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[摘要 ] � 比较了 Cu2+、Zn2+、Co2+、N i2+、N a+、K +、C a2+、M g2+等 8种金属离子对所合成的一系列含不同取代基

的中氮茚衍生物荧光性能的影响,旨在探明这些中氮茚衍生物对金属离子的选择识别性.发现 Cu2+能使其荧光

显著猝灭, 因此,这些衍生物有望作为识别铜离子的有机荧光材料.
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Abstrac t: A ser ies com pounds of indo lizines were synthesized, and the influence of the Cu2+ , Zn2+ , Co2+ e t al on the ir

fluorescence prope rties w erem easured, so as to find the ir recogn izing properties on som em eta l ions. Their fluorescence

can be decreased ev idently by the coppe r ion, so these com pounds are prom ising to be the fluorescen t probes for copper

ions.
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� � 有机荧光物质是一类具有特殊光学性能的化合物. 以其作为探针、检测各种体系的状态变化或某种反

应的历程及其动态学等有很好的前景.新近发展起来的荧光化学敏感器使荧光探针方法及其应用都有了

很大的提高和扩充, 在药物学、生理学研究方面有重要应用价值, 在环境科学、信息科学也有独到贡

献
[ 1- 3]

.一般除荧光性质的要求外, 根据不同用途的需要, 还要求其具有某些特别的性质,如分子识别、高

稳定性等
[ 2]
. 研究分子结构与荧光性质的关系, 有助于对有机荧光化合物分子的性质认识和结构修饰.

中氮茚是一类重要的含氮桥杂环化合物, 随着近年来大量新的中氮茚化合物的合成和在药物、光电材

料等方面应用开发的不断深入, 对该类化合物荧光性质的研究逐渐引起人们的重视
[ 2- 7]

. 中氮茚衍生物可

以通过其所具有的特定官能团有选择性地与特定的金属离子发生一些特殊的相互作用. 本文旨在利用其

这一特性,针对所合成的一系列含不同取代基的中氮茚衍生物,首次借助不同金属离子对其荧光性能影响

进行研究,发现这些衍生物对 Cu
2+
具有很好的识别性, 有望作为识别 Cu

2 +
的有机荧光材料.

1� 实验部分

1�1� 仪器和试剂
� � 紫外吸收光谱用 V arian公司的 Cary5000紫外可见光谱仪测定,荧光光谱用 Perk in- E lm er LS 50B荧

光光谱仪测定.光谱实验中所用的溶剂均为分析纯或优级纯, 用前干燥精馏, 荧光检测无干扰后使用.

ZnC l2、CuC l2、CoC l2、N iC l2、N aC l、KC l、MgC l2、CaC l2均为市售分析纯产品.溶剂 DMSO为分析纯. 使用二次
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去离子水.中氮茚衍生物 a~ d参照文献 [ 8]与 [ 9]合成.合成路线如图 1所示.

1�2� 中氮茚衍生物荧光性能研究
分别配置浓度为 5�0 � 10- 3

mo l/L的 ZnC l2、CuC l2、CoC l2、N iC l2、N aC l、KC l、MgC l2、CaC l2水溶液, 同时

配置浓度为 1�0 � 10
- 5

mo l/L的中氮茚衍生物 a~ dDM SO溶液. 向 3mL a~ dDM SO溶液中分别滴加浓度

为 5�0 �10- 3
mo l/L的金属离子水溶液,当金属离子与 a~ d DM SO溶液浓度比为定值时, 分别选择最佳的

紫外激发波长激发,测定其荧光性能变化.

2� 结果与讨论

2�1� 不同金属离子对中氮茚衍生物 DMSO溶液荧光性能的影响

� � 向 3mL a~ d DM SO溶液中分别滴加浓度为 5�0 � 10- 3
mol/L的金属离子水溶液,当金属离子与 a~ d

DM SO溶液的浓度比为 300时, 测定其荧光数据如表 1所示.

表 1� 不同金属离子对中氮茚衍生物 a~ d荧光强度的影响

Table 1� Fluorescence response of indolizine derivatives a- d to d ifferentm eta l ions

金属离子 空白 Cu2+ Zn2+ N i2+ C o2+ Na+ K+ M g2+ Ca2+

a I( a. u. ) 478 27 450 400 420 478 478 470 475

b 475 62 420 435 450 475 475 472 471

c 331 166 320 290 300 331 331 328 330

d 619 193 609 600 400 619 619 606 610

� � 从表 1可见,中氮茚衍生物 a~ d DMSO溶液在紫外光激发下均能发射比较强的荧光; 不同金属离子

对这些衍生物的荧光性能的影响不同,其中 Cu
2+
对 a~ d的荧光影响虽程度不一, 但均十分显著, 而其余

金属离子的影响则均很小.表明这些中氮茚衍生物对金属离子 Cu
2+
具有较好的选择识别性.因此下面主

要研究 Cu
2 +
对这些衍生物荧光性能的影响.

2�2� Cu
2 +
对中氮茚衍生物 a~ d DM SO溶液荧光性能的影响

向 3mL a~ d DM SO溶液中分别滴加浓度为 5�0 � 10- 3
mol/L的金属离子水溶液,当金属离子与 a~ d

DM SO溶液浓度比分别为 0、100、200、300、400、500倍时, 对其荧光性能进行测定.测定时所用的激发与发

射狭峰宽度比为 15 nm /5 nm.测定结果如图 2~图 5所示.

从图 2~图 5可见,在最佳激发波长的分别激发下,中氮茚衍生物 a~ d本身都能在蓝光区发射荧光;

其最佳发光强度均随着 Cu
2 +
浓度的增加而显著地减弱, 尤以中氮茚衍生物 a的变化最明显, 说明其对

Cu
2 +
最为敏感.表明中氮茚衍生物 a~ d对 Cu

2+
都具有良好的选择识别性,而以 a的选择识别性最好.

3� 结论

本文在前文
[ 8, 9]
合成 4种中氮茚衍生物并对其结构进行表征的基础上, 研究了其荧光性能.发现这些

中氮茚衍生物在紫外光激发时都能发射较强的蓝色荧光;在所研究的 8种金属离子中, Cu
2 +
的影响最为

明显,会使得这些衍生物的荧光显著地减弱, 而余者几无影响;这些衍生物对 Cu
2+
的敏感程度也不同,衍

生物 a对 Cu
2+
的识别性为最好.因此可望得到一种既能发射蓝色荧光同时又能识别 Cu

2+
的有机荧光探

针.
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