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的合成及其 Ｃｕ２＋ 荧光探针行为
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[摘要] 　 设计合成了 １－氰基－中氮茚－３－[Ｎ－(２－氨基乙基)]甲酰胺(化合物 ３) . 通过 ＩＲꎬ１Ｈ ＮＭＲ 对其结构进

行了表征ꎬ测试了其紫外光谱和荧光光谱ꎬ研究了其对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｃａ２＋的识别作用ꎬ发
现 Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｃａ２＋对化合物 ３ 的荧光光谱几乎没有影响ꎬ但 Ｃｕ２＋对化合物 ３ 有非常强大亲

和力ꎬＣｕ２＋可以使化合物 ３ 的荧光发射明显猝灭ꎬ化合物 ３ 在 ＤＭＳＯ 溶剂中作为铜离子荧光探针ꎬ受常见离子干

扰较小ꎬ对于铜离子有着较高的选择性.
[关键词] 　 １－氰基－中氮茚－３－[Ｎ－(２－氨基乙基)]甲酰胺ꎬＣｕ２＋ꎬ荧光探针
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:１￣ｃｙａｎｏ￣ｉｎｄｏｌｉｚｉｎｅ￣３￣[Ｎ￣(２￣ａｍｉｎｏｅｔｈｙｌ)]ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅꎬＣｕ２＋ꎬｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅｓ

分子荧光技术是分子识别的重要手段之一[１ꎬ２] . 铜是在生命系统中广泛存在的一种重要的微量元素

和营养素ꎬ但其在细胞中的分布又受到严格的控制ꎬ铜在细胞中平衡的改变会导致抑制神经性疾病[２]ꎬ铜
在生命体中还参与电子传递、氧化还原等一系列过程ꎬ因此ꎬ检测铜离子ꎬ尤其是研究其在化学反应和生命

活动中的作用过程具有重要意义[１－６] . 荧光传感器的光信号易于检测ꎬ灵敏度高ꎬ使用方便. 所以ꎬ寻找能

够高选择的识别铜离子的荧光传感器倍受重视.
中氮茚衍生物是一类具有特殊光学性能的氮杂多环化合物ꎬ其光谱行为特别是荧光性质国内外迄今报

道仍较少. 因此ꎬ研究其合成和光学性质对该类化合物的应用开发具有重要的理论和实际意义[７－１１] . 在前期
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的工作中[７－１１]报道了部分不同取代基的中氮茚类化合物的紫外光谱和荧光光谱ꎬ初步讨论了取代基效应对

其紫外光谱和荧光光谱的影响以及其分子结构与光谱性质之间的某些关系ꎬ研究了溶剂效应对其紫外光谱

和荧光光谱的影响. 本文设计合成了 １－氰基－中氮茚－３－[Ｎ－(２－氨基乙基)]甲酰胺(化合物 ３)ꎬ研究了其对

Ｃｕ２＋的识别作用.

１　 实验部分

１.１　 仪器和试剂

Ｘ￣４ 显微熔点测定仪ꎬ温度未作校正ꎻ Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ＡＣＦ￣４００ 型核磁共振仪ꎬ ＣＤＣｌ３ 或二甲亚砜

(ＤＭＳＯ) ￣ｄ６ 为溶剂ꎬ四甲基硅烷(ＴＭＳ)为内标ꎻＮｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ６７０ 型红外光谱仪ꎬ固体样品用 ＫＢｒ 压片ꎻ双
聚焦 ＶＧ￣ＺＡＢ￣ＨＳ 型质谱仪ꎻＶａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ元素分析仪ꎻＶａｒｉａｎ 公司的 Ｃａｒｙ５０００ 紫外可见光谱仪ꎻＶａｒｉａｎ 公司

的 Ｃａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 荧光分析仪ꎻＳＪ￣４Ａ 型 ｐＨ 计. 合成中所用的溶剂为化学纯或分析纯ꎬ测试试剂为分析纯或

优级纯ꎬ试剂使用前经过处理ꎬ各溶剂使用前通过空白测试. 金属离子化合物 ＺｎＣｌ２、ＣｕＣｌ２、ＣｏＣｌ２、ＮｉＣｌ２、
ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２ 为分析纯产品ꎻ鎓盐 １ 参考文献[１０]制备ꎻ化合物 ２ 参考文献[１０]制备ꎬ熔点:
７５~７６ ℃(文献值[１０] ７５~７６ ℃)ꎻ１－氰基－中氮茚－３－[Ｎ－(２－氨基乙基)]甲酰胺(化合物 ３)合成路线如

下所示.
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图 １　 化合物 ３ 在不同溶剂中的荧光光谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

１.２　 １－氰基－中氮茚－３－[Ｎ－(２－氨基乙基)]甲酰胺(化合物 ３)的制备及结构表征

在 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 ３０ ｍＬ 新蒸的无水乙二胺、５ ｍｍｏｌ 的化合物 ２ꎬ在 ３５ ℃下反应 ３６ ｈ(ＴＬＣ
跟踪)ꎬ过量的乙二胺减压蒸出. 冷却后ꎬ得到白色固体ꎬ用无水乙醚洗数次ꎬ真空干燥后ꎬ无水乙醇重结晶

３ 次ꎬ可得到纯的产物 ３ꎬ纯度 ９９.９％. 白色固体ꎬ产量为 ０.８２ ｇꎬ熔点:１２５ ~ １２６ ℃ꎬ产率 ７２％. 化合物 ３ 的

分析和光谱数据如下:ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬｖｍａｘ / ｃｍ
－１:３ ３７６.６ꎬ３ ３４６.２ꎬ３ ２８２.５ꎬ３ １０１.７ꎬ２ ９２３.３ꎬ２ ８７８.５ꎬ２ ２１１.８ꎬ

１ ６３８.４ꎬ１ ６００.５ꎬ１ ５４８.２ꎬ１ ５１３.６ꎬ１ ４９１.０ꎬ１ ４３７.１ꎬ１ ４１２.０ꎬ１ ２３５.９ꎬ７５４.２ꎬ７１１.４ꎬ６３０.６ꎻ１Ｈ ＮＭＲ(二甲亚砜

(ＤＭＳＯ)￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:２. ０２( ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ２)ꎬ２. ７０( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６. ４ Ｈｚꎬ—ＣＨ２—)ꎬ３. ２６ ~ ３. ３０(ｍꎬ２Ｈꎬ
—ＣＨ２—)ꎬ７.１０ ~ ７. １４(ｍꎬ１ＨꎬＡｒＨ)ꎬ７. ４０( ｔꎬ１ＨꎬＪ＝ ７.８
ＨｚꎬＡｒＨ)ꎬ ７. ７６ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８. ９ ＨｚꎬＡｒＨ)ꎬ ７.９８ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ８.４３( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ５.１１ Ｈｚꎬ—ＮＨ—)ꎬ９.６６(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
７.１５ ＨｚꎬＡｒＨ) .
１.３　 分析实验

选择极性不同的 ６ 种溶剂(乙醇、甲苯、环己烷、ＮꎬＮ－
二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、二氯甲烷、四氯化碳)配制浓度为

１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的化合物 ３ 的溶液ꎬ进行化合物 ３ 在不同溶剂

中的紫外光谱和荧光光谱实验. 具体数据见图 １ 和表 １.
室温下ꎬ用 ５０ ｍＬ 容量瓶配制浓度为 １０－５ ｍｏｌ / Ｌ 化合

物 ３ 的二甲亚砜(ＤＭＳＯ)溶液ꎬ移 ３ ｍＬ 至石英比色皿中ꎬ
—６６—
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杨　 倩ꎬ等:１－氰基－中氮茚－３－[Ｎ－(２－氨基乙基)]甲酰胺的合成及其 Ｃｕ２＋荧光探针行为

定量加入金属离子溶液ꎬ搅拌均匀后以 ３１３ ｎｍ 为激发波长ꎬ于 ３６０~６００ ｎｍ 扫描范围内检测荧光ꎬ具体数

据见表 ２.
表 １　 化合物 ３ 的荧光光谱数据(激发波长＝３１３ ｎｍꎬ狭缝宽度＝５ ｎｍ×５ ｎｍ)

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３

化合物 ３ 溶剂
ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ
λｅｘ λｅｍ

ＰｈＭｅ
λｅｘ λｅｍ

Ｃ６Ｈ１２

λｅｘ λｅｍ

ＤＭＦ
λｅｘ λｅｍ

ＣＨ２Ｃｌ２
λｅｘ λｅｍ

ＣＣｌ４
λｅｘ λｅｍ

λｍａｘ(ｎｍ) ３２５ ３９１ ３２２ ３９２ ３２６ / ３１３ ３９８ ３２３ ４００ ３３８ /

表 ２　 金属阳离子存在下化合物 ３ 的荧光发射强度(激发波长＝３１３ ｎｍꎬ狭缝宽度＝５ ｎｍ×２.５ ｎｍ)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３ ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ

化合物 ３ 无离子 Ｃｕ２＋ Ｚｎ２＋ Ｎｉ２＋ Ｃｏ２＋ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋

荧光强度(ａ.ｕ.) ５９５ １９９ ５９４ ５００ ５２６ ５９５ ５９５ ５９３ ５９２

２　 结果与讨论

２.１　 化合物 ３ 的荧光光谱

配制浓度为 １０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的化合物 ３ 的乙醇溶液ꎬ进行化合物 ３ 在乙醇溶剂中的紫外光谱和荧光光谱

实验ꎬ结果发现化合物 ３ 的紫外光谱最大吸收波长在 ３２５ ｎｍꎬ最大荧光发射波长在 ３９１ ｎｍ. 在极性不同的

６ 种溶剂(乙醇、甲苯、环己烷、ＤＭＦ、二氯甲烷、四氯化碳)中的化合物 ３ 激发光谱和发射光谱数据见图 １
和表 １.
２.２　 化合物 ３ 对 Ｃｕ２＋的选择性识别

　 　 研究了 １－氰基－中氮茚－３－[Ｎ－(２－氨基乙基)]甲酰胺对金属离子的识别作用ꎬ分别选择 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋等 ８ 种金属阳离子进行离子识别实验ꎬ室温下ꎬ配制浓度为 １×１０－５ｍｏｌ / Ｌ 的

化合物 ３ 的 ＤＭＳＯ 溶液ꎬ分别测定 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋等阳离子浓度为主体化合物 ３
浓度 ３００ 倍时的荧光光谱(数据见表 ２)ꎬ通过比较发现加入 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋后则引起化合物 ３ 荧光强度有

所猝灭ꎬ其中 Ｃｕ２＋猝灭程度最大ꎬ达到 ６６.５％ꎬＮｉ２＋、Ｃｏ２＋干扰不大. 其他几种金属阳离子几乎无干扰. 化合

物 ３ 对 Ｃｕ２＋的具有选择性识别作用.
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图 ２　 在 ＤＭＳＯ 溶剂中不同浓度 Ｃｕ２＋对化合物 ３ 的
荧光发射的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｏｆ ３ ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｉｎ ＤＭＳＯ

在筛选实验的基础上ꎬ进一步研究了铜离子浓度对主

体化合物 ３ 荧光光谱的影响. 浓度梯度试验的结果见图 ２.
在图 ２ 中ꎬ主体化合物 ３ 的浓度保持 １０－５ｍｏｌ / Ｌ 不变ꎬ加入

的金属 Ｃｕ２＋的浓度分别为(在图 ２ 中从上至下):０ꎬ２×１０－３

ｍｏｌ / Ｌꎬ３×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ４×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时. 可以

看出ꎬ原来主体化合物 ３ 在 ４１６ ｎｍ 处有一个荧光发射峰ꎬ
随着铜离子浓度的增加ꎬ主体化合物 ３ 的荧光发射波长没

有变化ꎬ但荧光被逐渐猝灭ꎬ在铜离子浓度为主体化合物浓

度 ５００ 倍时猝灭程度为 ８４.５％.
综上所述ꎬ设计合成了 １－氰基－中氮茚－３－[Ｎ－(２－氨

基乙基)]甲酰胺ꎬ研究了其紫外光谱和荧光光谱. 比较了

其在不同溶剂条件下的荧光光谱性质ꎻ通过离子识别实验ꎬ
发现化合物 ３ 对 Ｃｕ２＋有一定的识别能力. 除 Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋有轻度的干扰外ꎬ化合物 ３ 对 Ｃｕ２＋的识别受其他金

属离子干扰较小. 研究结果有助于今后对该类化合物进一步结构修饰ꎬ发现性能优越的该类荧光探针.
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