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一种基于 1,8-双取代芘的荧光探针对 Cu2＋和焦磷酸根的接力识别 
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摘要  以 1,8-二乙炔基芘和 8-氨基喹啉为原料, 通过 click反应合成了一种双取代芘荧光探针L, 表征了其结构. 探针L

可以在THF/H2O (V∶V＝1∶1, HEPES, 1×10－2 mol/L, pH＝7.4)中快速识别Cu2＋, 其他离子没有干扰. Job’s实验和高分

辨质谱证明 L 与 Cu2＋的结合计量比为 1∶1, 密度泛函理论计算表明 L 与 Cu2＋形成了多元配合物. 此外, L-Cu2＋对 PPi

具有良好的选择性和灵敏度, 且响应快速, 其检测限可达到 6.32 µmol•L1, 有潜在的应用价值. 
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A Novel 1,8-Disubstituted Pyrene-Based Fluorescent Probe for 
Subsequent Detection of Cu2＋ and Pyrophosphate 
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Abstract  A 1,8-disubstituted pyrene-based fluorescent probe L was designed and synthesized using 1,8-diethynylpyrene and 
8-aminoquinoline as raw materials by “click” reaction and the structure of L was characterized. The probe L exhibited good 
selectivity and sensitivity to Cu2+ with fast response and good anti-interference ability in the THF/H2O (V∶V＝1∶1, HEPES 
1×10－2 mol/L, pH＝7.4). Job’s plot and high resolution mass spectrometry showed that stoichiometric ratio of L to Cu2＋ was 
1∶1, and the density functional theory calculations indicated that L with Cu2＋ formed a multicomponent complex. In addi-
tion, the L-Cu2＋ showed highly selective sequential recognition of PPi with good sensitivity and fast response. The detection 
limit of L-Cu2＋ to PPi could reach 6.32 µmol•L1, which illustrated L-Cu2＋ had the potential application value. 
Keywords  disubstituted pyrene; fluorescence probe; Cu2+ ; PPi; recognition 

 

铜是生物体所必需的第三大微量元素, 由于其具有

氧化还原性质, 可参与多种酶如酪氨酸酶、超氧化物歧

化酶的代谢[1], 在动植物体内起至关重要的作用. 铜的

毒性很小, 人体每日铜的摄入量在 0.6～1.6 mg 范围内

为最佳[2]. 当铜的摄入量过高时, 会损害肝肾[3]; 当体内

缺少铜时, 会造成贫血, 引起骨骼变脆, 心血管功能紊

乱等疾病[4]; 若铜在体内的代谢出现异常, 则会引起阿

尔茨海默氏症、威尔森氏症等[5]. 因此检测铜离子, 跟踪

其在生命活动中的作用过程具有重要意义.  

焦磷酸根(PPi)是活细胞中三磷酸腺苷水解的产物, 

其稳定的代谢过程保证了生物体功能的正常运转[6,7], 

它是工业废水中较难处理的含磷污染源之一, 也是一类

非常重要的生物目标阴离子, 与 PPi 相关的生物发光分

析也已应用于肿瘤诊断, 可见, PPi 的检测在生命科学、

环境科学以及医学科学等领域都具有重要的科学意  

义[8～10]. 近几年来, 单独识别 Cu2＋或 PPi 的探针已被广

泛报道[11], 利用 Cu2＋配合物识别 PPi 的文献也有很   

多[12～20], 但是利用同一分子接力识别 Cu2＋和 PPi (即在



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2017, 37, 2002～2007 © 2017 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     2003 

一定条件下识别 Cu2＋, 利用原位生成的 L-Cu2＋配合物

在同一条件下继续识别 PPi)的报道仍然很少[21]. 接力识

别型荧光探针能够使两种离子的识别操作在同一测试

条件下连续进行, 操作简单, 并能降低探针合成的工作

量, 有利于节能减排[22]. 目前, Guo 等[23]合成了一种亲

水性共聚物 poly(HEMA-co-DCPDP), 可以作为一种薄

膜探针荧光“开-关-开”接力识别 Cu2＋和 PPi. Huang

等[24]利用商品化的 4-(5-氯-2-吡啶基偶氮)-1,3-苯二胺在

六次甲基四胺介质中(黄色溶液)与 Cu2＋结合后呈现红

色, 形成的络合物继续滴加 PPi 变成蓝绿色, 通过裸眼

即可接力识别 Cu2＋和 PPi. 我们[25]曾合成了一种喹啉衍

生物在二甲基亚砜/水(V∶V＝1∶1, HEPES, pH＝7.4)中

与 Cu2＋结合后发生荧光猝灭, 向 Cu2＋络合物中滴加 PPi

后, 通过 PPi 对 Cu2＋置换引起荧光恢复, 从而接力识别

Cu2＋和 PPi. 本文设计了一种新颖的双取代芘化合物 L 

(Eq. 1), 利用相同的识别原理(Scheme 1)在 THF/H2O 

(V∶V＝1∶1, HEPES 1×10－2 mol/L, pH＝7.4)中高选择

性快速识别 Cu2＋, 形成的 1∶1 多元配合物又可选择性

和高灵敏度的识别 PPi, 具有响应快速, 检测限低等优

点.   
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1  结果与讨论 

1.1  化合物 L 的表征 

以 8-氨基喹啉为原料, 经过酰胺化、叠氮化后, 所

得产物 1与 1,8-二乙炔基芘(2)进行 click反应, 得到探针

L. 8-氨基喹啉是很好的螯合基团, 而芘是优良的荧光

团, 将两者通过 click 反应连接在一起, 得到的 1,2,3-三

唑结构即可作为连接体, 又可作为荧光团延长共轭体

系, 使发射波长红移. 所合成的荧光探针 L 核磁氢谱图

显示, δ 10.79 归属于酰胺氮上的氢, δ 7.58～8.95 范围内

的峰归属于喹啉和芘上的氢, 5.82 处为与酰胺相连亚甲 

 

图式 1  探针 L 接力识别 Cu2＋和 PPi 的原理 
Scheme 1  Proposed sequential recognition mechanism of L 
with Cu2＋ and PPi  

基上的氢. 另外, 针 L 的核磁碳谱图显示, δ 165.52 归属

于羰基碳的峰, δ 117.78～149.52范围内为芳香环上碳的

峰, 53.34 归属于亚甲基碳的峰. 此外, 高分辨质谱和红

外谱图也进一步证明成功得到了所设计的目标分子 L.  

1.2  受体 L 对 Cu2＋的识别性能研究 

1.2.1  探针 L 对金属阳离子的选择性 

将探针 L 用 THF/H2O (V∶V＝1∶1, HEPES 1×  

10－2 mol/L, pH＝7.4)溶液稀释成 1×10－5 mol/L, 取 2 

mL 溶液加入到试管中, 再加入 2×10－5 mol•L－1各种金

属离子溶液, 摇匀后静止放置 5 min, 以 λ＝366 nm为激

发波长测试荧光发射光谱, 结果如图 1 所示. 从图中可

看出, 探针 L 显示出芘的特征发射峰, 最大发射波长分

别在 410 和 430 nm 处. 当向 L 溶液中分别加入各种金

属离子时, 只有 Cu2＋引起显著的荧光猝灭, 强度降低了

44 倍, 蓝色荧光褪去(图 1 内插图), 最大发射波长发生

了轻微蓝移, 这些结果说明 L 对 Cu2＋有良好的选择性. 

受体 L 与 Cu2＋结合后荧光猝灭的原因可能是由于 Cu2＋

的顺磁性以及配体向金属离子电荷转移(LMCT)导致的.  

1.2.2  不同 Cu2＋浓度对探针 L 光谱的影响 

探针 L 的荧光强度受不同浓度 Cu2＋的影响如图 2

所示, 当加入Cu2＋为 0～0.5×10－5 mol/L时, L的荧光强

度原位猝灭; 当加入 Cu2＋大于 0.5×10－5 mol/L 时, 在

398 nm处出现微弱发射峰, 410 和 430 nm处的发射峰继

续降低, 直到加入 2×10－5 mol/L (L 的 2 倍)的 Cu2＋时, 

410 和 430 nm 处的发射峰猝灭完全, 并蓝移至 398 和

420 nm 处. 以 410 nm 处的荧光强度数据, 利用 1∶1 的

非线性拟合公式进行拟合[26], 可得到相关系数为 R2＝

0.99247, 计算出 L 与 Cu2＋的结合常数 Ka＝2.48×106  
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图 1  向探针 L (1×10－5 mol/L)的 THF/H2O (V∶V＝1∶1, 

HEPES 1×10－2 mol/L, pH＝7.4)中, 加入 Ni2＋, Hg2＋, Ba2＋, 

Mg2＋, Ag＋, Fe2＋, K＋, Al3＋, Pb2＋, Na＋, Mn2＋, Sr2＋, Cu2＋, Co2＋, 

Zn2＋, Cd2＋, Cr3＋, Fe3＋, Ca2＋的荧光光谱变化谱图(λex＝366 nm) 
Figure 1  Fluorescence spectra of L (1×10－5 mol/L) in THF/ 
H2O (V∶V＝1∶1, HEPES 1×10－2 mol/L, pH＝7.4), respec-
tively upon addition of metal ions including Ni2＋, Hg2＋, Ba2＋, 
Mg2＋, Ag＋, Fe2＋, K＋, Al3＋, Pb2＋, Na＋, Mn2＋, Sr2＋, Cu2＋, Co2＋, 
Zn2＋, Cd2＋, Cr3＋, Fe3＋, Ca2＋(λex＝366 nm) 
Inset: the fluorescence changes of probe L without and with Cu2＋under a 
portable UV lamp at 365 nm 

mol•L－1 (图 2 内插图). 

380 400 420 440 460 480 500 520
0

100

200

300

400

500

600

700

800

Cu2+

0

Wavelength/nm

F
lu

o
re

sc
en

ce
 in

te
ns

ity
/a

.u
.

210-5 molL

.
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

0

150

300

450

600

750

 

 

F
L 

in
te

ns
ity

/a
.u

.

[Cu2+]/(mol  L-1)

 

图 2  探针 L 对 Cu2＋的滴定曲线 
Figure 2  Titration curve of probe L to Cu2＋ 

Inset: the nonlinear fitting curve of L to Cu2＋ 

1.2.3  探针 L 识别 Cu2＋的抗干扰性能及其他影响因

素 

由于共存离子干扰是影响探针识别性能的一个重

要因素, 因此我们完成了抗干扰实验, 结果如图 3 所示. 

图中各种离子与 L 混合后荧光强度无明显变化, 只有

Zn2＋略有升高, Ni2＋略有降低. 但是随后加入 Cu2＋均发

生显著淬灭, 这表明在其他金属离子存在下, 探针 L 对

Cu2＋荧光识别不受影响, 说明L识别Cu2＋具有较好的抗

干扰能力. 此外, 利用荧光滴定数据, 以 log[Cu2＋]为横

坐标, (Imax－I)/(Imax－Imin)为纵坐标, 利用 Origin 对数据

进行线性拟合[27], 得到的检测限为 1.82×10－6 mol/L, 

说明该受体有较好的灵敏度. pH影响实验表明探针L识

别 Cu2＋的 pH 最佳适用范围是 6.0～13.0, 时间响应曲线

说明探针L与Cu2＋结合在10 s内即可完成, 可实现快速

识别.   

 

图3  L (1×10－5 mol/L)在THF/H2O (V∶V＝1∶1, HEPES 1×

10－2 mol/L, pH＝7.4)中加入各种金属阳离子后的荧光强度以

及加入各种金属阳离子后又加入 Cu2＋后的荧光强度 
Figure 3  Fluorescence intensities of L in THF/H2O (V∶V＝
1∶1, HEPES 1×10－2 mol/L, pH＝7.4) in the presence of vari-
ous metal ions and further addition of 2×10－5 mol/L Cu2＋  

Intensity was recorded at 410 nm, excitation at 366 nm 

1.2.4  探针 L 与 Cu2＋的结合模式 

为了确定探针 L 与 Cu2＋的结合模式, 我们进行了

Job’s 实验和高分辨质谱测试, 结果均显示 L 与 Cu2＋的

计量比是 1∶1. 然而, 利用 B3LYP/LANL2DZ混合泛函

和 6-311G 基函数对结合的稳定构型进行密度泛函理论

计算[28], 发现不管如何调节结合位点, 分子中两个喹啉

基团结合一个 Cu2＋都不能收敛. 如果只有一个喹啉基

团结合一个 Cu2＋, 剩余的喹啉基团在两倍的 Cu2＋溶液

中显然是不稳定的, 因此猜测可能形成了多受体多阳离

子的配合物. 由于 L 分子较大, 为了计算方便, 我们简

化分子进行了重新计算, 发现两个受体中 8-氨基喹啉上

的两个 N 结合一个 Cu2＋很稳定(图 4), 由此可推断 L 与

Cu2＋形成了多元配合物, 其结合模式如 Scheme 1 所示. 

受体 L 与 Cu2＋结合后荧光猝灭的原因可能是由于 Cu2＋

的顺磁性以及配体向金属离子电荷转移(LMCT)导致[29].  

1.3  配合物 L-Cu2＋对 PPi 的识别性能研究 

1.3.1  配合物 L-Cu2＋对阴离子的选择性  

为了确定 L-Cu2＋对 PPi 是否有识别作用, 我们将原

位生成的含有 1×10－5 mol/L 的 L 和 2×10－5 mol/L   

Cu2＋的 L-Cu2＋溶液[V(THF)/V(H2O)＝1/1, HEPES, 1×  
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图 4  分子 L 简化后与 Cu2＋结合密度泛函理论计算得到的最

优结构 
Figure 4  Calculated energy-minimized structure of simplified 
L with Cu2＋ 

10－2 mol/L, pH＝7.4]中分别加入 4×10－5 mol/L 的 F－,  

Cl－,  Br－, I－, SCN－, CN－, 3
4PO － , 2 4H PO－ , 2

2 4H PO － , 

2NO－ , 3NO－ , 4ClO－ , 2
4SO － , 2

3SiO － , 2
2 3S O － , 2 7P O4－ , 

4HSO－ , 2
3CO － , 3HCO－ , S2－等阴离子溶液, 摇匀后放

置 5 min 测试荧光光谱. 实验结果表明, S2－能引起荧光

部分恢复, 而加入 P2O7
4－后, L-Cu2＋的荧光显著增强, 

基本达到了L的荧光强度(图 5和 6), 这说明 2 7P O4－可以

夺取配合物中铜离子释放出 L, 其他阴离子没有呈现此

变化. 由此可知, L-Cu2＋可以选择性识别 PPi. 此外, 我

们测试紫外-可见吸收光谱表明, 探针与铜形成络合物

后在 330～380 nm 处吸收强度增加, 而加入 PPi 后吸收

强度又基本恢复到探针 L 的吸收强度, 再次证明 2 7P O4－

夺取配合物中铜离子而释放出 L. 另外, L-Cu2＋紫外吸

收在波长 600～700 nm 处有微弱吸收, 说明受体 L 与

Cu2＋存在多元络合作用[30]. 通过用激光照射三种溶液, 

发现只有 L-Cu2＋溶液中存在丁达尔效应, 表明存在聚

集体[31,32], 说明 L 中加入 Cu2＋可能形成了多元配合物.  
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图 5  L-Cu2＋在 THF/H2O (V∶V＝1∶1, HEPES 1×10－2 mol/ 

L, pH＝7.4)中加入 4 倍阴离子的荧光光谱变化(λex＝366 nm) 
Figure 5  Fluorescence spectra of L-Cu2＋ in THF/H2O (V∶  
V＝1∶1, HEPES 1×10－2 mol/L, pH＝7.4) upon addition of 4 
equiv. anions (λex＝366 nm) 

 

图 6  在 365 nm 紫外灯照射下, L-Cu2＋(1×10－5 mol/L)溶液中

加入各种阴离子后的荧光变化图 
Figure 6  Fluorescence changes of L-Cu2＋ without and with 
various anions under a portable UV lamp at 365 nm 

1.3.2  L-Cu2＋对 PPi 的滴定 

L-Cu2＋对PPi的滴定实验结果如图7所示, 随着PPi

浓度的增加, 溶液的荧光强度也逐渐增大, 当 L-Cu2＋溶

液中加入 4 倍的 PPi 时, 荧光不再发生明显变化, 荧光

强度基本恢复到探针 L 的强度. 利用 1∶1 的非线性拟

合公式进行拟合, 计算出 L-Cu2＋与 PPi 的结合常数为 

Ka＝6.4×106 mol•L1. 此外 , 时间响应曲线显示向

L-Cu2＋溶液中滴加 PPi 后在 30 s 内荧光即可恢复完全, 

说明 L-Cu2＋可快速识别 PPi. 
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图 7  向 L-Cu2＋的 THF/H2O (V∶V＝1∶1, HEPES 1×10－2 

mol/L, pH＝7.4)中加入不同浓度 PPi (0～4 倍)的荧光变化图

(λex＝366 nm) 
Figure 7  Fluorescence emission spectra of L-Cu2＋in THF/H2O 
(V∶V＝1∶1, HEPES 1×10－2 mol/L, pH＝7.4) upon addition 
of PPi (0～4 equiv., λex＝366 nm) 

1.3.3  L-Cu2＋识别 PPi 的检测限及抗干扰能力 

依据文献[33]中报道的方法, 以 log[ 2 7P O4－ ]为横坐

标, (I－Imin)/(Imax－Imin)为纵坐标, 利用 Origin 对数据进

行线性拟合, 得到线性相关系数为 R＝0.9914 的一条直

线(图 8), 经计算可得识别 PPi 的最低浓度为 6.32×10－6 

mol/L, 达到了微摩尔级. 此外抗干扰实验表明除 S2－外, 

其他共存的阴离子对 PPi 的识别过程无明显影响, 说明

L-Cu2＋对 PPi 的识别具有一定的抗干扰能力.  
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图 8  L-Cu2＋的荧光比值(I－Imin)/(Imax－Imin)对 log[ 2 7P O4－ ]的

线性关系 
Figure 8  Normalized response of the fluorescence signed to 
change 2 7P O4－  concentrations of L-Cu2＋ 

1.3.4  pH 对 L-Cu2＋识别 PPi 的影响 

为了明确 L-Cu2＋识别 PPi 实际应用范围, 实验测定

了不同 pH 对 L-Cu2＋和 L-Cu2＋＋PPi 荧光强度的影响. 

如图 9 所示, pH 在 2～5 范围内, L-Cu2＋具有一定的荧光

强度, 在 pH 6～13 之间 L-Cu2＋显示出明显的荧光淬灭. 

L-Cu2＋中加入 PPi 后, pH 在 5～8 范围内具有较强的荧

光信号, 这表明 L-Cu2＋可以在 pH 5～8 范围内对 PPi 进

行检测, 可潜在应用于生物体系中实现对 PPi 的识别.  
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图 9   L-Cu2＋及L-Cu2＋＋PPi在不同 pH值时荧光强度的变化

(λex＝366 nm) 
Figure 9  Fluorescence intensity change of probe L-Cu2＋ and 
L-Cu2＋＋PPi in different pH (λex＝366nm) 

1.4  探针 L 的应用 

基于探针 L 对 Cu2＋和 PPi 的接力识别现象, 我们利

用这种特性构建一个蕴函分子逻辑门(图 10). 以 410 nm

处的荧光发射为输出信号, 受体 L 可以通过两个化学输

入信号 Cu2＋和 PPi 来调控逻辑门的开关. 当输入 Cu2＋

而没有 PPi 输入时, 410 nm 处的荧光猝灭, 表示以 0 的

形式输出, 逻辑门处于“OFF”状态. 相反, 当输入 PPi

而不管Cu2＋是否存在, L仍然保持强荧光, 逻辑门会以1

的形式输出, 处于“ON”状态. 此外, Cu2＋和 PPi 都不

输入时, 探针 L 荧光强度没有变化, 以 1 的形式输出, 

探针 L 作为蕴函逻辑门的详情被总结在图 10 中. 此外, 

我们将裁减的试纸条浸泡于探针 L 母液中, 取出试纸分

别滴加不同浓度的铜离子和 PPi, 晾干后在 365 nm 手提

式荧光灯照射下可看出, 当加入 1 倍和 2 倍铜离子时, 

试纸上 L 的荧光颜色逐渐退去, 而继续滴加 PPi 离子又

逐渐恢复. 因此, 合成的探针 L 可以方便快速检测铜离

子和 PPi, 说明该探针具有潜在的应用价值.  

 

Inputs 
 

Outputs 

Cu2＋ PPi I410

0 0  1 
0 1  1 
1 0  0 
1 1  1 

图 10  IMPLICATION 逻辑门各个符号表示形式及真值表 
Figure 10  Respective symbolic representation of the IMPLI-
CATION logic gate function and truth table 

2  结论 

本文合成了一种新型的荧光探针 L, 该探针在

THF/H2O (V∶V＝1∶1, HEPES 10×10－6 mol/L, pH＝

7.4)中能快速识别 Cu2＋, 具有较好的选择性和抗干扰性

能. Job’s 实验和高分辨质谱证明 L 与 Cu2＋的计量比为

1∶1, 密度泛函理论计算表明L与Cu2＋形成了多受体多

阳离子配合物. 利用 L-Cu2＋配合物可以接力识别 PPi, 

具有较好的选择性和灵敏度, 识别速度快, 检测限低, 

并能在 pH 5～8 范围内对 PPi 进行检测. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

仪器 : 超声波清洗器 (江苏昆山超声波仪器厂 ); 

TopPette 弹道手动可调移液器(天津市泰斯特仪器有限

公司); 970CRT 荧光分光光度计(上海三科); pH 计为

PHS-25B(上海大普); SP-1900 型双光束紫外分光光度计

(上海光谱公司); 核磁共振光谱仪(400 MHz, Agilent 公

司 , 美国 ); 液相色谱 /质谱分析仪为 Bruker micr 

OTOF-Q.  

试剂: CH2Cl2、乙酸乙酯、四氢呋喃、二甲基亚砜

等均为市售分析纯 , 无需干燥 . 柱层析所用的硅胶

(100～200 目)是在青岛裕名源化工厂购得.  
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药品: 2-甲基-3-丁炔基-2-醇、8-氨基喹啉、抗坏血

酸钠、醋酸钠、氯乙酰氯、NaN3、芘、碘粒、碘酸钾、

浓硫酸、Na2S2O3、CuI、四(三苯基膦)钯、氢氧化钠、

五水硫酸铜、氨水等原料均来自阿拉丁(上海, 中国), 无

需纯化即可使用.  

化合物 1[25]和化合物 2[34]按照文献方法合成.  

3.2  实验方法 

3.2.1  荧光探针 L 的合成 

称取化合物 1 (680 mg, 3 mmol), 2 (250 mg, 1 mmol)

溶于 10 mL 的 V(THF)∶V(H2O)＝4∶1 中, 加入五水硫

酸铜(250 mg, 1 mmol)、抗坏血酸钠(400 mg , 2 mmol), 

升温至 66 ℃搅拌过夜. 加氨水和 CH2Cl2萃取, 用无水

Na2SO4 干燥, 常压下过滤, 浓缩获得的粗产物用柱色谱

法分离纯化, 先用 CH2Cl2 为洗脱剂, 再 V(用乙酸乙

酯)∶V(二氯甲烷)＝1∶13 洗脱, 得到 155 mg 黄色固体

L, 产率 22%. m.p. 156.4～158.4 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 10.79 (s, 2H), 8.95 (d, J＝4.1 Hz, 2H), 8.90 

(s, 2H), 8.87 (s, 2H), 8.60 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 8.41 (dd,   

J＝7.1, 6.4 Hz, 6H), 8.26 (s, 2H), 7.70 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

7.64 (dd, J＝8.4, 4.1 Hz, 2H), 7.58 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 

5.82 (s, 4H); 13C NMR (100 MHz, DMSO) δ: 165.52, 

149.52, 146.28, 138.73, 137.11, 134.47, 131.35, 128.2, 

127.67, 127.38, 126.84, 126.19, 125.84, 124.91, 123.15, 

122.73, 117.78, 53.34. HRMS (ESI ＋ ) calcd for 

C42H29N10O2 [M＋H]＋: 705.2475, found 705.2462. 

3.2.2  荧光光谱测定方法 

探针 L 以 DMSO 为溶剂配制成 1.0×10－3 mol/L 的

溶液, 然后用 THF/H2O (V∶V＝1∶1, HEPES 1.0×10－2 

mol/L, pH＝7.4)缓冲液(0.01 mol/L)稀释成 1.0×10－5 

mol/L 溶液; 以二次蒸馏水为溶剂, 采用钠盐或钾盐配

制5.0×10－3 mol/L的各种阴离子(F－, Cl－, Br－, I－, SCN－, 

CN － , 3
4PO － , 2 4H PO－ , 2

2 4H PO － , 2NO－ , 3NO－ , 

4ClO－ , 2
4SO － , 2

3SiO － , 2
2 3S O － , 2 7P O4－ , 4HSO－ , 

2
3CO － , 3HCO－ ). 荧光光谱测定均在室温下条件下进

行. 样品池为 1 cm×1 cm×4 cm 石英比色皿, 灵敏度 2, 

EX 缝宽 2, EM 缝宽 10, 激发波长 λex为 366 nm.  

 

辅助材料(Supporting Information)    L 的 1H NMR、
13C NMR 和 HRMS 谱图, L 识别 Cu2＋及 L-Cu2＋识别 PPi

的光谱数据. 这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc- 

jour nal.cn/)上下载.  
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