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摘　要　三价金属离子（Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和Ａｌ３＋）与人体健康密切相关。目前，检测 Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋需要采用不
同的荧光探针，增加了检测成本和检测时间。发展能够同时检测Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和Ａｌ３＋的高灵敏度和强抗干扰能
力的荧光探针具有非常重要的意义。本文以罗丹明 Ｂ为原料，合成和表征了一种罗丹明类荧光增强型探针
（Ｐ），并研究了其光谱性质。研究表明，在Ｖ（甲醇）∶Ｖ（水）＝９∶１体系中对三价金属离子Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋和Ａｌ３＋具
有较高的选择性，不受其它二价金属离子及一价金属离子的影响，抗干扰能力强。同时，探针Ｐ对三价金属离
子具有较高的灵敏度，对Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋和Ｆｅ３＋的检测限分别为３０×１０－４、２７×１０－４和１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，表明其
可用于Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋和Ｆｅ３＋的检测。
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三价金属离子（Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋和Ａｌ３＋）在自然界中广泛存在，影响人类健康。Ａｌ３＋虽然不属于人体所必
需的微量元素，但平时过多摄入Ａｌ３＋会对人体的造血系统、免疫系统、肝、肾造成不良影响［１２］；参与人

体细胞新陈代谢的Ｆｅ３＋的失衡会引发肾衰竭、贫血、肝功能不全等疾病［３５］；人体内 Ｃｒ３＋的失衡会破坏
人体正常细胞结构，引发动脉硬化和糖尿病［６７］，对人体造成伤害。因此，建立检测以上３种金属离子的
方法具有非常重要的意义。

具有灵敏度高、选择性好、响应时间短的荧光分子探针已被广泛应用于重金属离子和过渡金属离子

的检测。罗丹明类荧光探针由于具有易于合成、荧光量子产率高、吸收波长较长等特点而被广泛应用于

各种金属离子如Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｈｇ２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋和Ａｇ＋的检测。然而，这些荧光探针多用于检
测单种金属离子，功能单一［８１４］；同时，具有顺磁性的Ｆｅ３＋和 Ｃｒ３＋导致大多数荧光探针表现为荧光淬灭
型探针，降低了检测灵敏度［１５］。检测Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋和Ａｌ３＋需要采用不同的荧光探针及不同的测试体系，增
加了检测难度及检测成本。目前，具有高灵敏度和高选择性的能够同时检测Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋和Ａｌ３＋的荧光增
强型探针仍然较少［１６］。

本文以罗丹明Ｂ为起始原料，合成罗丹明Ｂ酰肼，后将羟乙基哌嗪引入到分子中。合成的分子中含
有Ｏ、Ｎ等元素，具有优异的配位能力，实现了一种荧光探针对Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋和Ａｌ３＋的同时识别。探针Ｐ的
合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１。
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１　实验部分
１．１　仪器和试剂

４００ＮＭＲ型核磁共振仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＢｒｕｋｅｒａｔｔｏｆｌｅｘⅢ ｓｍａｒｔｂｅａｍ型基质辅助飞行时间质谱
仪（ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ，德国布鲁克公司）；９７０ＣＲＴ型荧光分光光度计（上海三科仪器有限公司）。

苯并三氮唑Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四甲基脲六氟磷酸酯（ＨＢＴＵ）、二异丙基乙胺（ＤＩＰＥＡ）、三羟甲基氨基甲
烷（Ｔｒｉｓ）均购自于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，其它试剂均为国产市售分析纯。所有溶剂均为无
水溶剂。金属离子溶液用其硝酸盐或者氯化物盐溶于去离子水制得。

１．２　实验方法
化合物１～３参照文献［１７］报道的方法合成。
将化合物３（４５０ｍｇ，０９ｍｍｏｌ）放于烧瓶中，加入２０ｍＬ干燥的乙腈。向上述溶液中加入Ｎ羟乙基

哌嗪（１５０ｍｇ，１１ｍｍｏｌ）、ＫＩ（９０ｍｇ，０８ｍｍｏｌ）和二异丙基乙胺（ＤＩＰＥＡ，１０ｍＬ）。在回流和Ｎ２气保护
条件下，反应１２ｈ。反应结束后，将所得物冷却至室温，旋转蒸发仪减压蒸馏掉溶剂乙腈，采用柱层析分
离，得到白色固体，收率为８０６％。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８３４（ｓ，１Ｈ），７９９（ｄｄ，Ｊ１＝６９Ｈｚ，
Ｊ２＝７８Ｈｚ，１Ｈ），７５８～７４８（ｍ，２Ｈ），７１６（ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，１Ｈ），６６８～６６６（ｍ，２Ｈ），６３９～６２８（ｍ，
３Ｈ），３６０～３５９（ｍ，２Ｈ），３４３～３２６（ｍ，８Ｈ），３００～２９９（ｍ，２Ｈ），２４８～２２８（ｍ，１０Ｈ），１１８（ｔ，Ｊ＝
６９Ｈｚ，１２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１６７５，１６５２，１５３５，１５１４，１４８９，１３３１，１２９４，１２９３，
１２８４，１２４１，１２３３，１０８０，１０４０，９７２，６６０，６０３，５９０，５７５，５３０，５２９，４４３，１２６；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ＋）计
算值Ｃ３６Ｈ４７Ｎ６Ｏ４［Ｍ＋Ｈ］

＋：６２７．３５８１，实测值：ｍ／ｚ６２７．３６４１。
１．３　荧光光谱测定

荧光光谱的测定按照已报道的方法［１８］。测试条件：室温，石英比色皿（１ｃｍ×１ｃｍ×４ｃｍ），灵敏度
４，激发狭缝宽５ｎｍ，发射狭缝宽２ｎｍ，激发波长λｅｘ为５３０ｎｍ，荧光检测范围为５５０～７５０ｎｍ。

２　结果与讨论
２．１　化合物Ｐ对金属离子的选择性识别

为确定化合物Ｐ对金属离子的识别性能，选择Ａｇ＋、Ｂａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎａ＋、
Ｎｉ＋、Ｐｂ２＋、Ｓｒ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋为研究对象。在含有Ｐ（１０μｍｏｌ／Ｌ）的Ｖ（甲醇）∶Ｖ（水）＝９∶１（Ｔｒｉｓ＝
１０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７２）的溶液中，加入金属离子，发现当加入 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋时，在５８８ｎｍ处有新的荧
光特征峰出现，同时溶液迅速变为粉红色，在紫外灯照射条件下发橙色荧光，而探针本身及加入其它金

属离子无此现象（图１）。结果表明，探针Ｐ具有高选择性识别Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋的特性。
２．２　共存离子的影响

进一步考察了共存金属离子对荧光吸收强度影响（图２）。相同条件下，在Ｃｒ３＋和化合物 Ｐ的溶液
中加入相同于 Ｃｒ３＋浓度的共存金属离子（Ａｇ＋、Ｂａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎａ＋、
Ｎｉ＋、Ｐｂ２＋、Ｓｒ２＋、Ｚｎ２＋），体系的荧光强度几乎没有 变化，表明探针 Ｐ对 Ｃｒ３＋的识别不受共存离子的干
扰。同样，对Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋具有类似的结果，不受其它共存离子的影响（见辅助材料Ｆｉｇ．Ｓ１和 Ｆｉｇ．Ｓ２）。以
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图１　化合物Ｐ对金属离子的选择性（化合物 Ｐ的
浓度为１０μｍｏｌ／Ｌ）
Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｐｒｏｂｅＰ（１０μｍｏｌ／Ｌ）
ｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｌｉｃｉｏｎｓ

λｅｘ＝５３０ｎｍ

图 ２　 其它金属离子和 Ｃｒ３＋共存时探针 Ｐ
（１０μｍｏｌ／Ｌ）在Ｖ（甲醇）∶Ｖ（ＴｒｉｓＨＣｌ）＝９∶１的荧光
发射光谱的变化

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｐｒｏｂｅＰ

（１０μｍｏｌ／Ｌ）ｔｏＣｒ３＋ｕｐｏｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｅｔａｌｌｉｃ
ｉｏｎｓｉｎＶ（ＣＨ３ＯＨ）∶Ｖ（ＴｒｉｓＨＣｌ）＝９∶１ｓｏｌｕｔｉｏｎ

λｅｘ＝５３０ｎｍ

上结果说明，探针Ｐ具有较强的抗干扰能力。
２．３　化合物Ｐ对Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋的荧光滴定及检测限的计算

在Ｖ（甲醇）∶Ｖ（ＴｒｉｓＨＣｌ）＝９∶１体系中，研究发现，探针Ｐ的荧光强度与Ｃｒ３＋浓度有良好的线性关

图３　探针Ｐ（１０μｍｏｌ／Ｌ）中加入不同浓度 Ｃｒ３＋后
的荧光发射光谱

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｐｒｏｂｅＰ

ｕｐｏｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＣｒ３＋

λｅｘ＝５３０ｎｍ

系，线性相关系数大于０９９，表明化合物 Ｐ可以用
于Ｃｒ３＋的定量检测（图３）。Ａｌ３＋和Ｆｅ３＋也具有类似
的结果，当Ｆｅ３＋浓度为化合物 Ｐ浓度的７０倍、Ａｌ３＋

浓度为化合物 Ｐ浓度的７０倍时达到最高值（见辅
助材料 Ｆｉｇ．Ｓ３和Ｆｉｇ．Ｓ４）。其中化合物 Ｐ对 Ｃｒ３＋、
Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋ 的 荧 光 检 测 限 分 别 为 ３０×１０－４、
２７×１０－４和１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ。
２．４　ｐＨ值对荧光光谱的影响

罗丹明类荧光探针荧光响应会受到溶液 ｐＨ值
影响。我们测定了在Ｖ（ＣＨ３ＯＨ）∶Ｖ（ＴｒｉｓＨＣｌ）＝９∶１
溶液中不同ｐＨ值条件下荧光强度变化。探针 Ｐ及
Ｐ＋Ｍ３＋分别在其最大发射波长（５８８ｎｍ）处的荧光
强度随ｐＨ值变化见图４。由图４可知，在ｐＨ值２～
１０范围内探针Ｐ几乎荧光；在 ｐＨ值为３～７之间，
加入三价金属离子的体系荧光强度大幅度增强。因

此，可以在弱酸性和中性条件下利用探针Ｐ实现对Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋的检测。
２．５　探针Ｐ与三价金属离子络合机理

为了研究探针识别三价金属离子的机理，采用等物质的量连续变化法（Ｊｏｂ′ｓＰｌｏｔ）探讨二者的结合
比。体系在最大荧光吸收５８８ｎｍ处的荧光强度随Ｃｒ３＋摩尔分数变化如图５所示。当 Ｃｒ３＋摩尔分数为
０７时，探针Ｐ与Ｃｒ３＋形成的络合物在５８８ｎｍ处出现最大的荧光强度，表明探针Ｐ与Ｃｒ３＋的结合比为
１∶２。同样的，Ａｌ３＋和Ｆｅ３＋也有类似的结果，结合比为１∶２（见辅助材料Ｆｉｇ．Ｓ５和Ｆｉｇ．Ｓ６）。推测探针Ｐ识
别三价金属离子的机理可能如图６所示。无金属离子存在条件下，探针 Ｐ无荧光，保持内酰胺稳定结
构；加入三价金属离子（Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋）后，三价金属离子与探针络合使内酰胺开环同时发出橙色荧
光。
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图４　在三价金属离子存在或不存在的条件下，探
针Ｐ（１０μｍｏｌ／Ｌ）荧光强度随ｐＨ值的变化
Ｆｉｇ．４　ＣｈａｎｇｅｓｉｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｒｏｂｅＰ
（１０μｍｏｌ／Ｌ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ ｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅａｎｄ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｒｉｖａｌｅｎｔｍｅｔａｌｌｉｃｉｏｎｓ

λｅｘ＝５３０ｎｍ

图５　探针Ｐ和Ｃｒ３＋的Ｊｏｂ曲线

Ｆｉｇ．５　Ｊｏｂ′ｓｐｌｏｔｏｆｐｒｏｂｅＰａｎｄＣｒ３＋

λｅｘ＝５３０ｎｍ

图６　探针Ｐ与三价金属离子Ｍ３＋（Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋和 Ｃｒ３＋）可能的络合方式

Ｆｉｇ．６　ＰｒｏｐｏｓｅｄｂｉｎｄｉｎｇｍｏｄｅｏｆｐｒｏｂｅＰｗｉｔｈｔｒｉｖａｌｅｎｔｍｅｔａｌｌｉｃｉｏｎｓＭ３＋（Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋ａｎｄＣｒ３＋）

３　结　论

目前检测Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和Ａｌ３＋需要采用不同的荧光探针和不同的测试体系，增加了检测难度和检测
成本。本文成功合成了一种罗丹明类荧光探针（Ｐ），并对其结构进行了表征。测定了探针Ｐ在甲醇和水
混合体系中的荧光光谱。研究发现，荧光探针 Ｐ对三价金属离子（Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋）具有较高的选择
性、灵敏度和抗干扰能力，不受其它一价金属离子和二价金属离子的干扰。基于探针Ｐ与三价金属离子
螯合开环的荧光增强效应，建立了检测三价金属离子Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋和Ｆｅ３＋的荧光分析方法。

辅助材料（ＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）［共存离子对探针 Ｐ识别 Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋的影响、Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋对探针 Ｐ的
荧光滴定数据及Ｆｅ３＋和Ａｌ３＋与探针Ｐ的结合比数据］可以免费从本刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ／）下载。
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ｉｏｎｓ．ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｐｒｏｂｅＰ ｆｏｒＣｒ３＋，Ａｌ３＋ ａｎｄＦｅ３＋ ａｒｅ３０×１０－４，２７×１０－４ ａｎｄ
１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＰｒｏｂｅＰｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｉｎｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＣｒ３＋，Ａｌ３＋ａｎｄＦｅ３＋．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｒｈｏｄａｍｉｎｅ；ｐｒｏｂｅ；ｔｒｉｖａｌｅｎｔｉｏｎｓ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１６１１２５；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１７０１２３；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１７０２２３
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１４７６０２９，Ｎｏ．Ｕ１６０８２２２），ＰｒｏｇｒａｍｆｏｒＬｉａｏｎｉｎｇＥｘｃｅｌｌｅｎｔＴａｌｅｎｔｓｉｎ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎｏ．ＬＲ２０１５００１）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＴＡＮＧＬｉｊｕｎ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０４１６３４００３０２；Ｅｍａｉｌ：ｂｈｕｔａｎｇ＠１２６．ｃｏｍ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅ
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