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中文摘要 

 

摘  要 

在化学、生物学以及材料科学中，许多重要的作用过程都是在一个极其微

观的系统中发生的。作为一种探索微观体系的重要工具，光学分子传感器可以

将一些微妙的分子过程转换成可视化的信号，从而直观揭示微观系统中相关的

化学或生物活动。由于荧光技术的无创、可实现在体实时监测的特点，在生命

科学的高端研究领域具有无可替代的优点，荧光分子传感器不断受到重视和发

展。在已有的分子传感设计经验的基础上，本文重点在传感机理方面进行创新，

开展一些目前研究相对较少的环境及生理物种的荧光传感研究。本论文共分四

章，分别包括以下内容： 

第一章为绪论。首先简要介绍了荧光分子传感的基本概念；随后，重点对有

机溶剂中微量水分及毒性过渡金属的荧光传感研究的进展进行综述； 后，对这

些相关研究进行分析总结，结合本实验室的实验条件和工作基础，提出本论文的

研究设想。 

第二章为非质子性溶剂中微量水的荧光传感研究。本章中我们将一种特殊

的荧光体——Pb4Br11
3-团簇用于非质子性溶剂中的荧光传感。Pb4Br11

3-团簇的发

光对其周围的溶剂层的性质极为敏感，而其溶剂层的性质又与水分的存在密切

相关。实验发现，随着体系中水分的增加，荧光团簇溶液的发光强度呈梯度下

降并伴随着激发波长的蓝移，其 Stokes 位移值与水含量之间具有良好的线性关

系。这种新颖的基于 Stokes 位移的“荧光尺”定量模式非常适用于非质子性有

机溶剂中微量水的便捷分析。 

第三章为羟基化有机锡的荧光传感研究。本章介绍了一种可用于水溶液中

羟基化有机锡的高选择性检测的荧光分子探针。在受体设计中，我们把邻羟基

西夫碱和硼酸基团融合在一起，利用前者对有机锡的络合作用和后者对多羟基

物种的强结合能力实现对目标物的协同识别。实验发现，在生理 pH 条件下，

探针对羟基化有机锡有高选择性的荧光增强响应。据此，我们建立了首例羟基

化金属的荧光分子传感器。 
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中文摘要 

 

第四章主要把本人硕士阶段未完成的工作——氨基酸的荧光手性识别研究

的初探进行简单地介绍。 
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  Abstract 

III 

Abstract 

Many important processes concerned in chemistry, biology and material science 

usually occur in micro systems. As a strong tool for exploring these systems, 

fluorescent chemosensors (FCSs) convert the subtle molecular interactions or 

processes to visible signals, making the vivid output of the chemical or biological 

information in the explored systems available to the researchers. Fluorescence is 

highly applicable to advanced researches in life sciences since it is hurtless to 

organisms and can be measured in real time and/or real space. Therefore, FCS is 

attracting much current research interest. On the basis of our previous works 

concerning optical chemosensors, this dissertation is aimed at developing FCSs for 

some environmental and biological species important yet less reported. Meanwhile, 

novel sensing mechanisms are emphasized in our researches. This dissertation 

consists of four chapters summarized as follows: 

In chapter 1, a general introduction to FCSs was presented. Emphasis was paid 

on the developments of FCSs for micro water content in organic solvents and toxic 

transition metal cations. Based on the analysis of the relative literatures, the objective 

of this dissertation was proposed.  

In chapter 2, we described a novel fluorescent probe for micro water content in 

aprotic organic solvents based on Pb4Br11
3- clusters. The indicator fluorophore exists 

in a special local environment which is highly sensitive and accessible to water. A 

linear decrease of fluorescence intensity and synchronous blue shift of the excitation 

band were observed with increasing water content. Meanwhile, there was also a 

good linearity between the Stokes’ shift value (SSV) and the water concentration. 

The new water-sensing mechanism and SSV-based signaling mode make the 

developed probe greatly suitable for applications in routine analytical processes.  

In chapter 3, a specific FCS for hydroxylated organotins (HOTs) was 
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  Abstract 

IV 

developed. A simple Schiff base fluorophore was found to show a highly selective 

fluorescence response to HOTs in aqueous solution. The new receptor nicely 

combines the binding character of an o-hydroxyl Schiff base for the transition metal 

and boronic acid for the vicinal diol. Addition of HOTs induced a sensitive 

fluorescence enhancement of the receptor at physiological pH. This is the first report 

of a fluorescent receptor for hydroxylated metal species.  

In chapter 4, some of the primary experiments on chiral recognition of amino 

acids with optical probes were summarized. 

 

Keywords: micro water content;  organotins;  fluorescence;  sensor 
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第一章 绪论：荧光分子传感器研究进展 

第一节 荧光分子传感器概述 

在生命科学、信息科学、材料科学和环境科学这所谓的四大学科领域的发

展过程中，分析化学所体现出的不可或缺的作用和地位是毋庸置疑的。在经历

了三次重大变革以后，分析化学已进入分析科学时代。综合交叉的分离分析技

术的提出、大型智能化测试仪器的开发研制以及数据库平台的建立与完善使分

析化学不断得到拓展，解决了一个又一个实际难题，成为推动科学技术发展的

强有力的武器。尽管如此，当代所引领的科学领域仍迫切地要求分析化学发展

各种新的测量和表征手段以解决其疑难问题。尤其是作为本世纪科学发展的中

心和主导科学——生命科学，其每一项重大研究项目的开展都需要先进的分析

技术予以辅佐，而每一项重大科研成果的发表也都需要准确的分析技术予以验

证。由于生理体系非常复杂，除了要求高灵敏、高选择外，其分析检测还希望

达到活体、原位以及信息动态化，这就使得分析化学家不得不面对这样一个问

题——如何将分析系统 “温和”地搬进生命微观系统中进行检测。以光学信号

进行响应的分子传感，被认为是一种可行且十分有效的探测途径。相较其它传

感形式而言，荧光具有高灵敏、对生命体损伤小、可实时检测和远程传输等优

越性，因此荧光分子传感器逐渐得到分析科学家们的认可并大力发展。 

传统上的荧光分子传感器一般包括两个亚单元：识别单元及信号单元。识

别单元可当作是一个目标信息的接收站，而信号单元则是信息的转换兼发送站。

两者可以通过联接臂联接，也可以直接相连在同一共轭体系当中。当目标物与

识别基团结合时，诱导受体的物理或化学性质发生改变，并将这种改变转换为

可检测的宏观信号（如光谱移动、荧光猝灭或增强等），便可实现对目标物的传

感。在信息转换方面，所涉及的机理有很多，如电子转移、电荷转移、能量转

移、激基缔/复合物的形成或消失等，具体涉及到哪个机理主要取决于信号单元

的光物理性质。 

应当指出的是识别单元与信号单元并无截然的区分，有时信号单元亦可参

与识别过程，因此，识别的选择性常源自整个分子结构，在对受体分子进行设
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计时就要求它满足和有关底物在立体化学（如球形、四面体形、线性等）和电

子特性（荷电或中性）上互补性，同时还要考虑在结合时分子刚性和柔性间的

合理平衡。除了传统的共价键力，一些非共价键的分子间作用力（如范德华力、

氢键力、离子键力、π-π 堆积力和疏水作用力等）在分子识别中的所起的协

同作用的重要性也得到越来越多的关注，这种作用我们可称为超分子作用

[1-3]。超分子作用是一种具有分子识别能力的分子间相互作用，其在生命过

程的调控中具有很大的贡献，例如 DNA 和 RNA 的合成、基于免疫功能的

抗体与抗原的识别等都是在超分子作用下准确完成的。如今，超分子化学

已逐渐发展成为一门新兴的分子信息化学，同时也引起分析化学家的关

注，超分子化学的概念必然会更好地结合到分子传感器的研究中，为其发

展注入新的活力。 

 

 
Figure 1.1 Sensing mechanism of fluorescent molecualr chemosensors. 
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第二节 微量水的荧光传感研究进展 

 

水是一种结构简单的无机小分子，一些传统的分子传感器的设计思路很难

应用在水的荧光传感体系里。目前已报道的利用荧光分子对水进行传感测定的

工作大都是基于氢键作用、分子聚集-解聚及水解反应等机制，此外也有通过响

应混合溶剂体系的极性或 pH 变化来间接实现对水分传感的报道；在信号输出

方面，可用于定量的除了传统的荧光强度以外，还有波长和荧光寿命等，以下

将分别进行阐述。 

1.2.1 氢键作用机制 

激发态质子转移（Excited-state Proton Transfer, ESPT）是一种常见的荧光

猝灭机制。水是一种质子性溶剂，在溶液中，水分子易与一些化合物上的杂原

子形成分子间氢键，当这些化合物被激发后就可能发生分子间的质子转移，进

而引起该化合物荧光猝灭。Elisabeth Bardez 等[4]系统研究了 8-羟基喹啉在有机

溶剂中的发光过程，指出：由于容易发生羟基到喹啉环上氮原子的分子内/分子

间激发态质子转移，8-羟基喹啉荧光较弱，并且水分子会加剧其分子间的质子

转移作用。根据这样的性质，Kim 等[5]对 8-羟基喹啉进行适当的衍生，合成了

化合物 1，利用其荧光强度的减弱来进行乙腈、四氢呋喃和 1,4-二氧六环中水分

的测定。基于同样的原理，化合物 2 的荧光强度随着混合溶剂当中水分含量的

增加而减小，并且还伴随着荧光发射光谱的红移，但是这种光谱移动只有在水

含量较高时（大于 5%）才比较明显。鉴于前面两个体系的灵敏度较低， Citterio

和 Hisamoto 等[7]则选用量子产率较高的吖啶染料 3 和 4 作为发光体，检测的灵

敏度有了较大的提高，检测限可以到 0.002%。 
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由于激发态质子转移是动态猝灭，因此，除了荧光强度减弱以外还可以观

察到荧光寿命的衰减。据报道，钌配合物 5 嵌入 DNA 螺旋链内会发射强荧光，

而在水溶液中是荧光猝灭的。这主要是由于配体吩嗪上的氮原子与水分子作用

后发生强烈的动态猝灭[8]。于是 Qing 等人[9]合成类似的配合物 6，实验发现其

既可通过荧光强度又可通过荧光寿命对丙酮中的水分进行传感。后来，Glenn

等[10]还将钌配合物 5 固定在 NafionTM膜上制成性能稳定的光纤传感器，成功应

用于有机溶剂中水分含量及空气湿度的测定。 

 

    与前述分子间氢键作用体系不同，化合物 7 由于存在分子内氢键，易发生

激发态质子转移引起荧光猝灭，而质子性溶剂（如水）的加入会破坏分子内氢

键而引起荧光回升。在所报道的微量水荧光分子传感中，这是第一例信号增强

型的传感研究[11]。 
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