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菲并咪唑 - 水杨醛席夫碱分子探针对

Fe3+、Cr3+、Al3+ 的检测

宋艾杰 1，2，牛亮峰 2，李演娇 2，张凯强 1，王盼盼 1，王海飞 1

（1. 湖南工业大学 生命科学与化学学院，湖南 株洲 412007；2. 许昌学院 化学化工学院，河南 许昌 461000）

摘　要：基于菲并咪唑 -水杨醛合成了分子探针 SL，并用 NMR、IR 对其结构进行了确证。实验结果表明，

探针 SL 对三价金属离子铁、铬、铝（Fe3+、Cr3+、Al3+）的识别具有较好的选择性和较高的灵敏度，并且几

乎不受一价、二价离子的干扰。使用 Job’s Plots 法证明，探针 SL 与 Fe3+、Al3+ 的结合比均为 1:1，与 Cr3+

的结合比为 2:3，对 Fe3+、Cr3+、Al3+ 的检出限分别为 3.09×10-8, 4.82×10-8, 2.89×10-8 mol/L。利用荧光光

谱法探讨了探针 SL 对剧毒 Cr3+ 的检测行为，发现探针 SL 对 Cr3+ 离子有较好的选择性和灵敏度，是一种具

有潜在应用价值的 Cr3+ 荧光探针。
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Application of Phenanthroimidazole-Salicylaldehyde Schiff Base Probe for the 
Detection of Fe3+, Cr3+ and Al3+

SONG Aijie1，2，NIU Liangfeng2，LI Yanjiao2，ZHANG Kaiqiang1，WANG Panpan1，WANG Haifei1

（1. College of Life Science and Chemistry，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；
2. College of Chemistry and Chemical Engineering， Xuchang University， Xuchang Henan 461000，China）

Abstract：A design, together with a synthesis, has been made of molecular probe SL based on phenamidazole-
salicylaldehyde multifunctional molecular probe SL, with its structure confirmed by NMR and IR. These results show 
that the probe SL is characterized with a fine selectivity and sensitivity performance as for the identification of trivalent 
metal ions, such as iron(III), chromium(III), aluminum(III) (Fe3+, Cr3+, Al3+), hardly undisturbed by the monovalent 
and divalent ions. The Job’s Plots method verifies a binding ratio of 1:1 of probe SL to Fe3+ and Al3+ and a binding 
ratio of 2:3 to Cr3+. The detection limits of Fe3+, Cr3+, and Al3+ are 3.09×10-8 mol/L, 4.82×10-8 mol/L, 2.89×10-8 
mol/L, respectively. Then, the detection of the highly toxic Cr3+ by the probe SL has been investigated by fluorescence 
spectroscopy. It is found that the probe SL has a good selectivity and sensitivity to the Cr3+ ion, proving it to be a Cr3+ 
fluorescence probe with potential application value.

Keywords：molecular probe；trivalent metal ion；selectivity；phenanthroimidazole-salicylaldehyde schiff base 
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1 研究背景

随着人类对环境安全和人类自身认识的提升，三

价离子（Fe3+、Cr3+、Al3+）的检测越来越受到科研工

作者的关注和重视。三价离子是生物体必不可少的，

又是自然环境中常见的、重要的离子。Fe3+、Cr3+ 是

生物体必不可少的微量元素，在细胞代谢过程中扮

演着重要角色。Fe3+ 是血红蛋白的核心部分，在人体

中含量过高会引发各种疾病，如骨质疏松症、血色沉

着病、器官功能衰竭等；含量过低会影响细胞代谢，

造成血红蛋白合成缓慢，导致血液含氧量降低，同时

引起人体贫血，抑制生长发育 [1-3]。人体利用 Cr3+ 激

活某些酶，稳定蛋白质和核酸，进行正常的碳水化合

物和脂肪代谢，Cr3+ 缺乏则会增加引发糖尿病和心血

管疾病的风险 [4-5]；Cr3+ 过量则会引起血糖水平和脂

代谢紊乱，对细胞结构和功能产生负面影响。铝是地

壳中含量最丰富的金属元素之一，其在环境中过量存

在对植物生长和人体均有很大危害。Al3+ 摄取异常，

会导致阿尔茨海默病、骨质疏松症和帕金森等疾病，

对人体的造血系统、神经系统、免疫系统造成不利影

响 [6-7]。因此，对三价金属离子的检测有着重要意义。

目前对三价金属离子的检测方法较多，包括电感

耦合等离子体光谱发生仪法 [8]、原子吸收法 [9]、离子

色谱法 [10]、紫外可见分光光度法 [11]、荧光分析法 [12]

等。其中荧光分析法较其它分析方法有操作简便、选

择性好、灵敏度高、响应时间快速、检测限低且可以

做到无损分析的优势 [13-15]。因此，本文合成了检测

三价金属离子（Fe3+、Cr3+、Al3+）的菲并咪唑类荧光

分子探针 SL，通过与金属离子的配位引起紫外、荧

光信号的变化以达到识别和检测三价金属离子（Fe3+、

Cr3+、Al3+）的目的。

2 实验部分

2.1 实验试剂与仪器

对硝基苯甲醛，AR，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司。

醋酸铵及 Pd/C 催化剂，AR，国药集团化学试剂

有限公司。

苯胺，AR，天津市大茂化学试剂厂。

水合联氨，AR，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司。

4-( 二乙氨基 ) 水杨醛，AR，山东西亚化学股份

有限公司。

无水乙醇及二氯甲烷，AR，国药集团化学试剂

有限公司。

其他用于光谱测定的溶剂均是经过商业购买的

色谱级试剂。

电子分析天平，TE214S 型，赛多利斯。

三用紫外分析仪，ZF-6 型，上海嘉鹏仪器有限

公司。

核磁仪器，AVANCE III HD 型，瑞士布鲁克公司。

紫外 - 可见分光光度计，TU-1950 型，北京普

析通用仪器有限责任公司。

荧光分光光度计，F-4600型，日立高新技术公司。

2.2 探针 SL 的合成

一共需要经过 3 步实验来获得目标探针 SL，课

题组按照文献 [14] 的方法，利用原料 1、2、3 合成

化合物 4 和 5，最后通过缩合反应得到探针 SL，具

体合成方法如图 1 所示。

2- 硝基苯 -1- 苯基 -1H- 菲并 [9, 10-d] 咪唑（化

合物 4）的合成：取 4.11 g 菲醌、7.76 g 醋酸铵、2.97 g
对硝基苯甲醛、3.2 mL 苯胺、80.0 mL 醋酸于 250 mL
三口瓶中，进行磁力搅拌并加热回流。采用薄层色谱

法（thin-layer chromatography，TLC）跟踪反应，经

冷却 21 h 至室温。对反应液进行抽滤，固体用蒸馏

水洗涤 3 次，所得粗产品用乙醇重结晶，经冷却抽滤

后得黄色固体 7.74 g，产率为 94.5％。

4-(1- 苯基 -1H- 菲并 [9, 10-d]-2- 咪唑基 ) 苯胺

（化合物 5）的合成：取 4.10 g 化合物 4、0.25 g Pd/C
和 150 mL 无水乙醇于 250 mL 三口瓶中，加热回流

搅拌 0.5 h 后，缓慢滴加 10.0 mL 水合联氨，TLC 跟

踪反应，经冷却 8.5 h 至室温。抽滤，固体用乙醇洗

涤 3 次，用二氯甲烷溶解固体滤去不溶物，浓缩得黄

色固体 2.72 g，产率为 71.61％。

(E)-4-( 二乙基氨基 )-2-(((4-(1- 苯基 -1H- 菲

并 [9, 10-d] 咪唑 -2- 基 ) 苯基 ) 亚氨基 ) 甲基 ) 苯酚

图 1 探针 SL 的合成

Fig. 1 Synthesis of probe SL
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（探针 SL）的合成：取 0.36 g 化合物 5、0.26 g 4-（二

乙氨基）- 水杨醛、8.0 mL 无水乙醇于 25.0 mL 两

口圆底烧瓶中，加热回流，TLC 跟踪反应，反应完

毕冷却 24 h 后至室温，抽滤，乙醇洗涤 3 次。得探

针 SL 0.43 g，产率为 81.35％。1H NMR（400 MHz，
CDCl3）δ=8.88（d，J=7.9 Hz，1H），8.74（dd，
J=24.4, 8.3 Hz，2H），8.40（s, 1H），7.75（t，J=7.4 
Hz，1H），7.70~7.57（m, 6H），7.52（dd，J=17.3, 6.8 
Hz，3H），7.26（s，2H），7.23~7.10（m, 4H），

6.24（dd，J=8.8，2.3 Hz，1H），6.17（d，J=2.2 
Hz, 1H），3.40（q，J=7.2 Hz, 4H），1.66（q，J=7.2 
Hz，6H） ppm；13C NMR（100 MHz, CDCl3）δ=12.7, 
44.6, 97.7, 103.9, 109.1, 120.6, 120.8, 122.8, 123.0, 123.1, 
124.1, 124.8, 125.6, 126.2, 127.2, 127.5, 128.2, 128.3, 
129.1, 129.2, 129.8, 130.2, 130.3, 133.9, 137.5, 138.9, 
149.0, 150.6, 152.0, 160.5, 164.31=ppm；FTIR（KBr）
ν =3 444, 3 394, 3 054, 2 969, 2 927, 1 637, 1 629, 1 581, 
1 521, 1 349。
2.3 阳离子和探针 SL 储备液的配置

Al3+、Fe3+、Cr3+（物质的量浓度为1.0×10-2 mol·L-1）

储备液的配置：准确称取 66.8 mg AlCl3 或 135.1 mg 
FeCl3•6H2O 或 133.2 mg CrCl3•6H2O 于 25 mL 小烧杯

中，加入 15 mL 二次蒸馏水，待固体溶解后，转移

至 50 mL 容量瓶中，并用 25 mL 二次蒸馏水洗涤小

烧杯3次，洗涤液转移至50 mL容量瓶中，定容，摇匀，

备用。

其他无机盐 NiCl2•6H2O、CaCl2、ZnCl2、AgNO3、

CdCl2、CoCl2、HgCl2、KCl、MgCl2•6H2O、LiCl、
CuCl2•2H2O、NaCl，均按以上方法配置成物质的量

浓度为 1.0×10-2 mol·L-1 的储备液备用。

Al3+（物质的量浓度为 1.0×10-3 mol·L-1）标准

液的配置：使用移液枪准确移取 1.0 mL Al3+（物质的

量浓度为 1.0×10-2 mol·L-1）储备液于 10 mL 容量

瓶中，加入二次蒸馏水稀释，定容，摇匀，备用。配

置 Fe3+、Cr3+ 物质的量浓度为 1.0×10-3 mol·L-1 标

准液的操作同上。

探针 SL（物质的量浓度为 1.0×10-2 mol·L-1）

储备液的配置：准确称取 56.0 mg 探针 SL 于 10 mL
小烧杯中，加入 3 mL 二甲基亚砜，固体溶解后，转

移至 10 mL 容量瓶中，用 5 mL 二甲基亚砜洗涤小烧

杯 3 次，洗涤液转移至 10 mL 容量瓶中，定容，摇匀，

备用。

探针 SL（物质的量浓度为 2.0×10-3 mol·L-1）

标准液的配置：使用移液枪准确移取 2.0 mL 探针 SL
（物质的量浓度为 1.0×10-2 mol·L-1）于 10 mL 容

量瓶中，加入 1/3 容量瓶容积的二甲基亚砜稀释，定

容，摇匀，备用。

探针 SL（物质的量浓度为 1.0×10-3 mol·L-1）

标准液的配置：使用移液枪准确移取 1.0 mL 探针 SL
（物质的量浓度为 1.0×10-2 mol·L-1）于 10 mL 容

量瓶中，加入 1/3 容量瓶容积的二甲基亚砜稀释，定

容，摇匀，备用。

3 结果讨论与分析

3.1 最佳溶剂的选择

为了研究溶剂对探针识别三价离子（Fe3+、

Cr3+、Al3+）响应的影响，课题组选择能与水混溶

的有机试剂乙醇、甲醇、乙腈、四氢呋喃、丙酮、

二甲基亚砜作为溶剂，加入金属离子（Fe3+、Cr3+、

Al3+），采集其紫外 - 可见吸收光谱图。研究发现，

所选取用的溶剂中乙腈是最佳溶剂。

3.2 探针 SL 对金属离子识别的选择性

图2所示为在乙腈作为溶剂的条件下，通过紫外-

可见光谱分析检测探针SL与不同金属离子间的作用。

如图 2 所示，在没有加入离子之前，探针 SL 的

最大吸收峰在 395 nm 处。加入各种金属离子（例

如 Fe3+、Al3+、Cr3+、Na+、Mg2+、K+、Ba2+、Cu2+、

Ag+、Zn2+、Hg2+、Co2+、Cd2+、Ni2+）后，除三价离子（Fe3+、

Al3+、Cr3+）和铜离子外，其余探针的最大吸收峰均

未发生改变。加入 Cu2+ 时，探针 SL 的最大吸收峰波

长略有变化，伴随吸光度增加略有降低。而当加入

Fe3+、Al3+、Cr3+ 时，探针 SL 的最大吸收峰向长波方

向分别移动：45, 46, 43 nm，表明探针 SL 对三价金

图 2 乙腈溶液中各种 10 eq 金属离子

（1×10-4 mol·L-1）加入探针 SL（1.0×10-5 mol·L-1）的

紫外 - 可见光谱测定

Fig. 2 UV-vis absorption spectra of probe SL
(1.0×10-5 mol·L-1) in acetonitrile upon addition of

various 10 eq metal ions (1×10-4 mol·L-1)
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属离子（Fe3+、Al3+、Cr3+）有相互作用，且能引起探

针分子内电荷分布发生变化。

3.3 探针 SL 与 Al3+、Cr3+、Fe3+ 的结合比

Job’s Plots 法 [16-17] 也叫工作曲线法，固定金属

离子与配体的总浓度，改变金属离子与配体的浓度

比，以吸光度或荧光强度为纵坐标，c( 离子 )/(c( 配
体 )+c( 离子 )) 为横坐标做图。Job’s Plots 曲线中出

现的吸光度或荧光强度最高点表示离子与配体恰好

完全络合，根据其对应的横坐标值可推算出配体与离

子的结合比。

为了研究探针 SL 与 Al3+、Cr3+、Fe3+ 的结合情况，

课题组利用 Job’s Plots 法绘制了探针 SL 与 3 种离子

的结合曲线。保持探针 SL 与离子的总物质的量浓度

为 1×10-5 mol·L-1，不断增大金属离子的物质的量

浓度，图 3~6 为探针 SL 与 3 种离子的结合曲线图。

在图 3 中，随着 Al3+ 物质的量浓度比例的增大，

探针 SL 在 440 nm 处的吸收值不断变化。当 Al3+ 物质

的量浓度比例为 0.5 时，曲线有一拐点，且此时的吸

收为最大吸收，由此可以推定探针 SL 与 Al3+ 的结合

比为 1:1。当 Al3+ 物质的量浓度比例为 0.1 时，吸光度

略微偏高，这可能是因为加入离子后的吸收峰与探针

吸收峰边沿处重合，使得吸光度偏大。在图 4 中，当

Cr3+ 的物质的量为 0.5 和 0.6 时，其最大吸光度相差

很小，由于探针最大吸收峰的波长（395 nm）和配位

后新峰最大吸收峰波长（440 nm）相差不大，造成两

峰吸收叠加，由于吸收叠加的影响，比较难以准确判

断探针 SL 与 Cr3+ 的结合比为 1:1 还是 2:3。另外选取

460 nm 处的吸光度值，做 Job’s Plots 曲线（如图 5
所示），准确确定探针 SL 与 Cr3+ 的结合比为 2:3。图

6 中，当 Fe3+ 物质的量为 0.5 时，探针 SL 在 440 nm
处出现最大吸收峰。由此可以确定探针 SL 与 Fe3+ 的

图 3 乙腈溶液中探针 SL 在 440 nm 处对 Al3+ 的 Job’s 
Plots 曲线（c( 探针 SL)+c(Al3+)=1×10-5 mol·L-1）

Fig. 3 Job’s Plots of probe SL in acetonitrile upon addition of 
various concentrations of Al3+ (c(probe SL)+c(Al3+)= 1×10-5 

mol·L-1) with a wavelength of 440 nm

图 4 乙腈溶液中探针 SL 在 440 nm 处对 Cr3+ 的 Job’s 
Plots 曲线（c( 探针 SL)+c(Cr3+)=1×10-5 mol·L-1）

Fig. 4 Job’s Plots of probe SL in acetonitrile upon addition 
of various concentrations of Cr3+(c(probe SL)+c(Cr3+)= 1×10-5 

mol·L-1) with a wavelength of 440 nm

图 5 乙腈溶液中探针 SL 在 460 nm 处对 Cr3+ Job’s Plots
曲线图（c( 探针 SL)+c(Cr3+)=1×10-5 mol·L-1）

Fig. 5 Job’s Plots of probe SL in acetonitrile upon addition 
of various concentrations of Cr3+(c(probe SL)+c(Cr3+)=1×10-5 

mol·L-1) with a wavelength of 460 nm

图 6 乙腈溶液中探针 SL 在 440 nm 处对 Fe3+ 的 Job’s 
Plots 曲线（c( 探针 SL)+c(Fe3+)=1×10-5 mol·L-1）

Fig. 6 Job’s Plots of probe SL in acetonitrile upon addition 
of various concentrations of Fe3+(c(probe SL)+c(Fe3+)=1×10-5 

mol·L-1) with a wavelength of 440 nm
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结合比为 1:1。
3.4 探针 SL 与 Al3+、Cr3+、Fe3+ 的滴定曲线

为了获得探针 SL 对三价离子的检测灵敏度，对

离子（0~10 eq）滴定探针（2×10-5 mol·L-1）的紫外-

可见吸收光谱进行研究。图 7 为 Cr3+、Al3+、Fe3+ 对

探针 SL 的滴定曲线，起始离子以每 0.05 eq 滴加，

滴加至 1.00 eq 后改为每 0.5 eq 进行滴加，直到滴加

至 10 eq 结束。

图 7 中，随着离子浓度的不断增加，位于 395 
nm 的吸收峰逐渐降低，440 nm 的吸收峰不断增高，

并且可以观察到一个明显的等吸点 412 nm，这说明

探针 SL 和三价离子反应仅有一种配合物生成。图 8
分别为在三价离子对探针 SL 滴定曲线的基础上选取

较好的线性范围，以 440 nm 处的吸光度对三价离子

浓度做图。根据参考文献 [15] 计算检测限（limit of 
detection，LOD）。

如图 8 所示，在 Cr3+ 物质的量浓度为探针 SL 物

a）Cr3+

b）Al3+

c）Fe3+

图 7 乙腈溶液中三价离子（0~10 eq）对探针 SL 的

紫外 - 可见光谱测定

Fig. 7 UV-vis absorption spectra of probe SL in acetonitrile 
upon addition of various concentrations of 

trivalent ion(0~10 eq)

a）Cr3+（0.25~1.00 eq）

b）Al3+（0.05~0.75 eq）

c）Fe3+（0.15~0.80 eq）
图 8 乙腈溶液中探针 SL 在 440 nm 处的吸光度随三价离

子物质的量浓度的变化
Fig. 8 UV-vis absorption spectra of probe SL in acetonitrile 
upon addition of various concentrations of trivalent ion with a 

wavelength of 440 nm
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质的量浓度的 0.25~1.00 eq 范围内，其吸光度与物质

的量浓度有较好的相关性，R2 的值为 0.99，斜率为

0.048，由此计算出检测限为 4.82×10-8 mol·L-1；

在 Al3+ 物质的量浓度为探针 SL 物质的量浓度的

0.05~0.75 eq 范围内，相关系数 R2 的值为 0.99，斜率

为 0.079，检测限为 2.89×10-8 mol·L-1；在 Fe3+ 物

质的量浓度为探针 SL 物质的量浓度的 0.15~0.80 eq
范围内，相关系数 R2 值为 0.99，斜率为 0.074，检测

限为 3.09×10-8 mol·L-1。

3.5 探针 SL 与 Cr3+ 的荧光光谱

基于荧光的检测具有较好的灵敏度以及更低的

检测限。课题组对探针 SL 与 Cr3+ 荧光光谱进行了

研究。通过溶剂优化，课题组选择乙腈作为检测溶

剂，以 440 nm 为激发波长（excitation wavelength，
Ex），采集最大发射波长（emission wavelength，
Em）585 nm 处的荧光强度。图 9 为探针 SL 的选择

干扰性研究结果，由图可知探针 SL 对 Cr3+ 具有一定

的选择性，因 Cu2+ 和 Zn2+ 对探针 SL 略有干扰，而

Al3+ 和 Fe3+ 对探针 SL 识别 Cr3+ 存在相互干扰。

图 10 为探针 SL 的荧光发射光谱随 c(Cr3+)（0~
10 eq）的变化图。图 10 中，探针 SL 的最大发射波

长在 585 nm，随着 c(Cr3+) 逐渐增大，其最大荧光强

度不断增强，表明探针 SL 与 Cr3+ 拥有良好的络合作

用，这与紫外光谱研究结果一致。当 c(Cr3+):c( 探针

SL)=1:1 时，探针 SL 在最大发射波长处的荧光发射

强度达最大值，但 c(Cr3+) 继续增大时，由于铬离子

的荧光猝灭作用导致荧光强度逐渐减弱。

  图 11 为在 Cr3+ 对探针 SL 荧光光谱滴定的基础

上，以 585 nm 处探针 SL 的荧光强度对 c(Cr3+) 做图。

图 11 中，在 Cr3+ 物质的量浓度为探针 SL 物质

的量浓度的 0.05~0.45 eq 范围内，相关系数 R2 值均

为 0.99，斜率为 35.50，由此计算得探针 SL 对 Cr3+

的检测限为 2.81×10-7 mol·L-1。

4 结语

课题组利用简单的原料，通过三步反应，以较高

的产率合成了对 Fe3+、Cr3+、Al3+ 有较好选择性和较

高灵敏度的菲并咪唑类分子探针 SL，通过紫外吸收

光谱及荧光光谱研究发现：探针 SL 对 Fe3+、Cr3+、

Al3+ 的检测限均达到纳摩尔水平，配位方式仅存在一

种形式，是良好的 Cr3+ 荧光探针。探针 SL 为监测环

图 9 乙腈溶液中其他金属离子（1×10-2 mol·L-1）对探

针 SL（1.0×10-3 mol·L-1）识别 Cr3+ 的干扰

（Ex=440 nm, Em=585 nm, Slit：5, 5）
Fig. 9 Fluorescence spectra of probe SL(1.0×10-3 mol·L-1) 

in acetonitrile upon addition of various metal ions (1×10-2 
mol·L-1) to identify the Cr3+(Ex=440 nm, 

Em =585 nm, Slit：5, 5)

图 10 乙腈溶液中探针 SL 的荧光发射光谱与 c(Cr3+)
（0~10 eq）关系图（Ex=440 nm, Em=585 nm, Slit：5, 5）

Fig. 10 Fluorescence spectra of probe SL in acetonitrile upon 
addition of various concentrations of c(Cr3+) (0~10 eq) (Ex=440 

nm, Em=585 nm, Slit：5, 5)

图 11 乙腈溶液中探针 SL 在 585 nm 处的荧光强度随

c(Cr3+)（0.05~0.45 eq）的变化

Fig. 11 Fluorescence spectra of probe SL in acetonitrile upon 
addition of various concentrations of Cr3+(0.05~0.45 eq) with a 

wavelength of 585 nm
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境中过量的三价离子提供了一种新方法、手段。
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