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金属离子响应型荧光传感分子的设计原理及研究进展 
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摘要  荧光传感凭借其高灵敏度、可实现远程监测和实时性等优越性而广受关注, 在离子识别中常被用于离子识别信

号的输出. 随着主客体化学的迅速发展, 许多具有良好性能的离子响应型荧光探针相继被报道, 从分子内电荷转移

(ICT)、光诱导的电子转移(PET)、荧光共振能量转移(FRET)、激发态分子内质子转移(ESIPT)、激基缔合物的生成/消失、

螯合作用导致的荧光增强(CHEF)等不同机理对荧光传感型离子识别受体的设计思路进行了理论阐释, 归纳总结了近 5
年来相关文献报道, 阐述了其研究现状和研究进展, 并展望了该领域的研究方向.  
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Principle and the Research Progress of Fluorescent  
Chemosensors for Cations Recognition  
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Abstract  Fluorescent chemosensors received more and more attention because these kinds of chemosensors possess a lot of 
advantages such as high sensitivity, realize tele-monitor and real-time detection. It was also used as signal output in ion recog-
nition. With the rapid development of host-guest chemistry, a series of fluorescent sensors with good properties have been re-
ported. In this review the research progress of fluorescent chemosensors in terms of recognition principle for ion recognition in 
resent five years was briefly reviewed based on intramolecular charge transfer (ICT), photoinduced electron transfer (PET),
fluorescence resonance energy transfer (FRET), excited-state intramolecular proton transfer (ESIPT), monomer-excimer (EM) 
and chelation-enhanced fluorescence (CHEF), etc. The developing orientation for further research is presented.  
Keywords  fluorescent sensor; ion recognition; intramolecular charge transfer (ICT); photoinduced electron transfer (PET); 
fluorescence resonance energy transfer (FRET); excited-state intramolecular proton transfer (ESIPT); monomer-excimer; che-
lation-enhanced fluorescence (CHEF) 

 
分子识别是超分子化学研究的核心内容之一, 是指

发生的主客体之间的一种特殊的、专一的相互作用, 主
要包括阴阳离子识别、中性分子识别和生物大分子识别, 
随着超分子化学的迅速发展, 分子识别在医药学、催化

领域、生物细胞和环境科学中也有着举足轻重的作用. 
离子识别作为分子识别的主要部分, 倍受科研工作者的

关注, 它主要是指一个底物分子和一个受体离子各自在

某特殊的部位具有某些结构, 适合于彼此成键的最佳条

件, 互相选择对方结合在一起, 从而导致受体分子报告

基团的光谱特性(紫外吸收或荧光)发生变化的一个过

程, 离子识别过程需要作用物与受体之间达到力场互补

及空间匹配, 被科学家形象的称之为钥匙与锁的相互关

系, 同时是一种超分子信息的处理过程, 也是自组装高

级结构的重要途径之一.  
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光化学传感由于其可观测性, 常用于离子识别的信

号输出中, 光信号输出形式主要包括紫外-可见吸收、荧

光、光散射、光反射和化学发光. 相比其他光化学传感

形式而言, 荧光传感凭借其高灵敏度、可实现远程监测

和实时性等优越性而广受瞩目, 在离子识别中倍受科研

工作者的关注.  
通常荧光传感器包含两个单元, 识别基团和荧光基

团, 二者通过连接臂或直接相连在同一共轭体系中. 当
识别基团与离子结合时, 荧光团内部的光物理特性受到

影响, 导致荧光信号的输出形式发生变化, 如荧光强度

(量子产率)的变化、荧光峰位置的移动、荧光寿命的增

减及新荧光峰的出现, 从而达到对客体离子的识别目

的. 荧光可以起到信息转化的作用, 即将主客体的识别

信息转化为光学信号, 可以直接明了地反应出主体分子

对客体离子的识别过程. 荧光识别的主要设计机理有分

子内电荷转移(ICT)、光诱导的电子转移(PET)、荧光共

振能量转移(FRET)、激发态分子内质子转移(ESIPT)、
激基缔合物的生成及螯合作用导致的荧光增强(CHEF)  
等[1～8]. 这些机理均散布在近年来的文献当中, 系统性

的归纳总结尚未见报道, 下面我们将对上述机理做简要

的阐释, 并结合本实验室的具体工作及相关文献报道介

绍荧光传感在离子识别中的研究进展.  

1 分子内电荷转移 

分子内电荷转移 (Intramolecular Charge Transfer, 
ICT)是常见的光物理现象, 也是植物进行光合作用的必

经过程. 基于 ICT 机理的荧光传感分子中, 电子给体和

电子受体一般通过 π体系相连接, 构成了 D-π-A 共轭体

系. 分子在激发态时发生分子内电子转移, 构成负电荷

的分离, 从而形成了分子内电荷转移态.  

1.1  ICT 型传感器的识别机理 

ICT 型荧光探针一般通过分子内电荷转移(受体单

元接收电子, 给体单元提供电子), 形成了一种电荷分

离的状态, 即 D＋-π-A－. 处于激发态分子内电荷转移态

是不稳定的, 可以通过正负电荷的复合而回到基态, 若
该过程为辐射跃迁, 往往伴随着电荷转移(CT)荧光发

射. 分子内电荷转移稳定态受外界环境的影响较大, 因
而受到客体离子作用时, 其 CT 发射光谱会发生变化, 
能稳定正负电荷分离的客体会降低电荷转移态的能量, 
从而导致CT荧光光谱红移, 相反则会导致CT荧光光谱

蓝移.  
ICT 型荧光传感器与金属离子的结合过程如图 1 所

示, 当金属离子与荧光团的电子给体作用时, 电荷转移

发生变化, 导致 ICT 光性能的变化. 如果金属离子的加

入导致电子受体的吸电子能力增强, 可以使传感分子紫

外-可见吸收光谱红移, 荧光发射光谱则表现为长波长

荧光增强和短波长荧光减弱. 相反, 如果金属离子的加

入导致电子给体的供电子能力减弱, 可以使传感分子紫

外-可见吸收光谱蓝移, 荧光发射光谱则表现为长波长

荧光减弱和短波长荧光增强. 据此可以由单一荧光峰的

增强或减弱来识别金属离子, 也可由两个荧光峰的比值

来检测阳离子的存在. 后者可消除由于激发光源强度波

动、荧光传感分子的浓度和荧光试剂光漂白等外在因素

造成的影响.  

 

图 1  基于 ICT 过程的离子识别机理 
Figure 1  Ion recognition mechanism based on ICT progress 

1.2  基于 ICT 过程的离子识别研究 

把离子识单元引入 ICT 荧光体的电子给体或受体

中, 利用离子结合后对电子给体或受体氧化还原电位的

影响, 导致 ICT 荧光体发光行为的改变, 并且通过明显

的荧光信号变化(荧光强度的改变和荧光发射峰的移动)
指示该过程. 2009年He等[9]设计合成具有电荷转移性质

的受体分子 1 (Chart 1), 在 DMSO/H2O 的混合溶剂

(DMSO/H2O, V∶V＝1∶9, pH＝7.4)中, Zn2＋的加入可以

使其 544 nm 出的荧光显著增强, 其它共存阳离子对 
Zn2＋识别过程干扰甚小, 有效地实现了 nmol•L－1浓度级

对Zn2＋的传感. 该荧光变化是由Zn2＋与N原子配位, 其
供电子能力减弱而造成的.  
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Chart 1 
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2010 年 Shyamaprosad 课题组[10]设计合成了基于

ICT 机理的受体分子 2 (Eq. 1), 根据其与金属离子的配

位能力差异而选择性识别 Cu2＋, 该识别过程分为两步

进行, 当加入10 μmol的Cu2＋时, N原子与Cu2＋配位, 吸
收光谱红移颜色由无色变为红色, 随着 Cu2＋量的加大, 
发生去质子作用, 荧光团的电负性增强, 短波长荧光减

弱, 长波长荧光增强, 同时颜色变为蓝色, 实现了对

Cu2＋的比色荧光双通道识别(Eq. 1).  

N NH

NH
H

N N

N
H

H

Cu2+

Cu2 +

2

(1)

 

Li 等[11]以杂冠醚为识别位点, 设计合成了近红外

传感器分子 3 (Chart 2), 它能够选择性结合 Hg2＋, Hg2＋

与 N, O 和 S 杂原子配位, 减弱了分子内电荷转移能力, 
长波长荧光几乎猝灭, 对 Hg2＋的最低检测线可达 1.1×
10－6 mol•L－1, 而其它共存阳离子对 Hg2＋的识别不造成

干扰.  
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Chart 2 

Taki等[12]以香豆素基团为荧光发色团, 以氮烷基吡

啶为结合位点, 合成了基于 ICT 机理的识别受体 4 
(Chart 3), 在缓冲体系中实现了对 Cd2＋的识别, 配位作 

用导致其荧光发射峰蓝移, EDTA 的加入可以使荧光恢

复, 说明在缓冲体系中 4 对Cd2＋的识别是可逆的. 同年, 
Govindaraju 课题组[13]以香豆素基团为荧光发色团, 引
入 2,2-联吡啶和三氮唑为结合位点, 合成化合物 5, 化
合物 5 单一选择性识别 Al3＋, 440 nm 处荧光由 OFF 到

ON, 其最低检测线可达 1.0×10－7 mol•L－1. 
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Chart 3 

2012 年 Li 课题组[14]设计合成了基于扭曲的分子内

电荷转移(Twisted Intramolecular Charge Transfer, TICT)
机理的 D-A-D 型离子识别受体化合物 6 (Eq. 2), 实验发

现该受体可以作为近红外识别 Hg2＋的荧光传感器, 在
丙酮和水 1∶1 体系中, 主体化合物在 592 nm 处有最大

吸收, 而在640 nm的荧光发射非常微弱, 主要是由于供

电子基团对发色团扭曲的分子内电荷转移作用所致, 当
加入 1 倍量的 Hg2＋之后其最大吸收蓝移至 566 nm, 溶
液颜色由蓝色变为紫色, Hg2＋与 N 原子配位作用阻碍了

其 TICT 作用, 致使荧光增强 110 倍, 发射出亮红色荧光. 
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刘伟生等[15]以萘二酰亚胺为荧光信号基团, 以酰

胺基团为结合位点设计合成了荧光传感分子 7 (Eq. 3), 
实验表明在 99.5%的含水体系中该受体可选择性识别  
Hg2＋, 无论是汞的各类无机盐还是有机汞都可以使受体

分子的酰胺键断裂, 具有吸电子性能的酯基消失, 使得

氨基供电子能力大大增强, 吸收光谱有明显的红移, 荧
光光谱则表现为短波长发射减弱, 长波长发射增强, 对
Hg2＋的最低检测线可达 4.9 nmol•L－1.  
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Feng 等[16]以咔唑为信号报告基团, 以共轭延伸的

吡啶作为识别位点, 设计合成了一系列 Donor-Acceptor
体系的离子识别受体 8～11 (Chart 4), 由于吡啶氮原子

的配位能力较强, 该系列识别受体化合物对许多金属离

子均有响应, 其中 Pb2＋离子的加入可以使受体分子 8 的

供电子体系供电子能力增强, 从而导致其长波长荧光

(600 nm)增强, 短波长荧光(440 nm)降低; 在 9 中加入

Pb2＋使其在 450 nm 处的荧光几乎淬灭; 同样地, 往 10
中加入 Pb2＋可以使 530 nm 处的荧光急剧减弱; 受体化

合物 11 在 Pb2＋作用下 530 nm 处荧光峰降低, 但是在

Cu2＋作用下其荧光峰完全猝灭. TD-DFT 计算进一步考

察了受体分子对不同金属离子的结合能力, 其结果与所

得的光谱性质实验数据完全吻合. 
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Chart 4 

2013 年 Shyamaprosad 课题组[17]报道了基于 ICT 机

理的钳形荧光传感分子 12 (Chart 5), 在乙腈和水混合体

系中(乙腈/水, V∶V＝1∶1), 选择性地结合 Hg2＋, 当加

入Hg2＋浓度较低时, 以 1∶1 的比例结合, Hg2＋与四个N
原子配位形成夹心状配合物; 随着 Hg2＋量的增加, 传感

分子 12 与 Hg2＋以 1∶2 比例络合, 该络合作用导致紫外

-可见吸收光谱红移, 荧光CT发射峰降低, ET发射峰增

强. 12 与 Hg2＋的结合稳定常数可达 1.7×105 L•mol－1, 
其它共存阳离子对其选择性识别 Hg2＋不造成干扰. 彭
孝军等[18]依据 ICT 机理设计合成了双足的酰胺类离子

识别受体 13, 以萘酰亚胺为荧光团, 借助N与O原子的

配位能力选择性检测 Cu2＋, 13 与 Cu2＋的配位导致氨基

对荧光团的供电子能力降低, 荧光发射峰蓝移, 量子产

率降低, 由于受体分子水溶性较好, 可用于活体细胞中

Cu2＋的检测.  

N

N NNC

NC NH2

CN

H2N CN

12

N

NH HN

OO

OO NHHN

13  

Chart 5 

Subhajit 研究小组[19]报道了双足钳形的离子识别受

体 14 (Chart 6), 依据 Hg2＋的亲硫性引入硫羰基作为结

合位点, 引入酯基和磺酸基团来增强受体分子的水溶

性. 实验发现 14 在甲醇和水的混合体系中对 Hg2＋选择

性识别, Hg2＋与 S 原子和咪唑环 N 配位, 降低其供电子

能力, 导致荧光发射明显蓝移, 荧光发射强度增加 19
倍, 荧光颜色由红色变为亮黄色. 为了探讨其实际应用

性能, 作者在活体生物中做了对 Hg2＋的检测, 并制备了

Hg2＋检测试纸, 说明该传感器具有良好的应用性能. 在
抗干扰实验中, 同样具有亲硫性的 Cu2＋对其识别造成

了一定程度的干扰, 但总体不影响对 Hg2＋的识别.  
Kim 等[20]合成了一系列噻唑取代的香豆素类识别

受体 15～17 (Chart 6), 对比发现, 在DMSO的含水体系

中, 15 和 16 均对 Cu2＋有较好的识别性能, 而 17 几乎不

响应, 说明羟基参与了与 Cu2＋的配位. 相比 15 和 16 而

言, 受体16含有氮烷基的供电子基团, 其荧光响应效果

更好, 在紫外光照射下达到了裸眼检测效果, 因此作者

以 16 为研究对象进行了 Cu2＋识别研究, Cu2＋的加入使

羟基发生去质子化作用, 并与N, O杂原子配位, 导致吸
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收光谱红移, 溶液颜色加深, 同时495 nm的荧光发射猝

灭, 实现了对 Cu2＋的紫外-荧光双通道裸眼检测.  
同年, 韩国科学家 Lee 等[21]以氮烷基取代的萘磺酸

为荧光发色团, 手性氨基酰胺为结合位点, 设计合成了

一系列带有手性基团的单足、双足酰胺类离子识别受体

分子 18～21 (Chart 7), 实验发现, 18和 21对所测金属离  
子响应能力差, 化合物 19在 100%水溶液中对Cu2＋有明

显响应, Cu2＋的加入使其荧光明显减弱, 但无法达到猝

灭. 100%水溶液中化合物 20在 525 nm处有很弱的荧光, 
加入 Hg2＋后荧光增强并蓝移至 500 nm, 作者通过发射

光谱数据、质谱、红外和核磁的表征手法证实 Hg2＋与受

体分子中的 3 个氮原子同时配位. 该传感器通过 ICT 过

程实现了纯水相中对 Hg2＋的识别, 其它共存离子对其

识别过程不造成干扰, 并且实现了血液中 μmol•L－1 级

的 Hg2＋实时检测. 
2013 年 He 等[22]以氟硼吡咯为荧光报告基团, 设计

合成了离子识别受体 22 和 23 (Chart 8). 其中化合物 22
可以在乙腈中选择性识别 Zn2＋, Zn2＋的加入使其在 586 
nm 的最大吸收峰蓝移到 563 nm, 并在 571, 452 和 350 

nm出现等吸收点, 624 nm的荧光发射峰减弱, 572 nm处

的发射峰增强, Job 曲线表明 22 与 Zn2＋以 1∶1 的比例

结合, 该过程主要是由于 Zn2＋与 N, O 原子配位降低了

其供电子能力. 而化合物 23 则对 Cd2＋有很好的选择性

识别效果, 化合物 23 和 Cd2＋以 1∶2 的比例结合, 使其

在 666 nm 的荧光峰增强 100 倍, 实现了对 Cd2＋的

OFF-ON 型荧光响应.  
2013 年, 本课题组[23]以萘环作为荧光信号基团, 以

C＝N 和 OH 作为离子结合位点, 设计合成了双萘环的

Hg2＋荧光传感分子 24 (Chart 9), 在DMSO溶液中, 主体

分子的两个萘环不在同一平面, 其最大吸收峰在 475 
nm, 在 415 nm 处有很弱的荧光发射峰, 加入 Hg2＋后, 
由于 Hg2＋的配位作用导致两个萘环处于同一平面, 且
共轭间断, 实现了由 TICT 到 ICT 的转化, 在光谱上表

现为最大吸收蓝移至 356 nm, 溶液颜色由黄色转变为

无色, 415 nm的发射峰增强 20倍, 发射出很强的蓝色荧

光. 该传感分子实现了对Hg2＋双通道裸眼检测. 2014年, 
该课题组[24]按照同样的传感机理以喹啉为荧光团, 设
计合成了化合物 25 (Chart 9), 在 DMSO 和水混合体  
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系中(DMSO/水, V∶V＝9∶1), AcO－可以使其由 TICT
到 ICT转化, 520 nm荧光增强, 实现了对AcO－的选择性

识别, 其最低检测线可达 4.0×10－7 mol•L－1. 
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Chart 9 

2  光诱导电子转移 

光诱导电子转移 (Photoinduced Electron Transfer, 
PET)是一种很重要的光物理过程, 基于 PET 机理的荧

光传感分子中, 电子受体与电子给体以 σ 键相连, 处于

同一分子当中, 但不是共轭的体系. 也就是说, 连接臂

既使发色团与受体单元联接成为一个整体, 又使它们保

持一定的距离. 近些年来人们对PET过程做了大量的研

究, 利用这一过程设计合成了一系列具有很好性质的荧

光化学传感器. 根据荧光打开和荧光关闭的方式检测客

体分子的存在, 可将荧光传感器分为“OFF-ON”型荧

光传感器和“ON-OFF”型荧光传感器.  

2.1  PET 型传感器的识别机理 

一般来说, PET 型荧光探针由发色团(荧光团)、连接

臂和受体三部分组成, 荧光团大多是含有大共轭结构的

体系, 例如萘、蒽、芘等, 它们是光能的吸收和荧光发

射的场所. 识别功能单元则含有N, O, S等杂原子, 可以

很好地结合客体离子. 连接臂的主要作用是将荧光团与

识别单元联接在一起, 并使之相隔一定的距离. PET 型荧

光传感器与客体离子的结合过程如图 2 所示, 受体分子

与客体离子结合之前, 处于激发态的荧光团足以氧化受

体分子, 是自身成为一种不能发生荧光的物种, 该过程

称为 PET 过程. 与之相对应, 如果体系处于弱荧光或无

荧光状态, 当受体与客体结合之后, 其氧化电势提高, 激
发态的荧光团不能氧化受体分子, 阻止了 PET 过程, 导
致体系荧光恢复, 这就形成了主体与客体结合后, 荧光

由OFF到ON的响应过程. 从前线轨道能量图来讲, 客体

离子不存在时, 受激发的荧光团最高占有轨道(HOMO轨

道)的一个电子跃迁到最低空轨道(LUMO 轨道), 当客体

基团的 HOMO 轨道介于荧光团的 HOMO 轨道和 LUMO
轨道之间时, 其电子可以跃迁到荧光团的 HOMO 轨道, 
致使其被激发的 LUMO 轨道的一个电子无法回到基态, 
从而导致荧光猝灭, 这就是PET过程. 相反, 如果客体的

HOMO轨道低于荧光团的HOMO轨道时, 其电子无法转

移到荧光团的 HOMO 轨道, 使 PET 过程受阻, 荧光团被

激发的 LUMO 轨道的一个电子回到基态, 荧光团的荧光

得以恢复. 可见基于 PET 机理的识别主要是依据客体对

荧光团发光过程的调控而达到的.  

 

图 2  基于 PET 过程的离子识别机理 
Figure 2  Ion recognition mechanism based on PET progress 
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2.2  基于 PET 过程的离子识别研究 

对大多数PET荧光传感器来说, 识别基团一般含有

脂肪胺或芳香胺, 通过连接臂与荧光团相连, 受到激发

时 N 上的孤对电子向荧光团转移, 导致荧光猝灭. 客体

离子存在时与N原子上的孤对电子配位, 电子转移受到

抑制, 荧光恢复. Xu 等[25]引入氟硼吡咯作为荧光信号

团, 聚酰胺为识别位点, 依据 PET 机理设计合成了识别

受体化合物 26 (Chart 10), 主体化合物由于酰胺基团对

氟硼吡咯的 PET 作用而本身没有荧光, 加入 Cd2＋之后

阻碍了其 PET 作用, 导致 578 nm 处的吸收光谱降低, 
562 nm 出现一个新的吸收峰, 同时 570 nm 处的荧光发

射峰增加 195 倍, 荧光量子产率增加大约 100 倍, 该主

体与 Cd2＋按 1∶2 的比例结合, 其识别过程不受其它共

存离子的干扰 , 对 Cd2＋的最低检测线可达 6×10－7 
mol•L－1.  
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2011 年, 该研究小组[26]利用同样的机理(PET 机理)
设计合成了双足的 Cd2＋识别受体化合物 27 (Chart 11), 
该受体在 90%的含水介质中对 Cd2＋选择性识别, Cd2＋与

酰胺链上的 N, O 原子配位, 阻碍了其光诱导的分子内

电子转移过程, 受激发的电子可以顺利回到基态, 荧光

性质恢复, 其结合比为 1∶4, 在光谱上Cd2＋的加入使其

在 664 nm 的最大吸收峰蓝移至 638 nm, 640 nm 处出现 
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Chart 11 

很强的荧光峰, 由于Hg2＋具有和Cd2＋相似的结构, 因而

该识别过程受到 Hg2＋的干扰. 
同年, 他们利用同样的结合位点, 以酞菁作为荧光

信号基团, 设计合成了基于 PET 机理的 Cd2＋识别受体

分子 28和 29 (Chart 12)[27], 其中 29含有磺酸基团, 因而

具有较好的水溶性, 作者选取化合物 29 在乙腈和水的

混合体系中对 Cd2＋的识别进行了研究, Cd2＋的加入使其

在793 nm处的荧光峰显著增强, 发射出红色荧光, 实现

了近红外识别, Job法研究表明主体分子与Cd2＋按照1∶
2 的比例结合, 该识别过程对 Cd2＋具有很好的选择性, 
不受共存离子的干扰.  
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Chart 12 

2011 年 Chang 等[28]同样以氟硼吡咯为荧光信号基

团, 以含N, S的杂烷基链作为离子结合位点的荧光传感

分子 30 (Chart 13), 该传感化合物可在缓冲体系中  
(pH＝7.4)对 Cu2＋选择性响应, 1 equiv. Cu2＋的加入阻碍

了主体分子的 PET 过程, 导致 558 nm 处的荧光发射峰

增强 10 倍, 并且该识别过程不受其它共存离子的影响, 
Job曲线表明该受体与Cu2＋按 1∶1的比例结合, 传感分

子 30 与 Cu2＋结合稳定常数可达 7.2×10－12 mol•L－1, 对
Cu2＋的最低检测线为 2 μmol•L－1.  
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Chart 13 

2012 年 Taki 课题组[29]同样利用含 N, S 的杂烷基链
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作为离子结合位点, 根据Hg2＋的亲硫性, 依据PET机理

设计合成了荧光传感分子 31 (Chart 14), 实验表明传感

分子 31 对 Hg2＋具有单一选择性识别作用, 向主体的溶

液中滴加 Hg2＋可以使 579 nm 处荧光打开, 再滴加

EDTA溶液又可导致荧光猝灭, 说明Hg2＋与主体分子以

配位作用结合, 进一步证实了其 PET 过程, 并且实现了

“ON-OFF-ON”的循环识别过程, 经 Job 曲线法证实主

体与 Hg2＋按 1∶1 的比列络合, 其最低检测线可低达

(1.04±0.05)×10－16 mol•L－1.  

O

N
O

S S

S S

S

S

NN
PF6

-

31  

Chart 14 

2012 年, Zheng 课题组[30]以酞菁染料为信号报告基

团, 引入腺嘌呤作为离子识别结合位点, 利用 PET 机理

设计合成了荧光传感分子 32 (Chart 15). 经过实验验证, 
该传感分子以 A-Ag＋-A 型结合模式实现了对 Ag＋的选

择性识别, 向主体化合物的甲醇和水的混合体系中滴加

Ag＋, 其 650 nm 处荧光发射峰(PET 过程发射峰)降低, 
508 nm 发射(PET 受阻时的发射峰)增强, 实现了对 Ag＋

的近红外荧光响应, Job曲线在0.35处达到顶点, 说明该

主体与Ag＋按2∶1的比例结合. 再向主体和Ag＋体系中

滴加 NaOH 溶液, 可以将 Ag＋沉淀下来导致荧光猝灭, 
实现了“ON-OFF-ON”的循环识别过程, 经计算主体对

Ag＋的达检测线 4×10－9 mol•L－1.  
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Das等[31]用喹啉2-甲醛和水合肼反应得到PET型离

子识别受体 33, 光谱实验表明该主体化合物在四氢呋

喃和水的缓冲溶液中(V∶V＝4∶6), 于 Li＋, Na＋, K＋,  

Cs＋, Ca2＋, Mg2＋, Sr2＋, Ba2＋, Cr3＋, Fe2＋, Co2＋, Ni2＋, Cu2＋, 
Hg2＋, Zn2＋, Cd2＋等多种阳离子中选择性识别 Hg2＋ (Eq. 
4), Hg2＋的加入可以导致主体分子两个喹啉环的共平面

性增强, 在紫外-可见光谱上表现为 330 nm 的吸收峰

(喹啉环异面时的吸收)降低, 370 nm 处的吸收峰(喹啉环

的共面时的吸收)增强, 在 400 nm 出现 OFF-ON 型荧光

光谱响应, 这是由于 Hg2＋与 N 原子配位, PET 过程受阻

而造成的. 抗干扰实验证明该主体对 Hg2＋的识别具有

很高的选择性, 不受其它共存离子的干扰.  
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2012 年该课题组[32]利用同样的识别机理, 设计合

成了一系列具有刚性结构的连接臂的 Hg2＋识别受体化

合物 34～36 (Chart 16), 作者以化合物 32 为例进行了光

谱实验, 在 CHCl3/CH3CN (V∶V＝1∶4)体系中, 加入

Hg2＋可使主体在 385 nm 的吸收降低, 470 nm 的吸收增

强, 在 395 nm出现OFF-ON的荧光响应, 作者通过单晶

结构展示了基于 PET 机理的 Hg2＋识别模式.  
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2012年Lee课题组[33]以芘为荧光信号报告基团, 引
入手性氨基酸作为离子识别位点, 设计合成了芘磺酰胺

类受体化合物 37 (Chart 17), 该受体分子由于引入了酰

胺基团和磺酰胺基团, 从而使其具有较好的水溶性. 作
者在较大含水体系(含水 95%的乙腈水溶液)中进行光谱
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实验, 发现在该体系中受体分子对 Pb2＋有选择识别性

能, 当激发波长为 342 nm 时, 在 380 nm 处的荧光发射

强度增强 7 倍, Job 曲线在 0.5 处达到顶点, 说明该主体

与 Pb2＋按 1∶1 的比例结合.  
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Chart 17 

2011 年 Nakamura 等[34]用蒽作为荧光信号基团, 设
计合成了一系列苯并冠醚类离子识别受体 38～40 
(Chart 18), 荧光光谱实验表明该系列化合物在乙腈溶

液中几乎没有荧光, 这归因于冠醚基团对荧光团受激发

后空的 HOMO 轨道的供电子作用, 而在 39 的乙腈溶液

中加入 Mg2＋, 可以使其在 445 nm 处的荧光打开, 而化

合物 38和 40的乙腈溶液对Mg2＋没有荧光响应, 这是因

为化合物 39 与 Mg2＋配位阻碍了 PET 过程. 
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3  荧光共振能量转移 

荧光共振能量转移(Fluorescence Resonance Energy 
Transfer, FRET)是指一个荧光基团(供体单元)的荧光光

谱与另一个荧光基团(受体单元)的激发光谱相重叠时, 
供体荧光分子的激发能诱发受体分子发出荧光, 同时供

体荧光分子自身的荧光强度衰减的光物理过程. 荧光共

振能量转移的强度依赖于供体发射谱和受体激发谱的

重叠程度, 以及供体和受体能量转移的偶极子的相对方

位.  

3.1  FRET 型传感器的识别机理 

荧光共振能量转移是指在两个不同的荧光基团中, 
如果一个荧光基团(供体单元)的发射光谱与另一个基团

(受体单元)的吸收光谱有一定的重叠, 当这两个荧光基

团间的距离合适时, 就可观察到荧光能量由供体向受体

转移的现象, 即 FRET 现象. FRET 程度与供、受体分子

的空间距离紧密相关, 一般为 7～10 nm 时即可发生

FRET; 随着距离延长, FRET 显著减弱.  
FRET 型荧光传感器与客体离子的结合过程如图 3

所示, 当客体离子与荧光团相作用时, 用前一种基团的

激发波长激发时, 可观察到后一个基团发射的荧光. 简
单地说, 就是在供体基团的激发状态下由一对偶极子介

导的能量向受体转移的过程, 此过程没有光子的参与, 
所以是非辐射的, 供体分子被激发后, 当受体分子与供

体分子相距一定距离, 且供体和受体的基态及第一电子

激发态两者的振动能级间的能量差相互适应时, 处于激

发态的供体将把一部分或全部能量转移给受体, 使受体

被激发, 在整个能量转移过程中, 不涉及光子的发射和

重新吸收. 如果受体荧光量子产率为零, 则发生能量转

移荧光熄灭; 如果受体也是一种荧光发射体, 则呈现出

受体的荧光, 并造成次级荧光光谱的红移.  

 

图 3  基于 FRET 过程的离子识别机理 
Figure 3  Ion recognition mechanism based on FRET progress 

3.2  基于 FRET 过程的离子识别研究 

FRET 过程中的能量供给体-接受体之间发生有效

能量转移的条件是苛刻的, 主要包括: (1)能量供体的发

射光谱与能量受体的吸收光谱必须重叠, (2)能量供体与

能量受体的荧光生色团必须以适当的方式排列, (3)能量

供体、能量受体之间必须足够接近, 这样发生能量转移

的几率才会高. 此外, 对于合适的供体、受体分子在量

子产率、消光系数、水溶性、抗干扰能力等方面还有众

多的要求, 因此, 要找到一个合适的 FRET 体系是很不

容易的. 由于 FRET 过程可以实现短波长激发诱导长波

长发射这一重要的光物理过程, 科学家们在这方面做了

巨大努力, 实现了荧光共振能量转移给体-受体的设计

合成并取得了很好的结果.  
2012 年 Amitava 等[35]以荧光共振能量转移(FRET)

机理设计合成了离子识别受体化合物 41 和 42 (Chart 
19), 其中化合物 41 以邻苯二酰亚胺基团作为能量给体, 
以罗丹明基团作为能量受体, 邻苯二酰亚胺基团 530 
nm 处有最大吸收, 而能量受体单元的荧光发射一般在

550 nm 处, 由此看来化合物 41 的 Donor 基团的最大吸

收与Acceptor的发射有较大程度重合, 符合FRET 机理

的设计要求. 作者在含水 50%的乙腈体缓冲体系中对离

子识别受体 41 进行了光谱实验, 发现 Cr3＋和 Hg2＋可以

导致主体在 530 nm 的吸收升高, 溶液颜色由无色变成
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红色, 550 nm 的荧光明显增强, 出现亮黄荧光, Job 法证

明主体和离子按照 1∶1 的比例结合. 化合物 42 以萘二

酰亚胺基团作为能量给体, 以罗丹明基团作为能量受

体, 同样以荧光共振能量转移机理对 Cr3＋和 Hg2＋识别, 
Cr3＋和 Hg2＋的加入可以导致主体在 550 nm 出现吸收新

峰, 530 nm 处 Donor 基团的荧光峰降低, 596 nm 出现新

的荧光发射峰, 该荧光是罗丹明开环后的发射.  

O N
H

N
H

N
N

O
O

O

O NN
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O
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Chart 19 

Das 等[36]以吲哚衍生物作为能量给体, 以罗丹明基

团作为能量受体设计合成了 FRET 型离子识别受体 43 
(Chart 20), 在 80%的含水体系中主体化合物本身在 550 
nm 处紫外-可见吸收峰很弱, 加入 Cu2＋后罗丹明开环, 
550 nm 吸收峰增强, 并且在 700 nm 有新的吸收峰出现,  
在荧光光谱上 580 nm 出现很强的荧光发射峰. 在主体

与 Cu2＋的混合体系中, 加入 S2－可使其吸收光谱和荧光

光谱恢复到原来的状态, 实现荧光“OFF-ON-OFF”的

循环, Job曲线在 0.5处有顶点说明主体和离子按照 1∶1
的比例结合, 抗干扰实验证明阴、阳离子对该识别过程

不干扰.  

O NN

N

O

43

N N
R

 
Chart 20 

Zhu 等[37]根据 FRET 机理设计合成了离子识别受体

化合物 44 (Chart 21), 该化合物以 2,2-联吡啶作为离子

结合位点, 以罗丹明基团作为能量接受体, 其 Donor 基

团的最大吸收与 Acceptor 的发射有较大程度的重合, 适
合 FRET 过程的发生. 光谱实验证明, 加入 Zn2＋时,  
Zn2＋和 2,2-联吡啶的 N 原子配位, 荧光共振能可以从该

配位单元转移到到罗丹明, 导致罗丹明开环, 在光谱上

表现为 580 nm 的吸收峰增强, 溶液颜色由无色变为粉

红色, 在592 nm发射出很强的荧光, 荧光颜色由淡绿色

变为很强的橙色.  

 

O NN

N

O

44

NN
N

O

N
N

 
Chart 21 

Zhou 等[38]以芘作为能量给体, 以罗丹明基团作为

能量受体, 设计合成了基于 FRET 机理的荧光传感分子

45 和 46 (Chart 22), 芘的亚胺基团 525 nm 处有最大吸

收, 而能量受体单元的荧光发射在575 nm处, 由此看来

化合物 46 的 Donor 基团的最大吸收与 Acceptor 的发射

有较大程度的重合, 符合 FRET 机理的设计要求实验表

明该类主体对 Hg2＋有选择性识别能力, 其中化合物 45
在加入 Hg2＋后 525 nm 吸收大幅度增强, 46 在 575 nm 吸

收增强. 作者主要以 46 为例研究了光谱性能, 加入 Hg2

＋使主体在 450 nm(芘的荧光发射)处的荧光发射峰降低, 
590 nm(罗丹明的荧光发射)处的发射大幅增强, Job 曲线

表明化合物 46 与 Hg2＋按 1∶1 的比例结合, 该 Hg2＋识  
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Chart 22 
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别具有选择性强抗干扰能力强等优点. 通过 Hg2＋加入

导致罗丹明开环, 使得 FRET 过程畅通, 从而实现了由

短波长激发到长波长发射这一过程. 
2013 年 Wu 课题组[39]根据 FRET 机理, 以 8-氨基喹

啉作为能量给体, 以罗丹明基团作为能量受体, 设计合

成了荧光传感分子 47, 该主体化合物可以和 Zn2＋配位, 
由 CHEF 过程使其在 500 nm 发射出绿色荧光, 而加入

Hg2＋可以使罗丹明开环, 在 562 nm 发射出红色荧光, 
对 Hg2＋的最低检测线可达 1.05×10－7 mol•L－1. 若在主

体＋Zn2＋的体系中加入 Hg2＋, 罗丹明开环在 560 nm 出

现新的吸收峰, 其颜色由无色变为紫红色, 荧光光谱表

现为 500 nm 的短波长发射降低, 562 nm 的长波长发射

增强, 荧光颜色为红色, 该识别过程对 Hg2＋的最低检测

线可低达 2.95×10－8 mol•L－1, 该识别过程的灵敏度远

远高于主体直接与 Hg2＋作用过程(Scheme 1).  
2011 年Duan等[40]报道了以香豆素酰胺衍生物作为

能量给体, 以罗丹明的葡萄糖衍生物作为能量受体的双

组份的 FRET 型阳离子识别受体 48 (Scheme 2). 单独的

香豆素酰胺衍生物的识别性能表现为 Fe3＋和 Cu2＋可以

使其在 525 nm 处的荧光发射猝灭; 单独的罗丹明葡萄

糖亚胺在550 nm有很弱的荧光发射峰, Hg2＋和Cr3＋可以

使其550 nm荧光增强, 从上述实验现象可以看出, 单独

的豆素酰胺衍生物和单独的罗丹明葡萄糖亚胺均表现

出不理想的识别性能(选择性低且效果不明显). 然而, 
当作者将两种化合物混合后可以在纯水的缓冲溶液中

单一选择性识别 Cr3＋, 而且抗干扰能力强, 其识别过程

具体表现为, 加入 Cr3＋使其在 423 nm(香豆素基团的吸

收)的吸收降低, 525 nm(开环罗丹明的吸收)增加, 溶液

颜色由淡黄色变为粉红色; 荧光光谱表现为 475 nm(香
豆素基团的荧光发射)的短波长发射降低 554 nm(开环

罗丹明的荧光发射)的长波长发射增强荧光颜色由淡蓝

色变为亮黄色, 该过程的发生是由于 Cr3＋的加入使香豆

素基团和罗丹明基团之间发生了荧光共振能量转移, 即
能量由香豆素给体转移到罗丹明受体. 
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2013 年 Fedorova 等[41]以苯并 15 冠 5 为离子结合位

点, 设计合成了基于 FRET 机理的一系列荧光传感分子

49～52 (Chart 23), 实验表明该系列化合物均对 Mg2＋有

荧光响应, 我们以化合物 52 为例, 简要阐述其 Mg2＋识

别光谱性能, 化合物 50 在 410 nm 处有最大吸收, 加入

Mg2＋后, 由于 Mg2＋与冠醚氧原子配位, 减弱了供电子

能力导致其最大吸收峰蓝移至 390 nm, 荧光光谱则表

现为当加入 1 倍量 Mg2＋时, 由于荧光共振能量转移作

用在590 nm处出现一个新的荧光发射峰, 当加入1倍量 
Mg2＋时, Mg2＋与两个冠醚络合, 阻止了分子内荧光共振

能量转移, 其荧光发射峰蓝移至 490 nm, 核磁滴定和二

维核磁谱图证实了 Mg2＋与冠醚配位比例以及对应的识

别模式.  
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Chart 23 

2010年Wu等[42]设计合成了一种基于FRET机理的

Hg2＋比色传感器受体 53. 在该化合物的溶液中加入 
Hg2＋时, 该传感器分子颜色由为黄色变为粉红色, 从
UV-vis 吸收光谱中显示在 560 nm 处出现一个新的吸收

峰. 将该溶液在365 nm紫外灯照射下, 溶液颜色只有加

入 Hg2＋的颜色由绿色荧光变为红色荧光, 而且其它阳

离子对其没有干扰, 从而达到对 Hg2＋的单一选择性双

通道识别(Scheme 3).  
2012年Lin等[43]基于 FRET荧光传感机理设计合成

了一种以罗丹明 B 为基本骨架的 Cu2＋荧光开关化合物

54, 该化合物以罗丹明 B 和香豆素基团为荧光发色团, 
以酰胺键位识别位点(Eq. 5). 作者发现, 在 CH3CN/H2O 
(V∶ V＝2∶8), 控制缓冲体系的 pH＝7.0, 该受体分子

对 Cu2＋有着很好的荧光选择性识别和高的灵敏度. 当
用 410 nm 的最大激发波长去激发该受体分子, 该受体

分子呈现蓝色的荧光, 但当加入 Cu2＋之后, 溶液的荧光

变成红色, 随着 Cu2＋的逐渐加入, 原本 473 nm 处的峰

逐渐降低, 而在581 nm处出现了一个新的宽峰. 作者还

对受体分子进行了生物细胞染色试验, 当向 HeLa 细胞

中加入该受体分子的溶液时, 如果在荧光显微镜下面观

察到细胞的荧光由蓝色变为红色, 则可以说明此细胞中

有一定量的的 Cu2＋的富集.  

4  激发态分子内质子转移 

激发态分子内质子转移(Excited-State Intramol- 
ecular Proton Transfer, ESIPT)是指当传感分子受光激发 
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后, 发生在激发态分子内部邻近的质子给体与质子受体

之间的质子转移过程, ESIPT 效应广泛存在于自然界, 
是生物过程中基本的质子转移方式之一. ESIPT 机理由

于其环境体系中具有独特的和显著的光谱特性而被应

用于光化学传感器的设计.  

4.1  ESIPT 型传感器的识别机理 

通常 ESIPT 型传感器的识别过程包括一个激发态

的质子从质子给体(一般为羟基或氨基)快速转移到质子

受体(一般为氧原子或氮原子), 该过程是以分子内氢键

来完成的, 所以在质子性溶剂中的 ESIPT 的过程易受溶

质-溶剂分子间氢键影响. ESIPT型传感器的一个典型例

子如图 4 所示, ESIPT 过程可以有效地降低激发态分子

的光反应可能性并且显著地增强分子的耐光性, 同时我

们可以观察到一个很明显的 Stokes 位移. ESIPT 过程中

将短波荧光归结为正常激发态所产生的荧光, 而将长波

发射确定为 ESIPT 反应所产生的互变异构体荧光. 因
此, ESIPT 过程很适合应用于设计根据特殊位移选择性

识别客体离子的光化学传感器.  

excitation
by light

IC

ESIPT

back

transfer

N O
H

NH O

enol-form keto-form  

图 4  基于 ESIPT 过程的离子识别机理 
Figure 4  Ion recognition mechanism based on ESIPT progress 

4.2  基于 ESIPT 过程的离子识别研究 

2011 年 Ahn 等[44]按照 ESIPT 机理设计合成了   
Hg2＋识别受体化合物 55, 其具体识别过程是在 99%水

的缓冲体系 pH＝7.4 的主体溶液中加入 Hg2＋导致烯醚

键断裂生成苯酚, 酚式结构在受到光照时转变为酮式, 

最大吸收峰由295 nm红移至330 nm, 荧光发射峰由409 
nm 红移至 500 nm, 荧光颜色由淡蓝色到亮绿色, 该识

别过程实现了对 Hg2＋的单一性检测, 其结合比例为 2∶
1, 反应生成了 R2Hg2＋ (Scheme 4).  
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Scheme 4 

2014 年 Chellappa 课题组[45]设计合成了 ESIPT 型离

子识别受体 56 (Scheme 5), 该化合物在 80%的含水体系

中可以选择性紫外-荧光双通道识别 Zn2＋, 而且抗干扰

能力强. 具体识别过程为 Zn2＋加入使其醇式结构转化  
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Scheme 5 
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为酮式结构, 导致其最大吸收光谱从 365 nm红移到 430 
nm, 410 nm 出的醇式荧光猝灭, 548 nm 的酮式荧光增

强, 作者应用 DPT 计算进一步证实了该识别过程. 
2013 年 Goswami 等[46]设计合成了 ESIPT 型离子识

别受体57和58, 在甲醇和水混合溶液(CH3CN/H2O, V∶
V＝1∶1, pH 7.2)中, Zn2＋的加入可以使其转化为酮式结

构并与 Zn2＋配位, 导致其吸收光谱红移, 长波长荧光增

强, 实现对 Zn2＋的紫外-荧光双通道检测(Scheme 6).  
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Scheme 6 

2012 年 Kim 等[47]按照 ESIPT 荧光传感机理设计合

成了钳形离子识别受体 59 (Chart 24), 在 DMSO/CH3CN 
(V∶V＝1∶9)混合溶剂中表现出对 Zn2＋的单一性识别, 
Zn2＋与主体分子按照 1∶1 的比例配位, 该配位作用可

以使醇式结构转化为酮式结构, 形成夹心的配合物, 从
而使其在 448 nm 处的荧光猝灭, 390 nm 出现新的荧光

峰, 作者通过 DFT 理论计算证实了该识别机理.  

N N

HN
N N

NHOH HO

59   

Chart 24 

同年 Kim 课题组[48]设计合成了含萘酚结构的受体

分子 60, 实验表明 Zn2+加入可以其发生 ESIPT 过程, 而
导致主体在424和328 nm的吸收峰增强, 420 nm醇式结

构的荧光峰降低, 565 nm的酮式荧光峰增强 51倍, 荧光

颜色从蓝变为亮黄色, Job 曲线在 0.5 处有顶点, 说明其 
结合比例为 1∶1, EDTA 的加入可以使吸收光谱和荧光

光谱恢复到主体状态, 说明该过程是配位而非金属催化

的反应(Eq. 6).  
2011 年 Pang 等[49]以 2-邻羟基苯基苯并噁唑为荧光

信号基团, 以N烷基吡啶和Zn2＋的配合物为阴离子识别

位点, 设计合成了 ESIPT 型荧光传感分子 61, 该主体本

身是 ESIPT 屏蔽的, 加入阴离子之后只有焦磷酸根可以

使其 ESIPT 打开, 425 nm 的短波长荧光猝灭, 在 518 nm
出现一个新的荧光峰, 荧光颜色由淡蓝色变为亮绿色. 
由于 ATP 具有和焦磷酸根相似的结构, 该识别主体可

以用于检测识别生物体中的 ATP 分子的存在(Eq. 7). 
2014 年, 本课题组[50]以酚嗪基团作为荧光信号基

团 , 以咪唑和 OH 作为离子结合位点 , 设计合成了

ESIPT型的 Fe3＋荧光传感分子 62, 在DMSO 溶液中, 主
体分子在 533 nm 处有很强的荧光发射峰, 为醇式结构

的发射峰, 加入 Fe3＋后, 由于 Fe3＋的配位作用导致醇式

结构转变为酮式结构, 533 nm 的荧光峰明显减弱, 该传

感分子实现了对 Fe3＋检测, 其最低检测线达 4.8×10－6 
mol•L－1 (Eq. 8). 

2012 年 You 课题组[51]设计合成了含萘酚结构的受

体分子 63 (Chart 25), 实验表明 Zn2＋加入可以其发生

ESIPT 过程, 而导致主体在 495 nm 的吸收峰增强, 550 
nm 的酮式荧光峰增强, 荧光颜色从蓝变为亮黄色, Job
曲线在 0.5处有顶点, 说明其结合比例为 1∶1, EDTA的

加入可以使吸收光谱和荧光光谱恢复到主体状态, 实现

了“OFF-ON-OFF”型荧光开关过程.
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Chart 25 

5  激基缔合物生成/消失 

激基缔合物(Monomer-Excimer)是指一个荧光基团

在激发态与另一个荧光团接近, 此时可以观察到双重荧

光, 位于短波长的荧光为单体荧光, 长波长的荧光为激

基缔合物产生的荧光. 激基缔合物的形成主要受单体浓

度和溶剂粘度的影响, 单体浓度较低时, 通常观察到单

体荧光; 单体浓度足够大, 环境利于两个荧光团接近, 
且激发单体寿命较长时, 容易形成激基缔合物.  

5.1  Monomer-Excimer 型传感器的识别机理 

Monomer-Excimer 型荧光传感器的识别机理如图 5
所示, 如果识别受体含有两个相同的荧光团, 与客体离

子的结合可以导致两荧光团距离发生变化, 促进了激基

缔合物的形成或者破坏单体本身的激基缔合物结构, 导
致激基缔合物荧光的产生或者消失, 从而达到对客体离

子的识别. 具有大平面的化合物, 如含有萘、蒽、芘等, 
较易通过 π-π 堆积作用形成激基缔合物, 因而被广泛应

用于激发态单体与激基缔合物共存的荧光传感分子的

设计.  

 

图 5  基于 Monomer-Excimer 过程的离子识别机理 
Figure 5  Ion recognition based on monomer-excimer progress 

5.2  基于 Monomer-Excimer 的离子识别研究 

2012 年 Debasis 等[52]依照激基缔合的荧光传感机

理设计合成了离子识别受体化合物 64 (Chart 26), 该化

合物在 DMSO 和水的混合体系(V∶V＝1∶1)中, 和  
Ni2＋配位形成激基缔合物, 加Ni2＋之后在345 nm的单体

荧光发射峰降低, 430 nm 处形成的缔合物荧光发射峰增

强, 化合物 64对 Ni2＋的最低检测线可达×10－6 mol•L－1.  

S S

64  
Chart 26 

2011 年 Lee 课题组[53]以芘为荧光信号基团, 以氨

基酸基团为结合位点, 设计合成了Hg2＋传感分子65, 在
含水 98%的 DMF 溶液中主体化合物的荧光发射在 400 
nm 处, 加入 Hg2＋之后, Hg2＋与 S 原子和 N 原子配位形
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成缔合体系, 从而使其在 480 nm 处出现缔合态的荧光, 
荧光颜色由蓝色变为绿色, 主体与 Hg2＋结合的稳定常

数为 7.84×1012 L2•mol－2 (Eq. 9).  
2010 年 Yao 等[54]同样以芘为荧光信号基团, 合成

了双席夫碱离子识别受体化合物66, 主体化合物在 238, 
283 和 326 nm 有芘环的特征吸收, 并在 395 nm 有一个

较弱的亚胺键的共轭吸收, 当向主体中加入 Hg2＋后, 在
350～520 nm 出现一个宽的吸收峰, 这是由于 Hg2＋和 N
原子配位导致的分子内电荷转移造成的, 该配合物的单

体发射在410 nm而在462 nm出现很强的缔合态一个峰, 
化合物 66 对 Hg2＋识别的检测线可低达 2×10－7 L•   
mol－1 (Eq. 10).  

2011 年 Yoon 课题组[55]同样以芘为荧光信号基团, 
以吡啶和 N 原子为结合位点设计合成了离子识别受体

化合物 67, DMSO-HEPES (pH 7.4, V∶V＝1∶1)溶液中

在 463 nm有荧光发射峰, 该荧光为芘环经 π-π堆积后形

成的缔合物的发射, 加入 1 倍 Ag＋之后, 分子内的 π-π
堆积作用消失, 在 399 nm 处出现分子间堆积作用的荧

光峰, 该 Ag＋识别过程的结合常数 Ka＝3.2×105 L•  
mol－1 (Eq. 11).  

Lin 等[56]依照激基缔合的荧光传感机理设计合成了

离子识别受体化合物 68 (Chart 27), 该化合物对 Al3＋有 

选择性识别性能, 和 Al3＋配位形成激基缔合物, 加 Al3＋

之后 327 nm吸收光谱有小幅度(7 nm)的红移, 由于配位

阻碍了 PET 过程, 使得 395 nm 的单体荧光发射峰增强

15 倍, 500 nm 处形成的缔合物荧光发射峰增强 56.8 倍, 
发射出亮黄色的荧光.  

O O

N
H

BuO

H
N

O O OBu

68  

Chart 27 

6  螯合作用导致荧光增强 

螯合作用导致荧光增强(Chelation-Enhanced Fluo-
rescence, CHEF)主要是指与荧光团相连的 N, O, S 等杂

原子与金属离子络合, 阻止主体分子的 PET 过程, 从而

导致荧光团发出荧光, 达到对金属离子的识别过程. 

6.1  CHEF 型传感器的识别机理 

CHEF型传感器的识别过程与PET型荧光探针相类

似, 由发色团(荧光团)、连接臂和受体三部分组成, 荧光

团大多是含有大共轭结构的体系, 例如萘、蒽、芘等, 它 
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们是光能的吸收和荧光发射的场所. 识别功能单元则含

有 N, O, S 等杂原子, 可以很好地结合客体离子. CHEF
型荧光传感器与客体离子的结合过程如图 6 所示, 客体

离子与识别主体络合, 导致主体分子中与荧光团相连基

团的 HOMO 轨道电子与金属离子配位, 使荧光团被激

发的 LUMO 轨道电子可以顺利跃迁至 HOMO 轨道, 使
PET 过程受阻, 荧光团的荧光得以恢复.  

 

图 6  基于 CHEF 过程的离子识别机理 
Figure 6  Ion recognition based on CHEF progress 

6.2  基于 CHEF 过程的离子识别研究 

2012 年 Zhang 等[57]设计合成了一种 Zn2＋荧光开关, 
该化合物 69 (Chart 28)是含有吡啶基团的三足腙类化合

物. 作者研究发现, 该受体分子对 Zn2＋有着很好的比色

选择性识别和高的灵敏度, 当加入 Zn2＋时, 溶液的颜色

由无色变为黄色. 当用 370 nm 的最大激发波长去激发

加入 Zn2＋之后该受体分子, 溶液的荧光变成红色, 随着

Zn2＋的逐渐加入, 在 582 nm 处出现了一个新的宽峰.  
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Chart 28 

Jang 等[58]以芘为荧光团设计合成了一种 Ag＋荧光

传感器 70 (Chart 28), 由于该化合物含有磺酰基团的氨

基酸衍生物, 具有较好的水溶性, 实验表明该化合物实

现了 100%含水体系中对 Ag＋的选择性识别, 它和 Ag＋

按照 2∶1的比例配位, 导致主体在 400 nm处的荧光峰

降低, 480 nm 处的荧光增强, 显示亮绿色荧光. 
2013年Xie等[59]报道了一种Zn2＋荧光开关, 该化合

物 71 是含有吡咯基团荧光传感化合物. 作者研究发现, 

该受体分子对 Zn2＋有着很好的荧光选择性识别和高的

灵敏度, 当加入 Zn2＋时, 化合物 71 与 Zn2＋以 2∶1 的比

例配位, 主体在 450 nm 的吸收峰降低, 540 nm 吸收增

强, 在 485 nm 有一个等吸收点, 575 nm 的荧光打开, 呈
现亮黄色荧光, 实现了对 Zn2＋的紫外-荧光双通道识别, 
其最低检测线达 4.4×10－8 mol•L－1 (Eq. 12).   
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O
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Weak fluorescence

Strong fluorescence

(12)

 

2012 年 Cheng 等[60]设计合成了环状席夫碱类离子

识别受体 72 (Chart 29), 该化合物可以选择性识别 Zn2＋, 
与 Zn2＋以 1∶1 的比例结合, Zn2＋加入使其在 370 nm 的

联萘基团的荧光猝灭, 470 nm 处出现配合物的荧光发射

峰, 化合物 72 对 Zn2＋识别的最低检测线为 1.53×10－5 

mol•L－1, 该识别过程不受其它共存离子的干扰.  

N N

N N
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Chart 29 

2013 年Rosa课题组[61]设计合成了一种D-π-A型离

子识别受体 73, 该化合物具有很好的水溶性, 可以在

100%纯水相中实现对 Hg2＋的选择性识别, Job 曲线在
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0.5 处有顶点, 说明该主体与 Hg2＋以 1∶1 比例结合,  
Hg2＋的加入使其在 365 nm 吸收降低, 450 nm 吸收峰增

强, 并且在455 nm出现很强的荧光, 实现了纯水相中对

Hg2＋的紫外荧光双通道检测(Eq. 13).  
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O

N

N
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Hg

73

(13)

 

2013 年, 魏太保等[62]以萘环作为荧光信号基团, 以
吡啶和 OH 作为离子结合位点, 设计合成了 CHEF 型的

荧光传感分子74, 在DMSO溶液中, 主体分子本身没有

荧光发射. 加入Zn2＋后, 由于Zn2＋和N原子的配位作用

阻碍光诱导的电子转移过程, 使得主体分子的荧光恢

复, 在 490 nm 处发射出绿色荧光, 在主体和 Zn2＋的体

系中加入 EDTA 可竞争脱去 Zn2＋, 荧光再次猝灭, 该传

感分子以金属螯合的荧光增强原理实现了对 Zn2＋的荧

光“OFF-ON-OFF”的循环响应, 达到了对 Zn2＋的选择

性识别(Eq. 14).  
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N N

HO

N N
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7  其它荧光传感过程 

7.1  通过化学键的能量转移  

通过化学键的能量转移 (Through Bond Energy 
Transfer, TBET)的例子传感设计理论上要求能量给体的

发射峰和能量受体的吸收峰有较大程度的重叠 , 在
TBET 体系中能量接受体和能量供给体之间通过共轭的

连接臂相连, 从而阻止了受体和供体的共平面性和共轭

性, 其识别过程是用能量给体的吸收光谱来激发得到能

量受体的发射.   
2011 年 Kumar 研究小组[63]以萘二酰亚胺为能量给

体, 以罗丹明为能量受体, 苯作为连接臂合成了离子传

感分子 75, 在四氢呋喃和水的混合溶剂中主体在 363 
nm处有萘酰亚胺的吸收峰, 加Hg2＋之后 363 nm的吸收

峰增强, 并在 565 nm 出现一个新的吸收峰, 说明 Hg2＋

导致罗丹明开环, 溶液颜色由无色变为粉红色, 主体表

现出非常弱的荧光, 加 Hg2＋之后, 激发波长为 360 nm
时, 在 578 nm 处出现很强的黄色荧光, 该过程实现了

Hg2＋诱发的TBET能量转移, 达到了对Hg2＋的选择性识

别(Eq. 15).  
2013 年 Fan 等[64]以同样的思路设计合成了一个

TBET 型 Cu2＋荧光传感分子 76, 该化合物在 431 nm 处

有萘酰亚胺的吸收峰, 加入 Cu2＋之后在 546 nm 处出现

罗丹明的吸收峰, 溶液颜色由黄绿色变为粉红色, 达到

了对 Cu2＋的裸眼识别, 以 420 nm 波长激发主体化合物

时, 在535 nm有一个萘酰亚胺基团的荧光峰, 此时罗丹

明是合环的, 说明单独的主体分子没有 TBET 过程, 当
加入 Cu2＋之后, 535 nm 的发射峰降低, 577 nm 处的发射

峰剧烈增强, 经计算其能量转移效率可达 81.3%, 该过

程对 Cu2＋的最低检测线可达 3.88×10－7 mol•L－1, 实现

了对 Cu2＋的高灵敏度的紫外-荧光双通道检测(Eq. 16).
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7.2  反应型荧光传感 

该方法主要是利用特定的化学反应, 即被检测离子

与受体分子之间发生化学反应, 生成新的化合物, 从而

使荧光改变达到识别的目的, 比如利用 CN－的亲核性, 
是其与受体发生亲核加成反应达到对 CN－的识别[65～70], 
另一种情况是利用金属催化的化学反应, 达到对金属离

子的识别[71]. 该类方法的优越性是可以利用特定的反

应识别特定的离子, 大大提高识别的选择性.  
2013 年, 魏太保等[72]用氨基硫脲和 4-硝基苯基呋

喃甲醛设计合成了一种含苯基呋喃荧光团的缩氨基硫

脲受体分子 77. 采用 4-硝基苯基呋喃基团为信号报告

基团, 可以使受体具备荧光响应的能力; 利用汞的亲硫

性, 采用缩氨基硫脲基团作为识别位点. 受体对 Hg2＋有

着显著的荧光识别效果, Hg2＋与缩氨基硫脲反应使其转

化为缩氨基脲, 缩氨基脲在分子间氢键作用的驱动下结

合成二聚体, 产生了很明显的 OFF-ON 型荧光信号响

应, 受体化合物 S12 对 Hg2＋的最低检测线为 1.67×10－6 
mol•L－1 (Eq. 17).  

2012 年 Lee 等[73]设计合成了偶氮类离子识别受体

78, 在 pH＝7 的水溶液中, 加入 Cu2＋可以使主体的吸收

光谱 480 nm 蓝移至 375 nm, 溶液颜色由黄色变为无色, 
490 nm 处的荧光增强 80 多倍, 发射出亮绿色的荧光, 
该过程利用 Cu2＋催化的有机反应, 实现了对 Cu2＋的紫

外-荧光双通道选择性识别(Scheme 7).  
2010 年, 国内田禾等[74]根据 Hg2＋的亲硫性, 设计

合成了一系列硫脲类离子识别受体 79～81, 均可以达

到对 Hg2＋的近红外识别, 在此我们以化合物 79 为例, 
简要阐述其具体的识别过程, 在甲醇和水的混合体系

中, 化合物 79 在 660 nm 处有最大吸收, 荧光发射峰在

775 nm, 加入 Hg2＋后发生脱硫反应生成咪唑环, 在光谱

上表现为 660 nm 的吸收峰降低, 在 845 nm 处出现新的

吸收峰, 775nm 的底物荧光峰降低, 830 nm 处产物的荧

光峰增强(Eq. 18).  

8  结论与展望 

通过分子内电荷转移(ICT)、光诱导的电子转移

(PET)、荧光共振能量转移(FRET)、激发态分子内质子

转移(ESIPT)、激基缔合物的生成、螯合作用导致的荧

光增强(CHEF)等不同的荧光传感分子的设计机理, 结
合我们自己的部分工作[75～80]归纳总结了近 5 年来相关 
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文献报道. 总结文献我们不难发现 ICT 型荧光传感的主

要特征是主体分子设计合成简单, 对金属离子响应敏

感, 荧光光谱变化较为明显, 但难以实现 switch on/off
的开关效果; PET 过程则借助于杂原子的孤对电子对荧

光团的调控实现荧光光谱的开关响应, 但由于杂原子的

配位能力较强, 导致该类受体的选择性较差且易受竞争

离子的干扰; FRET 型荧光传感分子设计条件苛刻, 但
可通过短波长激发实现长波长发射, 因而广泛应用于检

测生物体特定阳离子; ESIPT 过程可以有效的降低激发

态分子的光反应可能性并且显著地增强分子的耐光性, 
同时产生一个很明显的 Stokes 位移, 该类传感分子设计

要求受体化合物中含有较为活泼的质子(如酚羟基), 且
易于发生互变异构(比如醌酮式与烯醇式转换), 因此

ESIPT 过程容易受到溶剂分子的影响; 激基缔合物的生

成/消失荧光传感分子的设计要求主体分子含有较大平

面的荧光团, 如萘、蒽、芘等, 较易通过 π-π 堆积作用

形成激基缔合物, 该识别过程易受单体浓度和溶剂粘度

的影响, 单体浓度较低时, 通常观察到单体荧光; 单体

浓度足够大, 环境利于两个荧光团接近, 且激发单体寿

命较长时, 容易形成激基缔合物; 螯合作用导致的荧光

增强机理类似于PET过程, 通过金属离子的配位作用达

到对荧光团的调控. 科研工作者们根据以上介绍的几种

荧光传感机理设计合成了很多性能优异的金属离子响

应型荧光传感分子, 部分产品已经通过荧光成像技术应

用于活细胞中离子的识别检测, 但真正商业化还需进一

步完善性能. 今后, 具有灵敏度高、选择性高、溶解性

好和光稳定性能好等优点的离子响应型荧光传感分子

的设计合成及应用研究仍然是化学家、生物化学家和环

境科学家研究的热门课题. 如何将相关领域如电子转

移、能量转移以及纳米科学的最新成果应用到离子响应

型荧光传感器的设计和合成, 有着重要的价值和前景. 
此外, 传统的荧光传感分子的设计方法过分地依赖于经

验而缺乏成熟的理论指导, 如何建立一套有着预测能力

的传感器设计理论, 值得人们进行探索. 
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