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超分子荧光探针用于环境水样中百草枯的测定
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摘　要　基于七元瓜环可使中性红的荧光增强从而设计荧光探针，当在荧光探针中加入百草枯后荧光强度
又逐渐降低，利用此种超分子配合物的荧光“开－关”效应，从而建立了一种新颖的检测百草枯的荧光方法。
当百草枯浓度在（１～８）×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１范围内，百草枯浓度与探针的荧光强度具有良好的线性关系，且检
出限为１．４×１０－８　ｍｏｌ·Ｌ－１，加标回收率为１０４％～１０８％，可在河水样品中检测百草枯的含量。
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引　言

　　百草枯（Ｐａｒａｑｕａｔ，ＰＱ）是一种快速灭生性除草剂，在自
然环境中的残留对生态环境造成严重影响。百草枯在世界很
多国家被限制使用，如美国环境保护署规定，在饮用水中最
大残留限量为０．３μｇ·Ｌ

－１［１－２］。目前常用的检测百草枯的分
析方法包括：液质联用（ＬＣ－ＭＳ）、高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）、
毛细管电泳光学免疫法、气质联用（ＧＣ－ＭＳ）等［３－７］。上述检
测方法检测仪器昂贵，分析成本高，有机溶剂使用过多。因
此发展一种简单、快速、灵敏度高的检测百草枯农药残留的
方法是十分必要的。
近年来，通过超分子识别作用构筑荧光探针，因其具有

快速、灵敏度高及操作简易等特点，而得到迅速发展。如以

β－环糊精或杯芳烃作为主体分子，与染料、镧系金属离子等
构建荧光探针，可直接对葡萄糖、蛋白质及金属离子等进行
检测［８－１０］。
瓜环是一类由苷脲单元通过亚甲基桥联起来的大环主体

化合物，具有特殊的疏水性空腔和亲水性端口结构［１１－１３］。七
元瓜环因其具有良好的水溶性，可与客体分子形成超分子配
合物，超分子配合物的形成能改变客体分子的光化学及光物

理学性质［１４］。利用客体竞争作用组装瓜环超分子荧光探针
体系可用于检测目标物质，如当七元瓜环与异喹啉类生物碱
（黄连素、盐酸巴马亭）等荧光物质形成主客体配合物后，体
系的荧光发生增敏，但当加入青霉胺、索他洛尔、雷尼替丁、
金刚烷胺等药物或农药分子后，体系荧光又发生猝灭。利用
体系的荧光猝灭可建立灵敏、简便的荧光方法来检测上述药
物［１５－１９］。在农药残留检测方面，七元瓜环／吖啶橙超分子荧
光探针可检测环境水样中的百草枯含量，其检出限低至～
１０－９　ｍｏｌ·Ｌ－１［２０］。七元瓜环（Ｑ［７］）与中性红（ＮＲ）可形成
主客体配合物，且七元瓜环对中性红有着荧光增敏作用［２１］。
据此构筑了Ｑ［７］－ＮＲ超分子荧光探针，利用百草枯对Ｑ［７］－
ＮＲ超分子荧光探针荧光猝灭现象，实现对环境水样中百草
枯的快速检测三种除草剂的分子结构如图１所示。

图１　七元瓜环、中性红与百草枯的分子结构式

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｍｏｌｉｃｕｌｅｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｕｃｕｒｂｉｔ［７］ｕｒｉｌ（Ｑ［７］），

ｎｅｕｔｒａｌ（ＮＲ）ａｎｄ　ｐａｒａｑｕａｔ（ＰＱ）



１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

Ｖａｒｉａｎ　Ｉｎｏｖａ－４００Ｍ核磁共振仪（Ｖａｒｉａｎ，Ａｍｅｒｉｃａ），Ａｇ－
ｉｌｅｎｔ　８４５３型紫外－可见分光光度计（Ａｇｉｌｅｎｔ，Ａｍｅｒｉｃａ），Ｃａｒｙ
Ｅｃｌｉｐｓｅ荧光光谱仪，Ｎａｎｏ　ＩＴＣ等温量热滴定仪（ＴＡ，美
国）。七元瓜环（Ｑ［７］）由本实验室按照文献合成分离得
到［２２－２３］，中性红，百草枯，硫酸胺，甲醇，甲酸及乙腈均购自

Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ试剂公司，实验用水为去离子水。

１．２　方法

１．２．１　荧光发射光谱
分别配制１．０×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｑ［７］、ＮＲ和ＰＱ水溶

液备用。固定染料ｃＮＲ＝２．０×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１，采用摩尔比法
改变Ｑ［７］的浓度，即ｃＱ［７］／ｃＮＲ＝０．０，０．１，０．２，０．３，０．４，

０．５，０．６，０．７，０．８，０．９，１．０，１．２，１．５，加入ｐＨ　７的磷酸
铵缓冲液，分别配制一系列不同物质的量之比的ｐＨ　７的溶
液，以λｅｘ＝４６４ｎｍ，激发及发射狭缝均为５ｎｍ，电压＝６００
Ｖ，在室温下测定Ｑ［７］－ＮＲ作用体系的荧光发射光谱。采用
固定探针Ｑ［７］－ＮＲ（１∶１）的浓度为２．０×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１，改
变ＰＱ 的浓度：（０，０．４，０．８，１．２，１．６，２．０，２．４，２．８，

３．２，４．０）×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１，加入ｐＨ　７的磷酸铵缓冲液，配
制一系列不同物质的量之比的ｐＨ　７的溶液，以λｅｘ＝５２８
ｎｍ，激发及发射狭缝均为５ｎｍ，电压＝６００Ｖ，测定探针加
入百草枯后体系的荧光发射光谱。

１．２．２　１　Ｈ　ＮＭＲ
氢核磁共振谱以氘代水为溶剂，配制ＮＲ，Ｑ［７］，Ｑ［７］／

ＮＲ（１∶１），Ｑ［７］／ＰＱ（１∶１）及 Ｑ［７］／ＮＲ／ＰＱ（１∶１∶１）溶
液，在２５℃下测定实验体系的氢核磁共振谱。

１．２．３　ＩＴＣ等温量热滴定
分别用水配制浓度为１．０×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｑ［７］，ＮＲ

及ＰＱ母液，备用。取 Ｑ［７］母液，浓度稀释至１．０×１０－４

ｍｏｌ·Ｌ－１，在参比池中加入水，用 ＮＲ或ＰＱ溶液滴定 Ｑ
［７］。使用Ｎａｎｏ　ＩＴＣ测定上述体系的热力学参数。测试条件
为：２５℃，１０μＬ·ｄ

－１，间隔时间２５０ｓ，搅拌速度为２５０ｒ
·ｍｉｎ－１。

１．２．４　百草枯的测定
固定荧光探针Ｑ［７］／ＮＲ（１∶１）浓度为２．０×１０－５　ｍｏｌ·

Ｌ－１，改变ＰＱ的浓度（１～８）×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１，测定体系的
荧光强度。以ΔＦ（ΔＦ为 Ｑ［７］／ＮＲ探针荧光强度与 Ｑ［７］／

ＮＲ－ＰＱ荧光强度的差值）为纵坐标，ＰＱ浓度为横坐标，绘
制得到校正典线。依照ＩＵＰＡＣ规定，计算出检出限，用加样
法对河水中农药的含量进行测定。
在花溪湿地公园采集水样，离心，过滤，水样放入采样

瓶中，在４℃冰箱中保存，待用。从采样瓶中移取１００ｍＬ水
样至锥形瓶，分别加入０．１，０．２和０．４ｍＬ的０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

百草枯标准样品，逐滴加入磷酸铵缓冲液（１．０ｍｏｌ·Ｌ－１，

ｐＨ　７），调节ｐＨ　７，得到水样品。用甲醇（２ｍＬ）和水（２ｍＬ）
分别活化和平衡 ＷＣＸ固相萃取小柱，把上述水样品１００ｍＬ
缓慢倒入 ＷＣＸ固相萃取小柱上，先用１ｍＬ水淋洗小柱，再

用１ｍＬ甲醇淋洗小柱，滤液弃去。最后用５ｍＬ　２％甲酸乙
睛洗脱目标组分，收集溶液，水浴锅蒸干，加入去离子水稀
释并定容至５ｍＬ，得到待测样品。试验均设置３个平行。
称取２６．８ｍｇ七元瓜环与５．８ｍｇ中性红混合，用去离

子水配制成１００ｍＬ荧光探针溶液；取５０μＬ水样品与１ｍＬ
荧光探针放入１０ｍＬ容量瓶中，用二次蒸馏水定容至刻度，
摇匀，室温放置１０～２０ｍｉｎ后，以λｅｘ＝５２８ｎｍ，激发及发射
狭缝均为５ｎｍ，电压＝６００Ｖ，对样品的荧光发射光谱强度
进行测定。根据荧光强度在标准曲线上查出样品溶液中百草
枯的浓度，实验平行测定３次，取平均值。

２　结果与讨论

２．１　百草枯对Ｑ［７］／ＮＲ荧光探针的荧光猝灭研究
中性红是一种细胞染色染料，在６２０ｎｍ处具有特征的

荧光发射峰，当中性红在ｐＨ　７的磷酸铵缓冲液（２．００×１０－５

ｍｏｌ·Ｌ－１）中加入七元瓜环后，随着Ｑ［７］浓度的增加，体系
的荧光强度不断增强，同时伴随着最大荧光发射峰从６２０
ｎｍ逐渐移到６０４ｎｍ，蓝移了１６ｎｍ。当 Ｑ［７］浓度达到

２．００×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１时，体系的荧光强度不再变化［图２（ａ）］，

图２　Ｑ［７］（ａ）与ＮＲ及Ｑ［７］／ＮＲ（ｂ）与ＰＱ作用体系的
荧光光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＮＲ（ｃＮＲ＝２．００×１０－５　ｍｏｌ·

Ｌ－１）ｗｉｔｈ　Ｑ［７］（×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１）ｆｒｏｍａｔｏ　ｍ：０，

０．２，０．４，０．６，０．８，１．０，１．２，１．４，１．６，１．８，２．０，

２．４ａｎｄ　３．０）ｉｎ　ａｑｕｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ａ），ａｎｄ　ｔｈｅ　ｆｌｕｏｒｅｓ－
ｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｑ［７］／ＮＲ （ｂｏｔｈ　２．００×１０－５　ｍｏｌ·

Ｌ－１）ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＰＱ（×１０－５　ｍｏｌ·

Ｌ－１）（ｆｒｏｍ　ａｔｏ　ｊ：０，０．４，０．８，１．２，１．６，２．０，

２．４，２．８，３．２，４．０）ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ）
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其原因是Ｑ［７］与ＮＲ形成包结计量比为１∶１的主客体配合
物，这与文献［２１］报告的结果一致。但当在Ｑ［７］／ＮＲ（１∶１）
溶液中逐渐滴加ＰＱ，体系的荧光强度降低，最大荧光发射
峰从６０４ｎｍ逐渐移到６２０ｎｍ，红移了１６ｎｍ，如图２（ｂ）所
示。从上述分析可知，七元瓜环与中性红形成主客体复合物
（Ｑ［７］／ＮＲ）而使超分子体系的荧光增强，当在 Ｑ［７］／ＮＲ体
系中加入百草枯后荧光强度又发生猝灭，利用此种超分子配
合物的荧光“开－关”效应，构筑一种新颖的超分子荧光探针
来检测百草枯的含量。

２．２　分析检测参数的确定

２．２．１　溶液酸度，温度及浓度对荧光探针检测ＰＱ的影响
在ｐＨ　２～１２的范围内考察了酸度对 Ｑ［７］／ＮＲ荧光探

针检测ＰＱ的影响。结果表明，在ｐＨ　５～８时，荧光强度最
大且基本不变，因此选择ｐＨ　７的磷酸铵缓冲液作为检测介
质。同时考察了温度对荧光探针检测性能的影响，在１５～２５
℃范围内，荧光强度最大且稳定，本实验选择２５℃作为检测
温度。
固定中性红的浓度为２０μｍｏｌ·Ｌ

－１，逐渐增加 Ｑ［７］的
浓度，测定其荧光光谱变化情况。实验结果发现Ｑ［７］的浓度
为２０μｍｏｌ·Ｌ

－１时体系的荧光最强。固定Ｑ［７］的浓度为２０

μｍｏｌ·Ｌ
－１，改变ＮＲ浓度，当 ＮＲ浓度达到２０μｍｏｌ·Ｌ

－１

时，增加ＮＲ的量，荧光强度不再变化。因此Ｑ［７］及ＮＲ的
最佳使用浓度均为２０μｍｏｌ·Ｌ

－１。

２．２．２　线性范围与检出限

ＰＱ能使Ｑ［７］／ＮＲ探针的荧光强度减弱，当ＰＱ在（１～
８０）×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１的浓度范围内，探针 Ｑ［７］／ＮＲ的荧光
强度变化（ΔＦ）与ＰＱ浓度（ｃ）呈现直线关系，线性方程为：

ΔＦ＝４．９８＋０．３２ｃ（Ｒ＝０．９９９　１）。ＰＱ的检出限为１．４×１０－８

ｍｏｌ·Ｌ－１。

２．２．３　干扰实验
为了考察水体中常见金属离子对 Ｑ［７］／ＮＲ（２０μｍｏｌ·

Ｌ－１）超分子荧光探针检测ＰＱ（２０μｍｏｌ·Ｌ
－１）的干扰情况，

当相对误差为±５％时，干扰影响较小。结果如表１所示。从
表１数据可知，４０倍探针浓度的 Ｃａ２＋，５０倍探针浓度的

Ｆｅ３＋，６０倍的ＮＨ＋
４ ，Ｃｕ２＋，１００倍探针浓度的 Ｈ２ＰＯ－４ ，Ｋ＋

及２００倍探针浓度的 Ｍｇ２＋，Ｎａ＋，Ｃｌ－，ＳＯ２－４ 均不发生干
扰。干扰实验表明Ｑ［７］／ＮＲ超分子荧光探针具有良好的抗
干扰能力。

表１　离子选择性结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｓｔｕｄｙ
离子种类 干扰产生的倍数＊

Ｃａ２＋ ４０
Ｆｅ３＋ ５０

ＮＨ＋４ ，Ｃｕ２＋ ６０
Ｈ２ＰＯ－４ ，Ｋ＋ １００

Ｍｇ２＋，Ｎａ＋，ＳＯ２－４ ，Ｃｌ－ ２００

＊相对误差Δ为±５％时，干扰离子为待测目标物质的倍数

２．２．４　样品测定
按试验方法分别测定了河水样品中百草枯的含量，通过

加标样处理后测回收率，同时利用 ＨＰＬＣ方法作对比，结果
如表２所示。从表２样品测试结果可知，采用荧光探针法检
测，取得较好的结果（ＲＳＤ＜５％），且该结果与高效液相色谱
法检测结果相符，表明 Ｑ［７］／ＮＲ超分子荧光探针能较好地
用于ＰＱ的检测。

表２　样品分析结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＰＱ　ｉｎ　ｓａｍｐｌｅｓａ

加入量
／（×１０－６

ｍｏｌ·Ｌ－１）

测得量
／（×１０－６

ｍｏｌ·Ｌ－１）

该方法 ＨＰＬＣ
回收率
／％ｂ

ＲＳＤ
／％
回收率
／％ｂ

ＲＳＤ
／％

１０　 １０．３　 １０３　 ４．６１　 ９２．６　 ３．５３
２０　 ２１．５　 １０８　 ３．９６　 ９１．５　 ２．９５
４０　 ４２．０　 １０５　 ４．４８　 ９２．２　 ３．１８

ａ２×１０－５　ｍｏｌ　Ｌ－１　Ｑ［７］，２×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮＲ，２５．０℃。
ｂ回收率为三次实验的平均结果。

２．３　Ｑ［７］／ＮＲ超分子荧光探针对百草枯检测机理探讨
为了确认Ｑ［７］／ＮＲ超分子荧光探针对ＰＱ的作用机制，

采用氢核磁共振波谱（１　Ｈ　ＮＭＲ）及等温量热滴定法（ＩＴＣ）探
讨了Ｑ［７］／ＮＲ超分子荧光探针对百草枯检测机理。图３显
示了Ｑ［７］／ＮＲ超分子荧光探针与ＰＱ之间的超分子相互作
用情况。由图可看出，向 Ｑ［７］当中加入等浓度的 ＮＲ后，

ＮＲ分子甲基上的 Ｈａ质子共振峰向高场移动～０．３ｐｐｍ，

Ｈｂ质子共振峰向低场移动了～０．３ｐｐｍ，而环上的 Ｈｃ－ｇ
质子共振峰均向低场移动［图３（ａ）和（ｂ）］，表明 ＮＲ的甲基
部分进入Ｑ［７］空腔而形成主客体配合物。Ｑ［７］中加入同浓
度的ＰＱ时，ＰＱ吡啶环上Ｈａ质子共振峰向高场移动～０．０６

ｐｐｍ，Ｈｂ质子共振峰向高场移动了～１．６ｐｐｍ，甲基上质子
共振峰向低场移动了～０．２ｐｐｍ［图３（ｅ）和（ｄ）］，表明ＰＱ吡
啶环部分包结于Ｑ［７］空腔内，Ｑ［７］与ＰＱ形成了主客体包

图３　ＮＲ与Ｑ［７］及ＰＱ作用的１　Ｈ　ＮＭＲ谱图（４００ＭＨｚ）
（ａ）：ＮＲ；（ｂ）：Ｑ［７］／ＮＲ（１∶１）；（ｃ）：Ｑ［７］／ＮＲ／ＰＱ（１∶１∶１）；

（ｄ）：Ｑ［７］／ＰＱ（１∶１）；（ｅ）：ＰＱ；（ｆ）：ＮＲ与Ｑ［７］及ＰＱ可能的作用

模式图

Ｆｉｇ．３　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ（４００ＭＨｚ）ｏｆ　ＰＱ，ＮＲ　ｉｎ　ｔｈｅ　ａｂｓｅｎｃｅ
ａｎｄ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　１ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｏｆ　Ｑ［７］
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合物。当ＰＱ加入到探针Ｑ［７］／ＮＲ中时，ＮＲ甲基上的 Ｈｂ，

Ｈａ质子共振峰向低场移动，化学位移向游离客体靠近，而

ＰＱ的 Ｈｂ质子共振峰仍处于高场［图３（ｃ）］，表明当ＰＱ加

入Ｑ［７］／ＮＲ体中后，原有在 Ｑ［７］空腔中的 ＮＲ分子被ＰＱ
挤出，从而形成了 Ｑ［７］／ＰＱ超分子复合物，其可能作用模
式如图３（ｆ）所示。

表３　Ｑ［７］／ＮＲ及Ｑ［７］／ＰＱ主客体配合物相关参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｂｉｎｄｉｎｇ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　Ｑ［７］／ＮＲ　ａｎｄ　Ｑ［７］／ＰＱ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
样品 Ｋａ／（Ｌ·ｍｏｌ－１） ΔＨ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ＴΔＳ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｎ

Ｑ［７］／ＮＲ （１．０８±０．２８）×１０５ －９．０２±０．９９　 １９．７０　 １．０３±０．１２
Ｑ［７］／ＰＱ （７．７０±０．４１）×１０６ －２５．７０±０．５１　 １３．６１　 １．０１±０．０１

图４　２５℃时Ｑ［７］与ＮＲ（ａ，ｃ）和Ｑ［７］与ＰＱ（ｂ，ｄ）
在水溶液中等温量热滴定

Ｆｉｇ．４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｑ［７］／ＮＲ（ａ，ｃ）ａｎｄ　Ｑ［７］／ＰＱ（ｂ，

ｄ）ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　２５℃

　　ＩＴＣ给出了 Ｑ［７］／ＮＲ及 Ｑ［７］／ＰＱ体系的热力学参数
（表３，图４）。Ｑ［７］与ＮＲ及Ｑ［７］与ＰＱ的作用比均约为１，
表明Ｑ［７］与ＮＲ，Ｑ［７］与ＰＱ均形成１：１的主客体配合物。

ＫＱ［７］／ＰＱ＞ＫＱ［７］／ＮＲ，表明Ｑ［７］与ＰＱ的作用强于Ｑ［７］与ＮＲ
的作用，即ＰＱ可把 Ｑ［７］中的 ＮＲ挤出空腔而形成 Ｑ［７］／

ＰＱ主客体配合物，该结果与１　Ｈ　ＮＭＲ测试结果相符。

３　结　论

　　基于超分子识别作用构筑了七元瓜环／中性红荧光探针，
研究了百草枯对七元瓜环／中性红荧光探针的荧光猝灭作用，
荧光探针具有检测线性良好，检出限低，快速、灵敏的优点，
实现了对除草剂百草枯的实际样品检测。氢核磁共振波谱及
等温微量量热法证实了七元瓜环／中性红荧光探针对百草枯
荧光响应机理。
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４．Ｃｏｍｍｏｎｗｅａｌｔｈ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　ａｎｄ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ（ＣＳＩＲＯ），Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ，Ｐ．Ｏ．Ｂｏｘ　２１８，Ｌｉｎｄｆｉｅｌｄ，ＮＳＷ
２０７０，Ａｕｓｔｒａｌｉａ

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｗｅ　ｈａｖｅ　ｎｏｗ　ｓｈｏｗｎ　ｔｈａｔ　ａ　ｈｏｓｔ－ｇｕｅｓｔ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｕｃｕｒｂｉｔ［７］ｕｒｉｌ（Ｑ［７］）ａｎｄ　ｎｅｕｔｒａｌ　ｒｅｄ（ＮＲ）ｃａｎ　ｂｅ　ｕｓｅｄ　ａｓ
ａ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｐｒｏｂｅ　ｆｏｒ　ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ　ｐａｒａｑｕａｔ．Ｔｈｅ　Ｑ［７］／ＮＲ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｃａｎ　ｂｅ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｄｅｔｅｃｔ　ｐａｒａｑｕａｔ　ｗｉｔｈ　ｈｉｇｈ　ｓｅｌｅｃ－
ｔｉｖｉｔｙ　ｕｓｉｎｇ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．Ａ　ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ（ΔＦ＝４．９８＋０．３２ｃ，ｒ＝０．９９９　１）ｗａｓ　ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｆｌｕｏｒｅｓ－
ｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＱ　ｏｖｅｒ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｒａｎｇｅ（１～８）×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１．Ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ　ｆｏｒ　ＰＱ
ｗａｓ　１．４０×１０－８　ｍｏｌ·Ｌ－１．Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｔｈｏｄ　ｉｎ　ｒｉｖｅｒ　ｗａｔｅｒ　ｅｘａｍｐｌｅｓ　ｗｅｒｅ　１０４％～１０８％．Ｓｕｃｈ
ｍｅｔｈｏｄ　ｐｒｏｖｉｄｅｓ　ａ　ｒａｐｉｄ，ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ａｎｄ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｓｔｒａｔｅｇｙ　ｆｏｒ　ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｉｎ　ｒｅａｌ　ｓａｍｐｌｅｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｃｕｃｕｒｂｉｔ［７］ｕｒｉｌ；Ｎｅｕｔｒａｌ　ｒｅｄ；Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｐｒｏｂｅ；Ｐａｒａｑｕａｔ

（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｓｅｐ．２０，２０１６；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ｊａｎ．３０，２０１７）　
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