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基于 Au3＋和 I－构建的单-(6-二乙烯三胺-6-去氧)-β-环糊精 
超分子荧光开关 

鲁佳佳    杨俊丽    古  捷    杨  举    高振杰 
苏丽娇    陶  欣    袁明伟*    杨丽娟* 

(云南民族大学化学与环境学院  云南省高校智能超分子化学重点实验室  生物基材料绿色制备技术国家地方 
联合工程中心  昆明 650500) 

摘要  选用绿色高效的方法合成了具有较好水溶性的单-(6-二乙烯三胺-6-去氧)-β-环糊精(3N-β-CD), 通过核磁共振氢

谱(1H NMR)和高分辨质谱(HRMS)对其结构进行表征. 用合成的 3N-β-CD作为荧光探针对水溶液中的 27种离子进行检

测, 发现 Au3＋和 I－能使 3N-β-CD 的荧光猝灭. 进一步通过荧光滴定、Job 曲线、核磁共振、红外光谱、离子干扰、时

间响应对 3N-β-CD 检测 Au3＋和 I－的性能进行了研究. 结果表明, Au3＋的最低检测限为 2.73×10－6 mol/L, 与 3N-β-CD
络合的化学计量比为 1∶1; I－的最低检测限为 1.44×10－6 mol/L, 与 3N-β-CD 络合的化学计量比为 2∶1; 表明该探针可

以灵敏地检测 Au3＋和 I－. 此外, 当 I－加入 3N-β-CD 与 Au3＋的混合溶液中, 3N-β-CD 的荧光强度会逐渐恢复; 有趣的是, 
当 Au3＋加入 3N-β-CD 与 I－的混合溶液中, 3N-β-CD 的荧光强度也会逐渐恢复. 表明 Au3＋与 I－可作为荧光“开-关”来

控制 3N-β-CD 的荧光发光行为, 从而使 Au3＋和 I－实现互相检测. 并在此基础上设计了控制 3N-β-CD 荧光开-关的逻辑

门. 该研究为 3N-β-CD 作为荧光“开-关”传感器的研究与应用提供了新的实验思路.  
关键词  单-(6-二乙烯三胺-6-去氧)-β-环糊精; 金离子; 碘离子; 荧光开-关; 逻辑门 

Mono-(6-diethylenetriamine-6-deoxy)-β-cyclodextrin Supramolecular 
Fluorescent Switch Constructed Based on Au3＋ and I－ 
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Abstract  Mono-(6-diethylenetriamine-6-deoxy)-β-cyclodextrin (3N-β-CD) with the good water solubility was synthesized 
by a green and efficient method, and its structure was characterized by 1H NMR and HRMS. 3N-β-CD was used as a 
fluorescent probe to detect 27 kinds of ions in aqueous solution. The results showed that the fluorescence of 3N-β-CD was 
quenched by Au3＋ and I－. The performance of 3N-β-CD for detecting Au3＋ and I－ was further explored by fluorescence 
titration, Job curve, nuclear magnetic resonance, infrared spectroscopy, ion interference and time response. The results 
diplayed that the minimum detection limit of 3N-β-CD for Au3＋ was 2.73×10－6 mol/L and the binding stoichiometry ratios of 
3N-β-CD with Au3＋ was 1∶1, while the minimum detection limit of 3N-β-CD for I－ was 1.44×10－6 mol/L and the binding 
stoichiometry ratios of 3N-β-CD with I－ was 2∶1. In addition, the fluorescence intensity of 3N-β-CD gradually recovered 
when I－ was added into the mixed solution of 3N-β-CD and Au3＋. Interestingly, the fluorescence intensity of 3N-β-CD also 
gradually recovered when Au3＋ was added into the mixed solution of 3N-β-CD and I－. The results exhibited that Au3＋ and I－

could be used as fluorescence “on-off-on” to control the fluorescence behavior of 3N-β-CD, and thus enabled Au3＋ and I－ to 
detect each other. On this basis, the logic gate controlling 3N-β-CD fluorescence switch was designed. This work provides a 
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new apporach for the research and application of 3N-β-CD as a fluorescence “on-off-on” sensor. 
Keywords  mono-6-diethylenetriamine-β-cyclodextrin; gold ion; iodine ion; fluorescent switch; logic gate 

 
金是一种比较常见的重金属, 具有良好的化学、物

理性质以及独特的生物活性[1-6], 被广泛应用于镀金[7]、

医药[8]、材料[9]、传感[10]和催化[11]等领域. 研究表明, 金
离子及其络合物可用于癌症、肿瘤等重大疾病的治   
疗[12-15], 而一些含金的药物也在生物医学上被广泛研究

使用[16-19]. 此外, 纳米金可与有机化合物或无机材料进

行组装, 构建性能良好的复合材料, 用于催化、传感和

吸附研究[20-22]. 尽管金离子在各个领域具有诸多应用, 
但也有研究证明, 含 Au3＋药物在一定浓度下具有潜在

的毒性[23]. 它会与 DNA 紧密结合或导致其裂解, 还会

对蛋白质造成破坏, 从而损坏人体的肝脏、肾脏和神经

系统. 鉴于此, 探索一种简便、高效、快速的方法来检

测生物体内金衍生物的含量及代谢过程显得十分重要, 
这在医学、生理学的研究上也具有重要意义. 碘在自然

界中广泛存在, 是人体用来维持生理机能的必需元素, 
也是动物体合成必需甲状腺激素的一种重要原料, 所
以, 人体缺乏碘会导致人体甲状腺激素含量减少, 使甲

状腺功能低下, 导致智力和体力的发育性障碍. 同时, 
碘和含碘化合物在一些催化、传导反应中也有重要的作

用[24-25]. 虽然摄入适量的碘有助于促进生长发育, 但过

量摄入也会引起一些甲状腺疾病, 如甲状腺功能减退、

甲状腺肿大、甲状腺癌等[26]. 因此, 实现碘离子的有效

检测和控制, 对人体健康具有重要意义.  
目前, 荧光探针常被用于物质的检测与标记, 也因

其操作简便[27-28]、响应即时[29]和灵敏度高而用于各种离

子的检测[30-32]. 近年来, 大环化合物由于其独特的结构

及易于修饰等特点, 在传感检测等领域被广泛运用[33]. 
作为继冠醚之后的第二代大环分子, 环糊精具有良好主

客体络合能力和较好的生物相容性, 一直以来都保持着

经久不衰的地位. 迄今为止, 已有许多研究者成功地将

环糊精应用于离子检测中. 例如, Maniyazagan 等[34]成

功制备了 β-环糊精与 N-苯基-1-萘胺(NPN)的包合物, 作
为用来检测过渡金属 Pd2＋的荧光传感器; Hu 等[35]报道

了一种环糊精碳纳米点的制备, 并将环糊精碳纳米点材

料作为荧光传感器用于水溶液中 Ag＋的检测; Sivakumar
等 [36]制备了依托度酸(ETD)与 β-CD 的包合物 ETD/ 
β-CD, 当Ba2＋加入包合物溶液中时, 包合物荧光强度急

剧增加, 证明 ETD/β-CD 包合物能作为探针检测水溶液

中的 Ba2＋, 检测限为 7.7×10－7 mol/L.  
本文合成了单-(6-二乙烯三胺-6-去氧)-β-环糊精

(3N-β-CD)(图 1), 并将其作为荧光探针用于检测水溶液

中的 15 种阳离子和 12 种阴离子, 发现仅有 Au3＋和 I－

能使探针3N-β-CD的荧光发生猝灭, 而其它阳离子和阴

离子的存在对其荧光强度无显著影响. 此外, 研究发现

当 I－加入 3N-β-CD与Au3＋的混合溶液时, 3N-β-CD的荧

光强度能够逐渐恢复; 同样地, 当Au3＋加入 3N-β-CD与

I－的混合溶液后, 3N-β-CD 的荧光强度也会逐渐恢复. 
说明 Au3＋与 I－可互相作为荧光“开-关”控制 3N-β-CD
的荧光发光行为, 从而实现 Au3＋与 I－的相互检测. 基于

此, 还设计了控制 3N-β-CD 荧光开-关的逻辑门, 构建

了双开关传感系统. 该超分子体系的荧光传感如图 2 所

示. 

 

图 1  3N-β-CD 结构示意图 
Figure 1  Schematic diagram of 3N-β-CD structure 

1  结果与讨论 

1.1  3N-β-CD 对阳离子和阴离子的检测 

准确配制浓度为 1×10－4 mol/L 的 3N-β-CD 溶液, 
分别将 1.2 equiv.相同浓度(1×10－3 mol/L)的 15 种阳离

子溶液(Au3＋, Zn2＋, Ca2＋, Cd2＋, Co2＋, Cs＋, Cu2＋, K＋, Li＋, 
Mg2＋, Na＋, Sr2＋, Ni2＋, Mn2＋, Rb＋)加入 3N-β-CD 溶液中. 
配制浓度为 2×10－4 mol/L 的 3N-β-CD 溶液, 分别将 0.5 
equiv.相同浓度(1×10－3 mol/L)的 12 种阴离子溶液(Cl－, 
F－ , 3

4PO － , 2
4HPO － , 2NO－ , 3HSO－ , 2

3CO － , 3HCO－ , 
Br－, 2

4SO － , 3NO－和 I－)加入 3N-β-CD 溶液中. 在激发

波长为 225 nm, 激发狭缝为 10 nm, 发射狭缝为 10 nm
的条件下, 采用荧光分光光度计对3N-β-CD溶液的荧光

性能进行测试. 3N-β-CD 对离子的选择性如图 3 所示: 
Au3＋和 I－都使 3N-β-CD 的荧光强度显著降低并趋于猝

灭, 而其他离子对 3N-β-CD 的荧光强度并无显著影响, 
这表明 3N-β-CD 对 Au3＋和 I－有较好的选择性. 

1.2  Au3＋和 I－的荧光光谱滴定 

采用荧光滴定实验研究了 3N-β-CD 与 Au3＋, I－之间

的相互作用. 固定 3N-β-CD 的浓度不变(1×10－4 mol/L), 
通过改变 Au3＋浓度(0.00, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 
0.80, 1.00, 1.20, 1.40, 1.60, 1.80, 3.00, 4.00, 5.00, 6.00 
equiv.), 制备一系列的 3N-β-CD 和 Au3＋混合水溶液; 再  
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图 2  单-(6-二乙烯三胺-6-去氧)-β-环糊精与 Au3＋、I－构建的超分子荧光传感示意图 
Figure 2  Schematic diagram of supramolecular fluorescence sensing constructed by mono-(6-diethylenetriamine-6-deoxy)-β-cyclo-
dextrin and Au3＋, I－ 
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图 3  探针 3N-β-CD 与阳离子和阴离子的荧光光谱图 
Figure 3  Fluorescence spectra of probe 3N-β-CD with cations and anions

固定3N-β-CD的浓度为2×10－4 mol/L, 通过改变 I－浓度

(0.00, 0.04, 0.08, 0.12, 0.16, 0.20, 0.24, 0.28, 0.32, 0.36, 
0.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.80, 0.90 equiv.), 制备一系列的

3N-β-CD 和 I－混合水溶液, 分别测定荧光光谱. 如图 4
所示: 3N-β-CD 的荧光强度随 Au3＋和 I－的浓度增加而逐

渐降低, 当二者增加到一定浓度值时, 3N-β-CD 的荧光

趋于猝灭(图 4A, 4C). 且在一定范围内, 3N-β-CD 的荧

光强度与 Au3＋和 I－的浓度呈现良好的线性关系(图 4B, 
4D), Au3＋线性方程为: Y＝385.9194－3054.3128X, R2＝

0.9904; I－的线性方程为 : Y＝312.1849－4303.2429X,  
R2＝0.9981.  

经公式[37-38]计算, 3N-β-CD 对 Au3＋的最低检测限为

2.73×10－6 mol/L, 对 I－的最低检测限为1.44×10－6 mol/ 
L. 表明 3N-β-CD 检测 Au3＋和 I－的灵敏度较高, 可作为

荧光探针对水溶液中的 Au3＋和 I－进行定量检测. 

1.3  3N-β-CD 与 Au3＋和 I－的结合模式 

通过 Job 法[39-42]可以确定 3N-β-CD 与 Au3＋和 I－络
合的化学计量比, 使 3N-β-CD与Au3＋的总浓度不变, 为
1×10－4 mol/L, 保证 Au3＋的摩尔分数在 0～1 之内变化, 
配制一系列 3N-β-CD 与 Au3＋的混合溶液; 使 3N-β-CD
与 I－的总浓度不变, 为 1×10－4 mol/, 保证 I－的摩尔分

数在 0～1 之内变化, 配制一系列 3N-β-CD 与 I－的混合

溶液, 分别测试两个混合体系的荧光光谱. 根据荧光测

试结果, 以 Au3＋和 I－的摩尔分数作为横坐标, 荧光强度

差 F－F0 (F 表示 Au3＋或 I－以不同的物质的量比与

3N-β-CD 混合时的荧光强度, F0表示只有Au3＋或 I－存在

时的荧光强度)乘以摩尔分数为纵坐标, 绘制 3N-β-CD
与 Au3＋和 I－的 Job 曲线. 如图 5A 所示, 3N-β-CD 与  
Au3＋识别体系的荧光强度差值在摩尔分数等于 0.5 时达

到最大值, 说明 3N-β-CD 与 Au3＋的络合比为 1∶1, 而 
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图 4  (A) Au3＋浓度对 3N-β-CD 的荧光强度影响光谱图; (B) Au3＋浓度与 3N-β-CD 的荧光强度线性拟合曲线图; (C) I－浓度对

3N-β-CD 的荧光强度影响光谱图; (D) I－浓度与 3N-β-CD 的荧光强度线性拟合曲线图 
Figure 4  (A) Spectra of the effect of Au3＋ concentration on fluorescence intensity of 3N-β-CD; (B) Linear fitting curve of fluorescence 
intensity between Au3＋concentration and 3N-β-CD; (C) Spectra of the effect of I－ concentration on the fluorescence intensity of 3N-β- 
CD; (D) Linear fitting curve of fluorescence intensity between I－ concentration and 3N-β-CD

 

图 5  (A) 3N-β-CD 与 Au3＋和 I－的 Job 曲线; (B) 3N-β-CD 与 Au3＋和 I－的结合模式图 
Figure 5  (A) Job curve of 3N-β-CD and Au3＋ and I－; (b) The binding mode of 3N-β-CD with Au3＋ and I－

3N-β-CD 与 I－识别体系在 0.34 时达到最大值, 说明

3N-β-CD 与 I－的络合比为 2∶1. 构建了 3N-β-CD 与  
Au3＋和 I－的结合模式如图 5B 所示. 

1.4  3N-β-CD 与 Au3＋和 I－的时间响应 

考察了 3N-β-CD 检测 Au3＋和 I－的时间响应性. 分
别配置 10 mL 3N-β-CD (1×10－4 mol/L)与 Au3＋ (1.2 
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equiv.)的混合溶液, 以及 3N-β-CD (2×10－4 mol/L)与 I－

(0.5 equiv.)混合溶液, 每隔 1 min 测定一次溶液的荧光

强度. 结果如图 6 所示, 3N-β-CD 与 Au3＋和 I－的络合速

度都极快, 约 1 min 内就完成络合并保持稳定, 说明该

探针能快速检测 Au3＋和 I－.  
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图 6  3N-β-CD 检测 Au3＋和 I－的时间响应 
Figure 6  Time response of Au3＋ and I－ detected by 3N-β-CD 

1.5  离子干扰实验 

探究了 3N-β-CD 对 Au3＋和 I－的选择性能和抗干扰

能力, 选用了 15 种常见的阳离子(Au3＋, Zn2＋, Ca2＋,  
Cd2＋, Co2＋, Cs＋, Cu2＋, K＋, Li＋, Mg2＋, Na＋, Sr2＋, Ni2＋, 
Mn2＋和 Rb＋)和 12 种常见的阴离子(Cl－, F－, 3

4PO － , 
2
4HPO － , 2NO－ , 3HSO－ , 2

3CO － , 3HCO－ , Br－, 2
4SO － , 

3NO－和 I－)对 3N-β-CD 检测 Au3＋和 I－的抗干扰能力进

行研究 . 在 3N-β-CD (1×10－ 4 mol/L)与 Au3 ＋  (1.2 
equiv.)的混合溶液以及 3N-β-CD (2×10－4 mol/L)与 I－ 

(0.5 equiv.)的混合溶液中, 分别加入 1.2 equiv.的 15 种阳

离子溶液和 12 种阴离子溶液, 二者的抗干扰性能测试

如图 7 所示: 当 3N-β-CD 与 Au3＋混合体系中加入 26 种

不同的离子时, 发现 I－能使该体系的荧光强度立即恢

复, 而其它离子的存在依旧使3N-β-CD的荧光强度保持

下降的趋势, 不会造成干扰(图 7A). 而在 3N-β-CD 与  
I－混合体系中加入 26 种离子时, 发现 Au3＋也能使该体

系的荧光强度立即恢复, 并且其它离子的存在也不会造

成干扰(图 7B). 以上结果说明, 3N-β-CD 对 Au3＋和 I－的
检测具有较好的选择性, 并且Au3＋和 I－分别对3N-β-CD
与 Au3＋混合体系和 3N-β-CD 与 I－混合体系的荧光强度

具有恢复作用, 因此可将 Au3＋与 I－作为控制 3N-β-CD
的荧光变化的“开-关”, 实现 Au3＋与 I－的相互检测. 

1.6  I－与 Au3＋恢复荧光的荧光光谱滴定 

为了进一步验证 I－和 Au3＋可作为该传感器的控制

“开-关”, 分别研究了 I－对 3N-β-CD 与 Au3＋混合体系, 
以及 Au3＋对 3N-β-CD 与 I－混合体系的相互作用. 在
3N-β-CD (1×10－4 mol/L)与Au3＋ (1.2 equiv.)混合溶液中

加入一系列不同浓度的 I－溶液, 发现3N-β-CD的荧光强

度随 I－浓度的增加逐渐恢复, 且 I－浓度与3N-β-CD的荧

光强度呈现较好的线性关系 : Y＝95.4162＋39170X,   
R2＝0.9908(图 8A). 在 3N-β-CD (2×10－4 mol/L)与 I－

(0.5 equiv.)混合溶液中加入一系列不同浓度的Au3＋溶液

后, Au3＋也能使 3N-β-CD 的荧光强度逐渐恢复, 且 Au3＋

浓度与 3N-β-CD 的荧光强度也呈现较好的线性关系:   
Y＝65.8472＋1585.7136X, R2＝0.9900(图 8B). 结果表

明, I－和 Au3＋与 3N-β-CD 具有良好的相互作用, 可作为

控制 3N-β-CD 荧光传感器的“开-关”. 
1.7  识别机理的探究 

通过核磁滴定对 3N-β-CD 与 Au3＋和 I－的络合行为

进行研究. 如图 9 所示, 在 3N-β-CD 中加入 Au3＋后, 位
于 3N-β-CD 小口端的 H-5、H-6 的化学位移向高场移动, 

 

图 7  (A) 26 种离子对 3N-β-CD 检测 Au3＋的干扰图; (B) 26 种离子对 3N-β-CD 检测 I－的干扰图 
Figure 7  (A) Interference pattern of 26 ions on 3N-β-CD detection of Au3＋; (B) Interference pattern of 26 ions on 3N-β-CD detection of 
I－ 
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图 8  (A) I－浓度对 3N-β-CD 与 Au3＋混合水溶液的荧光强度影响光谱图; (B) Au3＋浓度与 3N-β-CD 与 I－混合水溶液的荧光强度影

响光谱图 
Figure 8  (A) Effect of I－ concentration on the fluorescence intensity of 3N-β-CD and Au3＋aqueous solution; (B) Fluorescence intensity 
of Au3＋ concentration and 3N-β-CD and I－ mixed aqueous solution affected the spectra

而二乙烯三胺上 CH2 的质子峰向低场移动且强度减弱

(图 9d), 推测是由于Au3＋与环糊精侧链上胺基的配位作

用, 发生分子内电荷转移, 使得体系中相关 H 的化学位

移发生变化; 在 3N-β-CD 与 Au3＋混合体系中继续加入  
I－之后, 二乙烯三胺上 CH2 处的质子峰向高场移动(图
9e), 推测是 I－与混合体系中的 Au3＋发生络合, 释放出

3N-β-CD, 使其荧光恢复, 3N-β-CD 小口端的 H-5、H-6
向高场偏移[43]. 在3N-β-CD与 I－体系中, 随着 I－的加入, 
位于3N-β-CD小口端处的H-5, H-6和二乙烯三胺上CH2

的信号峰向低场移动(图 9b), 推测是 I－与 3N-β-CD 发生

分子内电荷转移, 导致 H 的化学位移发生变化; 而基于

I－的重原子效应[44], 3N-β-CD 与 I－作用后荧光发生猝灭. 
在 3N-β-CD 与 I－混合体系中继续加入 Au3 ＋之后 , 
3N-β-CD 端口处的 H-5、H-6 以及二乙烯三胺上 CH2处

H 的化学位移向高场偏移(图 9-a), 推测是加入的 Au3＋

与体系中的 I－发生了络合, 释放出 3N-β-CD, 使其荧光

得以恢复. 
通过傅里叶红外光谱也可看出(图 10), 加入 Au3＋

后, 3N-β-CD 在 1644 cm－1 处 NH2的弯曲振动峰发生红

移; 而加入 I－后, 位于 1644 cm－1处的 NH2的峰也发生

了明显的红移, 以上结果表明, 3N-β-CD 与 Au3＋和 I－的
络合都与3N-β-CD上的胺基发生作用, 该结果与核磁滴 

 

图 9  3N-β-CD 与 Au3＋、I－的核磁共振氢谱 
Figure 9  1H-NMR spectra of 3N-β-CD and Au3＋、I－ 

(a) 3N-β-CD＋I－ (1.5×10－2 mol•L－1)＋Au3＋ (3.0×10－2 mol•L－1); (b) 3N-β-CD＋I－ (1.5×10－2 mol•L－1); (c) 3N-β-CD (1.5×10－2 mol•L－1); (d) 
3N-β-CD＋Au3＋(3.0×10－2 mol•L－1); (e) 3N-β-CD＋Au3＋(3.0×10－2 mol•L－1)＋I－ (3.0×10－2 mol•L－1)

 



   
有机化学 研究论文 

 
1480      http://sioc-journal.cn/ © 2022 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2022, 42, 1474～1482 

定的结果一致.  
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图 10  3N-β-CD, 3N-β-CD 与 Au3＋混合, 3N-β-CD 与 I－混合的

红外光谱图 
Figure 10  IR spectra of 3N-β-CD, 3N-β-CD mixed with Au3＋, 
3N-β-CD mixed with I－ 

1.8  离子开关及逻辑门 

在上述实验的基础上, 设计了具有逻辑存储功能的

逻辑门. 如图 11所示, 不同离子的输入会产生不同的荧

光响应信号: (1)当 Au3＋和 I－都不输入时, 表现为 3N-β- 
CD 自身的荧光信号; (2)只输入 Au3＋时则没有荧光信号; 
(3)只输入 I－时也没有荧光信号; (3)当先后同时输入 
Au3＋和 I－时, 荧光信号先消失再恢复, 即最终表现为很

强的荧光信号. 基于上述 3N-β-CD 荧光变化行为, 我们

以 Au3＋和 I－分别为输出信号(Input 1 和 Input 2), 以
3N-β-CD 的荧光强度为输出信号(Output 1 或 0), 构成了

灵敏 IMPLICATION 逻辑门(IMPLICATION 逻辑门的真

值表见表 1, IMPLICATION 的逻辑电路图见图 11). 

表 1  IMPLICATION 逻辑门的真值表 
Table 1  Truth table for the IMPLICATION logic gate 

Input Output 
Fluorescence single Au3＋ I－ 

0 0 1 
1 0 0 
0 1 0 
1 1 1 

 

图 11  IMPLICATION 的逻辑电路图 
Figure 11  Logical circuit diagram of IMPLICATION 

由第 1.5 节可知, 由于 3N-β-CD 本身具有较强的荧

光, 加入一定量的 Au3＋能够使其荧光猝灭, 再加入 I－后
又使 3N-β-CD的荧光强度恢复. 同时, 当Au3＋和 I－的加

入顺序颠倒时也有同样的效果: 加入 I－能使其荧光猝

灭, 继续加入 Au3＋后 3N-β-CD 的荧光强度依旧能够恢

复, 说明Au3＋或 I－都能使 3N-β-CD的荧光强度猝灭, 且
都能使被对方猝灭的荧光得到恢复, 基于此, 构建了基

于 3N-β-CD 传感器分子的双重荧光开关(图 12). 

 

图 12  逻辑门中的荧光响应 
Figure 12  Fluorescence response in logic gates 

2  结论 

本研究选用具有较好水溶性的单-(6-二乙烯三胺-6-
去氧)-β-环糊精(3N-β-CD)作为荧光探针用于检测水溶

液中的 Au3＋和 I－. 结果表明, Au3＋能使 3N-β-CD 的荧光

强度逐渐降低并趋于淬灭, 检测限为 2.73×10－6 mol/L, 
通过 Job曲线证明3N-β-CD与Au3＋的络合比为1∶1; 同
时, I－的加入也能使 3N-β-CD 的荧光强度逐渐降低并趋

于淬灭, 检测限为 1.44×10－6 mol/L, 二者络合比为 2∶
1. 进一步运用核磁滴定和傅里叶红外光谱、抗干扰实验

及时间响应等对荧光检测的机理与性能进行了探究. 结
果表明, 荧光探针 3N-β-CD 对 Au3＋和 I－的检测具有较

高的灵敏度和良好的选择性 . 此外 , I－加入 Au3＋与

3N-β-CD 的混合溶液中时, 能使该体系的荧光强度逐渐

恢复. 相反地, Au3＋加入 I－与 3N-β-CD 的混合溶液中时, 
也能使该体系的荧光强度逐渐恢复. 这表明 Au3＋与 I－

还能够互为荧光“开-关”来控制 3N-β-CD 的荧光发光

行为, 从而实现对 I－和 Au3＋的检测, 基于此, 设计了可

控制3N-β-CD荧光强度开关的逻辑门, 构成了一个独特

荧光开关传感器, 这为3N-β-CD作为超分子荧光开关的

研究奠定了实验基础.   

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

BSA224S-CW 分析天平(Sartorius 公司); 荧光分光

光度计(美国安捷伦公司); Bruker Avance 400 核磁共振



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2022, 42, 1474～1482 © 2022 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     1481 

仪(Bruker 公司); 恒温磁力搅拌器(上海司乐仪器有限公

司); 傅里叶红外光谱仪(美国 Thermo Fisher Scientific公
司).  

β-环糊精(β-CD)、对甲基苯磺酰氯、乙腈、丙酮、

二亚乙基三胺、氢氧化钠; 15 种阳离子: HAuCl4, ZnCl2, 
CaCl2, CdCl2, CoCl2•6H2O, Cs2CO3, CuSO4•5H2O, KCl, 
LiF, MgSO4•7H2O, Na2SO4, SrCl2•6H2O, NiCl2•6H2O, 
C4H6MnO4 和 RbF; 12 种阴离子: NaCl, NaF, Na3PO4, 
Na2HPO4, NaNO2, NaHSO3, Na2CO3, NaHCO3, NaBr, 
Na2SO4, NaNO3 和 NaI 均购自国药化学试剂有限公司, 
实验中均使用超纯水, 所有试剂均为分析纯. 

3.2  实验方法 

参照文献[45]的方法合成单-(6-二乙烯三胺-6-去
氧)-β-环糊精(3N-β-CD).   

中间体单 -6-对甲苯磺酰基 -β-CD 的合成 : 称取

β-CD 52.5 g (46.3 mmol)溶于 375 mL 去离子水中搅拌, 
1.5 h 后溶液逐渐变成乳白色, 再向上述溶液中加入质

量分数为 30%的 NaOH 溶液 12.5 mL, 充分搅拌 1 h. 在
11 mL 乙腈溶液中加入 7.5 g (0.0393 mol)对甲基苯磺酰

氯, 并将混合溶液缓慢加入 β-CD 溶液中, 继续搅拌 2.5 
h. 静置后过滤. 用质量分数为5%的盐酸调节滤液的pH
至 7.5, 此时有大量白色沉淀物析出, 放入冰箱 24 h, 抽
滤得到白色固体. 将其溶于 375 mL 去离子水后在冰箱

中放置 24 h, 重结晶后干燥得中间体单-6-对甲苯磺酰 
基-β-CD, 为白色粉末, 产率 9%. m.p. 176～180 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO) δ: 7.72 (d, 2H, J＝8.2 Hz), 7.41 
(d, 2H, J＝8.2 Hz), 5.85～5.65 (m, 7H, H-3 of CD), 
4.80～4.55 (m, H-2, 3, 4, 5, 6 of CD), 2.41 (s, 3H); 13C 
NMR (400 MHz, DMSO) δ: 144.8, 132.5, 129.9, 127.6, 
101.8, 81.5, 80.6, 73.0, 72.3, 71.9, 59.8, 21.2; HRMS (ESI) 
calcd for C49H77O37S [M ＋ H] ＋  1289.1700, found 
1289.3859. 

单-(6-二乙烯三胺-6-去氧)-β-环糊精的合成: 将 2.0 
g (1.55 mmol)单-6-对甲苯磺酰基-β-CD 溶于 20 mL 二亚

乙基三胺溶液中, 在 80 ℃油浴中 N2保护反应 12 h, 过
滤, 将滤液缓慢滴入 250 mL 丙酮中, 析出大量白色沉

淀, 继续搅拌 1 h, 抽滤得白色固体, 将其溶于去离子水

中, 用丙酮重复洗涤三次, 干燥, 得产物单-6-二乙烯三

胺-β-CD, 为白色粉末, 产率 66%. m.p. 240～243 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, D2O) δ: 5.05 (s, 7H, H-1 of CD), 3.93～
3.54 (m, H-2, 3, 4, 5, 6 of CD), 2.84～2.71 (m, 4H, 
CH2CH2), 2.21～2.19 (m, 4H, CH2CH2); 13C NMR (400 
MHz, D2O) δ: 101.8, 81.0, 80.9, 72.9, 71.9, 71.6, 70.2, 
60.1, 55.5, 48.6, 38.9, 30.0; HRMS (ESI) calcd for 
C46H82N3O34 [M＋H]＋ 1220.1410, found 1220.4775. 

单-(6-二乙烯三胺-6-去氧)-β-环糊精及其中间体单- 
6-对甲苯磺酰基-β-环糊精的合成经 1H NMR 表征, 谱图

数据与文献[45]报道一致.  
 

辅助材料(Supporting Information)  单-6-对甲苯磺酰

基-β-环糊精以及单-(6-二乙烯三胺-6-去氧)-β-环糊精的

核磁氢谱、碳谱和高分辨质谱表征数据. 
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