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［摘要］ 合成了一种 1，2，3 －中氮茚三甲酸三乙酯 3( 化合物 3) ，并用红外、核磁表征了其结构．紫外光谱研究
表明其最大吸收峰在 325 nm; 荧光光谱分析结果显示在不同 pH 值溶液中，随着碱性增强化合物 3 的最大荧光
发射波长发生蓝移且强度逐渐增大至最大值; 金属离子识别研究发现化合物 3 对 Cu2 +有着较好的选择性识别

能力，并且灵敏度较高，可作为 Cu2 +荧光识别探针．
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Synthesis and Spectral Properties of Triethyl Indolizine-1，2，3-Tricarboxylate
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Abstract: Triethyl indolizine-1，2，3-tricarboxylate 3( compound 3) was prepared and characterized by IR，1H NMR． Ul-
traviolet spectroscopy studies showed the maximum absorption peak at 325 nm． The fluorescence spectra of the compound
in different pH buffer solutions were studied． The results indicated that the fluorescence properties were affected appar-
ently by the pH value． With the increasing of the pH，the fluorescent intensity of compound 3 could be increased，and the
emission wavelength was blue shifted． The influence of different metal ions was measured，so as to find compound 3’s
recognizing properties on some metal ions． We find fluorescence can be decreased evidently by the copper ions，so com-
pound 3 is promising to be the fluorescent probes for copper ions．
Key words: indolizine derivatives，synthesis，ultraviolet spectroscopy，fluorescence spectroscopy

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［1 － 3］．一般除荧光性质的要求外，根据不同用途需要，还要求其具有
某些特别的性质，如分子识别、高稳定性等［4，5］．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．
中氮茚是一类良好的荧光发射基团．本实验室［6 － 10］前期曾经报道，在一系列具有不同取代基的中氮

茚化合物分子的荧光光谱和荧光量子效率研究中，发现氨基苯基中氮茚化合物在酸性条件下的荧光强度

远大于其在碱性条件下的荧光强度，中氮茚环上的氰基和酯基具有较好的荧光助色作用．因此，本文通过
改变中氮茚环上的取代基，合成了 1 个具有三酯基取代的新型中氮茚衍生物，并研究该化合物在不同 pH
值及不同金属离子影响下的荧光行为，为其进一步应用奠定基础．

1 实验部分
1． 1 仪器和试剂
红外光谱用 Nicolet Nexus 670 型红外光谱仪测定，固体样品用 KBr 压片． 核磁共振谱用 Bruker 公司
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AN-400 型核磁共振仪测定，DMSO为溶剂，TMS为内标．紫外光谱用 Cary 50 紫外光谱仪测定．荧光光谱用
Cary Eclipse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． ZnCl2、CuCl2、CoCl2、NiCl2、NaCl、KCl、MgCl2、CaCl2 均为市售分析纯产品．溶剂 DMSO为分析纯，
使用二次去离子水．
试剂及条件见图解 1．

( i) CH3COOC2H5，BrCH2CO2C2H5，rt; ( ii) C2H5 OOCHC CHCOOC2H5，DMF，TPCD，Et3N，90℃

图解 1 试剂及条件
Scheme 1 Reagents and conditions

1． 2 中氮茚衍生物 3 的合成
称取 5 mmol鎓盐溶于 40 mL DMF中，加入 5． 0 mL三乙胺，25 mmol顺丁烯二酸二乙酯，4． 4 g TPCD

( 二铬酸氢四吡啶合钴) ，在 90℃下反应 4 ～ 5 h后( TLC跟踪) 冷却，在搅拌下将反应液倒入 100 mL 5%的
HCl溶液中，静置约 0． 5 h后．有黄色沉淀析出，抽滤，并用 5%的 HCl溶液洗涤数次．即得中氮茚酯粗品．
用乙醇重结晶得到纯品．合成的化合物物理性质和光谱数据如下:

1，2，3中氮茚三甲酸三乙酯，此化合物产物为白色晶体，IR( KBr) ν: 3096，2985，1734，1688，1536，1440，
1252，1131，789，756 cm －1 ; 1H NMR，δ: 7． 27 ～ 7． 31( m，1H，ArH) ，7． 56 ～ 7． 60 ( m，1H，ArH) ，8． 25 ～ 8． 28 ( m，
1H，ArH) ，9． 43( t，J =3． 4 Hz，1H，ArH) ，4． 24 ～4． 34( m，6H，—OCH2—) ，1． 25 ～1． 33( m，9H，—CH3 ) ．

2 结果与讨论

图 1 化合物 3 在 DMSO中的 UV-vis吸收光谱
Fig． 1 UV-vis absorption spectra of compound 3

in DMSO

2． 1 中氮茚类衍生物的紫外 －可见吸收光谱
通过对化合物 3 在 DMSO中的 UV-vis吸收光谱进行研究

( 图 1) ，我们发现，化合物 3 在 250 ～ 450 nm范围内，有一个较
强的 π→π* 电子跃迁吸收峰，其最大吸收波长在 325 nm．
2． 2 中氮茚类衍生物的荧光光谱
2． 2． 1 pH值对化合物 3 荧光光谱的影响
研究了化合物 3 在不同浓度的 H +溶液的 BR缓冲溶液中

的荧光性能．室温下用 100 mL 容量瓶配制浓度为 10 －5 mol /L
的化合物 3 的 DMSO水溶液( VDMSO ∶ V水溶液 = 1∶ 9 ) ，在不同 pH
值条件下测试化合物 3 的荧光强度，于 360 ～ 600 nm扫描范围
内检测荧光．

表 1 化合物 3 在不同 pH值下的荧光光谱数据( Ex =275 nm，silt = 5 ×5)

Table 1 The fluorescent spectra of compound 3 in different pH( Ex =275 nm，silt = 5 ×5)

pH 1． 1 2． 5 4． 2 6． 1 7． 2 8． 4 10． 6 12． 7

发射波长 λmax 440 436 436 434 440 440 429 408
荧光强度 239 449 415 465 429 494 481 938

通过表 1 发现，在 pH =1． 10 ～ 12． 80 范围内，化合物 3( 10 －5 mol /L) 荧光发射强度随着体系碱性的增
强而逐渐增强，当 pH =1． 1 时化合物 3 荧光强度最弱，pH = 12． 7 时荧光强度最强，在 pH = 2． 5 ～ 10． 6 范
围荧光强度变化不明显．从表 1 可以看出在强碱体系中，化合物 3 的最大荧光发射波长发生蓝移．
2． 2． 2 金属离子对化合物 3 的荧光光谱的影响
为了进一步研究化合物 3 对金属离子的识别作用，我们选取 Ca2 +、Ni2 +、Cu2 +、Zn2 +、Co2 +、Cr3 +、

Mn2 +、Al3 + 8 种金属离子进行了离子识别实验．室温下，用 50 mL容量瓶分别配制浓度为 10 －5 mol /L的化
合物 3 的 DMSO溶液，移 3 mL至石英比色皿中，分别定量加入 8 种金属离子水溶液，进行浓度梯度实验，

—06—





刘 磊，等: 1，2，3 －中氮茚三甲酸三乙酯的合成及其光谱性质研究

检测其荧光光谱．

图 2 不同浓度 Ni2 +存在时化合物 3 的荧光光谱
Fig． 2 The fluorescent spectra of compound 3 in

different concentrations of Ni2 +

图 3 不同浓度 Co2 +存在时化合物 3 的荧光光谱
Fig． 3 The fluorescent spectra of compound 3 in

different concentrations of Co2 +

图 4 不同浓度 Zn2 +存在时化合物 3 的荧光光谱
Fig． 4 The fluorescent spectra of compound 3 in

different concentrations of Zn2 +

图 5 不同浓度 Cu2 +存在时化合物 3 的荧光光谱
Fig． 5 The fluorescent spectra of compound 3 in

different concentrations of Cu2 +

通过实验我们发现化合物 3 的 DMSO溶液在 383 nm处有一较强的发射峰．我们比较了 9 种不同离子
对于主体化合物 3 荧光光谱的影响( 见表 2) ，发现 Zn2 +、Al3 +、Na +、Ni2 +、Ca2 +等 8 种离子对于主体化合
物 3 的荧光光谱几乎没有影响，增强和减弱程度在 5%以内，当加入 Cu2 +后我们发现，主体化合物 3 的荧
光强度随之猝灭，当 Cu2 +浓度达到主体化合物浓度( 10 －5mol /L) 12 倍时，荧光强度猝灭了 40% ．这一实验
现象表明主体化合物 3 对于 Cu2 +有着良好的选择性识别能力，可作为 Cu2 +荧光识别探针．

表 2 化合物 3 在不同金属离子存在下的荧光光谱数据( 激发波长 =275 nm，狭缝宽度 =5 ×5)

Table 2 The fluorescent spectra of compound 3 in different metal ions( Ex =275 nm，slits =5 ×5)

金属离子 None Cu2 + Zn2 + Ni2 + Co2 + Na + Al3 + Cr3 + Ca2 + Co2 +

荧光强度 523 405 525 506 516 520 517 505 515 513

3 结论
本文合成了一种 1，2，3 －中氮茚三甲酸三乙酯，并通过红外、核磁等表征了其结构．通过对其紫外光

谱和荧光光谱的研究，发现不同浓度的此化合物紫外最大吸收波长为 325 nm，pH值效应表明此化合物在
pH =7 左右时荧光发射强度较稳定．离子识别实验表明对 Cu2 +选择识别性较好，灵敏度高，可作为 Cu2 +识

别荧光探针．
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