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铝在人体中的代谢极其缓慢!摄入的铝会在体内不断积累!而异常浓度的
7&

;i会破坏中枢神经系

统!导致严重的神经性疾病!因此如何高效灵敏地检测
7&

;i至关重要$荧光探针因具有携带方便&检测快速

简单&价格低廉&选择性好等显著优点被广泛用于分析检测金属离子$大量研究中对于
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;i的检测都是以
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等进行配位$本文研究了一种活性三聚氯氰

作为连接桥基团!罗丹明
@

酰胺和席夫碱衍生物对氨基苯甲酰水杨酸作为双探针基团"
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#的聚氰分子"
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;i的浓度总和
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!改变二者的浓度比!通过
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光学实验研究表明当离子占总浓度的比例在约
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时

GQP5L

处的荧光强度达到最高值!表明
A@C-

与
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;i之间主要以
#j,

进行配位$通过
>7=HI*MN?*>7--

研究发现!相比无
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;i 的谱图!

A@C-*7&

;i 在
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附近出现的新峰进一步验证了该
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聚氰分子
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发生络合$通过探针
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当量
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;i后的#

D(>A

滴定实验!对比特征
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位置的变化!详细研究出
A@C-

对
7&

;i的识别机理$研究表明当
7&

;i存在时!

7&

;i

与
A@C-

上罗丹明酰胺部分羰基
N

!胺基
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和三氰上
(

发生络合导致罗丹明酰胺开环!同时席夫碱部分的

亚胺基团的
(

以及羧酸根和酚基的两个
N

也分别和
7&

;i结合!使得
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C (

键得到固化!整体的共轭性增

加!从而产生荧光$综上所述!该聚氰分子"

A@C-

#可作为识别
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;i的双探针基团分子$在
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紫外灯照

射下
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;i表现出橙红色荧光!并随着
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;i浓度的增加荧光逐渐增强$通过对
A@C-

光学性能测试条

件的优化!最终选定在乙醇%水"
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#溶液进行光学性能研究$通过荧光滴定实验测试了在激发波长
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!发射波长
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算得
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对
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;i的检出限为
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$本研究可为设计
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分子用于金属离子的检测提供
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风险增加$当人摄入
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的存在!席夫碱具有非常好的配位能力!能与过渡金属以
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针$而罗丹明类染料是一类含有氧杂蒽环刚性平面结构的!

具有螺环和开环两种互变分子结构)
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性&无毒&较高的摩尔消光系数和荧光量子产率!在分析和
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为了更好的确认探针
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与
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;i结合的比例!通过固

定
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;i的浓度总和为
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!改变二者的浓

度比得到在
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处的荧光强度与该浓度下荧光探针自身

荧光强度的差值!对离子占总浓度的比例作图!通过图
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可

知当所占比例为
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时纵坐标可以达到最高值!所以
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与
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;i之间主要以
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进行配位识别!如图
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A@C-i,7&*GD

*

i

"计算值为

+""';,

#$这就更进一步证实了
A@C-

为双探针基团分子!且

以
#j,

实现对
7&

;i的络合$

图
(

!

#

5

$!在
@̂ FK

#

$U

&

>/3

*

J

_$

$的氘代丙酮溶液中依次

加入
U

%

U%)

%

$

%

&

%

'

当量
G3

'S后的氢谱对比图.#

C

$!

)%U

%

$%)

11

>

.#

4

$!

Z%)

%

)%)

11

>

+,

-

%(

!

"

5

#(

$MP.@F/6:058:B,5

-

05>/9G4;:/6;*B

I

8/3<:,/6*

4/6:5,6,6

-

@̂ FK

"

$U

&

>/3

+

J

_$

#

59:;05BB,6

-

U

!

U%)

!

$

!

&

!

';

D

<,H53;6:G3

'S

,6:<06

'"

C

#(

)%U

%

$%)

11

>

'"

4

#(

Z%)

%

)%)

11

>

!!

为更进一步的确定
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;i与探针
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的配位方式!以氘

代丙酮为溶剂分别测试了探针
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!
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当量
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;i后的核磁共振氢谱!如图
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所示!通过对比特征
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;i后!探

针
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(

作为供体结合
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导致罗丹明螺环打开!同时席夫碱部分的亚胺基团的
(

以及

羧酸根和酚基的两个
N

分别与
7&

;i络合导致
$$

C (

键异构

化效应受到抑制!从而使得荧光显著增强!其络合方式如

图
G

所示$
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'S滴定曲线及检出限

为了研究探针
A@C-

的灵敏度!本文采用光度滴定法测
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研究了一种新型的
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的罗丹明
*

席夫碱衍生物荧光探

针的光学性能和络合机理!光度滴定实验表明
A@C-
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Û8/U2%&868Z8.20U. C ( E%5645685/1.4*

2.20U.%].14&&/%5

S

:

T

408%51.2:&085

T

85Z&:%1.2/.5/.bI5/%5/&:28%5

!

0U./

3

45:18//U&%186.L%&./:&.

"

A@C-

#

/45E.:2.6424

H%:E&.*

)

1%E.

T

1%:

)

L%&./:&.Z%10U.1./%

T

5808%5%Z7&

;i

8%52bA@C-*7&

;i

2U%̂ .6%145

T

.*1.6Z&:%1.2/.5/.:56.1;RG5L:&014]8*

%&.0&4L

)

811468408%5

!

4560U.Z&:%1.2/.5/.85/1.42.6

T

146:4&&

3

8̂0U0U.85/1.42.%Z7&

;i

/%5/.501408%5b7Z0.1%

)

08L8a85

T

0U.0.2*

085

T

/%56808%52%ZA@C-%

)

08/4&

)

1%

)

.108.2

!

0U.%

)

08/4&

)

1%

)

.108.2%ZA@C- .̂1.20:68.685.0U45%&

%

4̂0.1

"

++

%

#

!

L

%

L

#

2%&:08%5b

MU.A@C-

"

#"

$

L%&

+

=

Y#

#

850U..0U45%&

%

4̂0.1

"

++

%

#

!

L

%

L

#

2%&:08%5 4̂2/4118.6%:0E

3

Z&:%1.2/.5/.0801408%5.V

)

.18L.50240

45.V/80408%5 4̂].&.5

T

0U%ZGGQ5L45645.L8228%5 4̂].&.5

T

0U%ZGQP5LZ854&&

3

bMU.Z&:%1.2/.5/.850.5280

3

/U45

T

.2%ZA@C-

"

#"

$

L%&

+

=

Y#

#

Z%168ZZ.1.50/%5/.501408%52%Z7&

;i

"

"'"#

"

P.

_

#

.̂1.0.20.6

!

4560U.6404 4̂2&85.41&

3

1.

T

1.22.6bMU..

_

:4*

08%5 4̂2

N

c;,';;R"iRG';R!#'

!

"

,

c"'++;;

!

4560U.&85.41145

T

. 4̂2#

"

#"

$

L%&

+

=

Y#

bMU.6.0./08%5&8L80%ZA@C-Z%1

7&;i/4&/:&40.6E

3

;

*

%

H82#G'"5L%&

+

=

Y#

bMU.1.2.41/U850U8220:6

3

/45

)

1%]86.41.Z.1.5/.Z%10U.6.28

T

5%Z6%:E&.

)

1%E.

T

1%:

)

"

H<̀

#

L%&./:&.2Z%10U.6.0./08%5%ZL.04&8%52b

O;

7

?/0B8

!

7&

;i

'

H:4&*

)

1%E.

T

1%:

)

'

A./%

T

5808%5L./U4582L

'

AU%64L85.*2/U8ZZE42.6.18]408].

"

A./.8].6(%]b#

!

,"#P

'

4//.

)

0.6>41b#Q

!

,"#+

#

!!

"

C%11.2

)

%5685

T

4:0U%1

!P

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




