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含氟席夫碱配体及其 Ｚｎ 配合物的合成与表征

杜可杰ꎬ赵　 媛ꎬ林英武

(南华大学 化学化工学院ꎬ湖南 衡阳 ４２１００１)

摘　 要:含 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体的锌金属配合物具有优异的荧光性能ꎬ成为生物荧光探针研

究领域的重要研究对象.本文合成含氟 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体及其相应的 Ｚｎ( ｓａｌｏｐｈｅｎ)金属

配合物ꎬ分别采用１Ｈ ＮＭＲ、ＩＲ、ＬＣ￣ＭＳ、元素分析对其进行了详细的表征.结果表明ꎬ
Ｚｎ 金属与配体及甲醇中氧、氮形成五配位结构.紫外—可见光谱研究显示ꎬＺｎ( ｓａｌｏ￣
ｐｈｅｎ)金属配合物在 ２９５ ｎｍ、３９７ ｎｍ 处有典型特征吸收峰.荧光光谱显示ꎬ在 ３９７ ｎｍ
波长激发下ꎬ配合物在 ５０７ ｎｍ 有最大荧光发射峰.结果表明该配合物具有潜在的作

为生物荧光探针的研究价值.
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　 　 分子荧光成像是生物分子成像中最具代表性

的成像方式之一ꎬ它具有分辨率高、灵敏度好及无

辐射等特点.近几年来ꎬ由于随着生物体内化学发

光成像技术的发展ꎬ分子荧光研究ꎬ特别是细胞内

选择性生物荧光探针的研究ꎬ在近几年引起广大

研究者的关注[１￣２] .但是ꎬ目前ꎬ大部分生物荧光探

针为有机小分子化合物[３] .相对于有机小分子荧

光化合物而言ꎬ过渡金属配合物由于具有发光效

率高、荧光寿命长、光稳定性好、ｓｔｏｋｅｓ 位移大等

特点ꎬ被广泛应用于生物荧光探针研究.相比于荧

光蛋白与荧光纳米颗粒ꎬ小分子金属荧光探针具

有使用方便、选择性强、容易进入细胞等特点.目
前ꎬ过渡金属荧光探针研究对象主要集中在 Ｒｅ、
Ｉｒ、Ｒｕ、Ｐｔ 等过渡金属[４￣５] .并且已有多种理想的金

属配合物荧光探针应用于细胞膜、细胞质、线粒

体、溶酶体等的定位成像[６]ꎬ如巢晖课题组相继

报道了系列可以用于细胞线粒体内 ＮＯ 的有效荧

光成像检测的 Ｉｒ 配合物[７] .但是 Ｉｒ、Ｐｔ 金属配合物

作为细胞内荧光探针ꎬ往往存在比较大的细胞毒

性ꎬ金属锌为 ｄ１０电子结构元素ꎬ具有良好的光电

性质ꎬ而且 Ｚｎ 金属是多种生物酶的活性中心ꎬ具
有良好的生物相容性ꎬ因此ꎬ通过合理设计ꎬ引入

不同柔性或刚性配体ꎬ即可合成出具有优秀光电

活性的双光子细胞内荧光探针.当配体中引入氟

原子或含氟基团后ꎬ配体电子密度及整体极性会

发生明显变化ꎬ导致其光电性能的大幅改变[８]ꎬ
在生物应用方面ꎬ则能提高化合物的脂溶性和渗

透性以及在生物膜上的溶解性ꎬ促进药物在生物

体内的吸收与传递速度ꎬ使生理作用发生变化[９] .
本文合成了一例新型含氟 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体ꎬ进而合

成其 Ｚｎ 金属配合物ꎬ图 １ 列出了配体及配合物的

合成路线.通过１Ｈ ＮＭＲ、ＩＲ、ＬＣ￣ＭＳ 及元素分析对

其进行了详细表征ꎬ并研究了其紫外—可见光谱

特性及荧光光谱特性.

图 １　 配体及 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)配合物合成路线图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ) ｃｏｍｐｌｅｘ

１　 实验部分

１.１　 主要仪器与试剂

４￣氟￣１ꎬ２￣苯二胺、邻羟基苯甲醛、Ｚｎ(ＡＣ) ２
均购于阿达玛斯贝塔 (上海) 化学试剂有限公

司)ꎬ其余常用试剂均为分析纯.
ＥＱＵＩＮＯＸ５５ 傅立叶红外光谱仪 (岛津 ＩＲ

Ｐｒｅｓｔｉｇｅ￣２１ꎬ 日 本 )ꎬ 核 磁 共 振 波 谱 仪 ( Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＶＡＮＣＥ ４００ꎬ 德 国 )ꎬ 元 素 分 析 仪 ( Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ
Ｖａｒｉｏ ＥＬꎬ德国 )ꎬＬＣ￣ＭＳ(安捷伦ꎬ美国)ꎬ安捷伦

紫外—可见光谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ ８４５３ꎬ美国)ꎬ荧光分

光光度计(ＰｅｒｋｉｎｅＥｌｍｅｒ ＬＳ ５５ ꎬ美国)
１.２　 实验步骤

１.２.１　 Ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体的合成

配体及配合物合成参考支志明课题组报道方法

并进行改进[１０] .将原料邻羟基苯甲醛(水杨醛过量)
０.６７８ ｍＬ(６. ５ ｍｍｏｌ)与 ４￣氟￣１ꎬ２￣苯二胺 ０􀆰 ３７８ ｇ
(３ ｍｍｏｌ)溶解于适量甲醇溶剂中ꎬ５０ ℃回流ꎬ磁力搅

拌反应 ４ ｈꎬ冷却ꎬ抽滤ꎬ冷甲醇洗涤数次ꎬ干燥.红棕

色产品用氯仿重结晶ꎬ得红棕色针状晶体 ０.８７ ｇꎬ收
集备用.产率:７８％.配体用１Ｈ ＮＭＲ、红外光谱(ＩＲ)和
ＬＣ￣ＭＳ 质谱及元素分析进行表征.

１Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ￣ｄ６):δ ＝ １２.７９( ｓꎬ
２Ｈ)ꎬ８.９６( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８.９２( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７.６７( ｔꎬＪ ＝ ８.０ꎬ
２Ｈ)ꎬ７.５３(ｔꎬＪ ＝ ７.２ꎬ１Ｈ)ꎬ７.４０￣７.４６(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ７.２６
(ｔꎬＪ＝ ８.４ꎬ１Ｈ)ꎬ６.９８(ｄꎬＪ ＝ ８.４ꎬ２Ｈ)ꎬ６.９６(ｄꎬＪ ＝
８􀆰 ４ꎬ２Ｈ ). ＩＲ ( ＫＢｒꎬ υ / ｃｍ－１ ): ７５８. ０２ꎬ ９０８. ４７ꎬ
１１０９􀆰 ０７ꎬ １１４９. ５７ꎬ １１９２. ０１ꎬ １２７６. ８８ꎬ １４７９. ４０ꎬ
１５６２. ３４ꎬ １６１４. ４２ꎬ ３６８９. ８３. ＬＣ￣ＭＳ: ｍ / ｚ ＝ ３３５. １
[Ｍ＋Ｈ＋].元素分析:Ｃａｌｃｄ(％):Ｃꎬ７１.８５ꎻＨꎬ４.５２ꎻ

０８
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Ｎꎬ８.３８.Ｆｏｕｎｄ(％):Ｃꎬ７１.３５ꎻＨꎬ４.８６ꎻＮꎬ７.９９.
１.２.２　 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)配合物的合成

取上一实验合成的 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体 ０.８ ｇ 溶解

于 ３ ｍＬ 氯仿中ꎬ再取 ０.１７２ ｇ Ｚｎ(ＡＣ) ２ 溶解在

１０ ｍＬ的甲醇中ꎬ混合.４６ ℃回流 ５ ｈꎬ冷却ꎬ减压

抽滤ꎬ冷乙醇洗涤ꎬ得亮黄色固体ꎬ真空干燥ꎬ得
０􀆰 ８５ ｇ 产品.产率:８７％.产物用红外光谱、ＬＣ￣ＭＳ
及元素分析进行表征.

ＩＲ(ＫＢｒꎬυ / ｃｍ－１)４９１.８５ꎬ７５４.１７ꎬ８５２.５４ꎬ９８３􀆰 ７０ꎬ
１１５３.４３ꎬ１３２５.１０ꎬ１３８４.８９ꎬ１４６９.７６ꎬ１５２９􀆰 ５５ꎬ１５９１.２７ꎬ
１６１６.３５ꎬ３０７４.５３.ＬＣ￣ＭＳ:ｍ/ ｚ ＝ ４２９[Ｍ＋Ｈ＋].元素分

析:Ｃａｌｃｄ(％):Ｃꎬ５８.８３ꎻＨꎬ３􀆰 ７６ꎻＮꎬ６.５３.Ｆｏｕｎｄ(％):
Ｃꎬ５９􀆰 ２６ꎻＨꎬ３.９７ꎻＮꎬ６.８４.

２　 结果分析

２.１　 含氟 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体表征及结果分析

合成配体经过氯仿重结晶之后得到针状橙红

色微晶ꎬ将该微晶收集ꎬ用于进一步表征.通过样品

的１Ｈ ＮＭＲ 表征结果分析ꎬ在化学位移为 １２.７９ 处

出现典型酚羟基质子峰ꎬ 在化学位移为 ８.９６ 与

８􀆰 ９２ 处为 ＨＣ＝Ｎ 基团上质子峰ꎬ苯环上其余质子

化学位移均在 ６.９６~７.６７ 范围内出现相应单峰、双
重峰或三重峰.且所有质子峰积分面积与质子数完

全相符.核磁结果说明ꎬ所测试样品为预期目标产

物.样品的元素分析结果显示ꎬＣ、Ｈ、Ｎ 含量均在理

论计算允许误差内ꎬ表明配体纯度符合实验要求.
在波数为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１范围内测定了配体的红

外光谱(图 ２)ꎬ实验结果显示醛基的 Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸

收峰(１６５８ ｃｍ－１)消失ꎬ氨基 Ｎ￣Ｈ 吸收峰(３ ４００ ｃｍ－１)
也消失.而 １６１４ ｃｍ－１处出现吸收峰ꎬ为￣Ｃ＝Ｎ￣特征吸收

峰ꎬ１１０９ ｃｍ－１ 为 Ｃ￣Ｆ 吸收峰ꎬ３ ６８９ ｃｍ－１ 为典型的

Ａｒ￣ＯＨ伸缩振动吸收峰.从红外谱图可以看出ꎬ原料特

征峰消失ꎬ形成 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体特征吸收峰.进一步表明

合成样品为所预期的目标产物.

图 ２　 含氟 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｌｏｐｈｅｎ ｌｉｇａｎｄ

所合成样品的 ＬＣ￣ＭＳ 表征结果显示ꎬ样品荷

质比(Ｍ / Ｚ)为 ３３５.１ꎬ为样品加 Ｈ＋的位置峰ꎬ质谱

结果更明确的显示样品即为所设计的目标产物.
在配体合成过程中ꎬ对其合成温度进行了优

化ꎬ发现适当降低温度ꎬ在 ５０ ℃ꎬ产品的产率最

高.产物通过氯仿重结晶ꎬ可得到较纯的针状晶

体ꎬ合成溶剂选用甲醇比乙醇产率更高.
２.２　 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)金属配合物表征及结果分析

Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)金属配合物合成通过重结晶进

行纯化ꎬ样品通过 ＬＣ￣ＭＳ、元素分析进行初步表

征.样品的 ＬＣ￣ＭＳ 表征结果显示ꎬ在荷质比 Ｍ / Ｚ ＝
４２９ 处出现强峰ꎬ这是 Ｚｎ( ｓａｌｏｐｈｅｎ)金属配合物

的分子量加氢的位置峰.配合物中 Ｚｎ(ＩＩ)为五配

位结构ꎬＺｎ 金属分别与 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体中 ２ 个 Ｎ 原

子、２ 个 Ｏ 氧原子及 １ 个甲醇氧进行配位ꎬ质谱结

果显示合成配合物为所预期的目标产物.元素分

析结果显示 Ｃ、Ｈ、Ｎ 含量均在理论计算允许误差

内ꎬ元素分析结果更证明配合物中 Ｚｎ(ＩＩ)金属离

子与甲醇中氧原子配位形成五配位结构ꎬ也证明

了 ＬＣ￣ＭＳ 结果的正确性ꎬ且所测样品纯度较高.
用 ＫＢｒ 压片ꎬ在波数为 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１的范

围测定了配合物的红外吸收光谱(图 ３).结果显

示ꎬ３ ０７４ ｃｍ－１处出现一强吸收峰ꎬ此为配体与 Ｚｎ
(ＩＩ)配位烷烃吸收峰ꎬ因为氧原子与 Ｚｎ 金属离子

形成配位键ꎬ导致其原子上的电子云密度降低ꎬ使
得 Ａｒ￣Ｏ 键中的成键电子更偏向于配位原子ꎬ从而

导致苯环上 Ｃ￣Ｏ 共价键的键强度降低ꎬ其伸缩振

动吸收峰低场移动.通常在形成配位键后ꎬ配位原

子(如 Ｎ)电子云密度降低ꎬ相应红外伸缩振动吸

收峰会向低波移动ꎬ但样品的红外结果显示ꎬ－Ｃ ＝
Ｎ￣伸缩振动吸收峰出现在 １ ６１６ ｃｍ－１ꎬ与配体
－Ｃ＝Ｎ￣伸缩振动吸收峰(１ ６１４ ｃｍ－１)位置类似ꎬ
我们推测这是由于在 Ｚｎ( ｓａｌｏｐｈｅｎ)配合物中ꎬＺｎ
(ＩＩ)原子与 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配位后形成五配位结构ꎬ配
位基团包含两个 Ａｒ－Ｏ－与一个 ＣＨ３Ｏ

－ꎬ导致 Ｚｎ
中心电子云密度增强ꎬ进而导致配体与 Ｚｎ 配位前

后－Ｃ＝Ｎ－伸缩振动吸收峰几乎没有变化.这些结

果都表明我们合成的配合物为目标产物.
ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体有四个配位原子ꎬＺｎ( ＩＩ)金属

与其配位过程中ꎬ结构与溶剂有关ꎬ往往与一个溶

剂分子配位形成五配位结构[１１] .在之前报道的几

例晶体结构中已经得到证实ꎬ本文中ꎬ质谱、元素

分析等表征结果显示ꎬＺｎ( ＩＩ)金属配合物也形成

典型的五配位结构.但是由于其溶解性问题ꎬ暂时

没有得到其晶体结构.
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图 ３　 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)金属配合物红外光谱图

Ｆｉｇ.３　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ) ｃｏｍｐｌｅｘ

２.３　 配合物紫外—可见光谱分析

样品的紫外—可见光谱在乙醇或 ＤＭＳＯ 溶剂

中测定(图 ４).

图 ４　 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)配合物在乙醇(１ꎬ虚线)与
ＤＭＳＯ(２ꎬ实线)溶剂中的紫外—可见吸收光谱图

(ｃ＝１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)
Ｆｉｇ.４　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ) ｉｎ

ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (１ꎬｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ ) ｏｒ ＤＭＳＯ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
(２ꎬｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ ) ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (ｃ＝１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)

结果显示ꎬ Ｚｎ ( ｓａｌｏｐｈｅｎ) 金属配合物 ２７０ －
５００ ｎｍ处出现两个吸收峰ꎬ这是由于配体间电子 π－
π∗跃迁产生的ꎬ而这两个吸收峰的出现也与之前报

道[１２]的类似的含 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体的 Ｚｎ(ＩＩ)配合物的

吸收峰位置相似.在乙醇溶剂中ꎬＺｎ 配合物在

２９５ ｎｍ、３９７ ｎｍ 有最强吸收峰ꎬ而在 ＤＭＳＯ 溶剂中

Ｚｎ 配合物在 ２９７ ｎｍ、４０４ ｎｍ 有最强吸收峰ꎬ这可能

是因为在极性溶剂中ꎬ溶剂极性越大ꎬ配合物与溶剂

作用越大ꎬ激发态越稳定ꎬ能量越低ꎬ导致吸收峰波

长红移.
２.４　 配合物荧光光谱分析

为探测配合物荧光性能ꎬ对合成 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)

配合物进行了荧光测定(图 ５).在乙醇溶剂中ꎬ用
３９７ ｎｍ 激发ꎬＺｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)配合物在 ５０７ ｎｍ 出现

强烈的荧光发射峰.该发射光谱也与之前 Ｆｅｒｒａｎ 课

题组报道的类似 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)配合物一致.北京大

学张俊龙课题组通过 ｓａｌｏｐｈｅｎ 衍生物的 Ｚｎ 配合物

的细胞内荧光探针功能进行了深入的研究[１３]ꎬ并
且发现ꎬ分子间 Ｚｎ􀆺Ｏ 作用可以改变配合物聚集

状态ꎬ进而影响其细胞摄取能力及生物成像功能.
本文所合成的 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)金属配合物ꎬ由于含有

氟取代基团ꎬ在不改变荧光性能的前提下ꎬ增加了

其生物相容性ꎬ因此ꎬ在生物荧光探针方面具有潜

在的研究与应用价值.

图 ５　 Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)金属配合物在乙醇

(０.５％ ＤＭＳＯ)溶剂中的荧光发射光谱图

(ｃ ＝１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ)
Ｆｉｇ.５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｚｎ(ｓａｌｏｐｈｅｎ)
ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (０.５％ ＤＭＳＯ)

３　 结　 论

本文合成了一例含氟 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体ꎬ并进一

步合成了 Ｚｎ( ＩＩ)金属配合物ꎬ通过１Ｈ ＮＭＲ、ＩＲ、
ＬＣ￣ＭＳ 及元素分析分别对配体与 Ｚｎ( ＩＩ)金属配

合物进行了表征ꎬ结果表明ꎬＺｎ 与 ｓａｌｏｐｈｅｎ 配体

及甲醇分子形成五配位结构ꎬ且配合物具有良好

的荧光性能ꎬ具有作为潜在的细胞内双光子荧光

探针的应用价值.
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