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摘要:以 ２－羟基－ １－萘甲醛、邻氨基苯甲醛为原料ꎬ设计合成了一种新型 Ｓｃｈｉｆｆ 碱 Ａｌ３＋ 荧光探针 Ｓꎬ并通过 １ＨＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ、ＥＳＩ－ＭＳ、ＩＲ 对探针 Ｓ 进行结构表征ꎮ 光谱实验结果表明ꎬ探针 Ｓ 在 ＤＭＳＯ ∶Ｈ２Ｏ＝ ４ ∶１(Ｖ / Ｖ)体系中ꎬ对 Ａｌ３＋有良好的

荧光和裸眼识别ꎮ Ａｌ３＋浓度在 ２􀆰 ０~５０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ体系荧光强度呈现出良好的线性关系ꎬ检出限为 ０􀆰 ０３３ μｍｏｌ / Ｌꎬ探针 Ｓ
与 Ａｌ３＋形成 １ ∶１的配合物ꎮ 通过荧光光谱研究了荧光探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物与 ＤＮＡ 的相互作用ꎬ实验结果表明ꎬ探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合

物对 ＤＮＡ 的猝灭过程为动态猝灭ꎬ同时对不同温度下相互作用的结合点常数、结合位点数及热力学参数进行了计算ꎬ推断二者

作用力的类型为疏水作用ꎬ作用方式为嵌插作用ꎮ
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向为化学分析及光谱分析ꎬ通讯联系人ꎬ１６１１０５４９６３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 在生活中人们会经常使用铝及铝制品ꎮ 而铝对

人体健康的危害是缓慢并且持久的ꎮ 铝在人的身体

中逐渐积聚就会形成对人体有毒的物质ꎬ对人的身

体造成损伤ꎬ损害中枢神经系统、肾脏、骨骼肌肉及

血液心血管等[１－２]ꎬ所以对于水体、环境中 Ａｌ３＋含量

的检测十分重要ꎮ 目前检测金属铝离子的方法有电

化学法[３]、原子吸收法[４]、电感耦合等离子体质谱

法[５]、荧光分光光度计法[６] 等ꎮ 而荧光分光光度法

准确度好ꎬ操作简便ꎬ同时具有高灵敏性及抗干扰

性[７]ꎬ因此被广泛应用ꎮ
Ｓｃｈｉｆｆ 碱由于合成方法简单ꎬ且具有良好的配位

能力ꎬ能与金属离子形成金属配合物ꎬ因此利用在引

入荧光基团的 Ｓｃｈｉｆｆ 碱与金属离子形成配合物后荧

光活性的变化ꎬＳｃｈｉｆｆ 碱可以作为检测金属离子的荧

光探针[８－１０]ꎮ 近年来ꎬＳｃｈｉｆ 碱金属配合物与 ＤＮＡ
相互作用的研究[１１－１３] 越来越受到人们的重视ꎮ 作

为主要的遗传物质ꎬＤＮＡ 已被确认是很多抗癌药物

的主要靶点ꎬ对 Ｓｃｈｉｆｆ 碱配合物与 ＤＮＡ 相互作用的

方式进行深入的探讨[１４－１５]ꎬ能够为一些抗肿瘤和抗

病毒药物的设计合成提供理论支持ꎮ
实验设计合成了一种新型的邻氨基苯甲醛

Ｓｃｈｉｆｆ 碱 Ａｌ３＋荧光探针(Ｓ)ꎬ并对其进行光学研究ꎬ
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发现探针 Ｓ 对 Ａｌ３＋有良好的荧光响应和裸眼识别ꎬ
抗干扰能力强ꎬ并进一步研究了探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物

与 ＤＮＡ 的相互作用方式和作用力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ａｖａｔｅｒ－３７０ 傅里叶红外光谱仪(美国 ＮＩＣＯＬＥＴ
公司)ꎻＴＵ－１９０１ 双光束紫外－可见分光光度计(北
京普析通用仪器有限责任公司)ꎻＦ－３８０ 荧光分光

光度计(天津港东科技股份有限公司)ꎻＢＲＵＫＥＲ－
５００ ＭＨｚ 型核磁共振仪 (美国布鲁克􀅰道尔顿

公司)ꎮ
２－羟基－１－萘甲醛(国药集团化学试剂有限公

司)ꎻ邻氨基苯甲醛(上海麦克林生化科技有限公

司)ꎻＤＮＡ(国药集团化学试剂有限公司)ꎬ其他所用

试剂均为分析纯ꎻ实验用水为二次蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 荧光探针 Ｓ 的合成

探针 Ｓ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 荧光探针 Ｓ 的合成路线

将 ０􀆰 ２４２ ３ ｇ(２ ｍｍｏｌ)邻氨基苯甲醛和 ０􀆰 ３４４ ３ ｇ
(２ ｍｍｏｌ) ２－羟基－１－萘甲醛溶解于 ３０ ｍＬ 无水乙

醇中ꎬ在 ８０ ~ ８５℃加热回流 ８ ｈꎬ冷却后ꎬ减压蒸馏

除去乙醇ꎬ冷却ꎬ过滤ꎬ干燥ꎬ无水乙醇重结晶ꎬ得
荧光探针 Ｓꎬ黄色晶体ꎬ产率 ８３􀆰 ３％ꎬｍ􀆰 ｐ.１９７􀆰 ２ ~
１９８􀆰 ５℃ ꎮ

ＦＴ－ＩＲ(ＫＢｒ):３ ４２１、１ ７２８、１ ６２７、１ ６０４、１ ５１３、
１ ４８２、１ ４５８、１ ３１３、１ ２００、８６６、７６０ ｃｍ－１ꎻ １ＨＮＭＲ
(５００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:１５􀆰 ０４(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
１０􀆰 ０６(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ９􀆰 ３５(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ３９(ｄꎬＪ ＝
８􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ０３ ~ ７􀆰 ９４(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ８５( ｄꎬＪ ＝ ９􀆰 ４
Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ７５ ~ ７􀆰 ６７ (ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ５０ ( ｄｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ꎬ
６􀆰 ９ꎬ１􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４２ ~ ７􀆰 ３４(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３４ ~ ７􀆰 ２７
( ｍꎬ １Ｈ )ꎬ ６􀆰 ８３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ３ Ｈｚꎬ １Ｈ )ꎻ １３ＣＮＭＲ
(１２６ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６ )ꎬδ:２００􀆰 ５５ꎬ１７５􀆰 ９４ꎬ１５２􀆰 ０６ꎬ
１４２􀆰 ３２ꎬ １３８􀆰 ９３ꎬ １３４􀆰 ２３ꎬ １３４􀆰 １９ꎬ １３１􀆰 ４４ꎬ １２９􀆰 ５２ꎬ
１２８􀆰 ７５ꎬ １２８􀆰 ６４ꎬ １２６􀆰 ９６ꎬ １２５􀆰 ６７ꎬ １２４􀆰 ６９ꎬ １２４􀆰 １２ꎬ
１２０􀆰 ７６ꎬ１１９􀆰 ７９ꎬ１０９􀆰 ３６ꎻＥＳＩ －ＭＳ:ｍ / ｚ ＝ ２７６􀆰 ３５１ ４
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ３　 光谱检测

以水为溶剂ꎬ配制浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ３＋、

Ｍｇ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ｈｇ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｄ２＋、
Ａｌ３＋ 的储备液ꎮ 以 ＤＭＳＯ 为溶剂ꎬ 配 制 浓 度 为

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 的荧光探针 Ｓ 的储备液ꎮ 以 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ 溶液为溶剂ꎬ配制浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＮＡ
溶液ꎮ

测试时ꎬ取 ０􀆰 １ ｍＬ 荧光探针 Ｓ 储备液ꎬ加入适

量的金属离子溶液ꎬ用 ＤＭＳＯ ∶Ｈ２Ｏ＝ ４ ∶１(Ｖ / Ｖ)溶液

定容到 １０ ｍＬꎮ 荧光光谱激发和发射的狭缝宽度为

１０ / １０ ｎｍꎬ激发波长为 ４２２ ｎｍꎬ扫描范围为 ４３０ ~
７６０ ｎｍꎮ 紫外－可见光谱扫描范围为 ２００~６００ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 荧光探针 Ｓ 对金属离子选择性的荧光光谱

向探针 Ｓ(１０ μｍｏｌ / Ｌ)溶液中加入各种阳离子

(５０ μｍｏｌ / Ｌ) ( Ｆｅ３＋、 Ｍｇ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｚｎ２＋、 Ｐｂ２＋、 Ｍｎ２＋、
Ｈｇ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｄ２＋、Ａｌ３＋)ꎬ利用荧光光谱考察了探
针 Ｓ 对 Ａｌ３＋的选择性ꎮ 由图 ２ 可看出ꎬ探针 Ｓ 在加
入 Ａｌ３＋溶液后ꎬ在 ５１８ ｎｍ 处出现一个强的荧光发射

峰ꎬ而探针 Ｓ 自身及与其他金属离子的荧光发射峰

很低ꎮ 在自然环境中ꎬ探针 Ｓ 溶液中加入铝离子后

颜色由黄色变成了黄绿色ꎮ 结果表明荧光探针 Ｓ 对

Ａｌ３＋有荧光和裸眼识别ꎮ

图 ２　 荧光探针 Ｓ 对金属离子的选择

２􀆰 ２　 荧光探针 Ｓ 对 Ａｌ３＋的荧光滴定及检测限
实验探究了 Ａｌ３＋浓度对荧光探针 Ｓ 荧光强度影

响ꎮ 固定荧光探针 Ｓ 浓度为 １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ加入不同

体积(０~３ ｅｑｕｉｖ)的 Ａｌ３＋溶液ꎬ振荡均匀ꎬ检测其荧
光强度 (图 ３)ꎮ 结果表明ꎬ 随着 Ａｌ３＋ 浓度 ( ０ ~
　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 探针 Ｓ 与 Ａｌ３＋(０~３􀆰 ０ ｅｑｕ.)的
荧光发射光谱
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３ ｅｑｕｉｖ)不断增大ꎬ荧光强度逐渐增强ꎬ荧光响应良

好ꎬ另外由图 ４ 可以看出ꎬ在 ２􀆰 ０ ~ ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的范

围内ꎬＡｌ３＋ 浓度与荧光强度线性良好ꎬ线性方程为

Ｉ＝ ５３􀆰 ８９ｃ － ２９􀆰 ０９ (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ２)ꎬ得出检出限为

０􀆰 ０３３ μｍｏｌ / Ｌꎬ表明探针 Ｓ 对 Ａｌ３＋ 具有较高的灵敏

度和较低的检测限ꎮ

图 ４　 探针 Ｓ 与 Ａｌ３＋荧光强度的线性拟合

２􀆰 ３　 荧光探针 Ｓ 对 Ａｌ３＋的紫外－可见光谱滴定

探究了 Ａｌ３＋浓度对荧光探针 Ｓ 紫外－可见光谱

的影响ꎮ 固定荧光探针 Ｓ 浓度为 ５０ μｍｏｌ / Ｌꎬ加入

不同体积(０~ ３ ｅｑｕｉｖ)的 Ａｌ３＋溶液ꎬ振荡均匀ꎬ检测

其紫外－可见光谱(图 ５)ꎮ 结果表明ꎬ随着 Ａｌ３＋浓度

(０~３ ｅｑｕｉｖ)的增大ꎬ荧光探针 Ｓ 在 ３０５、４２４ ｎｍ 处

的吸收峰逐渐升高ꎬ同样表明了 Ａｌ３＋ 与荧光探针 Ｓ
的络合ꎮ

图 ５　 不同 Ａｌ３＋浓度探针 Ｓ－Ａｌ３＋体系的

紫外光谱图

２􀆰 ４　 共存金属离子干扰

为了考察其他金属离子对探针 Ｓ－Ａｌ３＋体系荧光

强度的影响ꎬ进行了金属离子共存干扰实验ꎮ 固定

探针 Ｓ 溶液浓度为 １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ加入 ３􀆰 ０ 等摩尔 Ａｌ３＋

溶液ꎬ再加入 ３􀆰 ０ 等摩尔其他金属离子溶液(Ｈｇ２＋、
Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋等)ꎬ震荡后检测荧光强度ꎮ 由表 １ 可知ꎬ
Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｈｇ２＋对探针 Ｓ－Ａｌ３＋体系有一定干扰ꎬ因
为 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｈｇ２＋本身有一定顺磁性ꎬ会造成 Ｓ－
Ａｌ３＋体系荧光猝灭ꎬ而其他金属离子对 Ｓ－Ａｌ３＋ 体系

荧光强度影响很小ꎬ由此可知ꎬ探针 Ｓ 是一种具有良

好抗干扰能力的 Ａｌ３＋荧光探针ꎮ

表 １　 探针的 Ｓ 金属离子共存性实验(相对荧光强度)

名称 Ｍｎ２＋ Ｃｒ３＋ Ｍｇ２＋ Ｃｕ２＋ Ｈｇ２＋ Ｆｅ３＋

无 Ａｌ３＋ ２６􀆰 ２ ４９􀆰 １ ２７􀆰 ５ ２２􀆰 １ ２９􀆰 ４ ２３􀆰 ５

有 Ａｌ３＋ ３６３５􀆰 ５ ３６２０􀆰 ２ ３６５０􀆰 ５ ２５􀆰 ３ ５００􀆰 ３ ６８􀆰 ７

名称 Ｐｂ２＋ Ｃｏ２＋ Ｃｄ２＋ Ｚｎ２＋ 空白

无 Ａｌ３＋ ３１􀆰 ２ ２５􀆰 ４ ３０􀆰 ５ ３１􀆰 ５ ２５􀆰 ２

有 Ａｌ３＋ ３５９８􀆰 ５ ３６１５􀆰 ８ ３６３０􀆰 ９ ３６３５􀆰 ７ ３６４３􀆰 ２

２􀆰 ５　 荧光探针 Ｓ 与 Ａｌ３＋的络合比及络合机理

为了探究探针 Ｓ 与 Ａｌ３＋的络合比ꎬ采用等摩尔

连续变换法作 Ｊｏｂ􀆳ｓ ｐｌｏｔ 曲线(图 ６)ꎬ结果表明荧光

探针 Ｓ 与 Ａｌ３＋的络合比为 １ ∶１ꎬ由此推测荧光探针 Ｓ
与 Ａｌ３＋的络合机理(图 ７)ꎮ 探针 Ｓ 中的—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 可

以发生异构化ꎬ使自身的荧光活性减弱ꎬ而当在探针

Ｓ 中加入 Ａｌ３＋时ꎬＡｌ３＋与探针 Ｓ 中的—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 中的 Ｎ、
ＯＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 中的 Ｏ 络合ꎬ形成配位键ꎬ使得探针 Ｓ
中的—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 结构异构化受阻ꎬ从而在配合物体系

中形成了一个较大的平面刚性结构ꎬ使得探针 Ｓ 荧

光活性显著增强ꎮ

图 ６　 探针 Ｓ 与 Ａｌ３＋络合比曲线

图 ７　 探针 Ｓ－Ａｌ３＋的络合方式

２􀆰 ６　 荧光探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物与 ＤＮＡ 相互作用

金属配合物与 ＤＮＡ 的作用通常是 ２ 种方式:一
种是嵌插方式ꎬ另一种是表面结合沟槽结合方式ꎮ
根据相互作用前后荧光强度的变化ꎬ可以判断两者

的相互作用模式[１６]ꎮ 探究 ＤＮＡ 与 Ｓｃｈｉｆｆ 碱络合之

间的相互作用能够推进抗癌药物的研究[１７－１８]ꎮ
２􀆰 ６􀆰 １　 ＤＮＡ 对探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物荧光强度的影响

为了探究探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物与 ＤＮＡ 的相互作

用ꎬ进行了 ＤＮＡ 浓度对探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物荧光强度

影响的测定ꎬ在 Ｓ－Ａｌ３＋配合物浓度为 ２ μｍｏｌ / Ｌ 溶液

中ꎬ加入不同体积(０ ~ １６􀆰 ０ 等摩尔)的 ＤＮＡ 溶液ꎬ
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检测其荧光强度(图 ８)ꎮ 结果表明ꎬ随着 ＤＮＡ 浓度

的增大ꎬ探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物荧光吸收峰的强度逐渐

减弱ꎬ同时最大发射波长明显蓝移ꎬ由 ５１８ ｎｍ 移到

５０５ ｎｍ(Δλ＝ １３ ｎｍ)ꎬ荧光光谱的变化表明探针 Ｓ－
Ａｌ３＋配合物与 ＤＮＡ 发生了嵌插作用[１９]ꎮ

[Ｓ－Ａｌ３＋] ＝ ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ
[ＤＮＡ] ＝ ０ꎬ１０ꎬ２０ꎬ３０ꎬ４０ꎬ５０ꎬ６０ꎬ７０ꎬ８０ μｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 ＤＮＡ 对探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物

荧光光谱的影响

２􀆰 ６􀆰 ２　 荧光探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物对 ＥＢ－ＤＮＡ 体系荧

光强度的影响

为了进一步探究荧光探针 Ｓ － Ａｌ３＋ 配合物与

ＤＮＡ 的相互作用ꎬ进行了荧光探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物对

ＥＢ－ＤＮＡ 体系荧光强度的影响的测定ꎬ在 ＤＭＳＯ ∶
Ｈ２Ｏ＝４ ∶１(Ｖ / Ｖ)体系中 ＥＢ－ＤＮＡ 浓度为 ２０ μｍｏｌ / Ｌꎬ
加入不同体积(０ ~ １􀆰 ０ 等摩尔)的探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合

物溶液ꎬ激发波长为 ５１５ ｎｍꎬ检测荧光强度的变化ꎮ
由图 ９ 可知ꎬ随着荧光探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物浓度的增

大ꎬＥＢ－ＤＮＡ 在 ６３４ ｎｍ 处的荧光强度逐渐下降ꎮ 表

明 ＥＢ 与 ＤＮＡ 分子之间的结合位点被配合物所占

据ꎬ同样推断出 ＤＮＡ 与配合物之间发生了嵌插

作用ꎮ

[ＥＢ] ＝ ２０ μｍｏｌ / Ｌꎻ[ＤＮＡ] ＝ １４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ

[Ｓ－Ａｌ３＋] ＝ ０ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ꎬ１２ꎬ１５ꎬ１８ꎬ２０ μｍｏｌ / Ｌ

图 ９　 探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物对 ＥＢ－ＤＮＡ 体系

荧光强度的影响

２􀆰 ６􀆰 ３　 荧光猝灭类型、结合常数、结合位点和作用

力方式

常用 Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｍｌｅｒ 方程[２０]研究猝灭机理ꎮ

Ｆ０ / Ｆ ＝ １ ＋ Ｋｑτ０[Ｑ] ＝ １ ＋ ＫＳＶ[Ｑ] (１)

　 　 实验探究了 ２９８、３０８、３１８ Ｋ 温度下探针 Ｓ－Ａｌ３＋

配合物对 ＥＢ－ＤＮＡ 荧光强度的影响ꎬ得到 Ｓｔｅｒｎ －
Ｖｏｍｌｅｒ 猝灭曲线(图 １０)ꎬ有关数据见表 ２ꎮ

１—２９８ Ｋꎻ２—３０８ Ｋꎻ３—３１８ Ｋ

图 １０　 不同温度下探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物对

ＥＢ－ＤＮＡ 体系 Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｍｌｅｒ 猝灭曲线

表 ２　 不同温度下探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物对 ＥＢ－ＤＮＡ
体系 Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｍｌｅｒ 猝灭曲线相关参数

Ｔ / Ｋ ＫＳＶ / (１０３ Ｌ􀅰ｍｏｌ－１) Ｋｑ / (１０１１ Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１) Ｒ２

２９８ ２􀆰 １ ２􀆰 １ ０􀆰 ９９９９

３０８ ２􀆰 ４ ２􀆰 ４ ０􀆰 ９９９８

３１８ ２􀆰 ７ ２􀆰 ７ ０􀆰 ９９９９

由表 ２ 可知ꎬ在 ２９８、３０８、３１８ Ｋ 条件下ꎬＫｑ 分别

为 ２􀆰 １×１０１１、２􀆰 ４×１０１１、２􀆰 ７×１０１１ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎬ均大于最

大猝灭碰撞常数ꎬ一般为 ２􀆰 ０×１０１０ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ) [２１]ꎬ且
随着温度的升高ꎬ猝灭常数也随之增大ꎬ证实该体系

的猝灭类型属于动态猝灭ꎮ
猝灭的结合常数 Ｋ 与位点数 ｎ 由修正的 Ｓｔｅｒｎ－

Ｖｏｍｌｅｒ 方程计算得到:
ｌｏｇ(Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ ＝ ｌｏｇ Ｋ ＋ ｎ ｌｏｇ[Ｑ] (２)

　 　 从图 １１ 可以得到ꎬ探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物与 ＥＢ－
ＤＮＡ 体系的结合常数 Ｋ 与位点数 ｎꎬ从表 ３ 显示的

数据中可以看到ꎬ结合位点都在 １ 附近ꎬ说明结合位

点只有 １ 个ꎮ

１—２９８ Ｋꎻ２—３０８ Ｋꎻ３—３１８ Ｋ

图 １１　 探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物对 ＥＢ－ＤＮＡ 的

双对数曲线
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表 ３　 不同温度下探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物与

ＤＮＡ 相互作用的参数

Ｔ / Ｋ

Ｋ /

(１０３ Ｌ􀅰

ｍｏｌ－１)

ｎ Ｒ２

ΔＧ /
(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＨ /
(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＳ / ( Ｊ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰

Ｋ－１)

２９８ ５􀆰 ５２１ １􀆰 ０１３ ０􀆰 ９９８８ －４􀆰 ２２５ 　 　

３０８ １２􀆰 ７６ １􀆰 ０７６ ０􀆰 ９９９５ －６􀆰 ５４６ ６４􀆰 ９５ ２３２􀆰 １

３１８ ２８􀆰 ７７ １􀆰 １２５ ０􀆰 ９９９１ －８􀆰 ８６７ 　 　

通过计算热力学常数进一步探究了探针 Ｓ－Ａｌ３＋

配合物与 ＤＮＡ 之间的作用力方式ꎬ计算结合的亲和

力大小ꎬ可以通过公式(２) ~ (４)得出ꎬ以结合常数 Ｋ
表示:

ｌｎ Ｋ ＝ － ΔＨ / ＲＴ ＋ ΔＳ / Ｒ (３)
ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ (４)

　 　 由表 ３ 数据表明ꎬ３ 种温度下的 ΔＧ 均小于零ꎬ
可知 ＤＮＡ 与该探针 Ｓ－Ａｌ３＋配合物之间是一种自发

反应ꎬΔＨ 及 ΔＳ 都大于零ꎬ根据 Ｒｏｓｓ[２２] 判断小分子

与生物大分子之间作用力类型的规律ꎬ可知配合物

与 ＤＮＡ 主要以疏水作用方式结合ꎮ

３　 结语

实验设计合成了一种新型邻氨基苯甲醛 Ｓｃｈｉｆｆ
碱 Ａｌ３＋荧光探针 Ｓꎬ该探针对 Ａｌ３＋有良好的荧光和裸

眼识别ꎬ抗干扰能力强ꎬ检测限低ꎬ灵敏度高ꎮ 通过

荧光光谱研究了 Ａｌ３＋荧光探针 Ｓ 配合物与 ＤＮＡ 相

互作用ꎬ研究表明两者以嵌插的方式进行相互作用ꎬ
猝灭机理为动态猝灭ꎬ两者之间的结合作用是自发

进行ꎬ作用力主要是疏水作用ꎬ此研究为进一步探究

小分子与 ＤＮＡ 的作用提供了理论依据ꎮ
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