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摘　 要: 铁元素是哺乳动物体内含量最丰富的过渡金属, 对维持生命活动和健康至关重要, 铁元素的缺乏和过量都会导致严

重的疾病, 因此铁离子的检测具有重要的意义。 通过硅氢化反应制备了环丙沙星接枝四甲基环四硅氧烷 D4 H-HBC, 并利用核

磁、 紫外和荧光光谱仪等对其化学结构和光谱特性进行了表征。 研究表明, D4 H-HBC 是一种优异的 Fe3+荧光探针, 当 Fe3+ 的

浓度在 5. 5×10-5
 

mol / L 以内时能够线性地测定其浓度, 检测极限为 0. 33
 

μmol / L, 远低于美国国家环境保护局限定的 Fe3+ 安

全浓度上限。 对 D4 H-HBC 对 Fe3+的检测机理研究表明, 三价铁离子以其合适的离子半径, 与 D4 H-HBC 环上 3 个空位的硅氢

形成络合体, 导致 D4 H-HBC 荧光猝灭。 环四硅氧烷荧光探针对 Fe3+ 有良好的选择性, 并为环状荧光探针的设计提供了新

的思路。
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Abstract:
 

Iron
 

is
 

the
 

most
 

abundant
 

transition
 

metal
 

in
 

mammals,
 

which
 

is
 

essential
 

for
 

maintaining
 

life
 

activities
 

and
 

health,
 

and
 

both
 

deficiency
 

and
 

excess
 

of
 

iron
 

can
 

lead
 

to
 

serious
 

diseases,
 

so
 

the
 

detection
 

of
 

iron
 

ions
 

is
 

of
 

great
 

signifi-
cance.

 

In
 

this
 

paper,
 

ciprofloxacin
 

grafted
 

tetramethylcyclotetrasiloxane
 

(D4 H-HBC)
 

was
 

prepared
 

by
 

hydrosilylation.
 

The
 

chemical
 

structure
 

and
 

optical
 

characteristics
 

were
 

characterized
 

by
 

NMR,
 

UV
 

and
 

fluorescence
 

spectroscopy.
 

D4 H-HBC
 

is
 

an
 

excellent
 

Fe3+
 

fluorescence
 

probe,
 

linearly
 

concentration
 

dependent
 

quenching
 

was
 

observed
 

when
 

the
 

concentration
 

of
 

Fe3+
 

is
 

less
 

than
 

5. 5×10-5
 

mol / L,
 

and
 

the
 

detection
 

limit
 

is
 

0. 33
 

μmol / L,
 

much
 

below
 

the
 

safe
 

concentration
 

limit
 

for
 

Fe3+
 

ions
 

set
 

by
 

the
 

U. S.
 

Environmental
 

Protection
 

Agency.
 

The
 

quenching
 

mechanism
 

of
 

D4 H-HBC
 

is
 

most
 

probably
 

due
 

to
 

the
 

formation
 

of
 

complex
 

between
 

the
 

trivalent
 

iron
 

ions
 

and
 

three
 

silicon
 

hydrogen
 

bonds
 

at
 

three
 

vacancies
 

on
 

the
 

D4 H-HBC
 

ring.
 

Cyclotetrasiloxane
 

fluorescent
 

probe
 

has
 

good
 

selectivity
 

for
 

Fe3+
 

and
 

this
 

work
 

provides
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

design
 

of
 

cy-
clic

 

fluorescent
 

probe.
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1　 前　 言

铁元素在转运氧、 造血、 免疫等生物生理过程中具

有重要的功能作用, 对于维持生命活动和健康至关重要,
是哺乳动物体内含量最丰富的过渡金属元素。 缺铁会影

响人体血红蛋白的合成, 引起缺铁性贫血; 婴幼儿缺铁
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易造成生长发育迟缓, 影响其智力发育。 而人体内铁元

素过量则会导致机体氧化-抗氧化系统失衡, 直接损伤

DNA, 进一步诱发细胞突变[1,
 

2] , 并与糖尿病、 大肠癌、
肝癌等疾病相关。 我国《生活饮用水水质标准》明确规定

居民饮用水铁含量应控制在 0. 3
 

mg / L 以内, 做好铁的检

测工作对保护身体健康及提高身体素质非常重要[3] 。
与传统的检测方法相比, 荧光探针具有灵敏度高、 响

应速度快、 检测成本低等优点, 因此荧光探针的设计和应

用受到研究者们的广泛关注[4] 。 荧光探针的检测机理主要

分为 4 类: 荧光共振能量转移、 光诱导电子转移、 分子内

电荷转移以及激发态分子内质子转移[3] 。 基于以上检测

机理, 已开发报道的 Fe3+ 荧光小分子探针有罗丹明类、
四苯基乙烯类、 喹啉类及氟化硼二吡咯( BODIPY) 等,
然而上述探针在检测 Fe3+ 过程中存在无法排除其他金属

离子干扰的缺陷, 且对 Fe3+ 的检测限较高[5] 。 因此, 开

发新型 Fe3+荧光探针依然具有重要的科学意义。
本文通过硅氢化反应制备了环丙沙星接枝四甲基环

四硅氧烷(D4 H-HBC)(如图 1 所示), 利用环四硅氧烷对

Fe3+的络合功能, 阻断环四硅氧烷与荧光单元之间的电

子转移, 设计和制备了一种高效的 Fe3+ 荧光探针, 为环

状荧光探针的设计提供了新的思路[6] 。

图 1　 D4 H-HBC 合成路线

Fig. 1　 Synthesis
 

route
 

of
 

D4 H-HBC

2　 实　 验

2. 1　 实验原料

环丙沙星、 二碳酸二叔丁酯、 苯并三氮唑-N,N,N′,
N′-四甲基脲六氟磷酸酯、 4-二甲氨基吡啶、 N,N-二异丙

基乙胺、 甲基丙烯酸羟乙酯、 硫酸亚铁七水合物、 六水

合氯铂酸、 1,3,5,7-四甲基环四硅氧烷, 采购于西格玛

奥德里奇(上海)贸易有限公司; 金属硝酸盐( Cr3+ ,
 

Ag+ ,
Co2+ ,

 

Cu2+ ,
 

K+ ,
 

Ni2+ ,
 

Cd2+ ,
 

Pb2+ ,
 

Ba2+ ,
 

Mg2+ ,
 

Al3+ ,
 

Ca2+ ,
 

Zn2+ ,
 

Na+ ,
 

Hg2+ ,
 

Li+ ,
 

Ga3+ ,
 

Mn2+ ,
 

Fe3+ )的单元素标准液

采购于安庆市卓越化学试剂仪器有限公司; 1,4-二氧杂

环己烷、 盐酸、 氢氧化钠、 苯甲醚、 二氯甲烷、 异丙醇、
石油醚等试剂均购自西陇科学有限公司; 超纯水通过水

净化系统(AXLM1820)制备。
2. 2　 实验过程

2. 2. 1　 Boc
 

Cipro 的合成及表征

称取 5
 

g(15
 

mmol)环丙沙星溶解于 50
 

mL 的 1,4-二

氧杂环己烷和水的混合溶液中(体积比 1∶ 1), 加入 23
 

mL
的 1

 

mol / L
 

NaOH 水 溶 液, 待 溶 液 变 澄 清 后, 加 入

5
 

g(23
 

mmol)二碳酸二叔丁酯, 室温下搅拌反应 17
 

h,
反应液过滤去除白色沉淀, 有机层用水洗涤后去除溶剂,
对粗产物使用层析柱分离提纯, 得到白色固体化合物

Boc
 

Cipro, 产率为 90. 5%。1H
 

NMR(400
 

MHz, Chloroform-
d)δ(ppm): 8. 80 ( s, 1H),

 

8. 07 ( d, J = 12. 9
 

Hz, 1H),
7. 49(d, J = 7. 0

 

Hz, 1H), 3. 68 ( t, J = 5. 0
 

Hz, 4H),
3. 54(m, 1H), 3. 29(t, J = 5. 0Hz, 4H), 1. 50(s, 9H),
1. 42(m, 2H), 1. 21(m, 2H)。
2. 2. 2　 HBC 的合成及表征

称取化合物 Boc
 

Cipro
 

2. 6
 

g
 

(6
 

mmol)、 苯并三氮唑-
N,N,N′,N′-四甲基脲六氟磷酸酯 5. 7

 

g(0. 04
 

mol)和 4-二
甲氨基吡啶 73

 

mg(0. 6
 

mmol)加入到三口烧瓶中, 加入

125
 

mL 二氯甲烷作为溶剂, 冷却至 0
 

℃后加入 N,N-二异

丙基乙胺 5. 25
 

mL(0. 03
 

mol)、 甲基丙烯酸羟乙酯 2. 9
 

g
(22. 5

 

mmol), 在 0
 

℃反应 10
 

min 后, 将反应混合物在室
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温下搅拌反应 16
 

h; 萃取、 干燥并在石油醚中沉降, 产

物使用层析柱分离提纯, 得白色固体, 即为化合物 HBC,
产 率 为 87. 3

 

%。1H
 

NMR
 

( 400
 

MHz,
 

Chloroform-d )
 

δ(ppm):
 

8. 52( s, 1H ), 8. 07 ( d, J = 13. 1
 

Hz, 1H ),
 

7. 30(d, J = 7. 0
 

Hz, 1H),
 

6. 17( s, 1H), 5. 59( s, 1H),
 

4. 57~ 4. 48 ( m, 4H), 3. 69 ~ 3. 63 ( t, J = 4. 8
 

Hz,
 

4H),
 

3. 43(m, 1H),
 

3. 26 ~ 3. 19(t, J = 4. 8
 

Hz, 4H),
 

1. 97 ~ 1. 95
(m, 3H),

 

1. 50(s, 9H),
 

1. 33(m, 2H),
 

1. 14(m, 2H)[7] 。
2. 2. 3　 D4 H-HBC 的合成及表征

取 1,3,5,7-四甲基环四硅氧烷 1. 208
 

mL(5. 0
 

mmol)
溶于 2

 

mL 的苯甲醚中并置于 50
 

mL 的两口瓶中, 搅拌升

温至 80
 

℃ 后加入 600
 

μL 质量分数为 1%的氯铂酸-异丙

醇溶液, 然后缓慢滴加 20
 

mL 含有 0. 68
 

g( 1. 25
 

mmol)
HBC

 

的苯甲醚溶液, 80
 

℃反应 8
 

h 后结束反应。 反应液

经减压蒸馏后由层析柱分离提纯, 得到橙黄色固体, 得

到化合物 D4 H-HBC, 产率为 53. 3%。1 H
 

NMR(400
 

MHz,
Chloroform-d) δ ( ppm ): 8. 52 ( s, 1H ),

 

8. 07 ( d, J =
13. 1

 

Hz, 1H), 7. 29 ( s, 1H), 4. 54 ~ 4. 42 ( m, 4H ),
3. 68~3. 65(m, 4H), 3. 61(d, J= 5. 1

 

Hz, 2H), 3. 44(m,
1H), 3. 24~3. 22(m, 4H), 3. 05~3. 01(m,

 

1H), 2. 64~2. 58
(m, 1H), 1. 97( s, 3H), 1. 51( s, 9H), 1. 35 ( m, 3H),
1. 31~1. 27(m, 2H), 1. 20(m, 6H), 1. 17~1. 14(m, 2H),

1. 02(q, J= 6. 0
 

Hz, 1H), 0. 81( s, 1H), 0. 05( d, J =
35. 7

 

Hz, 3H)。
2. 3　 分析与测试

所制备材料的1 H
 

NMR 核磁共振谱图由 AVANCE
 

III
 

HD
 

400 核磁共振波谱仪(瑞士布鲁克公司)测定; 紫外-
可见吸收光谱在 Lambda

 

365 紫外-可见分光光度计(美国

PerkinElmer
 

Instruments 公司)上测定; 荧光光谱由 Fluoro-
max-4 型荧光分光光度计(日本 HORIBA 公司)测定。

3　 结果与讨论

3. 1　 D4H-HBC的结构分析

荧光探针 D4 H-HBC 的合成如图 1 所示, 首先利用二

碳酸二叔丁酯对环丙沙星上的活泼氢进行保护得到 Boc
 

Cipro; 然后利用甲基丙烯酸羟乙酯与 Boc
 

Cipro 的酯化反

应得到含有双键的 HBC; 最后将 1,3,5,7-四甲基环四硅

氧烷与 HBC 通过硅氢加成反应得到荧光探针 D4 H-HBC。
图 2 是 D4 H-HBC 的核磁共振氢 谱, 在 δ = 2. 6ppm、
1. 02ppm 和 0. 81ppm 处出现连接在环四硅氧烷上的烷基

链上氢的特征峰, 在 δ= 6. 17ppm 和 5. 59ppm 两处双键上

的氢的特征峰消失, 除了苯环上邻近环丙基的氢的特征

峰与溶剂峰有重叠外, 其他氢的特征峰清晰可见, 清楚

地证明了 D4 H-HBC 的化学结构[7] 。

图 2　 D4 H-HBC 在氘代氯仿中的核磁谱图

Fig. 2　 1 H
 

NMR
 

spectrum
 

of
 

D4 H-HBC
 

in
 

CDCl3

3. 2　 D4H-HBC的光物理性质

D4H-HBC 的紫外-可见吸收光谱和荧光发射光谱如

图 3 所示。 由图 3a 可见, D4H-HBC 在 270
 

nm 处保留环丙

沙星的强吸收峰, 而在 380
 

nm 处出现一个中等强度的吸

收峰, 并在 390
 

nm
 

处出现弱吸收峰, 这归因于 D4H-HBC
中不饱和烃 / 芳香烃的 π-π∗ 电子跃迁。 如图 3b 所示,
D4H-HBC 的吸光度随着浓度增加而增加, 基于朗伯-比尔

定律测定其摩尔消光系数 ε 为 2. 3 × 104
 

L·mol-1·cm-1

0311
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(图 3c)。 在 380
 

nm 光源激发下, D4 H-HBC 发出明亮的

绿光, 发射峰位于 523
 

nm 处(图 3d), 相比于环丙沙星

微弱的蓝光, 这主要得益于环四硅氧烷的给电子效应,

说明环四硅氧烷的大环结构显著影响了环丙沙星的光谱

特性, 发射光谱发生了明显的红移[1] 。

图 3　 D4 H-HBC 的光物理性质: (a)D4 H-HBC 和 HBC 的紫外吸收光谱, (b)D4 H-HBC 不同浓度下的紫外吸收光谱, (c)D4 H-HBC

的摩尔消光系数, (d)D4 H-HBC 在 380
 

nm 光源激发下的荧光光谱

Fig. 3　 Photophysical
 

properties
 

of
 

D4 H-HBC:
 

(a)
 

UV-vis
 

absorption
 

spectrum
 

of
 

D4 H-HBC
 

and
 

HBC,
 

(b)
 

absorption
 

spectra
 

of
 

D4 H-HBC
 

under
 

different
 

concentrations
 

(2×10-5 ~ 1. 0×10-4
 

mol / L),
 

(c)
 

molar
 

extinction
 

coefficient
 

of
 

D4 H-HBC,
 

( d)
 

fluorescence
 

emis-

sion
 

spectrum
 

of
 

D4 H-HBC
 

at
 

excitation
 

wavelength
 

of
 

380
 

nm

3. 3　 D4H-HBC对离子的选择

为考查 D4 H-HBC 对各种离子的荧光响应性, 研究中

向 D4 H-HBC 乙醇溶液中加入不同离子并测定其荧光光谱

变化。 如图 4a 所示, D4 H-HBC 对大部分金属离子无识

别, 荧光光谱变化不明显, 当加入 Fe3+ 明显导致荧光猝

灭[2] ; 如图 4d 所示, 5
 

μg / mL
 

Fe3+ 几乎可以完全猝灭浓

度为 1. 0×10-4
 

mol / L 的 D4 H-HBC 的荧光, 荧光强度猝灭

至探针强度的 1 / 7 左右。 荧光探针能够在复杂环境中保

持良好的选择性至关重要。 图 4c 展现了 D4 H-HBC 荧光

探针的抗干扰能力, 在 Cr3+ 、 Ag+ 、 Co2+ 、 Cu2+ 、 K+ 、
Ni2+ 、 Cd2+ 、 Pb2+ 、 Ba2+ 、 Mg2+ 、 Al3+ 、 Ca2+ 、 Zn2+ 、 Hg2+ 、
Na+ 、 Li+ 、 Ga3+ 、 Mn2+等其他等量金属离子存在的情况

下, D4 H-HBC 荧光发射强度基本保持不变, 混合金属离

子并不会引起 D4 H-HBC 明显的荧光猝灭[8,
 

9] 。 然而向混

合溶液中加入 Fe3+ 则引起很强的荧光猝灭, 说明 D4 H-

HBC 荧光探针对 Fe3+具有极高的选择性, 并对其他金属

离子保持良好的抗干扰能力。 此外, 图 4b 表明常见阴离

子如 Cl- 、 NO3
- 、 SO4

2- 、 CO3
2- 、 HCO3

-等也不会对 D4 H-
HBC 荧光强度有明显影响[10] 。
3. 4　 D4H-HBC的荧光光谱滴定实验

进一步研究 Fe3+ 浓度对荧光探针 D4H-HBC 荧光光谱

的影响规律, 向 D4H-HBC 溶液中加入不同浓度的 Fe3+ ,
 

D4H-HBC 荧光强度变化如图 5a 所示, 随着 Fe3+ 浓度的增

加, D4H-HBC 在 521
 

nm 处的荧光强度随 Fe3+ 浓度递增而

下降[11] 。 当 Fe3+的浓度在 0~5. 5×10-5
 

mol / L 之间时, Fe3+

浓度与 D4H-HBC 荧光强度具有良好的线性相关性, 斯特

恩-沃尔默常数(KSV) [5]为 1. 1×104
 

L·mol-1。 D4H-HBC 探

针对 Fe3+的检测极限为 0. 33
 

μmol / L, 低于美国国家环境

保护局(EPA)规定的安全 Fe3+浓度(5. 37
 

μmol / L), Fe3+安

全上限浓度处于 D4H-HBC 荧光探针的工作区间[3,
 

12] 。
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图 4　 加入不同金属离子对乙醇中 D4 H-HBC 荧光光谱的影响(a); 不同阴离子对乙醇中 D4 H-HBC 荧光光谱的影响(b); 含 Fe3+及不

含 Fe3+的混合金属离子对乙醇中 D4 H-HBC 荧光光谱的影响(c); 不同金属离子对乙醇中 D4 H-HBC 的荧光猝灭效率(d)

Fig. 4　 Fluorescence
 

emission
 

spectra
 

of
 

D4 H-HBC
 

( 1. 0 × 10-4
 

mol / L)
 

in
 

ethanol
 

by
 

adding
 

different
 

metal
 

ions(λex = 380
 

nm,
 

Cmetal
 

ion
 =

5
 

μg / mL) (a);
 

fluorescence
 

emission
 

spectra
 

of
 

D4 H-HBC(1. 0×10-4
 

mol / L)
 

in
 

ethanol
 

by
 

adding
 

different
 

anion(Canion = 5
 

mmol / L,
 

λex = 380
 

nm)
 

(b);
 

fluorescence
 

emission
 

spectra
 

of
 

D4 H-HBC
 

(1. 0×10-4
 

mol / L)
 

in
 

ethanol
 

upon
 

the
 

addition
 

of
 

Fe3+
 

in
 

the
 

presence
 

or
 

absence
 

of
 

a
 

mixture
 

of
 

metal
 

ions
 

(λex = 380
 

nm)
 

(c);
 

fluorescence
 

quenching
 

efficiency
 

of
 

D4 H-HBC
 

(1. 0×10-4
 

mol / L)
 

in
 

etha-

nol
 

by
 

adding
 

metal
 

ions
 

(Cmetal
 

ion
 = 5

 

μg / mL)
 

(d)

图 5　 不同 Fe3+离子浓度对乙醇中 D4 H-HBC 荧光光谱的影响(a), Fe3+离子对乙醇中 D4 H-HBC 荧光猝灭的 Stern-Volmer 曲线(b)

Fig. 5　 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

D4 H-HBC
 

(1. 0×10-4
 

mol / L)
 

in
 

ethanol
 

upon
 

addition
 

of
 

Fe3+([Fe3+ ] = 0~ 5. 5×10-5
 

mol / L,
 

λex = 380
 

nm)
 

(a),
 

Stern-Volmer
 

plot
 

of
 

D4 H-HBC
 

with
 

different
 

concentrations
 

of
 

Fe3+
 

in
 

ethanol
 

(b)

3. 5　 D4H-HBC的荧光探针工作原理

进一步探索 D4 H-HBC 荧光探针的工作原理, 研究了

Fe2+对 D4 H-HBC 荧光探针荧光特性的影响, 以及 Fe3+ 对

D4 H-HBC 前驱体 HBC 荧光特性的影响。 研究发现, Fe3 +

对 D4 H-HBC 前驱体 HBC 的荧光特性几乎不会产生影响

(如图 6b 所示), 因此可见 Fe3+ 引发的 D4 H-HBC 荧光猝

灭并不是由于 Fe3+ 与环丙沙星结构之间的相互作用而引

发[6] 。 向含有 Fe3+ 的 D4 H-HBC 溶液中滴加 NaOH 溶液,
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则 D4 H-HBC 的荧光逐渐恢复(如图 6c 所示), 这一现象

说明 Fe3+与 D4 H-HBC 之间并未发生氧化还原反应, 荧光

猝灭时 D4 H-HBC 依然保持分子结构的完整性。 D4 H-HBC
的荧光光谱显示其发射峰位于 523

 

nm 处, 表现为明亮的

绿色, 相比环丙沙星的淡蓝色荧光有较大的红移, 说明

环四硅氧烷结构与环丙沙星结构之间有明显的电子转移。
当加入 Fe3+后, D4 H-HBC 的荧光猝灭, 说明 Fe3+ 改变了

环四硅氧烷的电子分布, 阻断了环四硅氧烷结构与环丙

沙星结构之间的电子转移, 从而导致荧光猝灭[13] 。 图 7
展示了 D4 H-HBC 对 Fe3+检测的机理: 由于硅原子和氢原

子之间的电负性差异, 硅氢键的氢显示出负电性, 未被

占位的 3 个硅氢与 Fe3+ 形成络合体, 改变了环四硅氧烷

环体的电子分布, 从而阻隔了环四硅氧烷与环丙沙星之

间的电子转移, 导致 D4 H-HBC 荧光猝灭[14] 。 D4 H-HBC
能够实现对 Fe3+的特异性检测, 而对 Al3+ , Cr3+等三价离

子无任何响应, 可能与其离子半径有重要关系。 Fe3+离子

图 6　 Fe3+和 Fe2+对乙醇中 D4 H-HBC 荧光光谱的影响(a), Fe3+对乙醇中 HBC 荧光光谱的影响( b), OH- 离子对乙醇中 D4 H-HBC

(含 5
 

μg / mL
 

Fe3+ )荧光光谱的影响(c)
Fig. 6　 Fluorescence

 

spectra
 

of
 

D4 H-HBC
 

(1. 0×10-4
 

mol / L)
 

in
 

ethanol
 

upon
 

addition
 

of
 

Fe3+
 

or
 

Fe2+([Fe3+ ] = 5
 

μg / mL,
 

[Fe2+ ] = 5
 

μg / mL,
 

λex = 380
 

nm)
 

(a),
 

fluorescence
 

spectra
 

of
 

HBC(1. 0×10-4
 

mol / L)
 

in
 

ethanol
 

upon
 

addition
 

of
 

Fe3+
 

(b),
 

effect
 

of
 

hydroxyl
 

on
 

fluo-

rescence
 

emission
 

spectrum
 

of
 

D4 H-HBC
 

(1. 0×10-4
 

mol / L)
 

in
 

ethanol
 

and
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

5
 

μg / mL
 

Fe3+(c)

图 7　 Fe3+猝灭 D4 H-HBC 的机制示意图

Fig. 7　 Plausible
 

mechanism
 

of
 

fluorescence
 

quenching
 

of
 

D4 H-HBC
 

by
 

Fe3+
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半径为 0. 065
 

nm, Cr3+离子半径为 0. 052
 

nm, Al3+离子半

径为 0. 054
 

nm, 3 种离子的半径差别较大, 只有离子半

径较大的 Fe3+可与环四硅氧烷中的 3 个硅氢形成络合体,
所以实现了 D4 H-HBC 对 Fe3+ 的特异性检测[1] 。 Fe2+ 的半

径为 0. 079
 

nm, 离子半径较大, 同时 Fe2+ 无法同时与

3 个硅氢配合, 因此如图 6a 所示, 5
 

μg / mL 的 Fe2+ 对

D4 H-HBC 的荧光强度影响很小, 不会导致 D4 H-HBC 的

荧光猝灭[4,
 

15] 。

4　 结　 论

通过硅氢化反应制备了环丙沙星接枝四甲基环四硅

氧烷 D4 H-HBC, 并对其化学结构和光谱特性进行了表

征。 在离子响应性研究中发现 D4 H-HBC 对 Fe3+具有良好

的选择性, 是一种高灵敏度的 Fe3+ 荧光探针, 同时兼具

优异的稳定性和抗干扰能力。 D4 H-HBC 溶液的荧光强度

与 5. 5× 10-5
 

mol / L
 

以内 Fe3+ 的浓度呈较好的线性关系,
检测极限为 0. 33

 

μmol / L, 远低于美国国家环境保护局限

定的 Fe3+安全浓度上限。 D4 H-HBC 对 Fe3+ 的选择性检测

机制可能是 Fe3+以其合适的离子半径, 与 D4 H-HBC 环上

3 个空位的硅氢形成络合体, 阻断环四硅氧烷与环丙沙

星之间的电子转移, 导致 D4 H-HBC 荧光猝灭。 环四硅氧

烷荧光探针具有良好的生物相容性、 低毒性并且具有良

好的抗干扰性和较高灵敏度, 是一款优异的 Fe3+ 探针,
并为环状荧光探针的设计提供了新的思路。
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