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三苯胺衍生物的合成及其基于聚集诱导发光(AIE)机理对汞离子

“OFF-ON”荧光识别 
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摘要  汞离子(Hg2＋)作为一种环境污染物不能被生物降解, 而且还会通过食物链积累, 对人体造成损害, 因此, 开发简

单、有效检测 Hg2＋方法具有重要意义. 通过简单的两步反应合成了新颖的三苯胺衍生物 Tbia, 该探针在羟乙基哌嗪乙

硫磺酸(HEPES)溶液中可与 Hg2＋发生特异性反应, 释放出具有聚集诱导发光(AIE)特性的前体化合物, 从而实现对  
Hg2＋荧光“OFF-ON”识别. Tbia 对 Hg2＋具有良好的选择性和灵敏度, 较宽的 pH 适用范围, 检测限仅为 63 nmol/L. 此
外, Tbia 可被制成隐形墨水有望用于防伪包装, 利用负载 Tbia 的试纸可定性或粗定量检测 Hg2＋, Tbia 还能检测真实水

样中的 Hg2＋, 并可对活细胞中的 Hg2＋进行荧光成像.  
关键词  荧光探针; 聚集诱导发光(AIE); 识别; 汞离子; 多重应用 

Synthesis of Triphenylamine Derivative and Its Recognition for  
Hg2＋ with “OFF-ON” Fluorescence Response Based on  

Aggregation-Induced Emission (AIE) Mechanism 
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Abstract  As an environmental pollutant, mercury ion (Hg2＋) cannot be biodegraded, and will accumulate through the food 
chain and cause damage to human body. Therefore, it is of great significance to develop a simple and effective method for 
detecting Hg2＋. In this paper, a novel triphenylamine derivative Tbia was synthesized by a simple two-step reaction. Tbia can 
react with Hg2＋ specifically in hydroxyethylpiperazine ethane sulfonic acid (HEPES) solution and release the precursor com-
pound with aggregation-induced emission (AIE) properties, which realized recognition of Hg2＋ with “off-on” response. Tbia 
has good selectivity and sensitivity for Hg2＋, a wide range of pH, and the detection limit of 63 nmol/L. In addition, Tbia can 
be prepared into invisible ink and is expected to be used in packaging of anti-counterfeiting. The test paper loaded with Tbia 
can be used for qualitative or roughly quantitative detection of Hg2＋, and Tbia can detect Hg2＋ in real water samples as well as 
image of Hg2＋ in living cells.  
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众所周知, 离子在生命中起着重要的作用, 但是某

些重金属离子[1], 比如汞离子(Hg2＋)由于其高毒性, 对
人类健康和环境构成了严重威胁[2-4]. 由于 Hg2＋不能被

生物降解, 而且还会通过食物链积累, 对人体造成损 
害[5-8], 如破坏中枢神经系统、肾损伤、诱发内分泌系统

疾病等[9], 美国环境保护局将饮用水中的 Hg2＋含量限制

在 10 nmol/L 以内[10]. 因此, 开发简单、有效检测 Hg2＋

的方法具有重要意义.  
传统检测 Hg2＋的方法有电感耦合等离子体质谱法、

原子吸收发射光谱法、电化学传感法等[11-13]. 这些技术

操作复杂、耗时、昂贵, 限制了其应用. 与此相比, 荧光

技术因其高选择性、高灵敏度、操作简单、响应快速等

优点而受到广泛关注, 是检测 Hg2＋的有效手段[14-18]. 目
前 , 利用不同荧光团已开发出众多螯合型和反应型  
Hg2＋荧光探针[19-23]. 其中, 反应型探针对 Hg2＋具有较高

的选择性以及较强的抗干扰能力, 使其更具有应用前  
景[24], 因此备受科研工作者的青睐.  

构建反应型探针常用策略是利用 Hg2＋的亲硫性, 
对荧光团“保护-脱保护”来实现对 Hg2＋特异性识别[25]. 
如在含有醛基的荧光团上, 利用硫醇或巯基酸等对醛基

进行保护, 然后利用 Hg2＋与硫代缩醛脱保护释放出醛, 
进而达到特异性识别 Hg2＋. 但目前构建的探针在应用

中仍存在一些问题, 如部分探针水溶性差, 测试时需要

用有机溶剂协助探针溶解[26-28]. 另外, 开发的探针仍有

少部分是淬灭型[29], 无法避免背景荧光的干扰. 因此, 
开发在纯水中能荧光“OFF-ON”检测 Hg2＋, 并可实现

多重应用的荧光探针更具有应用价值.  
自从唐本忠组[30-31]首次发现聚集诱导发光(AIE)效

应后, Atilgan 组[32]率先利用四苯乙烯分子结合巯基乙

酸, 实现了对 Hg2＋荧光“OFF-ON”识别. 我们组[33]利

用苯并噻唑分子结合激发态分子内质子转移(ESIPT)和
AIE 机理, 开发了新型的点亮型 Hg2＋探针. 近几年, Gao
课题组[34-35]利用三苯胺结合巯基乙酸开发了两种 AIE
型 Hg2＋探针, 这些探针均实现了“OFF-ON”响应, 但
是测试时有机溶剂的使用以及用途单一等仍需要进一

步改进.  
本文通过简单的两步反应合成了三苯胺-巯基丙酸

衍生物 Tbia. 在纯水中, 利用 Hg2＋触发 Tbia 中巯基水

解释放出具有AIE性质的前体化合物TCHO, 进而实现

对 Hg2＋的荧光“OFF-ON”识别. 此外, 利用负载 Tbia
的试纸可定性或粗定量检测Hg2＋, Tbia还能检测真实水

样和活细胞中的 Hg2＋, 可被制成隐形墨水, 有望用于防

伪包装等多重用途.  

1  结果与讨论 

1.1  荧光探针 Tbia 和中间体 TCHO 的 AIE 性质 

以 4-溴三苯胺为原料, 与 4-甲酰基苯硼酸通过

Suzuki偶联反应合成了化合物TCHO, 然后与 3-巯基丙

酸反应即可得到荧光探针 Tbia (Scheme 1), 利用 NMR
和质谱对其结构进行了表征. 众所周知, 三苯胺衍生物

多数具有 AIE 性质, 因此, 首先考察了 Tbia 与 TCHO
的 AIE 特性. 在乙醇中随着水含量增加, Tbia 的荧光强

度均没有明显的变化, 而当 fw 在 80%～100%范围内时, 
TCHO 在 510 nm 处的发射带明显增强(图 1a). 用激光

照射纯水溶液中的 TCHO 和 Tbia 时, 可以观察到

TCHO 溶液中有一条明亮的通路, 而 Tbia 没有光路(图
1b), 说明 TCHO 形成了聚集体, 具有较好的 AIE 性质, 
而 Tbia 在纯水中仍是真溶液状态, 没有聚集. 

 

图式 1  探针 Tbia 的合成路线和识别 Hg2＋机理 
Scheme 1  Synthesis route and mechanism of Tbia sensing Hg2＋  
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图1  (a) TCHO (10 μmol/L)在C2H5OH/HEPES (pH＝7.4)中不

同水含量的荧光光谱(内插: TCHO 在 510 nm 处荧光强度与水

含量的关系); (b)激光照射 TCHO 和 Tbia 溶液的丁达尔现象

照片 
Figure 1  (a) Fluorescence spectrum of TCHO (10 μmol/L) in 
C2H5OH/HEPES (pH＝7.4) with different water content (insert: 
the relationship between the fluorescence intensity (510 nm) of 
TCHO and the content of water); (b) Photograph of Tyndall 
phenomena of TCHO and Tbia in HEPES solution 

1.2  探针 Tbia 对 Hg2＋的选择性 

为了确定Tbia的识别性能, 完成了选择性实验. 如
图 2 所示, Tbia 的羟乙基哌嗪乙硫磺酸(HEPES)溶液(10 
μmol/L)在波长 380 nm 激发下几乎没有荧光发射. 当
Tbia 中加入 22 μmol/L 的 Hg2＋和其他 17 种常见阳离子

(Zn2＋, Pb2＋, Ni2＋, Na＋, Mn2＋, Mg2＋, K＋, Fe3＋,  Fe2＋,  
Cu2＋, Cr3＋, Co2＋, Cd2＋, Ca2＋, Ba2＋, Al3＋, Ag＋)时, 只有

Hg2＋能使 510 nm 处荧光强度显著增强. 荧光颜色由微

弱的蓝色荧光变成明亮的绿色荧光(图 2 内插图). 这些

结果表明Tbia可以荧光“OFF-ON”识别Hg2＋, 具有较

好的选择性.  
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图 2  Tbia 的 HEPES 溶液(10 μmol/L)加入阳离子后的荧光变

化(内插图: Tbia 溶液中加入 Hg2＋前后荧光颜色变化) 
Figure 2  Fluorescence change of Tbia (10 μmol/L) after adding 
various cations in HEPES solution (inset: The fluorescent color 
changes of Tbia without and with Hg2＋) 

1.3  探针 Tbia 识别 Hg2＋的性能 

为了测试 Tbia 传感 Hg2＋的敏感性, 完成了 Tbia 的

滴定实验(图 3). 在 Tbia 的 HEPES (pH 7.4)缓冲溶液中

加入不同量(0～22 μmol/L)的 Hg2＋后, 溶液在 510 nm处

发射强度随 Hg2＋浓度的增加逐渐增大, 当 Hg2＋浓度达

到 22 μmol/L 时, 荧光强度基本不再变化, 达到平衡. 
Tbia 荧光强度与 Hg2＋浓度在 1～17 μmol/L 范围内显示

出良好的线性关系(R2＝0.99303, 图 3 内插图). 经计算, 
Tbia 识别 Hg2＋检测限为 63 nmol/L, 表明 Tbia 识别  
Hg2＋具有较高的灵敏度. 此外, 动力学研究表明Tbia与
Hg2＋反应在 60 min 内基本完成, 说明 Tbia 识别 Hg2＋具

有较好的响应速度. 抗干扰实验表明: 除了 Fe2＋、Fe3＋、

Mg2＋、Pb2＋、Cr3＋有一定干扰外, 其他离子没有影响, 说
明 Tbia 识别 Hg2＋具有一定的抗干扰能力. pH 影响实验

表明, pH 在 7～12 范围内, Tbia 识别 Hg2＋后荧光显著增

强(图 4), 较宽的 pH 应用范围可使 Tbia 在生物体系中

检测 Hg2＋.  
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图 3  Tbia 的 HEPES 溶液(10 μmol/L)中加入 0～22 μmol/L 
Hg2＋的荧光变化(内插图: Tbia 荧光强度与 Hg2＋浓度的线性关

系) 
Figure 3  Fluorescence emission change of Tbia with adding 
different concentrations of Hg2＋ (0～22 μmol/L) in HEPES   
(pH＝7.4) buffer (insert: the linear relationship between fluores-
cence intensity of Tbia and Hg2＋ concentration) 
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图 4  Tbia 和 Tbia＋Hg2＋在不同 pH 下的荧光强度变化 
Figure 4  Fluorescence intensity changes of Tbia and Tbia＋
Hg2＋ at different pH 
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1.4  探针 Tbia 识别 Hg2＋机理 

首先利用薄层色谱法对探针 Tbia 识别 Hg2＋机理进

行初步判断. 将 TCHO、Tbia 与 Hg2＋反应后的萃取物

以及 Tbia 同时点板展开, 并用手持紫外灯进行照射观

察. 发现反应后的萃取物与化合物 TCHO 的 Rf值相同, 
说明 Tbia 与 Hg2＋反应生成了 TCHO. 为进一步验证该

反应过程, 对 Tbia＋Hg2＋进行了 HR-MS 测试. 观察到

的 m/z 349.1478 峰可归属为 TCHO ([M]＋, 计算值 m/z 
349.1467). 这些结果表明在水中 Hg2＋触发 Tbia 中二缩

硫醛水解, 释放出前体化合物TCHO, 由于TCHO在水

溶液具有聚集诱导发光(AIE)效应, 从而观察到明亮的

绿色荧光, 其识别机理见 Scheme 1.  

1.5  探针 Tbia 应用于隐形墨水 

由于Tbia在识别Hg2＋前后有明显的荧光颜色变化, 
而日光下却没有颜色, 因此, 尝试将Tbia开发成隐形墨

水. 将Tbia用乙醇和少量甘油溶解, 搅拌10 min后得到

隐形墨水, 将墨水注入培养皿中, 用刻有英文字母 BHU
的印章蘸取并印在硅胶板上, 在日光下发现只留下了字

母的无色印记(图 5a 左), 在 365 nm 紫外灯下可观察到

弱蓝色荧光(图 5b 左). 向墨水中加入少量  Hg2＋溶液, 
搅拌均匀后重新用印章蘸取并印在硅胶板上, 可发现在

日光下依旧是无色印记(图 5a 右), 而在紫外灯下观察到

明亮的绿色 BHU 字母(图 5b 右). 这些结果表明 Tbia 可

被制成隐形墨水, 用于制作防伪标签或防伪商品包装.  

 

图 5  Tbia 作为隐形墨水的应用, 印在硅胶板上的 BHU 字母

在日光(a)和紫外光(b)下的印迹 
Figure 5  Application of Tbia as invisible ink, the imprints of 
the BHU letters collected on a silica gel plate under daylight (a) 
and UV light (b) 

1.6  探针 Tbia 试纸检测 Hg2＋ 

为了揭示 Tbia 的潜在应用, 制备了负载 Tbia 的试

纸, 用于检测水中的 Hg2＋. 首先将滤纸裁成大小相同的

圆形放在干净的载玻片上, 然后将 Tbia (1 mmol)溶液

倒入其中, 使试纸片浸渍完全, 取出晾干得到Tbia试纸

片. 随后将晾干的试纸片浸泡在不同浓度(50、100、200、
300、400 μmol/L)的 Hg2＋溶液中, 10 min 后将试纸片取

出晾干. 在手提式紫外灯(365 nm)照射下拍摄荧光照片

(图 6). 负载 Tbia 的试纸片呈现蓝色荧光, 随着 Hg2＋溶

液浓度的增加, 试纸片荧光颜色由蓝色逐渐向亮绿色转

变, 说明 Tbia 可以制备成便携的试纸用于 Hg2＋定性及

粗定量检测.  

 

图 6  负载 Tbia 试纸浸渍不同浓度 Hg2＋后在手提式紫外灯

(365 nm)照射下的荧光照片 
Figure 6  Fluorescent photographs of test strips loaded with 
Tbia with different concentrations of Hg2＋ under portable UV 
light (365 nm) 

1.7  探针 Tbia 在实际水样中检测 Hg2＋ 

为了探究 Tbia 在实际环境中的应用, 选取锦州市

女儿河的河水, 渤海大学听林湖的湖水, 实验室的自来

水三种水样, 测试 Tbia 检测实际水样中 Hg2＋的能力. 
对河水和湖水过滤并煮沸冷却备用. 用三种水样分别配

制 10 μmol/L 的 Tbia 溶液, 然后向各自溶液中加入 0～
22 μmol/L 的 Hg2＋, 测试其在 510 nm 处的荧光强度. 探
针 Tbia 溶液的荧光强度与 Hg2＋浓度在 4～8 μmol/L 范

围内呈现良好的线性关系(图 7), 说明 Tbia 可在该范围

内定量检测 Hg2＋. 此外, 利用加标法测试回收率, 结果

如表 1 所示, 测得的 Hg2＋浓度与加标浓度偏差很小, 回
收率在 98%～102.7%范围内, 说明 Tbia 可以应用于检

测真实水样中的 Hg2＋, 具有较好的准确性. 
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图 7  在三种实际水样中 Tbia (10 μmol/L)的荧光强度与 Hg2＋

浓度(4～8 μmol/L)的线性关系 
Figure 7  Linear relation between fluorescence intensities of 
Tbia (10 μmol/L) and concentration of Hg2＋ (4～8 μmol/L) in 
three real water samples 

1.8  探针 Tbia 对活细胞中 Hg2＋成像 

为了考查 Tbia 是否能应用于生物领域, 先用 Cell 
Counting Kit-8 试剂盒评估了 Tbia 的细胞毒性. 在 10 
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表 1  Tbia 在实际水样中检测 Hg2＋的结果 a 
Table 1  Detection results of Hg2＋ in water samples using Tbia 

Sample Added/ 
(μmol•L－1) 

Found/ 
(μmol•L－1) 

Recovery 
rate/% 

CV 
(n＝3) 

Tap water 
4 4.11 102.7 0.08 
5 4.94 98.9 0.05 
6 5.97 99.5 0.06 

Lake water 
4 3.98 99.5 0.02 
5 5.04 100.7 0.02 
6 5.95 99.2 0.01 

River water 
4 4.01 100.2 0.05 
5 4.90 98.0 0.09 
6 6.07 101.2 0.04 

a The experiments were repeated three times. 

μmol/L 范围内细胞存活率仍在 80%以上, 因此选用 10 
μmol/L 的 Tbia 作为低毒剂量进行细胞成像研究. 将
MCF-7细胞与Tbia在 37 ℃下孵育 30 min, 然后用磷酸

盐缓冲液(PBS)洗涤 3 次, 暗场下只有微弱蓝色荧光(图
8). 向 Tbia 预处理的 MCF-7 细胞中加入不同浓度(10、
30、50 和 100 μmol/L)的 Hg2＋进一步孵育 30 min, 暗场

下蓝绿色荧光的亮度会随着 Hg2＋浓度的增加而逐渐增

强. 这些结果表明Tbia能够穿透细胞膜, 可以对活细胞

中的 Hg2＋进行荧光成像.  

 

图 8  用 Tbia (10 μmol/L)预处理 MCF-7 细胞与不同浓度(0、
10、30、50、100 μmol/L)的 Hg2＋进一步孵育 30 min 后的明场

(左)、蓝色通道(中)和叠加通道(右)的荧光成像 
Figure 8  Images of bright channel (left), blue channel (middle) 
and merged channel (right) of MCF-7 cells pretreated with Tbia 
(10 μmol/L) and incubated with Hg2 ＋  (0, 10, 30, 50, 100 
μmol/L) for 30 min 

2  结论 

本文开发了一种新型三苯胺荧光探针 Tbia, 在纯

水溶液中利用 Hg2＋与缩硫醛反应后释放出前体化合物

TCHO, 基于 AIE 机理实现对 Hg2＋荧光“OFF-ON”识

别. 易合成的 Tbia 具有良好的选择性和灵敏度, 对  
Hg2＋的检出限为 63 nmol/L. Tbia 可制作成试纸对 Hg2＋

进行定性或粗定量检测, 在隐形墨水方面也有一定的成

效, Tbia 还能检测真实水样中的 Hg2＋, 并对活细胞中的

Hg2＋进行荧光成像. 这种多用途探针在环境监测、防伪

商标、生物成像领域具有较好的应用潜力.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

F-4700 荧光分光光度计 ; PHS-25B 型 pH 计 ; 
U-T1810DS 紫外分光光度计; Agilent 核磁共振光谱仪

(400 MHz). 4-溴三苯胺、4-甲酰基苯硼酸、四(三苯基膦)
钯、碳酸钾、甲苯、四氢呋喃、3-巯基丙酸、三氟化硼

乙醚、二氯甲烷等药品均购自安徽泽升科技有限公司

(安耐吉化学), 不用纯化直接使用.  

3.2  化合物 TCHO 的合成 

将 4-溴三苯胺(8 mmol, 2.6 g)、4-甲酰基苯硼酸(12 
mmol, 1.8 g)、四(三苯基膦)钯(0.12 mmol, 140 mg)、碳

酸钾(12.96 mmol, 1.8 g)加入装有 40 mL 甲苯、60 mL 四

氢呋喃和 20 mL 水的圆底烧瓶中. 脱气后在氮气保护下

控制 85 ℃搅拌 16 h, 用薄层色谱跟踪反应进程. 反应

完全后倒入 100 mL 水中, 用 CH2Cl2萃取, 有机层用无

水Na2SO4干燥. 旋出溶剂后用硅胶柱色谱法纯化, 石油

醚/二氯甲烷(V∶V＝5∶1)作洗脱剂, 得到柳绿色固体

TCHO (1.62 g, 58%). m.p. 112.4～114.1 ℃; 1H NMR 
(400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.02 (s, 1H), 7.95 (d, J＝8.2 Hz, 
2H), 7.87 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.71 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.35 
(t, J＝7.8 Hz, 4H), 7.10 (t, J＝9.5 Hz, 6H), 7.04 (d, J＝8.6 
Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 192.94, 
148.26, 147.13, 145.67, 134.92, 132.24, 130.58, 130.09, 
128.51, 126.93, 125.05, 124.12, 122.80; HRMS (ESI＋) 
calcd for C25H20NO [M＋H]＋ 350.1539, found 350.1548.  

3.3  探针 Tbia 的合成 

称取 TCHO (350 mg, 1.0 mmol)溶于干 CH2Cl2中, 
在冰浴下加入溶于 N,N-二甲基甲酰胺(DMF) (5 mL)中
的 3-巯基丙酸(1.5 mmol, 160 mg)和 BF3•Et2O 溶液, 在
N2保护下将混合物室温反应 12 h. 减压移除溶剂, 加入

少量乙酸乙酯, 有机层用1.0 mol的HCl和盐水洗涤, 无
水 Na2SO4 干燥. 旋出溶剂后用 MeOH/CH2Cl2 (V∶V＝
1∶40)作洗脱剂进行纯化, 得到乳白色固体 Tbia (270 
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mg, 48.9%). m.p. 146.3～148.2 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6) δ: 7.60 (t, J＝7.8 Hz, 4H), 7.47 (d, J＝7.8 Hz, 
2H), 7.32 (t, J＝7.5 Hz, 4H), 7.14～6.97 (m, 8H), 5.29 (s, 
1H), 2.78～2.71 (m, 2H), 2.68～2.61 (m, 2H), 2.51～2.49 
(m, 4H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 147.42, 
130.03, 128.48, 128.02, 126.63, 124.61, 123.71, 123.61, 
52.11, 34.77, 27.57; HRMS (ESI＋) calcd for C31H30NO4S2

 

[M＋H]＋ 544.1611, found 544.1614. 

3.4  各种阳离子溶液的配制 

用氯化盐或金属硝酸盐配置所需的阳离子溶液. 以
Hg2＋为例: 准确称取 135.7 mg HgCl2固体, 用蒸馏水定

容于10 mL容量瓶中, 充分溶解, 摇匀, 得到50 mmol/L
的 HgCl2溶液, 其他阳离子(Cu2＋, Co2＋, Ag＋, Al3＋, Ca2＋, 
Cd2＋, Fe2＋, Fe3＋, K＋, Mg2＋, Mn2＋, Na＋, Ni2＋, Pb2＋, Zn2＋, 
Ba2＋)溶液均用相同方法配置, 再用蒸馏水稀释, 即可得

到所需浓度的离子溶液.  

3.5  TCHO 溶液与 Tbia 溶液的配制及荧光测试条件 

准确称量 3.49 mg 化合物 TCHO 溶于二甲基亚砜

(DMSO), 定容于 10 mL 容量瓶中, 得到 1 mmol/L 的

TCHO 储备液. 取 20 μL 的 TCHO 用 HEPES 溶液稀释

至 2 mL, 用于 AIE 测试.  
准确称量 13.6 mg探针Tbia溶于DMSO, 并定容于

25 mL 容量瓶中, 即得到 1 mmol/L 的 Tbia 原液. 取 1 
mL 原液加入到 100 mL 容量瓶中, 用 HEPES 溶液定容, 
得到浓度为 10 μmol/L 的 Tbia 溶液. 光谱测试时 Ex 狭

缝宽为 2.5 nm, Em 狭缝宽为 5 nm, 电压为 700 V, 激发

波长为 380 nm.  
 

辅助材料(Supporting Information)  Tbia 和 TCHO 的

表征数据, Tbia 在实际水样中检测 Hg2＋及 Tbia 细胞毒

性实验等数据 , 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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