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摘要:以甘氨酸与 ５－氯水杨醛为原料ꎬ构建了一种高效的席夫碱 Ｚｎ２＋荧光探针分子 Ｌꎬ结构由 １ＨＮＭＲ 和 １３ＣＮＭＲ 进行了

表征ꎬ性能通过光谱实验进行了研究ꎮ 光谱分析实验结果表明ꎬ探针分子 Ｌ 对 Ｚｎ２＋具有出色的选择性和灵敏度ꎬ在 ０~１４ μｍｏｌ / Ｌ
浓度范围内ꎬ体系荧光强度与 Ｚｎ２＋浓度呈线性关系ꎬ检出限为 １３􀆰 ７２ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外灯下裸眼观察到明显的荧光颜色变
化ꎬ可实现 Ｚｎ２＋可视化检测ꎮ 通过 Ｊｏｂ 曲线和 ＤＦＴ 理论计算对识别机理进行了研究ꎬ结果表明ꎬ探针分子 Ｌ 与 Ｚｎ２＋ 以摩尔比
２ ∶１结合ꎮ 此外ꎬ水样检测实验表明探针分子 Ｌ 具有应用于检测实际水样中 Ｚｎ２＋的潜力ꎮ
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１６３.ｃｏｍꎮ

　 　 组成人体的元素有 ６０ 多种ꎬ而 Ｚｎ２＋在人体内的

含量约为 ０􀆰 ００４％ꎬ同时ꎬＺｎ２＋是人体内含量第二丰

富的微量元素ꎬ在神经信号传输、基因表达、免疫功

能等多种生理过程中发挥重要作用[１－３]ꎮ 如果人体

内 Ｚｎ２＋代谢紊乱ꎬ将会导致多种疾病ꎬ如食欲不振、
身材矮小、癫痫、帕金森氏病、家族性脊髓侧索硬化

症等[４－６]ꎮ 此外ꎬ由于锌的不当开采、冶炼加工及其

在电镀、造纸等行业的广泛使用ꎬＺｎ２＋对水体和土壤

已经造成了严重的污染[７－８]ꎮ 因此ꎬＺｎ２＋的识别检测

对人体健康的监测与环境保护等均具有重大意义ꎮ
对锌离子进行识别检测的分析方法主要有分光

光度法、原子吸收光谱法、质谱法、色谱法、电化学

法、伏安法等ꎬ其中荧光法由于高选择性、低检测限、

简便快捷、可原位分析等突出优点得到了越来越多

的关注与研究[９－１０]ꎮ 本文中以甘氨酸与 ５－氯水杨

醛为原料制备了一种氨基酸席夫碱荧光探针ꎬ通过

紫外光谱和荧光光谱研究了该探针分子对 Ｚｎ２＋的特

异性识别能力和识别机理ꎬ并进一步探究了该荧光

探针对实际水样中 Ｚｎ２＋的检测性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

主要仪器:核磁共振波谱仪(ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ＨＤ
４００ ＭＨｚꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎬ紫外分光光度计(ＵＶ－
２４０１ ＰＣꎬ日本岛津公司)ꎬ荧光分光光度计(ＲＦ－
６０００ꎬ日本岛津公司)ꎬ超纯水机(ＵＰＨ－Ⅲ－１０ＴＮꎬ
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四川优普超纯科技有限公司)ꎮ
主要试剂:甘氨酸(优级纯)、５－氯水杨醛(优级

纯)、甲醇(分析纯)ꎬ待测金属离子对应的盐为盐酸

盐或硝酸盐(优级纯)ꎬ实验所用试剂均购于上海泰

坦科技股份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 探针 Ｌ 的合成及表征

如图 １ 所示ꎬ称取 ７５ ｍｇ(１ ｍｍｏｌ) 甘氨酸和

５６ ｍｇ(１ ｍｍｏｌ)氢氧化钾溶于 １５ ｍＬ 甲醇中ꎬ室温

搅拌 １５ ｍｉｎꎬ然后向上述溶液加入对应的 １５６ ｍｇ
(１ ｍｍｏｌ) ５－氯水杨醛ꎬ反应体系在 ４５℃的水浴条

件下反应 １ ｈꎬ期间会有大量固体生成ꎮ 反应完全

后ꎬ将反应液冷却至室温ꎬ抽滤ꎬ并用少量甲醇洗涤ꎬ
干燥ꎬ即可得到探针分子 Ｌꎬ淡黄色固体ꎬ产率 ９０％ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ )ꎬ δ: １４􀆰 ４８ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ
８􀆰 ２７(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３６(ｄꎬＪ ＝ ２􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２１(ｄꎬＪ ＝
９􀆰 １ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６􀆰 ６７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３􀆰 ９０ ( ｓꎬ
２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ )ꎬ δ: １６８􀆰 ４５ꎬ
１６６􀆰 ８４ꎬ １６３􀆰 ４５ꎬ １３４􀆰 ９０ꎬ １３１􀆰 ７９ꎬ １２２􀆰 ８９ꎬ
１１７􀆰 ６２ꎬ５８􀆰 ５９ꎮ

图 １　 探针分子 Ｌ 的核磁氢谱图

１􀆰 ３　 光谱性质测试

探针及金属离子储备液的制备:将探针分子 Ｌ
溶于乙醇制得探针储备液(２ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ使用盐酸盐

或硝 酸 盐 配 制 了 １５ 种 常 见 金 属 离 子 储 备 液

(２ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 配制 ４－羟乙基哌嗪乙磺酸(Ｈｅｐｅｓ)
溶液(０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ并调节酸碱度至 ｐＨ ＝ ７􀆰 ４３ꎬ作
为缓冲溶液ꎮ 检测体系为 ＥｔＯＨ－Ｈ２Ｏ(９ ∶ １ꎬ ｖ / ｖꎬ
ｐＨ＝ ７􀆰 ４３)ꎮ

紫外－可见吸收光谱的测定:移取 ２０ μＬ 探针

储备液ꎬ加入 Ｚｎ２＋溶液和缓冲溶液ꎬ然后加入适量的

乙醇定容至 ２ ｍＬꎬ测定紫外－可见吸收光谱ꎮ
荧光光谱的测定:移取 ２０ μＬ 探针储备液ꎬ加入

Ｚｎ２＋溶液和缓冲溶液ꎬ然后加入适量的乙醇定容至

２ ｍＬꎬ测定条件为:λｅｘ ＝ ３６９ ｎｍꎬλｅｍ ＝ ３７５ ~ ６５０ ｎｍꎬ
数据间隔 １􀆰 ０ ｎｍꎬ扫描速度 ６ ０００ ｎｍ / ｍｉｎꎬ激发 /发
射狭缝宽度为 ３ ｎｍ / ３ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构分析

如图 １ 所示ꎬδ ３􀆰 ９０ 处的 Ｈ６ 对应甘氨酸结构

中的亚甲基氢(ＣＨ２)ꎬδ ７􀆰 ０ 左右的 Ｈ３、Ｈ４ 和 Ｈ５ 对

应苯环上的氢ꎬδ ８􀆰 ２９ 处的 Ｈ２ 对应亚胺结构中的

氢(ＣＨ􀪅􀪅Ｎ)ꎬδ １４􀆰 ３５ 处的宽峰 Ｈ１ 对应酚羟基结构

中的氢(Ａｒ－ＯＨ)ꎬ值得注意的是这里的酚羟基较原

料 ５－氯水杨醛中的酚羟基的化学位移( δ １１􀆰 ０ 左

右)显著向低场移动ꎬ并且峰明显变宽ꎬ这是由于酚

羟基中的 Ｈ 与亚胺结构中的 Ｎ 和羧酸负离子中的

Ｏ－形成了较强的分子内氢键ꎬ从而导致化学位移显

著向低场移动ꎬ同时伴随着峰型变宽ꎮ
２􀆰 ２　 紫外－可见吸收光谱

探针分子 Ｌ 分子中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 基团中的 Ｎ 原子和

Ａｒ—ＯＨ 中的 Ｏ 原子均易与 Ｚｎ２＋ 配位ꎬ从而引起探

针分子 Ｌ 的紫外－可见吸收光谱的变化ꎮ 如图 ２ 所

示ꎬ探针分子 Ｌ 本身在 ３３２、４２３ ｎｍ 处有 ２ 个吸收

带ꎬ探针分子的乙醇溶液呈淡黄色ꎮ 随着 Ｚｎ２＋的加

入ꎬ探针分子原来的吸收带消失ꎬ Ｌ ＋ Ｚｎ２＋ 体系在

３７５ ｎｍ 处出现一个新的吸收带ꎬ同时溶液的淡黄色

褪去ꎮ 实验表明ꎬ探针分子 Ｌ 与 Ｚｎ２＋形成了配合物ꎮ

１—Ｌꎻ２—Ｌ＋Ｚｎ２＋

图 ２　 探针分子 Ｌ 与 Ｌ＋Ｚｎ２＋的

紫外－可见吸收光谱

２􀆰 ３　 荧光光谱

如图 ３ 所示ꎬ探针分子 Ｌ 的乙醇溶液在 ４８１ ｎｍ
处具有一定的荧光强度ꎬ溶液能够发出微弱的淡绿

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｌꎻ２—Ｌ＋Ｚｎ２＋

图 ３　 探针分子 Ｌ 与 Ｌ＋Ｚｎ２＋的荧光光谱
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色荧光ꎮ 加入 Ｚｎ２＋后ꎬ溶液体系在 ４８８ ｎｍ 处的荧光

强度显著增强ꎬ荧光强度增强近 １８ 倍ꎬ同时溶液发

出明亮的蓝紫色荧光ꎬ据此可以实现 Ｚｎ２＋ 的裸眼

识别ꎮ
进一步开展了荧光滴定实验ꎬ当 Ｚｎ２＋ 浓度<１４

μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ随着 Ｚｎ２＋浓度的增加ꎬ溶液的荧光强度

不断增强ꎬ当 Ｚｎ２＋浓度>１４ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ溶液的荧光

强度增长缓慢并逐渐达到饱和(图 ４)ꎮ 如图 ５ 所

示ꎬＬ ＋Ｚｎ２＋ 体系的荧光强度与 Ｚｎ２＋ 的浓度在 ０ ~
１４ μｍｏｌ / Ｌ 范围内具有良好的线性关系ꎬ相关系数

为 ０􀆰 ９９２ ０７ꎬ检出限为 １３􀆰 ７２ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ远低于国标

ＧＢ ５７４９—２００６«生活饮用水卫生标准»规定的饮水

中 Ｚｎ２＋含量的限量值 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ(约 １５ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ表
明该荧光探针可以对 Ｚｎ２＋进行高效地识别检测[１１]ꎮ

图 ４　 探针 Ｌ 的荧光滴定光谱

图 ５　 探针 Ｌ 荧光强度与 Ｚｎ２＋浓度的关系

２􀆰 ４　 金属离子选择性和共存离子抗干扰性

进一步研究了探针分子 Ｌ 的金属离子选择性

和共存离子抗干扰性ꎮ 在含有 １０ μｍｏｌ / Ｌ 探针分子

Ｌ 的 ＥｔＯＨ－Ｈ２Ｏ(９ ∶１ꎬｖ / ｖꎬｐＨ＝ ７􀆰 ４３)体系中分别加

入 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 的 １５ 种常见的金属离子ꎬ如表 １ 所

示ꎬ只有 Ｚｎ２＋能使探针分子 Ｌ 的荧光强度显著增强ꎬ
而其他离子对其荧光强度几乎没有影响ꎬ表明该探

针对 Ｚｎ２＋有特异性响应ꎮ 在共存离子抗干扰性实验

中ꎬ除了 Ｃｕ２＋和 Ｃｏ２＋ꎬ其他金属离子对溶液体系的

荧光强度影响不明显ꎬ表明探针分子 Ｌ 可以高效地

选择性识别检测 Ｚｎ２＋ꎬ具有较好的离子抗干扰性ꎮ
在实际测试中可以加入 Ｃｕ２＋ 和 Ｃｏ２＋ 掩蔽剂再进行

金属离子检测ꎮ
表 １　 探针分子 Ｌ的离子选择性和共存离子抗干扰性(Ｉ / Ｉ０)

名称 Ａｇ＋ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｂａ２＋ Ｃａ２＋ Ｎｉ２＋ Ｃｏ２＋ Ｃｕ２＋

无 Ｚｎ２＋ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９ ０􀆰 ７ ０􀆰 ６ ０􀆰 ９ ０􀆰 ６ ０􀆰 １ ０􀆰 １

有 Ｚｎ２＋ １９􀆰 ６ １９􀆰 ９ ２４􀆰 ６ ２８􀆰 ４ １８􀆰 ０ ２２􀆰 ９ ３３􀆰 １ １８􀆰 ５

名称 Ｐｂ２＋ Ｓｎ２＋ Ｃｄ２＋ Ｃｒ３＋ Ａｌ３＋ Ｆｅ３＋ 空白 　

无 Ｚｎ２＋ ０􀆰 ７ １􀆰 ０ ０􀆰 ９ ０􀆰 ８ ０􀆰 ８ ０􀆰 ８ １􀆰 ０ 　

有 Ｚｎ２＋ ２１􀆰 ６ １４􀆰 ６ １６􀆰 ８ １４􀆰 ９ １５􀆰 ３ １６􀆰 ８ １６􀆰 ９ 　

　 　 注:Ｉ 为探针 Ｌ＋其他离子＋Ｚｎ２＋的荧光强度ꎻＩ０ 为探针 Ｌ＋其他离

子的荧光强度值ꎮ

２􀆰 ５　 结合模式

进一步通过等摩尔连续变换法研究了探针和金

属离子的结合模式ꎮ 探针分子 Ｌ 与 Ｚｎ２＋的结合比曲
线如图 ６ 所示ꎬ当探针分子 Ｌ 的浓度占比约为 ０􀆰 ６７
时体系的荧光强度达到最大ꎬ表明探针分子 Ｌ 与

Ｚｎ２＋的结合比为 ２ ∶１ꎮ

图 ６　 探针分子 Ｌ 与 Ｚｎ２＋结合比测定曲线

探针分子 Ｌ 和 Ｌ－Ｚｎ２＋的能量优化轨道通过高
斯 １６ Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１Ｇ(ｄꎬｐ)进行计算[１２]ꎮ 如图 ７ 所

示ꎬ探针 Ｌ 中酚羟基 Ｏ 原子、Ｃ􀪅􀪅Ｎ 基团中的 Ｎ 原子

和羧酸根中的 Ｏ 负离子均与 Ｚｎ２＋ 配位ꎮ 通过计算
发现ꎬＬ－Ｚｎ２＋配合物的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 的轨道能量

差为 ３􀆰 ７３ ｅＶꎬ其值高于化合物 Ｌ 中 ＨＯＭＯ 和

ＬＵＭＯ 的能量差(３􀆰 ００ ｅＶ)ꎮ 数据表明ꎬ探针分子与

Ｚｎ２＋形成了配位键ꎮ ２ 个探针 Ｌ 识别基团的空腔与
Ｚｎ２＋可以较好地匹配ꎬ导致分子螯合聚集性发光ꎬ从
而实现 Ｚｎ２＋选择性荧光响应ꎮ

图 ７　 探针 Ｌ 和 Ｌ－Ｚｎ２＋的优化结构和

ＨＯＭＯ / ＬＵＭＯ 能量轨道
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综上ꎬ推断探针分子 Ｌ 与 Ｚｎ２＋可能的结合模式

如图 ８ 所示ꎬ探针分子 Ｌ 中苯环和相邻的—ＣＨ􀪅􀪅
Ｎ—组合在一起存在光诱导电子转移(ＰＥＴ)效应ꎬ
引发了微弱的淡蓝色荧光ꎮ 当 Ｚｎ２＋存在时ꎬ探针分

子 Ｌ 和 Ｚｎ２＋之间存在螯合荧光增强(ＣＨＥＦ)效应ꎬ
苯环和相邻的—ＣＨ􀪅􀪅Ｎ—组合在一起的 ＰＥＴ 效应

受阻ꎬ同时ꎬ苯酚的—ＯＨ 基团和相邻的—ＣＨ􀪅􀪅Ｎ—
组合在一起引发激发态分子内质子转移(ＥＳＩＰＴ)过
程ꎬＺｎ２＋配位后ꎬＥＳＩＰＴ 过程被抑制ꎬ产生荧光响应ꎮ

图 ８　 探针分子 Ｌ 识别 Ｚｎ２＋的可能机理

２􀆰 ６　 实际水样检测

进一步研究了探针分子 Ｌ 对实际水样中 Ｚｎ２＋的

检测效果ꎬ以自来水(实验室)、饮用水(某品牌)和
潇水河水(学校门前)为实际水样样本ꎬ３ 种水样的

加标回收率分别为 １００􀆰 ４％ ~ １０２􀆰 ７％、 １００􀆰 ９％ ~
１０３􀆰 ５％和 １０１􀆰 ０％ ~ １０３􀆰 ３％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)
均小于 ５％ꎬ如表 ２ 所示ꎬ实际水样检测实验表明该

荧光探针分子具有应用于实际水样检测的潜质ꎮ
表 ２　 自来水、饮用水和潇水河水中的 Ｚｎ２＋的检测

水样
加标量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

实测值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

相对标准

偏差③ / ％

自来水① ０ — — —

　 ４􀆰 ００ ４􀆰 １１ １０２􀆰 ７ １􀆰 ４１

　 ８􀆰 ００ ８􀆰 １３ １０１􀆰 ６ １􀆰 ２０

　 １２􀆰 ００ １２􀆰 ０５ １００􀆰 ４ １􀆰 ６８

饮用水 ０ ２􀆰 ６７ — ２􀆰 ０３

　 ４􀆰 ００ ４􀆰 １４ １０３􀆰 ５ １􀆰 ６８

　 ８􀆰 ００ ８􀆰 ０９ １０１􀆰 １ ２􀆰 ０１

　 １２􀆰 ００ １２􀆰 １１ １００􀆰 ９ １􀆰 ９９

河水② ０ — — —

　 ４􀆰 ００ ４􀆰 １３ １０３􀆰 ３ １􀆰 ８８

　 ８􀆰 ００ ８􀆰 １４ １０１􀆰 ７ １􀆰 ５６

　 １２􀆰 ００ １２􀆰 １２ １０１􀆰 ０ ２􀆰 ５２

　 　 注:①水样取自实验室ꎻ②水样取自潇水河ꎻ③ｎ＝ ５ꎮ

３　 结论

以甘氨酸和 ５－氯水杨醛为原料ꎬ通过简单的反

应合成了一种新型的席夫碱类 Ｚｎ２＋ 荧光探针分子

Ｌꎬ该探针分子对 Ｚｎ２＋ 具有高效选择性和灵敏度ꎮ
在 ３６５ ｎｍ 紫外灯下ꎬ探针分子 Ｌ 与 Ｚｎ２＋的溶液体系

能够发出明亮的蓝紫色荧光ꎬ因此探针分子 Ｌ 可以

实现可视化检测 Ｚｎ２＋ꎮ 在 ０ ~ １４ μｍｏｌ / Ｌ 浓度范围

内ꎬ体系荧光强度与 Ｚｎ２＋浓度呈良好的线性关系ꎬ检
出限为 １３􀆰 ７２ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 探针分子 Ｌ 的荧光响应及其

对 Ｚｎ２＋的识别与 ＣＨＥＦ 效应、ＰＥＴ 效应和 ＥＳＩＰＴ 效

应相关ꎮ 通过 Ｊｏｂ 曲线和 ＤＦＴ 理论计算研究发现ꎬ
探针分子 Ｌ 与 Ｚｎ２＋形成了 ２ ∶１的配合物ꎬ探针分子 Ｌ
中的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 基团中的 Ｎ 原子、ＡｒＯＨ 中的 Ｏ 原子和

ＣＯＯ－中的 Ｏ 原子均参与了探针分子 Ｌ 与 Ｚｎ２＋的配

位ꎮ 此外ꎬ水样中 Ｚｎ２＋的检测实验表明ꎬ该探针具有

应用于实际水样检测的潜力ꎮ
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