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有机荧光探针在铀酰离子检测方面的研究进展
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摘要：荧光分析法是检测铀酰离子最主要的方法之一，它具有设备简单、高灵敏度和高选择性等优点。本文主

要阐述了近几年来有机荧光分子在铀酰离子检测领域的研究进展，主要包括有机荧光染料、含氧酸等天然荧

光／药物分子，以及利用席夫碱、卟啉、偕氨肟等官能团构筑的有机荧光分子和ＡＩＥ型荧光分子等。这为后续

性能优异的有机荧光探针的分子设计和铀酰离子检测等研究工作提供了借鉴。
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　　随着核工业的发展和对核能需求的不断增

长，铀的消耗量在全球范围内持续增长［１］，从铀矿

开采到放射性废物的处理等任何环节均会使铀不

可避免的流入环境中。作为一种重金属元素，铀

同时具有放射性和化学毒性，不但会对生态系统

造成影响［２４］，还可以通过饮用水和食物链进入人



体，造成肾脏、泌尿系统以及遗传等方面的疾病，

威胁人类健康［５７］。我国河流中天然铀的径流量

加权质量浓度为１．７７μｇ／Ｌ
［８］，铀矿和铀加工废

水中的铀质量浓度一般在 ｍｇ／Ｌ 量级甚至更

高［９１０］，而《铀矿冶辐射防护和环境保护规定》［１１］

指出，在没有受纳水体时，铀的允许排放质量浓度

限值为０．０５ｍｇ／Ｌ。世界卫生组织《饮用水水质

准则》［１２］建议饮用水中总α活度不超过０．５Ｂｑ／Ｌ

（放射性），铀的质量浓度不超过３０μｇ／Ｌ（化学毒

性），以确保不明显增加健康风险。因此在核能与

核技术的发展过程中，放射性废液中铀的检测与安

全有效处置是目前环境领域中重要的研究方向。

环境中铀存在多种氧化态形式（＋２、＋３、

＋４、＋５和＋６价），在水体中主要以正六价铀酰

离子（ＵＯ２＋２ ）的形式存在。目前检测铀酰离子的

方法主要有放射性测量法［１３］、荧光法［１４］、分光光

度法［１５］、电感耦合等离子体原子发射光谱法
［１６］、

离子色谱法［１７］、电感耦合等离子体质谱法［１８］、表

面增强拉曼光谱法［１９］等。相比较而言，荧光法不

需要使用昂贵复杂的仪器设备，操作简单快捷，灵

敏度和选择性较好，是目前检测水体中铀酰离子

浓度最主要的测试方法之一。

虽然铀酰离子自身具有荧光特性（λｅｘ：２６０～

３５０ｎｍ／λｅｍ：４５０～６００ｎｍ）
［２０］，但是在实际应用

中，溶液体系中多组分的存在会使铀酰离子发生

荧光淬灭从而大大减弱其荧光强度［２１］，因此需要

加入其它化学试剂（荧光增强剂或荧光探针）来增

强荧光，以实现对铀酰离子浓度的检测。目前常

用的荧光试剂按其性质主要分为无机酸／盐类、有

机荧光分子类和生物分子类等。

无机荧光探针目前常用的有 Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＳＯ４、

ＨＣｌＯ４ 等及其相应的盐
［２２２３］。它们主要是利用

这些无机酸根离子与铀酰离子形成络合物以减少

溶液多组分对荧光的淬灭影响，在一定范围内利

用稳定的荧光强度与铀酰离子浓度的函数关系计

算出 体 系 中 铀 酰 离 子 的 浓 度。如 ２０１２ 年，

Ｇａｎｅｓｈ等
［２４］报道使用磷酸钠作为荧光增强剂测

量ＰＵＲＥＸ 流程废液中的 ＵＯ２＋２ ，检测限可达

０．２μｇ／Ｌ，检测范围在０～４０μｇ／Ｌ，但当存在钍

离子时会严重影响ＵＯ２＋２ 的检测。随后，Ｍａｊｉ

等［２５］提出使用１ｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４ 和１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４

混合液以避免钍离子的影响，当钍离子质量浓度

为１０ｍｇ／Ｌ时对ＵＯ
２＋
２ 的检测限达２０μｇ／Ｌ，由于

Ｈ２ＳＯ４ 的竞争配位作用以及钍离子对荧光的淬

灭作用，使得该方法的检测限变高。

生物探针主要是在生物分子（如ＤＮＡ、酶蛋白

等）上修饰具有发光性质的荧光基团和能对铀酰离

子选择性配位的识别基团，带荧光基团的ＤＮＡ单

独存在时荧光信号很弱，与铀酰离子特异性识别

后，铀酰离子剪切ＤＮＡ的底物链，释放出荧光基

团，荧光信号得以恢复，恢复程度与铀酰离子浓度

相关。如２００７年，Ｌｉｕ等
［２６］报道了一种利用荧光

剂ＦＡＭ和淬灭剂ＢｌａｃｋＨｏｌｅ标记ＤＮＡ的传感器，

检测限为４５ｐｍｏｌ／Ｌ，检测范围为０～４００ｎｍｏｌ／Ｌ。

２０１５年，Ｘｉａｏ等
［２７］利用四个鸟嘌呤淬灭ＤＮＡｚｙｍｅ

底端ＴＡＭＲＡ基团的荧光特性，构建的荧光探针

检测限为０．４１ｎｍｏｌ／Ｌ，可用于矿石和天然水样

中微量ＵＯ２＋２ 检测。

目前无机酸／盐类探针可以达到较低的检测

限，但是选择性和抗干扰能力不佳，检测范围还

有待提高；生物探针的灵敏度、检测限等均较

好，但是生物分离和活体维持等的成本较高，制

备方法和实验设备较为复杂，不利于快速现场

检测。

比较而言，有机荧光分子制备简单、结构易修

饰，无需复杂的实验设备，具有良好的选择性和灵

敏度，是一种良好的荧光探针材料。近年来，有机

荧光分子在铀酰探针的设计、新型传感体系的构

筑以及实际应用等方面取得了重大成果。本文将

对近几年来，用于铀酰离子检测的有机荧光探针

的主要研究进展进行介绍，并对未来新型有机荧

光探针的发展进行展望。

１　天然荧光／药物分子的传感应用

由于铀酰离子属硬酸，根据软硬酸碱理论，一

些含氧原子或氮原子的硬碱配体适于与铀酰离子

配位。研究者们发现一些含氧、氮的天然荧光／药

物分子就可以与铀酰离子配位并用于其荧光检

测。当荧光分子与铀酰离子作用时，分子内的孤

对电子（Ｎ、Ｏ等）与铀酰离子选择性配位形成铀

酰配体化合物，从而使整个体系的立体结构和电

子分布发生变化（图１
［２８］），进而引起其荧光谱的

改变。根据其变化量在一定范围内确定铀酰离子

的浓度，其灵敏度与化合物自身荧光性能、与铀酰

离子结合能力以及配位环境相关［２９］。

１１　天然荧光染料

研究发现，某些天然荧光染料分子对铀酰离

子具有配位识别能力。早期研究中常使用高量子
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产率的天然荧光染料作为铀酰离子的荧光探针，

图１　配体（ａ，ｂ）和铀酰配体（ｃ，ｄ）配合物的分子轨道
［２８］

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆｆｒｅｅｌｉｇａｎｄ（ａ，ｂ）ａｎｄ

ｌｉｇａｎｄｕｒａｎｙｌｃｏｍｐｌｅｘ（ｃ，ｄ）
［２８］

利用探针的强发光性质可在一定浓度范围内得到

浓度传感结果。

２００２年 Ｎｉｖｅｎｓ等
［３０］报道了利用钙黄绿素

（ｃａｌｃｅｉｎ）（图２，Ｃ１）的荧光淬灭和光致催化氧化

来检测ＵＯ２＋２ 。ＵＯ
２＋
２ 与ｃａｌｃｅｉｎ形成配合物后造

成ｃａｌｃｅｉｎ的荧光淬灭，在一定范围内荧光强度的

减弱与 ＵＯ２＋２ 浓度成线性关系，可以用于 ＵＯ２＋２

检测。但Ｆｅ３＋ 和铬酸盐也能使ｃａｌｃｅｉｎ荧光淬

灭，对ＵＯ２＋２ 检测造成干扰。而采用光致催化氧

化，用４２５ｎｍ的光激发ｃａｌｃｅｉｎＵＯ２＋２ 配合物，激

发态的ＵＯ２＋２ 催化ｃａｌｃｅｉｎ进行光化学反应产生

高荧光产物，使得体系荧光增加，而Ｆｅ３＋和铬酸

盐在此波长激发下不会发生催化反应，进而有效

避免Ｆｅ３＋和铬酸盐的干扰。荧光淬灭的检测限

为６０ｎｍｏｌ／Ｌ，而光致催化的检测限为４０ｎｍｏｌ／Ｌ。

图２　有机荧光染料的分子结构
［３０３１］

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｒｇａｎｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄｙｅｓ
［３０３１］

　　２０１６年，Ｚｈｕ等
［３１］报道了利用天然色素姜黄素

（ｃｕｒｃｕｍｉｎ）（图２，Ｃ２）用于ＵＯ２＋２ 检测，姜黄素自身的

荧光量子产率不高，在加入ＴｒｉｔｏｎＸ１００微胶粒后

可以极大地增强姜黄素的荧光强度。微胶包覆的姜

黄素可与ＵＯ２＋２ 结合形成１∶２的配合物，荧光强

度显著减弱，并出现微弱红移（从亮黄色到橙色的

颜色变化）。在３．７×１０－６～１．４×１０
－５ ｍｏｌ／Ｌ的

范围内荧光强度的衰减与ＵＯ２＋２ 的浓度呈正相关。

但当姜黄素自身的浓度超过２．８×１０－５ ｍｏｌ／Ｌ时，

由于浓度淬灭效应，出现荧光减弱。目前，新型荧

光染料分子的设计是铀酰离子传感体系的一个研

究方向，抑制非辐射跃迁、增大荧光对浓度响应幅

度、提高检测灵敏度是主要研究内容。

１２　有机芳酸类分子

研究发现含羟基、羧基、氨基等基团的有机芳

酸类分子，由于羟基、氨基中孤对电子能与铀酰离

子选择性配位，故也较早用于铀酰离子的检测。

２００９年，Ｍａｊｉ等
［３２］报道了利用２，６吡啶二

甲酸（ＰＤＡ）（图３，Ｃ３）对 ＵＯ２＋２ 和镧系元素的检

测。ＰＤＡ浓度为１０－４ ｍｏｌ／Ｌ时，铀酰配合物的

荧光强度最大，同时对镧系元素也是最优，故能检

测ＵＯ２＋２ 和镧系元素。ＰＤＡ对ＵＯ
２＋
２ 的检测范围

图３　有机酸探针分子结构
［３２３３，３５］

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ
［３２３３，３５］

９３３第６期　　胡家宁等：有机荧光探针在铀酰离子检测方面的研究进展



为２．６×１０－７～８．８×１０
－６ ｍｏｌ／Ｌ，检测限为２．２×

１０－７ｍｏｌ／Ｌ，对Ｔｂ３＋的检测限为１×１０－８ ｍｏｌ／Ｌ，

对Ｅｕ３＋的检测限为５×１０－９ｍｏｌ／Ｌ。

２０１６年，Ｅｌａｂｄ等
［３３］利用具有共轭双键的呋

喃苯胺酸（Ｆｕｒｏｓｅｍｉｄｅ）（图３，Ｃ４）用于 ＵＯ２＋２ 检

测，Ｆｕｒｏｓｅｍｉｄｅ中氨基 Ｎ原子和羟基 Ｏ原子形

成的分子空腔，适于与ＵＯ２＋２ 配位形成１∶１的配

合物，会使Ｆｕｒｏｓｅｍｉｄｅ的荧光增强，且荧光增强

量与ＵＯ２＋２ 浓度呈线性关系。检测限为７．０×

１０－７～４．０ × １０
－６ ｍｏｌ／Ｌ，在环己二胺四乙酸

（ＣｙＤＴＡ）作为掩蔽剂下，能大大减弱Ｔｈ
４＋、Ａｌ３＋、

Ｆｅ３＋和Ｌａ３＋等离子的干扰。

这些有机芳酸探针由于简单的苯环结构，其

量子产率较低，荧光较弱，限制了检测限，不利于

实现低浓度铀酰离子的精确测量。为了解决这一

问题，研究者们发展了共荧光法传感体系。共荧

光法是利用一种荧光金属配体配合物作为受体，

另一种过量的非／低荧光金属配体配合物作为供

体，能量传递发生在供体和受体之间，使荧光配合

物的荧光强度增强［３４］。

２０１１年，Ｍａｊｉ研究组
［３５］报道了一种均苯三

甲酸 （ＴＭＡ）金属配合物共荧光检测 ＵＯ２＋２

（图３，Ｃ５），得到了较低的检测限。在向荧光探针

ＴＭＡ中加入 ＵＯ２＋２ 后，ＴＭＡＵＯ２＋２ 络合物荧光

发射峰为４９９ｎｍ，吸收峰为３０６ｎｍ，随后加入

Ｙ３＋后，形成了 ＵＯ２＋２ ＴＭＡＹ
３＋络合物，荧光发

射峰从４９９ｎｍ红移到５０１ｎｍ，并且荧光强度增

加了２个数量级。这使得ＴＭＡ探针对铀酰离子

的检测限降低到１０－９ｎｇ／ｍＬ。

１３　药物分子

其他具有荧光性质的药物分子也常用于铀酰

离子检测。如２０１５年，Ｅｌａｂｄ等
［３６］报道了一种利

用三甲氧苄嗪（Ｔｒｉｍｅｔａｚｉｄｉｎｅ）（图４，Ｃ６）检测

ＵＯ２＋２ 的方法。Ｔｒｉｍｅｔａｚｉｄｉｎｅ与 ＵＯ２＋２ 形成１∶１

的配合物后，其荧光淬灭，检测范围为４．９×１０－８～

１．７×１０－６ ｍｏｌ／Ｌ，检测限达４．１×１０－８ ｍｏｌ／Ｌ。

２０１６年，Ｅｌａｂｄ等
［３７］报道了另一种利用氯吡格雷

（Ｃｌｏｐｉｄｏｇｒｅｌ）（图４，Ｃ７）检测ＵＯ
２＋
２ 的方法，其检

测限达２．６×１０－１０ ｍｏｌ／Ｌ，在环己二胺四乙酸

（ＣｙＤＴＡ）作为屏蔽剂的情况下，能降低 Ａｌ
３＋、

Ｔｈ４＋、Ｆｅ３＋等其他金属离子的干扰。

为提高荧光探针的检测性能，Ｈｅ等
［３８］报道

了一种吸附辅助检测方法。他们在秦皮甲素

（ｅｓｃｕｌｉｎ）（图４，Ｃ８）检测铀酰离子的过程中引入

介孔分子筛ＳＢＡ１５，ｅｓｃｕｌｉｎ和 ＵＯ２＋２ 同时被吸

附在ＳＢＡ１５的表面或孔隙中，使得ｅｓｃｕｌｉｎ的检

测灵敏度和选择性得到了极大的提高，其线性检

测范围为１．０×１０－９～５．０×１０
－８ ｍｏｌ／Ｌ。该方

式为测定痕量铀酰离子提供了一种新的方法。

但这些有机荧光分子存在荧光量子产率不高、

或对铀酰离子选择性不佳的问题，为解决这一问

题，研究人员发展设计了新型有机荧光传感体系。

２　新型有机荧光探针的构建

针对有机荧光分子的检测限和选择性问题，研

究人员通过将高量子产率的荧光基团和可与铀酰

离子选择性配位的基团结合来构筑铀酰离子荧光

探针。通过分子的识别基团对铀酰浓度的响应转

化成荧光强度对浓度的响应，实现铀酰离子浓度检

测。根据软硬酸碱理论，含Ｎ、Ｏ等硬碱配体适合

于铀酰离子配位。目前，开发的新型有机荧光探针

主要包括席夫碱、吡咯、吡啶、偕氨肟衍生物等。

２１　席夫碱衍生物

席夫碱化合物由于Ｃ Ｎ双键中存在的氮孤

对电子，使得其易与金属离子发生配位作用形成稳

定的金属配体配合物，在金属配位化学领域受到

广泛地研究，经常被用作识别金属离子的探针［３９］。

２０１４年，Ｓｈｅｎ等
［４０］用３，３′，４，５′四氨基联

苯与水杨醛缩合得到席夫碱衍生物犫犻狊ｓａｌｏｐｈｅｎ

（图５，Ｃ９），该席夫碱可以与ＵＯ２＋２ 形成１∶２的

图４　药物分子的分子结构
［３６３８］

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｔｈｅｒｄｒｕｇｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
［３６３８］
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图５　席夫碱衍生物配体的分子结构
［４０４４］

Ｆｉｇ．５　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｃｈｉｆｆｂａｓｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
［４０４４］

配合物，同时荧光强度明显增强，检测限达到

１．７×１０－９ ｍｏｌ／Ｌ，检测范围在３．０×１０－９～３．５×

１０－７ｍｏｌ／Ｌ之间，并成功应用于环境水样中ＵＯ２＋２

的检测。

２０１４年，陈琳等
［４１］利用磺基水杨醛与邻苯二

胺合成了水溶性良好的四齿席夫碱衍生物Ｓｕｌｆｏ

Ｓａｌｏｐｈｅ（图５，Ｃ１０），与 ＵＯ
２＋
２ 形成１∶１的配合

物后荧光增强，其检测范围为３×１０－８～４．０×

１０－６ｍｏｌ／Ｌ，检测限为１．５×１０－８ｍｏｌ／Ｌ。

２０１６年，Ｌｉ等
［４２］合成了一种席夫碱类化合物

（图５，Ｃ１１），与ＵＯ２＋２ 形成１∶１的配合物，可使吡

咯红Ｙ（ＰＲＹ）荧光减弱，减弱程度与ＵＯ２＋２ 浓度呈

线性关系，其检测范围为０．０６７～６．５７ｎｇ／ｍＬ。

除了直接利用荧光分子与铀酰离子形成金

属配体配合物外，加入第三种分子辅助铀酰离子

检测也是研究人员常用的方法。如２０１２年，Ｗｕ

等［４３］报道一种利用席夫碱类化合物（图５，Ｃ１２）

和寡核苷酸与ＵＯ２＋２ 配位，形成三明治超分子，配

位反应使得体系的荧光增强，其检测范围为０．５～

３０．０ｎｇ／ｍＬ，检测限为０．２ｎｇ／ｍＬ。该方法不仅

能检测铀酰离子浓度，由于其中一个配体固定在

硅胶粒表面，还能萃取浓缩铀酰离子。

２０１５年，文献［４４］报道一种利用喹喔啉席

夫碱（ｑｕｉｎｏｘｏｌｉｎｏｌｓａｌｅｎ）来快速检测铀酰离子

（图５，Ｃ１３、Ｃ１４）。化合物Ｃ１３能够与 ＵＯ２＋２ 形

成配合物造成荧光淬灭，除Ｃｕ２＋外没有其他金属

离子干扰。同时，化合物Ｃ１４能与Ｃｕ２＋选择性配

位，而与ＵＯ２＋２ 没有作用，所以可以通过一个两配

体系统来解决Ｃｕ２＋ 的干扰问题，即利用化合物

Ｃ１３的荧光变化来检测铀酰离子，同时使用化合

物Ｃ１４来提取Ｃｕ２＋。

２２　吡咯／吡啶衍生物

分子中包含吡咯、吡啶基团的化合物，具有仲／

叔胺、亚胺等孤对电子，适合于锕系阳离子的吸附

和检测［４５］。卟啉类衍生物由于其共轭双键系统和

π电子的高迁移率，在可见区域内具有较高的发光

效率［４６］，是对铀酰离子高度敏感的荧光显色剂［４７］。

２００７年，文献［４８］报道了一种改变两个吡咯

位得到的卟啉类衍生物Ｉｓｏａｍｅｔｈｙｒｉｎ（图 ６，

Ｃ１５），在与 ＵＯ２＋２ 配位后，它的颜色和光谱特性

发生了巨大的变化，可用于 ＵＯ２＋２ 比色识别。

２０１５年，Ｈｏ等
［４９］报道了一种卟啉类化合物

Ｆ１Ｐ１Ｐ４（图６，Ｃ１６），具有高度依赖于配位环境的

电子特性，在自由态（无ＵＯ２＋２ ）时是非芳香性的，

配体没有荧光信号，但与 ＵＯ２＋２ 配位后变为芳香

性并可产生荧光信号，且在一定范围内与 ＵＯ２＋２

浓度呈线性关系，检测限为６．２μｇ／Ｌ。该方法可

以用于活体细胞中ＵＯ２＋２ 成像。但卟啉类化合物

在水介质中溶解度低，极大地限制了它的应用。

此外，为获得荧光效率更高的探针，研究人员

发展了利用异双核配合物建立的共振荧光传感体

系，即异双核配合物中的两个不同阳离子在固定

的近距离下，发生阳离子阳离子相互作用（ｃａｔｉｏｎ

ｃａｔｉｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ，ＣＣＩｓ）引起共振能量转移导
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图６　吡咯／吡啶衍生物的分子结构
［４８４９，５１５２］

Ｆｉｇ．６　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｙｒｒｏｌｅ／ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
［４８４９，５１５２］

致更强的荧光发射［５０］。例如，２０１８年 Ｗａｎｇ等
［５１］

报道了一种两个四齿配体连接形成的大环化合物

Ｃ１７（图６），Ｃ１７可以同时螯合 ＵＯ２＋２ 和Ｅｕ３＋两

种阳离子形成异双核配合物。当它仅鳌合ＵＯ２＋２

或Ｅｕ３＋时，只产生非常微弱的荧光，但与 ＵＯ２＋２

和Ｅｕ３＋形成异双核配合物时产生很强的共振荧

光。这一方法检测线性范围为８×１０－９～１．２×

１０－６ｍｏｌ／Ｌ，检测下限为２×１０－９ ｍｏｌ／Ｌ，并成功

应用于环境水样中ＵＯ２＋２ 的痕量检测。

较低的检测限、独特的选择性以及良好的再

现性等是荧光探针在铀酰离子实际检测中的重要

指标。Ｓｈａｍｓｉｐｕｒ等
［５２］报道的一种含邻二氮杂菲

和蒽基团的环状化合物（图６，Ｃ１８）就具有如此优

异的性能。它在乙腈中具有微弱的荧光，和

ＵＯ２＋２ 形成２∶１的配合物后，不仅禁止了从氨基

到蒽基的光诱导电子转移（ＰＥＴ），而且增强了化

合物的刚性，使其荧光显著增强。其线性范围较

宽（１．０×１０－１０～１．０×１０
－３ ｍｏｌ／Ｌ），检测限较低

（２．７×１０－１１ｍｏｌ／Ｌ），且对 ＵＯ２＋２ 的选择性很好。

此外，该探针分子具有良好的再现性，可用于水体

中铀酰离子的荧光检测。

２３　偕氨肟衍生物

偕氨肟类材料由于Ｃ＝Ｎ双键中 Ｎ孤对电

子可与铀酰离子选择性配位，是选择吸附综合性

能最为优异的配体结构，备受人们关注。它具有

的多种互变异构形式均与铀酰离子表现出一定的

配位能力，是海水中吸附和萃取铀酰离子最常用的

材料［５３５４］。在偕氨肟基团上修饰具有荧光性质的

图７　偕氨肟荧光聚合物的分子结构
［５５］

Ｆｉｇ．７　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆａｍｉｄｏｘｉｍａｔｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒ
［５５］

基团是构筑新型荧光传感体系的重要方法之一。

２０１７年，Ｍａ等
［５５］报道了一种带有氨肟基团

的聚合物荧光探针（图７）。该探针的荧光强度随

着 ＵＯ２＋２ 浓度增加成线性减弱，能有效检测

ＵＯ２＋２ 浓度。其灵敏检测范围是１０～１５０ｎｍｏｌ／Ｌ，

检测限为１０ｎｍｏｌ／Ｌ，除Ｎｉ２＋和Ｆｅ３＋有１０％的荧

光减弱外，其他金属离子对荧光淬灭没有任何影

响。该荧光探针的检测限和选择性均较好，但当

分子本身的重复单元浓度超过１０－５ｍｏｌ／Ｌ时，会
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出现荧光淬灭。

３　犃犐犈型有机分子的传感应用

目前，用于铀酰离子检测的有机荧光探针无

论是在种类的丰富度，还是检测限、选择性方面都

取得了巨大成就，但在实际应用中探针分子的疏

水性和聚集往往限制了有机荧光探针的发展。这

是因为传统有机荧光分子在浓度较高（或固态）时

会发生聚集导致发光淬灭（ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｃａｕｓｅｄ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ，ＡＣＱ）现象
［５６］，只能在较稀溶液中使

用。并且在实际检测时基本都是水溶液，而大

多数的有机荧光分子都是疏水性的，即使稀浓

度探针在水溶液中也不可避免地会发生聚集或

沉淀导致ＡＣＱ效应
［５７］，降低了体系的灵敏度和

检测范围。另外，实际应用中，制成固体或薄膜

形式的探针对现场检测更方便，但往往存在

ＡＣＱ效应。

近几十年来，尽管研究人员已经采用物理、化

学和工程等手段来抑制有机荧光材料的ＡＣＱ效

应［５８６１］，但由于聚集行为是一个自然的过程，所以

效果并不理想。例如，Ｓｈｕ等
［６２］提出了一种方法

以解决由于疏水性而导致的ＡＣＱ现象。他们在

卟啉环上连接犖异丙基丙烯酰胺基团制备得到

聚合物ＴＣＰＰＰＮＩＰＡＭ（图８），该聚合物中的羧

基和可溶性ＰＮＩＰＡＭ 聚合物链可以提高 ＴＣＰＰ

在水中的溶解度。ＴＣＰＰＰＮＩＰＡＭ 在临界温度

（３２℃）有亲水性疏水性的转变，这使得 ＴＣＰＰ

ＰＮＩＰＡＭ很容易在临界温度之上被离心浓缩，再

冷却到检测温度（２５℃）进行铀酰离子检测，从而

大大延长了检测的范围，其检测范围为１×１０－７～

１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。而对于痕量铀酰离子（如１０－９～

１０－８ ｍｏｌ／Ｌ），可在临界温度之上通过离心浓缩

１００倍后再检测。该方法一定程度上增大了检测

范围，但并没有从根本上解决其ＡＣＱ效应。

２００１年，文献［６３］报道硅杂环戊二烯表现出

与ＡＣＱ完全相反的性能，即溶解时不发光，而聚

集后发光显著增强的现象，命名为“聚集诱导发

光”（ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ，ＡＩＥ）。随后

十几年中，包含硅杂环戊二烯、四苯乙烯、９，１０二

苯乙烯基蒽类等（图９）多种具有显著ＡＩＥ特性的

分子被发现［６４］。由于ＡＩＥ分子不存在浓度淬灭

问题，已经广泛地应用于光电材料［６５６６］、化学传

感［６７６８］、生物成像［６９７０］和应激反应［７１］等领域，但用

于放射性铀酰离子检测方面的研究目前并不多见。

２０１４年，Ｃｈｅｎ等
［７２］报道了利用４羟基苯甲

醛和联氨合成的化合物ＰＣＳＡ（图１０）在水／乙醇

图８　ＴＣＰＰＰＮＩＰＡＭ的分子结构
［６２］

Ｆｉｇ．８　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＣＰＰＰＮＩＰＡＭｍｏｌｅｃｕｌｅ
［６２］

图９　典型ＡＩＥ荧光分子的结构骨架
［６４］

Ｆｉｇ．９　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｋｅｌｅｔｏｎｏｆｔｙｐｉｃａｌＡＩＥｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
［６４］
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图１０　检测ＵＯ
２＋
２ 的ＡＩＥ型荧光探针的分子结构

［７２，２８，７４］

Ｆｉｇ．１０　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡＩＥｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌｅｓｆｏｒＵＯ
２＋
２ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

［７２，２８，７４］

溶液中具有明显的ＡＩＥ效应。在ｐＨ＞１０．３时，

由于ＰＣＳＡ中的苯酚和羧基的去质子效应，ＰＣＳＡ

的荧光很弱。但加入ＵＯ２＋２ 后，ＰＣＳＡ与ＵＯ２＋２ 形

成１∶１的配合物，且配位化合物发生聚集形成了

低聚物或聚合物，抑制了分子内运动从而导致荧光

的显著增强，其检测范围为１～２５μｇ／Ｌ，检测限达

０．２μｇ／Ｌ。化合物ＰＣＳＡ与ＵＯ
２＋
２ 有很好的配位

能力，除了Ｃｕ２＋有部分荧光淬灭外，其他金属（如

Ｔｈ４＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋、Ｐｂ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋）对荧

光强度几乎没有影响。但是该荧光分子适用的

ｐＨ范围较窄，且必须在碱性环境中工作，需要对

被测水样ｐＨ值进行预处理，这不利于现场实际

检测。

与ＰＣＳＡ不同，２０１６年 Ｗｅｎ等
［２８］报道了一

种在四苯基乙烯基上修饰噻唑识别基团的化合物

ＴＰＥＴ（图１０），其适用的ｐＨ 范围较宽（３．０～

１０．０）。化合物ＴＰＥＴ在水／四氢呋喃（ＴＨＦ）溶

液中随着水分增加具有明显的 ＡＩＥ效应，且在

水／ＴＨＦ为９５％时荧光强度最大。加入 ＵＯ２＋２

后，ＴＰＥＴ和 ＵＯ２＋２ 形成了２∶１的配合物，由

于铀的重原子效应，配位化合物的荧光强度较

ＴＰＥＴ弱，在一定范围内荧光强度随 ＵＯ２＋２ 浓

度呈线性关系。而且，除Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋外，其他金

属离子如碱金属、过渡金属、锕系和镧系金属离

子等对荧光强度基本没有影响，已成功应用于

河水中 ＵＯ２＋２ 的检测。

近年来，单波长强度响应荧光探针体系的研

究已使铀酰离子的荧光检测灵敏度有所提高，有

些已被应用于环境水样的检测。但这些荧光探针

仍存在一些问题，例如荧光强度容易受激发光强

度、本底和偶然实验误差等影响，导致检测精确度

降低［７３］。为解决这一问题，研究者们还发展了具

有自校准功能的比率荧光探针体系。

如２０１７年，Ｃｈｅｎ等
［７４］报道了一种基于３羟

基黄酮和 ２羟基苯甲醛腙的化合物 ＨＦＳＡ

（图１０）的比率荧光探针。ＨＦＳＡ分子在水／乙醇

（犞／犞＝４∶１）的溶液中由于 ＡＩＥ效应发射强的

５３４ｎｍ荧光，加入 ＵＯ２＋２ 后，ＨＦＳＡ和 ＵＯ２＋２ 形

成２∶１的配合物并出现新的４５７ｎｍ发射峰，而

５３４ｎｍ的发射峰荧光强度几乎没有变化。通过

分析两荧光强度比（犐４５７／犐５３４），可以对ＵＯ
２＋
２ 浓度

进行定量检测，检测范围是０．５～２０μｇ／Ｌ，检测

限为０．５μｇ／Ｌ。此外，ＨＦＳＡ对ＵＯ
２＋
２ 具有良好

的选择性，在其他金属离子（除 Ａｌ３＋ 外）浓度是

ＵＯ２＋２ 浓度的１００倍共存溶液中，仍然有良好的

抗干扰性能。该工作已成功用于活细胞中 ＵＯ２＋２

检测和成像。

４　总结与展望

本文简述了近年来有机荧光探针在铀酰离

子检测方面的应用进展，主要包括有机荧光染

料、含氧酸等天然荧光／药物分子，利用席夫碱、

卟啉、偕氨肟等官能团构筑的有机荧光分子和

ＡＩＥ型荧光分子等。经过多年的发展，用于铀酰

离子检测的有机荧光探针无论是在种类的丰富

度，还是检测限、选择性方面都取得了巨大的成

就。但有机荧光探针对环境水样中铀酰离子的

检测还存在某些方面的不足：１）通常有机荧光

分子在水溶液中的溶解性较差，由于 ＡＣＱ效应

导致其在实际环境样品中的应用受到限制；

２）环境样品中存在的多种其他金属离子会干扰

选择性不佳的有机荧光分子对铀酰离子的检

测；３）单波长荧光强度响应铀酰离子浓度的荧光

探针体系，容易受到检测条件波动的影响。针对

这些问题，未来可能的几个发展方向为：１）ＡＩＥ

型有机荧光分子在水溶液中不存在 ＡＣＱ效应，

对环境水样中的铀酰离子检测具有更强的现实意

义；另外，相比ＡＩＥ型有机小分子，ＡＩＥ型聚合物

分子具有良好的成膜性和协同放大效应［２９，７５］，从

而更能满足铀酰检测多样化的应用需求；２）在进
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行荧光探针分子结构设计的同时，深入研究识

别基团与铀酰离子配位的作用机制，提高荧光

探针的选择能力；３）相比单波长荧光响应的探

针体系，具有自校准功能的比率荧光探针或将

成为高效荧光传感的发展方向。相信随着人们

研究的深入，有机荧光材料将会在铀酰离子检

测领域具有更广阔的前景。
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