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摘要:强酸性环境(ｐＨ<４)的实时监测在工业安全与生物医学领域需求迫切ꎬ但现有荧光探针多适用于弱酸至碱性区间ꎬ

极端酸性响应的探针相对稀缺ꎮ 为此ꎬ合成了一种基于吲哚啉－香豆素的光诱导电子转移(ＰＥＴ)型荧光探针 ＩＰＱꎮ 该探针在中
性和碱性条件下因吲哚啉氮原子引发 ＰＥＴ 效应而荧光猝灭ꎻ当处于强酸性环境时ꎬ氮原子质子化阻断 ＰＥＴ 过程ꎬ实现荧光显著
开启ꎬ机理经 １ＨＮＭＲ 验证ꎮ 测得探针 ｐＫａ 为 １􀆰 ６６±０􀆰 ０２３ꎬ在 ｐＨ １􀆰 ０~２􀆰 ５ 范围内荧光强度显著增强ꎬ对多种金属离子、阴离子
及活性氧 / 氮物种均表现出优异选择性ꎬ响应过程高度可逆ꎮ 将探针负载于滤纸条后ꎬ可实现对盐酸和三氟乙酸蒸气裸眼快速
识别检测ꎮ
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　 　 ｐＨ 的精准检测在生物学、工业及环境领域具有

至关重要的意义[１－２]ꎮ 在生物体系中ꎬｐＨ 通过调控

酶活性深刻影响诸多生命过程:哺乳动物细胞内的

线粒体、溶酶体、内质网等细胞器各自维持特定的弱

酸性至弱碱性环境(ｐＨ ４~８)ꎬ其精细的动态平衡直

接决定细胞的正常功能与代谢ꎻ而人体胃液则依靠

极低的 ｐＨ(１􀆰 ５~３􀆰 ５)激活消化酶群ꎬ保证食物的正

常消化与营养吸收[３－４]ꎮ 越来越多的研究表明ꎬ细
胞内或组织局部的 ｐＨ 失衡与癌症、神经退行性疾

病等多种人类重大疾病的发生发展显著相关[５]ꎮ
在工业领域ꎬ盐酸(ＨＣｌ)、氢氟酸(ＨＦ)等强酸凭借

独特的化学反应性ꎬ被大量应用于玻璃蚀刻、金属表

面清洗及电子元器件制造等关键工艺ꎬ然而这些强

酸的意外泄漏会迅速造成严重的化学灼伤和全身性

中毒ꎬ对操作人员及周边环境构成极大威胁[６－７]ꎮ

因此ꎬ建立对强酸液体及其蒸气的实时监测与快速

预警系统ꎬ是保障工业安全和环境健康的迫切需求ꎮ
目前ꎬ玻璃电极仍是 ｐＨ 测量的常用手段ꎬ但在

实际分析中存在明显局限:强酸、浓碱及稀氢氟酸等

介质会造成化学腐蚀[８－９]ꎻ同时玻璃电极质脆易碎ꎬ
操作要求较高ꎮ 近年来ꎬ荧光探针技术已成为 ｐＨ
检测的重要替代方案ꎬ该类探针利用荧光信号变化

实现高灵敏度、快速响应检测[１０－１２]ꎮ 然而ꎬ现有荧

光探针大多适用于弱酸性至碱性环境 ( ｐＨ ４ ~
１１) [１３－１６]ꎬ能够特异性检测强酸性条件(ｐＨ<４)的探

针仍相对匮乏[１７－１９]ꎮ 这一缺口极大地限制了荧光

传感技术在强酸相关工业预警和某些极端生物微环

境研究中的应用ꎮ 因此ꎬ开发可在强酸性条件下工

作的荧光探针具有重要意义ꎮ
香豆素衍生物因具有荧光量子产率高、稳定性
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好、易于化学修饰、合成简便以及生物相容性优良等

优点ꎬ常被广泛用作荧光探针的荧光团骨架[２０]ꎮ 本

研究将吲哚啉基团引入香豆素荧光团ꎬ构建了一种

新型酸性 ｐＨ 敏感型荧光开启探针 ＩＰＱꎮ 在中性和

碱性溶液中ꎬ探针 ＩＰＱ 的荧光信号微弱ꎬ这归因于

吲哚啉氮原子向香豆素荧光团发生光诱导电子转移

(ＰＥＴ)ꎮ 而在酸性条件下ꎬ吲哚啉基团被质子化ꎬ
ＰＥＴ 过程受到抑制ꎬ荧光显著增强ꎮ 因此ꎬＩＰＱ 能够

以荧光“开启”模式响应 ｐＨ 变化ꎮ 通过紫外－可见

吸收光谱、荧光光谱和 １ＨＮＭＲꎬ系统性地研究 ＩＰＱ
对 ｐＨ 的响应特性及传感机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

ＡＶＡＮＣＥ ＮＥＯ ６００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪ꎬ德国

布鲁克公司ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＬＴＱ Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分辨

质谱仪ꎬ美国赛默飞公司ꎻＵＶ－６１００ 型双光束紫外－
可见光分光光度计ꎬ上海美普达公司ꎻＤｕａｌ－ＦＬ 型荧

光光谱仪ꎬ日本 ＨＯＲＩＢＡ 公司ꎻＷＰ－ＵＰＴ－１０ 型超纯

水机ꎬ四川沃特尔水处理设备有限公司ꎻＰＥ２８ 型 ｐＨ
计ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海)有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

８－羟基久洛里定、三氯氧磷、１ꎬ２ꎬ３ꎬ３－四甲基－
３Ｈ－吲哚碘化物ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份

有限公司ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、无水乙醇

(ＥｔＯＨ)、石油醚(ＰＥ)、乙酸乙酯、二氯甲烷、二甲基

亚砜(ＤＭＳＯ)ꎬ分析纯ꎬ成都金山化学试剂有限公

司ꎻ哌啶、硼氢化钠、浓盐酸(质量分数为 ３６％)ꎬ分
析纯ꎬ成都科隆化学试剂有限公司ꎮ 不同金属阳离

子、阴离子溶液采用相应的醋酸盐、钠盐或 ＴＢＡ(四
丁基铵)盐ꎬ分析纯ꎬ成都科隆化学试剂有限公司ꎮ

２　 试验方法

２􀆰 １　 探针 ＩＰＱ 的合成

中间体Ⅱ以 ８－羟基久洛里定(Ⅰ)为起始原料ꎬ
根据已报道文献[２１]制备所得ꎮ 向圆底烧瓶中依

次加入中间体Ⅱ(２７０ ｍｇꎬ１ ｍｍｏｌ)和 １ꎬ２ꎬ３ꎬ３－四甲

基－３Ｈ－吲哚碘化物(３０１ ｍｇꎬ１ ｍｍｏｌ)ꎬ用无水乙醇

(５０ ｍＬ)溶解后ꎬ加热至 ８０℃回流 １２ ｈꎮ 待反应液

冷却后ꎬ减压蒸馏除去溶剂ꎬ得到粗产物(图 １)ꎮ 将

粗产物用乙醇洗涤 ３ 次ꎬ经真空干燥后ꎬ得到中间体

Ⅲ(３９０ ｍｇ)ꎬ收率为 ９１􀆰 ８％ꎮ １ＨＮＭＲ (６００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ:９􀆰 ８５(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ５８(ｄꎬＪ ＝ １５􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ９２(ｄꎬＪ＝ １５􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ６９( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ５４ ~ ７􀆰 ４２
(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ７􀆰 ３７( ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 ２４ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎬ
３􀆰 ４４(ｔꎬＪ ＝ ５􀆰 ８ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ２􀆰 ８９( ｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ
２􀆰 ８１(ｔꎬＪ＝ ６􀆰 ３ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ００(ｄｑꎬＪ ＝ １２􀆰 １ꎬ６􀆰 １ Ｈｚꎬ
４Ｈ)ꎬ１􀆰 ８１(ｓꎬ６Ｈ)ꎮ

图 １　 探针 ＩＰＱ 的合成路线

　 　 向圆底烧瓶中加入中间体Ⅲ(２１２ ｍｇꎬ ０􀆰 ５
ｍｍｏｌ)和无水乙醇(２ ｍＬ)ꎬ室温下搅拌 ５ ｍｉｎ 后ꎬ将
混合液降温至 ０℃ꎬ分批加入硼氢化钠(２３ ｍｇꎬ０􀆰 ６
ｍｍｏｌ)ꎮ 待反应完全后ꎬ将反应液过滤ꎬ得到固体粗

产物(图 １)ꎮ 粗产物用二氯甲烷溶解后ꎬ用少量饱

和氯化钠溶液洗涤 ３ 次ꎬ减压旋干ꎬ经柱层析纯化

(洗脱剂 ∶石油醚 /二氯甲烷 ＝ ５ ∶１)ꎬ得到黄色探针

ＩＰＱ(１６８ ｍｇ)ꎬ收率为 ７８􀆰 ９％ꎮ １ＨＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ:７􀆰 ５８( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １２( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ０４(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ８７( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ７６( ｔꎬＪ ＝
７􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ６９(ｄꎬＪ＝ １５􀆰 ９ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ５５(ｄꎬＪ ＝
７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ４９(ｄｄꎬＪ ＝ １５􀆰 ９ꎬ８􀆰 ９ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ３􀆰 ４２
(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ９ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ３􀆰 ２９ ~ ３􀆰 ２６(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ２􀆰 ９０( ｔꎬ
Ｊ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ７７( ｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ７０( ｓꎬ

３Ｈ)ꎬ１􀆰 ９８( ｔｑꎬＪ ＝ １１􀆰 ２ꎬ５􀆰 ９ꎬ５􀆰 ４ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ３３( ｓꎬ
３Ｈ)ꎬ１􀆰 １２ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ １３ＣＮＭＲ(１５１ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:
１６１􀆰 ７９ꎬ １５０􀆰 ９２ꎬ １４５􀆰 ８１ꎬ １３９􀆰 ２５ꎬ １３８􀆰 ２５ꎬ １２８􀆰 ５６ꎬ
１２８􀆰 ２７ꎬ １２７􀆰 ５１ꎬ １２５􀆰 ０１ꎬ １２１􀆰 ６５ꎬ １１８􀆰 ６６ꎬ １１８􀆰 ４７ꎬ
１１６􀆰 ４３ꎬ １０８􀆰 ７９ꎬ １０７􀆰 ９１ꎬ １０６􀆰 ４０ꎬ ８１􀆰 １３ꎬ ５０􀆰 ０７ꎬ
４９􀆰 ７０ꎬ ４４􀆰 ５４ꎬ ３４􀆰 ４８ꎬ ２９􀆰 ６９ꎬ ２７􀆰 ５２ꎬ ２５􀆰 ８０ꎬ ２４􀆰 ３０ꎬ
２１􀆰 ５３ꎬ２０􀆰 ６２ꎬ２０􀆰 ３３ꎻＨＲＭＳ(ＥＳＩ)ꎬＣ２８Ｈ３１Ｎ２Ｏ

＋
２ [Ｍ＋

Ｈ] ＋理论值 ４２７􀆰 ２３８ ０ꎬｆｏｕｎｄ 测试值 ４２７􀆰 ２３８ ３ꎮ
２􀆰 ２　 溶液的配制及探针的光学响应测定

溶液的配制:探针 ＩＰＱ 用 ＤＭＳＯ 完全溶解后ꎬ
用 ＤＭＳＯ /乙醇(Ｖ / Ｖ＝ １ / １)混合溶液稀释ꎬ配制成浓

度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的储备液ꎮ 不同金属阳离子、阴离子

溶液采用相应的醋酸盐、钠盐或 ＴＢＡ(四丁基铵)
盐ꎬ先用去离子水完全溶解ꎬ然后以 ＨＥＰＥＳ 缓冲溶

􀅰１２２􀅰
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液(５０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ７􀆰 ４)稀释成浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

储备液ꎮ 过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、叔丁基过氧化氢(ＨＯＯｔ－
Ｂｕ)、次氯酸钠(ＮａＯＣｌ)分别取自 ３０％、７０％、１０％水

溶液ꎬ经 ＨＥＰＥＳ 缓冲溶液(５０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ７􀆰 ４)稀

释成浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的储备液ꎮ
ｐＨ 缓冲溶液的配制:使用氯化钾溶液 ( ５０

ｍｍｏｌ / Ｌꎬ用于 ｐＨ １~２ 缓冲液)、邻苯二甲酸氢钾溶

液(５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ用于 ｐＨ ３ ~ ５ 缓冲液)、磷酸二氢钾

溶液(５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ用于 ｐＨ ６ ~ ８ 缓冲液)、四硼酸钠

溶液(５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ用于 ｐＨ ９ ~ １０ 缓冲液)及碳酸氢

钠溶液(５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ用于 ｐＨ １１ 缓冲液)ꎬ通过添加

ＮａＯＨ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ) 或 ＨＣｌ ( ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ) 溶液调节

ｐＨꎮ
光学响应测定:取 １０ μＬ 上述探针 ＩＰＱ 储备液

(１ ｍｍｏｌ / Ｌ)置于 １０ ｍＬ 比色管中ꎬ以乙醇 /不同 ｐＨ
缓冲溶液(５０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＶ / Ｖ＝ １ / ９)或乙醇 / ＨＥＰＥＳ 缓

冲溶液(５０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＶ / Ｖ ＝ １ / ９ꎬｐＨ ７􀆰 ４)的混合溶液

稀释至 １０ ｍＬꎬ待充分摇匀后ꎬ分别测定其相应的紫

外－可见吸收光谱与荧光发射光谱ꎮ 荧光发射光谱

测定条件:激发波长 ４２２ ｎｍꎬ狭缝宽 ２ ｎｍꎬ扫描范围

２５０~８００ ｎｍꎮ
不同 ｐＨ 实验测定:将 ＩＰＱ(１ μｍｏｌ / Ｌ)加入乙

醇 /不同 ｐＨ 缓冲液(５０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＶ / Ｖ＝ １ / ９)体系中ꎬ
记录不同 ｐＨ 下的荧光光谱(λｅｘ ＝ ４２２ ｎｍ)ꎮ

选择性实验:将 ＩＰＱ(１ μｍｏｌ / Ｌ)分别加入乙醇 /
ｐＨ 缓冲溶液(５０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＶ / Ｖ ＝ １ / ９ꎬｐＨ １􀆰 ０)体系

以及含不同干扰物质(１０ μｍｏｌ / Ｌ)的乙醇 / ＨＥＰＥＳ
缓冲溶液(５０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＶ / Ｖ ＝ １ / ９ꎬｐＨ ７􀆰 ４)体系中ꎬ
记录荧光光谱(λｅｘ ＝ ４２２ ｎｍ)ꎮ

试纸实验:将滤纸条在 ＩＰＱ 的二氯甲烷溶液

(５ ｍｍｏｌ / Ｌ)中浸泡 ５ ｍｉｎꎬ取出后常温晾干ꎬ随后分

别暴露于不同蒸气中 １ ｍｉｎꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 探针 ＩＰＱ 对不同 ｐＨ 溶液的光学响应

为考察 ＩＰＱ 对溶液 ｐＨ 的光学响应ꎬ测定了其

在不同 ｐＨ 条件下的紫外－可见吸收光谱和荧光发

射光谱(λｅｘ ＝ ４２２ ｎｍ)ꎮ 紫外－可见吸收光谱(图 ２)
显示ꎬＩＰＱ 在 ４２２ ｎｍ 处有一明显吸收峰ꎬ随 ｐＨ 从

１１􀆰 ０ 降至 ２􀆰 ０ꎬ该峰略微增强ꎮ 在强酸性区域(ｐＨ
２􀆰 ０~１􀆰 ０)ꎬ４２２ ｎｍ 处吸收峰红移至 ４４３ ｎｍꎬ５９９ ｎｍ
处出现新的吸收峰ꎬ同时溶液由淡黄色变为绿色ꎮ
荧光光谱(图 ３)表明ꎬ随 ｐＨ 从 １１􀆰 ０ 降至 １􀆰 ０ꎬ５１０ ｎｍ
处的荧光强度显著增大ꎮ 在 ｐＨ １１􀆰 ０ ~ ３􀆰 ０ 范围内ꎬ

荧光极弱ꎻ而当 ｐＨ 从 ３􀆰 ０ 降至 １􀆰 ０ 时ꎬ荧光强度增

加超过 １０ 倍(图 ３ 插图)ꎮ 在 ３６５ ｎｍ 紫外灯照射

下ꎬＩＰＱ 在 ｐＨ １􀆰 ０ 的缓冲溶液中发射出明亮的绿色

荧光ꎮ 上述光谱变化可归因于 ＩＰＱ 在强酸性条件下

吲哚啉基团质子化抑制了 ＰＥＴ 过程ꎬ使荧光恢复ꎮ

图 ２　 探针 ＩＰＱ 在不同 ｐＨ 下的紫外－可见

吸收光谱

图 ３　 探针 ＩＰＱ 在不同 ｐＨ 下的荧光发射光谱

３􀆰 ２　 探针 ＩＰＱ 的荧光滴定实验及 ｐＫａ 值

为探究强酸性范围(ｐＨ ３􀆰 ０ ~ １􀆰 ０)内探针 ＩＰＱ
的荧光响应ꎬ进行了荧光滴定实验(图 ４)ꎮ 当 ｐＨ
从 ３􀆰 ０ 逐步酸化至 １􀆰 ０(ｐＨ ＝ ３􀆰 ０、２􀆰 ８、２􀆰 ６、􀆺、１􀆰 ２、
１􀆰 ０)ꎬＩＰＱ 在 ５１０ ｎｍ 处的荧光强度逐渐增强ꎮ 当

ｐＨ>２􀆰 ８ 时ꎬ荧光极弱且几乎不变ꎮ 基于 Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ－
Ｈａｓｓｅｌｂａｌｃｈ 方程 ( ｌｏｇ [( Ｉｍａｘ － Ｉ) / ( Ｉ － Ｉｍｉｎ )] ＝ ｐＫａ －
ｐＨ)ꎬ绘制 ｌｏｇ [( Ｉｍａｘ － Ｉ) / ( Ｉ － Ｉｍｉｎ )] 与 ｐＨ 的关系

(图 ５)ꎬ求得 ＩＰＱ 的 ｐＫａ 值为 １􀆰 ６６±０􀆰 ０２３ꎬ表明该

探针适用于 ｐＨ １􀆰 ０ ~ ２􀆰 ５ 范围的测量ꎮ 因此ꎬＩＰＱ
在 ｐＨ<２􀆰 ５ 时呈现荧光开启特性ꎬ可用于 ＨＣｌ、ＨＦ
等剧毒强酸溶液的监测ꎮ

图 ４　 探针 ＩＰＱ 在 ｐＨ １􀆰 ０~３􀆰 ０ 范围内的

荧光发射光谱
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图 ５　 ｌｏｇ[(Ｉｍａｘ－Ｉ) / (Ｉ－Ｉｍｉｎ)]与 ｐＨ 的关系图

３􀆰 ３　 探针 ＩＰＱ对酸性环境(Ｈ＋)的选择性荧光响应

为验证 ＩＰＱ 对酸性环境(Ｈ＋)的选择性荧光响

应ꎬ系统考察了多种潜在干扰物质的影响ꎮ 如图 ６
所示ꎬ在 ｐＨ １􀆰 ０ 条件下ꎬＩＰＱ 在 ５１０ ｎｍ 处荧光显著

增强ꎻ而在 ｐＨ ７􀆰 ４ 溶液中ꎬ无论存在 ＨＳＯ－
３、ＯＡｃ

－、
ＯＨ－、 ＣｌＯ－

４、 ＣＮ－ 等阴离子ꎬ Ａｌ３＋、 Ｃａ２＋、 Ｃｄ２＋、 Ｃｏ２＋、
Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋ 等

金属离子ꎬ还是 Ｈ２Ｏ２、ＨＯＯｔ －Ｂｕ、ＣｌＯ－、ＧＳＨ、Ｃｙｓ、
Ｈｃｙ 等氧化还原活性物种ꎬ荧光强度均未发生明显

变化ꎮ 上述结果表明ꎬＩＰＱ 对 Ｈ＋具有高选择性荧光

开启响应ꎬ可在复杂背景下监测酸性环境ꎬ而不受其

他干扰物的影响ꎮ

潜在干扰物质:ＨＳＯ－
３ 、ＯＡｃ－、ＯＨ－、ＣｌＯ－

４ 、ＣＮ－等阴离子ꎬ

Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、

Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋等金属离子ꎬＨ２Ｏ２、ＨＯＯｔ－Ｂｕ、ＣｌＯ－、

ＧＳＨ、Ｃｙｓ、Ｈｃｙ 等氧化还原活性物种

图 ６　 探针 ＩＰＱ 对不同物种的选择性

３􀆰 ４　 探针 ＩＰＱ 的 ｐＨ 依赖性荧光响应机制

为阐明 ＩＰＱ 的 ｐＨ 依赖性荧光开启机制ꎬ以三氟

乙酸(ＴＦＡ)为质子源ꎬ在 ＣＤＣｌ３ 中进行了 １ＨＮＭＲ 滴

定ꎮ 随着 ＴＦＡ 加入ꎬ香豆素骨架和吲哚啉基团的质

子信号均不同程度向低场位移(图 ７)ꎮ 其中ꎬ吲哚

啉的 Ｈ１、Ｈ８ 及芳环质子(Ｈ２、Ｈ３、Ｈ４、Ｈ５)的低场位

移尤为显著ꎬ烯烃质子 Ｈ９ 和 Ｈ１０也呈向低场移动趋

势ꎮ 这归因于 ＴＦＡ 质子化吲哚啉氮原子后ꎬ导致整

个共轭体系电子云密度降低ꎬ质子去屏蔽效应增强ꎮ
上述结果与图 ８ 描述的吲哚啉质子化抑制 ＰＥＴ 的

机制完全吻合ꎮ 在中性和碱性条件下ꎬ吲哚啉氮原

子通过 ＰＥＴ 猝灭香豆素荧光ꎬ使 ＩＰＱ 荧光微弱ꎻ酸
性条件下ꎬ氮原子质子化阻断 ＰＥＴ 过程ꎬ荧光恢复ꎮ
因此ꎬＩＰＱ 以荧光开启方式对 ｐＨ 做出响应ꎮ

１—ＩＰＱꎻ２—ＩＰＱ＋１􀆰 ０ ｅｑ ＴＦＡꎻ３—ＩＰＱ＋ｅｘｃｅｓｓ ＴＦＡ

图 ７　 探针 ＩＰＱ 与不同当量 ＴＦＡ 共存时的

核磁氢谱

图 ８　 探针 ＩＰＱ 的 ｐＨ 依赖性荧光开启机制

３􀆰 ５　 探针 ＩＰＱ 荧光“关闭－开启”可逆性试验

为考察 ＩＰＱ 对 ｐＨ 响应的可逆性ꎬ进行了酸 /碱
循环测试ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ将溶液在酸性(ｐＨ ＝ １􀆰 ０)
和碱性( ｐＨ ＝ １１􀆰 ０)条件之间交替切换 ３ 个循环ꎬ
ＩＰＱ 的荧光呈现可逆的“关闭－开启”变化ꎮ 该结果

与图 ７ 提出的质子化调控 ＰＥＴ 机制一致ꎬ表明 ＩＰＱ
具备良好的可逆性ꎬ可重复用于强酸性环境 ｐＨ 检测ꎮ

图 ９　 探针 ＩＰＱ 在酸性(ｐＨ １􀆰 ０)和碱性

(ｐＨ １１􀆰 ０)条件下的可逆性

３􀆰 ６　 探针 ＩＰＱ 对酸性蒸气的试纸检测应用

为进一步验证 ＩＰＱ 的实际检测能力ꎬ测试了其

对酸性蒸气(如 ＨＣｌ、ＴＦＡ)及常见环境蒸气(氨水、
甲胺、水合肼、乙醛、Ｈ２Ｏ２ 等)的响应ꎮ 如图 １０ 所

示ꎬ暴露于 ＨＣｌ 和 ＴＦＡ 蒸气后ꎬ滤纸条在 ３６５ ｎｍ 紫

外灯下呈现强烈的绿色荧光ꎻ而 ＨＮＯ３、 Ｈ２ＳＯ４、
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ＡｃＯＨ 和甲酸等酸性蒸气因室温蒸气压较低ꎬ有效

浓度不足ꎬ仅引起微弱甚至无荧光变化ꎮ 暴露于氨

水、甲胺、水合肼、乙醛和 Ｈ２Ｏ２ 等非酸性蒸气时ꎬ未
观察到明显荧光增强ꎮ 此外ꎬ负载 ＩＰＱ 的滤纸条在

酸、碱交替下同样表现出可逆的荧光“关闭－开启”
特性(图 １１)ꎮ 这些结果证实ꎬＩＰＱ 基于 ｐＨ 依赖的

ＰＥＴ 效应ꎬ可在溶液和固态基底上实现对酸性物质

的高选择性荧光检测ꎮ

图 １０　 负载探针 ＩＰＱ 的滤纸条在不同蒸气中

暴露 １ ｍｉｎ 后的荧光响应

图 １１　 探针 ＩＰＱ 滤纸条的可逆性荧光转变

４　 结论

本研究成功构建了基于香豆素－吲哚啉结构的

荧光开启型探针 ＩＰＱꎬ旨在解决强酸性环境(ｐＨ<４)
下高选择性、可逆荧光传感的难题ꎮ

(１) １ＨＮＭＲ 滴定明确揭示了吲哚啉氮原子在

强酸条件下质子化ꎬ有效阻断 ＰＥＴ 过程ꎬ从而触发

显著荧光增强ꎮ
(２)探针具有极低的 ｐＫａ 值(１􀆰 ６６±０􀆰 ０２３)ꎬ在

ｐＨ １􀆰 ０~２􀆰 ５ 区间内荧光强度提升超过数十倍ꎬ且对

常见金属离子、阴离子及活性氧 /氮物种均无明显干

扰ꎬ展现出优异的选择性和完全可逆的响应行为ꎮ
(３)将 ＩＰＱ 固载于滤纸后ꎬ成功构建了无需仪

器的可视化传感器ꎬ可在数秒内裸眼识别 ＨＣｌ 与

ＴＦＡ 蒸气ꎬ并在酸 /碱蒸气交替暴露下实现多次可逆

颜色切换ꎮ
本文中基于吲哚啉－香豆素结构的荧光探针在

强酸蒸气检测中展现出良好的实用性ꎬ具有潜在的

应用前景ꎬ并可为极端酸性条件下荧光传感材料的

设计与开发提供参考ꎮ
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