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降冰片烯荧光三唑化合物的合成及其金属离子识别 

祝文斌    吕小兰    朱江华    曹迁永* 
(南昌大学化学学院  鄱阳湖环境与资源利用教育部重点实验室  南昌 330031) 

摘要  通过点击反应合成了一种以降冰片烯为骨架含蒽荧光团环状双三唑化合物 1 及其非环对应物 2, 并研究了其对

金属离子荧光识别能力. 在 CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10)溶液中, 受体分子 1 仅对 Hg2＋有很好的荧光淬灭响应. 有意思

的是, 非环受体 2 对 Zn2＋, Hg2＋与 Cu2＋都有荧光识别响应, 其中滴加 Zn2＋使受体 2 荧光增强, 而滴加 Hg2＋与 Cu2＋则导

致其荧光淬灭. 同时对受体分子与金属离子的结合模式通过 1H NMR 滴定及密度泛函理论(DFT)计算进行了探讨. 
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Norbornene-Based Triazoles for Fluorescent Sensing of Metal Ions

Zhu, Wenbin    Lü, Xiaolan    Zhu, Jianghua    Cao, Qianyong* 
(Department of Chemistry, Nanchang University, Nanchang 330031) 

Abstract  A new macrocyclic norbornene-based bis-triazole (1) containing anthracene fluorophore and its acyclic analog 2
have been designed and synthesized by “click reaction”, and their fluorescence recognition abilities towards various metal ions 
have been investigated. In CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10) solution, cyclic receptor 1 shows excusive turn-off fluorescent sens-
ing of Zn2＋. However, acyclic receptor 2 exhibits fluorescence changes towards Zn2＋, Hg2＋ and Cu2＋. Upon addition Zn2＋, the 
fluorescence of 2 give a large enhancement, while the addition of Hg2＋ and Cu2＋ leads a fluorescence quenching effect. In 
addition, the binding mechanisms between receptors and metal ions have been discussed via 1H NMR titration and density 
functional theory (DFT) calculation technique. 
Keywords  norbornene; anthracene; triazole; fluorescence; metal ions recognition 

 

荧光识别过渡金属及重金属离子化学传感器的设

计与合成, 由于其操作简便, 灵敏度高, 检测速度快等

优点, 近年来引起了广泛的关注[1～4] . 其中, Zn2＋与 

Cu2＋是人体必需的微量元素, 参与人体的新陈代谢与多

种酶的合成. 而 Hg2＋为对人体有毒的一种重金属离子, 

会导致消化系统、神经系统、心血管等一系列疾病; 铜

离子摄入过量会导致铜中毒, 严重的导致肝脏疾病甚至

死亡[5～7]. 因此, 对这些金属离子快速灵敏识别与检测

具有重要的意义. 

金属离子荧光化学传感器是指将荧光信号单元及

金属离子识别单元通过共价键键合的功能分子. 其中荧

光信号单元包括稠环芳烃、罗丹明、丹酰氯、萘酰亚胺、

荧光素等, 而识别基团则为 O、S、N 等杂原子. 目前, 基

于光致电子转移(PET)、荧光共振能量转移(FRET)、分

子内电荷转移(ICT)及单分子聚激态发射转换的金属离

子化学传感器已有大量文献报道[8～13]. 

2001 年 Sharpless 等[14,15]提出的 Cu(I)催化的炔与叠

氮化合物 1,3-偶极加成合成 1,2,3-环三唑化合物, 即“点

击反应”, 由于其反应条件温和、操作简单、反应产率

高等优点在有机材料、生物及催化领域有着广泛应用. 

同时, “点击反应”生成的环三唑不仅是一个共价键间

隔基, 同时是金属离子与阴离子的识别单元: 其 3-位 N

原子是金属离子的配位点, 而 5-位 CH 能与阴离子发生

氢键作用, 可用于设计合成不同阴/阳离子荧光化学传

感器[16～25]. 笔者近期关注三唑化合物化学传感器的设

计与合成. 继续前期工作, 本文报道了以降冰片烯为骨

架含蒽荧光团环状双三唑化合物 1 及其非环对应物 2, 

对其金属离子识别性质通过荧光、1H NMR 及 DFT 计算

进行了详细研究. 
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1  结果与讨论 

1.1  合成目标化合物研究 

目标化合物 1 和 2 的合成见 Scheme 1. 以蒽及降冰

片烯二甲酸酐为起始原料, 首先根据文献方法[26～29]合

成降冰片烯双炔化合物 3、9,10-二迭氮甲基蒽化合物 4

及 9-叠氮甲基蒽化合物 5. 非环双三唑化合物 2 以典型

的“点击反应”催化剂 CuSO4/NaVc 催化在 N,N-二甲基

甲酰胺(DMF)溶剂中合成, 而环双三唑化受体 1 以 1,8-

二氮杂二环[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)/CuI 为催化剂在甲

苯溶液中采用极度稀释法[21,30]合成. 其中环受体分子 1

的收率为 39%, 而非环受体分子 2 的收率为 80%, 与文

献报道值相一致. 同时研究还发现, 非环受体 2 在大部

分有机溶剂中 , 如 CH2Cl2, CHCl3, CH3CN, EtOAc, 

MeOH, DMF 及二甲基亚砜(DMSO)中都有很好的溶解

性, 而环受体仅在强极性溶剂 DMF 及 DMSO 中才有好

的溶解性 . 它们的结构通过了 1H NMR, 13C NMR, 

ESI-TOF-MS 及元素分析进行了表征.  

1.2  阳离子的荧光光谱研究 

首先通过荧光光谱研究了受体分子 1 与 2 对不同金

属离子的识别能力. 在 CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10)溶

液中, 以 360 nm 为激发波长, 受体分子 1 与 2 在具有基

于蒽荧光团强的单体发射峰, 其中 1 的发射峰处于 400, 

423 和 449 nm, 而受体分子 2 的发射峰位于于 394, 416

和 439 nm. 受体分子 1 较 2 发射峰红移可能归因于 1 中

两个缺电子三唑环对一个蒽生色团的强的吸电子效应, 

而在受体 2 中则为一个三唑环对一个蒽环的吸电子效

应. 当滴加不同金属离子(Na＋, Mg2＋, Ba2＋, Hg2＋, Cu2＋, 

Cr3＋, Zn2＋, Fe2＋, Ni2＋, Co2＋, Cd2＋, Ag＋)于受体 1 或 2 时, 

环状受体分子 1仅对Hg2＋有很好的荧光淬灭响应, 而非

环受体分子 2 对 Zn2＋, Hg2＋, Cu2＋都表现出不同的荧光

信号响应(图 1). 其中滴加 Zn2＋时使受体分子的荧光强

度增大, 而滴加Hg2＋和Cu2＋时导致荧光淬灭响应. 非环

受体2差的金属离子选择性可能归因为其柔性可变的双

足构型, 可容纳不同离子半径的金属离子配位. 

图2为受体分子1中滴加不同当量Hg2＋时荧光光谱

变化图. 随着 Hg2＋浓度增加, 化合物 1 基于蒽单分子发

射峰强度逐渐减弱. 当滴加约 250 equiv.的 Hg2＋时, 其

光谱强度变化达到饱和, 其荧光淬灭率(I－I0)/I0 达到

89%. 滴加 Hg2＋导致 1 荧光减弱可归因于金属离子 

Hg2＋到蒽荧光团 PET 淬灭过程, 如同一些文献报道那

样[11]. 根据荧光光谱滴定数据, 根据 Benesi-Hilde- 

brand[31]方程线性拟合, 可得出 1 和 Hg2＋络合化学计量

比为 1∶1. 同时算得 1-Hg2＋的络合常数为 2.03×103 

L•mol－1 (R＝0.998), 对 Hg2＋检测限为 3.52×10－4 mol/L 

(R＝0.989). 

本文同时研究了受体 2 中分别滴加 Zn2＋, Cu2＋与

Hg2＋时荧光光谱进行测定(图 3), 其一些络合参数列于

表 1. 2 可与 Zn2＋, Cu2＋与 Hg2＋形成稳定的 1∶1 型络合

物, 可通过荧光 Job 曲线证实. 从图 3 及表 1 的数据可

以发现, 2 与 Zn2＋, Cu2＋与 Hg2＋的络合常数分别为

6.73×103, 1.40×104与 1.97×103 L•mol－1, 荧光检测限 
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图式 1  目标分子 1 和 2 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of 1 and 2 
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图 1  在 CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10)溶液中化合物 1 (a)与 2 

(b)中滴加等量(1 为 20 equiv., 2 为 5 equiv.)不同金属离子荧光

光谱变化图 
Figure 1  Fluorescence spectra of 1 (a) and 2 (b) upon addition 
equiv. (20 equiv. for 1 and 5 equiv. for 2) of metal ions in 
CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10) solution 
c＝2.0×10－5 mol/L, λex＝360 nm. Inset: the bar graph of 1 at 423 nm or 
2 at 415 nm upon addition of various metal ions 

 

图 2  化合物 1 (2×10－5 mol/L)在 CH3CN-H2O (V∶V＝90∶

10)中滴加不同当量的 Hg2＋的荧光光谱图 
Figure 2  Fluorescence spectra of 1 (2.0×10－5 mol/L) upon 
addition various amount of metal ions in CH3CN-H2O (V∶V＝
90∶10) solution 
Inset: the bar graph of 1 at 423 nm upon addition various amount of mer-
cury metal ions 

 

图 3  CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10)中化合物 2 (2×10－5 

mol/L)滴加不同当量的 Zn2＋, Hg2＋和 Cu2＋时位于 416 nm 荧光

光谱相对强度变化图 
Figure 3  Relative fluorescence spectra of 2 (2.0×10－5 mol/L) 
at 416 nm upon addition various amount of Zn2＋, Hg2＋, Cu2＋ in 
CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10) solution 

表 1  受体分子 1/2 与不同金属离子络合参数 
Table 1  The binding parameters between 1/2 and metal ions 

1/2-M2+ Binding constant 
Limit of  
detection 

Saturated  
equivalent/equiv.

1-Hg2＋ 
2-Zn2＋ 
2-Hg2＋ 
2-Cu2＋ 

2.03×103 

6.73×103 

1.40×104 

1.97×103 

3.52×10－4 

8.4×10－7 

4.1×10‒7 

1.2×10‒5 

250  
5  
5  
5 

 
分别为 8.4×10－7, 4.1×10－7和 1.2×10－5 mol/L, 表明 2

对这些离子荧光识别能力顺序为 C u 2 ＋＞Z n 2 ＋＞ 

Hg2＋. 同时根据滴定数据可发现, 虽然环受体 1 较非环

受体 2 有更好的荧光识别选择性, 而其荧光识别灵敏性

却有很大的减弱, 就可能归因于受体分子 1 中大的刚性

环结构, 使得其不能同时与1中的N, O配位原子发生强

的配位键合. 

笔者同时测定了受体环状1在其他竞争性金属离子

存在时对 Hg2＋的荧光响应. 从图 4 可看出, 在其他金属

离子存在时, 受体 1 对 Hg2＋仍然有很好的识别能力, 可

用于 Hg2＋选择性识别的荧光探针. 同时, 探针 1 在不同

pH 值时对 Hg2＋也进行了探讨, 受体分子在 pH 值 4～9

范围内对 Hg2＋都有很好的识别能力. 

文章同时测定 1/2 中滴加不同金属离子时紫外光谱

变化. 不同于荧光光谱, 滴加 Zn2＋, Hg2＋, Cu2＋及其他金

属离子时, 受体分子 1/2 的吸收光谱变化不大(图 5), 表

明受体分子与金属络合后对其基态电子光谱影响并不

大. 

1.3  识别机理研究 

受体分子 1/2 对金属离子荧光响应可归因于受体分

子中O及N原子与金属离子配位的结果. 由于 1的溶解

性差, 本文以 2 为例通过 1H NMR滴定来证实这一设想. 
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图 4  CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10)溶液中受体 1 (2.0×10－5 

mol/L)滴加 20 equiv.其他金属离子再滴加 20 equiv. Hg2＋在 423 

nm 荧光强度变化柱状图 
Figure 4  Bar graph of 1 (2.0×10－5 mol/L) at 423 nm upon 
addition 20 equiv. other metal ions and then 20 equiv. Hg2＋ in 
CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10) solution 

 

 

图 5  在 CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10)溶液中滴加 Zn2＋化合物

2 (2.0×10－5 mol/L)的紫外光谱变化图 
Figure 5  UV-Vis spectra of 2 (2.0×10－5 mol/L) upon addition 
various amount of Zn2＋ in CH3CN-H2O (V∶V＝90∶10) solu-
tion 

图 6为在CD3CN/CDCl3 (V∶V＝8∶2)溶液中受体分子 2

中滴加不同当量 Hg2＋时 1H NMR 变化图. 随着 Hg2＋的

加入, 受体分子三唑环上的氢 H(1)化学位移发生了从 δ 

7.17 到 7.32 的低场移动(加入 3 equiv. Hg2＋), 同时烷氧

键邻位亚甲基上的质子 H(3)发生了高场移动(Δδ＝0.05) 

及从单峰裂分为四重峰的变化. 这表明受体分子中O及

N 原子可能发生了金属离子配位. 

DFT 计算结果也进一步证明了受体分子中 N 及 O

原子参与金属配位的合理性. 配合物1-Hg2＋与2-Hg2＋的

DFT 计算最优构型见图 7. 从图中看出, 受体分子 1 与

2中的三唑环上的 3-位N原子及醚氧键中的O原子与中

心原子 Hg2＋参与了的配位. 从键长数据可看出, 两受体

分子中N原子的配位能力强于O原子. 同时从图中还可

看出, 虽然 1 与 2 中配位原子与中心离子配位键长相差

不大, 但 1-Hg2＋中金属离子 Hg2＋位于环的侧面(图 7b), 

2-Hg2＋则位于受体分子平面腔孔中 .  这种侧面配位

(1-Hg2＋)与平面配位差异可解释受体 1 较 2 更弱的与 

Hg2＋络合能力结果. 

 

图 6  CD3CN/CDCl3 (V∶V＝8∶2)溶液中化合物 2 对 Hg2＋的

核磁滴定图 
Figure 6  1H NMR spectrum of 2 upon addition of Hg(ClO4)2 in 
CD3CN/CDCl3 (V∶V＝8∶2) solution 

▲ represents the residual water peak in system 

 

 

图 7  1-Hg2＋与 2-Hg2＋络合 DFT 计算最优构型 
Figure 7  Optimized structures of 1-Hg2＋ and 2-Hg2＋ comp- 
lexes by DFT calculations 
The a and c present top views, and b and d present the side views. The 
hydrogen atoms and anions are omitted for clarity 

2  结论 

通过点击反应合成了一种以降冰片烯为骨架含蒽

荧光团非环及环状双三唑化合物 1 和 2, 并研究了其对

金属离子荧光识别能力. 在 CH3CN-H2O (V∶V＝90∶

10)中, 荧光光谱表明环受体 1 仅对 Hg2＋有荧光淬灭响

应, 而 2 对 Zn2＋, Hg2＋与 Cu2＋都有很好的荧光识别能力, 
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其荧光识别能力顺序为 Cu2＋＞Zn2＋＞Hg2＋. 同时研究

发现虽然 1 较 2 具有更好的金属离子识别选择性, 但其

荧光识别灵敏度有很大减弱. 1H NMR 滴定及 DFT 计算

表明受体分子受体分子中的三唑环上的3位N原子及醚

氧基团中的 O 原子参与了金属配位. 同时 DFT 计算表

明非环受体 2 较 1 有更好同 Hg2＋尺寸匹配, 导致其有更

好的离子识别灵敏性. 目前虽然大量文献报道环状受体

分子由于好的预组织性及刚性结构较非环受体有更好

的客体分子选择性与灵敏性识别[32], 本文的结果表明

主客体间空间尺寸匹配性常有更大的影响. 本文的研究

为设计高选择性与灵敏度的环状受体具有一定的参考

价值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

化合物 3, 4 和 5 按文献方法合成, 其它试剂及药品

(分析纯)购于国药集团化学试剂公司; 无水溶剂按文献

方法纯化制备, 其他试剂均为分析纯, 使用前未作进一

步纯化. 

核磁共振仪(德国 Bruker 公司, Bruker Vance 400 

MHz, TMS 为内标)、紫外可见光谱(HITACHI U-3010 型

紫外可见分光光度计)、荧光光谱(Hitachi F-4600 型荧光

光谱仪). 滴定所用金属离子 Na＋, Mg2＋, Ba2＋, Hg2＋,  

Cu2＋, Cr3＋, Zn2＋, Fe2＋, Ni2＋, Co2＋, Cd2＋, Ag＋等)均为高

氯酸盐. 

3.2  实验方法 

3.2.1  (14Z,54Z,91R,93S,94S)-11H,51H-7,11- 二 氧 -1,5 

(1,4)-二三唑-3(9,10)-蒽-9(2,3)-二环[2.2.1]庚烷环二十

烷-95-烯(1)的合成 

在氮气保护下, 将 1.5 mL 的 1,8-二氮杂二环[5.4.0]

十一碳-7-烯(DBU, 10 mmol)及 28.5 mg CuI (0.015 

mmol)加入到 200 ml 除水甲苯中, 并将溶液升温至

70 ℃. 同时化合物 3 (115 mg, 0.5 mmol)和 4 (144 mg, 

0.5 mmol)溶于 100 mL 除水甲苯中, 并缓慢滴加到上述

溶液. 滴加约8 h, 滴加完毕后, 继续反应2 h. 减压蒸馏

除去溶剂, 残留物用CH2Cl2/MeOH (V∶V＝98∶2)过柱, 

得到 102 mg (0.18 mmol)白色固体 1, 收率 39%. m.p. 

198～199 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.77 (s, 

2H), 8.44 (s, 2H), 7.74 (s, 2H), 7.59 (s, 2H), 7.02 (s, 2H), 

6.77 (q, J＝15.4 Hz, 3H), 5.73 (s, 1H), 4.46 (d, J＝13.8 

Hz, 2H), 4.27 (s, 2H), 3.90 (d, J＝13.3 Hz, 2H), 2.35 (s, 

2H), 1.91 (s, 2H), 1.61 (s, 2H), 1.21 (s, 2H), 0.94 (s, 1H), 

0.86 (s, 1H); 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 143.6, 

134.5, 130.7, 130.17, 128.6, 127.6, 125.2, 124.8, 123.3, 

67.1, 62.8, 45.7, 44.4, 40.5, 40.1, 39.9, 39.8, 39.5, 39.3～

38.9 (m); ESI-MS m/z: 520.25 (M＋1)＋. Anal. calcd for 

C31H30N6O2: C 71.79, H 5.83, N 16.20; found C 71.65, H 

5.85, N 16.32. 

3.2.2  (1R,4S,5R)-5,6-二{{[1-(蒽-9-亚甲基)-1H-1,2,3-

三唑-4-亚]甲氧基}甲基}二环[2.2.1]庚烷-2-烯(2)的合

成 

在氮气保护下, 将 115 mg (0.5 mmol)化合物 3、280 

mg (1.2 mmol)化合物 5、25 mg 五水硫酸铜、20 mg 抗

坏血酸钠溶于 10 mL DMF中, 反应混合液室温下反应 4 

h. 待反应结束后, 在反应液中加入氯化钠水溶液, 过

滤, 取滤渣. 干燥后粗产物用二氯甲烷-甲醇的混合液

体(V∶V＝98∶2)过柱, 减压蒸馏, 得到 284 mg 白色固

体 2, 产率 80%. m.p. 145～146 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.51 (s, 2H), 8.31 (d, J＝8.8 Hz, 4H), 8.01 (d,  

J＝8.0 Hz, 4H), 7.59～7.56 (m, 4H), 7.50～7.46 (m, 4H), 

7.10 (s, 2H), 6.51 (s, 4H), 5.73 (s, 2H), 5.30 (s, 2H), 

4.25～4.18 (m, 4H), 4.25～4.18 (m, 4H), 3.03 (t, J＝13.2 

Hz, 2H), 2.81 (t, J＝15.4 Hz, 2H), 2.66 (s, 2H), 2.18 (s, 

4H), 1.61～1.58 (m, 1H), 1.27 (d, J＝16.2 Hz, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 31.0, 41.2, 45.3, 46.3, 48.8, 

53.5, 64.1, 70.5, 122.0, 123.0, 123.8, 125.4, 127.6, 129.4, 

129.8, 129.8, 130.8, 131.4, 135.0, 145.3; ESI-MS m/z: 

698.22 (M＋1)＋. Anal. calcd for C45H40N6O2: C 77.56, H 

5.79, N 12.06; found C 77.72, H 5.83, N 12.14. 

3.3  紫外及荧光光谱滴定实验 

紫外及荧光光谱测定受体分子浓度为 2×10－5 mol/ 

L 乙腈-水(V∶V＝90∶10)溶液, 金属离子配制成 2×  

10－3 mol/L溶液.荧光光谱测定时激发波长为360 nm. 测

试时用移液枪向 1 和 2 中滴加高氯酸盐的阳离子, 观察

受体分子与阳离子结合后紫外及荧光光谱变化. 

3.4  1H NMR 滴定测试 

Bruker Vance 400 MHz 核磁共振仪, CD3CN 溶液中

化合物 2 (2.0×10－4 mol/L)中利用累积滴加法逐次加入

高氯酸盐的阳离子, 观察受体分子 2与Hg2＋结合后活泼

氢化学位移的变化. 

3.5  量子化学结构计算 

采用高斯 09 的 B3LYP/6-31G*(d,p)方法, 计算目标

化合物 1, 2 与阳离子作用后的结构模型. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 1 和 2 与金

属离子的紫外光谱图, 1H NMR、13C NMR及ESI-MS. 这

些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下

载. 
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