
有机化学  
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
 * E-mail: xukx@henu.edu.cn; wcjsxq@henu.edu.cn 
  Received June 9, 2013; revised July 24, 2013; published online August 16, 2013. 
  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Nos. 20872027, 90913001) and the Technological Project of Henan Province (Nos. 

132102210388, 132300410055). 
  国家自然科学基金(Nos. 20872027, 90913001)、河南省科技厅(Nos. 132102210388, 132300410055)资助项目. 
 

2496      http://sioc-journal.cn/  © 2013 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 2496～2503 

  

DOI: 10.6023/cjoc201306015 综述与进展 

基于 2,2'-联萘酚衍生物的荧光化学传感器 
对手性异构体选择性识别研究进展 
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摘要  2,2'-联萘酚是一个具有光活性的轴手性化合物, 近年来, 它已成为构筑多种多样的手性化学传感器的基本骨架

之一. 很多文献报道了近年来众多基于 2,2'-联萘酚的荧光化学传感器被广泛的设计和合成并表现出对手性氨基酸、氨

基醇, α-羟基羧酸及其衍生物和其他化合物表现出很高的选择性和灵敏度. 综述了以 2,2'-联萘酚衍生物作为化学传感

器在对手性异构体的选择性识别中的应用的最新的研究进展.  
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Progress in Fluorescent Chemosensors for Chiral Enantiomer  
Recognition Based on 2,2'-Naphthol Derivatives 
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Abstract  Being an axial chiral compound with optical activity, 2,2'-naphthol (BINOL) has become one of the basic units for 
constructing various chiral fluorescent chemosensors in recent years. According to the literatures, chiral BINOL derivatives 
chemosensors carry out highly enantioselective, sensitive recognition of amino acid and its derivatives, chiral amino alcohols, 
and α-hydroxycarboxylic acids. In this progress, BINOL derivatives as enantioselective chemosensors for chiral enantiomers 
are summarized. 
Keywords  chiral enantiomer; 2,2'-naphthol; chemosensor; fluorescence 

 
手性是自然界活性物种的一般特征, 生命现象中的

化学过程都是在高度不对称的环境中进行的. 构成机体

的物质大多具有一定空间构型, 如组成蛋白质和酶的氨

基酸为 L-构型, 糖为 D-构型, DNA 的螺旋结构为右旋. 
在机体的代谢和调控过程中所涉及的物质(如酶和细胞

表面的受体)一般也都具有手性, 在生命过程中发生的

各种生物、化学反应过程均与手性的识别和变化有关. 
随着对手性问题认识的逐步深入, 人们已经认识到并开

始重视手性化合物对映体之间的生理作用和代谢过程

的差别[1]. 因此设计和合成对一对手性化合物的对映体

具有选择性识别和传感性能的主体化合物成为当前超

分子化学研究领域中的最具挑战性的研究课题[2～4]. 在
众多底物分子中, 手性氨基酸、氨基醇、α-羟基羧酸及

其衍生物等是目前研究较多的几种. 这主要是因为它们

大多具有手性异构体; 对于它们的识别在生物科学、医

学都有很大的应用价值.  
在识别的发展过程中出现了许多方法和技术, 荧光

检测与其他分析方法(如吸收光谱)比较, 最大的优点在

于极高的灵敏度. 荧光发射信号与物质浓度成比例, 而
在测定吸光度时, 物质浓度与吸光度成比例. 荧光检测

的浓度范围甚至比吸收光谱低百万倍, 在化学物质的痕

量检测中意义重大. 荧光化学传感器的主要机理包括: 
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光诱导电子转移(PET)、分子内共轭电荷转移-ICT (in-
tramolecular charge transfer)、刚性效应等. 荧光传感器

可以以多种信号方式对物质进行分析[5～7], 例如: 荧光

猝灭、荧光增强、发射波长的变化等. 2,2'-联萘酚类衍生

物是在分子识别当中一类重要的化学传感器, 它们由于

其独特的结构特性和易修饰的特点, 使其广泛应用于金

属离子、阴离子、手性化合物的选择性识别等. 本文主

要综述了 2,2'-联萘酚衍生物在对手性异构体的选择性

识别和传感氨基酸、氨基醇、α-羟基羧酸及其衍生物的

最新研究进展.  

2.1  2,2'-联萘酚衍生物对氨基酸的对映选择性识别 

在众多作为手性源的物质中, 氨基酸及其衍生物被

广泛用于对映选择性识别的底物. 氢键是分子识别的重

要推动力之一, 尽管单个氢键作用的能量很小(4.2～
29.4 kJ/mol), 但在受体中多重氢键协同作用可导致对底

物强的选择性结合; 氢键因具有一定的方向性和预组织

性而被广泛地应用于具有对映选择性识别性能的主体

分子的设计, 使得对一些特定构型的客体分子的选择性

大大提高[8,9].  
2009年我们课题组[10,11]报道的传感器1及它们的对

映异构体对不同构型的丙氨酸、苯丙氨酸和苯甘氨酸等

阴离子的对映选择性识别性能, 向主体的氯仿溶液中逐

渐加入不同构型的客体阴离子时, 荧光淬灭的程度不

同, 即 S-构型的氨基酸阴离子对主体化合物荧光淬灭的

程度强于 R-构型的氨基酸阴离子; 而如果向 1 的对映体

中加不同构型的氨基酸阴离子时现象正好相反, 即加入

R-构型的氨基酸阴离子对主体化合物荧光淬灭的程度

强于 S-构型的氨基酸阴离子. 表明这一识别过程为对映

选择性识别. 进一步的核磁研究表明酚羟基的氢与羧酸

根之间能否形成稳定的氢键是产生对映选择性识别的

主要影响因素.  
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2009年, 余孝其等[12]报道的传感器2对不同构型的

N-Boc 保护的丙氨酸、丝氨酸、亮氨酸和苯丙氨酸等的

对映选择性识别性能, 随着不同构型的客体的加入, 主
客体间通过PET机制导致萘不同程度的荧光淬灭, 其中

主体 2a 对 S-和 R-N-Boc 保护的丙氨酸的配位平衡常数

比值(KS/KR)为 4.5, 1H NMR 研究表明主体的酚羟基和较

好的刚性结构是导致对映选择性识别的主要影响因素.  
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杯芳烃是继冠醚和环糊精后的第三代主体分子, 被
广泛应用于主体分子平台的构建. 2009 年, 何永炳等[13]

报道了基于杯[4]芳烃传感器 3 对不同构型的 N-Boc 保

护谷氨酸、天冬氨酸及酒石酸和苹果酸盐的对映选择性

识别, 实验表明, 3 对 S-和 R-构型的 N-Boc 保护的谷氨

酸盐的 KS/KR为 4.65, 进一步 1H NMR 研究表明主客体

的氢键的形成是产生对映选择性识别的主要因素.  
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2009 年冯小明等[14]报道了传感器 4 在二氯甲烷/正
己烷(3∶7)中对 R-和 S-构型的 N-Boc 保护的脯氨酸、丙

氨酸、苯丙氨酸等进行对映选择性识别性能. 当把 S-和
R-N-Boc 保护的脯氨酸分别加入传感器 4a 时其荧光强

度增强, 其荧光强度变化的比值 Δef [enantiomeric fluo-
rescence＝(IR－I0)/(IS-I0)]为 10.4, 表现出非常好的对映

选择性识别性能, 当把传感器 4a 的胺基甲基化后得到

的化合物 4b 对这些手性氨基酸基本没有对映选择性识

别性能, 表明化合物 4a 的胺基氢与客体羧酸根形成的

氢键是产生对映选择性的主要原因. 当一个手性传感器

分子中有多个手性单元时, 在选择性识别过程每个手性

单元所起作用是不同的. 改变化合物 4a 的轴手性得到

化合物 4c, 向其溶液中分别加入R-和 S-N-Boc保护的脯

氨酸时其 ef＝6.6, 结果表明联萘单元导致其产生对映

选择性识别的主要因素.  
2009 年我们课题组[15～17]设计并合成了一系列基于

联萘酚的手性化学传感器 5 并利用荧光光谱滴定和 1H 
NMR实验研究了它们对不同构型的Boc保护的丙氨酸、

苯丙氨酸和苯苷氨酸等阴离子的对映选择性识别, 研究

表明这一系列的手性传感器均具有优良的对丙氨酸、苯 
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丙氨酸等阴离子的优良的对映选择性识别和传感性能. 
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2011年, Tang等[18]合成了传感器 6并研究了其在甲

醇中对不同构型的色氨酸等氨基酸的对映选择性识别

性能 , 6 对 R-和 S-色氨酸的配位平衡常数比值为 :  
KR/KS＝1.91, 并模拟了化合物 6 对不同构型的色氨酸的

识别模式.  
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近 20 年来, 大量基于荧光传感器的研究已被报道, 

但是这些传感器由于自身的溶解性和主客体之间的相

互作用主要是通过氢键等相互作用的因素, 所以它们与

客体的相互作用大多是在有机介质中(如DMSO, CHCl3, 
CH3CN 等)进行. 但由于在极性介质(如水、醇)中有效识

别具有重要生物学意义同时又要克服许多困难如溶剂

的溶剂化能、溶剂的竞争、pH 值对底物形态的影响、

受体的溶解性、作用方式的选择、对识别响应的灵敏度

等等, 这就极大地限制了这些受体在水中或生理 pH 条

件下的实际应用. 为了解决能在水等极性溶剂中的选择

性识别, 一些带正电荷的受体如多胺[19,20]、胍盐[21]、多

质子化的氮杂冠醚[22]、眯盐[23]和含金属离子的传感 器
[24]相继被合成. 尤其值得关注的是: 近年来含金属配体

络合物的荧光传感器研究吸引了更大的注意力. 这不仅

是因为这类金属-配体络合物受体具有良好的可溶于水

的特性, 而且因为它们与阴离子客体在极性的竞争介质

中(如水、甲醇等)具有更大的亲和力[25].  
朱成建等[26]设计合成的荧光大环传感器 7, 向 7 中

分别加入苯丙氨酸等氨基酸时, 并没有对映选择性识别

现象产生, 当传感器中加入 Cu2＋时, 其荧光淬灭, 得到

传感器7与Cu2＋形成了络合物, 而后继续向Cu2＋络合物

传感器中分别加入各种构型氨基酸时, 其荧光有不同程

度的增强, 表现出“竞争-取代”机制的对映选择性识别.  
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目前手性分离方法主要有非对映体结晶、动力学拆

分和色谱法等. 每种方法用于分离特定的手性化合物相

对于其他的方法具有优势. 然而对一类手性化合物, 分
离方法的选择和优化需要相当长的时间和精力, 而且这

些方法没有通用性. 其中手性液液萃取具有效率高、成

本低、便于连续操作等特点, 已成为外消旋体分离最具

潜力的研究方向. 苏志珊等[27]设计并合成的含乙酰基

的联萘酚萃取剂 8对各种外消旋氨基酸具有优良的分离

效果(L/D 比值范围从 13/1 至 6.5/1). 并通过计算模拟了

对有疏水性侧链的氨基酸的萃取主要是通过动力学控

制而含有极性侧链的氨基酸主要是热力学控制. 高选择

性和通用性可以用于对氨基酸的手性萃取.  
生色传感的方法是指在识别过程中使溶液颜色显

著的改变, 从而达到肉眼能直接观测的目的. 手性聚合

物荧光传感器可以通过放大荧光响应效果来实现对对 
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映体的对映选择性识别而产生肉眼能直接观测到其识

别效果. 近来成义祥等[28]报道的利用含联萘酚单元的

手性聚合物 9在低浓度条件下通过 ICT机制对丙氨酸等

阴离子的对映选择性识别性能. 向聚合物的四氢呋喃

(5.0×10－5 mol/L)溶液中加入 L-丙氨酸阴离子, 随着 L-
丙氨酸阴离子浓度的增加, 其 420 nm 处的荧光红移至

500 nm 且荧光强度也逐渐增加(溶液由蓝色变为绿色), 
而向聚合物中加入 D-丙氨酸阴离子, 其荧光发射峰也

由 420 nm 红移至 500 nm. 但其荧光强度并不随 D-丙氨

酸阴离子的浓度的增加而增加. 根据其在 500 nm 处的

发光强度变化, 计算出其 Δef 为 8.14. 

OH
OH

R

R

HO
HO

R

R

NN

N
N

OC6H13-n

n

R =

9

 

近期我们课题组[22]报道的传感器 10 及其对映体对

不同构型的丙氨酸、苯丙氨酸等阴离子的对映选择性识

别和传感性能, 当在 R-构型的传感器中加入 R-构型的

氨基酸阴离子时其荧光强度增加 6 倍左右, 而加入 S-构
型的氨基酸阴离子时其荧光强度基本保持不变, 传感器

10 表现出优良的对氨基酸阴离子的映选择性识别识别

和传感能力.  

2.2  2,2'-联萘酚衍生物用于对氨基醇和手性胺的对映

选择性识别 

2007 年，余孝其等[30]报道设计并合成的传感器 11
及其对映体在二氯甲烷中对不同构型苯甘氨醇、苯丙氨

醇等氨基醇的对映选择性识别, 11a 对 R-和 S-苯丙氨醇  
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的 Stern-Völmer 常数比值为: KRR/KRS＝1.26. 这表明 
11a 与 R-苯丙氨醇形成的配合物比与 S-构型的稳定, 同
样的实验方法得出它的对映异构体与它正好相反, 并利

用核磁共振波谱进一步证实 11a 对苯丙氨醇等氨基醇

的对映选择性识别.  

OR1OR1

R2OOR2

11a R1 = R2 = H; 11b R1 = H, R2 = Me; 11c R1 = Me,  R2 = H  

2008 年, Kim 等[31]报道了用 1H NMR 研究了传感器 
12 对不同构型的丙胺醇、苯丙胺醇等氨基醇的对映选择

性识别性能, 当向传感器 12a 的氘代苯溶液中分别加入

S-和 R-丙胺醇时, 位于 δ 9.51 的甲酰基的氢逐渐减弱, 
并计算出 12a 对丙胺醇的 KR/KS为 3.61, 表现出很好的

对映选择性识别能力.  
2009 年, Kim 等[32]还继续研究了传感器 13 对不同

构型的苯丙氨醇的对映选择性识别性能. 核磁共振研究

表明13a对R-和 S-2-氨基-3-苯基-1-丙醇的KR/KS为 8.51, 
表现出优良的对映选择性识别性能的原因可能是由于

杂环结构的存在有利于氢键的形成, 计算机拟合的结果 
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也得出了同样的结论. 
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13a R = 2-pyrrole

13c R = 2-imidazole
13d R = 2-benzo[d]imidazole

13b R = 2-indole

 

2010 年余孝其等[33]的出色工作是首次报道了利用

含 Cu2＋的手性绿色胶体 14, 在为数众多的手性主体分

子中, 它对氨基醇的识别效果也是最好的, 充分体现了

联萘酚优良的预组织结构在识别中发挥的重要作用. 向

含 14 的氯仿溶液中加入 R-苯苷氨醇, 胶体保持不变, 
而加入 S-苯苷氨醇后胶体被破坏而发生沉淀; 而如果向

14 的对映体中加不同构型的苯苷氨醇时现象正好相反, 
即加入 S-苯苷氨醇, 胶体保持不变, 加入 R-苯苷氨醇胶

体沉淀. 表明这一过程为对映选择性识别和传感. 荧光

和紫外光谱研究表明这一识别过程是通过“竞争-取代”

机制完成的. 开发此类生色传感器, 能够实现对手性分

子快速准确的检测, 这在一些不便使用大型昂贵仪器检

测的情况中, 有着显著的优势.  

N

N

N

OH
OH OH

HO
N

N
Cu

Cl

Cl

N

CuCl2

14  

成义祥等[34]设计并合成的含香豆素单元的联萘酚

荧光传感器 15 并研究其在低浓度(1.0×10－6 mol/L)的四

氢呋喃中对氨基醇的对映选择性识别性能, 把 L-或 D-
苯丙氨醇分别逐渐加入 15 中 , 在一定浓度范围内   
(1.0×10－5～1.8×10－4 mol/L)其荧光强度几乎呈线性增

加, 主客体间通过 PET 机制形成了 1∶1 的络合物并计

算出其Δef为 3.07. 手性 15可以用于在低浓度条件下对

苯丙胺醇等的视觉可以直接观察的映选择性荧光传感

器.  

OH

OH

N

N O

O

n-Bu

n-Bu

O

O

15  

由于手性合成的广泛开展, 迫切需要快速准确地测

定对映体纯度. 而利用手性荧光传感器来检测对映体的

组成必须先准确测定其浓度. 继 2010 年 Pu 等[35]首次报

道了使用两个不同结构的手性化合物的在两个不同荧

光发射波长下测定同时测定 R,S-扁桃酸的浓度和 ee 值

后, 2012 年 Pu 等[36]再次报道了使用一个手性化合物 16
同时实现对手性 1,2-二氨基环己烷浓度和 ee 值的测定. 
向 16的二氯甲烷溶液(1.0×10－5 mol/L)中加入(R,R)-1,2-
二氨基环己烷(5.0×10－3 mol/L)时, 其在 370 nm (λ1)和
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438 nm (λ2)的荧光发生光谱显著增强, 加入(S,S)-1,2-二
氨基环己烷(5.0×10－3 mol/L)时, 其在 370 nm 的荧光强

度增加程度相同, 而在 438 nm 处的荧光发生光谱的增

加程度要小很多. 因此, 16 表现出对 1,2-二氨基环己烷

具有很高的灵敏性(λ1)和对映选择性(λ2). 利用二氨基环

己烷的对映体在两个不同波长(λ1, λ2)的荧光响应可以同

时测定其浓度和对映体纯度.  

CF3

OH
OH

O

CF3

O
16  

2.3  2,2'-联萘酚衍生物对扁桃酸等 α-羟基羧酸的对映

选择性识别和传感 

扁桃酸及其衍生物是重要的药物中间体, 被广泛用

于合成各种药物[37, 38]; 特别是光学纯的扁桃酸[39]. 对扁

桃酸对映体进行有效的手性拆分和准确的光学纯度测

定在不对称合成及单一对映体的药理和药效的研究中

具有重要的意义, 因而被广泛应用于对映选择性识别的

底物分子[40,42].  
2007 年, Pu 等[43]研究了传感器 17 在苯溶液中(含

2% DME)对不同构型的扁桃酸等 α-羟基羧酸的对映选

择性识别和传感性能, 荧光光谱滴定显示 17 对 S-和 R-
扁桃酸和六氢扁桃酸的 Δef 分别高达 46 和 80, 核磁共

振研究表明主客体间形成了 1∶1 的络合物, 主体的氮

原子和客体的羧基氢原子形成的多重氢键及主客体络

合物的刚性结果是导致其具有高度对映选择性识别的

主要因素.  

OH
OH

NH HN

HO
HO

HNNH

17  

2009 年我们课题组[44]报道的传感器 18 对在水溶液

中对R-和S-的扁桃酸的对映选择性识别. 研究结构表明

化合物 18 对扁桃酸阴离子的 KR/KS为 3.69, 表现出较好

的对映选择性识别和传感能力.  

OH
OH

NH OH

H
N OH

RH2C

RH2C

18 R = H or Ph  

2009 年, Pu 等[45]还报道了传感器 19 在苯溶液中(含
0.4% DME)中对不同构型的扁桃酸的对映选择性识别

和传感性能, 19 和 R 构型的扁桃酸反应生成了白色悬浮

液, 而与 S-扁桃酸不能反应, 而化合物 19 对映体与 S-
扁桃酸反应生成了白色悬浮液, 和 R-扁桃酸几乎没有

反应. 这说明 19 对扁桃酸有很好的对映选择性识别  
能力.  

OH

OH

NH

NH

OH

OH

Ph Ph

Ph Ph19  

2010 年侯雪龙等[46]进一步研究了 20 对不同构型的

扁桃酸等 α-羟基羧酸阴离子的对映选择性识别, 通过荧

光滴定结果显示, 当不同构型的 α-羟基羧酸阴离子加入

传感器 20 中, 一种构型的羧酸阴离子使传感器 20 的荧

光增强, 而其对映体却使 20 的荧光淬灭. 20 对 R-和 S-
扁桃酸等展现了及其优异的对映选择性识别性能. 通过

主客体相互作用前后的核磁图谱看出, 20和R-构型的苯

乳酸形成了 1∶1 的配合物, 并通过密度泛函理论计算

了它们之间可能的络合机理. 传感器 20 是可以用于对

这些羧酸的定量和构型检测.  

OH
OH

NH OH

NH OH

Ph Ph
Ph

Ph Ph
Ph

20  

2011 年, 朱成建等[47]研究了传感器 21 对不同构型

扁桃酸及其衍生物的对映选择性识别性能, 当在 21 的

甲苯溶液中加入不同构型的扁桃酸时, 可以观察到传感

器 21 在 368 nm的荧光谱发射峰的荧光强度发生不同程
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度的增强, 21 对 R-和 S-扁桃酸的 Δef 为 2.39, 表现出一

定的对映选择性识别能力.  

OH
HOOH

N HN

HO

N HN

X*

* *

* *

21a, X* = R, * = R; 21b, X* = S, * = R; 21c X* = S, * = S  

近期我们课题组[48]报道了一系列化合物 22 在水溶

液对不同构型的 α-羟基羧酸阴离子的对映选择性识别, 
向传感器 22 的水溶液中加入 R-构型的羧酸阴离子时其

荧光强度增加 2 倍左右, 而加入 S-构型的羧酸阴离子时

22a, 22b 的荧光强度增加了大约一倍和 0.5 倍, 而 22c
荧光强度基本保持不变, 22c 表现出优良的对氨基酸阴

离子的映选择性识别识别能力, 进一步研究表明联萘单

元是导致其产生优良的对映选择性的主要原因. 并计算

机模拟了它们之间可能的络合机理.  
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3  总结 

本文综述了基于 2,2'-联萘酚衍生物对手性氨基酸、

氨基醇和 α-羟基羧酸对映异构体的选择性识别和传感

的最新研究进展. 具有对映选择性识别和传感性能的手

性人工主体化合物的设计合成是近几年在超分子化学

基础上发展起来的活跃领域. 随着人们对对映选择性识

别的重要性的逐步认识, 相信会有更多更好的手性受体

被合成并应用于手性物质的对映选择性识别和检测, 尤
其是基于联萘酚的手性化学传感器表现出优良的对映

选择性识别性能. 但是基于联萘酚的对映选择性识别性

能的研究在应用领域还有待发展, 其发展方向应该是一

种灵敏快速有效的检测手性分子对映体的分析工具. 总
之, 基于联萘酚的手性识别与作用的研究必将吸引更多

的关注, 这不仅在理论研究, 而且在实际应用上都展现

出了十分诱人和极具挑战性的前景.  
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