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一种新颖的苯并香豆素衍生物荧光探针的
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摘要:从价廉易得的 ２－羟基－１－萘甲醛和氰乙酰胺原料出发ꎬ通过一锅法缩合反应得到苯并香豆素衍生物新型荧光探针
Ｌꎬ其化学结构经过 ＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＥＳＩ－ＭＳ 确证ꎮ 根据 Ｊｏｂ 曲线、荧光滴定等确定探针 Ｌ 与Ｈｇ２＋形成 ２ ∶１的配合物ꎮ 该方
法对 Ｈｇ２＋测定的线性范围为 １􀆰 ６×１０－８ ~０􀆰 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ络合常数为 １􀆰 ４５×１０４ Ｌ / ｍｏｌꎬ检测限为 ４􀆰 １３×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 探针 Ｌ 具有
稳定性好、操作简单、灵敏度和选择性高等优点ꎬ可以通过荧光增强信号方便地检测出贵州中药材天麻、太子参和贵州固体废渣
磷石膏中是否含有 Ｈｇ２＋ꎮ

关键词:苯并香豆素衍生物ꎻＨｇ２＋检测ꎻ荧光探针ꎻ荧光增强ꎻ高选择性
中图分类号:ＴＳ２０７.３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０９－０２４５－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０９.０４９　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｎｏｖｅｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｅｎｚｏｃｏｕｍａｒｉｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ａｎｄ
ｉｔｓ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｈｇ２＋

ＤＩＡＯ Ｘｕｅ￣ｗｅｎ１ꎬ ＹＡＮＧ Ｄｉ１ꎬ ＬＩＵ Ｊｉ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｚｈａｏ￣ｇａｎｇ２ꎬ ＣＡＩ Ｘｉａｏ￣ｈｕａ１∗

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｍｉｎｚｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００２５ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.ＢＨＫＳ Ａｕｔｏｍｏｂｉｌｅ Ｐａｒｔｓ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｊｉｎａｎ ２５０２００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｎｏｖｅｌ ｂｅｎｚｏｃｏｕｍａｒｉｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ Ｌ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｏｎｅ ｐｏｔ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｃｈｅａｐ ａｎｄ ｅａｓｉｌｙ ａｖａｉｌａｂｌｅ ２￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣１￣ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｎｄ ｃｙａｎｏａｃｅｔａｍｉｄｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ.Ｉｔｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ＩＲꎬ１ＨＮＭＲꎬ１３ＣＮＭＲ ａｎｄ ＥＳＩ￣ＭＳ.Ｉｎ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＳＯ / ＥｔＯＨ ( ｖ / ｖ ＝ １ ∶１) ａｎｄ ａｔ ３６５ ｎｍ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈꎬｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ｌ ａｎｄ Ｈｇ２＋ ｓｈｏｗ ｂｌｕｅ ｃｏｌｏｒ ｌｉｇｈｔꎬａｎｄ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ.Ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅꎬｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ａｎｔｉ￣ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ ｐｒｏｂｅ Ｌ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ Ｈｇ２＋ .Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｊｏｂ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎꎬｐｒｏｂｅ Ｌ ｆｏｒｍｓ ａ ２ ∶１ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ｗｉｔｈ
Ｈｇ２＋ꎬｔｈｅｉｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｉｓ １􀆰 ４５×１０４ Ｌ􀅰ｍｏｌ－１ ａｎｄ ４􀆰 １３×１０－８ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２ ＋ ｉｓ ｆｒｏｍ １􀆰 ６×１０－８ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ｔｏ ０􀆰 ８×１０－６ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ .Ｐｒｏｂｅ Ｌ ａｌｓｏ ｅｘｈｉｂｉｔｓ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬｓｉｍｐｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎꎬｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ｉｔ ｃａｎ ｅａｓｉｌｙ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｄｅｔｅｃｔ ｗｈｅｔｈｅｒ ｔｈｅｒｅ ｉｓ Ｈｇ２＋ ｉｎ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ Ｇａｓｔｒｏｄｉａｅｌａｔａ ａｎｄ Ｒａｄｉｘ Ｐｓｅｕｄｏｓｔｅｌｌａｒｉａｅꎬａｎｄ ｓｏｌｉｄ
ｗａｓｔｅ ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｂｅｎｚｏｃｏｕｍａｒｉｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅꎻ Ｈｇ２＋ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎꎻ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅꎻ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔꎻ ｈｉｇｈ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

　 收稿日期:２０２１－１１－１０ꎻ修回日期:２０２２－０７－０５
　 基金项目:国家自然科学基金项目(５１８６３００４)ꎻ贵州省科技计划基础研究项目([２０１８]１０７７)
　 作者简介:刁学文(１９９４－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎻ蔡小华(１９６６－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为有机合成反应及分子设计ꎬ通讯联系人ꎬｃａｉｘｈ１１１１＠

１６３.ｃｏｍꎮ

　 　 金属的广泛使用对科技发展、工业生产、人类生

活和环境保护起着重要的作用ꎬ由此也带来了许多

重金属污染问题ꎮ 目前ꎬ重金属污染对自然环境和

人类健康构成巨大威胁ꎬ发展简单有效的分析方法

检测重金属离子显得尤为迫切[１]ꎮ 汞(Ｈｇ)是地球

上毒性较强的重金属元素ꎬ因在自然生态系统中的

积累而受到越来越多的关注ꎮ 汞离子被排放到环境

中ꎬ可通过生物富集进入生物体内ꎬ会对肾脏、皮肤

和 ＤＮＡ 造成严重损害ꎮ 考虑到 Ｈｇ２＋对生态环境和

人类健康的危害ꎬ开发低成本、操作简便和选择性好

的 Ｈｇ２＋检测手段仍然是非常重要的ꎮ

基于超分子概念设计的荧光探针分析具有操作

简单、成本廉价、实时监测、灵敏度高等优点而受到

重视ꎬ荧光探针检测金属离子已经成为研究热点领

域之一[２－３]ꎮ 近年来ꎬ许多简单和低成本的化学传

感器已经被开发出来并用于阳离子受体的检测ꎬ如
基于吩噻嗪[４]、磺酰腙[５]、香豆素[６]、吡唑[７] 和纳米

粒子[８－９] 等开发出了多种 Ｈｇ２＋荧光探针ꎬ但这些探

针还存在一些缺陷ꎬ如化学结构比较复杂ꎬ不易合成

得到ꎻ多数探针是荧光猝灭型ꎬ选择性和灵敏度不

高ꎻ大部分汞离子探针为反应型ꎬ存在响应慢、稳定

性差、实际应用有限等ꎮ 因此ꎬ寻求高灵敏度和选择
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性、结构简单、制备方便的新颖 Ｈｇ２＋ 荧光探针仍然

具有很大的吸引力ꎮ 香豆素结构作为一种重要的荧

光基团ꎬ具有生物毒性低和荧光性能稳定等优

点[９－１０]ꎮ 本文中以 ２－羟基－１－萘甲醛和氰乙酰胺为

原料ꎬ经过一锅法缩合反应合成 ２－亚氨基苯并[ ｆ]
香豆素－３－羧酸酰胺作为一种新型荧光探针 Ｌꎬ分子

结构包含香豆素结构作为荧光基团ꎬ亚胺和酰胺基

团作 为 识 别 位 点ꎬ 用 于 选 择 性 荧 光 识 别 与 检

测 Ｈｇ２＋ꎮ
天麻和太子参是贵州地道的稀有药用植物ꎬ天

麻在治疗小儿惊风、癫痫抽搐、破伤风、头痛眩晕、风
湿痹痛等方面效果显著[１１－１３]ꎬ太子参具有益气健脾

的功效ꎬ在心肌保护、降血糖、免疫调节等方面具有

显著作用[１４－１５]ꎮ 随着我国磷肥产能的不断增加ꎬ固
体废渣磷石膏随意大量堆积ꎬ造成水体、土地和大气

环境污染[１６]ꎬ快速检测磷石膏中是否含有汞离子非

常必要ꎮ 本文中希望通过应用探针 Ｌ 的荧光分析

方法ꎬ简单、快速地检测天麻、太子参和磷石膏中是

否含有微量汞离子ꎬ从而进一步验证荧光探针 Ｌ 的

实际应用价值ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料和分析仪器及试剂

荧光光谱用 Ｆ－３０ 荧光分光光度计测定ꎻ核磁

共振谱用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ＮＥＯ－４００Ｍ 核磁共振仪测

定ꎬＴＭＳ 为内标ꎬＤＭＳＯ－ｄ６ 为溶剂ꎻ质谱用 Ｗａｔｅｒｓ
Ｘｅｖｏ Ｇ２－ＳＱＴＯＦ 质谱仪记录ꎻ红外光谱用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００ 型傅里叶红外光谱仪记录ꎬ所用样品采用 ＫＢｒ
压片ꎮ 所有试剂和溶剂均为商用分析级ꎬ使用时无

需进一步纯化ꎮ 所用的金属阳离子 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｆｅ３＋、
Ａｌ３＋、Ｈｇ２＋、 Ａｇ＋、 Ｃａ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｚｎ２＋、 Ｐｂ２＋、 Ｃｄ２＋、 Ｍｇ２＋、
Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋均为高氯酸盐ꎬ配制的溶液依次编号

为 １、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５ꎮ
１􀆰 ２　 荧光探针 Ｌ 的合成

通过 ２－羟基－１－萘甲醛和氰乙酰胺的一锅法

缩合反应制得荧光探针 Ｌ(图 １)ꎮ 在盛有 ２５ ｍＬ 异

丙醇的圆底烧瓶中ꎬ分别加入 ２－羟基－１－萘甲醛

(０􀆰 ８６１ ｇꎬ５ ｍｍｏｌ)、氰乙酰胺(０􀆰 ４２０ ｇꎬ５ ｍｍｏｌ)和 ５
滴哌啶ꎬ在不断搅拌下回流反应 １ ｈꎬ薄层色谱

(ＴＣＬ)检测反应进程ꎬ反应完成ꎬ有大量沉淀产生ꎬ
冷却至室温ꎬ抽滤固体产物ꎬ用 ＤＭＦ 重结晶ꎬ得到

０􀆰 ８９６ ｇ 黄绿色结晶产物 Ｌꎬ收率 ７５％ꎮ ＩＲ:(ＫＢｒꎬνꎬ
ｃｍ－１):１ ６７５(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)、１ ６３１(Ｃ􀪅􀪅ＮＨ)、３ ４３２(ＮＨ２)ꎻ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:９􀆰 ６３( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ９􀆰 ０６

(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ９１ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ４２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
８􀆰 １６(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ０３(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ８７(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ７７ ~ ７􀆰 ６８(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ５９( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ ７􀆰 ４２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎻ １３ＣＮＭＲ ( １０１
ＭＨｚꎬＤＭＳＯ － ｄ６ )ꎬ δ: １６３􀆰 １ꎬ １５５􀆰 ５ꎬ １５３􀆰 ５ꎬ １３６􀆰 ３ꎬ
１３４􀆰 １ꎬ １２９􀆰 ５ꎬ １２９􀆰 ３ꎬ １２８􀆰 ９ꎬ １２５􀆰 ８ꎬ １２１􀆰 ８ꎬ １２０􀆰 ０ꎬ
１１５􀆰 ８ꎬ１１１􀆰 ８ꎮ ＥＳＩ－ＭＳꎬｍ / ｚ:[Ｍ＋Ｈ] ＋ ＝ ２３９ꎮ

图 １　 探针 Ｌ 的合成

１􀆰 ３　 荧光光谱实验的一般步骤

将探针 Ｌ 溶于 ＤＭＳＯ 中ꎬ配制成浓度为 ２􀆰 ０ ×
１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液备用ꎮ １５ 种金属阳离子溶于

ＤＭＳＯ 溶液中ꎬ配制成 ４􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ(主体浓度的

２０ 倍)的溶液备用ꎬ备用溶液适当稀释后用于所有

光谱实验ꎮ 在 ３７０ ｎｍ 处激发得到荧光发射光谱ꎬ激
发狭缝宽度为 ２０ ｎｍꎬ发射狭缝宽度为 １０ ｎｍꎮ 所有

实验保持探针 Ｌ 的浓度(２􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)不变ꎬ添
加各种阳离子后ꎬ记录探针 Ｌ 荧光光谱的变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 探针 Ｌ 对金属离子的识别性能

在 ＤＭＳＯ / ＥｔＯＨ( ｖ / ｖ ＝ １ ∶ １)溶液中ꎬ研究 Ｌ 对

１５ 种金属离子识别性能(图 ２)ꎬ结果表明ꎬ在荧光

激发波长 λｅｘ ＝ ３７０ ｎｍ 处ꎬ探针 Ｌ 本身在 ４６４ ｎｍ 处

出现较弱的荧光发射峰ꎬ随着 Ｈｇ２＋ 加入ꎬ溶液荧光

发射峰强度迅速增强ꎬ而其他金属离子的荧光强度

没有明显的变化ꎬ说明 Ｌ 对其他阳离子没有识别ꎮ
在紫外线灯波长 ３６５ ｎｍ 下ꎬ探针 Ｌ 对 Ｈｇ２＋ 具有肉

眼可见的比色识别能力ꎬ溶液从淡蓝色变为亮蓝色ꎬ
表明 Ｌ 对 Ｈｇ２＋的识别具有高度的专一性ꎮ

图 ２　 探针 Ｌ 加入金属离子的荧光识别谱图

２􀆰 ２　 探针 Ｌ 的抗干扰实验

通过抗干扰实验ꎬ进一步考察共存离子可能对

探针 Ｌ 识别 Ｈｇ２＋ 的影响ꎮ 在 ＤＭＳＯ / ＥｔＯＨ ( ｖ / ｖ ＝
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１ ∶１)、浓度 ２􀆰 ０ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 探针 Ｌ 溶液中ꎬ加入

４􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈｇ２＋ꎬ再分别加入相同浓度和体

积的其他 １４ 种金属阳离子ꎬ考察探针溶液的荧光强

度变化(图 ３)ꎬ从图 ３ 可以看出ꎬ由于 Ｆｅ３＋是过渡金

属ꎬ本身存在一定磁性而引起荧光淬灭现象外[１５]ꎬ
其他金属阳离子存在均不会导致荧光光谱发生显著

变化ꎬ表明探针 Ｌ 对 Ｈｇ２＋识别具有很强的抗干扰能

力ꎬ而不受其他共存离子的干扰ꎮ

１—Ｌ 和 Ｌ＋其他离子ꎻ２—Ｌ＋Ｈｇ２＋＋其他离子

图 ３　 共存离子对探针 Ｌ 识别 Ｈｇ２＋的

荧光吸收光谱

２􀆰 ３　 荧光滴定光谱实验

不同浓度 Ｈｇ２＋对 Ｌ 的滴定实验如图 ４ 所示ꎬ随
着 Ｈｇ２＋浓度的增加ꎬＬ 在 ４６４􀆰 ２ ｎｍ 处的荧光发射强

度急剧增强ꎬ表明探针 Ｌ 对 Ｈｇ２＋ 具有很高的灵敏

度ꎮ 从荧光强度随 Ｈｇ２＋ 浓度变化曲线图 ５ 和线性

拟合图 ６ 可知ꎬ当 Ｈｇ２＋ 的浓度是 Ｌ 浓度的 １􀆰 ９５ 倍

时ꎬＬ 与 Ｈｇ２＋的结合已经达到平衡ꎬ当 Ｈｇ２＋ 浓度在

１􀆰 ６×１０－８ ~０􀆰 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 体系的荧光强度与Ｈｇ２＋浓

度呈现出良好的线性关系ꎬ回归方程 Ｙ＝５３２􀆰 ５９５ １８Ｘ＋
５４􀆰 ７４７ ７５ꎬ线性相关系数 (Ｒ２ ) 为 ０􀆰 ９９０ １ꎬ根据

　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 不同浓度 Ｈｇ２＋存在下 Ｌ 的荧光光谱

图 ５　 荧光强度随 Ｈｇ２＋浓度变化的曲线图

３σ / Ｓ 法可计算最低检测限为 ４􀆰 １３×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ说
明 Ｌ 对 Ｈｇ２＋具有较高的检测灵敏度ꎬ同时ꎬ低浓度

的 Ｈｇ２＋具有非常好的线性响应ꎬ说明探针 Ｌ 对 Ｈｇ２＋

具有灵敏且高效的荧光识别能力ꎮ

图 ６　 荧光强度随 Ｈｇ２＋浓度变化的曲线拟合图

基于 Ｈｇ２＋对 Ｌ 的荧光滴定实验ꎬ可以得出 Ｌ 能

够与 Ｈｇ２＋选择性结合ꎬ通过考察 ４６４􀆰 ２ ｎｍ 处荧光强

度随[Ｈｇ２＋]与[Ｈｇ２＋ ＋Ｌ]之比变化的工作曲线图 ７ꎬ
可以得出荧光探针 Ｌ 与 Ｈｇ２＋的结合比为 ２ ∶１ꎬ即 ２
分子 Ｌ 与 １ 个 Ｈｇ２＋形成稳定的配合物ꎮ

图 ７　 荧光强度随[Ｈｇ２＋] / [Ｈｇ２＋＋Ｌ]变化的

工作曲线

２􀆰 ４　 Ｌ 与 Ｈｇ２＋的机理探讨

２􀆰 ４􀆰 １　 荧光光谱图分析

通过比较探针 Ｌ 及其与 Ｈｇ２＋ 形成配合物的荧

光发射光谱(图 ８)ꎬ发现探针 Ｌ 与 Ｈｇ２＋配合物荧光

发射光谱从 ４６４􀆰 ２ ｎｍ 移至 ４５４􀆰 ０ ｎｍꎬ产生 １０􀆰 ２ ｎｍ
蓝移ꎮ 由荧光发射峰位的变化情况ꎬ可以确定 Ｌ 与

Ｈｇ２＋已经形成了稳定的配合物ꎬ导致荧光发色团的

电子云密度变小ꎬ产生蓝移现象ꎬ推断出 Ｌ 与 Ｈｇ２＋

结合而发生识别[１６]ꎮ

１—Ｌꎻ２—Ｌ＋Ｈｇ２＋

图 ８　 Ｌ 和 Ｌ 与 Ｈｇ２＋配合物的固体荧光发射光谱
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２􀆰 ４􀆰 ２　 红外光谱图分析

通过对比探针 Ｌ 及 Ｌ 与 Ｈｇ２＋ 所形成的配合物

红外吸收光谱ꎬ考察荧光主体形成配合物前后官能

团吸收峰的变化ꎬ初步推测 Ｌ 与 Ｈｇ２＋ 的结合方
式[１７]ꎮ 从 ＩＲ 光谱图发现ꎬ主要官能团的红外光谱
吸收峰有所变化(图 ９)ꎮ Ｌ 分子中 １ ６７５ ｃｍ－１处的

羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)的特征吸收峰消失ꎬ表明 Ｌ 的羰基基

团可能与 Ｈｇ２＋直接结合ꎬＬ 分子中氨基特征吸收峰
在 ３ ４３０~４４２ ｃｍ－１没有明显变化ꎬ说明酰胺基中氨

基没有直接与汞离子结合ꎬ不是结合点ꎻ亚胺基团在

１ ６３０ ｃｍ－１处吸收峰有所蓝移ꎬ且吸收强度增加ꎬ说
明亚胺基可能是结合位点ꎮ 因此ꎬ由红外光谱推断ꎬ
Ｌ 分子与 Ｈｇ２＋结合主要位点可能是亚胺基和酰胺中

的羰基ꎮ

１—Ｌꎻ２—Ｌ＋Ｈｇ２＋

图 ９　 荧光探针 Ｌ 及 Ｌ 与 Ｈｇ２＋配合物的

红外光谱图

２􀆰 ４􀆰 ３　 质谱分析

根据工作曲线图得知ꎬ２ 分子 Ｌ 与 １ 分子 Ｈｇ２＋

结合ꎬ机理示意图如图 １０ꎮ 通过比较探针 Ｌ 及其与

Ｈｇ２＋形成配合物的质谱图可知ꎬｍ / ｚ ＝ ２３９ 为化合物
Ｌ 的分子离子峰[Ｍ＋Ｈ＋](图 １１)ꎬｍ / ｚ ＝ ６７７ 为化合
物 Ｌ 与 Ｈｇ２＋形成的配合物的分子离子峰[Ｍ＋Ｈ＋ ]
(图 １２)ꎬ结果与工作曲线测定的结合比一致ꎬ进一

　 　 　 　 　 　 　

图 １０　 Ｌ 与 Ｈｇ２＋的响应机理示意图

图 １１　 化合物 Ｌ 的质谱图

图 １２　 Ｌ 与 Ｈｇ２＋配合物的质谱图

步验证了推测ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４　 １ＨＮＭＲ 滴定分析

比较荧光主体 Ｌ 及用 Ｈｇ２＋ 滴定后形成配合物

的 １ＨＮＭＲꎬ可以进一步验证荧光主体 Ｌ 和客体

Ｈｇ２＋的结合方式(图 １３)ꎮ 从 Ｌ 及其配合物 １ＨＮＭＲ
可以看出ꎬ亚氨上的氢从 ９􀆰 ６３ × １０－６ 移至 １１􀆰 ０ ×
１０－６ꎬ酰胺上氨基氢分别从 ９􀆰 ０６×１０－６和 ８􀆰 ９１×１０－６

移至 ９􀆰 ０６×１０－６和 ９􀆰 ６３×１０－６ꎬ芳香环上的氢均向低

场有所移动ꎬ说明体系电子密度增大ꎬ与配合物荧光

增强是一致的ꎬ但是ꎬ形成配合物会导致双键碳氢的

去屏蔽效应增强ꎬ使得双键碳氢１Ｈ 化学位移向高场

移动而有所降低ꎬ因此ꎬ可以验证 Ｌ 与 Ｈｇ２＋ 的结合

方式及可能荧光变化ꎮ

图 １３　 Ｌ 及其 Ｈｇ２＋配合物的１ＨＮＭＲ

２􀆰 ５　 Ｌ 与 Ｈｇ２＋识别的时间响应性

为了考察 Ｌ 与 Ｈｇ２＋识别快慢ꎬ进行了时间响应

性实验ꎮ 在探针 Ｌ 浓度为 ２􀆰 ０ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＤＭＳＯ / ＥｔＯＨ(ｖ / ｖ＝ １ ∶１)混合物溶液中ꎬ加入 ２０ 当

量 Ｈｇ２＋(ｃ＝ ４􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ考察在 ４６４􀆰 ２ ｎｍ 处荧

光强度随时间的变化情况(图 １４)ꎮ 从图 １４ 可得

出ꎬ加入金属阳离子 Ｈｇ２＋后ꎬＬ 在 ４６４􀆰 ２ ｎｍ 处的荧

光发射强度增加ꎬ在 １００ ｓ 左右达到平衡状态ꎬ说明

整个识别过程完成迅速ꎬ荧光探针 Ｌ 对 Ｈｇ２＋具有快

速响应能力ꎮ
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图 １４　 Ｌ 与 Ｈｇ２＋识别中荧光强度随时间变化

３　 探针 Ｌ 检测 Ｈｇ２＋的实际应用

为了考察探针 Ｌ 的实际应用ꎬ制备了天麻、太
子参、磷石膏的 ＤＭＳＯ 溶液作为识别客体ꎮ 天麻、
太子参来自贵州省黔东南三穗县ꎬ磷石膏来自贵州

省黔南州ꎮ 将天麻、太子参、磷石膏放至烘箱中

５０℃烘干至恒重ꎬ粉碎研磨ꎬ过 １００ 目筛ꎬ称样品 ２ ｇ
置于 ５０ ｍＬ 烧瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 的 ５％高氯酸ꎬ于
５０℃下加热 ２０ ｍｉｎꎬ过滤不溶物ꎬ取滤液 ２ ｍＬ 转入

５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加水稀释至刻度ꎬ作为客体溶液ꎮ
取适量客体溶液加入至浓度为 ２􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的主

体 Ｌ(ＤＭＳＯ / ＥｔＯＨ 体积比 １ ∶１)ꎬ加入稀释至 ５ ｍＬ
的待测溶液用于荧光测试ꎮ 天麻、太子参、磷石膏溶

液的荧光强度较低ꎬ将 ３ 种溶液作为客体加入到 Ｌ
中ꎬ如表 １ 所示ꎬ发现加入天麻、太子参溶液后体系

荧光强度没有明显变化ꎬ而加入磷石膏溶液体系后

荧光强度显著增加ꎬ说明天麻、太子参溶液中没有检

测到微量 Ｈｇ２＋ꎬ磷石膏溶液含有一定量的 Ｈｇ２＋ꎬ因
此ꎬ实验结果说明探针 Ｌ 可以快速检测样品中是否

含有 Ｈｇ２＋ꎮ
表 １　 探针 Ｌ 检测天麻、太子参、磷石膏中的 Ｈｇ２＋ ａ􀆰 ｕ.

　 Ｌ 和客体的荧光强度 Ｌ＋客体的荧光强度

Ｌ ２９ 　

天麻 １０７ １１０

太子参 １０２ ９５

磷石膏 ４ １７５

４　 结论

从价廉易得的 ２－羟基－１－萘甲醛和氰乙酰胺

原料出发ꎬ通过一锅法缩合反应得到 ２－亚氨基苯并

[ｆ]香豆素－３－羧酸酰胺荧光探针 Ｌꎬ其化学结构经

过 ＩＲ、 １ＨＮＭＲ、 １３ＣＮＭＲ、ＥＳＩ －ＭＳ 确证ꎮ 在 ＤＭＳＯ /
ＥｔＯＨ(ｖ / ｖ＝ １ ∶１)溶液中ꎬ探针 Ｌ 与 Ｈｇ２＋结合显亮蓝

色且荧光强度明显增强ꎮ 灵敏度实验和抗干扰实验

表明其对 Ｈｇ２＋识别具有较高灵敏度和选择性ꎮ Ｊｏｂ

曲线、荧光滴定等确定探针 Ｌ 与 Ｈｇ２＋形成 ２ ∶１的配

合物ꎬ络合常数为 １􀆰 ４５ × １０４(ｍｏｌ / Ｌ) －１ꎬ检测限为

４􀆰 １３×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 探针 Ｌ 能够方便快速地检测中

药材天麻、太子参和固体废渣磷石膏中是否含有

Ｈｇ２＋ꎬ因此ꎬ探针 Ｌ 是一种稳定性好、操作简单、灵敏

度和选择性高ꎬ具有实际应用价值的新颖荧光探针ꎮ
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