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天然产物山奈酚的聚集诱导发光特性及在铝离子检测中的应用 
——推荐一个大学化学综合实验
 
王小青，卢雯，徐莉* 
南京林业大学理学院，南京 210037 

 

摘要：现有的大学化学实验教学内容虽然已经非常丰富和完善，但缺乏与科研领域尤其是前沿和热点领域的联系。

在与时俱进的发展背景下，本文介绍了天然产物山奈酚的聚集诱导发光特性及其在Al3+检测方面的应用，把该实验

引入到教学实践中，可使学生了解中国科学家在聚集诱导发光研究领域的贡献，理解荧光的基本原理和应用，直观

感受聚集诱导发光和聚集诱导猝灭的区别。该实验涵盖配合物结构分析、光谱分析和产物仪器表征，综合性强而易

操作。该教学实践过程有助于学生创新意识和综合能力的培养，同时加强学生的绿色发展理念和增强民族自豪感。 
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Kaempferol as an AIE-Active Natural Product Probe for Selective Al3+ 
Detection: A Recommended Comprehensive University Chemistry 
Experiment 
 
Xiaoqing Wang, Wen Lu, Li Xu * 
College of Science, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China. 
 
Abstract: While the existing university chemistry experimental teaching content is comprehensive, it often lacks a 
connection with cutting-edge scientific research, particularly in trending fields. In this study, we introduce the 
experiment "Kaempferol as an AIE-active natural product probe for selective Al3+ detection" into teaching practice. 
Through this experiment, students gain an understanding of the contributions made by Chinese scientists in the field 
of aggregation-induced emission (AIE) research. They also learn about the fundamental principles and applications of 
fluorescence, and gain intuitive insights into the distinctions between aggregation-induced emission and aggregation-
induced quenching. The experiment encompasses complex structure analysis, spectral analysis, and instrumental 
characterization, offering both comprehensiveness and ease of operation. By engaging in this teaching practice, 
students develop their innovative thinking and comprehensive abilities, while simultaneously reinforcing their 
commitment to environmentally friendly development and enhancing a sense of national pride. 
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Comprehensive experiment 
 

1  概述 
随着荧光探针与荧光显微技术的发展，用荧光成像来示踪生物体中的金属离子引起了人们越来

越多的研究兴趣[1–3]，然而利用该方法来示踪植物中金属离子，在本科实验教学中基本没有涉及。传
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统的化学实验教学主要以理论验证和基本操作为培养目标，缺乏对于学生解决实际问题和创新意识

等综合能力的培养。在双一流建设背景下，在全面提高人才培养质量的目标下，以科研反哺教学，

与思政协同育人[4,5]，对于学生的创新意识培养和综合能力提高具有重要的作用。 
山奈酚(Kaempferol，Kae)是从银杏叶中分离提取的一种黄酮类天然产物分子，已被广泛研究并

被发现具有抗癌、抗氧化、抗炎、抗菌等多种药理特性。最近的研究表明，该类天然产物分子还可

被用于荧光传感领域[3,6]。大多数荧光分子通常在稀溶液中强烈发光，但在聚集状态下会遇到不同程

度的聚集引起的猝灭效应(Aggregation induced quenching，ACQ)。为了避免ACQ，探针通常被控制在
较低的浓度下进行检测。然而，在荧光传感和成像过程中，由于光漂白作用，低浓度的探针会导致

弱荧光信号和检测效率降低。聚集诱导发光(Aggregation induced emission，AIE)已成为解决这一问题
的一种普适的策略。AIE生色团(AIEgens)在稀溶液中不发光，而在聚集状态下高效发光。到目前为
止，AIEgens在生物检测和成像、医学诊断和治疗领域显示出巨大的潜力，值得骄傲的是，中国科学
家在AIE材料的研究方面一直处于世界领先水平[7,8]。山奈酚的物理和化学特性取决于自身的结构和

聚集程度。基于山奈酚的特性，可发展出具有高选择性、高灵敏度和高稳定性的生物成像和检测手

段。以山奈酚聚集体为探针的分析方法，具有简便、高效、抗光漂白等优点，并能应用于实际样品

的检测与成像。铝及其化合物被广泛应用于人类的生产和日常生活中，铝元素摄入超标可诱发神经

退行性疾病和植物中毒。目前已报道的对Al3+的检测中，荧光探针法由于其操作简单、灵敏度高、实

时无损等优势而受到了广泛的关注。 
在本综合实验中，向山奈酚的良溶剂溶液中加入不良溶剂，可以观察到山奈酚溶液由不发光到

发出蓝色荧光，同时伴随荧光逐渐变强的变化；然后向含山奈酚聚集体的溶液中加入Al3+后，可以观

察到发出的荧光由蓝色变为蓝绿色；结合紫外-可见吸收和荧光光谱仪的测试结果和数据分析，学生
可以直观地了解AIE的特点及其检测应用，并能够学会检测限的计算方法。同时，通过对比山奈酚与
ACQ荧光分子(以罗丹明B为例)在分散和聚集状态下的不同荧光性能，学生也可以直观地了解ACQ
的特点。该实验适合作为化学、材料化学等专业本科高年级学生的化学综合实验。 
 
2  实验部分 
2.1  实验目的 

(1) 了解荧光的基本原理与应用。 
(2) 了解AIE与ACQ的区别。 
(3) 掌握紫外-可见吸收和荧光光谱仪的基本操作和图谱分析。 
(4) 掌握检测限的计算方法。 
(5) 加强绿色发展理念、增强民族自豪感和激发学习热情。 

2.2  实验原理 
2.2.1  荧光的产生原理 

荧光是一种常见的光致发光现象，具体产生过程如图1所示[9]。处于基态(S0)的分子吸收合适能
量的光子后，其电子从基态跃迁到激发态，具有较高能量的激发态分子很快以振动驰豫(VR)和内转
换(IC)的方式释放出热量达到单重激发态的最低能级(S1)，然后电子直接以辐射衰变释放出光子的形
式返回至基态的最低能级(S0)，发出荧光。在某些情况下，如果受激发分子的电子在激发态时经系间
窜越(ISC)形成三重激发态，再经过VR达到三重激发态的最低能级(T1)，也会伴随热量的释放。其中，
振动驰豫、内转换和系间窜越都属于非辐射衰变，不利于荧光的产生。 
2.2.2  ACQ分子与AIE分子的发光机制 

经典的荧光分子一般具有大的π共轭结构，在稀溶液状态下发出较强的荧光，但在高浓度或聚集
状态下，由于分子之间的π–π堆积作用，使得激发态的能量以非辐射衰变的形式消耗掉从而产生聚集
诱导荧光猝灭，即ACQ现象。与经典的ACQ分子不同的是，AIE荧光分子通常具有“螺旋桨”状结 
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图1  雅布隆斯基的分子激发和发射能级图 

 
构。该类分子在溶液中由于取代基绕单键的自由旋转消耗了激发态能量，从而导致荧光较弱；而在

聚集状态下，取代基的自由旋转受到阻碍，非辐射衰变被有效抑制，从而使荧光显著增强。另外，

AIE型分子的“螺旋桨”状分子结构还能够有效抑制分子间紧密的π–π堆积，从而有利于提高分子聚
集体发光效率。本文中报道的山奈酚分子，亦具有部分“螺旋桨”状结构[10]，通过碳碳单键将苯酚

与2,5,7-三羟基色原酮这两个共轭基团相连接，形成具有AIE特性的荧光分子(图2)。 
 

 
图2  山奈酚的结构图 

2.3  试剂和仪器 
本实验所用试剂与仪器如表1和表2所示。 

2.4  实验内容 
2.4.1  山奈酚与罗丹明B的荧光比较实验 

分别取少量山奈酚和罗丹明B置于载玻片上，在365 nm紫外灯的照射下，观察两者的荧光强度。 
分别称取山奈酚和罗丹明B各0.01 g装入试管中，加入10 mL四氢呋喃，配成溶液。在365 nm紫

外灯的照射下，观察两者的荧光强度。 
 

表1  实验试剂 

试剂 纯度 公司 

山奈酚 97% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

 四氢呋喃 AR 无锡市亚盛化工有限公司 

正硅酸乙酯 AR 国药集团化学试剂有限公司 

普朗尼克F-127 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

氢氧化钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 AR 南京化学试剂有限公司 
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表2  实验仪器 

名称 型号 产地 

荧光光谱仪 LS55 美国 

紫外分光光度计 Lambda 95 美国 

酸度计 哈纳HANNA pH211 意大利 

透射电子显微镜 JEM-1400 日本 

粒度分析仪 Mastersizer 2000 英国 

核磁共振波谱仪 Bruker AVANCE Ⅲ HD 德国 

激光共聚焦荧光显微镜 Zeiss LSM710 德国 

 
2.4.2  山奈酚聚集体的制备 

制备山奈酚(3 mmol∙L−1)的四氢呋喃(THF)储备液1.5 mL。用移液管量取100 μL储备溶液转移到
10 mL容量瓶中。加入一定量的水和THF，定容至10 mL，得到30 μmol∙L−1山奈酚的THF/水溶液，水
的体积分数分别被调至fw = 0、10%、20%、30%、40%、50%、60%、70%、80%、90%和99%，以365 
nm为激发波长，测试溶液在375–600 nm范围内的荧光光谱。 
2.4.3  山奈酚聚集体的粒径分布表征 

取1 mL山奈酚(30 μmol∙L−1)的THF/水溶液(fw = 80%)放入比色皿中，通过粒径分布测试仪进行表
征。 
2.4.4  检测离子的配制和荧光测试 

分别将CaCl2、CdCl2、CoCl2、CrCl3、CuCl2、FeCl2、FeCl3、KCl、MgCl2、MnCl2、NaCl、Ni(CH3COO)2、

Pb(CH3COO)2、ZnCl2、AlCl3、KBr、NaCl、NaF、KI、H2O2和FeSO4、NaNO2、Na2SO3、Cu(ClO4)2、

Na2HPO4、NH₄HSO₄、CH3COONa固体溶解在适量水中，然后在10 mL的容量瓶中进行定容，配成3 
mmol∙L−1储备液。分别取30 μL以上储备液加入到3 mL Kae (30 μmol∙L−1)的H2O/THF(8 : 2，V/V)二元
溶液中，以365 nm为激发波长，测试溶液在375–600 nm范围内的荧光光谱。 
2.4.5  紫外滴定测定Kae与Al3+配位比的实验 

分别取0–50 μL (10 μL之前体积梯度为1 μL，10 μL之后体积梯度为5 μL) Al3+储备液加入到3 mL 
Kae (30 μmol∙L−1)的H2O/THF (8 : 2，V/V)二元溶液中，测试溶液在325–550 nm范围内的紫外-可见吸
收光谱。 
2.4.6  测试检测限的实验 

分别取0–200 μL (70 μL之前体积梯度为5 μL，70 μL之后体积梯度为50 μL) Al3+储备液加入到3 
mL Kae (30 μmol∙L−1)的H2O/THF (8 : 2，V/V)二元溶液中，以365 nm为激发波长，测试溶液在375–600 
nm范围内的荧光光谱。 

取3 mL THF/水溶液(fw = 80%)放入4 mL的比色皿中，然后用365 nm激发波长，测试溶液在375–
600 nm范围内的荧光光谱。重复10次，分别记录486 nm和421 nm处的荧光强度值，计算两者的比值
然后获得标准方差σ值，再结合拟合后线性关系的斜率，根据公式DL = 3σ/k计算检测限。 
2.4.7  光稳定测试 

取3 mL山奈酚(30 μmol∙L−1)的THF/水溶液(fw = 80%)放入4 mL的比色皿中，用365 nm的紫外灯进
行照射1 h，然后测其荧光光谱。 
2.4.8  pH稳定性实验 

取适量山奈酚(30 μmol∙L−1)的THF/水溶液(fw = 80%)放入小烧杯中，测其pH，在此基础上用1 
mol∙L−1盐酸和1 mol∙L−1氢氧化钠溶液调pH范围1–12 (梯度为1)，以365 nm为激发波长，测试溶液在
375–550 nm范围内的荧光光谱，记录486 nm处的荧光强度值。 
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取30 μL Al3+储备液加入到3 mL Kae (30 μmol∙L−1)的H2O/THF (8 : 2，V/V)二元溶液中，测其pH，
在此基础上用1 mol∙L−1盐酸和1 mol∙L−1氢氧化钠溶液调pH范围1–12 (梯度为1)，以365 nm为激发波
长，测试溶液在375–550 nm范围内的荧光光谱，记录486 nm处的荧光强度值。 
2.4.9  拟南芥根部组织的Al3+成像(演示) 

用水洗涤拟南芥根部三次以除去杂质。之后，将清洗过的根分别在水中和含Kae (30 μmol∙L−1)
的THF/水(2 : 8，V/V)溶液中孵育1 h，用365 nm激发波长的激光共聚焦扫描显微镜进行荧光成像。 
2.4.10  山奈酚聚集体及与Al3+螯合物的形貌表征(演示) 

分别取适量山奈酚(30 μmol∙L−1)的THF/水溶液(fw = 80%)以及与加入Al3+后的溶液滴在铜网上，

待溶剂挥发后进行透射电子显微镜(TEM)表征。 
 

3  结果与讨论 
3.1  山奈酚的AIE特性 

山奈酚在THF中表现出良好的溶解性。由于分子内旋转诱导的非辐射衰变，其稀溶液的荧光基
本被猝灭。当水作为不良溶剂加入并且其体积含量(fw)增加到50%前，山奈酚的荧光强度几乎保持
不变。当fw达到60%时，观察到以421 nm为中心的发射带，随着fw增加到80%时，发射强度急剧增加
(图3a、3b)。动态光散射(DLS)结果表明，此时形成了直径为180 nm左右的聚集体(图3c)。当fw超过

90%时，由于沉淀的形成，山奈酚的溶液变得浑浊，发射强度明显降低。这些结果表明山奈酚具有
AIE特性。另外，山奈酚聚集体表现出优异的抗光漂白能力。如图3d所示，即使在紫外线照射60 min
下，fw为80%的山奈酚聚集体的AIE荧光强度也保持不变，表明其具有高度光稳定性。 

 

 
图3  (a) 山奈酚在不同体积比的水与THF中的荧光发射谱图；(b) 随着水的体积含量变化，山奈酚在421 nm处的

荧光强度变化；(c) 山奈酚聚集体的粒径分布；(d) 山奈酚聚集体的光稳定性 
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3.2  山奈酚聚集体探针的Al3+响应机理 
为了了解山奈酚聚集体对Al3+的响应机制，在THF/水二元溶剂(8 : 2，V/V)中进行了紫外滴定实

验。如图4a所示，随着Al3+浓度的增加，吸收光谱370 nm处的吸收峰逐渐减小，同时425 nm处产生了
一个新的吸收峰。这一结果表明山奈酚与Al3+发生反应形成了Kae-Al配合物。从吸光度(425 nm)与Al3+

浓度之间的关系曲线来看，Kae-Al配合物的Kae与Al3+的配位比为3 : 1 (图4b)，基于上述结果，聚集
的Kae对Al3+的响应机制可能如图5所示。最初，Kae分子聚集成纳米颗粒，分布在THF/水的二元溶剂
(8 : 2，V/V)中，由于AIE特性，聚集的Kae发出强烈的蓝色荧光。随着Al3+的加入，Kae聚集体将与其
螯合，并且与Kae聚集物相比发射波长红移，发出蓝绿色荧光。从TEM照片可以看出，在THF/水的
二元溶剂(8 : 2，V/V)中，Kae分子以及与Al3+形成的螯合物均以聚集体的形式存在。 

 

 
图4  (a) 山奈酚聚集体对Al3+的紫外滴定实验；(b) 425 nm吸光度与Al3+浓度的关系曲线 

 

 
图5  山奈酚聚集体与Al3+的作用机制示意图 
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3.3  山奈酚聚集体探针的Al3+响应选择性和灵敏性 
为了研究该探针对Al3+的特异性响应能力，我们考察了其他生物相关物种对Kae聚集体(THF/水，

2 : 8，V/V)的AIE性质的影响(图6a、6b)。加入30 μmol∙L−1的Al3+后，在421 nm处的发射峰明显减弱，
同时在486 nm的发射峰明显增加。发射峰红移表明Kae和Al3+的络合作用导致分子内电荷转移增强。

I486 nm/I421 nm的荧光比增加超过12倍，表明Kae聚集体对Al3+显示出高选择性。此外，加入30 μmol∙L−1

的Cu2+、Fe3+、Fe2+或Pb2+后，荧光几乎被淬灭，Kae对各种其他金属离子和阴离子的响应几乎可以忽
略不计。 

 

 
图6  (a) 探针对Al3+或各种干扰离子响应的荧光光谱和(b) 荧光强度比(I486 nm/I421 nm)； 

(c) 探针与不同浓度Al3+响应的荧光强度变化；(d) I486 nm/I421 nm比值与Al3+浓度的函数图 

 
为了研究Kae聚集体对Al3+响应的灵敏度，我们进行了Al3+的荧光滴定实验(图6c)。加入Al3+后，在

421 nm处的发射强度缓慢降低，同时在486 nm处的发射峰强度缓慢增加。此外，观察到I486 nm/I421 nm

荧光比和Al3+浓度在5–65 μmol∙L−1范围内的呈线性关系(图6d)，表明Kae聚集体可以用于定量检测
Al3+。检出限(DL)是根据DL = 3σ/k的方程确定的，计算为0.37 μmol∙L−1，其中σ为空白样品10次测量
值的标准差，k为滴定实验中线性方程的斜率。 
3.4  酸碱度对Kae聚集体检测Al3+的影响 

为了研究探针在生物酸度条件下的稳定性，我们对探针在pH = 1–12的条件下进行了检测Al3+实

验(图7)。结果表明Kae聚集体在pH值6–12范围内荧光稳定。加入Al3+后，在pH值4–9范围内，发射强
度明显增加。值得注意的是，在pH值6–8范围内，Kae-Al的荧光非常稳定，表明Kae聚集体在生理条
件下对Al3+具有稳定的检测能力。 
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图7  探针对Al3+响应的pH稳定性 

 
3.5  拟南芥根部组织的Al3+成像 

如上所述，当pH在6–8范围内，Kae聚集体对Al3+具有高效的响应特征，这表明该探针可能具备

在植物根部环境检测Al3+的能力。我们在拟南芥根部进行了Kae聚集体对Al3+成像的能力评估。如

图8所示，首先将根部与水一起孵育1 h，然后利用荧光共聚焦显微镜对其成像，发现在410–450 nm 
(通道1)范围内不能获得荧光信号，而在465–600 nm (通道2)范围内可以捕获拟南芥微弱的自发荧光；
之后，将根部与Kae聚集体溶液再一起孵育1 h，在通道1中可以看到微弱的荧光信号，而在通道2中
可以获得明显增强的荧光信号。这些结果表明，Kae聚集体可以有效地实现拟南芥根部Al3+的可视化。 

 

 
图8  拟南芥根的共聚焦图像和拟南芥根中聚集的Kae探针对Al3+的响应 

(a1–d1)：将拟南芥根与水孵育1 h；(a2–d2)：将拟南芥根与聚集的Kae探针孵育1 h； 

从左到右(a–d)：明场；通道1：λem = 410–450 nm；通道2：λem = 465–600 nm；合并 

 
4  实验教学安排 

实验总学时为16学时，分4次完成。具体安排如下：第一次课，4学时，学生经过文献调研后汇
报荧光产生的原理以及AIE分子的发光机制；演示如何利用软件进行作图。第二次课，4学时，山奈
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酚与罗丹明B的荧光比较测试，含不同比例四氢呋喃/水溶剂的山奈酚的荧光光谱测试，交叉进行山
奈酚聚集体的光稳定性测试、聚集体的粒径分布测试。第三次课，4学时，紫外滴定实验和荧光滴定
实验、选择性测试、pH稳定性测试。第四次课，4学时，进行拟南芥根部的处理和激光共聚焦显微镜
成像的观察、聚集体的TEM测试样品的制备和形貌表征。 
 
5  结语 

本实验将前沿和热点研究与基础教学相结合，能够满足双一流建设中人才培养的需求，实验贴

近自然和生活，容易激发学生的兴趣。一方面，学生通过查阅文献，对天然产物的结构和应用有一

定认识和了解，同时引导学生利用天然产物来解决与自身密切相关的环境问题，加强绿色发展理念；

另一方面，通过对AIE提出背景和特点的了解，在拓展学生视野的同时，培养学生提出问题和分析问
题的能力，并增强学生民族自豪感和激发学习的热情。 
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