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基于三苯胺的增强型 Ｆｅ３ ＋ 荧光探针及性能

尚主业ꎬ 舒　 丽ꎬ 王　 月ꎬ 孟庆涛∗ꎬ 贾宏敏ꎬ 张志强∗

(辽宁科技大学 化学工程学院ꎬ 辽宁 鞍山　 １１４０５１)

摘要: Ｆｅ３ ＋ 在人的许多生理过程中扮演着重要的角色ꎬ例如氧气运输、ＤＮＡ 合成、髓磷脂合成、线粒体呼吸、
神经递质合成和代谢等ꎮ 然而ꎬ过量的 Ｆｅ３ ＋ 会诱导细胞产生􀅰ＯＨ 从而引起细胞损伤ꎬ并且还会诱导 β￣地中

海贫血、帕金森病、癫痫和阿尔茨海默病等疾病的发生ꎮ 因此ꎬ对 Ｆｅ３ ＋ 的检测和监测具有非常重要的意义ꎮ
本文设计并合成了一种以三苯胺为母体的增强型 Ｆｅ３ ＋ 荧光探针 ＢＬꎬ并将其应用于实际水样中 Ｆｅ３ ＋ 的识别ꎮ
结果表明ꎬ探针 ＢＬ 对 Ｆｅ３ ＋ 的识别具有较高的灵敏度ꎬ其检测限低至 ０. １６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ꎮ 同时ꎬＦｅ３ ＋ 的加入会

导致探针溶液的荧光颜色由蓝绿色变为黄色ꎬ能够达到“裸眼”识别的效果ꎮ 通过高分辨率质谱证明了探针

与 Ｆｅ３ ＋ 为 １∶ １配位ꎮ 利用密度泛函理论计算了识别 Ｆｅ３ ＋ 前后轨道能级和电能的变化并解释了其荧光光谱

现象ꎮ
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１　 引　 　 言

Ｆｅ３ ＋ 是人体必需的微量元素[１￣２] ꎬ在人的许

多生理过程中扮演着重要的角色ꎬ例如氧气运输、
ＤＮＡ 合成、髓磷脂合成、线粒体呼吸、神经递质合

成和代谢等[３￣５] ꎮ 而 Ｆｅ３ ＋ 失衡会严重影响人们

的身体健康ꎬ过量的 Ｆｅ３ ＋ 会产生􀅰ＯＨ 引起细胞

损伤[６￣８] ꎬ导致蛋白质、脂质、ＤＮＡ 和碳水化合物

的氧化和改性[９] ꎬ还会诱导 β￣地中海贫血、帕金

森病、癫痫和阿尔茨海默病等疾病的发生[１０￣１４] ꎮ
对于血液、生物组织等样品中微量铁离子的精确

测定是研究其吸收代谢的基础ꎬ同时 Ｆｅ３ ＋ 也是反

映人体健康状况的指标之一[１５￣１６] ꎬ因此ꎬ对 Ｆｅ３ ＋

的检测和监测具有重要意义ꎮ
目前ꎬ检测 Ｆｅ３ ＋ 离子的方法多种多样ꎬ包括

电感耦合等离子体发射光谱法[１７￣１８] 、高效液相色

谱法[１９] 、原子吸收光谱法[２０￣２１] 、 原子荧光光

谱[２２]和电化学方法[２３￣２５] 等ꎬ但这些技术在检测

中仍然面临高成本、操作繁琐、样品制备复杂等问

题ꎻ而荧光探针具有选择性好、灵敏度高、操作简

单和原位检测等优点[２６￣２９] ꎮ 由于 Ｆｅ３ ＋ 具有顺磁

性ꎬ所以目前报道的 Ｆｅ３ ＋ 荧光探针大部分是猝灭

型荧光探针ꎬ与荧光增强型探针相比ꎬ荧光猝灭型

探针有较大的背景信号干扰且检测限相对较

高[３０] ꎬ对其性能研究具有一定的局限性ꎮ 因此ꎬ
开发新型的 Ｆｅ３ ＋ 荧光增强型探针是非常有必

要的ꎮ
三苯胺的氮原子具有较强的供电子能力ꎬ所

以通过特定修饰的三苯胺具有独特的发光性

能[３１￣３３] ꎮ 因此ꎬ开发出具有优越性能的三苯胺基

荧光探针引起了越来越多科研工作者的关注ꎮ 本

文将 ５￣(４￣(二苯胺)苯基)噻吩￣２￣甲醛和 ４￣氨基

安替吡啉通过缩合反应制备出一种荧光增强型

Ｆｅ３ ＋ 探针 ＢＬꎮ 在 ＤＭＳＯ￣ＨＥＰＥＳ 缓冲溶液中实现

了对 Ｆｅ３ ＋ 的特异性识别ꎬ同时考察了不同金属离

子及 ｐＨ 对 ＢＬ 识别 Ｆｅ３ ＋ 离子的影响ꎮ 利用高分

辨率质谱(ＨＲ￣ＭＳ)、Ｊｏｂ􀆳ｓ ｐｌｏｔ 曲线和 Ｂｅｎｅｓｉ￣Ｈｉｌ￣
ｄｅｂｒａｎｄ 曲线验证了 ＢＬ 对 Ｆｅ３ ＋ 的识别机理ꎮ 通

过密度泛函理论(ＤＦＴ)计算了识别 Ｆｅ３ ＋ 前后轨

道能级和电能的变化并解释了其荧光光谱现象ꎮ
此外ꎬ该探针也被应用于自来水和瓶装水中 Ｆｅ３ ＋

的定量检测ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 主要仪器与试剂

主要仪器:ＡＶＡＮＣＥ ５００ＭＨＺ 型核磁共振波

谱仪(瑞士 ＢＲＵＫＥＲ 公司)ꎻ６５３０ Ｑ￣ＴＯＦＬＣ / ＭＣ
型液相质谱联用仪(安捷伦科技公司)ꎻＬａｍｂｄａ￣
９００ 型紫外分光光度计(美国 Ｐ. Ｅ. 仪器公司)ꎻ
ＦＳ５ 型爱丁堡荧光光谱仪(英国爱丁堡公司)ꎻ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ￣５０ 型红外光谱仪(美国 Ｔｈｅｒｏｍ 公司)ꎮ

试剂:５￣溴噻吩￣２￣甲醛、三苯胺￣４￣硼酸、四

(三苯基膦)钯、４￣氨基安替吡啉(分析纯ꎬ上海阿

拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ二氯甲烷、二甲亚

砜、金属硝酸盐(Ｃａ２ ＋ 、Ｎｉ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 、Ｃｏ３ ＋ 、
Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、 Ａｇ ＋ 、 Ｃｄ２ ＋ 、 Ｌｉ ＋ 、 Ｐｂ２ ＋ 、 Ｍｇ２ ＋ 、 Ａｌ３ ＋ 、
Ｃｕ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、Ｃｒ３ ＋ ) (分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司)ꎻＫＮＯ３ (分析纯ꎬ沈阳一化玻化学试

剂)ꎻＦｅＮＯ３(分析纯ꎬ天津市光复科技发展有限公

司)ꎮ 所有试剂无需进一步纯化ꎬ直接使用ꎮ
２. ２　 探针合成与表征

２. ２. １　 ５￣(４￣(二苯胺)苯基)噻吩￣２￣甲醛合成

称取 ５￣溴噻吩￣２￣甲醛 ０. １９１ ｇ(１ ｍｍｏｌ)、四
(三苯基膦)钯 ０. ０３ ｇ(０. ０２６ ｍｍｏｌ)、１０ ｍＬ ５ ｍｏｌ􀅰
Ｌ －１的 Ｋ２ＣＯ３ 和 ２０ ｍＬ 四氢呋喃( ＴＨＦ)于 １００
ｍＬ 烧瓶中ꎬ加热搅拌 ０. ５ ｈꎮ 取三苯胺￣４￣硼酸

０. ３４７ ｇ(１. ２ ｍｍｏｌ)溶于 １０ ｍＬ ＴＨＦꎬ加入上述溶

液中ꎮ 在 Ｎ２ 保护下ꎬ９０ ℃反应 ８ ｈꎮ 冷却ꎬ倒入

水中ꎬ用二氯甲烷萃取ꎬ所得有机相用无水硫酸钠

干燥ꎬ旋干ꎬ用二氯甲烷∶石油醚(ｖ / ｖ ＝５∶ １ꎬＲｆ ＝０. ３２)
柱层析分离ꎬ得浅黄色固体ꎬ收率为 ７０. ２％ ꎮ１Ｈ
ＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ) δ (１０ －６ ): ９. ８７ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ７. ９９( ｄꎬＪ ＝ ４. ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７. ６８ ( ｄꎬＪ ＝ ８. ７
Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７. ５９(ｄꎬＪ ＝ ４. ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７. ３５(ｔꎬＪ ＝ ７. ９
Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ７. １４(ｄꎬＪ ＝ ７. ４ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ７. １１ ~ ７. ０７
(ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ６. ９６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ７ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎮ１３ Ｃ ＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１０１ ＭＨｚ) δ(１０ －６ ):１８４. １０ꎬ１５３. ３８ꎬ
１４９. ０２ꎬ１４６. ８９ꎬ１４１. ３５ꎬ１３９. ８６ꎬ１３０. ２１ꎬ１２７. ８６ꎬ
１２６. ０２ꎬ１２５. ４３ꎬ１２４. ５５ꎬ１２４. ４２ꎬ１２２. １８ꎮ ＥＳＩ￣
ＭＳ:ｍ/ ｚ [Ｍ ＋Ｈ ＋ ] ＋ ＝３５６. １１１ ５ꎬ计算值:３５６. １１０ ４ꎮ
２. ２. ２　 探针 ＢＬ 合成

称取 ０. ２０３ １ ｇ(１ ｍｍｏｌ)的 ４￣氨基安替吡啉和
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０. ３５５ １ ｇ(１ ｍｍｏｌ)的５￣(４￣(二苯胺)苯基)噻吩￣２￣甲
醛ꎬ溶于 ２０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ滴加 ２ ｍＬ 冰乙酸ꎬ回流

１０ ｈꎮ 反应结束后ꎬ抽滤ꎬ滤饼用 １０ ｍＬ 冷无水乙醇

洗涤几次后放入真空干燥箱干燥ꎬ得黄色固体 ＢＬꎬ
产 率 为 ６５％ꎮ１Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ ) δ
(１０ －６):９. ６５(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７. ６３(ｄꎬＪ ＝ ８. ６ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７. ５３
(ｔꎬＪ ＝７. ８ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７. ４６ ~７. ４１(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７. ３８(ｔꎬＪ ＝
２. ９ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ ７. ３７ ~７. ３１(ｍꎬ５Ｈ)ꎬ７. ０９(ｄｄꎬＪ ＝１４. ２ꎬ

７. ５ Ｈｚꎬ６Ｈ)ꎬ６. ９８(ｄꎬＪ ＝８. ７ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３. １６(ｓꎬ３Ｈ)ꎬ
２. ４０ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎮ１３ Ｃ ＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ ) δ
(１０ －６):１６０. １２ꎬ１５１. ８６ꎬ１４８. ７８ꎬ１４７. ８０ꎬ１４７.１９ꎬ１４６.１９ꎬ
１４３.２２ꎬ１３４. ９９ꎬ１３２. ４７ꎬ１３０. １４ꎬ１２９. ６２ꎬ１２７. ４０ꎬ
１２７. １７ꎬ１２５. ０９ꎬ１２４. ９７ꎬ１２４. １０ꎬ１２３. ９５ꎬ１２３. ０９ꎬ
３５. ８４ꎬ１０. ２５ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳ:ｍ/ ｚ [Ｍ ＋Ｈ ＋ ] ＋ ＝５４１. ２０６ ６ꎬ
计算值:５４１. ２０６ ２ꎮ 探针 ＢＬ 的合成路线如图 １
所示ꎮ

图 １　 探针 ＢＬ 的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ＢＬ

２. ２. ３　 测试所需溶液配制

(１)ＢＬ 储备液配制

取 ０. ０２２ ４ ｇ 的 ＢＬ 于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用
ＤＭＳＯ 定容ꎬ制得浓度为 ５ × １０ －４ ｍｏｌ􀅰Ｌ －１的浓

溶液(避光保存ꎬ备用)ꎮ 测试时取出 ２. ０ ｍＬ 浓

溶液于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用 ＤＭＳＯ∶ ＨＥＰＥＳ ＝ ５∶ ５
的溶液稀释到 １ × １０ －５ ｍｏｌ􀅰Ｌ －１ꎮ

(２)金属离子溶液配制

称取一定量的各种金属离子硝酸盐于 １０ ｍＬ
容量瓶中ꎬ用去离子水定容ꎬ配制成 ２ ×１０ －２ ｍｏｌ􀅰
Ｌ －１金属离子溶液ꎮ
２. ２. ４　 光谱测定

紫外￣可见光谱(ＵＶ￣Ｖｉｓ)和荧光光谱测试均

在 ＤＭＳＯ / ＨＥＰＥＳ(５∶ ５ꎬｖ / ｖꎬｐＨ ＝ ７. ４ꎬ２０ ｍｍｏｌ􀅰
Ｌ －１)条件下进行ꎮ 紫外光谱测量范围为 ２７５ ~
５５０ ｎｍꎮ 荧光光谱的激发波长为 ４１５ ｎｍꎬ狭缝宽

度均为 ２ ｎｍꎬ测试时间为 ２ ｍｉｎꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 探针 ＢＬ 识别 Ｆｅ３ ＋紫外光谱响应

利用紫外光谱考查了探针 ＢＬ 对金属离子的

选择性ꎮ 由图 ２ 可看出ꎬ当加入 Ｆｅ３ ＋ 后ꎬ探针 ４１５
ｎｍ 处的紫外吸收强度增强ꎬ形成鲜明对比的是ꎬ
加入其他金属离子如 Ｃａ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｎｉ２ ＋ 、Ａｌ３ ＋ 、
Ｃｕ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 、Ｃｏ３ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ａｇ ＋ 、
Ｃｒ３ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 、Ｌｉ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 后ꎬ探针的吸收光谱没有

变化ꎮ 表明探针 ＢＬ 能够专一性识别 Ｆｅ３ ＋ ꎮ

图 ２　 向探针 ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)溶液中加入各种阳离子

(７０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ ) (Ｃａ２ ＋ ꎬＦｅ３ ＋ ꎬＭｇ２ ＋ ꎬＮｉ２ ＋ ꎬＡｌ３ ＋ ꎬ
Ｃｕ２ ＋ ꎬＨｇ２ ＋ ꎬ Ｚｎ２ ＋ ꎬ Ｂａ２ ＋ ꎬ Ｃｏ３ ＋ ꎬ Ｋ ＋ ꎬ Ｎａ ＋ ꎬ Ａｇ ＋ ꎬ
Ｃｒ３ ＋ ꎬＣｄ２ ＋ ꎬＬｉ ＋ ꎬＰｂ２ ＋ )的紫外￣可见吸收选择光谱

Ｆｉｇ. ２ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ )
ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔｉｏｎｓ (７０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ )
(Ｃａ２ ＋ ꎬ Ｆｅ３ ＋ ꎬＭｇ２ ＋ꎬＮｉ２ ＋ ꎬＡｌ３ ＋ ꎬＣｕ２ ＋ ꎬＨｇ２ ＋ꎬ Ｚｎ２ ＋ ꎬ
Ｂａ２ ＋ ꎬ Ｃｏ３ ＋ ꎬ Ｋ ＋ ꎬ Ｎａ ＋ ꎬ Ａｇ ＋ ꎬ Ｃｒ３ ＋ ꎬ Ｃｄ２ ＋ ꎬ Ｌｉ ＋ ꎬ
Ｐｂ２ ＋ )

在 ＤＭＳＯ / ＨＥＰＥＳ (５ ∶ ５ꎬ ｖ / ｖꎬ ｐＨ ＝ ７. ４ꎬ ２０
ｍｍｏｌ􀅰Ｌ －１ ) 缓冲溶液中ꎬ考查了不同浓度的

Ｆｅ３ ＋ 对探针 ＢＬ 紫外光谱的影响ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ
随着 Ｆｅ３ ＋ 的加入ꎬＢＬ 在 ４１５ ｎｍ 处的紫外吸收峰

逐渐增强ꎬ当加入 Ｆｅ３ ＋ (６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１)时ꎬ探针

的紫外光谱不再变化ꎮ 紫外滴定光谱表明探针

ＢＬ 对 Ｆｅ３ ＋ 有着良好的识别性能ꎮ
首先ꎬ利用荧光光谱考查了探针的光学稳定性ꎬ

如图 Ｓ１０ 所示ꎬ探针在 ２０ ｈ 内荧光强度无明显变化ꎬ
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说明探针具有良好的光稳定性ꎬ这为其后续的识别

应用奠定了良好的基础ꎮ 接下来进一步考查了探针

ＢＬ 对各种金属离子 (Ｃａ２ ＋ ꎬＭｇ２ ＋ ꎬ Ｎｉ２ ＋ ꎬ Ａｌ３ ＋ ꎬ
Ｃｕ２ ＋ ꎬＨｇ２ ＋ ꎬＺｎ２ ＋ ꎬＢａ２ ＋ ꎬＣｏ３ ＋ ꎬＫ ＋ ꎬＮａ ＋ ꎬＡｇ ＋ ꎬ

图 ３ 　 向探针 ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１)溶液中逐渐加入 Ｆｅ３ ＋

(０ ~７５ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１)的紫外￣可见光谱(插图为探针溶液

在 ４１５ ｎｍ 处的吸光度随 Ｆｅ３ ＋ 浓度变化的滴定曲线)
Ｆｉｇ. ３　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １) ｉｎ

ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ (０ － ７５
μｍｏｌ􀅰Ｌ － １) (Ｉｎｓｅｔ: ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＢＬ ａｔ ４１５ ｎｍ ａｓ
ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ )

Ｃｒ３ ＋ ꎬＣｄ２ ＋ ꎬＬｉ ＋ ꎬＰｂ２ ＋ )的荧光识别性能ꎮ 如图

４(ａ)所示ꎬ探针 ＢＬ 本身在 ５３８ ｎｍ 处表现出较弱

的荧光发射ꎬ加入 Ｆｅ３ ＋ 后探针的荧光明显增强且

发射波长红移到 ５５０ ｎｍꎬ溶液的荧光颜色由蓝绿

色变为黄色(图 ４(ｂ))ꎮ 在 ＨＥＰＥＳ 缓冲液中ꎬ我
们探究了 ＢＬ 对 Ｆｅ３ ＋ 的响应时间ꎮ 如图 Ｓ１１ 所

示ꎬ向探针 ＢＬ 中加入不同量的 Ｆｅ３ ＋ (０ꎬ２５ꎬ５０ꎬ
７５ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１)后ꎬ荧光强度迅速上升并且在 １００
ｓ 左右达到最高ꎬ表明探针 ＢＬ 能在 １００ ｓ 内完成

对 Ｆｅ３ ＋ 的检测ꎮ 识别机理为 Ｆｅ３ ＋ 的加入使探针

的光诱导电子转移(ＰＥＴ)过程受到抑制从而使体

系的荧光得以恢复ꎮ 而加入其他金属离子对 ＢＬ
的荧光光谱则没有任何影响ꎬ实验结果表明该探

针对 Ｆｅ３ ＋ 的识别具有专一性ꎮ
性能优良的探针若要能够实际应用ꎬ必须具

备在干扰离子共存的环境下仍具有专一识别

Ｆｅ３ ＋ 的能力ꎮ 因此ꎬ本文对探针 ＢＬ 识别 Ｆｅ３ ＋ 的

抗干扰性进行了测试ꎮ 如图 ４(ｃ)所示ꎬ在探针溶

液中加入各种阳离子(３ ~ １８ 号绿色柱)后ꎬ与探

图 ４　 (ａ)向探针 ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)溶液中加入各种阳离子(６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)的荧光响应图ꎻ(ｂ)向探针 ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰
Ｌ － １)溶液中加入各种阳离子的溶液荧光显色图(λｅｘ ＝ ３６５ ｎｍ)ꎻ(ｃ)向探针 ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)溶液中加入 １６ 种

其他金属离子(６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ )及加入 Ｆｅ３ ＋ (６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ )的荧光竞争图(λｅｘ ＝ ４１５ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ５５０ ｎｍ) (１.

Ｂｌａｎｋꎬ ２. Ｆｅ３ ＋ ꎬ ３. Ｃａ２ ＋ ꎬ ４. Ｃｕ２ ＋ ꎬ ５. Ｍｇ２ ＋ ꎬ ６. Ｎｉ２ ＋ ꎬ ７. Ａｌ３ ＋ ꎬ ８. Ｈｇ２ ＋ ꎬ ９. Ｚｎ２ ＋ ꎬ １０. Ｂａ２ ＋ ꎬ １１. Ｃｏ３ ＋ ꎬ １２.
Ｋ ＋ ꎬ １３. Ｎａ ＋ ꎬ １４. Ａｇ ＋ ꎬ １５. Ｃｒ３ ＋ ꎬ ６. Ｃｄ２ ＋ ꎬ １７. Ｌｉ ＋ ꎬ １８. Ｐｂ２ ＋ )ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １) ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔｉｏｎｓ(６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ ). (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ ｃｏｌｏｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ ) ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔｉｏｎｓ(λｅｘ ＝ ３６５ ｎｍ). ( ｃ) Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅ￣

ｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １) ｔｏ １６ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ (６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １) ａｎｄ Ｆｅ３ ＋ (６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)(λｅｘ ＝

４１５ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５５０ ｎｍ)(１. Ｂｌａｎｋꎬ ２. Ｆｅ３ ＋ ꎬ ３. Ｃａ２ ＋ ꎬ ４. Ｃｕ２ ＋ ꎬ ５. Ｍｇ２ ＋ ꎬ ６. Ｎｉ２ ＋ ꎬ ７. Ａｌ３ ＋ ꎬ ８. Ｈｇ２ ＋ ꎬ ９. Ｚｎ２ ＋ ꎬ

１０. Ｂａ２ ＋ ꎬ １１. Ｃｏ３ ＋ ꎬ １２. Ｋ ＋ ꎬ １３. Ｎａ ＋ ꎬ １４. Ａｇ ＋ ꎬ １５. Ｃｒ３ ＋ ꎬ ６. Ｃｄ２ ＋ ꎬ １７. Ｌｉ ＋ ꎬ １８. Ｐｂ２ ＋ ).
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针原溶液(１ 号绿色柱)相比ꎬ强度没有明显变化ꎮ
而在含有干扰离子的探针溶液中继续加入 Ｆｅ３ ＋

后ꎬ其荧光强度均明显增强(３ ~ １８ 号红色柱)ꎬ且
与在探针溶液中仅加入 Ｆｅ３ ＋ 的荧光强度(２ 号红

色柱)基本一致ꎮ 这一结果表明探针 ＢＬ 对 Ｆｅ３ ＋

的检测具有很强的抗干扰性ꎮ
在 ＤＭＳＯ / ＨＥＰＥＳ (５ ∶ ５ꎬ ｖ / ｖꎬ ｐＨ ＝ ７. ４ꎬ ２０

ｍｍｏｌ􀅰Ｌ －１)的缓冲条件下ꎬ进行了 Ｆｅ３ ＋ 的荧光

滴定实验ꎮ 结果如图 ５ 所示ꎬ随着 Ｆｅ３ ＋ 浓度的增

大ꎬ探针 ＢＬ 的荧光强度逐渐增强且波长发生红

移ꎮ 从右上插图可以看出ꎬ当加入 ６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１

Ｆｅ３ ＋ 时探针的荧光强度几乎不再发生变化ꎬ达到

滴定终点ꎮ 进一步测定了 ２ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１下向探针

ＢＬ 的溶液中加入不同浓度 Ｆｅ３ ＋ (０ ~ ８ μｍｏｌ􀅰
Ｌ －１)后的荧光强度变化ꎮ 如图 Ｓ１２ 所示ꎬ探针

ＢＬ 在 ５５０ ｎｍ 处的荧光强度与 Ｆｅ３ ＋ 的浓度变化

具有良好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０. ９９２ ５６)ꎬ通过计算

得出探针 ＢＬ 识别 Ｆｅ３ ＋ 的最低检测限为 ０. １６５
μｍｏｌ􀅰Ｌ －１ꎮ

图 ５　 向探针 ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ )溶液中逐渐加入 Ｆｅ３ ＋

(０ ~ ９０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)的荧光滴定图(插图为探针在

５５０ ｎｍ 处的荧光强度随 Ｆｅ３ ＋ 浓度变化的滴定曲

线)(λｅｘ ＝ ４１５ ｎｍ)

Ｆｉｇ. ５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１) ｓｏ￣
ｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｇｒａｄｕａｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ (０ － ９０ μｍｏｌ􀅰
Ｌ －１) (Ｉｎｓｅｔ: ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＢＬ ａｔ ５５０ ｎｍ ａｓ

ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ)(λｅｘ ＝４１５ ｎｍ)

利用 Ｊｏｂ􀆳ｓ ｐｌｏｔ 曲线测定了探针 ＢＬ 与 Ｆｅ３ ＋

的配位比ꎮ 由图 Ｓ１３ 可知ꎬ曲线最高点对应的横

坐标为 ０. ５ꎬ说明探针 ＢＬ 与 Ｆｅ３ ＋ 按 １ ∶ １进行配

位ꎮ 采用 Ｂｅｎｅｓｉ￣Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 线性方程ꎬ按照 １ ∶ １
配位模式进行线性拟合ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ在 ５５０ ｎｍ
处测得的荧光强度 １ / (Ｆ０ － Ｆ)与 １ / [Ｆｅ３ ＋ ]呈现

良好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０. ９８７ ６７)ꎬ这也证实了探

针 ＢＬ 和 Ｆｅ３ ＋ 之间的 １∶ １化学计量关系ꎮ 通过拟

合方程可以计算出探针 ＢＬ 识别 Ｆｅ３ ＋ 的络合常

数为 １. ６０３ × １０４ Ｌ􀅰ｍｏｌ －１ꎮ

图 ６　 探针 ＢＬ (１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)与 Ｆｅ３ ＋ 按照 １∶ １配位模

式的 Ｂｅｎｅｓｉ￣Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 曲线图(λｅｘ ＝ ４１５ ｎｍꎬλｅｍ ＝
５５０ ｎｍ)

Ｆｉｇ. ６　 Ｂｅｎｅｓｉ￣Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ ｐｌｏｔ ｏｆ ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１) ｂａｓｅｄ
ｏｎ １ ∶ １ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ Ｆｅ３ ＋ (λｅｘ ＝ ４１５
ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５５０ ｎｍ)

为了探究探针 ＢＬ 是否能够在不同 ｐＨ 条件

下识别 Ｆｅ３ ＋ ꎬ为此进行了探针的 ｐＨ 依赖性实验ꎮ
在 ＤＭＳＯ / ＨＥＰＥＳ(５∶ ５ꎬ ｖ / ｖꎬ ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ －１)的条

件下ꎬ在 ｐＨ ＝４ ~ １１ 范围内测试了探针以及加入

６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１ Ｆｅ３ ＋ 后的荧光发射强度ꎮ 如图 ７
所示ꎬ探针 ＢＬ 的荧光强度并没有随着 ｐＨ 值的改

变而发生明显的变化ꎬ加入 Ｆｅ３ ＋ 后探针的荧光强

度大幅增强ꎬ并且在酸、碱环境下均可以实现对

Ｆｅ３ ＋ 的有效识别ꎮ 实验结果表明探针 ＢＬ 具有在

广泛 ｐＨ 环境下的应用潜质ꎮ

图 ７　 探针 ＢＬ(１０ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ )溶液以及识别 Ｆｅ３ ＋ 后的

溶液在不同 ｐＨ 值下的荧光强度曲线(λｅｘ ＝ ４１５
ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５５０ ｎｍ)

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＢＬ(１０
μｍｏｌ􀅰Ｌ － １ ) ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ３ ＋

(７５ μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)(λｅｘ ＝ ４１５ ｎｍꎬ λｅｍ ＝ ５５０ ｎｍ)
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３. ２　 探针 ＢＬ 识别 Ｆｅ３ ＋机理验证

探针 ＢＬ 识别 Ｆｅ３ ＋ 时ꎬＦｅ３ ＋ 与噻吩上的 Ｓ 原

子、席夫碱上的 Ｎ 原子和安替吡啉羰基上的 Ｏ 原

子发生配位ꎬ生成含有杂原子的两个五元环的稳

定配合物ꎮ 通过 Ｊｏｂ􀆳ｓ ｐｌｏｔ 曲线和 Ｂｅｎｅｓｉ￣Ｈｉｌｄｅ￣
ｂｒａｎｄ 曲线已经测试出探针 ＢＬ 与 Ｆｅ３ ＋ 配位比为

１∶ １ꎬ为了更加直观地体现出 ＢＬ 与 Ｆｅ３ ＋ 的配位

方式ꎬ我们利用 ＨＲ￣ＭＳ 进一步探究了 ＢＬ 与 Ｆｅ３ ＋

所生成的产物ꎮ 探针本身[ＢＬ ＋ Ｈ ＋ ] ＋ 在 ｍ / ｚ ＝
５４１. ２０６ ６ 处显示出分子离子峰(图 Ｓ５)ꎮ 向探针

ＢＬ 溶液中加入 Ｆｅ３ ＋ 后ꎬ在 ｍ / ｚ ＝ ６６６. ０８９ ９ 处观

察到有新的离子峰生成(图 Ｓ９)ꎬ推测该峰为[ＢＬ ＋
Ｆｅ３ ＋ ＋ ２Ｃｌ － ] ＋ 的分子量ꎮ 由此也验证了探针

ＢＬ 与 Ｆｅ３ ＋ 为 １∶ １络合(图 ８)ꎮ

图 ８　 探针 ＢＬ 对 Ｆｅ３ ＋ 的响应机理图

Ｆｉｇ. ８　 Ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ＢＬ ｏｆ Ｆｅ３ ＋

３. ３　 理论计算

为了更深入地理解 ＢＬ 对 Ｆｅ３ ＋ 识别所产生

的光谱变化ꎬ通过密度泛函理论计算了探针 ＢＬ
识别 Ｆｅ３ ＋ 前后最优结构的能隙变化ꎮ 如图 ９ 所

示ꎬ在与 Ｆｅ３ ＋ 识别之前ꎬＢＬ 的 ＨＯＭＯ 只有在安

替吡啉的苯环上没有分布ꎬ在其余各部分均有分布ꎻ
而 ＢＬ 的 ＬＵＭＯ 分布在噻吩、与噻吩相连的苯环、席
夫碱和吡唑环部分ꎮ ＢＬ 的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 轨道

图 ９　 探针 ＢＬ 与 Ｆｅ３ ＋ 络合前后优化的分子几何结构、ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 轨道分布及相应的电能ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｏｍｅｔｒｙꎬ ＨＯＭＯ ａｎｄ ＬＵＭＯ ｏｒｂｉｔａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ ＢＬ ｃｏｍｐｌｅｘｅｄ ｗｉｔｈ Ｆｅ３ ＋ .
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能级差为 ０. １１４ １５ ｅＶꎮ 在与 Ｆｅ３ ＋ 识别之后ꎬＢＬ￣
Ｆｅ３ ＋ 的 ＨＯＭＯ 主要分布在噻吩、席夫碱和 Ｆｅ３ ＋

上ꎬ在三苯胺和安替吡啉上的分布较少ꎻ而 ＢＬ￣
Ｆｅ３ ＋ 的 ＬＵＭＯ 主要分布在噻吩、席夫碱、Ｆｅ３ ＋ 和

安替吡啉上ꎬ在三苯胺部分没有分布ꎮ 此时 ＨＯ￣
ＭＯ 和 ＬＵＭＯ 轨道能级差为 ０. ０８４ ００ ｅＶꎮ 由于

ＢＬ￣Ｆｅ３ ＋ 的轨道能级差小于 ＢＬ 的轨道能级差ꎬ
所以发射光谱发生红移ꎬ这与实验结果相吻合ꎮ
３. ５　 实际水样中 Ｆｅ３ ＋的检测

为了验证探针 ＢＬ 潜在应用前景ꎬ我们对自

来水和在当地超市购买的瓶装水中不同浓度的 Ｆｅ３ ＋

表 １　 水样中 Ｆｅ３ ＋ 的检测结果

Ｔａｂ. １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆＦｅ３ ＋ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ａｄｄｅｄ /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)

Ｆｏｕｎｄ /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /

％

Ｔａｐ ｗａｔｅｒ
１０. ０ ９. ８９ ９８. ９
５０. ０ ４９. ０１ ９８. ０
１００. ０ １０３. ５１ １０３. ５

Ｂｏｔｔｌｅｄ ｗａｔｅｒ
１０. ０ １０. ２１ １０２. １
５０. ０ ４９. ６８ ９９. ４
１００. ０ ９８. ２８ ９８. ３

(１０ꎬ５０ꎬ１００ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１) 进行了测定ꎮ 所有测定

水样中 Ｆｅ３ ＋ 的回收率均在 ９８. ３％ ~ １０３. ５％ 之

间ꎮ 结果表明ꎬ探针 ＢＬ 能够应用于实际水样中

Ｆｅ３ ＋ 的定量检测ꎬ具有重要的应用价值ꎮ

４　 结　 　 论

本文设计并合成了一种以三苯胺为母体的

Ｆｅ３ ＋ 荧光增强型探针 ＢＬꎬ该探针对 Ｆｅ３ ＋ 的识别

具有较高的灵敏度、较广泛的 ｐＨ 适用范围、良好

的选择性以及较强的抗干扰能力ꎬ其检测限低至

０. １６５ μｍｏｌ􀅰Ｌ －１ꎮ 同时ꎬ加入 Ｆｅ３ ＋ 后溶液的荧

光颜色发生显著变化ꎬ 能够达到“裸眼”识别的效

果ꎮ 通过高分辨率质谱也进一步证明了探针与

Ｆｅ３ ＋ 为 １∶ １配位ꎮ 利用密度泛函理论(ＤＦＴ)计算

了识别 Ｆｅ３ ＋ 前后轨道能级和电能的变化并解释

了其荧光光谱发生红移的现象ꎮ 此外ꎬ该探针也

成功应用于实际水样中 Ｆｅ３ ＋ 的定量检测ꎮ
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[Ｊ]. Ａｎａｌｙｓｔꎬ ２０１８ꎬ１４３(１１):２５５５￣２５６２.
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