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摘要：为实现在复杂环境中快速、特异性检测 Cu2+和 Fe3+，设计并合成了一种基于 2-呋喃甲酰肼的新型席夫碱荧光探针。

通过在 2-呋喃甲酰肼的氨基位点引入 4-二甲基氨基肉桂醛，成功获得目标探针 1，并利用核磁共振氢谱、碳谱及红外光谱对

其结构进行了全面表征。采用紫外-可见吸收光谱和荧光光谱考察了探针 1 对多种金属离子的识别性能。结果表明，在多种

阳离子共存体系中，探针 1 能对 Cu2+和 Fe3+实现快速、高灵敏度的淬灭型识别，选择性良好。Job’s plot 曲线显示，探针 1 与

两种离子的配合比均为 1:1。结合核磁滴定与密度泛函理论计算，阐明了探针与离子的结合位点及荧光淬灭机理。在此基础

上，将探针 1 与便携式 365 nm 紫外灯结合，开发出简易试纸传感平台。该平台可在紫外灯照射下通过裸眼观察荧光淬灭程

度，实现 Cu2+和 Fe3+的快速现场识别。综上，获得的新型席夫碱荧光探针对 Cu2+和 Fe3+具有高选择性与灵敏度，结合便携

式试纸平台，为金属离子的现场快速检测提供了可行方案。 
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Quenching of Schiff Base Probe for Recognition of Copper and Iron Ions CAO Xu-xu1, ZHENG Guo-biao1, GUO Su-

qin1, LI Jie-sen2, LI Hong-guang*1, LIU Weng-feng*1 (1. School of Pharmacy and Food Engineering, Wuyi University, Jiangmen 529020, 

China; 2. School of Environmental and Chemistry Engineering, Foshan University, Foshan 528000, China)  

Abstract：To achieve rapid and specific detection of Cu2+ and Fe3+ in complex environments, we designed and synthesized a novel 

Schiff base fluorescent probe based on 2-furancarboxyhydrazide. Target probe 1 was successfully obtained by introducing 4-

dimethylaminocinnamaldehyde into the amino site of 2-furancarboxaldehyde hydrazide, and its structure was comprehensively 

characterized using 1H and 13C nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy and infrared spectroscopy. The recognition 

performance of probe 1 for various metal ions was investigated using UV-visible absorption spectroscopy and fluorescence 

spectroscopy. The results showed that in a system with multiple cations, probe 1 achieved rapid and highly sensitive quenching 

recognition of Cu2+ and Fe3+ with good selectivity. Job's plot indicates that the complexation ratio of probe 1 with both ions was 1:1. 

By combining NMR titration with density functional theory calculations, the binding sites of the probe and ions, as well as the 

fluorescence quenching mechanism, were elucidated. Based on this, probe 1 was combined with a portable 365 nm ultraviolet lamp to 

develop a simple strip-based platform for ion sensing. This platform enables the rapid on-site identification of Cu2+ and Fe3+ by 

observing the degree of fluorescence quenching with the naked eye. In summary, the novel Schiff base fluorescent probe obtained in 

this study exhibits high selectivity and sensitivity towards Cu2+ and Fe3+. Combined with a portable test strip platform, the probe 

provides a feasible solution for rapid on-site detection of metal ions. 
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席夫碱类荧光探针因合成简便、配位位点可调、

响应灵敏等优点，在金属离子识别领域受到广泛关

注[1,2]。铜离子（Cu2+）和铁离子（Fe3+）作为人体

必需微量元素[3]，其浓度失衡与多种疾病密切相关
[4]，同时也是环境水体中的常见污染物[5]，因此开

发快速、可视化、便携的检测方法具有重要意义[6,7]。

Liu 等[8]合成了探针 TPA-OPD 对 Cu2+表现出快速、

高选择性和灵敏的荧光猝灭响应。杨杰等[9]使用溶

胶 -凝胶法成功制备了四方相白钨矿结构的

LiLu(MoO4)2:Eu3+对 Fe3+表现出快速、高选择性和

灵敏的荧光淬灭响应。王智毅等[10]采用水合法合成

了一系列 SrF2:Tb3+荧光粉用于检测 Fe3+，最低检出

限为 0.1734 μmol/L，且具有较好的选择性与抗干

扰性，并可对实际水样展开检测。能同时检测铜离

子和铁离子的荧光探针鲜有报道，现有探针大多表

现为荧光“开启”[11]或“比率”[12]响应，而淬灭型研究

较少；其次，多数探针仅在紫外灯下可见，能同时

在日光下产生肉眼可辨颜色变化的体系十分稀缺。 
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基于此，本文设计并合成了一种新型席夫碱荧

光探针，实现了对 Cu2+和 Fe3+的淬灭型识别，在日

光灯下呈现明显的裸眼颜色变化，在 365 nm 紫外

灯下显示荧光淬灭，并成功开发了便携式检测试纸，

为双离子快速可视化检测提供了一种简便可靠的

新方法。 
 

1  实验部分 

1.1  主要仪器与试剂 
Nicolet iS50 型傅里叶红外变换光谱仪（美国

赛默飞世尔科技公司）；FluoroMax+型荧光分光光

度计（日本株式会社堀场制作所）；U-3900 型紫外

-可见分光光度计（日本株式会社日立高新技术科

学那珂事业所）。  
2-呋喃甲酰肼、4-二甲基氨基肉桂醛（98%，安

徽泽升科技股份有限公司）；氢氧化钠（98%，上

海皓鸿生物医药科技有限公司）；盐酸（38%，广

州化学试剂厂）；硫酸铜、无水三氯化铁、无水三

氯化钌等金属盐（98%，安徽泽升科技股份有限公

司）；N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基亚砜

（DMSO）、乙腈（MeCN）、四氢呋喃（THF）、

无水乙醇（EtOH）所有试剂均为分析纯，实验用水

为超纯水。 
1.2  实验方法 
1.2.1  探针 1 的制备 

将 94 mg（0.5 mmol/L）4-二甲基氨基肉桂醛

和 63 mg（0.5 mmol/L）2-呋喃甲酰肼溶解于 30 mL
乙醇中，78℃磁力搅拌反应 3h，用薄层色谱监测目

标化合物的合成过程。反应完成后，抽滤干燥，得

到探针 1，黄色固体 126 mg，产率 89%。1HNMR 
(CDCl3，500 MHz), δ：9.27 (s, 1H); 7.90 (d, 1H, J = 
9.1 Hz); 7.48 (s, 1H); 7.36 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 7.29 (s, 
1H); 6.92 (d, 1H, J = 9.2 Hz); 6.83 (d, 1H, J = 15.6 
Hz); 6.68 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 6.55 (s, 1H); 3.00 (s, 
6H)。13CNMR (CDCl3，126 MHz), δ：151.15, 150.82, 
146.94, 144.37, 141.22, 130.65, 128.76, 123.98, 
120.25, 116.07, 112.63, 112.22, 40.38。IR（KBr），

ν，cm-1：1657.28, 1597.53, 1523.23, 1469.20, 1361.89, 
1292.50, 1181.53, 455.53。ESI-MS，m/z：284.13 
[M+H]+。 

 

 

图 1  探针 1 的合成路线 

Fig.1  Synthetic route of probe 1 
1.2.2  实验方法及测试样品的配制 

探针母液配制：将探针 1 分别溶解在 DMF、
DMSO、EtOH、THF 和 MeCN 中，制得贮存浓度

为 10 mmol/L 的 5 种储备液；测试时探针溶液浓度

为 10 μmol/L。 
金属盐母液配制：将金属盐（Al3+、Cu2+、Cd2+、

Ce3+、Co2+、Fe3+、Fe2+、Mg2+、Mn2+、Pd2+、Li+，

Zn2+、Ca2+、Ni2+、K+、Na+、Ru3+）均由相应的盐

酸盐、醋酸盐或硫酸盐溶于超纯水配制成浓度为10 
mmol/L 的溶液，随后稀释至所需浓度进行测试分

析。 
 

2  结果与讨论 
2.1  溶剂选择 

如图 2a 所示，探针 1 以 THF 为溶剂时，发射

峰明显蓝移且荧光强度较弱，在 365 nm 紫外灯下

可见蓝色荧光；在其他溶剂中，365 nm 紫外灯下可

见绿色荧光，且以 DMF 为溶剂时，荧光强度最强；

如图 2b 所示，紫外吸收光谱图均出现完整的吸收

峰，因此探针 1 考虑以 DMF 作为母液溶剂。同时

制备不同溶剂的探针母液，将探针溶于水中再次测

试进行验证。 

 
a～d 分别为在不同溶剂下的荧光光谱图、不同溶剂下的紫外-可见光光

谱图、不同母液在水中的荧光光谱图、不同母液在水中的紫外-可见光

光谱图 

图 2  探针 1 的溶剂选择光谱图 

Fig.2  Solvent selection spectrum of probe 1  
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将不同溶剂的探针 1 母液溶解于水中进行紫

外和荧光测试，如图 2c 和 2d 所示，探针 1 在以 V
（DMF）:V（H2O）=1:999 为测试溶剂时，荧光发

射光谱及紫外吸收光谱强度较大。因此，选用 DMF
为探针 1 的母液溶剂，选用 V（DMF）:V（H2O）

=1:999 为测试溶剂进行后续实验。 

2.2  离子识别 

 
a.荧光光谱图；b. 紫外-可见光光谱图 
图 3  探针 1 的离子识别光谱图 

Fig.3  Ion recognition spectrum of probe 1 

如图 3a 所示，探针 1 在 520 nm 处有较强的荧

光发射峰，在加入 Cu2+和 Fe3+后，可以观察到探针

1-Cu2+体系和探针 1-Fe3+体系在 520 nm 处荧光强

度显著淬灭，且在 365 nm 紫外灯下，可见探针 1
的黄绿色荧光，在加入 Cu2+和 Fe3+后淬灭。结果表

明，探针 1 对 Cu2+、Fe3+均具有选择性。利用紫外

可见吸收光谱法进一步考察了探针 1 对不同金属

离子的选择性。从图 3b 可以看出，探针 1 在加入

Cu2+或 Fe3+后，紫外可见吸收光谱发生了变化，加

入 Cu2+后吸收峰红移，加入 Fe3+后吸收峰蓝移。如

图 4 所示，在日光灯下，肉眼可见探针 1 的浅黄色

溶液，在加入 Cu2+后变为深黄色，在加入 Fe3+后变

为无色，颜色变化与吸收峰的移动相吻合，在 365 
nm 紫外灯下可见在加入 Cu2+或 Fe3+后明显的淬灭

效应，这是由于配合物产生导致。 

 

图 4  探针 1 加入不同金属离子后在日光灯下及 365 nm

紫外灯下颜色变化照片 

Fig.4  Photographs showing the color changes of probe 

1 after the addition of different metal ions under daylight and 

365 nm UV light 

2.3  滴定实验 
为了探究目标金属离子浓度对探针 1 光谱的

影响，进行了滴定实验。如图 5 所示，向探针 1 溶

液中逐渐加入 Cu2+或 Fe3+时，结果表明，探针 1 的

荧光强度在一开始均随着金属离子浓度的增强而

变化，当加入的金属离子的浓度超过一定限度后，

荧光强度逐渐趋于稳定，随后到达平台期，这表明

此时金属离子对探针溶液的增强作用已经达到饱

和。顺磁性[13]铜离子和铁离子通过电子转移机制有

效淬灭了席夫碱探针的荧光。 

 
a. 加入多倍量 Cu2+的荧光光谱图；b. 加入多倍量 Fe3+的荧光光谱

图；c. 加入多倍量的 Cu2+在最大发射波长处的荧光强度散点图；d. 

加入多倍量的 Fe3+在最大发射波长处的荧光强度散点图；e. 加入多倍

量 Cu2+的紫外-可见光光谱图；f. 加入多倍量 Fe3+的紫外-可见光光谱

图 

图 5  探针 1 的滴定实验光谱图 

Fig.5  Titration spectrum of probe 1 

如图 5e 所示，随着 Cu2+浓度的增加，探针 1
在 376 nm 处的吸收峰红移到 410 nm 处，在 376 nm
处的吸收逐渐减弱，在 410 nm 处的吸收逐渐增强，

并在 395 nm 处出现等吸收点。如图 5f 所示，随着

Fe3+浓度的增加，探针 1 在 376 nm 处的吸收逐渐

减弱，在 260 nm 处出现新的吸收峰，最大吸收波

长发生蓝移，在 300 nm 处出现等吸收点，表明探

针 1 与 Cu2+或 Fe3+形成了稳定配合物。席夫碱探针

对铜离子和铁离子的颜色变化相反的根本原因，在

于两种离子与探针的作用机制不同。铜离子（Cu2+）

具有较强的极化能力和 Jahn-Teller 效应[14]，与席夫



碱的氮、氧原子配位后，会增强整个分子的电子流

动性，从而拓宽共轭体系，导致紫外-可见吸收光谱

红移，溶液颜色由浅黄色加深为深黄色。而铁离子

（Fe3+）氧化性较强，会氧化破坏席夫碱中的碳氮

双键（C=N），引发结构重排或水解，导致共轭体

系被打断、减小，因此吸收光谱蓝移，且由于吸收

峰移出可见光区，溶液肉眼观察近乎无色。 

 
a.探针 1 在 520 nm处的荧光强度与Cu2+浓度之间的线性关系图；b. 

探针 1 在 520 nm处的荧光强度与Fe3+浓度之间的线性关系图；c. 探针

1 与Cu2+的B-H线性关系图；d. 探针 1 与Fe3+的B-H线性关系图 
图 6  探针 1 的线性关系图 

Fig.6  Linearity plot of probe 1 

如图 6 所示，基于荧光滴定数据，通过

LOD=3ϭ/K 方程计算得到探针 1 对 Cu2+（和 Fe3+）

的检测限分别为 4.8714×10-8 mol/L 和 4.0269×10-8 
mol/L，检测均已经达到纳摩尔级，满足了现实样

品中微量 Cu2+和 Fe3+检测的要求，具有超高的灵敏

度；通过 B-H 方程计算得到配合常数为 3.1148×105 
L/mol 和 2.2293×103 L/mol，可以看出探针与金属

离子的结合具有较稳定的特点，其中探针 1 与 Cu2+

的结合更加稳定。 
2.4  干扰实验、pH 滴定实验、动力学和粘度实

验 

 
a. 不同的共存金属离子对探针 1 测定 Cu2+的影响；b. 不同的共存金

属离子对探针 1 测定 Fe3+的影响；c. 探针 1 对 Cu2+在 520 nm 处荧光

强度随反应时间的变化曲线；d. 探针 1 对 Fe3+在 520 nm 处荧光强度

随反应时间的变化曲线；e. 在不同 pH 下，探针 1 对 Cu2+和 Fe3+检出

能力研究；f. 探针 1 在不同粘度水溶剂里的荧光发射光谱图 
图 7  探针 1 对目标金属离子性质研究的荧光光谱图 

Fig.7  Fluorescence spectra of probe 1 for the study of target 

metal ion properties 

如图 7a 和 7b 所示，在探针 1-Cu2+（或 1-Fe3+）

溶液中，另加入等量的其他金属离子，加入 Fe3+

（Cu2+）使得荧光强度明显降低，加入其他金属离

子荧光强度并未发生明显变化；在探针 1-Fe3+溶液

中加入 Cu2+后，并且肉眼可见探针 1-Fe3+溶液体系

的无色变为了深黄色，这说明与 Fe3+相比，探针 1
对 Cu2+的识别与结合更强，实验现象与配合常数的

计算结果可相互佐证。由于探针 1 识别 Cu2+或 Fe3+

后，肉眼可见不同的颜色变化，因此可明确区分二

者。 
如图 7c 和 7d 所示，探究了探针 1 对 Cu2+和

Fe3+的响应时间。在没有金属离子的情况下，探针

1 溶液呈现稳定的荧光强度，且不随着时间的延长

而变化；在加入 Cu2+或 Fe3+后，探针配合物的荧光

强度迅速减弱，约 60 s 后探针金属配合物的荧光

强度达到极值，随后趋于稳定。测试结果显示探针

1 对 Cu2+或 Fe3+的检测均具有快速检测的特点。 
如图 7e 所示，记录了在不同 pH 下，探针 1、

1-Cu2+和 1-Fe3+的荧光强度。探针 1 在酸性环境中



发生质子化[15]，导致不可用于识别金属离子；在碱

性环境中发生去质子化，使得探针 1 结构更加稳定，

荧光强度更强；并且在碱性环境中，Cu2+生成了

Cu(OH)2 沉淀，Fe3+生成了 Fe(OH)3 沉淀，使得探

针 1 不能在碱性环境中识别 Cu2+和 Fe3+。因此探针

1 识别 Cu2+和 Fe3+的最适 pH 范围为 pH 6~13 和 pH 
6~10。 

如图 7f 所示，通过实验研究发现，探针 1 对

粘度因子具有敏感的反应，荧光强度随着粘度的增

加而增强，这源于席夫碱亚胺键（—C=N—）的动

态旋转特性。 
2.5  Job’s plot 实验和相对荧光量子产率实验 

 
a.探针 1 与 Cu2+的 Job’s plot 工作曲线；b. 探针 1 与 Fe3+的 Job’s plot

工作曲线；c. 探针 1 对 Cu2+的相对荧光量子产率图；d. 探针 1 与

Fe3+的相对荧光量子产率图 

图 8  探针 1 光物理性质研究的光谱图 

Fig.8  Spectral diagrams of the photophysical properties of 

probe 1 

如图 8a 和 8b 所示，可以看到探针 1 与 Cu2+

（或 Fe3+）的 Job’s plot 曲线拐点均在 0.5 处，说明

探针 1 与 Cu2+（或 Fe3+）之间的配合比均为 1:1。
同时，推测探针 1 均是通过亚胺键的 N 原子及羰

基的 O 原子与与 Cu2+（或 Fe3+）形成配合比为 1:1
的金属配合物。 

如图 8c 和 8d 所示，以硫酸奎宁在 0.1 mol/L
硫酸溶液中作为参考 Φ=0.54，以荧光发射光谱积

分面积对吸光度作图，计算可得探针 1 的相对荧光

量子产率为 0.0036，识别 Cu2+后相对荧光量子产率

为 0.0003，降低了 12 倍，识别 Fe3+后相对荧光量

子产率为 0.0030，降低了 1.2 倍，这也说明探针 1
对 Cu2+的识别效果更强。 

2.6  核磁滴定、红外光谱、密度泛函和机理研究 

 
a.在 DMSO-d6中探针 1 加入 Cu2+后的 1HNMR 谱图；b. 在 DMSO-d6

中探针 1 加入 Fe3+后的 1HNMR 谱图 

图 9  探针 1 的核磁滴定谱图 

Fig.9  NMR titration spectrum of probe 1 
如图 9a 和 9b 所示，在 DMSO-d6 中的进行了

1HNMR 滴定实验，探究探针 1 对 Cu2+（或 Fe3+）

的结合机理。随着探针 1 中 Cu2+（或 Fe3+）含量的

不断增加，在 δ=7.92 处的亚胺键氢单峰逐渐钝化，

在 δ=11.60 处的酰肼键氢单峰也逐渐钝化，这些结

果表明探针 1 与 Cu2+（或 Fe3+）是通过—C=N—配

合、—N=N—配合和 C=O 配合，生成了 1：1 的探

针 1-Cu2+（或探针 1-Fe3+）配合物。 

 
图 10  探针 1 识别 Cu2+和 Fe3+的红外光谱图 

Fig.10  Infrared spectrum of probe 1 recognizing Cu2+ and 

Fe3+ 
通过红外光谱的测定，对比探针 1 结合 Cu2+

（或 Fe3+）前后的谱图数据变化，探针 1 在 1597.53 
cm-1 处有峰形尖锐、强度高归为 C=N 键伸缩振动

峰；在识别 Cu2+后，推测是探针 1-Cu2+共轭体系增
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强了—N=N—的活性，使得在 1121.84 cm-1 处出现

明显的伸缩振动峰。在识别 Cu2+（或 Fe3+）后，C=N
键的力常数减小，且振动模式受到限制，导致摩尔

吸光系数下降，表现为吸收峰强度降低；振动模式

受到限制，峰形发生显著展宽，直至消失。这些结

果表明探针 1 是通过 C=O 的 O 原子及 C=N 键的

N 原子与 Cu2+（或 Fe3+）相结合。 

 
图 11  探针 1 的机理图及密度泛函图 

Fig.11  Schematic diagram and density functional diagram of 

probe 1 

探针 1 的 HOMO 轨道电子云分布在亚胺键及

二甲基氨基肉桂醛上；LUMO 轨道电子云主要分布

在整个探针分子上。基于紫外滴定数据、Job’s plot
实验、红外光谱数据、核磁滴定数据和密度泛函理

论计算[16]，来探究探针 1 与 Cu2+（或 Fe3+）的结合

机理。首先在紫外光谱中可以看到明显的等吸收点，

即有配合物的产生；探针 1 结合 Cu2+后 ESI-MS，
m/z：347.06 [M+H]+，结合 Fe3+后 ESI-MS，m/z：
340.07 [M+H]+，这与 Job’s plot 实验相结合，说明

探针 1 与 Cu2+（或 Fe3+）均是通过 1：1 配合；通

过红外光谱和核磁滴定，可以知道探针 1 与 Cu2+

（或 Fe3+）都是通过 C=O 键的 O 原子与席夫碱

C=N 键的 N 原子及酰肼的 N 原子与金属离子进行

结合。未加金属离子之前，探针 1 有绿色荧光，识

别金属离子后，由于顺磁性的 Cu2+（或 Fe3+）提供

了能量合适的空轨道，作为高效电子受体，增强了

光诱导电子转移（PET）效应[17]。激发态荧光团的

电子直接转移给金属离子的未成对电子轨道，该过

程因顺磁性离子特有的低能垒通道和自旋交换作

用而极为高效，导致激发态能量快速耗散为热，无

法发射荧光。因此，增强从荧光团到金属离子的电

子转移路径，造成荧光淬灭，形成“Turn-Off”型检

测。 
2.7  应用 

如图 12 所示，将探针 1 制作为便携式试纸，

在探针 1 试纸上滴加两滴不同的阳离子溶液，观

察滤纸的荧光变化。如图 12 所示，滴加 Cu2+、

Fe3+和 Ru3+的试纸呈现明显淬灭，而加入其他的

离子后的试纸与探针 1 试纸相比无明显的颜色变

化，结合日光灯下颜色变化（图 4），可准确区

分所识别的金属离子。 

 
图 12  探针 1 试纸在 365 nm 紫外灯下对不同金属离子识

别的照片 

Fig.12  Photographs of probe 1 test paper recognizing 

different metal ions under 365 nm UV light 
 

3  结论 
本研究开发了一种基于席夫碱的 PET 机理荧

光探针，用于 Cu2+和 Fe3+的快速可视化检测。该探

针与 Cu2+和 Fe3+形成 1:1 配合物（配合常数

3.1148×105 L/mol 和 2.2293×103 L/mol），检测限

为 4.8714×10-8 mol/L 和 4.0269×10-8 mol/L，识别后

紫外吸收红移，溶液在日光下和在 365 nm 紫外灯

下均发生明显变化。探针响应迅速、抗干扰能力强，

并成功制备了便携式检测试纸。该方法为双离子可

视化检测提供了一种简便可靠的方案。 
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