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新型水溶性不对称五甲川吲哚菁染料的

合成、荧光性能及荧光标记

汤　昆ａ　邱　娜ａ　吴　品ｃ　贾春辉ａ，ｂ　王　升ｂ　张付利ａ

（ａ河南大学医学院环境医学研究所　开封 ４７５００４；ｂ河南大学药学院　开封 ４７５００４；
ｃ河南晋开化工投资控股集团有限责任公司二分公司　开封 ４７５１００）

摘　要　合成了枝状聚乙二醇醚链取代的新型不对称五甲川吲哚菁荧光染料，利用１ＨＮＭＲ、ＨＲＭＳ等技术手
段表征了化合物的结构，并测定了染料的荧光性能、光稳定性，标示了牛血清白蛋白。结果表明，该染料的最

大吸收波长为６５７ｎｍ，最大荧光发射波长为６７１ｎｍ，荧光量子产率为０２４，经过８ｈ的光照反应，染料有
４４％产生光降解，溶于水，ｎ（染料）∶ｎ（牛血清白蛋白）＝２∶１时，标记蛋白质的染料／蛋白质（Ｄ／Ｐ）值达１５７。
关键词　吲哚菁染料，五甲川，荧光标记，枝状化合物，牛血清白蛋白，荧光量子产率
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吲哚菁染料具有光谱范围广（５５０～１２００ｎｍ）、高荧光量子产率、高光稳定性、高选择性和高灵敏度
等特性，是性能优良的荧光标记染料，广泛应用于蛋白质［１４］、核酸［５７］及其它生物分子的标记和检

测［８１１］。尤其是五甲川菁染料在生物标记中可有效的避开生物自荧光的干扰，提高信噪比；而单侧引入

羧基的不对称菁染料，更具有标记产物组成简单，有利于荧光分析检测和定量转化等优点。但不对称菁

染料的合成复杂，副反应多，副产物极性相近，产物的分离提纯困难，收率低。我们合成了一种水溶性不

对称吲哚菁染料，该染料在吲哚“Ｎ”上引入了一个非离子水溶性基团，使产物的分离提纯比较简单，用
自制Ｃ１８反相硅胶填料分离柱即可得到高纯染料，染料的荧光量子产率、光稳定性、水溶性、标记蛋白
质的标记率等均大幅提高，在生物标记领域有广泛的应用前景。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
４磺酸基苯肼（分析纯，太仓华联化工实业有限公司）；３甲基２丁酮（分析纯，上海萨恩化学技术

有限公司）；对甲苯磺酰氯（分析纯，上海阿拉丁试剂）；三乙二醇单甲醚（分析纯，上海东京化成工业株

式会社）；罗丹明Ｂ（优级纯，上海梯希爱化成工业发展有限公司）；２琥珀酰亚胺基１，１，３，３四甲基脲
四氟硼酸酯（分析纯，天津 ＡｌｆａＡｅｓａｒ试剂）；三乙胺（分析纯，天津 ＡｌｆａＡｅｓａｒ试剂）；牛血清白蛋白
（Ｂｉｏｓｈａｒｐ）；Ｃ１８反相柱填料（４８～７５μｍ，西安交大保赛生物技术股份有限公司）。

ＰＥＬａｍｂｄａ３５型双通道紫外可见分光光度计（美国珀金埃尔默仪器责任有限公司）；ＦｌｕｏｒｏＳＥＮＳ型
稳态荧光光谱仪（英国 Ｇｉｌｄｅｎ公司）；ＡＶＡＮＣＥ４００ＭＨｚ型核磁共振仪（瑞士布鲁克公司）；
ＥＳＱＵＩＲＥＬＣ／Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型液相色谱质谱联用仪（德国布鲁克公司／美国安捷伦公司）；ＭＩＣＲＯＴＯＦＱ
Ⅱ型电喷雾四级杆飞行时间质谱仪（德国 ＢＲＵＫＥＲ公司）。
１．２　实验方法

化合物的合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１．２．１　Ｎ（３，５二（２（２甲氧乙氧基）乙氧基）乙氧基）苄基２，３，３三甲基５磺酸基３Ｈ吲哚（中间
体１）的合成　中间体１ａ参照文献［１２１４］方法合成，中间体１ｂ参照文献［１５１６］方法合成。

在５０ｍＬ三颈瓶中依次加入３０ｍＬ甲醇、１０ｇ（约４２ｍｍｏｌ）中间体１ａ、适量乙酸钾及２１ｇ（约
４２ｍｍｏｌ）中间体１ｂ，Ｎ２气保护下回流反应３６０ｈ，反应结束后，旋蒸出甲醇，以体积比为１∶４的甲醇／
二氯甲烷混合溶剂为洗脱剂，用硅胶填料分离柱分离，得红色固体 ２０ｇ，收率７６％。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７４０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，４Ｈ），７３５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝８４，１６Ｈｚ，６Ｈ），
６５５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ，７Ｈ），６３８（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｏ—Ａｒ—Ｈ），６３５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｏ—Ａｒ—Ｈ），
４６８（ｓ，２Ｈ，Ａｒ—ＣＨ２—），３９９（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝４８Ｈｚ，Ａｒ—Ｏ—ＣＨ２），３６８（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝４８Ｈｚ，Ａｒ—Ｏ—ＣＨ２ＣＨ２），
３５９～３３９（ｍ，１６Ｈ，Ｏ—Ｃ２Ｈ４—Ｏ—Ｃ２Ｈ４—Ｏ），３３４（ｓ，３Ｈ， Ｎ Ｃ ＣＨ ３），３２２（ｓ，６Ｈ，—Ｏ—ＣＨ３），

１３２（ｓ，６Ｈ，—ＣＨ３）；ｍ／ｚ：６５４３［Ｍ＋Ｈ］
＋。

１．２．２　吲哚菁染料的合成　中间体２按文献［１７１８］方法合成。
在５０ｍＬ三颈瓶中依次加入６０ｍＬ乙酸、６０ｍＬ乙酸酐、０５６ｇ（约１５ｍｍｏｌ）中间体２、０３９ｇ

（约１５ｍｍｏｌ）β苯胺基丙烯醛缩苯胺盐酸盐、０９８ｇ（约１５ｍｍｏｌ）中间体１，Ｎ２气保护下９０℃反应
２０ｈ。反应结束后冷却至室温，加入１００ｍＬ乙酸乙酯析出固体，抽滤，用Ｃ１８反相填料分离柱分离，流
动相为Ｖ（甲醇）∶Ｖ（乙腈）＝１∶２，得深蓝色固体１３ｇ，收率７２％。样品配制成１００ｍｇ／Ｌ甲醇溶液，采用
岛津ＬＣ２０Ａ高效液相色谱仪进样分析，色谱柱为ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳＳＰ（Ｃ１８，５μｍ，４６×２５０ｍｍ），进样量为
２μＬ，流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ。以乙腈 ＋甲醇为流动相梯度洗脱（乙腈１００％，３ｍｉｎ；１００％ ～０％，１０ｍｉｎ；
０％，５ｍｉｎ），６５０ｎｍ波长检测。根据峰面积归一法计算产品的纯度高于９８％。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８４１（ｔ，２Ｈ，βｐｒｏｔｏｎｏｆｔｈｅｂｒｉｄｇｅ），７９１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
—ＯＯＣ—Ａｒ—Ｈ），７８８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，４Ｈ），７８７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，４′Ｈ），７６０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝８４，
１６Ｈｚ，６Ｈ），７５８（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝８４，１６Ｈｚ，６′Ｈ），７２８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，—ＯＯＣ—Ａｒ—Ｈ），７２３（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ，７，７′Ｈ），６３３～６４８（ｍ，６Ｈ，Ｏ—Ａｒ—Ｈ，α，γｐｒｏｔｏｎｏｆｔｈｅｂｒｉｄｇｅ），５５４（ｓ，２Ｈ，
ＣＨ２—Ａｒ—ＣＯＯＨ），５２８（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２—Ａｒ—Ｏ），４０１（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝４８Ｈｚ，Ａｒ—Ｏ—ＣＨ２），３６８（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝
４８Ｈｚ，Ａｒ—Ｏ—ＣＨ２ＣＨ２），３５２～３３８（ｍ，１６Ｈ，Ｏ—Ｃ２Ｈ４—Ｏ—Ｃ２Ｈ４—Ｏ），３２０（ｓ，６Ｈ，Ｏ—ＣＨ３），１７４
（ｓ，１２Ｈ，—ＣＨ３）；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）：Ｃ５４Ｈ６７Ｎ２Ｏ１６Ｓ

＋
２计算值：１０６３３９２７，实测值：１０６３３９２４。
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１．２．３　吲哚菁染料的活化　在 ５０ｍＬ三颈瓶中依次加入 ３００ｍｇ（００２６３ｍｍｏｌ）染料，１２０ｍｇ
（００３９５ｍｍｏｌ）２琥珀酰亚胺基１，１，３，３四甲基脲四氟硼酸酯，１３０μＬ（００９２１ｍｍｏｌ）三乙胺，３ｍＬ无
水无氨ＤＭＦ，用锡纸包裹三颈瓶，Ａｒ气保护下室温反应２０ｈ，反应结束后，将反应液加入到１００ｍＬ二
氯乙烷中，析出蓝色沉淀，抽滤，真空干燥，得活化过的荧光染料，可直接用于生物标记，收率９８％。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８４１（ｔ，２Ｈ，βｐｒｏｔｏｎｏｆｔｈｅｂｒｉｄｇｅ），７９１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
—ＯＯＣ—Ａｒ—Ｈ），７８８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，４Ｈ），７８７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，４′Ｈ），７６０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝８４，
１６Ｈｚ，６Ｈ），７５８（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝８４，１６Ｈｚ，６′Ｈ），７２８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，—ＯＯＣ—Ａｒ—Ｈ），７２３（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ，７，７′Ｈ），６３３～６４８（ｍ，６Ｈ，Ｏ—Ａｒ—Ｈ，α，γｐｒｏｔｏｎｏｆｔｈｅｂｒｉｄｇｅ），５５４（ｓ，２Ｈ，
ＣＨ２—Ａｒ—ＣＯＯＨ），５２８（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２—Ａｒ—Ｏ），４０１（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝４８Ｈｚ，Ａｒ—Ｏ—ＣＨ２），３６８（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝
４８Ｈｚ，Ａｒ—Ｏ—ＣＨ２ＣＨ２），３５２～３３８（ｍ，１６Ｈ，Ｏ—Ｃ２Ｈ４—Ｏ—Ｃ２Ｈ４—Ｏ），３２０（ｓ，６Ｈ，Ｏ—ＣＨ３），２６４
（ｓ，４Ｈ， Ｏ Ｃ ＣＨ ２），１７４（ｓ，１２Ｈ，—ＣＨ３）；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）：Ｃ５８Ｈ７０Ｎ３Ｏ１８Ｓ

＋
２计算值：１１６０４０９０，实测值：

１１６０４０８７。
１．２．４　紫外吸收光谱和荧光光谱的测定　将染料分别配成浓度为２×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的水溶液和 ＤＭＦ溶
液，测定紫外可见吸收光谱和荧光光谱。以罗丹明Ｂ在乙醇中的荧光量子产率（Ф＝０５６）［１９］为参比，
按式（１）［２０］计算染料的荧光量子产率：

Фｘ＝Фｓ（Ａｓ／Ａｘ）（Ｆｘ／Ｆｓ）（λｅｘｓ／λｅｘｘ）（ηｘ／ηｓ）
２ （１）

式中，Фｘ为菁染料的荧光量子产率，Фｓ为罗丹明Ｂ在乙醇中的荧光量子产率，Ａｘ为菁染料在激发波长
处的吸光度，Ａｓ为罗丹明Ｂ在激发波长处的吸光度，Ｆｘ为菁染料荧光发射光谱曲线的积分面积，Ｆｓ为
罗丹明Ｂ荧光发射光谱曲线的积分面积，λｅｘ为测量荧光发射光谱时的激发波长，ηｘ、ηｓ分别为菁染料所
用溶剂和罗丹明Ｂ所用溶剂的折光率。
１．２．５　光稳定性测定　染料样品配成１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的水溶液，放在吸收池中密封，将５００Ｗ碘钨灯
放在样品池正前方３０ｃｍ处，中间放置一个盛有５０ｇ／Ｌ亚硝酸钠水溶液的玻璃展开缸，碘钨灯照射下，
每隔１０ｈ测一次吸光度值。以“相对吸光度”为纵坐标，“照射时间”为横坐标作染料光降解曲线。
１．２．６　标记蛋白质　标记物溶于无水无氨的 ＤＭＦ中，配成浓度为１０ｇ／Ｌ的溶液；牛血清白蛋白溶于
０１ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３缓冲溶液中，配成浓度为２４ｇ／Ｌ的溶液。将两溶液混合，室温下搅拌反应１０ｈ，反应
结束后，过Ｇ２５葡聚糖凝胶柱，分出牛血清白蛋白，测量２８０和６５０ｎｍ下的吸光度按式（２）［２１］计算标
记蛋白质的染料／蛋白质（Ｄ／Ｐ）值：

Ｄ
Ｐ ＝０．２４×

Ａｄｙｅ
Ａ２８０－０．０８Ａｄｙｅ

（２）

２　结果与讨论
２．１　中间体１的合成

中间体１的合成中，有机酸钾盐对反应起到至关重要的作用。有机酸钾盐提供了一个弱碱性反应
环境，提高了吲哚“Ｎ”的亲核能力，对其与苄溴的反应起到催化作用；有机酸钾盐与吲哚磺酸中的磺酸
基成盐，可以除去磺酸基结合的铵离子，避免活化时降低染料的琥珀酰亚胺酯的活化率。

２．２　新型吲哚菁染料的合成
不对称菁染料的合成一般有“一步法”和“半菁合成法”，“一步法”合成步骤少，操作简单，但条件

控制不好，对称副产物生成的量会比较多，“半菁合成法”操作相对复杂，但便于对主产物的控制。控制

ｎ（中间体１）∶ｎ（缩合剂）∶ｎ（中间体２）＝１∶１∶１，中间体１和缩合剂反应充分后，再加入中间体２，用“一
步法”得到了较好的合成结果，收率也比较高，避免了“两步法”中繁琐的提纯分离操作。可能是因为枝

状聚乙二醇（ＰＥＧ）醚链的体积比较大，生成对称副产物较为困难。
２．３　产物的分离纯化

水溶性菁染料通常是通过引入离子型水溶性基团（如磺酸基）增大其水溶性，由于产物极性大，主

产物和副产物的极性差别小，产物分离非常困难。而新型吲哚菁荧光染料中，吲哚“Ｎ”原子上引入了一
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个体积比较大的非离子水溶性基团，使染料与副产物的结构和极性差别增大，大大降低了分离难度，用

自行设计、装填的简易Ｃ１８反相硅胶分离柱即可得到的纯品。
２．４　新型吲哚菁染料的光谱性质

以水和ＤＭＦ为溶剂，新型吲哚菁染料的紫外吸收光谱和荧光发射光谱见图１，主要光谱性能见
表１。从表 １可以看出，染料在不同溶剂中的最大吸收波长和最大发射波长均在近红外区（６５０～
７００ｎｍ），且随着溶剂极性的减小，染料的最大吸收和发射波长发生了红移，同时斯托克斯位移（Ｓｔｏｋｅｓ
ｓｈｉｆｔ）增大，荧光量子产率增大。可能是由于弱极性溶剂对分子激发态的溶剂效应增强，有利于激发态
稳定的原因［２２］。

表１　新型染料在不同溶剂中的光谱性质
Ｔａｂｌｅ１　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｄｙｅ Ｓｏｌｖｅｎｔ λａｂ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Ｓｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔｓ／ｎｍ ε×１０５／（ｍｏｌ－１·Ｌ·ｃｍ－１） Ф

ｔｈｅｔｉｔｌｅ Ｈ２Ｏ ６５７ ６７１ １４ １．６ ０．２４
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＤＭＦ ６７０ ６９０ ２０ １．４ ０．３５

　　以水为溶剂，染料的荧光量子产率也在０２以上，明显高于一般的水溶性菁染料，如 Ｎ对羧苄基
２，３，３三甲基５磺酸基３Ｈ吲哚Ｎ磺酸丁基２，３，３三甲基５磺酸基３Ｈ五甲川菁染料（参比染料）在
水中的荧光量子产率在０１左右。原因可能是新型吲哚菁染料中，吲哚“Ｎ”原子上引入的枝状 ＰＥＧ醚
链所引起，枝状ＰＥＧ醚链的弱亲水性，增大了染料的水溶性，降低了染料在水中自聚而导致的荧光自淬
灭，提高了荧光量子产率。

图１　新型染料在水和 ＤＭＦ中的紫外吸收光谱和
荧光发射光谱

Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ
ｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｗａｔｅｒａｎｄＤＭＦ
ａ，ｃ．ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；ｂ，ｄ．ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

图２　染料光稳定性对照图
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｎｔｈｅｐｈｏｔｏｆａｄｉｎｇｏｆｔｈｅｄｙｅｓ

ａ．ｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ；ｂ．ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｄｙｅ

２．５　染料的光稳定性
染料的光稳定性如图２所示，经过８ｈ光照反应，新型吲哚菁染料在水中的光降解率为４４％，而参

比染料的光降解率为４１７％。影响荧光染料光稳定性的原因主要有两方面：一是单线态氧进攻聚甲川
链，使光稳定性降低；二是染料中离子之间相互作用，发生自聚集。新型吲哚菁染料中，吲哚“Ｎ”上枝状
ＰＥＧ醚链的扇形结构可以从空间上抑制单线态氧对聚甲川链的进攻，抑制离子之间的自聚集作用。
２．６　蛋白质的荧光标记

蛋白质、核酸和其它生物聚合物通过标记上荧光染料分子，在免疫学、组织化学和细胞生物学方面

已经成为一个功能强大的研究工具，五甲川菁染料的活性基团一般为羧基，利用羧基形成的琥珀酰亚胺

酯实现与生物聚合物的共价结合。本文利用２琥珀酰亚胺基１，１，３，３四甲基脲四氟硼酸酯作为活化
剂，活化后的标记物与牛血清白蛋白的物质的量之比为２∶１时，标记蛋白质的Ｄ／Ｐ值达１５７。可见，新
型吲哚菁染料对蛋白质有较高的标记率。在生物标记中，标记蛋白质最适合应用的 Ｄ／Ｐ值为１０～
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２０［２３］，应用结果表明，新型吲哚菁染料标记的蛋白质具有稳定性好、灵敏度高和荧光强度强等优点。

３　结　论
设计合成了一种新型水溶性不对称吲哚菁荧光标记物，目标化合物采用“一步法”合成，用自制Ｃ１８

反相硅胶柱分离即可得到纯品；工艺简便，分离简单，重复性好，收率高，可以实现批量生产。目标化合

物在“Ｎ”原子上引入一个非离子水溶性基团，使其既有水溶性，又有一定的脂溶性，且荧光量子产率高，
光稳定好，对蛋白质、抗体等有很好的标记效果，在生物标记领域有很广泛的应用前景。

参　考　文　献

［１］ＲｏｍｉｅｕＡ，ＢｒｏｓｓａｒｄＤ，ＨａｍｏｎＭ，ｅｔａｌ．ＰｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃＤｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎｏｆＦｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅｓｗｉｔｈαＳｕｌｆｏβａｌａｎｉｎｅＤｉｐｅｐｔｉｄｅ
Ｌｉｎｋｅｒ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｔｈｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＷａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅＣｙａｎｉｎｅａｎｄＲｈｏｄａｍｉｎｅＤｙｅｓ［Ｊ］．ＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅＣｈｅｍ，２００７，１９
（１）：２７９２８９．

［２］ＢｏｕｔｅｉｌｌｅｒＣ，ＣｌａｖéＧ，ＢｅｒｎａｒｄｉｎＡ，ｅｔａｌ．ＮｏｖｅｌＷａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅＮｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄＣｙａｎｉｎｅＤｙｅｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＳｐｅｃｔｒａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，
ａｎｄＵｓｅｉｎｔｈｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＩｎｔｅｒｎａｌｌｙＱｕｅｎｃｈｅｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＰｒｏｂｅｓ［Ｊ］．ＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅＣｈｅｍ，２００７，１８（４）：１３０３１３１７．

［３］ＸｉｎＪ，ＺｈａｎｇＸ，ＬｉａｎｇＪ，ｅｔａｌ．ＩｎＶｉｖｏＧａｓｔｒｉｃＣａｎｃｅｒＴａｒｇｅｔｉｎｇａｎｄＩｍａｇｉｎｇＵｓｉｎｇＮｏｖｅｌＳｙｍｍｅｔｒｉｃＣｙａｎｉｎｅＤｙｅｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ
ＧＸ１ＰｅｐｔｉｄｅＰｒｏｂｅｓ［Ｊ］．ＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅＣｈｅｍ，２０１３，２４（７）：１１３４１１４３．

［４］ＴｕｎｇＣＨ．ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＰｅｐｔｉｄｅＰｒｏｂｅｓｆｏｒｉｎＶｉｖｏＤｉａｇｎｏｓｔｉｃＩｍａｇｉｎｇ［Ｊ］．ＰｅｐｔＳｃｉ，２００４，７６（５）：３９１４０３．
［５］ＴｈｏｍｐｓｏｎＭ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＰｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌＥｆｆｅｃｔｓ，ａｎｄＤＮＡＴａｒｇｅｔｉｎｇＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＯｘａｚｏｌｅＹｅｌｌｏｗｐｅｐｔｉｄｅＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅｓ

［Ｊ］．ＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅＣｈｅｍ，２００６，１７（２）：５０７５１３．
［６］ＬｅｅＳ，ＬｅｅＪ，ＨｏｈｎｇＳ．ＳｉｎｇｌｅｍｏｌｅｃｕｌｅＴｈｒｅｅｃｏｌｏｒＦＲＥＴｗｉｔｈＢｏｔｈＮｅｇｌｉｇｉｂｌｅＳｐｅｃｔｒａｌＯｖｅｒｌａｐａｎｄＬｏｎｇＯｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ

Ｔｉｍｅ［Ｊ］．ＰＬｏＳＯｎｅ，２０１０，５（８）：ｅ１２２７０．
［７］ＮａｎｊｕｎｄａＲ，ＯｗｅｎｓＥＡ，ＭｉｃｋｅｌｓｏｎＬ，ｅｔａｌ．ＨａｌｏｇｅｎａｔｅｄＰｅｎｔａｍｅｔｈｉｎｅＣｙａｎｉｎｅＤｙｅｓＥｘｈｉｂｉｔｉｎｇＨｉｇｈＦｉｄｅｌｉｔｙｆｏｒ

ＧｑｕａｄｒｕｐｌｅｘＤＮＡ［Ｊ］．ＢｉｏｏｒｇＭｅｄＣｈｅｍ，２０１２，２０（２４）：７００２７０１１．
［８］ＷｈｉｔｅＡＧ，ＧｒａｙＢＤ，ＰａｋＫＹ，ｅｔａｌ．ＤｅｅｐｒｅｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＩｍａｇｉｎｇＰｒｏｂｅｆｏｒＢａｃｔｅｒｉａ［Ｊ］．ＢｉｏｏｒｇＭｅｄＣｈｅｍＬｅｔｔ，２０１２，

２２（８）：２８３３２８３６．
［９］ＧｅＪＦ，ＺｈａｎｇＱＱ，ＬｕＪＭ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｙａｎｉｎｅＤｙｅｓａｎｄＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆＴｈｅｉｒｉｎＶｉｔｒｏＡｎｔｉｐｒｏｔｏｚｏａｌａＡｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

［Ｊ］．ＭｅｄＣｈｅｍＣｏｍｍ，２０１２，３（１１）：１４３５１４４２．
［１０］ＦｕＮ，ＸｉｏｎｇＹ，ＳｑｕｉｅｒＴＣ．ＯｐｔｉｍｉｚｅｄＤｅｓｉｇｎａｎｄＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａＣｅｌｌＰｅｒｍｅａｂｌｅＢｉａｒｓｅｎｉｃａｌＣｙａｎｉｎｅＰｒｏｂｅｆｏｒＩｍａｇｉｎｇ

ＴａｇｇｅｄＣｙｔｏｓｏｌｉｃＢａｃｔｅｒｉａｌＰｒｏｔｅｉｎｓ［Ｊ］．ＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅＣｈｅｍ，２０１３，２４（２）：２５１２５９．
［１１］ＰａｕｌｉＪ，ＬｉｃｈａＫ，ＢｅｒｋｅｍｅｙｅｒＪ，ｅｔａｌ．ＮｅｗＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＬａｂｅｌｓｗｉｔｈＴｕｎａｂｌｅＨｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙｆｏｒｔｈｅＲａｔｉｏｎａｌＤｅｓｉｇｎｏｆＢｒｉｇｈｔ

ＯｐｔｉｃａｌＰｒｏｂｅｓｆｏｒＭｏｌｅｃｕｌａｒＩｍａｇｉｎｇ［Ｊ］．ＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅＣｈｅｍ，２０１３，２４（７）：１１７４１１８５．
［１２］ＭｕｊｕｍｄａｒＲＢ，ＥｒｎｓｔＬＡ，ＭｕｊｕｍｄａｒＳＲ，ｅｔａｌ．ＣｙａｎｉｎｅＤｙｅＬａｂｅｌｉｎｇＲｅａｇｅｎｔｓ：ＳｕｌｆｏｉｎｄｏｃｙａｎｉｎｅＳｕｃｃｉｎｉｍｉｄｙｌＥｓｔｅｒｓ

［Ｊ］．ＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅＣｈｅｍ，１９９３，４（２）：１０５１１１．
［１３］ＷａｎｇＬ，ＰｅｎｇＸ，ＺｈａｎｇＲ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｅｓａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＴｒｉｍｅｔｈｉｎｅＳｕｌｆｏ３ＨｉｎｄｏｃｙａｎｉｎｅＤｙｅｓ

［Ｊ］．ＤｙｅｓＰｉｇｍ，２００２，５４（２）：１０７１１１．
［１４］ＷＡＮＧＬｉ，ＤＡＩＢｉｎ，ＰＥＮＧＸｉａｏｊｕｎ，ｅｔａｌ．ＮｏｖｅｌＷａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃＣｙ５Ｄｙｅｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ｐｈｏｔｏｓｔａｂｉｌｉｅｓａｎｄ

ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＬａｂｅｌｉｎｇＰｒｏｔｅｉｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍＪＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖ，２０１０，３１（７）：１３８１１３８５（ｉｎＣｈｉｎｅｎｓｅ）．
王丽，戴彬，彭孝军，等．新型水溶性不对称五甲川菁染料的合成、光稳定性及蛋白质的荧光标记［Ｊ］．高等学校化
学学报，２０１０，３１（７）：１３８１１３８５．

［１５］ＲｉｏＹ，ＮｉｃｏｕｄＪＦ，ＲｅｈｓｐｒｉｎｇｅｒＪＬ，ｅｔａｌ．ＦｕｌｌｅｒｏｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓｗｉｔｈＰｅｒｉｐｈｅｒａｌＴｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌＣｈａｉｎｓ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ
Ｌｅｔｔ，２０００，４１（５２）：１０２０７１０２１０．

［１６］ＨａｎｎｏｎＭＪ，ＭａｙｅｒｓＰＣ，ＴａｙｌｏｒＰＣ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎｏｆＷａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅＰｏｌｙ（ａｒｙｌｅｔｈｅｒ）Ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓｆｏｒ
ＥｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｏｆＢｉｏｍｉｍｅｔｉｃＡｃｔｉｖｅＳｉｔｅＡｎａｌｏｇｕｅｓ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＳｏｃ，ＰｅｒｋｉｎＴｒａｎｓ１，２０００，（１２）：１８８１１８８９．

［１７］ＳＯＮＧＢｏ，ＹＵＨａｏ，ＰｅｎｇＸｉａｏｊｕｎ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄＷａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌＳｑｕａｒｙｌｉｕｍＩｎｄｏｃｙａｎｉｎｅ
Ｄｙｅｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍＳｉｎ，２０１０，６８（２４）：２５６９２５７３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
宋波，于浩，彭孝军，等．近红外水溶性不对称吲哚方酸菁染料的合成［Ｊ］．化学学报，２０１０，６８（２４）：２５６９２５７３．

［１８］ＣＨＥＮＸｉｕｙｉｎｇ，ＺＨＡＯＸｉａｏｑｉｎ，ＺＨＥＮＧＣｈａｎｇｇｅ．ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｏｖｅｌ３Ｈｉｎｄｏｌｅｎｉｎｅ
ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＣｙａｎｉｎｅＤｙｅｓ［Ｊ］．ＩｍａｇｉｎｇＳｃｉＰｈｏｔｏｃｈｅｍ，２００８，２６（４）：２９１２９８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
陈秀英，赵小琴，郑昌戈．新型不对称五甲川菁染料的合成及光稳定性研究［Ｊ］．影像科学与光化学．２００８，２６（４）：
２９１２９８．

［１９］ＫａｒｓｔｅｎｓＴ，ＫｏｂｓＫ．ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢａｎｄＲｈｏｄａｍｉｎｅ１０１ａｓＲｅｆｅｒｅｎｃｅＳｕｂｓｔａｎｃｅｓｆｏｒＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＱｕａｎｔｕｍ Ｙｉｅｌｄ
Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９８０，８４（１４）：１８７１１８７２．

９５２１　第１１期 汤昆等：新型水溶性不对称五甲川吲哚菁染料的合成、荧光性能及荧光标记



［２０］ＶｅｌａｐｏｌｄｉＲＡ，ＴｎｎｅｓｅｎＨＨ．ＣｏｒｒｅｃｔｅｄＥｍｉｓｓｉｏｎＳｐｅｃｔｒａａｎｄＱｕａｎｔｕｍＹｉｅｌｄｓｆｏｒａＳｅｒｉｅｓｏｆＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ
ｔｈｅＶｉｓｉｂｌｅＳｐｅｃｔｒａｌＲｅｇｉｏｎ［Ｊ］．ＪＦｌｕｏｒｅｓｃ，２００４，１４（４）：４６５４７２．

［２１］ＭｕｊｕｍｄａｒＳＲ，ＭｕｊｕｍｄａｒＲＢ，ＧｒａｎｔＣＭ，ｅｔａｌ．ＣｙａｎｉｎｅｌａｂｅｌｉｎｇＲｅａｇｅｎｔｓ：ＳｕｌｆｏｂｅｎｚｉｎｄｏｃｙａｎｉｎｅＳｕｃｃｉｎｉｍｉｄｙｌＥｓｔｅｒｓ
［Ｊ］．ＢｉｏｃｏｎｊｕｇａｔｅＣｈｅｍ，１９９６，７（３）：３５６３６２．

［２２］ＷＡＮＧＷｅｉ，ＹＡＯＺｕｇｕａｎｇ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳｑｕａｒｙｌｉｕｍＣｙａｎｉｎｅＤｙｅｓＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＮＡｌｋｙｌＩｎｄｏｌｅ［Ｊ］．Ｐｈｏｔｏｇｒ
ＳｃｉＰｈｏｔｏｃｈｅｍ，１９９７，１５（４）：３２１３２６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
王伟，姚祖光．含Ｎ烷基吲哚环方酸菁染料的合成及性能［Ｊ］．感光科学与光化学，１９９７，１５（４）：３２１３２４．

［２３］ＳＨＥＮＢｅｉｆｅｎ，ＣＨＥＮＺｈｉｎａｎ，ＬＩＵＭｉｎｐｅｉ．ＲｅｃｏｍｂｉｎａｎｔＡｎｔｉｂｏｄｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００５：４４０４４１（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）．
沈倍奋，陈志南，刘民培．重组抗体［Ｍ］．北京：科学出版社．２００５：４４０４４１．

ＮｏｖｅｌＷａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃＰｅｎｔａｍｅｔｈｉｎｅ
ＣｙａｎｉｎｅＤｙｅｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＬａｂｅｌｉｎｇ

ＪＩＡＣｈｕｎｈｕｉａ，ｂ，ＱＩＵＮａａ，ＷＵＰｉｎｃ，ＷＡＮＧＳｈｅｎｇｂ，ＴＡＮＧＫｕｎａ，ＺＨＡＮＧＦｕｌｉａ

（ａＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｅｄｉｃｉｎｅ，ＭｅｄｉｃａｌＣｏｌｌｅｇｅｏｆＨｅｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋａｉｆｅｎｇ４７５００４，Ｃｈｉｎａ；
ｂＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＣｏｌｌｅｇｅｏｆＨｅｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋａｉｆｅｎｇ４７５００４，Ｃｈｉｎａ；

ｃＳｅｃｏｎｄＢｒａｎｃｈｏｆＨｅｎａｎＪｉｎｋａｉＩｎｖｅｓｔｍｅｎｔＨｏｌｄｉｎｇＧｒｏｕｐ，Ｋａｉｆｅｎｇ４７５１００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｎｏｖｅｌａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐｅｎｔａｍｅｔｈｉｎｅｃｙａｎｉｎｅ（Ｃｙ５）ｄｙｅｗｉｔｈａｂｒａｎｃｈｅｄｅｔｈｅｒｃｈａｉｎ（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ）ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙ１ＨＮＭＲａｎｄＨＲＭＳ．Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｌｉｇｈｔｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｉｓＣｙ５ｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｎａｌｂｕｍｉｎｂｏｖｉｎｅｓｅｒｕｍ（ＢＳＡ）ｗａｓｌａｂｅｌｅｄｗｉｔｈ
ｔｈｉｓＣｙ５．Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｏｆｔｈｅｄｙｅｉｎｗａｔｅｒｗｅｒｅ６５７ｎｍａｎｄ６７１ｎｍ．
Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄ（Ф）ｗａｓ０２４ｉｎｗａｔｅｒ．Ａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｆｏｒ８ｈ，ｔｈｅ４４％ ｏｆｔｈｅａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｂｌｅｄｙｅｗａｓｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｅｄ．Ｔｈｅｄｙｅｔｏｐｒｏｔｅｉｎ（Ｄ／Ｐ）ｖａｌｕｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｌａｂｅｌｉｎｇｒｅａｃｈｅｄ１５７ｗｈｅｎ
ｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｄｙｅａｎｄＢＳＡｗａｓ２∶１．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｉｎｄｏｃｙａｎｉｎｅｄｙｅｓ，ｐｅｎｔａｍｅｔｈｉｎｅ，ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｌａｂｅｌｉｎｇ，ｂｒａｎｃｈｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ａｌｂｕｍｉｎｂｏｖｉｎｅ
ｓｅｒｕｍ，ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄ

Ｒｅｖｅｉｖｅｄ２０１３１２２６；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１３０３１９；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１４０４２９
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１２０２０３６）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＺＨＡＮＧＦｕｌｉ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０３７１２３８８０５８５；Ｅｍａｉｌ：ｈｄｚｆｌ５０８＠１６３．ｃｏｍ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｏｒｇａｎｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

０６２１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　


