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基于喹啉衍生物的汞离子选择性荧光

传感分子的合成与应用

陶文波　胡乃梁　王　辉
（安徽大学化学化工学院　合肥 ２３００３９）

摘　要　合成一种新型开关（ＯＮＯＦＦ）型汞离子荧光传感分子 ｔｒｉｑｕｉｎｏｌｉｎ８ｙｌｂｅｎｚｅｎｅ１，３，５ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ
（ＴＱＢＴＣ）。采用ＦＴＩＲ、元素分析、１ＨＮＭＲ测试技术对其结构进行了表征。在对其荧光性质的研究中发现，
ＴＱＢＴＣ的乙腈水溶液在２５３０ｎｍ波长辐射激发下于６１６０ｎｍ处发射强荧光，且对汞离子络合有较好的选
择性。ＴＱＢＴＣ与Ｈｇ（Ⅱ）可形成１∶３型络合物，同时使荧光线性猝灭，ＴＱＢＴＣ可作为 Ｈｇ（Ⅱ）的荧光传感分
子。建立了一种测定Ｈｇ（Ⅱ）的灵敏分析方法。Ｈｇ（Ⅱ）浓度在０～３０μｍｏｌ／Ｌ的范围内与ＴＱＢＴＣ的荧光猝灭
呈线性关系，方法检出限为０８３８μｍｏｌ／Ｌ。方法应用于实际样品中Ｈｇ（Ⅱ）的检测，获得满意结果。
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在化学毒物学和环境科学中，针对过渡金属离子设计的高灵敏度荧光传感分子的合成与应用受到

越来越多的关注［１，２］。Ｈｇ（Ⅱ）是一种有毒的重金属离子，它可引起生物体严重的神经毒害、遗传毒性和
免疫毒性的作用，环境中的汞污染是人类和其它有机体的严重危害。针对无机物Ｈｇ（Ⅱ）或是有机汞化
合物，发展和研制高选择性和高灵敏度的Ｈｇ（Ⅱ）荧光传感分子一直受到重视［３，４］。现有的Ｈｇ（Ⅱ）荧光
传感分子一般基于当加入目标分析物时会使体系的荧光在某一范围内线性猝灭或线性增强，前者为

开关（ＯＮＯＦＦ）型而后者为关开（ＯＦＦＯＮ）型［５，６］。８羟基喹啉（８ＨＱ）及其衍生物是重要的金属离子
螯合剂，而且在合成荧光传感分子、磁性配合物及生物成像等方面有重要应用［７，８］。目前，关于在８ＨＱ
的芳环上引入各种官能团来提高对过渡金属离子的选择性，设计新颖的 ＯＦＦＯＮ型荧光传感分子的报
道较多［９］，但对于８ＨＱ的—ＯＨ官能团化的荧光传感分子目前开发较少［３，１０］。本文以８ＨＱ和均苯三
甲酸为基本原料，使８ＨＱ的—ＯＨ酯化，合成了一种新化合物（ｔｒｉｑｕｉｎｏｌｉｎ８ｙｌｂｅｎｚｅｎｅ１，３，５ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙ
ｌａｔｅ，ＴＱＢＴＣ）。试用各种金属离子对其进行络合反应，发现ＴＱＢＴＣ对汞离子有较好的选择性，络合比为
１∶３，同时对原荧光强度有线性猝灭效应，构建了一种 ＯＮＯＦＦ型汞离子选择性荧光传感分子。建立了
一种测定Ｈｇ（Ⅱ）的新方法，线性范围０～３０μｍｏｌ／Ｌ，方法检出限０８３８μｍｏｌ／Ｌ。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＢｒｕｋｅｒＡＶ４００型核磁共振仪（瑞士
Ｂｒｕｋｅｒ公司），内标ＴＭＳ，溶剂ＤＭＳＯｄ６；ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ型元素分析仪（德国元素分析系统公司）；Ｆ４５００型
荧光光度计（日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；ｐＨＳ２型ｐＨ计（上海雷磁仪器厂）。
１，３，５苯三甲酸（Ｈ３ｂｔｃ）、８羟基喹啉、二氯亚砜（ＳＯＣｌ２）、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、四氢呋喃

（ＴＨＦ）、三乙胺（ＴＥＡ）乙腈（ＭｅＣＮ）及各种过渡金属离子的硝酸盐。Ｈｇ（Ⅱ）的标准溶液为
０１２ｍｍｏｌ／Ｌ。ｐＨ＝７的ＫＨ２ＰＯ４ＮａＯＨ缓冲溶液。

试剂除ＭｅＣＮ为色谱纯外其余均为分析纯，除特别说明外，试剂不经处理直接使用。实验用水为二
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次亚沸蒸馏水。

１．２　中间体１，３，５苯三甲酰氯（Ｔｒｉｍｅｓｏｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＴＭＣ）的合成
参照文献［１１］方法，称取４２０２６ｇ（００２ｍｏｌ）干燥的Ｈ３ｂｔｃ，加入到配有电磁搅拌器的２５０ｍＬ三口

圆底烧瓶中，强烈搅拌下加入５０ｍＬＳＯＣｌ２和催化剂ＤＭＦ（１滴）。混合物在８０℃下回流８ｈ得亮黄色溶
液。减压蒸出过量的ＳＯＣｌ２得无色液体并缓慢结晶，产物为ＴＭＣ。合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１
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ＴＱＢＴＣ

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＴＭＣａｎｄｔｒｉｑｕｉｎｏｌｉｎ８ｙｌｂｅｎｚｅｎｅ１，３，５ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ

１．３　ＴＱＢＴＣ的合成
称取干燥的８７０９２ｇ（００６ｍｏｌ）８ＨＱ溶于５０ｍＬＴＨＦ和９ｍＬＴＥＡ的混合溶剂中，在０℃下滴加

上述ＴＭＣ的ＴＨＦ（２０ｍＬ）溶液，滴完后再补加２ｍＬＴＥＡ，于６０℃下回流２４ｈ得白色沉淀，抽滤并依次
用６０℃蒸馏水、ｐＨ＝８０的ＮａＯＨ溶液及甲醇溶液洗涤产品，６０℃真空干燥得１０２０ｇ白色固体，产物
为ＴＱＢＴＣ，产率８６２１％（按Ｈ３ｂｔｃ计算）。合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１。
１．４　汞离子的测定

于２５ｍＬ容量瓶中，分别加入６２５ｍＬ浓度为４０μｍｏｌ／ＬＴＱＢＴＣ的 Ｖ（ＭｅＣＮ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝９５∶５溶
液，加ｐＨ＝７０的ＫＨ２ＰＯ４ＮａＯＨ缓冲溶液３ｍＬ，然后依次加入不同量的０１２μｍｏｌ／Ｌ汞标准溶液及待
测样品溶液，用Ｖ（ＭｅＣＮ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝９５∶５定溶，摇匀，室温放置５ｍｉｎ后，在１０ｃｍ的石英比色皿中，
以λｅｘ／λｅｍ＝２５３０ｎｍ／６１６０ｎｍ（ｓｌｉｔ＝５／１０）处测量溶液的荧光强度，以不加Ｈｇ（Ⅱ）的ＴＱＢＴＣ的荧光
强度Ｉ０和加入Ｈｇ（Ⅱ）的ＴＱＢＴＣ荧光强度Ｉ的比值（Ｉ０／Ｉ）对加入Ｈｇ（Ⅱ）的浓度作工作曲线。最后测定
待测样品的荧光强度，按工作曲线计算Ｈｇ（Ⅱ）浓度。

２　结果与讨论
２．１　ＴＱＢＴＣ的表征

ＴＱＢＴＣ的薄层色谱只显示１个点。元素分析 Ｃ３６Ｈ２１Ｎ３Ｏ６实验值（计算值）／％：Ｃ７４８２（７３０９），
Ｈ３６６（３５８），Ｎ７２５（７１０），Ｏ１６３０（１６２３），二者数值基本吻合。ＦＴＩＲ（ＫＢｒｄｉｓｃ）［１２］：３０００～
３２００ｃｍ－１处为芳环上Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰；１７３５ｃｍ－１为芳香酸酚酯的酯羰基 Ｃ Ｏ伸缩振动吸收
峰；１６３０～１４５０ｃｍ－１处为芳环骨架振动吸收峰；１２１０ｃｍ－１处为酚酯 ＣＯ—Ｏ不对称伸缩振动吸收峰；
１０００ｃｍ－１处为Ｏ—Ｃ—Ｃ的不对称伸缩振动；７３０、８００和９００ｃｍ－１处３个峰对应于１，３，５三取代的苯环
上的Ｃ—Ｈ面外振动和芳环Ｃ—Ｃ骨架振动。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７６３０～７６６１（ｍ，１Ｈ），
７７３５（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝７６Ｈｚ），７８５７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７６Ｈｚ），８０２７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ），８５１８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
８４Ｈｚ），８９２９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ），９２７３（ｓ，１Ｈ）。以上表征结果说明，目标化合物ＴＱＢＴＣ合成成功。
２．２　ＴＱＢＴＣ的荧光性质

实验发现，ＴＱＢＴＣ比８ＨＱ有较强的荧光，主要因为喹啉的—ＯＨ酯化后抑制了光致电子转移过程
（ＰＥＴ）［８，１０］。在Ｖ（ＭｅＣＮ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝９５∶５溶液中，ＴＱＢＴＣ在２５３０ｎｍ的激发光照射下于６１６０ｎｍ发
射荧光，用不同的金属离子测试，观察它们对荧光强度的影响发现，该溶液的荧光强度对Ｈｇ（Ⅱ）敏感，
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图１　汞对ＴＱＢＴＣ的荧光猝灭效应
Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆＨｇ（Ⅱ）ｏｎＴＱＢＴＣ

ｃ（ＴＱＢＴＣ）＝１０μｍｏｌ／Ｌ，

ｃ（Ｈｇ（Ⅱ））／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：０，３，６，

９，１２，１５，１８，２１，２４，２７，３０，

λｅｘ＝２５３．０ｎｍ

而且是明显的猝灭作用，可能是因为荧光物质的激

发态分子比基态分子更容易与其它物质的分子或离

子发生电荷作用，而 ＴＱＢＴＣ中的 Ｎ和 Ｏ具有给电
子效应，Ｈｇ（Ⅱ）是电子受体物质，可与激发态
ＴＱＢＴＣ进行电荷转移，使激发态分子的能量降低，
故显示出荧光强度下降［１３］。进一步试验发现，其荧

光猝灭随着 Ｈｇ（Ⅱ）浓度的不同，在一定范围内呈
线性关系（见图１）。据此，以 ＴＱＢＴＣ对汞的选择性
而产生的荧光变化性质，构建了一种 ＯＮ—ＯＦＦ型
荧光传感分子，用该荧光传感分子建立了一种测定

Ｈｇ（Ⅱ）的灵敏分析方法。作为荧光传感分子，
ＴＱＢＴＣ有如下优点：（１）产物具有对称结构，有多个
相同环境的金属离子络合点，可以产生信号放大效

应［１４］；（２）利用酯羰基和喹啉 Ｎ原子共同参与和过
渡金属离子的络合，提高了对特定金属离子络合的

选择性［１５］。

２．３　试剂用量的影响
实验表明，在 Ｖ（ＭｅＣＮ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝９５∶５混合溶液中（以下实验溶剂相同），当 ｃ（ＴＱＢＴＣ）＝

１０μｍｏｌ／Ｌ时，体系荧光猝灭值大且保持稳定，浓度大或过小时荧光猝灭值均不稳定，不利于获得良好的
线性范围。故本实验选用４０μｍｏｌ／Ｌ的ＴＱＢＴＣ溶液，用量为６２５ｍＬ。
２．４　反应温度和时间的影响

测试结果表明，温度对Ｈｇ（Ⅱ）与 ＴＱＢＴＣ的络合速率影响不大，选用室温操作即可。多次实验表
明，Ｈｇ（Ⅱ）与ＴＱＢＴＣ在室温下反应５ｍｉｎ后荧光强度相对稳定（见图２），选用反应时间为５ｍｉｎ。

图２　室温下时间对ＴＱＢＴＣ与汞反应体系的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ＴＱＢＴＣＨｇ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃ（ＴＱＢＴＣ）＝１０μｍｏｌ／Ｌ，

ｃ（Ｈｇ（Ⅱ））＝３．０μｍｏｌ／Ｌ，λｅｘ＝２５３．０ｎｍ

图３　ｐＨ对ＴＱＢＴＣ荧光强度的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＴＱＢＴＣ

ｃ（ＴＱＢＴＣ）＝１０μｍｏｌ／Ｌ，

λｅｘ＝２５３．０ｎｍ

２．５　ｐＨ介质条件的影响
溶液的ｐＨ值往往对体系荧光光谱的峰形或发射强度会有一定的影响，用不同ｐＨ值缓冲溶液做介

质。实验结果表明，ｐＨ值影响ＴＱＢＴＣ荧光强度值（见图３）。从图中可见，其最佳ｐＨ值为６０～９０，本
实验选择ｐＨ＝７条件下测试。故加入３ｍＬｐＨ＝７０的ＫＨ２ＰＯ４ＮａＯＨ缓冲溶液。
２．６　试剂加入顺序和表面活性剂的影响

按实验方法，改变Ｈｇ（Ⅱ）、ＴＱＢＴＣ、乙腈的加入顺序。结果表明，对体系的荧光影响不大。表面活
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性剂在光度分析中往往会起到增溶、增敏、增效的作用，以常用的阴、阳及非离子表面活性剂试验，未发

现对本实验适用的表面活性剂。

２．７　络合物的组成与络合模式
以等摩尔系列法和连续变化法测定了配合物的组成。实验结果表明，ｃ（ＴＱＢＴＣ）∶ｃ（Ｈｇ（Ⅱ））＝

１∶３。根据测定结果可以推测，络合物的可能结构如图４所示。

图４　ＴＱＢＴＣ与Ｈｇ（Ⅱ）的络合模式
Ｆｉｇ．４　ＰｒｏｐｏｓｅｄｂｉｎｄｉｎｇｍｏｄｅｏｆＴＱＢＴＣｗｉｔｈＨｇ（Ⅱ）

图５　荧光猝灭法测汞的标准曲线
Ｆｉｇ．５　Ｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇｂｙＨｇ（Ⅱ）
ｃ（ＴＱＢＴＣ）＝１０μｍｏｌ／Ｌ，λｅｘ＝２５３．０ｎｍ

２．８　标准曲线的测定与绘制
按实验方法绘制了测定汞的工作曲线。实验表明，Ｈｇ（Ⅱ）浓度在０～３０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ范围内与荧

光的猝灭呈良好的线性关系，标准曲线如图５所示。其回归方程 Ｉ０／Ｉ＝００７１５７ｃ（Ｈｇ（Ⅱ））＋０８７６９５；
相关系数ｒ＝０９９６１，按ＩＵＰＡＣ规定的检出限ｃＬ＝ｋσ／ｓ，式中，ｋ＝３（置信水平为９０％时），σ为试剂空白
测定值的标准偏差，ｓ为工作曲线的斜率。本实验 σ＝００２（ｎ＝９），ｓ＝００７１５７，则检出限为
０８３８μｍｏｌ／Ｌ。
２．９　共存离子的影响

按实验方法研究了常见金属离子对００４ｇ／ＬＨｇ（Ⅱ）测定结果的影响，相对误差在 ±５％以内，共
存离子允许量为 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ２＋、Ｇａ２＋、Ｃｌ－、ＮＯ－３、ＣｌＯ

－
４、ＳＯ

２－
４ （１０００μｇ以上）；ＣＯ

２－
３ （５００μｇ）；

Ｃｄ２＋、Ａｇ＋（２００μｇ）；Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｎｉ＋（１００μｇ）；Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋（１５０μｇ）；Ｐｂ２＋（５０μｇ）；Ｃｕ２＋（４５μｇ）；
Ｆｅ３＋（３０μｇ）。测定结果显示，Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋这３个离子干扰会比较严重，可以用质量体积比２０％焦
磷酸钠、１０％柠檬酸钠和１０％氟化钠的混合溶液隐蔽，提高选择性。
２．１０　样品分析

取２Ｌ水样，先蒸发至约５０ｍＬ，再经消化处理［１６］，蒸去大部分溶液（残留５～１５ｍＬ），取１０ｍＬ待
测液于２５ｍＬ的容量瓶中，再加入１０ｍＬ混合隐蔽剂，按实验方法测定，结果见表１。

表１　实际样品中加入Ｈｇ（Ⅱ）的测定结果（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈＨｇ（Ⅱ）ａｄｄｅｄ（ｎ＝６）

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄ／（μｇ·Ｌ－１） ＲＳＤ／％ Ａｄｄｅｄ／（μｇ·Ｌ－１） Ｆｏｕｎｄ／（μｇ·Ｌ－１） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

Ｔａｐｗａｔｅｒ ０．０００ ２．３６ ５．０００ ４．９９０ ９９．８
Ｗａｔｅｒｆｒｏｍｓｗａｎｐｏｎｄ １２．３２ ２．８５ １０．００ １０．２６ １０２．６
Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｉｎｌａｂ ６７．５８ ３．７９ ３０．００ ３０．９８ １０３．３
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