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在双波长下识别 Ｆｅ３ ＋ 的
一种新型可视化荧光探针的合成及性能

曾　 竟∗ꎬ 刘瑞姣ꎬ 陈佳敏
(新疆师范大学 化学化工学院ꎬ 新疆 乌鲁木齐　 ８３００５４)

摘要: 合成了一种新型四苯乙烯￣罗丹明化合物 Ｌꎬ通过紫外￣可见吸收光谱、分子荧光光谱、裸眼和循环伏安

分析法等分别研究了化合物 Ｌ 的聚集诱导发光性能、对金属阳离子的识别性能和电化学性能ꎮ 实验结果显

示:化合物 Ｌ 在乙醇￣水的混合溶剂中表现出典型的聚集诱导发光性能ꎻＬ 在 ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ(Ｖ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌꎬ
ｐＨ ＝ ７. ０)溶液中随 Ｆｅ３ ＋ 的加入ꎬ化合物 Ｌ 的 ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ(Ｖ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌꎬｐＨ ＝ ７. ０)溶液显示出明显的颜

色变化ꎬ由无色变成红色ꎬ除 Ａｌ３ ＋ 、Ｃｒ３ ＋ 略微变红外ꎬ其他金属离子无明显变化ꎬ这表明化合物 Ｌ 可作为裸眼

识别 Ｆｅ３ ＋ 的探针ꎻ当选用激发波长 ３５０ ｎｍ 时ꎬ在 ５０８ ｎｍ 处的荧光发射强度发生猝灭ꎬ猝灭比为 ８７. ５％ ꎬ检出

限为 ４. ５６ × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎻ激发波长为 ５３０ ｎｍ 时ꎬ在 ５８２ ｎｍ 处荧光发射强度呈增大趋势ꎬ较加入前增大了 ４９. ６
倍ꎬ检出限可达 ７. ４ × １０ － ７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 由此可见ꎬＬ 在用不同激发波长激发时ꎬ在两个不同荧光发射波长下分别

实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的“ｔｕｒｎ￣ｏｆｆ”和“ｔｕｒｎ￣ｏｎ”识别ꎬ因此 Ｌ 可作为一种具有高灵敏性和专一选择性的可视化 Ｆｅ３ ＋ 荧

光探针ꎮ 并经 Ｊｏｂｓ 曲线、紫外和荧光滴定、核磁滴定、扫描电镜初步确定了探针 Ｌ 和 Ｆｅ３ ＋ 的络合机理ꎬ探针 Ｌ
和 Ｆｅ３ ＋ 的络合比为 ２∶ １ꎬ整个测试在中性条件下进行ꎬ使得该类探针在生物体系或环境中有潜在的应用价值ꎮ
且它的电离势为 ５. ７７ ｅＶꎬ电离势与正电极的功函数(５. ５ ｅＶ)较匹配ꎬ有望开发成为空穴传输材料ꎮ 电子亲

合势为 ３. ７１ ｅＶꎬ比常见的电子传输材料 ＰＢＤ(ＥＡ ＝ ２. ８２ ｅＶ)的电子亲和能大ꎬ有望开发为电子传输材料ꎬ所
合成的化合物也可作为一类具有潜在应用价值的光电材料ꎮ

关　 键　 词: 四苯乙烯ꎻ 罗丹明 Ｂꎻ 裸眼识别ꎻ “ｔｕｒｎ￣ｏｆｆ”和“ｔｕｒｎ￣ｏｎ”Ｆｅ３ ＋ 荧光探针

中图分类号: Ｏ６２１. ２ꎻ Ｏ６２１. ３　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７８８ / ｆｇｘｂ２０１９４００４. ０５４２

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ａ Ｎｏｖｅｌ Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ Ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ Ｆｅ３ ＋ ａｔ Ｄｕａｌ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

ＺＥＮＧ Ｊｉｎｇ∗ꎬ ＬＩＵ Ｒｕｉ￣ｊｉａｏꎬ ＣＨＥＮ Ｊｉａ￣ｍｉｎ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｘｉｎｊｉａｎｇ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｕｒｕｍｑｉ ８３００５４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｅｎｇｊｉｎｇ８００１１１＠ １６３. ｃｏｍ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｎｏｖｅｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ Ｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅ￣ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ. ＦＴ￣ＩＲꎬ
ＮＭＲꎬ ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｎｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ
ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ ｔｏ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ ｐｏｓｓｅｓｓｅｄ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｇ￣
ｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ(ＡＩＥ) ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｖ(ＥｔＯＨ) ∶ Ｖ(Ｈ２Ｏ) ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ.
Ｗｈｅｎ １０ ｅｑｕｉｖ. ｏｆ Ｆｅ３ ＋ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｒｏｂｅꎬ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ ｉｎ
ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ(Ｖ∶ Ｖꎬ １∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌꎬ ｐＨ ＝ ７. ０) ｃｈａｎｇｅｄ ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｆｒｏｍ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｔｏ ｒｅｄ. Ｅｘｃｅｐｔ ｔｈａｔ



　 第 ４ 期 曾　 竟ꎬ 等: 在双波长下识别 Ｆｅ３ ＋ 的一种新型可视化荧光探针的合成及性能 ５４３　　

ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ３ ＋ ｏｒ Ｃｒ３ ＋ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｃｈａｎｇｅｄ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｌｏｒ ｔｏ ｒｅｄｄｉｓｈꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔａｌ
ｉｏｎｓ ｄｉｄ ｎｏｔ ｉｎｄｕｃｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ. Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｆｌｕｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ａｔ ５０８ ｎｍ ｗａｓ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ８７. ５％ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ ｗａｓ ａｓ ｌｏｗ ａｓ ４. ５６ × １０ － ６ ｍｏｌ / Ｌ. Ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｌｙꎬ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ ５８２
ｎｍ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ ꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ４９. ６ ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ
ｏｆ Ｆｅ３ ＋ ｗａｓ ａｓ ｌｏｗ ａｓ ７. ４ × １０ － ７ ｍｏｌ / Ｌꎬ ｗｈｉｃｈ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｔｈｅ “ｔｕｒｎ￣ｏｆｆ” ａｎｄ “ｔｕｒｎ￣ｏｎ” ｖｉｓｕａｌ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ ａｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ５０８ ｎｍ ａｎｄ ５８２ ｎｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ. Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ Ｌ ｉｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅꎬ ｓｐｅｃｉｆｉｃꎬ ａｎｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｏｆ Ｆｅ３ ＋ . Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｊｏｂｓ ｐｌｏｔꎬ ＵＶ￣ｖｉｓ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎｓꎬ １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ. Ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｌ
ｗｉｔｈ Ｆｅ３ ＋ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｏ ｂｅ ２∶ １. Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｉｎ ｎｅｕｔｒａｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎ￣
ｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ Ｌ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｐ￣
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｆｅ３ ＋ . Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅｉｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｌ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｈｏｌｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｇｏｏｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ. Ｌ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｅｎｅꎻ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂꎻ ｎａｋｅｄ￣ｅｙｅ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎꎻ “ｔｕｒｎ￣ｏｆｆ” ａｎｄ “ｔｕｒｎ￣ｏｎ” Ｆｅ３ ＋ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ

１　 引　 　 言

过渡金属和重金属离子广泛存在于自然界中ꎬ
并在生命活动中发挥着重要作用[１￣３]ꎬ与人类的健康

密切相关ꎮ 其中铁元素是人体内含量最为丰富的过

渡金属元素ꎬ是人体所必需的微量元素之一ꎮ 它广

泛分布于人体中ꎬ几乎所有组织均含有铁ꎮ 它还是

血红蛋白的重要组成成分ꎬ是血液中输送氧与交换

氧的重要元素ꎬ也是许多酶的组成成分和氧化还原

反应酶的激活剂[４]ꎮ 铁元素过量或不足对人体均有

害处[５￣８]ꎮ 因此ꎬ寻找一种可靠的方法检测生物或环

境中的 Ｆｅ３ ＋ 显得至关重要ꎬＦｅ３ ＋ 荧光探针的选择性、
高灵敏性与合成也备受关注ꎮ

四苯乙烯(ＴＰＥ)包含 ４ 个共轭苯环ꎬ具有独特

的聚集诱导发光(ＡＩＥ)行为ꎬ即在分散状态时荧光十

分微弱ꎬ但在聚集状态下荧光强度急剧增大ꎬ表现出

强荧光行为ꎮ 自２００１ 年唐本忠教授课题组[９]对ＡＩＥ
效应进行首次报道以来ꎬ人们利用四苯乙烯类化合

物的 ＡＩＥ 性质ꎬ设计并合成出大量新型荧光探针并

用于金属阳离子、氰基化合物、巯基、蛋白质等的检

测[１０￣１５]ꎮ 罗丹明 Ｂ 类有机染料为一类经典荧光母

体ꎬ其螺内酰胺闭环时溶液为无色ꎬ荧光强度较弱ꎬ
而罗丹明开环结构具有高摩尔吸光系数、刚性共轭

结构大、发射波长长、水溶性好等优异性能[１６]ꎬ同时

能产生明显的荧光、紫外吸收光谱变化和颜色变化ꎮ

因此ꎬ开发并设计新型的高选择性和高灵敏度的罗

丹明衍生物探针[１７￣２４]仍然具有巨大的潜力ꎮ
基于上述思路ꎬ已合成报道的四苯乙烯官能

团化的罗丹明亚胺化合物 ＴＰＥ￣ＲｈＢ[２５] 未能充分

利用四苯乙烯的聚集诱导发光性质来专一性识别

金属阳离子ꎬ因此本文将化合物 ＴＰＥ￣ＲｈＢ 进一步

还原得到新的基于四苯乙烯￣罗丹明的双仲胺化

合物 Ｌꎬ以期目标化合物能同时发挥四苯乙烯类

和罗丹明类化合物的优异荧光性能ꎬ在离子识别

方面表现出特殊的识别能力ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 仪器与试剂

红外光谱由 Ｂｒｕｋｅｒ ＴＥＮＳＯＲ２７ 红外光谱仪测定ꎻ
核磁共振数据由美国 Ｖａｒｉａｎ 公司 Ｖａｒｉａｎ ４００￣ＭＲ
(ＴＭＳ 内标ꎬＣＤＣｌ３ 做溶剂)测定ꎻ紫外吸收光谱由日立

Ｕ￣３３１０ 紫外可见分光光度计测定ꎻ荧光光谱数据使用

Ｖａｒｉａｎ Ｃａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 荧光分光光度计测定ꎻ电化学性能

由 ＣＨＩ６００ 电化学工作站测定ꎻ熔点使用北京泰克仪

器有限公司Ｘ￣４ 显微熔点仪测定ꎮ
乙醇和四氢呋喃溶液经干燥处理后重蒸得

到ꎮ 实验中使用的蒸馏水均通过自动三重纯水蒸

馏器(ＳＺ￣９７ꎬ上海亚荣生化仪器厂)重蒸获得ꎬ其
他所用试剂均为市售分析纯或化学纯ꎮ
２. ２　 化合物 Ｌ 的合成

ＴＰＥ￣ＲｈＢ 按照参考文献[２５]制备且表征数
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据与文献一致ꎮ
Ｌ 的合成路线如图 １ 所示:向带有磁子的 ５０

ｍＬ 干燥圆底烧瓶中加入 ＴＰＥ￣ＲｈＢ(０. ３ ｇꎬ０. ３５
ｍｍｏｌ)和 １０. ０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ启动搅拌ꎬ待固体完

全溶解后ꎬ冰浴降至 ０ ℃以下后ꎬ分批加入 ＮａＢＨ４

(０. １ ｇꎬ２. ５ ｍｍｏｌ)ꎬ加入完毕后ꎬ缓慢回至室温ꎬ
薄层色谱跟踪反应ꎬ６ ｈ 左右反应完全后用 １ ｍｏｌ /
Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液猝灭 ＮａＢＨ４ 的活性ꎬ并用 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液将体系调至中性ꎬ二氯甲烷萃取(３ ×
３０ ｍＬ)有机相ꎬ合并有机层后并用无水硫酸钠干

燥ꎬ待干燥透彻后ꎬ用旋转蒸发仪减压除去溶剂ꎬ
混合物用石油醚∶ 乙酸乙酯 ＝ ８∶ １(体积比)为洗

脱剂柱层析分离得 ０. ２３ ｇ 黄色粉末状固体化合

物 Ｌꎬ产率 ７６％ ꎮ ｍ. ｐ. １４２ ~ １４３ ℃ꎻ１Ｈ ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)δ:１. １３(ｓꎬ１２Ｈ)ꎬ２. ２２(ｓꎬ６Ｈ)ꎬ
２. ７８(ｓꎬ４Ｈ)ꎬ３. ２９(ｓꎬ８Ｈ)ꎬ４. １９(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ４. ４９(ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ６. ２５ ~ ６. ２６(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ６. ３９ ~ ６. ４２(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ
６. ７２ ~ ７. ０６(ｍꎬ１６Ｈ)ꎬ７. ４８ ~７. ５０(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７. ９０ ~
７. ９２(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ１３Ｃ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１００ ＭＨｚ)δ: １２. ６ꎬ
２１. １ꎬ２１. ２ꎬ２６. ９ꎬ４１. ４ꎬ４４. ３ꎬ４９. ５ꎬ６５. ８ꎬ９７. ９ꎬ
１０５. ８ꎬ１０７. ８ꎬ１１１. ９ꎬ１２２. ８ꎬ１２４. １ꎬ１２５. ８ꎬ１２７. ４ꎬ
１２８. ２ꎬ１２８. ３ꎬ１２８. ４ꎬ１２８. ５ꎬ１３１. ２ꎬ１３１. ３ꎬ１３１. ６ꎬ
１３２. ３ꎬ１３２. ７ꎬ１３５. ３ꎬ１４１. ７ꎬ１４４. ９ꎬ１４６. ６ꎬ１４８. ８ꎬ
１５３. ９ꎬ１６７. １ꎮ
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图 １　 探针 Ｌ 的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｌ

３　 结果与讨论

３. １　 电化学性质

化合物 Ｌ 和内标物质二茂铁的电化学性能测

试均采用循环伏安法ꎬ浓度为 １ × １０ － ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ在
以四丁基高氯酸铵为支持电解质(０. １ ｍｏｌ / Ｌ)的
乙醇溶液中进行ꎬ玻碳电极为工作电极ꎬ饱和甘汞

电极为参比电极ꎬＰｔ 丝为对电极ꎬ扫描速率为０. ０５
Ｖ / ｓꎬ在氮气氛中分正负区扫描得到ꎬ扫描曲线见

图 ２ꎮ Ｌ 含有仲胺结构单元ꎬ容易被氧化而得到电

子ꎻ同时含有罗丹明螺内酰胺结构ꎬ容易失去电子

被还原而开环ꎬ形成氧杂蒽环结构ꎮ
从正区的 ＣＶ 曲线中可以得知ꎬ它氧化的起

始电位为 ０. ４１ Ｖꎬ氧化的最大峰电位在 ０. ６９ Ｖꎻ
根据电离式公式 ＩＰ ＝ － ＥＨＯＭＯ ＝ [ Ｅｏｎｓｅｔ ＋
Ｅ(Ｆｃ / Ｆｃ ＋ ) ＋ ４. ８] ｅＶꎬ得到 Ｌ 的电离势为 ５. ７７ ｅＶꎬ
与正电极的功函数(５. ５ ｅＶ)较匹配ꎬ可降低空穴

注入的能垒ꎬ提高空穴注入效率ꎬ因此 Ｌ 还有望开

发成为空穴传输材料ꎮ 从负区的 ＣＶ 曲线可以得

到还原起始电位为 － ０. ４５ Ｖꎬ还原峰值电位为

－０. ８１ Ｖꎻ根据电子亲合能公式 ＥＡ ＝ － ＥＬＵＭＯ ＝
[Ｅｒｅｄ － Ｅ( Ｆｃ / Ｆｃ ＋ ) ＋ ４. ８] ｅＶꎬ得出其电子亲合能为

３. ７１ ｅＶꎬ比 ＰＢＤ(ＥＡ ＝ ２. ８２ ｅＶ)的电子亲和能大ꎬ
有望开发为电子传输材料ꎮ

0.3 1.0
V /V

Foc

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.1

1.0
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-1.5 -1.0 0 0.5-0.5

图 ２　 二茂铁和 Ｌ 的 ＣＶ 曲线图

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ ａｎｄ Ｌ

３. ２　 化合物 Ｌ 的聚集诱导荧光性质

通过荧光光谱法研究了Ｌ 的聚集诱导发光性质ꎬ
测试溶液浓度为５０ μｍｏｌ / Ｌꎬ具体结果如图３ 所示ꎮ

从图 ３ 可以看出ꎬ化合物 Ｌ 在水体积分数低

于 ３０％ 时ꎬ５０８ ｎｍ 处荧光强度较弱ꎻ当水体积分



　 第 ４ 期 曾　 竟ꎬ 等: 在双波长下识别 Ｆｅ３ ＋ 的一种新型可视化荧光探针的合成及性能 ５４５　　

数增加至 ８０％ 时ꎬ荧光强度达到最大ꎬ为 ９５７ꎬ比
纯乙醇溶液时增强 ４７８ 倍ꎬ说明 Ｌ 具有典型的聚

集诱导发光性质ꎮ
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图 ３　 (ａ)Ｌ(５０ μｍｏｌ / Ｌ)在不同体积分数的乙醇 /水混合

溶液中聚集诱导荧光图(λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５０８
ｎｍ)ꎻ(ｂ)聚集诱导荧光发射强度趋势图(插图是在

可见光与 ３６５ ｎｍ 紫外光下的图片)ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 (ａ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌ (５０ μｍｏｌ / Ｌ) ｉｎ ＥｔＯＨ￣Ｈ２Ｏ

ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ (λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬ
λｅｍ ＝５０８ ｎｍ). (ｂ) Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｍａｘｉｍｕｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉ￣
ｔｙ ｏｆ Ｌ ｖｅｒｓｕｓ ｗａｔｅｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ＥｔＯＨ￣Ｈ２Ｏ ｍｉｘｔｕｒｅ
(Ｉｎｓｅｔ: ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ ｉｎ ＥｔＯＨ/ Ｈ２Ｏ ｍｉｘ￣
ｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ａｎｄ ３６５ ｎｍ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ).

３. ３　 化合物 Ｌ 的荧光探针性能

３. ３. １　 最佳实验条件

为使 Ｌ 达到最优选择性能ꎬ首先按照标准方

法配置浓度为 ０. ０５ ｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７. ３ 的 Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ
缓冲溶液ꎬ其次量取 ２. ５ ｍＬ ５. ０ × １０ － ４ ｍｏｌ / Ｌ 探

针 Ｌ 储备液到 ５ ｍＬ 小瓶中ꎬ并使用 ２. ５ ｍＬ 上述

Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ 缓冲溶液调节 ｐＨ 值配置得到 ５０ μｍｏｌ / Ｌ
的探针 Ｌ 的乙醇 /水 ( Ｖ ∶ Ｖꎬ１ ∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝
７. ０)待测液ꎬ测定紫外吸收和荧光发射光谱ꎬ分别

进行了 ｐＨ 值和时间对荧光光谱影响的研究ꎮ
３. ３. １. １　 ｐＨ 值的影响

为了进一步探究 Ｌ 的实用性ꎬ本文探讨了 ｐＨ
值对 Ｌ 的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 当 ｐＨ <４ 时ꎬ荧光

发射峰在 ５８２ ｎｍ 处荧光强度随 ｐＨ 值减小而增大ꎻ
当 ｐＨ >４ 后ꎬ荧光强度趋于稳定ꎮ 由于实际生活环

境、生物体系的 ｐＨ 值都比较接近中性条件ꎬ因此本

论文的荧光识别 ｐＨ 值选择为 ７. ０ꎮ
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图 ４　 在不同 ｐＨ 值下探针 Ｌ 荧光强度的变化图(黑色曲

线: λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５０８ ｎｍꎻ红色曲线: λｅｘ ＝ ５３０
ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５８２ ｎｍ)

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
(ｂｌａｃｋ ｃｕｒｖｅ: λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５０８ ｎｍꎻ ｒｅｄ
ｃｕｒｖｅ: λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５８２ ｎｍ)

３. ３. １. ２　 响应时间

为考察 Ｌ 对 Ｆｅ３ ＋ 的识别的灵敏度ꎬ在乙醇 /
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图 ５　 Ｌ 在乙醇 /水(５０ μｍｏｌ / ＬꎬＶ ∶ Ｖꎬ１ ∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝
７. ０)中的响应时间ꎮ ( ａ) λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５０８
ｎｍꎻ(ｂ) λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５８２ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｌ ｉｎ ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ(５０ μｍｏｌ / Ｌꎬ
Ｖ∶ Ｖꎬ １∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０) ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒ￣
ｅｎｔ ｔｉｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. ( ａ) λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５０８
ｎｍ. (ｂ) λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５８２ ｎｍ.
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水(Ｖ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝７. ０)体系中做了响应时

间测试ꎬ测试结果如图 ５ 所示ꎮ 实验结果表明 １５
ｍｉｎ 后荧光强度趋于稳定状态ꎬ说明络合基本完全ꎮ
因此后续荧光测试选取 ２０ ｍｉｎ 后进行测试ꎮ
３. ３. ２　 Ｌ 的选择性实验

在上述最优条件下ꎬ拟通过可视化识别、紫
外￣可见吸收光谱、荧光光谱三方面综合考察 Ｌ 对

金属阳离子的识别能力ꎮ 首先分别选取聚集诱导

荧光较强的 ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ 的水 /乙醇(Ｖ ∶ Ｖꎬ７ ∶ ３ꎬ
Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０)和(Ｖ ∶ Ｖꎬ６ ∶ ４ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝
７. ０)体系进行选择性识别研究ꎬ均未实现对某一

金属阳离子的专一选择性识别ꎮ 但值得庆幸的是

当选择 ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ 的水 /乙醇(Ｖ ∶ Ｖꎬ１ ∶ １ꎬＴｒｉｓ￣
ＨＣｌ ｐＨ ＝７. ０)体系时ꎬ可实现对铁离子的专一性

识别ꎮ
３. ３. ２. １　 可视化识别

从可见光照射下溶液的图片(图 ６)可以看

出ꎬ当加入 Ｆｅ３ ＋ 后ꎬ溶液颜色由无色变成红色ꎬ其
他金属离子无明显变化ꎮ 而在 ３６５ ｎｍ 紫外灯照

射下观察发现ꎬ当加入 Ｆｅ３ ＋ 后ꎬ溶液荧光强度显

著降低ꎬ加入其他金属离子后溶液无明显变化ꎬ因
此 Ｌ 可以裸眼识别铁离子ꎮ

Al3+Fe3+L Cr3+ Zn2+ Mg2+ Li+ Ni2+ Hg2+ Pb2+ Na+ Ba2+ Cu2+ Ca2+ K+ Mn2+ Co2+ Cd2+

Al3+Fe3+L Cr3+ Zn2+ Mg2+ Li+ Ni2+ Hg2+ Pb2+ Na+ Ba2+ Cu2+ Ca2+ K+ Mn2+ Co2+ Cd2+

图 ６　 向 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 探针 Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０)中加入 １０ ｅｑｕｉｖ. 不同阳离子后ꎬ可见光(ａ)和 ３６５ ｎｍ
紫外灯(ｂ)下可视化识别情况ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ ｉｎ ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ (Ｖ∶ Ｖꎬ １∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０) ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔ￣
ｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ(ａ) ａｎｄ ＵＶ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ(３６５ ｎｍ) (ｂ)

３. ３. ２. ２　 紫外￣可见吸收光谱

从紫外￣可见吸收光谱(图 ７)可知ꎬ当加入

Ｆｅ３ ＋ 后ꎬ３２０ ｎｍ 处的吸收峰明显增强ꎬ并且在 ５６０
ｎｍ 处出现一个新吸收峰ꎬ而加入其他离子和未加

Ｆｅ３ ＋ 的体系中未出现类似情况ꎮ 因此ꎬ从紫外￣可
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图 ７　 向 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 探针 Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ
ｐＨ ＝ ７. ０)中加入 １０ ｅｑｕｉｖ. 不同金属离子后的紫外￣
可见吸收光谱

Ｆｉｇ. ７ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ ｉｎ
ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ (Ｖ∶ Ｖꎬ １∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０) ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｗｉｔｈ １０ ｅｑｕｉｖ. ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔｉｏｎｓ

见吸收光谱图中也可看出 Ｌ 对 Ｆｅ３ ＋ 表现出专一

性识别ꎮ
３. ３. ２. ３　 荧光光谱

荧光光谱实验结果如图 ８ 所示ꎮ 未加入金属

阳离子时ꎬ５０８ ｎｍ 和 ５８２ ｎｍ 处荧光发射峰强度

分别为 ８９６ 和 １７ꎻＦｅ３ ＋ 加入后ꎬ５０８ ｎｍ 处荧光强

度急剧减弱ꎬ最大发射波长蓝移 ６ ｎｍꎬ表现为荧

光猝灭ꎬ猝灭比为 ８７. ５％ ꎬ实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的“ ｔｕｒｎ￣
ｏｆｆ”识别ꎮ 非常有趣的是伴随 ５０８ ｎｍ 处的荧光

猝灭ꎬ５８２ ｎｍ 处荧光发射强度则急剧增大ꎬ强度

较空白溶液增大 ４５ 倍ꎬ对 Ｆｅ３ ＋ 实现了“ ｔｕｒｎ￣ｏｎ”
识别ꎬ而在相同条件下ꎬ除 Ａｌ３ ＋ 在 ５８２ ｎｍ 处荧光

发射峰强度略微增大外ꎬ其他金属离子几乎未引

起荧光强度改变ꎮ 因此ꎬ化合物 Ｌ 表现出对 Ｆｅ３ ＋

特有的选择性和专一性ꎮ
从以上可见光照射下溶液的图片、紫外￣可见

吸收光谱和荧光光谱的实验结果可以看出ꎬ化合

物 Ｌ 表现出对 Ｆｅ３ ＋ 特有的选择性和专一性ꎬ并且

整个识别过程裸眼可见ꎮ



　 第 ４ 期 曾　 竟ꎬ 等: 在双波长下识别 Ｆｅ３ ＋ 的一种新型可视化荧光探针的合成及性能 ５４７　　

1000

550
姿 / nm

Fl
uo
re
se
nc
e

in
te
ns
ity

/a
.u

.

400 450 500 600

800

600

400

0

200

（a）

Ag+

Fe3+

L,Al3+,Cr3+,Hg2+,Li+,K+,Mg2+,
Ca2+,Na+,Cd2+,Ni+,Mn2+,
Cu2+,Zn+,Cr3+,Ba+,Pb2+,

６６0
姿 / nm

Fl
uo
re
se
nc
e

in
te
ns
ity

/a
.u

.

580 620 ７00

800

500

300

0

200

（b）
700
600

400

100

Fe3+

Al3+

560 600 6４0 ６８0

图 ８　 向 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 探针 Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０)中加入 １０ ｅｑｕｉｖ. 不同金属离子后的荧光光谱ꎮ (ａ)
λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５０８ ｎｍꎻ(ｂ)λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５８２ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ８　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ￣ｗａｔｅｒ(Ｖ∶ Ｖꎬ １∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０) ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ １０
ｅｑｕｉｖ. ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔｉｏｎｓ. (ａ) λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５０８ ｎｍ. (ｂ) λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５８２ ｎｍ.

３. ３. ３　 金属离子竞争性实验

为了进一步探究 Ｌ 作为 Ｆｅ３ ＋ 探针的实用性ꎬ
进行了 １０ ｅｑｕｉｖ. 不同金属离子与等量 Ｆｅ３ ＋ 共存

时的干扰实验ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ
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图 ９　 向 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 探针 Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ７. ０)中加入 １０ ｅｑｕｉｖ. 不同金属离子和等量 Ｆｅ３ ＋ 共存时的

荧光强度变化图ꎮ (ａ)λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５０８ ｎｍꎻ(ｂ)λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５８２ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. ９　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ ｉｎ ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ (Ｖ∶ Ｖꎬ １∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０) ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ １０ ｅｑｕｉｖ.

Ｆｅ３ ＋ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃａｔｉｏｎｓ. (ａ) λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５０８ ｎｍ. (ｂ) λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５８２ ｎｍ.

在其他金属离子ꎬ向 Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬ
Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝７. ０)溶液加入 Ｆｅ３ ＋ 后ꎬ由 Ｆｅ３ ＋ 引起的

荧光猝灭(５０８ ｎｍ)和荧光增强(５８２ ｎｍ)现象基本没

有发生变化ꎬ由此说明ꎬＬ 对 Ｆｅ３ ＋ 的识别具有较强的

抗干扰能力ꎬ是一种高选择性的荧光探针ꎮ
３. ３. ４　 光谱滴定实验

利用紫外和荧光滴定实验进一步研究了 Ｌ
对 Ｆｅ３ ＋ 的选择性ꎬ在 ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ∶
Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌꎬｐＨ ＝ ７. ０)体系中不断增加 Ｆｅ３ ＋

的浓度ꎬ观察探针紫外吸收强度和荧光强度的变

化ꎬ结果如图 １０ 和图 １２ꎮ
３. ３. ４. １　 紫外￣可见吸收光谱滴定实验

紫外吸收光谱显示(图 １０)ꎬＦｅ３ ＋ 浓度在 ０ ~
８５０ μｍｏｌ / Ｌ 之间ꎬ随 Ｆｅ３ ＋ 浓度的逐渐增大ꎬ３２７
ｎｍ 和 ５６０ ｎｍ 处吸收峰均呈现递增趋势ꎬ溶液颜

色呈现出由无色到粉红色变化过程ꎮ Ｆｅ３ ＋ 浓度在
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图 １０　 向 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 探针 Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ ∶ Ｖꎬ１ ∶ １ꎬＴｒｉｓ￣
ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０)溶液中逐渐加入 ０ ~ ８５０ μｍｏｌ / Ｌ
Ｆｅ３ ＋ 后的紫外光谱图

Ｆｉｇ. １０ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ ｉｎ
ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ (Ｖ∶ Ｖꎬ １∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０) ｓｏｌｕ￣

ｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ０ ~ ８５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３ ＋
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５００ ~ ７００ μｍｏｌ / Ｌ 之间时ꎬ紫外吸收强度与铁离

子浓度有较好的线性关系ꎬ相关系数为 ０. ９８０ ９ꎬ
线性相关曲线如图 １１ꎮ
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图 １１ 　 紫外吸收强度随 Ｆｅ３ ＋ 浓度变化的线性关系图

(λ ＝ ５６０ ｎｍ)
Ｆｉｇ. １１　 Ｌｉｎｅａｒ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋

ｉｏｎｓ(λ ＝ ５６０ ｎｍ)

３. ３. ４. ２　 荧光光谱滴定实验

从图 １２(ａ)中可以看出ꎬ测试 Ｆｅ３ ＋ 浓度在 ０ ~
７００ μｍｏｌ / Ｌ 之间ꎬ在 ５０８ ｎｍ 处的荧光强度随铁离

子浓度增大而减小ꎬ最终趋于稳定ꎮ Ｆｅ３ ＋ 浓度在
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图 １２　 向 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 探针 Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ∶ Ｖꎬ１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ

ｐＨ ＝７. ０)溶液中逐渐加入 ０ ~８５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３ ＋ 后的

荧光光谱图ꎮ (ａ)λｅｍ ＝５０８ ｎｍꎻ(ｂ)λｅｍ ＝５８２ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. １２　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ５０ μｍｏｌ / Ｌ Ｌ ｉｎ ＥｔＯＨ/ Ｈ２Ｏ (Ｖ∶

Ｖꎬ １∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝ ７. ０) ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ０ ~ ８５０

μｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３ ＋ . (ａ) λｅｍ ＝５０８ ｎｍ. (ｂ) λｅｍ ＝５８２ ｎｍ.

１５０ ~ ４５０ μｍｏｌ / Ｌ 之间有较好线性关系 ( 图

１３(ａ))ꎬ经过拟合得到线性回归方程 ｙ ＝ ０. ９２７ ×
１０６ｘ ＋ ５３４. ５ꎬＲ２ ＝ ０. ９８６ ６ꎬ并通过检测限公式

Ｄ ＝ ３Ｓｄ / ρ(其中 ρ 是荧光强度与铁离子浓度的斜

率ꎬＳｄ是空白标准偏差)得出检测限 Ｄ ＝ ４. ５６ ×
１０ － ６ ｍｏｌ / Ｌꎮ

然而ꎬＬ 在 ５８２ ｎｍ 处(图 １２(ｂ))的荧光发射

强度却呈现出相反的规律ꎬ荧光发射强度随铁离

子浓度增加而增大ꎬＦｅ３ ＋ 浓度在 ０ ~ ８００ μｍｏｌ / Ｌ
之间有较好线性关系(图 １３(ｂ))ꎬ线性回归方程

ｙ ＝ １. ６９７ × １０６ｘ － ３９２. ４ꎬＲ２ ＝ ０. ９９４ ５ꎬ探针 Ｌ 对

Ｆｅ３ ＋ 的最低检测限可达 ７. ４ × １０ － ７ ｍｏｌ / Ｌꎮ
由此可见 Ｌ 的荧光发射和紫外吸收强度随

着铁离子浓度的变化而改变ꎬ而铁离子浓度达到

１０ ｅｑｕｉｖ. 后趋于稳定ꎮ 实验结果表明 Ｌ 对 Ｆｅ３ ＋

响应灵敏ꎬ且二者具有很好的络合作用ꎮ
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图 １３　 荧光强度随 Ｆｅ３ ＋ 浓度变化的线性关系图 ꎮ ( ａ)
λｅｘ ＝３５０ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５０８ ｎｍꎻ(ｂ)λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬλｅｍ ＝
５８２ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. １３　 Ｌｉｎｅａｒ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋

ｉｏｎｓ. (ａ) λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５０８ ｎｍ. (ｂ) λｅｘ ＝
５３０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５８２ ｎｍ.

３. ３. ５　 Ｊｏｂｓ 曲线

为确定探针 Ｌ 与 Ｆｅ３ ＋ 之间的络合比ꎬ通过等

物质的量连续变化法(Ｊｏｂｓ ｐｌｏｔ)ꎬ配制了 Ｌ 与铁

离子总浓度为 １０ μｍｏｌ / Ｌ 的一系列溶液ꎬＬ 与铁
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离子浓度比分别为 １０∶ ０ꎬ９∶ １ꎬ８∶ ２ꎬ７∶ ３ꎬ６∶ ４ꎬ５∶ ５ꎬ
４∶ ６ꎬ３∶ ７ꎬ２∶ ８ꎬ１∶ ９和 ０∶ １０ꎮ 将荧光发射峰定位在

５８２ ｎｍ 处测定其强度变化(图 １４)ꎮ
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图 １４　 探针 Ｌ 和 Ｆｅ３ ＋ 的 Ｊｏｂｓ 曲线图ꎬ总浓度恒定为 １０
μｍｏｌ / Ｌꎮ

Ｆｉｇ. １４　 Ｊｏｂｓ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｌ ａｎｄ Ｆｅ３ ＋ ꎬ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ
１０ μｍｏｌ / Ｌ(λｅｘ ＝ ５３０ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５８２ ｎｍ).

从图 １４ 中可以看出ꎬ荧光发射峰处于 ５８２
ｎｍ、Ｆｅ３ ＋ 摩尔分数为 ０. ４ 时ꎬ荧光发射峰强度达

到峰值ꎮ 这一结果说明 Ｌ 和 Ｆｅ３ ＋ 是 ２∶ １络合ꎬ它
们通过 ２∶ １的络合比例形成了比较稳定的络合

物ꎬ同时伴随着很强的荧光ꎮ
３. ３. ６　 核磁滴定实验

利用核磁共振氢谱滴定实验ꎬ进一步得到探

针 Ｌ 与铁离子的络合机理ꎬ如图 １５ꎮ

8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2

a

b

1

2

×10-6

图 １５　 探针 Ｌ 在 ＣＤ３ＯＤ / Ｄ２Ｏ(１∶ １ꎬ Ｖ∶ Ｖ)中加入 Ｆｅ３ ＋ (ａ.

０. ０ ｅｑｕｉｖ. ꎬ ｂ. １ ｅｑｕｉｖ. ) 的１Ｈ ＮＭＲ 谱

Ｆｉｇ. １５　 １Ｈ ＮＭＲ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｌ ｉｎ ＣＤ３ＯＤ/ Ｄ２Ｏ(１∶ １ꎬ Ｖ∶ Ｖ) ｕｐｏｎ

ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ (ａ. ０. ０ ｅｑｕｉｖ. ꎬ ｂ. １ ｅｑｕｉｖ. )

由图 １５ 可以看出ꎬＬ 化学位移在(６. ２ ~６. ７) ×
１０ － ６处有两组峰ꎬ它们应归属为罗丹明结构中与

氧杂环相连的芳氢质子信号峰ꎮ 当加入 １ ｅｑｕｉｖ.
Ｆｅ３ ＋ 后ꎬ上述两组峰消失ꎬ产生这种现象的原因是

由于 Ｆｅ３ ＋ 加入诱导罗丹明螺旋内酰胺结构开环

与氧杂环的芳环结构改变ꎮ

３. ３. ７　 扫描电镜实验

为充分了解 Ｆｅ３ ＋ 与 Ｌ 的络合机理ꎬ在 ５０
μｍｏｌ / Ｌ Ｌ 的乙醇 /水(Ｖ ∶ Ｖꎬ１ ∶ １ꎬ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ｐＨ ＝
７. ０)体系中进行了扫描电镜实验ꎬ从图 １６ 可以看

到ꎬ探针分子 Ｌ 未与 Ｆｅ３ ＋ 络合时ꎬ分子处于聚集

状态ꎻ当探针分子与 Ｆｅ３ ＋ 络合后ꎬ分子由聚集状

态转变为分散的状态ꎮ
根据上述 ＵＶ 光谱、ＦＬ 光谱、１Ｈ ＮＭＲ 滴定和

扫描电镜结果分析ꎬＬ 由聚集状态转变为小颗粒

分散态后ꎬ溶解度增大ꎬ导致 ５０８ ｎｍ 处的荧光强

度明显减弱ꎬ荧光发生猝灭ꎮ 而罗丹明环上氮原

子与 Ｆｅ３ ＋ 进行配位络合后ꎬ诱导螺内酰胺结构开

环ꎬ形成了氧杂蒽环结构ꎬ共轭结构增大ꎬ使得在

３２０ ｎｍ 处紫外吸收强度随铁离子浓度增加而增

大ꎬ并且在 ５６０ ｎｍ 处出现一个新的吸收峰ꎻ同时

（a）

（b）

8000 5.0 kV 4.6 mm×5.00 k SE(UL) 10.0 滋m

8000 5.0 kV 4.５ mm×5.00 k SE(UL) 10.0 滋m

图 １６　 探针 Ｌ 在乙醇￣水混合溶液中形成聚集体(ａ)和加

入 １０ ｅｑｕｉｖ. Ｆｅ３ ＋ 后(ｂ)的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. １６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｌ ((ａ) ｆｗ ＝ ５０％ ) ａｎｄ Ｌ ａｆｔｅｒ ａｄ￣

ｄｉｔｉｏｎ ｏｆ １０. ０ ｅｑｕｉｖ. Ｆｅ３ ＋ (ｂ) ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ￣ｗａｔｅｒ(５０
μｍｏｌ / Ｌꎬ １∶ １ꎬ Ｖ∶ Ｖ)
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图 １７　 探针 Ｌ 与 Ｆｅ３ ＋ 可能的络合机理

Ｆｉｇ. １７　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂｉｎｄｉｎｇ ｍｏｄｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｏｂｅ ａｎｄ Ｆｅ３ ＋
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由于罗丹明螺环内酰胺结构处于开环状态ꎬ导致

５８２ ｎｍ 处荧光发射强度大幅增大ꎮ 因此推测探

针 Ｌ 与 Ｆｅ３ ＋ 的可能络合模式如图 １７ 所示ꎮ

４　 结　 　 论

通过对化合物 ＴＰＥ￣ＲｈＢ 进一步还原得到一

种新型的荧光探针 Ｌꎬ并确定了分子结构ꎬ研究

了该化合物的光电性质ꎮ 实验结果表明:化合

物 Ｌ 在乙醇 /水的混合溶剂中具有典型的聚集

诱导发光性质ꎻ在两个不同荧光发射波长下分

别实现了对 Ｆｅ３ ＋ 的“ ｔｕｒｎ￣ｏｆｆ”和“ ｔｕｒｎ￣ｏｎ”识别ꎬ
可以作为一种具有高灵敏性和专一选择性的可

视化 Ｆｅ３ ＋ 荧光探针ꎬ探针 Ｌ 与 Ｆｅ３ ＋ 配位比为

２∶ １ꎮ 探针 Ｌ 水溶性良好ꎬ可以在乙醇 /水(Ｖ∶ Ｖꎬ
１∶ １ꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌꎬｐＨ ７. ０)体系中使用ꎬ使其在生物

体系、环境水中检测 Ｆｅ３ ＋ 含量方面具有潜在应

用价值ꎮ 该化合物的电子亲合势较大ꎬ电离势

为 ５. ７７ ｅＶꎬ与正电极的功函数(５. ５ ｅＶ)较接

近ꎬ有望开发为性能优良的空穴传输材料、电子

传输材料等ꎮ
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