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摘  要 

所有形式的生命都对金属元素有绝对的要求，因为金属元素在各种生化工程起着重要的作用。但随着金

属离子污染物排放的加剧，同样会对人类、动物和植物造成严重的健康和环境问题。由于这些特点，对

金属离子的检测变得尤为重要。荧光探针具有微环境灵敏度高、时空分辨率高等优良的光物理性质，被

广泛应用于金属离子检测。在这篇综述中，主要介绍了近几年来不同结构的荧光探针用于检测痕量金属

离子的研究进展。 
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Abstract 
All forms of life have an absolute requirement for metal elements, as they play an important role 
in various biochemical engineering. However, as the release of metal ion pollutants intensifies, 
they can cause equally serious health and environmental problems for humans, animals, and 
plants. Due to these characteristics, the detection of metal ions has become particularly important. 
Fluorescent probes have excellent photophysical properties such as high microenvironmental 
sensitivity and high spatiotemporal resolution and are widely used for metal ion detection. In this 
review, the main focus is on the progress of research in recent years on the use of different struc-
tures of fluorescent probes for the detection of trace metal ions. 
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1. 前言 

金属离子对所有种类的生命物种和生命形式都是必不可少的，因为它们在许多化学、生物和环境过

程中扮演着至关重要的角色[1]。大多数金属离子是通过采矿、倾倒废物、排放工业水和燃煤等人为过程

产生的，所有这些都会破坏我们的生态系统[2]。水溶性金属离子污染物很容易扩散，对世界各地的生态

系统构成严重威胁，因为它们最终可能会从最初的源头扩散到数百公里处[3]。同时，这些金属离子不能

生物降解，因此很容易积聚在我们的生态系统和食物链中，导致严重的健康问题。世界卫生组织(WHO)
和环境保护局(EPA)已经确定了饮用水中金属离子的安全范围或最高污染水平[4]。因此，发展选择性和

早期检测痕量重金属离子的策略目前正受到相当大的关注。 
一些最著名的痕量金属离子检测方法需要高度复杂的分析技术，如原子吸收光谱(AAS) [5]、电感耦

合等离子体质谱(ICP-MS) [6]、飞行时间质谱仪(TOFMS) [7]、质谱学(MS) [8]和 X 射线荧光光谱(XR-FS)
方法[9]。这些标准技术非常准确和灵敏，但通常需要昂贵的仪器、广泛的样品前处理和技术专业知识，

这使得它们成本高昂，不太适合实时和现场检测。在各种分析技术中，金属离子的发光检测因其高灵敏

度、高选择性、高信噪比、成本相对较低、操作简单以及探针分子可通过分子工程精确调节来检测广泛

的分析物而受到广泛关注。如表 1 列举了金属离子的检测方法。本文主要介绍了荧光检测法检测金属离

子的最新研究进展。 
 

Table 1. Metal ion detection methods 
表 1. 金属离子的检测方法 

检测方法 特点 

原子吸收光谱法 操作简便、选择性好、分析速度快、灵敏度高、检出限低；不能多元素同时分析 

电感耦合等离子体质谱法 多元素快速分析、分析下限低、分析速度快、检测限低；运行费用高 

飞行时间质谱检测法 扫描速度快、分辨能力强；定性能力不足、售价高、需要认真维护 

质谱学检测法 结构简单、成本低、维护简单；定性能力不足、分辨率低、速度慢、检测上限低 

X 射线荧光光谱法 分析速度快、不损坏样品、检测成本低；精密度高、制样简单、 
对轻元素检测的灵敏度低、易受干扰 

荧光检测法 操作简便、成本低廉、选择性高、准确稳定、灵敏度高、受外界影响小 

2. 金属离子荧光探针的设计策略 

到目前为止，学者们基于一些特定分子结构或基团对金属离子显示出的高亲和力和反应性，可以改

变光物理性质，从而导致光学信号的变化，多种荧光探针被设计出来用于金属离子的检测。 
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成熟的荧光探针设计策略包括扭曲的分子内电荷转移(TICT)、分子内电荷转移(ICT)、激发态分子内

质子转移(ESIPT)等。除了这些策略外，根据荧光探针聚集态下的荧光信号变化，又可分为聚集诱导猝灭

(ACQ)和聚集诱导发光(AIE)。这些策略的结合为开发检测金属离子的荧光探针提供了先决条件。还必须

指出的是，可以同时采取一项以上策略，从而进一步创造新的机会来提高敏感性和选择性。 

3. 荧光材料在重金属离子检测中的应用 

3.1. 铜离子检测 

铜(II)离子是一种必需的营养物质，它在维持细胞内代谢平衡方面发挥着重要作用[10]。Cu2+离子调

节失调可能会产生不良影响，导致一系列严重疾病，如阿尔茨海默病、门克斯综合征、威尔逊病等。体

内 Cu2+离子水平过高还会导致神经退化，以及肾脏或肝脏损害[11]。根据世界卫生组织的指南，饮用水

中 Cu2+的最高允许水平为 3 毫克/升，可接受的范围为 0.05~3 毫克/升。因此，对痕量 Cu2+进行快速、简

便的分析在环境监测中具有重要意义。 
Tang等人开发了一种对金属离子具有螯合能力的水杨醛席夫碱类荧光探针DPAS [12]，如图 1所示。

实验发现 DPAS 聚集体在纯水中位于 565 nm 处有发射峰表现为亮黄色发光，通过 ESIPT 过程表现出较

强的 AIE 特性。在 14 种不同金属离子存在的情况下，DPAS 只对 Cu2+做出了响应，显示出明显的荧光猝

灭，565 nm 处的荧光强度降至其原始强度的 10%。在 0~0.6 mM 范围内，DPAS 对 Cu2+离子在水介质中

的检出限为 0.067 μM，检出限与荧光强度与 Cu2+浓度呈良好的线性关系。 
 

 
Figure 1. The structural formulae of DPAS and the changes in the PL spectra of DPAS 
in a THF/water mixture (Fw = 100%) upon the addition of different metal ions 
图 1. DPAS 的化学结构以及 DPAS 在四氢呋喃/水(FW = 100%)体系中加入不同金属

离子后荧光光谱的变化 

 
Wu等人[13]通过在氟硼二吡咯(BODIPY)骨架上引入酰胺受体合成了荧光探针分子HHPBA-BODIPY，

并在骨架上连接了酚羟基和羰基作为供体，Cu2+与 HHPBA-BODIPY 的配位导致荧光吸收光谱和发射光

谱的变化，从而表明溶液中 Cu2+的含量。HHPBA-BODIPY 溶于乙醇后，发射峰位于 510 nm 处表现为强

绿色荧光。在 Cu2+存在下，荧光强度迅速减弱，并且 Cu2+浓度与荧光强度呈良好的线性关系，检出限为

0.35 μM。此外，HHPBA-BODIPY 还能有效地测定水样中的 Cu2+，为环境监测提供了检测痕量 Cu2+的可

能性。 
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3.2. 汞离子检测 

汞(Hg)对于人类健康是极具威胁的，因为即使是很少量的接触也会导致严重的健康问题，并对发育

中的婴儿和儿童产生严重的副作用[14]。最重要的是，它通过生态途径进行生物积累，导致食物链上的浓

度放大[15]。通常，它以三种形式存在于我们的生态系统和环境中，即无机汞(Hg2+)、元素汞(Hg0)和有机

形式，例如甲基汞(MeHg) [16]。世界卫生组织和环境保护局精确定义了饮用水中汞离子的含量[17]。因

此，迫切需要选择性和灵敏地检测汞离子。 
Kong 和他的同事们合成了一种 AIE 性质的水溶性荧光探针 Tmbipe [18]，上面修饰了四个带正电荷

的甲基化苯并咪唑基团，可以与两个 Hg2+离子或两个有机汞分子(如 MeHg+和 PhHg+)配位形成平面双核

HgII四卡宾络合物，然后该络合物可以自聚集以开启荧光用于汞检测。在 200 nM-20μM 范围内，Hg2+、

PhHg+和 MeHg+的检测下限分别为 63 nM、78 nM 和 94 nM，检出限与荧光强度与 Hg2+、PhHg+和 MeHg+

浓度呈良好的线性关系。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of the mechanism used by NIDEA for the 
detection of Hg2+ ions 
图 2. NIDEA 用于检测 Hg2+离子的机制示意图 

 
Zhu 等人[19]基于 TICT 机理，合理地构建了一种具有聚集诱导发光特性的水溶性荧光染料 NIDEA，

如图 2 所示。通过 N-未取代的萘酰亚胺基团与 Hg2+的特定结合，形成经典的“亚胺–汞–亚胺”结构，

使 NIDEA 显示出令人难以置信的荧光增强效应。荧光滴定实验表明，探针 NIDEA 的荧光强度与 Hg2+

浓度在 0~2.5 μM 和 2.5~7.5 μM 范围内呈良好的线性关系，检出限为 46.7 nM。二乙醇胺的引入使得该探

针具有良好的水溶性，可直接应用于实际水样中。 

3.3. 锌离子检测 

过渡金属锌离子是仅次于铁的人体第二丰富和必需的微量元素[20]。它还在神经传递、细胞凋亡、基

因表达和酶调节等多个病理生理过程中发挥重要作用[21]。许多神经系统疾病，如阿尔茨海默氏症、癫痫

和帕金森氏症，可能与锌离子稳态失调有关[22]。因此，有必要发展检测锌离子的灵敏和选择性的光谱技

术。 
Pratap 和他的同事[23]开发了一种基于 ESIPT 功能化的硫代[3,2-c]吡喃衍生物荧光探针 P，并表现出

AIE 性质。P 由于 ESIPT 现象而表现出弱发光，这种现象在 Zn2+与硫代并[3,2-c]吡喃相互作用生成络合物

P-Zn2+后被减弱，锌离子的加入促进了发射强度显示出 7 倍的增强，对 Zn2+的检出限为 0.67 μM。 

3.4. 银离子检测 

银被广泛应用于制药、电子和摄影等领域，导致产生大量的工业银废物，然后排放到环境中。过量
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的银离子会危害生物和人类健康[24]。因此，检测不同介质中的痕量银离子对环境保护和人类健康具有重

要的现实意义。 
 

 
Figure 3. Schematic representation of the mechanism for detection of Ag+ using Cys-Au NCS 
图 3. 使用 Cys-Au NCS 检测 Ag+的机制示意图 

 
Cao 和他的同事[25]制备了一种能对 Ag+快速、选择性荧光开启的新型半胱氨酸稳定金纳米团簇(Cys-Au 

NCS)探针，如图 3 所示。在非荧光的 Cys-Au NCS 溶液中加入 Ag+可以在 30 s 内迅速诱导出可见的荧光

“开启”现象，“开启”的荧光为黄绿色，发射峰位于 535 nm。进一步的研究表明，这种荧光“开启”

现象是 Ag+所特有的，金属纳米团簇可以与金属离子相互作用，获得双金属荧光纳米团簇。因此，荧光

强度增加的原因是双金属荧光纳米团簇的形成，而不是聚集引起的发光。并且在 3.0~30.0 μM 的范围内，

“开启”的荧光强度与 Ag+的量呈线性关系。因此，将非荧光半胱氨酸-金纳米管应用于环境水样中 Ag+

的检测，获得了 0.26 μM 的检出限。 

3.5. 铝离子检测 

铝是地壳中第三丰富的元素(重量占 8.3%)，仅次于氧和硅[26]。许多文献报道已经证实了它在神经毒

性中的作用，并观察到它与阿尔茨海默氏症和帕金森氏病、骨骼软化和慢性肾功能衰竭密切相关[27]。根

据世卫组织的指南，人类平均每天的铝摄入量约为 3~10 mg，饮用水中铝的摄入量不应超过 200 μg∙L−1 
(7.41 μM)。因此，使用非侵入性发光方法来灵敏和选择性地检测 Al3+是非常必要的。 

 

 
Figure 4. Schematic representation of sensing process of TPE-diBuS towards Al3+ 
图 4. TPE-diBuS 对 Al3+的检测过程示意图 

 
Chatterjee 和他的同事已经合成了一种水溶性 AIE 活性探针 TPE-diBuS [28]，如图 4 所示。TPE-diBuS
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通过离子相互作用与水溶液中的 Al3+离子结合，并通过-SO3−基团与 Al3+的交联自发形成 TPE-diBuS-Al
聚集体，从而促进了 RIM 过程，触发明亮的蓝色荧光，实现对水中 Al3+离子的荧光响应。由于 AIE 性质，

TPE-diBuS 在水中是不发光的，加入 Al3+后，使其 468 nm 处的荧光强度逐渐增强。在 0~1 μM 范围内，

Al3+的相对荧光强度与 Al3+浓度呈线性关系，检测下限为 5.0 × 10−8 M。 

3.6. 铁离子检测 

铁是生命所必需的营养物质，也是人体内含量最丰富的过渡金属[29]。人体内过多的铁会导致癌症、

器官功能障碍、血色素沉着症、帕金森氏症和阿尔茨海默氏症等疾病，而铁缺乏则会导致贫血[30]。因此，

新的检测 Fe3+分析方法的开发对于监测各种生物和生化过程中的 Fe3+浓度具有重要意义。 
Zhang 等人[31]以三苯胺亚砜为发光核，羟基为识别基团，设计合成了一种用于 Fe3+检测的荧光关闭

型热激活延迟荧光(TADF)探针 TPA-SO-OH，如图 5 所示。低温磷光光谱表明，该探针具有 0.16 eV 的最

小化单重态和三重态之间的能级差(ΔEST)，保证了 TADF 过程的反向系间窜越(RISC)。荧光测试表明，该

探针具有明显的铁离子响应特性。通过理论计算发现探针的发光是一种给电子到拉电子的 ICT 发光，随

着 Fe3+离子浓度的增加，识别基团羟基与铁离子相互作用，并诱导能量从 ICT 发光向低能态转移，使探

针的荧光猝灭。根据荧光滴定的结果计算出标准差，获得的检测下限为 13 nM。此外，该探针在不同的

酸碱环境中具有良好的荧光稳定性，有利于其实际应用。 
 

 
Figure 5. Schematic representation of sensing process of TPA-SO-OH 
towards Fe3+ 
图 5. TPA-SO-OH 对 Fe3+的检测过程示意图 

4. 总结 

总之，对各种金属离子的识别和检测已经是化学传感器领域的一个重要研究领域。由于荧光测量的

快速、无损和灵敏的性质，结合合适的探针的荧光测量是测量这些分析物的首选和优秀的方法，并且在

基于各种平台的荧光化学传感器的定义和组成方面已经取得了重要的进展。越来越多的研究人员从事这

一领域的研究，在探针的开发、合成和应用方面积累了大量的理论和实践经验，促进了新型荧光探针的

进一步发展。本文综述了金属离子荧光探针的研究进展。针对不同的金属离子，在选择合适的材料和策

略来设计和合成荧光探针方面已经取得了很大的进展。然而，在荧光探针的实际应用中仍然存在着局限

性和前所未有的挑战，如不同环境中 pH、温度对探针行为的影响，对荧光探针的设计提出了更高的要求。

因此，未来还有很多方面需要进一步改进，包括探针在生物体内的兼容性和荧光探针检测的精确性等，
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以便它们能够适用于更复杂的检测环境。我们相信，荧光探针将成为生物医学领域的一种非常强大的工

具，并在未来为生物学做出巨大贡献。 
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