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一种基于喹啉酰腙的接力识别 Cu2＋和草甘膦的荧光探针及其应用 

吴绵园 a,b    由  君*,a    喻艳超*,a    武文菊 a 
(a哈尔滨理工大学材料科学与化学工程学院  绿色化工技术黑龙江省高校重点实验室  哈尔滨 150080) 

(b黑龙江省科学院石油化学研究院  哈尔滨 150040) 

摘要  以喹啉-2-甲酸和 7-(二乙氨基)香豆素-3-甲醛为原料, 设计合成了一种喹啉酰腙类荧光探针 L, 并利用紫外/荧光

分光光度法考察其光谱性能. 研究结果表明, 在四氢呋喃(THF)/H2O [V∶V＝3∶7, 4-羟乙基哌嗪乙磺酸(HEPES) 10 
mmol/L, pH＝7.4]溶液中, 探针 L 对 Cu2＋表现出显著的荧光猝灭效应, 响应速度快, 特异性强, 灵敏度高, 并且它们之

间的结合比为 1∶1. 同时, 配合物 L-Cu2＋对草甘膦表现出显著的荧光增强效应, 且不受其它有机磷农药、金属离子和

阴离子的干扰, 其检测限可达 5.6×10－8 mol/L(即 9.5×10－3 mg/L). 此外, 配合物 L-Cu2＋能够“裸眼”检测草甘膦, 并
在实际水样中实现了草甘膦的定量检测. 
关键词  喹啉酰腙; 荧光探针; Cu2＋; 草甘膦; 接力识别 

A Novle Quinoline Hydrazone-Based Fluorescent Probe for Sequen-
tial Determination of Cu2＋/Glyphosate and Its Applications 

Wu, Mianyuana,b    You, Jun*,a    Yu, Yanchao*,a    Wu, Wenjua 
(a Key Laboratory of Green Chemical Engineering and Technology of College of Heilongjiang Province, College of Materials 

Science and Chemical Engineering, Harbin University of Science and Technology, Harbin 150080) 
(b Institute of Petrochemistry, Heilongjiang Academy of Sciences, Harbin 150040) 

Abstract  A novel quinoline hydrazone-based fluorescent probe L was designed and synthesized using quinoline-2-carboxylic 
acid and 7-(diethylamino)coumarin-3-carbaldehyde as raw materials. The spectral properties of probe L were studied by 
UV-Vis/fluorescence spectrophotometry. The results showed that probe L had obvious ON-OFF fluorescence response to Cu2＋ 
in the tetrahydrofuran (THF)/H2O [V∶V＝3∶7, 2-[4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl]ethanesulfonic acid (HEPES) 10 mmol/ 
L, pH＝7.4] solution, and it displayed efficiency, high specificity and sensitivity. Job’s plot and high resolution mass spec-
trometry showed that the stoichiometry of L-Cu2＋ complex was estimated to be 1∶1. Meanwhile, complex L-Cu2＋ showed 
high selectivity and good anti-interference ability towards glyphosate through the significant fluorescence enhancement, and 
the detection limit of complex L-Cu2＋ to glyphosate could reach 5.6×10－8 mol/L (9.5×10－3 mg/L). In addition, complex L- 
Cu2＋ was able to sense glyphosate by “naked-eye” according to the color change, and applied to glyphosate detection in the 
actual water samples. 
Keywords  quinoline hydrazone; fluorescent probe; Cu2＋; glyphosate; sequential recognition 

 
铜是与人类关系非常密切的有色金属, 被广泛应用

于冶炼、电镀及化工等领域[1-3]. 然而, 由于铜矿的不合

理开采, 含铜工业废水的排放, 高铜杀虫剂、杀菌剂及

化肥等的不合理使用, 致使水体中铜含量急剧增加, 现
已成为水体中重金属污染的主要元素之一[4-5]. 水体铜

污染(主要是Cu2＋)不仅导致水体中微生物群和动植物受

到影响, 引起整个水生生态系统的失衡; 同时, 通过动

植物富集吸收进入食物链, 严重威胁生态系统的稳定和

人类的安全 [6-10]. 我国生活饮用水卫生标准(GB5749- 
2006)中明确规定饮用水中铜的限量标准为 1.0 mg/L[11]. 
因此, 对于水体中 Cu2＋的识别检测具有重要意义. 

草甘膦(Glyphosate, GLY)是一种广谱非选择性除草

剂, 由于其对哺乳动物的毒性相对较低, 除草活性高, 
被广泛应用于农田、果园、茶园和林业等. 尤其是抗草
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甘膦转基因大豆及玉米种植面积的不断扩大, 使得草甘

膦使用量迅速增长, 现已成为世界应用最广、生产量最

大的除草剂[12-14]. 但是, 由于草甘膦的滥用, 导致水体

中大量的草甘膦残留 , 严重威胁生态环境和人类健     
康[15-16]. 研究表明, 草甘膦可能会损害中枢神经系统, 
导致呼吸、心肌及神经肌肉功能障碍等; 另外, 草甘膦

具有致畸作用, 对生物的遗传、发育和生殖都有一定的

毒副作用[13-20]. 我国生活饮用水卫生标准(GB5749-2006)
中明确规定饮用水中草甘膦最大残留量不超过 7 
mg/L[11]. 

目前, 已报道的草甘膦检测方法有气相色谱-质谱

法、液相色谱-质谱法、酶联免疫吸附测定、毛细管电

泳技术以及基于量子点的分子印迹聚合物法等[21-25]. 这
些方法虽然能够检测草甘膦, 但是需要专业的样品处理

及设备操作人员, 检测费用昂贵. 因此, 仍缺乏一种简

单有效、即用型且低成本的草甘膦识别检测方法. 
与其他方法相比, 荧光传感器具有灵敏度高、选择

性强、检测速度快和易于操作等优点, 在草甘膦检测领

域具有较高的应用潜力. 2016 年 Wang 等[26]利用环境友

好的碳点和草甘膦抗体制备了一种特异性鉴定草甘膦

的荧光碳点标记抗体, 并成功将其用于水体中草甘膦残

留的检测. 但其复杂的制备工艺和测试方法可能会限制

其实际应用. 喹啉衍生物具有良好的荧光性能、光学性

能和生物相容性, 被广泛用于构建荧光传感器[27-30]. 目
前报道的喹啉类荧光探针大多针对检测某一种金属离

子, 但利用其金属离子配合物识别有机小分子或利用同

一分子接力识别金属离子和有机小分子的报道较少[31-32]. 
我们[33]曾制备了一种香豆素衍生物, 其在二甲基亚砜/
水(V∶V＝7∶3, HEPES 10 mmol/L, pH＝7.4)中与 Cu2＋

结合后发生荧光猝灭, 继续向 Cu2＋配合物中滴加草甘

膦后, 通过草甘膦对 Cu2＋的置换引起荧光恢复, 从而接

力识别 Cu2＋和草甘膦. 本工作设计了一种更易于制备

的基于喹啉酰腙的荧光探针 L, 利用相同的识别原理, 

在四氢呋喃(THF)/H2O (V∶V＝3∶7, HEPES 10 mmol/ 
L, pH＝7.4)中高选择性地识别 Cu2＋, 形成 1∶1 配合物; 
同时, 该配合物又可快速、灵敏地识别草甘膦, 并具有较

佳的“裸眼”识别效果, 为农药残留检测提供了新方法. 

1  结果与讨论 

1.1  探针 L 的合成 

探针 L 的合成路线如 Scheme 1 所示. 以喹啉-2-甲
酸(1)为原料, 经酯化、肼解反应得到中间体喹啉-2-甲酰

肼(3), 中间体 3 和 7-(二乙氨基)香豆素-3-甲醛(4)通过醛

胺缩合反应得到探针 L. 

1.2  探针 L 对 Cu2＋的检测性能 

选择性实验是评价荧光探针是否具有潜在应用价

值的重要指标. 将探针 L 用 THF/H2O (V∶V＝3∶7, 
HEPES 10 mmol/L, pH＝7.4)溶液稀释至 10 μmol/L, 分
别加入 10 μmol/L 的常见金属离子(Cu2＋, Co2＋, Zn2＋,  
Ca2＋, Cr3＋, K＋, Ni2＋, Al3＋, Fe3＋, Mg2＋, Pb2＋, Na＋, Sr3＋, 
Ce3＋, Ag＋, Li＋, Cd2＋, Hg2＋)溶液和常见阴离子( 2

4SO － ,  
F－, SCN－, Br－, 2

2 3S O － , 2 4H PO－ , 2
4HPO － , 2NO－ , I－, 

3HCO－ , 2
3CO － , Cl－, CH3COO－)溶液, 测试其光谱变化. 

在荧光光谱(图 1a)中, 只有加入 Cu2＋时, 探针 L 溶液的

荧光强度由 469 猝灭至 6.5, 猝灭率可达 98.6%, 荧光量

子产率由 φ＝0.53 降低至 φ＝0.01(香豆素 6 的乙醇溶液

φ＝0.78 为参比)[34], 其它离子的加入没有发生荧光猝灭

现象. 紫外-可见吸收光谱(图 1b)显示, 只有在探针L加

入 Cu2＋的紫外吸收峰明显红移, 其它离子加入后未见

明显变化. 另外, 通过肉眼可直接观察到加入 Cu2＋后, 
探针 L 溶液颜色由黄色变为红色, 其它离子加入无显著

的颜色变化, 具有一定的“裸眼”识别效果. 探针 L 对

Cu2＋瞬时响应, 其荧光强度随时间的延长未见明显衰

减. 这些结果说明, 探针 L 对 Cu2＋具有良好的选择性和

稳定性. 
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图式 1  探针 L 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of probe L
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图 1  探针 L (10 μmol/L)与不同离子(10 μmol/L)作用后的荧

光光谱(a)和紫外-可见吸收光谱(b) (λex＝450 nm) 
Figure 1  Fluorescence emission spectra (a) and UV-Vis absorp-
tion spectra (b) of probe L (10 μmol/L) interacted with different 
ions (10 μmol/L) (λex＝450 nm) 
The fluorescence changes of probe L (100 μmol/L) without and with Cu2＋

(100 μmol/L) under a portable UV lamp 365 nm 

共存离子干扰是影响探针识别性能的重要因素, 因
此进行了离子共存干扰实验, 结果如图 2 所示. 在其它

金属离子或阴离子存在下, 探针 L 荧光强度和颜色均无

明显变化; 随后加入 Cu2＋, 除 2
2 3S O －有较弱影响外, 其

它共存离子的荧光几乎完全猝灭, 并且其溶液颜色由黄

色变为红色. 这说明其它离子的存在, 并未对探针 L 检

测 Cu2＋产生明显干扰, 具有良好的抗干扰能力. 
灵敏度是评价探针优劣的重要标准, 因此进行了荧

光滴定实验, 结果如图 3 所示. 在探针 L (10 μmol/L)溶
液中加入不同浓度的 Cu2＋ (0～12 μmol/L), 随着 Cu2＋

浓度的增加, 荧光强度逐渐降低. 在 0～7 μmol/L 范围

内, Cu2＋浓度与探针 L 荧光强度具有良好的线性关系, 
线性回归方程为 Y＝425.8－55.9X, 线性相关系数 R2＝

0.9903. 根据检测限的计算公式: DL＝3σ/k(其中 σ 为探

针 L 荧光强度的标准偏差, k 为荧光滴定过程中探针 L  
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图 2  在各种离子(10 μmol/L)存在下, Cu2＋ (10 μmol/L)加入前

后, 探针 L (10 μmol/L)在 530 nm 处的荧光强度(λex＝450 nm) 
Figure 2  Fluorescence intensity of probe L (10 μmol/L) with-
out and with Cu2＋ (10 μmol/L) in the presence of various ions 
(10 μmol/L) at 530 nm 
1: Cu2＋, 2: Co2＋, 3: Zn2＋, 4: Ca2＋, 5: Cr3＋, 6: K＋, 7: Ni2＋, 8: Al3＋, 9: Fe3＋, 
10: Mg2＋, 11: Pb2＋, 12: Na＋, 13: Sr3＋, 14: Ce3＋, 15: Ag＋, 16: Li＋, 17:  
Cd2＋, 18: Hg2＋, 19: 2

4SO － , 20: F－, 21: SCN－, 22: Br－, 23: 2
2 3S O － , 24: 

2 4H PO－ , 25: 2
4HPO － , 26: 2NO－ , 27: I－, 28: 3HCO－ , 29: 2

3CO － , 
30: Cl－, 31: CH3COO－ 

荧光强度与 Cu2＋浓度作直线图的斜率), 探针 L 对 Cu2＋

的荧光检测限 DL 为 3.9×10－8 mol/L(即 2.5×10－3 
mg/L), 能够满足我国生活饮用水卫生标准(GB5749- 
2006)的检测需求. 这说明, 探针 L 具有较高的灵敏度. 
同时, 紫外-可见吸收滴定实验明显观察到紫外吸收峰

逐渐红移. 另外, 根据 1∶1 的 Benesi-Hildebrand 方程[29], 
探针 L 与 Cu2＋作用的络合常数为 Ka＝2.3×105 L/mol 
(R2＝0.9989). 探针 L 溶液加入不同浓度 Cu2＋后颜色变

化明显, 在 Cu2＋检测试剂盒领域具有潜在的应用价值. 
为了深入研究探针L识别Cu2＋的响应机理, 测定了

其 Job's plot 曲线, 如图 4 所示. 在[Cu2＋]/([L]＋[Cu2＋]) 
0.48 处出现交点, 表明探针 L 与 Cu2＋之间的配比为 1∶
1. 同时, 实验结果通过高分辨质谱验证, 探针 L 与 Cu2＋

配位后的离子峰 m/z 为 478.1053, 与理论值 478.1061 一

致. 另外, 通过对比探针 L 和配合物 L-Cu2＋的红外光谱

可知, 探针 L 由酮式转化为烯醇式参与配位, 探针 L 的

振动吸收峰酯羰基(C＝O, 1708 cm－1)、酰胺羰基(C＝O, 
1679 cm－1)、碳氮双键(C＝N, 1618 cm－1)和氮氢单键  
(N—H, 3431 cm－1)在形成配合物后转移至酯羰基(C＝
O, 1665 cm－1)、烯醇式碳氮双键 (C＝N, 1617 cm－1)、碳

氮双键(C＝N, 1603 cm－1)和烯醇式氧氢单键(O—H, 
3197 cm－1), 证实了探针 L 的两个羰基和碳氮双键参与

Cu2＋配位[32,35]. 此外, 探针 L 与 Cu2＋配位后荧光猝灭, 
这可能是由于探针 L 向 Cu2＋电荷转移导致的[36]. 
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图 3  探针 L (10 μmol/L) (a)对不同浓度 Cu2＋ (0～12 μmol/L)
响应的荧光光谱和(b)在530 nm处荧光强度与Cu2＋ (0～7 μmol/ 
L)浓度的线性关系(λex＝450 nm) 
Figure 3  (a) Fluorescence spectra of probe L (10 μmol/L) to-
ward varying concentrations of Cu2＋ (0～12 μmol/L) and (b) 
linear relationship between the concentration of Cu2＋ (0～8 μmol/ 
L) and the fluorescence intensity at 530 nm of probe L (10 μmol/L) 
The photo shows the color change of probe L (10 μmol/L) with the addi-
tion of Cu2＋ (0～12 μmol/L) under natural light; Dot diagram of the 
fluorescence responses of probe L (10 μmol/L) toward varying concentra-
tions of Cu2＋ (0～12 μmol/L) at 530 nm 
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图 4  探针 L 与 Cu2＋的 Job’s plot 图([L]＋[Cu2＋]＝10 μmol/L) 
Figure 4  Job's plot of probe L and Cu2＋ ([L]＋[Cu2＋]＝10 
μmol/L) 

1.3  配合物 L-Cu2＋对草甘膦的检测性能 

进一步研究了配合物 L-Cu2＋对有机磷农药(OPs)选
择性接力识别. 在原位生成的含有探针 L (10 μmol/L)和
Cu2＋ (10 μmol/L)的配合物 L-Cu2＋溶液中分别加入草甘

膦、敌百虫、亚胺硫磷、敌敌畏、马拉硫磷、氧化乐果、

乐果、灭线磷、杀螟硫磷、甲基对硫磷、对硫磷和草铵

膦等有机磷农药以及常见阴离子( 2
4SO － , F－, SCN－, Br－, 

2
2 3S O － , 2 4H PO－ , 2

4HPO － , 2NO－ , I－, 3HCO－ , 2
3CO － , 

Cl－, CH3COO－)和常见金属离子(Co2＋, Zn2＋, Ca2＋, Cr3＋, 
K＋, Ni2＋, Al3＋, Fe3＋, Mg2＋, Pb2＋, Na＋, Sr3＋, Ce3＋, Ag＋,  
Li＋, Cd2＋, Hg2＋), 测试其光谱变化. 在荧光光谱(图 5a)
中, 只有加入草甘膦后, L-Cu2＋溶液才呈现出明显的荧

光恢复现象, 荧光强度恢复率可达 93.8%, 荧光量子产

率由 φ＝0.01 恢复至 φ＝0.50. 紫外-可见吸收光谱(图 
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图 5  配合物 L-Cu2＋ (10 μmol/L)与不同有机磷农药、金属离

子和阴离子(10 μmol/L)作用后的荧光光谱(a)和紫外-可见吸

收光谱(b) (λex＝450 nm) 
Figure 5  Fluorescence emission spectra (a) and UV-Vis absorp-
tion spectra (b) of complex L-Cu2＋ (10 μmol/L) interacted with 
organophosphorus pesticides, metal ions or anions (10 μmol/L) 
(λex＝450 nm) 
The fluorescence changes of probe L (100 μmol/L), complex L-Cu2＋ 
(100 μmol/L) and complex L-Cu2＋ (100 μmol/L) with GLY (100 μmol/L) 
under a portable UV lamp 365 nm 
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5b)显示, L-Cu2＋溶液在加入草甘膦后, 紫外吸收峰明显

蓝移, 与探针 L 紫外吸收峰基本一致, 加入其它有机磷

农药、金属离子和阴离子后的紫外吸收峰无明显变化. 
此外, 配合物 L-Cu2＋对草甘膦具有瞬时响应能力, 通过

肉眼可直接观察到加入草甘膦后, 配合物 L-Cu2＋溶液

颜色由红色变为黄色, 而其它离子和有机磷农药加入后

未见明显的颜色变化, 具有一定的“裸眼”识别效果. 这
些结果表明, 配合物 L-Cu2＋对草甘膦具有良好的选择

性. 
通过共存干扰实验, 进一步研究了其它有机磷农

药、金属离子和阴离子等 42 种干扰物的存在是否会影

响配合物 L-Cu2＋对草甘膦的识别检测, 结果如图 6 所

示. 在其它有机磷农药、金属离子或阴离子存在下, 只
有加入草铵膦、S2O3

2－和 Cr3＋后配合物 L-Cu2＋荧光稍有

增强外, 其余的荧光和颜色均无明显变化; 随后加入草

甘膦, 除 Co2＋、Zn2＋、Ni2＋、Pb2＋、Ag＋对配合物 L-    
Cu2＋检测草甘膦有一定程度的影响外, 其余均呈现显著

的荧光增强, 配合物 L-Cu2＋溶液颜色由红色变为黄色. 
这说明其它有机磷农药、金属离子和阴离子的存在, 并
未对配合物 L-Cu2＋检测草甘膦产生明显干扰, 具有良

好的抗干扰能力. 
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图 6  在其它有机磷农药、金属离子和阴离子(10 μmol/L)存在

下, 草甘膦(10 μmol/L)加入前后, 配合物 L-Cu2＋ (10 μmol/L)
在 530 nm 处的荧光强度(λex＝450 nm)  
Figure 6  Fluorescence intensity of complex L-Cu2 ＋ (10 
μmol/L) without and with GLY (10 μmol/L) in the presence of 
various Ops, metal ions or anions (10 μmol/L) at 530 nm 
1: GLY, 2: Trichlorfon, 3: Phosmet, 4: Dichlorvos, 5: Malathion, 6: 
Omethoate, 7: Dimethoate, 8: Ethoprophos, 9: Fenitrothion, 10: Parathion 
methyl, 11: Parathion, 12: Glufosinate, 13: 2

4SO － , 14: F－, 15: SCN－, 16: 
Br－, 17: 2

2 3S O － , 18: 2
4HPO － , 19: 2 4H PO－ , 20: 2NO－ , 21: I－, 22: 

3HCO－ , 23: 2
3CO － , 24: Cl－, 25: CH3COO－, 26: Co2＋, 27: Zn2＋, 28:  

Ca2＋, 29: Cr3＋, 30: K＋, 31: Ni2＋, 32: Al3＋, 33: Fe3＋, 34: Mg2＋, 35: Pb2＋, 
36: Na＋, 37: Sr3＋, 38: Ce3＋, 39: Ag＋, 40: Li＋, 41: Cd2＋, 42: Hg2＋ 

通过荧光滴定实验, 研究了配合物 L-Cu2＋荧光强

度与草甘膦浓度之间的关系, 结果如图 7 所示. 在原位

生成的含有探针 L (10 μmol/L)和 Cu2＋ (10 μmol/L)的
L-Cu2＋ (10 μmol/L)溶液中加入不同浓度的草甘膦 (0～
18 μmol/L), 随着草甘膦浓度的增加, 荧光强度逐渐增

强. 在 2～12 μmol/L 范围内, 配合物 L-Cu2＋荧光强度与

草甘膦浓度具有良好的线性关系, 线性回归方程 Y＝
38.3X－52.7, 线性相关系数 R2＝0.9962. 根据检测限的

计算公式: DL＝3σ/k, 计算出配合物 L-Cu2＋对草甘膦的

荧光检测限 DL 为 5.6×10－8 mol/L(即 9.5×10－3 mg/L), 
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图 7  配合物 L-Cu2＋ (10 μmol/L) (a)对不同浓度 GLY (0～18 
μmol/L)响应的荧光光谱和(b)配合物 L-Cu2＋ (10 μmol/L)在
530 nm 处荧光强度与 GLY (2～12 μmol/L)浓度的线性关系 
(λex＝450 nm) 
Figure 7  (a) Fluorescence spectra of complex L-Cu2＋ (10 
μmol/L) toward varying concentrations of GLY (0～18 μmol/L) 
and (b) linear relationship between the concentration of GLY (2～
12 μmol/L) and the fluorescence intensity at 530 nm (λex＝450 
nm) of complex L-Cu2＋ (10 μmol/L) 
The photo shows the color change of complex L-Cu2＋ (10 μmol/L) with 
the addition of GLY (0～15 μmol/L) under natural light; Dot diagram of 
the fluorescence responses of complex L-Cu2＋ (10 μmol/L) toward vary-
ing concentrations of GLY (0～18 μmol/L) at 530 nm 
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能够满足我国生活饮用水卫生标准(GB5749-2006)的检

测需求. 这说明, 探针 L 具有较高的灵敏度. 紫外-可见

吸收滴定实验明显观察到紫外吸收峰逐渐蓝移, 最终与

探针 L 的紫外吸收峰基本一致. 同时, 配合物 L-Cu2＋溶

液加入不同浓度草甘膦后颜色变化明显, 可用于制作草

甘膦检测试剂盒. 
为了进一步研究配合物 L-Cu2＋识别草甘膦的响应

机理, 测定其 Job's plot 曲线, 如图 8 所示. 在[GLY]/ 
([L-Cu2＋]＋[GLY]) 0.52 处出现交点, 表明配合物 L-Cu2＋

与草甘膦之间的配比为 1∶1. 另外, 草甘膦通过夺取配

合物 L-Cu2＋的 Cu2＋, 释放配体 L, 从而使荧光恢复. 由
此推测, 草甘膦与 Cu2＋之间以 1∶1 的比例进行配位. 
此外, 配合物 L-Cu2＋与草甘膦作用后进行高分辨质谱

检测, 发现 GLY-Cu2＋的离子峰 m/z 为 231.9442, 与理论

值 231.9431 一致; 探针 L 的离子峰 m/z 为 415.1752, 与
理论值 415.1765 一致, 进一步证实了配合物 L-Cu2＋识

别草甘膦的作用机制. 因此, 推测了探针 L 接力识别

Cu2＋和草甘膦的响应机理, 如 Scheme 2 所示. 
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图 8  配合物 L-Cu2＋与草甘膦的 Job’s plot 图([L-Cu2＋]＋
[GLY]＝10 μmol/L) 
Figure 8  Job's plot of complex L-Cu2＋and GLY ([L-Cu2＋]＋
[GLY]＝10 μmol/L) 

1.4  pH 对探针 L 接力识别 Cu2＋和草甘膦的影响 

测试体系的酸碱性大多通过破坏探针分子结构或

干扰配位等方式, 影响探针的识别性能, 甚至导致探针

失效. 为此, 测试了不同 pH 环境下探针 L 接力识别 
Cu2＋和草甘膦的性能, 结果如图 9 所示. 在强酸性条件

下, 加入 Cu2＋后无明显的荧光变化, 说明探针 L 与 Cu2＋

的配位能力消失; 在强碱性条件下, 探针 L 的荧光强度

明显降低, 这可能是由于探针 L 分子结构被破坏导致

的. pH 在 4～10 范围内, 探针 L 荧光性能稳定, 加入 
Cu2＋后具有显著的荧光猝灭, 继续加入草甘膦后荧光恢 

 

 

 

图式 2  探针 L 接力识别 Cu2＋和草甘膦可能的作用机理 
Scheme 2  Possible sequential recognition mechanism of probe 
L with Cu2＋ and glyphosate 

复响应效果较佳. 这些结果表明, 在 pH 4～10 范围内, 
探针 L 对 Cu2＋和草甘膦的接力识别具有良好的稳定性. 
此外, 生物体内的 pH 约为 7.4, 说明探针 L 具备生物体

内检测 Cu2＋和草甘膦的应用潜力. 
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图 9  不同 pH 环境下探针 L (10 μmol/L)对 Cu2＋ (10 μmol/L)
和草甘膦(10 μmol/L)的荧光响应(λex＝450 nm) 
Figure 9  Fluorescence response of probe L (10 μmol/L) to  
Cu2＋ (10 μmol/L) and GLY (10 μmol/L) at various pH 

1.5  探针 L 的应用 

为评估探针 L 在实际水样中的实用性, 选取自来水

和松花江水为待测水样, 测定配合物 L-Cu2＋在实际水

样中检测草甘膦的性能. 在 2～12 μmol/L 范围内, 草甘

膦浓度与配合物 L-Cu2＋荧光强度具有良好的线性关系. 
因此, 采用标准物质加入法, 分别向水样(水样在转速

12000 r/min 条件下离心 10 min, 经 0.45 μm 过滤器处理

过滤, 除去水样中的固体颗粒)中加入 3, 5, 7, 9, 11 
μmol/L 浓度的草甘膦, 通过荧光光谱测定水样中草甘
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膦的浓度, 结果如表 1 所示. 在实际水样测定过程中, 
草甘膦加标回收率 90.67%～123.33%, 相对标准偏差

0.16%～6.37%. 这说明配合物 L-Cu2＋对草甘膦的检测

性能稳定, 准确度高, 具有良好的实用性能. 此外, 采
用比色管试剂盒法, 在配合物 L-Cu2＋标准溶液中加入

草甘膦试样, 通过对比标准溶液与检测体系溶液的颜

色, 即可快速确定草甘膦的浓度范围, 实现了草甘膦的

“裸眼”检测, 具有良好的实用性. 

2  结论 

设计并合成了一种基于喹啉酰腙的荧光探针 L, 在
THF/H2O (V∶V＝3∶7, HEPES 10 mmol/L, pH＝7.4)溶
液中能够特异性识别 Cu2＋, 荧光猝灭率达 98.6%, 探针

L 与 Cu2＋以 1∶1 的比例形成配合物; 同时配合物 L-  
Cu2＋可有效识别草甘膦, 荧光恢复率达 93.8%, 不受其

它有机磷农药和阴离子的干扰, 瞬时响应, 灵敏度高, 
检测限达 5.6×10－8 mol/L(即 9.5×10－3 mg/L). 探针 L
具有良好的 Cu2＋和草甘膦接力识别能力、较高的稳定性

和较宽的 pH 适用范围. 同时, 配合物 L-Cu2＋在加入草

甘膦后, 颜色由红色逐渐转变为黄色, 具备良好的“裸

眼”识别效果, 能够通过简单比色确定草甘膦的浓度范

围, 可用于制备草甘膦检测试剂盒. 此外, 应用研究表

明配合物 L-Cu2＋能够准确测定实际水样中的草甘膦, 
为草甘膦残留检测提供了新方法, 具有较高的实用价

值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker AV-300 MHz型核磁共振波谱仪(德国布鲁克

公司); Nicolet IN10 型傅里叶变换显微红外光谱仪(美国

赛默飞世尔科技公司); Bruker SolariX 70FT-MS 型高分

辨质谱仪(德国布鲁克公司); Hitachi F-7000 型荧光光谱

仪(日本日立公司); Shimadzu UV-2450 型紫外-可见光吸

收光谱仪(日本岛津公司). 
喹啉-2-甲酸和氯化亚砜购于北京偶合科技有限公

司; 7-(二乙氨基)香豆素-3-甲醛及 4-羟乙基哌嗪乙磺酸

(HEPES)购于安耐吉试剂公司; 有机磷农药标准溶液均

来自于上海安谱实验科技股份有限公司; 所用溶剂均为

市售分析纯, 需干燥后使用. 

3.2  合成方法 

3.2.1  中间体喹啉-2-甲酸甲酯(2)的合成 
在 250 mL 三颈瓶中, 加入喹啉-2-甲酸(1, 8.66 g, 50 

mmol)和无水甲醇 100 mL, 冷却并保温 0 ℃, 缓慢滴加

氯化亚砜(6.55 g, 55 mmol), 加入完毕后保温 0.5 h. 升
温回流反应 2.0 h, 薄层色谱检测原料喹啉-2-甲酸完全

反应. 冷却至室温后, 滴加质量分数为 10%的氢氧化钠

溶液调节溶液 pH 至中性, 有大量白色固体析出; 过滤, 
水洗, 烘干得到 7.22 g 白色固体 2, 产率 77.13%[37-38]. 
m.p. 81.9～82.7 ℃ (lit.[37] 82～83 ℃); 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 8.33 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 8.22 (d, J＝8.5 
Hz, 1H), 7.90 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.81 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 
7.67 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 4.10 (s, 3H). 
3.2.2  中间体喹啉-2-甲酰肼(3)的合成 

在 250 mL 三颈瓶中, 加入 2 (5.62 g, 30 mmol)、质

量分数为 80%的水合肼(3.06 g, 50 mmol)和乙醇 50 mL, 
回流反应 3 h. 薄层色谱检测原料 2完全反应, 减压浓缩

至干 , 乙醇重结晶 , 得 4.13 g 白色固体 3, 产率

73.49%[39-40]. m.p. 138.2～139.8℃ (lit.[39] 136～137 ℃); 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 9.26 (s, 1H), 8.32 (d, J＝
8.5 Hz, 1H), 8.26 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.07 (d, J＝8.5 Hz, 
1H), 7.87 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.77 (ddd, J＝8.4, 6.9, 1.5 
Hz, 1H), 7.63 (ddd, J＝8.1, 6.9, 1.2 Hz, 1H), 4.18 (s, 2H). 
3.2.3  探针 L 的合成 

氮气气氛下, 100 mL 三颈瓶中加入喹啉-2-甲酰肼(3, 
0.39 g, 2.1 mmol)、7-(二乙氨基)香豆素-3-甲醛 4 (0.49 g, 

表 1  实际水样中草甘膦的测定 
Table 1  Determination of GLY in actual water samples 

Sample Add/(μmol•L－1) Found/(μmol•L－1) Recovery/% RSD/% (n＝3) 

City water 

3.00 2.72 90.67 0.92 
5.00 5.79 115.80 2.14 
7.00 7.27 103.86 2.31 
9.00 9.46 105.11 6.37 
11.00 11.14 101.27 2.42 

Songhua River water 

3.00 3.70 123.23 0.16 
5.00 5.16 103.20 1.06 
7.00 7.09 101.29 2.82 
9.00 9.43 104.78 0.78 
11.00 11.15 101.36 1.70 
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2.0 mmol)和无水乙醇 50 mL, 再加入 5 滴乙酸, 进行醛

胺缩合反应; 回流反应 6 h, 冷却至室温后, 过滤, 乙醇

洗涤, 干燥, 得到 0.56 g 黄色固体 L, 产率 67.47%. m.p. 
234.1～236.7 ℃ ; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ: 
12.37 (s, 1H), 8.77 (s, 1H), 8.61 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.43 
(s, 1H), 8.21 (dd, J＝8.3, 4.5 Hz, 2H), 8.12 (d, J＝8.1 Hz, 
1H), 7.92 (ddd, J＝8.4, 6.9, 1.3 Hz, 1H), 7.76 (ddd, J＝
8.0, 7.0, 1.0 Hz, 1H), 7.69 (d, J＝9.0 Hz, 1H), 6.78 (dd,   
J＝9.0, 2.3 Hz, 1H), 6.60 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 3.48 (q, J＝
7.0 Hz, 4H), 1.15 (t, J＝7.0 Hz, 6H); 13C NMR (75 MHz, 
DMSO-d6) δ: 160.85, 160.58, 156.67, 151.41, 149.87, 
146.03, 143.96, 138.96, 138.03, 131.02, 130.70, 129.31, 
128.94, 128.38, 128.22, 119.16, 112.66, 109.78, 108.12, 
96.42, 44.30, 12.43; IR (KBr) ν: 3431, 3251, 2972, 1708, 
1679, 1618, 1599, 1577, 1524, 1377, 1354, 1134, 845, 772 
cm － 1; HRMS (ESI) cald for C24H21N4O3 [M－ H] － 
413.1619, found 413.1628. 

3.3  光谱测定方法 

以二次蒸馏水为溶剂, 配制 Co2＋, Zn2＋, Cu2＋, Ca2＋, 
Cr3＋, K＋, Ni2＋, Al3＋, Fe3＋, Mg2＋, Pb2＋, Na＋, Sr3＋, Ce3＋, 
Ag＋, Li＋, Cd2＋, Hg2＋的硝酸盐储备液(0.01 mol/L)和

2
4SO － , F － , SCN － , Br － , 2

2 3S O － , 2 4H PO－ , 2
4HPO － , 

2NO－ , I－, 3HCO－ , 2
3CO － , Cl－, CH3COO－的钠盐储备液

(0.01 mol/L). 探针 L 以 THF 为溶剂配制成 1.0×10－3 
mol/L 储备液, 在光谱测量前, 将其稀释至 1.0×10－5 
mol/L (THF/H2O, V∶V＝3∶7, HEPES 10 mmol/L, pH＝

7.4). 紫外-可见吸收光谱和荧光光谱均在室温下进行

测定; 荧光光谱激发波长 λex均为 450 nm, 灵敏度 1, 狭
缝宽度 2.5 nm. 
 
辅助材料(Supporting Information)  实验中部分光谱

图、中间体和探针 L 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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