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基于罗丹明螺环衍生物的荧光探针研究进展
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[摘要] 　 罗丹明螺环衍生物在目标物的诱导下可发生螺环的开关并导致荧光信号的改变ꎬ利用该原理构建荧

光探针成为传感领域的研究热点. 在过去的 １０ 多年中ꎬ大量文献报道了基于罗丹明螺环衍生物的荧光探针用于

多种目标物的检测ꎬ如金属离子(Ｃｕ２＋、Ｈｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋、Ｃｒ３＋、Ａｇ＋、Ａｕ＋、Ｐｂ２＋ 和 Ｐｄ２＋ )、阴离子 (ＯＣｌ－、ＣＮ－ 和

Ｐ２Ｏ４－
７ )、活性氧簇 /活性氮簇、硫醇类化合物、ｐＨ 值以及温度等等. 本综述将分类探讨已报道的罗丹明荧光探针

的响应机理ꎬ并介绍其在生物分析方面的初步应用研究.
[关键词] 　 罗丹明ꎬ荧光探针ꎬ螺环衍生物ꎬ反应型探针ꎬ配位型探针
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生物体内的金属离子、阴离子、活性氧簇和氮簇、氨基酸、以及 ｐＨ 值等均有着重要的生理功能ꎬ在生

命活动中发挥着至关重要的作用. 因此ꎬ准确、实时地监控上述被分析对象在生物体内分布情况和浓度变

化ꎬ对于跟踪研究生物体的各种生理、病理变化ꎬ以及疾病的早期诊断具有非常重要的意义. 基于有机荧

光探针的荧光生物成像技术具有灵敏度高、分辨率高、对待测样品无损以及可实现原位、实时、快速检测等

优点ꎬ可在亚细胞层面上对细胞微结构进行观测ꎬ进而实现生物体内被分析对象的荧光成像[１－６] .
荧光探针的设计主要是通过探针(主体)和目标物(客体)之间的相互作用而引起探针结构的变化ꎬ从

而导致探针荧光性质的改变来实现的. 根据主、客体间的作用类型可将荧光探针分为反应型荧光探针和

配位型荧光探针. 如图 １ 所示ꎬ当主、客体间的作用为不可逆的化学反应时ꎬ该荧光探针为反应型荧光探

针[１－３]ꎻ当主、客体间的作用为可逆的非共价结合(或称为配位)时ꎬ该荧光探针为配位型荧光探针[４－６] . 其

中配位型荧光探针易于受环境因素的干扰.
近年来ꎬ由于荧光探针技术的诸多优点ꎬ有机小分子荧光探针在荧光成像方面的应用得到了越来越多
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的关注ꎬ吸引了众多学者参与研究. 其中ꎬ罗丹明染料独特的螺环结构ꎬ使得基于罗丹明类染料构建的荧

光探针获得了迅速的发展ꎬ并在该领域占有了非常重要的地位. 在本综述中ꎬ我们将罗丹明螺环衍生物荧

光探针分为反应型和配位型两大类ꎬ并论述其中部分探针的响应机理及其在荧光成像中的应用进展.

图 １　 荧光探针对目标物的响应机理:反应型(椭圆)和非共价结合配位型(圆)
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅｓ ｔｏ ｔａｒｇｅｔ:ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｔｒｉｇｇｅｒｓ ａ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ

(ｅｌｌｉｐｓｅ)ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ(ｃｉｒｃｌｅ)

图 ２　 罗丹明 ６Ｇ 和罗丹明 Ｂ 的结构

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇ ａｎｄ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ

１　 罗丹明类染料

罗丹明衍生物是有机小分子探针领域中

应用最广泛的一类染料ꎬ罗丹明 ６Ｇ 和罗丹

明 Ｂ 具有摩尔吸光系数大、荧光量子产率高

以及光稳定性较好等优点[７ꎬ８] (分子结构见

图 ２) . 如图 ３ 所示ꎬ目标物与罗丹明类荧光

探针的特异性反应或非共价结合可诱导罗丹

明内酰胺螺环的开关ꎬ引起荧光信号的 ｏｆｆ￣ｏｎ
变化ꎬ从而实现对目标物的荧光检测ꎬ该机理

已广泛应用于罗丹明类小分子荧光探针的设计.

图 ３　 目标物诱导罗丹明螺环开闭的荧光探针:催化反应开环(上)和非共价结合开环(下)
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｐｉｒｏｌａｃｔａｍ ｒｉｎｇ￣ｏｐｅｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｐｒｏｂｅｓ:ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｓ ａ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

ｐｒｏｂｅ( ｔｏｐ)ꎬｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ(ｂｏｔｔｏｍ)
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２　 罗丹明类反应型荧光探针

罗丹明类反应型荧光探针的设计大多通过金属离子、阴离子或小分子和探针发生不可逆化学反应ꎬ作
用于内酰胺螺环并发生催化环化或水解反应等ꎬ诱导罗丹明螺环的打开ꎬ使荧光得到恢复. 该过程可用于

构建 ｏｆｆ￣ｏｎ 型荧光探针. 本节将选取部分代表性的反应型荧光探针进行详细论述.
２.１　 检测 Ｃｕ２＋

　 　 铜元素是人体内第三大痕量元素ꎬ在诸多生理过程中扮演着至关重要的角色. 人体摄入铜过量会导

致威尔森氏症、肠胃失调和肾脏损伤等疾病[９]ꎬ因此对铜离子实现高灵敏检测具有重要的意义. 近些年发

表了许多用于检测 Ｃｕ２＋的反应型荧光探针.
１９９７ 年 Ｃｚａｒｎｉｋ 小组报道了一个反应型荧光探针罗丹明酰肼 １ 用于检测水溶液中的 Ｃｕ２＋[１０] . 如图 ４

所示ꎬＣｕ２＋可选择性地识别罗丹明酰肼发生配位ꎬ进一步催化酰肼水解ꎬ还原为具有强荧光的罗丹明 Ｂꎬ从
而实现荧光的恢复. 实验结果表明该探针可在 ２ ｍｉｎ 内检测出 １０ ｎｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋ .

图 ４　 Ｃｕ２＋催化罗丹明酰肼 １ 水解

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｕ２＋ ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｈｙｄｒａｚｉｄｅ １

２００７ 年童爱军小组报道了一个罗丹明酰肼和 ＮꎬＮ－二甲氨基苯甲醛的腙化合物 ２[１１] . 反应前ꎬ该探针

在 ５１５ ｎｍ 有绿色荧光ꎬＣｕ２＋诱导化合物 ２ 发生环化反应并打开内酰胺螺环ꎬ生成化合物 ３ꎬ并发出 ５８５ ｎｍ
的红色荧光.

图 ５　 Ｃｕ２＋催化罗丹明反应型探针 ２ 环化

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｕ２＋ ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ２

２００８ 年ꎬ李富友小组报道了一个罗丹明 Ｂ 的硫脲衍生物 ４[１２]ꎬ该化合物在 Ｃｕ２＋的催化作用下发生水

解生成强荧光的罗丹明 Ｂꎬ实现了对 Ｃｕ２＋的快速、高灵敏度检测ꎬ该工作还实现了细胞内 Ｃｕ２＋的荧光成像

检测ꎬ在 ＨｅＬａ 和 ＭＣＦ￣７ 细胞中对不同浓度的 Ｃｕ２＋均得到了较好的单光子激光和双光子激光共聚焦成像

效果.
由于 Ｃｕ２＋催化酰肼水解反应有着较好的特异性和灵敏度ꎬ在 Ｃｚａｒｎｉｋ 的工作的基础上ꎬ林伟英小组[１３]

和彭孝军小组[１４]分别在罗丹明酰肼分子的基础上引入了荧光能量给体ꎬ构建了基于荧光共振能量转移比
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率型(ＦＲＥＴ)的荧光探针 ５、６. 当不存在 Ｃｕ２＋时ꎬ探针分别发射出各自给体的荧光ꎬ加入 Ｃｕ２＋后可催化罗丹

明酰肼水解ꎬ诱导能量转移ꎬ发出罗丹明的荧光. 上述两个工作实现了 Ｃｕ２＋的比率型检测ꎬ并进行了初步

的生物应用研究ꎬ实现了细胞中 Ｃｕ２＋的比色成像.

图 ６　 Ｃｕ２＋催化罗丹明反应型探针 ４ 水解

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｕ２＋ ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ４

图 ７　 罗丹明与不同荧光给体配对的 Ｃｕ２＋荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｕ２＋ ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ
Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ａｎｄ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｏｎｏｒｓ

图 ８　 Ｈｇ２＋催化罗丹明探针 ７ 环化反应

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｈｇ２＋ ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ７

２.２　 检测 Ｈｇ２＋

　 　 汞元素因其剧毒性ꎬ对环境水体以及生命体造成威胁ꎬ美国环境保护署(Ｕ.Ｓ.ＥＰＡ)限定饮用水中的无

机汞浓度不得超过 ２×１０－９ [１５] . 如何高效、灵敏地检测痕量汞吸引了越来越多的关注ꎬ大量的研究工作致力

于汞元素的荧光检测新方法的建立.
探针 １ 被报道可用于检测 Ｃｕ２＋后ꎬＣｈａｎｇ 等人又报道了该探针在 ｐＨ ＝ ５ 的乙酸缓冲溶液中对 Ｈｇ２＋有

着较好的响应[１６] . 该探针对 Ｈｇ２＋的响应机理和 Ｃｕ２＋一样ꎬ均为催化罗丹明酰肼水解生成强荧光的罗丹

明 Ｂ.
Ｈｇ２＋具有极强的嗜硫性ꎬ易于结合 Ｃ＝Ｓ 双键上的 Ｓ 原子并生成稳定的 ＨｇＳ. 基于这一特性ꎬ许多工作

报道了含 Ｓ 原子的 Ｈｇ２＋探针. ２００５ 年ꎬ利用 Ｈｇ２＋特异性催化硫代碳酰二肼生成 １ꎬ３ꎬ４－恶二唑的反应ꎬＴａｅ
小组报道了 Ｈｇ２＋荧光探针 ７[１７] . 该探针引入硫代碳酰二肼作为识别基团ꎬＨｇ２＋进攻 Ｓ 原子ꎬ发生催化环化

反应生成具有强荧光的恶二唑产物. 该探针具有非常好的选择性和检测灵敏度ꎬ检测限为 １×１０－９ .
彭孝军小组利用 Ｈｇ２＋特异性催化异丙烯酯水解的反应ꎬ将异丙烯酯改进为罗丹明酰肼双席夫碱结

构ꎬ构建了荧光探针 ８[１８] . 相比于其他一些 Ｈｇ２＋探针ꎬ该探针检测灵敏度达到了 １０－９量级ꎬ并且能够避免

—４—
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图 ９　 罗丹明反应型 Ｈｇ２＋荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ Ｈｇ２＋

生理基质内含 Ｓ 元素化合物对 Ｈｇ２＋检测的干扰.
将罗丹明内酰胺螺环上的 Ｏ 原子替换为 Ｓ 原子ꎬ其他小组利用 Ｈｇ２＋催化脱硫环化过程构建了探针

９[１９]、１０[２０] . 这些探针具有灵敏度高、选择性好等优点ꎬ并可用于细胞内的 Ｈｇ２＋荧光成像. 将含 Ｓ 原子结构

作为识别基团ꎬ通过引入不同的荧光基团作为荧光能量给体ꎬ构建了能量转移比率型荧光探针 １１[２１]、
１２[２２]、１３[２３]、１４[２４]ꎬ这些探针用于细胞中 Ｈｇ２＋的比率型成像检测ꎬ结果令人满意.
２.３　 检测 Ｆｅ３＋

　 　 Ｆｅ３＋是生理环境中最重要的过渡金属离子ꎬＦｅ 元素是许多酶促反应的辅助因子ꎬ参与血红素运载氧ꎬ
并在细胞新陈代谢等诸多生理过程中发挥着至关重要的作用. Ｋｉｍ 等人报道了一个二硝基苯腙的罗丹明

衍生物 １５[２５]ꎬ该衍生物含有席夫碱结构. 作为一个强路易斯酸ꎬＦｅ３＋可以选择性地结合探针 １５ꎬ促使席夫

碱的水解并使罗丹明开环ꎬ荧光得到增强.

图 １０　 罗丹明反应型 Ｆｅ３＋荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ Ｆｅ３＋

２.４　 检测 Ａｇ＋

　 　 ＡｇＩ 溶度积小ꎬＡｇ＋可高效地进攻端基的取代碘生成 ＡｇＩ 沉淀. 利用这一原理ꎬＡｈｎ 小组巧妙地设计了

一个含有端基碘的罗丹明荧光探针 １６[２６] . 在含有 ２０％乙醇的水溶液中ꎬＡｇ＋进攻端基碘生成 ＡｇＩꎬ酰胺上

的 Ｏ 原子随即进攻 α 位 Ｃ 原子形成喔啉环ꎬ此不可逆过程诱导罗丹明内酰胺螺环的打开以及荧光恢复.
—５—
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该探针有非常好的选择性ꎬ检测下限达到 １４×１０－９ .
马会民小组将 Ｓｅ 原子取代罗丹明内酰胺螺环的 Ｎ 原子ꎬ构建了 Ｓｅ 取代的荧光探针 １７[２７] . 由于 Ｈｇ２＋

和 Ａｇ＋均可强烈地结合探针中的 Ｓｅ 并发生水解ꎬ因此该探针可同时检测这两种金属离子. 细胞成像研究

表明该探针可成功地实现对细胞内两种离子的成像检测.

图 １１　 罗丹明反应型 Ａｇ＋荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ Ａｇ＋

图 １２　 罗丹明反应型 Ａｕ 荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ Ａｕ

２.５　 检测 Ａｕ 离子

２００９ 年前后ꎬ３ 个研究小组分别报道了端基

炔键修饰的罗丹明荧光探针 １８[２８ꎬ２９]、１９[３０] 用于

检测 Ａｕ 离子. Ａｕ(ⅠꎬⅢ)离子可迅速识别端基

炔键并形成配合物ꎬ内酰胺螺环进攻该配合物并

环化ꎬ荧光得到恢复ꎬ上述研究小组还进一步探

讨了该类探针在生物应用方面的研究.
２.６　 检测 Ｐｄ 元素

Ｐｄ 元素(０ꎬⅡ)作为 Ｐｄ 催化反应的药物中间体、以及各类矿石中的常见成分ꎬ对它们进行检测有重

要意义[３１] . Ａｈｎ 研究小组在罗丹明内酰胺螺环的邻位引入了 Ｐｄ 元素敏感的芳香碘结构ꎬ构建了可特异性

检测 Ｐｄ 元素的探针 ２０[３２] . 在 ８５ ℃条件下ꎬＰｄ(０)对芳香碘进行氧化加成ꎬ酰胺随即进攻 Ｐｄꎬ随着 Ｐｄ 的

还原消除ꎬ最终生成一个带有苯并恶唑基团的强荧光物质 ２１ꎬ该过程使得罗丹明内酰胺螺环被打开ꎬ荧光

得到恢复.

图 １３　 Ｐｄ 元素催化环化反应的罗丹明反应型探针 ２０
Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｐｄ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ２０

２.７　 检测 ＯＣｌ－

　 　 活性氧簇(ＲＯＳ)和活性氮簇(ＲＮＳ)在许多生理和病理过程中扮演着极其重要的角色ꎬ参与癌症和神

—６—
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经衰退的相关生理反应. 高灵敏度、高选择性的对体内 ＲＯＳ 和 ＲＮＳ 进行实时检测ꎬ有助于监控它们在体

内的产生和分布ꎬ并探索它们的生理功能.

图 １４　 罗丹明反应型 ＯＣｌ－荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 １４　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ ＯＣｌ－

次氯酸(ＨＯＣｌ)和次氯酸根(ＯＣｌ－)在生理 ｐＨ 值下保持着浓度的平衡. 正常浓度的 ＨＯＣｌ 可以有效地

防止微生物的入侵ꎬ然而 ＨＯＣｌ 浓度的变化会导致一些疾病. Ｎａｇａｎｏ 小组合成了一个可用于检测 ＨＯＣｌ 的
硫醚螺环的四甲基罗丹明探针 ２２[３３] . 探针中的硫醚基团可被 ＨＯＣｌ 氧化为磺酸基ꎬ同时硫醚螺环被打开ꎬ
荧光得到恢复. 随后 Ｓ 元素螺环探针 ２３ 和 Ｓｅ 元素螺环探针 ２４ 也被发现可选择性地被 ＨＯＣｌ 氧化ꎬ并使探

针的荧光得到恢复[３４] . 一些常见的 ＲＯＳ 和 ＲＮＳ(Ｈ２Ｏ２ꎬＮＯ􀅰ꎬ􀅰ＯＨꎬＲＯＯ􀅰ꎬＯＮＯＯ－ꎬ１Ｏ２ꎬ以及 Ｏ２􀅰
－)对该探

针检测 ＨＯＣｌ 无明显干扰ꎬ该探针也被初步用于生物成像应用研究ꎬ结果令人满意.
Ｔａｅ 小组发展了一个结构简单的羟胺螺环荧光探针 ２５[３５]ꎬ探针中的羟胺可被 ＨＯＣｌ 氧化并随之水解ꎬ

探针还原为罗丹明 ６Ｇꎬ荧光得到恢复. 该探针对 ＨＯＣｌ 的检测具有很好的选择性和灵敏度ꎬ检测限达到了

２５ ｎｍｏｌ / Ｌ. 探针用于细胞中不同浓度的 ＨＯＣｌ 成像ꎬ获得了明显的浓度梯度成像结果. 马会民小组开发了

一个带有双苯酰肼的探针 ２６[３６]ꎬ该探针可选择性地被 ＨＯＣｌ 氧化并水解ꎬ使得其荧光信号得到显著增强.
２.８　 检测 ＮＯ

ＮＯ 也是生理体系内常见的生物小分子ꎬ和一些重要的生理和病理过程密切相关. 利用 ＮＯ 能够特异

性识别邻苯二胺这一特性ꎬ许金钩小组报道了一个罗丹明键连邻苯二胺的荧光探针 ２７[３７] . 该探针邻苯二

胺中的伯胺可被 ＮＯ 重氮化ꎬ随之与酰胺生成苯并三唑ꎬ从而打开罗丹明内酰胺螺环ꎬ最后水解为罗丹明

Ｂ. 该反应具有很高的特异性ꎬ常见的 ＲＯＳ 和 ＲＮＳ 基本无干扰. 段春迎小组报道了一个 Ｃｕ(Ⅱ)离子配位

多 Ｎ 原子配体的荧光探针 ２８[３８]ꎬＮＯ 对内酰胺螺环上的 Ｎ 原子进行硝化ꎬ促使罗丹明开环发射出荧光. 同
时 Ｃｕ(Ⅱ)被还原为 Ｃｕ(Ⅰ)ꎬ从而使配合物解离.
２.９　 检测半胱氨酸 Ｃｙｓ

Ｃｙｓ 是人体内最常见的一种氨基酸. 因其和高半胱氨酸 Ｈｃｙ 以及谷胱甘肽 ＧＳＨ 都含有一个巯基活性

基团ꎬ使得它们具有相似的化学性质ꎬ因此这三者通常会严重干扰彼此的检测. 彭孝军小组发展一个乙二

醛缩合罗丹明 ６Ｇ 酰肼的荧光探针 ２９[３９]ꎬ探针与 Ｈｃｙ 结合后可以形成稳定的螺环化合物 ３０ꎬ荧光没有增

强. 探针与 Ｃｙｓ 结合形成一个含有噻唑环的中间体 ３１ꎬ该中间体的螺环可被打开并水解为罗丹明 ６Ｇꎬ荧光
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得到显著增强ꎬ从而实现高选择性检测 Ｃｙｓ.

图 １５　 罗丹明反应型 ＮＯ 荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 １５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ ＮＯ

图 １６　 区别 Ｈｃｙ 的 Ｃｙｓ罗丹明反应型探针

Ｆｉｇ􀆰 １６　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｃｙｓｔｅｉｎｅ:ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｈｏｍｏｃｙｓｔｅｉｎｅ

２.１０　 检测有机磷

有机磷酸酯是神经毒气的活性成分ꎬ能够将人体内的乙酰胆碱酯酶(ＡｃｈＥ)磷脂化ꎬ生成难以水解的

磷酰化胆碱酯酶ꎬ使胆碱酯酶失去其催化活性ꎬ最终导致神经性肌肉瘫痪甚至死亡[４０] . 由于涉及到公共安

全问题ꎬ对这一类有机磷酸酯的检测显得尤为必要. 韩守法小组发现和化合物 ２５ 近似的探针 ３２[４１]ꎬ能够

选择性地识别氯磷酸二乙酯ꎬ通过共价交联以及水解反应ꎬ最终生成具有强荧光的产物.
２.１１　 检测光气

光气ꎬ也称为碳酰氯ꎬ是一种窒息性剧毒气体ꎬ人若吸入高浓度的光气可导致肺水肿. 韩守法小组报

道了一个新颖的罗丹明荧光探针 ３３[４２]ꎬ该探针去除了螺环上的羰基ꎬ可选择性的识别光气并发生环化反

应ꎬ诱导罗丹明螺环的打开而发射出荧光.

３　 配位型荧光探针用于目标物的检测

通过非共价结合(配位)构建的配位型罗丹明荧光探针ꎬ由于需要对内酰胺螺环部位进行配位ꎬ使得

该类探针的检测对象多为阳离子ꎬ本节主要选取一些阳离子探针进行详细论述.
３.１　 检测 Ｈｇ２＋

　 　 Ｙｏｏｎ 等人发展了两个罗丹明衍生物 ３４ 和 ３５[４３]ꎬ该探针分别利用巯基和羧基作为识别基团ꎬ对 Ｈｇ２＋
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图 １７　 检测氯磷酸二乙酯和光气的罗丹明反应型荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 １７　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ ｄｉｅｔｈｙｌ ｃｈｌｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｄ ｐｈｏｓｇｅｎｅ

表现出荧光增强和比色响应. 段春迎等人将吡啶醛与罗丹明酰肼进行缩合构建了一个席夫碱探针 ３６[４４]ꎬ
相比于其他常见金属离子ꎬ该探针对 Ｈｇ２＋表现出高特异性荧光增强ꎬ通过 Ｊｏｂ 法确定探针对 Ｈｇ２＋为 ２ ∶１ 的

配位比. Ｓｈｉｒａｉｓｈｉ 等人将四氮杂 １２－冠－４ 引入到罗丹明染料中构建探针 ３７[４５]ꎬ一分子的探针 ３７ 可与两个

Ｈｇ２＋进行配位ꎬ一个配位于四氮杂环ꎬ另一个配位到内酰胺螺环使得荧光增强ꎬ最大增强倍数可达

１ ７００ 倍. 利用 Ｈｇ２＋的嗜硫性ꎬ钱旭红等人构建了含硫醚结构的探针 ３８[４６]ꎬ该探针可与 Ｈｇ２＋迅速发生 １ ∶１
结合并导致 ４００ 倍的荧光增强. 利用二茂铁的电信号功能和喹啉的配位功能ꎬ李富友等人报道了一个光

学－电化学双信号检测 Ｈｇ２＋的探针 ３９[４７] . 加入 Ｈｇ２＋后ꎬ探针体系由无色变为粉红色且荧光得到增强ꎬ电化

学氧化峰电位(Ｅ１ / ２)由 ０.４０ Ｖ 变为 ０.１５ Ｖ. 该探针在细胞成像的初步研究中也获得了令人满意的结果.
Ｄａｓ 等人将丹磺酰胺结构和罗丹明 ６Ｇ 染料连接起来构建了 ＦＲＥＴ 探针 ４０[４８]ꎬ该探针对 Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋均表

现出较好的响应ꎬ其中探针对 Ｈｇ２＋有着更好的能量转移效率ꎬ应用于细胞成像研究结果令人满意.

图 １８　 罗丹明配位型 Ｈｇ２＋荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 １８　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ Ｈｇ２＋

３.２　 检测 Ｃｕ２＋

　 　 童爱军首次报道了一个罗丹明酰肼和水杨醛缩合的席夫碱探针 ４１ 用于 Ｃｕ２＋的检测[４９] . 该探针极易

与 Ｃｕ２＋进行配位形成 １ ∶１ 金属配合物ꎬ检测下限可达 ２５ ｎｍｏｌ / Ｌ. 在探针 ３６ 的基础上ꎬ本小组将其席夫碱

Ｃ＝Ｎ 双键还原为 Ｃ—Ｎ 单键ꎬ构建了探针 ４２[５０] . 与探针 ３６ 对 Ｈｇ２＋表现出特异性响应不同ꎬ探针 ４２ 表现

出对 Ｃｕ２＋的高选择性、高灵敏度响应ꎬ检测下限可达 ３０ ｎｍｏｌ / Ｌ. 进行了实际水样的加标回收实验和初步

的细胞成像研究ꎬ均获得令人满意的结果. Ｙｏｏｎ 等人将硼酸基团引入到罗丹明衍生物中ꎬ构建了荧光探针

４３ꎬ该探针对 Ｃｕ２＋有着较好的选择性ꎬ并可应用于细胞和斑马鱼中 Ｃｕ２＋的生物成像研究[５１] . 探针 ４４[５２]和

４５[５３]分别将萘酰亚胺染料和丹磺酰胺染料引入到罗丹明分子中. 探针 ４４ 对 Ｃｕ２＋表现出比色和荧光增强
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双信号响应. 而在探针 ４５ 中加入 Ｃｕ２＋ꎬ探针体系由丹磺酰胺的绿色荧光变为罗丹明的红色荧光ꎬ荧光发

射峰从 ５０７ ｎｍ 转移至 ５７４ ｎｍꎬ实现了对 Ｃｕ２＋的比率型检测.

图 １９　 罗丹明配位型 Ｃｕ２＋荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 １９　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ Ｃｕ２＋

３.３　 检测 Ｆｅ３＋

　 　 童爱军等人报道了 １ 个二乙基三胺键连的双罗丹明分子 ４６[５４]ꎬ该分子可与 Ｆｅ３＋进行 １ ∶１ 配位形成夹

心结构ꎬ同时实现了 Ｆｅ３＋的裸眼检测和荧光增强检测. 随后刘伟生等人以二乙基三胺键连单个罗丹明分子

构建了探针 ４７[５５]ꎬ该探针可与 Ｆｅ３＋形成更稳定的 ２ ∶１ 金属配合物ꎬ因此其对 Ｆｅ３＋的检测灵敏度高于 ４６.
彭孝军等人在探针 ４８ 中引入了 １ 个酚结构ꎬ实现了对 Ｆｅ３＋的荧光增强型检测[５６] .

图 ２０　 罗丹明配位型 Ｆｅ３＋荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 ２０　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ Ｆｅ３＋

３.４　 检测 Ｚｎ２＋

　 　 Ｚｎ 元素是人体内含量排第二的过渡金属元素ꎬ在生命体内诸多生理过程扮演着重要的角色ꎬ同时也

与一些病理过程如阿尔茨海默病、小儿腹泻和脑缺血等[５７－５９]密切相关ꎬ因此对其实现高选择、高灵敏检测

具有重要的生物医学意义. Ｍａｓｈｒａｑｕｉ 等报道了一个简单的罗丹明探针 ４９[６０]ꎬ相比于其他常见金属离子ꎬ
该探针对 Ｚｎ２＋具有很好的荧光增强型响应. 本小组报道了一个罗丹明硫代酰肼和荧光素醛缩合的探针

５０[６１]ꎬ探针分子中虽然存在一个对 Ｈｇ２＋敏感的 Ｓ 原子ꎬ却对 Ｚｎ２＋有着特异性的荧光响应ꎬ而 Ｈｇ２＋基本没有

干扰. 在缓冲体系中ꎬ该探针对 Ｚｎ２＋的检测限可达 ４０ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ并可应用于细胞内 Ｚｎ２＋的成像研究.
３.５　 检测 Ｐｂ２＋

　 　 Ｐｂ 元素是一类有毒金属元素ꎬ可通过食物和饮用水在生命体内富集ꎬ长期受 Ｐｂ 金属离子及其盐的影

响可导致神经功能损伤(尤其是青少年)和血液、大脑的诸多疾病[６２] . Ｙｏｏｎ 等人报道了一个含有双吡啶甲

基亚胺配体的罗丹明探针 ５１[６３]ꎬ该探针的双吡啶甲基亚胺配体可较好地配位 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋等金属离子.
其中仅 Ｐｂ２＋可高效率地打开内酰胺螺环并引发荧光增强. 胡志强和刘树峰等人报道的探针 ５２[６４]ꎬ在乙腈
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图 ２１　 罗丹明配位型荧光探针结构:４９ 和 ５０ 检测 Ｚｎ２＋ꎬ５１ 和 ５２ 检测 Ｐｂ２＋ꎬ５３~ ５５ 检测 Ｃｒ３＋

Ｆｉｇ􀆰 ２１　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ:４９ꎬ５０ ｆｏｒ Ｚｎ２＋ꎬ５１ꎬ５２ ｆｏｒ Ｐｂ２＋ꎬ５３－５５ ｆｏｒ Ｃｒ３＋

有机相中对 Ｐｂ２＋有特异性响应ꎬ而在乙腈 ∶水＝ ３ ∶７ 的体系中则对 Ｈｇ２＋有特异性响应.
３.６　 检测 Ｃｒ３＋

　 　 Ｃｒ 元素是生命体内必不可少的元素之一ꎬ参与众多核酸、蛋白质、碳水化合物和脂肪的新陈代谢过

程[６５] . 然而过量的 Ｃｒ 元素则会导致各种各样的疾病[６６] . 刘伟生报道了和探针 ４７ 类似的三乙基四胺键连

罗丹明的探针 ５３[５５]ꎬ该探针可与 Ｃｒ３＋形成 １ ∶１ 的配合物并诱导荧光增强. 李富友等人报道了一个光学－电
化学双信号检测的探针 ５４[６７]ꎬ其设计思路与探针 ３９ 相仿ꎬ同样可对 Ｃｒ３＋表现出荧光增强型检测和电化学

氧化峰的位移ꎬ并进行了初步的细胞成像研究. 此外ꎬ李富友小组还将探针 ５４ 的二茂铁替换为一个荧光

能量给体萘酰亚胺ꎬ设计了能量转移比率型探针 ５５[６８]ꎬＣｒ３＋的存在可诱导罗丹明开环并实现荧光能量转

移ꎬ其细胞成像研究表明该探针可在细胞内实现对 Ｃｒ３＋的比色成像观测.
３.７　 检测 Ｐｄ

彭孝军等人将两个烯丙基引入到罗丹明酰肼中ꎬ合成了探针 ５６[６９] . 利用 Ｐｄ 元素对烯键的强结合能

力实现了对零价和二价 Ｐｄ 元素的荧光增强型检测. 然而ꎬ该探针易受 Ｈｇ２＋的干扰. 之后该小组又报道了

探针 ５７[７０]ꎬ优化了选择性ꎬ可很好地对 Ｐｄ 元素进行检测ꎬ检测下限达到 ０.１８ μｍｏｌ / Ｌ.

图 ２２　 罗丹明配位型荧光探针结构:５６ 和 ５７ 检测 Ｐｄꎬ５８ 检测 Ｐｔ２＋ꎬ５９ 检测 Ｙｂ３＋

Ｆｉｇ􀆰 ２２　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ:５６ꎬ５７ ｆｏｒ Ｐｄꎬ５８ ｆｏｒ Ｐｔ２＋ꎬ５９ ｆｏｒ Ｙｂ３＋

３.８　 检测 Ｐｔ２＋

　 　 Ｔａｅ 小组报道了 １ 个通过点击化学合成的罗丹明三唑化合物 ５８[７１]ꎬ该探针在近水相中可对 Ｐｔ２＋表现

出比色响应和荧光增强型检测ꎬ表明三唑环结构有助于 Ｐｔ２＋对探针的配位.
３.９　 检测 Ｙｂ３＋

　 　 镧系元素可用于发射近红外光. 段春迎等人报道了 １ 个罗丹明－喹啉醛的席夫碱探针 ５９[７２]ꎬＹｂ３＋的

配位可诱导罗丹明染料的开环ꎬ同时 Ｙｂ 配体发射出近红外光.
３.１０　 检测 ｐＨ 值

在不同的细胞生理活动如细胞的生长、附着、趋化以及内吞过程下ꎬ细胞和亚细胞器内的 ｐＨ 值也会

—１１—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



南京师大学报(自然科学版) 第 ３８ 卷第 ２ 期(２０１５ 年)

随之变化[７３－７６] . 实时、准确地监测 ｐＨ 值有助于诊断各类疾病如神经变性疾病、囊肿性纤维化疾病、结肠

癌和乳腺癌等[７７ꎬ７８] . Ｄｙｅｒ 等人首次报道合成了去除了螺环上的羰基的罗丹明衍生物 ６０[７９]ꎬ并进行了 ｐＨ
值的荧光检测. 韩守法等人报道了 １ 个苯并二唑螺环的探针 ６１[８０]ꎬ并利用该探针进行了 ｐＨ 值的检测. 彭
孝军小组报道了 １ 个含有二乙二醇甲醚基团的罗丹明探针 ６２[８１]ꎬ该探针中的二乙二醇甲醚基团可定位于

细胞内溶酶体细胞器ꎬ细胞成像实验表明ꎬ在溶酶体内 ｐＨ ４.０ ~ ｐＨ ６.０ 的环境下ꎬ罗丹明螺环被 Ｈ＋打开ꎬ
荧光得到增强. 本小组也报道了通过一步法合成罗丹明探针 ６３[８２]ꎬ探针分子中含有 １ 个吗啉基团ꎬ可定

向监测细胞中的溶酶体的 ｐＨ 值. 此外该工作还通过溶酶体荧光成像证明了氯喹诱导的细胞凋亡过程.
Ｋｉｍ 等人报道了 １ 个二乙基三胺两端分别键连 １ 个罗丹明 Ｂ 和荧光素的探针 ６４[８３]ꎬ该多色 ｐＨ 值探针可

通过成像表现出细胞内不同 ｐＨ 值的区域. 彭孝军小组还报道了 １ 个通过点击化学合成的 ｐＨ 值探针

６５[８４]ꎬ该探针包含了罗丹明内酰胺螺环结构和 １ 个荧光能量给体萘酰亚胺ꎬ在中性及碱性环境下探针呈

现出萘酰亚胺的绿色荧光ꎬ酸性环境可促使罗丹明开环并发生荧光能量转移ꎬ探针随之发射红色荧光ꎬ该
探针也被初步应用于生物成像研究ꎬ结果令人满意.

图 ２３　 基于罗丹明的 ｐＨ 值荧光探针

Ｆｉｇ􀆰 ２３　 Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ ｐＨ ｖａｌｕｅ

４　 结论与展望

近十多年来ꎬ荧光探针以及荧光成像技术均获得了极大的发展ꎬ罗丹明染料的螺环开关导致荧光性能

发生变化的特性ꎬ提供了 １ 个构建新型荧光探针的新平台. 本综述主要总结了反应型和配位型两类罗丹

明螺环荧光探针用于检测多种分析对象的反应机理ꎬ及相关探针在荧光生物成像方面的应用.
虽然已报道了大量基于罗丹明内酰胺螺环衍生物的新探针ꎬ但如何基于该平台设计其他重金属离子

如 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｍｎ２＋等及大多数阴离子的荧光探针仍面临挑战. 此外ꎬ用于检测一些易挥发气体、爆炸

性气体以及与新的生理相关的物质的荧光探针还有待开发. 将荧光探针和其他发光物质如有机染料、量
子点、碳点、上转换材料等连接起来ꎬ可望构建基于 ＦＲＥＴ 的比率型荧光探针ꎬ并为多功能化的检测体系的

设计提供了平台. 随着化学和生物之间的学科交叉ꎬ新型探针的发展、生物体适用性等也对探针领域提出

了更高的要求ꎬ如好的光稳定性、高荧光量子产率、较好的水溶性、较强的细胞穿透能力、低毒性以及能够

避免生理基质的干扰等等.
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[２３] Ｙｕ ＨꎬＸｉａｏ ＹꎬＧｕｏ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＦＲＥＴ ｐｌａｔｆｏｒｍ ｆｅａｔｕｒｉｎｇ ａ ｒｉｇｉｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌ ｓｐａｃｅｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ａｎｄ

ＢＯＤＩＰＹ:ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ‘ ｔｕｒｎ￣ｏｎ’ ｓｅｎｓｏｒｓ ｉｎｔｏ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｄｕａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０１１ꎬ１７:３ １７９－３ １９１.

[２４] Ｇｏｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｒｏｕｇｈ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ:ａ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ａｎｄ ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏｗａｒｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] . Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ８４:１０ ７７７－１０ ７８４.

[２５] Ｌｅｅ Ｍ ＨꎬＧｉａｐ Ｔ ＶꎬＫｉｍ Ｓ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｅｔｅｃｔ Ｆｅ(Ⅲ) ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ａ
ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇ Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１０ꎬ４６:１ ４０７－１ ４０９.

[２６] Ｃｈａｔｔｅｒｊｅｅ ＡꎬＳａｎｔｒａ ＭꎬＷｏｎ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｎｄ ｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｉｌｖｅｒ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００９ꎬ１３１:２ ０４０－２ ０４１.

[２７] Ｓｈｉ ＷꎬＳｕｎ ＳꎬＬｉ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍａｇｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎｄ ｓｉｌｖｅｒ ｗｉｔｈ ｌｉｖｅ ｃｅｌｌｓ ｂｙ ａ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ
ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｓｅｌｅｎｏｌａｃｔｏｎｅ[Ｊ] . Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１０ꎬ４９:１ ２０６－１ ２１０.

[２８] Ｊｏｕ Ｍ ＪꎬＣｈｅｎ Ｘ ＱꎬＳｗａｍｙ Ｋ Ｍ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ Ａｕ３＋ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｒｇｙｌａｍｉｄｅ[Ｊ] .

—３１—
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Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２００９ꎬ４５:７ ２１８－７ ２２０.
[２９] Ｅｇｏｒｏｖａ Ｏ ＡꎬＳｅｏ ＨꎬＣｈａｔｔｅｒｊｅｅ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｅｎｓｉｎｇ ｏｆ Ａｕ(Ⅰ) / Ａｕ(Ⅲ)ｓｐｅｃｉｅｓ:ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｍｐｌｉｃａ￣

ｔｉｏｎｓ ｏｎ ｖｉｎｙｌｇｏｌｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ[Ｊ] . Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１０ꎬ１２:４０１－４０３.
[３０] Ｙａｎｇ ＹꎬＬｅｅ ＳꎬＴａｅ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｇｏｌｄ(Ⅲ) ｉｏｎ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇｓ [ Ｊ] . Ｏｒｇａｎｉｃ

Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００９ꎬ１１:５ ６１０－５ ６１３.
[３１] Ｌｉｕ Ｔ ＺꎬＬｅｅ Ｓ ＤꎬＢｈａｔｎａｇａｒ Ｒ Ｓ. Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ[Ｊ] . Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ１９７９ꎬ４:４６９－４７３.
[３２] Ｊｕｎ Ｍ ＥꎬＡｈｎ Ｋ Ｈ. Ｆｌｕｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｎｄ ｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ａ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ

Ｂ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ[Ｊ] . Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１０ꎬ１２:２ ７９０－２ ７９３.
[３３] Ｋｅｎｍｏｋｕ ＳꎬＵｒａｎｏ ＹꎬＫｏｊｉｍａ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｈｙｐｏｃｈｌｏｒｏｕｓ

ａｃｉｄ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｒｅａｌ￣ｔｉｍｅ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｐｈａｇｏｃｙｔｏｓｉｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００７ꎬ１２９:７ ３１３－
７ ３１８.

[３４] Ｃｈｅｎ Ｘ ＱꎬＬｅｅ ＫꎬＨａ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｐｏｃｈｌｏｒｏｕｓ ａｃｉｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｍｉｃｒｏｂｅ￣
ｉｎｄｕｃｅｄ ＨＯＣｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１１ꎬ４７:４ ３７３－４ ３７５.

[３５] Ｙａｎｇ ＹꎬＣｈｏ Ｈ ＪꎬＬｅｅ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ￣ｈｙｄｒｏｘａｍｉｃ ａｃｉｄ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｈｙｐｏｃｈｌｏｒｏｕｓ ａｃｉｄ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
ｔｏ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｍａｇｉｎｇｓ[Ｊ] . Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００９ꎬ１１:８５９－８６１.

[３６] Ｃｈｅｎ ＸꎬＷａｎｇ ＸꎬＷａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｔｅ ａｎｉｏｎ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａ
Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２００８ꎬ１４:４ ７１９－４ ７２４.

[３７] Ｚｈｅｎｇ ＨꎬＳｈａｎｇ ＧꎬＹａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｆｌｕｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｎｄ ｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｓｐｉｒｏｌａｃｔａｍ ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ｂｙ ｓｐｉｒｏ
ｒｉｎｇ ｏｐｅｎｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００８ꎬ１０:２ ３５７－２ ３６０.

[３８] Ｈｕ ＸꎬＷａｎｇ ＪꎬＺｈｕ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｃｏｐｐｅｒ(Ⅱ) ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｗｉｔｈ ａ ｔｒｉｐｏｄａｌ ｌｉｇａｎｄ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｍａｇｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｆｏｒ ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１１ꎬ４７:１１ ５０７－１１ ５０９.

[３９] Ｌｉ ＨꎬＦａｎ ＪꎬＷａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃｈｅｍｏｄｏｓｉｍｅｔｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｆｏｒ ｃｙｓｔｅｉｎｅ:ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｓｔｅｉｎｅ ｆｒｏｍ ｈｏｍｏ￣
ｃｙｓｔｅｉｎｅ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２００９ꎬ４５:５ ９０４－５ ９０６.

[４０] Ｓｉｄｅｌｌ Ｆ ＲꎬＢｏｒａｋ Ｊ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｒｆａｒｅ ａｇｅｎｔｓ:Ⅱ􀆰 Ｎｅｒｖｅ ａｇｅｎｔｓ[Ｊ] . Ａｎｎａｌｓ ｏｆ Ｅｍｅｒｇｅｎｃｙ Ｍｅｄｉｃｉｎｅꎬ１９９２ꎬ２１:８６５－８７１.
[４１] Ｈａｎ ＳꎬＸｕｅ ＺꎬＷａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｖｉｓｕａｌ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｏｇｅｎｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｎｅｒｖｅ ａｇｅｎｔ ｓｉｍｕｌａｎｔ ｖｉａ ａ Ｌｏｓｓｅｎ ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｏｆ

ｒｈｏｄａｍｉｎｅ￣ｈｙｄｒｏｘａｍａｔｅ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１０ꎬ４６:８ ４１３－８ ４１５.
[４２] Ｗｕ ＸꎬＷｕ ＺꎬＹａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｏｇｅｎｉｃ ｃｈｅｍｏｄｏｓｉｍｅｔｅｒ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ｖｉｓｕａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｇｅｎｅ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１２ꎬ４８:１ ８９５－１ ８９７.
[４３] Ｋｉｍ Ｈ ＮꎬＮａｍ ＳꎬＳｗａｍｙ Ｋ Ｍ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｈｙｄｒａｚｏｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｓ Ｈｇ２＋ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｃｈｅｍｏ￣

ｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｔｏ ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ] . Ａｎａｌｙｓｔꎬ２０１１ꎬ１３６:１ ３３９－１ ３４３.
[４４] Ｗｕ ＤꎬＨｕａｎｇ ＷꎬＤｕａｎ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋ ｉｎ ＤＭＦ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ[Ｊ] .

Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００７ꎬ４６:１ ５３８－１ ５４０.
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[７０] Ｌｉ ＨꎬＦａｎ ＪꎬＳｏｎｇ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ Ｐｄ２＋ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｂｙ ａｌｌｙｌｉｄｅｎｅ￣ｈｙｄｒａｚｏｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ
ｌａｒｇｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１０ꎬ１６:１２ ３４９－１２ ３５６.

[７１] Ｋｉｍ ＨꎬＬｅｅ ＳꎬＬｅｅ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｔｒｉａｚｏｌｅ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ２＋ [Ｊ] . Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１０ꎬ
１２:５ ３４２－５ ３４５.

[７２] Ｈｕａｎｇ ＷꎬＷｕ ＤꎬＧｕｏ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ａ Ｙｔｔｅｒｂｉｕｍ(Ⅲ) ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗｉｔｈ ａ ｇｒｅｅｎ ｌｉｇｈｔ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ
ｄｏｎｏｒ[Ｊ] . Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ２００９ꎬ１２:２ ０８１－２ ０８４.

[７３] Ｍａｒｔｉｎｅｚ￣Ｚａｇｕｉｌｌｎ ＲꎬＣｈｉｎｎｏｃｋ Ｂ ＦꎬＷａｌｄ￣Ｈｏｐｋｉｎｓ Ｓꎬｅｔ ａｌ. [Ｃａ２＋] ｉ ａｎｄ ｐＨｉｎ ｈｏｍｅｏｓｔａｓｉｓ ｉｎ Ｋａｐｏｓｉ Ｓａｒｃｏｍａ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] . Ｃｅｌｌｕｌａｒ
Ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ１９９６ꎬ６:１６９－１８４.

[７４] Ｓｈｉｍｉｚｕ ＹꎬＨｕｎｔ Ｓ Ｗ. Ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｉｎｔｅｇｒｉｎ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｄｈｅｓｉｏｎ:ｏｎｅ ｍｏｒｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ＰＩ ３￣ｋｉｎａｓｅ? [ Ｊ] . Ｉｍｍｕｎｏｌｏｇｙ Ｔｏｄａｙꎬ
１９９６ꎬ１７:５６５－５７３.

[７５] Ｆａｌｋｅ Ｊ ＪꎬＢａｓｓ Ｒ ＢꎬＢｕｔｌｅｒ Ｓ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｔｗｏ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｓｉｇｎａｌｉｎｇ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｃｈｅｍｏｔａｘｉｓ:ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｖｉｅｗ ｏｆ ｓｉｇｎａｌ
ｔｒａｎｓｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｒｅｃｅｐｔｏｒｓꎬｋｉｎａｓｅｓꎬａｎｄ ａｄａｐｔａｔｉｏｎ ｅｎｚｙｍｅｓ[Ｊ] . Ａｎｎｕａｌ Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ Ｃｅｌｌ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｌ Ｂｉｏｌｏｇｙꎬ１９９７ꎬ１３:
４５７－５１２.

[７６] Ｓａｔｏｈ ＨꎬＨａｙａｓｈｉ ＨꎬＫａｔｏｈ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｎａ＋ / Ｈ＋ａｎｄ Ｎａ＋ / Ｃａ２＋ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ[Ｎａ＋] ｉａｎｄ[Ｃａ２＋] ｉ ｄｕｒｉｎｇ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｉｎｈｉ￣
ｂｉｔｉｏｎ[Ｊ] . Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｙꎬ１９９５ꎬ２６８:Ｈ１ ２３９－１ ２４８.

[７７] Ｋｏｇｏｔ￣Ｌｅｖｉｎ ＡꎬＺｅｉｇｌｅｒ ＭꎬＯｒｎｏｙ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｍｕｃｏｌｉｐｉｄｏｓｉｓ ｔｙｐｅ Ⅳ:ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｌｙｓｏｓｏｍａｌ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｎｏｒｍａｌ ｌｙｓｏｓｏｍａｌ
ｓｔｏｒａｇｅ[Ｊ] . Ｐｅｄｉａｔｒｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００９ꎬ６５:６８６－６９０.
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[７８] Ｐｏｓｃｈｅｔ ＪꎬＰｅｒｋｅｔｔ ＥꎬＤｅｒｅｔｉｃ Ｖ. Ｈｙｐｅｒａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｃｙｓｔｉｃ ｆｉｂｒｏｓｉｓ:ｌｉｎｋｓ ｗｉｔｈ ｌｕｎｇ ｄｉｓｅａｓｅ ａｎｄ ｎｅｗ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[Ｊ] .
Ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｍｅｄｉｃｉｎｅꎬ２００２ꎬ８:５１２－５１９.

[７９] Ｂｅｓｔ Ｑ ＡꎬＸｕ ＲꎬＭｃＣａｒｏｌｌ Ｍ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ ｏｐｔｉｃａｌ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｐＨ[Ｊ] . Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１０ꎬ１２:３ ２１９－３ ２２１.

[８０] Ｘｕｅ ＺꎬＣｈｅｎ ＭꎬＣｈｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ￣ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｂａｓｅｄ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ｐＨ [ Ｊ] . ＲＳＣ
Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１４ꎬ４:３７４－３７８.

[８１] Ｚｈｕ ＨꎬＦａｎ ＪꎬＸｕ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｌｙｓｏｓｏｍａｌ ｐＨ ｃｈａｎｇｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｅｎｓｏｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａ ｎｏｖｅｌ ｌｙｓｏｓｏｍｅ￣ｌｏｃａｔｉｎｇ
ｇｒｏｕｐ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１２ꎬ４８:１１ ７６６－１１ ７６８.

[８２] Ｓｈｉ ＸꎬＭａｏ ＧꎬＺｈａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｂｉｏ￣ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｌｙｓｏｓｏｍａｌ ｐＨ ｃｈａｎｇｅｓ[Ｊ] . Ｔａｌａｎｔａꎬ
２０１４ꎬ１３０:３５６－３６２.

[８３] Ｌｅｅ Ｍ ＨꎬＨａｎ Ｊ ＨꎬＬｅｅ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｔｗｏ￣ｃｏｌｏｒ ｐｒｏｂｅ ｔｏ ｍｏｎｉｔｏｒ ａ ｗｉｄｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒ￣
ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ２０１３ꎬ５２:６ ２０６－６ ２０９.

[８４] Ｆａｎ ＪꎬＬｉ ＣꎬＬｉ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｌｙｓｏｓｏｍａｌ ｐＨ ｃｈｅｍｏｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ[ Ｊ] . Ｄｙｅｓ
ａｎｄ Ｐｉｇｍｅｎｔｓꎬ２０１３ꎬ９９:６２０－６２６.

[责任编辑:陆炳新]
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