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中文摘要 

 I

摘        要 

分子识别是超分子化学研究的重要内容之一,它包括对中性分子、阳离子

和阴离子的识别。其中阴离子识别较前两者发展相对迟缓,亟待丰富和发展新

型识别体系。我们提出应用质子偶合电子转移 (Proton Coupled Electron 

Transfer, PCET) 模型构筑识别阴离子的 ICT (Intramolecular Charge Transfer)

荧光载体；同时还依据基态电荷转移理论筛选特异性识别阴离子的生色离子

载体,建立了系列灵敏度高、选择性好的阴离子光化学传感体系,实现了“裸

眼”检测阴离子。论文将分四章介绍阴离子识别的发展状况,阐述本论文所建

立的各类阴离子光化学传感体系及相关理论模型。 

第一章简要介绍阴离子识别的发展现状,分析其发展相对于阳离子滞后

的原因,概述已建立的阴离子识别/传感体系，包括 (1) 阴离子的结构特点；(2) 

阴离子识别研究中所涉及的分子间相互作用力；(3) 阴离子电化学传感体系；

(4) 阴离子光化学传感体系。 

在评述阴离子识别理论和实验研究进展的基础上,探讨当前发展动向，提

出了论文工作设想。 

第二章主要介绍论文工作中所涉及的各类阴离子识别受体的合成方法及

结构鉴定。包括二苯硫脲、对二甲氨基苯甲酰硫脲、对二甲氨基苯甲酰胺基

硫脲、对硝基苯胺基硫脲、对硝基苯胺基脲及二苯联硫脲等近四十种化合物。 

第三章提出了基于质子偶合电子转移(PCET)的阴离子荧光识别模型。选

择具有分子内电荷转移(ICT)双重荧光(dual fluorescence)的对二甲氨基苯甲酸

为发光体,连接于阴离子氢键结合基团,设计合成了对二甲氨基苯甲酰胺、对

二甲氨基苯甲酰硫脲和对二甲氨基苯甲酰胺基硫脲等三类用于识别阴离子的

受体分子。研究了上述三类含有氢键识别基团的 ICT 荧光传感分子在乙腈和

氯仿中对 AcO−, F−, H2PO4
−, HSO4

−, ClO4
−, NO3

−, Cl− 和 Br− 等阴离子的识别作

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



中文摘要 

 II

用，应用 PCET 理论模型对其传感机理进行诠释。采用双重荧光的特性建立

了荧光强度比值法识别阴离子。 

首先,以具有 ICT 双重荧光的对二甲氨基苯甲酰胺(DMABA)为阴离子识

别受体,考察阴离子与 DMABA之间的 PCET作用过程。在乙腈中 HSO4
− 猝灭

DMABA的双重荧光,其荧光猝灭行为符合 Stern-Volmer理论,猝灭常数 Ksv为

2.03×104 mol−1 L。吸收光谱显示,HSO4
−与 DMABA形成了 1:1型稳定的配

合物，醇效应和 1H NMR滴定结果均表明阴离子配合物中的氢键作用；HSO4
− 

猝灭 DMABA的 CT荧光,而对 LE的荧光影响甚微,致使 CT与 LE荧光强度

比值发生改变,但荧光峰位置基本不变,即 DMABA 荧光猝灭伴随着激发态分

子内电荷转移性质的改变。由此提出 HSO4
− 的荧光猝灭作用并非仅由于与

DMABA形成非荧光性的基态氢键结合物所致,同时还发生了氢键结合物的激

发态过程；荧光猝灭的动力学同位素效应表明质子转移与电子转移是互相偶

合的。综上所述,HSO4
−与 DMABA 之间存在氢键介导的质子偶合电子转移

(PCET)过程。我们首次提出将 PCET 的理论模型应用于阴离子识别这一分析

实例中。 

在此研究基础上,提出构筑 ICT 硫脲类阴离子受体,合成了对二甲氨基苯

甲酰硫脲,应用 PCET 机理实现对 AcO− 的识别。在氯仿中,DMABTU 发射典

型的双重荧光,AcO− 的引入使其 CT荧光猝灭,LE荧光增强，净结果是总的荧

光强度增强、荧光强度比值(ICT / ILE)降低,据此建立了荧光比值法测定阴离子。

比较了电子供体(对二甲氨基)和识别基团(硫脲基)在阴离子传感过程中的作

用,为设计 PCET识别模式的阴离子受体分子提供了实验依据。同时还合成并

研究了 N-(对二甲氨基苯甲酰)-N’-苯基硫脲与阴离子识别行为,结果显示该类

受体无法有效识别阴离子,AM1 理论计算及 1H NMR 实验结果均表明该受体

因形成分子内氢键使其与阴离子结合所需的分子构型和识别结合位点受到限

制。 
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为了获得更为有效的硫脲类 ICT 双重荧光阴离子识别受体，我们提出了

以“-NH-NH-”为连接基的阴离子荧光传感体系。合成了 N-(对二甲氨基苯甲

酰胺基)-N’-苯基硫脲(DMABATUB),认为 DMABATUB 通过分子内氢键形成

二个五元环结构,阴离子与其结合可使分子构型发生翻转,提供阴离子识别所

需的结合位点及结构构型。运用荧光光谱、吸收光谱、1H NMR滴定及电喷雾 

(ESI) 质谱等多种手段研究了 DMABATUB 与阴离子结合模型,并应用 PCET

理论较好地解释了阴离子配合物的发光行为。 

为了深入研究氨基硫脲受体与阴离子间的独特识别作用,合成了系列

N-(对二甲氨基苯甲酰胺基)-N’-取代苯基)硫脲衍生物。根据 1H NMR 谱、荧

光光谱和吸收光谱研究的结果,提出了受体分子中连接基团(-NH-NH-)对分子

空间结构的影响。由于分子内氢键的“网络”体系使阴离子配合物的刚性增

强，同时阴离子氢键配合物的形成贯通了激发态受体分子的电子转移通道，

产生了 PCET 过程，由此建立了 ICT 双重荧光阴离子传感新体系。在该系列

受体中，N-(对二甲氨基苯甲酰胺基)-N’-(对硝基苯基)硫脲(DMABATUBN)之

阴离子结合物的吸收光谱变化较为独特，结合阴离子后，其它受体分子的吸

收峰均产生分裂，而其吸收光谱产生显著的红移，并于长波长(425nm)处出现

新吸收峰，表明基态时发生了电荷转移，且溶液颜色收无色变为黄色，可裸

眼检测阴离子，为第四章中的阴离子生色载体的设计提供了实验依据。 

第四章建立了基于基态电荷转移的阴离子比色分析光化学传感体系。受

启示于氨基硫脲衍生物对含氧阴离子特别的氢键结合能力,我们将研究进一

步拓展至可“裸眼”检测阴离子新体系的研究。以简单的生色团对硝基苯胺

和对硝基苯肼为信号报告基团,设计合成了硫脲、氨基硫脲、氨基脲及联硫脲

等四类阴离子识别受体,筛选出高灵敏和高选择性阴离子识别体系。本章共分

三节。 

第一节以 N-(对硝基苯胺基)-N’-苯基硫脲(NBATUB)为模型分子,研究阴
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离子诱导受体分子显色反应机理,从四个方面给予了实验支持。 

首先利用吸收光谱的变化研究阴离子与 NBATUB之间的识别作用。碱性

较强的阴离子如 AcO−、F− 和 H2PO4
− 等可使 NBATUB的乙腈溶液由无色变为

红色,其颜色变化趋势为 AcO−>F−>H2PO4
− >> HSO4

−~ Cl−~ ClO4
−；等摩尔系列

法研究结果显示主客体分子间形成了 1: 1型稳定配合物；溶剂效应、醇效应

和 1H NMR研究表明主客体分子间是以氢键维系着。 

其次,我们研究了氨基硫脲类受体分子内的电荷转移方向与识别阴离子

能力的关系。分别考察了 N-苯胺基-N’-苯基硫脲(BATUB)、N-(对硝基苯胺

基)-N’-苯基硫脲(NBATUB)及 N-苯胺基-N’-(对硝基苯基硫脲)(BATUBN)等化

合物的吸收光谱，前者电荷转移光谱特征不明显,后两者因含有拉电子基团

-NO2，其吸收光谱表现出荷转移峰。尽管三者均能与阴离子结合,但阴离子配

合物的结合常数不等：NBATUB > BATUBN >> BATUB；阴离子配合物的最

大吸收波长位置的顺序也同上。该结果表明取代基的位置决定着电荷转移方

向并暗示着发生电荷转移所需能量的高低,影响受体分子对阴离子客体的识

别作用，NBATUB是较为理想的识别阴离子受体。 

第三,以 N-(对硝基苯胺基)-N’-取代苯基硫脲为模型,研究了取代基效应。

比较了乙氧基、甲基、氢、氯和硝基等五种取代的胺基硫脲分子的电荷转移

光谱特征：随着取代基拉电子能力的增强，吸收光谱略有兰移；阴离子配合

物的光谱兰移更为显著。该现象表明阴离子结合促进了信号基团与识别基团

间的信息传输效率,主要是因为增强了受体分子结构的平面共轭性。1H NMR

谱中苯环 CH的化学位移在阴离子结合前后也表现出上述特征,进一步表明了

受体分子“平面性”增强。 

第四部分研究了受体分子的空间构型与阴离子识别的关系。AM1 计算显

示,胺基硫脲分子的优势构型中硫脲基团的两个 NH处于顺反(E, Z)构象，此结

构与阴离子结合所需结构(Z, Z型)不相匹配。X-射线的晶体结构支持了这一结
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论。因此，提出阴离子氢键配合物的形成诱导受体分子构型变化，增强了受

体分子结构平面共轭性。 

此外，还研究了含水介质中的阴离子传感。在含 5％水的乙腈中，阴离子

诱导受体 N-(对硝基苯胺基)-N’-(对硝基苯基)硫脲(NBATUBN)溶液颜色和吸

收光谱的变化与乙腈中的变化相似,其结合常数略有降低,但仍能达到 106 

mol–1 L。 

第二节依据氨基硫脲模型分子的结构,提出通过部分牺牲受体分子对阴离

子的亲合力,提高阴离子识别作用的选择性。上节研究表明 NBATUB 对阴离

子具有很强的结合能力,但对 AcO−, F−和 H2PO4
− 等碱性较强的阴离子无法分

辨；第三章研究结果已显示脲类受体较硫脲与阴离子的结合力较弱,据此合成

了 N-(对硝基苯胺基)-N’-苯基脲(NBAUB)。研究显示:乙腈中不同阴离子诱导

受体产生不同的颜色变化，F− 使其由无色变为红色溶液，AcO− 变为黄色，其

它阴离子无明显颜色变化。溶剂效应、1H NMR研究及等摩尔系列法研究均表

明形成了 1:1 的氢键配合物。同时研究了 N-(2,4-二硝基苯胺基)-N’-苯基脲

(DNBAUB)与阴离子间的相互作用, 引入双硝基可增强受体对阴离子的亲合

力。研究显示 DNBAUB-阴离子配合物的稳定常数较 NBAUB提高，但选择性

降低，支持了我们的设想。该结果为设计高选择性阴离子识别体系提供了新

的思路:对于较高浓度的阴离子,采用灵敏度略低的受体对其进行识别,可提

高方法的选择性。 

第三节研究了联硫脲受体及阴离子配合物的光谱性质。设想通过增加受

体与阴离子的氢键结合位点提高受体对阴离子结合的选择性和灵敏度。为此

合成了系列联硫脲受体。N,-N’-(二苯基)联硫脲(biDBTU)的吸收光谱及核磁共

振谱与二苯硫脲的几乎相同，表明联硫脲中肼基两端苯基硫脲间处非共轭状

态。结合阴离子后，联硫脲（(biDBTU)）分子的吸收光谱中产生了长波长(336nm)

的电荷转移峰，而二苯硫脲中则无此现象，表明阴离子的结合启动了联硫脲
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分子中的电荷转移。溶剂效应和取代基效应均证明二苯联硫脲-阴离子配合物

长波长的吸收峰为电荷转移吸收峰。含硝基取代的联硫脲分子在未结合阴离

子前即可产生分子内电荷转移，此类主体分子对阴离子的识别作用优于无电

荷转移的受体。N-(对硝基苯基)-N’苯基联硫脲(biDBTUN)在乙腈中出现了

330nm的电荷转移吸收峰，与阴离子形成配合物后，于 400nm处出现新吸收

峰，溶液的颜色由无色变为黄色。N, N’-二(对硝基苯基)联硫脲 (biDBTUdN) 

对阴离子具有更为独特的识别作用，受体分子在乙腈中的最大吸收峰为

382nm, 对氟离子表现出极高的灵敏度和较好的选择性，裸眼可区分具有重要

生理作用的阴离子如 F−, H2PO4
− 和 Cl−。F−可使受体溶液由无色变为红色、

H2PO4
− 变为黄色、AcO−变为浅橙色、其它离子不能引起颜色变化。采用摩尔

比法确定 biDBTUdN与阴离子形成了 1:2型阴离子配合物；醇效应和 1H NMR

研究表明 biDBTUdN 与阴离子形成了氢键配合物。由 biDBTU, biDBTUN 及

biDBTUdN 等分子及阴离子配合物吸收光谱的移动亦可证明电转移吸收峰对

分子自身结构及外部环境的敏感性，是一类具有应用前景的阴离子识别受体。 

第五章总结了本论文的创新性，概括为四点：(1) 将 ICT荧光体引入阴离

子受体，设计合成了具有双重荧光的阴离子传感器， PCET 理论模型对其传

感机理进行诠释。应用双重荧光特性建立了基于荧光比值法的阴离子测定方

法，可有效地消除因光源的波动引起的测定误差。(2) 首次提出了光化学传感

器设计体系中连接基团“NH-NH”在阴离子识别中的独特作用和意义。胺基

硫脲受体对阴离子识别的选择性和灵敏度均优于硫脲受体。提出非共轭生色

体系与阴离子形成氢键配合物后可增强受体分子的平面性而增强其共轭性，

使传感分子经历“由非共轭至共轭”的剧烈变化，表现出更为灵敏的传感特

性。(3) 将“拉平与区分”效应应用于阴离子识别受体的设计中(第四章 2节)，

巧妙地应用取代基效应调节受体分子对阴离子客体识别作用的灵敏度和选择

性。合成的对硝基苯胺基脲类受体，通过降低受体分子脲基 NH 质子的酸性
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削弱其与阴离子识别结合作用，使具有强氢键结合能力的氟离子和醋酸根离

子表现出特异性结合。(4) 第四章第 3节中建立了氟离子的高选择识别受体。

已有的基于−NH…F − 氢键作用的氟离子结合受体多为“杯”形，一方面为保

证高的−NH 质子密度，同时提供匹配的结合空间。我们获得了具有伸展构型

的双硫脲衍生物，该分子对 F− 表现出了极高的选择性和响应灵敏度，可直接

“裸眼”鉴别和检测 F−。 

 

关键词 

 

阴离子识别/传感,分子内电荷转移,氢键,质子偶合电子转移,双重荧光,

光化学传感,硫脲，氨基硫脲衍生物,取代基效应 
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Abstract 

Molecular recognition is an important research area in supramolecular chemistry. The 

development of anion coordination chemistry is delayed compared with neutral molecules and 

cations. It is therefore necessary to construct novel anion receptors. In this thesis, we constructed 

intamolecular charge transfer (ICT) fluorescence ionophores based on proton coupled electron 

transfer (PCET) model and chromophores with ground-state ICT. Several highly selective and 

sensitive sensors for anions were developed.  

This dissertation consists of five chapters. 

In Chapter 1, researches in the development of anion recognition were briefly reviewed. 

The coordination chemistry of anions has received little attention over the last 30 years when 

compared to that devoted to coordination chemistry of cations. The development of anion 

sensors, however, becomes a of current attention, mainly because of the understanding that 

anions play key roles in biology, medicine, catalysis and environmental sciences. Therefore a 

number of anion recognition systems have been reported.  The content of this chapter includes: 

(1) structural characters of anions, (2) noncovalent interactions existed in anion coordination, (3) 

electrochemical recognition of anions, and  (4) optical sensing of anions. The research proposal 

of this dissertation was presented according to the developments of anion recognition researches. 

Chapter 2 describes synthesis and characterization by IR and 1H NMR of the ca.40 

receptors designed in this thesis for sensing for anions. These receptors include 

N-(p-dimethylaminobenzoyl)thiourea derivatives, N-(p-dimethylaminobenzamido)- 

N’-phenylthiourea derivatives, N-(p-nitrophenyl)-N’-phenylthiourea derivatives, 

N-(p-nitroanilino)-N’-phenylthiourea derivatives, N-(p-nitroanilino)-N’-phenylurea derivatives, 

and bi(N-phenyl)thiourea  derivatives. 

Anion recognition based on proton-coupled electron transfer (PCET) is established in the 
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