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摘  要 

I 

摘 要 

本论文涉及两个主题内容的研究：离子识别研究和 C=N 双键的顺反异构化

研究。 

过渡金属离子广泛存在于自然界中，在环境和生物体内发挥着重要的作用。

其中 Zn2+离子分布于多种人体细胞和体液中，参与了很多生物学过程。因此，荧

光法检测 Zn2+离子，尤其是活体细胞和组织中的 Zn2+离子的实时可视化的荧光

检测是近年来化学家非常关注的热点课题之一。本文合成了对 Zn2+离子具有特异

性识别的荧光探针，并研究了活体细胞内 Zn2+离子的识别与荧光成像。 

磷酸二氢根与醋酸根阴离子在许多化学和生物过程中扮演着至关重要的角

色，此类阴离子的荧光探针也是层出不穷。某些具有独特立体化学构象的金属配

合物能够提高识别阴离子的专一性，并有可能实现在强极性溶剂如纯水中进行阴

离子识别。本文以锌配合物作为荧光受体分子应用于上述阴离子的识别，可以在

基态下识别醋酸根离子，在激发态下识别磷酸二氢根离子，且有良好的抗干扰能

力，并探讨了配合物对醋酸根离子的识别机理。 

本文对一种在固体状态下具有光致变色性质的水杨醛席夫碱进行了深入研

究，应用 X-射线单晶衍射等方法确定了化合物在非质子性溶剂中的变色机理为

光致 C=N 双键的顺反异构化；并通过晶体结构的变化推测出化合物在固体状态

下的变色机理为 HT（hula-twist）机理的 C＝N 双键的顺反异构化。同时，用圆

二色光谱及晶体结构阐述了该化合物结晶过程中表现出的不同手性性质。 

此外，文中还得到了本课题组合成的一种水杨醛席夫碱类识别阴离子的主客

体化合物的晶体结构，并对主体分子识别硫酸根离子的机理进行了说明。 

关键词：锌离子识别 阴离子识别 光致变色 顺反异构 厦
门
大
学
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硕
士
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Abstract 

The contents of this dissertation covers two topics of research: ion recognition 

and C = N double bond isomerization studies. 

Transition metal ions extensively exist in nature, and play an important role both 

in the environment and the living body. Among them, the Zn2+ ion took part in a lot of 

biology processes in various human body cells and the body fluids. Therefore, the 

recognition of Zn2+ ion by fluorescence，especially of real-time visualization by 

fluorescence detection in living cells and tissues is the focus of attention in recent 

years. In this dissertation, a kind of Zn2+ ion fluorescence probe, 

4-dimethylamino-N’-(2-hydroxybenzylidene)-benzohydrazide (HL) was synthesized, 

which had particularly selectivity toward Zn2+ ion and anti-interference to other metal 

ions.  In Hela cell, fluorescence imaging studies suggested that the probe can 

effectively enter into living cells and sensitively response to Zn2+. 

The dihydrogen phosphate anion and the acetate anion play important roles in 

many chemical and biololgical process, and a variety of fluorescence molecular 

probes for the recognition of auch anions have flourised all the time. Due to the 

stereochemistry of some of the unique conformation of metal complex, it can  

enhance the recognition specificity to anions, and even may achieve to recognize 

anions in strong polar solvents such as pure water. In this dissertation, a kind of zinc  

complex was synthesized as the fluorescence probe for above-mentioned anion. The 

complex can recognize acetate ion via absorption spectrum and recognize dihydrogen 

phosphate anion via fluorescence spectrum. The recognition process shows a good 

interference resistance. And last, the mechanism of recognizing acetate anion by the 

complex was demonstrated. 

Furthermore, A photochromic Schiff base,(E)-4-phenyl-1-(pyridine-2- 

ylmethylene)semicarbazide (P), was reported. It presents photochromism in solution 

based on the trans-cis photoisomerization of its C=N double bond. This trans-cis 

photoisomerization mechanism was directly evidenced by the crystal structure of P 

obtained from solution before and after UV irradiation. The  conformational and 
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Abstract 

III 

configurational changes between trans and cis isomers support the hula-twist (HT) 

mechanism. And the observed photocoloration of the title compound in solid state by 

UV/heat was ascribed to the large changes in geometry of the molecule, for the 

crystal-to-crystal transformation is difficult in this molecule in the solid state. And 

more, the chiral property of P was revealed by circular dichromism spectrum and 

crystal structure. 

Last, a kind of salicylaldehyde Schiff base which can recognize SO4
2- in solution 

was characterized by X-ray single diffraction analysis, and the crystal structure of the 

Schiff base bound SO4
2- was also obtained with effectively demonstrating the 

recognition mechanism. 

 
Key words: Zn2+ ion recognition; cell imaging; anion recognition; photochromism; 
cis-trans isomerization
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厦门大学硕士论文  马杰  2011 

1 

第一章 绪论 

1.1 细胞内离子识别与显微荧光成像 

1.1.1 研究背景 

金属离子广泛存在于组织细胞和体液中，与人们的健康息息相关，对生命的

正常繁衍更是居功至伟，在人体的生理和病理中均发挥着十分重要的作用。金属

离子中的锌、铜、铁、钴、钼和硒等离子是生命必需的元素，维持着蛋白质、核

酸和酶等生物大分子的基本结构[1]，大约一半以上的蛋白质都含有上述必需金属

离子，协同完成催化或者调节功能，影响着生物体的正常新陈代谢[2]。某些金属

与有机配体形成的配合物还可以用来作为治疗疾病的特效药物：早在1969年，

Rosenbreg就发现顺铂类化合物能够强烈的抑制细胞分裂，可以用作抗癌药物[3]；

铋为基础的三联疗法已普遍应用于治疗与幽门螺旋杆菌(H.pylori)感染相关的胃

炎、胃溃疡[4]。而有些金属元素，例如镉、汞和铅等是潜在的毒素，这些金属离

子的浓度必须精确控制在一定的范围内，任何浓度的微弱升高都将引发人体的疾

病[5]；例如Hg2+及其转化成的有机汞超过一定界限后可对人的神经系统、消化系

统和内分泌系统造成严重损害[6]。 

与金属离子相对应的阴离子也广泛分布于生物体内，参与许多生理过程，发

挥着不可替代的作用。例如：氟离子在牙齿的保养和骨质疏松症的治愈方面有着

不可忽视的作用[7]；焦磷酸根离子(PPi)，参与个别的生物能量和代谢过程[8]；碳

酸氢根离子、氯离子等阴离子在细胞体积动态平衡、体液的分泌和离子传导方面

发挥着重要功能[9]。阴离子在生化过程中的影响也不可小视，大多数酶的基底和

协同因子都是阴离子，生命的遗传物质 DNA 也是大的聚阴离子。还有一个典型

的例子是：通过精氨酸-天冬氨酸盐桥的形式与多肽的 C 末端羧酸酯配位的羧酸

肽酶 A，可以催化底物的水解[10]。但阴离子在体内积攒过多，也会引发疾病，例

如：过量的氟会在心脏中积累，导致牙齿产生色斑、心脏病和畸变[11]；硝酸盐的

代谢物可能引发癌症[12]。 

由于细胞是生命活动的基本单位，是一切有机生命体构成的基础单元，细胞
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研究是所有基于生命科学研究的出发点，因此要研究各种离子对生物体的影响，

非常必要的一步就是活体细胞内离子的在线可视化实时监测。目前，光学显微成

像技术中的荧光成像法是一种可以在线可视化实时检测细胞内离子的方法，其基

本原理是基于主体分子对特异性离子的识别，利用荧光检测仪器将主体分子的识

别信息转换为光信号，并以荧光基团的光物理性质来表达，如荧光的增强或减弱、

光谱的移动、荧光寿命的变化等， 终实现离子的监测。此种方法较之其它手段

不仅具有方法简便、灵敏度高、选择性好以及响应速度快等优点[13]，更主要的是

可以在不杀死细胞的情况下观察活体细胞，保持了细胞中 完整 真实的信息，

使其成为 适合进行生物细胞内离子定量测定和定性分析的研究手段[14]。此外，

荧光显微镜还能通过观察细胞内特定位置的荧光确定被识别离子在细胞内的分

布和动态变化，进行生物分子或亚细胞结构的细胞定位和动力学研究[15]。 

发展选择性好、灵敏度高、用于检测生物体内活性物种的分子荧光探针，对

活体细胞中的活性物种动态、原位可视化成像分析是目前生命科学研究的重要热

点领域之一。因此，设计合成具有高灵敏性、专一性强的离子荧光探针，建立应

用于细胞内离子的荧光显微成像方法，实现目标分子实时、原位的动态示踪，为

研究生物体内与离子相关的生理学和病理学方面的分子和细胞事件，以及与之相

关的疾病的药物筛选与评价提供可靠信息，具有重要的科学意义与应用前景。 

1.1.2 金属离子荧光探针 

在传统的主体分子上修饰荧光团以构造的超分子荧光传感器用于识别细胞

内金属离子的研究颇受重视，新的研究成果不断涌现，很多针对细胞内金属离子

识别的特异性荧光探针陆续被开发出来[16]，目前主要集中在 Zn2+、Cu2+、Hg2+、

Mg2+、Ca2+和 Cd2+等金属离子的细胞内荧光成像。 

Zn2+离子生物荧光探针 

锌是生物体内必不可少的元素之一，生物体内大约有 300 种酶都含有一定浓

度的锌离子，但在各个组织中的浓度差别很大。在细胞质中，锌的浓度大约在

10-9M，而在大脑、胰腺及生殖系统中，锌的浓度可以达到 10-3M 以上[17]。锌的

过量和不足都会给人体造成伤害，缺锌会影响核酸及蛋白质的合成，导致生长迟

缓，智力衰退[18]，过量的锌可引起中毒[19]。锌离子浓度的变化可以有效地指示
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