
书书书

第３１卷第３期
２０１８年６月

四川理工学院学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）
Ｖｏｌ３１　Ｎｏ３

Ｊｕｎ２０１８

收稿日期：２０１８０３１２
基金项目：四川省教育厅项目（１６ＺＡ０２６０；１６ＺＡ０２５１）；大学生创新基金（２０１７１０６２２０１４）；四川理工学院人才引进项目（２０１７ＲＣＬ２０）
作者简介：吕永军（１９８４），男，四川自贡人，博士，主要从事有机超分子识别分析方面的研究，（Ｅｍａｉｌ）ｙｊｌｖ＠ｓｕｓｅ．ｅｄｕ．ｃｎ

文章编号：１６７３１５４９（２０１８）０３０００１０６ ＤＯＩ：１０．１１８６３／ｊ．ｓｕｓｅ．２０１８．０３．０１

三嗪 －罗丹明荧光探针的合成及水中铜离子检测研究

吕永军，安荣华，黄 超，魏 薇

（四川理工学院化学工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：合成了一种新型三嗪－罗丹明荧光探针分子ＴＲ１，采用质谱、核磁共振和红外光谱表征了分

子结构，并结合紫外可见吸收光谱和荧光光谱，研究了它的光谱性能、铜离子的识别性能及溶剂体系、ｐＨ

等影响因素。实验结果表明，在ＣＨ３ＣＮ／Ｈ２Ｏ（体积比１∶１）体系中加入Ｃｕ
２＋后，ＴＲ１在５５３ｎｍ处吸收峰

强度显著增强，在５８０ｎｍ处的荧光辐射增强了１００倍，表明探针ＴＲ１与Ｃｕ２＋形成１∶１结构的共轭体系较

大的开环荧光复合物。该复合物在含Ｈ２Ｏ比例为０～８０％的ＣＨ３ＣＮ中和ｐＨ值３０～７５范围内保持较

高的稳定性。在４０×１０７ｍｏｌ／Ｌ～５０×１０５ｍｏｌ／Ｌ浓度范围内，ＴＲ１荧光强度与Ｃｕ２＋浓度呈较好的线性

关系，最低检出限达到８０×１０８ｍｏｌ／Ｌ。在含Ｃｕ２＋的自来水和河水样品检测中，回收率均接近１００％，相

对标准偏差ＲＳＤ≤４０％。
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引 言

铜是生命体中的微量矿物元素之一，铜离子含量的高

低与大量酶催化过程和贫血、冠心病、不孕症等疾病都密

切相关。在环境中，过量的铜矿开采和冶炼，导致大气、土

壤和水体铜污染，通过生物链富集危害人体健康［１３］。

目前，铜离子的测定方法主要有荧光光谱、紫外 －

可见吸收光谱、电化学法、原子吸收、原子发射等［４６］方

法。其中，荧光分光光度法具有选择性好、灵敏度高、操

作简便等优点，近年来备受研究者关注。针对铜离子的

荧光识别检测，已有较多报道［７８］。由于 Ｃｕ２＋具有顺磁

性结构，极易导致荧光猝灭，为荧光探针分子的设计和

识别检测带来挑战［９］。开发灵敏度高和选择性好的荧

光增强型铜离子探针分子具有十分重要的研究意义。

罗丹明是一种氧杂蒽类荧光色素，具有量子产率

高、抗酸碱、发射波长位于可见光区等优势，广泛用于金

属离子荧光探针设计。罗丹明衍生物闭环状态下无荧

光，开环后荧光增强，发射红色荧光信号，是优良的荧光

增强型金属离子识别和检测的信号报告单元［１０］。因此，

基于罗丹明化合物的金属离子探针被广泛报道。目前

基于罗丹明衍生物的 Ｃｕ２＋荧光探针分子结构中一般引

入含氮、含氧、含硫等配体基团，改善其识别检测的选择

性和灵敏度。Ｗｕ等［１１］合成了含硫脲单元的罗丹明荧光

探针对Ｃｕ２＋表现出较强的选择性和灵敏度，最低检测限



可达４７２×１０８ｍｏｌ／Ｌ。Ｔｈｅｎｎａｒａｓｕ等［１２］报道的双罗丹明

单元的Ｃｕ２＋探针比单个罗丹明单元探针的灵敏度增高近

一倍。Ｔａｏ等［１３］合成了三足席夫碱类罗丹明探针对Ｃｕ２＋

的检测限为１１３×１０７ｍｏｌ／Ｌ，荧光显著增强。对比可知，

增加罗丹明络合单元，检测限降低，结合作用增强，Ｃｕ２＋识

别检测的灵敏度明显提升，这是当前探针分子研究的主要

发展方向和趋势。综述报道的罗丹明荧光探针大多识别

研究体系为有机体系［１４］，而用于实际样品中的金属铜离

子检测方面的研究较少报道［１５１９］。

本文设计合成一种新型结构的罗丹明化合物ＴＲ１，依

靠三嗪结构共价连接三个罗丹明单元，用于提高探针分子

对金属离子检测的灵敏度，合成路线如图１所示。采用紫

外－可见吸收光谱和荧光光谱等方法，考察了 ＴＲ１对

Ｃｕ２＋的识别性能，并用于水样中Ｃｕ２＋检测。

１ 实验部分

１１ 实验仪器和试剂

Ｌａｍｂｄａ３５型紫外 －可见分光光度计（美国 Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司）；ＬＳ－５５型荧光分光光度计（美国 Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司）；ＡＶＡＮＣＥ－４００型核磁共振仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ

公司）；ＺＱ－４０００型质谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）；ＣＰ２１３

电子天平（美国奥豪斯公司）；ＤＦ－１磁力搅拌器（上海

力辰科技公司）。

图１ ＴＲ１探针分子的合成路线

金属离子标准溶液：准确称取一定量的金属氯化盐

（Ｎａ＋、Ｋ＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋、

Ｈｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｂａ２＋、Ｐｂ２＋），配成浓度为５０×１０２ｍｏｌ／Ｌ的

贮备液，使用时适当稀释。所用实验药品均为市售分析

纯，实验室用水为超纯水。

ＴＲ１标准溶液：准确称取一定量的化合物ＴＲ１溶于乙

腈中，配成浓度为１０×１０３ｍｏｌ／Ｌ的贮备液，使用００２ｍｏｌ／

ＬＴｒｉｓ－ＨＣｌ溶液（ｐＨ＝７０）稀释到所需浓度，保持

ＣＨ３ＣＮ与Ｈ２Ｏ的体积比为１∶１。

１２ 化合物ＴＲ１的合成与表征

将三聚氯氰（０１０２ｇ，０６ｍｍｏｌ）溶于２０ｍＬ二氧六

环，加入缚酸剂Ｋ２ＣＯ３（０３ｇ，２３ｍｍｏｌ），滴加２０ｍＬ罗

丹明乙二胺（０８２６ｇ，１８ｍｍｏｌ）的二氧六环溶液，

３０ｍｉｎ滴加完毕。Ｎ２保护，控制温度９℃反应２ｈ，升至

室温反应２ｈ，回流反应２ｈ，溶液为浅棕黄色。减压蒸

除二氧六环，得棕黄色固体，经丙酮重结晶，得到０３９ｇ橘

粉色固体 ＴＲ１，产率４２％，熔点：２０８－２０９℃。ＥＳＩ－ＭＳ：

１５２９０［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：（＝１１２（ｔ，Ｊ＝

８９Ｈｚ，３６Ｈ，ＣＨ３），３３６（ｍ，２４Ｈ，ＣＨ２），３５４（ｔ，Ｊ＝

２６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ２），６２７（ｍ，６Ｈ，ＡｒＨ），６３８（ｍ，６Ｈ，

ＡｒＨ），６５４（ｍ，６Ｈ，ＡｒＨ），７０１（ｓ，３Ｈ，ＮＨ），７０４（ｍ，

３Ｈ，ＡｒＨ），７１８（ｔ，Ｊ＝６０Ｈｚ，３Ｈ，ＡｒＨ），７５６（ｔ，Ｊ＝

６４Ｈｚ，３Ｈ，ＡｒＨ），７８４（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，３Ｈ，ＡｒＨ）。１３Ｃ

ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：（＝１２９，４５８，４７１，７６５，

１０６５，１１４３，１２７７，１２８０，１２８８，１３０２，１３２３，１３９２，

１４９４，１５１９，１６２５，１６９３。ＩＲ：３４２９４５ｃｍ１（－Ｎ－

Ｈ），２９７０９６ ｃｍ１ 和 ２９２９０９ ｃｍ１ （－Ｃ －Ｈ），

１６８９９６ｃｍ１（－Ｃ＝Ｏ），１６１５３９ｃｍ１和 １５１４７１ｃｍ１

（－Ｃ＝Ｃ和 －Ｃ＝Ｎ），１２２０２１ｃｍ１（－Ｃ－Ｏ－）和

１１１８４１ｃｍ１（－Ｃ－Ｎ－）。

２ 结果与讨论

２１ 金属离子光谱识别性能

在４ｍＬＣＨ３ＣＮ／Ｈ２Ｏ（体积比１∶１）的 ＴＲ１溶液中

加入不同浓度的Ｃｕ２＋，分别测定紫外可见吸收光谱和荧

光光谱，如图 ２所示。随着 Ｃｕ２＋浓度的升高，ＴＲ１在

５５３ｎｍ处的吸收峰逐渐增强，加入 ２０倍摩尔当量的

Ｃｕ２＋，吸收光谱基本稳定。溶液颜色由无色变为玫红
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色，而加入 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、

Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｂａ２＋、Ｐｂ２＋等其它金属离子，ＴＲ１不产

生明显的吸收光谱变化和颜色变化。ＴＲ１对 Ｃｕ２＋的选

择性响应不受其它金属离子干扰（图２（ｂ））。

图２ 紫外可见吸收光谱图和荧光光谱图

荧光光谱滴定结果如图３所示，加入 Ｃｕ２＋，ＴＲ１在

５８０ｎｍ出现新的荧光发射峰。当 Ｃｕ２＋的加入量为２０

倍摩尔当量时，ＴＲ１的荧光强度增强约１００倍。但是加

入其它金属离子，ＴＲ１荧光光谱变不出现显著变化，并

且对Ｃｕ２＋响应不产生干扰，表明 ＴＲ１对 Ｃｕ２＋的荧光识

别具有较高的选择性。光谱研究结果表明，ＴＲ１与Ｃｕ２＋

络合后，罗丹明螺酰胺环发生开环，形成了共轭体系较

大的荧光化合物，进而出现明显的吸收光谱和发射光

谱［２０２１］。

２２ 溶剂体系对ＴＲ１－Ｃｕ２＋识别的影响

溶剂体系对ＴＲ１和Ｃｕ２＋识别反应的影响如图４所

示。在含水比例为 ０～８０％的 ＣＨ３ＣＮ体系中，ＴＲ１与

图３ 荧光光谱滴定结果图

Ｃｕ２＋之间的相互作用基本不受影响。当ＣＨ３ＣＮ／Ｈ２Ｏ的

体积比为９０％时，吸光度和荧光强度均有略微降低，说

明较多的水可能导致化合物的溶解度降低或强水合作

用导致荧光化合物分解。探针分子 ＴＲ１的分子光谱性

能不随溶剂体系的变化而发生明显改变。考虑其在生

理细胞体系和环境体系中应用和确保较高响应灵敏度

的前提下，本文选择Ｖ（ＣＨ３ＣＮ）／Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１∶１体系，对

ＴＲ１－Ｃｕ２＋进行光谱分析测试研究。

２３ ｐＨ对ＴＲ１－Ｃｕ２＋识别的影响

考察ｐＨ对ＴＲ１和ＴＲ１－Ｃｕ２＋的吸收光谱和发射光

谱的影响（图 ５）。由图 ５可知，在较宽的 ｐＨ范围内

（３０～７５），ＴＲ１对 Ｃｕ２＋的光谱响应基本保持稳定。

在强酸和强碱条件下，ＴＲ１与 Ｃｕ２＋不发生作用，原因可

能在于强酸环境会引起ＴＲ１分解；强碱可能导致溶液中

Ｃｕ２＋沉淀，不利于形成稳定的铜离子配合物。考虑 ＴＲ１

探针检测体系在生理环境中的潜在应用，便于后期的细

胞荧光成像研究，本文控制溶液ｐＨ＝７０。
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图４ 溶剂体系对ＴＲ１和ＴＲ１－Ｃｕ２＋识别体系的影响

图５ ｐＨ对ＴＲ１和ＴＲ１－Ｃｕ２＋识别体系的影响

２４ 水样品中Ｃｕ２＋检测

在最优条件下，Ｖ（ＣＨ３ＣＮ）／Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１∶１，ｐＨ＝

７０，采用荧光光谱建立ＴＲ１荧光强度对 Ｃｕ２＋浓度的标

准工作曲线。在４０×１０７ｍｏｌ／Ｌ～５０×１０６ｍｏｌ／Ｌ浓度

范围内，线性拟合方程为：ＦＩ５８０＝１６０５ＣＣｕ２＋ －７２４，相

关系数Ｒ＝０９９６５，以３倍标准偏差计算得到最低检出

限为８０×１０８ｍｏｌ／Ｌ，如图６所示。以自来水和河水作

为Ｃｕ２＋样品，重复测定三次，结果见表１。为验证该测

定方法的准确性，测定 Ｃｕ２＋加标回收率约为１００％，相

对标准偏差ＲＳＤ（４％，该方法基本满足精密度要求。

图６ ＴＲ１对Ｃｕ２＋的荧光检测标准工作曲线

表１ 水样中Ｃｕ２＋测定

样品

加入

Ｃｕ２＋浓度
／（１０７ｍｏｌ／Ｌ）

检测

Ｃｕ２＋浓度
／（１０７ｍｏｌ／Ｌ）

回收率

／％
ＲＳＤ

／（％，ｎ＝３）

自来水

０００ １０１４０ １０１ ３５

５００ １０６５２ １０２ １８

１５００ １１５９８ ９７ ２１

３０００ １３１２３ ９９ ２３

河水

０００ １４０３７ １０５ ４０

１０００ １５０４９ １０１ ３４

２０００ １６０２５ ９９ ２５

４０００ １８０４１ １００ ２１

３ 结 论

（１）成功合成一种新型三嗪罗丹明荧光探针分子

ＴＲ１，可选择性灵敏检测 Ｃｕ２＋。溶剂体系和 ｐＨ变化对

ＴＲ１－Ｃｕ２＋识别体系的紫外可见吸收光谱和荧光光谱变

化的影响较小。

（２）探针ＴＲ１可用于实际样品中Ｃｕ２＋检测，回收率

和ＲＳＤ均达到要求，有望用于水环境和生命体系中

Ｃｕ２＋的选择性准确检测。
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