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基于氟硼二吡咯衍生物比率型荧光探针检测氰根离子∗

舒婷婷　 陈俊杰　 付　 成　 喻艳华∗∗

（江汉大学交叉学科研究院， 武汉， ４３００５６）

摘　 要　 合成了一种可在含水介质中单一性识别 ＣＮ－的比率型荧光探针 ＢＯＤＩＰＹ １．通过荧光光谱和紫外吸

收光谱来研究 ＢＯＤＩＰＹ １ 检测 ＣＮ－的能力．结果表明，在四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）的混合溶液中，ＢＯＤＩＰＹ １
的最大吸收波长和荧光最大发射波长分别为 ５１５ ｎｍ 和 ５３４ ｎｍ（激发波长为 ５１５ ｎｍ），所测阴离子中，包括

ＣＮ－、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣｌＯ４
－、ＡｃＯ－、ＮＯ３

－、Ｈ２ＰＯ４
－和 ＨＳＯ４

－，仅 ＣＮ－可与 ＢＯＤＩＰＹ １ 发生加成反应从而引起其吸

收峰蓝移 １８ ｎｍ，并且荧光最大发射波长蓝移 ２０ ｎｍ，并伴随着强度降低 ４０％．ＢＯＤＩＰＹ １ 检测 ＣＮ－的检测限可

以达到 ０．９８ μｍｏｌ·Ｌ－１，低于世界卫生组织规定饮用水中的 ＣＮ－的最大含量不能超过 １．９ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．将其应用到

实际水样，发现和纯水样的响应基本一致，表明 ＢＯＤＩＰＹ １ 可用于实际水样的检测．
关键词　 比率法， 荧光探针， 氰根离子， 氟硼二吡咯．

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙａｎｉｄｅ ｉｏｎ ｂｙ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｐｒｏｂｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＢＯＤＩＰＹ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ

ＳＨＵ Ｔｉｎｇｔｉｎｇ　 　 ＣＨＥＮ Ｊｕｎｊｉｅ　 　 ＦＵ Ｃｈｅｎｇ　 　 ＹＵ Ｙａｎｈｕａ∗∗

（Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ｉｎｔｅｒｄｉｓｃｉｐｌｉｎａｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，Ｊｉａｎｇｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｗｕｈａｎ， ４３００５６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ａ ｎｏｖｅｌ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｅｎｓｏｒ ＢＯＤＩＰＹ １ ｆｏｒ ｃｙａｎｉｄｅ （ ＣＮ－ ）
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ． Ｓｅｎｓｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ １ ｔｏｗａｒｄｓ ａｎｉｏｎｓ ｗａｓ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｂｙ ＵＶ⁃
ｖｉｓｉｂｌｅ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｅｓ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｎｄ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂａｎｄ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ ｉｎ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ａｎｄ ｗａｔｅｒ （Ｖ ／ Ｖ＝ ９ ／ １） ｃｅｎｔｅｒｅｄ ａｒｏｕｎｄ
５１５ ｎｍ ａｎｄ ５３４ ｎｍ （ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ５１５ ｎｍ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ａｎｉｏｎｓ，
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＣＮ－，Ｆ－，Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－，ＣｌＯ－

４，ＡｃＯ
－，ＮＯ３

－，Ｈ２ ＰＯ
－
４ ａｎｄ ＨＳＯ－

４，ｏｎｌｙ ＣＮ－ ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｄｉｃｙａｎｏｖｉｎｙｌ ｍｏｉｅｔｙ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ ｂｙ ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｂｌｕｅ ｓｈｉｆｔ（１８ ｎｍ） ｉｎ ｔｈｅ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｎｄ ａｎｄ ａ ｂｌｕｅ ｓｈｉｆｔ （２０ ｎｍ） ｉｎ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂａｎｄ． Ａ ｃｏｎｃｏｍｉｔａｎｔ ４０％ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｆｒｏｍ ｉｔｓ ｉｎｉｔｉａｌ ｌｅｖｅｌ ｗａｓ ａｌｓｏ ｏｂｓｅｒｖｅｄ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ ｗａｓ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ０．９８ μｍｏｌ·Ｌ－１， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｌｌｏｗｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ
ｗａｔｅｒ （１．９ μｍｏｌ·Ｌ－１） ｓｅｔ ｂｙ ｔｈｅ Ｗｏｒｌｄ Ｈｅａｌｔｈ Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ （ＷＨＯ）． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙａｎｉｄｅ ｉｎ
ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ， ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈａｔ ＢＯＤＩＰＹ １ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｄｅｔｅｃｔ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ，ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ，ｃｙａｎｉｄｅ ｉｏｎ， ＢＯＤＩＰＹ．



　 ３ 期 舒婷婷等：基于氟硼二吡咯衍生物比率型荧光探针检测氰根离子 ６４３　　

氰化物毒性极强，可经过口，呼吸道或者皮肤吸收进入人体，极微量便可致人死亡，世界卫生组织规

定饮用水中的 ＣＮ－的最大含量不能超过 １．９ μｍｏｌ·Ｌ－１ ［１］ ．氰化物的主要中毒机理为氰根离子进入人体血

液循环后，可与细胞色素氧化酶的 Ｆｅ３＋络合，导致 Ｆｅ３＋丧失传递电子的能力，使呼吸链中断，机体缺氧而

导致死亡［２］ ．然而在生活中，氰化物的应用领域非常广泛，例如，冶金行业、黄金开采和电镀都会大量使

用氰化物．此外在合成化肥、农药、杀虫剂树脂和医药等重要原料时氰化物也不可或缺［３］ ．因此发展快

速、高效的检测 ＣＮ－的方法在环境监测和食品分析中都非常重要．
目前检测 ＣＮ－的方法主要有滴定分析法［４］、离子色谱法［５］、流动注射分析法［６］ 等．上述检测方法的

优点比较突出，例如选择性好，灵明度较高，但是也存在一定的缺点，这些方法大多对样品的要求比较

高，因此，发展易于操作，选择性好，灵敏度高，成本低廉的检测氰根离子的方法具有重大意义．
近年来，化学荧光探针检测阴离子由于其方法的简便性，高灵敏度，抗干扰能力强和仪器操作简单

得到非常广泛的应用［７⁃１４］ ．荧光探针检测离子主要原理是以荧光光谱为手段，离子受体与待检测物之间

通过特异结合后，从而改变荧光基团的结构，导致其荧光性质发生改变，通过荧光性质的前后变化实现

对待检测物种的定性定量分析．人们通过这个原理设计合成了很多灵敏度高、选择性好的检测 ＣＮ－的荧

光探针［１５⁃２１］ ．虽然各种类型的检测氰根离子的荧光探针相继报道，但是大部分检测氰根离子的探针还是

存在一定的不足，例如：选择性差，检测时间长，只能在纯有机试剂中检测等．因此，发展高效的氰根荧光

探针的方法仍是十分迫切的．
本文主要报道了一种 ＢＯＤＩＰＹ 比率型荧光探针，此探针可以定量、定性地检测水样中的氰根离子，

最低检测限可达 ０．９８×１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

实验所用主要仪器：紫外⁃可见分光光度计 ＬＡＭＢＤＡ ２５，荧光光谱仪 ＬＳ５５ 型，均购于美国 Ｐｅｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ 公司；核磁共振波谱仪 ＡＶＡＮＣＥ ４００，质谱仪 ａｍａＺｏｎ ＳＬ，均购于瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司；

实验所用主要药品：Ｂｕ４ＮＨＳＯ４、Ｂｕ４ＮＨ２ＰＯ３、Ｂｕ４ＮＦ、Ｂｕ４ＮＣｌ、Ｂｕ４ＮＢｒ、Ｂｕ４ＮＩ、Ｂｕ４ＮＣｌＯ４、Ｂｕ４ＮＡｃＯ、
Ｂｕ４ＮＮＯ３、Ｂｕ４ＮＣＮ、Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺、四氢呋喃（ＨＰＬＣ）和丙二腈均购置于 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司；甲苯，哌
啶购置于国药集团化学试剂有限公司．
１．２　 ＢＯＤＩＰＹ １ 的合成

将化合物 １［２２］（１３０ ｍｇ，０．４ ｍｍｏｌ）和丙二腈（１０６ ｍｇ，１．６ ｍｍｏｌ）溶解于甲苯（２５ ｍＬ）中，置换成氮气

体系，然后加入哌啶（５０ μＬ，０．５ ｍｍｏｌ）、乙酸（２５ μＬ）于反应体系，１１０ ℃加热回流 ４．５ ｈ，待反应结束后，
冷却至室温，水洗（２ × ５０ ｍＬ），ＣＨ２ Ｃｌ２（３ × ５０ ｍＬ）萃取，无水硫酸镁干燥，硅胶柱层析（ＣＨ２ Ｃｌ２）得

ＢＯＤＩＰＹ １（橙红色固体）９８ ｍｇ（产率 ６３％）．１Ｈ ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ ７．６９ （ ｓ， １Ｈ）、７．６３—７．４４
（ｍ， ３Ｈ）、７．３４—７．１６ （ｍ， ２Ｈ）、６．１９ （ ｓ， １Ｈ）、２．６５ （ ｓ， ３Ｈ）、２．６３ （ ｓ， ３Ｈ）、１．４４ （ ｓ， ６Ｈ）． １３Ｃ ＮＭＲ
（１０１ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ １６３． １５、１５３． ４３、１５２． ６６、１４８． ２７、１４２． ９１、１３９． １９、１３４． ５６、１３３． ８１、１３０． ９５、１２９． ７８、
１２９．７０、１２７．６６、１２４． ６９、１２２． ９８、１１４． ４４、１１３． ２２、８２． ０２、１５． ２３、１４． ９４、１４． ３７、１４． ２６． ＭＳ： ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒ
［Ｍ－Ｈ］ －： ３９９．７６， ｍｅａｓｕｒｅｄ： ３９９．１６．

荧光探针 ＢＯＤＩＰＹ １ 的合成：

１．３　 ＣＮ－的滴定检测实验

在色谱纯四氢呋喃溶液中分别配制 Ｂｕ４ＮＣＮ 储备液，浓度为 １０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１，ＢＯＤＩＰＹ １ 储备液，浓度
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为 １０－３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．检测时在比色皿中加入配制好的 ＢＯＤＩＰＹ １ 储备液 １２．５ μＬ，四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）
混合溶液 ２４８７．５ μＬ，（最终浓度 ５ μｍｏｌ·Ｌ－１），加入 ＣＮ－储备液 ０．５ μＬ，摇晃均匀后分别检测其紫外吸收

光谱和荧光发射光谱，再次加入 ＣＮ－储备液 ０．５ μＬ，摇晃均匀后检测紫外吸收光谱和荧光发射光谱，重
复此操作，直至加入 １３．２ 当量的氰根离子溶液．
１．４　 ＣＮ－的选择性检测实验

在色谱纯四氢呋喃溶液中配制 ＢＯＤＩＰＹ １ 储备液，浓度为 １０－３ ｍｏｌ·Ｌ－１，分别配制阴离子

（Ｂｕ４ＮＨＳＯ４、Ｂｕ４ＮＨ２ＰＯ３、Ｂｕ４ＮＦ、Ｂｕ４ ＮＣｌ、Ｂｕ４ ＮＢｒ、Ｂｕ４ ＮＩ、Ｂｕ４ ＮＣｌＯ４、Ｂｕ４ ＮＡｃＯ、Ｂｕ４ ＮＮＯ３、Ｂｕ４ ＮＣＮ 和

Ｂｕ４ＮＣＮ）储备液，浓度为 １０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．检测时在比色皿中加入配制好的 ＢＯＤＩＰＹ １ 储备液 １２．５ μＬ，四氢

呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）混合溶液 ２４８７．５ μＬ，使其最终浓度为 ５ ｍｏｌ·Ｌ－１，然后分别加入 １０ μＬ 的 ＣＮ－、Ｆ－、
Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣｌＯ－

４、ＡｃＯ
－、ＮＯ－

３、Ｈ２ＰＯ
－
４ 和 ＨＳＯ－

４ 储备液，充分摇匀，分别检测紫外光谱和荧光发射光谱．
１．５　 ＣＮ－检测干扰实验

比色皿中分别加入配制好的 ＢＯＤＩＰＹ １ 储备液 １２．５ μＬ，色谱纯四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）混合溶

液 ２４８７．５ μＬ，使其最终浓度 ５ μｍｏｌ·Ｌ－１，检测紫外吸收光谱和荧光发射光谱，然后加入阴离子储备液

（例如氟离子）２５ μＬ（ＣＮ－除外），充分摇匀，进行紫外吸收光谱和荧光发射光谱检测，最后加入 １０ μＬ 的

ＣＮ－，摇匀，再次检测紫外吸收光谱和荧光发射光谱．其它每个阴离子重复上述操作．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＢＯＤＩＰＹ １ 紫外吸收光谱和荧光发射光谱对 ＣＮ－响应研究

如图 １ａ 所示，ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１）在四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９∶１）作为溶剂的条件下，测得其紫

外最大吸收波长为 ５１５ ｎｍ，加入不同浓度 ＣＮ－（０—６８ μｍｏｌ·Ｌ－１）时，最大吸收峰逐渐降低，同时，在
４９７ ｎｍ处出现一个新的吸收峰，发生 １８ ｎｍ 的蓝移，且吸光度逐渐增强，直至加入 ３６ μｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣＮ－时

达到平衡．当 ＣＮ－ 的浓度为 ０—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１ 时，Ａ５１５ ｎｍ ／ Ａ４９７ ｎｍ 与 ＣＮ－ 的浓度表现出较好的线性关系

（图 １ｂ），实验重复性非常好，３ 次实验数据的平均标准偏差在误差范围内，拟合得到的线性方程为

ｙ＝ －０．１５８ ｘ＋０．０２３ （Ｒ２ ＝ ０．９５９８），因此可通过紫外吸收定量检测 ＣＮ－浓度．

图 １　 （ａ）ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１）在四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）混合溶液中在不同 ＣＮ－浓度（０—６８ μｍｏｌ·Ｌ－１）
下紫外可见吸收光谱； （ｂ）Ａ５１５ ｎｍ ／ Ａ４９７ ｎｍ与 ＣＮ－浓度（０—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１）线性曲线图

插图：Ａ５１５ ｎｍ ／ Ａ４９７ ｎｍ与 ＣＮ－浓度关系曲线

Ｆｉｇ．１　 （ａ） ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１） ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ （Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｙｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＮ－（０—６８ μｍｏｌ·Ｌ－１）， ａｎｄ （ｂ） ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｖｓ． ＣＮ－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ． Ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｏｆ Ａ５１５ ｎｍ ／ Ａ４９７ ｎｍ ｖｓ． ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＮ－

ＢＯＤＩＰＹ １ 在同样条件下，以 ５１５ ｎｍ 作为激发波长，得到其荧光发射光谱最大波长为 ５３４ ｎｍ
（图 ２ａ），随着加入的 ＣＮ－浓度的增加，最大荧光发射峰由 ５３４ ｎｍ 蓝移 ２０ ｎｍ，且荧光强度降低 ４０％．
（注：荧光扫描模式为固定激发波长，然后进行全谱扫描．为了扣除激发光谱对荧光发射光谱的影响，首先
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测定溶剂的发射光谱，然后测定样品的发射光谱，做图时扣除溶剂的发射光谱即可）．从 ＢＯＤＩＰＹ １ 的结构

的可以看出，ＢＯＤＩＰＹ １ 含有二氰基乙烯基，可与 ＣＮ－发生亲核加成反应，生成稳定的阴离子产物，从而降

低 ＢＯＤＩＰＹ １ 的共轭性．因此，当 ＢＯＤＩＰＹ １ 溶液加入 ＣＮ－后，其紫外吸收光谱和荧光光谱会发生上述变化．
同样当 ＣＮ－的浓度为 ０—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｉ５３４ ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ与 ＣＮ－的浓度表现出较好的线性关系，拟合得到的线

性方程为 ｙ ＝ －２．６×１０５ ｘ ＋ ０．０１８ （Ｒ２ ＝ ０．９９６７），因此也可以通过荧光比率法定量检测 ＣＮ－浓度（图 ２ｂ）．

图 ２　 （ａ） ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１）在四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）混合溶液中在不同 ＣＮ－浓度（０—６８ μｍｏｌ·Ｌ－１）
下荧光发射光谱； （ｂ） Ｉ５４３ ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ与 ＣＮ⁃浓度（０—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１）线性曲线图

插图：Ｉ５３４ ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ与 ＣＮ－浓度关系曲线

Ｆｉｇ．２　 （ａ） Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１） ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ （Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｙｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＮ－（０—６８ μｍｏｌ·Ｌ－１） ａｎｄ （ｂ） ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｖｓ． ＣＮ－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ． Ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｉ５４３ ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ ｖｓ． ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＮ－， λｅｘ ＝ ５１５ ｎｍ

２．２　 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的检测限测定

如图 ２ｂ 所示，当 ＣＮ－的浓度为 ０—１０ μｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｉ５３４ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ与 ＣＮ－的浓度表现出较好的线性关

系．拟合得到的线性方程为 ｙ ＝ －２．６×１０５ ｘ ＋ ０．０１８．依据“检测限 ＝ ３σ ／ ｋ”可计算 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的检

测限，其中 σ 为标准平均偏差，ｋ 为线性拟合直线的斜率．通过对 ＢＯＤＩＰＹ １（５ μｍｏｌ·Ｌ－１）分别进行 １５ 次

荧光检测，将得到的测量结果计算标准偏差 σ 为 ０． ０８４７， ｋ 为 ２． ６ × １０５ ．通过公式计算可以得出，
ＢＯＤＩＰＹ １对 ＣＮ－的检测限为 ０．９８×１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１，低于世界卫生组织对饮用水中的氰根离子的最大规定

值 １．９×１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．因此，ＢＯＤＩＰＹ １ 可用于实际水样中氰根离子的测定．
２．３　 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的选择性

ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的检测表现出良好的线性关系，且最低检测限低于饮用水对氰根离子的最大规定

值，是作为检测氰根离子探针的标准之一，此外在检测过程中其它阴离子是否会对氰根离子的检测不造

成干扰也是判断 ＢＯＤＩＰＹ １ 作为氰根离子传感器另一重要标准．因此研究了可能对 ＣＮ－检测造成干扰的

阴离子对 ＢＤＯＩＰＹ １ 荧光强度的影响．如图 ３ａ 所示，向 ＢＯＤＩＰＹ １ 溶液中分别加入不同阴离子时（ＣＮ－、
Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣｌＯ－

４、ＡｃＯ
－、ＮＯ－

３、Ｈ２ＰＯ
－
４ 和 ＨＳＯ－

４ ），只有 ＣＮ－能与其二氰基乙烯基发生共轭加成反应，
导致最大发生峰从 ５３４ ｎｍ 蓝移至 ５１４ ｎｍ，并伴随着一定荧光强度的减弱．其它离子对 ＢＯＤＩＰＹ １ 没有

明显的响应．通过荧光比率法 Ｉ５３４ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ得到图 ３ｂ．从图 ３ｂ 可见，只有 ＣＮ－使荧光探针在 Ｉ５３４ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ的

比值发生明显降低，可见 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－有很好的选择性．
为了进一步检测 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的检测能力，分析了在不同阴离子与 ＣＮ－共存的条件下 ＢＯＤＩＰＹ １

对 ＣＮ－的检测效果．如图 ４ 所示，在与其他阴离子共存的情况下，ＣＮ－依然可以与 ＢＯＤＩＰＹ １ 发生加成反

应，使荧光发射光谱产生 ２０ ｎｍ 蓝移，并且伴随荧光强度降低．在不同阴离子与 ＣＮ－ 共存的条件下

Ｉ５３４ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ的比值下降明显，因此可以发现 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－检测具有很好的抗干扰能力，其他阴离子

不会对检测结果带来任何干扰．
２．４　 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的响应时间

为了研究 ＢＯＤＩＰＹ １ 是否可以快速检测 ＣＮ－，做了 ＢＯＤＩＰＹ １ 与 ＣＮ－反应的动力学研究．如图 ５ 所
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示，在 ＢＯＩＤＰＹ １（５ μｍｏｌ·Ｌ－１）的四氢呋喃和水（９ ／ １，Ｖ ／ Ｖ）的混合溶液中，加入 ＣＮ－（４０ μｍｏｌ·Ｌ－１）后测

其荧光变化与时间的关系，从图 ５ 中可见 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－响应时间非常快，１００ｓ 即可达到平衡．因此，
ＢＯＤＩＰＹ １ 可作为快速检测 ＣＮ－的荧光传感器．

图 ３　 （ａ）在 ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１）的四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）溶液中加入不同阴离子（４０ μｍｏｌ·Ｌ－１）
时的荧光光谱图； （ｂ） Ｉ５３４ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ柱状图（激发波长为 ５１５ ｎｍ）

Ｆｉｇ．３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ （ａ） ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ （ Ｉ５３４ ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ）

（ｂ） ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１） ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ （Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １） ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｉｏｎｓ

图 ４　 ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１）在与其它阴离子（１００ μｍｏｌ·Ｌ－１）共存时对 ＣＮ－（４０ μｍｏｌ·Ｌ－１）
响应时 Ｉ５３４ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ的变化柱状图

Ｆｉｇ．４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ （ Ｉ５３４ ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ） ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１） ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｉｏｎｓ （１００ μｍｏｌ·Ｌ－１） ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ＣＮ－（４０ μｍｏｌ·Ｌ－１）．

图 ５　 ＢＯＤＩＰＹ １（５ μｍｏｌ·Ｌ－１）在四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １）的混合溶液中对 ＣＮ－（４０ μｍｏｌ·Ｌ－１）响应时间

Ｆｉｇ．５　 Ｔｉｍｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ （ Ｉ５３４ ｎｍ ／ Ｉ５１４ ｎｍ） ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１）

ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＴＨＦ ａｎｄ ｗａｔｅｒ （Ｖ ／ Ｖ ＝ ９ ／ １） ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ＣＮ－（４０ μｍｏｌ·Ｌ－１）
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２．５　 ＢＯＤＩＰＹ １ 在不同 ｐＨ 值的含水体系中对 ＣＮ－的检测能力

为了研究 ＢＯＤＩＰＹ １ 在实际应用中检测 ＣＮ－的 ｐＨ 值范围，分别对 ＢＯＤＩＰＹ １ 在 ｐＨ 值为 ２—１２ 的含

水体系中识别 ＣＮ－的能力进行检测（每个 ｐＨ 值分别测试 ３ 次，取其平均值）．实验结果如图 ６ 所示，在不

同的 ｐＨ 值的含水体系中，ＢＯＤＩＰＹ １ 在 ５３４ ｎｍ 处的荧光强度基本保持稳定，并且加入 ＣＮ－后在５１４ ｎｍ
处的荧光强度基本不变，从而可以看出 ＢＯＤＩＰＹ １ 在 ｐＨ 值 ２—１２ 范围内可以有效地识别 ＣＮ－，因此在

实际应用中，ＢＯＤＩＰＹ １ 可以在较宽的 ｐＨ 范围内检测 ＣＮ－ ．

图 ６　 ＢＯＤＩＰＹ １ 和 ＢＯＤＩＰＹ １＋ＣＮ－在 ｐＨ 值 ２—１２ 含水体系中分别在 ５３４ ｎｍ 和 ５１４ ｎｍ 处荧光强度

Ｆｉｇ．６　 ｐＨ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １， ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｄ ｗｉｔｈ ＣＮ－，
ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ５３４ ｎｍ ａｎｄ ５１４ ｎｍ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

２．６　 ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的检测机理

为了验证 ＢＯＩＤＰＹ １ 对 ＣＮ－响应机理，分别从核磁氢谱滴定和质谱两个方面做了研究．如图 ７ 所示，
在氘代四氢呋喃中 ＢＯＩＤＰＹ １ 的 Ｈａ和 Ｈｂ的位移值分别为 ６．３ ｐｐｍ 和 ８．１ ｐｐｍ，随着 ＣＮ－的加入，Ｈａ和 Ｈｂ

的位移值分别向高场移动，直到加入 １ ｅｑｕｉｖ 的 ＣＮ－，Ｈｂ的位移值完全消失，在 ４．３ ｐｐｍ 处出现一个新的

位移值，Ｈａ的位移值则从 ６．３ ｐｐｍ 移至 ６．０ ｐｐｍ，说明当 ＣＮ－与 ＢＯＤＩＰＹ １ 的二氰基乙烯基发生加成反应

后，生成负离子产物，导致位移值从 ８．１ ｐｐｍ 移至 ４．３ ｐｐｍ．同时发生加成反应后，会降低 ＢＯＤＩＰＹ １ 的共

轭性，导致 Ｈａ的位移值从 ６．３ ｐｐｍ 移至 ６．０ ｐｐｍ，因此导致 ＢＯＤＩＰＹ １ 的紫外吸收光谱和荧光发射光谱

发生蓝移．

图 ７　 ＢＯＤＩＰＹ １ 在氘代四氢呋喃中，以及在分别加入 ０．４ ｅｑ 和 １．０ ｅｑ 氰根离子下的核磁氢谱图

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ ｉｎ ＴＨＦ⁃ｄ８ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ０．４ ａｎｄ １．０ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｏｆ ＣＮ－
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此外，质谱研究发现，当 ＢＯＤＩＰＹ １ 溶液中加入 ＣＮ－后，测得的分子量为 ４２６．７７，与 ＣＮ－和 ＢＯＤＩＰＹ １
的加成产物理论分子量 ４２６．１７ 相符．通过这两方面的研究可以证实此机理为共轭加成反应．
２．７　 ＢＯＤＩＰＹ １ 在实际水样中检测 ＣＮ－

综上所述，ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的检测灵敏度高、选择性好且可以实现在含水体系中快速检测，为了进

一步考察 ＢＯＤＩＰＹ １ 是否可以检测实际水样中的 ＣＮ－，分别选取了武汉地区的三角湖（水样 １）、太子湖

（水样 ２）和后官湖（水样 ３）等 ３ 处取了水样，与纯水样做对比进行荧光检测．如图 ８ 所示，在相同的条件

下，３ 个样品分别加入检测体系后，检测其荧光光谱，发现并没有太大的变化，可见这 ３ 处的水样 ＣＮ－的

含量极低，为了排除实际水样中一些杂质和微生物对 ＢＯＤＩＰＹ １ 检测 ＣＮ－的影响，分别向取得的 ３ 份水

样和纯水样中加入等量的 ＣＮ－，配制其浓度为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，考察其加入 ＣＮ－后，ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ３ 种水样

和纯水样的检测情况．如图 ８ 所示，ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ３ 个水样的响应和纯水样的响应基本一致，并且灵敏度

基本接近，表明 ＢＯＤＩＰＹ １ 可用于实际水样的检测．

图 ８　 ＢＯＤＩＰＹ １（５ μｍｏｌ·Ｌ－１）荧光强度对不同水样的响应，加入水样中的 ＣＮ－浓度为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１

Ｆｉｇ．８　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ １ （５ μｍｏｌ·Ｌ－１） ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ｃｙａｎｉｄｅ （１０ μｍｏｌ·Ｌ－１）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文以 ＢＯＤＩＰＹ 为基本骨架结构，设计合成了专一性的、快速检测 ＣＮ－比率型荧光探针 ＢＯＤＩＰＹ １．
相关研究结果表明，在四氢呋喃和水（Ｖ ／ Ｖ ＝ ９∶１）的混合溶剂中 ＣＮ－可以与 ＢＯＤＩＰＹ １ 发生加成反应，
使其紫外吸收峰和荧光最大发射峰分别发生 １８ ｎｍ 和 ２０ ｎｍ 蓝移，ＢＯＤＩＰＹ １ 对 ＣＮ－的检测限为 ０．９８×
１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１，且其它阴离子没有干扰，表现出高度的选择性．此外， ＢＯＤＩＰＹ １ 对实际水样检测灵敏度与

纯水相当，因此可用于实际水样的检测．
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