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含水介质中高选择性比色识别氰根离子的配合物型传感器分子 
林奇    朱鑫    陈佩    符永鹏    张有明    魏太保* 

(西北师范大学化学化工学院  生态环境相关高分子材料教育部重点实验室 
甘肃省高分子材料重点实验室  兰州 730070) 

摘要  以前设计合成的基于香豆素氨基硫脲衍生物的传感器分子L能在含水介质中单一选择性比色识别铜离子. 鉴于

铜离子能与氰根离子(CN－)结合形成稳定的配合物, 在以前工作基础上, 研究了 L 与铜离子形成的配合物对 CN－
的连

续识别性能. 结果表明, L 与 Cu2＋能形成稳定的绿色配合物 CuL2, 该配合物能专一选择性高灵敏度比色识别水中的 
CN－. 在 CuL2的 DMSO/H2O (V∶V＝3∶1) HEPES (N-2-羟乙基哌嗪-N'-2-乙磺酸)的缓冲体系(pH＝7.0)中分别加入 F－, 
Cl－, Br－, I－, AcO－, 4HSO－ , 4ClO－ , 3N－ , 2

4SO － , 3NO－ , SCN－ 和 CN－ 等阴离子的水溶液后, 只有 CN－
的加入使得溶

液颜色由绿色变为无色, 同时在紫外光谱中, CuL2在 446 nm 处的最大吸收峰消失, 这一识别过程不受其它阴离子的干

扰. CuL2对 CN－
的裸眼最低检测限为 8.0×10－6 mol/L, 紫外光谱检测限为 4.0×10－7 mol/L (0.4 μmol•L－1), 低于世界卫

生组织规定的正常饮用水中 CN－
的含量标准(＜1.9 μmol•L－1). 结果表明 CuL2是一种良好的 CN－

比色识别受体, 在含

水介质中对 CN－
具有选择性好、灵敏度高以及抗干扰强的性能. 制备了基于 CuL2 的 CN－

检测试纸, 该试纸可以方便

快捷的检测水中的 CN－.  
关键词  氰根离子; 比色识别; 配合物; 硫脲; 铜离子 

 

Copper Complex Based Chemosensor which Could Colorimetrically Detect 
CN－ in Water with Specific Selectivity and High Sensitivity 

Lin, Qi    Zhu, Xin    Chen, Pei    Fu, Yongpeng    Zhang, Youming    Wei, Taibao* 
(Key Laboratory of Polymer Materials of Gansu Province, Key Laboratory of Eco-Environment-Related Polymer Materials 
Ministry of Education, College of Chemistry and Chemical Engineering, Northwest Normal University, Lanzhou 730070) 

Abstract  Owing to CN－ could firmly bind copper(II) via coordinate bonds, a competitive coordination mechanism based 
colorimetric chemosensor CuL2 was designed and synthesized. We carried out a series of CN－ recognition research based on 
this work. As a result, chemosensor CuL2 could colorimetrically detect CN－ in water solution with specific selectivity and 
high sensitivity. CuL2 can be utilized as a new colorimetric chemosensor for detection of cyanide at neutral pH in aqueous 
condition. Upon the addition of cyanide water solution to the DMSO/H2O (V∶V＝3∶1) HEPES buffered solution (pH＝
7.0) of chemosensor CuL2, the green color of chemosensor CuL2 faded to colorless immediately, in the corresponding 
UV-vis spectra, the absorption at 446 nm disappeared. The detection limits were 8.0×10－6 and 4.0×10－7 mol/L of CN－ 
using the visual color changes and UV-vis changes respectively, which is lower than the WHO guideline of 1.9 μmol•L－1. 
Other anions such as F－, Cl－, Br－, I－, AcO－, 4HSO－ , 4ClO－ , 3N－ , 2

4SO － , 3NO－  and SCN－ had no influence on the 
probing behavior of CuL2 toward cyanide. The CuL2 complex showed a highly selective and sensitive response toward cya-
nide by the complexation between the Cu2＋ and CN－. The process can be monitored by UV-vis spectral changes as well as a 
visual color change. The good selectivity and high sensitivity of the complex CuL2 toward cyanide make CuL2 a promising 
candidate in practical applications as a good cyanide probe. Considering the simplicity of the analysis and low cost of the 
starting materials in the present system, this new method may be provided an useful potential candidate of colorimetric 
chemosensor for determination of cyanide in a variety of biological and environmental systems. Test strips based on CuL2 
were fabricated, when different anion solutions were added to the test strips respectively, only the addition of CN－ could 
induced an obviously color changes, the detection limits of the test strips for CN－ is 8.0×10－5 mol/L. This test strips could 
act as a convenient and efficient CN－ test kit.  
Keywords  cyanide ion; colorimetric recognition; complex; thiourea; copper(II) ion 
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1  引言 

氰化物被广泛应用于冶金、制革、电镀等化学工艺

过程中, 在工业生产中具有重要的作用[1～3]. 但是, 氰
化物具有很强的毒性, 并且非常容易被人体吸收, 可经

口、呼吸道或皮肤进入人体. 氰化物进入胃内, 在胃酸

的解离下, 能立即水解为氢氰酸而被吸收. 此种物质进

入血液循环后, 血液中的细胞色素氧化酶中的 Fe3＋与

CN－结合, 生成氰化高铁细胞色素氧化酶, 丧失传递电

子的能力, 使呼吸链中断, 细胞窒息死亡. 由于氰化物

在类脂中的溶解度比较大, 所以中枢神经系统首先受到

危害, 尤其是呼吸中枢更为敏感. 呼吸衰竭乃是氰化物

急性中毒致死的主要原因[4～6]. 因此, CN－的检测在生命

科学和环境监测等领域有着重要的应用.  
到目前为止, 虽然人们已经提出了多种检测CN－的

方法, 但是其中许多方法需要昂贵的仪器和复杂的操 
作[7～10], 严重限制了这些方法的应用. 近年来, 在离子

检测领域, 比色法或荧光法由于操作简便、仪器易得等

原因而成为研究的热点[11～25]. 常见的 CN－比色或荧光

传感器根据作用方式的不同一般分为五大类. 第一类为

氢键作用型 CN－传感器[26,27], 第二类为脱质子型 CN－传

感器[28,29], 第三类为加成反应型 CN－传感器[30～34], 第四

类为配位作用型 CN－传感器[35～37], 第五类为基于其它

机理的 CN－传感器[38,39]. 其中, 氢键作用型和脱质子型

CN－传感器往往会受到氟离子, 醋酸根等碱性阴离子的

干扰而无法实现对 CN－的单一选择性识别. 另外, 加成

反应型 CN－传感器, 虽然选择性较高, 但是有些加成反

应的识别过程速度较慢, 不便应用. 相比之下, 配位作

用型 CN－传感器具有选择性好、灵敏度高、反应迅速等

优点. 我们课题组之前报道[40]的基于香豆素氨基硫脲

衍生物的传感器分子N-香豆素-3-甲酰基-N'-(2,4-二硝基

苯基)氨基硫脲(L), 它在水相中能够单一选择性比色识

别Cu2＋, 并且与Cu2＋形成了绿色配合物. 由于CN－可以

和 Cu2＋形成更加稳定的配合物, 因此本工作进一步研

究了传感器分子 L 在选择性结合 Cu2＋后对 CN－的连续

识别性能. 结果发现: L 在含水介质中能连续比色识别

Cu2＋和CN－. 为了得到更易使用的配合物型CN－传感器

分子, 我们又合成了配合物CuL2, 该配合物的水溶液可

直接快速的比色检测CN－, 其检测过程不受其它离子的

干扰.  

2  结果与讨论 

2.1  传感器分子 L 对金属离子的识别性能 

我们在以前的工作中 [ 40 ]设计合成了传感器分子

L(图式 1), 研究了 L 在 DMSO/H2O (V∶V＝9∶1) pH＝

7.0 的 HEPES (N-2-羟乙基哌嗪-N'-2-乙磺酸)缓冲溶液

中对多种金属离子 Fe3＋, Hg2＋, Ag＋, Ca2＋, Cu2＋, Zn2＋,  

Pb2＋, Cd2＋, Ni2＋, Co2＋, Cr3＋和 Mg2＋的识别性能, 结果表

明 L 对 Cu2＋具有单一比色识别能力, 当在 L 的溶液中

加入 Cu2＋时, 溶液颜色由红褐色变为绿色, 其它金属离

子对这一识别过程没有干扰. 通过 IR和 Job曲线法研究

表明 : L 与 Cu2 ＋形成了 2∶1 型的稳定的配合物

CuL2
[40](图式 1).  
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图式 1  传感器分子 L 与 CuL2的结构式[40] 
Scheme 1  Structures of sensor L and CuL2

[40] 

2.2  配合物型传感器分子 CuL2对 CN－的识别 

L 对 Cu2＋具有单一选择性比色识别性能, 鉴于  
Cu2＋与 CN－有很强的配位结合能力, 我们预计 L 结合

Cu2＋后, 可对 CN－进行连续比色识别. 因此, 我们先做

了下述实验. 直接将配体 L 溶解在 DMSO/H2O 的缓冲

溶液中, 然后在该溶液中加入适量的 Cu2＋, 再直接用该

溶液对 CN－进行连续识别. 具体操作如下: 将 2 equiv.
的 Cu2＋加入到 L (c＝2.0×10－5 mol/L)的 DMSO/H2O  
(V∶V＝3∶1) pH＝7.0的HEPES缓冲体系中, 此时溶液

颜色为绿色. 再将 50 equiv.的 F－, Cl－, Br－, I－, AcO－, 
4HSO－ , 4ClO－ , 3N－ , 2

4SO － , 3NO－ , SCN－和 CN－等阴

离子的水溶液分别加入到上述体系中. 发现只有CN－的

加入使得溶液颜色瞬间由绿色变为无色(图 1). 在紫外

光谱上, CN－的加入使得 446 nm 处的最大吸收峰消失, 
这一识别过程不受其它阴离子的干扰(图 2). 因此 L 可

以实现在含水介质中对 Cu2＋和 CN－的连续裸眼检测.  
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图 1  在配合物 CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L)的 DMSO/H2O (V∶V＝3∶
1) HEPES缓冲溶液中, 分别加入不同阴离子(c＝1.0×10−3 mol/L)的比

色效果图 
Figure 1  Color changes of CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L) in DMSO/H2O 
(V∶V＝3∶1) HEPES buffered solution upon addition of various anions 
(c＝1.0×10−3 mol/L)  
From left to right: free CuL2, F－, Cl－, Br－, I－, AcO－, 4HSO－ , 4ClO－ , 

3N－ , 2
4SO － , 3NO－ , SCN－, CN－ 

上述方法虽然可用于CN－的检测, 但操作较为复杂. 
为了能更方便地检测CN－, 我们想直接合成出Cu2＋和L
的配合物CuL2, 用其作为配合物型CN－传感器分子, 这
样可以显著地简化操作, 更加便于应用. 我们首先合成

了配合物 CuL2, 然后将合成的配合物 CuL2 (c＝2.0× 

10－5 mol/L)作为识别主体, 溶解在 DMSO/H2O (V∶V＝
3∶1) pH＝7.0 的 HEPES 缓冲体系中, 分别加入 50 
equiv.的 F－, Cl－, Br－, I－, 4HSO－ , 4ClO－ , 3N－ , 2

4SO － , 
3NO－ , SCN－和 CN－等阴离子的水溶液后, 只有 CN－的

加入使得溶液颜色瞬间由绿色变为无色. 在相应的紫外

光谱中, 也能产生和图 2 类似的吸收光谱. 因此, CuL2

可作为新型的配合物型CN－离子传感器分子, 用于CN－

的快速裸眼比色检测.  

 

图 2  在配合物 CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L)的 DMSO/H2O (V∶V＝3∶
1) HEPES 缓冲溶液中, 加入不同阴离子的紫外吸收光谱图 
Figure 2  UV-Absorption of CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L) in DMSO/H2O 
(V∶V＝3∶1) HEPES buffered solution upon addition of various anions 
(c＝1.0×10−3 mol/L) 

2.3  配合物型传感器分子 CuL2对 CN－的紫外滴定 

为了进一步探究配合物型传感器分子 CuL2对 CN－

的识别机理, 我们进行了紫外可见光谱(UV-vis)滴定实

验(图 3, 4). 移取 2 mL CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L)的
DMSO/H2O (V∶V＝3∶1) pH＝7.0 的 HEPES 缓冲溶液

于石英池中, 用累积加样法逐渐加入 CN－, 随着 CN－的

加入, CuL2在 446 nm 处的特征吸收峰逐渐降低直至消

失. 当加入 0～2 equiv.的 CN－时, 吸光度下降剧烈, 并
在 CN－加入量为 1.5～2 equiv.时产生一个拐点, 说明此

时CN－进行了与Cu2＋的配位反应, 形成了图 5所示的配

合物 CuL2(CN)2. 当继续加入 CN－时, 在 CN－加入量为

2～4 equiv.的过程中, 吸光度仍在下降, 而直到加入 
CN－的量达到 4 equiv.以上时, 吸光度的变化趋于稳定, 
这说明CN－继续与CuL2(CN)2上的Cu2＋反应, 直至形成

了 [Cu(CN)4]2 －稳定的配合物 , 夺取了传感器分子的  
Cu2＋后反应达到平衡.  

 
图 3  在配合物 CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L)的 DMSO/H2O (V∶V＝3∶
1) HEPES 缓冲溶液中, 累积加入 CN－ 的紫外滴定图 
Figure 3  Titration curves of CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L) in DMSO/H2O 
(V∶V＝3∶1) HEPES buffered solution upon addition of CN－  

 
图 4  在配合物 CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L)的 DMSO/H2O (V∶V＝3∶
1) HEPES 缓冲溶液中, 累积加入 CN－

时, 在 446 nm 处的紫外吸收变

化图 
Figure 4  Plot of the absorbance intensity of CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L) 
in DMSO/H2O (V∶V＝3∶1) HEPES buffered solution upon addition of 
CN－ at λ＝446 nm 

CuL2  +  2CN-

            2L + Cu(CN)4
2-

CuL2(CN)2

CuL2(CN)2  +  2CN-
 

图 5  配合物 CuL2与 CN－
作用的可能机理 

Figure 5  Proposed complexation mechanism of CuL2 with CN－ 
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2.4  配合物型传感器分子 CuL2 对 CN－最低检测限的

测定 

根据 3sB/S方法[41], 计算出CuL2对CN－的最低检出

限可以达到 4.0×10－7 mol/L. 为了测定 CuL2对 CN－的

裸眼比色最低检测限, 我们做了以下的实验(图6). 将配

合物 CuL2 配制成 2.0×10－4 mol/L, 2.0×10－5 mol/L, 
2.0×10－6 mol/L和 2.0×10－7 mol/L四种浓度的溶液, 再
分别向其中加入 CN－的水溶液, 观察它们的颜色变化, 
裸眼比色最低检测限为 8.0×10－6 mol/L. 因此该配合物

对水中 CN－的检测具有较高的灵敏度.  

 
图 6  配合物 CuL2对水中 CN－

的可见比色检测实验 
Figure 6  Color changes observed upon the addition of CN－ in water 
solution to the CuL2  
Left to right, 2.0×10 － 4, 2.0×10 － 5, 2.0×10 － 6, 2.0×10 － 7 mol/L in 
DMSO/H2O (V∶V＝3∶1) HEPES buffered solution 

2.5  配合物型传感器分子 CuL2 对 CN－识别的抗干扰

实验 

对离子识别的受体来讲, 抗干扰性能是一个非常重

要的指标, 为了研究配合物型传感器分子 CuL2 对 CN－

识别的抗干扰性能, 我们做了如下的抗干扰试验: 将 50 
equiv.的 F－, Cl－, Br－, I－, AcO－, 4HSO－ , 4ClO－ , 3N－ , 

2
4SO － , 3NO－ , SCN－加入到 CuL2 (c＝2.0×10－5 mol/L)

的 DMSO/H2O (V∶V＝3∶1) pH＝7.0 的 HEPES 缓冲体

系中, 溶液颜色不退去. 再将等量的 CN－水溶液分别加

入到上述体系中, 此时溶液颜色瞬间褪去, 这与只加入

CN－的紫外光谱也重合, 即 446 nm处的吸收峰消失. 取
446 nm 处数据做柱状图(图 7), 从该图中可以清晰的看

到, 其它阴离子对 CN－的识别没有干扰. 因此, 配合物

型传感器分子 CuL2 可以单一选择性比色识别水中的

CN－, 并且对其它阴离子有很好的抗干扰性.  

2.6  基于 CuL2的 CN－检测试纸的制备和应用性能 

为了探究配合物型传感器分子 CuL2对 CN－检测的

实际应用性能, 我们制作了基于 CuL2 的比色检测试纸

(图8). 首先用稀盐酸浸泡滤纸, 然后用蒸馏水洗其至中

性并真空烘干, 剪成长约 4 cm 宽约 1 cm 的滤纸片, 将
含有传感器分子 CuL2 (0.01 mol•L－1)的溶液负载到该滤

纸上, 然后真空干燥. 干燥好的试纸将被应用到 CN－的

检测当中, 试纸本身为绿色, 在该试纸条上滴加不同浓

度的 CN－的水溶液, 观察它们的颜色变化, 试纸对 CN－

的最低检测限为 8.0×10－5 mol/L. 结果表明, 该检测试

纸可快速灵敏的检测水中CN－的存在, 具有一定的应用

前景.  

 

图 7  配合物 CuL2 (c＝2.0×10−5 mol/L)对 CN－ (c＝1.0×10−3 mol/L)
识别的抗干扰图 
Figure 7  Optical absorption of CuL2 (c＝2.0×10－5 mol/L) in the pres-
ence of CN－ (c＝1.0×10－3 mol/L)  
Miscellaneous anions including F－, Cl－, Br－, I－, AcO－, 4HSO－ , 4ClO－ , 

3N－ , 2
4SO － , 3NO－ , SCN－ (from left ro right, λ＝446 nm). Black bar: 

CuL2＋other anions; Red bar: CuL2＋other anions＋CN－ 

 

图 8  基于配合物 CuL2检测水中不同浓度的 CN－
的比色效果图 

Figure 8  Photographs of the CuL2 based test strips colorimetric detect 
CN－ 

Left to right: free test strip, test strip＋1×10－1 mol•L－1 CN－, test strip＋
1×10－2 mol•L－1 CN－, test strip＋1×10－3 mol•L－1 CN－, test strip＋1×10－4 
mol•L－1 CN－, test strip＋8×10－5 mol•L－1 CN－, test strip＋1×10－6 mol•L－1 
CN－ 

3  结论 

设计合成的配合物型传感器分子 CuL2 能够高选择

性的比色识别水中的CN－, 其它阴离子对这一检测过程

没有干扰. CuL2 对水中的 CN－裸眼检出限为 8.0×10－6 
mol/L, 紫外光谱检测限达 4.0×10−7 mol/L (0.4 μmol•  
L－1), 低于世界卫生组织规定的正常饮用水中 CN－的含

量标准(＜1.9 μmol•L－1). 此外, 还制备了 CN－的检测试

纸, 该试纸可用于方便快捷的检测水中的 CN－.  

4  实验部分 

化合物 CuL2的合成: 在研钵中加入 3 mmol 的香豆

素氨基硫脲衍生物 L 和 1.5 mmol 的 Cu(ClO4)2•6H2O 在

室温下充分研磨 20～30 min, 反应混合物由黄色变为绿

色, 得到产物.  
绿色固体 CuL2, 产率: 90%, m.p. 218～222 ℃; IR 

(KBr) ν: 3323 (N-H), 1711, 1615 (C＝O), 1141 (C＝S)  
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cm－1. Anal. calcd for C34H24CuN10O15S2 (CuL2•H2O): C 
43.43, H 2.57, N 14.90, Cu 6.76, S 6.82; found C 43.29, H 
2.65, N 14.79, Cu 6.57, S 6.94.  
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