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@2'型荧光探针

时统昊!赵龙!张泽强!刘万强!陈冠凡!

$湖南科技大学 化学化工学院! 湖南 湘潭 X%%#$%%

摘&要#以香豆素为母体和 #

)肼基)

!

)氯吡啶合成荧光探针SY%!其结构经过核磁碳谱"氢谱以及质谱测定'在激发波长为

!%. 2Z时对探针SY%进行铜离子荧光测定!结果表明!该探针对铜离子的选择性高"响应速度快"检出限较低'并且在铜离

子浓度为 $fX-

&

Z+D/<范围内!其荧光强度与铜离子浓度呈现出良好的线性关系$V

c

%.'54J

k

%""'$5!相关系数 (

#

c

$'5.5 5!检出限<@W为 !5 2Z+D/<%'该方法简便快速"准确度高"灵敏度高!探针SY%可用于检测铜离子的含量'

关键词#香豆素#铜离子#荧光强度#灵敏度#检出限
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铜离子是酶的重要组成部分!它在人体新陈代谢和生命活动中起着非常重要的作用"%

)

!#

'铜离子是构

成生物的金属离子!然而!大量的铜离子会对动植物的生长产生不利影响!也会威胁人类健康!如过量的铜

离子会将氧分子催化成活性氧"X#

!继而对蛋白质"-#和核酸造成氧化损伤""#

!导致神经系统紊乱"4#

(阿尔茨

海默病".#

(帕金森病"5#和N,DH+2病"%$#等'因此!对铜离子含量的检测具有非常重要的意义'
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常见的检测铜离子的方法有吸收分光光度法"%%#

(电感耦合等离子体)质谱法"%##等!然而!这些方法都

需要大型仪器和专业的操作人员!存在仪器昂贵(过程复杂(成本较高等缺点'荧光法检测铜离子的时间

短(操作简单!具有很大的优势"%!

)

%X#

'目前!大多数检测铜离子的荧光探针的检测范围小"%-

)

%"#

(检出限

$<,Z,B+EWABA1B,+2! <@W%高"%4#

!因此!本文合成了一种新型的基于香豆素为母体的荧光探针 SY%!实现

对铜离子的检测!且该探针具有较大的检测范围和较低检出限的优点'

<=实验部分
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天津市科密欧化学试剂有限公司!分析纯!使用之前不做处理'

<'>=测试条件

在 X Z<的比色皿中加入 ! Z<的探针溶液及一定量的铜离子溶液或其他金属离子溶液!反应一定时

间!在激发波长
'

A]

c

!%. 2Z的条件下$激发狭缝宽度为 #'- 2Z!发射狭缝宽度为 #'- 2Z%!测定发射波长

在 !!$f-"$ 2Z范围内的荧光强度'保持 SY% 的主体浓度 %$

&

Z+D/<不变!改变探针溶液中铜离子的浓

度!进行荧光强度的测定!且所有的荧光强度测试均在室温条件下进行'

<'?=SY<的合成

!

)乙酰香豆素$$'%.. 4 I!% ZZ+D%溶于 %$ Z<的乙醇溶液中!加入 #

)肼基)

!

)氯吡啶$$'%XX # I!% ZZ+D%

缓慢加热至 4. o回流'回流 - M 后冷却至室温'减压蒸出溶剂后!硅胶柱色谱分离$3乙酸乙酯 u3石油醚
c

# u

%%!得到黄色固体 $'%!X " I!产率 X!e!探针SY%的合成路线如图 % 所示!其结构通过核磁共振氢谱(共

振碳谱及质谱测定!结果如图 #f图 X所示'
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YP%&!%X'%$理论值&!%!'$"!如图 X%'

图 %&探针SY%的合成路线

图 #&探针SY%核磁共振氢谱

.$%



第 #期 时统昊!等&基于香豆素的高选择性铜离子/SFL2

)

+20型荧光探针

图 !&探针SY%核磁共振碳谱

图 X&探针SY%质谱

<'@=测试方法

SY%$%$

&

Z+D/<%在四氢呋喃)磷酸缓冲盐溶液$3

S7U

u3

;GP

c

5 u%!Q7

c

4'X!

'

A]

c

!%. 2Z%中测试各

种金属离子的含量'蒸馏水中制备不同的金属离子溶液$VF
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% $'$# Z+D/<'在室温下!石英皿中记录了测定所用光在 !!$ f

-"$ 2Z范围内的荧光曲线$激发狭缝的宽度为 #'- 2Z!发射狭缝的宽度为 #'- 2Z%'所有测试均在室温条件

下进行 !次'

<'B=探针的检出限计算

采用荧光滴定法测定<@W'测定空白样品$SY%!%$

&

Z+D/<' 3

S7U

u3

;GP

c

5 u%! Q7

c

4'X%的荧光强度

#$次!计算得到空白样品的标准偏差'

检出限的计算&

?

c

!

!

/

'

式中&?为<@W检出限数值'

!

为空白测量的标准偏差'/为加入 SY% 的铜离子浓度和荧光强度曲线的

斜率'

>=结果与讨论

>'<=溶剂的选择

为了研究探针SY%在不同有机)缓冲溶液中对金属离子的响应强度!实验测试了 4 种溶液对铜离子

荧光强度的变化曲线!如图 - 所示!这 4 种溶液分别为甲醇)

;GP 缓冲溶液(WYP@

)

;GP 缓冲溶液(丙酮)

5$%
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;GP缓冲溶液(乙醇)

;GP缓冲溶液(WYU

)

;GP缓冲溶液(乙腈)

;GP缓冲溶液和S7U

)

;GP 缓冲溶液'图 -

中1

$

为有铜离子存在的情况下激发波长为 !5X 2Z处的荧光强度!1为没有铜离子存在的情况下激发波

长为 !5X 2Z处的荧光强度'由图 -可知&当铜离子中加入SY%的S7U

)

;GP缓冲溶液$3

S7U

u3

;GP

c

5 u%!

Q7

c

4'X%时!激发波长为 !5X 2Z处的荧光强度的数值最高'因此!本文所有的SY%测试实验都是在S7U

)

;GP缓冲溶液$3

S7U

u3

;GP

c

5 u%!Q7

c

4'X%中进行的'

图 -&不同溶剂中SY%铜离子荧光强度差值

>'>=SY<对铜离子的选择性和竞争性

当激发波长为 !%. 2Z时!SY% 探针空白溶液在发射波长为 !5X 2Z处的荧光强度不高'加入铜离子

$%$$

&

Z+D/<%时能显著地观察到荧光光谱的变化!SY% 产生强烈的荧光响应$图 "%!从无色到紫红色的

剧烈变化'在其他金属离子$<,
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%浓度为 %$$

&

Z+D/<的情况下!SY%的荧光光谱没有发生明显变化!表明这些金属离子与SY%之间

的相互作用非常弱'当铜离子加入SY% 探针溶液时!探针溶液的荧光被激活'研究结果表明!其他金属离

子共存对铜离子的检测影响不大'因此!SY%能有效地检测混合溶液中的铜离子含量'

图 "&SY%在不同的金属离子溶液中的荧光强度变化

采用荧光滴定法定量检测SY%荧光探针对铜离子的检测能力!SY% 在不同浓度铜离子条件下的荧

光变化曲线如图 4所示'在S7U

)

;GP缓冲液体积比为3

S7U

u3

;GP

c

5 u%! Q7

c

4'X!

'

A]

c

!%. 2Z处激发时!

SY%空白溶液在发射波长为 !5X 2Z处显示出微弱的荧光发射带'不含铜离子的SY%空白溶液产生微弱

荧光!随着铜离子的逐渐加入!在发射波长为 !5X 2Z处 SY % 探针溶液的荧光强度 T

U

$UDF+LAH1A21A

,2BA2H,BR%显著增加!荧光强度T

U

的数值比没有铜离子存在的条件下的数值提高了 4倍'图 .为不同浓度的

$%%
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铜离子$$f%%$

&

Z+D/<%与SY%探针溶液的滴定实验数据'由图 .可知&SY%探针溶液$%$

&

Z+D%的荧光

强度T

U

和铜离子浓度$$fX-

&

Z+D/<%呈较好的线性关系!相关系数为(

#

c

$'5.5 5'根据荧光滴定实验确定

的检出限为 !5 2Z+D/<!远低于以往报道的荧光探针的检出限"%.

)

%5#

'

图 4&SY%在不同浓度铜离子条件下的荧光变化曲线

图 .&SY%于 !5X 2Z处的荧光强度

?=结论

%%荧光探针 SY% 以香豆素为母体和 #

)肼基)

!

)氯吡啶合成!其结构通过核磁碳谱(氢谱以及质谱

测定'

#%当激发波长为 !%. 2Z时!对荧光探针SY%进行铜离子荧光测定!结果表明!铜离子浓度在 $fX-

&

Z+D/<

范围内!荧光强度与铜离子浓度呈现出良好的线性关系$V

c

%.'54J

k

%""'$5!相关系数(

#

c

$'5.5 5%'
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".# iAQQ i;! P_F,BB,g'V+QQAL,ZKCDC21A,2 8D\MA,ZAL-H*,HACHA& V+2OALIA21A+EBMA1MAZ,HBLRC2* BMA1D,2,1"(#'V++L*,2CB,+2

VMAZ,HBLRgAO,A[H! #$%5! !54& %".

)

%.4'

"5# 80HFOC3+OC@;! S,23+O88! N,DD3+ZZA2 W! ABCD'8HHAHHZA2B+E1+QQAL! ,L+2! \,21C2* ZC2IC2AHAHBCBFHC2* HQA1,CB,+2 ,2

QCB,A2BH[,BM ;CL3,2H+2-H*,HACHA& 8Q,D+BHBF*R"(#'(+FL2CD+ESLC1ATDAZA2BH,2 YA*,1,2AC2* G,+D+IR! #$%5& %#"X#!'

"%$# 6,H1M3C7! T,2ALV'Y,B+1M+2*L,CD1+QQALM+ZA+HBCH,HC2* ,BH*ALC,DZA2B,2 N,DH+2 *,HACHA"(#'SMA=2BAL2CB,+2CD(+FL2CD+E

G,+1MAZ,HBLRnVADDG,+D+IR! #$%.! %$#& 4%

)

4-'

"%%# PC2B+H=V! YAH_F,BCgGg! gC2IAD8@P P'Y,1L+H+D,* QMCHAHQA1BL+QM+B+ZABLR,2 CHA_FA2B,CD,20A1B,+2 DCK

)

+2

)

OCDOA

QDCBE+LZE+L1C*Z,FZ! \,21! C2* 1+QQAL*ABALZ,2CB,+2 ,2 ELAHM[CBALH"(#'82CDRB,1CVM,Z,1C81BC! #$%-! .5%& %4%

)

%4.'

"%## <F+?! g+23 Y! (+FKALBYi! ABCD'WABALZ,2CB,+2 +E,2BALC1B,+2HKAB[AA2 C2B,K+*RK,+BMALCQAFB,1HC2* 1+QQALKRH,\A

A]1DFH,+2 1ML+ZCB+ILCQMR$ PTV% 1+FQDA* [,BM ,2*F1B,OADR1+FQDA* QDCHZCZCHHHQA1BL+ZABLR$=V;/YP% "(#'82CDRB,1C

VM,Z,1C81BC! #$%5! %$45& #-#

)

#-5'

"%!# NC2 j! iA7! SC2I(! ABCD'81,* T2O,L+2ZA2B

)

,ZQL+OA* EDF+LAH1A21AHA2H,2IQALE+LZC21A& 8_F,2+D,2AP1M,EEKCHA

)

1+2BC,2,2IHA2H+LE+LV*

#

k

[,BM M,IM HA2H,B,O,BRC2* HADA1B,O,BR"(#'SCDC2BC! #$%5! %55& .

)

%!'

"%X# iHA2+E+2B+O88! PBFQ,3+OCP 8! :FHAOC:G! ABCD'6,21$==% K,H$*,QRLL+ZABMA2CBA%

)

*+QA* ABMRD1ADDFD+HAHA2H+LHE+L

ABMC2+DOCQ+LEDF+LAH1A21A*ABA1B,+2"(#'PA2H+LHC2* 81BFCB+LHG& VMAZ,1CD! #$%.! #44& X"#

)

X""'

"%-# gC\,P P! PL,OCHBCOC;! 8D,g! ABCD'81+FZCL,2

)

*AL,OA* FHAEFDH1CEE+D* A]M,K,B,2IVF

#

k

,2*F1A* EDF+LAH1A21A_FA21M,2IC2*

EDF+L,*AHA2H,2I$@2

)

@EE

)

@2% O,C1+QQAL*,HQDC1AZA2BCQQL+C1M"(#'PA2H+LHC2* 81BFCB+LHG& VMAZ,1CD! #$%-! #$5&

%"#

)

%4%'

"%"# VMA2 7! ?C2I;! <,?! ABCD'=2H,IMB,2B+BL,QMA2RDCZ,2AC2* 1+FZCL,2 HALO,2ICH1+QQAL$==% HA2H+LH[,BM /@UU0 HBLCBAIR

C2* E+LK,+

)

,ZCI,2I,2 D,O,2I1ADDH"(#'PQA1BL+1M,Z,1C81BC;CLB8& Y+DA1FDCLC2* G,+Z+DA1FDCLPQA1BL+H1+QR! #$#$!

##X& %%4!.X'

"%4# 7A:! 7FCj! ?C2I9! ABCD'PR2BMAH,HC2* CQQD,1CB,+2 +EC/BFL2 +20 EDF+LAH1A2BQL+KAE+LIDFBCBM,+2AKCHA* +2 C1+QQAL

1+ZQDA]+E1+FZCL,2 MR*LC\,*AP1M,EEKCHA*AL,OCB,OA"(#'G,++LIC2,1VMAZ,HBLR! #$%5! 5%& %$!%4"'

"%.# NC2I(! <,C2I(! <,F j! ABCD'SM,C\+D,2A

)

QRLA2AHADA1B,OAC2* HA2H,B,OAEDF+LAH1A21A/BFL2

)

+20 HA2H+LE+L*ABA1B,+2 +EVF

#

k

"(#'

PQA1BL+1M,Z,1C81BC;CLB8& Y+DA1FDCLC2* G,+Z+DA1FDCLPQA1BL+H1+QR! #$%5! #%-& #"$

)

#"-'

"%5# GCR,2*,LP'8H,ZQDALM+*C2,2A

)

KCHA* EDF+LAH1A2BHA2H+LE+LZAL1FLRC2* 1+QQAL& SMALA1+I2,B,+2 +E7I

#

k

,2 C_FA+FHH+DFB,+2!

C2* 7I

#

k

/VF

#

k

,2 +LIC2,1H+DOA2B"(#'(+FL2CD+E;M+B+1MAZ,HBLRC2* ;M+B+K,+D+IR8& VMAZ,HBLR! #$%5! !4#& #!-

)

#XX'

#%%


