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摘要:针对饲料中铜离子快速检测的需求ꎬ合成了一种新型席夫碱荧光探针 Ｐꎮ 该探针在乙醇 / 水溶液中发射强荧光ꎬ加入

Ｃｕ２＋后荧光迅速淬灭ꎬ紫外灯下颜色变化明显ꎬ可实现裸眼识别ꎮ 探针 Ｐ 选择性高ꎬ抗干扰能力强ꎬ检出限低至 ５８􀆰 ３ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ与
Ｃｕ２＋形成 １ ∶１配合物ꎮ 试纸实验和饲料加标回收结果表明ꎬ该探针操作简便、响应快速ꎬ在饲料及环境样品中 Ｃｕ２＋检测方面具

有良好的实用价值ꎮ
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分子合成ꎬ通讯联系人ꎬｓｚｃ１６９＠ ｓｗｕｎ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 铜是动物生长发育过程中不可或缺的必需微量

元素之一ꎬ在畜禽养殖中发挥着重要的生理功

能[１]ꎮ 在畜禽日粮中合理添加含铜饲料添加剂(如
硫酸铜、柠檬酸铜等)ꎬ可有效调控机体代谢ꎬ促进

生长性能提升ꎬ并维持养殖动物的健康状态[２－３]ꎮ
然而ꎬ铜元素的过量添加会导致畜禽多系统生理功

能紊乱:一方面可引起肝脏、肾脏等实质器官的病理

性损伤ꎬ并通过干扰生殖内分泌轴功能降低繁殖性

能[４]ꎻ另一方面ꎬ过量的铜无法被动物机体有效利

用ꎬ既造成饲料资源浪费、增加养殖成本ꎬ又随畜禽

粪便大量排放ꎬ在土壤和水体中累积ꎬ引发重金属污

染风险ꎬ进而威胁生态系统稳定性和养殖业的可持

续发展[５－６]ꎮ 因此ꎬ开发高效、简便的分析方法用于

饲料样品中铜含量的检测具有重要意义ꎮ
迄今为止ꎬ多种分析技术已被应用于环境和生

物样品中铜的定量检测ꎬ主要包括原子吸收光谱法

(ＡＡＳ)、电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ)、伏安

法及比色法等[７－９]ꎮ 然而ꎬ上述方法普遍依赖大型

仪器设备ꎬ操作复杂、试剂消耗量大、检测周期长ꎬ且
样品前处理烦琐ꎬ难以满足现场快速检测及活细胞

或组织内铜离子动态监测的需求[１０]ꎮ 相比之下ꎬ荧
光探针技术凭借操作简便、成本低廉、响应迅速、选
择性好以及可实现裸眼可视化检测等优势ꎬ近年来

在铜离子传感领域受到广泛关注[１１－１２]ꎮ
目前ꎬ研究者已成功开发出多种用于铜离子检

测的荧光探针ꎬ并实现了在不同体系中的应用ꎮ 根
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据识别机制的不同ꎬ已报道的铜离子化学传感器主

要可分为若干类型:一类是基于氮(Ｎ)、氧(Ｏ)等强

配位原子构筑的络合型传感器ꎬ其中席夫碱单元因

亚胺基团(—Ｃ􀪅􀪅Ｎ—)能与铜离子形成稳定的配合

物而被广泛采用[１３－１４]ꎻ另一类是基于铜离子诱导特

定化学键水解的“关－开”型荧光探针ꎬ典型代表为

罗丹明内酰胺衍生物ꎬ内酰胺环在铜离子存在下水

解开环ꎬ从而恢复强荧光发射[１５]ꎮ 这些研究为开发

新型铜离子荧光探针提供了重要的设计思路和理论

依据ꎮ 以 ４－溴三苯胺为起始原料ꎬ经 ３ 步反应ꎬ合
成了一种新型席夫碱荧光探针 Ｐꎮ 该探针对 Ｃｕ２＋具

有快速、高选择性和高灵敏度的识别性能ꎬ荧光淬灭

响应明显且可裸眼观察ꎮ 探针与 Ｃｕ２＋形成 １ ∶１型配

合物ꎬ配位位点为酚羟基氧原子和亚胺氮原子ꎮ 试

纸实验实现了 Ｃｕ２＋的可视化检测ꎬ饲料加标回收结

果良好ꎬ表明该探针在饲料及环境样品中 Ｃｕ２＋检测

方面具有实际的应用价值ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

４００ ＭＨｚ 核磁共振仪(Ｍｅ４Ｓｉ 作内标)ꎬ美国安

捷伦公司生产ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＬＴＱ Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分

辨质谱仪ꎬ美国赛默飞公司生产ꎻＵＶ－６１００ 型双光

束紫外－可见光分光光度计ꎬ上海美普达公司生产ꎻ
Ｄｕａｌ－ＦＬ 型荧光光谱仪ꎬ日本 ＨＯＲＩＢＡ 公司生产ꎻ
ＩＲ２００ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＫＢｒ 压片)ꎬ美国

赛默飞公司生产ꎻＷＲＳ－１Ｂ 型数字熔点仪ꎬ温度计

未经校正ꎬ上海精密仪器仪表有限公司生产ꎻＷＰ －
ＵＰＴ－１０ 型超纯水机ꎬ四川沃特尔水处理设备有限

公司生产ꎻＰＥ２８ 型 ｐＨ 计ꎬ梅特勒－托利多仪器(上
海)有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

４－溴三苯胺、４－甲酰基苯硼酸、四(三苯基膦)
钯、无水碳酸钾、水合肼、２－羟基－１－萘甲醛、浓盐

酸、四氢呋喃、无水乙醇、石油醚、乙酸乙酯、醋酸银、
醋酸钙、醋酸镉、醋酸钠、醋酸钴、醋酸铜、醋酸铬、醋
酸铁、醋酸镁、醋酸锰、醋酸镍、醋酸铅、醋酸锌、醋酸

铝、醋酸钡、硝酸汞标准溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ所有试剂

均为市售分析纯级ꎮ 实验用水为去离子水ꎮ

２　 试验方法

２􀆰 １　 探针 Ｐ 的合成

探针 Ｐ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ
４′－(二苯氨基) －[１ꎬ１′－联苯] －４－甲醛(中间

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 探针 Ｐ 的合成路线

体 １)和(Ｅ)－４′－[(亚肼基)甲基] －ＮꎬＮ－二苯基－
[１ꎬ１′－联苯]－４－胺(中间体 ２)根据已报道文献[１６]
制备所得ꎮ

向圆底烧瓶中依次加入(Ｅ) －４′－(亚肼基亚甲

基)－ＮꎬＮ－二苯基－[１ꎬ１′－联苯] －４－胺(３６３ ｍｇꎬ
１ ｍｍｏｌ)、２－羟基－１－萘甲醛(１７２ ｍｇꎬ１ ｍｍｏｌ)和无

水乙醇(２０ ｍＬ)ꎮ 待完全溶解后ꎬ向混合液中加入

１ 滴浓盐酸ꎬ然后在氩气氛围下加热回流 ３ ｈꎮ 反应

完成后ꎬ将反应液冷却、过滤ꎬ得到黄色固体粗产物ꎮ
粗产物用乙醇洗涤 ３ 次后ꎬ用乙酸乙酯进行重结晶ꎬ
干燥后ꎬ得到黄色粉末状固体探针 Ｐ(３８０ ｍｇꎬ产率

７４％)ꎮ ｍ􀆰 ｐ. ２８７􀆰 ２ ~ ２８７􀆰 ５℃ꎮ ＩＲ (ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１:
３ ４５４、１ ６０３、１ ４９４、１ ４０３、１ ０８１、８１９ꎮ １ＨＮＭＲ(４００
ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ ｄ６ )ꎬ δ:１３􀆰 １４ ( ｓꎬ１Ｈ)、９􀆰 ７９ ( ｓꎬ１Ｈ)、
８􀆰 ９３(ｓꎬ１Ｈ)、８􀆰 ５６(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ１Ｈ)、８􀆰 ０６ ~ ７􀆰 ９６
(ｍꎬ３Ｈ)、７􀆰 ９１(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)、７􀆰 ８３(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ７
Ｈｚꎬ２Ｈ)、７􀆰 ７１( ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ２Ｈ)、７􀆰 ６０( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚꎬ１Ｈ)、７􀆰 ４３ ( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)、７􀆰 ３５ ( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 １
Ｈｚꎬ４Ｈ)、７􀆰 ２７(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ９ Ｈｚꎬ１Ｈ)、７􀆰 １４ ~ ７􀆰 ０２(ｍꎬ
８Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ )ꎬ δ: １６２􀆰 ０３、
１６１􀆰 ７５、 １６０􀆰 ７０、 １４７􀆰 ８７、 １４７􀆰 ３０、 １４２􀆰 ８９、 １３５􀆰 １３、
１３２􀆰 ９８、 １３２􀆰 ６８、 １３２􀆰 ４９、 １３０􀆰 １１、 １２９􀆰 ６１、 １２９􀆰 ３８、
１２８􀆰 ５２、 １２８􀆰 ２４、 １２８􀆰 ２１、 １２６􀆰 ９０、 １２４􀆰 ９０、 １２４􀆰 ２４、
１２３􀆰 ９８、 １２３􀆰 ２２、 １２１􀆰 ８８、 １１９􀆰 ２５、 １０８􀆰 ７９ꎮ ＨＲＭＳ
(ＥＳＩ)ꎬＣ３６ Ｈ２８ Ｎ３Ｏ

＋ꎬ理论值 (实测值)ꎬ５１８􀆰 ２２２ ７
(５１８􀆰 ２２３ ３)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
２􀆰 ２　 溶液的配制及探针的光学响应测定

探针 Ｐ 用少量 ＤＭＳＯ 溶解ꎬ经乙醇 / ＤＭＳＯ(体
积比 １ ∶１)混合溶液稀释后ꎬ定容得浓度为 １×１０－３

ｍｏｌ / Ｌ 的储备液ꎮ 不同金属离子溶液分别采用相应
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的醋酸盐 ( Ａｇ＋、 Ｃａ２＋、 Ｃｄ２＋、 Ｎａ＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｃｒ３＋、
Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋ 和 Ｂａ２＋ )或标

准溶液(Ｈｇ２＋)ꎬ配制成浓度为 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的去离

子水溶液ꎮ
取 ２０ μＬ 上述探针 Ｐ 储备液(１ ｍｍｏｌ / Ｌ)置于

１０ ｍＬ 比色管中ꎬ以乙醇 /水(体积比 １ ∶１)混合溶液

稀释至 １０ ｍＬꎬ随后加入适量的不同金属离子溶液ꎬ
待充分摇匀后ꎬ取适量混合液于比色皿中ꎬ分别测定

相应的紫外－可见吸收光谱与荧光发射光谱ꎮ 荧光

发射光谱测定条件:激发波长 ４３７ ｎｍꎬ狭缝宽 ２ ｎｍꎬ
扫描范围 ２５０~８００ ｎｍꎮ
２􀆰 ３　 结合常数的计算

探针 Ｐ 与 Ｃｕ２＋之间结合常数(Ｋａ)根据 Ｂｅｎｅｓｉ－
Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 方程:１ / (Ｆ－Ｆｍｉｎ) ＝ １ / [Ｋ[Ｃｕ２＋] (Ｆｍａｘ －
Ｆｍｉｎ)]＋１ / (Ｆｍａｘ－Ｆｍｉｎ)计算ꎬ其中 Ｆ 为 Ｐ－Ｃｕ２＋配合

物的荧光强度ꎬＦｍｉｎ为 Ｐ－Ｃｕ２＋配合物的最小荧光强

度ꎬＦｍａｘ为探针 Ｐ 的荧光强度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋识别的光学响应

为探究探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋识别的光学响应ꎬ在探针

Ｐ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)的乙醇 /水(体积比 １ ∶１)溶液中加入

Ｃｕ２＋溶液(４０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ反应 ２ ｍｉｎ 后分别测定其紫

外－可见吸收光谱(图 ２)和荧光发射光谱(图 ３)ꎮ
紫外－可见吸收光谱结果表明ꎬ探针 Ｐ 在 ４１９ ｎｍ 处

１—探针 Ｐꎻ２—探针 Ｐ＋Ｃｕ２＋

图 ２　 探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋识别的紫外－可见吸收光谱

１—探针 Ｐꎻ２—探针 Ｐ＋Ｃｕ２＋

图 ３　 探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋识别的荧光发射光谱

呈现最大吸收峰ꎻ加入 Ｃｕ２＋ 后ꎬ该吸收峰强度显著

降低ꎬ提示探针 Ｐ 与 Ｃｕ２＋ 之间发生了相互作用ꎬ影
响了分子的电子跃迁过程ꎮ 荧光发射光谱结果显

示ꎬ探针 Ｐ 在 ５３５ ｎｍ 处具有强荧光(λｅｘ ＝ ４３７ ｎｍ)ꎻ
加入 Ｃｕ２＋后ꎬ荧光几乎完全淬灭ꎬ同时在紫外灯照

射下溶液的亮黄色荧光消失ꎮ 上述光谱变化表明ꎬ
探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋具有明显的光学响应ꎬ可通过裸眼实

现初步识别ꎮ
３􀆰 ２　 探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋识别的响应时间

为考察探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋的响应速度ꎬ测定了荧光

强度随时间的变化规律ꎮ 在无 Ｃｕ２＋存在时ꎬ探针 Ｐ
(２０ μｍｏｌ / Ｌ)在 ５３５ ｎｍ 处发射强荧光ꎮ 向体系中

加入 Ｃｕ２＋(４０ μｍｏｌ / Ｌ)后ꎬ荧光强度在 ３０ ｓ 内急剧

淬灭ꎬ并在约 ２ ｍｉｎ 后趋于稳定(图 ４)ꎮ 该结果表

明ꎬ探针 Ｐ 与 Ｃｕ２＋ 之间的配位反应动力学较快ꎬ
能够在短时间内完成识别过程ꎬ满足快速检测的

需求ꎮ

图 ４　 探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋识别的响应时间

３􀆰 ３　 探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋识别的选择性与抗干扰能力

为评估探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋的特异性识别性能ꎬ考察

了其对多种常见金属离子 ( Ａｇ＋、Ａｌ３＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、
Ｃｄ２＋、Ｎａ＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｃｒ３＋、 Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋)的荧光响应ꎮ 在探针 Ｐ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)
的乙醇 /水 (体积比 １ ∶ １) 溶液中分别加入 Ｃｕ２＋

(４０ μｍｏｌ / Ｌ)或等浓度的其他金属离子ꎬ室温反应

２ ｍｉｎ 后记录荧光发射光谱(λｅｘ ＝ ４３７ ｎｍ)ꎮ 如图 ５
所示ꎬ仅 Ｃｕ２＋的加入使探针 Ｐ 的荧光强度发生显著

图 ５　 探针 Ｐ 对不同金属离子的荧光发射光谱
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淬灭ꎻＭｎ２＋和 Ｎｉ２＋仅引起荧光强度微弱降低ꎬ其余金

属离子对荧光强度无明显影响ꎮ 以上结果充分证

明ꎬ探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋具有优异的选择性识别能力ꎮ
为进一步验证探针 Ｐ 在复杂体系中的适用性ꎬ

开展了竞争实验(图 ６)ꎮ 将 Ｃｕ２＋(４０ μｍｏｌ / Ｌ)与其

他金属离子 ( ４０ μｍｏｌ / Ｌ) 共同加入探针 Ｐ 溶液

(２０ μｍｏｌ / Ｌ)中ꎬ测得的荧光淬灭程度与 Ｃｕ２＋ 单独

存在时相近ꎬ表明共存金属离子几乎不干扰探针 Ｐ
对 Ｃｕ２＋的响应ꎮ 该结果证实ꎬ探针 Ｐ 在复杂离子环

境中仍能维持对 Ｃｕ２＋的特异性荧光响应ꎬ具备良好

的抗干扰能力ꎮ

１—探针 Ｐ＋其他金属离子＋Ｃｕ２＋ꎻ２—探针 Ｐ＋其他金属离子

图 ６　 共存离子的影响(λｅｍ ＝ ５３５ ｎｍ)

３􀆰 ４　 探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋识别的灵敏度与检出限

为评价探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋的检测灵敏度ꎬ进行了浓

度滴定实验ꎮ 向探针 Ｐ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)的乙醇 /水(体
积比 １ ∶１)溶液中逐步加入不同浓度的 Ｃｕ２＋(０、２、４、
６、８、 １０、 １２、 １４、 １６、 １８、 ２０、 ２２、 ２４ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ反应

２ ｍｉｎ 后测定荧光发射光谱(λｅｘ ＝ ４３７ ｎｍ)ꎮ 如图 ７
所示ꎬ随着 Ｃｕ２＋浓度逐渐增加ꎬ探针 Ｐ 在 ５３５ ｎｍ 处

的荧光强度呈持续下降趋势ꎻ当 Ｃｕ２＋ 浓度达到

２０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ荧光强度趋于平稳ꎬ这可能是由于探

针 Ｐ 分子中的酚羟基氧原子和亚氨基氮原子与

Ｃｕ２＋发生特异性配位ꎬ形成了非荧光性配合物ꎬ导致

荧光淬灭ꎮ 图 ７ 内插图显示ꎬ在 Ｃｕ２＋ 浓度为 ０ ~

图 ７　 探针 Ｐ 在不同 Ｃｕ２＋浓度下的荧光发射

光谱(插图:探针 Ｐ 在 ５３５ ｎｍ 处荧光强度

随 Ｃｕ２＋浓度的变化曲线及线性拟合)

１２ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ５３５ ｎｍ 处荧光强度与 Ｃｕ２＋浓度

呈良好线性关系ꎬ线性回归方程为 ｙ ＝ １５ ８１８ －
１ ０２８􀆰 ７６６ ９２ｘ ( Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ３２ )ꎮ 根 据 ３σ 方 法
(ＬＯＤ＝ ３σ / Ｋꎬ其中 σ 为空白溶液的标准偏差ꎬＫ 为

标准曲线斜率)ꎬ计算得到探针 Ｐ 对 Ｃｕ２＋的检出限

为 ５８􀆰 ３ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 该结果表明ꎬ探针 Ｐ 能够实现对痕

量 Ｃｕ２＋的高灵敏检测ꎮ
３􀆰 ５　 ｐＨ 对探针 Ｐ 识别 Ｃｕ２＋的影响

为考察不同 ｐＨ 环境对探针 Ｐ 识别 Ｃｕ２＋能力的

影响ꎬ在 ｐＨ ４ ~ １１ 范围内进行了 ｐＨ 滴定实验

(图 ８)ꎮ 结果表明ꎬ探针 Ｐ 本身在较宽 ｐＨ 范围内

均保持强荧光ꎻ当 ｐＨ>９ 时ꎬ因酚羟基去质子化导致

荧光强度略有下降ꎮ 在 ｐＨ ５ ~ ９ 范围内ꎬ加入 Ｃｕ２＋

(４０ μｍｏｌ / Ｌ)后ꎬ探针 Ｐ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)在 ５３５ ｎｍ 处的

荧光强度显著降低ꎬ表明该 ｐＨ 区间有利于 Ｐ－Ｃｕ２＋

配合物的形成ꎮ 当 ｐＨ<５ 时ꎬ荧光淬灭程度减弱ꎬ发
射强度较 ｐＨ ７ 时有所回升ꎬ原因在于酸性条件下探

针分子中席夫碱结构发生质子化ꎬ降低了与 Ｃｕ２＋的
配位能力ꎮ 综上ꎬ探针 Ｐ 在弱酸至弱碱性条件下对

Ｃｕ２＋的检测效果最佳ꎬ适用于生理及相关环境样品
分析ꎮ

１—探针 Ｐ＋Ｃｕ２＋ꎻ２—探针 Ｐ

图 ８　 ｐＨ 对探针 Ｐ 识别 Ｃｕ２＋的影响

(λｅｍ ＝ ５３５ ｎｍ)

３􀆰 ６　 络合比与结合常数

采用 Ｊｏｂ􀆳ｓ 曲线法确定探针 Ｐ 与 Ｃｕ２＋的结合化
学计 量 比ꎮ 保 持 探 针 Ｐ 与 Ｃｕ２＋ 的 总 浓 度 为
２０ μｍｏｌ / Ｌꎬ改变两者摩尔分数ꎬ测定 ５３５ ｎｍ 处荧光

强度随 Ｃｕ２＋摩尔分数的变化(图 ９)ꎮ 结果表明ꎬ当

图 ９　 Ｊｏｂ􀆳ｓ 曲线(λｅｍ ＝ ５３５ ｎｍ)
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Ｃｕ２＋摩尔分数为 ０􀆰 ５ 时ꎬ荧光强度达到拐点ꎬ表明探

针 Ｐ 与 Ｃｕ２＋形成 １ ∶１型配合物ꎮ
基于荧光滴定数据ꎬ通过双倒数法 ( Ｂｅｎｅｓｉ －

Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 方程)绘制 １/ (Ｆ－Ｆｍｉｎ)对 １/ [Ｃｕ２＋]的关系

图(图 １０)ꎬ所得曲线呈良好线性关系(Ｒ２ ＝０􀆰 ９８４ ６４)ꎮ
计算得到结合常数 Ｋａ ＝ ６􀆰 ３９×１０４(ｍｏｌ / Ｌ) －１ꎬ说明探

针 Ｐ 与 Ｃｕ２＋之间具有较强的结合亲和力ꎬ这为探针

在低浓度下识别 Ｃｕ２＋提供了热力学基础ꎮ

图 １０　 探针与不同浓度 Ｃｕ２＋的

Ｂｅｎｅｓｉ－Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 曲线

３􀆰 ７　 探针 Ｐ 识别 Ｃｕ２＋的机理

基于上述实验结果ꎬ推测探针 Ｐ 通过与 Ｃｕ２＋配

位形成稳定的配合物 Ｐ－Ｃｕ２＋ꎬ从而引起荧光淬灭ꎮ
为进一步阐明配位位点ꎬ测定了探针 Ｐ 与 Ｃｕ２＋反应

前后的 １ＨＮＭＲ 谱图(图 １１)ꎮ 由于 Ｃｕ２＋ 具有顺磁

性ꎬ可显著影响邻近配位位点质子的 ＮＭＲ 信号ꎮ
结果显示ꎬ游离探针 Ｐ 中酚羟基(—ＯＨ)质子信号

出现在 δ＝ １３􀆰 １４×１０－６ꎬ２ 个亚胺基(—Ｎ􀪅􀪅ＣＨ—)质
子信号分别出现在 δ ＝ ９􀆰 ７９×１０－６和 ８􀆰 ９３×１０－６ꎮ 加

入 Ｃｕ２＋后ꎬδ ＝ １３􀆰 １４×１０－６处的—ＯＨ 质子信号几乎

完全消失ꎬ而 ２ 个亚胺质子信号显著降低且峰形变

宽ꎮ 该现象表明ꎬ酚羟基氧原子和 ２ 个亚胺氮原子

共同参与了与 Ｃｕ２＋的配位ꎬ形成了 １ ∶１模式的配合

物(图 １２)ꎮ

１—Ｐꎻ２—Ｐ＋Ｃｕ２＋

图 １１　 探针 Ｐ 与 Ｐ－Ｃｕ２＋的核磁氢谱(部分)对比

图 １２　 探针 Ｐ 识别 Ｃｕ２＋的机理

３􀆰 ８　 试纸实验

为验证探针 Ｐ 在实际快速检测中的可行性ꎬ制
备了基于滤纸的简易检测试纸ꎮ 将定性滤纸浸泡于

含探针 Ｐ 的乙腈溶液中ꎬ室温通风干燥后裁剪成特

定字母形状(“ＸＹ”)ꎬ随后浸入醋酸铜溶液中ꎬ再
次室温通风干燥并压平ꎬ观察荧光变化(图 １３)ꎮ
结果显示ꎬ原始探针 Ｐ 试纸在紫外灯下呈现强黄

色荧光ꎻ与 Ｃｕ２＋接触后ꎬ荧光显著减弱ꎮ 该试纸实

验直观地表明ꎬ探针 Ｐ 可用于 Ｃｕ２＋ 的裸眼可视化

检测ꎬ操作简便、成本低廉ꎬ具备良好的商业化开

发前景ꎮ

图 １３　 试纸实验

３􀆰 ９　 饲料中 Ｃｕ２＋的检测

为评估探针 Ｐ 在实际样品中的应用潜力ꎬ选取

３ 种市售未添加饲料微矿复合包的饲料样品(样品

Ａ、Ｂ、Ｃ)进行 Ｃｕ２＋ 加标回收实验ꎮ 分别称取样品

(５ ｇ)ꎬ充分研磨粉碎后加入超纯水(５００ ｍＬ)ꎬ浸泡

２４ ｈꎮ 取上清液经过滤、有机溶剂萃取去除潜在铜

离子和杂质后ꎬ配制成乙醇 /上清液(体积比 １ ∶１)混
合溶液ꎮ 向其中加入探针 Ｐ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)及不同浓

度的 Ｃｕ２＋标准溶液(４、８、１２ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ测定荧光强

度ꎬ计算 Ｃｕ２＋检出量、加标回收率及相对标准偏差

(ＲＳＤ)ꎬ结果见表 １ꎮ 实验结果表明ꎬ探针 Ｐ 的加标

回收率在 ９４􀆰 ０％ ~ １０６􀆰 ５％之间ꎬＲＳＤ 值较低ꎬ说明

该方法具有良好的准确性和精密度ꎬ能够满足饲料

样品中 Ｃｕ２＋的定量分析要求ꎮ 因此ꎬ探针 Ｐ 在食品
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安全与饲料质量监控领域具有实际应用价值ꎮ
表 １　 探针 Ｐ 对饲料样品中 Ｃｕ２＋的测定

样品
Ｃｕ２＋加入量 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｃｕ２＋检出量 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

相对标准

偏差 / ％

样品 Ａ ４ ３􀆰 ８２ ９５􀆰 ５ ±５􀆰 ２３

　 ８ ８􀆰 ２５ １０３􀆰 １ 　

　 １２ １２􀆰 ６８ １０５􀆰 ７ 　

样品 Ｂ ４ ３􀆰 ７６ ９４􀆰 ０ ±５􀆰 ２５

　 ８ ７􀆰 ９１ ９８􀆰 ９ 　

　 １２ １２􀆰 ５３ １０４􀆰 ４ 　

样品 Ｃ ４ ４􀆰 ２６ １０６􀆰 ５ ±３􀆰 ８２

　 ８ ８􀆰 ３３ １０４􀆰 １ 　

　 １２ １１􀆰 ８５ ９８􀆰 ８ 　

４　 结论

以 ４－溴三苯胺为原料合成了一种新型席夫碱

类 Ｃｕ２＋荧光探针 Ｐꎬ其在乙醇 /水(体积比 １ ∶１)溶液

中于 ５３５ ｎｍ 处发射强荧光ꎬ加入 Ｃｕ２＋ 后荧光迅速

(３０ ｓ 内急剧淬灭ꎬ约 ２ ｍｉｎ 稳定)且几乎完全淬灭ꎬ
紫外灯下亮黄色荧光消失ꎬ可实现裸眼识别ꎮ 选择

性实验表明ꎬ常见金属离子中仅 Ｃｕ２＋能显著淬灭探

针荧光ꎬ共存离子无明显干扰ꎬ抗干扰能力强ꎮ 荧光

滴定结果显示ꎬ在 ０ ~ １２ μｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ２＋浓度范围内线

性良好(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ３２)ꎬ检出限为 ５８􀆰 ３ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ灵
敏度高ꎻｐＨ ５ ~ ９ 范围内响应最佳ꎮ Ｊｏｂ􀆳ｓ 曲线和

Ｂｅｎｅｓｉ－Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 方程分析表明ꎬ探针与 Ｃｕ２＋形成

１ ∶１型配合物ꎬ结合常数 Ｋａ ＝ ６􀆰 ３９×１０４(ｍｏｌ / Ｌ) －１ꎮ
１ＨＮＭＲ 证实配位位点为酚羟基氧原子和 ２ 个亚胺

氮原子ꎮ 基于滤纸的试纸实验实现了 Ｃｕ２＋ 的可视

化检测ꎬ饲料加标回收率在 ９４􀆰 ０％ ~ １０６􀆰 ５％之间ꎬ
准确性和精密度良好ꎮ 综上ꎬ该探针合成简便、响应

快、选择性好、灵敏度高ꎬ在饲料及环境样品中 Ｃｕ２＋

检测方面具有实际应用价值ꎮ
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