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光致发光与荧光传感 
——光化学基本原理的应用
 
李悦，郭东升，阮文娟* 
南开大学化学学院，天津 300071 

 

摘要：在物理化学课程教学中融入科学前沿实例可以帮助学生掌握基本原理、提高学习兴趣。光化学是物理化学课

程中的重要学习内容，但该部分内容因为涉及到激发态的能量衰减过程而抽象难懂。如果在学习这部分知识时，将

该部分原理在指导荧光传感探针设计和研究作用机理方面的应用作为知识灵活运用的实例引入，则对理解和掌握所

学内容大有裨益。教学时可通过对荧光传感探针的结构及作用机制、各种光物理过程对荧光发射的影响，以及基于

荧光传感原理的科研成果的介绍，使学生体会到物理化学的基本原理在科学前沿中的实际应用。 
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Photoluminescence and Fluorescent Sensing: Application of the 
Fundamental Principles of Photochemistry 
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Abstract:  The incorporation of the examples of scientific frontiers to course teaching is helpful for the students to 

accept fundamental knowledge and inspire learning interest. Photochemistry is an important content of the course of 

physical chemistry. However, the involvement of the relaxation of excited state makes this part of knowledge very 

abstract and difficult to understand. If the teachers could incorporate the application of photochemical principles in the 

design and mechanical investigation of fluorescent probes as the examples of the flexible application of basic 

knowledge, the students would get a better understanding of this part of knowledge. By the introduction about the 

structure and interaction mechanism of fluorescent probes, discussion about the effect of photophysical processes on 

fluorescent emission and overview about the research frontier based on the mechanism of fluorescent sensing, the 

teacher could make the students realize the practical application of the fundamental principles of physical chemistry 

in scientific research. 
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物理化学课程对于化学以及相关专业的学生而言是一门非常重要的课程。物理化学主要是研究

物质体系的化学行为的原理、规律和方法。相对其他化学课程而言，具有理论性强、逻辑紧密的特

点。而且，物理化学知识的应用更偏重于对物质体系的化学现象的解释和机理的探究。因此，在学

习了一些基本原理之后如果能进一步了解其能解决的实际问题，则对于提高分析问题和解决问题的
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能力大有裨益。 

对于物质受光激发后发生的行为，物理化学课程在特殊反应动力学中的光化学反应部分一般都

会有较为详细的介绍。分子在光的照射下，吸收光子/光能，其电子跃迁至高能态，产生电子激发态

分子。激发态分子具有较高的能量，处于不稳定状态，需要通过一系列光物理以及光化学过程实现

能量衰减，使其回复到稳定的基态状态。光化学过程是通过发生化学反应使能量衰减，进而生成新

的产物。而光物理过程是通过辐射跃迁、非辐射跃迁、能量传递和电子转移等形式使能量衰减。能

量的衰减既可以是分子内的，也可以是分子间的。分子内的光物理过程根据是否发射光子可分为辐

射跃迁和非辐射跃迁，两者也可根据跃迁前后电子自旋多重度是否发生改变进一步划分。例如，荧

光和磷光均为辐射跃迁，但荧光为电子自旋多重度不变的辐射跃迁，而磷光为电子自旋多重度改变

的辐射跃迁。内转换和系间窜越均为非辐射跃迁，但内转换为电子自旋多重度不变的非辐射跃迁，

而系间窜越则为电子自旋多重度改变的非辐射跃迁。分子间的失能过程则包括能量传递和电子转移。 

在能量衰减过程中，光化学过程和光物理过程中的非辐射跃迁均不会出现发光现象，只有通过

光物理过程的辐射跃迁形式衰减能量才能出现发光现象。这种物质受光激发后又将能量以光的形式

发射出来的现象就是光致发光。 

根据物质的光致发光原理可以研究很多实际问题，例如目前备受关注的科学前沿课题——荧光

传感，就是基于激发态分子通过光物理过程进行能量衰减的基本原理，将经过特殊设计的光致发光

物质用于识别我们肉眼看不到的微观世界中发生的事件，并通过识别过程影响宏观的荧光信号。该

领域的研究不仅可以对环境污染物进行高灵敏度的检测，而且在生物分析以及临床诊断领域都具有

广阔的应用前景。 

 

1  荧光传感和荧光传感探针 
荧光传感由于具有灵敏度高、操作简便、设备低廉等特点而成为近期化学和生物分析领域的研

究热点。荧光传感就是将分子间相互作用的化学信息转变为对荧光信号的影响(如荧光增强或者猝

灭、荧光特征峰位置的移动、荧光寿命的变更和荧光偏振的改变等)，从而实现对特定分子或者离子

的选择性识别。执行这种转变过程的物质被称为荧光传感探针，其可以是分子，也可以是聚集体、

配位聚合物、纳米粒子等。因为荧光传感涉及到荧光传感探针与被分析物结合前后的激发态不同的

发光行为，因此可以成为理解光物理过程的典型例子。那么，怎样将与光物理过程相关的知识和荧

光传感探针的设计联系起来呢？这首先需要了解荧光传感探针的基本结构。 

 

2  荧光传感探针的基本结构 
一个典型的荧光传感探针一般由报告基团(亦称荧光基团)、连接体和识别基团三个部分组成

(图 1) [1]。但实际设计荧光传感探针时会根据实际应用需要进行调整。比如，有的荧光传感探针直接

把报告基团和识别基团相连，省略了连接体部分。有的荧光传感探针的报告基团和识别基团甚至是

共轭在一起的，使两者难以准确划分。 

 

 
图 1  荧光传感探针的结构 
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报告基团用于光能的吸收和荧光的发射；识别基团用于(共价/非共价)结合待检测物；连接体用

来连接荧光基团和识别基团。荧光传感探针的识别过程主要包含两个方面：首先，识别基团同目标

分析物产生选择性相互作用；然后，被分析物与识别基团结合后的相互作用使报告基团的荧光信号

发生改变，具体表现为荧光强度的猝灭、增强或荧光特征峰蓝/红移等。因此，荧光传感探针的选择

性主要由识别基团所决定，其灵敏性则主要由报告基团所决定，而报告基团的荧光发射会受哪些因

素影响呢？ 

 

3  影响荧光发射的因素 
绝大多数荧光传感探针都是通过荧光强度的变化来反映其与被分析物的作用。荧光强度(I)与吸

收的光强度(Ia)和荧光量子产率(ΦF)成正比。 

I = ΦF∙Ia                                                                   (1) 

在使用荧光光谱仪进行测量时，通常仪器只观测与入射光方向垂直的一小部分发射光。因此需

要将总的荧光强度 I 乘以一个比例系数，才能得到实际被仪器测量得到的荧光强度(I 测)。 

I 测 = I∙Z = ΦF∙Ia∙Z                                                           (2) 

其中，Z 为仪器因子。结合朗伯比尔定律，可推导得到荧光强度与入射光强度 I0 之间的关系[2]。 

I = 2.3ΦF∙I0∙ε∙l∙c                                                             (3) 

其中，ε、l、c 分别为消光系数、入射光的光程以及探针浓度。对于同一组测量，ε、l、c 都不发生变

化，因此荧光强度可以用荧光量子产率表示。荧光量子产率是指荧光分子发射的光子数占吸收的光

子数的分数。显然，荧光量子产率越高，则荧光强度越强。 

光激发分子形成单重态的激发态分子，其可能参与发射荧光、内转换、系间窜越以及分子间作

用的失活过程。因此总的失活速率就是其所参与的各个失活过程速率的加和。 

k 总 = kF + kIC + kISC + kq∙[Q]                                                 (4) 

其中，kF、kIC、kISC 和 kq 分别为荧光、内转换、系间窜越和分子间作用失活过程的速率常数，[Q]为

猝灭剂的浓度。根据光化学第二定律，体系每吸收一个光子则活化一个分子。另一方面，一个激发

态分子如果通过荧光发射的方式失活，也只发射一个光子。因此荧光量子产率就是激发态分子中通

过发射荧光而回到基态的分子数目占全部激发态分子数目的分数，可以由荧光失活速率和总失活速

率的比值得到[3]。 

ΦF
F F

F IC ISC q [Q]

k k

k k k k k
 

   总

                                               (5) 

因此，荧光量子产率不仅受荧光发射的速率所影响，还会受到内转换、系间窜越和分子间失活

等其他非辐射光物理过程的影响。除此之外，被分析物也会对荧光量子产率(荧光强度)产生影响。 

 

4  被分析物与荧光传感探针的作用机制 
一般而言，在荧光传感过程中，传感探针与被分析物的作用不会直接对荧光发射速率造成很大

影响，但与传感探针结合的被分析物可对内转换、系间窜越以及分子间作用失活过程的速率产生影

响，从而会间接影响到荧光强度。下面我们就这种影响的作用原理分别进行分析。 

4.1  内转换 

内转换是多重度不改变的电子态间的无辐射跃迁。内转换过程包括由高阶激发单重态(Sn，n > 1)

向最低激发单重态(S1)的非辐射跃迁、S1 态向基态(S0)的非辐射跃迁，以及由高阶激发三重态(Tn)向最

低激发三重态(T1)的非辐射跃迁。内转换的速率可以用能隙定律进行经验判断。该定律指出，内转换

的速率随参与跃迁的两个电子态的能隙间隔呈指数下降。对于绝大多数分子，Sn 能级到 S1 能级的间

隔要远小于 S1 到 S0 的间隔。光激发分子后，不管激发到哪一个单重激发态，都会快速弛豫到 S1 态，

所以荧光都是从 S1 态发出的(卡夏规则) [4]。也正因为如此，通常情况下改变 Sn 到 S1 态的内转换过程



48 大 学 化 学 Vol.34 

不会对荧光发射产生影响。同时，三重态之间的内转换过程影响磷光发射而不影响荧光。因此，调

节 S1 到 S0 的内转换过程是设计荧光传感的一个重要策略。 

由于在内转换过程中，电子能量转化为振动能，分子内的振动可看作是内转换的促进剂。分子

刚性的提高可以减弱分子内的振动，由此可降低内转换的速率，从而使分子的激发能不易因振动而

以热能形式释放。近年来研究较多的基于聚集诱导发光(aggregation-induced emission，AIE)的荧光探

针就是根据该原理设计的。AIE 分子除了具有共轭基团外，通常还具有多个可以自由旋转的单键。

当其在均相溶液中存在时，激发能会由于沿这些单键旋转的振动而耗散掉，因此没有荧光发射。但

是当 AIE 分子以聚集形式存在时，其分子内的转动受到了抑制，内转换过程受阻，因此激发能主要

以荧光发射的形式释放，产生强荧光。如果能够通过被检测物改变 AIE 分子的聚集形式，即可得到

基于该原理的荧光探针。例如在检测葡萄糖时，在具有 AIE 效应的分子四苯乙烯上引入硼酸基团。

该分子在溶解状态下不发光，加入葡萄糖之后，由于葡萄糖上的羟基与硼酸基团反应发生聚合，所

以可观察到明显的荧光增强[5]。 

4.2  系间窜越 

系间窜越是不同多重度的电子态间的无辐射跃迁，过程当中有电子自旋翻转的发生。温度、重

原子效应、能隙以及电子组态等均会对系间窜越的速率造成影响。其中，荧光传感中用到最多的是

重原子效应。 

在本科结构化学的学习中，一般都是把电子运动近似分解为轨道运动和自旋运动，电子运动波

函数是两者波函数的乘积。如果严格按照该近似，系间窜越将不会发生。但电子的轨道运动会产生

磁场与磁矩，这个磁矩就会对电子自旋的相位造成影响，这就是旋轨耦合。旋轨耦合可在一定程度

上改变电子的自旋相位，导致三重态和单重态波函数发生某种程度的混合。旋轨耦合能与原子序数

的四次方成正比。因此如果分子中含有原子序数大的原子时，旋轨耦合能将增大，旋轨耦合对电子

自旋相位的影响也将增大，这种作用将使电子的自旋发生翻转。 

重原子效应通常用来设计检测重金属离子如 Hg2+等的荧光猝灭型荧光传感探针。设计这种探针

时只需要在荧光基团上连接硫、氮等软碱原子作为识别基团与重金属离子结合即可[6]。该荧光传感

探针本身具有比较强的荧光，结合重金属离子之后，由于重金属离子具有较大的原子序数，可以显

著增强系间窜越，因此可使荧光猝灭。因为重原子效应可以促进系间窜越，所形成的三重态有可能

发射磷光，所以在设计探针时，如果引入重金属离子(如 Ru2+)，则有望得到磷光传感探针[7,8]。 

4.3  分子间作用失活过程 

分子间作用的失活过程包括电子转移和能量转移。对于电子转移，我们可以通过前线轨道的能

级图来说明激发态和基态电子转移的区别(图 2)[9]。从图中我们可以看出，对于激发态来说，无论氧

化还是还原都比基态要容易。对于荧光传感探针，激发是由于光照所引起的，因此这种电子转移也

被称为光诱导电子转移。根据该机理可以设计检测缺电子性或富电子性较强化合物的荧光猝灭型荧

光传感探针。在设计时，需要根据被分析物的电性，选择与之电性相反的荧光基团作为报告基团以

促进光诱导电子转移的发生，比如配位聚合物。配位聚合物是近年来新兴的一类荧光传感探针。使

用配位聚合物检测的最为重要的一类被分析物就是硝基爆炸物[10]。硝基由于具有强的吸电子能力，

因此硝基爆炸物大多为缺电子性质。因此在设计配位聚合物时，常在其荧光基团上引入氨基、羟基

等给电子基团，使荧光基团富电子。所设计的配位聚合物荧光传感探针本身具有较强的荧光发射。

加入硝基爆炸物之后，配位聚合物中被光激发到 LUMO 轨道上的电子不是重新回到 HOMO 轨道产

生荧光发射，而是转移到硝基爆炸物的 LUMO 轨道，由此使荧光猝灭。 

在能量转移中，作为能量给体的激发态分子将能量传递给受体分子使其达到激发态，自身回到

基态。能量转移的具体机理较为复杂，但一般都要求给体的发射光谱与受体的吸收光谱具有一定程

度的重叠。例如在使用配位聚合物检测丙酮时，就可根据丙酮具有比其他挥发性有机物更长的吸收

波长这一特点来设计荧光传感探针[11]。大多数挥发性有机物只在 300 nm 以下具有吸收，而丙酮在
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300–330 nm 范围之内有比较强的吸收。因此只需要调节配位聚合物的发射光谱的起始位置在 300–

330 nm 范围之内，即可实现对丙酮的选择性响应。 

 

 
图 2  激发态电子转移示意图 

 

5  荧光传感相关科研成果及应用 
5.1  荧光传感材料 

在荧光传感体系中，荧光传感材料至关重要。近年来，为构建新型的荧光传感探针，大量的有

机材料、无机材料以及有机-无机杂化材料已被开发出来。在有机荧光传感材料中，除最常见的有机

小分子化合物之外，大环受体分子、共轭聚合物和聚集诱导发光材料已展现出独特的优势。大环受

体分子以其独特的空腔结构对多种客体分子展现出良好的识别能力，进而借助指示剂置换检测

(indicator displacement assay，IDA)策略，可以实现生物标志物荧光传感[12]及酶活性检测[13]。相对于

传统共价修饰荧光探针，IDA 方法具有制备简单、组合多样性和更适合于差分传感等优势[14]。共轭

聚合物是主链上饱和键和不饱和键交替的具有长程 π电子共轭体系的一类聚合物[15]。与小分子化合

物相比，共轭聚合物激发后产生的激发态可沿主链高效迁移，形成一定程度的离域。结合被分析物

之后，即使结合位点与初始的激发位点并不相同，只要位于激发态的离域范围之内，就可对荧光产

生影响，由此获得更高的响应灵敏度。聚集诱导发光材料由于只有在形成聚集体时才发光，因此具

有非常低的背景荧光。这种特性尤其适用于生物荧光成像[16]。无机荧光传感材料主要为各种无机量

子点，其中研究较多的是碳量子点、贵金属量子点以及半导体量子点[17]。无机量子点不仅荧光强度

高，稳定性好，并且相对于有机分子而言其具有更宽的激发光谱，在只使用单一的激发波长时就可

对所有种类量子点进行激发。目前，在荧光传感领域应用较多的有机-无机杂化材料主要为配位聚合

物。配位聚合物一般是由有机桥连配体连接金属离子所构成的具有无限网络结构的配位化合物[18]。

配位聚合物组成灵活，可通过对有机配体和金属离子的选择对其荧光光谱进行调节。此外配位聚合

物大多具有丰富的孔道结构，孔道对被分析物的吸附可起到一定的富集作用，提高响应灵敏度，还

可通过孔道尺寸和化学环境的控制使其只吸附特定的物质，提高检测的选择性。  

5.2  荧光传感在各领域中的应用 

荧光传感检测时间短、操作简单、设备低廉的特点使其特别适合于便携式检测。目前荧光传感

已被广泛应用于环境检测以及安全检测领域。在环境检测领域，通过荧光传感可对水体中的有毒有

害的金属离子[19]以及有机污染物[20]进行快速分析。在安全检测领域，荧光传感由于可以对硝基爆炸
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物进行灵敏响应，有望成为替代小型质谱的分析方法[21]。近年来荧光传感探针快速发展，其检测范

围已从简单的分子、离子，过渡到生物小分子、生物大分子(如 DNA 链[22]、酶[23]等)，因此在生物分

析以及临床诊断领域具有广阔的应用前景。由于荧光传感探针的尺寸小，具有进入细胞以及组织的

能力。因此，将荧光传感和共聚焦荧光显微技术相结合，可以对体内物质进行原位成像[17]，还可对

pH [24]、缺氧[25]等生理环境的变化进行实时监测。 
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