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荧光探针检测有机溶剂水含量的研究进展 

杨绍祥，邓  兵，端  宁 
（北京工商大学 轻工科学技术学院，北京  100048） 

摘要：近几年来，由有机溶剂中微量水引起的工厂、实验室爆炸事件频频发生，引起了社会的极大关注，亟须

一种便捷的方法对有机溶剂中的水含量进行测定。作为新兴发展的分析工具，荧光探针具有灵敏度高、选择性

好、毒性小、实时可视化监测等优点，在化学化工、食品、环境等领域均有应用。该文综述了近 5 年水诱导质

子化型荧光探针、水诱导金属络合物解离型荧光探针、水参与的化学反应型荧光探针、水诱导形成氢键型荧光

探针、水诱导光致电子转移关闭型荧光探针、水诱导分子内电荷转移/扭曲分子内电荷转移型荧光探针、水诱导

荧光聚集诱导增强型荧光探针识别水分子的机理；总结了不同机理荧光探针灵敏度和检测限的差异，比较了不

同机理荧光探针之间性能的差异以及适用范围；介绍了不同机理荧光探针检测有机溶剂中水含量的优缺点及其

应用；最后，对荧光探针在检测有机溶剂水含量的前景进行了展望。 
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Research progresses on fluorescent probes for  
water detection in organic solvents 

YANG Shaoxiang, DENG Bing, DUAN Ning 
（School of Light Industry, Beijing Technology and Business University, Beijing 100048, China） 

Abstract: In recent years, frequent factory and laboratory explosions caused by trace water in organic 
solvents have aroused great social concern, which makes the development of a convenient method for water 
content assessment in organic solvents is of urgent need. As an emerging analytic tool, organic fluorescent 
probes offer high sensitivity, good selectivity, low toxicity, real-time visual monitoring and are commonly 
used in the fields of chemical engineering, food, environment, and so on. In this review, water recognition 
mechanisms of water induction type fluorescent probes, water induced metal complex dissociation type 
fluorescent probes, water-involved chemical reaction type fluorescent probes, water induced to form 
hydrogen bond type fluorescent probes, water induced photo-induced electron transfer turn off type 
fluorescent probes, water induced intramolecular charge transfer/twisted intramolecular charge transfer type 
fluorescent probes and water induced aggregation induced emission enhancement type fluorescent probes 
developed in recent five years were summarized. The differences in sensitivity, detection limits, properties 
and application ranges of fluorescent probes with different mechanisms were then analyzed and compared, 
followed by discussions on the advantages, disadvantages and applications of fluorescence probes with 
different mechanisms for water content measurement in organic solvents. Finally, the future development 
directions of fluorescence probe for water detection in organic solvents was prospected. 

Key words: water; organic solvents; fluorescent probes; foodstuff; responding strategies 

水是生命孕育和延续的基础，在人类生活的所

有领域都至关重要，但在化工与能源工业、实验室

化学等行业，微量水被认定是污染。例如：石油基

燃料受到微量水污染会引起火灾和爆炸；航空汽油

中的微量水低温下结冰会堵塞燃料系统，从而阻碍

安全飞行[1]；Mitsunobu 反应要求无水无氧条件[2]；

综论 
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实验室有机溶剂含水会导致化学反应速率降低、反

应进程改变、产率降低[3-5]；黄油、芝士等纯油基食

品受到微量水的影响易发生降解和水酸败[6]。因此，

建立灵敏度高、选择性好的有机溶剂中水含量的检

测方法具有重要意义。 

目前，已开发的用于检测水含量的技术有气相

色谱法[7]、电测量法[8]和 Karl Fisher 滴定法[9]。由于

这些方法存在使用有毒化学品、响应速度慢、灵敏

度低以及需要专业的设备和工程师异地检测[10-11]等

缺点，不能用于实时分析有机溶剂中的水含量。为

了克服这些缺陷，满足对水含量的快速检测和实时

监控需求，基于发色团和荧光团的光学传感器便顺

势快速发展起来。如今已经开发了小分子荧光探针、

金属有机框架[12-15]、纳米探针[16-18]和有机聚合物探

针[19-20]等各种传感器技术来检测有机溶剂中的水含

量。小分子荧光探针具有制备简便、操作简单、灵

敏度高、颜色变化明显、现场检测的优势。目前，

已经提出的探针识别水分子的策略包括分子内电荷

转移（ICT）、扭曲分子内电荷转移（TICT）、光致

电子转移（PET）、荧光共振能量转移（FRET）、荧

光聚集诱导增强（AIEE）、水诱导质子转移、金属

络合物解离、氢键作用和发生特定化学反应等[21-25]。

为了评估和比较各种设计策略指导开发的荧光探

针，检测限（LOD，即在一定信噪比下能检测到分

析物的最低浓度）被用作评价的指标。 

本文总结了 2016~2021 年报道的检测有机溶剂

中水含量的荧光探针。将其根据探针对水的识别策

略进行分类，重点阐述了各种策略指导下的探针对

有机溶剂中水的识别过程，并讨论了其应用研究。

根据探针识别机理不同，将水含量荧光探针进行分

类，并总结了其潜在的应用价值，如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  水含量荧光探针机理及实际应用分类示意图 
Fig. 1  Graphical representation of the classification of 

water fluorescent probes based on mechanism and 
the practical application 

1  水诱导质子化型荧光探针 

基于氟离子-探针的双组分探针，近几年来发展

迅速。强碱性的氟离子（F–）掠夺氨基（—NH2、

—NH—）、羟基（—OH）的活泼氢，使探针分子去

质子化形成良好的质子受体。F–在水中高度溶剂化，

水能够干扰 F–诱导探针去质子化的过程，使去质子

化的探针恢复初始状态。去质子化-质子化这一过程

是探针分子灵敏检测水分子的选择性来源。活泼氨

基和羟基化合物被认为是良好的水分子传感器。但

容易受到极性质子溶剂干扰，只适用于量化非质子

溶剂中的水。 

2016 年，CIGÁŇ 等[26]基于酰肼和腙盐在水中

的可逆互变策略，设计了香豆素-苯氨基脲骨架的开

启型荧光探针 1。在 F–的作用下，荧光探针 1 失去

质子形成腙盐 1-F，荧光完全消失，遇水获得质子

后恢复为酰肼（图 3），荧光光谱蓝移，约 510 nm 处

荧光强度显著增加。加入痕量水后，溶液在自然光

下由橙色变为黄色，365 nm 紫外灯下由暗绿色变为

亮绿色，如图 2 所示。荧光探针 1 在乙腈中痕量水

的检测限为 0.0019%（质量分数），灵敏度高。因此,

荧光探针 1 可用于肉眼区分有机溶剂中的水含量，

是日常快速检测有机溶剂水含量的有力工具。 
 

 
 

图 2  探针 1 的荧光光谱（插图为与水响应前后探针溶液

在自然光和 365 nm 紫外光下的颜色对比）[26] 
Fig. 2  Fluorescence spectrum of probe 1 (Insert is difference 

of probe solution under natural light and 365 nm 
UV light)[26] 

 

 
 

图 3  荧光探针 1~3 对水的响应机理 
Fig. 3  Detection mechanism of fluorescent probes 1~3 for 

water 
 

2017 年，CIGÁŇ 等[27]使用 7-二烷基氨基香豆

素为荧光母体，设计了荧光探针 2 和 3。由于肟
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（—NH—OH）具有酸性，在 F–作用下，荧光探针

去质子化，荧光猝灭，又在水分子存在的情况下，

获得质子荧光恢复。荧光探针 2、3 实现了乙腈和

N,N-二甲基甲酰胺（DMF）中微量水的检测，荧光

探针 2 在乙腈和 DMF 中痕量水的检测限分别为

0.0012%、0.0016%（体积分数）；荧光探针 3 在乙

腈和 DMF 中痕量水的检测限分别为 0.0137%、

0.0044%（体积分数），具有较高的灵敏度。 

2019 年，WU 等[28]开发的近红外荧光探针 4，

在 F–的作用下失去质子形成 4-F，4-F 又从水分子中

得到质子恢复再生（图 4），荧光信号发生变化。在

3 种非质子溶剂中，随着水含量的增加，4-F 的紫外

吸收光谱和荧光发射光谱发生规律变化，在日光和

365 nm 紫外光照射下有肉眼可见的颜色差异，具有

高的灵敏性和可视化检测的潜力。荧光探针 4 在四

氢呋喃、丙酮和乙腈中微量水的检测限分别为

0.0064%、0.0042%和 0.192%（体积分数）。荧光探

针 4 检测限低、灵敏度高、比色明显。基于该探针

开发的试纸应用于食盐和蜂蜜两种食品中水含量的

检测，且有机溶剂中的水含量可直接通过试纸的比

色实现肉眼区分。 

2020 年，WU 等[29]以聚酰亚胺为荧光母体，开

发了荧光探针 5。同样，荧光探针 5 在 F–作用下羟

基脱去质子，形成良好的质子受体去识别有机溶剂

中的痕量水分。荧光探针 5 具有响应速度快、灵敏

度高和检测限低的优点，在二甲基亚砜（DMSO）

和 DMF 中微量水的检测限分别为 0.00084%和

0.0015%（体积分数），展现出高的灵敏度。荧光探

针 5 被制成一次性测试膜设备，通过比色法实现有

机溶剂中水分的超快速检测，效果显著。2021 年，

YAN 等[30]开发了基于萘酰亚胺-氟化物复合物的荧

光探针 6，该探针骨架上的二酮结构充分激活亚甲

基的质子，促使羰基向烯醇式转变，提供了可脱去

质子的羟基。在 F–的作用下，烯醇脱去质子形成烯

醇负离子，对水极为敏感，与痕量水作用后，恢复

为原来的烯醇式。荧光探针 6 在乙腈中的痕量水的

检测限为 0.048%（质量分数）。由于荧光探针 6 对

环境中的水表现出高的敏感性，能够捕捉皮肤表面

存在的水滴微粒，所以荧光探针 6 未来在指纹成像

技术领域具有巨大的发展潜力。 
 

 
 

图 4  荧光探针 4~6 对水的响应机理 
Fig. 4  Detection mechanism of fluorescent probes 4~6 for water 

 

基于 F–诱导荧光探针去质子化，水诱导质子化

的荧光探针具有一定的局限。甲醇、乙醇等质子溶

剂提供质子的能力会干扰溶剂中探针与水质子化的

过程，影响检测结果。此类基于 F–与水双重诱导发

生质子转移的荧光探针无法实现所有质子性溶剂中

水的检测，只适用于非质子性溶剂。但此类荧光探

针与水响应前后，颜色差异表现十分明显，在日常

可视化区分有机溶剂水含量具有发展潜力。 

2  水诱导金属络合物解离型荧光探针 

基于金属络合物的探针主要研究配体或金属置

换方法原理以及水与金属中心的配位。微量的水会

使金属离子从络合物中解离，改变探针的发射强度

和溶液的颜色。 

2020 年，KUMAR 等[31]使用丹磺酰为荧光基团，

双(2-噻吩甲基)胺与 Fe3+形成的金属络合物遇水解

离的策略（图 5），开发出荧光探针 7。荧光探针 7

在溶剂中几乎不发光，遇水后荧光显著增强，在四

氢呋喃中尤为灵敏，痕量水的检测限为 0.0003%（质

量分数），展现出对有机溶剂中痕量水的高灵敏响应

性；同时还用来评估花生、芥菜、向日葵、芝麻和

杏仁等油料中的痕量水分，检测结果与标准分析技

术 Karl Fischer 滴定法相比，差异微小。荧光探针 7

对水高灵敏响应且不受实际样品的干扰，稳定性良
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好，将来有希望成为用于谷物和油籽水分检测的便

携式工具，具有实际应用的发展潜力。 

KUMAR 等[32]基于铜离子络合物水解，开发了

荧光探针 8，实现了质子溶剂甲醇和 3 种非质子溶

剂四氢呋喃、丙酮、乙腈中水含量的定量检测，在

四氢呋喃中，345 nm 的激发波长下，荧光探针 8 的

荧光强度随着水含量的增加而显著增强，溶液由无

色转变为亮绿色，对痕量水的检测限为 0.0041%（体

积分数）。荧光探针 8 实际检测有机溶剂中水含量不

受溶剂性质的影响，适用范围广。其次，荧光探针

8 检测限低对水十分敏感，可实时检测食盐、糖果

和小麦 3 种食品中痕量水分，具有实际应用价值。

最后，荧光探针 8 可评估 4 种不同环境的湿度（冰

箱、厕所、水泥橱柜和带除湿器的空调房）。荧光探

针实际应用于环境中水湿度的检测的研究报道十分

罕见，荧光探针 8 为该领域提供了潜在的指导。 

基于金属络合物水解的荧光探针表现出检测限

低、灵敏度高的特点，可用于定量分析有机溶剂中

的痕量水分。此类探针遇水释放金属离子后，检测

环境颜色突变明显，可用于比色定量有机溶剂中的

水分。金属络合物遇水发生解离不受溶剂干扰，适

用于各类溶剂中痕量水的检测，同时还能捕捉空气

中的水分检测、评估环境湿度，具有强大的功能。

但近几年报道的此类探针数量有限，可能的原因是

此类探针检测水含量范围较窄，无法定量分析与水

具有一定相容性的样品，实际应用受到一定限制。 
 

 
 

图 5  荧光探针 7~8 对水的响应机理 
Fig. 5  Detection mechanism of fluorescent probes 7~8 for 

water 

3  水参与的化学反应型荧光探针 

在有机合成中，三氯乙醛的水合反应曾用于制

备第一代镇静催眠类药物。氧原子上的孤对电子赋

予水分子亲核性，水与醛酮类化合物亲核加成生成

偕二醇。利用醛、水的可逆水合生成 1,1-二醇策略，

2017 年，KIM 等[33]设计了基于氟化硼-二吡咯类荧

光染料（BODIPY）的荧光探针 9（图 6）。 
 

 
 

图 6  荧光探针 9~14 对水的响应机理 
Fig. 6  Detection mechanism of fluorescent probes 9~14 for water 

 

其中，BODIPY 染料的荧光发射特性高度依赖

于八号碳原子上取代基的电子特性。荧光探针 9 中

作为识别位点的醛基识别水分子后转化为给电子的

二醇化合物，荧光发射发生从红色到绿色的显著变
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化，在 526 nm 发射波长处荧光强度大幅增加，

618 nm 处荧光强度减弱，实现比例检测有机溶剂中

的痕量水。在四氢呋喃中，水的检测限为 0.003%（体

积分数）。荧光探针 9 对水表现出高灵敏度，操作

简单快捷，具有分析人造黄油和蜂蜜等多种食物和

药物中微量水的潜在价值。 

C==N 双键断裂，释放胺和醛两个前体的席夫

碱水解反应广泛地作为开发量化水分的荧光探针设

计手段。2016 年，KIM 等[34]报道了基于席夫碱原位

水解反应的香豆素类水含量荧光探针 10。随着

DMSO 中水含量的增加（体积分数 0~1%），荧光

探针 10 的荧光发射光谱蓝移，荧光强度增强，对有

机溶剂中微量水检测限为 0.18%（体积分数），综

合目前的研究来看，荧光探针 10 无论是从检测限还

是比色检测都不具备优势，但醛的水合仍是重要的

识别策略，未来可能对其荧光母体的选择进行改善。

2020 年，ZHANG 等[35]设计并开发了基于双席夫碱

水解的关闭型荧光探针 11。荧光探针 11 与水响应

后，亚胺键断裂释放出前体，探针溶液由紫红色向

宝石蓝色过渡，比色效果明显，可实际应用于检测

丙酮、甲醇等有机溶剂和生物乙醇和航空燃油等液

体燃料的水含量。表明席夫碱水解型荧光探针在有

机溶剂中灵敏检测水具有巨大潜力。 

同时，螺内酯开环以及伴随着 FRET 开启也是

十分重要的识别水分子的策略之一。FRET 探针分

子内包含一个能量供体荧光团和一个能量受体荧光

团，当使用供体的发射波长去激发探针分子时，供

体的能量通过非辐射的方式向受体转移，往往表现

出受体的荧光。通常结合 FRET 机制，荧光探针在

识别水分子前后荧光发生巨大变化，灵敏度显著提

高。2019 年，YANG 等[36]构建了一种基于 FRET 机

制，双荧光母体的比率型荧光探针 12，用于检测有

机溶剂中的痕量水。荧光探针 12 由丹磺酰（能量供

体）和罗丹明衍生物（能量受体）两部分构成。丹

磺酰荧光几乎不受水的影响，罗丹明部分以螺内酯

形式存在，荧光关闭。在水存在的情况下，罗丹明

螺内酯开环，能量供体丹磺酰被激发，能量转移到

罗丹明部分，荧光强度大幅增加。荧光探针 12 与水

识别的过程 FRET 开启，荧光信号变化，实现比例

荧光检测 DMF 中的水，检测限低至 0.026%（质量

分数），灵敏度较高。同年，YANG 等[37]再以香豆

素衍生物为能量供体和罗丹明衍生物为能量受体设

计了荧光探针 13，用于研究 FRET 机制识别水分。

随着水含量的增加，罗丹明螺内酯开环触发能量从

香豆素部分转移至罗丹明部分，香豆素荧光强度显

著降低，罗丹明荧光显著增强，识别过程发生 FRET

行为。荧光探针 13 用于比例检测乙腈中的痕量水

分，对水的检测限低至 0.034%（质量分数）。荧光

探针 13 比例响应有机溶剂中的水，提高了检测的准

确性，同时也具有较高的灵敏度，适用于定量分析

有机溶剂中的痕量水分。 

2020 年，WANG 等[38]开发了基于丹磺酰和芘

荧光基团之间发生 FRET 行为的荧光探针 14，用于

区分检测丙酮、DMF和 DMSO 3种溶剂中的水含量。

3 种溶剂中微量水的检测限分别为 0.0165%、

0.0012%和 0.0014%（体积分数）。在 DMF 中，随

着水含量的增加，荧光光谱在 396 nm 处的荧光强度

增强，在 441 nm 处荧光强度降低，其比值与水含量

呈线性关系（相关系数 R2=0.9964），实现比例检测

有机溶剂中的水。荧光探针法与 Karl Fischer 法测定

商用 DMF 中的水含量，两者检测结果相比仅有

0.7‰的差别。荧光探针 14 稳定性好、灵敏度高，

有望作为新的检测工具替代 Karl Fischer 法，实时检

测有机溶剂中的水含量。 

基于席夫碱水解的荧光探针是最常见的类型，

探针的亚胺双键断裂暴露荧光基团，光谱移动明显；

基于醛的可逆水合的荧光探针如何保持良好的稳定

性需要继续深入研究。由于能量在供体受体间转移，

螺内酯开环的 FRET 探针光谱表现出此起彼伏的特

点，实现比例响应，提升定量检测的精度及准确度。

FRET 荧光探针检测限、比色、线性范围表现优势

明显，但设计和合成此类探针难度偏大。反应型荧

光探针高的选择性保证定性分析水的准确度，具有

可预见性，不受溶剂种类限制，但响应时间稍长。 

4  水诱导形成氢键型荧光探针 

氢键是一种特殊的分子间作用力，与碳氢之间

的共价键不同。氢原子容易与原子半径小且电负性

大的原子（F、O、N）形成氢键。常见的能与氢以

氢键方式结合的官能团包括羧基（—COOH）、羟基

（—OH）、氨基（—NH2，—NH—）、羰基（C==O）、

醛基（—CHO）、硝基（—NO2）和其他含有 F、O

和 N 的官能团。氢键网络的形成会使荧光光谱变化，

或红移或蓝移。 

2020 年，WANG 等[39]以席夫碱-喹啉衍生物为

荧光母体，开发了荧光探针 15 和 16，用于超快速

检测有机溶剂中的水含量。在水分存在下，荧光探

针 15 和 16 在 6-羟基喹啉和碳氮双键之间形成分子

间氢键（图 7），荧光猝灭。荧光探针 15 和 16 对 DMSO

中的水分非常敏感，检测限分别为 0.0220%、0.0274%

（体积分数），并且随着水含量的增加，探针溶液在

365 nm 紫外灯下由墨绿色向浅绿色过渡，最终失去

颜色。该探针能够快速区分有机溶剂中的水分占比，

具备实际应用的发展潜力。2020 年，NOOTEM 等[40]
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设计了基于硝基与水形成氢键的荧光探针 17。荧光

探针 17 分子骨架上具有吸电效应的硝基对供氢键

分子十分敏感，能快速与水形成分子间氢键。硝基

与强给电效应的三氮杂硼环使荧光探针 17 成为典

型的电子供体-受体型分子，具有强的溶剂致变色效

应。荧光探针 17 随着四氢呋喃、乙腈、丙酮和 DMF

中水含量的增加，荧光强度显著降低，检测限分别

为 0.028%、0.013%、0.021%和 0.045%（体积分数）。

综合氢键和溶剂致变色效应两因素，荧光探针 17 成

为检测有机溶剂中痕量水的超灵敏工具，检测效果

突出。同年，LIU 等[41]通过对荧光探针 18 的研究，

首次发现噻唑并噻唑衍生物与水分子之间会形成强

大的氢键网络，用于识别有机溶剂中的水含量。荧

光探针 18 噻唑环上的氮原子与水分子相遇后，会形

成绵延的氢键网络，这种特殊的氢键网络结构具有

明显的抗溶剂致变色效应，使荧光探针 18 在非质子

性有机溶剂中无荧光，在水中荧光具有 300 倍的增

强。通过使用该策略，荧光探针 18 在二烷，四氢

呋喃、DMF 和 DMSO 4 种溶剂中，水含量（体积分

数）为 0~90%的范围内具有良好的线性，检测限分

别为 0.046%、0.019%、0.120%和 0.110%（体积分

数）。由于出色的灵敏度和抗溶剂背景干扰，荧光探

针 18 对检测蜂蜜等水酸败食品中水分占比具有应用

价值。 

2021 年，ROY 等[42]开发了基于酚盐与水形成

分子间氢键，荧光显著减弱的荧光探针 19。该探针

在有机溶剂中检测限低，丙酮和乙腈中检测限约为

0.01%（体积分数）；DMSO 和 DMF 中检测限约

0.04%（体积分数），可实现灵敏检测不同有机溶剂

中水分占比。对溶剂中微量水具有高灵敏性的荧光

探针 19 可精准定量黄油、奶酪、椰子油和酥油等复

杂食物样品中的水含量，在评估食用油水酸败程度

方面具有应用前景。 

荧光探针与水形成氢键网络屏蔽溶剂自身干

扰，抗溶剂化效应能有效保障探针精准识别溶剂中

的微量水分；但与水诱导质子化型荧光探针相似，

由识别机理决定只适用于量化非质子溶剂中的水，

质子溶剂干扰检测结果的准确性。 
 

 
 

图 7  荧光探针 15~19 对水的响应机理 
Fig. 7  Detection mechanism of fluorescent probes 15~19 for water 

 

5  水诱导 PET 关闭型荧光探针 

PET 是识别受体和荧光团之间发生电子转移的

过程。识别基团与检测物结合之前，荧光基团受光

激发，电子跃迁至激发态但无法回到基态，使荧光

基团的荧光猝灭；识别基团与检测物结合后，PET

过程受阻，荧光基团的荧光得以恢复。 

2016 年，OOYAMA 等[43]提出了基于 BODIPY

染料的 PET 关闭型荧光探针 20。荧光探针 20 与水

结合，氨基质子化形成非常稳定的正离子，氮原子

电子无法向 BODIPY 染料转移阻断了 PET 行为（图

8）。当乙腈中水含量（质量分数，下同）为 20%时，

荧光探针 20 的荧光强度增强约 5 倍，对微量水的检

测限为 0.3%；当二烷含水量<5%时，检测限为
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1.0%。JINBO 等[44]于 2020 年，继续提出了基于 PET

行为的 BODIPY 染料探针 21 和 22。与荧光探针 20

不同，荧光探针 21 和 22 以蒽作为能量供体，

BODIPY 染料作为能量受体，引入 FRET 行为探索

其在水检测中的潜力。使用蒽的发射波长激发荧光

探针 21 和 22，荧光强度随水含量的增加而增加，

荧光强度增加的原因是水触发 PET 行为关闭，而

FRET 开启，极大地改善了荧光信号。荧光探针 21

对乙腈中水的检测限为 0.25%（质量分数）。与荧光

探针 20 相比，基于 PET/FRET 共同调控的荧光探针

21 灵敏度有了一定提升。由此可见，双机制或多种

机制共同调控的荧光探针在灵敏度上具有优势，设

计多种机制共同调控的荧光探针可能是未来提升荧

光探针灵敏度的研究重点。 
 

 
 

图 8  荧光探针 20~22 对水的响应机理 
Fig. 8  Detection mechanism of fluorescent probes 20~22 

for water 
 

近 5 年，由 PET 机制单独调控的水含量探针报

道数量非常有限，从上述探针可以清楚地看出，PET

探针的检测限并不理想，灵敏度较低；颜色变化与

其他类型探针相比也无优势可言。因此，需要进一

步研究提升 PET 探针的性能，优化探针的质子供体

和受体部分可能是探针进一步改进的关键；而且考

虑到胺正离子化导致探针溶解度突变，可能在溶剂

中析出，使探针失去检测意义，设计探针时电荷密

度需要注意和优化，引入其他机制协调调控 PET 探

针可能是综合性提升探针性能的研究重点。 

6  水诱导 ICT/TICT 型荧光探针 

ICT/TICT 水含量荧光探针荧光团两端同时连

有供电子基团和吸电子基团，在受到光激发时，电

子沿着分子骨架中的 π 键由供体流向受体，形成强

的电子推拉体系，溶剂致变色效应明显。TICT 探针

分子内吸电子的助色团发生分子内的扭转，这种扭

转将有利于电荷的完全分离。基于 ICT/TICT 行为的

探针对环境极性十分敏感，微量的水便能影响有机

溶剂的极性。这类探针最大的特点：一是分子本身

荧光高亮；二是在与分析物识别后荧光光谱大范围

红移或蓝移，比色效果明显。 

2017 年，ZHANG 等[45]通过在氰芪桥的末端各

自引入一个给电子的甲氧基和一个接受电子的硝

基，制备了 ICT 荧光探针 23（图 9），应用于有机溶

剂痕量水检测。 
 

 
 

图 9  荧光探针 23~26 对水的响应机理 
Fig. 9  Detection mechanism of fluorescent probes 23~26 

for water 
 
这样的 D-π-A结构赋予荧光探针 23分子内强的

ICT 效应，对溶剂的极性十分敏感，溶剂极性增加，

荧光强度降低。在向四氢呋喃中逐渐增加水时（体

积分数为 0~5%），水分子与电子受体发生可逆结合，

提高了荧光探针 23 的分子内电荷分离程度，荧光强

度显著降低，光谱红移；当含水量达到 5%时，荧光

探针 23 荧光完全猝灭，对四氢呋喃的微量水检测限

低至 0.0063%（体积分数）。2017 年，WANG 等[46]

报道了基于 ICT 效应识别有机溶剂中水分子的荧光

探针 24。荧光探针 24 识别水分子后，电子由 N,N-

二甲基流向羰基，荧光强度降低。荧光关闭的原因

是水导致探针溶液极性增加。荧光探针 24 的检测限

为 0.0097%（体积分数），远低于有机溶剂含水量的

工业要求，灵敏度极高，有望成为有机溶剂中水含

量检测的超灵敏新型工具。使用荧光探针 24 附着在

硅烷化玻璃表面上制备的传感膜设备已经实现了商

用体积分数为 95%乙醇和体积分数为 99.7%的无水

乙醇的灵敏检测。2018 年，WANG 等[47]报道了基于

ICT 效应识别有机溶剂中水分子的荧光探针 25。基

于双香豆素偶联的荧光探针 25 分子骨架两端的二

乙基胺和共轭羰基使探针分子形成的电子推拉体

系，导致其荧光强度受环境中的水影响显著。随着

DMF 中水含量的增加，荧光光谱在 460 nm 的荧光
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强度显著增加，595 nm 的发射显著减少，发射波长

为 460 和 595 nm的荧光强度比值与水含量呈线性关

系。荧光探针实现比率检测有机溶剂中的水含量。

基于比例响应的荧光探针 25 在丙酮等其他 5 种非质

子溶剂中，对水检测限均在 0.001%（体积分数）水

平，荧光探针 25 对水的灵敏度非常高。 

2019 年，YOON 等[48]对萘酰亚胺进行氟化乙

酰胺修饰，开发了荧光探针 26。水与具有吸电效

应的氟化乙酰胺结合后，萘酰亚胺部分的 ICT 效应

开启，使荧光探针 26 与水发生比率响应，实现有

机溶剂中水含量的精确检测。随着乙醇中水含量（体

积分数，下同）的增加，荧光探针 26 位于 442 nm

发射波长处的荧光强度（FI）降低，526 nm 处发射

波长处的荧光强度增加，具有双重发射的比率变

化。荧光探针 26 在乙醇中检测限为 0.024%（体积

分数），灵敏度高；同时，在含水量不同的乙醇中

颜色各异。荧光探针 26 不仅表现出对水的高灵敏

响应，还具备比色检测的能力，是一种可视化实时

监测不同溶剂中水含量的有力检测工具，使用荧光

探针 26 制备的试纸可以用来快速区分乙醇中的水

含量，且试纸可循环使用，应用前景十分广阔。如

图 10 所示。 
 

 
 

注：ACN 为乙腈；MeOH 为甲醇；EtOH 为乙醇。 

图 10  荧光探针 26 比例响应乙醇中的水、乙醇和试纸中的比色[48] 
Fig. 10  Fluorescent probe 26 ratio responds to water in ethanol, and colorimetrics in ethanol and test strips [48] 

  
2019 年，SONG 等[49]设计了吩噻嗪-醛类荧光

探针 27。荧光探针 27 骨架上醛基可以自由旋转，

当电子由吩噻嗪流向醛基的过程被水干扰时，荧光

探针 27 的 TICT 行为开启（图 11），基于 TICT 机制

的荧光探针 27 在 4 种干燥溶剂中的荧光强度随着水

含量的上升而降低，在乙腈中荧光强度降低显著，

检测限为 0.046%（质量分数）。当水含量增至 6%（质

量分数）时，该探针的丙酮-水混合溶液颜色由绿色

过渡为黄色，变化明显。由于在有机溶剂中具有良

好的检测限和比色检测的能力，荧光探针 27 具备潜

在的应用价值。使用荧光探针 27 对食盐、味精、干

茉莉和干红枣 4 种受潮易变质食品进行检测，检测

结果与干燥法测定结果显示出一致性，该探针的应

用前景得到实验证实，应用广泛。 2020 年，

SACHDEVA 等[50]通过在吩噻嗪环上附加具有氢键

能力的甲酰基苯环对荧光探针 27 进行了修饰，开发

了荧光探针 28。TICT 机制结合与水形成氢键的可

能性大大提高了荧光探针 28 对水的敏感性。在乙腈

中检测限低至 0.003%（体积分数），与荧光探针

27（0.046%）相比，灵敏度提升了约 10 倍。荧光

探针 28 对荧光探针 27 的改进再一次表明，多种识

别策略结合的荧光探针灵敏度更具竞争力，两种或

多种识别策略结合可能是未来提升荧光探针灵敏

度的手段之一。 
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图 11  荧光探针 27~28 对水的响应机理 
Fig. 11  Detection mechanism of fluorescent probes 27~28 

for water 
 

ICT/TICT 探针强的电子推拉体系、溶剂极性显

著影响探针分子的激发态电子跃迁，由极性最大的

水调控溶剂的极性通常使 ICT/TICT 探针荧光猝灭

及发射光谱显著蓝移或红移。此类探针在各方面都

表现出优势，检测限低、灵敏度高、比色明显，实

现肉眼区分溶剂含水量；少量的水就能完全猝灭荧

光，往往适用于痕量水的检测；但基于 ICT/TICT

的探针行为不太可预测。此类探针实际应用于化学

工业和食品检测行业具有更广阔的前景，而且总结

发现，受体电子性能越差的探针，灵敏度越高，应

用价值越高。 

7  水诱导 AIEE 型荧光探针 

广泛使用的 AIEE 荧光基团四苯基乙烯分散在

体系中时分子内苯基沿着 C—C 单键围绕乙烯基旋

转导致激发态能量以非辐射形式衰减，荧光猝灭；

当高度聚集后，分子内旋转受阻，激发态能量以辐

射形式衰减，发射强荧光。AIEE 探针在水中聚集，

限制旋转导致荧光增强的特点赋予此类探针检测水

分的潜力。  

2016 年，HAN 等[51]以四苯吡嗪-三苯胺为荧光

母体开发了 AIEE 荧光探针 29，并提出使用最大发

射波长偏移量定量检测有机溶剂中的水含量（体积

分数，下同）。四氢呋喃中水含量在 0~40%的范围内，

基于 ICT 效应，荧光探针 29 的荧光光谱由 510 nm

红移至 545 nm；当水含量增至 60%时，荧光探针 29

分子聚集，苯环旋转受到限制（图 12），AIEE 效应

开启，光谱蓝移。水含量在 0~60%范围内，荧光探

针 29 的检测限为 0.08%（体积分数）。作者提出的

使用最大发射波长偏移量与有机溶剂水含量的定量

关系为未来荧光探针检测分析物提供了可能的新方

法。2017 年，OOYAMA 等[52]以典型的具有 AIEE 效

应的四苯基乙烯为荧光母体，开发了 AIEE 型荧光探

针 30，并结合 PET 机制共同调控检测有机溶剂中的

微量水。荧光探针 30 骨架上叔胺从水中获得质子后，

电子无法向蒽移动导致 PET 行为被禁止，荧光开启。

在质量分数为 0~5.0%的低含水量范围内，420 nm 处

荧光强度随着四氢呋喃中水含量的增加而增加，具有

良好线性。荧光探针 30 的检测限为 0.44%（质量分数），

在低含水量范围并未显示出较高的灵敏度。 

 

 
 

图 12  荧光探针 29~34 对水的响应机理 
Fig. 12  Detection mechanism of fluorescent probes 29~34 for water 

 

2018 年，SUN 等[53]开发了四苯乙烯基-噻唑类

荧光探针 31，用于灵敏检测有机溶剂中的水含量（体

积分数，下同）。在水含量<5%的低水含量区域，随

着四氢呋喃中水含量的增加，硝基取代的苯环围绕

单键自由旋转，TICT 效应开启，荧光强度降低约

14 倍，并发生红移。在紫外灯下，荧光探针 31 由

粉色逐渐变为无色；在高水含量区域（>70%），由

于四苯乙烯基带来的 AIEE 效应，荧光强度急剧增

加，颜色由无色转变为亮黄色。荧光探针 31 对水的

响应实现了“开-关-开”的模式，对四氢呋喃中的
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水含量的检测限为 0.019%（体积分数），是第一个

不仅灵敏度高，而且能检测全水含量（0~99%）范

围内的 AIEE 型荧光探针。2020 年，SUN 等[54]通过

调整硝基的键合，设计合成了基于四苯基乙烯的苯

并噻二唑衍生物探针 32 和 33。向四氢呋喃中注入

水，低水含量（体积分数，下同）区域 TICT 开启，

荧光探针 32 和 33 发射光谱红移，荧光强度显著降

低；水含量>60%，才表现出 AIEE 特性，荧光探针

32 和 33 的荧光强度显著增强。荧光探针 32 和 33

对四氢呋喃中水含量的检测限分别为 0.039%和

0.014%（体积分数），表现出较高的灵敏度。 

2021 年，MISE 等[55]开发了基于 AIEE 效应的

荧光探针 34，作为有机溶剂中水含量的定量检测工

具，水含量（质量分数，下同）检测范围宽（0~90%）。

以供电子四苯基乙烯为核心和 4 个受电子蒽醛为外

围单元，荧光探针 34 具有溶剂化荧光显色特性和

AIEE 特性，可在有机溶剂中从低水含量到高水含量

区域进行检测。将水加到荧光探针 34 的四氢呋喃溶

液中会引起荧光光谱红移和荧光强度的变化。在四

氢呋喃中水含量<30%的低水含量区域，随着水含量

的增加，荧光探针 34 荧光强度呈线性增加，荧光光

谱红移；当水含量>40%时，荧光探针 34 形成聚集

体，四苯基乙烯的分子内旋转受限，AIEE 特性开启，

约 540 nm 处荧光强度增强。水含量在 0~90%的宽范

围内，随着水含量的增加，荧光强度呈线性增加，

表明荧光探针 34 可用于检测从低水含量到高水含

量区域的水。 

AIEE 探针在水的作用下发生物理堆聚，分子旋

转受限，通常水含量大的范围响应较好，适用于宽

范围水含量的检测。因物理堆聚作用识别水分，探

针响应十分迅速，瞬间完成水含量的检测。AIEE 效

应与 ICT 效应结合的荧光探针实现了优势互补，不

仅在低水含量区域具有高灵敏度，还适用于高水含

量区域的检测，有望实现全水含量区域（0~99%）

的超灵敏检测。 

8  结论 

有机溶剂中的水含量标准受到严格要求。例如：

优等品中工业甲醇严格要求水含量（质量分数，下

同）≤ 0.1%、工业四氢呋喃严格要求水含量≤

0.02%。当前，Karl Fisher 滴定法测定有机溶剂中水

含量占据市场主导地位，荧光探针的实际应用数量

有限。迫切需求稳定性好、灵敏度高的荧光探针代

替有毒害污染的 Karl Fisher 法对有机溶剂中的水含

量进行快速实时检测。 

使用探针法量化有机溶剂中的水可以通过多种

策略实现。上面所概述的 7 种策略由于识别传感机

制各有差异，探针的应用也不尽相同，优势与局限

共存。受溶剂性质影响，基于质子化和形成氢键的

荧光探针存在局限，只适用于非质子溶剂中水含量

的检测；PET 荧光探针需要进一步研究改进策略，

提升性能；金属络合物解离和化学反应型荧光探针

表现出高度的选择性，但响应时间较长；AIEE 荧光

探针检测高水含量，具有独一无二的优势，但低水

含量区域灵敏度不高；ICT/TICT 型荧光探针综合表

现突出，与 AIEE 机制共同调控的荧光探针在安全

检测领域，解决实际问题具有重大潜力。 

未来检测水含量的探针需要在灵敏度和稳定性

上进一步优化。研究水和探针分子间的相互作用并

阐明响应机制，为全新检测水含量探针的设计提供

指导，这也是未来的研究重点。围绕水含量荧光探

针的设计和应用研究可消除水对相关工业生产带来

的危险，保障人体安全和健康具有重要意义。 
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