
书书书

ＤＯＩ：１０．１６０１６／ｊ．２０９７０９２７．２０２３０７０１９

高分辨比色探针快速可视化检测水溶液中铜离子
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与化学中毒全国重点实验室２

　　［摘要］　目的　构建特异性识别水中铜离子（Ｃｕ２＋）并快速显色的化学比色探针。方法　基于
ＢＯＤＩＰＹ荧光染料设计合成Ｃｕ２＋比色探针ＢＢＳＣＰ，紫外可见光分光光度法评价探针对水中Ｃｕ２＋的显色
能力，加入常见金属离子后评价比色探针的抗干扰能力。结果　ＢＢＳＣＰ在４８５～６７０ｎｍ波长范围内表
现出较宽的吸收带，加入Ｃｕ２＋后，在４６５～６００ｎｍ区间出现蓝移，波段变尖，而其他金属离子没有引起变
化；同时在Ｃｕ２＋溶液中加入等当量的其他常见金属离子后仍然保持 Ｃｕ２＋显色能力。结论　构建的比色
探针ＢＢＳＣＰ对水溶液中Ｃｕ２＋具有高度敏感性和选择稳定性，能作为快速检测水中Ｃｕ２＋的可视化探针广
泛应用于生物诊断、食品等多个领域。
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　　铜是人体必需微量金属元素之一，是各种伴侣蛋
白和酶的重要辅助因子，广泛存在于各组织和器官中，

参与酶促反应、伤口愈合和血管生成等各种基本生理

过程，对维持人体（如骨骼系统、脑神经系统）的完整

性和稳态至关重要［１］。大量研究表明，铜离子（Ｃｕ２＋）
在阿尔茨海默病、帕金森病、普粒子疾病等脑部疾病进

程中也发挥着重要作用［２］。近年来由于其在临床医

学和环境化学中的潜在应用，用于检测 Ｃｕ２＋的敏感性
比色／荧光化学探针的开发受到了广泛的关注［３－７］。

它们主要通过以下三种识别机制工作，包括电子转移、

质子转移和能量转移，通常分别称为光诱导电子转移、

激发态分子内质子转移和 Ｆｒｓｔｅｒ共振能量转移。然
而目前的探针检测大部分都要借助仪器且存在相关金

属离子低灵敏度和高阶干扰等缺点［８－９］。因此，本研究

基于氟硼二吡咯化合物（４，４ｄｉｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｄｉａｚａｉｎｄａｃｅｎｅ，
ＢＯＤＩＰＹ）荧光染料构建制备了一种可用于肉眼检测水
溶液中Ｃｕ２＋的高选择性、高灵敏度的比色探针 ＢＢＳＣＰ
（ＢＯＤＩＰＹｂａｓｅｄｓｐｅｃｉｆｉｃｃｏｐｐｅｒｐｒｏｂｅ），在可见光区消
光系数大，光稳定性好，具有较长的吸收和荧光光谱波

长，为肉眼确定水溶液中 Ｃｕ２＋含量提供更加简便高效
的检测技术。

１　材料与方法

１．１　主要试剂
　　对二甲氨基苯甲醛、２，４二甲基吡咯、ＣＨ２Ｃｌ２、

ＣＦ３ＣＯＯＨ、甲苯、２，３二氯５，６二氰基苯醌、三乙胺、
三氟化硼乙醚，以上试剂均为分析纯，购于上海阿拉丁生

化科技股份有限公司。ＡｇＮＯ３、ＣｕＣｌ２、ＨｇＣｌ２、Ｃｄ（ＮＯ３）２、
ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、Ｐｂ（ＯＡｃ）２·３Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＮＯ３）３、ＺｎＣｌ２，以
上试剂均为化学纯，购于西格玛奥德里奇（上海）贸易

有限公司。ＨＥＰＥＳ缓冲液（１ｍｏｌ／Ｌ，ＦｒｅｅＡｃｉｄ，无菌）
购于上海源叶生物有限公司。

１．２　中间产物ＢＭＡ的合成
　　参照ＬＩ等［１０］的方法，对二甲氨基苯甲醛７５５．６ｍｇ
（５ｍｍｏｌ）和２，４二甲基吡咯４７５．７ｍｇ（５ｍｍｏｌ）溶解
于干燥的 ＣＨ２Ｃｌ２（５０ｍＬ）中，室温。用 Ｎ２清洗溶液
３０ｍｉｎ。加入几滴 ＣＦ３ＣＯＯＨ以启动冷凝。２ｈ后，
ＴＬＣ（二氧化硅，ＣＨ２Ｃｌ２）显示醛已被全部消耗。反应
混合物用饱和ＮａＨＣＯ３水溶液和水洗涤，用Ｎａ２ＳＯ４干
燥、过滤，旋转蒸发仪旋转蒸发。产品溶于干燥的甲苯

（５０ｍＬ）中，加入 ２，３二氯５，６二氰基苯醌（ＤＤＱ，
１．０ｇ）。２０ｍｉｎ后，加入三乙胺（６ｍＬ），随后立即加
入三氟化硼乙醚（ＢＦＥ，６ｍＬ）。室温搅拌３ｈ后，用水

冲洗，Ｎａ２ＳＯ４烘干，过滤后旋转蒸发。粗产物经硅胶
柱层析纯化，得到中间产物ＢＭＡ。
１．３　比色探针ＢＢＳＣＰ的合成
　　９３ｍｇＢＭＡ和 １１５ｍｇＮ，Ｎ二甲基吡啶苯甲醛
（ＤＭＰＢ）被溶解在１０ｍＬ干燥的甲苯中。然后在混合
物中加入干燥的哌啶（０．１ｍＬ）。反应混合物用适量
分子筛加热回流３６ｈ。溶剂蒸发后，以丙酮／二氯甲烷
（５∶１体积分数）为洗脱液，硅胶柱层析纯化混合物，得
到１０ｍｇ（收率６％）的深紫色粉末即为化合物ＢＢＳＣＰ。
１．４　材料表征鉴定
　　中间产物以及最终比色探针材料的相关表征采用
核磁与质谱联合鉴定，使用核磁共振光谱仪（６００ＭＨｚ，
ＤＤ２，Ａｇｉｌｅｎｔ）获得１ＨＮＭＲ与１３ＣＮＭＲ光谱，利用高分
辨质谱仪（ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＶｅｌｏｓＰｒｏ，ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）得
到材料质谱图谱。

　　中间产物ＢＭＡ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）１．４９
（ｓ，６Ｈ），２．５５（ｓ，６Ｈ），３．０２（ｓ，６Ｈ）５．９７（ｓ，２Ｈ），
６．７８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９Ｈｚ），７．０６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９Ｈｚ）；
１３ＣＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，７５ＭＨｚ） １４．５， １４．７， ４０．３，
１１２．２，１２０．７，１２１．９，１２８．６，１４３．２，１５０．５，１５４．６。
１．５　ＢＢＳＣＰ的化学比色效率检测
　　将 ８种待测金属离子［ＡｇＮＯ３、ＣｕＣｌ２、ＨｇＣｌ２、Ｃｄ
（ＮＯ３）２、ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＮＯ３）３、Ｐｂ（ＯＡｃ）２·３Ｈ２Ｏ、
ＺｎＣｌ２］分别溶解于２ｍＬ混合溶剂中（乙醇∶水＝１∶６，
利用ＨＥＰＥＳ和ＮａＯＨ调节其ｐＨ值为７．０），终浓度均
为１０μｍｏｌ／Ｌ。向以上各溶剂中加入１ｍＬＢＢＳＣＰ溶
液（５μｍｏｌ／Ｌ）后通过紫外可见分光光度计（ＴＵ
１９０１，北京普析）测定紫外吸收扫描光谱，扫描波长范
围４５０～７５０ｎｍ。
　　探针 ＢＢＳＣＰ的检测限（ｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ＬＯＤ）
采用滴定法进行计算。测量探针 ＢＢＳＣＰ（５μｍｏｌ／Ｌ）
的紫外吸收光谱强度 ２０次，得到空白测量的标准偏
差，而后通过以下方程计算得到ＬＯＤ。
　　ＬＯＤ＝３σ／ｋ
　　其中，σ是空白测量的标准偏差，ｋ是 Ｃｕ２＋探针滴
定时吸光度Ａ５６０／Ａ６１２比率和浓度之间的线性斜率

［１１］。

１．６　Ｃｕ２＋浓度对ＢＢＳＣＰ的化学比色效率的影响
　　配制５μｍｏｌ／ＬＢＢＳＣＰ溶液（溶剂为乙醇∶水＝１∶６
的混合溶剂，ｐＨ值调节至７．０），分别滴加不同浓度的
Ｃｕ２＋，终浓度分别为０、１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０μｍｏｌ／Ｌ，
利用紫外可见分光光度计测定其在 ４５０～７５０ｎｍ波
长范围内的吸收光谱。

１．７　常见金属离子对探针ＢＢＳＣＰ检测的干扰
　　配制５μｍｏｌ／ＬＢＢＳＣＰ溶液（溶剂为乙醇∶水＝１∶６
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的混合溶剂，ｐＨ值调节至７．０），加入１０μｍｏｌ／ＬＣｕ２＋

后测定其在４５０～７５０ｎｍ波长范围内的吸收光谱，而
后再分别加入不同的金属离子［ＡｇＮＯ３、ＣｕＣｌ２、ＨｇＣｌ２、
Ｃｄ（ＮＯ３）２、ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＮＯ３）３、Ｐｂ（ＯＡｃ）２·３Ｈ２Ｏ、
ＺｎＣｌ２］，终浓度均为 １０μｍｏｌ／Ｌ，再次扫描检测吸收
光谱。

２　结果

２．１　特异性Ｃｕ２＋探针ＢＢＳＣＰ的结构表征
　　根据合成路线（图１Ａ）成功合成了铜离子响应比
色探针ＢＢＳＣＰ，并采用１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ和ＨＲＭＳ对
该探针的化学结构进行了确证，结果见图 １Ｂ～Ｄ。具
体数据如下：１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）１．４８
（ｓ，３Ｈ），１．５０（ｓ，３Ｈ），２．５５（ｓ，３Ｈ），３．０１（ｓ，
６Ｈ）４．８７（ｓ，４Ｈ）５．９５（ｓ，１Ｈ），６．５５（ｓ，１Ｈ），
６．６８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９Ｈｚ），６．７６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９Ｈｚ），
７．０５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９Ｈｚ），７．１５－７．２５（ｍ，５Ｈ），７．４２
（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝９Ｈｚ），７．６５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６Ｈｚ），８．６１（ｄ，

２Ｈ，Ｊ＝６Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，７５ＭＨｚ）１４．６，１５．０，
４０．３，５７．１，１１２．２，１１２．５，１２０．７，１２２．２，１２２．４，
１２５．９，１２８．９，１２９．１，１３６．９，１４８．７，１４９．８，１５０．５，
１５８．１。高分辨质谱数据计算值为 Ｃ４０Ｈ３９ＢＦ２Ｎ６：
６５２．３２９７（ｍ＋），测试值为６５２．３３０４（正离子模式）。
以上核磁氢谱、碳谱数据以及高分辨质谱数据均确证

了该探针的化学结构。

２．２　探针ＢＢＳＣＰ对Ｃｕ２＋的选择特异性
　　使用 ＨＥＰＥＳ和 ＮａＯＨ调节水溶液的 ｐＨ值为
７．０，用紫外可见光谱法检测 ＢＢＳＣＰ在 ＥｔＯＨ∶Ｈ２Ｏ＝
１∶６（２ｍＬ）中的阳离子结合性能。如图 ２所示，
ＢＢＳＣＰ在４８５～６７０ｎｍ范围内表现出较宽的吸收带。
加入 Ｃｕ２＋后，在 ４６５～６００ｎｍ区间出现蓝移，波段变
尖。而其他金属离子没有引起变化。在微摩尔水平

Ｃｕ２＋的存在下，５μｍｏｌ／Ｌ的溶液可以显示明显的紫
色，而常见的其他重金属离子几乎没有干扰（图 ３）。
这些结果表明，ＢＢＳＣＰ可以作为中性缓冲水溶液中
Ｃｕ２＋的“裸眼”特异性显色探针。
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Ａ：比色探针的合成及Ｃｕ２＋检测；Ｂ：比色探针的１ＨＮＭＲ表征；Ｃ：比色探针的１３ＣＮＭＲ表征；Ｄ：比色探针的ＨＲＭＳ表征

图１　比色探针ＢＢＳＣＰ的合成及表征

１４２２　ｈｔｔｐ：／／ａａｍｍｔ．ｔｍｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ　　 　　　　　　陆军军医大学学报，２０２３，４５（２１）
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图２　比色探针ＢＢＳＣＰ在乙醇∶水＝１∶６（２ｍＬ），ｐＨ＝７．０
（ＨＥＰＥＳ）溶液中不同金属离子存在下的紫外光谱图

图３　ＢＢＳＣＰ溶液 （５μｍｏｌ／Ｌ）与不同金属离子的颜色变化

２．３　Ｃｕ２＋比色探针的浓度线性关系
　　此外，通过紫外可见滴定法研究了 ＢＢＳＣＰ对
Ｃｕ２＋的结合能力。在 ＢＢＳＣＰ溶液中加入越来越多的
Ｃｕ２＋（０～１０μｍｏｌ／Ｌ），在 ６１２ｎｍ处的吸收峰减少，而
在５６０ｎｍ处出现蓝移峰（图４）。在ＢＢＳＣＰ溶液中加
入Ｃｕ２＋后，在５６０ｎｍ处形成新的吸收带。这是由于加
入Ｃｕ２＋后，二吡啶胺上的电子密度发生了变化。因
此，与Ｃｕ２＋配位后，ＢＢＳＣＰ的紫外可见光谱表现出比
值行为，使用计算公式 ３σ／Ｋ（图 ４内嵌图）得到 Ｃｕ２＋

比色探针的ＬＯＤ为０．１９μｍｏｌ／Ｌ。
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蓝色到红色表示溶液中Ｃｕ２＋浓度从０逐渐增加至１０μｍｏｌ／Ｌ

图４　ＢＢＳＣＰ（５μｍｏｌ／Ｌ）溶液加入不同浓度Ｃｕ２＋的紫外光谱图

２．４　Ｃｕ２＋比色探针的抗干扰能力评价
　　为了评价ＢＢＳＣＰ对铜离子的选择性，进行了竞争
性实验。图５显示５μｍｏｌ／Ｌ的ＢＢＳＣＰ溶液对各种重
金属离子存在下吸收光谱行为的变化。结果表明混合

金属离子存在时，吸光度差异不大。说明ＢＢＳＣＰ在其
他重金属离子存在的情况下对 Ｃｕ２＋仍然具有良好的
选择性。
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图５　常见金属离子对ＢＢＳＣＰ（５μｍｏｌ／Ｌ）的Ｃｕ２＋探测
效率的影响

３　讨论

　　铜是生物系统中必需的微量元素，广泛分布于生
物组织中，在肝脏中浓度最高。大多存在于有机化合

物中，其中很多是金属蛋白。在氧化还原化学中起催

化辅助因子的作用，参与调节各种酶的活性，例如细胞

色素Ｃ氧化酶、抗氧化剂 ＳＯＤ等。因此，铜缺乏可导
致生物系统功能障碍，导致人类疾病，如心血管疾病、

贫血、骨质疏松症等。然而，铜离子浓度过高时同样能

造成铜稳态紊乱，过载的铜离子通过诱导调节性细胞

死亡（如凋亡、类凋亡、焦亡、铁死亡和铜死亡）表现出

更高的毒性。自由铜离子参与 Ｆｅｎｔｏｎ反应，产生有害
的自由基，如活性氧（ｒｅａｃｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓ，ＲＯＳ），其
确切性质仍在研究中。这些自由基的产生与许多疾病

有关，被认为是铜超载疾病细胞损伤的主要来源［１２］。

　　由于工业技术的发展，日益严重的铜污染给水生
生物、土壤、农作物乃至人体带来了极大的危害［１３］。

因此，建立和发展环境样品和人体中 Ｃｕ２＋的定性定量
检测新方法具有重要意义。

　　目前，利用有机比色／荧光化学探针进行新型检测
技术的研究已成为热点。与新兴纳米材料相比，有机

探针具有生物相容性好、结构可改性强、毒性相对较低

等优点。与传统的高效液相色谱法、表面等离子体共

振、电感耦合等离子体质谱法、气相色谱法和原子吸收

光谱法相比，该探针具有制备简单、灵敏度高、成本低

等优点［１４－１６］。虽然上述传统方法在有效性和精密度

方面各有优势，但需要复杂的样品预处理以及昂贵的

设备和训练有素的操作人员。

　　总之，本文设计并合成了一种基于分子内电荷转

２４２２ 　　　　　　　　　　　　　　陆军军医大学学报，２０２３，４５（２１）　　 　　　　　　ｈｔｔｐ：／／ａａｍｍｔ．ｔｍｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ　



移（ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ，ＩＣＴ）的新型铜离子
探针 ＢＢＳＣＰ，以荧光染料 ＢＯＤＩＰＹ为主体结构，具有
较大的斯托克斯位移、较高的光稳定性和对 Ｃｕ２＋良好
的可逆传感能力。ＢＯＤＩＰＹ连接的配体中的氮与 Ｃｕ２＋

具有很强的亲和力，铜离子与配体络合后将电荷转移

到另一端的吸电子基团，导致其吸收光谱发生蓝移

（图１Ａ）。通过在其 α位上修饰了 ４氨基苯乙烯基，
促进了ＩＣＴ效应。在许多过渡金属离子中，只有 Ｃｕ２＋

引起了从６１２ｎｍ到５６０ｎｍ的吸收光谱蓝移，颜色由
蓝色变为紫色。在 ＥｔＯＨ ／Ｈ２Ｏ（１∶６体积分数，ｐＨ＝
７．０）中随着加入 Ｃｕ２＋的浓度不断增加至 ２倍当量，
６１２ｎｍ波长处的吸光度从０．１７４不断降至０．０１５。通
过计算，本研究制备的 Ｃｕ２＋比色探针的检测限为
０．１９μｍｏｌ／Ｌ，这大约是世界卫生组织饮用水中指南
（３１．５μｍｏｌ／Ｌ）的 １６０倍［１７］。此外，考察了其他常见

金属离子对ＢＢＳＣＰ比色探针的干扰效应，证实了探针
对Ｃｕ２＋的高度敏感性和选择稳定性，显示了其在生物
诊断、食品、环境等多领域的应用前景。

参考文献：

［１］ＬＩＵＹＭ，ＺＨＵＪＬ，ＸＵＬＬ，ｅｔａｌ．Ｃｏｐｐｅｒｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｏｆ
ｉｍｍｕｎｅｒｅｓｐｏｎｓｅａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｒｅａｔｉｎｇ
ｏｒｔｈｏｐｅｄｉｃｄｉｓｏｒｄｅｒｓ［Ｊ］．ＦｒｏｎｔＭｏｌＢｉｏｓｃｉ，２０２２，９：
１０６５２６５．ＤＯＩ：１０．３３８９／ｆｍｏｌｂ．２０２２．１０６５２６５．

［２］ＶＥＲＷＩＬＳＴＰ，ＳＵＮＷＯＯＫ，ＫＩＭＪＳ．Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｃｏｐｐｅｒ
ｉｏｎｓｉｎｐａｔｈｏｐｈｙｓｉｏｌｏｇｙａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｅｎｓｏｒｓｆｏｒｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｔｈｅｒｅｏｆ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２０１５，５１（２６）：５５５６－
５５７１．ＤＯＩ：１０．１０３９／Ｃ４ＣＣ１０３６６Ａ．

［３］ＡＬＩＭ，ＭＥＭＯＮ Ｎ， ＭＡＬＬＡＨ Ｍ Ａ， ｅｔａｌ． Ｒｅｃｅｎｔ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｉｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｓｆｏｒｃｏｐｐｅｒｉｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｕｒｒＴｏｐＭｅｄＣｈｅｍ，２０２２，２２（１０）：８３５－８５４．ＤＯＩ：
１０．２１７４／１５６８０２６６２２６６６２２０２２５１５３７０３．

［４］ＳＨＡＲＭＡＳ，ＧＨＯＳＨＫＳ．Ｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓ（２０１７－２０）ｉｎ
ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｅｎｓｏｒｓ
ｗｏｒｋｉｎｇｔｈｒｏｕｇｈｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎ（ＰＥＴ），
ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｒｏｔｏｎ（ＥＳＩＰＴ） ａｎｄＦｒｓｔｅｒ
ｒｅｓｏｎａｎｃｅｅｎｅｒｇｙ（ＦＲＥＴ）［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＡＭｏｌ
ＢｉｏｍｏｌＳｐｅｃｔｒｏｓｃ，２０２１，２５４：１１９６１０．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．
ｓａａ．２０２１．１１９６１０．

［５］ＴＡＮＧＹ，ＬＩＹ Ｙ，ＨＡＮ Ｊ，ｅｔａｌ．Ａ ｃｏｕｍａｒｉｎｂａｓｅｄ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｆｏｒｒａｐｉｄｌｙｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈｉｎｇｏｆｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｔｅａｎｄ
ｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ）ｉｏｎｉｎｏｒｇａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａＡＭｏｌ
ＢｉｏｍｏｌＳｐｅｃｔｒｏｓｃ，２０１９，２０８：２９９－３０８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．
ｓａａ．２０１８．１０．０１９．

［６］ＹＩＮＪ，ＷＡＮＧＺＬ，ＺＨＡＯＦ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｄｕａｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｐｙｒｅｎｅｂａｓｅｄｔｕｒｎｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｆｏｒｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｔｅａｎｄ
ｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ）ｉｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｂｉｏｉｍａｇｉｎｇａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．
Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍ ＡｃｔａＡ ＭｏｌＢｉｏｍｏｌＳｐｅｃｔｒｏｓｃ，２０２０，２３９：
１１８４７０．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｓａａ．２０２０．１１８４７０．

［７］ＭＥＮＧＺＹ，ＺＨＡＯＦ，ＷＡＮＧＺＬ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｑｕｉｎａｚｏｌｉｎ２ａｍｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｇｒａｆｔｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＣｕ２＋ ａｎｄ Ｚｎ２［Ｊ］．
ＣａｒｂｏｈｙｄｒＰｏｌｙｍ，２０２３，３０３：１２０４４５．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．
ｃａｒｂｐｏｌ．２０２２．１２０４４５．

［８］ＳＵＮＨ，ＸＵＱＹ，ＸＵＣ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆａｗａｔｅｒ
ｓｏｌｕｂｌｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｆｏｒｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ）ｉｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｉｎｌｉｖｅ
ｃｅｌｌｓａｎｄｆｏｏｄｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，２０２３，４１８：
１３５９９４．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｆｏｏｄｃｈｅｍ．２０２３．１３５９９４．

［９］ＫＩＲＡＮＳ，ＫＨＡＴＩＫＲ，ＳＣＨＩＲＨＡＧＬＲ．Ｓｍａｒｔｐｒｏｂｅｆｏｒ
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎ，ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ａｎｄ
ａｌｋａｌｉｎｅｐｈｏｓｐｈａｔａｓｅｉｎｖｉｔｒｏａｎｄｉｎｃｌｉｎｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．
ＡｎａｌＢｉｏａｎａｌＣｈｅｍ，２０１９，４１１（２４）：６４７５－６４８５．ＤＯＩ：
１０．１００７／ｓ００２１６０１９０２０２７２．

［１０］ＬＩＭＬ，ＷＡＮＧＨ，ＺＨＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａ
ｎｅｗｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅ：１，３，５，７ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ８（４’
ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ）４，４ｄｉｆｌｕｏｒｏ４ｂｏｒａ３ａ，４ａｄｉａｚａｓｉｎｄａｃｅｎｃｅ
ｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｎｉｔｒｉｔｅ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａＡ
ＭｏｌＢｉｏｍｏｌＳｐｅｃｔｒｏｓｃ，２００４，６０（４）：９８７－９９３．ＤＯＩ：１０．
１０１６／Ｓ１３８６１４２５（０３）００３２９９．

［１１］ＬＯＮＧＧＬ，ＷＩＮＥＦＯＲＤＮＥＲＪＤ．Ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．Ａ
ｃｌｏｓｅｒｌｏｏｋａｔｔｈｅＩＵＰＡＣｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｅｍ，１９８３，
５５（７）：７１２Ａ－７２４Ａ．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃ００２５８ａ００１．

［１２］ＸＵＥＱ，ＫＡＮＧ Ｒ，ＫＬＩＯＮＳＫＹ Ｄ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｃｏｐｐｅｒ
ｍｅｔａｂｏｌｉｓｍｉｎｃｅｌｌｄｅａｔｈａｎｄａｕｔｏｐｈａｇｙ［Ｊ］．Ａｕｔｏｐｈａｇｙ，
２０２３，１９（８）：２１７５－２１９５．ＤＯＩ：１０．１０８０／１５５４８６２７．
２０２３．２２００５５４．

［１３］ＡＨＭＥＤＮ，ＺＡＲＥＥＮＷ，ＹＡＮＧＸＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｉｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＯＦＦＯＮ ｐｒｏｂｅｓｂａｓｅｄｏｎＣｕ２＋ ｐｒｏｍｏｔｅｄ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｉｃｏｌｉｎａｔｅｍｏｉｅｔｙ［Ｊ］．ＪＦｌｕｏｒｅｓｃ，
２０２３，３３（２）：４０１－４１１．ＤＯＩ：１０．１００７／ｓ１０８９５０２２
０３０７８ｙ．

［１４］ＤＵＡＮＮ，ＹＡＮＧＳＸ，ＴＩＡＮＨＹ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｅｃｅｎｔ
ａｄｖａｎｃｅｏｆｏｒｇａｎｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｂｅｒａｐｉｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｆｏｒ
ｃｏｍｍｏｎｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎｂｅｖｅｒａｇｅｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，２０２１，
３５８：１２９８３９．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｆｏｏｄｃｈｅｍ．２０２１．１２９８３９．

［１５］ＰＥＬＩＮＪＮＢＤ，ＥＤＷＡＲＤＳＧＡＹＬＥＣＪＣ，ＭＡＲＴＩＮＨＯ
Ｈ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄａｍｐｈｉｐｈｉｌｅ
ｐｅｐｔｉｄｅｓ：ａｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｐｒｏｂｅｆｏｒｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ）ｉｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＤａｌｔｏｎＴｒａｎｓ，２０２０，４９（４５）：１６２２６－１６２３７．ＤＯＩ：
１０．１０３９／ｄ０ｄｔ００８４４ｃ．

［１６］ＹＩＮＣＸ，ＬＩＪＷ，ＨＵＯＦＪ．Ｃｕ２＋ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｉｍａｇｉｎｇｐｒｏｂｅｓ
ｂａｓｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．ＣｕｒｒＭｅｄ
Ｃｈｅｍ，２０１９，２６（２１）：３９５８－４００２．ＤＯＩ：１０．２１７４／
０９２９８６７３２４６６６１７０４２８１１０７２４．

［１７］ＴＯＮＧＳＭ，ＹＡＮＧＬＳ，ＧＯＮＧＨＱ，ｅｔａｌ．Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ，ａｒｓｅｎｉｃ，ａｎｄｏｔｈｅｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｄｒｉｎｋｉｎｇ
ｗａｔｅｒａｎｄｕｒｉｎｅｉｎｒｅｓｉｄｅｎｔｓｏｆｔｈｅｐｌａｔｅａｕｒｅｇｉｏｎｉｎＣｈｉｎａ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＰｏｌｌｕｔＲｅｓＩｎｔ，２０２２，２９（１８）：２６４９８－
２６５１２．ＤＯＩ：１０．１００７／ｓ１１３５６０２１１７４１８１．

（收稿：２０２３０７０４；修回：２０２３０７２０）

（编辑　邓强庭）

３４２２　ｈｔｔｐ：／／ａａｍｍｔ．ｔｍｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ　　 　　　　　　陆军军医大学学报，２０２３，４５（２１）




