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一种氟离子荧光传感器分子的合成及性能研究 

付  怡    唐  辉    刘  泽    张万轩*    任  君* 
(湖北大学化学化工学院  武汉 430062) 

摘要  氟离子是一种电负性极强, 半径最小的负离子, 在日常生活的各个方面起着重要的应用. 利用氟离子诱导硅氧

键断裂这一经典反应, 设计合成一种含有四个硅氧键的苝的衍生物 B, 实现了对 F－的高效选择性、高灵敏度识别.该传

感器分子对 F－有很快的响应速度, 在 1 min 左右即可完成, 而且探针分子 B 对 F－的检测限达到 3.5×10－8 mol•L1. 

关键词  苝; 硅氧键; 荧光传感器; 氟离子 

Synthesis and Properties of a Fluoride Ion Fluorescence 
Chemosensor 

Fu, Yi    Tang, Hui    Liu, Ze    Zhang, Wanxuan*    Ren, Jun* 
( School of Chemistry and Chemical Engineering, Hubei University, Wuhan 430062) 

Abstract  Fluoride ion is an anion with the high electronegativity and the smallest radius. It has important application in all 
aspects of daily life. In this paper, based on the cleavage of Si—O bond induced by fluoride ions, a novel derivative of
perylene B which contains four silicon oxygen bond was designed and synthesized, and this fluorescent chemosensor could 
recognize F－ with good selectivity and high sensitivity. The probe molecule had a fast response time for F－ and the sensing 
procedure could be completed in about 1 min, and the detection limit of F－ of the probe molecule B reached 3.5×10－8

mol•L1. 
Keywords  perylene; siloxane bonds; fluorescence sensor; fluoride ion 

 

氟离子是人所必需的微量元素, 对人体有着重要的

作用, 与人体生命活动、牙齿及骨骼组织代谢密切相  

关[1～3]. 人体内缺少氟会引发龋齿和骨质疏松等疾病, 

但是摄入过量的氟会破坏胶原质、降低甲状腺的活力、

造成免疫力下降等, 对人体危害极大. 在细胞学和生物

学中, 氟化钠会影响细胞信号的传输, 高浓度的氟离子

会导致哺乳动物细胞的凋亡[4～8]. 值得注意的是, 我国

含氟地下水分布广泛, 尤其西北干旱地区, 约有7000万

人饮用含氟量超标的水, 导致不同程度的氟中毒[9]. 工

业上, 含氟矿石开采、焦炭、玻璃、铝加工、电镀、电

子、化肥等行业排放的废水中常含有高浓度的氟化物, 

造成环境污染[10]. 所以对环境和细胞 F－的准确、快速检

测显得极其重要. 

检测氟离子的测量方法主要有氟离子选择电极法、

氟试剂比色法、离子色谱法、硝酸钍滴定法和荧光探针

法[11－12]. 前四种方法存在误差大, 操作麻烦等问题, 而

荧光探针分析法具有灵敏度高、选择性高、空间分辨能

力高及对细胞损伤小等 , 还可以进行生物荧光成     

像[13～15]. 用荧光探针分析法来检测 F－的机理一般分为

去质子化型和反应型两大类[16]. 去质子化的氟离子探

针一般含有极性较大的基团(例如 OH、NH 等), 与氟离

子发生配位作用, 发生去质子化作用, 从而实现对氟离

子的识别[17,18]. 反应型的氟离子探针大致可分为基于硅

氧键的氟离子探针[19,20]、基于与硼作用的氟离子探针[21]

和少数基于与金属作用的氟离子探针[22], 其中一些亦

可在水相中检测[23,24]. 但是由于氟离子是电负性最强、

离子半径最小的阴离子, 具有强烈的水化作用, 这严重

限制着基于去质子化机理荧光探针对水体系中 F－的检    

测[25,26], 所以近年来基于反应型的 F-荧光探针倍受科研

工作者的青睐. 本文使用荧光量子产率高、光物理性质

稳定的苝作为发色团 , 利用氟离子诱导硅氧键断     

裂[27～29]这一专一性好的经典反应, 设计了能够对氟离
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子高选择性识别的荧光传感器分子 B, 并且在分子中引

入 4 个硅氧键识别基团, 以期望实现对氟离子高灵敏度

识别(Scheme 1). 

2  结果与讨论 

2.1  传感器 B 的选择性识别能力研究 

取 11 份传感器 B 的四氢呋喃(THF)溶液(2×10－5 

mol•L1), 分别加入等体积的 2×10－4 mol•L1的 11 种阴

离子(F－、Cl－、Br－、I－、 4HSO－、 4ClO－、 2 4H PO－、 3NO－、

CN－、AcO－、 2
4SO － )的 THF 溶液, 通过荧光光谱仪测

定, 得到图 1 所示图谱, 并发现仅有氟离子才能使传感

器 B 的荧光图谱有一个明显变化. 为探究裸眼的识别效

果, 再次取11份传感器B的THF溶液(2×10－5 mol•L1), 

分别加入等体积的 2×10－4 mol•L1的 11 种阴离子(F－、

Cl－、Br－、I－、 4HSO－、 4ClO－、 2 4H PO－、 3NO－、CN－、      

AcO－、 2
4SO － )的 THF 溶液, 分别在肉眼和 365 nm 的紫

外荧光灯下观察, 结果如图 2 所示, 发现仅有加了 F－的

溶液发生了变化(由紫红色变为深蓝色), 同时在 365 nm

紫外灯下发现也仅有加入 F－的溶液的荧光猝灭, 而其

他离子并没有明显的颜色变化. 

550 600 650 700 750 800

0

100

200

300

400

500

600
 

In
te

ns
ity

/a
.u

.

Wavelength/nm

 BLANK

 F-

 Cl-

 Br-

 I-

 HSO-

4

 ClO-

4

 H
2
PO-

4

 NO-

3

 CN-

 CH
3
COO-

 SO2-

4

 

图 1  传感器 B (2×10－5 mol•L1)中加入等体积 2×10－4 mol• 

L1 的不同阴离子溶液的荧光吸收光谱图 
Figure 1  Fluorescence spectroscopy of sensor B (2×10－5 mol• 
L1) by adding an equal volume of 2×10－4 mol•L1 different 
anionic solution
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图式 1  传感器 B 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of sensor B
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图 2  加入 10 equiv.阴离子后在裸眼(a)或在 365 nm 紫外灯下

传感器 B 的荧光变化照片 

Figure 2  Fluorescence changes of sensor B after addition of 10 
equiv. anion by naked-eyes (a), or under the 365 nm UV lamp (b) 
From left to right is blank, F－, Cl－, Br－, I－, 4HSO－ , 4ClO－ , 2 4H PO－ , 

3NO－ , CN－, AcO－, and 2
4SO －  

为了进一步证明传感器 B 对氟离子的高选择性, 在

纯四氢呋喃的体系中, 同时加入 10 equiv.的氟离子和

100 equiv.另一种干扰离子, 例如 Cl－、Br－、I－、 4HSO－、

4ClO－、 2 4H PO－、 3NO－、CN－、AcO－、 2
4SO － . 结果如

图 3 所示, 只有在氟离子加入的时候体系的荧光才会猝

灭, 仅仅 100 equiv.其它干扰离子存在没有对体系荧光

产生影响, 这表明传感器 B 对氟离子有很好的选择性识

别能力. 
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图 3  在纯 THF 体系中进行的干扰试验 
Figure 3  An interference test in THF system 

The target fluoride ion concentration was 10 equivalents, the interference 
ion concentration was 100 equivalents, and the excitation wavelength was 
540 nm 

2.2  传感器 B 的荧光滴定 

如图 4, 在向传感器分子 B 的四氢呋喃体系中加入

0～4 equiv.的氟离子溶液(其中 1 equiv.氟离子溶液浓度

为 6.67×10－6 mol/L), 结果发现体系荧光强度随氟离子

浓度增加而显著减弱 . 当加入的离子含量达到了 4 

equiv.时, 体系的荧光强度达到最低值, 相对于未加氟

离子之前出现了一个极大的变化. 

为计算传感器 B 对 F－的检测限(DL), 以荧光强度

(F)对 F－浓度作图(图 5), 线性拟合得线性回归方程: F＝  

－134.5[F－]＋520.6, 上式中 F 为最大荧光吸收波处的

吸光强度, 相关系数 R2＝0.9915, 表明氟离子浓度与荧

光强度浓度呈很好的线性关系. 

 

图 4  在纯 THF 体系中分别加入不同浓度的氟离子的荧光发

射光谱(a)、荧光变化照片(b)及裸眼比色变化(c) 
Figure 4  In THF system, the fluorescence emission spectra (a), 
the fluorescence changes (b) and the naked eye colorimetric 
change (c) of adding different concentrations of fluoride ions  
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图 5  在 THF 体系中传感器分子的荧光强度与氟离子浓度的

线性关系 
Figure 5  Linear relationship between fluorescence intensity of 
sensor molecules and fluoride ion concentration in THF system 

根据 DL＝3σ/k[30～32] (σ是空白溶液荧光强度多次测

量的标准偏差, 此处为 2.356; 3 是信噪比)计算得到检测

限为 3.5×10－8 mol•L1. 

2.3  传感器 B 的响应时间 

传感器分子 B 对氟离子的响应时间如图 6 所示. 当

加入一定量的氟离子后, 605 nm 处的荧光强度很快减

弱, 在 1 min 左右时, 荧光几乎猝灭完全, 当到达 3 min

时, 荧光强度趋于稳定. 随着时间的延长, 荧光强度未

有明显的变化, 这表明它们之间的反应已经完成, 这表

明该传感器分子 B 对氟离子有很快的响应时间. 
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图 6  在纯THF体系中向传感器B (2×10－5 mol•L1)的溶液中

加等体积 8×10－5 mol•L1的氟离子溶液得到的 605 nm处的荧

光强度随时间的变化曲线 
Figure 6  In THF system, the fluorescence intensity changes 
with time at 605 nm obtained by adding an equal volume of a 
fluoride ion solution of 8×10－5 mol•L1 to the solution of the 
sensor B (2×10－5 mol•L1) 

2  结论 

设计并合成了一个含有硅氧键的对氟离子有高选

择性、低检测线和响应时间短的荧光传感器分子 B. 使

用荧光量子产率高、光物理性质稳定的苝作为发色团, 

通过氟离子诱导硅氧键断裂, 从而使分子内电子转移过

程(ICT)受到抑制, 导致传感器分子的荧光猝灭, 实现对

氟离子专一性识别. 荧光光谱研究表明, 该传感器分子

探针 B 对氟离子有良好的选择性识别能力和抗干扰能

力. 荧光滴定结果表明氟离子浓度与荧光强度呈很好的

线性关系. 通过在分子设计中引入4个硅氧键识别基团, 

从而提高了识别的灵敏度 , 计算的检测限 DL 达到   

3.5×10－8 mol•L1．该传感器分子有望在环境监测和生

物分析等领域有一定的应用． 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

仪器 : 核磁用美国 Varian UNITY INOVA (600 

MHz)和中国科学院 WIPM (400 MHz)核磁共振波谱仪

测定 , 指定氘代试剂为溶剂 , TMS 为内标 ; 红外用

FTIR- Spectrumone (美国 Perkin-Elmer 公司)红外光谱

仪; 荧光用 LS-55 (美国 Perkin-Elmer 公司)荧光分光光

度计; 质谱用安捷伦1260-6224 LC-MS TOF液相色谱质

谱联用测试仪测定; 熔点用北京泰克仪器有限公司 X-6

显微熔点测定仪测定. 

试剂: 1,2,7,12-四氯-3,4,9,10-四甲酸二酐, 1-正丁胺, 

4-甲氧基苯酚, 三溴化硼, 氢化钠, 无水碳酸钾, 叔丁

基二甲基氯硅烷, 乙二醇单甲醚, N-甲基吡咯烷酮, 二

氯甲烷, 甲醇, 蒸馏水, 四氢呋喃, 正己烷, 三氯甲烷, 

四丁基铵盐类等. 试剂均为市售分析纯, 其中二氯甲烷

和四氢呋喃使用前经过纯化, 其他均无纯化. 

四氢呋喃: 压入钠丝, 加入适量二苯甲酮, 回流至

变蓝, 蒸出. 二氯甲烷: 与几份少量的浓硫酸一起振荡, 

用水洗至中性, 然后用无水氯化钙干燥、过滤、蒸馏.  

3.2  实验方法 

在氮气保护下将化合物 4[33] (0.467 g, 0.5 mmol)与

NaH(0.050 g, 2.0 mmol)溶解于 5.0 mL 重制的四氢呋喃

中, 室温搅拌 6 h. 将叔丁基二甲基氯硅烷(0.600 g, 4.0 

mmol)溶解于 2.0 mL 重制的四氢呋喃后, 用注射器缓慢

滴加于上述反应混合物中, 继续室温反应过夜. 将反应

液旋干, 湿法上样(用二氯甲烷溶解)后柱层析提纯得到

紫红色固体 0.521 g, 收率 74.9%. m.p.＞300 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.16 (s, 4H), 6.82 (d, J＝8.0 

Hz, 8H), 6.71 (d, J＝8.0 Hz, 8H), 4.11 (t, J＝8.0 Hz, 4H), 

1.66 (m, 4H), 4.11 (t, J＝8.0 Hz, 4H), 1.66 (m, 4H), 1.38 

(m, 4H), 0.99 (s, 36H), 0.93 (t, J＝6.0 Hz, 6H), 0.20 (s, 

24H); 13C NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 167.85, 160.77, 

156.89, 153.52, 137.28, 126.87, 125.53, 124.52,123.65, 

44.82, 34.63, 30.11, 24.79, 22.60, 18.25; IR (KBr) ν: 

2956.33, 1697.27, 1588.00, 1437.01, 1413.40, 1355.94, 

1285.35, 914.65, 841.04, 691.03 cm－1; HRMS (ESI) calcd 

for C80H98N2O12Si4 [M ＋ Cl] －  1425.5897, found 

1425.5925. 

3.3  荧光光谱测定方法 

化合物 B 测试溶液的配制: 以重制的 THF 为溶剂, 

将化合物B配置成 2.0×10－3 mol/L的储备溶液, 然后移

取一定的体积再用 THF 溶剂稀释成 2.0×10－5 mol/L 的

待测溶液. 

阴离子储备液的配制: 以重制的 THF 为溶剂, 配制 

2.0×10－3 mol/L 的阴离子溶液(11 种四丁基铵盐, 阴离

子分别为 Cl－、Br－、I－、 4HSO－、 4ClO－、 2 4H PO－、 3NO－、

CN－、AcO－、 2
4SO － ), 以留备用, 然后移取一定的体积

再用 THF 溶剂稀释成要求浓度的待测溶液. 

荧光光谱的测定均在室温条件下进行. 测试条件:

室温, 样品池为 1 cm×1 cm×4 cm石英比色皿, 激发狭

缝宽度为 5.0, 发射狭缝宽度为 5.0, 激发波长 λex为 540 

nm, 于 550～800 nm 范围内测试荧光.  

 

辅助材料(Supporting Information)  提供了化合物 2, 

3, 4, B 的核磁共振与红外数据, 还补充了化合物 4 与 B

的荧光对比. 这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc- 

journal.cn/)上下载. 
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