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苯并噻唑类探针取代基结构对金属离子识别性能的影响
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荧光探针对识别金属离子具有检测快&选择性好等特点!设计合成了两个苯并噻唑类探针分子
QE

#

8

!

OE

二甲基苯氧基$

EOE

胺基
E<E

苯基苯并噻唑#

a9

$和
QE

#

8

!

OE

二甲基苯氧基$

EOE

苯甲酰胺基
E<E

苯基苯并噻唑

#

aO

$!并通过探针分子的紫外可见光谱和荧光光谱的变化特征!详细研究了探针
a9

和
aO

对溶液中三价金

属离子
J"

8o

!

I+

8o

!

N%

8o和二价金属离子
NC

<o的识别性能%研究结果表明!当
a9

分子中的识别基团胺基与

苯甲酰基键合形成
aO

分子结构时!会发生荧光猝灭!同时获得了开启式荧光探针
a9

和关闭式荧光探针

aO

%紫外可见光谱检测结果表明!在有机溶液中!探针
a9

选择性地识别出
J"

8o

!

I+

8o

!

NC

<o

"在含水乙腈

溶液中!探针
a9

高选择性地识别出
NC

<o

"通过紫外光照射下的裸眼检测!含探针
a9

的试纸有效地识别出

纯水中的
NC

<o

"在有机溶液中!探针
aO

选择性地识别出
J"

8o和
I+

8o

%荧光光谱检测结果表明!当探针
a9

与
I+

8o

!

J"

8o

!

NC

<o存在于有机溶液中时!

a9

将发生荧光猝灭"在含水乙腈溶液中!探针
a9

对
NC

<o具有

高选择性识别作用"当探针
aO

与
N%

8o

!

I+

8o

!

J"

8o

!

NC

<o存在于有机溶液中时!

aO

的荧光强度依次增强%

利用溶液浓度对吸收强度作图!计算出了探针
a9

对
NC

<o的检出限为
96O7l75
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为
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"探针
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对
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!
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!
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!
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<o的检测限分别为
<6>Ol75
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!
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%根据探针与识别金属离子的荧光滴定实验结果!

推测出探针分子与金属离子之间形成了
7n7

络合物%抗金属离子干扰实验结果表明!探针分子对特定金属

离子的识别基本不受其他干扰金属离子的影响%

7

TG10

滴定结果表明!探针
a9

分子结构中胺基和二甲基

苯氧基!探针
aO

分子结构中的苯甲酰胺基和二甲基苯氧基取代基在识别金属离子过程中发挥了重要作用%

探针
a9

在识别
NC

<o方面具有更广阔的应用前景%
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近十几年来!荧光探针因其对金属离子的选择性识别具

有灵敏度高&选择性好和瞬时响应等优点*

7E<

+

!因此在分析

检测和环境工程等领域获得了广泛的应用%金属离子进入人

体内的主要途径是通过食物链和饮用水!若能在水中快速检

测出金属离子的存在!就可有效地监测水中的金属离子种类

和浓度*

8EQ

+

%与复杂昂贵的金属离子检测设备和技术相比!

荧光探针以其操作简单&选择性好&响应时间快等优点!成

为了快速检测金属离子的简单有效方法%

荧光探针分子由荧光基团和识别基团两部分组成!是具

有光电特征的化合物%苯并噻唑共轭环具有良好的平面刚性

结构和
%

电子共轭体系!是设计荧光探针分子优先选择的荧

光基团*

?E=

+

%科学工作者将苯并噻唑共轭环与罗丹明等大共

轭基团相连接!或者将含有
G

!

S

!

2

等原子的基团引入到苯

并噻唑环上进行荧光探针设计!不仅提升了苯并噻唑衍生物

的光电特性*

75E77

+

!同时这些杂原子还可作为金属离子的识别

位点!更有利于金属离子的荧光识别%由于含有苯并噻唑环

的荧光探针分子在识别金属离子中的独特作用!这类衍生物

已成为荧光探针设计合成领域的热点化合物*

7<E79

+

%

基于识别基团的结构变化!构建了开启式荧光探针
a9

和关闭式荧光探针
aO

两种类型探针分子%利用紫外和荧光

两种通道!研究了它们对
7>

种金属离子的识别性能%结果表



明!利用紫外通道!在有机溶剂媒介中!探针
a9

有效识别出

三价
J"

8o

!

I+

8o 和二价
NC

<o

!而探针
aO

仅能识别三价

J"

8o

!

I+

8o

!不能识别二价
NC

<o

%在有机溶剂媒介中!通过

荧光通道!开启式荧光探针
a9

识别出三价
J"

8o

!

I+

8o和二

价
NC

<o

!并表现出荧光猝灭"关闭式荧光探针
aO

识别出三

价
J"

8o

!

I+

8o

!

N%

8o和二价
NC

<o

!并出现荧光增强现象%在

含水乙腈媒介中!利用紫外和荧光双通道!研究了探针
a9

与各种金属离子的识别作用!结果发现!探针
a9

高选择性

地识别出
NC

<o

%利用含探针
a9

的试纸!通过便携式紫外灯

可裸眼检测纯水中的二价铜离子!这一结果为探针
a9

的实

际应用提供了一种简单快速的检测方法%
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探针分子合成及晶体结构

苯并噻唑类探针分子
QE

#

8

!

OE

二甲基苯氧基$

EOE

胺基
E<E

苯基苯并噻唑#

a9

$和
QE

#

8

!

OE

二甲基苯氧基$

EOE

苯甲酰胺基
E

<E

苯基苯并噻唑#

aO

$的合成方法及路线参见文献*
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+!探针

aO

的晶体结构数据#剑桥晶体数据库
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选用乙腈'二氯甲烷#

O

'

O =̂n7

$和乙腈'水#

O

'

O^>n

<

$为溶剂!分别配制浓度为
<65l75

_O

)$"

/

a

_7的化合物

a9

溶液"选用乙腈'二氯甲烷#

O

'

O^=n7

$为溶剂!配制浓

度为
<65l75

_O

)$"
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a

_7的化合物
aO

溶液%选用金属离子

#

J

#

o

!
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!
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!

N!

<o

!

N;
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!
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!
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!
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!
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!
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!

T

#

<o

!

1

#

<o

!

1:

<o

!

G!o

!

4;

<o

!

G&

<o

!

2%

<o

!

d:

<o

$的高氯酸盐!用乙腈为溶剂配制浓度为
<65l75

_8

)$"

/

a

_7的溶液"用去离子水为溶剂!配制浓度为
<65l

75

_8

)$"

/

a

_7金属离子#

J"

8o

!

N%

8o

!

I+

8o

!

NC

<o

$的高氯酸

盐水溶液%在室温下!将配置好的溶液放置
<(

后进行紫外
E

可见吸收光谱和荧光光谱的测定%

荧光光谱测定的样品池为
7D)l7D)l9D)

石英比色

皿!灵敏度为
8

!激发和发射狭缝宽
O:)

!激发波长
&

+W

^

8Q5

和
8>5:)

!波长范围
8?5

!

?55:)
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!

结果与讨论

>-,

!

金属离子对探针紫外
S

可见光谱性能的影响

在探针
a9

有机溶剂#乙腈'二氯甲烷
=̂n7

!

P

'

P

$溶液

中分别加入上述
7>

种金属离子后!只有
J"

8o

!

I+

8o

!

NC

<o

溶液的紫外吸收峰有明显变化*图
7

#

!

$+%在探针
a9

的含水

乙腈#乙腈'水
^>n<

!

O

'

O

!

*

T^?65

$溶液中!只有加入

NC

<o后!

a9

的紫外吸收峰从
<9>:)

明显蓝移至
<5?:)

!而

且吸收强度增加*图
7

#

.

$+%推测!探针
a9

结构中的氨基氮

原子和二甲基苯氧基氧原子分别与水中氢原子形成了分子间

氢键!导致
a9EJ"

8o和
a9EI+

8o的弱相互作用被破坏!而
a9E

NC

<o的强配位作用受水与探针
a9

分子间氢键作用的影响很

小!因此!在含水乙腈溶液中!探针
a9

只表现出对
NC

<o的

高选择性识别%

图
,

!

ZD

与识别离子的紫外
S

可见光谱
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在探针
aO

有机溶剂#乙腈'二氯甲烷
=̂n7

!

O

'

O

$溶液

中分别加入上述
7>

种离子后!加入
J"

8o

!

I+

8o的
aO

溶液紫

外吸收峰发生了红移#图
<

$!加入其他金属离子的
aO

溶液

紫外吸收峰均没有明显变化%由于探针
aO

在含水体系中溶

解性较差!因此!在含水乙腈溶液中没有研究探针
aO

的离

子识别性能%

>->

!

金属离子对探针荧光发射性能的影响

在探针
a9

有机溶剂溶液中!加入
J"

8o

!

I+

8o

!

NC

<o的

溶液发生了明显的荧光猝灭!加入其他金属离子的
a9

溶液!

荧光强度基本没有变化*图
8

#

!

$+%但是!在探针
a9

含水乙

腈溶液中!只有加入
NC

<o后!

a9

的荧光光谱才发生荧光猝

灭*图
8

#

.

$+%

!!

在探针
aO

有机溶剂溶液中!探针
aO

的荧光强度按

N%

8o

!

I+

8o

!

J"

8o

!

NC

<o的顺序逐渐增强!加入其他金属离

子!探针
aO

的荧光强度基本没有变化#图
9

$%

O=O8
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!!

荧光通道离子识别的研究结果表明!探针
a9

不仅能够

灵敏地识别三价金属离子
J"

8o

!

I+

8o和二价金属离子
NC

<o

!

而且可在含水乙腈溶液中高选择性地识别
NC

<o

%探针
aO

灵

敏地识别出三价金属离子
J"

8o

!

I+

8o

!

N%

8o和二价金属离子

NC

<o

%

图
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!
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与识别离子的紫外可见光谱
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图
B
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ZD

与各种离子的荧光光谱
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探针
aO

的苯并噻唑刚性环与
<

位的苯基具有较好的共

平面性!可形成共轭性良好的荧光基团%苯并噻唑刚性环上

的苯甲酰胺取代基和二甲基苯氧取代基共同构成了探针
aO

的识别基团%当客体金属离子不存在时!探针
aO

受紫外光

照射时!由于苯甲酰胺取代基的共轭作用!容易发生光诱导

电子转移#

43H

$过程!使
aO

成为关闭式荧光探针%当客体

金属离子与探针
aO

同时存在时!探针
aO

识别基团中的氧原

子和氮原子将与金属离子发生相互作用!苯甲酰胺取代基的

大共轭性受到破坏!导致
43H

过程受阻!荧光基团的荧光得

以恢复%探针
a9

受紫外光照射时!由于胺基与苯并噻唑基

团仅存在
*

E

%

共轭作用!导致识别基团胺基不易发生
43H

过

程!从而使
a9

成为开启式荧光探针%当客体金属离子与探

针
a9

同时存在时!探针
a9

识别基团中二甲基苯氧基上的氧

原子和胺基上的氮原子将与金属离子发生配位作用!通过荧

光基团与配位金属离子之间的光诱导电子转移作用!

43H

过

程得以实现!从而导致荧光猝灭现象发生%

图
D
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ZN

与各种离子的荧光光谱
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对照化合物
<E

苯基苯并噻唑#

4(2

$的紫外和荧光双通道

离子识别结果表明!没有识别取代基#二甲基苯氧基和苯甲

酰胺基或胺基$存在时!对照化合物
<E

苯基苯并噻唑对金属

离子
N%

8o

!

I+

8o

!

J"

8o

!

NC

<o没有识别作用!说明不含识别

基团的
<E

苯基苯并噻唑不能作为探针使用%

>-B

!

金属离子的滴定实验和抗干扰实验

为了检测探针
a9

和探针
aO

对识别离子的灵敏度!进行

了金属离子的荧光滴定实验%评价了探针
a9

和探针
aO

识别

指定金属离子时的抗干扰能力%

结果表明!探针
a9

和
aO

的抗干扰能力较强!识别指定

金属离子时基本不受干扰金属离子影响%

>-D

!

响应时间和
;

J

值影响实验

在
5

!

<95-

的范围内!考察了探针
a9

和
aO

识别金属

离子的荧光强度变化%结果表明!探针
a9

和
aO

可快速地识

别指定金属离子%

*

T

值实验结果表明!在溶液
*

T

值小于
>

时!探针
a9

对
NC

<o的选择性识别不受溶液
*

T

值影响%

>-N

!

试纸实验

为了考察探针
a9

和探针
aO

实际应用效果!将定量试纸

条分别浸泡在探针
a9

和探针
aO

的有机溶剂溶液中
<)&:

!

取出试纸条吹干溶剂后!将配好的含有铜离子的乙腈溶液和

含有铜离子的纯水溶液分别滴加到两种试纸条上%在
8QO

:)

紫外灯下照射试纸!通过裸眼观察荧光斑点变化%实验

结果表明!探针
a9

对含铜离子的有机溶液和水溶液都有荧

Q=O8
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光响应#图
O

$!而探针
aO

只对含铜离子的乙腈溶液有荧光

响应%

图
N

!

ZD

与
LA

>a的荧光响应
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!

核磁滴定研究

在
a9

的
NR

8

NG

溶液中分别加入
5

!

56<

!

569

!

56Q

!

56>

!

765+

f

6NC

<o 的
NR

8

NG

溶液后!胺基的质子信号峰

#

9698

**

)

$随着等当量
NC

<o的浓度增大逐渐移向高场#

86Q7

**

)

$!其他基团的质子信号峰移向低场!而且出现了新的核

磁共振峰%表明胺基上的氮原子和二甲基苯氧基上氧原子分

别与
NC

<o发生了配位作用!导致质子信号峰移动并出现络

合物的新信号峰%

与探针
a9

的实验结果相比!探针
aO

的7

T G10

信号

受客体金属离子的影响较小!仅发生相对较小的向低场移动

现象!表明探针
aO

与金属离子的相互作用较弱%探针
aO

与

金属离子
J"

8o

!

N%

8o

!

I+

8o和
NC

<o的7

T G10

谱上也出现

了新的信号峰!表明
aO

也与金属离子形成了络合物%由于

J"

8o具有抗磁性!而
N%

8o

!

I+

8o和
NC

<o具有顺磁性!因此!

只有
aOoJ"

8o 的核磁信号峰没有发生宽化作用!而
aOo

N%

8o

!

aOoI+

8o

!

aOoNC

<o的核磁信号峰均发生不同程度

的宽化%根据7

TG10

滴定结果!推测了探针
a9

和探针
aO

识别金属离子的作用机制#图
Q

$%

图
O

!

ZD

和
ZN

与识别离子的可能的作用机制
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!

结
!

论

!!

设计合成了开启式荧光探针
a9

和关闭式荧光探针
aO

!

利用紫外通道!探针
a9

和
aO

均能够选择性地识别出
J"

8o

和
I+

8o

!而探针
a9

高选择性地识别出
NC

<o

%利用荧光通

道!探针
a9

选择性识别出
J"

8o

!

I+

8o和
NC

<o

!而探针
aO

选择性识别出
J"

8o

!

I+

8o

!

N%

8o和
NC

<o

"在含水乙腈溶液

中!探针
a9

高选择性地识别出
NC

<o

%开启式荧光探针
a9

和关闭式荧光探针
aO

不仅能够有效地识别三价金属离子!

也能识别二价金属离子!而且具有抗干扰能力强&响应速度

快&选择性高的特点%在乙腈溶液和含水乙腈溶液中!探针

a9

能高选择性地识别出
NC

<o

%含探针
a9

的试纸可对纯水

溶液中的
NC

<o进行有效识别!表现出潜在的应用价值%
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