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摘　要　针对水中铁离子 (Fe3+)检测存在使用有毒溶剂、对设备要求较高、检测限高等缺点，以四联吡啶和 5-
溴甲基-间苯二甲酸二甲酯为原料，以 N,N-二甲基甲酰胺为溶剂，通过亲核取代和水解反应制备出一种新型的

铁离子检测探针——吡啶鎓盐分子。运用一系列的表征技术分析了吡啶鎓盐分子的性质，并通过实验探察了共

存离子、Fe3+的浓度等对吡啶鎓盐分子识别 Fe3+的影响。表征实验结果表明，吡啶鎓盐分子结构具有三齿吡啶氮

和羧基，使其与 Fe3+之间具有很高的亲和力，可以与 Fe3+配位形成金属络合物。识别实验结果表明，吡啶鎓盐

分子对 Fe3+的络合显色实现了对 Fe3+的专一性检测，其检测限为 4.8 ×10−7 mol·L−1；在 Cd2+、Zn2+、Mn2+、Ni2+、
Cu2+、Fe2+和 K+ 等多种干扰离子存在条件下，对 Fe3+仍具有良好的识别效果，体现出较强的抗干扰性能。综上所

述，新型吡啶鎓盐分子结构中具有三齿吡啶氮和羧基，使其对水中 Fe3+具有易识别、灵敏度高、选择性好等

优点。
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铁可参与各种生物过程，如氧气运输、酶转化和 DNA/RNA修复等 [1-5]。但过量的铁会导致各

种疾病，如细胞损伤、肝炎、器官功能障碍、阿尔茨海默病、帕金森病等。因此，定量检测铁对

于监测细胞代谢和了解生物反应的机制具有重要意义 [6-10]，快速、灵敏、简便地测定铁离子

(Fe3+)至关重要。

目前，针对 Fe3+的检测方法主要有原子吸收光谱、荧光技术、电化学及比色等 [11-18]，所依据的

检测原理主要包括氧化、填充、d-d跃迁等。其中，原子吸收光谱、荧光技术、电化学 3种方法存

在使用有毒溶剂、对设备要求较高、检测限高等缺点。相对其他检测方法而言，比色法具有易识

别、灵敏度高、选择性好等优点，因此也是当下研究较多的领域。但是传统的比色法主要使用邻

二氮菲试剂和硫氰化钾试剂来检测铁离子，存在使用稳定性差的缓冲溶液、用量不准、检测限高

等缺点[19-20]，因此，选择合适的比色试剂用于 Fe3+的检测成为研究焦点。

四联吡啶分子具有三齿吡啶氮原子的结构，能与金属离子进行配位 [21-22]。羧基作为配体也易

与金属离子进行配位 [23-25]。本研究以四联吡啶和 5-溴甲基-间苯二甲酸二甲酯为原料，以 N,N-二甲

基甲酰胺为溶剂，通过亲核取代和水解反应制备吡啶鎓盐分子，用于识别水中的 Fe3+。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

四联吡啶和 5-溴甲基-间苯二甲酸二甲酯购于南京黄龙化工科技有限公司，均为分析纯。氢溴
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酸购于阿拉丁试剂有限公司，为分析纯。N,N-二甲基甲酰胺，乙醇购于北京化工厂，均为分析

纯。各种金属离子溶解在蒸馏水中，室温保存备用。 

1.2    实验方法

一溴化 4′-(N-(3,5-二甲酯基 -苯亚甲基 )-4-吡啶基 )-2,2 ′:6 ′,2 ′'-三联吡啶分子 (吡啶鎓盐分子 D-
COOCH3)的制备: 主要通过 4'-(4-吡啶基)-2,2':6',2''-三联吡啶与 5-溴甲基-间苯二甲酸二甲酯在 N,N-二
甲基甲酰胺溶剂中发生亲核取代而制备。具体操作如下：将 4'-(4-吡啶基 )-2,2':6',2''-三联吡啶

(0.75 g，2.5 mmol)与 5-溴甲基-间苯二甲酸二甲酯 (1.15 g，4 mmol)溶于 10 mL N,N-二甲基甲酰胺溶

剂中，加热至 90 °C，反应 8 h，至产生大量白色沉淀，反应结束后，趁热过滤，用乙醇洗涤 3次，

放入 70 ℃ 烘箱中烘干，得到白色固体，产率为 75%。

一溴化 4 ′-(N-(3,5-二羧基 -苯亚甲基 )-4-吡啶基 )-2,2 ′:6 ′,2 ′'-三联吡啶分子 (吡啶鎓盐分子 D-
COOH)的制备 (图 1): 主要通过酯基的水解反应得到。具体操作如下：将 3 g吡啶鎓盐 D-COOCH3

分子和 15 mL溴化氢水溶液放入反应釜中，搅拌 30 min，放入 90 ℃ 烘箱中；反应 3 d，降温 1 d，
过滤，分别得到浅黄色晶体，产率为 90%。

Fe3+的检测: 配制 1.0×10−3 mol·L−1 Fe3+溶液，再逐步稀释成不同浓度 ( 1.0×10−5 、1.0×10−6 mol·L−1)
的 Fe3+溶液，待用。取 1 μL D-COOH溶液加入到不同浓度的 Fe3+溶液中，测定体系的吸收光谱。

选择性实验 : 取 3  mL 1.0×10−5 mol·L−1 不同的金属离子溶液 (Cd2+、Zn2+、Mn2+、Ni2+、Cu2+、
Fe3+、K+ ) 与 1 μL D-COOH溶液混合，测定其吸收光谱。

抗干扰实验 : 分别取 1.0×10−5 mol·L−1 Fe3+溶液和 1.0×10−5 mol·L−1 其他离子 (Cd2+、Zn2+、Mn2+、
Ni2+、Cu2+、Fe2+、K+ ) 的溶液 (比例为 1∶5混合)后，取 1 μL D-COOH溶液加入到上述混合溶液中，

测定体系的吸收光谱。 

1.3    分析方法

红外光谱分析由傅里叶转换红外光谱 (FT-IR)测试：采用 KBr压片法，在 NicoletiS10型红外光

谱仪上测试，测试波数为 400~4 000 cm−1。核磁共振氢谱在 Bruker Ascend 400M仪器上进行测试。

液体紫外在 TU-1901型双光束紫外可见光分光光度计上测试，测量波长为 190~600 nm。在一组比

色管中，分别加入不同浓度的 Fe3+标准溶液，按实验方法测量体系的吸光度，绘制校准曲线 [26-27]。

检测限 (LOD) 按照式 (1)计算。

LLOD =
3s
k

(1)

式中：LLOD 为检测限数值；s 为测定 10个空白样品的标准偏差；k为斜率。 

 

图 1    吡啶鎓盐分子 D-COOH 的合成路线

Fig. 1    Synthesis route of pyridinium salt D-COOH
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2    结果与讨论
 

2.1    D-COOH 的合成与表征

1)红外光谱分析。由图 2可以看出：1 726
cm−1 为酯基的 C=O伸缩振动，1 641 cm−1 为吡

啶鎓盐的 C=N的伸缩振动， 1  583、 1  548、
1 444 cm−1 为吡啶环与苯环的特征骨架伸缩振

动；1 704 cm−1的吸收峰为羧基的 C=O伸缩振

动，1 640 cm−1 为吡啶鎓盐的 C=N的伸缩振

动，1 583、1 545、1 470 cm−1 为吡啶环与苯环

的特征骨架伸缩振动；有机分子 D-COOCH3 和

D-COOH在 1 640 cm−1 左右都有吡啶鎓盐特征

的吸收峰，即 C=N的伸缩振动吸收峰。在

D-COOCH3、D-COOH这 2个有机分子中，有

机官能团从酯基变到羧基，极性增加，导致红

外吸收带向低波数移动，因此酯基中羰基的吸

收峰在 1  726  cm−1，羧基中羰基的吸收峰在

1 704 cm−1 和 1 709 cm−1。这说明该吡啶鎓盐分

子结构中具有三齿吡啶氮和羧基。

吡啶鎓盐分子 D-COOH结构具有三齿吡啶

氮和羧基，其与 Fe3+之间具有很高的亲和力，

可以与 Fe3+配位形成金属络合物。由图 3可以

看出，417 cm−1 和 516 cm−1 处的吸收峰分别归

属于 Fe—N、 Fe—O[28]。说明 Fe3+与 D-COOH
中的吡啶氮和羧基氧发生配位反应，形成三价

铁的配合物 Fe-D-COOH。

2)紫外光谱分析。对比原料与 D-COOH的

液体紫外吸收 (图 4)，在液体紫外中 D-COOH
在 280 nm、330 nm左右有吸收。280 nm处的

吸收归属于吡啶环与吡啶鎓盐之间的 π-π*跃

迁，330 nm左右的吸收峰归属于吡啶环分子内

的电荷转移[29-30]。

3)核磁共振氢谱分析。由图 5可看出，化

学位移 13.5处出现 2个 H, 归属于—COOH中

的 H；化学位移 9.48处出现 2个 H, 归属于图 5
中 g位置的 H；化学位移 8.89处出现 2个 H, 归
属于 e位置的 H；化学位移 8.84 处出现 2个 H,
归属于 f位置的 H；化学位移 8.78处出现 2个

H, 归属于 a位置的 H；化学位移 8.68处出现

2个 H, 归属于 d位置的 H；化学位移 8.51处出

现 3个 H, 分别归属于 i、h位置的 H；化学位

移 8.12处出现 2个 H, 归属于 c位置的 H；化学

 

图 2    吡啶鎓盐分子 D-COOCH3 与 D-COOH 的

红外谱图对比

Fig. 2    Comparison of infrared spectra of pyridinium salt
D-COOCH3 and D-COOH

 

图 3    吡啶鎓盐分子 D-COOH 与配合物 Fe-D-COOH 红

外谱图对比

Fig. 3    Comparison of infrared spectra of pyridinium salt D-
COOH and coordination compound Fe-D-COOH

 

图 4    原料与吡啶鎓盐分子 D-COOH 的紫外吸收对比

Fig. 4    Comparison of ultraviolet absorption spectra between
raw materials and pyridinium salt D-COOH
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位移 7.61处出现 2个 H, 归属于 b位置的 H；化

学位移 6.07处出现 2个H, 归属于—CH2—中的H。

4) 电子透射分析。由图 6可以看出，当粒

径均为 1  μm时，D-COOH与 Fe3+形成配合物

Fe-D-COOH，两者形态发生变化，由层状结构

变为细小的条状，且分散良好。 

2.2    D-COOH 对 Fe3+的检测

1)识别与检测限实验。由于制备的吡啶鎓

盐分子具有三齿吡啶氮和羧基，因而可实现对

Fe3+的比色检测。如图 7所示，当 Fe3+ 的浓度

为 1.0×10−5 mol·L−1 时，溶液立即由无色变为蓝

色，说明吡啶鎓盐分子对 Fe3+有良好的响应。

对反应溶液进行液体紫外测试，发现在 600 nm
处有新的吸收峰，该吸收峰归属于三价铁离子

与 D-COOH络合形成的物质，其发生 d-d跃迁

使其显色。由上述红外谱图可以看出，417 cm−1

和 516  cm−1 处的吸收峰分别归属于 Fe—N、

Fe—O[28]。这说明三价铁离子与 D-COOH中的

吡啶氮和羧基氧发生配位作用，形成三价铁的

配合物。对不同浓度的 Fe3+进行检测，发现在

1.0×10−6 mol·L−1 的时候仍能观察到颜色的变化

(图 7)。
在一组比色管中，分别加入不同量的 Fe3+

标准溶液，按实验方法测量体系的吸光度，绘

制校准曲线，如图 8所示，线性浓度为 0~10
μmol·L−1，可决系数 R2= 0.992 0，其线性回归方

程如式 (2)所示。

y = 0.006 2x−0.001 2 (2)

式中：x为浓度；y为吸光度。

对试剂空白进行 10次测定，求得标准偏

差 s =1×10−3，检测限 (3s/k)为 0.48 μmol·L−1(图 8)。
由表 1可以看出：与以金属锌环化合物 [31]、

Ln-MOF[32]、磷腈 [33]、MOF[34]、Eu-MOF-吡啶 [35] 为检测试剂的荧光法相比较，D-COOH显示出更低

的检测限；而与以有机纳米片 [36] 为检测试剂的荧光法相比较，D-COOH虽然检测限更高，但其所

用检测溶剂为水，有效避免了有毒溶剂的使用。同时，与以苯并咪唑 [27] 为检测试剂的比色法相比

较，D-COOH具有检测线低、使用无污染的水为溶剂的优点。

2)专一性实验。为了验证在其他金属离子存在的情况下吡啶鎓盐分子对 Fe3+的检测具有专一

性，分别检测了 Cd2+、Zn2+、Mn2+、Ni2+、Cu2+、Fe2+和 K+等多种干扰性金属离子对吡啶鎓盐分子识

别信号的影响，各金属离子的浓度均为 1.0×10−5 mol·L−1，结果如图 9所示。可以看出，除  Fe3+、
Fe2+遇吡啶鎓盐分子出现新的信号，其余离子对吡啶鎓盐分子都没有新增的信号。为排除 Fe2+被氧

 

图 5    D-COOH 的核磁共振氢谱（1H NMR）

Fig. 5    1H NMR of D-COOH
 

图 6    D-COOH 与 Fe-D-COOH 的电子透射显微镜

Fig. 6    Transmission electron microscope images of D-COOH
and Fe-D-COOH

 

图 7    三价铁离子的最低检测限

Fig. 7    The lowest detection limit of Fe3+
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化成 Fe3+，使吡啶鎓盐分子在 600 nm出现新的信号，在氮气氛围下进一步检测。实验结果表明，

Fe2+对吡啶鎓盐分子检测 Fe3+不存在干扰。这说明实验制备的吡啶鎓盐分子对 Fe3+有专一性响应。

3)抗干扰性实验。为了验证在多种金属离子存在下吡啶鎓盐分子对 Fe3+的抗干扰性情况，以

D-COOH(空白 1)、Fe3+溶液 (空白 2)、单独 Fe3+与吡啶鎓盐混合溶液 (空白 3)三者做为参比对象，检

测了 Fe2+、Cd2+、Zn2+、Mn2+、Ni2+、Cu2+和 K+等多种干扰性金属离子与 Fe3+混合后对吡啶鎓盐分子

识别信号的影响，各金属离子的浓度均为 1.0×10−5 mol·L−1，结果如图 10所示。可以看出，即使其

他金属离子浓度与 Fe3+ 的比例增加到 5∶1，吡啶鎓盐分子仍然显示出对 Fe3+具有很好的识别性能，

在 600 nm处出现新的吸收峰。进一步观察图 10，发现在 Cu2+干扰组，溶液的吸光度明显降低，这

表明 Cu2+对吡啶鎓盐分子检测 Fe3+产生了一定的干扰，但仍可较为灵敏的检测出 Fe3+。上述实验结

果说明实验制备的吡啶鎓盐分子对 Fe3+检测具有较强的抗干扰能力。 

3    结论

1)以四联吡啶和 5-溴甲基-间苯二甲酸二甲酯为原料，以 N,N-二甲基甲酰胺为溶剂，通过亲核

取代和水解反应制备了吡啶鎓盐分子，该分子结构具有三齿吡啶氮和羧基，与 Fe3+之间具有很高的

亲和力，可以与 Fe3+配位形成金属络合物，使其显色。

2)吡啶鎓盐分子对 Fe3+的络合显色实现了对 Fe3+的专一性检测，其检测限为 4.8×10−7 mol·L−1。

 

图 10    D-COOH 对 Fe3+的抗干扰性

Fig. 10    Anti-interference of D-COOH to Fe3+

 

图 8    Fe3+浓度与吸光度的线性关系

Fig. 8    Linear relationship between Fe3+concentration and
absorbance

 

图 9    D-COOH 对多种金属离子的选择性

Fig. 9    Selectivity of D-COOH to various metal ions

表 1    D-COOH 比色法与其他检测法的对比

Table 1    Comparison of D-COOH colorimetric method with
other detection methods

检测试剂 溶剂
Fe3+检测限/
(mol·L−1)

有机纳米片 TPE-BIMEG和994 μL HPES 0.1×10−9

金属锌环化合物 N,N-二甲基甲酰胺 2.5×10−6

Ln-MOF 乙醇 1.0×10−5

磷腈 四氢呋喃/水 4.8×10−6

MOF N,N-二甲基甲酰胺 1.7×10−4

Eu-MOF N,N-二甲基甲酰胺 3.3× 10−7

Eu-MOF-吡啶 水 5.0×10−4

苯并咪唑 三异丙基乙磺酰和N,N-二甲基甲酰胺 1.2×10−6

D-COOH 水 4.8×10−7
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吡啶鎓盐分子在 Cd2+、Zn2+、Mn2+、Ni2+、Cu2+、Fe2+和 K+ 等多种干扰离子的存在下，仍表现出较好

的识别效果，具有较强的抗干扰性能。

3)使用吡啶鎓盐分子作为比色法检测试剂，相对于其他检测方法具有易识别、灵敏度高、绿

色环保、选择性好等优点。
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Syntheses of novel pyridinium salt and its performance on ferric ion detection

CHEN Hongshuo*

China Kunlun Contracting&Engineering Corporation, Beijing 100037, China

*Corresponding author, E-mail:chenhongshuo2011@163.com

Abstract    To solve the problems existing in the process of Fe3+ detection, such as the used toxic solvents, high
requirements for equipment and high detection limit, a novel Fe3+ detection probe-pyridinium salt molecule was
prepared by nucleophilic substitution and hydrolysis reaction when tetrapyridine and dimethyl 5-bromomethyl-
m-phthalate  were  taken  as  raw  materials  and  N,  N-dimethylformamide  was  taken  as  solvent.  A  series  of
characterization techniques were used to analyze the properties of pyridinium salt, and the effects of coexisting
ions and Fe3+ concentration on Fe3+  recognition by pyridinium salt  molecule were investigated.  Characterizing
experimental  results  showed  that  pyridinium  salt  molecular  structure  had  tridentate  pyridine  nitrogen  and
carboxyl  groups,  which  presented  a  high  affinity  with  Fe3+  and  could  form  metal  complexes  through
coordination  with  Fe3+.  The  detection  experimental  results  indicated  that  the  specific  detection  of  Fe3+  was
achieved by complex chromogenic of pyridinium salt in the presence of Fe3+, and the detection limit was about
4.8×10−7 mol·L−1；No change occurred in the probe signal  in the presence of  multiple  interfering ions,  such as
Cd2+,  Zn2+, Mn2+,  Ni2+,  Cu2+,  Fe2+, K+  and  so  on,  showing  good  specific  detection  for  Fe3+.  In  conclusion,  the
novel  pyridinium  salt  has  the  advantages  of  easy  recognition,  high  sensitivity  and  good  selectivity  to  Fe3+  in
water due to its tridentate pyridine nitrogen and carboxyl groups.
Keywords    pyridinium salt; nucleophilic substitution; metal complexes; Fe3+ detection
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