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一种 Salen 型荧光探针对镁(域)离子的选择性识别
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摘要: 研究了 Salen 类型的荧光探针 N,N忆鄄二(2鄄羟基鄄1鄄萘甲醛)鄄l,2鄄苯二胺(NAPPDIH)对 Mg2 + 的选择性响

应。 荧光和紫外光谱滴定实验显示 NAPPDIH 与 Mg2 + 能够以 1 颐 1的化学计量比形成配合物。 NAPPDIH 与

Mg2 + 结合后,溶液的荧光强度显著增强,紫外可见吸收光谱红移,肉眼可观测到溶液的浅黄色迅速加深。 与

其他金属离子相比,Mg2 + 显示唯一的荧光增强。 此外,在 3. 0 伊 10 - 6 ~ 5. 0 伊 10 - 5 mol·L - 1范围内,Mg2 + 的浓

度与荧光强度呈良好的线性关系。 因此,NAPPDIH 可用于 Mg2 + 的快速检测。
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Abstract: The selective responding of Salen鄄type fluorescent probe, N,N忆鄄bis(2鄄hydroxy鄄1鄄 naphth鄄
aldehyde)鄄l,2鄄phenylenediimine(NAPPDIH) to Mg2 + was studied. The fluorescence and UV / Vis
titration experiments indicated that NAPPDIH bound Mg2 + at the molar ratio of 1颐 1. With the bind鄄
ing of NAPPDIH to Mg2 + , the fluorescence spectra exhibited a specific enhancement, the UV鄄Vis
absorption exhibited a red shift, and a naked eye color varied from pale yellow to deep yellow. The
influence of other metal cations on the fluorescent spectra of NAPPDIH was investigated, the results
showed that the fluorescence intensity of NAPPDIH could be greatly increased only by Mg2 + ion. Be鄄
sides, a good linearity between the enhanced fluorescence intensity and the concentration of Mg2 +

from 3. 0 伊 10 - 6 mol / L to 5. 0 伊 10 - 5 mol / L was established. NAPPDIH was predicted as a fluores鄄
cent probe to rapidly detect Mg2 + .
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1摇 引摇 摇 言

Mg2 + 在细胞内的含量仅次于 K + 居第二位。
Mg2 + 影响细胞的多种生物功能:影响 K + 和 Ca2 +

的转运,调控信号的传递,参与能量代谢、蛋白质

和核酸的合成;可以通过络合负电荷基团,尤其是

核苷酸中的磷酸基团来发挥维持物质的结构和功

能;催化酶的激活和抑制及对细胞周期、细胞增殖

及细胞分化的调控[1鄄2]。 此外,镁还参与维持基

因组的稳定性,并与机体氧化应激和肿瘤发生有

关[3]。 所以,无论 Mg2 + 缺失或过多,都会对很多

生理过程产生重要的影响,建立灵敏、快速、高选

择性的识别方法对于检测生命体系中的 Mg2 + 具

有重要的意义和潜在的应用前景。
荧光光谱法由于其灵敏度高、操作简便及成

本低等优点,广泛应用于环境、生命体系中离子的

识别和检测。 因此,设计和合成高选择性的 Mg2 +

荧光探针引起了科学家们的关注。 但是,已报道

的 Mg2 + 荧光探针却很少。 这是由于 Mg2 + 荧光探

针很容易受到其他金属离子的干扰,尤其是

Ca2 + 。 由于 Ca2 + 与 Mg2 + 有相似的化学特征,同
时又具有更强的亲和力,所以 Mg2 + 荧光探针一般

会受到 Ca2 + 的影响[4鄄5],很少有 Mg2 + 荧光探针对

Ca2 + 不产生响应[6]。
最近,Salen 类型的荧光探针由于合成简单、

选择性好和响应快速,被广泛应用于检测金属

离子, 如 Zn2 + [7鄄8] 、 Al3 + [9] 、 Hg2 + [10] 和 Cu2 + [8]

等。 Dong et al. [6]报道了两个香豆素 Salen 类型

的 Mg2 + 荧光探针。 一个探针 CS2 除对 Mg2 + 响

应外,对 Zn2 + 也显示响应;另外一个探针 CS1
对 Mg2 + 虽然显示唯一响应,但是,由于它们的

激发波长均位于紫外区,所以如果使用该探针

监测细胞内的 Mg2 + ,会对细胞或生物体造成伤

害。 同时,细胞内部成分如蛋白质的背景荧光

也可能对荧光分析造成干扰。 本文报道了另

外一个 Salen 型 Mg2 + 荧光探针:N,N忆鄄二(2鄄羟
基鄄1 鄄萘甲醛) 鄄l,2鄄苯二胺( NAPPDIH)。 NAPP鄄
DIH 对 Mg2 + 表现唯一响应,并且激发波长位于

可见区 419 nm。 此外,该探针对 Ca2 + 几乎没

有响应。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 NAPPDIH 的合成及表征

2鄄羟基鄄1鄄萘甲醛和苯二胺以 2 颐 1的比例在

95%乙醇溶液中反应合成 NAPPDIH,合成路线见

图 1。 NAPPDIH 合成简单[11],表征数据如下:
1H NMR (400 MHz,DMSO,25 益,TMS)啄:9. 68

(d,J(H,H) = 3. 6 Hz,2H),8. 53(d,J(H,H) =
8. 4 Hz,2H),7. 95( d,J(H,H) = 9. 2 Hz,2H),
7. 82(t,J(H,H) =5. 6 Hz,4H),7. 54 (t,J(H,H) =
7. 4 Hz, 2H), 7. 42 ~ 7. 44 ( m, 4H), 7. 36 ( t,
J(H,H) =7. 4 Hz,2H),7. 05( d,J(H,H) = 9. 2
Hz,2H)。

IR(KBr) 淄:1 622( 詤詤C N),1 589( 詤詤C C),
1 324,1 289 (C—O) cm - 1。

MS,m / z: 415 (M + )。
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图 1摇 NAPPDIH 的合成

Fig. 1摇 Preparation of NAPPDIH

2. 2摇 实验方法

配制 5. 0 伊 10 -5 mol / L NAPPDIH 的二甲基亚

砜(DMSO)溶液,各种金属离子水溶液 1. 0 伊 10 -2

mol / L。 在 1 cm 吸收池中加入 3 mL 的 5. 0 伊 10 -5

mol / L 的 NAPPDIH 溶液,用微量注射器加入金属

离子后,搅拌 30 s。 采用 FP鄄6500 型荧光分光光度

计(日本分光公司)测量样品的荧光发射光谱,激
发波长为 419 nm,激发和发射狭缝宽度均为 5 nm,

扫描范围为 470 ~650 nm。 采用 T6 双光束紫外鄄可
见分光光度计(北京普析通用仪器有限责任公司)
测量 200 ~600 nm 范围内的紫外鄄可见吸收光谱。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 紫外鄄可见光吸收光谱

图 2 为向 5. 0 伊 10 - 5 mol / L NAPPDIH 的二甲

基亚砜溶液中连续加入 0 ~ 1. 0 伊 10 - 4 mol / L



摇 第 6 期 董摇 静, 等: 一种 Salen 型荧光探针对镁(域)离子的选择性识别 671摇摇

Mg2 + 溶液的紫外鄄可见光吸收光谱。 其中,NAPP鄄
DIH 的吸收图谱中可以观测到 4 个峰,在 251 nm
(E 带)和 325 nm(B 带)处出现的强吸收峰是由 
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图 2摇 在 NAPPDIH (5. 0 伊 10 - 5 mol / L)的 DMSO 溶液中

加入 Mg2 + (0 ~ 1. 0 伊 10 - 4 mol / L)测得的紫外鄄可见

光谱。 插图为在 415 nm 处体系的吸收强度比 A颐 A0

随 c (Mg2 + )颐 c(NAPPDIH)的变化情况。
Fig. 2摇 The changes in UV / Vis absorption spectra of NAPP鄄

DIH (5. 0 伊 10 - 5 mol / L) in DMSO upon addition of
Mg2 + (0 ~ 1. 0 伊 10 - 4 mol / L). The inset is the rela鄄
tionship between the relative intensity(A颐 A0) and the

molar ratio of Mg2 + to NAPPDIH at 415 nm.

于芳环电子的 仔寅仔*跃迁。 较强吸收峰出现在

372 nm,为两个— 詤詤C N—、两个萘环和一个苯环

组成的大的共轭体系上的 仔寅仔* 跃迁。 在 450
nm (R 带) 有个弱的吸收峰,该吸收峰是由于

— 詤詤C N—上 N 原子上的孤对电子作用于大共轭

体系引起的 n寅仔* 跃迁[8鄄9]。 随着 Mg2 + 不断加

入,372 nm 处的吸收峰不断降低,而在 400 ~ 500
nm 处逐渐出现一个新的吸收峰,并且强度不断变

大。 配体在 400 ~ 500 nm 不存在吸收峰。 该现象

证明金属离子已经成功与配体发生配位。
吸收曲线在 393 nm 处形成一个等吸光点,这

个现象表明体系中存在化学平衡过程。 同时,可
以用肉眼观察到,随着 Mg2 + 的加入,溶液呈现的

浅黄色迅速加深。 由图 2 中的插图可以看出,在
415 nm 处,随着 c(Mg2 + ) 颐 c(NAPPDIH)的增大,
体系的吸收强度比 A 颐 A0 也在不断增加。 但当

c(Mg2 + )颐 c(NAPPDIH) > 1 时, 吸收强度比基本

不变,表明 Mg2 + 与 NAPPDIH 以 1 颐 1的配位比形

成络合物。 其络合机理可能属于金属离子与氮、
氧原子之间的配位(图 3)。
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图 3摇 NAPPDIH 和 Mg2 + 的配合反应

Fig. 3摇 Proposed interaction of NAPPDIH with Mg2 +

3. 2摇 荧光图谱

由图 4 可以看出,不加 Mg2 + 时,在 500 ~
600 nm 处有一个弱的荧光峰;随着 Mg2 + 的连续

加入, 体系的荧光强度不断地增大。 其原因一

方面是由于 Mg2 + 与 Salen 结构上的 N2O2 配合

后使原来配体上的最高能量占有轨道能量降

低[12] ;另一方面是由于 Mg2 + 与 NAPPDIH 形成

了大的共轭平面结构,体系的刚性增强,荧光增

强[6] 。 紫外光谱的红移也证明了上述过程。 由

图 4 可知,当 Mg2 + 浓度小于 5 伊 10 - 5 mol / L 时,
体系的荧光强度随着 Mg2 + 浓度的增加而增大。
但当 Mg2 + 浓度大于 5. 0 伊 10 - 5 mol / L 时,荧光强

度基本不变。 由图 4 中的插图可以看出, 随着

c(Mg2 + )颐 c(NAPPDIH)的增大,体系的荧光强度比

I颐 I0也在不断增加。 但当 c(Mg2 + )颐 c(NAPPDIH) >1
时, 荧光强度基本不变,表明 Mg2 + 与 NAPPDIH
以 1颐 1的配位比形成络合物,与紫外鄄可见光谱的

结果一致。 以 NAPPDIH 在最大荧光激发波长

524 nm 处的相对荧光强度 驻F 随 3. 0 伊 10 - 6 ~
5. 0 伊 10 - 5 mol / L 的 Mg2 + 的浓度 c 做线性回归,
得线性方程为驻F = 97. 6c(10 - 5 mol / L) + 99. 8,
相关系数R =0. 981 6, 可见在 3. 0 伊 10 -6 ~ 5. 0 伊
10 -5 mol / L 范围内, Mg2 + 浓度与 NAPPDIH 的相

对荧光强度呈较好的线性关系。 由 Stern鄄Volmer
方程计算结合常数为 3. 06 伊 105 L / mol,证明

NAPPDIH 与 Mg2 + 发生了强配合作用。
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图 4摇 激发波长为 419 nm 时,NAPPDIH (5. 0 伊 10 - 5 mol /
L)的 DMSO 溶液中加入 Mg2 + (0 ~ 1. 0 伊 10 - 4 mol /
L)测得的荧光光谱。 插图为体系的荧光强度比 I颐
I0随 c(Mg2 + )颐 c(NAPPDIH)的变化情况,姿ex = 419
nm,姿em = 524 nm。

Fig. 4摇 Fluorescence spectrum changes of NAPPDIH (5. 0 伊
10 - 5 mol / L) in DMSO at increasing concentrations
of Mg2 + ions (0 ~ 10 伊 10 - 5 mol / L) with 419 nm ex鄄
citation. Inset: the relationship between the relative
intensity ( I颐 I0) and the molar ratio of Mg2 + to NAP鄄
PDIH (姿ex = 419 nm, 姿em = 524 nm).

3. 3摇 NAPPDIH 对金属离子的识别

为了考察配体对 Mg2 + 的选择性,研究了配体

NAPPDIH 对其他离子的荧光响应。 图 5 为加入

浓度为 NAPPDIH 2 倍的其他金属离子后,该

NAPPDIH 荧光发射光谱的变化。 加入 Al3 + 、
Ca2 + 、 Cd2 + 、 Co + 、 Cu2 + 、 Fe3 + 、Hg2 + 、Mn2 + 、 Ni + 、
Pb2 + 、Zn2 + 和 Cr3 + 离子,配体的荧光强度显示轻

微的猝灭,甚至是与 Mg2 + 化学结构相似的 Ca2 + 也

仅表现轻微的荧光猝灭。 Na + 和 K + 的加入会使

荧光轻微地增强,但与 Mg2 + 加入后荧光增强的强

度相比,其增强作用可以忽略。
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图 5摇 加入不同金属离子(1. 0 伊 10 - 4 mol / L)后,NAPP鄄
DIH / DMSO 溶液 (5. 0 伊 10 - 5 mol / L) 的荧光增强

指数(姿ex = 419 nm,姿em = 524 nm)。

Fig. 5 摇 Fluorescence response of NAPPDIH (5. 0 伊 10 - 5

mol / L) in DMSO in the presence of 2 equiv. of dif鄄
ferent metal ions(姿ex = 419 nm,姿em = 524 nm).

4摇 结摇 摇 论

NAPPDIH 可以选择性地识别 Mg2 + ,与 Mg2 +

以 1颐 1的配位比形成络合物。 在 NAPPDIH 溶液

中加入 Mg2 + ,溶液所呈现的浅黄色颜色立刻加

深,同时荧光增强。 在一定的浓度范围内, Mg2 +

离子浓度与 NAPPDIH 荧光发射光谱呈良好的线

性关系。 良好的选择性和灵敏性使 NAPPDIH 有

望成为一种新型的 Mg2 + 荧光探针。
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《发光学报》成为美国《EI》收录源期刊

2010 年 3 月 25 日,《发光学报》接到 EI 中国信息部通知:从 2010 年第 1 期起正式被《EI》(《工程索

引》)收录为刊源。
EI 作为世界领先的应用科学和工程学在线信息服务提供者,是全世界最早的工程文摘来源,一直

致力于为科学研究者和工程技术人员提供最专业、最实用的在线数据、知识等信息服务和支持。 《发光

学报》被 EI 收录,对加强我国发光学研究领域及论文作者开展更广泛的国内外交流,提升我国技术人员

学术声誉具有积极的促进作用。
《发光学报》由中国物理学会发光分会、中国科学院长春光学精密机械与物理研究所主办,徐叙瑢

院士和范希武研究员任名誉主编,申德振研究员担任主编。 《发光学报》自 1980 年创刊以来,在业内专

家的大力支持下,得到了健康、快速的发展。 《发光学报》2011 年度影响因子为 1. 762,已成为我国物理

学领域有较大影响的学术刊物。
《发光学报》能够进入《EI》,是国际社会对工作在发光学科研领域里的我国科学工作者学术水平的

认可,是对长春光机所主办期刊的认可。 《发光学报》成为《EI》源期刊后,将获得更好的办刊平台,为将

《发光学报》办成有特色的精品期刊创造了良好的条件。




