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可逆型荧光探针的合成及对 Cu2+和 Pd2+的双重检测 

邵  琦，鞠立鑫，蒋春辉，陆鸿飞* 
（江苏科技大学 环境与化学工程学院，江苏 镇江  212000） 

摘要：以 6-肼基-8,9-二(萘-1-基)-9H-嘌呤、4-羟基-3-甲氧基苯甲醛为原料，通过简单的席夫碱反应合成了一种

用于检测溶液中 Cu2+和 Pd2+的可逆型荧光探针(E)-4-({2-[8,9-二(1-萘基)-9H-嘌呤-6-基]肼亚基}甲基)-2-甲氧基苯

酚（PHM）。并通过 1HNMR、13CNMR、MS 对其结构进行了表征。荧光光谱表明，PHM 可以快速识别 4-羟乙

基哌嗪乙磺酸（HEPES）缓冲溶液中的 Pd2+和 Cu2+，并且不受其他金属离子的干扰。其在 V(二甲基亚砜)∶

V(H2O)=9∶1（pH 7.4，用 0.2 mmol/L HEPES 缓冲液调节）溶液中对 Cu2+和 Pd2+的检出限分别为 72.97 和

839.00 nmol/L。PHM 对 Cu2+和 Pd2+的响应时间在 1 min 内，PHM 与 Cu2+和 Pd2+以物质的量比 1∶1 和 1∶2

形成配合物。同时，肉眼可以察觉到视觉色调的明显变化。向配合物 PHM-Cu2+溶液中加入乙二胺四乙酸（EDTA）

后，探针 PHM 呈现出明显荧光恢复响应，证实了 PHM 的可逆性。Job's 曲线和密度泛函理论均验证了探针 PHM

与 Pd2+和 Cu2+可能的络合机制。 
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Synthesis of reversible fluorescent probe and its double  
detection of Cu2+ and Pd2+ 

SHAO Qi, JU Lixin, JIANG Chunhui, LU Hongfei* 
（College of Environmental and Chemical Engineering, Jiangsu University of Science and Technology, Zhenjiang 

212000, Jiangsu, China） 

Abstract: A reversible fluorescent probe (E)-4-({2-[8,9-di(naphthalen-1-yl)-9H-purin-6-yl] hydrazineylidene} 
methyl)-2-methoxyphenol (PHM) for detection of Cu2+ and Pd2+ in solution were synthesized from simple 
Schiff base reaction of 6-hydrazinyl-8,9-di(naphthalen-1-yl)-9H-purine and 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde 
as raw materials, and characterized by 1HNMR, 13CNMR and MS. Fluorescence spectra showed that PHM 
rapidly recognized Pd2+ and Cu2+ in 2-[4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl]ethanesulfonic acid (HEPES) 
buffer solution without interference from other metal ions. The detection limits for Cu2+ and Pd2+ were 
72.97 and 839.00 nmol/L, respectively, in the solution of V(dimethyl sulfoxide)∶V(H2O)=9∶1 (pH 7.4, 
adjusted with 0.2 mmol/L HEPES buffer solution). The response time of PHM to Cu2+ and Pd2+ was within 
1 min, and PHM formed complexes with Cu2+ and Pd2+ in the molar ratio of 1∶1 and 1∶2. At the same 
time, obvious changes in visual hue could be detected by the naked eye. After ethylenediamine tetraacetic 
acid (EDTA) was added to the complex PHM-Cu2+ solution, the probe PHM showed a significant 
fluorescence recovery response, which confirmed the reversibility. Both Job's curve and density functional 
theory verified the possible complexation mechanism of probe PHM with Pd2+ and Cu2+. 

Key words: reversible fluorescent probe; Cu2+; Pd2+; dual detection; test paper; functional materials 

荧光探针因其高效、便携、灵敏等特点而备受

关注[1-3]，其对金属离子的检测在各领域有着重要的

应用。Cu 是地壳中含量第三丰富的重金属元素[4]，

也是人体重要的微量元素[5]；Cu2+可催化许多生化反

功能材料 
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应[6]，其过量或不足均会导致严重的疾病[7-8]。Pd2+由

于其独特的理化性质，已广泛应用于工业过程中[9-11]。

研究表明，Pd2+对人体健康有潜在影响[12]，即使较低

的剂量也会产生不良反应[13-15]。因此，开发一种准确

检测 Cu2+和 Pd2+的荧光探针具有十分重要的意义。 

近年来，Cu2+和 Pd2+检测技术已有大量探索，

其中包括原子吸收光谱法（AAS）[16]、电感耦合等

离子体原子发射光谱法（ICP-AES）[17]、电感耦合

等离子体质谱法（ICP-MS）[18]、固相萃取高效液相

色谱法[19]、飞行时间共振电离质谱法[20]、毛细管电

泳法以及 X 射线荧光法[21]，但这些方法大多依赖于

大型仪器进行复杂的分析或后处理[22-24]，难以在普

通检测过程中广泛应用。因此，迫切需要设计开发

高灵敏度的化学荧光传感器来有效检测 Cu2+和

Pd2+。嘌呤及其衍生物因其富含氮原子，具有良好

的生物相容性和较强的光学稳定性而被认为是构建

荧光探针的优异性骨架[25]。XU 等[26]以嘌呤衍生物

为原料合成了荧光探针 (E)-4-甲基 -2-({2-[9-(萘 -1-

基)-8-(噻吩-2-基)-9H-嘌呤-6-基]肼亚基}甲基)苯酚

（WYW），利用开启荧光效应实现对 Al3+的检测，

检出限为 82 nmol/L，并成功用于细胞中的低浓度

Al3+的检测。此外，富含 O 和 N 原子的席夫碱型探

针是灵敏检测 Cu2+和 Pd2+的化学传感器，并伴有显

著的荧光猝灭变化[27]。MOHANASUNDARAM 等[28]

通过席夫碱反应合成了高效供体探针(E)-N'-[4-(二

苯基氨基)苯亚甲基]-4-甲基苯磺酰肼（TPA-PTH），

通过荧光猝灭效应来检测乙腈缓冲溶液中的 Cu2+，

检出限低至 12.5 nmol/L；LIU 等[29]以苯并咪唑和苯

并噻二唑通过钯催化的交叉偶联反应合成了共轭聚

合物 PPBIBTE，在四氢呋喃中其荧光可显著被 Pd2+

猝灭，进而实现对 Pd2+的检测。本课题组前期也开

发了一些基于嘌呤骨架用于检测 Cu2+和 Pd2+的荧光

探针。(E)-8-甲基-9-(萘-1-基)-6-[2-(吡啶-2-基亚甲基)

肼基]-9H-嘌呤（化合物 A）[30]为猝灭型荧光探针用

于检测 Cu2+，其检出限为 74.9 nmol/L，X 射线晶体

结构结果证实，化合物 A 与 Cu2+是以物质的量比为

1∶1 的络合模式；3',6'-双(二乙基氨基)-2-(2-{[8-甲

基-9-(萘-1-基)-9H-嘌呤-6-基]氨基}乙基)螺[异吲哚

啉-1,9'-氧杂蒽]-3-酮（化合物 B）[31]是基于罗丹明 B

和嘌呤衍生物的荧光探针，通过荧光开启响应来检

测 Pd2+，化合物 B 对 Pd2+具有较高的灵敏度，检出

限为 49.5 nmol/L；(E)-6-{2-[(1H-吲哚-3-基)亚甲基]

肼基}-9-(萘-1-基)-8-(噻吩-2-基)-9H-嘌呤（化合物

C）[32]可以检测 Cu2+和 Pd2+，并表现出特异性荧光

猝灭，检出限分别为 1190 和 630 nmol/L。但目前基

于嘌呤母体检测 Cu2+和 Pd2+的化学荧光传感器未体

现可逆型研究以及实际应用。 

 
 

对比之前的研究成果，本文在此基础上拟进行

改进。以嘌呤衍生物为基本骨架，引入荧光团萘环，

以期加大探针分子的共轭面和对称性，6-肼基-8,9-二

(萘-1-基)-9H-嘌呤与 4-羟基-3-甲氧基苯甲醛通过

一步缩合反应来制备一种可逆型荧光探针 (E)-4- 

({2-[8,9-二(1-萘基)-9H-嘌呤-6-基]肼亚基}甲基)-2-

甲氧基苯酚（PHM），通过荧光猝灭机制检测 Cu2+

和 Pd2+，进而推进其在环境中的实际应用。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

香草醛，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有 

限公司；AgNO3、CdCl2、Cs2CO3、FeCl3、SnCl2•2H2O、

CaCl2、FeCl2•4H2O、CuCl2•2H2O、MgCl2•6H2O、

CoCl2•6H2O、ZnCl2、Pb(NO3)2、PdCl2、NaCl、AlCl3、

MnCl2，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；4-
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羟乙基哌嗪乙磺酸（HEPES），百灵威科技有限公司；

乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA），上海麦克林生化科

技股份有限公司；二甲基亚砜（DMSO），分析纯，

安耐吉化学；实验用水为去离子水，自制。 

Advance DPX 400 MHz 核磁共振波谱仪、

Advance Ⅲ 500 MHz 核磁共振波谱仪，德国 Bruker

公司；Agilent-6110 型质谱仪，美国安捷伦科技公司；

FS5 荧光光谱仪，英国 Edinburgh 公司；U-3010 紫

外-可见分光光度计，日本 Hitachi 公司；FE20 型 pH

计，日本 SanLiang 集团。 

1.2  制备方法 

1.2.1  探针 PHM 的合成 

合成路线如下所示：  

 
 

向 25 mL 单口圆底烧瓶中依次加入 180 mg

（0.449 mmol）6-肼基 -8,9-二 (萘 -1-基 )-9H-嘌呤

（Ⅰ）、103 mg（0.674 mmol）4-羟基-3-甲氧基苯甲

醛（Ⅱ）及 20 mL 甲醇，溶解后在 80 ℃下回流搅

拌反应 2 h。反应完成将反应冷却并减压蒸馏除去溶

剂。然后，粗产物用 V(DMSO)∶V(H2O)=1∶5 混合

溶剂重结晶，得到黄色粉末 PHM 156 mg，收率 65%。
1HNMR (400 MHz, DMSO-d6), δ: 11.90 (s, 1H), 9.44 
(s, 1H), 8.29 (s, 2H), 7.97 (dd, J = 8.3、5.6 Hz, 2H), 

7.89 (dd, J= 9.0、5.9 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 
7.55~7.46 (m, 6H), 7.41 (d, J = 3.9 Hz, 3H), 7.30 (t, 
J  = 7.7 Hz, 1H), 7.08 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.80 (s, 
1H), 2.54 (s, 3H); 13CNMR (101 MHz, DMSO-d6), δ: 
152.79, 149.99, 148.89, 148.13, 133.58, 132.96, 
131.46, 131.18, 130.04, 129.91, 129.64, 128.85, 
128.29, 128.18, 127.52, 127.39, 127.11, 126.96, 
126.73, 126.39, 125.94, 125.40, 124.59, 122.54, 
121.59, 118.31, 115.39, 108.83, 79.26, 56.10, 18.61。

ESI-MS，m/Z：[C33H24N6O2+H]+理论值 536.19；实

测值 537.00。 

1.2.2  对照探针(E)-2-甲氧基-4-({2-[8-甲基-9-(萘- 

1- 基 )-9H- 嘌 呤 -6- 基 ] 肼 亚 基 } 甲 基 ) 苯 酚

（MMP）的合成 

 
 

向 25 mL 单口圆底烧瓶中依次加入 85 mg

（0.293 mmol）6-肼基-8-甲基-9-(萘-1-基)-9H-嘌呤

(Ⅲ)[30]、67 mg（0.439 mmol）4-羟基-3-甲氧基苯甲

醛(Ⅱ)及 20 mL 甲醇，溶解后在 80 ℃下回流搅拌反

应 2 h。反应完成后将反应冷却并减压蒸馏除去溶

剂。然后，粗产物用 V(DMSO)∶V(H2O)=1∶5 混合

溶剂重结晶，得到淡黄粉末 MMP 89 mg，收率 72%。

ESI-MS, C24H20N6O2, m/Z：[M+H]+理论值 424.16；

实测值 425.20。 

1.3  荧光光谱测试 

所有的光谱测试均在室温下、在 V(DMSO)∶

V(H2O)=9∶1（pH 7.4，用 0.2 mmol/L HEPES 缓冲

液调节）溶剂中进行，激发波长为 351 nm，荧光最

大发射波长为 504 nm，狭缝宽度 5 nm。测试所用金

属阳离子包括氯盐（Cd2+、Ni2+、Fe3+、Hg2+、Co2+、

Zn2+、Cr3+、Ba2+、Fe2+、Mg2+、Na+、Ca2+、K+、

Al3+、Mn2+、Pb2+）、硝酸盐（Ag+）、碳酸盐（Cs+）。

测试用的阴离子钠盐（HS–、F–、NO3
–、S2–、S2O3

2–、

CH3COO–、SO4
2–、SO3

2–、Br–、CO3
2–、NO2

–、HSO4
–、

I–、HCO3
–、EDTA2–）均溶于去离子水配制成 3 mmol/L

溶液。 

2  结果与讨论 

2.1  荧光光谱分析 

图 1 为加入各种金属离子的 PHM 的荧光光谱。 
 

 
 

图 1  加入各种金属离子的 PHM 的荧光光谱 
Fig. 1  Fluorescence spectra of PHM after addition of 

various metal cations 
 

由图 1 可见，在 504 nm 处，荧光探针 PHM 发

射出强荧光，激发波长为 351 nm。在 3 mL 浓度

10 µmol/L 的探针 PHM 溶液中加入 50 µL 浓度

3 mmol/L Cu2+和 Pd2+溶液时，观察到探针 PHM 的

荧光强度由于 PHM-Cu2+和 PHM-Pd2+配合物的形成

而明显降低，但当加入 50 µL 浓度 3 mmol/L 其他金

属离子（Cd2+、Ni2+、Fe3+、Cs+、Hg2+、Co2+、Zn2+、

Cr3+、Ba2+、Fe2+、Mg2+、Na+、Ca2+、Ag+、K+、Al3+、

Mn2+、Pb2+）溶液时，没有引起探针 PHM 荧光强度
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的明显变化。并且，肉眼可以察觉到视觉色调的明

显变化。结果表明，PHM 可以作为猝灭型荧光探针，

Cu2+和 Pd2+的存在导致了荧光闭合效应。 

图 2 为对照探针 MMP 识别各种金属离子的荧

光谱图。由图 2 可见，其荧光强度以及检测性能均

不如 PHM，证明了探针 PHM 中引入荧光团萘环的

重要性。分子中引入萘环增大了 PHM 的共轭面，两

个萘环增加了分子的对称性，进而加强其荧光强度，

也提高了探针的检测性能。 
 

 
 

图 2  加入各种金属离子的 MMP 的荧光光谱 
Fig. 2  Fluorescence spectra of MMP after addition of 

various metal cations 
  
图 3 为 3 mL 浓度 10 µmol/L 的 PHM 与 MMP

溶液的荧光光谱。 
 

 
 

图 3  PHM 与 MMP 的荧光光谱 
Fig. 3  Fluorescence spectra of PHM and MMP 

 

由图 3 可见，MMP 的荧光强度远不及 PHM。 

2.2  UV-Vis 吸收光谱分析 

图 4 为 PHM 与 Cu2+、Pd2+形成配合物的 UV-Vis

吸收光谱。 

由图 4 可知，在 3 个 3 mL DMSO/H2O 溶剂中，

分别加入 30 µL浓度为 10 µmol/L的探针溶液，50 µL

浓度均为 3 mmol/L的 Cu2+和 Pd2+溶液的存在触发了

PHM 的光学变化。探针 PHM 在 352 nm 处出现一个

明显的紫外吸收峰，Pd2+的存在使其最高吸收峰从

352 nm 蓝移到 287 nm。当 Cu2+加入 PHM 后，最大

吸收峰也出现了明显的蓝移，从 352 nm 移到

302 nm。这一结果表明，PHM 可作为化学传感器，

同时检测 Cu2+和 Pd2+的存在。 
 

 
 

图 4  PHM、PHM-Cu2+和 PHM-Pd2+的 UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 4  UV-Vis absorption spectra of PHM, PHM-Cu2+ and 

PHM-Pd2+ 

  
2.3  PHM 的抗干扰能力分析 

在 3 mL 浓度 10 μmol/L 的 PHM 溶液中加入

30 μL 浓度 3 mmol/L 的 Cu2+和 Pd2+溶液，然后分别

向体系中注入 50 μL 浓度 3 mmol/L 的其他各种金属

离子溶液，考察了探针 PHM 对 Cu2+和 Pd2+识别的

特异性，结果见图 5。 
 

 
 

图 5  共存金属离子对探针 PHM 检测 Cu2+（a）和 Pd2+

（b）的影响 
Fig. 5  Fluorescence responses of probe PHM toward Cu2+ 

(a) and Pd2+(b) in the presence of other metal ions 
 

由图 5 可知，在其他竞争性金属离子的存在下，

探针 PHM 的荧光仍然处于“关闭”状态，探针 PHM

识别 Pd2+和 Cu2+仍具有较高的区分度，表明 PHM
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可作为一个灵敏的荧光探针，用于复杂环境中 Cu2+

和 Pd2+的检测，荧光配合物 PHM-Cu2+比 PHM-Pd2+

具有更好的抗干扰能力。 

2.4  荧光滴定测试 

通过荧光滴定法检测 PHM 对 Cu2+和 Pd2+的灵

敏性。在 3 mL 浓度为 10 μmol/L 的 PHM 溶液中分

别加入 0~50 μL 浓度为 3 mmol/L 的 Pd2+和 Cu2+金属

离子溶液，图 6 为荧光滴定光谱及荧光照片。 
 

 
 

图 6a 中插图为 PHM 和 PHM-Pd2+的荧光照片；图 6b 中插图为

PHM 和 PHM-Cu2+的荧光图片 

图 6  不同浓度 Pd2+（a）和不同 Cu2+（b）下探针 PHM

的荧光光谱 

Fig. 6  Fluorescence spectra of probe PHM in different  
concentration Pd2+ (a) and Cu2+ solutions (b) 

  

由图 6 可知，当体系中 Pd2+和 Cu2+浓度升高时，

探针 PHM 的荧光强度分别从 1.54×105 下降到

3.81×104 和 2.44×104，说明 PHM 能够实现对 Cu2+

和 Pd2+的灵敏检测。 

2.5  检出限的测定 

在发射波长为 504 nm 处测定 PHM 在不同浓

度 Cu2+和 Pd2+溶液中的荧光强度，结果如图 7 所

示。由图 7a 可知，PHM+Cu2+的拟合曲线为 y= 

–20048.05x+2.37×105，R2=0.9878（其中，y 为荧

光强度，a.u.；x 为 Cu2+浓度，μmol/L），说明 PHM-Cu2+

的荧光强度与 Cu2+浓度之间存在线性关系。PHM 检

测金属离子的检出限可由 Stern-Volmer 方程计算得

到：DL=3SD/S，其中，DL 为检出限，nmol/L；

SD 为标准偏差；S 为拟合直线的斜率。通过计算

得到探针 PHM 检测 Cu2+的检出限为 72.97 nmol/L。

PHM 对于 Pd2+的检出限的计算与上述类似，由图

7b 可知，PHM+Pd2+的拟合曲线为 y=–1743.97x+ 

1.29×105，R2= 0.9745（其中，y 为荧光强度，a.u.；

x 为 Pd2+浓度，μmol/L），通过计算得到探针 PHM

检测 Pd2+的检出限为 839.00 nmol/L，SD = 487.61。 
 

 
 

图 7  在 504 nm 处，PHM 在不同浓度 Cu2+（a）和 Pd2+

（b）溶液中的荧光强度 
Fig. 7  Fluorescence intensity of PHM in different concentrations 

of Cu2+ (a) and Pd2+(b) solutions at 504 nm 
 

2.6  pH 对荧光传感器识别 Pd2+和 Cu2+的影响 

图 8 为不同 pH 下，3 mL 浓度为 10 μmol/L 的

PHM 溶液以及存在 50 μL 浓度为 3 mmol/L 的 Pd2+、

Cu2+溶液下的荧光响应结果。  

由图 8 可以观察到，探针 PHM 的荧光强度在

pH=2~6 时变化明显，在 pH=6~10 时基本不变，在

pH=9 时发射强度最高。推测其原因可能是 Schiff

碱结构在酸性条件下被水解，抑制了探针的部分荧

光效应。 
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图 8  不同 pH 下，PHM 及加入 Pd2+（a）、PHM 及加入

Cu2+（b）在 504 nm 处的荧光强度 

Fig. 8  Fluorescence intensity of PHM at 504 nm altered 
with or without Cu2+ and Pd2+ at different pH 
fluctuated 

 

此外，在较宽的 pH 范围内，加入等量的 Cu2+

几乎可以猝灭 PHM 的荧光强度。最佳检测 Pd2+的

pH 区域为 9~12。 

2.7  荧光可逆性识别 

实验过程中发现，向配合物 PHM-Cu2+溶液中加

入乙二胺四乙酸二钠后，呈现出明显荧光恢复响应，

因此进一步考察了 PHM-Cu2+体系对阴离子的选择

性识别。图 9 为 3 mL 浓度均为 10 μmol/L 的

PHM-Cu2+溶液和 PHM-Pd2+ 溶液在 50 μL 浓度

3 mmol/L 不同阴离子（HS–、F–、NO3
–、S2–、S2O3

2–、

CH3COO–、SO4
2–、SO3

2–、Br–、CO3
2–、NO2

–、HSO4
–、

I–、HCO3
–、EDTA2–）溶液干扰环境中的可逆性。 

 

 
 

图 9  PHM-Cu2+（a）和 PHM-Pd2+（b）的可逆性 
Fig. 9  Reversibility of PHM-Cu2+ (a) and PHM-Pd2+ (b) 

由图 9 可知，不同阴离子以及 EDTA 的存在对

PHM-Pd2+没有影响；而对于 PHM-Cu2+，EDTA 的添

加使 PHM-Cu2+配合物在 504 nm 处的荧光强度显著

恢复，这一结果表明，PHM 与 Cu2+的配合能力是一

个化学可逆的过程，荧光的部分恢复可能是由于

EDTA 是一种强大的螯合配体，可以从 PHM-Cu2+

配合物中抢夺 Cu2+，从而达到恢复荧光响应的效果。

由图 9a 可见，PHM-Cu2+添加上述其他的阴离子没

有荧光发射变化，表明形成的 PHM-Cu2+配合物可以

作为一个“开启”型传感器，用于选择性地检测

EDTA。PHM-Cu2+配合物可有效识别 EDTA 而不受

上述其他阴离子干扰，添加 EDTA 后被猝灭的荧光

得到恢复，证实了 PHM 具有开-关-开的可逆荧光特

性。因此，PHM 化学荧光传感器的识别行为是可逆

的，可以进一步应用于识别系统的荧光开关。 

2.8  响应时间研究 

图 10 为 3 mL 浓度为 10 μmol/L 的 PHM 溶液对

50 μL浓度 3 mmol/L的 Cu2+和 Pd2+溶液的响应时间。 

如图 10a 所示，PHM 对 Cu2+的响应时间在 1 min

内，在 1 min 后趋于稳定。如图 10b 所示，PHM 对

Pd2+的响应时间也在 1 min 内。此外，10 min 后，探

针与 Cu2+和 Pd2+的荧光强度保持不变，说明 PHM

对 Cu2+和 Pd2+的检测是稳定的。 
 

 

 
 

图 10  PHM 与 Cu2+（a）及 PHM 与 Pd2+（b）在 504 nm

处的荧光强度和响应时间 
Fig. 10  Fluorescence intensities at 504 nm and response 

time of PHM with Cu2+ (a) and PHM with Pd2+ (b) 
 

2.9  络合机制 

图 11 为探针 PHM 与 Pd2+和 Cu2+的 Job's 曲线。 
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图 11  PHM 与 Pd2+（a）及 PHM 与 Cu2+（b）之间的 Job's 

曲线 

Fig. 11  Job's plots between PHM with Pd2+ (a) PHM with 
Cu2+ (b) 

 

由图 11 可知，3 mL 浓度 10 μmol/L 的 PHM 溶

液与浓度 3 mmol/L的 Cu2+和 Pd2+溶液在不同物质的

量比下的络合会导致不同的紫外吸光度。当 Cu2+和

PHM-Cu2+物质的量比值为 0.5 时，在 302 nm 处达到

最大吸收峰，说明 PHM 和 Cu2+物质的量比为 1∶1。

当 Pd2+与 PHM-Pd2+物质的量比值为 0.7 时，在

287 nm 处达到最大吸收峰，表明 PHM 与 Pd2+的物

质的量比为 1∶2。PHM 与 Pd2+和 Cu2+的拟合结果分

别为 1∶2 和 1∶1 的化学计量。 

2.10  试纸实验 

PHM 探针可以成功检测溶液中的 Pd2+和 Cu2+，

受此启发，将滤片在 1 mmol/L PHM 溶液中浸泡

30 min，取出风干后再将滤片浸泡在不同浓度的

Pd2+和 Cu2+溶液中 30 min，取出风干后，在 365 nm

紫外光照射下的照片见图 12a。 
 

 

 
 

图 12  PHM 在不同浓度 Pd2+和 Cu2+的滤纸上拍照以

及对照实验照片 
Fig. 12  Photographs of PHM on filter paper with different 

concentrations of Pd2+ and Cu2+ as well as control 
test images 

 

由图 12a 可见，不同 Pd2+和 Cu2+浓度制得的试

纸呈现不同的颜色。图 12b 为 PHM 在 Ni2+与 Al3+

溶液中制得的试纸的照片（对照实验）。由图 12b 可

以看出，制得的试纸颜色无明显变化。 

2.11  1HNMR 滴定实验 

为了确定 PHM 与 Cu2+和 Pd2+可能的结合位点，

按 n(Cu2+)∶n(PHM)=1∶1 和 n(Pd2+)∶n(PHM)=2∶1

对 PHM 进行了 1HNMR 滴定实验，结果如图 13 所示。

由图 13A 可见，加入等物质的量 Cu2+后，δ12.00

处—OH 的信号峰消失，氮原子上的氢信号峰从δ

9.54 移至δ9.57。结果表明，PHM 的酚羟基和氮原

子与 Cu2+有螯合作用。 
 

 

 
 

A—n(Cu2+)∶n(PHM)=1∶1；B—n(Pd2+)∶n(PHM)=2∶1 

图 13  滴定后 PHM 的 1HNMR 谱图 
Fig. 13  1HNMR spectra of PHM after titration 

 

由图 13B 可知，加入 PHM 2 倍物质的量 Pd2+

后，δ 12.00 处的—OH 的信号峰也消失，而氮原
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子上的氢信号峰发生了明显的位移，由δ 8.07 和

7.98 分别变为δ 7.94 和 7.85，表明 PHM 上的酚羟

基和氮原子以及嘧啶环上的氮原子可能与 Pd2+发生 

螯合。 

2.12  密度泛函理论（DFT）计算 

利用高斯软件进行了 DFT 计算，结果如图 14

所示。 
 

 
 

图 14  PHM、PHM-Cu2+与 PHM-Pd2+之间的 HOMO 和

LUMO 分布 
Fig. 14  HOMO and LUMO distribution of PHM, PHM-Cu2+ 

and PHM-Pd2+ complexes 
 

由图 14 可知，PHM 的最高占据分子轨道

（HOMO）和最低未占分子轨道（LUMO）能级分

别为 5.3890 和 1.6806 eV，PHM-Cu2+、PHM-Pd2+配

合物的 HOMO 和 LUMO 能级分别为 6.0203 和

4.3367 eV、5.9830 和 4.1830 eV。结果表明，探针

PHM 的带隙能量（HOMO 和 LUMO 能级差）

（ 3.7084 eV ）高于 PHM-Cu2+ （ 1.6836 eV ）和

PHM-Pd2+ （ 1.8000 eV ） 配 合 物 。 PHM-Cu2+ 与

PHM-Pd2+之间的这种能隙差异可能是由于 PHM 在

HOMO 和 LUMO 轨道上的空间分离分布所致。这

一结果表明，PHM 螯合 Cu2+和 Pd2+使光致电子转移

（PET）转变达到能量稳定，与 1HNMR 滴定实验中

可能的结合机制一致，进一步证实了 PHM 与 Cu2+

和 Pd2+的络合作用。 

2.13  环境中实际样品的检测 

为了能够在实际样品中达到最好的检测效果，

考察不同体积比的 DMSO/H2O 混合溶剂对 PHM 荧

光光谱的影响，结果见图 15。 

由图 15 可知，随着 H2O 用量的增大，PHM 的

荧光强度减弱，可能是由于 PHM 在 DMSO 中的溶

解度大于其在 H2O 中的溶解度。因此，在实际应用

中，可配制 V(DMSO)∶V(H2O)≤3∶7 的空白样以

降低溶解度对探针检测 Cu2+和 Pd2+的影响。 

 
 

图 15  不同 DMSO/H2O 体积比对 PHM 荧光强度的影响 
Fig. 15  Effect of different volume ratio of DMSO to H2O 

on fluorescent intensity of PHM  

 
为确定探针 PHM 的实用性，选取 3 个样本（纯

水、实验室自来水和随机采样的校园湖水），考察了

探针 PHM 在实际水样中检测 Cu2+和 Pd2+的可行性。

首先，用 0.22 μm 微孔滤膜过滤水中杂质；然后与

DMSO 按照 V(DMSO)∶V(H2O)=3∶7 混合后进行检

测。3 种水样中均未检测出 Cu2+和 Pd2+，为了实验

的准确性，进行了样本添加回收实验，表 1 和 2 分

别为 Cu2+和 Pd2+的加标回收实验结果。 

由表 1 和表 2 可知，该添加回收实验取得的回

收率以及相对标准偏差（RSD）（0.22%~4.55%）均

在合理范围内，表明本文所提出的基于嘌呤腙结构

的关闭型荧光探针对环境水样中的 Cu2+和 Pd2+分析

具有实际应用价值。 

 
表 1  水样中 Cu2+的分析结果 

Table 1  Analysis results of Cu2+ in water samples 

样本 
Cu2+添加量/

(μmol/L)
测定值/ 
(μmol/L) 

回收率/% RSD/% 

5 5.23 104.7 0.74 纯水 

10 9.29 92.9 0.22 

5 5.06 101.3 4.55 自来水 

10 9.34 93.4 1.19 

5 4.95 99.0 2.66 长山湖水

10 9.27 92.7 1.29 

 
表 2  水样中 Pd2+的分析结果 

Table 2  Analysis results of Pd2+ in water samples 

样本 
Pd2+添加值
/(μmol/L)

测定值
/(μmol/L) 

回收率/% RSD/% 

5 5.43 108.6 4.25 纯水 

10 12.2 121.7 3.39 

5 7.60 152.1 1.76 自来水 

10 10.76 107.6 3.63 

5 5.39 107.9 4.24 长山湖水 

10 12.28 122.8 2.81 
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3  结论 

本文设计合成了一种可逆型荧光探针 PHM，实

现了对 Cu2+和 Pd2+的双重检测，在 V(DMSO)∶

V(H2O)=9∶1（pH=7.4，HEPES 缓冲液 0.2 mmol/L）

中对 Cu2+和 Pd2+具有高灵敏度、特异性的荧光猝灭

效应，肉眼可见由无色到黄色的颜色变化。同时，

探针 PHM 与 Cu2+以物质的量比为 1∶1 形成了配合

物，PHM-Cu2+配合物可有效识别 EDTA 而不受其他

文中所列阴离子的干扰，添加 EDTA 后被猝灭的荧

光得到恢复，证实了 PHM 具有开-关-开的可逆荧光

特性。通过 Job's 曲线、DFT 计算以及 1HNMR 核磁

滴定实验验证了 PHM 与 Cu2+和 Pd2+可能的络合机

制。PHM 探针已成功地应用于环境样品中 Cu2+和

Pd2+的实际检测，并且开发出检测 Pd2+和 Cu2+的固

态试纸条，具有良好的应用前景。 
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