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摘　要　设计合成了荧光传感分子 2-羟基-1-萘甲醛缩 1-氨基海因( L ) , 通过吸收和荧光光谱研究其

对金属离子的识别作用, 结果表明该化合物对镁离子表现出高选择性响应, 在最大发射波长 448nm 处,乙

腈中加入 Mg 2+ , 荧光强度增强 30倍, Job 曲线表明该受体分子与 Mg2+ 以 2∶1 计量比配位, 并初步探讨了

该受体分子与镁离子的结合模式和荧光增强机理。
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1　引言
镁离子是细胞中最重要的二价阳离子, 在细胞中扮演着重要的角色,在许多细胞的繁殖、细胞

的死亡、穿透膜的离子传输、保持细胞的形状和信号传输中都发挥重要的作用
[ 1, 2]
。因此,总的或游

离的镁离子浓度的改变将会对细胞代谢和细胞功能产生重大的影响, 既然细胞内 Mg
2+的浓度和

Mg
2+浓度的改变对生物体非常重要, 因而对镁离子浓度的检测也越来越受到广大研究工作者的重

视。荧光检测因其具有高灵敏度,设备便宜,操作简单等优点, 所以镁离子荧光探针在近年来引起了

人们的极大兴趣。这些 Mg
2+
荧光探针主要有�-二酮类[ 3]

、冠醚
[ 4]
、羧酸类和希夫碱(亚胺)类

[ 5, 6]
等。

在这些系统中,希夫碱类因其含有 C N 双键,在激发态易发生异构化, 往往表现出很弱的荧光,

但当与某种金属形成络合物后, 就会使得这种异构化受阻,表现出极强的荧光 [ 5, 7]。因此,本文设计

合成了一种基于萘环为荧光团的希夫碱化合物 2-羟基-1-萘甲醛缩 1-氨基海因, 1-氨基海因作为另

一个螯合基团, 这两部分通过一个 C N 键连接, 使得该类化合物就可能通过羰基氧原子、亚氨基

氮原子和羟基氧原子与金属离子形成三齿配合物,利用该类配体与金属离子配位作用的差异,通过

调节其配位能力可望实现金属离子的选择性识别。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Nicolet 360型红外光谱仪(美国尼高力公司) ; TU-1901型紫外-可见分光光度计(北京普析通

用公司) ; Cary eclipse型荧光分光光度计(美国Varian公司) ; X4型显微熔点仪(北京泰克仪器有限

公司)。



所用试剂均为分析纯, 金属离子除Ag
+为硝酸银外均为金属氯化物。实验用水为超纯水。

2. 2　2-羟基-1-萘甲醛缩 1-氨基海因( L )的合成与表征

50mL 圆底烧瓶中,加入 0. 344g ( 20mmoL) 2-羟基-1-萘醛, 用 25mL 无水乙醇溶解,将 0. 304g

( 20mmoL) 1-氨基海因盐酸盐溶于 2mL 水滴加到上述溶液中, 加热回流 30min, 反应产物冷却至室

温,得黄色沉淀, 抽滤, 沉淀物用冰水洗涤 2—3 次, 然后用乙醇重结晶得黄色的针状晶体, 收率

82%, 先前已经报道了该化合物的单晶晶体结构[ 8]。熔点 286. 6—286. 7℃; IR ( KBr )�: 3415, 3051,

1780, 1732, 1620, 1442, 1398, 1130cm- 1。

2. 3　实验方法

将化合物 L 配成浓度为 2×10
- 5
mol/ L 的乙腈溶液, 吸收光谱和荧光光谱分别在 TU -1901型

紫外-可见分光光度计和Cary eclipse荧光分光光度计上测量, 1cm 石英比色皿, 每次移取3mL 待测

液于比色皿中, 用微量注射器分别加入不同的金属离子溶液, 激发和发射单色器光谱通带均为

10nm, 扫描速度为 240nm/ min,激发波长为 398nm。

3　结果与讨论

图 1　乙腈溶液中受体分子 L 的

激发和发射光谱

最大激发波长( Ex ) 398nm ,最大发射波长( E m) 448nm。

3. 1　乙腈中受体分子对不同金属离子的响应

乙腈中的 L, 最大激发波长和发射波长分别为

398nm 和 448nm, 并表现出比较弱的荧光强度(图1)。向

L 的乙腈溶液中加入 20�mol/ L 的 Mg
2+
, 荧光显著增

强,增强倍率高达 30倍, 当增加 100�mol/ L 的 Zn
2+ 时,

荧光强度仅仅增加 12倍, 而分别加入 100�mol/ L 的碱

金属( Na
+
、K

+
、Li

+
)、碱土金属( Ca

2+
、Sr

2+
)和过渡金属

( M n
2+ , Fe

3+ , Co
2+ , Cu

2+ , Cd
2+ , Ag

+ , Pb
2+ , Hg

2+ )引起荧

光增强的幅度很小(图 2) ,表明受体分子 L 对 Mg2+具有

较高的选择性和灵敏度。图 3为乙腈溶液中受体 L 的荧

光光谱对 Mg
2+的响应。随着 Mg

2+ 的不断加入, 448nm

处的荧光强度逐渐增加, 当 Mg2+ 浓度达到 20�mol/ L

时,荧光强度趋于不变。

图 2　受体分子 L 的乙腈溶液中加入不同金属离子时的荧光光谱变化( a)及 448nm 处的荧光变化率( b)

[ L] = 20�mol/ L , [ M g2+ ] = 20�mol/ L,其他金属离子浓度为 100 �mol/ L。
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3. 2　主体分子与金属离子配合物的稳定常数

图 3　受体分子的乙腈溶液中加入不同浓度的

Mg 2+ ( 0—30�mol·L - 1与插图中浓度对应)的荧光光谱图

插图:发射波长 448nm 处荧光强度对 Mg2+ 浓度关系曲线。

根据等摩尔连续变化法( Job plot ) ,

保持受体分子和 Mg
2+ 的总浓度为

20�mol/ L (图 4) , 表明受体分子 L 与

Mg
2+
以 2∶1 计量比配位。根据公式

[ G] tot= �/ 2K 21( 1- �) 2[ H ] tot+ �[ H] tot / 2
式中: [ G ] tot——加入金属离子的浓度

( mol/ L ) ; K 21——受体分子 L 与 Mg
2+

形 成 2 ∶ 1 配 合 物 的稳 定 常 数;

[ H ] tot——受体分子的浓度( mol/ L ) ;

�= ( I- I 0) / ( I i - I 0 ) , I 0——受体分子

的初始荧光强度; I 和 I i 分别为——当

金属离子存在时的荧光强度和荧光强

度变化的极限值[ 9 ] , 可以算出 L 与

Mg
2+ 的 稳 定 常 数 为

2. 8×10
9
( mol/ L )

- 2
, 表明受体分子和

Mg 2+之间形成了较强的络合物。

图 4　乙腈中受体 L 与 Mg 2+的 Job 曲线

[ L] + [ Mg2+ ] = 20�m ol/ L

3. 3　识别机理和结合模式探讨

考察了受体分子吸收光谱的镁离子滴定实验,

但随着 Mg
2+
的加入, 吸收光谱并没有发生变化, 说

明受体分子与金属离子的作用并不是从基态影响受

体分子荧光。在激发态, 因该受体分子中的C N 双

键发生了异构化,受体分子表现出很弱的荧光,当加

入 Mg
2+
, 使得受体分子结构中的 C N 双键异构化

受阻, 分子刚性增强, 荧光强度显著增加, 受体分子

与金属离子形成了稳定的激发态络合物, 这种现象

在其他化合物也是可以看到的
[ 5, 7]
。有趣的是,当加

入 Mg
2+
时, 受体分子在448nm 处的荧光强度显著增

加,同时也在 430nm 处出现了一个新的荧光峰, 这可

能是在形成 L-M g
2+
配合物时,受体分子中萘环羟基

结构域发生了构型的变化,展示出了双发射通道
[ 10]
。受体分子 L 所表现出对 Mg

2+
的高选择性配

位,而其他金属离子则不能形成具有刚性的框架结构, 其原因可能是受体分子 L 对 Mg
2+
有适当的

几何构型,合适的离子半径, 适合的溶剂性能,以及有足够大的结合能。结合受体分子 L 与Mg
2+
形

成了 2∶1的配合物,我们推测其配位模式如下:
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4　结论
本文合成了一种对 Mg

2+ 具有高选择性识别的荧光传感分子,并且 Ca
2+对 Mg

2+ 的识别不产生

干扰。该荧光传感分子与 Mg 2+键合后,使 C N 异构化受阻,形成刚性的框架结构,引起荧光的显

著增强,相信它将为镁离子荧光/化学传感的设计提供一种新思路。

参考文献
[ 1] 张灯青.镁离子荧光探针[ J] .化学进展, 2009, 21( 4) : 715—723.

[ 2] Dai L J , Ritchie G, Kerstan D et al . Magnesium T ransport in the Renal Distal Convoluted T ubule[ J ] . Physiol. Rev . , 2001, 81( 1) :

51—84.

[ 3 ] Capit�n-Vallvey L F, Fern�ndez-Ramos M D, Lapresta-Fern�ndez A et al. M agnesium Optical One-Shot Sen sor Based on a

C oumarin Ch romoionophore[ J ] . Talanta, 2006, 68( 5) : 1663—1670.

[ 4] Farruggia G, Iot ti S, Prodi L et al. 8-Hydroxyquinoline Derivat ives as Fluorescent Sensors for Magnesium in Living Cells[ J] . J . Am.

C hem. S oc. , 2006, 128( 1) : 344—350.

[ 5] Ray D, Bharadw aj P K. A Coumarin-Derived Fluorescence Probe Select ive for M agnesium [ J ] . I norg. Chem. , 2008, 47 ( 7) :

2252—2254.

[ 6] S ingh N, Kaur R C, Mulrooney J F et al . A Rat iomet ric Fluorescent Probe for Magnesium Employing Excited State Int ram olecular

Proton T ransfer[ J] . T etrahedr on L et t. , 2008, 49( 47) : 6690—6692.

[ 7] Wu J S , Liu W M , Zhuang X Q et al. Fluorescence T urn on of Coumarin Derivat ives by Metal Cat ions: A New Signalin g Mech anism

Based on C N Isomerization[ J] . Org. L et t. , 2007, 9( 1) : 33—36.

[ 8] S heng L Q, Xu H J , Du N N et al. ( E ) -1-[ ( 2-Hydroxy-1-naph thyl) methylideneamino] Im idazolidin e-2, 4-Dione[ J] . A cta Cryst. ,

2010, 66( 7) : o1601.

[ 9 ] Kubo Y, Kato M , Misaw a Y A et al . Fluorescence-Active 1, 3-Bis ( isoth iouronium ) -Derived Naphthalene Exhibit ing Versat ile

Binding Modes T ow ard Oxoanions in Aqueous MeCN Solut ion : New Methodology for Sensing Oxoanions[ J ] . T etrahedron L et t. ,

2004, 45( 19) : 3769—3773.

[ 10] Rurack K, Danel A, Rotk iew icz K et al. 1, 3-Diphenyl-1H-Pyrazolo[ 3, 4-b] Quinoline: A Versatile Fluorophore for the Design of

Bright ly Emissive Molecular S ensors[ J] . Or g. L et t. , 2002, 4( 26) : 4647—4650.

A High Sel ective Fluorescent Probe for Magnesium Ion

Based on C N Isomerization
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Abstract　A fluorescent chemosensor , 2-hydroxy-1-naphthaldehyde1-am ino-hydantoin ( L ) , w as

designed and synthesized. L w as invest igated to recognize metal ions by its absorpt ion and fluorescence

spectra. L show ed a high selective response to Mg
2+
. In acetonit rile, M g

2+
induced a huge enhancement

in the fluorescence intensity of L by 30 folds with max imal emission w avelength of 448nm. The

stoichiometric rat io between L and Mg
2+
was 2∶1 based on Job’s plot . T he binding mode and

Mechanism of fluorescence enhancement of L w ith M g
2+
were brief ly discussed.

Key words　Magnesium Ion; Fluorescent Probe; Isomerization; Fluorescence Enhancement
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