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基于杯吡咯及其衍生物的化学传感器研究进展
张　政　朱照琪　孙寒雪　魏慧娟　李　安∗
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摘　要　杯吡咯是近年来一类新兴的超分子主体化合物,由于其独特的结构和理化性质,使得杯吡咯及其衍生

物在识别金属离子、阴离子和中性小分子方面应用广泛.通过引入不同基团、改变其空腔大小得到的主体可以与不

同大小、不同性质的客体分子相匹配,可作为敏感材料应用于离子选择电极、离子敏感场效应管、压电晶体、离子光导

膜等多种类型的化学传感器上,对各种阴离子和中性分子的识别和检测.
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　　超分子化学研究最早起源于 Pedersen等对冠

醚配位性能的发现[１].伴随着分子自组装和分子识

别的深入研究以及环糊精、冠醚和杯芳烃等大环配

体的发展在近年得到迅猛发展,这些大环化合物的

分子间可以通过非共价键作用与离子或中性分子复

合形成超分子,而另一类超分子的主体化合物Ｇ杯

[４]吡咯及其衍生物主要依赖其空腔结构及疏水基

团的作用对中性小分子[２Ｇ３]、阴离子可以产生识别作

用[４Ｇ６]而逐渐引起人们的兴趣.
利用杯吡咯及其衍生物独特的结构和性质,将

其作为高选择性配体应用在分析化学中,杯吡咯分

子可以通过超分子作用与离子、中性小分子等客体

分子络合.此外,杯吡咯分子可作为敏感材料用于

识别和检测阴离子和中性分子的化学传感器中,从
而使分子识别机制得到更好的发展.在相应的化学

传感器中,待测物经扩散作用与选择性薄膜接触,经

过分子识别,产生的信息被转换器转变成可识别的

电信号,再经过仪表放大输出,就可以得到被测物质

中包含的各种信息.

１　杯吡咯及其衍生物的分子识别性能研究

基于对化学反应过程和生物体生理过程中阴离

子和中性分子重要性的认识,而且相对于阳离子的

识别,阴离子和中性分子的识别更难完成,由此,杯
吡咯及其衍生物对中性分子和阴离子表现出的优秀

的识别性能,逐渐成为研究人员关注的热点,并在阴

离子键合、传感器的应用等方面显示出潜在的应用

前景.

１􀆰１　对阴离子的键合

杯[４]吡咯属于杯芳烃的类似物,是由SP３ 杂

化碳原子和吡咯环通过吡咯环α位连接组成的一类

非共轭大环化合物.１９９６年,首次由美国 Texas大

􀅰５􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

学Sessler课题组在对阴离子受体进行研究时发现,
这类具有４个吡咯环的大环分子,在溶液和固体状

态下,对阴离子(基团)和中性小分子,如甲醇、二甲

基甲酰胺(DMF)等具有选择性识别作用[７Ｇ９],从而

可以应用于超分子化学领域.杯吡咯及其衍生物作

为离子及离子对的受体己广泛应用于化学传感器中.

２０００年,Pavel课题组[１０]报道了基于杯吡咯的

阴离子传感器,实验结果表明杯吡咯对阴离子具备

更好的键合能力.Lee等[１１]于２００３年制备了改进

过的杯[４]吡咯阴离子受体模型,并且通过引入不同

的基团,可以使得杯[４]吡咯体系固有的阴离子键合

能力得到进一步加强.还可以通过引入不同的官能

团,或者改变杯吡咯空腔的大小,对其进行功能化改

性来继续调整体系的固有性质.Ryuhei等[１２]在

２００６年,通过核磁共振滴定技术和紫外Ｇ可见分析

光谱等方法研究了不同杯[４]吡咯衍生物及其异构

体衍生物对阴离子识别能力之间存在的差异,并发

现两者对相同阴离子的键合能力存在较大差异.

２０１１年,Kim 等[１３]合成了一种既能识别卤素阴离

子又能识别离子对的主体化合物 NＧ甲苯磺酰基吡

咯烷杯[４]吡咯.Mahanta等[１４]在２０１２年合成出３
种杯吡咯的衍生物,其中２种主体化合物对F－ 具有

很好的识别作用,并计划通过继续修饰衍生物来加

强检测体系对其他阴离子的响应.Zhou等[１５]还发

现杯[４]吡咯可以识别镧系元素(稀土元素),形成的

复合物可以作为一种高效的催化剂,并采用分子模

拟的方法研究了经过不同改性后的４种杯[４]吡咯

对同一客体卤素阴离子的识别作用,阐述了修饰基

团的引入对卤素阴离子识别作用的影响,同时为研

究工作提供了一定的理论依据[１６].２００５年,NishＧ
iyabu等[１７]以简单改性的杯[４]吡咯,采用显色反应

来检测热解的羧酸盐,过程简单又易识别,为其在化

学传感器中的应用打下了良好的基础.

２０１７年,Mulugeta课题组[１８]采用经过修饰的

内消旋杯[４]吡咯,在荧光条件下以荧光响应的变化

来检测碳酸氢根离子,提供了基于水合捕获的方法

来识别阴离子形式的二氧化碳(CO２).Pavel等[１９]

采用氟化的杯芳烃衍生物来获得具有更强选择性和

亲和性的阴离子受体.Yoo等[２０]合成的加入二吡

咯基喹喔啉的杯[４]吡咯,具有对阴离子的选择性,
在样品暴露于氟化物、磷酸二氢盐和乙酸根离子条

件下,选择性得到加强并可发生比色反应.２０１７
年,Kim 等[２１]也是采用荧光反应来对比经过修饰的

杯吡咯衍生物对不同阴离子诱导作用的强弱.

１􀆰２　对中性分子的键合

近年来,对中性分子的识别一直是超分子化学

研究中存在的难点.由于中性分子的结构中产生氢

键的位点少,且缺乏疏水作用,导致其与受体分子难

以形成非共价作用,限制了它的实际应用.因此,中
性分子识别化学研究的核心是通过分子设计手段,
来合成具有较高亲合力和良好选择性的受体,从而

提高对中性小分子的辨识度.

Allen等[２２]发现 mesoＧ八甲基杯[４]吡咯在溶

液中对胺、低级醇和其他含氧中性底物存在一定的

亲和现象,由此得出杯吡咯对中性小分子存在一定

的识别作用.采用 X射线衍射方法研究了晶体结

构,从而提供了杯吡咯受体分子所采取的构象形式,
以及超分子体系中的氢键作用方式.Bonomo等[２３]

由晶体衍射说明了四甲基Ｇ四对羟基苯基杯[４]吡咯

可以 和 乙 酸、丙 酮 及 DMF 等 中 性 小 分 子 结 合.

Baysak等[２４]采用经过杯吡咯修饰的碳纳米管来检

测丙酮蒸汽,根据电阻的变化来检测丙酮分子,经过

杯[４]吡咯装饰的传感器对丙酮分子表现出快速和

选择性感测,而且传感器对丙酮呈现对数响应,浓度

在２０~５００×１０－６之间.Fan等[２５]发现杯吡咯作为

气相色谱固定相的巨大潜力,２种不同改性的杯吡

咯对不同极性的小分子具有不同的选择性,也从侧

面说明了杯吡咯对小分子具有选择和辨识作用.

２　化学传感器的应用

化学敏感层和物理转换器构成了化学传感器,
它是一类可以提供化学组成直接信息的传感器件,
其工作原理是通过具有选择性俘获功能的接受器,
对特定的待检测物质产生响应,从而对分析质进行

检测[２６Ｇ２７].整个化学传感器的重中之重就在于分子

识别系统.因此,分子识别系统的选择,以及如何改

进其对特定分析质的选择辨识能力成为化学传感器

研究的主要方向.
化学传感器包含多种类型,其中荧光传感器和

比色传感器是应用于阴离子检测中最常见的两大

类.一般来讲,阴离子化学传感器主要由两大块构

成,一部分是识别基团,可以用来键合特定的阴离

子,另一部分是信号基团,用来反馈光谱信息(颜色

或荧光).

２􀆰１　荧光化学传感器

处于基态的分子在一定波长光的照射下获得能

量,电子以辐射的形式发射光子跃迁到基态的振动

能级上,发射出另一较长波长的光,这就是荧光的由
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来,所以荧光是一种光致发光现象.由于所观测到

的发射光谱波长总是大于其激发波长,易于检测,所
以荧光极其灵敏,已作为一种检测手段,常被应用在

生物、医学和分析化学等领域.传感器信号单元的

光物理性质也会随着与阴离子的键合而发生变化,
因此在设计和合成具有特定功能的阴离子荧光化学

传感器的过程中,对荧光变化的传感机理的研究显

得至关重要[２８].荧光传感器在高选择性和高灵敏

度方面具有突出的优势,在用于阴离子识别的荧光

化学传感器设计过程中,关键在于含荧光发色团的

络合试剂的合成.要得到具有选择性的阴离子荧光

化学传感器,可以将对特定底物具有亲合作用的受

体和恰当的荧光基团,通过共价键或非共价键结合,
使受体在接纳阴离子或小分子时能够引起荧光强度

发生变化,通过判别荧光的淬灭或增强就可以实现

对特定阴离子的检测,就可以得到具有荧光信号响

应的化学传感器.

１９９９年,Miyaji等[２９]合成了蒽连接的杯[４]吡
咯,并将其添加到荧光化学传感器中用于检测阴离

子,通过荧光的显著淬灭可知与阴离子发生结合.

２０１５年,Ghorpade等[３０]开发了４种基于杯[４]吡咯

的新型阴离子传感器,采用将杯[４]吡咯与２种不同

的二酮吡咯并吡咯偶联,传感器选择阴离子时可观

察到明显的颜色变化和荧光淬灭.

２􀆰２　比色化学传感器

采用染料分子输出的光学信号的改变可以实现

基于比色法的传感器的检测.有生色团的主体化合

物与客体反应,生成化合物时颜色发生改变,从而实

现阴离子比色传感.在阳离子识别中,以颜色变化

作为输出信号的比色传感器的应用已较为广泛,而
在阴离子的识别中则相对起步较晚.在识别阴离子

时,阴离子与作为识别单元的电子给体或电子受体

相互作用,使得体系的共轭性增强,从而引起吸收光

谱的红移,就会使信号基团发生颜色变化.基于比

色法的化学传感器与荧光化学传感器相比,优势在

检测过程不需要借助昂贵的设备,仅凭肉眼观察就

能直接看出,过程更简洁、结果更直观.而对大多数

的比色化学传感器,体系中包含的偶氮、硝基苯等基

团在键合完阴离子之后,整个体系的吸收波长也会

随之向长波方向移动.

２０１０年,Miyaji等[３１]在二氯甲烷溶液中采用修

饰过的杯[４]吡咯充当阴离子的比色传感器,通过肉

眼可见的显色反应来检测相应的阴离子,整个过程

方便快捷.２０１４ 年,Farinha等[３２]采用取代的杯

[４]吡咯作为显色阴离子分子探针,而且对阴离子具

有较高的亲和性.２０１６年,Yeon等[３３]采用改性后

的杯[４]芳烃与杯[４]吡咯的混合物应用于铯盐离子

对传感器,铯离子的显色离子对传感器在各种条件

下均表现出有能力绑定、提取和以较高的选择性检

测铯离子盐的能力,显色反应可通过肉眼观察到.
此外,杯[４]吡咯还可以被引入电化学传感

器[３４],通过电化学手段来检测阴离子.ThiampanＧ
ya等[３５]发现经过偶氮修饰的杯[４]芳烃、杯[４]吡咯

大分子可以作为一种可靠的氟化物传感器.AyＧ
dogan等[３６]将３,４Ｇ乙烯二氧噻吩功能化的杯[４]吡
咯用于电化学传感器,用来检测水中含有的氟化物,
并分别在溶液和固态条件下研究了阴离子传感器的

辨识能力.

３　结语

由于在生物化学、催化和医学等领域,阴离子都

扮演着十分重要的角色,人们开始逐渐关注应用于

阴离子检测的化学传感器.近年来,随着合成化学

及超分子化学的不断发展,尤其是各种化学传感器

设计思路的革新,用来检测生物小分子和阴离子新型

分子传感器的合成和设计已逐渐成为科研的热点.
基于以上认识,可以采用杯[４]吡咯及其衍生物

的分子识别特性,将其应用于化学传感器对阴离子

及小分子识别中,化学传感器的亲和性和选择性也

会同时得到加强.此外,还可以研究各种改性的杯

吡咯异构体对阴离子与中性分子识别能力的强弱和

差别,从而研制出响应更快的传感器,推动阴离子化

学传感器的研究更上一层楼,使其在各领域发挥出

更大的作用.
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