
有机化学  

Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
 

 * Corresponding authors. E-mail: mawenbing@nuc.edu.cn; ycc870108@126.com 
  Received October 6, 2020; revised October 28, 2020; published online November 11, 2020. 
  Project supported by the Applied Basic Research Programs of Shanxi Province (No. 201801D221087), the Science and Technology Innovation Project of 

Shanxi Agricultural University (No. 2020BQ18), the Shanxi Excellent Doctor Grant Award (No. SXYBKY2019046) and the Science and Technology Innova-
tion Project of Colleges and Universities (No. 2020L0140). 

  山西省基础应用研究(No. 201801D221087)、山西农业大学科技创新(No. 2020BQ18)、山西省优秀博士来晋工作奖励(No. SXYBKY2019046)及山西省

高等学校创新(No. 2020L0140)资助项目. 
 

Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 1161～1167  © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1161
 

  

DOI: 10.6023/cjoc202010007 研究论文

一种基于香豆素骨架的荧光化学传感器于水溶液中实现对 

Al3＋和焦磷酸根(PPi)的连续识别 

孟宪娇 a    赵晋忠 a    张永坡 a    李志春 b    袁长春*,b    马文兵*,b 
(a山西农业大学基础部  山西晋中 030801) 

(b中北大学化学工程与技术学院  太原 030051) 

摘要  合成了一种新型的荧光化学传感器(E)-N'-(3-((双(吡啶-2-亚甲基)氨基)甲基)-2-羟基-5-甲基亚苄基)-7-(二乙氨

基)-2-氧代-2H-色烯-3-甲酰肼(1), 并通过 1H NMR、13C NMR 和 ESI-MS 对其结构进行表征, 利用紫外/荧光分光光度法

研究了传感器 1 的传感性能. 结果表明: 传感器 1 于水中对 Al3＋表现出明显的荧光增强响应, 而配合物 1-Al3＋对 PPi 表

现出明显的荧光淬灭响应. 传感器 1 对 Al3＋和焦磷酸根(PPi)的检测限分别为 0.26 和 0.1 μmol/L, 配位比均为 1∶1. 配

位机理通过荧光滴定、核磁滴定和高分辨质谱进行了证实, 另外传感器 1 的有效测试 pH 范围是 2～10, 且循环响应测

试可达 4 次.  
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A Fluorescent Chemosensor Based on Coumarin for Squential 
Recognition of Al3＋ and Pyrophosphate (PPi) in   

Aqueous Solution 
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Yuan, Changchun*,b    Ma, Wenbing*,b 

(a Basic Sciences Depart, Shanxi Agricultural University, Jinzhong, Shanxi 030801) 
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Abstract  A novel fluorescent chemosensor (E)-N'-(3-((bis(pyridin-2-ylmethyl)amino)methyl)-2-hydroxy-5-methylbenzyl-
idene)-7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromene-3-carbohydrazide (1) has been synthesized and showed an obviously “off-on-off” 
fluorescence response toward Al3＋ and pyrophosphate (PPi) in aqueous solution. The detection limits of sensor 1 were 0.26 
μmol/L to Al3＋ and 0.1 μmol/L to PPi, and the binding stoichiometry was 1∶1. In addition, the binding mechanism was fur-
ther confirmed by fluorescence titration, nuclear magnetic titration and ESI-MS. The effective determination pH range for Al3＋

and PPi was from 2 to 10, and the cycle response test could reach 4 times. 
Keywords  coumarin; fluorescent chemosensor; Al3＋; PPi; sequential recognition 

 

铝(Al)作为地壳中含量最丰富的金属元素之一, 在

人们的生产和生活中有着广泛的用途, 比如造纸厂、食

品添加剂、纯净水包装和建筑材料等[1-4]. 然而, 当铝在

人体中富集的含量超过一定浓度时将会引起多种疾病

的发生, 如帕金森症、老年痴呆症、肌病和骨病等[5-9]. 因

此, 对铝离子含量的监测是十分有必要的. 焦磷酸根

(PPi)作为三磷酸腺苷 (ATP)水解的主要副产物之一 ,   

在多种领域起着重要作用, 包括制药业[10-11]、土壤肥  

料[12-13]和生物降解[14-15], 尤其是在 DNA 的实时测序方

面, 可作为癌症和关节炎等疾病的早期诊断生物标记 
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物[16-19]. 因此, 鉴于Al3＋和PPi的重要地位, 能够对其进

行高灵敏、高便捷地实时监测将具有十分重要的意义.  

目前具有高效便捷优点的连续识别型荧光化学传

感器得到了广泛的关注和研究[20-26], 这种连续识别型荧

光化学传感器能够有效排除或者减弱体系内其它淬灭

剂的干扰以及离子本身的固有性质, 比如铜离子和铁离

子的顺磁效应会导致荧光的淬灭等. 然而, 部分难题仍

然有待解决 , 比如 Al3＋的吸湿性和较差的配位稳定   

性[27-28], 另外在进行 PPi 的检测时也较容易受到其它含

磷阴离子的干扰, 如 2 4H PO－和 2
4HPO － [29-30]. 因此, 用于

高选择性和稳定性识别 Al3＋和 PPi 的荧光化学传感器的

研究仍然具有重要的意义.  

香豆素及其衍生物因具有荧光性质优异和结构的

可修饰性强等优点, 被广泛地用作荧光化学传感器的荧

光基团[31-33], 并通过在 C-3 位引入识别基团实现对底物

的检测. 目前, 已报道的文献中, C＝N 基团因和金属离

子具有较强的配位能力, 可作为较好的配位点[34-36], 但

生成 C＝N 基团的醛大多数并不参与配位, 导致配位点

有限, 传感器也主要用于单离子的识别而难于实现连续

识别或者多通道识别的效果[37-38], 但如果引入具有配位

点的醛, 往往会造成选择性差或者由于配位空间不合适

而配位不稳定等问题. 因此, 引入具有适量配位点和合

适的配位空间, 又能提高识别专一性的醛, 将是 C＝N

类传感器研究的重点.  

本工作通过引入 5-甲基-3-{[双(吡啶-2-亚甲基)氨

基]亚甲基}-2-羟基苯甲醛作为醛, 合成出的传感器 1 可

提供多个配位点(Scheme 1), 并可实现在水溶液中对 

Al3＋和 PPi 的连续识别, 该结构修饰可避免单离子或多

离子的识别, 具有较高的稳定性、选择性和灵敏度.  

1  结果与讨论 

1.1  传感器 1 对 Al3＋的荧光响应 

探究了传感器 1在多种金属阳离子范围内于水溶液

测试环境下的荧光性能, 如图 1 所示, 在测试溶液中加

入 20 倍的金属阳离子后, 只有加入 Al3＋时, 传感器 1 呈

现出明显的荧光增强响应 , 荧光强度从 261 增加到

3973, 其它金属阳离子的加入并未见明显变化. 并测试

了加入 20 倍的 Al3＋前后测试溶液的荧光变化, 由没有

荧光到呈现出明显的黄绿色荧光. 此外, 进一步探究了

传感器 1 对 Al3＋的时间响应情况, 随着时间的延长, 荧

光强度逐渐增加, 当响应时间达到 3 min 后, 基本不再

变化, 此时荧光强度可达到 5473. 

1.2  探究传感器 1 对 Al3＋的专一性 

为了进一步探究其它金属阳离子的存在是否会干

扰传感器 1 对于 Al3＋的识别, 进行了干扰实验. 如图 2

所示, 其它金属阳离子中未加入 Al3＋时, 荧光强度没有

明显变化, 在加入量的(20 倍)Al3＋后, 荧光强度均呈现

出明显的荧光增强效应. 结果表明, 传感器 1 在较宽范

围内的金属阳离子中对 Al3＋具有较高的专一性识别效

果.  

 

图式 1  传感器 1 的合成 
Scheme 1  Synthesis of sensor 1 
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图 1  传感器 1 (1 µmol/L)的水溶液中[含有微量的N,N-二甲基

甲酰胺(DMF)]加入 20 equiv.金属阳离子时的荧光响应 
Figure 1  Fluorescence spectra of sensor 1 in aqueous solution 
[trace amounts of N,N-dimethylformamide (DMF)] with the addi-
tion of 20 equiv. of metal ions 
Inset: the solution fluorescence change of sensor 1 (1 µmol/L) in the 
absence and presence of 20 equiv. Al3＋ (λex: 450 nm) 

 

图 2  水溶液中传感器 1 (1 μmol/L)和其它金属阳离子(20 

equiv.)在有无 Al3＋的存在下对应的荧光强度 
Figure 2  Fluorescence intensity of sensor 1 (1 μmol/L) with 
selected cations (20 equiv.) in the absence or presence of Al3＋ in 
aqueous solution 

1.3  Al3＋的荧光浓度滴定 

传感器 1 随着 Al3＋浓度的变化曲线, 也就是荧光浓

度滴定曲线, 可探究荧光强度随浓度的变化关系, 并进

一步计算出检测限和络合常数. 如图 3 所示, 传感器 1

随着 Al3＋浓度的不断增加(0～5 equiv.), 发射波长位于

500 nm 处的荧光强度逐渐增大. Job 曲线表明, 当传感

器1和Al3＋的物质的量比为0.5(红色点)时荧光强度达到

最大即拐点, 因此, 传感器 1 和 Al3＋的配位比即为 1∶

1. 另外, 根据 Benesi-Hildebrand 方程可得络合常数 Ka

为 1.38×105 L•mol－1 (R2＝0.99859), 根据方程 LOD＝

3σ/m, 其中 m 是线性方程 Y＝aX＋b(以 Al3＋浓度为横坐

标, 以荧光强度为纵坐标)的斜率, 得出传感器 1 对 Al3＋

的检测限为 0.26 μmol/L, 这表明传感器 1 对  Al3＋具有

较高的灵敏度, 可实现饮用水中对 Al3＋的识别(0～7.41 

μmol/L)[41-42].  

 

图 3  传感器 1在水溶液中(含有微量的DMF)随着Al3＋浓度的

变化的荧光滴定谱图 
Figure 3  Fluorescence titration spectra of sensor 1 upon addi-
tion of Al3＋ in aqueous solution (trace amounts of DMF)  
[Al3＋]: 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0, 3.0, 4.0 and 5.0 
equiv. The Job plot showed that sensor 1 formed a 1∶1 complex with  
Al3＋ 

1.4  配合物 1-Al3＋对 PPi 的荧光响应 

本工作以配合物 1-Al3＋作为传感器, 进一步探究其

对多种阴离子的荧光响应情况. 如图 4 所示, 在 10 

equiv.不同的阴离子加入 PPi 之后, 配合物 1-Al3＋仅对

PPi 呈现出明显的荧光淬灭响应, 荧光回复率可达到

99%. 因此, 传感器1可实现对Al3＋和PPi的连续专一性

识别.  

 

图 4  配合物 1-Al3＋的水溶液中(含有微量的 DMF)加入 10 

equiv.阴离子时的荧光响应 
Figure 4  Fluorescence spectra of complex 1-Al3＋ in aqueous 
solution (trace amounts of DMF) with the addition of 10 equiv. of 
different anions 

1.5  探究配合物 1-Al3＋对 PPi 的专一性 

以同样的方法探究了其它阴离子的存在是否会干

扰 PPi 的检测. 如图 5 所示, 在没有加入 PPi 时, 荧光强

度没有呈现明显变化, 只有在加入 PPi 之后, 荧光强度

均呈现出明显的降低, 这说明其它阴离子的存在并不会
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干扰 PPi 的检测, 尤其是 2 4H PO－和 2
4HPO －以及其它含

硫阴离子. 因此, 配合物 1-Al3＋对 PPi 具有高度的专一

性.  

 

图 5  水溶液中配合物 1-Al3＋ (1 μmol/L)和其它阴离子(10 

equiv.)在有无 PPi 的存在下对应的荧光强度 
Figure 5  Fluorescence intensity of complex 1-Al3＋ (1 μmol/L) 
with selected anions (10 equiv.) in the absence or presence of 
pyrophosphate (PPi) in aqueous solution 

1.6  配合物 1-Al3＋对 PPi 的荧光浓度滴定 

图 6 为配合物 1-Al3＋的荧光强度随 PPi 浓度变化的

曲线, 右上角为 Job 曲线. 图 6 表明, 随着 PPi 浓度的不

断增加, 配合物 1-Al3＋于 500 nm 处的荧光强度逐渐降

低. 根据 Job曲线可知, 当配合物 1-Al3＋和 PPi的物质的

量比为 0.5 时, 呈现出明显的拐点(红点), 这说明配合物

1-Al3＋同 PPi 之间按照 1∶1 进行配位. 另外, 利用相同

的方法求得络合常数为 1.13× 106 L•mol － 1 (R2＝

0.99164), 检测限为 0.1 μmol/L, 说明配合物 1-Al3＋对

PPi 的识别具有较高的稳定性和灵敏度. 

 

图 6  配合物 1-Al3＋在水溶液中(含有微量的 DMF)随着 PPi 浓

度变化的荧光滴定谱图 
Figure 6  Fluorescence titration spectra of complex 1-Al3＋ 
upon addition of PPi in aqueous solution (trace amounts of DMF) 
[PPi]: 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0, 2.2, 2.4, 2.6, 2.8, 3.0, 
4, 5, 6, 7, 8, 9 and 10 equiv. The Job plot indicated that 1-Al3＋ formed a 
1∶1 complex with PPi 

1.7  传感器 1 对 Al3＋以及配合物 1-Al3＋对 PPi 可能的

作用机理 

为了更好地说明传感器 1 同 Al3＋的配位机理, 又进

行了核磁滴定以及高分辨质谱测试. 如图 7 所示, 当加

0.2 equiv.的Al3＋时, N—H信号峰(Ha)变弱并向高化学位

移方向移动, 这说明酰胺基团中的羰基氧在同 Al3＋配位

后, 由 C＝O 转变成 C—O, C—N 转变成 C＝N, 即由酰

胺转化成亚氨酸结构, O—H (Hb)信号峰消失, 这更加

说明醛配体中的羟基参与了配位. 与此同时, 双吡啶中

的亚甲基(Hc)以及胺甲基(Hd)中的氢, 由于吡啶中的 N

原子和直接相连的N原子均参与了配位, 导致电子云密

度降低, 束缚力减弱, 向低场高化学位移方向移动.  

 

图 7  传感器 1 随着 0.2 equiv. Al3＋加入的核磁滴定谱图 
Figure 7  1H NMR titration spectra of sensor 1 upon addition of 0.2 equiv. Al3＋ 
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传感器 1 在和底物作用之前由于 C＝N 的异构化, 荧光

较弱, 在和 Al3＋配位后, C＝N 的异构化被抑制, 体系呈

现出荧光增强响应, 因此, 推测 C＝N 中的 N 原子也参

与了配位. 与此同时, 结合高分辨质谱, 配合物 1-Al3＋

的分子离子峰位于 632.3131, 并结合荧光浓度滴定和

Job曲线等相关数据, 表明传感器 1同Al3＋之间按照 1∶

1 进行配位. 

如 Scheme 2 所示, 在同底物作用之前, 传感器 1 的

荧光较弱, 当同 Al3＋配位后, 荧光强度增加了 93%, 当

体系中加入 PPi 之后, PPi 将 Al3＋从配位体系中拉出来, 

使荧光又减弱, 回复率可达到 99%, 因此, 传感器 1 对

Al3＋和 PPi 呈现出明显的荧光“淬灭-增强-淬灭”响应, 

且发射峰没有明显的移动, 传感器分子本身为非共轭体

系, 说明传感器 1 的作用机理主要是基于光诱导电子转

移机理(PET 机理). 因此, 基于以上测试结果, 传感器 1

是基于 PET 机理进行测试, 同 Al3＋和 PPi 之间均按照

1∶1 进行配位.  

O ON

N
H

O

N

HO

N
N

N

1

Al3+

O ON

N

O

N

O

NN

N

PPi

Al3+

Fluorescence-On

Fluorescence-Off

Al3+

PPi

Ex = 450 nm

Em = 498 nm

1-Al3+

 

图式 2  传感器 1 对 Al3＋以及配合物 1-Al3＋对 PPi 可能的作用

机理 
Scheme 2  Possible mechanism of sensor 1 for Al3＋ and 1-Al3＋ 
for PPi  

1.8  适用 pH 范围 

荧光化学传感器在实际应用过程中通常会受到环

境中的酸碱度影响, 比如配位方式的变化或者荧光团的

分解等, 因此, 探究传感器的适用 pH 范围是十分必要

的. 如图 8 所示, 当 pH 范围为 2～8 时, 传感器 1 对   

Al3＋和 PPi 的响应呈现出较好的稳定性, 当 pH 范围为

8～10 时, 即便是加入 Al3＋且未加入 PPi 时仍呈现出明

显的荧光淬灭响应(红色线), 这说明此时传感器 1 的配

位能力已经受到了pH的干扰, 当继续增大体系pH的数

值, 即当 pH＞10时, 即便是向体系中加入Al3＋之后, 体

系的荧光强度也没有增强, 这说明香豆素骨架已经在碱

性条件下发生水解, 失去了配位能力. 因此, 传感器 1

的最佳 pH测试范围为 2～8, 有效测试的 pH范围为 2～

10.  

 

图 8  传感器 1 在室温水溶液中(含有微量的 DMF)于不同 pH

条件下对 Al3＋和 PPi 的荧光响应情况 
Figure 8  Change of fluorescence intensity recorded for sensor 1 
toward Al3＋ and PPi under various pH values in aqueous solution 
(trace amounts of DMF) medium at room temperature  

1.9  传感器 1 对 Al3＋和 PPi 的循环响应测试 

为了进一步探究传感器 1 对 Al3＋和 PPi 识别检测的

稳定性, 进行了循环响应测试. 如图 9 所示, 以 Al3＋和

PPi 作为输入信号, 以荧光强度作为输出信号, 当循环 

 

图 9  在传感器 1 (1 μmol/L)的水溶液中(含有微量的 DMF)交

替加入 Al3＋和 PPi 之后的循环响应测试 
Figure 9  Sequential recognition of sensor 1 (1 μmol/L) upon 
alternate addition of Al3＋ and PPi in aqueous solution (trace 
amounts of DMF) 
The inset shows the alternate change of the fluorescence color of the test 
solution after Al3＋ and PPi are alternately added. 
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响应 4 次之后, 荧光增强信号和荧光淬灭信号之间差值

逐渐缩小, 但整体数值的变化趋于平稳, 因此, 传感器

1 对 Al3＋和 PPi 的识别具有较高的稳定性. 

2  结论 

成功合成出了一种新型的以香豆素为荧光骨架的

传感器 1, 并于室温水环境中对 Al3＋和 PPi 呈现出明显

的荧光“淬灭-增强-淬灭”响应, 其荧光增强效率可达

到 93%, 回复率可达到 99%, 测试溶液颜色于日光灯下

由淡黄色变成黄绿色, 于紫外灯下由淡黄色变成黄绿色

荧光. 由 Job 曲线可知, 传感器 1 同 Al3＋和 PPi 的配位

比均为 1∶1, 检测限分别为 0.26 和 0.1 μmol/L, 可稳定

循环响应测试 4 次以上, 且有效的 pH 测试范围为 2～

10. 因此, 传感器1可稳定高灵敏度地实现对Al3＋和PPi

的识别检测, 且测试溶剂可在水中进行, 这说明传感器

1 在生物体内的识别检测将具有更大的研究价值.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

AVANCE IIITM 400 MHz 核磁共振波谱仪(TMS 为

内标, 瑞士Bruker公司); Solarix XR型高分辨质谱(瑞士

Bruker 公司 ); WRS-C1 数字熔点仪 (上海 ); HITA-

CHIF-2700荧光分光光度计(日本); UV-2602分光光度计

(上海). 化合物 2和 3按照已有文献制备[39-40]. 部分溶剂

和原料购置于上海阿拉丁生化科技股份有限公司, 无需

纯化直接使用. 

3.2  实验方法 

3.2.1  传感器 1 的合成及表征 

氩气保护下, 将 137.7 mg (0.5 mmol)的 7-二乙氨基

香豆素-3-甲酰肼(2)和173.7 mg (0.5 mmol)5-甲基-3-{[双

(吡啶-2-亚甲基)氨基]亚甲基}-2-羟基苯甲醛(3)溶解于

10 mL 的绝对乙醇中回流 12 h. 混合物冷却到室温, 减

压除溶剂, 硅胶柱色谱进行分离纯化, 洗脱剂为二氯甲

烷/甲醇(V∶V＝50∶1), 得到 110 mg 的黄色固体 1, 产

率 36.4%. m.p. 209～210 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ: 1.26 (t, J＝7.20 Hz, 6H), 2.26 (s, 3H), 3.48 (q, J＝7.20 

Hz, 4H), 3.78 (s, 2H), 3.88 (s, 4H), 6.53 (d, J＝2.40 Hz, 

1H), 6.68 (dd, J＝9.20 Hz, 2.4 Hz, 1H), 7.00 (d, J＝1.60 

Hz, 1H), 7.16～7.19 (m, 2H), 7.41 (d, J＝8.00 Hz, 2H), 

7.48 (d, J＝8.80 Hz, 1H), 7.66 (td, J＝7.60, 1.60 Hz, 2H), 

7.70 (s, 1H), 8.57 (d, J＝4.80 Hz, 2H), 8.68 (s, 1H), 8.85 

(s, 1H), 11.45 (s, 1H), 11.86 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 

100 MHz) δ: 162.8, 159.5, 158.5, 157.8, 155.0, 152.8, 

149.0, 148.9, 146.6, 136.8, 133.5, 131.4, 121.9, 127.2, 

123.7, 123.2, 122.2, 119.9, 110.2, 109.3, 108.6, 96.6, 59.4, 

56.0, 45.2, 20.3, 12.5; HRMS (ESI) calcd for C35H37N6O4 

(M＋H)＋ 605.2871, found 605.2873. 

3.2.2  紫外和荧光测试的溶液配制 

所有的紫外/荧光测试均是在室温下于水溶液中进

行, 荧光测试的激发波长均为 450 nm, 狭缝宽度 5 nm. 

传感器 1溶于N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中配置成浓度为

1×10－3 mol/L 的母液, 待测试时进行进一步的稀释. 测

试用的金属阳离子包括氯盐(Al3＋, Fe3＋, Ba2＋, Ca2＋,  

Mg2＋, Cd2＋, Cu2＋, Zn2＋, Ni＋, K＋, Li＋和 Na＋), 硝酸盐 

(Ag＋和 Pb2＋), 醋酸盐(Hg2＋), 碳酸盐(Cs＋). 测试用的阴

离子钠盐(PPi, 2 4H PO－ , 2
4HPO － , 3HSO－ , Br－, Cl－, F－,  

I－, 2
3CO － , 2

3SO － , 2
4SO － , S2－, 3NO－ , OAc－和 3HCO－ ), 

均溶于去离子水中配置成 1×10－2 mol/L 的母液, 待测

试时进行进一步的稀释. 

 

辅助材料(Supporting Information)  包括传感器 1的氢

谱、碳谱和高分辨质谱, 络合常数和检测限的计算等. 

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

下载. 
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