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基于有机小分子的 Zn2＋/Cd2＋荧光探针研究新进展 

郏  佳    唐  茜    何颖芳    张梦雨    邢国文* 
(北京师范大学化学学院  北京 100875)  

摘要  综述了近年来基于有机小分子的 Zn2＋/Cd2＋荧光探针研究新进展. 总结了探针分子设计中受体 R 结构对检测  
Zn2＋/Cd2＋的影响, 介绍了同一荧光探针分子对 Zn2＋/Cd2＋分别检测的原理和应用. 对未来 Zn2＋/Cd2＋荧光探针的研究进

行了展望.  
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Recent Progress in Fluorescent Probes for Zn2＋/Cd2＋ Based on 
Small Organic Molecules 

Jia, Jia    Tang, Xi    He, Yingfang    Zhang, Mengyu    Xing, Guowen* 
(College of Chemistry, Beijing Normal University, Beijing 100875) 

Abstract  The recent progress in Zn2＋/Cd2＋ fluorescent probes based on small organic molecules is reviewed. The review 
summarizes the effects of receptors (R) structures on detecting Zn2＋/Cd2＋, and highlights the principles and applications of one
fluorescent probe molecule for detecting both Zn2＋and Cd2＋. The future developing prospects of Zn2＋/Cd2＋ fluorescent 
probes are also discussed. 
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锌是人体中第二丰富的过渡金属元素, 具有非常重

要的生物学作用. Zn2＋是体内许多酶和转录因子(例如碳

酸酐酶、锌指蛋白等)的核心组成成分, 与 DNA 合成[1]、

基因表达[2,3]、细胞凋亡[4,5]、神经传递[6～8]、信号转导[9]

及离子通道调节[10]等过程密切相关. 与锌同族的镉是

人体非必需元素. Cd2＋在自然界中常以化合物状态存在, 
一般含量很低, 正常环境状态下, 不会影响人体健康. 
但是, 当环境受到镉污染后, 镉可在生物体内富集, 通
过食物链进入人体引起慢性中毒, 造成肾脏功能和骨骼

代谢受损, 导致一系列严重的疾病[11]. 因此, 发展高效

的 Zn2＋/Cd2＋检测方法, 一直以来都是化学家和生物学

家所高度关注的研究领域之一. 由于在生物体内完成

Zn2＋/Cd2＋的检测通常会受到复杂生物环境因素的干扰, 
因此常规的检测手段一般不能很好地完成此项任务. 值
得注意的是, 近代荧光分析技术的迅猛发展为此提供了

很好的解决方案[12], 即设计合成灵敏的荧光探针检测

Zn2＋/Cd2＋.  

一般来讲, 将荧光探针分子分为识别客体分子或者

感应环境变化的受体 R (receptor)和承担信号转换任务

的荧光团 F (fluorophore)两部分, 受体 R 与荧光团 F 之

间直接或通过隔基 S (spacer)相连接. 对于 Zn2＋和 Cd2＋

而言, 经典的受体 R 部分是乙二胺四乙酸(EDTA)和
N,N,N′,N′-四(2-吡啶甲基)乙二胺(TPEN)及其衍生物. 从
表 1 中可以看出, EDTA 对 Zn2＋和 Cd2＋没有选择性. 因
此, 单纯以 EDTA 作为络合受体 R 的荧光探针, 基本上

无法完成对于 Zn2＋和 Cd2＋的选择性检测. 如果要完成

对 Cd2＋的选择性检测, 通常使用的受体 R 为 EDTA 的

衍生物. 而对于 TPEN 而言, 由于其对 Zn2＋和 Cd2＋的络

合性存在一定差异, 可以将其用于 Zn2＋荧光探针的设

计.  
荧光团作为荧光探针的信号显示部分, 在探针设计

中也具有举足轻重的地位. 荧光团的种类繁多, 通常采

用一些染料分子作为显色基团, 如氟硼吡咯、菁、香豆

素和罗丹明等. 荧光检测过程中, 荧光团信号的响应特 
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表 1  EDTA, TPEN 分别与 Zn2＋/Cd2＋的络合常数[13] 
Table 1  Stability constants of Zn2＋/Cd2＋ with EDTA and 
TPEN 
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lg K M2＋ 
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Zn2＋ 16.3 15.4 
Cd2＋ 16.3 16.1 

 
征直接决定了探针的检测特性和显像能力. 荧光探针的

设计从原理上一般分为光诱导电子转移(PET)体系和分

子内电荷转移(ICT)体系. 荧光信号响应通常表现为荧

光发光-淬灭(on-off)或荧光淬灭-恢复发光(off-on). 就
当前研究较多的 off-on 荧光探针而言, 加入金属后荧光

恢复过程可能是: (1) PET 过程被禁阻; (2)呈现螯合荧光

增强(CHEF)效应; (3)偶极矩变化较大的 ICT 过程. 理想

的荧光团应具有良好的配位环境, 能够在络合 Zn2＋或

Cd2＋时产生较大的信号差异, 从而获得检测过程的高选

择性和低干扰性. 这就要求设计探针时可以对 Zn2＋和

Cd2＋选用不同的荧光恢复机制, 例如检测 Zn2＋时采用

PET-CHEF 体系, 而检测 Cd2＋时采用 ICT 体系等.  
几十年来, 基于有机小分子的锌离子荧光探针的研

究取得了较大的进展, 已经有这方面的综述报道[14,15]. 
考虑到近年来基于有机小分子的镉离子探针, 尤其是同

一荧光探针分子对 Zn2＋/Cd2＋分别检测逐渐引起研究者

们的关注, 本文从有机小分子荧光探针受体的设计与荧

光检测中 Zn2＋/Cd2＋的选择性等方面, 总结和评述了

2005 年以来重要 Zn2＋/Cd2＋荧光探针的特征与应用. 在
以下的叙述中, 我们以 2ZnR ＋ ∶ 2CdR ＋ 或者 2ZnF ＋ ∶ 2CdF ＋

分别表示比率型或者 off-on 型荧光探针对 Zn2＋和 Cd2＋

的选择性. 具体来说, 2ZnR ＋ ∶ 2CdR ＋ 是指比率型荧光探

针分子以相同的比例(1∶1～1∶2)分别与 Zn2＋或 Cd2＋

结合后两个选择性波长下发射光强度的比率的比值; 
2ZnF ＋ ∶ 2CdF ＋ 是指“off-on”型的荧光探针分子以相同的

比例(1∶1～1∶2)分别与 Zn2＋或 Cd2＋结合后所产生的

最大荧光发射强度的比值.  

1  基于 TPEN 骨架为受体的 Zn2＋荧光探针 

相对于 Cd2＋探针而言, 有关 Zn2＋探针的研究报道

较多, 并且受体 R 种类丰富, 但最常见的是采用 TPEN

的部分骨架, 即二-2-吡啶甲基胺(DPA)或 N,N′-二-(2-吡
啶甲基)乙二胺(DPEA)作为识别基团(Chart 1), 设计荧

光探针. DPEA 在化学结构上比 DPA 多一个带有两个亚

甲基的柔性氨基臂. 在将这两种受体分子设计成荧光探

针后, DPEA 可以比 DPA 多一个配位位点并且具有更好

的构象可变性. 一般来说, DPEA 比 DPA 具有更高的抗

Cd2＋干扰的 Zn2＋选择性.  
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Chart 1 

Kikuchi 等[16]以 DPA 作为受体 R 设计合成了 Zn2＋

荧光探针 1 (Chart 1). 在检测中探针 1 受到 Cd2＋干扰, 
2+ZnR ∶ 2+CdR ＝0.93. 其配位模式为 DPA 中的 3 个氮原

子与荧光团 F 中的酚羟基与 Zn2＋/Cd2＋形成四配位的络

合物. Nagano 等[17]报道的 Zn2＋荧光探针 2 (Chart 1)虽然

采用的是以 DPEA 为识别基团, 但是 2ZnR ＋ ∶ 2CdR ＋ ＝

1.13, 也就是说该探针分子对 Zn2＋和 Cd2＋选择性较差, 
推测其络合模式更接近与 DPA 的络合模式, 烯胺上的

氮原子未参与金属离子的配位.  
相对于 DPA, 由于 DPEA 多了一个氮原子配位位

点, 这使得 DPEA 无论是在配位能力上, 还是 Zn2＋选择

性上, 都比 DPA 更佳. 通常情况下, DPEA 识别基团会

在溶剂或者荧光团分子中其他杂原子的协助下与 Zn2＋

形成稳定的六配位结构. 近年来采用 DPEA 为受体 R 的

荧光探针结构见表 2[16,18～24]. 从表 2 可知, 这些具有

DPEA 配体的荧光探针分子 3～12 都具有较高的抗 Cd2＋

干扰性 , 2ZnR ＋ ∶ 2CdR ＋ 或 2ZnF ＋ ∶ 2CdF ＋ ≥1.49. 由于

DPEA 含有一个带两个亚甲基的柔性氨基臂, 将其连接

在荧光团的杂原子位点附近, 可以通过荧光团中杂原子

的配位使得金属离子尽可能采用配位数高的络合模式, 
获得对 Zn2＋的高选择性检测.  

不同的荧光团, 尤其是含有杂原子能够参与 Zn2＋, 
Cd2＋配位的荧光团, 由于其空间构象以及所含杂原子与

DPEA 相对位置各异, 导致这些探针分子在 Zn2＋, Cd2＋
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表 2  采用 DPEA 作为识别基团设计的 Zn2＋探针 
Table 2  Zn2＋ fluorescent probe with DPEA as receptors 
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化合物 探针类型 
2+ZnF / 2+CdF 或

2+ZnR / 2+CdR  
配位模式 缓冲液体系 测定 pH 值

参考

文献

3 Off-on 1.49 推测有溶剂分子参与 DPEA 与 M2＋的配位 HEPES 缓冲液 7.4 [18]

4 比率 2.67 
推测有荧光团中的氧原子参与 DPEA 与 M2＋ 

的配位 
HEPES 缓冲液 7.4 [16]

5 比率 4.0 配位模式同上 HEPES 缓冲液 7.4 [16]

6 比率 5.92 
配位模式同上, 同系列探针(4～6)中选择性 
最好的探针  

HEPES 缓冲液 7.4 [16]

7 Off-on 1.96 
推测有荧光团中的氧原子参与 DPEA 与 M2＋ 

的配位 
HEPES 缓冲液 7.4 [19]

8 Off-on 1.92 
类似 DPEA 结构, 水分子参与和 M2＋的配位, 
单晶确证这一结构 

HEPES 缓冲液 7.4 [20]

9 Off-on 2.0 
推测有荧光团中的酰胺基团参与 DPEA 与 
M2＋的配位 

HEPES 缓冲液 7.4 [21]

10 Off-on 2.35 受体 R 中有 5 个氮原子参与 M2＋的配位 HEPES 缓冲液 7.4 [22]
11 Off-on 9.16 推测有溶剂分子参与 DPEA 与 M2＋的配位 PBS 缓冲液 7.3 [23]

12 Off-on 不受 Cd2＋干扰 
推测除 DPEA 参与配位之外, 对位的 
酰胺也参与 M2＋配位 

MOPS 缓冲液 7.2 [24]

  
选择性上存在较大的差别( 2ZnR ＋ ∶ 2CdR ＋ 或 2ZnF ＋ ∶ 2CdF ＋ ＝

1.49～9.16, 甚至检测 Zn2＋时不受 Cd2＋干扰, 表 2). 需
要注意的是, Guo 小组[22]和 Wang 小组[23]分别设计合成

的 Zn2＋探针 10 和 11 都是以硝基苯并呋咱(NBD)作为荧

光团. 探针 11虽然使用了简单的DPEA为识别基团, 但
却实现了对 Zn2＋的高效检测. 探针 10 的荧光发射在 pH 
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7.1～10.1之间稳定, 加入Zn2＋后发射光谱蓝移, 是典型

的 ICT 探针. 使用荧光共聚焦显微技术, Guo 小  组[22]

利用探针10完成了HeLa细胞以及PC12细胞中外源Zn2

＋的检测. 同时, 该小组还利用探针 10 监测了斑马鱼幼

体孵化以及生长过程中活体内 Zn2＋的富集情况. 
除表 2 中列出的 Zn2＋荧光探针外, 还有一些文献报

道的以 DPEA 为配体的 Zn2＋荧光探针(13～17, Chart 
2)[13,25～28]. 这些探针分子都可用于 Zn2＋的检测, 但未见

Cd2＋干扰性的研究. 我们推测, 如表 2 中的 Zn2＋荧光探

针, 这些以 DPEA 为受体的探针分子也应具有较好的抗

Cd2＋干扰性. 

2  基于 EDTA 骨架为受体的 Cd2＋荧光探针  

Yoon[29]和 Gunnlaugsson 等 [30]分别报道了基于

EDTA 骨架为识别基团的 Cd2＋荧光探针 18 和 19 (Chart 
3), EDTA 官能团分别位于荧光团的左右或上下侧. 虽
然这两个探针在检测 Cd2＋的过程中都受到 Zn2＋干扰, 
但干扰不大, 2+CdF ∶ 2+ZnF ＝2.0～2.3. 如果将探针分子

中的羧酸变为酯的衍生物, 则都失去对 Cd2＋的响应. 探
针 18 与 Cd2＋络合后其荧光最大发射波长有一定的红移, 
作者认为是由于菲环的 π 电子与 Cd2＋的 d 轨道相互作

用, 形成了菲-Cd2＋ π配合物, 使得发射波长红移.  
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Qian 等[31,32]设计合成了以 EDTA 酰胺衍生物为配

体的 Cd2＋荧光探针 20, 21 (Chart 4), 发现该类探针能够

很好地完成对 Cd2＋检测, 受 Zn2＋干扰很小, 具有很高的

选择性 2+CdF ∶ 2+ZnF ＞5.8. 探针 20 以氟硼吡咯为荧光

团, 加入 Cd2＋后其荧光强度比未加金属离子时增加了

195 倍, 属于 PET-CHEF 荧光增强模式, 络合时没有荧

光团上杂原子的参与. 探针21以菁染料为荧光团, 加入

Cd2＋后其荧光检测模式与探针 20 相类似. 利用荧光显

像技术, Qian 小组[31,32]利用探针 20 和 21 成功地进行了

HeLa 细胞中外源 Cd2＋的荧光显像研究.  
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从 EDTA 酰胺衍生物配体与金属离子络合的三维

模型看, Cd2＋如同被环状冠醚一样包裹于其中. 实际上, 
早在 1990 年, Czarnik 小组[33]就已经发现大环多胺化合

物 22 (Chart 5)能够对 Cd2＋与 Zn2＋进行络合, 并将其用

于荧光探针设计的研究. 该小组发现由于 Cd2＋与 Zn2＋

性质相似, 它们会在荧光检测时产生相互干扰, 提出了

一个利用最大荧光发射强度来建立方程组计算 Cd2＋与

Zn2＋浓度的方案. 另外, 2001 年 Savage 小组[34]设计的氮

杂冠醚荧光探针 23 (Chart 5)也会受到 Zn2＋的干扰. 从
两者量子产率的比值( 2CdΦ ＋ ∶ 2Φ ＋Zn ＝1.4)可以看出, 该
探针对 Cd2＋与 Zn2＋有一定的选择性.  

从以上的讨论可知, Cd2＋的荧光检测研究经历了大

环多胺、氮杂冠醚、EDTA 到 EDTA 酰胺衍生物(类似

冠醚)识别基团的发展历程. 对 Cd2＋探针的受体 R 的设

计和优化取得了一定的成功, 但是目前单纯依靠精巧设

计识别基团来解决 Cd2＋检测中的 Zn2＋干扰问题依然存 
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Chart 5 

在着挑战. 尽管 EDTA 酰胺衍生物的进展让我们看到了

希望 , 但是其合成路线较为繁杂 , 总的合成产率较   
低[31,32], 仍有待于进一步改进其合成方案.  

3  基于 DPEA/DPA 骨架为受体的 Cd2＋荧光探

针与基于 EDTA 骨架为受体的 Zn2＋荧光探针 

本文将 DPEA/DPA 配体[16～28]归为 Zn2＋检测体系, 
而将 EDTA 配体[29～32]归为 Cd2＋检测体系主要是根据相

关的文献报道来分类, 但也不乏有特例. 以下介绍几个

用 DPEA/DPA 体系来检测 Cd2＋以及一个用 EDTA 体系

来检测 Zn2＋的例子.  
2007 年 Peng 等[35]首次报道了应用于活细胞荧光成

像的 Cd2＋荧光探针 24 (Chart 6). 该探针的荧光团为氟

硼吡咯, 金属离子受体为 DPA. 其荧光吸收与发射光谱

均在可见光区, 便于荧光显微镜的图像测定. 探针24对
Cd2＋具有很好的选择性, Zn2＋和其它常见金属离子对其

检测没有太大的干扰. 2008 年 Taki 等[36]报道了以 DPEA
骨架为配体的Cd2＋荧光比率探针 25 (Chart 6), 共有 6个
氮原子与其配位. 该探针分子在加入 Zn2＋后荧光淬灭, 
而加入 Cd2＋后荧光增强, 为 ICT 荧光增强模式; 如果同

时加入 Zn2＋和 Cd2＋, 则荧光有一定增强, 但增加倍数比

单纯加入Cd2＋倍数要低一些. 2010年Guo等[37]设计合成

了基于 ICT 荧光增强模式的 Cd2＋比率探针 26 (Chart 7), 
它的荧光团为 5-二甲氨基-2-(2-吡啶基)-苯并咪唑(DBI), 
其吡啶上的氮原子与分子中的 DPA 共同构成类似于

DPEA 的受体结构. 探针 26 在检测中具有较好的 Cd2＋

选择性, 其 2+CdR ∶ 2+ZnR ＝3.0, 并可以用于 HeLa 细胞的

Cd2＋荧光成像.  
2009 年 Taki 等[38]还设计合成了一种以 EDTA 骨架

为识别基团的 Zn2＋荧光比率探针 27 (Chart 7), 由于在

临近的荧光团上存在吡啶基团, 增强了对 Zn2＋络合的

稳定性; 虽然受到 Cd2＋干扰, 但其 2+ZnR ∶ 2+CdR ＝1.67. 
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除了采用经典的 EDTA 和 TPEN(DPA, DPEA)作为

受体 R 的荧光探针方案之外, 近年来, 在不断寻找新的

受体基团方面也取得了较大的进展.  

4  基于喹啉衍生物为受体的 Zn2＋/Cd2＋荧光探

针 

喹啉也是经典的 Zn2＋/Cd2＋络合基团, 与 DPEA 不

同, 单纯的喹啉配体对 Zn2＋/Cd2＋选择性不高. 但是, 8-
氨基喹啉衍生物结合荧光团中的杂原子, 往往能产生稳

定的金属配合物, 完成对 Zn2＋的选择性检测. 如 Chan
等[39]设计的探针分子 28 (Chart 8)在检测 Zn2＋时, Cd2＋没

有干扰. 探针 28 具有一定的水溶性, 加入 Zn2＋后, 菁染

料荧光团发生开环过程, 形成较大的共轭体系(配位结

构见 28-Zn2＋, Chart 8), 导致发射波长发生变化, 属于

FRET-CHEF 荧光增强模式. Liu 等[40]合成的双 8-氨基喹

啉环糊精体系 29 (Chart 8), 也可以较好地检测 Zn2＋. 
Huang 等[41]报道以喹啉和芳胺为络合体系的探针分子

30 (Chart 8)对 Zn2＋具有较好的选择性, 2+ZnR ∶ 2+CdR ＝

1.89.  
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Chart 8 

值得注意的是, 8-羟基喹啉衍生物结合周围的杂原

子, 与金属离子配位, 可以实现对 Cd2＋的选择性检测. 
如Liu等[42]设计的探针分子31 (Chart 9)可以有选择性地

结合两个 Cd2＋, 其荧光发射光谱在中性和碱性条件下

受 pH 影响较小, 荧光增强模式为 PET-CHEF, Zn2＋对其

检测没有干扰. 计算模拟显示喹啉上的N原子参与了与

Cd2＋的配位. 该探针的不足之处是其水溶性较差. 最近, 
Jiang 等[43]报道了一种以 8-羟基喹啉衍生物为荧光团的

Cd2＋探针 32 (Chart 9). 该探针与 Cd2＋结合后荧光发射

谱图蓝移(63 nm), 与 Zn2＋结合后荧光发射谱图蓝移较

小(48 nm), 并且 2+CdR ∶ 2+ZnR ≈2, 因此Zn2＋对Cd2＋测定

干扰较弱. 探针 32 也被成功地应用于活细胞成像研究.  
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5  基于 Schiff 碱为受体的 Zn2＋荧光探针 

在 Zn2＋/Cd2＋荧光探针的研究中, 值得关注的是近
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年来发现并逐渐被采用的 Schiff 碱作为受体的检测方

案. 化合物 33～37 (Chart 10)是 5 个基于 Schiff 碱配体

的 Zn2＋荧光探针, 其中探针 33[44], 34[45], 37[46]在检测 
Zn2＋的过程中, 未发现 Cd2＋的干扰. 探针 35[47]和 36[48]

未提及 Cd2＋对 Zn2＋检测的影响.  

N N
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OH HO O
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N
NH2

N

O O

O
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N N N
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Chart 10 

此类 Schiff 碱探针的检测原理为(以探针 37 为例, 
Scheme 1): 在未络合金属离子之前, Schiff 碱 C＝N 双

键存在快速平衡的顺反两种构象, 探针分子的荧光较

弱; 络合金属离子之后, 其构象从两种互变形式转变为

某种单一的构象, 探针分子荧光也得到恢复, 从而实现

金属离子的荧光检测.  

6  实现 Zn2＋/Cd2＋分别检测的荧光探针 

虽然几十年来针对 Zn2＋/Cd2＋荧光检测的文献报道

不断涌现, 种类繁多; 但最令人瞩目的, 当属同一探针

分子能对 Zn2＋/Cd2＋产生不同荧光信号, 即实现 Zn2＋/ 
Cd2＋分别检测的荧光探针方案. 

Qian 等[49]设计合成了以 DPEA 衍生物为配体的探

针分子 38 (Chart 11), 该探针共有 6 个可供配位的氮原

子. 当与 Cd2＋结合时, 荧光发射谱图蓝移(531 nm→487 
nm), 而加入 Zn2＋时, 荧光发射谱图红移(531 nm→558 
nm). Jiang 等[50]报道了以类似 DPEA 结构为识别基团的

探针分子 39 (Chart 11), 当加入 Cd2＋时荧光发射谱图有 
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Scheme 1 

较小的红移, 而加入 Zn2＋后谱图红移较大. 并且还发现

探针 39 对有 Cd2＋更好的亲和性, Cd2＋可以将 Zn2＋从探

针 39 与其的配合物中置换出来, 实现同一探针分子对

Zn2＋/Cd2＋的分别检测.  
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Chart 11 

Jiang 等[51]进一步发展了以 8-乙酰氨基喹啉为荧光

团, DPEA 类似物为配体的探针分子 40 (Chart 12). 他们

认为探针 40 与 Cd2＋结合时, 喹啉环 8 位乙酰氨基的氮

原子和氧原子都参与 Cd2＋的配位, 荧光响应为 PET 机

理; 与 Zn2＋结合时, 喹啉环 8 位的乙酰氨基去质子化, 
仅氮原子参与 Zn2＋的络合, 荧光响应为 ICT 机理, 同时

发射谱图有较大的红移(87 nm). 正是由于该探针可以

对 Zn2＋/Cd2＋采取不同的络合模式, 产生不同的荧光响

应, 从而实现对 Zn2＋/Cd2＋的分别检测. 
另外, 最近 Qian 等[52]设计的新型探针分子 41 能够

很好地完成 Zn2＋/Cd2＋分别检测的任务. 该探针分子通

过酰胺-亚胺酸互变异构, 分别与 Cd2＋/Zn2＋形成稳定的 
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络合物. 41 与 Cd2＋形成的络合物荧光发射谱图蓝移, 与
Zn2＋形成的络合物的荧光谱图红移, 通过这一荧光光谱

信号的不同可以方便地实现同一探针分子对 Zn2＋/Cd2＋

的分别检测(Scheme 2).  
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7  其他 Zn2＋/Cd2＋检测体系 

随着研究的不断深入, 近年来, 一些其他类型的

Zn2＋荧光探针检测体系相继出现. 42～44 是其中一些有

代表性的探针分子(Chart 13). 探针 42 的受体部分仅为

脂肪胺结构, 令人感兴趣的是它对 Zn2＋具有很好的选

择性, 2+ZnF ∶ 2+CdF ＝3.1[53]. 杯芳烃探针 43 的结构较为

复杂, 与 Zn2＋结合的部分为联吡啶结构[54], Cd2＋基本上

不干扰其测定( 2+ZnF ∶ 2+CdF ＞13). 探针 44 的离子选择

性很高( 2+ZnR ∶ 2+CdR ＝6), 在与 Zn2＋的络合过程中, 作
者认为分子中的三个氮原子和砜官能团中的硫原子都

参与了配位, 形成了稳定的配合物[55]. 尽管探针 42～44
都可以成功地用于 Zn2＋的检测, 但是它们存在的共同

问题是水溶性较差, 仍需对其结构修饰改进其溶解性. 
另外, Li等[56]报道了识别基团为氨基硫脲的Cd2＋荧光探

针 45, 对 Cd2＋的选择性较好, 2CdF ＋ ∶ 2ZnF ＋ ＝2.4.  

从以上的叙述和讨论可以看出, 虽然近年来在荧光

探针受体 R 的研究方面取得了一定的进展, 但是对于

Zn2＋/Cd2＋的配体仍然较多地局限在 TPEN (DPEA)及其

衍生物以及 EDTA 及其衍生物方面. 而这两类配体在

Zn2＋/Cd2＋的选择性方面有时仍然存在一定的不足, 导
致其在实际应用中受到一定的限制. 同时, 其他类型的 
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受体 R 的报道仍然相对较少 . 因此 , 发展新的针对  
Zn2＋/Cd2＋的受体R, 仍将是这一研究领域今后的研究方

向之一.  

8  总结与展望 

综上所述, 要实现 Zn2＋/Cd2＋高选择性、高灵敏度或

分别检测的任务, 就要尽可能地发展对 Zn2＋或 Cd2＋与

其他金属离子光谱信号响应有较大差异的探针分子, 不
仅可以采用对 Zn2＋/Cd2＋/其他金属离子相异的荧光增强

机制, 还可以采用探针识别基团互变异构的策略. 这就

要求探针设计者熟知Zn2＋, Cd2＋的络合性质及配位特点, 
并结合荧光团的结构和光谱特征综合考虑, 最终设计出

的探针分子, 就目前而言, 还没有特别成熟的理论估量

体系, 只能通过实验结果来加以验证. 寻找对 Zn2＋或

Cd2＋具有更高专一性的受体 R, 精心挑选水溶性好, pH
不敏感, 荧光性质较优的荧光团, 并采用相异机制的

Zn2＋, Cd2＋荧光增强检测方案, 这将是 Zn2＋/Cd2＋荧光探

针研究今后的主要方向. 
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