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摘要:以末端氯甲酸烯丙酯作为识别位点ꎬ３－羟基黄酮衍生物作为荧光团ꎬ通过特定的钯触发的裂解过程设计并合成了一

种有较大红移的新型 Ｐｄ２＋荧光探针(ＺＲＣ)ꎮ 利用紫外－可见吸收光谱和荧光发射光谱研究了探针 ＺＲＣ 对 Ｐｄ２＋的识别效果ꎬ结
果表明ꎬ探针 ＺＲＣ 在温和条件下对溶液中的 Ｐｄ２＋ 具有快速响应、高选择性和高灵敏度ꎬ检测限低至 ３􀆰 ２ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ探针

ＺＲＣ 还成功应用于斑马鱼体和实际液体样品中的 Ｐｄ２＋检测ꎮ
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小分子合成ꎬ通讯联系人ꎬｓｚｃ１６９＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 钯是一种重要的过渡金属ꎬ在医药、化工、医疗

器械、材料、电子等诸多领域受到广泛应用ꎬ对其多

领域前沿的研究也日益活跃[１－５]ꎮ 研究表明ꎬ钯离

子与含硫醇的氨基酸和蛋白质结合可抑制酶的活

性ꎬ引起接触性皮炎、牙龈疾病和心功能抑制[６－７]ꎮ
为了保护人们的健康ꎬ欧洲药品评估机构(ＥＭＥＡ)
将药物的含钯浓度限制为 ５×１０－６ ~１０×１０－６ μｍｏｌ / Ｌꎬ建
议每日膳食中钯的安全摄入量小于 １􀆰 ５ ~ １５ ｍｇ[８]ꎮ
因此ꎬ探索高效、简便、快速的钯离子检测分析方法

对生物系统、环境和食品具有重要意义ꎮ
目前ꎬ有许多报道检测钯离子的传统方法[９－１１]ꎬ

虽然这些检测方法对钯的敏感性突出ꎬ但存在抗干

扰性弱、水溶性差、响应时间长等缺点ꎬ限制了其应

用ꎮ 与传统检测方法相比ꎬ荧光探针检测方法具有

灵敏高效、操作便捷、响应迅速等优点ꎬ在实时和原

位检测方面具有巨大的发展潜力ꎮ 因此ꎬ荧光探针

分析方法越来越受关注[１２－１５]ꎮ
黄酮醇是一种重要的天然产物ꎬ普遍存在于水

果和蔬菜中ꎬ由于具有超低的生物毒性和良好的生

物相容性ꎬ被认为是具有生物应用前景的荧光

团[１６－１８]ꎮ 此外ꎬ黄酮类衍生物中的 ３－羟色酮衍生

物因固有的基于激发态的分子内质子转移(ＥＳＩＰＴ)
过程ꎬ使其具有优异的光稳定性和较高的荧光量子

产率[１９]ꎮ 设计了一种基于 ＥＳＩＰＴ 响应机制的新型

荧光探针 ＺＲＣ(图 １)用于检测 Ｐｄ２＋ꎮ 该探针对 Ｐｄ２＋

的响应机制是基于特定的钯触发裂解过程ꎬ它以黄

酮醇为荧光团ꎬ末端氯甲酸丙烯基为识别位点ꎮ 实

验结果表明ꎬ探针 ＺＲＣ 可用于检测 Ｐｄ２＋ꎬ具有高选

􀅰１５２􀅰
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择性、高灵敏度且检出限低至 ３􀆰 ２ ｎｍｏｌ / Ｌ、响应时间

快等优良性能ꎮ

图 １　 探针 ＺＲＣ 的合成路线

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

Ｄｕａｌ－ＦＬ 型快速荧光光谱仪(日本 ＨＯＲＩＢＡ 公

司)ꎻＣａｒｙ ６００ ＦＴ－ＩＲ 红外光谱仪(新加坡安捷伦公

司ꎬＫＢｒ 压片)ꎻ核磁共振波谱仪(Ｍｅ４Ｓｉ 作内标ꎬ４００
ＭＨＺ－ＤＤ２４００－ＭＲꎬ新加坡安捷伦公司)ꎻＷＰ－ＵＰＴ－
１０ 型超纯水机(四川沃特尔水处理设备有限公司)ꎻ
ＦＥ２８ 型 ｐＨ 计(美国梅特勒－托利多公司)ꎻＷＲＳ－
１Ｂ 型数字熔点仪(上海申光仪器仪表有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

２－羟基苯乙酮、５－溴噻吩－２－甲醛、氯甲酸烯丙

酯、甲醇、乙醇、氢氧化钠、三乙胺、乙酸乙酯、石油

醚、二氯甲烷ꎬ均为分析纯ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 中间体 １ 的合成

在 ２－羟基苯乙酮(１􀆰 １６ ｍＬꎬ９􀆰 ６５ ｍｍｏｌ)和 ５－
溴－ ２ －噻吩醛(１􀆰 １５ ｍＬꎬ９􀆰 ６５ ｍｍｏｌ)的甲醇溶液

(５０ ｍＬ)中滴加 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液(６ ｍＬ)ꎮ 在室

温下搅拌反应混合物 ２４ ｈꎬ然后滴入 ３０％过氧化氢

溶液(２ ｍＬ)ꎮ 将得到的混合物在室温下搅拌 ５ ｈꎬ
然后倒入冷水(３００ ｍＬ)ꎬ用醋酸酸化至 ｐＨ ＝ ４ꎮ 减

压过滤ꎬ并用水和环己烷淋洗ꎬ得到黄色固体ꎻ产率

为 ６５％ꎻＭ􀆰 ｐ.１６２ ~ １６５℃ꎮ ＩＲ(ｎｅａｔ):３ ４５４ꎬ２ ３７４ꎬ
１ ６１２ꎬ１ ４３４ꎬ１ ２７２ꎬ７４４ ｃｍ－１ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ
ＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ １０􀆰 ５９( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ０６( ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ７􀆰 ７６(ｄꎬＪ＝ ６􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ６８(ｄꎬＪ ＝ １２􀆰 １ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ７􀆰 ４２(ｄｄꎬＪ＝ １４􀆰 ３ꎬ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１００
ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ )ꎬ δ １７２􀆰 ４２ꎬ １５４􀆰 ５３ꎬ １４２􀆰 ４９ꎬ

１３７􀆰 ２２ꎬ １３４􀆰 １９ꎬ １３３􀆰 ９９ꎬ １３１􀆰 ３１ꎬ １２８􀆰 ６３ꎬ １２５􀆰 ２６ꎬ
１２５􀆰 ０６ꎬ１２２􀆰 ３１ꎬ １１８􀆰 ５６ꎬ １１７􀆰 ５６ꎮ ＨＲＭＳ:ｍ / ｚ (％)
ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ１３ Ｈ７ＢｒＯ３Ｓ:３２２􀆰 ９３７ ２ [Ｍ ＋Ｈ＋ ]ꎬ Ｆｏｕｎｄ:
３２２􀆰 ９３７ ３ꎮ
２􀆰 ２　 探针 ＺＲＣ 的合成

在 ０℃下ꎬ将化合物 １(０􀆰 ５ ｍｇꎬ１􀆰 ６ ｍｍｏｌ)和氯

甲酸烯丙酯(０􀆰 ２ ｍＬꎬ１􀆰 ９ ｍｍｏｌ)溶于干燥的二氯甲

烷(１０ ｍＬ)中ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎꎮ 向反应液中逐滴加入

Ｅｔ３Ｎ(０􀆰 ２ ｍＬꎬ１􀆰 ６ ｍｍｏｌ)后ꎬ在 ０℃下反应 ２ ｈꎬＴＬＣ
监测反应进程ꎮ 待原料反应完毕后ꎬ旋出溶剂ꎬ用石

油醚和乙酸乙酯(２０ ∶１ꎬｖ / ｖ)的混合溶剂进行柱层

析分离纯化ꎬ得到黄色固体探针 ＺＲＣ(３２６ ｍｇ)ꎻ产
率为 ８０％ꎻ Ｍ􀆰 ｐ. １８２ ~ １８６℃ꎮ ＩＲ ( ｎｅａｔ ): ３ ４５８ꎬ
２ ３７５ꎬ１ ７８１ꎬ１ ６６０ꎬ１ ６３１ꎬ１ ４２６ꎬ１ ２０２ꎬ７６１ ｃｍ－１ꎮ
１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ ８􀆰 ２３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ７􀆰 ７１( ｄｄꎬＪ ＝ １２􀆰 ５ꎬ５􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ５３( ｄꎬＪ ＝
８􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４３( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２０( ｄꎬＪ ＝
３􀆰 ７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６􀆰 ０６ ( ｄｄｄꎬ Ｊ ＝ ２２􀆰 ３ꎬ １０􀆰 ８ꎬ ５􀆰 ６ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ５􀆰 ５２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １７􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ５􀆰 ３９ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １０􀆰 ４
Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 ８５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ３ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１００
ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ １７１􀆰 ２８ꎬ １５４􀆰 ９６ꎬ １５１􀆰 ５３ꎬ １５０􀆰 ２６ꎬ
１３４􀆰 １６ꎬ １３２􀆰 ０６ꎬ １３１􀆰 ５７ꎬ １３１􀆰 ０３ꎬ １３０􀆰 ９８ꎬ １３０􀆰 ７４ꎬ
１２６􀆰 ０５ꎬ １２５􀆰 ３６ꎬ １２３􀆰 ５６ꎬ １２０􀆰 ４１ꎬ １１９􀆰 ７１ꎬ １１７􀆰 ８２ꎬ
７０􀆰 １５ꎮ ＨＲＭＳ: ｍ / ｚ (％) ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ１７ Ｈ１１ ＢｒＯ５Ｓ:
４２８􀆰 ９４０ ３[Ｍ＋Ｎａ＋]ꎬＦｏｕｎｄ:４２８􀆰 ９４１ ０ꎮ
２􀆰 ３　 样品制备和光学测试

２􀆰 ３􀆰 １　 探针 ＺＲＣ 和其他金属离子溶液的配制方法

探针 ＺＲＣ 用 ＤＭＳＯ 溶解配制成 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ
的储备液ꎮ 不同金属的硝酸盐 ( Ａｇ＋、 Ｃａ２＋、 Ｃｄ２＋、
Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、 Ｃｒ３＋、 Ｆｅ３＋、 Ｈｇ２＋、 Ｍｇ２＋、 Ｍｎ２＋、 Ｎｉ２＋、 Ｎａ＋、
Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋)、乙酸盐(Ａｌ３＋、Ｂａ２＋)及 ＰｄＣｌ２ 的储备溶

液用超纯水制备ꎬ分别配制成 １ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的

溶液ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 荧光光谱测定

探针 ＺＲＣ 的最佳激发波长为 ３７１ ｎｍꎬ发射波长

为 ４１２、５４４ ｎｍꎬ扫描范围为 ３００ ~ ７５０ ｎｍꎮ 根据公

式“ＤＬ＝ ３σ / ｋ”计算探针 ＺＲＣ 对 Ｐｄ２＋的检测限ꎮ 其

中“σ”为 １０ 次空白测量的标准偏差ꎬ“ｋ”为荧光强

度与 Ｐｄ２＋浓度线性回归曲线的斜率ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 探针 ＺＲＣ 识别 Ｐｄ２＋的紫外－可见吸收光谱

为了研究探针 ＺＲＣ 对 Ｐｄ２＋的紫外吸收响应ꎬ测
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定了探针 ＺＲＣ(２ μｍｏｌ / Ｌ)与 Ｐｄ２＋(１０ μｍｏｌ / Ｌ)在

ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ(１ ∶１ꎬｖ / ｖ)溶液中反应 ５ ｍｉｎ 后的光谱性

质ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ探针 ＺＲＣ 最大紫外吸收峰位于

３４１ ｎｍꎬ随着 Ｐｄ２＋溶液的加入ꎬ探针 ＺＲＣ＋Ｐｄ２＋溶液

的最大紫外吸收峰发生红移 ３０ ｎｍꎬ出现在 ３７１ ｎｍ
处且强度增强ꎬ并且在 ４４８ ｎｍ 处产生一个新的吸收

峰ꎮ 这可能是由于钯离子触发末端氯甲酸丙烯基团

发生裂解导致反应前后结构发生变化ꎬ使得结构中

电子的 π－π∗和 ｎ－π∗电子跃迁发生变化产生ꎮ 另

外ꎬ在自然光下ꎬ肉眼可观察到探针 ＺＲＣ＋Ｐｄ２＋溶液

颜色从无色变为黄色ꎮ

图 ２　 在探针 ＺＲＣ 识别 Ｐｄ２＋的紫外吸收光谱

３􀆰 ２　 探针 ＺＲＣ 对不同金属阳离子的选择性及抗干

扰性

为了探究该探针对 Ｐｄ２＋的选择性ꎬ考察了探针

ＺＲＣ(２ μｍｏｌ / Ｌ)与不同金属离子(Ａｇ＋、Ａｌ３＋、Ｃｕ２＋、
Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、 Ｃｄ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｃｒ３＋、 Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、
Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｎａ＋、Ｐｂ２＋、Ｐｄ２＋ 和 Ｚｎ２＋ ) (１０ μｍｏｌ / Ｌ)分

别反应 ５ ｍｉｎ 后的荧光响应ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ探针

ＺＲＣ 在 ４１２ ｎｍ 处有一个很强的发生峰有淡蓝色荧

光ꎬ但在 ５４４ ｎｍ 处的发射峰很微弱ꎮ 当 Ｐｄ２＋ 溶液

(１０ μｍｏｌ / Ｌ)加入后ꎬ探针 ＺＲＣ 在 ４１２ ｎｍ 处的强吸

收峰急剧降低ꎬ而在 ５４４ ｎｍ 处的吸收峰则显著增

强ꎬ发生了 １３２ ｎｍ 的红移ꎮ 其他金属离子(Ａｇ＋、
Ａｌ３＋、Ｃｕ２＋、 Ｂａ２＋、 Ｃａ２＋、 Ｃｄ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｃｒ３＋、 Ｆｅ３＋、
Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｎａ＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋)的加入并未

对探针 ＺＲＣ 的荧光响应产生明显影响ꎮ 紫外灯下ꎬ
肉眼可见探针溶液从蓝色荧光变为黄色荧光ꎮ 这些

数据表明ꎬ探针 ＺＲＣ 对检测 Ｐｄ２＋的特异性识别作用

优于其他金属离子ꎮ 竞争实验进一步考察了探针

ＺＲＣ 在复杂的环境中对 Ｐｄ２＋ 检测的专一性ꎮ 探针

ＺＲＣ 在各种不同金属离子与 Ｐｄ２＋ 共存情况下反应

５ ｍｉｎꎬ测定其在 ５４４ ｎｍ 处的荧光强度ꎮ 如图 ４ 所

示ꎬ其他金属离子的存在ꎬ不会影响探针 ＺＲＣ 对

Ｐｄ２＋的识别作用ꎮ 这说明探针 ＺＲＣ 即使在复杂的

环境中也能检测到 Ｐｄ２＋ꎬ具备了良好的抗干扰能

力ꎬ有利于实际应用ꎮ

图 ３　 探针 ＺＲＣ 与不同金属离子的荧光发射光谱

图 ４　 探针 ＺＲＣ 的抗干扰测试

３􀆰 ３　 探针 ＺＲＣ 对 Ｐｄ２＋的荧光滴定及检测限

为了研究探针 ＺＲＣ(２ μｍｏｌ / Ｌ)对 Ｐｄ２＋ 的灵敏

度ꎬ在探针溶液中逐渐加入不同浓度的 Ｐｄ２＋ 溶液

(０~１０ μｍｏｌ / Ｌ)进行荧光滴定实验ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ
随着 Ｐｄ２＋离子的不断加入ꎬ探针 ＺＲＣ 的末端氯甲酸

丙烯基在形成 ＺＲＣ－Ｐｄ２＋复合物时能与 Ｐｄ２＋进行特

异性反应ꎮ 在 Ｐｄ２＋的抑制(关闭)的协同作用下ꎬ探
针 ＺＲＣ 溶液在 ４１２ ｎｍ 处的荧光强度不断减弱ꎬ在
５４４ ｎｍ 处的荧光强度逐渐增强ꎮ 当 Ｐｄ２＋浓度加至

３ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ在 ５４４ ｎｍ 处的荧光强度趋于稳定ꎮ
根据“ＤＬ＝ ３σ / ｋ”计算探针的检测限ꎮ 在 Ｐｄ２＋浓度

为 ０~３ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ探针 ＺＲＣ－Ｐｄ２＋溶液的荧光强度

与 Ｐｄ２＋浓度具有良好的线性关系(图 ６)ꎬ线性回归

方程为 Ｙ＝３ ６１２􀆰 ６６７ ７４Ｘ－４５８􀆰 ９８４ １１ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ２４ꎮ
检测限低至 ３􀆰 ２ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ这说明探针 ＺＲＣ 检测 Ｐｄ２＋

具有高度灵敏性ꎮ

图 ５　 探针 ＺＲＣ 在不同浓度 Ｐｄ２＋的荧光滴定实验
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图 ６　 探针 ＺＲＣ 与不同浓度 Ｐｄ２＋的线性关系图

３􀆰 ４　 不同 ｐＨ 及时间对探针 ＺＲＣ 识别 Ｐｄ２＋的影响

研究了不同 ｐＨ(３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０、６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０、
９􀆰 ０、１０􀆰 ０ 和 １１􀆰 ０)环境对探针 ＺＲＣ 检测 Ｐｄ２＋ 的影

响ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ在加入 Ｐｄ２＋ 前后ꎬ分别记录不同

ｐＨ 下探针 ＺＲＣ 在 ５４４ ｎｍ 处的荧光强度ꎮ 在 ｐＨ 为

３􀆰 ０ ~ １１􀆰 ０ 的范围内ꎬ 探针 ＺＲＣ ( ２ μｍｏｌ / Ｌ ) 在

５４４ ｎｍ 处有微弱并且稳定的荧光响应ꎮ 随着 Ｐｄ２＋

溶液(１０ μｍｏｌ / Ｌ)的加入ꎬ探针 ＺＲＣ 的荧光强度表

现出红移现象ꎬ在 ５４４ ｎｍ 处的荧光强度显著增强ꎮ
从图中可以看出ꎬ当溶液的 ｐＨ 由 ３􀆰 ０ 不断增加到

１１􀆰 ０ 的过程中ꎬ该处的荧光强度不断增强ꎮ 在溶液

ｐＨ 接近中性时ꎬ荧光强度达最大值ꎬ之后略有减弱ꎬ
这可能是由于丙烯酸酯基团在酸性和碱性 ２ 种条件

下都容易水解ꎮ 实验结果表明ꎬ探针 ＺＲＣ 具有很高

的背景荧光ꎬ可以在很宽的 ｐＨ 范围内检测 Ｐｄ２＋ꎮ
通过动态监测过程中的荧光淬灭效率ꎬ研究了探针

ＺＲＣ 检测 Ｐｄ２＋的荧光响应时间ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ探针

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 不同 ｐＨ 下对探针 ＺＲＣ 影响

图 ８　 不同反应时间对探针 ＺＲＣ 影响

ＺＲＣ 在没有 Ｐｄ２＋ 的情况下表现出弱的荧光强度

(５４４ ｎｍ)ꎮ 由于探针 ＺＲＣ 末端氯甲酸丙烯基在形

成 ＺＲＣ－Ｐｄ２＋复合物时能与 Ｐｄ２＋进行特异性反应ꎬ探
针 ＺＲＣ 在 ５４４ ｎｍ 处荧光强度在加入 Ｐｄ２＋后随着与

Ｐｄ２＋与氯甲酸丙烯基的不断反应ꎬ荧光强度逐渐增

强ꎬ５ ｍｉｎ 后稳定ꎮ 显示出较快的响应时间ꎮ
３􀆰 ５　 探针 ＺＲＣ 与 Ｐｄ２＋反应机理研究

根据之前的文献报道[２０]ꎬ探针 ＺＲＣ 缺电子的

氯甲酸丙烯基团降低了酚羟基对荧光团的给电子能

力ꎬ导致分子内质子转移(ＥＳＩＰＴ)过程被阻断ꎮ 当

Ｐｄ２＋存在时ꎬＰｄ２＋触发探针 ＺＲＣ 的末端氯甲酸丙烯

基被裂解从而释放—ＯＨ 基团ꎬ生成对烯丙基钯化

合物ꎬ再进一步电子转移ꎬ最后进行脱羧反应形成化

合物 １ꎬ使其荧光发射恢复ꎬ紫外吸收峰从 ３４１ ｎｍ
红移到 ３７１ ｎｍꎮ 如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 探针 ＺＲＣ 识别 Ｐｄ２＋反应机理

为了验证推测的机制ꎬ利用 １ＨＮＭＲ 对探针

ＺＲＣ 和 ＺＲＣ＋Ｐｄ２＋ 中的特征峰谱图进行了比较(图
１０)ꎮ 在分离产物的 １ＨＮＭＲ 出现了 １０􀆰 ５９×１０－６一

　 　 　 　 　 　 　

图 １０　 化合物 １(上)ꎬ探针 ＺＲＣ(中)和探针

ＺＲＣ－Ｐｄ２＋(下)核磁氢谱部分对比
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个新的特征峰ꎬ归因于化合物 １ 中的—ＯＨ 基团ꎮ
表明探针 ＺＲＣ 与 Ｐｄ２＋反应后导致化合物 １ 的释放ꎬ
这些实验结果进一步验证了所提出的探针 ＺＲＣ 与

Ｐｄ２＋的反应机理ꎮ
３􀆰 ６　 探针 ＺＲＣ 对实际水样检测

为评估探针 ＺＲＣ 的实用价值ꎬ选取了市售饮用

纯净水、白酒 １(五粮醇)和白酒 ２(叙府酒)这 ３ 种

液体样来进行测试ꎮ 经过除杂处理后的各水样用

ＥｔＯＨ / Ｈ２Ｏ(１ ∶１ꎬｖ / ｖ)在容量为 １０􀆰 ００ ｍＬ 的容量瓶

中进行稀释ꎮ 各水样中分别都加标 １􀆰 ８、 ２􀆰 ４、
３􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｐｄ２＋ꎮ 结果如表 １ 所示ꎬ结果表明ꎬ
探针 ＺＲＣ 具有良好的回收率ꎬ在 Ｐｄ２＋的分析中表现

出较 高 的 准 确 性ꎮ 纯 净 水 回 收 率 在 ９６􀆰 ７％ ~
１０５􀆰 ６％ꎬ白酒 １ 回收率在 ９７􀆰 １％ ~ １０４􀆰 ０％ꎬ白酒 ２
回收率在 ９６􀆰 ３％~１０４􀆰 ４％ꎻ纯净水、白酒 １ 和白酒 ２
的相对标准偏差(ＲＳＤ)分别为≤３􀆰 ７１％、≤２􀆰 ９２％
和≤３􀆰 ５０％ꎮ 因此ꎬ探针 ＺＲＣ 可以测量真实液体中

Ｐｄ２＋的浓度ꎬ在环境和食品分析中具有实用价值ꎮ
表 １　 液体样中 Ｐｄ２＋的检测回收实验

样品 ｐＨ①
Ｐｄ２＋加标值 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｐｄ２＋测定值② /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /

％
ＲＳＤ③ /

％

纯净水 ６􀆰 ９２ １􀆰 ８ １􀆰 ８５ １０２􀆰 ７ ３􀆰 ７１

　 　 ２􀆰 ４ ２􀆰 ３２ ９６􀆰 ７ 　

　 　 ３􀆰 ０ ３􀆰 １７ １０５􀆰 ６ 　

白酒 １ ７􀆰 ２３ １􀆰 ８ １􀆰 ８４ １０２􀆰 ２ ２􀆰 ９２

　 　 ２􀆰 ４ ２􀆰 ３３ ９７􀆰 １ 　

　 　 ３􀆰 ０ ３􀆰 １２ １０４􀆰 ０ 　

白酒 ２ ８􀆰 ３５ １􀆰 ８ １􀆰 ８８ １０４􀆰 ４ ３􀆰 ５０

　 　 ２􀆰 ４ ２􀆰 ３５ ９７􀆰 ９ 　

　 　 ３􀆰 ０ ２􀆰 ８９ ９６􀆰 ３ 　

　 　 注:①加入 Ｐｄ２＋前用 ｐＨ 计测定ꎻ②结果基于 ３ 次测量的均值ꎻ

③ＲＳＤ 为相对标准偏差ꎮ

３􀆰 ７　 探针 ＺＲＣ 的斑马鱼成像研究

为了进一步拓展探针 ＺＲＣ 在生物体内的成像

性能ꎬ把该探针应用于斑马鱼的 Ｐｄ２＋成像ꎮ 如图 １１
所示ꎬ５ ｄ 喂养的斑马鱼幼体内没有荧光ꎬ当其在探

针 ＺＲＣ(２ μｍｏｌ / Ｌ)溶液中在 ２８℃下孵育 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
可以观察到微弱的荧光ꎮ 将探针处理过的斑马鱼

用 Ｐｄ２＋(１ μｍｏｌ / Ｌ)处理 ５ ｍｉｎ 后ꎬ观察到斑马鱼腹

部有明显的荧光ꎮ 这表明探针 ＺＲＣ 具有良好的活

体生物相容性ꎬ可用于监测活体内的 Ｐｄ２＋ 分布

情况ꎮ

(ａ)自然光下 (ｂ)暗场条件(绿色通道)

(ｃ)暗场条件下探针 ＺＲＣ

添加后(绿色通道)

(ｄ)暗场条件下探针 ＺＲＣ 和

Ｐｄ２＋添加后(绿色通道)

图 １０　 斑马鱼体内荧光成像

４　 结论

以黄酮醇为荧光团设计了一种新型荧光探针

ＺＲＣꎬ用于特定性地检测 Ｐｄ２＋ꎬ引入末端氯甲酸丙烯

基作为对 Ｐｄ２＋的识别位点ꎮ 探针 ＺＲＣ 对 Ｐｄ２＋具有

快速、高选择性和高灵敏度的荧光响应ꎬ检测限低至

３􀆰 ２ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 并通过紫外和荧光性质的研究以及
１ＨＮＭＲ 验证了其识别机理ꎮ 探针 ＺＲＣ 还成功运用

在实际液体样品和斑马鱼中对 Ｐｄ２＋进行监测ꎬ表明

探针 ＺＲＣ 在 Ｐｄ２＋检测领域具有广阔的应用前景ꎬ为
食品以及环境系统中 Ｐｄ２＋的检测提供了一种简便、
快速的检测策略ꎮ
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