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一种新型连续检测镉离子和焦磷酸阴离子的逻辑门 

荧光传感器及其细胞成像研究 

常永新 a
    李  白 a

    郭  淼 b
    蔡永红*,a

    徐括喜*,a
 

(a 河南大学化学化工学院  功能有机分子研究中心  河南省阻燃与功能材料工程实验室  开封 475004) 

(b 河南大学纳米材料工程研究中心  开封 475004) 

摘要  设计并合成了一种基于 8-羟基喹啉(8-HQ)的连续检测 Cd2＋和焦磷酸阴离子(PPi)的荧光传感器 L. 在传感器 L 的

DMSO/H2O (V/V＝1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl buffer, pH＝7.20)溶液中加入 Cd2＋后导致荧光发射峰(Em＝537 nm)猝灭, 

检测限低至 5.87×10
－8 mol/L. 通过 Job's 曲线图和质谱验证传感器 L 和 Cd2＋离子之间以 1∶1 化学计量比结合, 结合常

数为 4.38×104 L/mol. 复合传感器 L-Cd2＋体系具有通过配体置换法对 PPi 高度选择性检测性能. L 可以作为一种逻辑门

荧光传感器检测 Cd2＋和 PPi. 传感器 L 可以用于对活细胞中的 Cd2＋和 PPi 的荧光成像.  

关键词  8-羟基喹啉; 荧光传感器; 连续检测; 活细胞成像   
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Abstract  A novel fluorescent sensor L based on 8-hydroxyquinoline (8-HQ) has been designed and synthesized. The sensor 

L displayed excellent sensitivity specific toward Cd2＋ and pyrophosphate anion (PPi), respectively. The fluorescence emission 

peak at 537 nm was quenched when Cd2＋ was added to the DMSO/H2O (V/V＝1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl buffer, pH＝7.20) 

solution of sensor L and the detection limit was as low as 5.87×10
－8 mol/L. The 1∶1 stoichiometry was verified by Job's plot 

and mass spectrum, and the association constant was obtained to be 4.37×104 L/mol. The further study found that the L-Cd2＋ 

system has high selectivity for detection of PPi by ligand replacement method and L could be used as a logic gate fluorescence 

sensor. In addition, the sensor L was employed for imaging the Cd2＋ and PPi in living cells.  

Keywords  8-hydroxyquinoline; fluorescent sensor; sequential detection; cell imaging  

 

在过去十年中, 重金属和过渡金属对人类健康的危

害和环境的污染已被广泛报道. 在各种重金属离子中, 

Cd
2＋引起了人们的极大关注, 因为镉广泛用于工业、农

业和军事等领域. 而且, Cd
2＋被认为是一种人类致癌物

质, 因为它可以通过食物链在生物组织中累积超过 10

年. 此外, 长期接触 Cd
2＋也对人类健康产生严重影响, 

如肾功能不全、肺活量减少、心血管疾病、钙代谢紊乱、

白血病和前列腺癌等[1]
. 焦磷酸( 4

2 7P O  , PPi)是腺嘌呤核

苷三磷酸 (ATP)与核苷酸三磷酸酯水解的产物 , 在

DNA/RNA 聚合等生化反应中起着重要作用 [2]
. 此外, 

PPi 浓度的差异也被用来监测或诊断一些疾病. 例如, 

焦磷酸二氢钙(CPPD)晶体沉积病主要由滑液中异常高

水平的 PPi 引起[3]
, 鉴于 PPi 的重要生理作用, 迫切需要

实现 PPi的定量测定. 相对于传统的检测方法[原子吸收
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光谱法(AAS)、原子荧光光谱法(AFS)、电感耦合等离子

体原子发射光谱法(ICP-AES)、电感耦合等离子体质谱

法(ICP-MS)], 显色和荧光化学传感器因其高灵敏度、简

单性、低成本、快速响应和实时检测而备受关注, 在环

境、生物和工业领域都具有广泛的应用价值[4]
.  

能够识别多个目标的传感器在检测分析物时将比

一对一的分析过程更有效和便捷, 并且可以节省成本. 

其中, 基于席夫碱的传感器, 由于它具有优异的荧光性

能、明亮的光致变色性能、极好的热稳定性和快的响应

时间等优点而被用于各种离子的检测[5～7]
. 然而, 大多

数荧光传感器只用于单一检测特定金属离子, 而用于连

续检测的逻辑门荧光化学传感器的报道相对较少. 尤其

是在其他常见干扰阳离子/阴离子存在的情况下在含水

介质中实现高选择性和高灵敏度的检测尤为重要. 光致

电子转移(PET)荧光传感器通常由两个结构单元组成: 

受体单元和荧光载体单元. 受体单元用于特定识别目标

离子, 其通常包含作为离子鳌合剂的 N, O 和 S 原子; 荧

光载体单元, 用于将主体与客体的识别转化为荧光信

号, 通常包含有罗丹明、香豆素、喹诺酮和喹啉基团[8]
.

主体分子在无束缚状态下 , 受体单元可以自由旋转 , 

PET 受阻荧光团单元产生强烈荧光. 通常, 受体单元与

特定离子结合时其孤对电子与荧光团的 π轨道之间发生

电子转移产生 PET 效应, 强烈地淬灭荧光团的荧光[9]
. 

因此, 我们基于PET机理设计并合成了一种新型 8-羟基

喹啉席夫碱的荧光传感器, 因为其能形成独特的刚性共

轭结构, 使得该传感器具有非常优异的荧光连续传感

Cd
2＋和 PPi 性能. 通过 B3LYP/6-31G(d, p)的量子化学计

算验证了 L 和 Cd
2＋之间的可能的络合模式.  

1  结果与讨论 

1.1  新型传感器 L 的设计与合成 

我们的设计是通过将化合物 c和 2-氨基吡啶结合得

到共轭结构更大的分子来构建传感器 L (Scheme 1).  

化合物 L 的化学结构通过 FT-IR, 
1
H 和 13

C NMR 和

HRMS 技术进行了表征.  

1.2  荧光和吸收光谱研究 

首先使用荧光光谱研究了传感器 L 与不同阳离子

之间的相互作用. 如图 1 所示. 传感器 L 在 DMSO/H2O 

(V/V＝1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl buffer, pH＝7.20)溶液

中在 537 nm 处显示出较强的荧光发色峰(λex: 320 nm). 

加入常见的碱金属离子、碱土金属离子和其他过渡金属

离子(如 Na
＋

, K
＋

, Ag
＋

, Zn
2＋

, Mg
2＋

, Ba
2＋

, Ca
2＋

, Mn
2＋

, Pb
2

＋
, Hg

2＋
, Ni

2＋
, Co

2＋
, Cr

3＋
, Fe

3＋
, Al

3＋等)均没有产生明显

的光谱变化. 然而Cd
2＋的加入迅速猝灭了传感器L的荧

光. 并且, 在紫外灯照射下, 观察到从蓝色到无色的颜 

 

图式 1  化合物 L 的合成 

Scheme 1  Synthesis of compound L 

 

图 1  在 DMSO/H2O (V/V＝1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl buffer, 

pH＝7.20)缓冲溶液中加入 5.0 equiv.不同金属离子(Na
＋

, K
＋

, 

Ag
＋

, Zn2＋, Mg2＋, Ba2＋, Ca2＋, Mn2＋, Pb2＋, Hg2＋, Ni2＋, Cd2＋,  

Co2＋, Cu2＋, Cr3＋, Fe3＋和 Al3＋)后传感器 L 的荧光发射峰(λex＝

320 nm)  

Figure 1  Fluorescent intensity (λex＝320 nm) of sensor L upon 

the addition of 5 equiv. different metal ions Na
＋

, K
＋
, Ag

＋
, Zn2＋, 

Mg2＋, Ba2＋, Ca2＋, Mn2＋, Pb2＋, Hg2＋, Ni2＋, Cd2＋, Co2＋, Cu2＋,  

Cr3＋, Fe3＋ and Al3＋ in DMSO/H2O solution (V/V＝1/1, 0.01 

mol/L, Hepes-HCl buffer, pH＝7.20)  

色变化, 表明形成了 L-Cd
2＋络合物. 然而, Cu

2＋的加入

使得传感器 L 的荧光强度也有一定程度的降低, 这可能

是由于 Cu
2＋
的顺磁性特征导致的荧光猝灭现象 [10,11]

. 
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Cu
2＋的存在对传感器 L 检测 Cd

2＋会产生一定程度干扰, 

但是其他常见金属离子的存在并不会使传感器 L 对 

Cd
2＋的检测产生影响. Cd

2＋的加入导致传感器 L 的荧光

猝灭可能是由于传感器 L 的酚羟基与 Cd
2＋配位后电子

云密度减小, 促使分子内的光致电子转移(PET)过程变

得容易, 从而观测到荧光猝灭现象[12]
.   

为了进一步研究 Cd
2＋与传感器 L 之间的相互作用, 

进行了荧光滴定实验(图 2a). 传感器L在 537 nm处的荧

光强度随着 Cd
2＋浓度的增加逐渐减弱, 在增加到 1.35 

equiv.后其荧光几乎完全淬灭. Job's曲线图(图 3a)表明在

DMSO/H2O (V/V＝1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl buffer,  

pH＝7.20)溶液中, L与Cd
2＋的配位比为 1∶1

[13]
. 同时质

谱检测也验证了 L 与 Cd
2＋形成 1∶1 配合物. 对 537 nm

处测得的荧光滴定曲线进行非线性拟合确定了 L 与 

Cd
2＋的结合常数 Ka＝4.37×10

4
 L/mol. 此外, 通过公式

LOD＝3σ/k 计算出对 Cd
2＋的检出限为 5.87×10

−8
 mol/L  

 

 

图 2  (a)在传感器 L (3.33×10
－5 mol/L)的 DMSO/H2O (V/V＝

1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl 缓冲液, pH＝7.20)溶液中加入不同

浓度的 Cd2＋ (0～1.35 equiv.)的荧光光谱和(b)传感器L荧光强

度与 Cd2+浓度的线性关系图 

Figure 2  (a) Fluorescent spectra of sensor L (3.33×10
－5 

mol/L) with the addition of various concentration of Cd2＋ (0～
1.35 equiv.) in DMSO/H2O solution (V/V＝1/1, 0.01 mol/L, 

Hepes-HCl buffer, pH＝7.20) and (b) linear relationship of fluo-

rescence intensity of sensor L as a function of Cd2＋ 

Inset: Visual color changes observed in solution of L (left) and L-Cd2＋ 

(right) after addition of 3.0 equiv. of Cd2＋ ion 

(图 2b), 并且具有良好的线性关系 , 相关系数(R
2
)为

0.9900. 

]
 

 

 

图 3  (a)在 DMSO/H2O (V/V＝1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl 

buffer, pH＝7.20)溶液中传感器 L 对于 Cd2＋的 Job's 曲线和(b)

溶液 pH 对传感器 L 检测能力的影响 

Figure 3  (a) Job's plot for the sensor L with Cd2＋in DMSO/ 

H2O solution (V/V＝1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl buffer, pH＝
7.20), and (b) pH’s impact of recognition ability of sensor L 

金属离子的竞争实验表明(图 4), 除铜离子外, Cd
2＋

(3.33×10
－5

 mol/L)与其它金属离子(1.65×10
－4

 mol/L)

混合引起的荧光猝灭与单纯 Cd
2＋引起的荧光猝灭相似. 

由此可知, 大多数干扰离子的存在不会影响传感器 L 对

Cd
2＋的检测. 为了更好地验证传感器 L 在生理环境中的

适用性, 研究了溶液 pH 对传感器 L 的荧光性能的影响

实验(图 3b). L 在较宽的 pH 范围内保持较强的荧光. 在

L的溶液中加入Cd
2＋后, 其荧光迅速降低, 而在 6～8的

pH 范围内其荧光猝灭最完全. 因此, 该传感器在生物

系统中具有潜在的应用前景[14]
.   

UV-Vis 滴定实验表明, 在增加 Cd
2＋离子(0～1.15 

equiv.)后在上述溶液中, λ＝264 和 306 nm处的吸收带随

着 Cd
2＋离子浓度的增加吸光度逐渐减小. λ＝350 nm 处

的吸光度逐渐增大. 当添加 1.15 equiv. Cd
2＋后, 其峰值

达平衡, 吸光度不再发生变化. 在 λ＝326 nm 和   284 

nm 处出现的等吸收点说明 L 与 Cd
2＋
离子结合后形 
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图 4  不同金属离子的双离子混合溶液对传感器 L 的干扰 

Figure 4  Interference of other metal ions in a binary mixture 

solution of sensor L 

成了稳定的配合物. 为了探究 Cd
2＋对 L 荧光猝灭的机

理, 测定了 L-Cd
2＋的 1

H NMR. 如图 5 所示, 
1
H NMR 分

析显示羟基(OH)上的质子峰消失, 表明络合过程中羟

基参与了配位. 猜测 Cd
2＋离子可能通过羟基、噁唑, 喹

啉和席夫碱的N原子形成配位作用. 这种配位作用导致

了 L 的荧光猝灭. 由于与 Cd
2＋离子配位, 发射光谱没有

明显的位移, 而且表现出明显的荧光猝灭响应. 我们推

测 L 是基于 PET 机理实现荧光的猝灭[15]
.  

 

图 5  加入 1.0 equiv. Cd(NO3)2后传感器 L 的氢谱(DMSO-d6) 

Figure 5  1H NMR spectra of sensor L with Cd(NO3)2 in 

DMSO-d6 

考虑到 L 对 Cd
2＋的键合性能, 配合物 L-Cd

2＋可能

是一种离子置换法探测阴离子的传感器. 为了验证这一

猜想, 进一步研究了配合物 L-Cd
2＋对各种阴离子的检

测性能. 如图 6 所示, 在过量加入 Cl
－

, Br
－

, I
－

, 2
4SO  , 

2
3SO  , 2 8S O , 3

4PO  , 3NO , 2
3CO  , AC

－
, 3HCO , 

4HSO , 2
4HPO  , C6H5COO

－
, ATP, ADP, 2O , 2

2 4C O  , 

3HSO , 2 4H PO等阴离子后, 荧光光谱并无明显变化, 

而加入 4
2 7P O 后, 537 nm 处的荧光发射强度明显增强, 

可能是由于 4
2 7P O 阴离子导致L-Cd

2＋解离后配体L进入

溶液. 我们用荧光滴定法测定了 L-Cd
2＋对 4

2 7P O 的检测

能力. 如图 7a 所示. 当加入 9.40 equiv. 4
2 7P O 时, L-  

Cd
2＋体系的发射强度恢复到接近未加入 Cd

2＋时的荧光

强度. 在此之后, 较高的 4
2 7P O 浓度并没有导致荧光强

度的进一步增强 . 荧光滴定法测定配合物 L-Cd
2＋

与
4

2 7P O 的络合常数为: Ka＝1.08×10
4 
L/mol.   

 

图 6  L-Cd2＋ (3.33×10
－5 mol/L)在 DMSO/H2O (V/V＝1/1, 

0.01 mol/L, Hepes-HCl buffer, pH＝7.20)溶液中加入不同阴离

子荧光光谱 

Figure 6  Fluorescence spectra of L-Cd2＋ (3.33×10
－5 mol/L) 

upon addition of various anions in DMSO/H2O solution (V/V＝
1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl buffer, pH＝7.20) 

为了进一步探究 L-Cd
2＋体系作为 P2O7

4－阴离子选

择性传感器的实际应用性能, 在 5.0 equiv.其他阴离子存

在下进行了干扰实验. 结果表明: 所有测试的阴离子都

没有干扰 4
2 7P O 的荧光检测. 紫外-可见光谱恢复和荧

光光谱恢复(图 7a)的结果表明, 配合物L-Cd
2＋中Cd

2＋离

子能够被 4
2 7P O 从其配合物中夺取出来. 我们进一步通

过可逆性试验验证了这一推断. 通过交替添加 Cd
2＋和

4
2 7P O  到测试溶液中, CL＝3.33×10

－5
 mol/L, CCd

2＋＝

4.50×10
－5

 mol/L, CPPi＝3.33×10
－5

 mol/L, 荧光光谱出

现猝灭-增强交替循环的现象[16,17]
.  

考虑到 L 对 Cd
2＋和 4

2 7P O 连续检测性能, 传感器 L

可以开发作为一种模拟 INHIBIT 逻辑门[18]
, 使用 Cd

2＋

离子和 4
2 7P O 作为两个逻辑输入命令, 传感器 L 显示荧

光发射('1'状态 turn-ON)或荧光猝灭('0'状态 turn-OFF). 

同时存在Cd
2＋离子和 4

2 7P O 作为输入命令时L表现出强

荧光发射('1'状态), 仅存在 Cd
2＋作为输入命令时, L 表现

出荧光猝灭('0'状态), 图 8 给出了 INHIBIT 功能的相应

表格和逻辑电路图. 

为了更深入地理解传感器 L 结合 Cd
2＋离子的螯合

机制, 以 B3LYP/6-31＋G (d,p)作为基组函数, 通过

Gaussian 09 程序进行密度泛函理论(DFT)计算[19]
. 通过

优化后的结构, 发现 Cd
2＋离子与 L 分子上 N、O 原子 
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( )
 

图 7  在DMSO/H2O (V/V＝1/1, 0.01 mol/L, Hepes-HCl缓冲液, 

pH＝7.20)溶液中(a) L-Cd2＋(3.33×10
－5 mol/L)复合物在添加

不同浓度 4
2 7P O   (0～9.40 equiv.)的荧光光谱和(b) L-Cd2＋络合

物 (3.33×10
－ 5 mol/L)对于 4

2 7P O  的检出限 (LOD)(计算为

8.56×10
－7 mol/L)  

Figure 7  (a) Fluorescence spectra of L-Cd2 ＋
(3.33×10

－ 5 

mol/L) complex with increasing concentration 4
2 7P O   (0～9.40 

equiv.) and (b) The limit of detection (LOD) of L-Cd2＋ complex 

(3.33×10
－5 mol/L) for 4

2 7P O   (calculated as 8.56×10−7 mol/L) 

in DMSO/H2O (V/V＝1∶1, 0.01 mol/L Hepes buffer, pH＝7.2) 

及羟基 O 原子的距离分别为 2.33、2.51、2.25 和 2.20 Å, 

表明 L 在结合 Cd
2＋时其本身的刚性结构发生一定程度

的扭曲, 同时噁唑环翻转 180°形成一个闭合空腔恰好可

以提供一个适当的螯合中心来络合 Cd
2＋

. 计算结果也

表明从最低未占分子轨道(LUMO)到最高占据分子轨道

(HOMO)转变时电子密度分布发生明显变化(图 9). 在自

由受体状态下, L 的 HUMO 轨道 π 电子主要分布在喹啉

和噁唑环上, 当分子受到激发光照射时, HOMO 轨道向

LUMO 轨道跃迁, 此时 π 电子向吡啶环流动, 在与 Cd
2

＋
络合后L-Cd

2＋的HOMO轨道 π电子主要分布在苯基噁

唑环上, LUMO 轨道 π 电子分布在喹啉及吡啶环上. 由

此表明, 从 HOMO 轨道向 LUMO 轨道跃迁时分子内

的 π 电子分布发生一定程度变化, 进而导致了荧光光谱

的变化, 对比其能隙的差异我们发现 L-Cd
2＋的能隙值

(ΔE＝1.76 eV)相比 L 的能隙值(ΔE＝3.59 eV), 降低 

 

图 8  传感器 L 的络合模式以及模拟 INHIBIT 功能的相应表

格和逻辑电路图  

Figure 8  Complex mode of sensor L and the corresponding 

table and logic diagrams that simulate the INHIBIT function 

 

图 9  传感器 L 或 L-Cd2＋的 HOMO 和 LUMO 轨道 π 电子密

度电子分布以及能隙 ΔE (EHOMO－ELUMO)通过 B3LYP/6-31G *

基组计算 

Figure 9  HOMO, LUMO Electron distribution and band gap 

energies ΔE (EHOMO－ELUMO) orbitals for sensor L or L-Cd2＋and 

calculated through the B3LYP/6-31G* set 

了 1.83 eV, 这说明 Cd
2＋配位后轨道间相互作用使得配

体整个分子体系的能量降低. 

最后, 为了进一步拓展传感器 L 在生物系统中的应

用, 进行了 PC-12 细胞成像实验. 首先用 MTT 法检测 L

对活 PC-12 细胞的细胞毒性[20]
. 结果表明, 在 L 存在的

情况下, 当浓度为4.0×10
－5

 mol/L时, 培养2 h后PC-12

细胞存活率为 80%. 如图 10b 所示, 用 L 处理 PC-12 细



   

有机化学  研究论文  

 

2490      http://sioc-journal.cn/ © 2019 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2019, 39, 2485～2491  

胞, 在显微镜下可以观察到明亮的绿色荧光. 然而, 加

入 Cd
2＋的细胞失去了它们的荧光, 这表明 Cd

2＋离子可

以进入细胞以淬灭细胞中 L 的荧光(图 10e). 此外, 用 L

处理过的 PC-12 细胞在含 Cd
2＋的培养基中加入 4

2 7P O 后

孵育30 min又观察到了绿色荧光(图10h), 表明 4
2 7P O 也

可以进入 PC-12 细胞. 从明场视野中, 观察到细胞的形

态是完整的(图 10a, 10d和 10g), 这表明传感器L可用于

检测活细胞中的 Cd
2＋离子和 4

2 7P O  .  

 

图 10  传感器 L 在 PC-12 活细胞中的荧光成像 

Figure 10  Live cell fluorescence imaging of sensor L in living 

PC-12 cells 

(a) Bright-field image of living PC-12 cells incubation with L (1.0×10
－5 

mol/L) for 30 min, (b) fluorescence images of a, (d) bright-field image 

with L (1.0×10
－5 mol/L) and Cd2＋ (1.0×10

－5 mol/L) ion for 30 min, (e) 

fluorescence images of d, (g) bright-field image of L (1.0×10
－5 mol/L) 

for 30 min again incubated with Cd2＋ (1.0×10
－5 mol/L) and 4

2 7P O   

(1.0×10
－5 mol/L), (h) fluorescence images of g, (c), (f), (i) are overlay of 

its corresponding image, respectively  

2  结论 

成功地合成了化合物 L, 并通过 FT-IR、1
H NMR、

13
C NMR 和 ESI-MS 进行了表征. 紫外-可见光谱和荧

光光谱证明这是一种能够快速、准确检测水溶液中痕量  

Cd
2＋的新方法. 在 L 中加入 Cd

2＋时, 其荧光强度显著降

低, 且颜色从蓝色到无色快速变化. 在 L-Cd
2＋的体系中

加入 4
2 7P O 可以观察到荧光恢复. 由此, 我们设计了一

种模拟 INHIBIT 逻辑门的荧光化学传感器. 传感器L对

Cd
2＋的选择性识别是通过 PET 机制实现的. 对传感器 L

的 HOMO 和 LUMO 轨道也进行了分析研究, 验证了其

与 Cd
2＋可能的络合机制. 细胞成像实验进一步拓展了

传感器 L 在生理环境中对 Cd
2＋和 4

2 7P O 检测.   

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

在Bruker AV 光谱仪上记录 1
H NMR 和 13

C NMR光

谱; 用 MEL-TEMPII 熔点仪测定熔点; IR 光谱在 Nicolet 

670 FT-IR 分光光度计上进行; 在 Esquire 3000 LC-MS

质量仪器上记录 ESI 质谱; 在 Agilent Cary-100UV-Vis

分光光度计和 F-7000FL 荧光分光光度计上记录 UV-Vis

和荧光光谱; 用 20×物镜的倒置荧光显微镜进行细胞

成像; 用 FE28 pH 计和 LE438 pH 电极进行 pH 测量. 化

合物 a, b 和 c 通过文献报道的方法合成[21]
. 所有试剂和

化学药品均购自商业供应商, 无需进一步纯化即可使

用. 

3.2  实验方法 

3.2.1  化合物 L 的合成 

在 50 mL 圆底烧瓶中加入 2-氨基吡啶(0.10 g, 1.00 

mmol), 用 20 mL甲醇使其完全溶解, 然后加入化合物 c 

(0.35 g, 1.00 mmol), 反应混合物在 45 ℃下搅拌 6 h 后

析出白色沉淀. 抽滤, 并通过甲醇反复洗涤, 真空干燥

得到化合物 L 0.27g, 产率 63%. m.p. 186.2～188.5 ℃; 
1
H NMR (DMSO-d6) δ: 10.87 (s, 1H), 10.12 (s, 1H), 8.55 

(d, J＝12 Hz, 1H), 8.50 (s, 1H), 8.02 (d, J＝12 Hz, 1H), 

7.88 (dd, J＝16, 4 Hz, 2H), 7.77～7.67 (m, 3H), 7.59 (d,  

J＝8 Hz, 1H), 7.45 (t, J＝10 Hz, 2H), 7.05 (dd, J＝18, 6 

Hz, 2H), 6.77～6.68 (m, 1H), 5.45 (s, 2H); 
13

C NMR 

(DMSO-d6) δ: 161.17, 156.72, 156.70, 154.82, 151.62, 

149.59, 147.94, 139.80, 138.55, 138.39, 138.22, 137.50, 

136.23, 133.29, 131.44, 130.37, 127.02, 123.55, 120.73, 

120.35, 118.02, 117.45, 111.84, 111.35; IR (KBr) ν: 2760, 

1710, 1845, 1254 cm
－1

; HRMS calcd for C25H19N4O3   

[M＋H]
＋

 423.14517, found 423.14529.  

3.2.2  荧光光谱的测定 

在水溶液中制备 Ba
2＋

, Al
3＋

, Co
2＋

, Cr
3＋

, Mn
2＋

, Fe
3＋

, 

Ni
2＋

, Cu
2＋

, Zn
2＋

, Ag
＋

, Cd
2＋

, Hg
2＋

, Pb
2＋的硝酸盐储备液

(0.1 mol/L). K
＋

, Ca
2＋

, Na
＋
和 Mg

2＋的储备液是将金属盐 

CaC12•6H2O, KC1•6H2O, NaC1•6H2O, MgCl2•6H2O 分别

在 10 mL 容量瓶中配制成浓度为 0.1 mol/L 的水溶液. 

化合物L溶解在DMSO 中配制成 0.01 mol/L的溶液. 在

光谱测量之前, 将高浓度储备溶液稀释至 3.33×10
－5 

mol/L (DMSO/H2O, Hepes buffer, pH＝7.2, V/V＝1/1). 

每次取 3 mL 的 L 溶液放在长度为 1 cm 的比色皿中, 用

微型注射器将不同的金属离子(10 μL)加入到比色皿. 

然后在室温下记录UV-Vis 和荧光光谱. 激发波长为 320 

nm, 狭缝宽度均为 5.0/5.0 nm.  

3.2.3  理论计算 

使用 Gaussian-09 程序对传感器 L 及其复合物进行

了理论计算[22]
. 通过执行谐振频率分析(未发现虚频)确

认 DFT 优化结构在势能面(PES)上是最小值, 并且在几
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何优化期间仅使用默认收敛条件.   

3.2.4  细胞成像测试 

PC-12 细胞保存在包含 10 wt%胎牛血清、100 U/mL

青霉素和 100 μg/mL 链霉素的 Dulbecco Modified Eagle 

Medium (DMEM)培养基中, 细胞在37 ℃下含体积分数

为 5% CO2的加湿大气中生长[23]
. 细胞接种在一个 12孔

板上每 100 µL培养 15000 个细胞, 然后在 37 ℃孵育 16 

h. 实验前, 细胞与主体 L 在 0.1 mol/L 无菌 PBS 缓冲液

中共同孵育 30 min. 培养后, 用 PBS 缓冲液清洗细胞用

溶于水的 Cd(NO3)2 处理 30 min. 用 PBS 缓冲液洗涤细

胞 3 次. 通过倒置荧光显微镜将接种到培养皿上的细胞

进行荧光成像.  

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 L 的 1
H 

NMR, 
13

C NMR, HRMS (ESI)谱, 结构优化,  MTT 分

析, 恢复性实验, 阴离子竞争实验, 紫外光谱, L-Cd
2＋质

谱, Cd
2＋非线性拟合曲线和

4
2 7P O 

非线性拟合曲线. 这

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

载. 
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