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高选择性快速检测 Cu2＋的水杨酰腙型探针的合成及在逻辑门和 
吸附中的应用 
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(b西南石油大学工业危废处置与资源化利用研究院  成都 610500) 
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摘要  以 4-溴代三苯胺、5-甲醛基呋喃-2-硼酸和水杨酰肼为原料, 设计合成了一种新型的可快速识别 Cu2＋的席夫碱类

荧光探针分子(HJW-2), 并通过 1H NMR, 13C NMR 和 HR-MS 对其结构进行了表征. 基于分子内电荷转移机理(ICT), 
HJW-2 展现出优异的溶剂效应, 对 Cu2＋具有快速识别、高选择性和专一性, 检测限低至 9.8×10－8 mol•L－1, 响应时间

仅需 10 s, 通过 1H NMR滴定实验和HRMS以及密度泛函理论计算, 对其可能的响应机理进行了探究. HJW-2已成功用

于分析不同水样中的 Cu2＋浓度, 并且利用 HJW-2 在乙二胺四乙酸(EDTA)存在时的可逆性, 以 Cu2＋和 EDTA 为化学输

入, 构建了分子逻辑门. 在实际应用中, 通过聚丙烯酰胺(PAM)掺杂 HJW-2 (PAM-HJW-2)能实现对 Cu2＋的高效吸附, 
去除率达到 99.94%, 并通过扫描电子显微镜(SEM)和 X 光微区分析(EDS)对 PAM-HJW-2 吸附前后的微观形貌和元素

变化进行了对比. 
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Abstract  A novel Schiff base fluorescent probe (HJW-2) was designed and synthesized from 3-bromo-N,N-diphenylaniline, 
5-formaldehyde-furan-2-boric acid and 2-hydroxybenzohydrazide. The structure of the probe molecule was confirmed by 1H 
NMR, 13C NMR and HRMS. Based on the mechanism of intra-molecular charge transfer (ICT), HJW-2 shows excellent 
solvent effect. HJW-2 displayed efficiency, high selectivity, and specificity in the detection of Cu2＋. The detection limit of 
HJW-2 on Cu2＋ is as low as 9.8×10－8 mol•L－1, and the response time is only 10 s. The possible mechanism was studied by 
1H NMR, HRMS and density functional theory (DFT) calculations. HJW-2 has been successfully used to analyze the content 
of Cu2＋ in different water samples. Further, by utilizing the reversibility of HJW-2 in the presence of ethylene diamine 
tetraaccetic acid, the molecular logic gate is constructed with Cu2＋ and EDTA as chemical inputs. Then, polyacrylamide 
(PAM) doping with HJW-2 (PAM-HJW-2) had high adsorption for Cu2 ＋  and the removal rate was 99.94%. The 
micro-morphology of PAM-HJW-2 before and after adsorption was observed by scanning electron microscope (SEM) and 
energy dispersive spectrometer (EDS) 
Keywords  fluorescent probe; copper ions; molecular logic gate; adsorption; intra-molecular charge transfer (ICT) 
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除锌和铁外, 人体中重金属铜的含量居第三位, 是
人体必需微量元素之一[1-5]. 铜离子在许多环境体系和

生物生理过程中起着至关重要的作用[6-8]. 铜在生产生

活的各领域中得到广泛应用, 致使环境中的铜离子含量

超标, 对环境造成危害. 如果人体内铜的摄入量超过或

低于正常浓度, 将会导致细胞过程的失衡, 引发一系列

的疾病, 例如阿尔茨海默症、帕金森病、Menkes 综合症、

Wilson 病和 Prion 病等[9-13]. 因此, 对铜离子进行方便快

捷的检测和处理, 对于环境保护和人类健康具有重要意

义. 
目前基于不同原理检测铜离子的方法有很多, 如原

子吸收光谱法、原子荧光光谱法、电化学法、电感耦合

法等[14-18]. 相较于这些方法, 荧光化学传感器可以实时

检测不同环境下的离子浓度, 具有响应时间短, 灵敏度

高和特异性识别等优点[19-24], 受到了广大学者的关注. 
因此, 设计合成新型的选择性好、灵敏度高的铜离子探

针一直是研究热点. 
三苯胺单元以其螺旋桨结构, 优良的给电子能力以

及分子结构易被修饰等特点, 可作为小分子荧光探针优

良的发光基团, 迅速成为近些年的研究热点[25-30]. 基于

本实验室前期的工作[31-35], 本文以三苯胺为荧光基团, 
通过Suzuki偶联反应引入呋喃环进行修饰, 增大其共轭

程度和给电子能力, 使其拥有更好的光学性质, 并通过

与水杨酰肼缩合, 引入席夫碱结构, 增强与铜离子的配

位能力, 达到快速检测和高选择性的目的, 最终设计合

成了新型的席夫碱类小分子荧光探针分子 N'-((5-(4-(二
苯氨基 )苯基 )呋喃 -2-基 )亚甲基 )-2-羟基苯甲酰腙

(HJW-2). HJW-2 具有一定的溶剂效应, 可以高效灵敏

地检测不同水样中的铜离子, 以其可逆性设计了分子逻

辑门. 此外, 为了实际应用, 本实验将探针 HJW-2 掺杂

到聚丙烯酰胺(PAM)中 , 得到新型高分子材料(PAM- 
HJW-2), 实现对 Cu2＋的高效吸附. 

1  结果与讨论 

1.1  探针 HJW-2 的合成 

探针分子 HJW-2 的合成路线如 Scheme 1 所示. 以
4-溴代三苯胺和 5-甲醛基呋喃-2-硼酸为原料 , 通过

Suzuki 偶联反应得到中间体 5-(4-(二苯氨基)苯基)呋喃- 
2-甲醛(HJW-1). 然后再以中间体 HJW-1 和水杨酰肼为

原料, 通过醛胺缩合反应得到探针分子 N'-((5-(4-(二苯

氨基)苯基)呋喃-2-基)亚甲基)-2-羟基苯甲酰腙(HJW-2), 
其结构经过 1H NMR、13C NMR 和 HR-MS 确证. 

1.2  探针 HJW-2 的溶剂效应 

图 1 为 HJW-2 在不同极性的有机溶剂中的紫外可 
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图式 1  探针分子 HJW-2 的合成路线 
Scheme 1  The synthetic route of probe HJW-2 

见吸收光谱和荧光发射光谱, 表 1是相关的光物理数据. 
如图 1a 所示, HJW-2 在甲苯、乙酸乙酯、四氢呋喃

(THF)、乙醇和甲醇中的最大吸收波长分别为 395、388、
389、394和396 nm, 最大吸收波长随溶剂极性变化很小. 
而在荧光发射光谱中, 随着溶剂极性的增加, HJW-2 的

最大发射峰出现了从 462 nm到 525 nm的大范围的红移

(图 1b). 发生红移的主要原因是 HJW-2 受到激发时发

生 π-π*跃迁, 导致 HJW-2 激发态的偶极矩大于基态的

偶极矩, 进而引起溶剂-溶质相互作用产生的偶极-偶极

力随着溶剂极性的增大而增大, 降低了激发态的能量, 
使光谱发生红移, 即 HJW-2 的呋喃 π 桥诱导的高极性

扭曲的分子内电荷转移(TICT)状态[36-38]. 对不同比例的

EtOH/H2O 体系中 HJW-2 的紫外吸收光谱和荧光发射

光谱研究发现, 随着含水量的增加, HJW-2 的紫外最大

吸收峰红移, 荧光最大发射峰也随着含水量的增加而红

移, 并且荧光强度逐渐降低, 结果表明 HJW-2 有一定

的聚集态荧光淬灭效应. 

表 1  探针 HJW-2 在不同溶剂中的光学性质(λabs 为最大吸收

量和 λem 为最大发射量) 
Table 1  Optical characteristics of HJW-2 in various solvents 
(λabs is absorption maximum and λem is emission maximum) 

Solvent λabs/nm λem/nm Strength Stokes shift/cm－1

Toluene 395 462 4114 3671.4 
Ethyl acetate 388 473 4499 4631.5 
THF 389 476 4406 4698.5 
Ethanol 394 509 3735 5734.3 
Methanol 396 525 4149 6204.9 
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图 1  探针 HJW-2 在甲苯、乙酸乙酯、四氢呋喃、乙醇和甲

醇中的吸收光谱(a)和发射光谱(b) (HJW-2: 1.0×10－5 mol•L－1, 
狭缝: 5/5), 以及(c) 1×10－5 mol•L－1 HJW-2 在不同极性的有

机溶剂下紫外灯(365 nm)照射的图片 
Figure 1  Absorption spectra (a) and emission spectra (b) of 
probe HJW-2 in toluene, ethyl acetate, tetrahydrofuran, ethanol 
and methanol (HJW-2: 1.0×10－5 mol•L－1, slit: 5/5), and (c) 
pictures of 1×10－5 mol•L－1 HJW-2 in organic solvents of dif-
ferent polarity under UV lamp (365 nm) 

1.3  探针 HJW-2 对 Cu2＋的选择性和竞争性研究 

初步研究发现探针 HJW-2 对 Cu2＋有很好的荧光淬

灭现象, 考察了在紫外和荧光下不同 pH 对探针 HJW-2
检测 Cu2＋的影响. 结果表明在 pH 为 6 到 10 之间对  
Cu2＋均有很好的响应行为, 而且发现在体系中有无缓冲

溶液对检测铜离子没有影响. 选择性实验是评价荧光探

针是否具有潜在使用价值的一个重要指标, 因此研究了

HJW-2 对 Cu2＋和其它常见金属离子(Ag＋,  Al3＋, Ba2＋, 
Ca2＋, Cd2＋, Co2＋, Cr3＋, Fe3＋, Hg2＋, K＋, Mg2＋, Ni2＋, Zn2＋, 
Pb2＋)与其它常见阴离子(Br－, CH3COO－, Cl－, 3HSO－ , 

3HCO－ , 2 4H PO－ , 2
2 4H PO － , 3

4PO － , F－, 3NO－ , SCN－,  
I－, 2

4SO － , 2
2 8S O － )的选择性. 图 2a 是 HJW-2 (1×10－5 

mol•L－1)和加入其它常见金属离子(1×10－4 mol•L－1)后, 
HJW-2 在 EtOH/H2O (V∶V＝2∶3, 1×10－4 mol•L－1 
Cys)溶液中的紫外-可见吸收光谱图, 只有在 HJW-2 中

加入 Cu2＋的紫外吸收红移明显, 而其它金属离子加入

后均未见明显变化. 图 2b 是加入 Cu2＋和其它离子后

HJW-2 的荧光光谱图, 在 HJW-2 加入 Cu2＋后, HJW-2
的荧光几乎完全淬灭, 而其它离子的加入并没有发生荧

光淬灭现象. 这种实验现象也可以通过肉眼在 365 nm
紫外灯下清楚地观察到(图 2c). 进一步研究了探针

HJW-2 (1×10－5 mol•L－1)在 EtOH/H2O (V∶ V＝2∶3, 
1×10－4 mol•L－1 Cys)溶液中对不同常见阴离子(1×10－4 
mol•L－1)的紫外-可见吸收光谱图和荧光光谱图. 结果

表明, 在紫外-可见吸收光谱中, 只有在 HJW-2 中加入 
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图 2  HJW-2 (1×10－5 mol•L－1)在 EtOH/H2O (V∶V＝2∶3, 
1×10－4 mol•L－1 Cys) 溶液中对不同金属阳离子(1×10－4 
mol•L－1)的紫外-可见吸收光谱(a)和荧光光谱(b), 以及(c)在
365 nm 紫外灯下拍摄的照片 
Figure 2  UV-visible absorption spectra (a) and fluorescence 
spectra (b) of HJW-2 (1×10－5 mol•L－1) in EtOH/H2O solution 
(V∶V＝2∶3, 1×10－4 mol•L－1 Cys) on different metal cations 
(1×10－4 mol•L－1), and (c) pictures of various metal cations un-
der 365 nm ultraviolet light 
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Cu2＋的紫外吸收红移明显, 而其它阴离子加入后均未见

明显变化. 荧光光谱显示, 在 HJW-2 中加入 Cu2＋后, 
HJW-2 的荧光几乎完全淬灭, 而其它阴离子的加入并没

有发生荧光淬灭现象. 结果表明, 探针 HJW-2 能够特

异性识别 Cu2＋. 
为了考察 HJW-2 在其它常见金属离子和阴离子存

在下对 Cu2＋的荧光响应情况, 进行了离子共存干扰实

验. 首先在 HJW-2 (1×10－5 mol•L－1)的 EtOH/H2O (V∶
V＝2∶3, 1×10－4 mol•L－1 Cys)溶液中加入其它常见金

属离子和阴离子(1×10－4 mol•L－1), 测定其荧光光谱, 
再分别加入 Cu2＋ (1×10－4 mol•L－1), 测定其荧光光谱. 
结果如图 3 所示, 在其它金属离子或阴离子的存在下, 
探针 HJW-2 荧光均无淬灭, 而加入 Cu2＋后荧光出现明

显淬灭. 上述结果表明其它离子的存在, 并不会对 Cu2＋

的检测产生干扰, 因此 HJW-2 检测 Cu2＋具有良好的抗

干扰能力, 可以达到专一性识别. 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

M
g

2+

Ba
2+

Fe
3+

Zn
2+

Ni
2+

Cr
3+

Cd
2+K
+

Co
2+

Ca
2+

Al
3+

Pb
2+

Hg
2+

Ag
+

Fl
uo

re
sc

en
ce

 in
te

ns
ity

 HJW-2+other ions+Cys+Cu2+

 HJW-2+other ions+Cys

Cu
2+

a

 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

SO
2- 4

SC
N

-

S 2
O

2- 8

S
2-

PO
3- 4

P 2
O

4- 7

NO
- 3I-

HP
O

2- 4

HC
O

- 3

H 2
PO

- 4F
-

CO
2- 3

CN
-

Cl
-

CH
3
CO

O
-

Br
-

Cu
2+

 

Fl
uo

re
sc

en
ce

 in
te

ns
ity

 HJW-2+other anions+Cys+Cu2+

 HJW-2+other anions+Cys
b

 

图 3  HJW-2 (1×10－5 mol•L－1)在 EtOH/H2O (V∶V＝2∶3, 
1×10－4 mol•L－1 Cys)溶液中 Cu2＋(1×10－4 mol•L－1)和金属离

子(a)或阴离子(b) (1×10－4 mol•L－1)共存干扰实验图(激发波

长 420 nm) 
Figure 3  Interference experiments with Cu2＋ (1×10－4 mol•  
L－1) and other metal ions (a) or ionic ions (b) coexisting in 
EtOH/H2O (V∶V＝2∶3, 1×10－4 mol•L－1 Cys) (λex＝420 nm) 

1.4  探针 HJW-2 对 Cu2＋的检测限测定 

灵敏度是评价一个探针优劣的重要标准, 检测限则

是评价其灵敏度的一个重要指标. 本实验在 HJW-2 的

EtOH/H2O (V∶V＝2∶3, 1×10－4 mol•L－1 Cys)溶液中加

入不同浓度的 Cu2＋ (0～9×10－6 mol•L－1), 并测定其荧

光光谱. 如图 4a 所示, 随着 Cu2＋含量的增加, 荧光强度

逐渐降低. 在 0.5×10－6～3×10－6 mol•L－1 浓度范围内, 
Cu2＋的浓度与荧光强度之间呈现良好的线性关系, 线性

相关系数为 0.9976(图 4b). 根据 3σ 法则[36-37]得到探针

HJW-2 对 Cu2＋的检测限为 9.8×10－8 mol•L－1. 
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图 4  (a) HJW-2 (1×10－5 mol•L－1)在 EtOH/H2O (V∶V＝2∶
3, 1×10－4 mol•L－1 Cys)中对不同浓度的Cu2＋响应的荧光光谱, 
(b) HJW-2 (1×10－5 mol•L－1)对处不同浓度的 Cu2＋在 540 nm
处响应的荧光点状图 
Figure 4  (a) Fluorescence spectra of HJW-2 (1×10－5 mol•   
L－1) in EtOH/H2O (V∶V＝2∶3, 1×10－4 mol•L－1 Cys) toward 
varying concentrations of Cu2＋, (b) Dot diagram of the fluores-
cence responses of HJW-2 (1×10－5 mol•L－1) toward varying 
concentrations of Cu2＋ at 540 nm 
Insert: magnified figure in the consistence scope of 0.5×10－6～
3×10－6 mol•L－1 of Cu2＋ 

1.5  探针 HJW-2 对 Cu2＋响应时间 

有害物质检测需要快捷, 才能有效的进行后续处理

措施的安排和实施, 对响应时间的研究是探针研究的重

要环节. 在 HJW-2 的 EtOH/H2O (V∶V＝2∶3, 1×10－4 
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mol•L－1 Cys)溶液中加入 Cu2＋ (10 equiv.), 每 5 s 进行一

次荧光检测. 如图 5 所示, 在加入 Cu2＋ 10 s 后, HJW-2
的荧光强度基本完全淬灭, 且趋于稳定, 说明 HJW-2
可快速有效地检测 Cu2＋. 

 

图 5  探针 HJW-2 对 Cu2＋的响应时间 
Figure 5  Response time of probe HJW-2 to Cu2＋ 

1.6  探针 HJW-2 对 Cu2＋的识别机理探究 

为了深入探究 HJW-2 对 Cu2＋的响应机理, 进行了

jobʼs 曲线的测定, 得到 HJW-2 与 Cu2＋的结合比为 1∶
1, 在 DMSO-d6 中进行了核磁滴定实验, 进一步探究

HJW-2 对 Cu2＋的结合机理. 如图 6 所示, 在 HJW-2 的

氢谱中, 氨基上的 Ha以及羟基上的 Hb的化学位移出现

δ 11.80 处, CH＝N 上的 Hc的化学位移出现在 δ 8.37 处. 
在加入 1 equiv. Cu2＋后, 氨基上的 Ha以及羟基上的 Hb

向低场发生移动出现在 δ 11.92 (Ha1和Hb1)处, CH＝N上

的Hc也向低场移动并在 δ 8.50 (Hc1)处出现裂分[39-41]. 根
据以上实验结果, 推测探针 HJW-2 与 Cu2＋最可能的作

用机理如图 7所示, Cu2＋与HJW-2中亚胺上的N和羰基

上的O进行配位. 以上实验结果通过高分辨质谱得以验

证, m/z 595.1140 处的分子离子峰属于络合产物[HJW-  
2＋Cu2＋＋CH3COO－]. 

为了进一步研究探针 HJW-2 与 Cu2＋的配位机制, 
利用 Materials Studio 程序软件进行密度泛函理论(DFT)
计算. 图 8 展示了优化后的 HJW-2 和 HJW-2＋Cu2＋的

几何结构, 以及相应的最低未占分子轨道(LUMO)和最

高已占分子轨道(HOMO). HJW-2 和 HJW-2＋Cu2＋的

HOMO 电子云主要分布在三苯胺和呋喃环上 ,  而
HJW-2＋Cu2＋的 LUMO 相较于 HJW-2 主要集中在 C＝
N 和酰胺基结构上 .  此外 ,  H J W - 2 ＋ C u 2 ＋ 的

HOMO-LUMO 能带能隙(1.22 eV)低于 HJW-2 的

HOMO-LUMO 能带能隙(1.85 eV), 表明 HJW 与 Cu2＋

的配位是稳定的, 有利 HJW 与 Cu2＋的配位[6,9,27]. 以上

结果更好地验证了图 7 所示的 HJW-2 识别 Cu2＋的可能 

 

图 6  探针 HJW-2 加入 Cu2＋的核磁滴定图 
Figure 6  1H NMR titration of HJW-2 after adding 1 equiv. of 
Cu2＋ in DMSO-d6 

 

图 7  探针 HJW-2 识别 Cu2＋可能的机理 
Figure 7  Proposed plausible mechanisms for detection of Cu2＋ 
by HJW-2 

的机理. 

1.7  水样中 Cu2＋含量检测 

为了评估 HJW-2 对实际水样中 Cu2＋的检测能力, 
本实验中选取了湖水、自来水、矿泉水作为待测水样, 用
标准加入法进行回收实验, 分别向不同水样中加入 1, 2, 
3 µmol•L－1三种浓度的 Cu2＋, 通过荧光光谱测定了水样

中 Cu2＋浓度. 如表 2 所示, 水样中 Cu2＋的回收率在

98.0%～143.0%之间. 结果表明, HJW-2 可用于水样中

Cu2＋的定量检测, 并具有较高的准确度和精密度. 

1.8  分子逻辑门的构造 

可以重复使用的荧光探针检测离子是开发用于实

际应用的传感器所需要的特性. 本文以乙二胺四乙酸

(EDTA)作为Cu2＋清除剂, 用于HJW-2 检测Cu2＋后的再

生. 在 HJW-2＋Cu2＋体系中加入 EDTA 荧光恢复, 加入 
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图 8  HJW-2 和 HJW-2＋Cu2＋的优化结构和 HOMO 以及 LUMO 能级的电子云分布图 

Figure 8  Optimized structures of HJW-2 and HJW-2＋Cu2＋ and electron distribution of the HOMO and LUMO energy levels

表 2  不同水样中 Cu2＋的测定 
Table 2  Determination of Cu2＋ in different water samples 

Sample Add/ 
(µmol•L－1) 

Found/ 
(µmol•L－1) Recovery/% R.S.D.

(n＝3)/%

Lake water 
1.00 1.43 143.0 1.76 
2.00 2.45 122.5 1.87 
3.00 3.42 114.0 2.23 

Tap water 
1.00 1.15 115.0 1.89 
2.00 2.11 105.5 2.33 
3.00 3.18 106.0 1.95 

Mineral water 
1.00 0.98 98.0 2.96 
2.00 2.03 101.5 2.54 
3.00 3.06 102.0 2.41 

Cu2＋荧光再次淬灭. 在Cu2＋和EDTA交替加入几个循环

后, 仍然可以明显观察到荧光的开关行为. 此外, 在相

同的实验条件下, 单独添加 EDTA 不会导致 HJW-2 的

荧光光谱发生明显的变化. 这些现象说明探针 HJW-2
是可再生的, 可以重复用于检测 Cu2＋. 

近年来, 以生物和化学物质作为输入的分子逻辑

门, 已成为信息技术研究的一个有趣课题[42-46]. 在此文

中, 根据Cu2＋和EDTA诱导探针HJW-2实现重现性, 设
计了一种由 HJW-2 作为通信材料的分子逻辑门. 以 
Cu2＋和 EDTA 作为化学输入, 以 HJW-2 在 540 nm 处的

荧光强度为输出, 构建逻辑门真值表(表 3)和逻辑电路

(图 9). 对于输出, 正常荧光强度时输出信号为 1, 荧光

猝灭时输出信号为 0. 对于输入, 1 和 0 分别代表 Cu2＋或

EDTA 的加入和空缺. 当无化学物质输入(Entry 1)或只

输入 EDTA (Entry 2)时, 探针 HJW-2 在 540 nm 处显示

正常荧光强度, 输出信号为 1. 当仅输入 Cu2＋ (Entry 3)
时, 探针 HJW-2 荧光猝灭, 输出信号为 0. 当 EDTA 和

Cu2＋ (Entry 4)一起输入时, 探针 HJW-2 未发生荧光淬

灭, 输出信号为 1. 

1.9  吸附性实验 

通过将探针 HJW-2 与 PAM 掺杂, 制备了一种新颖 

表 3  以 Cu2＋和 EDTA 为化学输入、荧光强度为输出的逻辑

门真值表 
Table 3  Logic gate truth table based on Cu2＋ and EDTA as the 
chemical input and fluorescence intensity as the output 

Entry Input A (Cu2＋) Input B (EDTA) Output (Fluorescence)
1 0 0 1 
2 0 1 1 
3 1 0 0 
4 1 1 1 

 

图 9  以 Cu2＋和 EDTA 为化学输入、荧光强度为输出的分子

逻辑电路图 
Figure 9  Molecular logic circuit diagram based on Cu2＋ and 
EDTA as the chemical input and fluorescence intensity as the 
output 

的 Cu2＋吸附材料(PAM-HJW-2), 希望基于 HJW-2 与

Cu2＋的配位作用, 以实现对 Cu2＋较好的去除. 吸附前, 
PAM-HJW-2 在自然光下为黄色固体(图 10a), 365 nm 紫

外下为青亮色荧光(图 10b). 将PAM-HJW-2置于CuSO4

溶液 (0.01 mol/L)中 , 5 h 后取出 . 吸附后自然光下

PAM-HJW-2 为黄色固体 (图 10c), 365 nm 紫外下

PAM-HJW-2因吸附Cu2＋呈淬灭现象(图10d). 吸附后溶

液中 Cu2＋浓度为 5.93×10－6 mol/L, PAM-HJW-2 对  
Cu2＋的去除率达 99.94%. 为了更好地观察 PAM-HJW-2
吸附 Cu2＋前后的微观形貌, 进行了 SEM-EDS 实验, 图
11 呈现了 PAM-HJW-2 吸附 Cu2＋前后微观形貌以及元

素的变化. 吸附前, PAM-HJW-2 的表面是疏松的孔状

结构且未含有 Cu2＋(图 11a, 11b); 吸附后, PAM-HJW-2
的表面变得十分致密并且含有 Cu2＋(图 11c, 11d). 对
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PAM-HJW-2 的脱附进行了研究, 发现 EDTA 可以实现

Cu2＋的脱附, 对 PAM-HJW-2 的循环利用提供了依据. 
以上结果证明PAM-HJW-2能够作为一种可循环吸附材

料实现对 Cu2＋的吸附和脱附.  

 

图 10  未吸附 Cu2＋的 PAM-HJW-2 自然光下的图片(a)和 365 
nm 的紫外光下的图片(b), 以及已吸附 Cu2＋的 PAM-HJW-2 自

然光下的图片(c)和 365 nm 的紫外光下的图片(d) 
Figure 10  Images of PAM-HJW-2 under natural light (a) and 
365 nm under ultraviolet light (b) without Cu2＋ adsorption, re-
spectively; images of PAM-HJW-2 under natural light (c) and 
365 nm under ultraviolet light (d) with Cu2＋ adsorbed, respec-
tively 

 

图 11  PAM-HJW-2 吸附 Cu2＋前的 SEM (a)和 EDS 图 (b), 以
及 PAM-HJW-2 吸附 Cu2＋后的 SEM (c)和 EDS 图(d) 
Figure 11  (a) SEM and (b) EDS micrographs before 
PAM-HJW-2 adsorption of Cu2＋; (c) SEM and (d) EDS micro-
graphs after PAM-HJW-2 adsorption of Cu2＋ 

2  结论 

综上所述, 本文设计合成了一种基于席夫碱结构的

新型水杨酰腙类小分子荧光探针 HJW-2. HJW-2 具有

优异的溶剂效应, 对 Cu2＋具有快速响应、高选择性和专

一性识别性能. 通过 1H NMR, 13C NMR 和 HR-MS 对其

结构进行了表征, 对 Cu2＋的识别机理进行了探究. 探针

HJW-2 可以检测真实水样中的 Cu2＋, 利用 HJW-2 在

EDTA 存在时的可逆性, 构造了分子逻辑门. 更重要的

是, 通过探针 HJW-2 与 PAM 掺杂制备了一种新颖的吸

附材料 PAM-HJW-2, 可以实现对 Cu2＋的高效吸附, 去
除率达到了 99.94%. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

4-溴代三苯胺, 四三苯基膦钯, 5-甲醛基呋喃-2-硼
酸和水杨酰肼购自阿达玛斯试剂有限公司, 其他试剂购

自成都科隆化工有限公司, 所有初级原料以及试剂均为

市售分析纯或化学纯, 如无特殊说明则没有进一步提

纯. 在本文的光谱实验中, 所有阳离子溶液均由其醋酸

盐, 氯化盐或硝酸盐(MgCl2、FeCl3、AgNO3、Ni(NO3)2、

Cu(CH3COO)2、CuSO4、CaCl2、Hg(NO3)2、Pd(NO3)2、

Cd(NO3)2、CoCl2、ZnCl2、Ba(NO3)2、KCl、Al(NO3)3、

Cr(NO3)3)制备. 实验所用的水都是去离子水. 
熔点是在 X-5 数字熔点仪上测定的, 未进行校正. 

1H NMR 和 13C NMR 在 Bruker AV-400 MHz 核磁共振仪

上测定 , 以 DMSO-d6 为内标 TMS; 质谱在 Waters 
Q-TOF Premier 上测定; 紫外-可见光谱用紫外-6000 分

光光度计测定; 荧光光谱用 F-320荧光分光光度计测定; 
吸附后 Cu2＋浓度用原子吸收分光光度计 AA-6300C 测

定. 

3.2  实验方法 

3.2.1  5-(4-(二苯氨基)苯基)呋喃-2-甲醛(HJW-1)的
合成 

称取 4-溴代三苯胺 0.32 g (1.0 mmol), 四三苯基膦

钯催化剂 0.04 g, 加入到盛有 10.0 mL THF 的圆底烧瓶

中, 然后再将溶解有 1.38 g 无水碳酸钾的 10.0 mL 水溶

液倒入该反应体系之中. 氮气保护, 在 75 ℃下搅拌回

流 30 min, 然后再向反应体系中加入 10.0 mL 溶解有

0.14 g (1.0 mmol) 5-甲醛基呋喃-2-硼酸的 THF 溶液, 继
续在 75 ℃下搅拌回流 13 h. 反应完全后, 将反应液倒

入分液漏斗中, 加入适量的饱和食盐水, 再用二氯甲烷

萃取(10 mL×3). 合并有机层, 用无水硫酸钠干燥, 柱
层析纯化[洗脱剂: V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝20/1)得到

0.19 g 深红色油状物 HJW-1, 产率 56%. 1H NMR (400 
MHz, DMSO-d6) δ: 9.55 (s, 1H), 7.73 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 
7.61 (s, 1H), 7.35 (dd, J＝8.4, 7.3 Hz, 4H), 7.16～7.05 (m, 
7H), 6.99 (d, J＝8.8 Hz, 2H); 13C NMR (101 MHz, 
DMSO-d6) δ: 177.60, 159.12, 151.73, 146.87, 130.24, 
126.86, 125.53, 122.09, 121.91, 107.84. HR-MS calcd for 
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C23H18NO2 [M＋H]＋ 340.1332, found 340.1334.  
3.2.2  N'-((5-(4-(二苯氨基 )苯基 )呋喃 -2-基 )亚甲

基)-2-羟基苯甲酰腙(HJW-2)的合成 
称取 HJW-1 0.17 g (0.5 mmol)和水杨酰肼 0.076 g 

(0.5 mmol)加入到盛有 8 mL 无水乙醇的圆底烧瓶中, 滴
入 0.5 mL 冰乙酸, 在 85 ℃下加热回流 4 h. 反应完全

后, 将反应液冷却至室温, 析出固体, 过滤后所得固体

用无水乙醇重结晶, 得到 0.21 g 黄色固体粉末 HJW-2, 
产率 90%. m.p. 189～190 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6) δ: 11.80 (s, 2H), 8.37 (s, 1H), 7.87 (s, 1H), 7.69 
(d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.44 (s, 1H), 7.38～7.29 (m, 4H), 
7.13～7.04 (m, 7H), 7.04～6.93 (m, 5H); 13C NMR (101 
MHz, DMSO-d6) δ: 165.13, 159.50, 148.78, 147.90, 
147.17, 138.78, 134.26, 130.16, 128.91, 125.84, 125.05, 
124.17, 123.65, 122.89, 119.41, 117.76, 117.58, 116.40, 
107.64. HRMS calcd for C30H22N3O3 [M－H]－ 472.1661, 
found 472.1661.   
 
辅助材料(Supporting Information)  实验中部分光谱

图、中间体 HJW-1 和探针 HJW-2 的结构表征等数据. 
这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上
下载. 
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