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摘要:开发了一种基于支化聚乙烯亚胺(ｂＰＥＩ)的超简便、快速比色传感策略ꎬ用于水溶液中 Ｃｕ２＋的高选择性检测ꎮ 该探针

利用 ｂＰＥＩ 分子中丰富的胺基与 Ｃｕ２＋高效配位ꎬ可在 ５ ｓ 内引发溶液由无色变为蓝色ꎬ并在 ２７４ ｎｍ 处产生特征吸收峰ꎮ 在优化

条件下ꎬ体系吸光度与 Ｃｕ２＋浓度(５~６００ μｍｏｌ / Ｌ)呈良好线性关系ꎬ检测限为 ０􀆰 ２８ μｍｏｌ / Ｌꎬ且对 Ｃｕ２＋的选择性显著优于 Ｆｅ３＋、
Ｃｏ２＋等常见金属离子ꎮ 研究进一步探讨了 ｐＨ、温度对络合行为的影响ꎬ并基于 Ｓ２－与 Ｃｕ２＋间的竞争配位作用ꎬ构建了可逆检测

平台ꎬ实现了 Ｃｕ２＋与 Ｓ２－的循环监测ꎮ 实际水样分析中回收率达 ９６􀆰 ０４％~１０６􀆰 ０２％ꎬ表明该方法准确可靠ꎬ为环境水体中 Ｃｕ２＋

的现场快速检测提供了经济、高效的解决方案ꎮ
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１２６.ｃｏｍꎮ

　 　 本研究旨在开发一种基于支化聚乙烯亚胺

(ｂＰＥＩ)的高效传感策略ꎬ用于水体中铜离子(Ｃｕ２＋)
的快速、灵敏检测ꎮ 随着生活水平的提高ꎬ环境污染

对健康的影响日益受到关注ꎮ 重金属离子如铝、铁、
锌、镉、砷、汞等在工农业中广泛使用ꎬ并通过“三
废”进入自然环境ꎮ 这类污染物具有持久性、难降

解性、生物富集性和高毒性等特点ꎬ严重威胁生态系

统和人体健康[１]ꎮ
Ｃｕ２＋作为生命必需微量元素ꎬ在过量摄入时会

引发神经退行性疾病等健康风险[２]ꎮ Ｆｅ３＋是自然界

和生物体中含量丰富的必需元素ꎬ但过量存在会导

致水体富营养化和土壤酸化[３]ꎮ Ｃｏ２＋ 作为维生素

Ｂ１２ 的关键组分ꎬ在铁代谢和血红蛋白合成中具有

重要作用ꎬ但过量暴露会引发心肌病、肺病等疾

病[４]ꎮ 尽管钴盐在工业和催化领域应用广泛ꎬ目
前适用于环境和生物样本的 Ｃｏ２＋检测方法仍较为

有限[５] ꎮ
传统重金属检测方法如原子吸收光谱法和电感

耦合等离子体质谱法虽可靠性高ꎬ但依赖昂贵设备

且操作复杂ꎬ限制了其现场应用[６]ꎮ 近年来ꎬ分光

光度法因操作简便、响应快速、选择性好和灵敏度高

等优势受到广泛关注[７]ꎮ ｂＰＥＩ 作为一种水溶性阳

离子聚合物ꎬ分子结构中伯胺、仲胺和叔胺的比例约

为 １ ∶２ ∶１[８－１０]ꎬ富含大量活性氨基ꎬ可通过配位作用

选择性捕获特定金属离子ꎬ形成稳定配合物[１１]ꎮ 该

过程常伴随明显的颜色变化[１２]和紫外－可见吸收光

谱位移ꎬ源于配体至金属的电荷转移跃迁ꎬ从而实现

金属离子的灵敏检测ꎬ同时比色法可以快速地通过

􀅰５４２􀅰
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肉眼识别目标离子ꎬ具有高灵敏度、特异性、简单、成
本低等优点ꎬ可实现对生物、毒理学和环境分析物的

快速跟踪[１３－１５]ꎮ
值得注意的是ꎬＳ２－ 与 Ｃｕ２＋ 具有较强的络合能

力ꎬ传统上被视为检测干扰因素ꎬ但该特性亦可转化

为对 Ｓ２－的间接传感策略ꎮ 本研究基于 ｂＰＥＩ 开发了

一种双模式检测体系ꎬ通过比色法实现 Ｃｕ２＋的快速

识别ꎬ并借助紫外光谱进行定量分析ꎻ进一步利用

Ｓ２－的竞争性结合作用ꎬ构建可逆检测平台ꎬ实现

Ｃｕ２＋与 Ｓ２－的动态监测[１６]ꎮ 系统优化了 ｂＰＥＩ 探针

与金属离子络合时间、温度及 ｐＨ 等关键参数ꎬ并在

实际水样中验证了方法的可行性ꎬ为重金属污染防

控提供了一种经济、高效的解决方案ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 试剂

支链聚乙烯亚胺(ｂＰＥＩꎬＭｗ ＝ ８００)购自默克生

命科学ꎻ氢氧化钠、盐酸(化学纯)购自天津鑫铂特ꎻ
ＣｕＣｌ２、ＬｉＣｌ、ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＣｄＣｌ２、ＣｏＣｌ２、ＣｒＣｌ２、ＣｕＣｌ２、
ＦｅＣｌ３、ＭｇＣｌ２、ＭｎＣｌ２、ＡｌＣｌ３ 购自阿拉丁ꎻ正四丁基溴

化铵、正四丁基硝酸铵、正四丁基高氯酸铵、正四丁

基碘化铵、正四丁基醋酸铵、正四丁基磷酸二氢铵、
正四丁基氟化铵、正四丁基氯化铵、正四丁基硫酸氢

铵、正四丁基磷酸铵、正四丁基硫酸铵、正四丁基六

氟磷酸铵购自美国赛默飞ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

紫外分光光度计 ＵＶ－６１００ｓꎬ配 １ ｃｍ 石英比色

皿购自上海光谱仪器有限公司ꎻ电热鼓风干燥箱

ＤＨＧ－９２４５Ａ 购自上海一恒科学仪器有限公司ꎻ傅
里叶红外光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 购自美国赛默飞世尔

科技公司ꎻｐＨ 计 ＦＥ２８ 购自梅特勒－托利多仪器上

海有限公司ꎻ电子天平 ＦＡ２００４Ｎ 购自上海海鼎科学

仪器有限公司ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 标准溶液

溶液配制:ｂＰＥＩ 储备液(６４ ｍｇ / Ｌ)ꎬ称取 ０􀆰 ００６
４ ｇ ｂＰＥＩ(Ｍｗ ＝ ８００)ꎬ超纯水溶解并定容至 １００ ｍＬꎻ
Ｃｕ２＋标准液 ( ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ ＣｕＣｌ２ 溶解后稀释至

０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌꎻ在水中配置金属离子标准溶液(０􀆰 ０１
ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ将 ＮａＯＨ 与 ＨＣｌ 的混合物按照比例配置ꎬ
所有标准溶剂随配随用ꎬ避免出现降解的风险ꎮ
２􀆰 ２　 ｂＰＥＩ 探针对金属离子灵敏度和选择性测试

在 ｐＨ＝ ７ 条件下ꎬ向 ｂＰＥＩ 溶液中分别加入 Ｌｉ＋、

Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋ 和

Ａｌ３＋等金属离子ꎬ各离子浓度均为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌꎮ 观

察溶液颜色变化并记录紫外－可见吸收光谱ꎮ 为考

察 ｐＨ 影响ꎬ用 ＮａＯＨ 或 ＨＣｌ 调节含 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ
Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋的 ｂＰＥＩ 溶液 ｐＨ 至 ２ ~ １２ꎬ测定相应

光谱变化ꎮ
２􀆰 ３　 [ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋]络合 Ｓ２－的可逆性测试

研究配合物 [ ｂＰＥＩ ＋ Ｃｕ２＋ ] 体系对 Ｓ２－、ＡｃＯ－、
ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 、ＮＯ－

３、Ｆ
－、Ｉ－、Ｂｒ－、Ｃｌ－、ＰＦ－

６、ＣｌＯ
－
４、ＨＳＯ－

４、
Ｈ２ＰＯ

－
４ 等阴离子的响应行为ꎬ探究 ｂＰＥＩ 对 Ｃｕ２＋ 和

Ｓ２－的感应机理及可逆开关特性ꎮ
２􀆰 ４　 真实水样中 Ｃｕ２＋检测实验

为了进一步评估 ｂＰＥＩ 探针在真实样品中检测

Ｃｕ２＋的可靠性ꎬ在测试的样品制备中ꎬ使用新疆大学

博达校区湖水代替超纯水ꎬ将水样经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜

过滤后ꎬ依次加入 ｂＰＥＩ 溶液至终浓度 ６４ ｍｇ / Ｌ 及不

同浓度的 Ｃｕ２＋溶液ꎬ最后用超纯水定容至 １０ ｍＬꎬ随
即进行紫外光谱检测[１６]ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 支链化聚乙烯亚胺及其配合物红外光谱的

分析

如图 １ 所示 ｂＰＥＩ 和 ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋ 配合物的红外

光谱ꎮ 在 ｂＰＥＩ 的红外光谱曲线中ꎬ１ ５７７、１ ４６０ ｃｍ－１

处的特征带分别归因于伯胺(—氨基)的不对称和

对称弯曲振动ꎮ 以 ３ ２８４ ｃｍ－１为中心的宽带是伯胺

的拉伸振动ꎮ 在 ２ ９３７、２ ８１２ ｃｍ－１处观察到的条带

归因于甲烯的拉伸振动[１６]ꎮ 在 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰

(３ ３００~３ ５００ ｃｍ－１)处ꎬ７００~１ ７００ ｃｍ－１区域内的振

动模式主要是 Ｎ—Ｈ 弯曲和 ＣＨ２ 摇摆运动的混合ꎮ
在 ｂＰＥＩ 中 １ ５００~ １ ６５０ ｃｍ－１区域出现了新的吸收

带ꎬ这些吸收带归因于 ｂＰＥＩ 中伯胺的 Ｎ—Ｈ 弯曲

吸收ꎮ

１—ｂＰＥＩꎻ２—ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋

图 １　 支链化聚乙烯亚胺和支链化聚乙烯

亚胺－Ｃｕ２＋配合物的红外光谱图
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加入 Ｃｕ２＋ 后ꎬＣｕ２＋ 与胺基(—ＮＨ２ / —ＮＨ)的孤

对电子配位ꎬ导致 Ｎ—Ｈ 键的电子云密度降低ꎬ键强

度减弱ꎬ振动频率下降ꎮ Ｎ—Ｈ 峰发生明显红移且

峰形展宽[１７]ꎮ 在低波数 ６００ ｃｍ－１区域观察到新峰ꎬ
源于 ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋键的伸缩振动ꎬ这是金属配体络合

的直接证据ꎮ 上述特征峰的变化表明ꎬＣｕ２＋与 ｂＰＥＩ
中的胺基发生了配位作用ꎬ形成了稳定的 ｂＰＥＩ －
Ｃｕ２＋配合物ꎮ
３􀆰 ２　 ｂＰＥＩ 探针液相体系中对金属离子的选择性

研究

在 ｐＨ 为 ７ 的条件下ꎬ向含有 ｂＰＥＩ(６４ ｍｇ / Ｌꎬ
Ｍｗ ＝ ８００) 的液相体系中分别添加 Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、
Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋和 Ｆｅ２＋的

氯化物溶液ꎬ以评估 ｂＰＥＩ 探针对不同金属离子的选

择性ꎮ 图 ２ 结果表明ꎬｂＰＥＩ 对 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｏ２＋表现

出显著的特异性识别能力ꎬ而对其他阳离子的响应

较弱或无响应ꎮ

图 ２　 在 ｐＨ 为 ７ 的 ｂＰＥＩ 探针(６４ ｍｇ / Ｌ)液相

体系中加入 １６０ μｍｏｌ / Ｌ 不同金属离子的

紫外－可见吸收光谱

３􀆰 ３　 ｂＰＥＩ 探针液相体系中光学性能研究

３􀆰 ３􀆰 １　 ｂＰＥＩ 与 Ｃｕ２＋的紫外－可见吸收光谱分析

ｂＰＥＩ 探针溶液本身为无色ꎬ加入 Ｃｕ２＋后溶液在

５ ｓ 内变为蓝色ꎬ且蓝色深度随 Ｃｕ２＋ 浓度增加而加

深ꎮ 紫外－可见吸收光谱如图 ３ 所示ꎬ加入 Ｃｕ２＋ 后

出现 ２ 个宽吸收带ꎬ分别位于 ２００~４００、５００~７００ ｎｍ

１—Ｃｕ２＋ꎻ２—ｂＰＥＩꎻ３—ｂＰＥＩ＋Ｃｕ２＋

图 ３　 ｂＰＥＩ 探针(６４ ｍｇ / Ｌ)中加入

１６０ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋的紫外－可见吸收光谱图

范围内ꎬ最强吸收峰位于 ２７４ ｎｍꎬ单独的 ｂＰＥＩ 或

Ｃｕ２＋溶液在该区域均无吸收ꎮ ２００ ~ ４００ ｎｍ 处的吸

收峰归因于胺基与 Ｃｕ２＋之间的配体－金属电荷转移

跃迁ꎬ而 ５００ ~ ７００ ｎｍ 处的吸收则来源于配合物的

配位场效应[１８]ꎮ
如图 ４ 定量分析所示ꎬ在 ２７４ ｎｍ 处吸光度与

Ｃｕ２＋浓度在 ５~６００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好线性关系ꎬ
拟合方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ００３ １９ｘ ＋ ０􀆰 ０５３ １７ꎮ 检出限为

０􀆰 ２８ μｍｏｌ / Ｌ(３σ / Ｓ)ꎬ相对标准偏差为 ０􀆰 ４３１％(ｎ ＝
６)ꎬ表明该方法具有高灵敏度和良好的重现性ꎮ

(ａ)ｂＰＥＩ 探针(６４ ｍｇ / Ｌ)在 １００％水溶液中与 Ｃｕ２＋的

ＵＶ－Ｖｉｓ 滴定光谱

(ｂ)加入 Ｃｕ２＋后 ｂＰＥＩ 探针在 ２７４ ｎｍ 处的光度变化曲线

(插图:吸光度变化值与 Ｃｕ２＋浓度的线性拟合)

图 ４　 ｂＰＥＩ 探针与 Ｃｕ２＋的紫外－可见滴定

光谱及定量分析曲线

３􀆰 ３􀆰 ２　 ｂＰＥＩ 与 Ｆｅ３＋的紫外－可见吸收光谱分析

如图 ５ 所示ꎬＦｅ３＋加入 ｂＰＥＩ 探针溶液后ꎬ在 ２５０~
４００ ｎｍ 范围内出现一宽吸收带ꎬ最大吸收位于

１—Ｆｅ３＋ꎻ２—ｂＰＥＩꎻ３—ｂＰＥＩ＋Ｆｅ３＋

图 ５　 ｂＰＥＩ 探针(６４ ｍｇ / Ｌ)中加入 １６０ μｍｏｌ / Ｌ
Ｆｅ３＋的紫外－可见吸收光谱图
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３１０ ｎｍ 处ꎮ 单独的 ｂＰＥＩ 与 Ｆｅ３＋溶液在该区域均无

明显吸收ꎬ且在 ５００ ~ ７００ ｎｍ 可见光区未观察到显

著吸收峰ꎮ ｂＰＥＩ 探针本身为无色溶液ꎬ加入 １６０
μｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ３＋后ꎬ溶液在数秒内由无色转变为黄棕

色ꎬ表明其对 Ｆｅ３＋具有快速响应能力ꎮ 且 Ｆｅ３＋浓度

越高ꎬ黄棕色越深ꎬ对应的特征吸收峰强度也同步增

强ꎮ 上述光谱响应特性为 Ｆｅ３＋的高选择性检测提供

了理论依据ꎬ尤其适用于复杂体系中 Ｆｅ３＋的快速识

别与定量分析ꎮ
如图 ６ 定量分析所示ꎬ在 ３１０ ｎｍ 处ꎬ体系的吸

光度与 Ｆｅ３＋浓度在 ５~３􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现良好

的线性关系ꎬ拟合方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ００１ ９３ｘ－０􀆰 ０７９ ２９ꎮ
经计算ꎬ该方法对 Ｆｅ３＋的检测限为 ０􀆰 ５４ μｍｏｌ / Ｌꎬ相
对标准偏差为 １􀆰 ４４％(ｎ ＝ ６)ꎬ表明该方法具有良好

的灵敏度与重现性ꎮ

(ａ)ｂＰＥＩ 探针(６４ ｍｇ / Ｌ)在 １００％水溶液中与 Ｆｅ３＋的
ＵＶ－Ｖｉｓ 滴定光谱

(ｂ)加入 Ｆｅ３＋后 ｂＰＥＩ 探针在 ３１０ ｎｍ 处的吸光度变化曲线

(插图:吸光度变化值与 Ｆｅ３＋浓度的线性拟合)

图 ６　 ｂＰＥＩ 探针与 Ｆｅ３＋的紫外－可见

滴定光谱及定量分析曲线

３􀆰 ３􀆰 ３　 ｂＰＥＩ 与 Ｃｏ２＋的紫外－可见吸收光谱分析

ｂＰＥＩ 探针为无色溶液ꎬ当加入一定浓度 Ｃｏ２＋

后ꎬ溶液在短时间内发生明显的颜色变化ꎮ 由图 ７
可知ꎬ单独的 ｂＰＥＩ 在 ２００~８００ ｎｍ 范围内未出现显

著吸收峰ꎬＣｏ２＋ 溶液本身在紫外区仅显示弱吸收ꎮ
而当二者结合后ꎬ混合溶液在 ２００ ~ ４００ ｎｍ 范围内

出现强度较高的宽幅吸收峰ꎬ最大吸收波长约

３１６ ｎｍꎬ这是由于 ｂＰＥＩ 分子中—ＮＨ２ 与 Ｃｏ２＋之间发

生的配体－金属电荷转移过程[１９]ꎮ

１—Ｃｏ２＋ꎻ２—ｂＰＥＩꎻ３—ｂＰＥＩ＋Ｃｏ２＋

图 ７　 ｂＰＥＩ 探针(６４ ｍｇ / Ｌ)中加入 １６０ μｍｏｌ / Ｌ
Ｃｏ２＋的紫外－可见吸收光谱图

如图 ８ 定量分析所示ꎬ在 ３１６ ｎｍ 处ꎬ体系的吸

光度与 Ｃｏ２＋浓度在 ５~６００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现良好

的线性关系ꎬ拟合方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ００４ ８７ｘ＋０􀆰 １２９ ５４ꎮ
经计算ꎬ该方法对 Ｃｏ２＋的检测限为 ０􀆰 １８ μｍｏｌ / Ｌꎬ相
对标准偏差为 ０􀆰 ４３１％(ｎ ＝ ６)ꎬ表明该方法具有高

灵敏度和优异的重复性ꎮ

(ａ)ｂＰＥＩ 探针(６４ ｍｇ / Ｌ)在 １００％水溶液中与 Ｃｏ２＋的
ＵＶ－Ｖｉｓ 滴定光谱

(ｂ)加入 Ｃｏ２＋后 ｂＰＥＩ 探针在 ３１６ ｎｍ 处的吸光度变化曲线

(插图:吸光度变化值与 Ｃｏ２＋浓度的线性拟合)

图 ８　 ｂＰＥＩ 探针与 Ｃｏ２＋的紫外－可见

滴定光谱及定量分析曲线

３􀆰 ４　 ｂＰＥＩ 探针与 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ 和 Ｃｏ２＋ 的 Ｊｏｂ Ｐｌｏｔ
曲线

为探究支化聚乙烯亚胺大分子中氨基氮原子

(记为 ＮＲ)与金属离子 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋和 Ｆｅ３＋的配位化学

计量比ꎬ本研究采用 Ｊｏｂ 曲线法进行分析ꎮ 如图 ９
所示ꎬ Ｃｕ２＋、 Ｆｅ３＋、 Ｃｏ２＋ 的摩尔分数分别为 ０􀆰 ３３７、
０􀆰 ３５３ 和 ０􀆰 ２８７ 时ꎬ体系吸光度达到最大值ꎮ 由此

推得ꎬｂＰＥＩ 中 ＮＲ 与 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｏ２＋的配位化学计
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量比分别约为 ２ ∶１、１􀆰 ８ ∶１和 ２􀆰 ５ ∶１ꎮ Ｊｏｂ 曲线表明该

体系存在以 ２ ∶１为主的配位关系ꎻ结合文献ꎬ可推测

Ｃｕ２＋可能通过相邻氨基氮原子形成较稳定配位结

构[２０]ꎬｂＰＥＩ 分子链的柔性使氮原子可调整空间位

置ꎬ形成热力学稳定的五元螯合环ꎮ Ｆｅ３＋的 １􀆰 ８ ∶１计
量比则受水解效应影响ꎬ其与多胺配体的配合物常

因 ｐＨ 变化呈现复杂的配位行为ꎮ Ｃｏ２＋ 的 ２􀆰 ５ ∶ １非
整数计量比可能与配体场强度和空间位阻效应相

关ꎮ 根据 Ｃｕ２＋ 的特征配位数ꎬｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋ 配合物可

能的识别机理如图 １０ 所示ꎬ 其配位计量关系

[ｎ(ＮＲ) ∶ｎ(Ｃｕ２＋)＝ ２ ∶１]的示意图见图 １１ꎮ

(ａ)ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋

(ｂ)ｂＰＥＩ－Ｆｅ３＋

(ｃ)ｂＰＥＩ－Ｃｏ２＋

图 ９　 ｂＰＥＩ 与金属离子配位的 Ｊｏｂ 曲线

图 １０　 ｂＰＥＩ 探针与 Ｃｕ２＋相互作用可能的

识别机理

图 １１　 ｂＰＥＩ 与 Ｃｕ２＋配位示意图

３􀆰 ５　 ｂＰＥＩ 液相材料体系 ｐＨ 对 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｏ２＋

检测的影响

研究进一步探讨了 ｐＨ 对 ｂＰＥＩ 液相体系中

Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｏ２＋检测性能的影响ꎬ如图 １２ 所示ꎮ

(ａ)ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋

(ｂ)ｂＰＥＩ－Ｆｅ３＋

(ｃ)ｂＰＥＩ－Ｃｏ２＋

图 １２　 酸碱度对 ｂＰＥＩ 探针金属离子

络合能力的影响

在 ｐＨ 在 ２􀆰 ０５ ~ １３􀆰 ２２ 范围内ꎬ加入 Ｃｕ２＋ 后ꎬ
ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋ 配合物的吸光度随 ｐＨ 变化显著ꎮ 在弱

碱性介质 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ ~ ８􀆰 ５２ 时ꎬ吸光度显著增强ꎬ适
于高灵敏度检测ꎻ在强酸 ｐＨ<３􀆰 ０ 条件下ꎬ由于胺基

高度质子化ꎬ无法有效配位ꎬ吸光度变化不明显ꎻ当
ｐＨ>１２􀆰 ０ 时ꎬＣｕ２＋ 水解生成 Ｃｕ(ＯＨ) ２ꎬ抑制络合反
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应ꎬ吸光度下降ꎮ 总体表明ꎬｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋配合物体系

在较宽 ｐＨ 范围内检测信号稳定ꎮ
针对 Ｆｅ３＋易在 ｐＨ>４ 时水解生成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉

淀的特性ꎬ重点考察了 ｐＨ 在 ２ ~ ５ 范围内 ｂＰＥＩ 对

Ｆｅ３＋的响应ꎮ 在 ３２０ ｎｍ 处ꎬ吸光度随 ｐＨ 升高而增

强ꎬ于 ｐＨ 为 ５ 时达到最大ꎮ ｐＨ 在 ２ ~ ３ 范围内ꎬ胺
基质子化严重抑制配位ꎬ吸光度较低ꎮ ｐＨ 在 ４ ~ ７
范围内ꎬ胺基去质子化程度适宜ꎬＦｅ３＋ 与 ｂＰＥＩ 形成

稳定的六配位配合物ꎬ吸光度显著提升ꎮ 因此ꎬＦｅ３＋

检测宜控制在 ｐＨ ４~７ 范围内ꎬ以避免沉淀干扰ꎮ
为避免 Ｃｏ２＋ 在高 ｐＨ 下生成 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 水解产

物ꎬ研究了 ｐＨ ３~７ 范围内 ｂＰＥＩ 对 Ｃｏ２＋的响应ꎮ 在

ｐＨ ３~５ 范围内ꎬ胺基质子化虽削弱配位能力ꎬＣｏ２＋

仍可部分络合ꎻ在 ｐＨ ６~７ 范围内ꎬ去质子化增强配

位作用ꎬ但需注意避免 Ｃｏ２＋ 水解ꎮ 因此ꎬｂＰＥＩ 适用

于近中性环境中 Ｃｏ２＋的检测ꎮ
３􀆰 ６　 温度对 ｂＰＥＩ 探针(ａ)与 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｏ２＋络

合能力的影响

本研究探究了不同温度(２５ ~ ５０℃)下 ｂＰＥＩ 与

Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ 和 Ｃｏ２＋ 的络合行为及其温度依赖性ꎮ 结

果如图 １３ 所示ꎬｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋体系在 ２５ ~ ５０℃吸光度

基本不变ꎬ归因于其高结合常数和刚性配位结构ꎬ无
需严格控温ꎮ ｂＰＥＩ－Ｆｅ３＋体系吸光度随温度略有波

动ꎬ可能与水解抑制或局部配位增强有关ꎻｂＰＥＩ －
Ｃｏ２＋体系吸光度轻微下降ꎬ受热运动影响ꎬ但整体稳

定ꎮ 综上ꎬｂＰＥＩ 探针在 ２５~５０℃条件下可稳定检测

３ 种金属离子ꎬ其稳定性主要源于金属－胺基的强配

位作用及配合物的结构刚性ꎬ为环境水体及生物样

品的快速检测提供了可靠条件ꎮ

１—ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋ꎻ２—ｂＰＥＩ－Ｃｏ２＋ꎻ３—ｂＰＥＩ－Ｆｅ３＋

图 １３　 温度(２５~５０℃)对 ｂＰＥＩ 探针

(６４ ｍｇ / Ｌ)与 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋络合能力的影响

３􀆰 ７　 ｂＰＥＩ 探针对金属离子络合体系的反应时间

为评估 ｂＰＥＩ 对金属离子检测信号的稳定性ꎬ本
研究分别考察了 ｂＰＥＩ 与 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｏ２＋络合体系

的时间依赖性ꎮ 如图 １４ 所示ꎬ对于 ｂＰＥＩ －Ｃｕ２＋ 体

系ꎬ吸光度在 １００ ｓ 内迅速达到最大值ꎬ并在随后

１ ｈ 内保持稳定ꎬ表明该络合反应快速且稳定ꎬ可在

室温下实现无需严格时间控制的 Ｃｕ２＋ 快速检测ꎮ
对于 ｂＰＥＩ－Ｆｅ３＋体系ꎬ吸光度在 ０~５００ ｓ 内快速上升

至 １􀆰 ９６ꎬ表现出初始络合迅速的特点ꎮ 然而其稳定

性受 Ｆｅ３＋水解与溶液氧化还原环境影响ꎬ整体稳定

性低于 Ｃｕ２＋ 体系ꎮ ｂＰＥＩ － Ｃｏ２＋ 体系吸光度于 ０ ~
２００ ｓ 内快速升高ꎬ但在 ３ ０００ ｓ 后逐渐下降ꎬ５０ ｍｉｎ
内呈现明显衰减趋势ꎬ表明 ｂＰＥＩ－Ｃｏ２＋配合物稳定

性较弱ꎬ检测过程需严格时间控制ꎮ

(ａ)ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋

(ｂ)ｂＰＥＩ－Ｆｅ３＋

(ｃ)ｂＰＥＩ－Ｃｏ２＋

图 １４　 ｂＰＥＩ 与 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋络合反应的

动力学稳定性对比

３􀆰 ８　 [ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋]对 Ｓ２－的响应性分析

３􀆰 ８􀆰 １　 ｂＰＥＩ 感应机理 Ｃｕ２＋和 Ｓ２－

Ｓ２－与 Ｃｕ２＋的络合能力显著强于 Ｃｕ２＋与 ｂＰＥＩ 的
络合能力ꎬ络合常数分别为 Ｋ ｆ(Ｃｕ－Ｓ２－)＝ ６􀆰 ３×１０３６ꎬ
Ｋ ｆ(ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋) ＝ １􀆰 １×１０１３ꎬＫ ｆ(ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋) ＝ １􀆰 ７×
１０１３ꎮ 当 Ｓ２－加入 ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋配合物体系时ꎬＳ２－通过

竞争性配位反应取代 ｂＰＥＩ 中的 Ｃｕ２＋ꎬ生成更稳定

的 ＣｕＳ 沉淀ꎬ反应方程式如下:

􀅰０５２􀅰



２０２６ 年 ７ 月 黄璐等:支化聚乙烯亚胺在 Ｃｕ２＋检测中的应用研究

ｂＰＥＩ － Ｃｕ２＋ ＋ Ｓ２－ → ｂＰＥＩ ＋ ＣｕＳ(ｓ)

　 　 该过程导致配合物解离ꎬ溶液由蓝色褪为无色ꎮ
如图 １５ 紫外光谱显示ꎬ２７４ ｎｍ 处吸光度显著降低ꎬ
证实 Ｃｕ２＋从 ｂＰＥＩ 中释放ꎮ

１—ｂＰＥＩꎻ２—ｂＰＥＩ＋Ｃｕ２＋ꎻ３—ｂＰＥＩ＋Ｃｕ２＋＋Ｓ２－

图 １５　 ｂＰＥＩ(６４ ｍｇ / Ｌ)对 Ｃｕ２＋(１６０ μｍｏｌ / Ｌ)与
Ｓ２－(１６０ μｍｏｌ / Ｌ)的竞争性响应示意图

３􀆰 ８􀆰 ２　 [ ｂＰＥＩ －Ｃｕ２＋ ] 对 Ｓ２－ 的选择性及抗干扰性

分析

为评估[ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋]配合物对 Ｓ２－ 的选择性识

别能力ꎬ将含 １６０ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋的溶液分别加入等浓

度的 Ｓ２－、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＣｌＯ

－
４、ＳＯ２－

４ 、ＨＣＯ－
３、ＨＳＯ－

４、Ｈ２ＰＯ
－
４、

(ａ)[ｂＰＥＩ－Ｃｕ２＋]体系对 Ｓ２－的竞争实验

(ｂ)ｂＰＥＩ 探针的可逆循环实验

图 １６　 ｂＰＥＩ 探针在 Ｃｕ２＋与 Ｓ２－交替存在下的

可逆循环性能

Ｆ－和 ＰＦ－
６ 干扰离子ꎬ并记录 ２７４ ｎｍ 吸光度变化ꎮ 结

果如图 １６ 所示ꎬ仅 Ｓ２－引起吸光度降低ꎬ其余离子无

显著影响ꎮ
此外ꎬ本研究验证了 ｂＰＥＩ 探针在 Ｃｕ２＋与 Ｓ２－交

替存在下的可逆性能ꎬ如图 １６ 所示ꎮ 加入 Ｃｕ２＋后ꎬ
２７４ ｎｍ 处出现吸收峰ꎬ随后加入 Ｓ２－ꎬ吸收峰明显下

降ꎬ实现“ＯＮ－ＯＦＦ”型信号切换ꎮ ５ 次循环实验未

见明显性能衰减ꎬ表明探针可稳定用于 Ｃｕ２＋ / Ｓ２－ 的

连续检测ꎮ
３􀆰 ９　 实际水样中 Ｃｕ２＋检测的研究

为评估该 ｂＰＥＩ 传感体系在实际水样中的检测

性能ꎬ采用标准加入法对新疆大学博达校区湖水样

品进行分析ꎮ 结果如表 １ 所示ꎬＣｕ２＋ 的回收率为

９６􀆰 ０４％~１０６􀆰 ０２％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ９２％ ~
２􀆰 ３５％ꎬ表明该方法在实际应用中是准确可靠的ꎮ
这一结果验证了 ｂＰＥＩ 液相材料体系检测实际水样

中 Ｃｕ２＋具有可行性ꎮ
表 １　 湖水中 Ｃｕ２＋的检测结果

样品

编号

加标

浓度 /
(μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

平均

吸光度 /
Ａｂｓ

测定

总浓度 /
(μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

回收

浓度 /
(μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

平均

回收率 /
％

相对标准

偏差

(ｎ＝ ６) /
％

Ｓ１ ０ ０􀆰 ０２４０８３ ４􀆰 ３６１ — — —

Ｓ２ ５ ０􀆰 ０４８７５４ ９􀆰 ６６２ ５􀆰 ３０１ １０６􀆰 ０２ ２􀆰 ３５

Ｓ３ ２５ ０􀆰 １４１５８５ ２９􀆰 ５７７ ２５􀆰 ２１６ １００􀆰 ８６ １􀆰 ０１

Ｓ４ ５０ ０􀆰 ２４７８５３ ５２􀆰 ３８０ ４８􀆰 ０１９ ９６􀆰 ０４ ０􀆰 ９２

４　 结论

本研究证实ꎬｂＰＥＩ 可作为 Ｃｕ２＋的高效比色传感

探针ꎮ ｂＰＥＩ 与 Ｃｕ２＋在 ５ ｓ 内发生配位反应ꎬ导致溶

液变为蓝色并在 ２７４ ｎｍ 处产生特征吸收峰ꎬ且对

Ｃｕ２＋的选择性显著高于 Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋ 等其他离子ꎮ 在

优化条件下ꎬｂＰＥＩ 与 Ｃｕ２＋ 形成 ｎ(ＮＲ) ∶ ｎ(Ｃｕ２＋ ) ＝
２ ∶１配合物ꎬ吸光度与 Ｃｕ２＋浓度具有良好线性相关ꎬ
检测限为 ０􀆰 ２８ μｍｏｌ / Ｌꎮ 该体系还可通过 Ｓ２－ 的竞

争配位实现可逆检测ꎮ 实际水样分析中 ９６􀆰 ０４％ ~
１０６􀆰 ０２％的加标回收率ꎬ验证了方法的可靠性ꎮ
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