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反应型化学传感器的研究进展 
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摘要  反应型化学传感对目标分子的检测具有高度选择性和灵敏度, 在环境监测和生命科学领域有着广泛的应用前

景. 综述了近几年来国内外检测阴、阳离子和中性分子的反应型传感器最新研究进展, 并介绍了各种传感器的设计机

理及其检测结果.  
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Abstract  Reaction-based chemosensor system has been attracted considerable attentions due to its high selectivity and sensi-
tivity towards substrates. This review focuses on the latest reported reaction-based sensors for anions, cations and neutral 
molecules in recent years. The mechanism of sensing and interesting results are summarized. 
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超分子化学(Supramolecular chemistry)是研究分子

间非共价键弱相互作用的学科, 主要研究领域包括自组

装(self-assembly)、主-客体化学(host-guest chemistry)、
分子识别(molecular recognition)等. 化学传感器是在分

子识别的基础上发展的一种分析方法, 即通过主体分子

(host molecules)与特定客体分子(guest molecules)选择性

的弱相互作用引起体系的物理或者化学性能的改变从

而进行选择性识别的方法. 其中较为常见的为荧光化学

传感器(fluorescence chemical sensor), 它是基于传感器

分子(sensor/indicator)与目标分子作用引起主体分子荧

光性能变化而达到检测目的一种方法. 荧光化学传感器

在生物化学、医疗诊断、药物化学和环境检测等领域具

有广泛的应用前景[1～7]. 但传统的荧光化学传感器的识

别主要是基于主-客体间的弱相互作用, 因此对目标分

子检测存在灵敏度有限、专一性不强等缺点, 尤其是在

水相中, 强的溶剂化作用使主-客体之间的相互作用(如
络合、氢键等)变弱, 导致检测灵敏度显著降低. 这些问

题的存在极大地限制了此类传感器的应用. 近几年另一

类荧光化学传感器——反应型化学传感器 (reaction- 
based chemosensor), 通过不可逆的化学反应克服了上

述缺点, 可对客体分子进行专一、高效的识别, 成为国

际上研究的一个热点.  
严格来说, 反应型化学传感器只是借用超分子化学

主客体分子的相关概念, 它主要是利用特定的化学反应

对客体分子进行识别, 即形成或破坏主客体分子之间强

的相互作用, 而非基于二者较弱的相互作用进行识别

(Scheme 1)[8]. 利用传感器分子与客体分子之间的化学

反应(新的强化学键的形成或者已有化学键的断裂), 使
传感器体系的性能(如光、电、磁等)发生改变从而达到

对客体分子检测的目的. 传感器体系的光物理性能(光
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信号)可以方便的通过化学反应进行调节, 且由于光信

号检测(如比色或荧光检测)的便携、操作简单及低成本

等优点, 使得此类反应型传感器研究极为广泛. 基于化

学反应的比色/荧光传感器在用于和环境及生物医学相

关的离子或小分子检测方面的研究近几年得到了快速

的发展[9～12].  

 

Scheme 1 

2009 年, Cho 等[8]对众多的反应型化学传感器进行

了综述报道. 本文将侧重介绍该综述未涵括的研究内

容, 以及继其之后的几类反应型化学传感器的最新研究

进展, 主要包括识别离子的反应型化学传感器, 如CN－,  
F－, Hg2＋以及其他阴、阳离子的反应型化学传感器, 和
识别中性分子的反应型化学传感器, 如一氧化氮、过氧

化氢、硫醇、臭氧等分子的反应型化学传感器.  

1  阴离子的识别 

近年来通过氢键或者静电作用对阴离子进行识别

的阴离子传感器得到了快速的发展. 然而, 由于阴离子

有很高的水合能(可以和水形成氢键), 使得这些方法多

数只能在非极性溶液中应用而无法在水体系中应用. 因
而极大限制了这些方法在实际中的应用, 比如无法用于

水中有毒阴离子或者生物体系中的阴离子的检测. 反应

型化学传感器对阴离子的检测不存在该问题, 成为对阴

离子进行有效识别的研究热点. 其中对 CN－和 F－的检

测研究最为广泛.  

1.1  CN－传感器 

氰离子盐由于其特殊的化学性能被广泛应用于冶

金、制药、高分子材料等工业领域. 但是氰离子具有很

强的毒性 , 国家规定地表水总氰化物不得超过 0.05 
mg/L, 因此对 CN－的及时有效的检测十分必要. 近年来

多种基于化学反应型的氰离子传感器被相继报道[13～22].  

Jamkratoke 等[23]报道了一种由咪唑连接萘醌和硼

酸构成 A-D-A (acceptor-donor-acceptor)的氰离子检测器

1 (Eq. 1). 该传感器利用 CN－离子与传感器上的硼反应, 

使得硼原子周围电子云密度增大, 吸收和发射光谱产生

明显的改变.  
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对传感器 1 的四氢呋喃(THF)溶液进行荧光滴定, 
加入 400 倍 2 4H PO－ , OAc－, Cl－, F－, Br－, 3NO－ , SCN－等

离子后, 其荧光强度并未发生明显变化; 而再加入等物

质的量氰离子后, 其荧光强度增加了 18倍, 并且出现了

120 nm 的斯托克位移(Stoke shift), 同时其发射光谱出

现了 100 nm 的蓝移. 这是由于氰离子与硼离子的结合, 
构成新的A-D体系, 导致传感器1发生分子内电荷转移, 
实现了对氰离子的检测.  

Yoshino 等[24]报道了 N-亚苄基苯胺硼盐 4 位上被

NMe2取代氰离子检测器 2 (Eq. 2). 
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芳香胺上硼烷基的引入, 使其荧光增强, 同时荧光

量子产率较未引入时提高了 7000 多倍. 由泛函密度理

论(density-functional theory, DFT)和 TD-TFD 计算得知, 
传感器中 B—N 键的相互作用提高了亚胺盐的激发态能

量, 抑制了非辐射失活而增强了荧光发射. 加入氰离子

后, 由于亚胺可以与氰发生斯特雷克尔反应(Strecker 
reaction)形成氰胺, 导致亚胺共轭体系被破坏, 其吸收

光谱在 420 nm 处峰消失, 而在 302 和 328 nm 处出现新

的吸收; 同时其荧光也被完全淬灭.  
Li 等[25]报道了基于罗丹明(rhodamine)的氰离子传

感器 3 (Scheme 2). 基于罗丹明的传感器 3 在螺环内酰

胺闭环时没有荧光, 而在铜离子存在下发生开环反应后

形成 1∶1 络合, 得到强荧光发射络合物. 加入 2 倍量的

铜离子后, 其颜色由无色变为洋红色, 同时荧光增强了

200 倍; 再加入氰离子后, 由于氰离子和铜离子的络合

常数([Cu(CN)2]－, ka＝1.0×1024; [Cu(CN)4]3－, ka＝2.0×
1030)远大于与该传感器的络合常数(ka＝69110), 因此氰

离子去除了传感器与铜离子之间的络合, 使得传感器螺

环内酰胺再次闭环, 导致溶液重新变成无色, 同时其荧

光减弱. 该传感器对氰离子的检测下限可以达到 0.013 
μg/mL, 同时该传感器可以不受 Cl－, I－, IO3－, 2

4SO － , 
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3NO－ , Br－, 2 4H PO－ , F－, SCN－, 4HSO－ , 4ClO－等离子

干扰而对氰离子进行高选择性的检测.  

O
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N N

N

HOO

3  

Scheme 2 

1.2  F－传感器 

氟在生物、化工、医药以及日用品领域具有广泛的

应用, 同时氟离子也是人体内重要的微量元素之一. 但
是过量的氟会引起氟骨症、关节变形, 长期大量摄入甚

至会导致癌症、神经疾病和内分泌系统失常等严重后果, 
因此对氟离子检测也成为研究的重点之一. 然而氟离子

自身体积较小, 难以依靠络合对其进行有效检测; 同时

强的电负性使得氟离子易被极性溶剂和含氢键给体的

溶剂溶剂化, 导致多数氟离子传感器只能在有机溶液中

检测, 且检测灵敏度不高. 因此, 开发在水溶液中对氟

离子高灵敏度检测器成为研究的热点, 近年来取得了很

大进展[26～33].  
Kumar 等[34]报道了利用 Suzuki-Miyura 交联反应合

成含有 TBS 的三联苯传感器 4, 5 (Eq. 3).  
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该传感器与氟离子作用, 使得保护基团 TBS 的硅

氧键断裂, 酚氧电荷增加, 在三联苯之间形成不可逆的

对称或不对称环化, 致使三联苯之间的共轭增加, 引起

光物理性质的改变, 从而实现对 F 离子的检测.  
研究表明, 传感器 4 的溶液中, 加入 4 倍的 Cl－,  

Br－, I－, 4HSO－ , AcO－, 2 4H PO－ , 3NO－ , CN－对溶液颜

色、吸收和发射光谱没有明显影响; 而在加入等量的氟

离子后溶液由无色变为紫色, 同时吸收光谱在 342 和

663 nm 处出现新峰; 荧光光谱在 425 nm 处出现发射峰, 
红移 32 nm, 同时强度也增强了 32%. 这是由于氟离子

切断了 Si—O 键, 导致三联苯形成共轭环, 增加了酚氧

基团上的负电荷, 导致其光谱红移和荧光强度增大, 但
是当氟增加到 1.8 倍量之后其荧光增强的趋势减弱, 这

可能是由于酚氧上的电子转移到了苯并菲基团. 研究表

明, 传感器 4 对 F 离子的最低检测下限为 2×10－6 mol•  
L－1.  

Yang 等[35]报道了一种可在水中检测氟离子的传感

器 6 (Eq. 4). 传感器 6 利用氟离子与硅之间特有的反应, 
改变其溶液颜色和发光强度, 从而实现对氟离子的检

测.  
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BTTPB 为蓝紫色荧光, 发光量子效率为 0.032. 加
入氟离子后硅氧键断裂, 并很快形成 3-BTHPB, 溶液变

为亮黄色, 发光量子效率为 0.21, 同时荧光发射峰红移

至 560 nm, 该荧光发射来自分子内质子转移激发态

(excited-state intramolecular proton transfer, ESIPT). 该
传感器可以不受 Cl－ , Br－ , AcO－ , 3NO－ , 2 4H PO－ , 

4HSO－等离子的影响而对氟离子进行有效检测.  
Akkaya 等[36]报道了两种基于硅保护的氟化硼络合

二吡咯(boron-dipyrromethene, BODIPY)作为 F离子的传

感器 7 和 8 (Scheme 3).  
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Scheme 3 

传感器7利用氟离子可以选择性的去除酚羟保护基

团三异丙基硅烷, 引起 PET 过程发生, 使传感器的发光

强度减弱, 而发光的位置没有任何改变, 实现对氟离子

的检测. 对于传感器 8, 由于三异丙基硅烷的保护, 抑
制了体系中分子内电荷转移; 氟离子选择性除去对酚羟

基的保护, 使得分子内电荷转移得以实现, HOMO 能级

提高, 降低了S0到S1之间的跃迁能隙, 使得吸收峰出现

红移且主吸收峰裂分, 实现对 F 离子的识别. 在传感器

7 的水溶液中逐渐加入氟离子, 其吸收光谱没有明显变



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 46～56 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      49 

化, 仅在 498 nm 处略微发生蓝移; 而其发射光谱, 在
506 nm处则出现了明显下降; 在传感器 8的水溶液中逐

渐加入 F 离子, 吸收光谱在 560 nm 处的吸收峰明显下

降, 同时在682 nm处出现新的吸收峰; 而其发射光谱则

在 581 nm 处出现了明显下降. 研究表明传感器 7 和 8
可以不受 Cl－, Br－, I－, 4HSO－ , AcO－, 2 4H PO－ , F－,  
CN－, 3NO－等离子的干扰, 对氟离子进行高效识别.  

2  阳离子的识别 

传统的化学传感器利用对金属离子的螯合作用实

现对其检测, 存在专一性不够、水溶性差、在水中检测

灵敏度低等缺点, 难以满足在水溶液中对金属离子的有

效检测. 反应型传感器具有选择性好、在水中有较高的

灵敏度等优点, 成为阳离子传感器研究的一个新的方

向.  

2.1  Hg2＋ 

汞在制造科学测量仪器(如气压计、温度计等)、药

物、催化剂、汞蒸气灯、电极、雷汞、精密制造与原子

反应中均有广泛应用. 但是, 单质汞及其离子盐均具有

很高的毒性. 因此, 对汞离子的高效检测对环境和生命

健康都具有重要意义. 近几年人们对汞离子传感器进行

了深入的研究[37～42], 但是所开发的传感器水溶性差, 而
且易受其他离子的影响, 因此对水溶性汞离子检测器的

研究显得极为迫切.  
Shiraishi等[43]报道了香豆素和硫醇共轭体系的汞离

子传感器 9 (Eq. 5), 该传感器在 pH为 2～12的水溶液中

可对汞离子进行选择性识别.  

O N
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在激发波长为 342 nm 下检测传感器 9 的荧光光谱

表明: 未加入金属离子时, 该传感器在445 nm处有很强

的发射, 且量子产率高达 0.435; 在加入众多不同金属

离子后, 仅有汞离子使传感器的荧光强度减弱, 且加入

1 倍量汞离子后便可几乎完全淬灭其荧光, 量子产率降

至不足 0.02. 紫外吸收滴定表明, 加入汞离子后 363 nm
最大吸收峰减弱, 在 325 nm 处出现了新的吸收峰. 1H 
NMR, 13C NMR 和快原子轰击质谱(fast atom bombard- 
ment, FAB)等验证了检测机理: 汞离子的加入使得传感

器 9 脱硫并形成咪唑类衍生物(Eq. 5), 减弱了 7-氨基香

豆素衍生物的分子内电荷转移, 导致了荧光的下降和紫

外光谱的变化, 实现对汞离子的专一性检测.  
Wang 等[44]报道了利用汞离子促进醋酸异丙烯基酯

水解的机理设计合成了罗丹明基衍生物的汞离子传感

器 10 (Scheme 4). 该传感器在水中对汞离子识别达到

10－10 mol/L, 并且具有优异的生物相容性, 可用于生物

体内荧光成像.  
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Scheme 4 

研究表明: 未加入汞离子的传感器 10 结构中罗丹

明螺环内酯处于闭环状态, 为无色无荧光化合物; 加入

汞离子后促使醋酸异丙烯基酯水解, 罗丹明螺环内酰胺

发生开环, 溶液变为亮粉色, 同时出现了罗丹明 B 荧光. 
传感器 10 滴定检测表明: 加入 250 μmol/L 的 Na＋, K＋, 
Mg2＋, Ca2＋, Co2＋, Cr3＋, Ni2＋, Zn2＋, Cd2＋, Pb2＋, Ag＋,  
Fe3＋, Cu2＋等离子, 传感器 10 紫外吸收、发射光谱均没

有变化; 再加入 80 μmol/L 汞离子后传感器 10 的量子产

率增加至 0.75, 在 579 nm 处的发射峰增强 370 倍, 而吸

收光谱在554 nm处出现了强吸收峰. 计算表明, 该传感

器的检测下限可达 0.91 μg/L, 小于国家规定值, 有广泛

的应用前景.  
Anslyn 等[45]报道了基于方酸菁的汞离子传感器 11 

(Scheme 5). 该传感器以两性离子共振稳定结构的四环

方酸菁为中心, 1,3 位连接不同取代基所构成. 由缺电子

性的方酸菁连接富电子性的苯胺基团, 传感器形成了

D-A-D (donor-acceptor-donor)体系. 方酸菁在紫外和可

见光区具有很强的吸收(ε＞105 mol－1•cm－1), 连接苯胺

基电子给体后发生电荷转移导致颜色改变, 发射峰由可

见光区到近红外区(near-IR, NIR), 因此该传感器具有良
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好的生物应用前景. 
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Scheme 5 

方酸菁的环丁烯缺电子中心容易受到亲核试剂的

进攻, 共轭结构的改变导致体系中电子云密度改变, 从
而使其颜色发生变化. 研究者们利用不同的硫醇与传感

器反应得到不同的产物来鉴别不同的金属离子. 荧光滴

定结果表明, 向传感器 11 的 DMSO 溶液中加入等量丙

硫醇后荧光被淬灭; 再加入汞离子后荧光发射在 680 
nm 处增强. 由于滴定平衡的原因, 硫醇并不能完全与

传感器反应, 因此汞离子首先与未反应的硫醇反应, 这
样使硫醇与传感器之间的平衡向二者反应方向进行, 直
到游离的硫醇被完全反应, 随着汞离子与传感器上的硫

醇反应, 荧光逐渐增加.  
Lee 等[46]报道了基于奈尔蓝(Nile blue)的汞离子反

应型化学传感器 12 (Eq. 6). 
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传感器 12 水溶液中加入汞离子后, 分子内脱硫成

环, 抑制了传感器分子内电荷转移, 其发射和吸收光谱

均出现蓝移, 溶液由蓝色变为红色, 实现对汞离子的有

效检测. 传感器 12 紫外光谱检测表明, 加入 5 倍量干扰

离子后, 在 630 (ε＝1.9×104 L•mol－1•cm－1)和 592 nm  
(ε＝1.6×104 L•mol－1•cm－1)处出现两处吸收峰; 继续加

入汞离子后最大吸收峰分别蓝移至 583 (ε＝1.2×104 
L•mol－1•cm－1)和 546 nm (ε＝1.6×104 L•mol－1•cm－1). 荧
光光谱检测表明, 只有加入汞离子能够导致最大发射峰

由 652 nm 蓝移至 626 nm. pH 在 2 到 9 之间该传感器可

以对 1.0 μg/L 的汞离子进行高灵敏度的有效检测.  

2.2  Cu2＋ 

铜与人类生活息息相关, 被广泛用于电气、轻工、

机械制造、建筑、化工和国防等工业; 同时, 铜是人体

含量第二的必需微量元素, 对于血液、中枢神经和免疫

系统、头发、皮肤和骨骼组织、脑、肝、心等发育和功

能具有重要影响. 缺乏铜则可引起贫血、骨质酥松、冠

心病、白癜风等疾病; 过量的铜会引起诸如恶心、呕吐、

上腹疼痛、急性溶血和肾小管变形等中毒现象. 因此, 
对铜离子(Cu2＋)高效的检测对环境监测和生命健康都有

很重要的意义.  
Lee 等[47]报道了罗丹明与丹酰(dansyl)作为荧光基

团连接的三氨乙基胺(tren), 利用荧光共振能量转移

(FRET)机理进行检测的铜离子传感器 13 (Eq. 7). 
荧光光谱表明, 传感器 13 在 507 nm 处出现丹酰很

强的发射; 加入铜离子后光谱在 580 nm 处出现罗丹明

的发射. 这是由于能量给体的发射峰与能量受体的吸收

峰重叠部分增大, 分子间产生 FRET 导致能量受体发出

荧光. 研究者基于 DFT 理论, 利用 VASP (Vienna Ab 
initio Simulation Package)优化传感器 13 及其与铜离子

的络合后的电子结构表明: 在未加入铜离子之前, 罗丹

明螺环内酰胺处于闭环状态, 罗丹明与丹酰之间的距离

和能隙相差均很大, 这样抑制了丹酰到罗丹明之间的能

量转移. 加入铜离子后: 铜离子与内酰胺的氮原子、磺

酰基的氧原子络合, 导致螺环内酰胺开环, 使得二者与

罗丹明之间的距离减小, 降低了磺胺基与丹酰二者之间

的能隙, 实现传感器分子间的 FRET. 研究表明, 传感

器溶液中加入 Fe2＋, Co2＋, Ni2＋, Zn2＋, Cd2＋, Hg2＋, Pb2＋, 
Mg2＋, Ca2＋, Na＋等离子对其发光强度均无影响; 加入等

量的 Cu2＋后其发光强度增加到 9 倍多, 同时其 FRET 效

率高达 93%. 
Yoon 等[48]报道了以芘为基体连接罗丹明衍生物的

铜离子传感器 14 (Eq. 8, PRC). 该传感器也是基于罗丹

明衍生物的比率式化学传感器. 
传感器 14 加入 10 倍量 Cu2＋, Hg2＋, Zn2＋, Mg2＋,  

Pb2＋, Ca2＋, Cd2＋, Ag＋, Fe3＋金属离子时, 仅对铜离子有

响应, 出现 520 nm 罗丹明发射峰. 传感器 14 紫外滴定 
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实验表明, 随着铜离子浓度的增加, 使传感器14结构中

螺环内酰胺开环, 在 424 nm 处的吸收峰减弱, 同时在

575 nm 处出现新的吸收峰, 并且在 558 nm 处出现等吸

收点. 这是由于加入的铜离子淬灭了芘荧光, 同时罗丹

明螺环酰胺开环, 导致传感器分子内 FRET 得以实现, 

使其溶液由黄变为粉红. 通过 EDTA/Cu2＋的滴定实验

表明上述过程是可逆的.  

2.3  Pd2＋ 

钯是在汽车、航天、航海、兵器和核能等高科技领

域不可或缺的关键材料, 也被广泛使用于有机合成和药

物合成, 但是在催化过程中容易残留. 国家规定药物中

的残留量不得大于 10 μg/g, 因此, 对其进行有效检测有

重要意义.  
Koide 等[49]报道了通过氧化还原反应将传感器上烷

氧基脱去来检测钯离子的化学传感器 15 (Scheme 6). 研
究者使用各种催化转化型材料以及无金属树脂材料用

于检测各种活性药物中的钯.  
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Scheme 6 

对钯催化 deallylation 反应实验发现, 传感器 15 在

三(2-呋喃基)膦(TPF, tri-2-furyllphosphine)和硼氢化钠

(NaBH4, 除去含磷杂质)的环境中(pH 5～10), 其对钯离

子的检测速度比以前所报道的提高了 5 倍. 在 24 ℃下, 
1～4 h 内传感器 15 检测 0.1～5.3 μg/L 范围钯浓度内其

荧光强度与其浓度成正比. 在其他有机混合物进行布莱

克检测以及完全催化中的钯离子的检测实验表明, 该传

感器具有很强的抗其他离子干扰的能力, 并可以高效检

测钯离子.  

2.4  Zn2＋ 

锌具有优良的化学性质, 被广泛用于制造、医药、

化工、汽车、建筑、家电、电气等领域. 同时锌也是组

成人体六大酶类、200 种金属酶的组成成份或辅酶等的

元素之一, 对体内新陈代谢、促进人体生长发育、维持

人体正常食欲、增强人体免疫力、促进伤口愈合等起到

重要作用. 人体内锌缺乏时, 会导致儿童生长发育不

良、免疫力低下等问题; 同时对孕妇和成年男性均有不

同程度的影响. 因此对锌离子有效的检测对生物学以及

环境相关科学有积极影响[50].  
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Yoon 等[51]报道基于 4-氨基-1,8-萘二甲酰亚胺的锌

离子传感器 16 和 17 (Scheme 7, ZTRS & ZTF). 传感器

的设计机理在于 DPA (di-2-picolyamine, 双-二甲基吡

啶氨)与锌离子络合后, 酰胺键发生互变异构化反应, 
使其荧光光谱发生改变, 从而实现对锌离子的检测. 
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Scheme 7 

10 μmol/L 传感器 16 进行不同 pH 值荧光检测表明, 
pH 在 6.3～12.8 范围内荧光在 483 nm 处(ε＝8.33×104 
L•mol－1•cm－1, Φ0＝0.016)发射峰没有变化. 荧光光谱、

核磁、红外等研究表明: 传感器 16 在水中识别镉离子或

者乙腈中识别锌镉离子, 是基于金属离子同 DPA 结构

中三个氮原子与酰胺结构中的氧同时络和, 导致酰胺互

变异构, 荧光光谱蓝移至446 nm, 荧光增强21倍; 而16
在水中识别锌离子或者 DMSO 中识别锌镉离子, 是基

于金属离子同 DPA 结构中三个氮原子与酰胺结构中的

氮原子络合, 产生亚氨酸互变异构, 荧光光谱红移至

514 nm, 荧光增强22倍. 而传感器与其他金属络合时没

有酰胺或者亚氨酸互变异构, 因此该传感器可以在众多

干扰离子环境中对锌和镉离子进行高效检测.  
Chan 等[52]报道了基于螺吡喃衍生物的锌离子化学

传感器 18 (Eq. 9). 该传感器在络合锌离子后螺吡喃开

环, 实现分子内 FRET 对锌离子的检测. 由于传感器荧

光发射在 650 nm 处, 因而具有在生物体内应用的潜力.  
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传感器 18紫外光谱仅在 230和 350 nm两处有吸收; 

加入 1 倍量的锌离子后, 上述两吸收位置减弱, 在 240, 
380和 540 nm处分别出现新的吸收峰, 溶液也由无色变

为红色. 在 λem为 515 nm激发下, 传感器 17 的螺吡喃处

于闭环, 荧光在 650 nm 处有微弱发射(fluorescence off); 
加入一倍量锌离子后其荧光增强15.8倍, 这是由于传感

器与锌离子络合 , 螺吡喃开环 , 分子内 ICT (in-
tramolecular charge transfer, 分子内电荷转移)和 CHEF 
(chelation-enhanced fluorescence, 螯合荧光增强)得以实

现, 使得荧光增强. 而 Mg2＋, Ca2＋, Ni2＋, Cd2＋, Co2＋,  
Hg2＋, Pb2＋, Li＋, Ag＋, Na＋, K＋, Zn2＋等离子对其荧光强

度几乎没有影响.  

2.5  Pb2＋ 

铅被广泛应用于制作电缆、蓄电池、铸字合金、巴

氏合金、防 X 射线等材料. 但是长期接触铅及其化合物

会导致诸如心悸、红细胞增多、失眠、昏迷甚至会造成

因脑血管缺氧而死亡等严重后果. 国家规定自来水中可

接受的铅最大浓度为 50 μg/L. 然而血铅水平往往要高

于 2.16 μmol/L时, 才会出现临床症状, 所以铅离子中毒

难以被及时发现, 因此对铅离子高效及时的检测有着重

要的实际意义.  
Zhang 等[53]报道了利用分子信标(catalytic and mo-

lecular beacon, CAMB)可被铅离子高效催化而对铅离子

进行高效检测的传感器. 该传感器可以对铅离子检测浓

度达到 600 pmol/L, 同时该传感器用于 DNA 分子中对

特定离子进行检测(Scheme 8).  

 
Scheme 8 

100 mmol/L NaCl 溶液和 25 mmol/L HEPES (pH 
7.0)混合溶液中, 荧光光谱对 CAMB 传感器体系检测表

明, 在加入Pb2＋后起该传感器的荧光增强了13倍. 通过

滴定标准曲线可以得到该传感器的极限检测范围是 600 
pmol/L, 这较以前所报道的传感检测限至少提高了十

倍, 且小于 EPA (U.S. Environmental Protection Agency, 
美国环境保护署)所规定的饮用水中铅离子的含量浓度. 
研究表明传感器不受 Hg2＋, Cd2＋, Zn2＋, Ni2＋, Mn2＋,  
Co2＋, Fe2＋, Ba2＋, Sr2＋, Ca2＋, Mg2＋等金属离子的影响, 
对 Pb2＋可进行高效检测.  

3  中性分子的识别 

传统传感器的检测机理难以对中性分子进行识别, 
但反应型化学传感器可基于同中性分子的特定反应而
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对其进行专一检测, 这一特有的优势, 特别是在生物体

内检测、成像以及环境监测中的巨大潜力与迫切的需求, 
使得近几年反应型化学传感器对诸如过氧化氢、一氧化

氮、硫醇等中性分子的检测研究尤其引人注目.  

3.1  过氧化氢 

过氧化氢(H2O2)在生物体内参加众多生理活动, 包
括以氧化还原为机理的细胞内信号传递, 与维生素 C 一

起产生抗癌作用等. 同时体内过多的过氧化氢会产生诸

多疾病, 包括癌症、神经性帕金森病和老年痴呆症等. 
因此, 对生物体内过氧化氢的准确检测可以对生物体内

的诸多生理过程进行深入研究, 同时也为疾病的防治和

治疗提供基础研究[8].  
Chang 研究组[54～59]对基于硼酸酯化合物的过氧化

氢反应型化学传感器进行了系统深入的研究. Cho 已在

其综述中总结了 Chang 的关于过氧化氢传感器的研究

结果及机理[8,54～56].  
为了深入研究在单细胞内部过氧化物的活动, 该组

在以前的研究基础之上于 2010 报道了新的基于 SNAP- 
AGT 的 SPG 和 STG 系列[60](Eq. 10)反应型过氧化氢传

感器.  
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这两种传感器都是连接到AGT或者AGT共有蛋白

上, 这样可以检测生物体内包括细胞膜、细胞核、线粒

体和内质网等位置的过氧化氢浓度的变化, 实现对体内

过氧化氢活动的检测.  
研究者还在 SPG 和 STG 系列过氧化氢传感器的基

础上进一步开发了传感器 19～23 (Eq. 11, PF2, PF3, 
PE1, PY1 和 PO1)[61]. 

对上述 5 种传感器的光谱性质试验表明, 未加入

H2O2时, 由于甲氧基和硼酸盐都作用于内酯使得PF2在
可见光区没有吸收, 同时也没有荧光; 其他 4 种在可见  
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光区有明显的吸收和弱的荧光. 加入 H2O2后, 5 种传感

器都有荧光出现, 由绿变黄再到橙色. 由于 5 种传感器

共有的硼酸盐、荧光素和对甲氨基酚使其对 H2O2 的选

择性高于其他的 ROS (reactive oxygen species, 活性氧

簇), 包括 NO, NO＋, O3, OH, Ot-Bu, TBHP 等. 

3.2  一氧化氮 

由于一氧化氮(NO)在生理学中重要的作用, 包括

在心血管中维持血管张力的恒定与调节血压稳定; 在免

疫系统中能杀伤细菌、病毒、肿瘤细胞; 在神经系统中

促进学习、记忆过程, 并可调节脑血流. 因此, 对于一氧

化氮精确的检测对病理生理学诊断有着很重要的作用.  
Nagano 等[62]报道了一种基于 PET (photoinduced 

electron transfer)机理的一氧化氮反应型化学传感器 24 
(Eq. 12). 该传感器由两部分组成: 一部分是由含高消光

系数[(1.5～2.0)×105 L•mol－1•cm－1]的三碳菁作为近红

外(near infrared, NIR)荧光基团; 另一部分是由 O-苯二

胺作为一氧化氮的检测基团.  
传感器 24 结构中由于 O-苯二胺的电子转移淬灭了

三碳菁的荧光. 随着加入一氧化氮和氧气后, 二胺转变

为三唑, 降低了其给电子能力从而阻断了其对荧光的淬

灭,  体系在 790 nm 附近 NIR 荧光增强. 加入 12.5 μL
的一氧化氮之后, 其荧光强度增强了 10倍多. 传感器可

以有效检测出浓度为 8 μL 的饱和一氧化氮水溶液. 研
究者在生物体内使用该传感器对一氧化氮进行检测, 结
果表明, 该传感器在肾脏中一氧化氮在很短时间内反应

后产生的荧光可以穿透生物组织细胞壁形成荧光影像, 
可以对生物体内一氧化氮进行有效及时的检测. 

Lippard 等[63]报道了基于金属络合物可在活细胞内

对一氧化氮进行检测的化学传感器 25 (Scheme 9, FL1), 
该传感器以铜为络合金属离子, 合成一氧化氮催化酶从

而检测在不同环境的一氧化氮. 
传感器 25 中氨基喹啉的孤对电子可以淬灭发光体 



   
有机化学 综述与进展 

 
54      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 46～56 

N N

O

NH2
NH2

R R

NO
O2

X-

DAC-P: R = CH2CH2CH3,  X = I 
DAC-S: R = CH2(CH2)3SO3Na, CH2(CH2)3SO3

DAC-P-T: R = CH2CH2CH3,  X = I 
DAC-S-T: R = CH2(CH2)3SO3Na, CH2(CH2)3SO3

24

-

+

N N

O

R R X-

+

NH
NN

(12)

-
 

N
HN

OHO O

Cl

CO2H

N
N

OO O

Cl

CO2H

Cu

Cl

NO

N
N

OHO O

Cl

CO2H

NO

CuCl2

      FL1 (25)
non-fluoresencent

non-fluoresencent

fluoresencent

H

 

Scheme 9 

的荧光使得其发光较弱, 而络合 Cu(II)后, Cu(II)对发光

体有更强的淬灭作用, 使其发光进一步减弱. 传感器 25
络合铜然后加入一氧化氮, 其荧光迅速增强了 11 倍左

右, 在之后的 5 min 内荧光继续增强 16 倍左右, 而包括

硝基化合物、亚硝基化合物、过氧化氢、次氯酸、过亚

硝基化合物、超氧化物以及硝酰基化合物都不能使其荧

光发生改变. 这是由于铜离子与一氧化氮未直接成键且

二者之间有短暂的反应过程, 一氧化氮的外层电子转移

给铜离子, 使得二价铜离子变为一价, 同时一氧化氮变

为亚硝基与去质子化后的氨基反应, 导致铜离子解离, 
使其荧光得到增强, 从而实现对一氧化氮在生物体内进

行有效检测.  

3.3  硫醇 

硫醇是很多氨基酸或缩氨酸的组分, 例如半胱氨酸

(cysteine, Cys)和谷胱氨酸(glutathione, GSH). 缺乏 Cys
可能导致造血减少、白细胞减少、牛皮癣等疾病; 而高

半胱氨酸(homocysteine, Hcy)则与心血管疾病以及老年

痴呆相关. 因此, 在细胞内对硫醇高效、高灵敏度的检

测对疾病的预防、检测与治疗有着重要的意义.  
Lee 等[64]报道了采用双光子显微镜(two-photon mi-

croscopy)对硫醇进行检测的反应型化学传感器 26 (Eq. 
13).  

K1[RSH]
N

O

O O
X

X
NH3

X = S (ASS), C (ACC)

+

NO

O
O

SH

(13)

 26

K-1

 

该传感器以 2-甲氨基-6-甲基-α-萘基甲酮为指示基

团, 二硫基作为硫基反应点而在深度为 90～180 nm 活

细胞或组织中探测硫醇.  
研究表明, ASS 传感器在生物体不敏感的 pH 值范

围内对含有硫醇的氨基酸有着很强的响应, 包括 GSH, 
Cys, 二硫苏糖醇 (dithiothreitol, DTT), 2- 硫基乙醇

(2-mercaptoethanol, 2-Me)和 2-氨基乙硫醇 (2-amino-
thanethiol, 2-TEA), 而对不含有硫基的氨基酸和金属离

子, 以及过氧化氢则响应很弱(基本没有反应). 同时, 
研究者对比发现同类传感器, 其具有强于同类传感器

11 倍的 TPEF (two-photon excited fluorescence)发射光强

度.  
Zhu等[65]报道了可以对Cys和Hcy进行有效检测的

传感器 27 (Eq. 14). 该传感器可以在温和的条件下与 3-
硫基丙酸反应, 所得产物为亮橙红色并且出现橙红色荧

光.  
传感器 27 在甲醇和 HEPES (V/V＝7/3, pH 7)的混合

溶剂中, 分别滴定 Cys 和 Hcy 进行紫外和荧光检测: 随
着 Cys 的加入, 传感器的颜色由黄绿色变为橙黄色, 其
紫外吸收在 430 nm 处减弱, 而在 580 nm 处出现新的吸

收峰; 而荧光强度在 588 nm (λem＝465 nm)也随着 Cys
的加入而逐渐加强. 在加入 40 倍的 Hcy 后传感器 27 荧 
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光强度在 588 nm 处增强了 75 倍. 通过对其他氨基酸和

硫醇生物大分子的检测表明, 该传感器对 Cys 和 Hcy 具

有很好的选择性.  
Zhang 和 Wang 等[66]报道了具有颜色变化的基于萘

二甲酰亚胺的含有双硫基团的荧光探针 28, 能够通过

比率式荧光定量的检测生理浓度的谷胱甘肽(GSH), 并
成功应用于生物细胞中硫醇成像(Scheme 10).  
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Scheme 10 

对其它类硫醇(如脂肪硫醇, 苯硫醇)的识别, 近两

年也开展了一些前沿性的工作, 具体内容请参见文献, 
在此不作一一陈述[67～69].  

3.4  臭氧 

对流层的臭氧可以保护地球生物免受来自太阳的

紫外线伤害, 然而来自汽车尾气排放的氮氧化物经过光

照而转化成的臭氧大部分位于平流层和地平面, 它不仅

严重污染空气质量, 同时对人们呼吸道有毒害作用. 近
期研究还表明, 臭氧可以产生内源性炎症以及对免疫系

统产生抗菌作用. 因此, 在环境或生物体内对臭氧的有

效检测十分必要和迫切.  
Koide 等[1,70]报道了一种可以在环境和生物体内对

臭氧进行高效检测的传感器 29 (Eq. 15). 该传感器基于

二氯荧光黄结构中的酚羟基被烷基化后无荧光, 而该烷

基被臭氧氧化脱去二氯荧光黄后的荧光则可以被激发, 

从而实现对其的检测.  

O

OH

Cl

O

Cl

O O

OH

Cl

O

Cl

O
29

non-fluoresecent
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(15)O3
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实验表明, 在传感器 29 的开放体系中加入臭氧和

其他过氧化物, 仅有臭氧使其荧光增强了近 3×106 倍, 
而其他的过氧化物对其荧光强度几乎不造成任何干扰, 
同时溶液的颜色也会出现相应的变化. 在模拟生物体内

包括胸腔积液和血清中, 以及在活体细胞中对臭氧的检

测表明, 未加入臭氧之前传感器没有荧光, 加入之后荧

光增强从而检测出臭氧的存在. 而在实际环境中对臭氧

的检测下限可以达到 13～22 μg/L, 并且不会受到环境

中其他的过氧化物以及相关污染物(铅、钯、铂)的干扰. 
由于所有的检测都在水中测试, 所以所得到的检测结果

不会受到环境湿度的影响. 因此传感器 29 可以在环境

和生物体内对臭氧进行高效检测.  

4  展望 

具有独特优势的反应型化学传感器近年来取得了

长足的发展. 特别是反应型化学传感器可在众多干扰离

子的环境中对目标分子进行高选择性识别, 对传统主客

体化学难以检测的阴离子和小分子的高效检测, 使其研

究备受关注. 但是反应型化学传感器的研究仍处于初级

阶段, 还有很多需要解决的问题. 例如, (1)由于对一些

检测物没有合适的反应用于传感器的设计, 使得该方法

的应用范围还很有限. 但随着新型化学反应的不断发

现, 将为设计新型的基于化学反应的传感器提供契机. 
(2)该方法检测需要一定的时间来完成化学反应, 目前

所用的有些方法反应速度慢, 严重影响了检测的响应速

度. (3)同其他传感器一样, 检测灵敏度问题也是该类化

学传感器所面临的一个很大的挑战. 尽管该类传感器有

较高的灵敏度, 但对于超低物种的检测, 比如饮用水中

超低浓度污染物的检测, 还有一定的困难. 随着新的化

学反应的不断发现及相关研究领域的不断发展, 这些问

题将会逐渐得以解决.  
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