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新型锌离子荧光探针(5鄄(二甲基氨基) 鄄N鄄
(4鄄(2鄄(2鄄喹啉亚甲基)甲酰肼基)苯基)萘鄄1鄄磺酰胺)的研究

吴红梅*, 郭摇 宇
(辽宁工业大学 化学与环境工程学院, 辽宁 锦州摇 121001)

摘要: 以丹磺酰胺为荧光基团设计合成了新型 Zn2 + 荧光探针 DW1(5鄄(二甲基氨基)鄄N鄄(4鄄(2鄄(2鄄喹啉亚甲

基)甲酰肼基)苯基)萘鄄1鄄磺酰胺)。 通过紫外光谱、荧光光谱及电喷雾质谱研究了 DW1 对 Zn2 + 的选择性识

别作用。 结果表明,DW1 与 Zn2 + 结合后荧光显著增强,荧光发射光谱由 545 nm 蓝移至 515 nm,量子产率达到

0. 32,且对 Zn2 + 具有较高的选择性,受常见离子的干扰较小。 光谱滴定和 ESI鄄MS 谱表明 DW1 与 Zn2 + 以 1颐 1
的化学计量数形成配合物,平衡常数 K = 1. 75 伊 104(mol / L) - 1。
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Synthesis of(E) 鄄5鄄(dimethylamino) 鄄N鄄(4鄄(2鄄(quinolin鄄2鄄ylmethylene) 鄄
hydrazinecarbonyl)phenyl) naphthalene鄄1鄄sulfonamide for

Detection of Zinc Ion
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Abstract: A novel dansyl sulfonamide鄄based fluorescence probe, (E)鄄5鄄( dimethylamino)鄄N鄄(4鄄
(2鄄( quinolin鄄2鄄ylmethylene) hydrazinecarbonyl) phenyl) naphthalene鄄1鄄sulfonamide ( DW1) was
synthesized for detection of Zn2 + . UV鄄Vis, fluorescence and ESI鄄MS spectra of DW1 were measured
to investigate the selective recognition. The results show that the fluorescence intensity increase sig鄄
nificantly with high quantum yield (椎f = 0. 32) and blue鄄shift emission from 545 nm to 515 nm after
the coordination of DW1 with Zn2 + , manifesting DW1 could detect Zn2 + sensitively. Moreover, the
selective and competitive fluorescent experiments show that DW1 is highly selective for recognition of
Zn2 + over other common metal ions. Spectrophotometric titration and ESI鄄MS spectrum indicate the
formation of a 1颐 1 DW1鄄Zn2 + complex and the association constant K was calculated as 1. 75 伊 104

(mol / L) - 1 .
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1摇 引摇 摇 言

锌在生命过程中扮演着重要的角色,无论在

细胞内部还是外部,锌离子都发挥着重要的生理

功能[1鄄6]。 同时,自由的锌离子在细胞凋亡[7]、遗
传基因表达[8]、神经传递[9] 等方面还可以作为一

种信号离子。 但是,生物体中的锌大多以络合形

式存在,分子内和分子间的游离 Zn2 + 的浓度很

低,利用传统的方法检测自由的锌离子非常困难。
因此发展高选择性、高灵敏度的锌离子化学传感

器成为当今的热点问题。 荧光探针法[10鄄12] 具有

简便快捷、实时检测、高灵敏度、高选择性、能够突

破传统分析仪器的检测极限等优点,在分子、离子

识别等方面得到广泛应用。 目前,关于 Zn2 + 荧光

探针方面的研究尽管有一些报道,但也存在一些

问题,如,灵敏度较低、专一性不强、合成困难等缺

陷。 因此,迫切需要研究新型高效的 Zn2 + 荧光

探针。
作为一类重要的荧光基团,丹磺酰胺具有荧

光量子产率高、稳定性好、容易衍生等优点,备受

化学家们的青睐,在多种分子、离子探针中都有应

用[13鄄14],但在 Zn2 + 识别中应用较少。 本文以丹磺

酰胺作为荧光基团,设计合成了探针分子 DW1
(5鄄(二甲基氨基)鄄N鄄(4鄄(2鄄(2鄄喹啉亚甲基)甲酰

肼基)苯基)萘鄄1鄄磺酰胺),并利用光谱滴定、质谱

等手段研究其对 Zn2 + 识别的过程。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 仪器和试剂

C、H、N 元素分析使用 Elementar varioEL芋
元素分析仪;1H NMR 使用 Varian INOVA鄄400MHz
核磁共振仪(TMS 为内标)测定;荧光光谱测定使

用 JASCO FP鄄6500 荧光光谱仪;电喷雾质谱用

HPLC鄄Q鄄Tof MS 型质谱仪测定 (甲醇作为流动

相);紫外光谱测定使用 HP 8453 紫外鄄可见光谱

仪;红外光谱使用 Nicolet NEXUS FT鄄IR 光谱仪测

定(KBr 压片)。
所有试剂均为分析纯,使用前未经纯化。 测

定荧光量子产率采用的参比标准物为罗丹明 B
(U = 0. 89) [15]。
2. 2摇 实验过程

DW1 的合成路线如图 1 所示。
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图 1摇 DW1 的合成路线

Fig. 1摇 Synthetic routes of DW1

摇 摇 A 的合成:在 100 mL 三口烧瓶里,将对氨基

苯甲酸甲酯(12. 1 mmol,1. 63 g)溶解在约 20 mL
的二氯甲烷中,在不断搅拌下加入三乙胺(60. 3
mmol,6. 11 g)。 然后,利用恒压漏斗将溶解在 30
mL 二氯甲烷中的丹磺酰氯(18. 1 mmol,4. 88 g)
逐滴加入上述烧瓶中,室温下搅拌 24 h。 从反应

开始到结束,溶液始终为黄色。 反应结束后,反应

液用水萃取 3 次,有机相用无水 MgSO4 干燥 24
h,过滤,旋转蒸发除去溶剂,得到的产品为黄色

固体,产率 55. 8% ,直接用于下一步反应。
B 的合成:将 A(5. 96 mmol,2. 20 g)加入到

在 250 mL 圆底烧瓶中,然后顺次加入 100 mL 左

右的甲醇及过量(20 倍)的水合肼,加热回流,磁
力搅拌 24 h。 反应结束后,减压蒸馏除去溶剂得

到油状物,利用约 20 mL 乙醚,超声震荡得到固体

粉末,过滤,经 P2O5 真空干燥,得到产物 B,产率

89. 1% 。 直接用于下一步反应。
DW1 的合成:在 250 mL 圆底烧瓶中,将 B



792摇摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 33 卷

(3. 84 mmol,1. 48 g)和喹啉甲醛 (7. 74 mmol,
1. 23 g)溶解在 100 mL 甲醇里,加入约 5 滴冰醋

酸,加热回流,磁力搅拌 24 h。 反应结束后,减压

蒸馏得到黄色油状物,向其中加入 20 mL 左右的

乙醚,超声震荡后得到粗产品。 将粗产品用溶解

在约 3 mL CH3OH / CH2Cl2(1颐 4,V / V)中,经过硅

胶柱色谱分离(乙酸乙酯为洗脱剂),最终得到黄

色固体粉末,产率 50. 0% 。
1H NMR(d6 鄄DMSO)啄:11. 97 (s,1H,HCONH),

11. 18 (s,1H,HSO2NH),8. 48 ( t,J = 8. 8 Hz,2H),
8. 33 ~ 8. 42 (m,3H),8. 08 (d,J = 7. 6 Hz ,1H),
7. 99 ~8. 04 (m,2H),7. 75 ~ 7. 81 (m,3H),7. 61 ~
7. 67(m,3H),7. 26 ( d, J = 7. 6 Hz ,1H),7. 20
(d,J = 8. 8 Hz ,2H),2. 80 (s,6H)。

Anal. calcd for (C29H25N5O3S):C 66. 52,H 4. 81,
N 13. 38;Found:C 64. 06,H 4. 84,N 12. 37。

ESI鄄MS:m / z:524. 1 for [DW1 + H] + ,calcd.
for C29 H26 N5O3S,524. 1;m / z:546. 2 for [DW1 +
Na] + ,calcd. for C29H25N5O3SNa, 546. 2。

IR ( KBr 压片) 淄:621 ( w),836 ( m),920
(w),1 061 ( w),1 145 ( s),1 234 ( w),1 310
(m),1 503 (m),1 608 (m),1 661 (m),3 442
(w) cm - 1。
2. 3摇 光谱测定实验

配制 20 滋mol / L DW1 的 CH3CN / H2O(9 颐 1,
V / V)溶液,0. 02 mol / L 的常见金属离子 ( K + 、
Li + 、Na + 、 Ca2 + 、 Mg2 + 、 Ni2 + 、 Pb2 + 、 Cr3 + 、 Mn2 + 、
Cu2 + 、Fe2 + 、Co2 + 、Hg2 + 、Cd2 + )的水溶液。

光谱滴定:移取 2 mL DW1 的溶液到比色皿

中,用微量注射器加入 Zn2 + 水溶液,使 Zn2 + 与

DW1 的比值不断增加直至达到平衡,测定生成配

合物的紫外鄄可见光谱。 在相同条件下,用波长

400 nm 的光激发,测定配合物在 400 ~ 800 nm 的

荧光发射光谱。
荧光选择性实验:在若干比色皿中,分别加入

2 mL DW1 的溶液,用微量注射器加入常见的各

种金属离子,激发波长为 400 nm,分别测定每种

金属离子加入到 DW1 中的荧光发射光谱。
竞争性实验:在若干比色皿中,分别加入 2

mL DW1 的溶液,在每个比色皿中用微量注射器

加入 20 倍金属离子及 2 倍的 Zn2 + ,激发波长为

400 nm,分别测定在每种常见金属离子存在下

DW1 对 Zn2 + 识别的抗干扰能力。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 电喷雾质谱

利用电喷雾质谱测定在溶液中荧光探针分子

DW1 与 Zn2 + 的配位情况。 在 DW1 中引入 Zn2 +

后,观察到两个峰: m / z = 586. 17 可以归属为

[DW1 + Zn2 + - H + ] + ;m / z = 649. 18可以归属为

[DW1 + Zn2 + + NO -
3 ] + 。 这与 IsoPro 3. 0 program

的模拟结果相吻合,表明在溶液中 DW1 与 Zn2 +

配位形成了 1颐 1的物种,如图 2 所示。
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图 2摇 DW1鄄Zn 电喷雾质谱

Fig. 2摇 ESI鄄MS spectra of DW1鄄Zn

3. 2摇 紫外、荧光光谱分析

图 3 为向 DW1 中滴加 Zn2 + 后的紫外滴定曲

线,溶剂为 CH3CN / H2O(9 颐 1,V / V)。 由图可见,
DW1 的自由分子在波长 410 nm 处没有吸收峰,
但加入 Zn2 + 后,在 410 nm 处出现新的吸收峰,随
着 Zn2 + 与 DW1 比值的增大而逐渐增大, 该吸收

峰可归属为 DW1 与 Zn2 + 结合后的配合物产生的

金属到配体间的电荷跃迁光谱带(MLCT)。 波长

330 nm 处的吸收峰随着 Zn2 + 与 DW1 比值的增大

而逐渐降低,直至达到平衡。 在 360 nm 处等吸收

点表明 Zn2 + 与 DW1 配位后促进了 DW1 分子内
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Fig. 3摇 Change in absorption spectra of DW1with Zn2 + addi鄄
tion
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的电荷转移,形成了稳定的配合物。
由图 4 可以看出,当探针分子 DW1 与 Zn2 +

比值达到 1颐 1后,紫外吸光强度不再增大,达到平

衡,说明 DW1 与 Zn2 + 以 1颐 1的化学计量比配位结

合,这与上述电喷雾质谱(图 1)结果相吻合。 对

紫外滴定曲线按照 Zn2 + / DW1 为 1颐 1 的最小二乘

法拟合计算公式[16]进行线性拟合(相关系数 R =
0. 999 1),如图 4 插图所示,得到平衡常数 K =
1. 75 伊 104(mol / L) - 1。
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图 4摇 DW1 的紫外吸收强度随 Zn2 + / DW1 倍数的变化关

系(姿 = 410 nm)。 插图:Zn2 + 对 DW1 滴定的紫外

光谱数据线性拟合图,Alim 是加入过量 Zn2 + 后的

DW1 饱和紫外吸收强度,A0 是 DW1 自由分子的紫

外吸收强度,A 是加入 Zn2 + 后的 DW1 的紫外吸收

强度,R 为相关系数。
Fig. 4摇 The UV鄄Vis titration profile of DW1 at 410 nm upon

addition of Zn2 + . The insert exhibits the linear fitting
of the UV鄄Vis titration of DW1 upon the addition of
Zn2 + . Alim is the absorption intensity of the saturated
value of DW1 in the presence of Zn2 + . A0 is the ab鄄
sorption intensity of free probe(DW1), A is the ab鄄
sorption intensity of DW1 after addition of a given a鄄
mount of Zn2 + , R is the related coefficient.

图 5 为 DW1 及滴加 Zn2 + 后的荧光光谱,激
发波长为 400 nm。 由图可见,在 CH3CN / H2O(9颐
1, V / V)溶液中,单纯探针分子 DW1 在 545 nm 处

呈现一定强度的荧光发射峰,可以归属丹磺酰胺

的特征发射峰。 当向 DW1 中引入 Zn2 + 后,随着

Zn2 + 浓度(0 ~ 200 滋mol / L)的增加荧光强度逐渐

增强(荧光强度增加将近 3 倍),且荧光发射峰由

545 nm 逐渐蓝移至 515 nm,斯托克斯位移达到

30 nm。 Zn2 + 与 DW1 结合后引起荧光信号的双重

变化(增强和蓝移)是 PET(光诱导电子转移)和
PCT(光诱导电荷转移)共同作用的结果。 尽管

DW1 自由分子具有一定强度的背景荧光,但是加

入 Zn2 + 后的荧光发射峰相对原来的 DW1 自由分

子发生了 30 nm 的蓝移,说明 DW1 分子本身的背

景荧光并不会对 Zn2 + 的识别产生干扰,且 DW1
与 Zn2 + 配位后的荧光强度明显增强,这更有利于

对 Zn2 + 的识别。 用罗丹明 B 作参照物测得 DW1鄄
Zn2 + 荧光量子产率 渍f 高达 0. 32。
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图 5摇 在 DW1 中加入 Zn2 + 的荧光滴定曲线,c(DW1) =
20 滋mol / L,姿ex = 400 nm。

Fig. 5摇 Luminescent titration of DW1 with increasing Zn2 + ,
c(DW1) = 20 滋mol / L, 姿ex = 400 nm.

3. 3摇 选择性测试及竞争性测试

众所周知,对于一个良好的探针分子对物种

的识别能否具有高选择性是至关重要的。 图 6 为

DW1 分子对 Zn2 + 识别的荧光选择性实验。 由图

可见,DW1 仅在 Zn2 + 的存在下,才会出现荧光的

显著增强,且荧光发射波长发生 30 nm 的蓝移;而
向 DW1 分子中加入其它常见的金属离子,如

K + 、Li + 、Na + 、Ca2 + 和 Mg2 + 等碱金属和碱土金属

离子, Ni2 + 、Pb2 + 、Cr3 + 、Mn2 + 、Cu2 + 、Fe2 + 、Co2 + 、
Hg2 + 以及 Cd2 + 等过渡金属离子,荧光强度均不会

显著增强。 尽管探针分子 DW1 可能和金属离子

发生反应,但是这些化合物并不能发射荧光。 另

外,虽然 Zn2 + 与 Cd2 + 处于同一主族, 性质上有相
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图 6摇 DW1 对各种金属离子的荧光响应

Fig. 6摇 Fluorescent emission changes of DW1 upon addition
of the metal ions of interest
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似之处,但是本文所合成的 Zn2 + 荧光探针分子

DW1 能很好的区分 Zn2 + 和 Cd2 + ,当向 DW1 中引

入 Cd2 + 时体系的荧光光谱没有变化。 结果表明

DW1 探针分子对 Zn2 + 具有高选择性。
图 7 为探针化合物 DW1 对各种金属离子的

竞争实验结果。 从图中可以看出,生命体系中大

量存在的 K + 、Li + 、Na + 、Mg2 + 和 Ca2 + 以及少数过

渡金属离子 Mn2 + 、Cd2 + 、Ag + 等都不影响 DW1 分

子对 Zn2 + 的识别。 这可能由于碱金属、碱土金属
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图 7摇 DW1 的荧光竞争性实验

Fig. 7摇 Fluorescence responses of DW1 to the various metal
ions in aqueous solutions CH3CN颐 H2O(9颐 1,V / V)

及少数过渡金属与探针化合物 DW1 的亲和性较

弱,因此它们的存在不会干扰 DW1鄄Zn2 + 的荧光

增强作用。 在二价的第一过渡系金属离子中,
Co2 + 、Ni2 + 、Cr3 + 、Hg2 + 、Pb2 + 等的存在减弱了体系

的荧光,这可能是因为 DW1 能与这些过渡金属离

子形成稳定的配合物,在金属离子和荧光团之间

的电子转移削弱了体系的荧光强度,从而致使荧

光猝灭[17]。 综合分析,Zn2 + 荧光探针对生命体系

的金属离子及部分过渡金属离子的抗干扰能力

较强。

4摇 结摇 摇 论

利用简便方法设计合成了结构简单、以丹磺

酰胺为荧光基团的新型 Zn2 + 荧光探针 DW1(5鄄
(二甲基氨基)鄄N鄄(4鄄(2鄄(2鄄喹啉亚甲基)甲酰肼

基)苯基)萘鄄1鄄磺酰胺)。 研究发现,探针 DW1 与

Zn2 + 作用后,荧光强度明显增强,且发射波长发

生蓝移,对 Zn2 + 的识别不会受背景荧光的干扰,
量子产率达到 0. 32,平衡常数 K = 1. 75 伊 104

(mol / L) - 1,受常见金属离子干扰小,是一种比较

理想的 Zn2 + 荧光探针。
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