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Органические хемосенсоры – это молекулы абиотической природы, 
способные селективно и обратимо взаимодействовать с определяемым 
субстратом (ионом, молекулой) с соответствующими изменениями в 
одном или более свойствах системы. Описанию методов синтеза [1], 
применению хемосенсоров для определения катионов металлов [2–8], 
анионов и молекул [4, 9, 10] посвящен ряд обзоров. Некоторые из них 
избирательно рассматривают флуоресцентные хемосенсоры различной 
природы [5–8] либо фотопереключаемые соединения [11–14]. В данном 
обзоре, основанном исключительно на результатах последних лет, рас-
смотрены сенсоры, содержащие краун-эфирные группировки. Особое вни-
мание уделено различным механизмам действия краунсодержащих хемо-
сенсоров, которые классифицированы в соответствии с их электронными и 
фотохимическими особенностями. 

В общем случае молекула хемосенсора состоит из сигнальной и рецеп-
торной частей, а также мостика между ними; однако последний может 
и отсутствовать. Как правило, хемосенсоры подразделяются на хромоген-
ные, флуоресцентные и фотопереключаемые. 

При взаимодействии хромогенного сенсора с субстратом (в частности 
с ионом металла) наблюдается гипсо- или батохромный сдвиг длинновол-
новой полосы поглощения исходного соединения. Если смещение полосы 
поглощения значительно и происходит в видимой части спектра, то оно 
приводит к зрительно различимому изменению окраски раствора. Такие 
сигнальные системы принято называть колориметрическими ("naked-eye") 
хемосенсорами. 

Принцип действия флуоресцентных хемосенсоров основан как на изме-
нении интенсивности флуоресценции, так и на смещении полосы испуска-
ния исходных соединений при их комплексообразовании с субстратом. 
Фотопереключаемые хемосенсоры способны к обратимому "включе-

нию–выключению" своих сенсорных свойств под действием света. 
 



Среди рецепторов-ионофоров, способных связывать положительно заря-
женные ионы, можно выделить хелатирующие агенты, поданды, коронан-
ды (или краун-эфиры), криптанды, каликсарены, циклодекстрины и др. [15]. 

Краун-эфиры, открытые Педерсеном в 1962 г., занимают среди рецепто-
ров особое место и широко используются в дизайне новых хемосенсорных 
систем благодаря их уникальной способности связывать катионы щелоч-
ных металлов, достаточно высокой селективности и доступности. Помимо 
щелочных металлов краун-эфиры являются эффективными комплексооб-
разующими реагентами для катионов щелочноземельных металлов, Pb2+ и 
Tl+, а при введении в их структуру атомов азота и серы они становятся 
чувствительными к ионам Ag+, Hg2+, Cd2+. Детектирование данных ионов 
в биологических жидкостях и окружающей среде является особенно важ-
ным в медицине и биологии. С одной стороны, эти катионы включены 
в различные биологические процессы (Na+, K+, Mg2+, Ca2+) и применяются 
в лечении различных заболеваний (Li+, Ca2+), а с другой – могут нанести 
серьезный вред окружающей среде и здоровью человека (Ba2+, Pb2+, Tl+, Ag+, 
Hg2+, Cd2+). Несмотря на большое количество хемосенсоров для определе-
ния данных групп ионов задача получения новых соединений, сочетаю-
щих в себе одновременно такие показатели, как безопасность, доступность, 
чувствительность, селективность, является чрезвычайно актуальной. 
 
 

1. Хромогенные сенсоры 
 

Достаточно простая система 1a,b способна связывать ионы тяжелых и 
переходных металлов с соответствующими изменениями в ультрафиоле-
товой части спектра: при краун-эфирном комплексообразовании с катио-
нами (Ni2+, Pd2+, Co2+, Pb2+) появляется новая полоса поглощения в области 
320 нм [16]. Сходным образом, но по отношению к ионам натрия и калия, 
действует сенсор 2 [17]. Взаимодействие с этими ионами вызывает гипсо-
хромное смещение длинноволнового максимума поглощения данного со-
единения (λmax ~275 нм). 
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Однако чаще используются сенсорные системы, поглощающие в види-

мой области [18]. Этим достигается не только более высокая чувствитель-
ность и точность количественного анализа веществ, но и возможность 
визуального детектирования тех или иных ионов в растворе. Примером 
являются соединения 3а,b, способные к селективному распознаванию 
ионов Ca2+ в крови и плазме человека [19]. 
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Отрицательно заряженные атомы кислорода двух мероцианиновых 

фрагментов участвуют в дополнительной координации иона металла, что 
приводит к внутримолекулярному переносу заряда (Internal Charge Transfer, 
ICT-эффект). Это вызывает батохромное смещение длинноволновой поло-
сы поглощения исходных соединений с 410 до 450 нм и разгорание флуо-
ресценции на длине волны 575 нм. Данные сенсоры могут быть использо-
ваны для количественного определения кальция при с = 1.10–5–1.10–2 моль/л 
даже  в  присутствии  многократного  избытка  ионов  Mg2+, Li+, Na+, K+ 
(сM = 0.1 моль/л). 

Недавно был синтезирован высокочувствительный и высокоселектив-
ный "naked-eye" азотсодержащий хемосенсор 4 [20], позволяющий прово-
дить качественную и количественную оценку содержания в растворе 
ионов меди (с ~3.10–7 М) и ртути (с ~7.10–7 М) в присутствии катионов 
Fe2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Mn2+, Cd2+, Pb2+, Ag+, Na+, K+ и Mg2+. 

Электронодонорный азакраун-эфир и акцепторный хромофор в составе 
большинства других хромогенных хемосенсоров сопряжены между собой 
и образуют единую π-электронную систему, принцип их действия также 
основан на ICT-эффекте. Изменения, происходящие в спектрах поглоще-
ния данных соединений, связаны с различным влиянием краун-эфирного 
комплексообразования на энергетические уровни основного и возбужден-
ного состояний. Так, электронное возбуждение в донорно-акцепторных 
хромоионофорах  5а,b [21–23], 6 [24], 7 [25], 8–10 [26], 11a,b [27], 12 [28], 
13a,b [29], 14a–c, 15 [30], как правило, сопровождается переносом 
электронной плотности в направлении акцепторных заместителей хромо-
фора, поэтому взаимодействие рецептора с положительно заряженным 
ионом металла в большей степени дестабилизирует возбужденное состоя-
ние по сравнению с основным и приводит к гипсохромному сдвигу поло-
сы поглощения. 

Азокрасители 5а,b являются эффективными колориметрическими сен-
сорами для селективного определения в крови ионов натрия или калия. 
При комплексообразовании гипсохромное смещение длинноволновой по-
лосы поглощения у данных соединений (∆λ 110 нм) сопровождается изме-
нением окраски раствора от красного до желтого. 
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Хемосенсорные системы 6–15 оказались чувствительными к присут-
ствию в растворах ионов щелочных (соединения 6, 11, 13), щелочно-зе-
мельных (соединения 7–15) и некоторых переходных металлов (соедине-
ния 8–10). 

Описаны синтез и спектральные свойства селективного амбидентат-
ного сенсора 16 [31], содержащего две рецепторные части, выполняющие 
одновременно роль донора (азакраун-эфир) и акцептора (каликсареновая 
часть). Ионы Eu3+ реагируют преимущественно с атомами кислорода ка-
ликсарена, тогда как ион Na+ связывается с азакраун-эфиром, что вызы-
вает бато- или гипсохромное смещение полосы поглощения соответ-
ственно. 
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Представлены результаты спектральных исследований серии соеди-
нений 17, содержащих пикриламиновые хромофоры, способные к допол-
нительной координации с катионами металлов [32]. Обнаружено, что при 
экстракции солей натрия, калия и лития из водного щелочного раствора 
в хлороформный слой происходит ионизация молекул сенсора и селектив-
ное взаимодействие того или иного иона металла с краун-эфирной поло-
стью, сопровождающееся появлением новой интенсивной полосы погло-
щения в видимой области. 

Соединение 18 высокоселективно по отношению к ионам калия и обра-
зует с ними внутримолекулярные “сэндвичевы” структуры, что спек-
трально проявляется в гипсохромном смещении длинноволновой полосы 
поглощения [33]. 
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В качестве эффективных сенсорных систем могут применяться также 
различные хелатные комплексы 19–22 [34–36]. 
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В последнее время быстрыми темпами развивается химия дитопных 
сенсоров, способных к распознаванию не отдельных ионов, а целых ион-
ных пар, что имеет большое значение не только в химии, но и в медицине, 
так как биологическая активность и фармакологические свойства ионизи-
рованных молекул часто зависят от вида противоиона. Так, соединения 
23a,b [37], 24a,b [38] и 25 [39] могут быть использованы  для визуального 
детектирования токсичных солей щелочных металлов (NaCN, KCN, KF) 
в водных и органических средах. Согласно данным ЯМР 1H спек-
троскопии, катион металла удерживается краун-эфирной полостью, а про-
тивоион – атомом цинка порфиринового макроцикла или мочевинным 
фрагментом соответственно. 
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Представлена оригинальная дитопная хемосенсорная система 26 для  

cелективного распознавания широкого спектра  анионов  (MeCOO–, F–, I– и 
CN–) [40]. 
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Комплексы данных соединений с катионами Cu2+, Zn2+, Hg2+,  Fe2+, Pb2+ 

выполняют роль "naked-eye" реагентов. При их взаимодействии с аниона-
ми наблюдается различный для каждого аниона оптический отклик систе-
мы, выражающийся в изменении окраски раствора. 

Анализ этого массива данных позволяет однозначно судить о присут-
ствии того или иного аниона в исследуемом образце (за исключением 
анионов NO3

–, Cl– и Br–, для которых характерна сходная спектральная 
картина). 

 
 

2. Флуоресцентные хемосенсоры 
 

Флуоресцентный анализ имеет ряд преимуществ по сравнению с 
другими спектральными методами; он высокочувствителен, прост в 
исполнении и может применяться в широком диапазоне концентраций 
исследуемого вещества. Характерны два основных типа флуоресцентных 
хемосенсоров – PET- (Photoinduced Electron Transfer) и ICT-системы, хотя 
в   некоторых   случаях  провести  четкую  грань  между  ними  достаточно  
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Продолжение таблицы  1 
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Продолжение таблицы  1 
1 2 3 4 5 
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Продолжение таблицы  1 
1 2 3 4 5 
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Окончание  таблицы  1 
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50 

NN

N N

O O

O

O
Me

Me O

O

O
OEt

OEt

OEt

 
 
 

Zn2+ 4.4 [69] 

51 

 

O

O

N

O

O N N

O
R

O

O

N

O
O

R = Bu-t,  

 
 

Mg2+ 20–
24 [70] 

52 

 

O

O

O

N

O R
R = H, CN

 
 

Hg2+ ~10 [71] 

____________ 
* I/I0 – относительное увеличение интенсивности флуоресценции. 
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затруднительно. Принципиальную схему действия  PET-сенсоров можно 
представить следующим образом: при возбуждении молекулы электрон с 
высшей занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) рецептора переходит на 
ВЗМО флуорофора, что вызывает тушение флуоресценции последнего. 
Комплексообразование с ионом металла приводит к тому, что уровень 
энергии ВЗМО рецептора становится ниже уровня ВЗМО флуорофора, 
PET-эффект не реализуется  и интенсивность флуоресценции возрастает. В 
табл. 1 приведены структуры некоторых краунсодержащих PET-хемо-
сенсоров. 

Среди PET-хемосенсоров также встречаются дитопные системы, 
например, соединения 53 [72] и 54 [73], способные детектировать в рас-
творах фосфат натрия и фторид калия соответственно. 
 
 

 

N
H

NH

O
O

O
O

O

NH3

H3N
N

B
OH

OH

O

O
O

O
O

 +

+

+53 n = 1, 2
54

n

 

Реже в аналитических целях используют так называемые CHEQ 
(Chelation Enhanced Fluorescence Quenching) PET-сенсоры, у которых 
наблюдается тушение флуоресценции при их комплексообразовании с 
ионами металлов. Флуоресцентные свойства CHEQ-системы зависят 
не только от структуры лиганда, но и от электронного строения самого 
иона металла [74, 75]. 

Второй обширный класс люминесцентных сенсоров представлен 
ICT-системами, молекулы которых построены таким образом, чтобы 
флуорофор или непосредственно взаимодействовал с катионом металла за 
счет дополнительной координации, или же образовывал с рецептором  
систему сопряженных связей. Как и в случае хромогенных сенсоров, 
комплексообразование с катионом приводит к внутримолекулярному 
переносу заряда и изменению спектрально-люминесцентных свойств 
молекулы, что проявляется в значительном гипсо- или батохромном сме-
щении полосы флуоресценции и, соответственно, в изменении интенсив-
ности люминесценции на длине волны испускания комплекса (табл. 2). 

 
 

 Т а б л и ц а  2 

 1136 



   Примеры краунсодержащих ICT-хемосенсоров 
 

№ Соединение Mn+ I/I0 * 
λфл 

(∆λфл**)
, нм 

Лите- 
рату- 
ра 

1 2 3 4 5 6 

55 

O
O

N

O

O

OH

CHO  
 

Ca2+ ~12 560 
 (–20) [76] 

56 

O O

N
O

O
 

N
 

N
N

 
R =  NMe2, 

2 2

,

R

n = 1, n = 2

n

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 

Ca2+

Ba2+
~2 
~2 

 

425–465 
(от –25 
до +25) 

[77] 

57 

 

O

OO

O

O O

O

O

O O

O

O

CNNC

 
 

Cs+ 20 526 
(+44) [78] 

58 

 
CNNC

O O

O
O

O

O

O

O

O

O

 
 

K+ 27 512 
(+34) [79] 

59 
O O

O
O

O
 

 

Mg2+ 17 481 
(–20) [80] 

60 
O O

OO

CN

NC

OO

O O 
 

n
n

 
 

Na+ 

 

K+ 

 
Cs+

20 
 

20 
 

20 

537 
(+81) 
492 

(+17) 
526 

(+44) 

[81] 

 
      

Продолжение таблицы  2 
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1 2 3 4 5 6 

61 

SO2

NMe2

O
OO

OO

N
H

 
 

Co2+ 0.15 
 

∼525 
(+5) 

[82] 

62 

ON O

R

O
O

O
N

O
O

O
O

N
O

O

O
O

N
O

O

R = ,

,

 

 

Mg2+ 

 

 
Ca2+ 

 

 

 

 

~ 1 
 

 
~ 1 

 
 
 
 

 
~ 500 
(+25) 

 

~ 500 
(+23) 

 
 
 
 

[83] 
 
 
 
 
 
 
 

63 

O

O

OO

N

O

N

N B F
F

OMe  

 
K+ 

 

 

~ 35 
 

520 
(–45) 

[84] 
 

64 

O

O

O
O

N

O

O

O

O
O

N

O

O
O

NMe2

NMe2

 

Zn2+ 

 
 

Cd2+

0.24 
 
 
 

0.62 

 
 

491 
(+17) 

 
 

486 
(+12) 

 

[85] 
 
 
 
 

65 
O

ON

OO

OEt2N O

O

 

Pb2+ 40 

 
 

491  
(+15) 

 

[86] 

66 

N
Pt

N

O O

O O

O
O

O

O

O

O

t-Bu Bu-t

 

 
 
 

Zn2+ 

 

Mg2+

 
 
 

870 
 

1035 

 
 
 

560 
 (–75) 
553  

(–82) 

[87] 
 
 
 

Продолжение таблицы  2 
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1 2 3 4 5 6 

67 

O O

N
O

O

N

NMe Pt

 

Mg2+ >100 570 [88] 

68 

O

O
O

O
O

O

N
N

O

OBuBuO

BuO

 

Pr3+ 

Nd3+ 

Eu3+

>100 
>100 
>100 

~ 350 
~ 360 
~ 400 

[89] 
 
 

69 

O O

O O
O

NH

OOPr

 

Na+

 
~5 

 
459 

(+51) 
[90] 

 

70 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

N

NN

N

O
O

TbO

O
O

O

O

N

N

O O

N

OO

O

Me

OO

NN
O

O
Me

N
 

R = 
,

n = 1, 2

R

n
H

 

K+ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

40 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

547 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

[91, 
92] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Окончание таблицы  2 
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1 2 3 4 5 6 

71 
OO

OO

O O

 

Li+ 0.5 ~ 405 
 (-20) [93] 

72 
N

N O

O
NH

O
NH

Ru(bipy) 2

 

Hg2+ 8 620 
(+10) [94] 

73 

O
O

N
O

O

Me

Me

Me2N

 

Zn2+ ~18 420 
(+60) [95] 

74 

N

S

S

N

OO

O O

 

Ag+ 

 
 

Pb2+ 

 

 

Hg2+

14.5 
 
 

9.2 
 
 

7.2 

 
335 

(+40) 
 

335 
(+40) 

 
335 

(+40) 

 
[96] 

 
 
 
 
 
 
 

_______________ 
  * I/I0 – относительное увеличение интенсивности флуоресценции. 
** Максимум флуоресценции после комплексообразования (гипсо (–) /бато (+) 

хромный  сдвиг полосы флуоресценции). 
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К другим типам флуоресцентных хемосенсоров относятся мономер-
эксимерные системы, например, 75 [97], 76 [98], 77 [99], 78 [100]. 

В эксимерах ароматические фрагменты молекулы располагаются 
параллельно, на оптимальном расстоянии, образуя "сэндвичеву" струк-
туру, которая существует только в возбужденном состоянии. Полосы 
люминесценции не имеют тонкой структуры и располагаются в более 
длинноволновой области, чем максимумы испускания отдельных компо-
нентов. Принцип действия данного типа сенсоров основан на изменении 
соотношения эксимерной и мономерной эмиссии в растворе при их 
комплексообразовании с ионами металлов. 

Новым типом флуоресцентных хемосенсоров является разработанная 
нами таутомерная система на основе бензо-15-краун-6-содержащих ими-
нов ряда бензо[b]фурана [101–103], 79, 80, принцип действия которой 
основан на смещении бензоидно-хиноидного равновесия в сторону бен-
зоидной формы при их комплексообразовании с катионами щелочных и 
щелочно-земельных металлов, что сопровождается значительным умень-
шением интенсивности длинноволновой полосы поглощения и существен-
ным гипсохромным смещением полосы эмиссии. 

 

R

R

O

OH

N

O O

O O

O

NO2

R

R

O

O

N
H

O O

O O

O

NO2

79 R = Ph;  80 R + R = –(CH2)4–

79, 80 A 79, 80 B

 

 

3. Фотопереключаемые хемосенсоры 
 

Фотохромизм – это обратимая трансформация вещества из одной 
формы в другую под действием электромагнитного излучения [104, 105]. 
Обратное превращение может осуществляться как фотохимически, так и 
термически. При помощи фотореакции можно привести в действие или 
заблокировать сенсорную систему. Большинство краунсодержащих фото-
переключаемых хемосенсоров являются производными спиропиранов, 
спирооксазинов, хроменов и стириловых красителей (реже встречаются 
фульгиды [106], дигетарилэтены [107, 108], трифенилметановые краси-
тели [109, 110]). 
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Недавно синтезированы спиропираны и спирооксазины индолинового 
ряда 81a–e, 82, 83a,b, содержащие различные краун-эфирные рецепторы 
[111–118]. 

 

ON

Me Me

NO2

O
O

O
N

S
S

S
N

O O
N

O
O

O

OO

N

O O

N

O

O

O

O

N

O N

MeMe

O2N

a R1 = c R1 = b R1 = 

d R1 = 

81a–e 

e R1 = 

R1

R2

;

a, c, e R2 = Me, b, d R2 = C18H37

; ;

;

 

 

N
O

OO

ON

Me Me
NO2

O
O

Me

O

O

N

O
O

O

N

N

Me Me

Me

Me

O
O
Me

n = 0.59, 0.16, 0.04 

CH2 CH2
1–n

83a,b 

a n = 1, b n = 2

82

n

n  

 
Спиропираны 81–83 в присутствии катионов щелочных и щелочно-

земельных металлов способны превращаться в соответствующую меро-
цианиновую форму, обладающую поглощением в видимой части спектра 
(λmax ~550 нм). Этот факт объясняется способностью ионов металла обра-
зовывать дополнительную координационную связь с фенолят-анионом, 
что стабилизирует мероцианиновую форму B спиросоединения (напри-
мер, у молекул 81а). Эффективность процесса максимальна при оптималь-
ном соотношении размеров краун-эфирной полости и иона металла. 
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–
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Облучение соединений 81, 82 в области длинноволновой полосы погло-

щения мероцианиновой формы приводит к образованию исходной спиро-
формы и высвобождению иона металла, что позволяет контролировать 
процесс комплексообразования при помощи облучения. 

Фотохромная реакция хроменов 84–86 [119–121] представляет собой раз-
рыв связи С–О под действием света с образованием открытой формы B. 
Данная реакция при комнатной температуре обратима. 
 

ON

O O
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O O

O

O
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85a–c

84, 85 a n =1, b n =2, c n =3

84a–c

86

n

n

 

O

O

R1
R2 R2

R1

∆

hν

B
84–86A  

 
 
Облучение растворов этих соединений в присутствии ионов щелочных 

и щелочноземельных металлов вызывает появление интенсивного макси-
мума поглощения в области 450–500 нм, связанного с образованием 
открытой формы, но приводит к существенному уменьшению константы 
скорости обратной термической циклизации в результате стабилизации 
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формы B за счет дополнительной координации иона металла с карбониль-
ным атомом кислорода. 

В цикле работ [122–128] описываются краунсодержащие стириловые 
красители 87–90, образующие в присутствии ионов металлов молеку-
лярные димеры. При облучении растворов мономеров протекает стерео-
специфическое  фотоциклоприсоединение  с  образованием  только  лишь  
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d R1+R2 = e R1+R2 = f R1+R2 = ; ;
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88, 89 R3 = (CH2)nSO3 ;   o-CH2C6H4SO3  ; 
 p-CH2C6H4SO3

–
– –

a R1+R2 = ; ;

;
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одного или двух производных циклобутана (из 11 возможных). Показано, 
что в отсутствие ионов металлов соединения 87–90 не вступают в реакцию 
фотоциклоприсоединения даже в насыщенных растворах. Ион металла 
участвует в формировании молекулярных димеров, выполняя роль "моле-
кулярного клея", и тем самым способствует протеканию фотореакции. 
Среди этих систем найдены эффективные хемосенсоры на ионы магния, 
бария, ртути и свинца. 

Синтезированные нами ацилированные краунсодержащие кетоен-
амины ряда бензо[b]тиофена 91 способны к обратимому "включению–
выключению" своих сенсорных свойств под действием света [129–131]. 
Облучение данных соединений в длинноволновом максимуме поглощения 
светом λобл

 436 нм приводит к Z/E-изомеризации по двойной связи С=С 
с последующим термическим N→O переносом ацильной группы и образо-
ванием сенсорноактивных О-ацильных изомеров 92 с высокими кванто-
выми выходами. 
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R1+R2 = , ,

R3 = Me,   CH2SPh  ,

R3CO

 
Обратная О→N миграция ацильной группы может быть осуществлена 

каталитически. 

 1146 

Взаимодействие O-ацильных форм 92 с катионами щелочных и щелоч-
ноземельных металлов приводит к значительным изменениям в электрон-
ных спектрах поглощения: происходит увеличение молярного коэф-
фициента экстинкции, сопровождаемое гипсохромным эффектом, причем 
максимальные изменения для бензо-15-краун-5-эфирных производных 
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наблюдаются в случае ионов Ca2+, а для (ди)бензо-18-краун-6-содержащих 
производных – в случае ионов Ba2+. 

Таким образом, литературные данные обзора демонстрируют значи-
тельные успехи в развитии хемосенсорики, причем наиболее существен-
ные результаты достигнуты в последние 10–15 лет. Тем не менее, очевид-
но, что создание новых эффективных, селективных и синтетически 
доступных хемосенсоров на катионы металлов по-прежнему остается 
актуальной задачей. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке "Фонда содействия 

отечественной науке", гранта Минобразования/CRDF (REC-004) и 
Программы развития Южного федерального университета на 2007 г. 
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