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香豆素衍生物的光谱性质研究及痕量 Fe3 +的测定
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摘　要　对比考查了水与乙醇溶液中不同浓度下丁二酸 (72羟基香豆素)单酯 (SCE)的荧光光谱特性 , 基于溶

剂本身的性质及 SCE在氢键溶剂中的二聚作用对其光谱进行了讨论。同时基于不同 p H值水溶液中荧光光

谱的变化 , 计算得到该试剂激发态分子的酸离解常数 p K3
a = 2103。研究发现在 p H 313盐酸介质中 , Fe3 +可

使 SCE的荧光猝灭 , 且其荧光猝灭程度与 Fe3 +的加入量呈线性关系。该方法线性范围为 0166～6159μg·

L - 1 , 方法检测限为 51 ng·L - 1 , 对比母体 72羟基香豆素对 Fe3 +的检测 , SCE测定的灵敏度提高了 104 倍 ,

从而建立了荧光猝灭法测定痕量 Fe3 +的新方法。
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引　言

　　香豆素类化合物是一类用途广泛的精细化工产品 , 有着

重要的工业价值。它们不仅广泛地用作荧光增白剂、荧光染

料和激光染料 [1 ] , 还应用于电致发光材料和生物蛋白研

究 [2 , 3 ]的荧光探针。通过在香豆素环上不同位置的取代基修

饰 , 可以得到具有不同范围荧光发射波长的、具有良好的荧

光分析特性的衍生物。因此进一步研究和开发香豆素类衍生

物具有重要意义。

本文用丁二酸酐和 72羟基香豆素合成了含有羧酸基团
的丁二酸 (72羟基香豆素)单酯 ( SCE) , 研究比较了 SCE在水

与不同浓度下的乙醇溶液中荧光光谱性质。发现其峰形和峰

位不仅随溶剂而变。且随浓度而变 , 我们认为在高浓度 SCE

溶液中存在二聚现象 , 据此对其光谱性质进行了讨论。同时

测定了其激发态分子的酸性常数。研究发现 , 在盐酸介质

中 , Fe3 +可使 SCE 的荧光发生猝灭 , 从而建立了对痕量

Fe3 +测定的新方法 , 检测限达 51 ng·L - 1。对比母体 72羟基
香豆素对 Fe3 +的检测 , 可以发现 SCE测定的灵敏度提高了

104 倍。

1　实验部分

111　主要仪器与试剂

VARIAN荧光光度分光光度计 (美国) , SHIMADZU 紫

外可见光光度计 (日本) , N EXUS470傅里叶变换红外光谱仪

(美国) , 奥立龙 828型 p H计 (美国)。

Fe3 +标准溶液用 Fe2 ( SO4 ) 3 配成含 Fe3 +浓度为 33105

mg·L - 1的储备液 , 使用时逐级稀释 ; SCE溶液为实验室自

行合成 , 实验时用不同溶剂配制所需浓度的溶液 ; 011 mol·

L - 1 HCl溶液 ; 所用试剂均为 AR级 , 水为二次水。

112　丁二酸( 72羟基香豆素)单酯( SCE)的合成

根据参考文献[4 ] , 用丁二酸酐和 72羟基香豆素合成了
丁二酸 (72羟基香豆素)单酯 (SCE) , 熔点为 235 ℃。

化学合成过程如 Scheme 1

Scheme 1　Chemical composition

　　用 KBr压片测定合成物质 SCE的红外吸收谱图 (图 1) ,

分析结果为 (νmax , cm - 1 ) ,νC—O = 1 140 ,νas CH2 = 1 414 ,

Fig11　Infrared absorption spectrum of SCE



νAr—O = 1 513 ,νs C C = 1 604 ,νas C O = 1 681 ,νas CH
2

=

2 924 , 红外谱峰位置与文献[4 ]报道相符。

113　实验方法

11311　光谱研究

在相同仪器参数条件下 , 用 1 cm石英池测定各溶液的

荧光激发和发射光谱。

11312　Fe3 +的测定

在 10 mL 比色皿中 , 依次加入 012 mL 盐酸 , 016 mL

SCE溶液 , 适量的 Fe3 +标准溶液 , 用二次水定容 , 摇匀 , 在

室温下放置 45 min后 , 用 1 cm石英皿 , 狭缝 EX = EM = 215

nm , 在λex /λem = 347/ 457 nm处检测溶液的荧光强度 F, 以

对应试剂空白为 F0 , 计算ΔF = F0 - F值。

2　结果与讨论

211　SCE荧光光谱

21111　SCE水溶液的荧光光谱

图 2显示 , SCE水溶液的激发光谱随浓度变化有明显的

改变 , 表明其有不同的吸光物种。高浓度 (1 ×10 - 3 mol ·

L - 1 )时 , 激发光谱呈现两个相互分离的峰形 , 其峰值波长分

别为主峰λex = 367 nm , 次峰λex = 258 nm ; 随浓度的减小 ,

两激发峰逐渐消失 , 而在 290～300 nm间出现了新峰 ; 浓度

减低到小于 1×10 - 5 mol·L - 1后 , 激发峰移至 325 nm处 ,

Fig12　Fluorescence spectra of SCE in water
(a) : Excitation spect ra ; (b) : Emission spect ra ; SCE(mol·L - 1) :

1 : 1×10 - 3 ; 2 : 1×10 - 4 ; 3 : 1×10 - 5 ; 4 : 1×10 - 6

且稳定出现。这与 SCE的最大吸收波长相对应。尽管 SCE

水溶液的荧光激发谱随浓度改变有如此显著的变化 , 但其荧

光发射光谱峰形和峰位始终保持稳定 , 呈λmax
em = 457 nm的单

峰状态 , 与浓度和激发波长的选择无关。

Fig13　Fluorescence spectra of SCE in ethanol
(a) : Excision spect ra ; (b) : Emission spect ra ; SCE(mol·L - 1) : 1 : 1

×10 - 3 ; 2 : 1×10 - 4 ; 3 : 1×10 - 5 ; 4 : 1×10 - 6

21112　SCE乙醇溶液的荧光光谱

SCE的乙醇溶液与水溶液的激发光谱在变化上很相似
(图 3) , 浓度为 1×10 - 3 mol ·L - 1时呈现分离的双峰 , 随着

浓度的降低 , 也是两峰消失 , 最后稳定在 325 nm单峰处。而

发射光谱与水溶液相比 , 在高浓度时除了 392 nm处的主峰

外 , 还观察到与水溶液峰位相近的 452 nm的肩峰。随浓度

减小肩峰消失 , 主峰 (392 nm)位置则不随浓度变化而变化。

由于 72羟基香豆素可以借助于与溶剂间氢键的缔合作
用形成二聚体 , 导致受激物基态能量增大 , 对应的最大激发

波长向长波方向移动 [5 ]。SCE在不同浓度水和乙醇溶液中的

这种光谱行为 , 与其母体 72羟基香豆素的光谱性质十分类
似 , 我们推测在 SCE中存在羧基 , 其也可借助于与溶剂间氢

键的缔合作用形成二聚体。浓度越高 , 溶剂形成氢键的能力

越强 , 有利于二聚体的形成 , 故 SCE的荧光激发光谱主峰位

置随浓度增高而红移。此外 , 由于水形成氢键的能力很强 ,

所以其水溶液 456 nm的荧光发射峰的峰形及峰位不随浓度

变化而变化 ; 对于乙醇溶液 , 由于其形成氢键的能力小于

水 , 故在高浓度时 , 除了 392 nm处的主峰外 , 还观察到与水

溶液峰位相近的 452 nm的肩峰 , 而在低浓度时 , 仅观察到
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392 nm的荧光峰。

212　SCE激发态酸离解常数的测定

实验发现 , SCE的荧光光谱强烈依赖于体系的 p H 值 ,

如图 4 (图中 d为缝宽)。在 p H 小于 5 时 , SCE的荧光强度

随 p H增加而迅速增大 ; p H 大于 7 之后 , SCE荧光强度随

p H增大而递减。

Fig14　Effect of pH on the fluorescence intensity of SCE

SCE : 1×10 - 5 mol·L - 1 ;λex/λem = 347/ 457 nm ;

dex = dem = 21 5 nm

　　SCE为有机弱酸 , 在酸性条件下其主要存在的物种为酸

性型体 HL。根据参考文献[6 ]。

[ H + ]·ΔE = K3
a (B - ΔE) (1)

式中 B为常数 ;ΔE = Es - E , Es为该荧光物质在酸性条件的

荧光值 , E为任一 p H时的体系平均摩尔荧光发射强度 ,ΔE

即为任一 p H时的体系荧光强度的变化。用ΔE对[ H + ]ΔE作

图 , 由斜率即可得 SCE激发态酸离解常数 K 3
a 。

在 p H 1154～5121范围内 , 图 4所得数据按 (1)式作图 ,

由图 5得[ H + ]ΔE = - 2173 - 01009 33ΔE, r = - 01997 , 计

算得到 SCE激发态酸离解常数 p K3
a = 2103。

Fig15　Determinations of p K3
a of SCE aqueous solution

SCE : 1×10 - 5 mol·L - 1

213　Fe3 +的测定

实验中我们发现在 SCE中加入 Fe3 +后 , SCE的荧光强

度显著下降 ,且荧光猝灭程度在一定范围内与 Fe3 +的含量呈

线性关系 , 据此我们建立了对痕量 Fe3 +测定的新方法。

21311　SCE浓度对荧光强度的影响

当 SCE浓度在 4102～8103×10 - 5 mol·L - 1范围内 ,ΔF

达到最大且稳定。故本实验采用 6102×10 - 5 mol·L - 1 SCE。

如上所述 , 不同浓度下 SCE的激发光谱差异较大 , 6102 ×

10 - 5 mol·L - 1 SCE对应的最大激发波长为 347 nm , 最大发

射波长为 457 nm , 故在λex /λem = 347/ 457 nm处检测溶液的

荧光强度。

21312　酸度的影响

在酸性介质中 Fe3 +使 SCE荧光猝灭的现象最为显著。

以 HCl为介质 , 在 p H 115～516的范围内实验了不同 p H对

反应的影响。结果表明 , 反应适宜的 p H为 310～315。本实

验选择 p H 313的 HCl介质中进行测定。

21313　加入顺序的影响

分别改变 SCE溶液、HCl 溶液、Fe3 +溶液的加入顺序 ,

结果发现按先加 HCl , 再加 SCE , 最后加 Fe3 +的顺序配制溶

液时 ,ΔF最大 , 故实验按上述顺序配制。

21314　放置时间的影响

实验发现在室温条件下 , 反应 45 min后 , 体系荧光差值

变化趋于平稳 , 随时间延长变化不大 , 故实验采用溶液配制

好后 , 放置 45 min (见图 6) , 再进行测定。
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21315　工作曲线及检出限

实验表明 Fe3 +含量在 0166～6159μg·L - 1 ,ΔF与 Fe3 +

含量呈良好的线性关系 , 其线性回归方程ΔF = F0 - F =

- 0190 + 39137 ×cFe3+ (μg·L - 1 ) , 相关系数 r = 01997 5。根

据 CL = 3 Sb / K可算出本法的检出限 CL = 51 ng·M - 1。对

Fe3 +含量为 31 31μg·L - 1的标准溶液进行 8平行测定 , 其相

对标准偏差为 0111 %(见图 7) 。

　　我们同时对比了母体 72羟基香豆素对 Fe3 +的检测 , 可

以发现 SCE测定的灵敏度提高了 104 倍。推测灵敏度的提高

是由于 SCE含有羧酸基团 , 其与 Fe3 +的络合能力远大于 72
羟基香豆素所含的羟基 (见表 1)。

Table 1　Contrast between SCE and 72hydroxy2coumarin to determine Fe3 +

荧光试剂 λex/λem/ nm 酸度 线性范围/ (μg·L - 1) 检测限/ (μg·L - 1)

72羟基香豆素 339/ 455 p H 81 0 11 27×103～11139×103 210

SCE 347/ 457 p H 31 3 01 66～61 59 01 051

参 考 文 献

[ 1 ] 　Lamansky Sergey , Djurovich Peter , Murphy Drew , et al . J . Am. Chem. Soc. , 2001 , 123 (18) : 4304.

[ 2 ] 　Ahobini J , Mishra A K , Sandhya K , et al . Spect rochim. Acta , Part A , 2001 , 57 : 1133.

[ 3 ] 　Corrie J E T , Munasinghe V R N , Retting W. J . Heterocyclic Chem. , 2000 , 37 (6) : 1447.

[ 4 ] 　PEN G Zeng2hui , YU Tao , HU Li2fa , et al (彭增辉 ,于　涛 ,胡立发 , 等) . Chinese Journal of Liquid Crystals and Displays (液晶与显示) ,

2004 , 19 (3) : 157.

[ 5 ] 　L I Long2di , ZHAN G De2qiang , YAN G Shi2zhong (李隆弟 , 张德强 , 杨世忠) . Spect roscopy and Spect ral Analysis (光谱学与光谱分析) ,

1996 , 16 (2) , 95.

[ 6 ] 　WU Ying2guang , L I Long2di , TON G Ai2jun (吴应光 , 李隆弟 , 童爱军) . Spect roscopy and Spect ral Analysis (光谱学与光谱分析) , 1999 ,

19 (6) : 781.

Study on Fluorescent Properties of Coumarin Derivatives and
Determination of Trace Iron

L I Fang , SUN Xiang2ying

College of Material Science and Engineering , Huaqiao University , Quanzhou　362021 , China

Abstract　The fluorescence spect ra of the succinic acid (72hydroxy2coumarin) ester (SCE) of different concentration in water and

ethanol solvent s were studied. It was found that the peak wavelength changes not only with solvent , but also with the concentra2
tion. These phenomena of spect ra have been discussed on the basis of solvent p roperties and dimerisation of SCE in hydrogen

bonding solvent s. The author thought that there are dimerisation phenomena in the SCE solutions at high concentration. The

formation of dimer was caused by the aid of hydrogen bonding between SCE and solvent or between SCE themselves. It s acidic

dissociation constant at excited state was determined based on the changes of the fluorescence spect ra in water. And a simple and

sensitive fluorescence quenching method for the determination of t race iron was developed. The method is based on the reaction

of SCE with iron in hydrochloric acid medium. The fluorescence intensity was measured with excitation and emission wave2
lengths of 347 and 457 nm , respectively. The linear range for the determination of iron was 016626159μg·L - 1 . The detection

limit was 51 ng·L - 1 . The author contrasted SCE with 72hydroxy2coumarin to determine Fe3 + , and found the sensitivity of SCE

is 104 higher than that of 72hydroxy2coumarin. To our thinking there is a carboylate group in SCE , whose coordinate force with

iron is st ronger than hydroxide radical in 72hydroxy2coumarin.

Keywords　Succinic acid (72hydroxy2coumarin) ester (SCE) ; Fluorescence spect ra ; Iron ; Fluorescence quenching
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