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摘　要 :荧光传感提供了方便 ,快捷 ,廉价的分析检测重金属离子的方法 ,并具有很高的灵敏度和选

择性。它在环境科学 ,分析化学以及生命科学等领域有着广泛的应用前景。综述了 Hg2 + 荧光传

感的最新研究进展 ,并展望了该领域的发展趋势。
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Abstract : Chemical sensors are valuable in a valuable in a variety of fields such as environmental chemist ry ,

analytic chemist ry , and bio2medicinal science. They provide accurate , convenient inexpensive ways of
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　　汞是一种具有严重生理毒性的化学物质 ,由于

其具有持久性、易迁移性和高度的生物富集性 ,使其

成为目前全球最引人关注的环境污染物之一 ;另一

方面 ,汞及汞盐在工业中又使用很广。基于上述原

因 ,环境中汞的检测引起人们的极大关注 ,不断探讨

具检测方法 ,其中通过比色或荧光分子的化学传感

方法尤为引入注目。

以荧光为输出信号的化学传感器颇受人们欢

迎。这是因为不管是在溶液中还是在界面上 ,荧光

信号比较容易观测 ;同时由于荧光信号非常灵敏 ,其

传感器检测的下限浓度往往较低。近年来报道的传

感器多以这种形式为主。因为这种方法具有简单、

高选择性、强的信号输出、宽的配位条件和在水溶液

中可识别等特点。本文综述了一些对 Hg2 + 具有荧

光传感性能的荧光分子性质。

近几年来 ,设计和使用化学传感器来检测重金

属离子已成为一个新兴的研究热点。基于对汞离子

的重视 ,人们着眼于不同的化学传感机制 ,如光诱导

电子转移 ( PET) [1 ] 、分子内电荷转移 ( ICT) [2 ,3 ] 及化

学反应体系[4 ] 等 ,合成了多种 Hg2 + 的光化学传感

器。迄今人们已经将各种能够与 Hg2 + 选择性结合

的化合物 ,如冠醚、杯芳烃、多胺等用于 Hg2 + 的识

别。

1 　冠醚类 Hg2 + 传感器
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冠醚类化合物常被用来选择性结合各种阳离

子 ,也使得其成为设计 Hg2 + 化学传感器的首选 ,具

体化合物至少有十几种以上。Rurack 等人[5 ] 以硫

原子代替冠醚中氧原子 ,使得其对 Hg2 + 等亲硫的

重金属离子有着较好的选择性。以此为基础 ,他们

设计了一系列的 Hg2 + 化学传感器。

　　冠醚类 Hg2 + 传感器 1 以哒嗪作为荧光报告基

团[6 ] ,测试的结果表明 ,加入 Hg2 + 后 1 的荧光光谱

位置没有发生改变 ,但强度有所增加。该传感器有

较好的选择性 ,灵敏度很高 ,最低检出限为 5 ×10 - 7

mol/ L 。后来 ,Rurack 等人[7 ] 又将类似的冠醚结构

与另一种发光基团硼化二吡咯甲基相连得到 2 作为

Hg2 + 的化学传感器。这种发光团有好的光稳定性、

高的荧光量子产率 (φ> 0. 15) 以及能在较长波长下

(500 nm)激发等优点。最近 ,Chang 等人[8 ] 报道 3。

因发生 PET 过程 ,主体 3 本身无荧光 ,而 Hg2 + 与其

结合后荧光增强超过 170 倍 (φ= 0. 16) ,作者用 3 检

测鱼中存在的汞 ,可达到其安全检测限的范围。

除了含 S 的冠醚外 ,含 N 的冠醚也被用于

Hg2 + 化学传感器的设计。早在 1995 年 , Porter 等

人[9 ]设计并合成了 4 和 5 作为 Hg2 + 的选择性提取

剂 ,并指出在 Hg2 + 配合后 ,4 和 5 的吸收光谱有红

移。Savage 等人[ 1 ] 在此基础上 , 设计了 6 作为

Hg2 + 的化学传感器。在甲醇/ 水 (V / V = 7/ 3) 溶液

中 ,6 只与 Hg2 + 、Cu2 + 和 Cd2 + 形成配合物 ,而与其

它离子的配合常数很小 (log Ka < 2. 5) 。在与 Hg2 +

配合后 ,6 的荧光明显增强 ,检出限为 10 - 8 mol/ L 。

而 Cu2 + 、Cd2 + 的配合物没有荧光。此外 , Hg2 + 能将

Cu2 + 、Cd2 + 等离子从其配合物中取代出来 ,形成有

荧光的配合物。因此 ,Cu2 + 、Cd2 + 等离子对 Hg2 + 的

检测并不产生干扰。

　　Ramon 等[10 ]设计合成了 7 和 8 ,研究表明在中

性和酸性介质中 ,Cu2 + 和 Hg2 + 使 7 的荧光猝灭 ,而

在中性和碱性介质中只有 Hg2 + 使 8 的荧光增强并

显示出好的选择性。

　　Sancenon 等[11 ] 的研究表明 ,开链多醚对 Hg2 +

的结合较好 ,并以此为基础设计合成了 9、10 和 11

以期能找到合适的 Hg2 + 化学传感器。这一系列化

合物在可见光波段 (460 nm) 有一强吸收 ,其溶液呈

橙黄色。在这几种化合物溶液中加入 Li + 、Na + 、

Ag + 、Hg2 + 、Cd2 + 、Pb2 + 、Al3 + 等近 20 种离子 ,只有

Hg2 + 使 11 的吸收红移 ,使溶液的颜色由橙黄色变

为红色 ,这说明 11 对 Hg2 + 有着很好的选择性。

2 　多胺类 Hg2 + 传感器

多胺配体对重金属离于有着很好的结合性 ,因

而在离子传感器的设计中有着重要价值 ,具体化合

物也有 7～8 种。然而 ,由于多胺配体有着较强的结

合能力 ,其选择性往往较低。因此如何提高多胺配

体对离子的选择性是化学传感器研究中一个难点。

Youn 等[12 ]将多胺配体固定在荧光基团上得一

个 Hg2 + 化学传感器 12。测试表明 ,12 对 Hg2 + 有

着很好的选择性。

　　Youn 等[13 ] 还设计合成了 13。该化合物以 1 ,

82二甲基2142冠242杂氮醚悬挂两个酰胺基连芘基

(荧光团)的化合物 ,其荧光性质强烈地依赖于溶剂

的极性 ,在非极性溶剂 CHCl3 、T HF 和二氧六环中 ,

其荧光发射峰 (L E)在 370～400 nm ,而当有极性物

质水存在时 ,如在 1 ,42二氧六环/ 水 (V / V = 1/ 9) 溶

液中 ,发出强的激基缔合物荧光峰 (490 nm 处) ,当

1 ,42二氧六环/ 水 (V / V = 9/ 1) 时 ,几乎观察不到激

基缔合物的荧光峰。因 Hg2 + 存在让激基缔合物解

离而使其荧光猝灭 ,检测限达 1. 3 ×10 - 6 mol/ L 。这

种“ON2O FF”型荧光性质是由于 Hg2 + 离子的诱导

发生构象变化所致。
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　　荧光化合物由折叠构象 (易形成 excimer) 变为

伸展构象后与 Hg2 + 配合 ,该化合物对 Hg2 + 有很好

的选择性 ,其它金属离子 (如 Co2 + 、Ni2 + 、Cu2 + 、

Zn2 + 、Cd2 + 和 Pb2 + 以及碱金属、碱土金属) 对化合

物的光谱均不产生影响。

化合物 14 是钱旭红等[14 ] 合成的 PET 型传感

器。萘酰亚胺是 14 的荧光团 ,2 ,62二胺甲基吡啶上

的 N 既是荧光团的猝灭剂又是金属离于的结合位

点。它采取半刚性结构可增强与金属离子结合的选

择性。羟基的引入则可增强其水溶性。在 p H =

6. 98的 HCl2Tris 缓冲溶液中 ,14 自身的荧光较弱

(φ= 0. 007) ,Zn2 + 、Cd2 + 、Ag + 和 Pb2 + 均能使其的

荧光不同程度的增强 (φ/φ0 < 3) ,唯有 Hg2 + 使其荧

光增强 17 倍 ,且红移了 8 nm ,这是由于 14 配合

Hg2 + 后 ,二个荧光团距离缩短了 ,形成分子内的激

基缔合物 (excimer) 。而其它金属离子的加入并不

影响其荧光行为。

3 　杯芳烃类 Hg2 + 传感器

杯芳烃在化学传感器的设计中有着非常重要的

位置。这是因为杯芳烃类化合物在灵敏度、选择性

以及配位的效率上都有着独特的优点。同时由于杯

芳烃的大小、电子给体的类型以及取代基的位置对

于离子的选择性有很大的影响 ,因而在设计时有着

较大的灵活性。目前 ,有关杯[4 ]芳烃用作金属离子

选择性载体的研究最为详细。

Talanova 等[15 ]报道了第一个基于杯[4 ]芳烃的

Hg2 + 化学传感器。他们将萘磺酰胺的衍生物修饰

在杯[ 4 ]芳烃上得到 15。15 的氯仿溶液在 520 nm

处有强的荧光。加入 Hg2 + 后 ,其荧光强度大为减

小 ,并随[ Hg2 + ]的增加呈线性变化 ,最低检出限为

10 - 3 mol/ L 。作者认为荧光强度的变化是由于

Hg2 + 的配位 ,诱发了从磺酰胺基团到 Hg2 + 之间的

电于转移。

　　陈绮英等[ 16 ] 研究了由杯芳烃类含氮冠醚类化

合物与丹磺酰氯反应制得对 Hg2 + 具有荧光选择性

的 16。

　　通过 Job’plot 方法测得 16 与 Hg2 + 形成 1 ∶1

型配合物。在乙腈/ 水 = 4 ∶1 (V / V )溶剂中 ,进行荧

光滴定实验 ,当 16 浓度为 1. 0 ×10 - 5 mol/ L ,选择

其λmax = 338 nm 时 ,结果在 520 nm 处出现丹磺酰

氯基团的典型发射峰。这可能是由于激发态的丹磺

酰氯发生电子转移给 Hg2 + 所致。

4 　其它类型 Hg2 + 传感器

除了以上介绍的三大类型外 , Hg2 + 的其它类型

传感器至少有近 20 种。如 Soto 等人[ 17 ] 报道了

Ru2 + 的三吡啶配合物 17 用作设计 Hg2 + 的化学传

感器。使用含有 N 和 O 的大环作为识别基团 ,确保

了传感器对 Hg2 + 的选择性。在 p H = 5～9 之间 ,

Hg2 + 的加入使得 17 荧光增加 60 % ,其它的离子则

变化不大。作者认为 ,17 的荧光增强可能是由于传

感器的识别基团同 Hg2 + 配合后 ,N 上的孤对电子

不再参与 PET 过程 ,从而使荧光增强。

　　Fang 等[ 18 ] 合成了 D2A2D 型分子 18。这种分

子是由电子受体 (A) 和电子给体 (D) 以共轭方式相

连的 ,在激发态时具有分子内电荷转移 ( ICT)性质。

　　研究结果表明 ,以甲醇/ 水 (V / V = 1/ 1) 作溶剂

时 ,当滴加 Hg2 + 形成 1 ∶1 配合物时 ,溶液颜色由黄

色变为红紫色 ,吸收波长发生红移 (Δλ= 48 nm) ;而

当继续滴加 Hg2 + 形成 1 ∶3 配合物时 ,溶液发生褪

色 ,吸收波长发生大的蓝移 (Δλ= 120 nm) 。在滴加

Hg2 + 前后 ,颜色发生显著改变 ,通过“裸眼”即可检

测/ 比色分析出 Hg2 + 的存在。
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喹啉类衍生物也可作为 Hg2 + 的识别基团。

Chang S K等[19 ]先后设计合成了 19、20 作为 Hg2 +

的化学传感器。19 是将 82羟基喹啉与硼化二吡啶

甲基 (发光基团)相连 ;20 是将 82氨基喹啉与苯并噻

唑相连。在二氧六环/ 水的混合溶剂中 ,它们均显示

了对 Hg2 + 的高选择性和高灵敏度。江云宝等[20 ] 合

成了 21 ,它能和 Hg2 + 形成 1 ∶1 的配合物 ,同样对

Hg2 + 表现出很高的选择性。

　　Antonio 等[ 21 ]合成了 22 和 23。在乙腈/ 水 (V /

V = 7/ 3)溶液中 ,22 和 Hg2 + 配合后 ,会导致溶液颜

色和电势的变化 ,而 23 和 Hg2 + 配合后则导致化合

物吸收光谱和荧光光谱的改变。这两个化合物均能

通过两种不同的方式来传感 Hg2 + ,且具有较高的

选择性和灵敏度。

　　Molina 等[22 ]又对 23 进行了改造 ,以另一个芘

取代对甲氧基苯基 ,合成了 24。在乙腈溶液中 ,24

可利用吸收光谱、荧光光谱及颜色的变化区分

Hg2 + 和 Cu2 + ,从而实现 Hg2 + 和 Cu2 + 的分辨型传

感。

俞芸等[ 23 ] 合成了 25 ,实现了在水溶液中对

Hg2 + 进行识别传感 ,25 与 Hg2 + 形成 1 ∶1 的配合

物 ,两者配合后其荧光完全猝灭。检出下限为 7. 7

×10 - 7 mol/ L 。

　　Mat sushita 等[24 ] 则采用具有蓝色荧光的分子

26 和 Hg2 + 发生不可逆的化学反应 ,实现了对 Hg2 +

的高选择性识别。

5 　结语与展望

离子识别参与的电子转移反应是以上介绍的

Hg2 + 荧光传感器得以成功的机理依据。金属离子

与识别基团 (冠醚、多胺、杯芳烃、氮杂环等) 选择性

配合后 ,识别基团上电子云密度发生改变 ,其给电子

的能力减弱 ,这样分子内的电子转移反应受阻 ,进而

导致其荧光性质的变化 ,使得离子识别参与的电子

转移反应这一微观过程可以在宏观上可视化。通过

最近几年的研究 ,人们已经在该类传感器的设计和

合成上积累了大量的理论与实验数据 ,为以后进一

步的改进和创新铺平了道路。

近年来 ,利用分子识别原理对金属离子进行荧

光传感识别成为研究热点。对重金属离子的识别

(检测)尤其是汞离子的识别又显得更为突出 ,其挑

战性也相对大些。人们相信 ,通过努力 ,最终可实现

对 Hg2 + 等有毒重金属离子快速简易检测。
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莉酮酸甲酯。由于这些方法中所使用的母体本身昂

贵而不具备工业化生产的价值[12 ,13 ] 。

2 　展望

香料是美化、丰富人民生活的重要添加剂。随

着科学技术的发展和人民物质生活水平的提高 ,人

们对香料的用量和香料的品质都有大幅的提高。近

几十年的增长速度明显高于其它产业。二氢茉莉酮

酸甲酯于 1962 年首先由 Demle 合成 ,并由瑞士的

Firmenich 公司投入工业生产。二氢茉莉酮酸甲酯

是现代合成香料工业中一个非常重要的新品种 ,是

近年来国外广为流行的一种新型合成香料。由于它

具有香型好、留香时间长、调香效果好等优点 ,因此

在调配各种香精中被广泛采用 ,在国外发展很快。

其顺式2二氢茉莉酮酸甲酯更是各大型香精香料公

司的招牌产品之一 ,因此我国也尽早开发并应用法

产品。
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铝酸钠催化制备塔格糖的研究

黄东东1 ,2 , 　寇秀颖2 , 　王学文2 , 　李春荣2 ,

王三永2 , 　马思娜2 , 　常 　迪1 , 　何建国1

(1. 中山大学生命科学学院 ,广东 广州 510275 ;

2. 广东省食品工业公共实验室 ,广东 广州 510310)

　　塔格糖是一种很好的低能量食品甜味剂和填充

剂 ,并具有抑制高血糖、改善肠道菌群、不致龋齿等

多种生理功效。2001 年美国 FDA 批准塔格糖为

GRAS。目前 ,大量用于健康饮料、酸奶、果汁、焙烤

食品、糖果和医药制剂 (如糖浆剂、咀嚼片) 等产品

中 ,作为蔗糖的替代品[1 ] 。

塔格糖一般以半乳糖为原料 ,通过化学法[2 ] 和

酶法[3 ,4 ]的异构化反应获得 ;也有报道使用半乳糖

醇为原料 ,经生物氧化为塔格糖[5 ] 。其中使用氢氧

化钙/ 氯化钙催化体系 ,异构化半乳糖的产率一般在

50 %左右 ,本研究使用铝酸钠催化制备塔格糖 ,反应

条件温和 ,产率达到 78 %。

1 　材料与方法

1 . 1 　材料

半乳糖 (生物纯) ,铝酸钠 (化学纯) ,硫酸 (化学

纯) 。

1 . 2 　仪器设备
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