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摘  要 

本文详细研究了基于分子内电荷转移(Intramolecular Charge Transfer, ICT)机理设计合成的比率型荧

光探针L1用于检测溶液中锌离子的检测机制。通过对探针L1及其与锌离子络合物L1-Zn的光谱实验结果

的理论计算和分析，深入探讨了探针L1对锌离子的识别检测机制，为新型高效金属离子荧光探针的设计

提供了理论依据和新思路。 
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Abstract 
This paper conducts an in-depth study on the detection mechanism of ratiometric fluorescent probe 
L1, which is designed and synthesized based on the intramolecular charge transfer (ICT) mechanism, 
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for detecting zinc ions in solution. Through theoretical calculations and investigation on spectro-
scopic experiments of probe L1 and its complex L1-Zn with zinc ions, the recognition and detection 
mechanism of probe L1 for zinc ions is explored in detail. This study provides a theoretical basis 
and novel design ideas for the development of new, efficient fluorescent probes for metal ions. 
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1. 引言 

金属离子在生物、环境和化学等领域中发挥着至关重要的作用，锌离子作为人体必需的微量元素之

一，参与众多生物过程，如酶催化、基因表达和信号传导等。然而，体内锌离子浓度的失衡会引发一系

列疾病，如神经退行性疾病、免疫功能紊乱和生长发育障碍等。在环境领域，工业废水中过量的锌离子

排放会对生态系统造成严重破坏。因此，实现对溶液中锌离子的高灵敏度、高选择性检测具有重要的现

实意义[1]-[13]。 
荧光探针技术凭借其操作简便、灵敏度高、响应迅速等优点，成为检测金属离子的重要手段之一。

在众多荧光探针类型中，比率型荧光探针相较于开关型荧光探针，具有不受背景光干扰、检测结果更

准确可靠等显著优点。比率型荧光探针通过两个不同波长处荧光强度的比值变化来反映目标物浓度，

这种检测方式能够有效消除探针浓度波动、光源强度变化和光路损耗等因素带来的误差，从而提高检

测的准确性和可靠性[14]-[24]。基于分子内电荷转移(ICT)机理设计的荧光探针因其独特的光物理性质

和对目标物的高灵敏度响应，受到了广泛关注。ICT 过程通常涉及分子内电子从供电子基团向吸电子

基团的转移，当目标物与探针发生相互作用时，会改变分子的电子结构和电荷分布，进而影响 ICT 过

程，导致荧光光谱发生变化。本文旨在对 Du 等人报道的锌离子探针 L1 进行一次系统性的机理解读，

通过对该研究中的实验结果进行理论计算和分析，为读者提供一个深入理解 ICT 比率型探针工作原理

的范例[25]。 

2. 计算方法 

本文采用 Gaussian-16 软件进行量子化学计算，结构优化和光激发过程计算采用 B3LYP/def2TZVP 的

泛函/基组组合，该组合已被证明适用于有机分子的光激发过程的计算[26]-[28]。计算结果分析采用了

Multiwfn 3.8 (dev)和 VMD1.9.3 软件[29] [30]。 

3. 荧光比率型探针 L1 的设计与合成 

Du 等人基于分子内电荷转移机理，设计并合成了荧光比率型探针 L1 用于检测溶液中的锌离子。探

针 L1 由四氢呋喃甲酰胺、喹啉和苯乙基连接而成，其独特的分子结构为实现对锌离子的特异性识别和荧

光响应奠定了基础，其结构如图 1 所示。 
四氢呋喃甲酰胺部分含有氧原子，具有一定的电子云密度，可作为潜在的电子供体或与金属离子发

生络合作用的位点；喹啉基团是一种常见的含氮杂环结构，具有良好的光物理性质，在荧光探针中常作
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为荧光发色团和金属离子结合位点；苯乙基则起到连接和调节分子内电荷分布的作用。通过合理设计这

三个部分的连接方式和空间结构，使得探针 L1 在与锌离子发生相互作用时，能够引发明显的分子内电荷

转移变化，进而实现荧光信号的比率变化。 
 

 
Figure 1. Structural schematic diagram of fluorescent Probe L1 (White: Hydrogen Atom; Red: 
Oxygen Atom; Blue: Nitrogen Atom; Cyan: Carbon Atom) 
图 1. 探针 L1 结构示意图(白色：氢原子；红色：氧原子；蓝色：氮原子；青色：碳原子) 

 
在合成过程中，研究人员采用了一系列有机合成反应，经过多步反应成功制备了探针 L1。通过核磁

共振(NMR)、质谱(MS)等表征手段对探针 L1 的结构进行了确证，确保了探针结构的准确性和纯度，为后

续的性能研究和检测应用提供了可靠的物质基础。 

4. 探针 L1 在溶液中的荧光性质研究 

实验发现，荧光探针 L1 在 DMSO/H2O (8:2)的混合溶剂中表现出特定的荧光性质。在未加入锌离子

时，探针 L1 于 430 nm 处发出较强的荧光。为了深入理解探针 L1 的荧光发射机制，本文对其进行了态

密度计算。 
态密度计算结果(图 2)表明，与探针 L1 荧光发射相关的电子在基态 S0 与第一激发态 S1 间的跃迁主

要发生在喹啉和苯乙基部分，而四氢呋喃部分基本不参与该过程。这一结果说明喹啉和苯乙基是探针 L1
产生荧光的关键结构单元，它们的电子结构和分子内相互作用决定了探针 L1 的荧光发射特性。 

 

 
Figure 2. Electron density of states of Probe L1 (I. Tetrahydrofuran; II. Quinoline; III. Styrene) 
图 2. 探针 L1 的电子态密度(I 四氢呋喃；II 喹啉；III 苯乙烯) 
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电子激发过程密度差图(图 3)进一步验证了上述结论，其中橙色和绿色分别表示电子密度在跃迁前后

减少和增加的区域，清晰地显示出在激发过程中电子由橙色区域向绿色区域跃迁，呈现出明显的局域跃

迁特性。这种局域跃迁特性使得探针 L1 在未与锌离子结合时，具有特定的荧光发射波长(430 nm)和强度。 
 

 
Figure 3. Density difference diagram of the electron excitation process (S0-S1) of Probe L1 
图 3. 探针 L1 电子激发过程(S0-S1)密度差图 

5. 探针 L1 与锌离子的相互作用及荧光响应 

当溶液中加入锌离子后，探针 L1 与锌离子发生络合反应。通过对反应过程的深入研究发现，锌离子

与呋喃中的氧原子、喹啉中的氮原子间存在相互吸引作用，从而形成 L1-Zn 络合物。这一络合反应使得

络合产物 L1-Zn 的几何及电子结构相较于探针 L1 均发生了明显变化。实验结果显示，探针 L1 与锌离子

发生络合反应后，430 nm 处的荧光强度显著降低，同时 525 nm 处的荧光强度显著增强，二者比值 I525/I430

与锌离子浓度之间存在良好的线性关系。这一现象表明，探针 L1 能够通过荧光比率的变化实现对溶液中

锌离子浓度的定量检测。 
 

 
Figure 4. Dual descriptor potential of Probe L1 (Orange: Positive value; Green: Negative value) 
图 4. 探针 L1 的双描述符势(橙色：正值；绿色：负值) 

 

 
Figure 5. Analysis of the interactions between Probe L1 and zinc ions (green) 
图 5. 探针 L1 和锌离子(绿色)之间的相互作用分析 
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为了进一步明确探针 L1 与锌离子的反应位点，本文对探针 L1 进行了双描述符势计算(图 4)。计算结

果表明，呋喃中的氧原子、喹啉中的氮原子具有负的双描述符势(图 4 中绿色部分)，这些位点都是较明显

的亲电子反应位点，容易与带正电荷的锌离子发生相互作用。对 L1 和锌离子之间的相互作用分析结果

(图 5)也证实了这一点，锌离子与探针 L1 的反应位点集中于呋喃中的氧原子和喹啉中氮原子，相互作用

包括静电吸引和范德瓦尔斯弱相互作用。静电吸引作用源于锌离子的正电荷与氧、氮原子上负电荷的相

互吸引，而范德瓦尔斯弱相互作用则有助于稳定络合物的结构。 

6. 络合物 L1-Zn 的电子结构与荧光发射机制研究 

为了深入理解络合物 L1-Zn 的荧光发射机制，本文对络合物 L1-Zn 的电子态密度(图 6)和电子跃迁前

后(从基态 S0 到第一激发态 S1)的密度差进行了计算(图 7)。结果表明，与其荧光发射相关的电子跃迁主要

发生于苯乙基和喹啉部分，这一特性与探针 L1 本身相似。 
 

 
Figure 6. Electron density of states of the complexation product L1-Zn (I. Styrene; II. Quinoline; III. Tetrahydrofuran) 
图 6. 络合产物 L1-Zn 的电子态密度(I 苯乙烯；II 喹啉；III 四氢呋喃) 

 

 
Figure 7. Density difference diagram of the electron excitation process (S0-S1) of complex product L1-Zn 
图 7. 络合产物 L1-Zn 电子激发过程(S0-S1)密度差图 

 
然而，不同的是，络合物 L1-Zn 的电子激发除在喹啉部分呈现出局域激发特性外，还呈现出由苯乙

基向喹啉部分的电荷转移激发特性，尤其向锌离子的转移特性更为明显。这种电荷转移激发特性的改变

是由于锌离子的加入改变了分子内的电子云分布和电荷密度，使得电子在分子内的转移路径和方式发生
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了变化。这种电子激发特性的变化造成了络合产物 L1-Zn 的荧光发射波长相较探针 L1 有明显的红移现

象，即荧光发射波长从 430 nm 红移至 525 nm。这一计算结果为实验中观察到的荧光光谱变化提供了相

应的理论解释，进一步加深了对该探针检测机制的理解。 

7. 比率型荧光探针 L1 检测锌离子的优势与应用前景 

比率型荧光探针 L1 相较于传统的开关型荧光探针，在检测锌离子方面具有显著的优势。如前文所

述，其不受背景光干扰的特性使得检测结果更加准确可靠。在实际检测过程中，背景光的存在可能会对

开关型荧光探针的检测结果产生较大影响，导致检测误差。而比率型荧光探针 L1 通过两个不同波长处荧

光强度的比值变化来反映锌离子浓度，能够有效消除背景光、探针浓度波动等因素带来的干扰，大大提

高了检测的准确性和稳定性。 
此外，探针 L1 与锌离子浓度之间良好的线性关系使得其能够实现对锌离子浓度的定量检测，具有较

高的灵敏度和选择性。这一特性使得探针 L1 在生物样品检测、环境监测等领域具有广阔的应用前景。在

生物医学领域，可用于检测细胞内或生物体液中锌离子的浓度变化，为研究锌离子在生理和病理过程中

的作用提供有力工具；在环境监测方面，可用于快速检测水体中锌离子的含量，及时发现和预警环境污

染问题。 

8. 结论与展望 

本文详细介绍了基于分子内电荷转移机理设计合成的荧光比率型探针 L1 用于检测溶液中锌离子的

相关研究。通过对探针 L1 及其与锌离子络合物 L1-Zn 的结构分析、光谱实验和理论计算，深入探讨了探

针 L1 对锌离子的识别检测机制。研究结果表明，探针 L1 能够通过与锌离子发生络合反应，改变分子的

几何及电子结构，引发荧光光谱的比率变化，实现对锌离子的高灵敏度、高选择性检测。 
精准调控发射波长的化学结构优化既然苯乙基和喹啉是电子跃迁的核心结构单元，可通过在苯环特

定位置引入不同电子效应的取代基(如-NO2、-CN 吸电子基或-NH2、-OCH3 供电子基)，利用 Hammett 方
程定量描述取代基效应与发射波长的关系。例如，对位引入强吸电子基可能通过扩展共轭体系使发射红

移，而邻位引入空间位阻基团可能因扭转构象导致蓝移。 
基于软硬酸碱理论的配位选择性调控将四氢呋喃环替换为硫杂环(如四氢噻吩)，根据 Pearson 酸碱理

论，软碱硫原子可能增强对 Cd2+、Hg2+等软金属离子的亲和力。可设计竞争性配位实验，通过荧光滴定

法测定不同金属离子存在下的结合常数(Ka)与荧光淬灭效率(Ksv)，验证选择性变化规律。进一步可探索引

入多硫协同配位位点(如二硫缩醛结构)，理论上可通过螯合效应显著提升对特定重金属离子的选择性识

别能力。 
基于溶剂效应的动态响应机制拓展鉴于四氢呋喃在激发态质子转移中的关键作用，可研究不同极性/

质子性溶剂对 L1 荧光性能的影响。例如，在乙腈等极性非质子溶剂中，是否通过稳定电荷分离态延长激

发态寿命？而在醇类质子性溶剂中，氢键网络的形成是否会抑制光诱导电子转移(PET)过程？这些基于机

理分析的具体科学问题，不仅可为后续实验设计提供明确方向，更有望通过分子工程手段实现探针 L1 性

能的定向调控，推动其在环境监测、生物成像等领域的实际应用。 
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