的浓度上

限ꎬ表明该探针具有良好的潜在应用价值ꎮ

６４
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图 ５　 ａ.３６５ ｎｍ 下探针 Ｄ 与不同金属离子结合的颜色变化ꎻｂ.探针 Ｄ 与不同金属阳离子选择性

实验(插图:正常光下 Ａｌ３＋＋Ｄ 与 Ｚｎ２＋＋Ｄ 的对比图)ꎻｃ.探针 Ｄ 的金属离子抗干扰实验

Ｆｉｇ.５　 ａ.Ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｄ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｔ ３６５ ｎｍꎻｂ.Ｐｒｏｂｅ Ｄ ａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ(ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ:Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ａｌ３＋＋Ｄ ａｎｄ

Ｚｎ２＋＋Ｄ ｕｎｄｅｒ ｎｏｒｍａｌ ｌｉｇｈｔ)ꎻｃ.Ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ａｎｔｉ￣ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｄ

图 ６　 不同浓度的 Ａｌ３＋与探针 Ｄ 结合的荧光图谱

Ｆｉｇ.６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｌ３＋ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｐｒｏｂｅ Ｄ

吸收滴定实验如图 ７ 所示ꎮ 随着 Ａｌ３＋浓度的

增加ꎬ可以发现探针 Ｄ 的吸收峰发生了明显的红

移ꎬ吸收峰从 ３９３ ｎｍ 红移至 ４４０ ｎｍꎬ推测探针 Ｄ
与 Ａｌ３＋结合后产生了新的配合物[３１]ꎮ 探针 Ｄ 中

图 ７　 不同浓度的 Ａｌ３＋与探针 Ｄ 结合紫外￣可见

吸收光谱

Ｆｉｇ.７　 ＵＶ ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｌ３＋ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｐｒｏｂｅ Ｄ

胺基形成的亚胺结构提供的孤对电子 Ａｌ３＋ 相结

合ꎬ使得分子的结构平面化、刚性化ꎬ导致吸收峰

发生红移[３２ꎬ３３]ꎮ 溶液在加入 Ａｌ３＋ 后由无色变为

黄色ꎬ与光谱测定相符ꎬ证明了探针 Ｄ 可以通过

比色法识别 Ａｌ３＋ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 结合模式研究

为了更深入地了解荧光探针 Ｄ 和 Ａｌ３＋之间的

结合化学计量ꎬ通过等摩尔连续变换法检测了探

针 Ｄ 与 Ａｌ３＋的结合比ꎬ绘制了 Ｊｏｂ 图ꎮ 如图 ８ 所

示ꎬ当探针 Ｄ 与 Ａｌ３＋的物质的量比为 ０􀆰 ５２ 时ꎬ荧
光发射强度最大ꎬ可以近似看做物质的量比 １ ∶１ꎬ
表明探针 Ｄ 与 Ａｌ３＋是按物质的量比 １ ∶１的比例结

合的ꎮ

图 ８　 等物质的量连续变化法测探针 Ｄ￣Ａｌ３＋结合比

Ｆｉｇ.８　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｄ￣Ａｌ３＋ｂｉｎｄｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｕｓｉｎｇ
ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ

按物质的量比 １ ∶１的比例进行 １ＨＮＭＲ 测试ꎬ
观察到 δ １１􀆰 ６５ 与 δ １２ 处的酰胺质子峰与羟基质

７４
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子峰已经完全消失(图 ９)ꎬ验证了探针 Ｄ 与 Ａｌ３＋

的结合机理可能如图 １０ 所示ꎮ

图 ９　 探针 Ｄ 与 Ａｌ３＋的 １ＨＮＭＲ 滴定谱图

Ｆｉｇ.９　 １ＨＮＭＲ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｄ ａｎｄ Ａｌ３＋

图 １０　 探针 Ｄ 与 Ａｌ３＋结合的可能机理

Ｆｉｇ.１０　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｄ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ Ａｌ３＋

２􀆰 ２ 　 荧光探针 Ｊ 的性质

２􀆰 ２􀆰 １ 　 荧光探针 Ｊ 对 ｐＨ 的光学响应

测试了荧光探针 Ｊ 在不同 ｐＨ 值下对 Ａｌ３＋的
荧光响应ꎬ如图 １１ 所示ꎬ在 ｐＨ ２ ~ ９ 范围内ꎬ未
加入 Ａｌ３＋时ꎬ探针 Ｊ 几乎没有荧光ꎻ与 Ａｌ３＋配合

后ꎬ在 ｐＨ ５􀆰 ５７ 荧光发射增强ꎬ且保持稳定ꎮ 因

此在后续实验中选择 ｐＨ ５􀆰 ４ 的 ＤＭＳＯ 溶液进行

测试ꎮ

图 １１　 ｐＨ 对探针 Ｊ＋Ａｌ３＋荧光的影响

Ｆｉｇ.１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ
ｐｒｏｂｅ Ｊ＋Ａｌ３＋

测试了探针 Ｊ 对 Ａｌ３＋ 识别的响应速度ꎮ 如

图 １２ 所示ꎬ探针 Ｊ 对 Ａｌ３＋的响应在 ３０ ｓ 内荧光

强度快速增加ꎬ且在 ３０ ｓ 达到最大ꎬ之后曲线逐

渐趋于平稳ꎬ表明探针 Ｊ 对 Ａｌ３＋ 的响应时间为

３０ ｓ[２６] ꎮ

图 １２　 探针 Ｊ 时间与荧光强度关系图

Ｆｉｇ.１２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｏｂｅ Ｊ
ｔｉｍｅ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 荧光探针 Ｊ 的光学响应

在选择性实验中ꎬ测试了荧光探针 Ｊ 对各种

金属离子(Ａｌ３＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋、
Ｈｇ２＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎａ＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋)的荧

光响应ꎬ如图 １３ａ 所示ꎬ探针 Ｊ 对 Ａｌ３＋有着很强的

选择性ꎬ在与 Ａｌ３＋结合后荧光显著增强ꎬ除此之外

Ｚｎ２＋也存在荧光增强的现象ꎬ但荧光强度与 Ａｌ３＋

相比较弱ꎬ且 Ａｌ３＋ 在 ５０８ ｎｍ 处呈绿色荧光ꎬＺｎ２＋

在 ５２０ ｎｍ 处呈现出微弱的绿色荧光ꎬ能够有效

区分两个离子(图 １３ｂ)ꎮ 这些发现表明ꎬ荧光探

针 Ｊ 可以成为 Ａｌ３＋的高选择性“裸眼识别”传感器ꎮ
在抗干扰性实验中ꎬＡｌ３＋ 在混合其他离子的

环境中ꎬ探针仍显示荧光强度增加ꎮ 表明不受明

显干扰(图 １３ｃ)ꎮ 但 Ｚｎ２＋与 Ａｌ３＋对探针 Ｊ 存在竞

争关系ꎬ所有荧光强度较弱ꎮ Ｃｕ２＋由于其具有顺

磁性ꎬ 会 促 进 能 量 以 非 辐 射 的 形 式 耗 散 出

去[２７ꎬ２８]ꎬ使得探针 Ｊ 与 Ａｌ３＋ 的配合物荧光猝灭ꎮ
由此可见ꎬ探针 Ｊ 作为 Ａｌ３＋荧光探针ꎬ具有良好的

选择性与抗干扰性ꎮ
通过荧光滴定实验研究了 Ａｌ３＋浓度与探针定

量关系ꎮ 如图 １４ 所示ꎬ随着 Ａｌ３＋浓度的增加ꎬ荧
光强度都呈线性增长ꎬ探针 Ｊ 与 Ａｌ３＋的配合会阻

止—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键的异构化[２９]ꎬ荧光强度有明显的变

化[３０]ꎮ 采用 ３σ 方法ꎬ计算得探针对 Ａｌ３＋ 的检出

限为 ０􀆰 ３３ μｍｏｌ / Ｌꎬ低于饮用水中限定的 Ａｌ３＋的浓

度上限ꎬ表明该探针具有良好的潜在应用价值ꎮ
吸收滴定实验如图 １５ 所示ꎬ随着 Ａｌ３＋浓度的

增加ꎬ探针 Ｊ 的吸收峰发生了明显的红移ꎬ吸收峰

从 ３８５ ｎｍ 红移至 ４２５ ｎｍꎬ推测探针 Ｊ 与 Ａｌ３＋结合

后产生了新的配合物[３１]ꎮ 探针 Ｊ 中胺基形成的

亚胺结构提供的孤对电子与 Ａｌ３＋相结合ꎬ使得分

子的结构平面化、刚性化ꎬ导致吸收峰发生红

移[６ꎬ３４]ꎮ 加入 Ａｌ３＋后溶液荧光颜色由无色变为绿

色ꎬ表明探针 Ｊ 可以通过比色法识别 Ａｌ３＋ꎮ

８４



第 ４６ 卷第 １０ 期 高桓等:新型久洛尼定类席夫碱荧光探针的合成及 Ａｌ３＋的灵敏检测

图 １３　 ａ.３６５ ｎｍ 下探针 Ｊ 与不同金属离子结合的颜色变化ꎻｂ.探针 Ｊ 与不同金属阳离子选择性

实验(插图:３６５ ｎｍ 紫外光下 Ａｌ３＋＋Ｊ 与 Ｚｎ２＋＋Ｊ 的对比图)ꎻｃ.探针 Ｊ 的金属离子抗干扰实验

Ｆｉｇ.１３　 ａ.Ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｊ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｔ ３６５ ｎｍꎻｂ.Ｐｒｏｂｅ Ｊ ａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ(ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ:Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ａｌ３＋＋Ｊ ａｎｄ

Ｚｎ２＋＋Ｊ ｕｎｄｅｒ ｎｏｒｍａｌ ｌｉｇｈｔ)ꎻｃ.Ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ａｎｔｉ￣ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｊ

图 １４　 不同浓度的 Ａｌ３＋与探针 Ｊ 结合的荧光图谱

Ｆｉｇ.１４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｌ３＋ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｐｒｏｂｅ Ｊ

图 １５　 不同浓度的 Ａｌ３＋与探针 Ｊ 结合紫外光谱

(插图:３６５ ｎｍ 下探针 Ｊ 与 Ａｌ３＋＋Ｊ 的对比图)
Ｆｉｇ.１５　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｌ３＋ａｎｄ ｐｒｏｂｅ Ｊ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ (Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ:Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｊ ａｎｄ

Ａｌ３＋＋Ｊ ａｔ ３６５ ｎｍ)

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 结合模式研究

为了更深入地了解荧光探针 Ｊ 和 Ａｌ３＋之间的

结合化学计量ꎬ通过等物质的量连续变换法检测

了 Ｊ 与 Ａｌ３＋的结合比ꎬ绘制了 Ｊｏｂ 图ꎬ由图 １６ 可以

看出在 Ｊ 与 Ａｌ３＋的物质的量比为 ０􀆰 ５５ 时ꎬ荧光发

射强度最大ꎬ可以近似看做物质的量比 １ ∶１ꎬ表明

Ｊ 与 Ａｌ３＋是按 １ ∶１的比例结合的ꎮ

图 １６　 等物质的量连续变化法测探针 Ｊ￣Ａｌ３＋结合比

Ｆｉｇ.１６　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｊ￣Ａｌ３＋ｂｉｎｄｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｕｓｉｎｇ
ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ

按物质的量 １ ∶１的比例进行 １ＨＮＭＲ 测试(图
１７)ꎬ观察到 δ １１􀆰 ６５ 与 δ １２ 处的酰胺质子峰与羟

图 １７　 探针 Ｊ 与 Ａｌ３＋的 １ＨＮＭＲ 滴定谱图

Ｆｉｇ.１７　 １ＨＮＭＲ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｊ ａｎｄ Ａｌ３＋

９４
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基质子峰消失ꎬ吡啶上的质子都略微向高场移动ꎮ
这些结果表明ꎬ酚羟基中的 Ｏ、席夫碱中的 Ｎ 和吡

啶基中的 Ｎ 与 Ａｌ３＋配合ꎮ 验证了探针 Ｊ 与 Ａｌ３＋的
结合机理可能如图 １８ 所示ꎮ 此外ꎬ通过 Ｘ 射线

单晶衍射得到了探针 Ｊ 的固态堆积(图 １９)ꎬ这种

堆积方式有利于单晶的培养[３５]ꎮ

图 １８　 探针 Ｊ 与 Ａｌ３＋结合的可能机理

Ｆｉｇ.１８　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｊ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ Ａｌ３＋

图 １９　 探针 Ｊ 的单晶堆积图

Ｆｉｇ.１９　 Ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔａｃｋｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｊ

３　 结论

设计合成了两种基于久洛尼定的新型席夫碱

荧光探针 Ｄ 和 Ｊꎬ它们对 Ａｌ３＋ 具有高灵敏度和快

速响应特性ꎬ检测限远低于我国饮用水标准中

Ａｌ３＋的限制浓度ꎮ 通过 １ＨＮＭＲ 和 Ｊｏｂ 曲线分析ꎬ
证实了探针 Ｄ 和 Ｊ 与 Ａｌ３＋形成了物质的量 １ ∶１的
化学计量比配合物ꎬ并通过配位作用增强了荧光

信号ꎮ 特别是探针 Ｊꎬ其结构有利于吡啶参与 Ａｌ３＋

的配合ꎬ增强分子的刚性ꎬ减弱非辐射跃迁ꎬ提高

Ａｌ３＋检测时的荧光强度ꎬ即使在裸眼观察条件下

也能展现出强烈的荧光信号ꎮ 这些新型荧光探针

为 Ａｌ３＋快速检测提供了有力工具ꎬ并在环境保护

等领域具有广阔应用前景ꎮ
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