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摘　要:设计合成了用于识别锌离子的荧光传感分子———水杨醛缩苯乙酰腙(1),通过红外光谱 、核

磁共振谱和质谱表征其结构;利用其荧光性质研究了该物质对几种过渡金属离子的识别性质 ,初步

探讨了其结合模式。实验表明:在乙腈介质中 ,主体分子 1表现出对 Zn
2+
良好的选择性 ,Zn

2+
的加

入导致 1的长波长荧光增强 437倍 ,而其它过渡金属只引起 1的荧光略微增强 , Job法实验揭示 1

与Zn2+的结合比为 1∶1 。
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Abstract:A fluo rescent chemosensor , salicy laldehyde-2-pheny lacetylhydrazone(1), was designed and

synthesized.1 was confirmed by IR , 1 H NMR and ESI-MS.1 was found to recognize t ransit ion me tal ions

such as Zn2+ 、Cu2+ 、Hg2+ 、Pb2+ and Ni2+ via i ts fluorescence spect ra.Mechanism of enhancement of 1' s

fluo rescence by Zn2+ was briefly discussed.I t w as found that 1 show ed a highly selective response to

Zn
2+
.In acetonit rile Zn

2+
induced a dramatic enhancement in the f luo rescence of 1 by 437 folds , whereas

the o ther transit ion metal ions had li t tle influence.Job' s test show ed 1 coo rdinated w ith Zn2+ to fo rm 1∶

1 model complex .
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　　过渡金属离子在环境和生命科学中发挥着重要

的作用 ,设计和合成对过渡金属离子具有选择性识

别功能的受体分子近年来备受关注[ 1-5] 。由于荧光

内在的高灵敏度 、可实时及可实现远程检测等优越

性 ,荧光传感在分子识别中得到迅速发展。水杨醛

苯甲酰腙衍生物是一类良好的金属离子配体 ,该类

分子可通过羰基氧原子 、亚氨基氮原子和羟基氧原

子与金属离子形成三齿配合物
[ 6-8]
,常被用于检测金

属离子 。利用该类分子与金属离子配位作用的差

异 ,通过改变苯环上取代基从而调节其配位能力可

望实现对金属离子的选择性识别 。本文将常用的苯

甲酰基替换为苯乙酰基 ,使羰基氧原子电荷密度增

大 ,以期改善其对金属离子配位强度和选择性 ,设计

合成了荧光传感主体分子 ———水杨醛缩苯乙酰腙
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(1)和模型化合物邻甲氧基苯甲醛缩苯乙酰腙(1′):

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

Hitachi F-4500 荧光光谱仪 , Nicolet A vatar

FT IR 360 红外光谱仪(KBr 压片), Bruker 400

MHz , 1H NMR核磁共振波谱仪 , Bruke r Esquire-

3000+MS 质谱仪。

所用试剂均为分析纯 。苯乙酸 、80%水合肼 、氯

化亚砜 、水杨醛 、邻甲氧基苯甲醛 、氢氧化钠 、二氯甲

烷 、石油醚 、乙酸乙酯 、甲醇和乙醇 ,以上试剂均为上

海化学试剂公司产品 。乙腈在使用前经重新蒸馏纯

化 ,并经检验无荧光杂质。受体分子储备溶液为乙

腈溶液;阳离子 Zn2+ 、Cu2+ 、Hg2+ 、Pb2+和 Ni2+均

为高氯酸盐的乙腈溶液 ,浓度为 1.0×10-2 mol/ L。

1.2　主体分子的合成与表征

主体分子的合成路线如下所示:

　　苯乙酰肼的合成(2):8.16 g(0.06 mo l)苯乙酸

溶于 30 mL 甲醇 ,在冰浴下加入 10 mL 氯化亚砜

(过量),冰浴中搅拌 15 min ,再室温搅拌 30 min ,加

热回流 2 ～ 3 h 。旋转蒸干甲醇和氯化亚砜 ,得无色

油状液体 ,用氢氧化钠调节 pH 值至中性后 ,用二氯

甲烷萃取 ,水洗 3 次 ,室温放置 ,让二氯甲烷自然挥

发得苯乙酸甲酯(3);在苯乙酸甲酯中加入 10 mL

甲醇 ,滴加 10 mL 水合肼 ,100 ℃回流冷凝 2 ～ 3 h ,

敞口使水合肼逸出 。室温放置后倒入洗净的烧杯

中 ,有无色针状固体析出 ,用 95%乙醇洗涤 ,自然凉

干 ,得无色针状的苯乙酰肼固体。

主体分子水杨醛缩苯乙酰腙(1)的合成:0.75 g

(5 mmol)苯乙酰肼溶于 10 mL 乙醇 ,滴加入 0.5

mL 水杨醛 ,回流 1 h ,过滤 ,得黄色固体;用乙醇加

热溶解之 ,用石油醚:乙酸乙酯=4∶1(v/v)为展开

剂过柱 ,收集第二个点 ,蒸干溶剂后得白色针状简体

0.78 g ,产率 61.3%。

模型化合物邻甲氧基苯甲醛缩苯乙酰腙(1′)的

合成:取 0.75 g(5 mmo l)苯乙酰肼 ,加入 10 mL 乙

醇溶解 ,滴加 0.5 mL 邻甲氧基苯甲醛 ,回流 1 h ,过

滤得黄色固体 ,用乙醇重结晶 ,并用 95%乙醇-水洗

涤 ,自然凉干得白色晶体 1.12 g 。产率 83.5%。

所得主体分子 1和模型化合物 1′用1 H NM R、

IR 和 ESI-MS 进行表征 。1
1
H NMR δ/ ×10

-6
:

3.448(s , 2H), 6.913 ～ 6.853(m , 2H), 7.334 ～

7.218(m ,4H), 7.511(t , 1H , J =7.2 Hz), 7.692

(d ,1H , J =7.6 Hz), 7.991(d , 1H , J =7.0 Hz),

8.459(s ,1H),11.087(s , 1H), 11.842(s , 1H);IR

(KBr)νmax/cm-1:3421 , 3254 , 3025 , 1642 , 1605 ,

1288;ESI-MS(m/z):255.1(M +H+ , MeOH)。

1′1H NMR δ/ ×10-6:3.434(s , 2H), 3.838(s ,

3H),6.823 ～ 6.813(m , 2H), 7.364 ～ 7.116(m ,

4H),7.491(t ,1H , J =7.0 Hz), 7.762(d , 1H , J =7.4

Hz),8.091(d ,1H , J=7.3 Hz), 8.519(s ,1H),11.734

(s ,1H);IR(KBr)νmax/cm
-1
:3284 , 3031 , 1638 , 1611 ,

1291 ,1253;ESI-MS(m/z):269.2(M+H
+
,MeOH)。

1.3　实验方法

在 1.0 cm 石英液池中 ,加入 1.98 mL 色谱纯

的乙腈(经测定无荧光杂质),再加入 20.0 μL 2.0×

10
-3

mo l/L 1(或 1′)的乙腈溶液 ,混合均匀后进行

光谱测定 ,随后再通过微量注射器依次加入不同体

积的 1.0×10-2 mol/ L 的金属离子(高氯酸盐)标准

溶液 ,并以λex =290 nm 测定荧光光谱 。

2　结果与讨论

2.1　阳离子客体诱导主体分子荧光光谱的变化

主体分子 1在乙腈中有极弱的双重荧光发射

峰 ,短波长发射峰位于 370 nm 处 ,长波长发射峰位

于 520 nm 处 ,长波长发射峰归属于激发态分子内

质子转移[ 9] 。

从乙腈中 1的荧光光谱随 Zn
2+
浓度的变化轨

迹(图 1)可看出 ,随 Zn2+浓度的提高 ,1的荧光显著

增强 ,增强倍率高达 437 ,同时伴随荧光峰的蓝移

(由 520 nm 蓝移至 476 nm),表明受体分子 1的荧

光光谱对 Zn
2+
具有高灵敏度的响应 。相同条件下 ,

其它 4种过渡金属离子(Cu2+ 、Hg2+ 、Pb2+和 Ni2+)

引起 1的荧光增强幅度很小(图 2),该结果表明 ,主

体分子 1激发态时与 Zn
2+
的配位作用远大于与其

它 4种过渡金属离子的配位作用 ,即激发态时主体

分子 1对Zn2+具有高选择性识别作用。

　　表 1给出相同量的过渡金属离子引起 1荧光增

强的倍率 ,结果表明 , 1 的荧光光谱显示出对 Zn2+

的高选择性响应。

2.2　识别机理探讨

为了阐明这一识别机理 ,设计了模型化合物

1′。实验发现 ,在乙腈中 , 50倍量于1′的Zn2+存在
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图 1　乙腈中 Zn2+存在时 1 的荧光光谱

[ 1] =2.0×10-5m ol/ L ,λex =290 nm

图 2　乙腈中 1 的荧光增强倍率与金属离子浓度关系曲线

[ 1] =2.0×10-5m ol/ L ,λex =290 nm

表 1　乙腈中 12.5eq过渡金属离子引起 1荧光增强倍率1)

1 1-Zn2+ 1-Cu2+ 1-H g2+ 1-Pb2+ 1-Ni2+

λem 520 476 475 478 476 480

I/ I2)o 1 437 8.2 18.5 12.6 1.6

　　1)[ 1] =2.0×10-5mol/ L , 25 ℃,

2)Flu orescence en chancemen t factor

时 ,1′的荧光光谱未见明显变化(图 3b)。表明 1 中

新荧光峰的出现与羟基质子的存在有关 。等摩尔连

续变化法(Job plo t)[ 10] 揭示主体分子 1与 Zn2+以 1

∶1化学计量比配位(图 4)。因此 ,推测主体分子 1

可能通过羰基氧原子 、亚氨基氮原子和羟基氧原子

形成三齿配合物[ 8] 。

图 3　乙腈中 Zn2+存在时 1(a)和 1′(b)的荧光光谱比较

[ 1] =2.0×10-5m ol/ L , [ 2] =2.0×10-5mol/ L

图 4　乙腈中 1 和 Zn2+的 Job 曲线

[ 1] +[ Zn2+] =2.0×10-5mol/ L

　　Zn2+诱导主体分子 1的荧光增强和峰位置蓝

移的可能原因[ 11] :(1)主体分子 1中存在激发态的

分子内质子转移通道 ,Zn
2+
的加入抑制了激发态的

分子内转移 ,荧光量子产率得到大幅提高且荧光峰

发生明显蓝移;(2)主体分子 1 的最低激发态为

nπ
＊
,Zn

2+
与羰基氧配位 ,致使主体分子的态 nπ

＊
态

能量升高 ,其 ππ
＊
成为最低激发态 ,因而荧光量子产

率得到提高;(3)主体分子 1与 Zn2+发生配位作用

后 ,分子刚性增大 ,导致非辐射跃迁几率减小 ,荧光

量子产率提高。但主体分子 1的荧光光谱对 Zn
2+

的高选择性响应的确切原因尚待进一步研究。

3　结论

本文设计合成的主体分子水杨醛缩苯乙酰腙

(1)激发态时对Zn
2+
表现出高的识别选择性 。荧光

增强可能源于主体分子 1与 Zn2+的配位致使其分

子刚性增大 、激发态分子内质子转移通道受阻和

nπ
＊
态能级升高等因素。该研究为设计与合成选择

性识别过渡金属离子的荧光传感主体分子具有一定

的意义 。
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55 ℃水浴上加热皂化 40 min 。其余条件不变 ,结果

如图 5。

图 5　皂化温度对提取效果的影响

　　图 5表明 , 45 ℃的效果较好。是由于温度低 ,

皂化反应慢 ,而温度过高又会使叶黄素分解 ,并且溶

剂挥发也加剧。因此 ,皂化温度控制在 45 ℃为宜 。

2.4　稳定性

准确吸取样品溶液 6 μL 在薄层板上点样展开

后 ,对同一叶黄素斑点每 30 min 扫描一次 ,共 5次 ,

测定叶黄素峰面积的 RSD 为 2.06%,表明供试样

品溶液在 2 h内稳定 。

2.5　精密度与回收率

准确吸取样品溶液 6 μL ,于同一薄层板上重复

点样 5次 ,展开后叶黄素峰面积的 RSD为 3.8%。

于 5块不同薄层板上重复点样 ,展开后叶黄素峰面

积的 RSD为 4.3%。

采用加样回收的方法 ,在已知叶黄素含量的 4

份样品中加入叶黄素标准品按上述方法处理后进行

测定 ,本方法的平均加标回收率为 97.1(n =5),

RSD为 2.1%。

3　结论

万寿菊中黄素酯的提取与皂化条件为 ,提取剂

正己烷-丙酮-无水乙醇-甲苯(10∶7∶6∶7),料液比

1∶80 ,皂化液 10%KOH-CH3 OH 溶液 ,皂化条件

45 ℃水浴 40 min ,水浴后暗处静置 80 min ,再加

8 mL正己烷并用 10%Na2SO4 溶液定容 ,振荡后静

置 30 min。

薄层扫描法测定万寿菊中叶黄素的方法:以硅

胶 G板为固定相 ,石油醚-氯仿-丙酮(12∶5∶4)为

展开剂 ,叶黄素点样范围 0.336 ～ 2.016 μL ,扫描波

长λS=445 nm ,参比波长λR=700 nm ,进行反射法

锯齿扫描。在此条件下 ,叶黄素含量和检测峰面积

在 0.336 ～ 2.016 μg 范围内呈良好的线形关系 ,回

归方程:y =311.3098+16316.1209x , r =0.9967。

该方法精密性良好 ,在样品处理好 2 h 内进行测定

有良好的稳定性。并且样品用量少 、操作简单 、检测

速度快 ,检测成本低。
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