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2-[3-氰基呋喃-2(5H)-亚基]丙二腈衍生物的合成及其对 Pd2＋的识别 
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摘要  通过两步反应合成了一种 2-(3-氰基呋喃-2(5H)-亚甲基)丙二腈衍生物 TCF-Pyn, 该化合物在 MeCN/磷酸缓冲容

溶液(PBS) (V∶V＝2∶8, PBS 2×10－2 mol/L, pH＝7.4)混合溶液中能高选择性荧光“OFF-ON”识别 Pd2＋, 发射波长达

到近红外区(653 nm). 该探针具有较好的抗干扰能力、较宽的 pH 适用范围(3～8)和较低的检测限(6.92 μmol/L). 应用研

究表明, TCF-Pyn 能检测真实水样中的 Pd2＋, 并可对活细胞中的 Pd2＋进行荧光成像.  
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Synthesis of 2-(3-Cyanofuran-2(5H)-ylidene)malononitrile  
Derivative and Its Recognition for Pd2+ 
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Abstract  2-(3-Cyano-furan-2(5H)-methylene)malononitrile derivative (TCF-Pyn) was synthesized by a two-step reaction. 
Compound TCF-Pyn could recognize Pd2＋ with a high selectivity, “OFF-ON” fluorescent response and the near-infrared 
emission (653 nm) in MeCN/PBS (V∶V＝2∶8, PBS 2×10－2 mol/L, pH＝7.4) solution. The probe possesses a good anti-
interference capability, a wide pH range (3～8) and a low detection limit (6.92 μmol/L). The application research showed that 
TCF-Pyn could detect Pd2＋ in real water samples and fluorescent image Pd2＋ in living cells. 
Keywords  fluorescent probe; near-infrared emission; recognition; Pd2＋; cell imaging 

 

钯离子(Pd2＋)是除了镍离子之外第二大金属致敏物, 

尤其是氯化钯, 接触后会强烈刺激动物或人的皮肤和眼

睛[1-2]. 金属钯是汽车尾气排放装置触媒转换器中最重

要的催化剂之一, 会导致高速公路两边的设施以及植物

叶片上Pd2＋含量升高, 残留的Pd2＋对人体健康和环境有

着极大的危害[3-5]. 研究表明, Pd2＋及其化合物进入人体

后会很快转运至肝、肾、脾、肾上腺、肺及骨骼等器官, 

并且由于其具有非常强的配位能力, 能够与人体内重要

生物大分子如含硫氨基酸、DNA、RNA 和蛋白质等产

生配位作用, 从而抑制细胞许多正常功能, 引发如哮

喘、过敏或结膜炎等疾病[6-7]. 鉴于 Pd2＋有如此严重的危

害, 欧洲药品监督局规定 Pd2＋在药品中的含量要低于

0.005‰～0.01‰. 所以, 快速、有效地检测 Pd2＋是十分

必要的.   
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检测 Pd2＋的传统方法包括原子吸收光谱、固态微萃

取、高效液相色谱、等离子发射光谱、电感耦合等离子

体质谱和 X 射线荧光等[8-11]. 这些方法在一定条件下能

够满足测定的要求, 但是也存在明显的缺陷, 如需对样

品进行复杂的前处理、测试速度慢、仪器昂贵成本高及

需要熟练的操作人员等, 因此急需开发新方法来检测  

Pd2＋. 目前, 荧光光谱法由于具有灵敏度高、选择性好、

操作简便和成本低等特点 , 受到了广大研究者的青   

睐[12-28]. 基于香豆素、罗丹明等多种结构用来检测 Pd2＋

的荧光探针已被开发, 获得了较好的效果[29-38]. 在已报

道的探针中, 多数是配位型荧光探针, 抗干扰性能略有

影响[39-50]; 少量是反应型荧光探针, 实现了对 Pd2＋的专

一性识别, 但是部分探针发射波长较短, 不能达到近红

外区域[51-57]; 而已报道的近红外探针又合成复杂、成本

较高, pH 适用范围较窄, 限制了这些探针的进一步应 

用[58-59].  

利用 4-二乙氨基水杨醛良好的供电子特性, 通过引

入 2-(3-氰基呋喃-2(5H)-亚甲基)丙二腈作为吸电子基团, 

构建 D-π-A 体系从而增加分子发射波长[60-61]. 通过共价

连接丙炔作为识别基团 , 合成了一种新型荧光探针

TCF-Pyn, 该探针合成方法简单(Scheme 1), 在 MeCN/ 

磷酸缓冲溶液(PBS) (V∶V＝2∶8, pH＝7.4)中能高选择

性识别 Pd2＋, 发射波长达到近红外区, 具有较宽的适用

pH 范围, 并可在实际水样和细胞中检测 Pd2＋.  

 

图式 1  探针 TCF-Pyn 的合成路线 
Scheme 1  Synthesis route of probe TCF-Pyn 

1  结果与讨论 

1.1  探针 TCF-Pyn 对 Pd2＋的选择性 

利用 4-二乙氨基水杨醛为原料, 通过 Knoevenagel

缩合合成了化合物TCF-OH, 在K2CO3催化下与溴丙炔

反应, 得到荧光探针 TCF-Pyn (Scheme 1). 用 MeCN/  

PBS (V∶V＝2∶8, pH＝7.4)缓冲溶液将探针 TCF-Pyn

配制成 10 μmol/L溶液, 向TCF-Pyn溶液中分别加入 80 

μmol/L 的各种金属阳离子, 测试 TCF-Pyn 荧光光谱变

化. 探针 TCF-Pyn 的最大发射波长为 653 nm, 达到了

近红外区域, 斯托克斯位移为 53 nm. 当向 TCF-Pyn 溶

液中加入其他各种金属离子时, 荧光光谱没有发生明显

改变, 只有加入 Pd2＋后引起 TCF-Pyn 荧光明显增强(图

1), 由此可见, 探针 TCF-Pyn 对 Pd2＋具有良好的选择

性.  
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图 1  TCF-Pyn (10 μmol/L)的 MeCN/PBS (V∶V＝2∶8, pH＝

7.4)溶液中加入各种阳离子后的荧光光谱(λex＝550 nm) 
Figure 1  Fluorescence spectrum of TCF-Pyn (10 μmol/L) in 
MeCN/PBS (V∶V＝2∶8, pH＝7.4) solution upon addition of 
various metal cations (λex＝550 nm)  

1.2  探针 TCF-Pyn 识别 Pd2＋的灵敏性 

为了探究 TCF-Pyn 识别 Pd2＋的灵敏性, 进行了荧

光滴定实验. 向TCF-Pyn溶液中加入不同浓度Pd2＋, 如

图 2 所示, 探针 TCF-Pyn 荧光强度随着 Pd2＋浓度的增

大而逐渐增强, 当加入浓度为 80 μmol/L 的 Pd2＋时荧光

强度达到最大, 继续加入 Pd2＋探针 TCF-Pyn 的荧光强

度也不会产生明显变化, 说明 80 μmol/L 为饱和浓度. 

利用荧光滴定数据, 以 log{[Pd2＋]/(mol•L－1)}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 0.99307 的一条直线, 根

据方程 Y＝A＋BX, Y＝0 时, 检测限为 10－A/B, 计算出

TCF-Pyn 的检测限为 6.92 μmol/L(图 3)[62-63], 说明该探

针具有较好的灵敏度.  

1.3  探针 TCF-Pyn 识别 Pd2＋的抗干扰能力 

为了验证各种阳离子是否会对 Pd2＋的识别产生干

扰, 进行了不同阳离子共存时 TCF-Pyn 识别 Pd2＋的抗

干扰实验. 如图 4 所示, 加入其他 18 种阳离子(Ag＋,  

Al3＋, Ba2＋, Ca2＋, Cd2＋, Co2＋, Cr3＋, Cu2＋, Fe2＋, Fe3＋, 
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图 2  不同浓度的 Pd2＋ (0～80 μmol/L)加入到 TCF-Pyn (10 

μmol/L)的 MeCN/PBS (V∶V＝2∶8, pH＝7.4)溶液中的荧光光

谱变化(λex＝550 nm) 
Figure 2  Fluorescence spectrum of TCF-Pyn (10 μmol/L) in 
MeCN/PBS (V∶V＝2∶8, pH＝7.4) solution upon addition dif-
ferent amounts of Pd2＋ (0～80 μmol/L) (λex＝550 nm) 
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图 3  探针 TCF-Pyn 的荧光比值对 log{[Pd2＋]/(mol•L－1)}的线

性关系 
Figure 3  Linear relationship of fluorescence ratio of TCF-Pyn 
against log{[Pd2＋]/(mol•L－1)} 

Hg2＋ , K＋ , Mg2＋ , Mn2＋ , Na＋ , Ni2＋ ,Pb2＋ , Zn2＋ )后 , 

TCF-Pyn 在 653 nm 处的荧光强度没有明显变化, 而加

入 18 种离子后再加入 Pd2＋, 溶液中的荧光强度都显著

增强, 说明常见阳离子的存在对 TCF-Pyn 识别 Pd2＋没

有干扰, 探针 TCF-Pyn 具有较好的抗干扰能力. 

1.4  探针 TCF-Pyn 识别 Pd2＋的反应机理 

为了探究 TCF-Pyn 识别 Pd2＋的机理, 通过薄层色

谱法进行了初步判断. 将 Pd2＋加入到高浓度的 TCF- 

Pyn 溶液中, 反应后的溶液进行薄层色谱(TLC), 使用

乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶5)为展开剂, 发现加入  

Pd2＋后溶液的展开高度与前体化合物 TCF-OH 高度一

致, 说明反应后生成了TCF-OH(图5). 为了进一步验证

该反应过程, 对 TCF-Pyn＋Pd2＋进行了 HRMS 测试(图

6 ) . 
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图 4  在各种阳离子(80 μmol/L)存在下 TCF-Pyn (10 μmol/L)

对 Pd2＋ (80 μmol/L)识别的抗干扰能力 
Figure 4  Anti-interference ability of TCF-Pyn (10 μmol/L) 
recognition for Pd2＋ (80 μmol/L) in the presence of various cat-
ions (80 μmol/L) 

 

图 5  在 365 nm 手提式紫外灯照射下探针 TCF-Pyn, TCF- 

Pyn＋Pd2＋及化合物 TCF-OH 薄层析色谱图 
Figure 5  TLC chromatogram of TCF-Pyn, TCF-Pyn＋Pd2＋

and TCF-OH under the irradiation of 365 nm portable UV lamp 

 

图 6  探针 TCF-Pyn＋Pd2＋在乙腈中的高分辨质谱 
Figure 6  HRMS spectrum of compound TCF-Pyn＋Pd2＋ in 
MeCN  

观察到的 m/z 373.1702 峰可归属于 TCF-OH ([M－H]－, 

计算值 m/z 373.1670). 这些结果表明 TCF-Pyn 识别  

Pd2＋的过程确实是 Pd2＋促进炔丙基醚键的断裂, 释放出

前体化合物 TCF-OH (Φ＝1.40%), 恢复了二乙氨基到
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丙二腈强的 ICT 效应, 从而使荧光增强[13]. 以上结果与

已报道文献的结果是一致的[5,33,46,59,64].  
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图式 2  探针 TCF-Pyn 识别 Pd2＋可能的机理 
Scheme 2  Possible mechanism of TCF-Pyn sensing Pd2＋ 

1.5  pH 对探针 TCF-Pyn 识别 Pd2＋的影响 

为了验证探针 TCF-Pyn 的实用性, 测试了不同 pH

对探针 TCF-Pyn 识别 Pd2＋的影响, 如图 7 所示. 探针

TCF-Pyn 在不同 pH 的 MeCN/PBS (V∶V＝2∶8)溶液

中, 653 nm 处的荧光强度均较弱, 说明 TCF-Pyn 很稳

定. 加入 Pd2＋后, pH 在 3～8 范围内 TCF-Pyn 的荧光发

射较强, 说明 TCF-Pyn 可在酸性、中性或弱碱性条件下

检测 Pd2＋, 具有较宽的 pH 适用范围, 可潜在应用于生

物体系中检测 Pd2＋.  
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图 7  TCF-Pyn 和 TCF-Pyn＋Pd2＋在不同 pH 下的荧光变化 
Figure 7  Fluorescence changes of TCF-Pyn and TCF-Pyn＋
Pd2＋ at different pH 

1.6  探针 TCF-Pyn 在实际水样中检测 Pd2＋ 

为了考察探针 TCF-Pyn 在实际环境中的潜在应用, 

选取渤海大学悠扬湖内的湖水、实验室的自来水和锦州

女儿河的河水三种水样, 测定 TCF-Pyn 在实际水样中

检测 Pd2＋的能力. 其中湖水和河水分别进行过滤, 除去

水样中部分杂质. 用 MeCN/H2O (V∶V＝2∶8)配置 10 

μmol/L 的 TCF-Pyn 溶液, 向其中依次加入 0～80 μmol/ 

L 的 Pd2＋, 测试 653 nm 处的荧光强度. 如图 8 所示, 探

针 TCF-Pyn 溶液的荧光强度与 Pd2＋浓度在 5～35 L 范

围内有良好的线性关系, 说明 TCF-Pyn 可在此范围内

定量检测 Pd2＋. 利用加标法测试回收率, 结果如表 1 所

示, 测得的 Pd2＋浓度与相应的加标浓度误差很小, 回收

率在 92%～107%范围内, 这些结果表明探针 TCF-Pyn

检测真实水样中 Pd2＋具有较好的准确性, 能够在 5～35 

μmol/L 范围内定量检测 Pd2＋.  
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图 8  在实际水样中探针 TCF-Pyn (10 μmol/L)的荧光强度随

Pd2＋浓度(5～35 μmol/L)的变化 
Figure 8  Linear fluorescence intensities of TCF-Pyn (10 
μmol/L) upon addition of Pd2＋ (5～35 μmol/L) in three real 
water samples 

表 1  实际水样中 Pd2＋的检测结果 a 

Table 1  Detection results of Pd2＋ in actual water samples 

Sample 
Added/

(μmol•L－1)
Found/ 

(μmol•L－1) 
Recovery rate/%

CV  
(n＝3)

Tap water

10 9.82 98.2 0.04 

20 20.33 101.6 0.22 

30 30.71 102.4 0.14 

Lake water

10 9.74 97.4 0.32 

20 18.49 92.4 0.11 

30 30.50 101.7 0.07 

River water

10 10.42 104.2 0.51 

20 21.48 107.4 0.20 

30 30.30 101.0 0.19 
a Experiments were repeated three times. 
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1.7  探针 TCF-Pyn 对活细胞中 Pd2＋成像 

为了考察探针 TCF-Pyn 是否能应用于生物领域, 

用 Cell Counting Kit-8 试剂盒评估了 TCF-Pyn 的细胞毒

性. 当用 1、5、10、30、50 μmol/L 的 TCF-Pyn 处理细

胞时, 细胞存活率没有明显下降, 即使TCF-Pyn的浓度

为 50 μmol/L 时, 人乳腺癌(MCF-7)细胞存活率仍然大

于 90%, 说明 TCF-Pyn 是低毒的. 选用浓度为 10 

μmol/L 的 TCF-Pyn 作为无毒剂量, 用于 MCF-7 细胞成

像研究. 将 MCF-7 细胞与 TCF-Pyn 在 37 ℃下孵育 30 

min, 然后用 PBS 缓冲液洗涤 3 次, 暗场中只有微弱红

色荧光(图 9a). 当将 TCF-Pyn 预处理的 MCF-7 细胞与

不同浓度的 Pd2＋ (10、30、50 和 100 μmol/L)进一步孵

育 30 min 时, 暗场下红色荧光的亮度会随着 Pd2＋浓度

的增加而逐渐增强(图 9b～9e). 这些结果表明 TCF-Pyn

可以穿过膜屏障, 渗透到MCF-7细胞中, 并快速感应细

胞内 Pd2＋. 处理前后细胞明场图像未显示任何形态变  

 

图 9  在 MCF-7 细胞中探针 TCF-Pyn 对 Pd2＋荧光成像  
Figure 9  Fluorescence images of TCF-Pyn for Pd2＋ in MCF-7 
cells 
The cells were only incubated with probe TCF-Pyn (10 μmol/L) for 30 
min. (a) 0, (b) 10, (c) 30, (d) 50, (e) 100 μmol/L of Pd2＋ were added into 
the cells reincarnated with TCF-Pyn and further incubated for 30 min. 
Images from left to right: bright field, fluorescence field and merged 
images 

化, 表明 MCF-7 细胞仍然存活. 说明探针 TCF-Pyn 具

有较好的细胞通透性, 能够检测活细胞中的 Pd2＋. 

另外, 对比了已发表的基于钯催化脱丙炔机制识别

Pd2＋的荧光探针, 合成的荧光探针 TCF-Pyn 在发射波

长方面具有一定优势. 近红外发射具有较深的组织穿透

性、较低的自荧光背景以及对生物样品较少的光损伤, 

因此, 探针 TCF-Pyn 在环境和生物领域可以作为一种

有效的传感 Pd2＋工具.  

2  结论 

设计合成了一种新型的荧光探针 TCF-Pyn, 对其

结构进行了表征. TCF-Pyn 能在 MeCN/PBS (V∶V＝
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2∶8, pH＝7.4)缓冲体系中高选择性识别 Pd2＋, 具有较

好的抗干扰能力, 发射波长可达近红外区, 检测限低至

6.92 μmol/L, pH 适用范围为 3～8. 应用研究表明 , 

TCF-Pyn 能检测真实水样中的 Pd2＋, 并可对活细胞中

的 Pd2＋进行荧光成像.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

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).  

丙二腈, 3-羟基-3-甲基-2 丁酮, 4-二乙氨基水杨醛, 

氢氧化钠, 溴丙炔, 碳酸钾等均来自阿拉丁(上海, 中

国), 无需纯化即可使用; TCF-OH 按照文献[61]方法合

成; 本实验所使用的溶剂均是市售分析纯, 需干燥后使

用.  

3.2  实验方法 

称取 TCF-OH (374.4 mg, 1.0 mmol)和碳酸钾(691.0 

mg, 5.0 mmol)并将其溶于丙酮(15 mL)中, 搅拌 20 min

后加入溴丙炔(475.8 mg, 4.0 mmol), 回流 12 h. 用薄层

色谱(TLC)跟踪反应进程. 反应结束后, 将反应混合物

经薄层柱色谱纯化, 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶5)

作洗脱剂, 得到 282.0 mg TCF-Pyn, 产率 68.4%. m.p. 

239.7～240.3 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.20 

(d, J＝15.6 Hz, 1H), 7.79 (d, J＝9.2 Hz,1H), 6.93 (d, J＝

15.6 Hz, 1H), 6.54 (dd, J＝9.2, 2.5 Hz, 1H), 6.32 (d, J＝

2.5 Hz, 1H), 5.00 (s, 2H), 3.68 (s, 1H), 3.53 (q, J＝7.2 Hz, 

4H), 1.70 (s, 6H), 1.18 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR (101 

MHz, DMSO-d6) δ: 175.8, 132.0, 119.5, 114.1, 113.9, 

111.1, 109.9, 105.5, 101.8, 98.8, 69.6, 44.9, 25.6, 12.9; 

HRMS (ESI－) calcd for C25H23N4O2 [M－H]－ 411.1826, 

found 411.1831. 

3.3  荧光光谱测定方法 

3.3.1  各种金属离子溶液的配制 

用盐酸盐配置所需的金属离子溶液. 以 Pd2＋为例, 

准确称取 8.9 mg PdCl2固体, 用甲醇/蒸馏水(V∶V＝3∶

1)定容于 10 mL 容量瓶中 , 充分溶解 , 摇匀 , 得到

50×10－3 mol/L 的 PdCl2 溶液, 其他金属离子(Cu2＋,   

Co2＋, Ag＋, Al3＋, Ca2＋, Cd2＋, Fe2＋, Fe3＋, Hg2＋, K＋, Mg2＋, 

Mn2＋, Na＋, Ni2＋, Pb2＋, Na＋, Zn2＋)均用蒸馏水定容, 配置

方法与 PdCl2 溶液相同, 在此基础上用蒸馏水稀释, 即

可得到所需浓度的离子溶液.  

3.3.2  荧光光谱测定 

荧光光谱测定均在室温下进行, 激发波长为 550 

nm, 灵敏度为3, 激发狭缝宽度为10 nm, 发射狭缝宽度

为 10 nm.  

 

辅助材料(Supporting Information)  探针 TCF-Pyn 和

TCF-OH的 1H NMR, 13C NMR和HRMS图谱, TCF-Pyn

在实际水样中检测 Pd2＋及 TCF-Pyn 细胞毒性实验等数

据 . 这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal. 

cn/)上下载. 
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