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摘　要　利用硫杂杯［４］芳烃衍生物与罗丹明乙二胺发生酰化反应，合成了２个具有双罗丹明基团的１，３－硫
杂杯［４］罗丹明乙二胺酰胺衍生物。在实验条件下，衍生物与Ｆｅ３＋均能形成１∶１配合物，配合物的形成诱
导了衍生物分子中罗丹明基螺环开环，而表现出良好的荧光和比色探针性能。１，３－硫杂杯［４］罗丹明酰胺－２，

４－酯对Ｆｅ３＋的选择性高于１，３－硫杂杯［４］罗丹明酰胺－２，４－酸。光谱法考察了探针对Ｆｅ３＋响应的分析特征，

测定了合成样品。
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引　言

　　杯芳烃是一类多功能大环化合物，在分子探针、分子器
件、传感器等领域有着广泛应用［１］。作为识别主体，通过配
合及超分子作用识别离子、分子等客体，可作为传感器及敏
感材料用于分析检测［２－５］。硫杂杯芳烃是以含硫原子基团代
替经典杯芳烃的桥联亚甲基而形成的一类新型杯芳烃，这类
杯芳烃在主客体识别、络合及可修饰性能等方面优于经典杯
芳烃［６，７］。在硫杂杯芳烃母体上连接不同性质荧光基团进行
结构修饰，可改善识别主体分子的整体结构，改变传统荧光
染料的性能，使其具有更高灵敏度，更有效识别能力，更加
有利于分析检测。文献报道了利用卟啉、喹啉、芘、蒽等荧
光基团修饰多种硫杂杯芳烃作为分子、离子荧光探针［８－１０］。

但这类探针能有效识别的金属离子种类有限，用于修饰的荧
光团不多，并且很多是基于荧光猝灭效应。

在硫杂杯芳烃衍生物荧光探针的研究中，选择罗丹明衍
生物作荧光修饰单元，对杯芳烃下缘进行改造和官能化，利
用空间效应、极性差异、屏蔽作用及诱导效应的影响实现选
择性和灵敏度的提高。本文报道用氨基烷基罗丹明Ｂ内酰胺
对１，３交替硫杂杯［４］芳烃下缘酚羟基进行修饰，合成了１，

３－硫杂杯［４］罗丹明乙二胺酰胺－２，４－酯（１）及１，３－硫杂杯［４］

罗丹明乙二胺酰胺－２，４－酸（２）衍生物，各中间产物和目标化

合物结构经ＮＭＲ，ＭＳ，ＩＲ以及元素分析表征，分子结构见
图１。用荧光及吸收光谱法考察了衍生物对不同金属离子识
别响应的性质。结果显示，两种衍生物均对Ｆｅ３＋呈现荧光和
可见吸收增强效应，是一类新型金属离子荧光探针试剂。

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｄｅｒｉｖａｔｅｓ

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
使用仪器和试剂均参照文献［１１］。

１．２　方法

１．２．１　标准溶液的配置
衍生物（１）和（２）的储备液配成５．００×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１乙



醇溶液，Ｆｅ３＋ 及其他实验金属离子均配制成２．００×１０－３

ｍｏｌ·Ｌ－１乙醇溶液；Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓冲溶液配成４．５×１０－３　ｍｏｌ
·Ｌ－１，调制成ｐＨ　６．０或６．５。

１．２．２　光谱实验方法
在一系列１０．０ｍＬ容量瓶中分别加入适量衍生物（１）或

（２）储备液，Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ溶液（１．０ｍＬ），Ｆｅ３＋或其他金属离子
溶液。乙醇－水溶液（９／１或２／１，φ）稀释至刻度摇匀测量。以
激发波长５５５ｎｍ测定５７８ｎｍ荧光发射。

２　结果和讨论

２．１　光谱性质

２．１．１　衍生物对金属离子的响应
综合了溶液介质、酸度、极性以及缓冲溶液用量等对衍

生物光谱性质及配合物形成的影响，缓冲溶液控制体系ｐＨ
为６．０左右，乙醇－水（９∶１，φ）为溶液介质，分别测定衍生
物（１）或（２）的荧光和吸收光谱。衍生物在此条件下没有观察
到显著的荧光发射或可见吸收。相同条件下，分别加入不同
的金属离子后衍生物溶液的荧光和吸收变化见图２。Ｆｅ３＋能

使衍生物（１）溶液的荧光发射相对强度增加４０倍，同时吸光
度增强，颜色由无色变红。Ｃｒ３＋ 使其荧光相对强度增加２２
倍，吸收增强，而Ｃｕ２＋ 的加入使荧光相对强度增加只有５
倍。其他常见的一些碱金属、碱土金属及过渡金属等金属离
子如Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｃｏ２＋，Ｚｎ２＋，Ｍｎ２＋，Ｃｄ２＋，Ｎｉ　２＋，

Ｈｇ２＋和Ｓｒ２＋与衍生物没有明显作用。同样，在ｐＨ为６．５的
衍生物（２）乙醇－水（２∶１，φ）溶液中，也观察到同样现象，只
是同种离子对两种衍生物响应灵敏度存在差别。通常罗丹明
类探针与金属离子作用时，离子的配合作用能诱导罗丹明基
团螺环开环，产生荧光和吸收增强，这与我们的前期工作及
相关文献报道一致［１１－１３］。

２．１．２　Ｆｅ３＋ －衍生物配合物荧光性质
采用摩尔比和连续变量法，通过光谱滴定实验（图３），

获得衍生物（１）或（２）与Ｆｅ３＋配合物的作用比均为１∶１。并
计算［１４］得配合物的稳定常数分别为３．０４×１０４及４．８９×１０４

Ｌ·ｍｏｌ－１（荧光法）和２．５２×１０４ 及７．４５×１０４　Ｌ·ｍｏｌ－１（吸
收法）。以罗丹明Ｂ乙醇溶液为标准（Ф，０．８９），按文献［１５］
方法分别测定了配合物的荧光量子产率为０．２７和０．２２。

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｅｒｉｖａｔｅ（１）ｉｎ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｍｍｏｎ　ｍｅｔａｌ
ｉｏｎｓ（ｂ）Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｅｒｉｖａｔｅ（１）ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ａｔ　５７８ｎｍ　ｄｅｖｉａｎｔ（１）（８．００×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１）．（ａ）ａｎｄ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｔ　５５５ｎｍ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒａ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ
ｄｅｒｉｖａｔｅ（１）（１．００×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１）ｉｎ　ｅｔｈａｎｏｌ－ｗａｔｅｒ（９∶１，φ，Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ　ｐＨ　６．００）ｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｉｎｓｅｔ：Ｊｏｂ’ｓ　ｐｌｏｔ（ｃ１
＋ｃ　Ｆｅ３＋ ］＝２．００×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１）

２．１．３　Ｆｅ３＋ －衍生物配合物红外光谱
红外光谱可以观察衍生物的特征红外吸收随配合物的形

成而发生变化，红外光谱测定结果见图４。衍生物（１）（图４ａ）

的羰基峰在加入Ｆｅ３＋后（图４ｂ）强度减弱并由１　６９１ｃｍ－１处

移动到１　６８１ｃｍ－１，１　６１４ｃｍ－１峰也明显变化，表明羰基作

为配合作用位点参与反应。对衍生物（２）的测定结果见（图
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４ｃ，ｄ）。

　　加入金属离子常见络合剂，对衍生物与Ｆｅ３＋的配合作用
进行竞争实验。选择二乙烯三胺为竞争试剂，考察了衍生物
与金属离子配合反应的可逆性以及配合物的稳定性。在

Ｆｅ３＋ －衍生物配合物溶液中加入相对于衍生物量３０倍的二乙
烯三胺，发现体系的红色褪去，荧光猝灭；紧接着再加入相
对于衍生物（１）用量２５倍的Ｆｅ３＋（衍生物（２）用量２０倍的

Ｆｅ３＋）后，溶液颜色及荧光强度均能恢复到初始水平，实验
证明配合是可逆性反应，配合物稳定性高于同等计量的

Ｆｅ３＋ －二乙烯三胺配合物。

２．１．３　共存离子的影响

干扰离子的种类及允许存在量是衡量响应选择性的重要

因素。共存离子对衍生物响应Ｆｅ３＋的影响试验表明，在衍生
物（１）中加入其相对浓度２０倍的Ｆｅ３＋ （４．００×１０－４　ｍｏｌ·

Ｌ－１）后，再加入其他金属离子（４．００×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１）：

Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ　２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋，Ｓｒ２＋，

Ｃｄ２＋，Ｈｇ２＋，以及Ｃｒ３＋（２．００×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１），对Ｆｅ３＋ －衍
生物配合物的荧光及紫外吸收强度干扰影响小于５％（图５），

表明衍生物对Ｆｅ３＋的识别，除Ｃｒ３＋在较高浓度下有一定的
影响外，受常见共存离子的影响较小。在相同误差下，衍生
物（２）能够允许的共存金属离子浓度略低１倍，对两种衍生
物而言，影响存在差异。

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒａ
（ａ）：Ｄｅｒｉｖａｔｅ（１）；（ｂ）：Ｄｅｒｉｖａｔｅ（１）＋Ｆｅ３＋；（ｃ）：Ｄｅｒｉｖａｔｅ（２）；（ｄ）：Ｄｅｒｉｖａｔｅ（２）＋Ｆｅ３＋

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ　ｉｏｎ：Ｔｈｅ　ｌｉｇｈｔ　ｂａｒｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ　ｄｅｒｉｖａｔｅ（１）ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　２０ｅｑｕｉｖ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ
（４．００×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１）．Ｔｈｅ　ｄａｒｋ　ｂａｒｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ　Ｆｅ３＋－ｄｅｒｉｖａｎｔ（１）ｗｉｔｈ　ｏｔｈｅｒ　ｃｏｍｍｏｎ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ（ａ）Ｆｌｕ－
ｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｃｈａｎｇｅ　ｃｈａｒｔ（ｂ）Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｃｈａｒｔ

２．２　衍生物结构对性质的影响
衍生物（１）和（２）分子结构唯一区别在于前者是在杯芳烃

上缘２，４位连接酯基，而后者是酸基。修饰官能团的不同，

导致两者存在一定的性能差别。衍生物（２）的水溶性强于衍
生物（１），最佳介质条件中乙醇与水体积比达２∶１，而后者

为９∶１，这显然是由于羧基水溶性大于酯基的缘故。衍生物
仅对Ｆｅ３＋，Ｃｒ３＋，Ｃｕ２＋离子产生响应，加入金属离子前后衍
生物的相对光谱强度增大（表１）。数据显示两种结构衍生物
均对Ｆｅ３＋有较强选择识别能力，衍生物（１）的荧光响应相对
强度远高于衍生物（２），而对Ｃｒ３＋响应信号相同。相反，吸
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收强度则是衍生物（２）略高于（１）。而衍生物（２）响应Ｆｅ３＋时
受共存离子干扰影响较大，衍生物（１）的选择性优于（２）。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ａｎｄ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ　ｉｏｎｓ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｔｏ　ｄｅｒｉｖａｔｅｓ

Ｍｅｔａｌ
ｉｏｎｓ

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃ　ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ
Ｄｅｒｉｖａｔｅ（１） Ｄｅｒｉｖａｔｅ（２）

ＵＶ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｎｈａｎｃｍｅｎｔ
Ｄｅｒｉｖａｔｅ（１） Ｄｅｒｉｖａｔｅ（２）

Ｆｅ３＋ ２４５－ｆｏｌｄ　 １６４－ｆｏｌｄ　 １２２－ｆｏｌｄ　 １９３－ｆｏｌｄ
Ｃｒ３＋ １５８－ｆｏｌｄ　 １５０－ｆｏｌｄ　 ６９－ｆｏｌｄ　 １６５－ｆｏｌｄ
Ｃｕ２＋ ３８－ｆｏｌｄ　 ２４－ｆｏｌｄ　 １８－ｆｏｌｄ　 １１－ｆｏｌｄ

２．３　分析性能及样品测定
测定了衍生物对Ｆｅ３＋响应的荧光和吸收增强校准曲线，

分析参数列于表２。体系荧光强度和吸光度均与离子浓度具
有良好的线性相关，Ｆｅ３＋响应浓度范围达２个数量级，检出
限接近１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１，体系具有良好的分析特性。

用荧光和紫外吸收光谱方法分别对合成水样中Ｆｅ３＋的
含量进行检测，共存离子浓度均在干扰实验允许范围。样品
测定的回收率在１０３％～９４％之间，平行测定相对标准偏差
低于５％，具有作为实际样品中Ｆｅ３＋检测方法应用价值。

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｉｎ　ｅａｃｈ　ｓｙｓｔｅｍ

Ｓｙｓｔｅｍｓ　 Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ） Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｄｅｒｉｖａｎｔ（１）－Ｆｅ３＋（Ｆｌ） ５．０×１０－６～１．０×１０－４　 ０．９９８　３　 ３．９×１０－７

Ｄｅｒｉｖａｎｔ（１）－Ｆｅ３＋（Ｕｖ） ８．０×１０－６～１．０×１０－４　 ０．９９７　７　 １．６×１０－７

Ｄｅｒｉｖａｎｔ（２）－Ｆｅ３＋（Ｆｌ） ５．０×１０－６～９．５×１０－５　 ０．９９８　０　 ６．３×１０－７

Ｄｅｒｉｖａｎｔ（２）－Ｆｅ３＋（Ｕｖ） ５．０×１０－６～９．５×１０－５　 ０．９９８　９　 ５．６×１０－６

３　结果与讨论

　　设计合成了１，３－硫杂杯［４］罗丹明乙二胺酰胺－２，４－酯及

１，３－硫杂杯［４］罗丹明乙二胺酰胺－２，４－酸，杯芳烃衍生物均
对Ｆｅ３＋表现出良好的荧光和比色增强识别性能。不同取代基

对硫杂杯芳烃－罗丹明乙二胺酰胺母体结构的修饰，体现在
响应灵敏度和选择性的差异。识别过程是基于金属离子与衍
生物的配合作用而诱导罗丹明内酰胺信号基团的开环，富电
子的呫吨环重排而产生荧光及吸收的变化。实验结果对构建
具有良好光化学性能的新型硫杂杯芳烃类荧光探针的制备具

有研究意义。
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