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(57)摘要

本发明涉及pH探针和金属离子识别应用领

域，具体涉及一种2-甲基咪唑啉作为pH值和Fe3+

双功能荧光探针的应用，以及采用2-甲基咪唑啉

制成的用于pH传感和Fe3+检测的双功能荧光探

针。本发明的有益效果：该荧光物质2-甲基咪唑

啉毒副作用小、选择性好、灵敏度高，首次发现其

具有良好荧光特性并应用于荧光探针领域。该荧

光化合物合成机制成熟，成本低且水溶性高，可

实现水溶液中酸性（2.0～5.0）pH测定和生理环

境中Fe3+识别及定量检测。
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1.2-甲基咪唑啉作为pH值和Fe3+双功能荧光探针的应用。

2.根据权利要求1所述的应用，其特征在于：所述pH值响应范围为2.0～5.0。

3.根据权利要求1所述的应用，其特征在于：所述2-甲基咪唑啉溶解在磷酸盐缓冲溶液

中，所述2-甲基咪唑啉的浓度为10mmol/L，磷酸盐缓冲溶液的pH为7.4。

4.根据权利要求1所述的应用，其特征在于：测量的荧光波长为427nm。
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2-甲基咪唑啉作为pH值和Fe3+双功能荧光探针的应用及其荧

光探针

技术领域

[0001] 本发明涉及pH探针和金属离子识别应用领域，具体而言，涉及一种不含典型荧光

基团的小分子2-甲基咪唑啉作为pH值和Fe3+双功能荧光探针上的应用。

背景技术

[0002] 众所周知，一些有机化合物的荧光性质随pH的变化可用于指示目标介质中酸碱度

的改变。目前荧光探针主要应用在生物分析化学以及细胞生物学领域，异常的pH变化会导

致细胞功能紊乱，尤其当细胞内pH在偏酸性条件下，细胞的作用变弱会致其新陈代谢减慢，

对脏器功能造成一定影响。而荧光探针测定pH可以采用缓和模式操作实时监测细胞内pH的

动态分布和区域变化。同样，铁是人体必需微量元素中含量最高的一种，与人类的健康和疾

病密切相关。生物体内游离态Fe3+负荷过重引起多种肝脏疾病、糖尿病、心脑血管疾病等。此

外铁也是地壳中最丰富的金属元素之一，是生活饮用水检测的感官性状指标。水中铁可来

自于自然环境和工业废水污染，含量超标时，对居民健康产生威胁。因此，准确地定量分析

人体内以及饮用水中铁含量对疾病的治疗和预防具有重要的现实意义。

[0003] 近年来，具有光学性能的材料在信息传感领域受到了广泛关注。其中具有典型生

色团的传统荧光探针由于合成过程较复杂，易在水中自聚集，且毒性大，使其在水相中的应

用受到了一定限制。目前研究者们发现一些含有伯胺、仲胺、叔胺和酰胺等简单官能团的含

氮类小分子也具有荧光性能，但由于相关研究还处于起步阶段，其发光机制以及结构与荧

光性能之间的关系还在探索中，因而还未能广泛应用。因此，许多研究者们致力于设计和开

发具有合成简单、反应时间短、操作便捷、高灵敏度、毒性低等优点的荧光材料代替传统荧

光探针。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供2-甲基咪唑啉作为pH和Fe3+双功能荧光探针的应用，所述

的不具传统荧光芳香环的2-甲基咪唑啉不仅可以测定2.0～5.0范围内的pH值，在生理环境

及饮用水中也对Fe3+具有很好的选择识别性能。并且原料结构简单、荧光量子产率较高

（8.6%）、水溶性高、毒副作用小，整个操作过程简单，应用方便。

[0005] 本发明还提供了一种采用2-甲基咪唑啉制成的用于pH传感和Fe3+检测的双功能荧

光探针，可实现水溶液中酸性（2.0～5.0）pH测定和生理环境中Fe3+识别及定量检测。

[0006] 本发明是通过以下措施来实现的

[0007] 本发明公开了2-甲基咪唑啉作为pH值和Fe3+双功能荧光探针的应用。

[0008] 上述发明的应用，优选的，所述pH值响应范围为2.0～5.0。

[0009] 本发明还公开了一种采用2-甲基咪唑啉制成的用于pH传感和Fe3+检测的双功能荧

光探针。

[0010] 上述发明的荧光探针，优选的，所述pH值响应范围为2.0～5.0。
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[0011] 上述发明的荧光探针，优选的，所述2-甲基咪唑啉溶解在磷酸盐缓冲溶液中，所述

2-甲基咪唑啉的浓度为10mmol/L，磷酸盐缓冲溶液的pH为7.4。

[0012] 上述发明的荧光探针，优选的：测量的荧光强度液为427nm。

[0013] 本发明的2-甲基咪唑啉作为荧光探针，其化学结构式为

[0014]

[0015] 该具有特定结构的2-甲基咪唑啉是按照“Synthetic  Communications ,  1997 , 

27,  (15)：2701-2707”这篇文献记载的方法进行合成，属于一种已经公开的化学物质，2-甲

基咪唑啉作为重要的化工产品中间体，虽然在医学、兽药、染料等领域具有广泛应用，但是

还没有资料提出2-甲基咪唑啉具有优良荧光性能、将其应用于pH检测和离子识别，本专利

报道的将2-甲基咪唑啉应用于该领域尚属首创。

[0016] 本发明公开的双功能荧光小分子探针具有如下有益效果：

[0017] 1、该荧光物质2-甲基咪唑啉毒副作用小、选择性好、灵敏度高，首次发现其具有良

好荧光特性并应用于荧光探针领域。

[0018] 2、该荧光化合物合成机制成熟，成本低且水溶性高，可实现水溶液中酸性（2.0～

5.0）pH测定和生理环境中Fe3+识别及定量检测。

附图说明

[0019] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，以下将对实施例所需

要使用的附图作简单介绍。

[0020] 图1是2-甲基咪唑啉的紫外—可见光吸收光谱、最佳激发和发射荧光光谱；

[0021] 图2是不同pH溶液中，激发波长为333nm，2-甲基咪唑啉溶液在荧光发射光谱中的

发射峰强；

[0022] 图3是酸性pH与荧光强度的线性关系图；

[0023] 图4是荧光探针与不同金属离子作用后的荧光强度柱状图；

[0024] 图5荧光探针与不同浓度Fe3+作用后的荧光发射光谱图；

[0025] 图6是荧光探针Fe3+检测限的线性关系图。

具体实施方式

[0026] 实施例1

[0027] 本发明实施例以2-甲基咪唑啉作为荧光探针，其化学结构式为

[0028]

[0029] 该具有特定结构的2-甲基咪唑啉是按照“Synthetic  Communications ,  1997 , 

27,  (15)：2701-2707”这篇文献记载的方法进行合成，属于一种已经公开的化学物质，2-甲

基咪唑啉作为重要的化工产品中间体，虽然在医学、兽药、染料等领域具有广泛应用，但是

还没有资料发现其优良的荧光性能以及可在pH检测和离子识别上应用，2-甲基咪唑啉在该

领域的应用尚属首创。

[0030] 在室温下，2-甲基咪唑啉的相对荧光量子产率测定是以硫酸奎宁(φ=0.54）为参
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比物，在同一条件下，通过测量2-甲基咪唑啉和参比物质所配稀溶液的积分荧光强度和该

激发波长入射光的吸光度，计算得到2-甲基咪唑啉的相对荧光量子产率为8.6%。

[0031] 用2-甲基咪唑啉和磷酸盐缓冲溶液配制成3mL混合溶液（pH为7.4），形成反应总体

系，所述荧光小分子探针的浓度为10mmol/L  。以333nm荧光激发，记录340-650nm荧光信号。

[0032] 测量结果如图1所示。从图中可以看出，以333nm荧光激发，427nm处的荧光强度最

强。

[0033] pH探针探测的操作过程按如下步骤进行：

[0034] 1）配制10mmol/L 的2-甲基咪唑啉的水溶液，用盐酸和氢氧化钠调节pH，分别制得

pH=1.0～12.0，间隔为1的溶液各3mL。

[0035] 2）精确吸取2mL不同pH的2-甲基咪唑啉水溶液，分别置于四面透光的1cm荧光石英

比色皿，放入荧光分光谱仪中，激发波长选择图1确定的333nm，测定不同pH溶液的荧光发射

光谱。

[0036] 溶液pH值由pH-3C型精密酸度计测定，荧光光谱测定在荧光分光光度计上进行，pH

值等于1.0～12.0的2-甲基咪唑啉水溶液的荧光发射强度如图2所示。由图2可见，pH等于

2.0～5.0的溶液在427nm处的荧光强度直线增强，而pH等于6.0～12.0时溶液的稳定性较

强，基本不受影响。

[0037] 实施例2

[0038] 该荧光探针在pH=2.0～5.0范围内线性关系的确定：

[0039] 溶液的配制、pH值的调整步骤和荧光光谱的取得参照实施例1。分别取pH=2 .0、

2.5、3.0、3.5、4.0、4.5、5.0的2-甲基咪唑啉水溶液并测定其荧光发射光谱。由图3可见，pH

等于2.0～5.0的溶液在427nm处的荧光强度呈线性关系，线性相关系数R2=0.99036，其pH检

测范围较宽使其应用更广泛。

[0040] 实施例3

[0041] 荧光探针2-甲基咪唑啉溶液对Fe3+的选择性测试如下步骤进行：

[0042] 1）为模拟正常生理环境，配制pH为7.4的磷酸盐缓冲溶液100mL，加入0.08g2-甲基

咪唑啉使其浓度达到10mmol/L  ，并搅拌均匀。

[0043] 2）分别取2mL待测溶液置于荧光石英比色皿中，依次加入20µL的金属离子（Al3+，

Br2+，Co2+，Cu2+，Fe3+，Hg2+，K+，Ni2+，Zn2+），混合均匀后立即检测溶液的荧光发射光谱变化，结

果如图4所示。由图4可知，与空白样对比，当加入Fe3+离子后，荧光探针溶液在427nm处发射

峰明显降低；然而其他金属离子，如Al3+，Br2+，Co2+，Cu2+，Hg2+，K+，Ni2+，Zn2+后，荧光探针溶液

在427nm处发射峰无明显变化；实验结果表明，只有加入Fe3+，才能引起荧光探针溶液的显著

荧光降低，该荧光探针2-甲基咪唑啉在磷酸盐缓冲溶液中对Fe3+具有良好的选择性。

[0044] 实施例4

[0045] 荧光探针2-甲基咪唑啉溶液对Fe3+的荧光滴定实验：

[0046] 在10mmol/L  2-甲基咪唑啉的磷酸盐缓冲溶液（pH为7.4）中，逐渐增加Fe3+的浓度，

混合均匀后测试各试样的荧光光谱，如图5所示。由图5可以看出，随着Fe3+浓度的逐渐增大，

探针溶液在427nm处的荧光强度逐渐降低，当Fe3+浓度增大到1.6×10-3M时，滴定达到饱和，

发射强度不再降低；由图6可见，滴加Fe3+的浓度小于0.5×10-3  M的溶液在427nm处的荧光强

度呈线性关系，线性相关系数R2=0.99853，这也说明该荧光探针对Fe3+具有较好的传感性
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质，可实现Fe3+定量检测。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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