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·研究论文· 

均三嗪衍生物应用于 Fe3＋和 Cu2＋的选择性识别研究 

张  华    刘爱红    吴芳英* 
(南昌大学化学系  南昌 330031) 

摘要  合成了 2,4-二甲基-6-(4'-N,N-二甲氨基苯乙烯基)-1,3,5-均三嗪(1)和 2-苯乙烯基-4,6-二甲基-1,3,5-均三嗪(2)两种

化合物, 并对其进行了 1H NMR, MS, 元素分析等表征. 采用吸收光谱法研究了金属离子与化合物间的相互作用, 结果

显示: 化合物 1 对 Fe3＋和 Cu2＋表现出高选择性光谱响应, 其最大吸收波长由 393 nm 分别红移至 525 nm 和 513 nm, 溶
液颜色由黄色变为粉红色. 化合物 1 与 Fe3＋结合形成 1∶1 型配合物, 其结合常数为 1.8×104 L•mol－1; 与 Cu2＋结合形

成 2∶1 型配合物, 其结合常数为 2.6×1010 L•mol－1. 化合物 2 仅对 Fe3＋呈现显著的光谱变化, 其最大吸收波长由 304 
nm 红移至 357 nm, 而 Cu2＋的加入未引起光谱明显变化, 2 与 Fe3＋亦形成 1∶1 型配合物, 结合常数为 1.0×105 L•mol－1. 
结果表明 Fe3＋可能与化合物 1 和 2 中三嗪 N 配位, 而 Cu2＋与化合物 1 中甲氨基中的 N 配位. 同时考察了其它金属离子

如 Li＋, K＋, Mg2＋, Ca2＋, Co3＋, Ni2＋, Ag＋, Cd2＋, Hg2＋和 Zn2＋等离子对化合物 1 和 2 吸收光谱的影响, 结果显示两者光谱

均无明显变化, 据此提出了高选择性 Fe3＋, Cu2＋的识别体系. 
关键词  均三嗪苯乙烯衍生物; 比色分析; Fe3＋; Cu2＋ 

Synthesis of s-Triazine Derivatives and Using as Colorimetric Probe 
for Selective Recognizing of Fe3＋ and Cu2＋ 

Zhang, Hua    Liu, Aihong    Wu, Fangying* 
(Department of Chemistry, Nanchang University, Nanchang 330031) 

Abstract  In this paper, two compounds of s-triazine derivatives which named 2,4-dimethyl-6-[(4'-N,N- 
dimethylamino)phenylethenyl]-1,3,5-s-triazine (1) and 2-styryl-4,6-dimethyl-1,3,5-triazine (2) were synthe-
sized and characterized by 1H NMR, MS and elemental analysis. The interactions between the metal ions 
and compounds 1～3 were investigated by UV-vis spectroscopy. Results indicated that the absorption spec-
trum of compound 1 had a remarkable change when it combined with Fe3＋ and Cu2＋, and the maximum 
absorption peaks shifted from 393 nm to 525 nm and 513 nm, respectively. The models of compound 1 
intergraded with Fe3＋ and Cu2＋ were 1∶1 and 2∶1, respectively, but with the same remarkable color 
change from yellow to pink by naked-eye colorimetric detection. The association constants of 1-Fe3＋ and 
1-Cu2＋ were 1.8×104 L•mol－1 and 2.6×1010 L•mol－1 respectively. Meanwhile, the spectrum of compound 
2 underwent distinct change when it combined with Fe3＋ and the maximum absorption peak shifted from 
304 nm to 357 nm. But less change was observed when it intergraded with Cu2＋. The ratio of compound 2 
intergraded with Fe3＋ was 1∶1 and the association constants was 1.0×105 L•mol－1. Therefore, we could 
concluded that Fe3＋ combined with the ring of triazine of the compounds 1 and 2, but the Cu2＋ intergraded 
with N atom of the methylamino of the compound 1. At the same time, the interactions of compounds 1 and 
2 with other ions such as Li＋, K＋, Mg2＋, Ca2＋, Co3＋, Ni2＋, Ag＋, Cd2＋, Hg2＋and Zn2＋ were also investi-
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gated, but obvious absorption spectral changes was not observed. Thus a new kind chemosensor for Fe3＋ 
and Cu2＋with high selectivity and sensitivity was introduced. 
Keywords  s-triazine derivatives; colorimetric assay; Fe3＋; Cu2＋ 

铜、铁是被广泛应用的重要工业原料, 已成为重要

的污染物之一. 高浓度的铜、铁离子会干扰生物机体内

的细胞稳态平衡[1], 超标的铜离子会导致诸如威尔森氏

症、帕金森氏症、老年痴呆症、肾病等疾病[2]; 过量的

铁会引起神经变性、结膜炎和视网膜炎等疾病[3]. 因此

建立快速监测包括铜铁在内的过渡金属离子的方法一

直受到关注[4～6]. 比色检测法(Colorimetric Assay)因其具

有操作简单、无需贵重仪器、可直接分析待测物等优势

而倍受青睐[7], 特别是裸眼识别使该分析法广泛用于金

属离子的分析, 如: 香豆素衍生物[8～10]、罗丹明衍生  
物[11]及含有偶氮苯等芳香烃的化合物[12]作为化学比色

传感器测定铜离子, 高选择性识别铁离子的探针也有报   
道[13～15]. 均三嗪常作为广谱的药效基团, 其衍生物具有

良好的抗菌、抗癌和抗病毒等生物活性[16～18]; 同时均三

嗪多支衍生物还是优良的非线性光学材料[19～21]. 因此

可以认为三嗪衍生物作为金属离子光传感器可降低其

生物毒性及对环境的污染. 本文合成了三嗪衍生物, 以
对二甲氨基苯或苯为电子供体, 三嗪为电子受体, 通过

π 键构建了 D-π-A 型化合物, 考察了金属离子对其吸收

光谱的影响. 进一步的研究发现 2,4-二甲基-6-(4'-N,N-
二甲氨基苯乙烯基)-1,3,5-均三嗪(1)与 Cu2＋和 Fe3＋形成

稳定的配合物并显示显著的光谱和颜色的变化, 据此将

均三嗪衍生物应用于金属离子识别研究. 通过对照化合

物 2 的研究, 提出了 Fe3＋和Cu2＋在识别体系中的可能的

结合位点. 

1  实验部分 

1.1  主要试剂 

乙腈、乙醇、碳酸钾和冰醋酸购自天津市大茂化学

试剂厂; 浓硫酸、浓盐酸、氢氧化钾和苯购自西陇化工

股份有限公司; 4-(N,N-二甲苯胺基)苯甲醛购于上海试

剂三厂, 所有试剂均为分析纯. 其中乙腈、乙醇、苯等

溶剂使用前未经过无水处理, 硅胶使用青岛海洋化工厂

分厂的产品(200～300 目); 金属离子均为高氯酸盐, 购
自 A Johnson Matthey Company; 光谱测试所用乙腈为 
Dikma Technologies Inc.的色谱纯产品. 

1.2  实验方法 

吸收光谱在Shimadzu-2501PC型紫外可见分光光谱

仪上测绘, 1 cm 石英液池; 核磁谱在 Bruker Avance 600 
MHz核磁共振仪上测得, CDCl3为溶剂, 以TMS为内标; 
质谱在Waters ZQ4000/2695液质联用仪上测得; 元素分

析在 Vario EL III 上测定; 熔点测定采用 X-4 数显显微

镜熔点测定仪. 

1.3  化合物 1 和 2 的合成与表征 

化合物 1 和 2 合成路线见图式 1, 其具体方法如下. 
1.3.1  三甲基均三嗪的合成(TMTN) 

三甲基均三嗪的合成[22,23]步骤如下: 分别取 17 mL 
(0.32 mol)乙腈、25 mL (0.43 mol)无水乙醇和 27 mL 苯

加入至500 mL三口烧瓶中, 在0～10℃下通入氯化氢至

饱和, 然后于 25～30 ℃下反应 16 h, 抽滤得到白色乙

酰亚胺乙酯盐酸盐 45 g. 称取 68 g K2CO3溶于 200 mL 
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图式 1  化合物 1, 2 的结构式及合成过程 
Scheme 1  Structures of compounds 1, 2 and synthesis process           
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蒸馏水中, 与 80 mL CH2Cl2溶液混合, 迅速加入 35 g 乙

酰亚胺乙酯盐酸盐, 搅拌后静置分液, 水相用 CH2Cl2 溶

液萃取三次, 合并有机层, 用无水 K2CO3 干燥过夜; 蒸
馏除去 60 ℃以下成分, 得到乙酰亚胺乙酯粗产品. 在
乙酰亚胺乙酯粗产品中加入少量冰醋酸, 在 25～30 ℃
下搅拌反应 24 h, 混合物蒸馏至 80℃除去生成的乙醇, 
残留物用 CH2Cl2 溶液稀释, 抽滤, 去除白色脒类副产

物, 滤液蒸馏, 收集148～156 ℃之间的馏分, 得到白色

针状固体目标产物 . 核磁谱和熔点与文献一致 , m.p. 
55～57 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 2.61 (s, 9H). 
1.3.2  2,4-二甲基-6-(4'-N,N-二甲氨基苯乙烯基)-1,3,5-
均三嗪(1)的合成 

称取均三嗪 1.8 g (15 mmol)、N,N-对二甲氨基苯甲

醛 2.23 g (15 mmol)和氢氧化钾 0.34 g 溶于 60 mL 甲醇

中, 回流搅拌反应 14 h. 过滤得到淡黄色固体, 以 V(乙
酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶2 的混合物为洗脱剂, 进行柱

色谱分离, 得到化合物(1) 1.22 g, 产率 36%. m.p. 140～
142 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 8.16 (d, J＝15.6 
Hz, 1H), 7.55 (d, J＝8.40 Hz, 2H), 6.86 (d, J＝15.6 Hz, 
1H), 6.72 (d, J＝8.40 Hz, 2H), 3.04 (s, 6H), 2.62 (s, 6H); 
ESI-MS (3.2 kV) m/z: calcd for 254.15, found [M－H]＋

254.51. Anal. calcd for C15H18N4: C 70.84, H 7.13, N 
22.03; found C 71.28, H 7.22, N 22.28. 
1.3.3  2-苯乙烯基-4,6-二甲基-1,3,5 均三嗪(2)的合成 

合成方法与化合物 1 相似, 目标产物为白色固体, 
产率 35%, m.p. 88～90 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 
8.21 (d, J＝15.6 Hz, 1H), 7.64 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 7.38～
7.43 (m, 3H), 7.07 (d, J＝15.6 Hz, 1H), 2.65 (s, 6H); 
ESI-MS (3.2 kV) m/z: calcd for 211.26, found [M－H]＋

211.56. Anal. calcd for C13H13N3: C 73.91, H 6.20, N 
19.89; found C 73.48, H 6.22, N 20.15. 

2  结果与讨论 

2.1  化合物 1 和 2 吸收光谱之比较及溶剂的影响 

图 1 为化合物 1 和 2 在不同有机溶剂中的吸收光谱

图, 由图 1a 可见, 在乙腈中化合物 2 的最大吸收峰为

305 nm (ε＝2.76×104 L•mol－1•cm－1), 而 1 的最大吸收

峰为 398 nm (ε＝4.05×104 L•mol－1•cm－1), 较化合物 2
红移 93 nm, 且呈现增色效应. 图 1b 显示了化合物 1 和

2 在不同有机溶剂中的吸收光谱性质, 化合物 1 吸收光

谱随溶剂极性增大出现较明显的红移, 而化合物 2 的变

化则小得多. 这是因为: 比较1和2的结构可知, 氨甲基

的引入大大增强了共轭体系中电子供体苯的给电子能

力, 促进了分子内电荷转移. 同时因为分子内电荷转移

所需能量较低, 受外环境影响颇灵敏, 随着溶剂极性的

增强, 电荷转移吸收光谱明显红移, 从而呈现长波长的

电荷转移吸收峰[24], 而化合物 2 中仅现短波长的 π→π*
跃迁吸收带. 

 

图 1  化合物 1 (1.0×10－5 mol•L－1)和 2 (1.0×10－5 mol•L－1) 
在乙腈中的吸收光谱(a)及在不同有机溶剂中的吸收光谱(b) 
Figure 1  Absorption of compounds 1 and 2 in acetonitrile (a) and 
in different organic solvents (b). [1]＝[2]＝1.0×10－5 mol•L－1 

2.2  Fe3＋和 Cu2＋诱导化合物 1 和 2 吸收光谱变化之比

较 

研究了乙腈中 Fe3＋和Cu2＋存在时化合物 1和 2吸收

光谱的变化. 由图 2a 可见, Fe3＋和 Cu2＋的加入均使化合

物1产生显著的光谱变化, 最大吸收峰位置由398 nm分

别红移至 525 和 513 nm, 溶液由黄色变为粉红色; 化合
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物2则不同, 仅Fe3＋的加入使化合物2最大吸收峰由305 
nm 红移至 357 nm, 但无颜色变化, 而 Cu2＋的加入引起

的光谱变化甚微. 同时也考察了Fe3＋和Cu2＋对对二甲氨

基苯甲醛吸收光谱的影响, 结果显示对二甲氨基苯甲醛

的吸收光谱几乎不变, 说明该物质与金属离子无明显作

用, 表明 D-π-A 大共轭结构体系有利于参与金属离子的

配位结合. 金属配合物的形成使其整体分子共轭性增

强, p-π共轭离域性增强, 原分子中的 n→π*跃迁向 π→π*

跃迁过渡使其吸光度增大, 跃迁能级降低, 从而使光谱

红移. 由此可见: 化合物 1 对 Fe3＋和 Cu2＋具有较强结合

能力, 而 2 仅表现出对 Fe3＋的强结合能力. 同时还说明

化合物 1 与 Fe3＋和 Cu2＋结合的位点不尽相同, Fe3＋可能

与 化 合 物 1 中 的 三 嗪 部 分 通 过 π 键 作 用 [25] 

(π-interactions)形成配合物, 而 Cu2＋则与甲氨基中的 N
配位形成稳定配合物. 

 

图 2  乙腈介质中化合物 1 (a)和 2 (b)在加入 Fe3＋和 Cu2＋前后

的吸收光谱, 化合物 1 和 2 的浓度均为 1.0×10－5 mol•L－1 
Figure 2  Absorption spectral changes of 1 (a) and 2 (b) in the 
presence and absence of Fe3＋ and Cu2＋ in acetonitrile. Both the 
concentrations of 1 and 2 are 1.0×10－5 mol•L－1, and the concen-
trations of Fe3＋and Cu2＋are 1.0×10－5 mol•L－1 in Figure 2a, and 
2.0×10－5 mol•L－1 in Figure 2b, respectively 

2.3  化合物 1 对金属离子的选择性识别 

图 3a 为不同浓度 Fe3＋存在时化合物 1 的吸收光谱, 

由图可见随着Fe3＋浓度的增大, 化合物1位于398 nm处

的吸光度值降低, 同时在 525 nm处出现新的吸收峰, 且
吸收峰强度增加与 Fe3＋浓度在 2.33×10－6～13.2×10－6 
mol•L－1 范围内呈良好的线性关系. 同时可见 264, 326
和 422 nm等处清晰的等吸收点, 表明1和Fe3＋形成了具

有确定化学计量比的稳定配合物. 不同金属离子与化合

物 1 的滴定曲线见图 3b, 由滴定曲线可见: 仅 Fe3＋和

Cu2＋加入化合物 1 产生显著光谱变化, 而其它离子的影

响甚微. 因此, 化合物 1 可作为构建 Fe3＋和 Cu2＋比色传

感器的化合物. 由图 3b还可以看出, 当 Fe3＋浓度约为化

合物浓度 1 倍左右, 体系吸光度值达到饱和, 而 Cu2＋浓

度为化合物浓度 0.5 倍时, 其吸光度值就已饱和. 这一

结果可认为 1 与 Fe3＋形成 1∶1 型配合物, 而与 Cu2＋形

成 2∶1 配合物. 采用 Job-plot 实验(见图 3b 和 c)测定配

合物的组成比, 所得结果与上述结论一致. 

2.4  金属离子对化合物 2 吸收光谱的影响 

为了进一步探讨Fe3＋和Cu2＋与化合物1结合性能的

差异, 合成了对照化合物 2, 并研究了金属离子对其吸

收光谱的影响. 图 4a 为不同浓度 Fe3＋存在时化合物 2
的吸收光谱, 由图可见随着 Fe3＋浓度的增大, 化合物 2
位于 305 nm 处的吸光度值在降低, 同时在 357 nm 处出

现新的吸收峰, 于 320 nm处出现等吸收点, 同时其吸收

峰强度增加与 Fe3＋浓度在 5.80×10－6～20.0×10－6 
mol•L－1 浓度范围内呈良好的线性关系. 其它金属离子

(包括 Cu2＋)的加入引起化合物 2 吸收光谱的变化甚微,
可认为化合物 2可作为构建 Fe3＋比色传感器的化合物而

且 Cu2＋不干扰. 由 Job-plot 实验结果(见图 4b)可知 2 与  
Fe3＋形成 1∶1 型配合物. 故可认为 Fe3＋与三嗪通过 π键
作用[25]形成稳定配合物, 而 Cu2＋则是与甲氨基中的 N
配位形成稳定配合物[26]. 

2.5  配合物稳定常数的测定 

Fe3＋与化合物 1 和 2 均形成 1∶1 型配合物, 分别利

用配合物在 525 和 357 nm 处吸光度值随金属离子浓度

变化曲线, 依据非线性拟合[27]计算得结合常数分别为

1.8×104 L•mol－1(1-Fe3＋)和 1.0×105 L•mol－1 (2-Fe3＋); 
Cu2＋与化合物 1 的结合常数采用线性拟合[27], 其拟合结

果为结合比为 1.8, 结合常数为 2.6×1010 L•mol－1, 可见

形成了稳定的 2∶1 型配合物. 

2.6  核磁光谱分析 

为了进一步探讨 Fe3＋, Cu2＋的结合位置, 我们分别

做了化合物1与Cu2＋; 2与Fe3＋的核磁光谱. 由图5可见,
化合物 1 中分别加入 Cu2＋, 化合物 2 中加入 Fe3＋时, 其
核磁谱峰整体均变宽, 表明分子在溶剂中的振动受限.
比较 1 和 1-Cu2＋核磁谱[图 5(a)]可见 ,  乙烯键中          
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图 3  (a) 化合物 1 (1.0×10－5 mol•L－1)在不同浓度 Fe3＋存在下的吸收光谱; (b) 化合物 1 (1.0×10－5 mol•L－1)吸光度值随不同金属

离子浓度的变化曲线; (c) 化合物 1 与 Fe3＋形成 1∶1 型络合物的 Job-plot 曲线, 总浓度为 4.0×10－5 mol•L－1 和(d)化合物 1 与    
Cu2＋形成 2∶1 型络合物的 Job-plot 曲线, 总浓度为 3.0×10－5 mol•L－1 
Figure 3  (a) Absorption titration of 1 against Fe3＋in acetonitrile; (b) absorbance change of 1 at 525 nm for Fe3＋ and 513 nm for Cu2＋

and the other metal ions upon addition of metal ions; (c) Job-plot of a 1∶1 complex of 1 and Fe3＋, the total concentration was 4.0×10－5 
mol•L－1 and (d) Job-plot of a 2∶1 complex of 1 and Cu2＋, the total concentration was 3.0×10－5 mol•L－1 

 

图 4  (a) 化合物 2 (1.0×10－5 mol•L－1)在不同浓度 Fe3＋存在下的吸收光谱和(b) 化合物 2 与 Fe3＋形成 1∶1 型络合物的 Job-plot
曲线, 总浓度为 4.0×10－5 mol•L－1  
Figure 4  (a) Absorption titration of 2 (1.0×10－5 mol•L－1) against Fe3＋ in acetonitrile and (b) Job-plot of a 1∶1 complex of 2 and  
Fe3＋, the total concentration was 4.0×10－5 mol•L－1

-CH＝CH-, -N(CH3)及-CH3 的化学位移均产生明显的变

化; 其中的-CH＝CH-变化最大, 但两个-CH 移动幅度不

同, 低场处的-CH-移动了 δ 0.3, 高场处的-CH-移动了 δ 
0.1; -N(CH3)及-CH3分别移动了 δ 0.13 和 0.14. 由 2 和            
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图 5  (a) 化合物 1 与 Cu2＋的核磁光谱; (b) 化合物 2 与 Fe3＋的核磁光谱 
Figure 5  1H NMR spectra of 1 upon addition of Cu2＋(a) and 2 upon addition of Fe3＋(b)

2-Fe3＋核磁谱[图 5(b)]可见, -CH3 及乙烯键中-CH＝CH-
的化学位移也产生了明显的变化, 其中-CH3中的H移动

了大于 δ 0.3, -CH＝CH-中低场处的 H 也移动了大于 δ 
0.3. 这表明配合物的离域性增强, 金属离子的配位作用

使得 π 共轭体系的共轭程度明显增强, 从而导致核磁谱

峰整体向低场移动.  

3  结论 

三嗪衍生物可用于构建过渡金属离子如 Fe3＋, Cu2＋

的比色传感体系, 均三嗪环中的共轭π电子可通过离子- 
π 键作用(π-interactions)与 Fe3＋形成稳定配合物, 该结果

为构建识别 Fe3＋的受体提供了实验依据和启示. 
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