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“ Turn Off”型蒽类荧光探针的合成及应用
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摘要:通过 2 步反应合成了一种含仲胺基团的蒽类荧光分子，该小分子在不加其他任何试剂的情况下能
够与二硫化碳( CS2 ) 发生反应，通过硫原子的重原子效应导致分子荧光淬灭．利用核磁氢谱、碳谱、红外
光谱( IＲ) 、紫外-可见光谱以及荧光光谱证实了该荧光分子与 CS2 的反应，该类分子可成为检测 CS2 的
“Turn Off”型荧光探针．
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0 引言

二硫化碳( Carbon disulphide，CS2 ) 在工业生产

中有着十分广泛的应用，如用于生产橡胶硫化、粘胶
纤维、四氯化碳、玻璃纸、熏蒸，以及作为脂肪、树脂、
蜡、漆、樟脑、硫、磷、碘的溶剂等，但是 CS2 具有较大

的毒性，长期接触低浓度 CS2 可造成神经
［1］、内分

泌、心血管等多系统损伤［2］． 近年来，CS2 对生殖系

统的毒性引起了国内外学者的广泛关注［3］． CS2 所

致神经毒性表现在作用于神经系统的不同层次 /断
面，从微观的分子结构改变至典型的中枢神经系统

疾病，引起相应的分子生物学、生化学、病理学、神经
生理学及行为学等变化［4］． 截至目前为止，有关生
物体内 CS2 的荧光检测鲜见文献报道，因此，设计一

种能选择性识别和高灵敏检测在环境中或在生物体

内的 CS2 的荧光探针具有十分重要的意义． 在众多
检测技术中，荧光探针法具有选择性好、灵敏度高、
对样品损伤小以及可实现实时原位检测等优点，故

应用荧光探针法检测环境以及细胞内 CS2 浓度的变

化是一个重要的课题．
目前，常用的荧光团有氧杂蒽［5］、香豆素［6］等．

近年来，通过对这些荧光基团的修饰已经发展了许

多检测有机小分子以及重金属离子等有害物质的方

法．孙俊永等［7］总结了近年来分子荧光探针在一氧
化氮分析中的应用，高敏等［8］设计了一种检查硫化

氢的荧光探针，刘柳等［9］总结了近年来检测巯基化

合物的荧光探针的研究进展，郏佳等［10］总结了有机

小分子对金属离子 Zn2 + /Cd2 + 荧光探针的研究进

展，荧光探针在检测活性氮物种方面的运用也十分

广泛［11］，然而基于检测 CS2 的荧光探针鲜有报道．
本文设计了一种以蒽为荧光团的荧光分子，设

想通过硫原子的重原子效应导致分子荧光淬灭，利

用紫外光谱和荧光光谱证实 CS2 可使这种含有仲胺

基团的蒽类荧光分子的荧光淬灭，说明该类分子是

一种潜在的检测 CS2 的荧光探针．

1 实验部分

1． 1 主要试剂和仪器

9-蒽醛、正丁胺、硼氢化钠均为分析纯，三氯甲
烷( 除水) ，四氢呋喃( 除水) ，CS2 ．

AV400 和 Bruker AV100 型核磁共振仪，红外光
谱仪 Nicolet6700，紫外-可见分光光度计 U-3310．

1． 2 化合物的合成

N-( 蒽-9-基甲基) 丁-1-胺( 1) 的合成路线如图 1
所示．
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图 1 化合物 1 的合成路线

参照文献［12］，称取 1． 00 g( 4． 90 mmol) 9-蒽醛
溶于 50 mL甲醇中，加入正丁胺 0． 5 mL( 4． 89 mmol) ，
回流反应 6 h 后停止加热． 待冷却至室温后缓慢加
入 0． 38 g( 10． 00 mmol) 硼氢化钠，回流反应 6 h．冷
却至室温，缓慢加入冰水以消耗未反应完的硼氢化

钠，用二氯甲烷萃取，有机相用无水硫酸钠干燥，真

空旋干，用 v( 乙酸乙酯) ∶ v( 石油醚) = 4∶ 1 硅胶色
谱柱分离，得黄色固体( 化合物 1) 1． 00 g，产率为 82%．

1H NMＲ ( 400 MHz，CDCl3 ) ，δ: 8． 44 ( s，1H ) ，
8． 40( d，J = 8 Hz，2H) ，8． 02 ( d，J = 8 Hz，2H) ，7． 62
( t，J = 8 Hz，2H) ，7． 53 ( t，J = 8 Hz，2H) ，4． 75 ( s，
2H) ，2． 95 ( t，J = 8 Hz，2H) ，1． 80 ～ 1． 83 ( m，1H) ，
1． 73 ～ 1． 61( m，2H) ，1． 55 ～ 1． 41( m，2H) ，1． 06( t，
J =8 Hz，3 H) ． 13 C NMＲ( 100 MHz，CDCl3 ) ，δ: 132． 0，
131． 7，130． 4，129． 3，127． 2，126． 1，125． 4，124． 3，
77． 7，77． 4，50． 4，45． 9，32． 4，20． 7，14． 2．
蒽-9-基甲醇( 2) 的合成路线如图 2 所示
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图 2 化合物 2 的合成路线

参照文献［13］，准确称取 4． 90 g( 23． 80 mmol)
9-蒽醛溶于 50 mL 干燥四氢呋喃中，然后缓慢加入
1． 35 g( 35． 60 mmol) 硼氢化钠，于室温下反应 3 h
后，将反应液倒入 200 mL冰水中，有黄色沉淀生成．
抽滤，滤饼用水洗涤，得化合物 2 黄色固体 4． 70 g，
产率为 96% ．

1H NMＲ ( 400 MHz，CDCl3 ) ，δ: 8． 47 ( s，1H ) ，
8． 42( d，J = 8． 8 Hz，2H) ，8． 04 ( d，J = 8． 4 Hz，2H) ，
7． 62 ～7． 54( m，2H) ，7． 53 ～7． 46( m，2H) ，5． 67( s，2H) ．

2 结果与讨论

2． 1 紫外-可见光谱分析

以三氯甲烷为溶剂，配制摩尔浓度为 0． 01 mol·
mL －1的化合物 1 溶液． 取 1 mL 该溶液用三氯甲烷
稀释至 3 mL，测其紫外吸收光谱，然后向该溶液中
加入等摩尔物质的量的 CS2，再测其紫外吸收光谱．

对化合物 2 和化合物 3 进行类似实验，结果如图 3 ～
图 5所示．由图 3 ～图 5 可知，化合物 1、2、3 的最大
紫外吸收峰分别为 368、367 和 373 nm．化合物 1 在
加入 CS2 后，最大吸收峰为 362 nm，比加入 CS2 之

前向左移了 6 nm，发生蓝移，而化合物 2 和化合 3
的紫外吸收没有发生变化．这说明 CS2 与化合物 1 发
生了反应，而与化合物 2和化合物 3都没有发生反应，
推测 CS2 和化合物 1反应生成了一种新的化合物 4．

图 3 化合物 1 和 CS2 的紫外吸收光谱

图 4 化合物 2 和 CS2 的紫外吸收光谱

图 5 化合物 3 和 CS2 的紫外吸收光谱

2． 2 荧光光谱分析

用氯仿作溶剂，将化合物 1 配成摩尔浓度为
0． 01 mmol·mL －1的溶液，取 20 μL CS2 溶于 1 mL
甲醇中．取12 μL化合物 1 溶液，加入 1 mL 氯仿，再
加入配制的 CS2 溶液 2． 5 μL，最后稀释至 3 mL，测
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其荧光吸收光谱．在测量荧光光谱时固定最大激发
光波长为388 nm，最大发射光波长为 413 nm，固定
激发和发射狭缝均为 5 nm． 最后依次增加 2． 5 μL
CS2 溶液，做荧光滴定实验．
图 6 记录了当激发波长为 388 nm时，三氯甲烷

中的化合物 1 在加入不同量的 CS2 时发射波长取值
范围为 375 ～ 550 nm的荧光变化．由图 6 可见: 化合
物 1 在三氯甲烷中的荧光强度为 1 700; 随着 CS2 浓
度的不断增加，其荧光逐渐减弱，直至荧光强度降至
700．可见这种荧光减弱十分明显，有荧光淬灭的过
程．图 7 为加入 CS2 前后的荧光对比图( 左边为加入
CS2，右边为未加入 CS2 ) ．

图 6 化合物 1 和 CS2 的荧光滴定实验

图 7 化合物 1 在加入 CS2 前后的荧光对比

2． 3 红外光谱分析
由紫外可见光光谱和荧光光谱可知化合物 1 和

CS2 发生了化学反应，生成了一种新的化合物 4． 为
了进一步研究化合物 4 的结构，测定了化合物 1 和
化合物 4 的红外光谱，结果如图 8 所示． 由图 8 可
见，化合物4的红外光谱图在601 cm －1和1 470 cm －1处
有 2 个比较强的伸缩振动峰，这 2 个峰分别归属为
C—S单键和 C S双键的伸缩振动峰，在 1 421 cm －1处
有 1 个很强的伸缩振动峰，这是 C—N 单键的伸缩
振动峰，与文献［14］相符． 而化合物 1 在601 cm －1

和 1 470 cm －1处并没有出现强的伸缩振动峰，这进
一步证明 CS2 和化合物 1 发生了化学反应，且生成
了新的化合物 4，这与之前的推测相吻合． 为了证

实，下面做了核磁实验．

图 8 化合物 1 和化合物 4 的红外光谱对比

2． 4 NMＲ分析

利用1H NMＲ对加入 CS2 后的化合物 1 和反应
产物 4 进行核磁实验，结果如图 9 所示．化合物 1 中
的 a峰为 ArCH2 峰，相比化合物 4 的 ArCH2 峰向低
场移动了，这是由于化合物 1 与 CS2 反应后，生成化
合物 4 而导致的 a 处氢的移动; b 处为 NH 的信号
峰，相比化合物 4 的氢谱，可看到相应的位置峰消
失，这是由于化合物 1与 CS2 反应后，取代了 N原子上
的氢，使得信号消失．为了进一步证实 CS2 与化合物 1
的反应，进行了13C NMＲ的测试，结果如图 10所示．

图 9 化合物 1 和化合物 4 的氢谱对比

图 10 化合物 1 和化合物 4 的碳谱对比
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由图 10 可知，化合物 4 在位移 194． 1 处出现了
1 个类似羰基的信号峰，为 C S的信号峰． 上述核
磁实验证明 CS2 和化合物 1 发生了化学反应． 参照
文献［15］，化合物 1 可能发生的反应如图 11 所示
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图 11 化合物 1 和 CS2 的化学反应图

3 结论

本文合成了含有仲胺基团的含蒽结构的荧光分

子( 化合物 1) ，利用紫外光谱和荧光光谱证实了该
荧光分子对 CS2 有明显的荧光淬灭性质． 通过红外
光谱和核磁共振波谱证实 CS2 和化合物 1 发生了化
学反应生成化合物 4，并推测了化合物 4 的分子结
构．对于这种含有仲胺基团的荧光分子在复杂环境
下检测 CS2 的工作还有待进一步完善．
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The Synthesis of Anthracene Fluorophor for
Fluorescence Turn-Off Detection and Its Application

FANG Qiusheng，CHEN Ling* ，SONG Zhibin*

( Key Laboratory of Functional Small Organic Molecules，Ministry of Education，College of Chemistry and Chemical Engineering，
Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: In this work，the anthracene fluorophor with secondary amine group is synthesized through two-steps reac-
tion． The interaction between anthracene fluorophor and CS2 molecules is investigated via nuclear magnetic reso-
nance spectroscopy ( NMＲ) ，infrared spectrum ( IＲ) ，ultraviolet-visible light spectrum ( UV-vis) and fluorescence
spectra． And the formation of addition-compound from secondary amine group of anthracene fluorophor and CS2 may
be the cause of fluorescence turn-off． And this protocol can be a good choice for the determination of CS2 base on
fluorescence quenching．
Key words: fluorescence probe; fluorescence quenching; fluorescence titration; carbon disulphide
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