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Co２＋分子荧光探针的合成与表征
张　曼　赵　敏

(赤峰学院化学化工学院,赤峰０２４０００)

摘　要　以乙酰乙酸乙酯和间苯二酚为原料,通过佩克曼(Pechmann)缩合反应,在催化条件下制备４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟

基类香豆素.在冰乙酸中,使六次甲基四胺与４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基类香豆素反应,控制反应温度为９０℃,得到４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟

基Ｇ８Ｇ醛基类香豆素,制备的产品进一步与乙二胺在无水条件下反应生成荧光探针乙二胺缩Ｇ８Ｇ醛基类香豆素(L１ 配

体).利用荧光光谱和紫外Ｇ可见吸收光谱对 L１ 配体进行表征,结果表明加入 Co２＋ 离子的 L１ 配体紫外光谱有明显的

变化,其荧光光谱发生猝灭.此探针可用于检测微量 Co２＋ 离子.
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Abstract　Usingethylacetoacetateandresorcinolasrawmaterials,４ＧmethylＧ７Ｇhydroxylcoumarinwasprepared
byPechmanncondensationreaction．Inglacialaceticacid,６Ｇmethyl４Ｇamineand４ＧmethylＧ７Ｇhydroxycoumarinreactedto
obtain４ＧmethylＧ７ＧhydroxyaldehydebaseＧ８Ｇcoumarin,controlledthereactiontemperatureat９０℃．Fluorescenceprobe
ethylamineＧ８Ｇaldehydecoumarin(L１)wasgeneratedthroughethylenediamine．FromfluorescenceandUVspectra,after

addingCo２＋ ,theUVspectraofL１ligandhadobviouschangedandthefluorescenceintensitywassensitivetothe

responseofCo２＋indifferentchemicalenvironments．ItcanbeusedtodetectCo２＋ ．
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　　香豆素是具有芳香性的天然杂环化合物,其存

在形式多种多样,现已从植物中分离出多种类香豆

素化合物[１].该类化合物为苯并吡喃酮环状结构,
具有很好的药用价值及可用于医学研究的生物活

性[２],如抗菌性、抗艾滋病毒、抗凝血功效、抗氧化性

等.类香豆素化合物具有优异的光学特性,如适宜

的最大激发波长和发射波长,较高的荧光量子产率、
检测浓度低;其稳定性好,光物理和光化学性能便于

调控,被广泛应用于化工领域的荧光增白剂、激光染

料及荧光探针等光学材料领域[３].香豆素荧光探针

被广泛应用于发色基团,不论在基础科学领域,还是

在实际应用中该探针都备受关注[４].

微量钴离子(Co２＋ )是维生素B１２的重要组成部

分,其生理活性是通过维生素B１２体现的,Co是磁化

效果特别好的过渡金属之一.因为磁化性能优异,

Co被用于高性能材料的开发与制造.过渡金属在

电子行业和高性能材料研究领域起支撑作用,其中

Co最主要的用途是用于锂电池的正极材料,同时在

医学上作为同位素放疗.荧光探针用于检测多种金

属离子时,其检测限低、灵敏度高、方便快捷[５].将

类香豆素荧光探针用于某些特定的过渡金属离子如

Co２＋ 离子[６]的检测,对医学、化学、生物及环境等学

科具 有 重 要 的 研 究 价 值[７]. 秦 省 军 等[８] 使 用

H２SO４ＧSiO２ 催化间二苯酚和乙酰乙酸乙酯,在佩

克曼(Pechmann)缩合条件下合成４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基香

豆素并对其进行了表征.胡立峰等[９]用六次甲基四

胺和４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基香豆素合成４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基Ｇ８Ｇ醛

基香豆素,并通过傅里叶变换红外光谱等分析手段

进行了表征.本研究以乙酰乙酸乙酯和间苯二酚为

原料,以浓硫酸为催化剂,通过系列反应合成了荧光

探针乙二胺缩Ｇ８Ｇ醛基类香豆素(L１ 配体),并对其荧

光性质进行了研究.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

乙酰乙酸乙酯,沈阳华东试剂厂;间苯二酚,沈
阳华东试剂厂;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF),分析

纯,天津市恒兴试剂制造有限公司;六次甲基四胺,
分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

紫外Ｇ可见分光光度计(TUＧ１９０１型),北京普斯

通用仪器有限责任公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,Nicoletis５型),美国赛默飞世尔科技公

司;荧光分光光度计(F９６CP型),上海棱光技术仪

器有限公司

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　无水四氢呋喃的制备

在１００mL圆底烧瓶中加入６０mL分析纯四氢

呋喃,加入过量剪碎的小钠块,回流直至冷却以后没

有气泡产生,钠块的体积没有变化,蒸馏得到无水四

氢呋喃.

１􀆰２􀆰２　４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基类香豆素的合成

准确称取１􀆰３g乙酰乙酸乙酯、１􀆰１g间苯二酚,
移至５０mL锥形瓶中,用温水加热使其迅速溶解(溶
解可以在磁力搅拌下,加热促进溶解).完全溶解后

将上述混合液置于冰盐浴中使其温度接近－１０℃,
将混合液缓慢滴加到１０mL浓硫酸中,滴加过程中

控制温度不高于－５℃,混合液滴加结束后于０℃反

应２h,在室温下放置１２h.将混合液在振荡条件下

缓慢地倾入盛有１５g碎冰的５０mL圆底烧瓶中,析
出大量黄色沉淀后抽滤,得到的固体用蒸馏水洗

涤２次,再将洗涤后的固体溶解于质量分数为５％
的氢氧化钠溶液(７􀆰５mL)中,溶解完全后用浓度

０􀆰５mol/L的盐酸滴加至重新析出沉淀.沉淀完全

后抽滤,用蒸馏水冲洗至滤液呈中性,抽干,在空

气中晾干粗产品,用质量分数９５％的乙醇溶液重

结晶,得到４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基类香豆素,经计算产率为

４２％.

１􀆰２􀆰３　４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基Ｇ８Ｇ醛基类香豆素的合成

称取１􀆰４３g４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基类香豆素和２􀆰９０g六

次甲基四胺,将２种固体一同投入５０mL圆底烧瓶

中,加入１０􀆰８mL冰乙酸置于磁力搅拌器上搅拌,溶
解后得到橙黄色液体.在水浴条件下将温度控制在

９０℃保持６~７h,在橙黄色液体中加入２１􀆰５mL盐

酸溶液(浓盐酸与水的体积比为８４∶１００),在相同的

温度条件下反应０􀆰５h,冷却到室温２５℃将反应液倾

倒在１００mL 水中.反应液用２００mL 乙醚萃取４

次:先用７０mL乙醚萃取２次,再用４０mL乙醚萃取

２次,萃取后所得溶液用４０mL 饱和 NaCl溶液洗

涤.蒸馏脱除洗涤液中的乙醚得到粗产品,最后用

乙醇重结晶,得到４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基Ｇ８Ｇ醛基类香豆素,
经计算产率为２１􀆰８％.

１􀆰２􀆰４　荧光探针乙二胺缩Ｇ８Ｇ醛基类香豆素(L１ 配

体)的合成

取０􀆰１２７４g４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基Ｇ８Ｇ醛基类香豆素,将
其溶入无水四氢呋喃中,再将溶于２５mL无水乙醇

的乙二胺(０􀆰００６６g)滴加到配制的无水四氢呋喃４Ｇ
甲基Ｇ７Ｇ羟基Ｇ８Ｇ醛基类香豆素的溶液中,待溶液变为

黄色加热回流约３h,冷却到室温.滤去沉淀,滴加

无水冰乙醇(在冰中冷制的无水乙醇)洗涤２次,得
到纯度较高的乙二胺缩Ｇ８Ｇ醛基类香豆素(L１ 配体),
经计算产率为４０􀆰６６％.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

利用傅里叶变换红外光谱仪对 L１ 配体的结构

进行表征,L１ 配体的 FTＧIR 谱图见图１.由图可

知:在１７２５cm－１和１７４０cm－１处出现非共轭酯类酯

羰基的伸缩振动峰,共轭酯羰基由于环张力较大使

L１ 配 体 向 波 数 较 大 的 １７６０cm－１ 处 位 移,且 在

１３００cm－１和１０５０cm－１处出现酯基的较宽大的强吸

收峰;在１７６０cm－１处出现的峰可能是醛羰基的伸缩

振动峰;在２８２０~２８７０cm－１处出现了强度相似的２
个振动峰,为醛基中的C—H;１４８３cm－１处为甲基的

吸收峰,３７００cm－１附近为羟基中 O—H 的振动峰;

１９００cm－１处为 C􀪅􀪅N 双键的伸缩振动峰.由此可

以确定合成的物质为L１ 配体.

图１　L１ 配体的FTＧIR谱图

２􀆰２　L１ 配体的金属识别性研究

在激发波长４５０nm、狭缝宽度１０nm、发射波长

３８５~６００nm 条 件 下,考 察 L１ 配 体 对 金 属 离 子

Co２＋ 、Ni２＋ 、Fe３＋ 、Zn２＋ 、Ag＋ 、Al３＋ 的荧光响应特

性.以 DMF 为溶剂,配制５mL 浓度为１×１０－５

mol/L的 L１ 配体溶液,分别加入等量等浓度的
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Co２＋ 、Ni２＋ 、Fe３＋ 、Zn２＋ 、Ag＋ 、Al３＋ 金属离子水溶

液,利用荧光分光光度计测定 L１ 配体荧光强度,结
果见图２.由图可知,L１ 配体对Co２＋ 离子的荧光响

应最强烈.因为加入 Co２＋ 离子后,L１ 配体荧光值

下降幅度最大,出现了荧光猝灭,但是在测定过程中

Ni２＋ 离子出现了弱干扰.

图２　添加金属离子后L１ 配体的荧光强度

２􀆰３　L１ 配体对Co２＋离子的专属性研究

以DMF为溶剂,配制浓度为１×１０－３mol/L的

L１ 配体溶液,然后将 L１ 配体溶液稀释到１×１０－５

mol/L用于实验.在室温、激发波长４５０nm、狭缝

宽度１０nm 条件下,加入 Co２＋ 离子前后 L１ 配体的

荧光光谱图和紫外吸收光谱图分别见图３和图４.
结合图３—４可知,Co２＋ 离子的加入破坏了L１ 配体

的共轭结构,加入 Co２＋ 离子的 L１ 配体其荧光光谱

和紫外吸收光谱图中没有吸收峰,而L１ 配体的荧光

光谱和紫外吸收光谱图中出现较大的吸收峰,说明

L１ 配体可用于识别Co２＋ 离子.

图３　加入Co２＋ 离子前后L１ 配体的荧光光谱图

图４　加入Co２＋ 离子前后L１ 配体的紫外吸收光谱图

２􀆰４　L１ 配体对Co２＋离子浓度的选择性研究

在L１ 配体中分别加入浓度１×１０－４,１􀆰２５×

１０－４,１􀆰６７×１０－４,２􀆰５×１０－４,５􀆰０×１０－４,１×１０－３

mol/L的Co２＋ 离子,在激发波长４５０nm、发射波长

３９１~６００nm 条件下,加入不同浓度Co２＋ 离子的L１

配体的荧光光谱图见图５.由图可知,随着 Co２＋ 离

子浓度的逐渐增加,L１ 配体的荧光强度逐渐减小;

Co２＋ 离子浓度越大,检测的效果越好.根据实验确

定,Co２＋ 离子浓度以１×１０－３mol/L为最佳.

图５　加入不同浓度Co２＋ 离子的L１ 配体荧光光谱图

２􀆰５　L１ 配体对阴离子的选择性研究

配制浓度均为１×１０－３mol/L的含不同阴离子

的钴盐溶液,加入 L１ 配体,在激发波长４５０nm、发
射波长３９１~６００nm 条件下,考察含不同阴离子的

钴盐对L１ 配体荧光性的影响,结果见图６.由图可

知:加入含不同阴离子的钴盐后,钴盐阴离子体积越

小,L１ 配体的荧光值下降幅度越大,即L１ 配体对钴

盐阴离子检测的灵敏度越高,效果越好.所以在检

测Co２＋ 离子时,宜选择离子半径较小的阴离子.

图６　含不同阴离子的钴盐对L１ 配体荧光性的影响

３　结论

利用浓硫酸作为催化剂,以间苯二酚和乙酰乙

酸乙酯为原料,通过 Pechmann缩合反应成功制备

了４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基类香豆素,将４Ｇ甲基Ｇ７Ｇ羟基类香豆

素与六次甲基四胺在９０℃回流反应６~７h,制得４Ｇ
甲基Ｇ７羟基Ｇ８Ｇ醛基类香豆素,进而与乙二胺反应制

备出L１ 配体.荧光光谱和紫外吸收光谱表征显示:

Co２＋ 离子对L１ 配体有荧光猝灭迹象,在 Co２＋ 离子

浓度为１×１０－３mol/L 时,L１ 配体荧光猝灭最明

　　　　 (下转第１４７页)
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