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纤维素基固态荧光传感器的研究进展

杨青峰, 安聪聪, 张明* , 李正辉, 施镭, 周凝宇 

( 北华大学　材料科学与工程学院，吉林 132013 )

摘    要 ：在“双碳”战略背景下，生物基荧光智能材料的研究进展及其多功能应用备受瞩目。纤维素是自然

界储量最丰富的天然高分子材料，基于纤维素的固态荧光传感器不但具备绿色、成本低、可降解、亲水性好、

生物相容性好、无毒等优点，相较于传统的荧光分子探针，还拥有更便携、高效、寿命长、稳定性高、适用

场景广泛等优势。综述了近些年来利用化学改性制备纤维素基固态荧光传感器的研究进展，阐明了纤维素与

不同荧光分子结合的机制，即通过共价交联或者引入官能团，将荧光分子引到纤维素表面进行改性。分类介

绍了各种纤维素基固态荧光传感器的类型，包括阳离子型、阴离子型、pH 型、硝基芳香型、气体型和双

(多) 重响应型等，以及在环境检测、生物成像、食品安全、荧光印刷及防伪等应用领域的优势。最后，详细

探讨了纤维素基荧光智能传感器的相关研究，并对其发展机遇和未来挑战进行展望。
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Research progress of cellulose-based solid-state fluorescence sensors

YANG Qingfeng , AN Congcong , ZHANG Ming* , LI Zhenghui , SHI Lei , ZHOU Ningyu
(School of Materials Science and Engineering, Beihua University, Jilin 132013, China)

Abstract：Under  the  background  of  the  "dual  carbon"  strategy,  the  research  progress  of  bio-based  fluorescent

intelligent  materials  and  their  multifunctional  applications  have  attracted  much  attention.  Cellulose  is  the  most

abundant  natural  polymer  material  in  nature.  Cellulose-based  solid-state  fluorescence  sensors  not  only  have  the

advantages  of  green,  low cost,  biodegradability,  good hydrophilicity,  good biocompatibility,  and non-toxicity,  but

also have advantages such as portability, efficiency, long lifespan, high stability, and wide applicability compared to

traditional  fluorescent  molecular  probes.  The research progress  of  cellulose-based solid-state  fluorescent  sensors

prepared by chemical  modification in recent years was reviewed. The mechanism of  the combination of  cellulose

with different  fluorescent  molecules  was  clarified.  Fluorescent  molecules  were  introduced to  the surface of  cellu-

lose by covalent crosslinking or introduction of functional groups. Various types of cellulose-based solid-state fluo-

rescence  sensors,  including  cationic,  anionic,  pH-type,  nitroaromatic,  gas-type  and  double  (multi)  re-responsive

types, were introduced. The advantages of cellulose-based solid-state fluorescence sensors in environmental detec-

tion,  bioimaging,  food  safety,  fluorescence  printing  and  anti-counterfeiting  applications  were  also  introduced.

Finally, the relevant research on cellulose-based fluorescent smart sensors is discussed in detail, and their develop-

ment opportunities and future challenges are prospected.
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随着工业迅猛发展，针对特定物质检测问题，

亟需简单、低耗、省时、高效、绿色、成本低、

选择性高、灵敏度高的荧光检测产品。迄今，人

们已经采用多种原料制备荧光检测产品，例如：

石墨、活性炭等炭材料，葡萄糖、柠檬酸等有机

小分子，聚 4-乙烯吡啶、环氧树脂等聚合物分子

材料等。纤维素作为植物细胞壁组成之首，是自

然界储量最丰富的天然高分子材料，年产量高达

1.5×1012 t/年，被认为是即将到来的能源和制造业

的天然储藏库。在“双碳”战略背景下，以纤维

素作为原材料研制用于环境中污染物检测的固态

荧光传感器，具有十分重要的研究意义与应用价

值。研究表明，基于纤维素的固态荧光传感器不

但具备绿色、成本低、可降解、亲水性好、生物

相容性好、无毒等优点，相较于传统的荧光分子

探针，还拥有更便携、高效、寿命长、稳定性高、

适用场景广泛等优势。更重要的是，该纤维素基

荧光产品除了可用于 Hg2+等阳离子、Cl−等阴离子、

硝基芳香化合物、有机溶剂、脂肪族和芳香胺的

检测，还在 pH 传感、气体检测、生物成像、食

品安全、荧光印刷及防伪等应用领域备受瞩目[1-4]。

 1    纤维素概述
绿色化学和工业生态学是促进生物质材料创

新发展的主要推动力。为了开发具有高度选择性、

环境友好且成本低廉的荧光传感器，人们尝试使

用生物质材料制备传统传感器 [5-7]。自然界储量最

丰富的天然高分子材料−纤维素及其衍生物

(包括微晶纤维素 (MCC)、羧甲基纤维素 (CMC)、

细菌纳米纤维素 (BNC)、纤维素纳米晶体 (CNC)、

纤维素纳米纤维 (CNF) 等 [8-12]) 含有许多可修饰的

官能团，通过不同试剂的表面功能化已然成为荧

光传感器的优良基质 [13-15]。尤其具有生物降解性、

生物相容性、低毒性、高结晶度、低密度、富含

羟基等诸多优异特性的纳米纤维素 (CNF、CNC

与 BNC)，因其纳米尺寸与强纠缠形成纳米多孔网

络的能力，进一步促进了不同荧光团功能化纤维

素基传感材料的应用研究 [16-17]。

在自然界中，纤维素是一种由多种生物合成

的物质组成的，包括高等和低等植物、海洋动物、

细菌、真菌和一些变形虫。它是由许多 D-吡喃葡

萄糖单元 (Anhydroglucost unit，AGU) 通过 β-1, 4-

D-糖苷键 (位于 C1 和 C4 处羟基脱水缩合而成) 相

连，形成纤维素的基本重复单元−纤维素二糖

基，纤维素二糖基以正反交替的椅式构象长程有

序地排列并形成纤维素分子链 [18]。第一个环的 C1

原子通过共价氧键与相邻葡萄糖的 C4 原子相连。

每个 AGU 上均有 3 个活泼醇羟基，分别是位于

C2、C3 上的仲醇羟基和位于 C6 位的伯醇羟基，

其中 C6 位的伯醇羟基活性最强，因此具有类似

于多元醇的化学性质和反应性能 [19]。每个纤维素

链相对于其分子轴的末端具有方向不对称性，一

端 C1 位的半缩醛基团表现出还原性，而另一端

C4 位的侧羟基则表现为非还原性。分子两端的化

学 差 异 (还 原 性 (C1−OH 基 团 ) 和 非 还 原 性

(C4−OH 基团)) 提供了纤维素链的极性特征，这

也赋予了晶体结构和链排列 (即极性或反极性) 的

性质 [19]。由于这些原因，纤维素表现出两亲性和

内在的结构各向异性 (图 1)。此外，糖环中存在

的大量轴向 C−H 使聚合物具有疏水性 [18]。纤维

素分子结构中大量的−OH 使其分子内和分子间

容易形成氢键，并通过氢键和范德华力组装形成

结晶性大分子聚集体。纤维素分子链可以形成两

个不同的区域，即结晶区和无定形区 (非结晶区)。

在结晶区主要由高度有序的天然纤维素组成，分

子间氢键较多，分子链排列整齐、有序，结构致

密，结晶度高；在无定形区，分子间相互作用较

结晶区弱，分子链排列杂乱，结构疏松，结晶度

低 [20]。纤维素有 4 种晶体结构，即纤维素 I 型、

纤维素 II 型、纤维素 III 型和纤维素 IV 型。不同

晶型纤维素的堆砌方式、链构象和物理化学性质

也不相同。纤维素 I 型是天然存在的纤维素晶型，

其包含单链三斜晶体结构 (Iα) 和双链单斜晶体结

构 (Iβ) 两种晶型，二者以不同的比例存在于来源

不同的纤维素中，通过热处理可以将 Iα 转变为更

稳定的 Iβ。纤维维素 II 型、III 型、IV 型属于人工

处理的纤维素晶体结构，通过化学和热处理，这

些晶型之间可以互相转化。纤维素 I 型通过再生

或丝光处理可以转化为更稳定的纤维素 II 型，其

过程是不可逆的。纤维素 I 或 II 型通过液胺处理、

溶剂蒸发可得到纤维素 III 型，再经过热处理可得

到纤维素 IV 型，纤维素 IV 型也能够可逆的转变

为纤维素 I、II 型 [21-24]。纤维素的特殊结构使其能

够进行接枝共聚各种不同的功能基团从而获得独

特的功能性，提高了其功能化的灵活性及其材料

应用的广泛性。
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图 1    纤维素的结构示意图[23]

Fig. 1    Schematic diagram of cellulose structure[23]

 

 2    纤维素基固态荧光传感器的研究与应用
纤维素可以与不同荧光分子结合形成固态荧

光传感器。一种常见的方法是将荧光分子直接吸

附于纤维素表面，这是由于其表面具有丰富的羟

基 [25]，可以作为吸附荧光分子 (如荧光素 [26]、罗丹

明 6G[27]、吡啶 [28] 等) 的活性位点。这些荧光染料

吸附到纤维素表面后，通过激发染料分子中的电

子跃迁，会产生可见光谱的发射信号。除了直接

吸附，还可以通过化学修饰纤维素引入荧光分子：

(1) 通过共价键合或交联反应将荧光分子引到纤维

素表面，该方法可以使荧光分子更加牢固地固定

在纤维素表面，从而提高荧光传感器的稳定性和

灵敏度；(2) 通过在纤维素表面引入官能团 (如酰

胺基、氨基等)，使其与荧光分子发生特定相互作

用，从而形成荧光传感器 [13, 16, 29-31]。综上，纤维素

可以通过多种方法和不同的荧光分子结合形成固

态荧光传感器，并凭借其性能优势适用于多种场

景，详见表 1[32-61]。

 
 

表 1    纤维素基固态荧光传感器的类型、性能优势及其应用领域

Table 1    Types, performance advantages and applications of cellulose based solid-state fluorescence sensors
 

类型 检测物质 性能优势 应用领域 参考文献

阳离子型

Fe2+ 高选择性、灵敏、易操作、形态多样等 图案印刷、化学传感、防伪等 [32]
Hg2+ 灵敏、选择性高、便携、易规模化等 重金属吸附、检测等 [33-34]
Pb2+ 简单、灵敏、成本低、抗干扰等 重金属吸附、生物成像等 [35-37]
Cu2+ 灵敏、高选择性等 重金属吸附、检测等 [1, 38]

阴离子型

Cl− 形态多样、抗紫外、高选择性等 化学传感、紫外屏蔽和防伪等 [39]
HSO4

− 灵敏、高选择性、抗干扰、强荧光等 环境检测等 [40]
CN− 高选择性、高亲/保水性等 环境检测等 [41-44]
ClO−/SCN− 响应可逆、循环使用性好等 环境检测、指纹信息提取等 [45]

其他

硝基芳烃 高选择性、适用场景灵活等 水体与固体检测、生物监测传感等 [2, 46-49]
pH 灵敏、力学性能好、绿色、溶剂稳定等 酸碱指示、检测等 [50-51]

气体 高选择性、适用场景灵活等 生物医学、食品安全等 [17, 52]
双(多)重 灵敏、检测物质多样、适用场景灵活等 多模式监测、环境检测等 [53-57]
其他 生物相容性、低细胞毒性等 生物成像、安全印刷、防伪等 [59-61]

 

 2. 1    阳离子固态荧光传感器

随着冶金、涂料、电子产品、石化等行业的

快速发展，金属离子对水、土壤资源污染导致的

恶性事件日益增多，而这些污染物终将富集于人

体，对人类健康构成巨大威胁。迄今，检测金属

离子的主要技术包括原子吸收光谱、伏安法、电

化学分析、电感耦合等离子体光谱、UV-Vis 光谱、

荧光光谱等。其中，荧光光谱因其灵敏度高且具

有出色空间和时间分辨率而更受关注，但相关设

备价格高昂、便携性较差。近年来，操作简单、

灵敏度高、成本低的荧光传感器发展迅速，在金

属离子的识别和检测中展现出巨大潜能。目前，

已报道的金属离子荧光传感器类型包括纳米颗粒、

碳量子点、树枝状聚合物、金属-有机框架 (MOFs)、

生物分子等。由于其他金属离子共存情况普遍，

荧光传感器应具备高选择性与抗干扰能力。

 2.1.1    Fe2+荧光传感器

铁是人体构造中重要组成，其功能与合成蛋

白质和氧化酶相关。Fe2+在水中的溶解度大，除

利于铁细菌生长繁殖，人体摄入过多还会引发器

官病变或慢性中毒。Nawaz 等 [32] 将 1, 10-邻菲罗

啉 -5-胺 (Phen) 和 4, 4' -亚甲基二苯基二异氰酸酯

(MDI) 等荧光材料通过交联剂接枝到醋酸纤维素

骨架 (CA) 上，制备了一种选择性优异且对 Fe2+快

速识别的荧光传感器 (Phen-MDI-CA)(图 2(a))。研

究表明，Phen-MDI-CA 在溶液和固体状态下都表

现出优异的荧光特性，可以通过多种模式 (荧光

光谱、肉眼观察颜色、试纸检测) 灵敏检测 Fe2+。

另外，由于纤维素骨架显著提高了荧光团对 Fe2+

的敏感性， Phen-MDI-CA 在可见光模式下，对

Fe2+的 检 出 限 为 0.05 mg/L， 在 荧 光 模 式 下 为

0.0026 mg/L，首次在水性介质中观察到 Fe2+的低
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检测极限，实现可见检测。另外，该 Phen-MDI-

CA 易溶于二甲亚砜和二甲基甲酰胺中，因此能够

被制成亮蓝色荧光的发光墨水、涂层及各种形状

的弹性薄膜。结果显示，该薄膜拉伸强度可达

60 MPa，其良好力学性能在工业发展中有着重要

应用潜力。
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图 2    (a) 1, 10-邻菲罗啉-5-胺 (Phen)-4, 4' -亚甲基二苯基二异氰酸酯

(MDI)-醋酸纤维素 (CA) 对 Fe2+检测机制[32]；(b) 纤维素纳米晶体 (CNC)-

琥珀酸酐 (SA)-卟啉酯 (COOC6TPP) 对 Hg2+检测机制[33]

Fig. 2    (a) 1, 10-phenanthroline-5-amine (Phen)-4,4′-methylene

diphenyl diisocyanate (MDI)-cellulose acetate (CA) detection

mechanism for Fe2+[32]; (b) Cellulose nanocrystal (CNC)-succinic

anhydride (SA)-porphyrin ester (COOC6TPP) detection mechanism

for Hg2+[33]

 

 2.1.2    Hg2+荧光传感器

Hg2+是最常见和危险的重金属离子之一，由

于其对酶和蛋白质的亲硫性质，即使浓度非常低，

毒性也非常大。目前，已经报道的 Hg2+传感器包

括电化学传感器、表面增强拉曼散射传感器、荧

光和比色传感器。其中，Hg2+荧光传感器因其高

灵敏度和操作简单脱颖而出。Chen 等 [33] 通过酯

化反应将琥珀酸酐羧基化纤维素纳米晶体 (CNC-

SA-COOH) 和卟啉 (TPPC6OH) 反应得到 CNC-SA-

COOC6TPP，继而开发了一种高灵敏度和高选择

性可用于检测水中 Hg2+的荧光传感器。在特征激

发波长下，采用荧光发射光谱进行分析，当 Hg2+

加入其悬浮液中会形成 Hg2+配合物，于 628.5 nm

波长光的照射下显示出明显的蓝移。即使有额外

金属阳离子存在，依然显示出对 Hg2+出色的识别能力

(图 2(b))。另外，该纳米纤维素基 Hg2+荧光传感器

极具便利性和便携性，可以满足绿色、规模化生

产需求。Li 等 [34] 将香豆素基荧光分子 (CAM) 与纳

米纤维素通过氢键作用合成抗聚集诱导猝灭材料

(Anti-ACQ)，随后再与羧基化纤维素 (CMC)、聚

乙烯醇 (PVA)、纳米碳酸钙相互交联，合成了用

于检测 Hg2+的复合膜材料 (CFC) (图 3(c))。一般地，

CAM 粉末表现出聚集诱导猝灭 (ACQ) 现象 (图 3(a)、

图 3(b))，但与纳米纤维素复合后呈现明显的蓝绿

色荧光 (图 3(d)、图 3(e))。另外，其他重金属离

子的存在对传感器荧光恢复无明显影响，表明其

Hg2+高选择性。综上，CFC 膜可生物降解、无细

胞毒性且具有良好的细胞相容性，极适用于环境

中重金属离子的吸附与检测。
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图 3    自然光下 (a) 和紫外光下 (b) 的香豆素基荧光分子 (CAM) 照片；

(c) 香豆素基荧光纤维素 (CFC) 复合膜材料制备及 Hg2+检测示意图；自

然光下 (d) 和紫外光下 (e) 抗聚集诱导猝灭 (anti-ACQ) 材料照片[34]

Fig. 3    Photographs of coumarin-based probe molecule (CAM) under

daylight (a) and ultraviolet light (b); (c) Schematic diagram of coumarin-

based fluorescent cellulose (CFC) composite membrane material

preparation and Hg2+ detection and removal; Photographs of anti-

aggregation-caused quenching (anti-ACQ) materials under daylight (d)

and ultraviolet light (e)[34]

 

 2.1.3    Pb2+荧光传感器

Pb2+是对公众健康危害最大的十大化学污染

物之一。由于大量的放电和高毒性/迁移，大量

的 Pb2+将引起恶心惊厥、新陈代谢和智力受损，

甚至癌症。在不同国家的饮用水系统中，严格允

许的 Pb2+限值为 15~50 mg/L。用于 Pb2+检测的常

规方法包括原子吸附/发射光谱法、电感耦合等离

子体质谱法、反相高效液相色谱法与紫外-可见或

荧光检测联用。尽管它们在检测 Pb2+方面效率很

高，但存在工艺繁琐、基于实验室检测 (场外 )、

耗时且设备复杂、需专业人员操作等局限性。

Zhang 等 [35] 利用乙二胺 (EDA) 修饰纳米纤维素

(NCC) 合成了荧光纳米颗粒用于水中 Pb2+的选择

性识别。具体使用亚硫酰氯对 NCC 进行氯化、乙

二胺活化处理，旨在将硫、氮原子掺杂的含氧基
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团引入其中，NCC-EDA 的表面位点会产生发色团，

其水相分散体具有很强的荧光特性，但在 Pb2+存

在下会表现出荧光猝灭，其检出限为 24 nmol/L。

该荧光传感器以生物可降解的纤维素为原料，荧

光量子产率高，可广泛用于水中重金属离子的检

测，已受到人们的重点关注。纤维素纳米晶体

(CNCs) 强度高、比表面积大、可再生且表面存在

大量活性基团，是进行多功能修饰的优良载体。

Song 等 [36] 通过将 1, 8-萘酰亚胺接枝到 CNCs 基底

上，制备了一种用于敏感识别水中 Pb2+的荧光传

感器 (FCNCs)。该传感器对水中 Pb2+具有良好的

荧光响应性，即使此时水中存有其他 11 种金属离

子，表明其具有优异的抗干扰能力。即使 Cl−、

Br−、SO4
2−和 NO3

−共存情况下，FCNCs 荧光行为

也未受影响。此外，该传感器还可以应用于生物

成像等领域。Raj 等 [37] 以姜黄素负载的醋酸纤维

素为原料，通过静电纺丝法合成了荧光传感器，

在 Ba2+、Ca2+、Cu2+等多种重金属离子共存情况下，

观察到该传感器对 Pb2+具有较高的选择性，检测

限为 20 µmol/L，当检测 Pb2+浓度在 10 nmol/L~

1 mmol/L，该传感器由黄色转为橙色，具有明显

视觉颜色变化。利用该法开发的荧光传感纸条具

备便携、操作简单、高选择性和生物相容性等优点，

为 Pb2+定量检测提供了一种快速、有效的新途径。

 2.1.4    Cu2+荧光传感器

过量 Cu2+会导致阿尔茨海默病、血液疾病等，

严重威胁着人体生命安全。Cu2+荧光传感器因其

高灵敏度和操作简单而被广泛研究。Li 等 [1] 将萘

酰亚胺基荧光分子引入纤维素膜，通过 π-π 堆积

相互作用，进一步将其包裹在氧化石墨烯 (GO) 表

面合成了一种用于敏感识别 Cu2+的绿色纤维素膜

(NGC)。 NGC 膜在 410 nm 处无荧光发射峰；在

Cu2+存在下，NGC 膜在 510 nm 处的荧光明显增强。

这是由于哌嗪基与 Cu2+配位，阻断了光致电子转

移效应， 1,  8-萘酰亚胺恢复了强荧光发射，其

Cu2+检出限为 0.1 µmol/L。Zhang 等 [38] 采用乙二胺

四乙酸二酐 (EDTAD) 对 CNC 进行表面羧化度调

控，继而将荧光 7-氨基-4-甲基香豆素 (AMC) 接枝

到其表面，合成了一系列具有不同共轭密度用于

检 测 水 中 Cu2+的 荧 光 纳 米 纤 维 素 基 复 合 材 料

(FCNC)。AMCs 在 FCNC 表面的空间效应可以有

效抑制自猝灭现象，使其荧光强度更加稳定，不

会受 FCNC 的浓度变化影响，且在固态下依然具

有相对较高的量子效率。此外，随着 Cu2+浓度增

大 ， 该 FCNCs 的 荧 光 会 受 到 极 大 影 响 ， 即 在

365 nm 处由蓝色变为紫色，检出限为 0.5 mg/L。

 2. 2    阴离子固态荧光传感器

阴离子在生物过程中发挥着重要作用，某些

阴离子的过量富集会对环境造成极大危害。近年

来，阴离子的识别和传感受到了极大关注，已开

发的许多荧光传感器仍需要在有机溶剂 (或有机

溶剂和水的混合液 ) 中进行检测，极大限制了其

在水溶液中的应用。因此，开发简易、快捷、低

成本、灵敏、高效的阴离子传感器的开发势在必行。

 2.2.1    Cl−荧光传感器

Cl−是水和废水中最常见的一种阴离子，过高

浓度的 Cl−含量会造成饮水苦咸味、土壤盐碱化、

管道腐蚀、植物生长困难，并危害人体健康。

Chen 等 [39] 将纤维素浸泡在柠檬酸和半胱氨酸的

水溶液中并高于 80℃ 干燥，随后多次重复上述操

作，由于柠檬酸与半胱氨酸经过多次脱水反应会

形成具有良好荧光性的噻唑啉吡啶羧酸 (TPC) 分

子，继而牢固锚定在纤维素分子链上，制备了具

有优异 UV 吸收能力且可用于 Cl−选择性检测的荧

光传感器 (图 4(a))。该材料具有优良的蓝色荧光，

可以被制成粉末、纤维、纸张、薄膜等不同形式，

还可用于图案印刷，在化学传感、紫外线屏蔽和

防伪领域显示了巨大潜力。

 2.2.2    HSO4
−荧光传感器

HSO4
−的两亲性使其荧光传感器的设计更加复

杂，相关研究较少。目前，针对 HSO4
−的荧光传

感器仅允许溶液相检测，由于 HSO4
−的强水合能

力，相关荧光传感器无法在无有机助溶剂的水中

工作，离实际应用较远。Rull-Barrull 等 [40] 将纤维

素纸在体积分数为 10vol% 的 NaOH 溶液中浸泡

24 h，以打破纤维素纸内部的强氢键作用，增加

其纤维的表面积和羟基活性，利用 4-甲酰基苯甲

酰氯进一步对其苯甲醛官能化，继而将罗丹明乙

二胺接枝到预处理纤维素纸上，制备了一种新型

纤维素基荧光传感器。该传感器对水介质中的

HSO4
−具有良好的灵敏度和比色识别性能，荧光

强度高，颜色可以从无色变为粉红色 (图 4(b)、

图 4(c))。该传感器在几种金属阳离子的存在下，

依然表现出高选择性，检出限为 0.1~0.5 mmol/L

(可见光模式)。此外，该传感器还可用于四丁基

铵盐的比色检测。

 2.2.3    CN−荧光传感器

氰化物若存在于饮用水中会对人体健康构成
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严重威胁 (最大浓度为 1.9 mmol/L)。据此，亟需

可靠、有效的方法检测水中氰化物的存在。目前，

已报道的 CN−检测技术易受其他阴离子 (氟化物 )

干扰，迫切需要开发高选择性和有效的荧光传感

器检测水中 CN−。 Isaad 等 [41] 将 4-氨基苯甲酸通

过 NaNO2 和水杨醛处理，随后与葡萄糖和甘油酯

化、偶联得到荧光染料，随后以二甲基亚砜为溶

剂，将其通过酯化反应接枝到纤维素上制得用于

水中 CN−检测的纤维素基荧光传感器。研究表明，

该传感器只对 CN−表现出响应性，其颜色从黄色

转为橙色，即具有极好的 CN−选择性，检出限为

0.01 mmol/L。 İncel 等 [42] 利用 1,  3-二苯基 -1,  3-丙

二酮 (DBM) 和三乙胺等制备出荧光粒子 (四苯甲

酰亚甲基铕 )，然后将其和 Au 纳米粒子 (抑制荧

光 ) 负载于纤维素滤纸上，制备出用于检测水中

CN−的纤维素基荧光传感器，这是由于 CN−会与

Au 纳米粒子作用从而恢复荧光，检出限为 10−2~

10−12 mol/L。Nandi 等 [43] 将羟乙基纤维素与亚氨基

酚复合制备了一种用于 CN−检测的纤维素基荧光

传感器，其检出限为 9.36×10−6 mol/L。Dreyer 等 [44]

则利用 4-(2-(吡啶 -4-基 ) 乙烯基 ) 苯酚 (PBM) 与 4-

[4-(二甲基氨基) 苯乙烯基 ] 吡啶 (DMASP) 改性羟

乙基纤维素 (EHEC)，并将其与聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA) 共混，随后通过静电纺丝技术制备了用

于 CN−检测的纤维素基荧光传感器。结果显示，

该传感器在紫外光激发下，呈青色荧光；在蓝光

激发下，呈绿色荧光，检测限为 2.15×10−5 mol/L。

其共混形成的高吸水性 PMMA/EHEC 纳米纤维为获

得高保/亲水性新型生物荧光传感器提供了有效策略。

 2.2.4    ClO−/SCN−荧光传感器

指纹识别是最常用的现代安全技术。Hai 等 [45]

由 2-(邻氨基苯甲酰胺) 苯甲酸 (AMBA) 和 CMC 反

应得到含有铽 (III) 复合物的 CMC；由 CMC、2, 6-

二甲基吡啶 -4-胺 (DPY)、Boc 保护的乙二胺、戊

二醛和溶菌酶结合的分子 (LBA) 反应得到 DPY 修

饰的 CMC。通过 DPY 修饰的 CMC 与含有铽 (III)

复合物的 CMC 复合，制备了一种对 ClO−/SCN−具

有可逆响应性的纤维素基荧光水凝胶。该传感器

获得指纹信息后，可以通过 ClO−进行加密 (使指

纹信息不可见 ) 及 SCN−解密 (使指纹信息可见 )，

可应用于指纹信息的检测、加密及解密。具体地，

向水凝胶中加入不同浓度的 ClO−后，其荧光会出

现不同程度的降低；再加入 SCN−，其荧光又逐渐

恢复。研究结果还发现材料在固态时仍然对

ClO−/SCN−具有可逆响应性，这对后续实现指纹信

息的提取具有极为重要意义。
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图 4    (a) 柠檬酸/半胱氨酸改性纤维素基复合材料的防伪、Cl−检测和紫外屏蔽性能[39]；(b) 四丁基铵盐和 HSO4
−浓度对纸条颜色的影响[40]；(c) 纸带浸入

HSO4
−与 NaOH 溶液及两次重复使用后的紫外-可见吸收光谱[40]

Fig. 4    (a) Anti-counterfeiting, Cl− detection, and UV shielding properties of citric acid/cysteine modified cellulose based composites[39]; (b) Effect of

tetrabutylammonium salt and HSO4
− concentration on the color of paper strips[40]; (c) Paper tape was immersed in HSO4

− solution and NaOH solution,

and refreshed in the UV visible absorption spectra after two repeated uses[40]
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 2. 3    其他固态荧光传感器

 2.3.1    硝基芳烃荧光传感器

硝基芳香族化合物是一种剧毒的环境污染物，

纤维素基荧光传感器在其识别方面的研究备受瞩

目。Hu 等 [2] 在 NaOH/尿素水溶液中进行纤维素

烯丙基化反应，然后用 2-氨基乙基硫醇 (AET) 对

烯丙基纤维素 (AC) 进行化学改性，最后利用 4-二

甲胺-1, 8-萘酐 (DMANA) 等荧光基团对中间体 AC-

AET 进行化学修饰，制备了用于检测 2, 4-二硝基

苯肼和 2, 4, 6-三硝基苯酚的纤维素基荧光传感器

(AC-AET-DMANMs)。研究表明，该传感器荧光性

能 受 DMANM 取 代 度 影 响 ， 其 量 子 产 率 随 着

DMANM 取代度增加而降低。AC-AET-DMANM 的

选择性检测归因于光诱导的电子转移和共振能量

转移。由于其可控的取代参数和对分析物的优异

选择性，AC-AET-DMANM 有望在各个领域用作

环境和生物监测。Lu 等 [46] 开发了用于灵敏识别水

中 2, 4, 6-三硝基甲苯 (TNT) 的荧光滤纸。具体地，

首先通过 1-芘基丁酸和甲基丙烯酸羟乙基酯

(HEMA) 反应制备荧光单体 (PyMA)；然后以偶氮

二异丁腈 (AIBN) 为引发剂，通过 PyMA 与 HEMA

的自由基共聚制备聚 (HEMA-co-PyMA) 共聚物；

随后去除未反应单体，完成高纯度聚 (HEMA-co-

PyMA) 共聚物的收集。将该亲水性共聚物吸附于

纤维素滤纸制备纤维素基荧光传感器，在极低浓

度下，该传感器可对 TNT 显示出快速、显著的猝

灭响应，可用于自来水、去离子水和河水样品中

TNT 的实时、高效检测 (图 5)。

Niu 等 [47] 通过以硼酸为端基的共轭聚合物接

枝纳米纤维素伯羟基的方法，制得一种用于 TNT
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Fig. 5    Preparation of 2, 4, 6-trinitrotoluene (TNT) detection fluorescent filter paper and its mechanism diagram[46]
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和 2, 4-二硝基甲苯等含氮芳香族化合物检测的纤

维素基荧光传感器。研究表明，TNT 等含氮芳香

族化合物的加入会使传感器的荧光发生淬灭。

Ikai 等 [48] 以纤维素为原料，以三联噻吩悬垂簇为

荧光信号单元，设计并合成了纤维素基手性荧光

传感器。该课题组 [49] 基于具有轴向手性和中心手

性的光学活性硝基芳烃的对映选择性发光反应，

研究了该传感器的手性识别能力。结果表明，通

过选择合适的多糖骨架，可以制备具有优异对映

选择性的生物基手性荧光传感器。另外，该课题

组还通过氨甲酰化、Sonogashira-Hagihara 交叉偶

联，合成了携带苯并 [1, 2-b:4, 5-b'] 二噻吩 (BDT)

的具有 3 个烷基支链的 π 共轭悬垂簇的纤维素基

手性荧光传感器 (Ce-3)。这是由于 BDT 荧光单元

具有基于苯与两侧噻吩单元融合的平面分子结构，

用以抑制噻吩环之间 C−C 单键旋转导致的结构

不规则性。结果表明，Ce-3 对硝基芳烃在固体和

溶液中均表现良好的对映选择性荧光反应。

 2.3.2    pH 荧光传感器

通常，pH 荧光探针在识别基团与 H+或 OH−亲

核加成后会改变自身荧光强度，从而达到检测的

目的。Taweetanavanich 等 [50] 使用 N, N'-二环己基

碳二亚胺和 N, N'-二甲基吡啶 -4-胺作为交联剂，

通过罗丹明乙二胺与琥珀酸酐反应，将制得产物

(RhA) 固定于活性纤维素纸 (CP) 上，制备出纤维

素基荧光传感器 (CP-RhA)。结果表明，该 CP-

RhA 在 pH 为 1~8 时，可以通过颜色和荧光变化

做出快速响应。另外，即使多种金属离子共存情

况下，亦未对该传感器造成干扰。综上，该法利

用纤维素纸的显著优点 (如可降解、低成本、机

械性优良、无毒、有机溶剂稳定等)，将活化纤维

素纸进行罗丹明衍生物修饰制得 pH 传感器，为

光学“开 /关”和荧光 pH 指示提供了新策略。

Tang 等 [51] 以 CNCs 与 5-羧 基 -2',  7'-二 氯 荧 光 素

(CDCF，一种 pKa 为 4.2 的荧光指示物 ) 为原料，

L-亮氨酸作为交联剂，制备出一种 pH 响应型纤

维素基荧光传感器 (F-A-CNCs)，该方法具有反应

条件温和、操作过程与后续处理简单等优点。结

果表明，F-A-CNCs 在 pH 值为 2.28 时会观察到微

弱的荧光，在 pH 值为 13 时会观察到强烈的绿色

荧光，这可能是由于在强碱条件下酰胺键连接的

A-CNCs 和荧光素 CDCF 断裂，导致 CDCF 完全释

放。这种荧光素标记的 CNCs 为构建监测结肠特

异性药物释放的检测系统提供新视角。

 2.3.3    气体荧光传感器

目前，已经积极研究了使用比色或荧光变化

的气体选择性传感器 (O2、CO2、NH3 等)，其中，

在 O2 传感器中，O2 主要是基于由发射态的 O2 猝

灭引起的荧光强度的降低来确定的。在 CO2 传感

器中，传感原理通常基于荧光强度或 pH 敏感荧

光染料的 UV/Vis 吸收变化。使用荧光传感器来确

定多种分析物的性质对医学、生物和食品安全等

是至关重要的。Chu 等 [52] 以 1-羟基-3, 6, 8-吡喃三

磺酸三钠盐为 CO2 荧光指示剂，7-氨基-4-三氟甲

基香豆素 (AFC) 为蓝色基准发射染料，Pt(II) 络合

物 (PtTFPP) 为 O2 敏 感 染 料 ， 嵌 入 乙 基 纤 维 素

(EC) 支撑基质，并涂敷于滤纸上制备出可用于气

体检测的纤维素基荧光传感器。结果表明，使用

单一波长 (405 nm) 激发，O2 传感器和 CO2 传感器

均能够在较短时间内完成气体的可逆切换。另外，

纤维素基荧光传感器还可用于环境中 O2 和 CO2 浓

度的同时传感，适用于各种生物和医学应用。

Zhang 等 [17] 通过整合水溶性吲哚衍生荧光探针

(H2) 和纤维素滤纸构建了高灵敏固态荧光传感器

(H2-FP)，实现了肉眼对 NH3 的高选择性识别。其

中，H2 具有较高的荧光稳定性，可以实现对 NH3

的定量检测，开发的 H2-FP 已成功监测不同储存

时间与温度下，海鲜产品腐败释放 NH3 情况。另

外，该传感器的荧光颜色可以通过 RGB 通道转换

成数值集成到手机，实现了 NH3 的可视化半定量

识别，在气体传感、食品安全监测、生物医学等

领域具有重要且广泛的应用前景。

 2.3.4    双 (多) 重荧光传感器

为适应复杂场景检测与多领域应用，探寻提

供比色和光学检测、高选择性、便携且操作简单

的生物基固态双 (多) 重荧光传感器引起了众多研

究者的研究兴趣。基于纤维素分子链上的大量反

应 性 羟 基 ， Nawaz 等 [53] 以 MDI 为 交 联 剂 ， 将

Phen 化学键合到 CA 上，设计并制备了一种具有

高灵敏度、pH 响应性、延伸共轭结构的金属阳离

子、pH 双重纤维素基荧光传感器 (Phen-MDI-CA)。

将 Phen-MDI-CA 进一步与孔雀石绿 (M-G) 混合，

则可以制备出区分 B4O7
2−和 PO4

3−的荧光传感器，

即 Phen-MDI-CA-M-G 具有良好的视觉和荧光识别

能力，能够用于混合物中的 PO4
3−、B4O7

2−和 CO3
2−

的定性和定量识别。同时，该传感器在可见光和
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紫外光模式下显示了优异的 pH 响应变色性能

(图 6)。研究表明，该荧光传感器的优异响应性归

因于纤维素分子链的放大影响，以及传感器与分

析基质的相互作用。
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图 6    纤维素基荧光传感器作用机制及其不同 pH 下颜色和荧光变化[53]

Fig. 6    Mechanism of cellulose based fluorescence sensors and their

color and fluorescence changes under different pH values[53]

 

此外，该课题组还在荧光传感器中加入非

pH 响应性染料，继而制备了比率体系。加入三乙

胺 (TEA)、乙二胺 (EDA)、甲胺 (MAW)、苯胺、

肼 (HYD) 和吡咯烷 (PYR) 后，以此在二甲基亚砜

(DMSO) 溶液开发的涂布测试纸显示出对上述不

同胺的显著响应。通过紫外光下测试纸的不同颜

色变化情况，也可以用来区分不同的胺蒸汽。结

果 显 示 ， 该 产 品 对 TEA、 EDA、 MAW、 苯 胺 、

HYD 和 PYR 的检出限极高，分别为 0.93、 0.98、

5.70、0.46、0.63 和 0.75 nmol/L。Petropoulou 等 [54]

以醋酸纤维素为原料，进一步掺杂氧化铁、二氧

化硅和罗丹明 B 等纳米粒子，采用静电纺丝技术

制备了用于识别 NH3 和外界 pH 的纤维素基荧光

传感器。结果表明，该材料具有稳定荧光，NH3

检测浓度为12 000 mg/L，且能够在长期 pH 响应

方面表现良好。此外，该传感器表现出生物相容

性、生物降解性和环境友好性，在 NH3 传输和存

储工业设备检测 (浓度超过 1 000 mg/L) 方面具有

重要价值。

曹庆华等 [55] 利用 DMSO/1, 8-二氮杂二环 [5, 4,

0] 十一碳-7-烯 (DBU)/CO2 溶剂体系，对纤维素进

行荧光功能化改性，制备了用于 pH 和 Fe3+检测的

纤维素基荧光材料。研究结果表明，用该材料制

备的薄膜荧光传感器具有优良的 pH 响应性。在

pH 为 7~14 时，该传感器可以通过荧光颜色的显

著变化进行 pH 测定，尤其在 pH 为 11~14 时的识

别能力更强，且可以重复使用。另外，该纤维素

基 荧 光 薄 膜 还 能 用 于 Fe3+检 测 ， 检 测 限 为

0.81 µmol/L，在环境检测领域具有较大的应用潜

力。An 等 [56] 以 CNF/壳聚糖 (CS) 气凝胶为骨架，

内酰胺罗丹明 6G (SRh6 G) 为荧光探针，聚乙烯

醇 (PVA)/戊二醛 (GA) 为交联剂，采用冷冻干燥技

术制备了 CNF/CS/PVA/SRh6G。结果表明，该复

合气凝胶不仅具有密度低、渗透性高、变色指示

快、吸附能力强等特点，还具有超亲水性和水下

超疏油性，可用于含油废水中重金属离子的快速

检 测 和 吸 附 。 此 外 ， 该 复 合 气 凝 胶 对 强 酸

(pH=1~2) 具有良好的荧光指示效果，且可通过酸

碱中和实现其再生与循环使用。同时，耐酸碱和

水下抗压测试结果也证实了 CNF/CS/PVA/SRh6G

复合气凝胶突出的耐久性和结构稳定性。

Aysha 等 [57] 以 2-氨基 -5-硝基苯酚为原料，经

重氮化制备 2-羟基-4-硝基苯重氮氯化物，进一步

与噻吩基吡咯烷酮酯反应制备荧光粒子，最后将

质量分数为 1wt% 的荧光粒子和质量分数为 5wt%

聚乙二醇的醋酸纤维素酮溶液，通过在非织造聚

酯织物上浇铸成膜，成功制备了基于醋酸纤维素/

吡咯啉酮酯衍生物的荧光传感器。该传感器对乙

醇水溶液中的 Cu2+具有较高的选择性和灵敏度，

与其他金属阳离子相比，其荧光变化明显 (由黄

色变为紫色)，其检测限可达 0.63 µmol/L。此外，

该传感器对外界 pH 值 (7.25~12.5) 变化表现出较

高灵敏度，其颜色由黄色变为蓝色。

 2.3.5    其他荧光传感器

纤维素表现出良好的生物相容性与低细胞毒

性，据此，各种纤维素基荧光传感器被开发并用

于生物成像、荧光印刷以及防伪等领域 [39, 58]。Cui

等 [59] 通过 Ce(IV) 氧化还原将聚集诱导发光染料

(PhE) 和亲水性单体聚乙二醇单甲醚丙烯酸酯

(PEGMA) 接枝到 CNCs 上，制备了具有发光特性

的CNC-PhE-PEGMA。经过评估，CNC-PhE-PEGMA

具有均匀的纳米尺寸、良好的水分散性、强烈稳

定的橙色荧光、良好的生物相容性和低毒性。与
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传统 CNCs 改性策略相比，Ce(IV) 氧化还原聚合

反应条件更温和，可以在水溶液中 CNCs 表面引

入多种单体，从而获得多功能发光 CNCs 基材料。

更重要的是，可以通过荧光成像观察 CNC-PhE-

PEGMA 的细胞摄取行为，在生物成像和治疗应用

中极具发展潜力。

Lyu 等 [60] 采用自由基聚合法将具有生物相容

性和高效发光特性的碳量子点 (CDs) 引入羧甲基

纤维素/聚丙烯酰胺水凝胶 (CMC/PAM) 中，制备

了 CDs/CMC/PAM 荧光复合水凝胶。该水凝胶在

紫外光下显示出明亮的蓝色荧光，Fe3+使其荧光

猝灭，从而实现信息存储和防伪。此外，水凝胶

存储的信息可以被抗坏血酸擦除并多次重复使用，

在可回收信息存储及防伪领域具有广阔的应用前

景。Abumelha 等 [61] 以苝掺杂的二氧化硅纳米颗

粒 (PSN) 为荧光剂，树脂作交联剂，开发了一种

光致变色的新型荧光油墨，并采用丝网印刷技术

将油墨成功地应用于纤维素纸膜。该膜在可见光

下颜色从淡黄色转为在紫外光下的红色，其优异

的光稳定性与力学性能、简单与低成本的制备工

艺在荧光印刷品认证及防伪领域极具发展潜力。

 3    展望
在“双碳”背景下，纤维素基固态荧光传感

器因其绿色、选择性高、灵敏、高效、无毒、便

携、可降解、生物相容性好、稳定性高、成本低

和适用场景广泛等优点，在传感、生物成像、食

品安全监测、荧光印刷及涂层防伪等应用领域备

受瞩目。虽然纤维素基固态荧光传感器极具发展

潜力且应用前景广阔，但仍面临诸多挑战。

(1) 高质量纳米纤维素的制备工艺仍需不断优

化，例如：制备纤维素纳米晶体  (CNC) 的方法大

多采用化学法，制备过程涉及长时间透析、高速

离心、减压蒸馏等复杂操作，且常使用酸碱溶剂，

若回收不当会造成环境污染；生产细菌纳米纤维

素 (BNC) 需要较为苛刻的操作环境和精密的设备

调控，且存在细菌产出质量低、时间周期长等问

题，大规模生产面临巨大挑战。因此，开发新型、

高效、绿色的高质量纳米纤维素制备工艺，降低

生产成本，提高生产效率，减少生产废弃物、污

染物排放，仍将是未来研究与发展的重点。

(2) 目前纤维素基固态荧光传感器已实现裸眼

即视的检测效果，但在检测时易受到外界环境

(湿度、温度等) 影响，仍存在无法精准定量检测

问题，极大限制了其实际应用。因此，提高纤维

素基荧光传感器的抗干扰能力与荧光稳定性，开

发出选择性高、稳定、灵敏，且能够进行合理、

精准检测的纤维素基固态荧光传感器尤为重要。

此外，设计将传感器的荧光信号转为数字信号，

并集成于智能手机实现实时、可视化与定量化识

别与监测亦是纤维素基固态荧光传感器研究的重

点方向。

(3) 在制备纤维素基固态荧光传感器过程中，

需要重点提高其灵敏度和选择性等，以扩大其在

生物、医学、环境和食品检测等应用领域，例如：

临床疾病诊断、活细胞实时成像、DNA/RNA/蛋

白质/冠状病毒检测、重金属和农药污染物等监测、

食品中过敏原检测、有害菌类及变质程度监测。

总之，纤维素基固态荧光传感器的深度开发不但

适用于不同领域，还拓宽并提高了生物质资源的

应用范围与价值，进而推动生物基功能材料领域

的可持续性发展。
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