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摘　要　以微晶纤维素为基质，通过 6-位保护法和氨基甲酸酯化反应，合成了一种 6-位具有大体积咔唑

侧基的区域选择性取代纤维素类衍生物，即纤维素-[2,3-(3,5-二甲基)-6-(4-(4-(3-(9-乙基-9H-咔唑-3)脲基)

苄基))]苯基氨基甲酸酯(Cel-1). 由核磁共振氢谱和元素分析结果表明所合成衍生物的结构规整，取代基本

完全 . 基于12种金属离子对Cel-1的荧光识别性能进行了详细评价 . 结果表明，大体积纤维素衍生物Cel-1

可在DMSO/H2O体系中对Fe3+和Cu2+实现高灵敏度和高选择性的双模式检测，同时对其他 10种金属离子

均有极好的抗干扰能力 . 其中，在荧光模式和紫外可见光模式下，Cel-1对Fe3+和Cu2+的检测限均低于美

国国家环境保护局(EPA)所规定的 2种离子在饮用水中可接受的最高浓度 . 证明所合成的大体积纤维素类

衍生物具有对 Fe3+和Cu2+的高效特异性荧光识别性能，可作为化学传感器用于这 2种金属离子的快速识

别与检测 . 此外，基于Cel-1制备的荧光墨水在自然光下不显示，但在紫外光下则可观察到明亮的蓝色荧

光，显示了其在防伪领域的应用潜能 .
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作为自然界中含量最丰富的天然可再生手性

聚合物，纤维素具有规则的主链螺旋结构，且其

糖单位富含羟基，易于通过各类衍生化方法实现

其功能化[1]. 迄今为止，已有多个系列不同结构

及功能的纤维素类衍生物问世，并在识别与传

感、催化、分离分析等领域展现出优异的应用性

能 . 其中，以纤维素酯类和纤维素苯基氨基甲酸

酯类衍生物的手性识别性能最为突出，可对多种

不同类型的手性化合物实现高效的手性识别与拆

分，已有多种衍生物实现商品化并广泛用于各领

域的对映体分离分析中[2~11].

但传统的多糖类衍生物大多通过引入小体积

取代基实现衍生化，对于该类衍生物的研究已较

为系统，它们的手性识别性能主要依赖于聚合物
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螺旋骨架的规则高阶结构和苯基氨基甲酸酯取代

基的有序排列，以及苯环上取代基的位置、数量

和电子性质 . 直至目前，对于引入大体积侧基多

糖类衍生物的合成方法及其功能性特征的研究相

对较少，极大阻碍了多糖类天然大分子的功能化

及其荧光传感材料的进一步开发 . 大体积侧基可

能带来功能基团的多样化和材料的功能性拓展对

于构筑新一代具有高效广谱荧光传感性能的功能

材料具有重要意义 . 近期，Ikai等开发了几种带

有三噻吩基或苯并二噻吩基的纤维素和直链淀粉

基荧光传感材料，该类材料对手性芳香硝基化合

物表现出良好的对映选择性荧光响应[12~14]. 许凤

等用脲基将鲁米诺基团连接在醋酸纤维素上，用

于极端pH值的检测[15]. 近年来，基于天然可再生

聚合物的化学传感器越来越受到重视，因为相较

于有机小分子，它们在可降解和绿色环保方面有

着极大的优势 . 此外聚合物链可以实现信号增

强，提高对特定分析物的敏感性和结合能力[16].

铁离子在各种生命活动中起着至关重要的作

用[17]. 它参与氧气的运输和储存、DNA和RNA

的合成和酶催化反应等[18]. 体内Fe3+离子的失衡

会引发各种生理疾病，如缺铁性贫血、免疫功能

障碍、心血管疾病和帕金森等等[19~21]. 此外，

Cu2+离子也是人体必需的微量元素，缺乏Cu2+离

子对人体的心血管发育、大脑和肝脏功能造成较

大影响[22,23]. 而Cu2+离子的浓度过高则会导致癌

症、威尔逊氏症和糖尿病等[24]. 因此，如何实现

对Fe3+和Cu2+离子的高效识别及检测具有极为重

要的意义 . 迄今为止，已开发出多种化学传感器

用于这 2种重要金属离子的检测 . Cheng等开发

出了一种纤维素基荧光传感器，表现出对Fe3+离

子的检测有较低的检测限，但只能限于对Fe3+单

个离子的检测[25]. Karagoz等开发出了一种罗丹

明基化学传感器，可同时用于对Cu2+和Hg2+的检

测，但仅能在荧光模式下实现有效检测[26]. 目前

已报道的化学传感器大都存在检测模式单一、广

谱性较差、易受其他离子干扰等问题，极大限制

了金属离子的识别与检测技术的进一步发展 .

为开发具有优秀荧光识别性能的多糖类功能

材料，最近我们合成了一类带有大体积苯并噻吩

或苯并呋喃侧基的纤维素苯基氨基甲酸酯类衍生

物，该类大体积衍生物表现出优秀的Fe3+离子识

别性能[27~29]. 研究表明，侧基中引入的大体积荧

光基团(苯并噻吩或苯并呋喃)可有效增强电荷转

移过程，并协助氨基甲酸酯提供更多与Fe3+的结

合位点，从而提高了纤维素衍生物对Fe3+的识别

性能 . 上述衍生物是通过在糖单元3个位置上引

入相同的大体积侧基而合成 . 设想如果能够在不

同位置引入大体积荧光基团，可能会开发出具有

优异荧光性能的新一代衍生物 . 而不同结构侧基

的组合可能带来衍生物结构的变化及其手性识别

性能的提升，对于这方面的研究已较为系

统[30~32]. 一些区域选择性取代的多糖衍生物表现

出比单一取代衍生物更高的手性识别能力，这也

意味着通过区域选择性取代可能合成具有更高识

别性能的荧光传感材料 .

基于以上现状，本文工作通过6-位保护法与

氨基甲酸酯化反应合成了一种含大体积咔唑侧基

的区域选择性取代纤维素类衍生物，纤维素-[2,3-

(3,5-二甲基)-6-(4-(4-(3-(9-乙基-9H-咔唑-3)脲基)

苄基)苯基)]氨基甲酸酯(Cel-1). 运用核磁共振氢

谱(1H-NMR)和元素分析等手段对所合成纤维素

衍生物的结构进行表征 . 通过荧光光谱和紫外光

谱(UV-Vis) 2种检测模式对Cel-1的Fe3+和Cu2+识

别性能进行评价，并通过Stern-Volmer曲线和紫

外滴定等实验对Cel-1的金属离子识别机理进行深

入探讨 . 此外，基于Cel-1制备荧光油墨，初步探

索该类纤维素衍生物在防伪领域的潜在应用性能 .

1　实验部分

1.1　主要材料与仪器

微晶纤维素，DP=200，Merck公司；3,5-二

甲基苯基异氰酸酯，日本Daicel公司；N,N-二甲

基甲酰胺(DMF)、N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)、

二甲基亚砜(DMSO)、氯化锂(LiCl)、吡啶、甲

醇、四氢呋喃(THF)，分析纯，天津市科密欧化

学试剂有限公司；三苯基氯甲烷、3-氨基-9-乙基

咔唑，金属盐酸盐，安徽泽升科技股份有限公

司；4,4'-亚甲基双(异氰酸苯酯)(MDI)上海罗恩试

剂有限公司，所有反应试剂使用前均经过减压蒸

馏处理 .

核磁共振波谱仪(美国Bruker公司Bruker 500 

Spectrometer)，测试温度为 80 ℃，溶剂为氘代

DMSO，内标为四甲基硅烷；傅里叶变换红外光

谱仪(美国Perkin-Elmer公司Spectrum 100)，测试

温度为室温，扫描范围为4000~500 cm−1，样品与
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KBr比例为 1/100；荧光光度计(FL，美国Perkin 

Elmer公司LS55)，测试温度为室温，测试模式

为波长扫描，扫描范围为 200~800 nm，扫描速

度为 200 nm/min，激发波长为 280 nm；紫外-可

见光分光光度计(上海美普达公司UV-6100)，测

试温度为室温，测试模式为波长扫描，光程为

1.0 cm，扫描范围为200~1000 nm.

1.2　纤维素衍生物的合成

取适量微晶纤维素于80 ℃真空干燥4 h，在

无水DMAc中搅拌回流 12 h，冷却至室温后加

入少量氯化锂，继续搅拌回流 2 h，重新升温

至 70 ℃，加入适量无水吡啶，4 h后加入过量

三苯基氯甲烷，反应24 h后停止，冷却至室温，

加入甲醇沉降离心并洗涤，60 ℃真空干燥至恒

重，得到白色固体，即为6-位保护纤维素，产率

为85%.

将上述6-位保护纤维素于80 ℃真空干燥4 h，

在无水吡啶中搅拌回流 4 h后加入过量 3,5-二甲

基苯基异氰酸酯，反应16 h后停止，用甲醇充分

洗涤并真空干燥 . 将所得中间产物于室温下在含

有少量盐酸的四氢呋喃溶液中进行搅拌，反应

24 h后停止，用甲醇洗涤并真空干燥，实现糖单

元6-位的去保护(Cel-R)，产率为90%．

将4,4'-亚甲基双(异氰酸苯酯)和3-氨基-9-乙

基咔唑以一定比例加入到无水DMF中在60 ℃在

中搅拌回流，反应4 h后加入适量Cel-R，升温至

80 ℃，继续搅拌回流24 h后停止反应，冷却至室

温，用甲醇洗涤若干次后在60 ℃真空干燥24 h，

得到粗产品，然后将粗产品充分溶解于DMSO中

再次纯化，用甲醇洗涤若干次后于60 ℃真空干

燥 24 h，得到棕色固体，即为纤维素-[2,3-(3,5-

二甲苯基)-6-(4-(4-(3-(9-乙基-9H-咔唑-3)脲基)苄

基)苯基)]氨基甲酸酯(Cel-1)，产率为 56%. 合成

路线如图1所示 .

1.3　纤维素基荧光传感器的制备

将纤维素衍生物Cel-1溶于DMSO中，浓度

为 1.0×10−5 mol/L. 另配制浓度为 1.0×10−3 mol/L

的 12种金属离子水溶液(Li+、Na+、K+、Mg2+、

Ca2+、Fe2+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Hg2+、Al3+和

Fe3+)，使用时稀释 . 本文中所选用金属盐均为盐

酸盐 . 测试时将Cel-1溶液(2 mL)和不同的金属离

子溶液(1 mL)分别混合在 4 mL比色皿中进行荧

光猝灭实验 . 测试所用溶液均现配现用 .

2　结果与讨论

2.1　Cel-1的结构表征

纤维素衍生物Cel-1的核磁共振氢谱(1H-NMR)

谱图如电子支持信息图S1所示 . 从图中可见，所

合成Cel-1的结构规整，且各基团特征峰均可得

到明确归属 . 从低场到高场，各谱峰的归属如

下：δ=9.45~8.30处为苯基氨基甲酸酯基团与脲

基中的氨基峰，δ=8.30~6.22处为苯基和咔唑基

上的质子峰，δ=5.12~3.29处是糖单元与亚甲基

的质子峰，δ=2.23~1.92处为3,5-二甲基苯基上甲

基的质子峰，δ=1.60~1.06处为 9-乙基咔唑基中

的甲基的质子峰 . 各质子峰面积比例与理论值

5:21:11:12:3非常接近，取代度为95%. 此外，通过

元素分析法对Cel-1的元素组成进行了表征，结果

如电子支持信息表S1所示，计算值与理论值吻

合较好 . 以上结果表明，所合成的纤维素衍生物
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n
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Fig. 1  Scheme of the synthesis of cellulose derivatives.
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Cel-1取代基本完全，结构规整，符合预期目标 .

2.2　Cel-1的金属离子荧光识别性能

为获取纤维素衍生物Cel-1的激发波长，对

浓度为1.0×10−5 mol/L的Cel-1紫外吸收光谱(UV-

Vis)进行了测定，结果示于电子支持信息图 S2

中 . 由电子支持信息图S2可知，Cel-1紫外吸收

光谱中 270~320 nm处的吸收峰是由咔唑环 π-π*

跃迁引起的，320~430 nm处的吸收峰为咔唑环上

孤电子对n-π*跃迁引起的[33].可以看到，Cel-1的

最大吸收波长为 280 nm. 根据 Lambert-Beer 定

律，摩尔吸收系数为7.4×104 L/mol/cm (电子支持

信息表S2)，大于2×104 L/mol/cm，表明Cel-1具

有非常高的光学灵敏度，可用作光学传感材料 .

通过LS55荧光光谱仪对纤维素衍生物Cel-1

在不同浓度(1000~1.0×10−7 mol/L)下的荧光发射

光谱进行了测定，如电子支持信息图S3所示 . 结

果表明，当Cel-1在DMSO溶液中时，其获得最

高荧光发射强度时的浓度为 1.0×10−5 mol/L，因

此，选择浓度 1.0×10−5 mol/L作为后续荧光猝灭

实验的测试浓度 . 为进一步确定纤维素衍生物

Cel-1的荧光性能，通过参比法测定Cel-1的荧光

量子产率，由计算得到Cel-1的荧光量子产率为

11.5% (电子支持信息表S2)，表明纤维素衍生物

Cel-1的荧光量子产率满足荧光传感材料的需求 .

图2为Cel-1在12种不同金属离子Li+、Na+、

K+、Mg2+、Ca2+、Fe2+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Hg2+、

Al3+和 Fe3+作用下的荧光强度变化 . 如图 2(a)所

示，当向体系中加入Li+、Na+、K+、Mg2+、Ca2+、

Fe2+、Co2+、Hg2+和Al3+时，Cel-1的荧光强度未

出现明显的变化；但当在Cel-1溶液中加入Fe3+

和Cu2+后，可以观察到Cel-1的荧光强度出现强

烈的猝灭，其强度分别降低至原始强度的1%和

29%. 图 2(b)和 2(c)为添加 1000 nmol的不同金属

离子后，Cel-1在日光下的颜色变化和365 nm紫

外灯照射下的荧光变化 . 由图可知，在加入Fe3+

后，Cel-1的溶液颜色由无色变为黄色，其他金

属离子的加入并未对溶液颜色产生显著影响 . 当

在365 nm紫外灯照射下，Fe3+和Cu2+的加入分别

使得Cel-1溶液的荧光几乎完全猝灭或荧光强度

发生大幅度下降，而其他离子的加入对Cel-1溶

液的荧光强度几乎没有影响 . 这表明Cel-1对Fe3+

和Cu2+ 2种金属离子具有高效的荧光识别性能.

2.3　Cel-1对Fe3+和Cu2+的特异性荧光识别性能

通过荧光滴定实验对纤维素衍生物Cel-1对

Fe3+和Cu2+的特异性识别性能进行了评价 . 图3为

加入不同量 Fe3+和Cu2+后，Cel-1的归一化荧光

发射光谱、离子浓度和Cel-1荧光强度关系曲线

及其Stern-Volmer图 . 如图3(a)所示，随着Fe3+的

加入量从 0 nmol开始增加，Cel-1溶液的荧光强

度逐渐下降，当 Fe3+加入量达到 1000 nmol 后，

Cel-1的荧光几乎完全猝灭 . 这可以归因于Fe3+和

传感器Cel-1的荧光基团之间发生了电荷转移而

形成了络合物，使得荧光团上的电子云密度降

低，从而导致Cel-1荧光强度被显著猝灭 . 图3(c)

是根据Fe3+离子浓度与Cel-1的荧光强度绘制的

工作曲线 . 如图3(c)插图所示，Fe3+/Cel-1体系在

350~500 nm处的荧光强度与 Fe3+离子浓度在 0~

90 μmol/L范围内，表现出良好的线性相关性，
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其线性回归方程为 I = −6.5c + 924 (I为表示含有

Fe3+、Cu2+时Cel-1的荧光强度，c为 Fe3+、Cu2+

离子浓度)，意味着本工作所制备的纤维素基传

感器Cel-1可实现对 Fe3+的定量检测 . 根据公式

LOD = 3Sb/m (Sb为空白溶液的标准差，m为校准

曲线的斜率)，计算得到Cel-1对Fe3+离子的检测

限(limit of detection，LOD)为 1.2 μmol/L；Sb 取

10次测试不含任何金属离子溶液时Cel-1荧光发射

强度的标准差[23]. 如图3(b)所示，随着Cu2+的加入

量从0 nmol持续增加，Cel-1的荧光强度逐渐下

降，当加入1.0×103 nmol的Cu2+后，Cel-1的荧光强

度基本不再变化. 图3(d)为Cel-1的荧光强度与Cu2+

离子浓度的工作曲线 . 如图3(d)插图所示，Cu2+/

Cel-1体系在350~500 nm处的荧光强度与Cu2+离

子浓度为0~90 μmol/L范围内，表现出良好的线

性相关性，其线性回归方程为 I = −3.7c + 962，表

明Cel-1同样能以定量的方式实现对Cu2+的检测 . 

同理计算得到Cel-1对Cu2+的检测限为2.1 μmol/L. 

图 3(e)和 3(f)分别为 Cel-1 相对荧光强度(I0/I)与

Fe3+、Cu2+离子浓度的Stern-Volmer图，其中 I0和
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I 分别表示不含 Fe3+、Cu2+和含有 Fe3+、Cu2+时

Cel-1的荧光强度 . 由图可知Cel-1相对荧光强度

(I0/I)与 Fe3+、Cu2+离子浓度均呈现良好的线性关

系，表明Fe3+、Cu2+ 2种金属离子对纤维素衍生物

的猝灭过程均遵循动态猝灭过程[28]. 通过 Stern-

Volmer方程计算得到，Fe3+和Cu2+对Cel-1的猝灭

常数(KSV)分别为1.7×104 L/mol、5700 L/mol. 以上

分析表明，本文所制备纤维素荧光传感材料Cel-1

具有优秀的KSV值，且Fe3+和Cu2+ 2种金属离子对

Cel-1具有很强的猝灭能力 . 这是Cel-1作为荧光

传感器对Fe3+和Cu2+实现快速检测的必要条件 .

2.4　Cel-1的抗干扰性能

为进一步验证所合成纤维素衍生物Cel-1对

Fe3+和Cu2+的选择性，本研究进行了抗干扰实验. 向

Cel-1的DMSO/H2O (V:V = 2:1，浓度为10 μmol/L)

溶液中同时加入 Fe3+或 Cu2+ (1000 nmol)和其他

10种金属离子(1000 nmol)，包括Li+、Na+、K+、

Mg2+、Ca2+、Fe2+、Co2+、Ni2+、Hg2+和Al3+. 如

图4(a)所示，当其他金属离子与Fe3+共存时，纤

维素衍生物Cel-1的荧光强度与只存在Fe3+时没

有产生明显的差异 . 同样的现象可以在图4(b)中

观察到 . 这一结果表明，Cel-1具有优秀的抗干扰

性能，其他10种离子的存在不会对Cel-1的Fe3+

或Cu2+识别与检测性能产生影响 .这也是Cel-1能

够作为荧光传感材料被实际应用于这2种金属离

子检测的重要前提之一 . 为了深入研究 Fe3+和

Cu2+同时存在时，Cel-1对2种金属离子的识别能

力，本研究测定了 Fe3+和Cu2+同时存在时Cel-1

的荧光强度变化(电子支持信息图S4). 结果表明，

若体系中同时存在 Fe3+和Cu2+，Cel-1依然能够

有效识别出体系中的Fe3+，但是由于Fe3+相较于

Cu2+对 Cel-1 有着更强的荧光猝灭能力，使得

Cu2+对Cel-1的猝灭能力被掩蔽，无法通过Cel-1

的荧光响应对Cu2+的存在进行确定 .

2.5　紫外响应模式下Cel-1对Fe3+和Cu2+的特异

性识别性能

图5显示了在12种金属离子Li+、Na+、K+、

Mg2+、Ca2+、Fe2+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Hg2+、Al3+

和 Fe3+的作用下，Cel-1的紫外吸收光谱变化趋

势 . 其中，在加入Fe3+和Cu2+后，Cel-1的紫外可

见吸收光谱出现明显的增色效应，而其他离子的

加入对Cel-1的紫外吸收光谱影响甚微，表明在

紫外响应模式下，Cel-1对于 Fe3+和Cu2+也具有

高选择性的识别性能 . 当加入 Fe3+后，Cel-1 在

270~310 nm和 310~440 nm处的吸收峰均发生蓝

移，蓝移量Δλ分别为11和23 nm，其最大吸收峰

分别蓝移至269和330 nm处 . 而随着Cu2+的加入，

Cel-1在270~310 nm处的吸收峰发生红移，红移
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量Δλ为2 nm，最大吸收峰红移至282 nm处 .

增色效应的出现，与聚合物的结构变化密切

相关 . 相比其他金属离子，Fe3+有着更强的吸电

子效应，致使Fe3+与Cel-1侧链中的氨基甲酸酯

及其咔唑基团之间形成了更为稳定的金属配合

物，进而使得Cel-1的紫外吸收光谱产生显著的

增色效应和蓝移现象[34,35]，而吸电子能力较弱的

Cu2+的加入使得Cel-1仅仅发生了增色效应 .

为进一步确定在紫外响应模式下 Cel-1 对

Fe3+和Cu2+的特异性识别能力，进行了紫外滴定

实验 . 如图6(a)和6(b)所示，随着Fe3+和 Cu2+离子

浓度的增加，Cel-1 分别在 270~440 nm 和 270~

310 nm处的紫外吸收逐渐增强 . 在0~333 μmol/L

范围内，2种金属离子浓度与Cel-1的紫外吸收强

度之间具有线性关系，根据公式LOD = 3Sb/m，

计算可得Cel-1对Fe3+和 Cu2+的检测限分别为0.9

和2.0 μmol/L (图6(c)和6(d)). 结果表明，在紫外

响应模式下，纤维素衍生物Cel-1对Fe3+和Cu2+

同样具有优秀的识别性能，并可对这2种金属离

子实现定量检测 .

为了与已报道识别材料对于金属离子Fe3+和

Cu3+的荧光识别性能进行更好的对比，将本文中

所制备纤维素衍生物和一些具有代表性的其他类

型金属离子探针对2种金属离子的检测性能同时

列于表1中 . 由表中结果对比可知，与小分子型、

量子点型、碳点型以及其他多糖类衍生物传感器

材料相比，本文中所制备的大体积纤维素荧光传

感材料Cel-1对Fe3+和Cu2+具有更为优异的荧光

识别性能，能够在低浓度下对Fe3+和Cu2+ 2种金

属离子同时实现高选择性识别 . 这表明通过区域

选择性取代在糖单元6-位引入的大体积咔唑单元

可有效增强纤维素衍生物对Fe3+和Cu2+的络合作

用，更有利于这2种金属离子与衍生物侧基之间

的电荷传递，进而使衍生物的荧光强度受到更为

强烈的淬灭，这也是Cel-1对Fe3+和Cu2+具有高

效特异性识别性能的主要原因 . Cel-1可以在荧光
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Cu2+ ions ([glucose unit] = 1.0×10−5 μmol/L). (The online version is colorful.)

7



高 分 子 学 报

和紫外双模式条件下实现对Fe3+和Cu2+的识别与

检测，且这2种模式下对于2种金属离子的检测

限均低于EPA所规定的2种离子在饮用水中可接

受的最高浓度 . 表明本研究所合成的大体积纤维

素衍生物Cel-1对于Fe3+和Cu2+具有优秀的识别

能力，在金属离子的快速识别与检测领域具有广

阔的应用前景 .

2.6　Cel-1在防伪领域的应用研究

鉴于Cel-1具有良好的发光性能，将Cel-1制

作成荧光墨水，初步检验其是否具备用于信息

加密的潜在性能 . 将 Cel-1 溶解于 DMSO (1.0×

10−2 mol/L) 中制备成防伪油墨，然后用毛笔蘸取

油墨在滤纸上绘制防伪图案 . 如图7所示，用毛

笔在滤纸上写下了“HEU”3个字母，自然晾干

后，在日光下涂有Cel-1油墨的滤纸上没有观察

到任何痕迹(图7(a)). 而用365 nm紫外灯照射时，

可以清晰地看到涂有Cel-1油墨的滤纸上具有蓝

色荧光的“HEU”3个字母(图7(b)). 这一现象表

明，纤维素衍生物Cel-1可能具有用于防伪领域

的应用潜能 .

3　结论

结合区域选择性取代法和氨基甲酸酯化法成

功合成了6-位含大体积咔唑荧光基团的区域选择

性取代纤维素苯基氨基甲酸酯类衍生物Cel-1. 所

制备衍生物Cel-1对Fe3+和Cu2+ 2种金属离子均具

有优秀的特异性荧光识别能力，可在 DMSO/

H2O溶液中对Fe3+和Cu2+实现高灵敏度和高选择

性的双模式检测 . 而且在荧光模式和紫外可见光

模式下，Cel-1对Fe3+和Cu2+的检测限均低于EPA

所规定的 2种离子在饮用水中可接受的最高浓

度 . 此外，Cel-1对于Fe3+和Cu2+的荧光检测具有

很强的抗干扰能力，可在本研究的 12种金属离

子共存环境下实现对Fe3+和Cu2+的高效识别与检

测 . 大体积纤维素衍生物Cel-1对Fe3+和Cu2+所具

有的高效荧光识别性能，可能是由于金属离子

Fe3+和Cu2+能够与衍生物氨基甲酸酯侧基及其大

体积咔唑荧光基团产生配位相互作用而形成金属

配合物，为荧光团与金属离子之间的电荷传递提

供了通道，从而导致衍生物的荧光强度被强烈猝

灭 . 以上结果表明，将大体积荧光基团区域选择

性的引入糖单元6-位可有效制备具有优秀识别性

能的荧光识别材料 . 而不同结构取代基的组合可

能带来结构与性能更为优异的多糖类大分子，相

Table 1　Comparison of sensing performance of various type sensors for detection of Fe3+ and Cu2+.

Sensors

Fluorescein-based sensor

6-(Diethylamino)-1,2-dihydrocyclopenta[b]benzopyran derivative

MoS2 quantum dots

Carbon quantum dots

P, Br co-doped carbon dots

Cel-1 in UV-Vis mode

Cel-1 in fluorescence mode

Amylose-benzothienylformate sensor

Cellulose-coumarin derivative sensor

Chitosan Schif sensor

Dialdehyde-BODIPY chitosan hydrogel

Naphthalene and cholesterol derivative organogels

Maximum acceptable Fe3+ and Cu2+ concentration in drinking 

water set by US EPA

LODs for Fe3+ 

(μmol/L)

- a

19.5

0.4

2.0

- a

0.9

1.2

3.0

3.7

5.1

- a

8.3

5.4

LODs for Cu2+ 

(μmol/L)

0.1

- a

- a

- a

4.4

2.0

2.1

- a

- a

8.7

4.8

9.1

20.0

Ref.

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

This work

This work

[27]

[41]

[42]

[43]

[44]

[27,45]

a Not available.

Fig. 7  Photographs of Cel-1 on filter paper under visible 

light (a) and 365 nm UV light (b).
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关工作正在进行中 . 本研究的合成策略为开发具

有高效荧光识别性能的聚合物基识别材料及其在

金属离子快速识别、检测和防伪等领域的应用提

供了理论与实验依据 .
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Synthesis of Cellulose Derivative Bearing Bulky Substituents and 
Fluorescence Recognition Property for Metal Ions
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Abstract  A regioselectively substituted cellulose derivative with bulky pendants at the 6-position, that is the 

cellulose-[2,3-(3,5-dimethyl)-6-(4-(4-(3-(9-ethyl-9H-carbazole-3)ureido)benzyl))]phenylcarbamate (Cel-1), was 

successfully synthesized using cellulose as substrate by 6-position-protection method and carbamoylation. The 
1H-NMR spectrum and elemental analysis data indicated that the cellulose derivative was structurally regular 

with almost complete substitution as expected. The fluorescent recognition property of Cel-1 was then evaluated 

in detail based on twelve metal ions. The results indicated that the bulky cellulose derivative (Cel-1) could realize 

excellent dual-mode recognition to both Fe3+ and Cu2+ with high sensitivity and high selectivity in the DMSO/H2O 

system, together with high anti-counterfeiting ability to the other ten metal ions tested in the study. Especially, the 

limits of detection of Cel-1 for Fe3+ and Cu2+ in both fluorescence and UV-visible modes were lower than the 

maximum acceptable concentrations of the two ions in drinking water as defined by the United States Environmental 

Protection Agency (EPA). It demonstrated that the obtained bulky cellulose derivative possessed high-efficient 

and specific fluorescent recognition ability for Fe3+ and Cu2+, which could be used as chemosensors for the rapid 

recognition and detection of the two metal ions. In addition, the fluorescent ink prepared based on Cel-1 could not 

be observed under natural light, whereas emitted bright blue fluorescence under ultraviolet light, suggesting its 

potential in the anti-counterfeiting related field.

Keywords  Fluorescent sensing, Bulky pendants, Cellulose derivatives, Metal ion recognition, Dual mode detection
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