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基于桥联双四苯乙烯的
姜黄素荧光传感器的构建与应用

江晟杰∗

(漳州职业技术学院石油化工学院ꎬ福建 漳州 ３６３０００)
摘要:研究建立了一种基于乙二胺桥联双四苯乙烯(ｂｉｓ－ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅꎬＢｉｓ－ＴＰＥ)的姜黄素荧光传感器ꎬ可快速、灵敏、

准确地测定食物中姜黄素ꎮ 该传感器通过单羟基四苯乙烯衍生物与双硫代氨基甲酸酯衍生物的缩合反应ꎬ设计并合成新型
ＡＩＥ 荧光传感器(Ｂｉｓ－ＴＰＥ)ꎮ 采用核磁和质谱确证其化学结构ꎬ运用荧光光谱仪考察 ＡＩＥ 性质和对姜黄素的检测效果ꎮ 结果
表明ꎬＢｉｓ－ＴＰＥ 具有典型的 ＡＩＥ 性质ꎬ在水介质中对姜黄素表现出高选择性的感应能力ꎬ可用于检测水中的姜黄素ꎬ检出限为
６􀆰 ７８×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎬ且具备良好的抗干扰能力ꎬ不受其余 １９ 种物质的影响ꎮ 荧光检测的相对标准偏差小于 ２％ꎬ表明 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 对
姜黄素具有高选择性、高灵敏性ꎬ并成功应用于传感试纸的检测和真实生姜样品中姜黄素的检测ꎬ表明该方法可实现对姜黄素
的快速、灵敏检测ꎬ具有较强的实用价值ꎬ为姜黄素的检测提供了一种新的策略ꎮ
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　 　 近年来ꎬ食品安全问题已成为社会关注的焦点ꎮ
姜黄素是从多年生草本植物姜黄的根茎中提取的一

种重要的类黄酮色素ꎬ存在于各种食品中ꎮ 姜黄素

作为香料和食用色素广泛应用于食品工业ꎬ如罐头

食品、蛋糕和饮料等[１－２]ꎮ 此外ꎬ姜黄素还具有优异的

生理和药用作用ꎬ包括抗肿瘤、抗炎、抗真菌、抗氧化、
抗癌和抗人体免疫缺损病毒(ｈｕｍａｎ ｉｍｒｎｕｎｅｄｅｆｉｃｉｅｒｃｙꎬ
ＨＩＶ)等多种生物和药理活性[３－４]ꎮ 然而ꎬ有研究表

明过量摄入姜黄素会对 ＤＮＡ 产生促氧化作用ꎬ降低

细胞中的三磷酸腺苷含量ꎬ最终导致细胞坏死ꎬ损害

人体健康[５]ꎮ 鉴于姜黄素在各个领域的广泛应用ꎬ
准确定量测定食品及相关产品中姜黄素的含量ꎬ确
保人体每日对姜黄素的摄入量在合理范围内ꎬ具有

重要意义ꎮ
到目前为止ꎬ姜黄素的分析方法有多种ꎬ如高效

液相色谱法、液相色谱－质谱法、紫外－可见光谱法、
毛细管电泳法和碳电极法等经典方法[６－７]ꎮ 这些方

法具有较高的准确度和灵敏度ꎬ但也不可避免地存

在设备昂贵、样品前处理复杂、操作程序烦琐、分析

时间长等缺点ꎬ不利于经济、快速、准确地测定姜黄
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素ꎮ 另一种方法是荧光法ꎬ因简单、即时、灵敏和经

济高效的特点而受到赞赏[８－９]ꎮ 尤其是近些年聚集

诱导发光(ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬＡＩＥ)材料的

快速发展ꎬ具有 ＡＩＥ 性质的有机荧光传感器引起了

研究者们的广泛兴趣[１０－１１]ꎮ 四苯乙烯作为典型的

ＡＩＥ 分子ꎬ因结构简单、易于修饰、聚集诱导荧光性

能好、 Ｓｔｏｋｅｓ 位 移 大 等 优 势ꎬ 引 起 人 们 广 泛 关

注[１２－１３]ꎬ然而ꎬ准确设计和合成对复杂客体(如姜黄

素)具有优异传感能力的 ＡＩＥ 分子仍然是一项具有

挑战性的工作ꎮ
本研究基于姜黄素的 ２ 个 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团、２ 个

ＭｅＯ 基团和 ２ 个 ＯＨ 基团的对称结构ꎬ制备了一种

基于乙二胺桥联双四苯乙烯(ｂｉｓ－ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅꎬ
Ｂｉｓ－ＴＰＥ)的有机荧光传感器ꎬ该传感器具有对称结

构ꎬ与姜黄素的对称结构相匹配ꎮ 采用荧光光谱仪

研究了该传感器的 ＡＩＥ 性能ꎬ及其对姜黄素的选择

性、抗干扰性、重现性、检出限等识别参数ꎬ并应用于

传感试纸和生姜中检测姜黄素ꎬ为高效检测姜黄素

提供了一种可行的分析方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

对苯二异硫氰酸酯、单羟基四苯乙烯、乙二胺、
溴乙酸乙酯、水合肼、四氢呋喃 ( ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎꎬ
ＴＨＦ)、无水乙醇、乙腈、甲醇、石油醚、二氯甲烷、盐
酸、溴化钾、硝酸钠、硝酸钾、硝酸镁、硝酸钙、鸟嘌

呤、色氨酸、果糖、胞嘧啶、腺嘌呤、胸腺嘧啶、维生素

Ｂ１、维生素 Ｂ２、淀粉、蔗糖、葡萄糖、咖啡因、脯氨酸、
叶酸、土霉素、姜黄素(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司)ꎬ生姜购自周边超市ꎮ 溶剂不做

进一步纯化直接使用ꎮ 光谱表征中所用水均为去离

子水ꎬ实验室纯化制备ꎮ
Ｂｒｕｋｅｒ ＭＩＣＲＯＱＴＯＦ Ⅱꎬ Ｂｒｕｋｅｒ ＭＩＣＲＯＦＬＥＸＬＲＦ

(ＭＡＤＩＬ－ＴＯＦ)质谱仪、Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＲＸ ４００ 型核磁共

振仪(德国布鲁克公司)ꎻＨｉｔａｃｈｉ Ｆ－４６００ 荧光光谱

仪(日本日立公司)ꎻＭＥ２０４ 分析天平(精度 ０􀆰 １ ｍｇꎬ
梅特勒托利多科技 (中国) 有限公司)ꎻ Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 红外光谱(美国赛默飞公司)ꎻ
Ａｌｌｉａｎｃｅ ３６９５ 高效液相色谱仪 (美国 Ｗａｔｅｒｓ 仪器

公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

氮气保护下ꎬ在干燥的乙腈(４０ ｍＬ)中加入单

羟基四苯乙烯 ( ０􀆰 ３５ ｇꎬ １ ｍｍｏｌ) 和溴乙酸乙酯

(０􀆰 ２ ｇꎬ１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)ꎬ搅拌混合物并回流过夜ꎮ 使用

薄层色谱法检测反应过程ꎮ 反应完成后ꎬ将 ５０ ｍＬ
１ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液倒入反应混合物中ꎬ用二氯甲烷

(３×２０ ｍＬ)萃取ꎮ 然后分离有机相ꎬ减压浓缩ꎮ 残

留物经硅胶色谱柱进行纯化(洗脱液:二氯甲烷 /石
油醚 ＝ １ / ２)ꎬ得到化合物 ２ 的白色粉末ꎬ产率为

(６２±０􀆰 １)％ꎮ
氮气保护下ꎬ化合物 ２(０􀆰 ４３ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)和水合

肼(０􀆰 ０５ ｇꎬ１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)在二氯甲烷 /无水乙醇[Ｖ / Ｖ＝
１ ∶１(２０ ｍＬ)]中回流 １０ ｈꎮ 溶剂在减压下蒸发ꎮ 残

留物在二氯甲烷 /无水乙醇(Ｖ / Ｖ ＝ １ ∶３)中重结晶ꎬ
得到白色粉末状的四苯乙烯衍生物 ３ꎬ产率为(８６±
０􀆰 ２)％ꎮ 反应流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 化合物 ３ 的合成路线

氮气氛围下ꎬ将化合物 ３(０􀆰 ４４ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)和对

苯二异硫氰酸酯(０􀆰 ０９６ ｇꎬ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)加入到含有

３０ ｍＬ 无水乙醇的三颈烧瓶中搅拌回流过夜ꎮ 通过

薄层色谱(ｔｈｉｎ ｌａｙｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬＴＬＣ)监测反应

的进程ꎮ 在反应结束时ꎬ将 １０ ｍＬ 蒸馏水倒入反应

混合物ꎮ 将沉淀物过滤ꎬ并用 ２０ ｍＬ 无水乙醇洗涤ꎬ
得到白色固体 Ｂｉｓ－ＴＰＥꎬ产率为(８１±０􀆰 ２１)％ꎮ 反应

流程如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 化合物 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 的合成路线
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２　 结果与分析

２􀆰 １　 传感器 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 的合成和表征

基于姜黄素含有 ２ 个 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基、２ 个ＭｅＯ 基和 ２
个 ＯＨ 基的对称结构ꎬ设计以乙二胺桥联的双四苯

乙烯结构作为目标化合物ꎬ具有对称结构ꎬ与姜黄素

的对称结构相匹配ꎮ 首先ꎬ通过化合物 １ 和溴乙酸

乙酯在乙腈体系中回流制备化合物 ２ꎬ产率为 ６２％ꎮ
通过在乙醇中回流样品 ２ 与乙二胺ꎬ合成了化合物

３ꎬ重结晶后的产率为 ８６％ꎮ 最后将化合物 ３ 和化合

物 ４ 混合后在乙醇中加热回流ꎬ制备得到目标化合

物 Ｂｉｓ－ＴＰＥ(产率 ８１％)ꎮ 核磁和质谱结果都显示

合成目标化合物ꎮ
化合 物 ２: １ＨＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δｐｐｍ:

７􀆰 ２０~７􀆰 ２５(ｍꎬ１５ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ０３(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ２Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ８２( ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ２ＨꎬＡｒＨ)ꎬ４􀆰 ５８( ｓꎬ２Ｈꎬ
ＯＣＨ２)ꎬ４􀆰 ３０(ｑꎬ２ＨꎬＯＣＨ２)ꎬ１􀆰 ３２(ｔꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ３Ｈꎬ
ＣＨ３)ꎮ

化合物 ３:１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδｐｐｍ:７􀆰 ６７
(ｓꎬ２ＨꎬＮＨ)ꎬ７􀆰 ０２ ~ ７􀆰 １９(ｍꎬ１５ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ９６( ｄꎬ
Ｊ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ２ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ６２(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ２ＨꎬＡｒＨ)ꎬ
４􀆰 ５２(ｓꎬ２ＨꎬＯＣＨ２)ꎬ３􀆰 ８９(ｓꎬ２ＨꎬＮＨ２)ꎮ

Ｂｉｓ－ＴＰＥ:１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδｐｐｍ:９􀆰 ５７
(ｓꎬ２ＨꎬＮＨ)ꎬ８􀆰 １９( ｓꎬ２ＨꎬＮＨ)ꎬ７􀆰 ６６( ｓꎬ２ＨꎬＮＨ)ꎬ
７􀆰 ０３ ~ ７􀆰 １３ (ｍꎬ２０ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ８９ ~ ６􀆰 ９４ (ｍꎬ１４Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ８３( ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ６９ ( ｄꎬ Ｊ ＝
８􀆰 ０ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒＨ)ꎬ４􀆰 ３５( ｓꎬ４ＨꎬＣＨ２)ꎬ３􀆰 ５４( ｓꎬ４Ｈꎬ
ＣＨ２)ꎬ３􀆰 ２７( ｓꎬ４ＨꎬＣＨ２)ꎮ ＭＡＬＤＩ －ＴＯＦＭＳ(Ｃ６８ Ｈ６０

Ｎ６Ｏ４Ｓ２)理论计算分子质量为 １ ０８８􀆰 ４１２ꎬ测试值为

１ ０８８􀆰 ４１ꎮ
２􀆰 ２　 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 的 ＡＩＥ 性能

在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ(水含量比例 ０％ ~９５％)混合体系

中ꎬ通过荧光光谱研究了传感器 Ｂｉｓ－ＴＰＥ(结构如

图 １ 所示)的 ＡＩＥ 特性ꎮ 荧光光谱的相应结果记录

在图 ３ 中ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ当体系的含水量比

例小于 ８０％时ꎬ体系几乎没有荧光发射ꎮ 随着含

水量比例从 ８０％增加到 ９５％ꎬＢｉｓ－ＴＰＥ 的荧光强

度迅速增加ꎬ并在 ９５％时达到最大值ꎬ荧光强度增

加了约 ３８８ 倍ꎮ 在紫外灯(３６５ ｎｍ)照射下可以清

楚地观察到蓝色荧光的变化(图 ３ 插图)ꎮ 这些结

果表明ꎬＢｉｓ－ＴＰＥ 具有良好的 ＡＩＥ 效果ꎮ 因为它

在 ９５％水含量的 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 混合体系中显示出最

强的荧光ꎬ该溶液体系被选为传感器传感时的溶

液体系ꎮ

插图为不同 Ｈ２Ｏ 含量荧光强度曲线图及

Ｂｉｓ－ＴＰＥ 在 ５％和 ９５％水含量下的荧光照片

图 ３　 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 在含有不同比例 Ｈ２Ｏ 的

ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 混合物中的荧光光谱

２􀆰 ３　 对系列金属离子和生物分子的感应能力

通过测量 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ(体积比 ５ ∶９５)
溶液中与不同生物分子和金属离子的混合体系的荧

光光谱变化ꎬ研究了 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 对一系列生物分子和

金属离子的感应能力ꎮ 结果如图 ４ 所示ꎮ 可以清楚

地看到ꎬ当加入除了姜黄素外的其余 １９ 种待测物质

时ꎬ体系的荧光强度出现轻微波动ꎮ 然而ꎬ当加入姜

黄素时ꎬＢｉｓ－ＴＰＥ 的荧光强度发生了猝灭ꎮ 这些结

果表明ꎬＢｉｓ－ＴＰＥ 对姜黄素具有良好的选择性ꎮ

１—Ｎａ＋ꎻ２—Ｋ＋ꎻ３—Ｍｇ２＋ꎻ４—Ｃａ２＋ꎻ５—鸟嘌呤ꎻ６—色氨酸ꎻ
７—果糖ꎻ８—胞嘧啶ꎻ９—腺嘌呤ꎻ１０—胸腺嘧啶ꎻ１１—维生素 Ｂ１ꎻ

１２—维生素 Ｂ２ꎻ１３—淀粉ꎻ１４—蔗糖ꎻ１５—葡萄糖ꎻ１６—咖啡因ꎻ

１７—脯氨酸ꎻ１８—叶酸ꎻ１９—土霉素ꎻ２０—姜黄素

图 ４　 不同生物分子和金属离子存在时传感器

Ｂｉｓ－ＴＰＥ(１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)的荧光光谱

２􀆰 ４　 荧光滴定法检测姜黄素

图 ５ 和图 ６ 分别为 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ(体积

比 ５ ∶９５)中与不同摩尔比姜黄素作用的荧光光谱及

荧光强度随浓度的变化关系ꎮ 可以看出ꎬ姜黄素摩

尔比在 ０~０􀆰 ５ 时ꎬ荧光强度随着姜黄素摩尔比的增

加而迅速下降ꎮ 然而ꎬ当摩尔比大于 ０􀆰 ５ 时ꎬ荧光强

度慢慢减弱ꎮ 此外ꎬ最大发射波长从 ４６９ ｎｍ 到

５４７ ｎｍꎬ红移了 ７９ ｎｍꎮ 如图 ６ 插图所示ꎬ荧光强度

与 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 和姜黄素的摩尔比 ０~０􀆰 ０８ 之间具有良
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好的线性关系ꎬＲ２ ＝０􀆰 ９９９ ９２ꎬ线性方程 ｙ ＝ ９ ３０１􀆰 ７５＋
８０ ０９７􀆰 ９３ｘ(其中 ｙ 为荧光强度ꎬｘ 为传感器 Ｂｉｓ －
ＴＰＥ 的浓度)ꎮ 根据检测限公式 ＤＬ ＝ Ｋ×Ｓｂ１ / Ｓꎬ计
算检出限为 ６􀆰 ７８×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 与其他文献报道的

传感器进行对比ꎬ结果如表 １ 所示ꎬ该传感器具有

较宽的线性范围和较低的检测限ꎬ上述结果表明ꎬ
Ｂｉｓ－ＴＰＥ 在传感检测姜黄素方面具有良好的应用

前景ꎮ

图 ５　 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 对不同浓度姜黄素的

荧光光谱图

插图为 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 在不同姜黄素浓度(０~０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)中
荧光强度

图 ６　 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 与姜黄素浓度的荧光强度

关系(５４７ ｎｍ)

表 １　 本研究传感器与其他姜黄素检测方法的比较

μｍｏｌ / Ｌ

检测方法 线性范围 检出限

电化学[１４] ０􀆰 ２~３２０􀆰 ０ ０􀆰 ０８００

电化学[１５] １~４８ ０􀆰 ０８４０

荧光[１６] １~１０ ０􀆰 ３０００

荧光[１７] ０􀆰 ４~４５ ０􀆰 １３３０

荧光[３] ０~０􀆰 ０１ ０􀆰 １１５０

荧光(本研究) ０~０􀆰 ０８ ０􀆰 ０６７８

２􀆰 ５　 干扰实验与重现性

通过研究 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 与姜黄素或姜黄素与其他

物质(Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、鸟嘌呤、色氨酸、果糖、胞
嘧啶、腺嘌呤、胸腺嘧啶ꎮ 维生素 Ｂ１、维生素 Ｂ２、淀
粉、蔗糖、葡萄糖、咖啡因、脯氨酸、叶酸、土霉素)的
荧光光谱ꎬ进行干扰实验ꎬ考察 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 对姜黄素

的选择性ꎮ 如图 ７ 所示ꎬＢｉｓ－ＴＰＥ 的荧光光谱显示

最大发射波长为 ４６９ ｎｍꎬ当姜黄素被加入到溶液中

时ꎬ其荧光强度迅速下降ꎬ最大发射波长转移到

５４７ ｎｍꎮ 此外ꎬ加入一系列其他物质后ꎬ该系统的荧

光强度没有明显变化ꎮ 这些结果表明ꎬＢｉｓ－ＴＰＥ 对

姜黄素具有良好的感应能力ꎬ并且不受其他金属离

子和生物分子的干扰ꎬ具有良好的抗干扰能力ꎮ

１—Ｂｉｓ－ＴＰＥꎻ２—姜黄素ꎻ３—Ｎａ＋ꎻ４—Ｋ＋ꎻ５—Ｍｇ２＋ꎻ６—Ｃａ２＋ꎻ
７—鸟嘌呤ꎻ８—色氨酸ꎻ９—果糖ꎻ１０—胞嘧啶ꎻ１１—腺嘌呤ꎻ
１２—胸腺嘧啶ꎻ１３—维生素 Ｂ１ꎻ１４—维生素 Ｂ２ꎻ１５—淀粉ꎻ

１６—蔗糖ꎻ１７—葡萄糖ꎻ１８—咖啡因ꎻ１９—脯氨酸ꎻ２０—叶酸ꎻ
２１—土霉素

图 ７　 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 在不同干扰物共存下对姜黄素的

荧光响应光谱及强度变化

２􀆰 ６　 传感机制研究

为了更好地了解 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 对姜黄素的感应机

制ꎬ通过红外光谱、质谱和荧光 Ｊｏｂ􀆳ｓ 研究了化学计

量和机理传感姜黄素ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ通过 Ｂｉｓ－ＴＰＥ、
姜黄素和 Ｂｉｓ－ＴＰＥ＋姜黄素的 ＦＴ－ＩＲ 比较ꎬＢｉｓ－ＴＰＥ＋
姜黄素的 ＦＴ－ＩＲ 显示出 ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＮＨ、Ａｒ—Ｈ 的

明显变化ꎮ ＯＨ 和 ＮＨ 基团分别从 ３ ３５３、３４ ２０ ｃｍ－１

移动到 ３ ３８９ ｃｍ－１ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 基团从 １ ６６０、１ ６３０ ｃｍ－１

向 １ ６５０ ｃｍ－１迁移ꎮ 这些现象符合从检测前的分子

内氢键到检测后的分子间氢键的变化ꎮ 此外ꎬ在图

９ 中ꎬ具有 ５ 倍姜黄素浓度和 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 的质谱表明

在 １ ４５９􀆰 ７１ 处的结合峰(通过 Ｃｈｅｍｄｒａｗ 模拟结合

模型的理论值为 １ ４５９􀆰 ７２５)ꎬ符合 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 与姜黄

素的 １ ∶１结合比例ꎮ 图 １０ 中显示了传感器和姜黄

素的荧光 Ｊｏｂ􀆳ｓ 曲线图ꎬ可以清晰地发现在 ｆ姜黄素 ＝
０􀆰 ５ 时出现一个拐点ꎬ并且在 ０􀆰 ５ 后荧光发射减弱

开始变缓ꎬ这表明 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 与姜黄素的化学计量比

为 １ ∶１ꎮ 基于上述分析ꎬ提出了 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 与姜黄素

的结合模型ꎬ如图 ８ 插图所示ꎬ其中 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 与姜黄
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素之间形成四重氢键ꎮ

１—Ｂｉｓ－ＴＰＥꎻ２—Ｂｉｓ－ＴＰＥ＋姜黄素ꎻ３—姜黄素

图 ８　 Ｂｉｓ－ＴＰＥ、姜黄素和 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 与

姜黄素(１ ∶１)的傅里叶变换红外光谱

图 ９　 Ｂｉｓ－ＴＰＥ＋姜黄素识别后的质谱图

图 １０　 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 和姜黄素在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ(５ / ９５)
中的荧光 Ｊｏｂ􀆳ｓ 图

２􀆰 ７　 在传感试纸中的应用

通过将中性滤纸浸入 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｂｉｓ－ＴＰＥ 溶

液中 ５ ｍｉｎ 来制备 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 传感试纸条ꎮ 然后将滤

纸在室温下蒸发和干燥ꎬ并剪切成圆形片状ꎮ 随后ꎬ
分别滴入 ５ 滴(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)含有不同离子和生物

分子的溶液ꎮ 图 １１ 显示了这些试纸在 ３６５ ｎｍ 紫

外光照射下的照片ꎬ从图 １１ 中可以看出ꎬ除了姜

黄素之外ꎬ其他物质的加入都没有发生明显的荧

光颜色变化ꎬ表明 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 在检测姜黄素方面的

实际应用潜力ꎮ

１—Ｂｉｓ－ＴＰＥꎻ２—姜黄素ꎻ３—Ｎａ＋ꎻ４—Ｋ＋ꎻ５—Ｍｇ２＋ꎻ６—Ｃａ２＋ꎻ
７—鸟嘌呤ꎻ８—色氨酸ꎻ９—果糖ꎻ１０—胞嘧啶ꎻ１１—腺嘌呤ꎻ
１２—胸腺嘧啶ꎻ１３—维生素 Ｂ１ꎻ１４—维生素 Ｂ２ꎻ１５—淀粉ꎻ

１６—蔗糖ꎻ１７—葡萄糖ꎻ１８—咖啡因ꎻ１９—脯氨酸ꎻ２０—叶酸ꎻ
２１—土霉素

图 １１　 含有不同生物大分子或离子的试纸

在紫外光(３６５ ｎｍ)下的荧光照片

２􀆰 ８　 实际样品检测

选取生姜作为实际样品ꎬ用 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 检测其中

姜黄素的含量ꎮ 将样品风干后进行粉碎ꎬ用四氢呋

喃浸提ꎮ 随后ꎬ将所得溶液过滤ꎬ用 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 传感

器检测其中姜黄素含量ꎮ 图 １２ 为相应的荧光光谱ꎮ
Ｂｉｓ－ＴＰＥ 显示出明显的荧光衰弱ꎬ以及从 ４６９ ｎｍ 到

５４７ ｎｍ 的明显红移ꎬ这与先前的荧光研究一致ꎮ 此

外ꎬ根据标准工作曲线ꎬ 计算出姜黄素含量为

９６ μｇ / １００ ｇꎬ并与高效液相色谱法测定的结果

９８ μｇ / １００ ｇ 进行比较ꎮ ２ 种方法的结果非常接近ꎬ
偏差小于 ３％ꎮ 表明 Ｂｉｓ－ＴＰＥ 具有检测真实样品中

姜黄素含量的潜力ꎮ

１—Ｂｉｓ－ＴＰＥꎻ２—Ｂｉｓ－ＴＰＥ＋姜黄素提取液

图 １２　 检测实际样品(生姜)中姜黄素的

化合物的发射光谱

３　 结论

本研究基于姜黄素的 ２ 个 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团、２ 个

ＭｅＯ 基团和 ２ 个 ＯＨ 基团的对称结构ꎬ设计并合成

了一种基于乙二胺桥联双四苯乙烯(Ｂｉｓ－ＴＰＥ)的有

机荧光传感器ꎬ该传感器具有对称结构ꎬ与姜黄素的

对称结构相匹配ꎮ 该传感器可以在温和条件下检测

水介质中的姜黄素ꎮ 并且对姜黄素表现出高选择性

检测ꎮ 在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ(５ / ９５)中随着姜黄素当量的增

􀅰６３２􀅰
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加荧光逐渐猝灭ꎬ伴随着的荧光颜色从蓝色变为橙

色ꎮ 检出限低至 ６􀆰 ７８×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎬ通过质谱、荧光

Ｊｏｂ􀆳ｓ 图和红外光谱证实了其传感机制ꎬ表明基于四

氢键的 １ ∶１化学计量比ꎮ 对试纸和模拟真实样品的

应用表明其在真实环境中检测姜黄素的良好应用前

景ꎮ 本研究所制备的荧光传感器具有成本低、操作

简便、灵敏度高、选择性好等优点ꎬ为姜黄素在真实

样品和生活环境中的检测提供了新的策略ꎮ
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扬农集团与江苏核电签署海水资源化合作研究协议

　 　 近日ꎬ扬农集团与江苏核电有限公司在田湾核电基地

签署海水资源化合作研究协议ꎮ 双方就核能与石化产业耦

合、海水淡化资源综合利用及基础原料互供等展开深入交

流ꎬ并达成合作共识ꎮ

根据协议ꎬ双方将加速推动核电海水淡化与化工生产

的耦合ꎬ成立联合工作组细化研究节点ꎬ系统推进产品链耦

合路径研究ꎬ创新清洁能源与化工合作模式ꎬ共同打造核能

综合利用的绿色循环经济发展新样板ꎮ (扬农集团)
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