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四硫富瓦烯三氮唑衍生物的合成及应用研究进展 
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(a洛阳师范学院化学化工学院  洛阳 471934) 

(b郑州大学化学与分子工程学院  郑州 450010) 

摘要  四硫富瓦烯是一类重要的电子供体化合物, 在分子导体和超分子化学领域引起广泛关注. 主要介绍 Cu(I)催化的

叠氮和炔基的环加成反应(CuAAC)在合成四硫富瓦烯三氮唑衍生物方面的应用进展, 主要涉及含端基叠氮的四硫富瓦

烯化合物和含端基炔的反应底物反应以及含端基炔的四硫富瓦烯化合物和含端基叠氮的反应底物反应两类. 同时, 对

利用 CuAAC 点击反应合成的含三氮唑功能基的四硫富瓦烯衍生物在分子识别、分子组装以及分子光电和光伏器件等

光电功能材料领域的应用进展进行综述. 
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Progress on Synthesis and Application of Triazole-Based 
Tetrathiafulvalene Derivatives 
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(a College of Chemistry and Chemical Engineering, Luoyang Normal University, Luoyang 471934) 

(b College of Chemistry and Molecular Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001) 

Abstract  Tetrathiafulvalene (TTF) is an excellent electron donor, therefore it has been used in amyriad of molecular con-
ductors and supramolecular application. The main focus of this review is on the recent progress of synthesis and application of 
various triazole-based TTF derivatives (TTFs) mainly including traditional tetrathiafulvalene, tetrathiafulvalene vinylogue 
and extended tetrathiafulvalene via click chemistry. Assisting copper(I)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition reaction (Cu-
AAC), the general aspects of TTF molecular design are mainly involved in the reactions of terminal propargyl TTFs with ter-
minal azided substrates as well as the reactions of terminal azided TTFs with terminal propargyl various substrates. This survey 
is also presented from the view of supramolecular application of the triazole-based TTF systems in molecular recognition, 
molecular assembly as well as molecular photoelectric and photovoltaic functional materials etc. 
Keywords  click reaction; triazole; tetrathiafulvalene; photoelectric functional material  

 

四硫富瓦烯(Tetrathiafulvalene, 简称 TTF)是一种稳

定可逆的两电子给体, 控制适当的电位, TTF 可以以中

性分子, 自由基阳离子和二价阳离子三种形式存在[1～3]. 

为改善 TTF的供电子能力和拓展应用研究, 众多 π扩展

TTF 衍生物被设计合成, 其不仅可以导致稳定的氧化态

和聚阳离子体形成, 而且可使分子的 HOMO 和 LUMO

轨道能隙更小, 供电子能力更强[4,5], 同时通过增加 π…

π 和 S…S 作用的数量来提高其维度. 在 π 扩展 TTF 衍

生物中, 较常见的是插烯类、苯并类、炔烃类和苯醌类

等 , 而基于乙烯基 (Tetrathiafulvalene vinylogue, 简称

TTFV)的TTF衍生物[6]和基于蒽醌基扩展的TTF衍生物

(extended Tetrathiafulvalene, 简称 exTTF)最为引人关注

(图 1)[7]. 设计合成的四硫富瓦烯类化合物(TTFs)在分子

识别、分子开关, 分子导线、分子梭、传感器、光诱导

或离子诱导电子转移, 以及导电 LB 膜、有机铁磁体、

非线性光学、有机导电和有机光伏材料等研究方面取得

了引人瞩目的成就[8～11]. 三氮唑基具有芳香性, 可以扩

展分子的共轭区域, 也可以起作为桥基来链接功能基

团, 三氮唑衍生物在过渡金属催化、化学生物学和材料

合成等领域发挥了重要作用[12], 因此, 开展四硫富瓦烯

三氮唑衍生物的合成和应用研究具有重要意义. 
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图 1  典型 TTF 衍生物结构 
Figure 1  Typical structures of TTF derivatives 

自 Sharpless[13]和 Meldal[14]发现点击化学 [15 ～ 19] 

(Click chemistry)以来, 由于其反应对氧气、水不敏感, 

产物选择性好, 产率较高, 反应处理及产物分离简单方

便的特点, 引起了广泛的研究兴趣. 点击化学反应主要

包括环加成反应、亲核开环反应、非醇醛的羰基化合物

缩合反应和碳碳多键的加成反应等, 其中研究最为广泛

的是 Cu(I)催化的端基炔和端基叠氮的 Huisgen[20] 1,3-偶

极环加成反应(简称 CuAAC 反应). 利用 CuAAC 反应可

以得到立体专一的 1,4-取代三氮唑衍生物(Eq. 1), 并广

泛应用于生物耦合[21]、药物设计[22]、高分子合成[23]、超

分子[24]和材料化学[25]等领域. 

 

近年来, 由于 CuAAC 反应的条件普适性强, 利用

点击化学合成含有三氮唑基的四硫富瓦烯衍生物取得

了重要进展, 并成为四硫富瓦烯化学的研究热点之一. 

通常CuAAC反应合成TTFs衍生物有三类反应: 第一类

是利用含端基炔的 TTF 化合物与含端基叠氮基的底物

反应; 第二类是利用含端基叠氮基的TTF化合物与含端

基炔的底物反应; 第三类是利用 CuAAC 反应, 合成含

有 TTF 单元的超分子功能器件. 本文简要综述利用

CuAAC 反应合成四硫富瓦烯三氮唑衍生物及其功能应

用的研究进展. 

1  含端基炔的四硫富瓦烯与对应的含端基叠氮

基的底物反应 

1.1  基于传统 TTF 的点击反应 

2012年, Avarvari等[26]利用CuAAC和RuAAC两种

催化剂将含三甲基硅烷(TMS)保护基的端基炔TTF衍生

物 1和苄基叠氮点击合成 1,4-和 1,5-取代的 1,2,3-三氮唑

TTF衍生物 2和 3 (Scheme 1). 循环伏安法实验表明, 异

构体化合物 2 和 3 都是良好的电子供体化合物, 但它们

供电子行为差异较大. 化合物 2 的第一和第二半波电位

均小于化合物3的相应电位, 差值均在0.1 V附近. 紫外

光谱实验表明, 在分子内存在从TTF单元向三氮唑单元

的电子转移过程. 密度泛函理论(DFT)计算结果也反映

了异构体2和3的给电子能力和电子转移行为的差异性. 

2014 年, 该课题组利用 RuAAC 反应将双三甲基硅烷

(TMS)保护基的端基炔 TTF 衍生物 4 和苄基叠氮点击合

成 TTF 衍生物 5 和 6 (Scheme 1). 晶体 X 射线分析表明, 

晶体 6的结构与 3b的结构差异性大, 主要归因于 6中两

个三氮唑基团的空间位阻作用. 紫外可见光谱实验表

明, 化合物 6 存在分子内电荷转移行为[27], 质子化 6 的

紫外光谱红移更明显. 为考察功能取代基的影响, 同年,  

S

S

S

SR

R

TMS

S

S

S

SR

R

S

S

S

SR

R

N
N

N

N
N

N

Ph1a R = H
1b R = Me

2a R = H
2b R = Me

3a R = H
3b R = Me

+
N3

CuAAC

RuAAC

S

S

S

S

TMS
S

S

S

S

S

S

S

S N
N

N

N
N

N

+
N3

CuAAC

RuAACTMS4

5

6
N N

N

Ph

Ph

H

Ph

Ph

 

图式 1  端基炔 TTF 和苄基叠氮的反应 
Scheme 1  Reactions of terminal alkyne-substituted TTF and benzylazide 
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该课题组利用 RuAAC 点击反应合成了含吡啶功能基的

TTF衍生物 8和 9 (Scheme 2)[28]. 晶体结构表明化合物 9

呈钳子型结构, 两个 TTF 单元平行排列. 循环伏安法实

验表明化合物 9 的第一个氧化峰裂分, 主要是由于分子

中两个 TTF 单元能通过空间发生相互作用, 使得两个

TTF单元第一氧化电位不同, 说明化合物 9在溶液中仍

保持钳子型分子结构. 

2014年, Salinas等[29]将含叠氮端基的负载有双吡啶

钌[Ru(bipy)3]
2＋染料的硅烷化材料和含端基炔基的 TTF

衍生物 10 和 11 利用 CuAAC 反应制备出新型的门控介

孔材料12和13 (Scheme 3), 利用TTF的供电子性质, 其

可以与含硝基芳香类炸药如三硝基苯甲硝胺(Tetryl)、三

硝基甲苯(TNT)、三硝基苯(TNB)形成电荷转移复合物. 

实验表明此门控介孔材料可以作为硝基芳香类炸药的

荧光检测探针而广泛应用. 

1.2  基于 TTFV 的点击反应 

开发基于 TTF 的荧光传感器是超分子化学中的一

个热门课题[30,31]. 2012年,  Zhao等[32]利用CuI催化剂将

含端基炔的乙烯基 TTFV 衍生物 14 和 9-叠氮甲基蒽反

应, 点击合成新型 TTFV 衍生物 15 (Eq. 2), 其中央

TTFV 核心作为电子供体, 两个蒽基团作为荧光单元, 

两个三氮唑环既为电子供体和荧光单元的连接基, 又为

键合金属离子的受体单元. 荧光和紫外光谱实验表明, 

TTFV 15 可作为 Cu2＋、Fe2＋和 Cd2＋光谱探针, 是首例基

于 TTFV 的光谱离子传感器, 其检测限达到微摩尔浓度

级水平, 有望在环境修复、生物学研究和工业分析等领

域广泛应用. 2013 年, 该课题组利用同样的方法合成了

基于 TTFV 的含稠环芳烃和大环的 TTF 系列衍生物

17～21 (Scheme 4), 并通过紫外和荧光光谱详细研究了

它们分别与富勒烯C60和C70的超分子相互作用行为, 结

果表明分子钳式的 TTFV 衍生物 17 和大环结构 20 与富

勒烯作用很弱, 而化合物 18, 19 和 21 与富勒烯作用较

强, 并可以用来分离富勒烯 C60和 C70
[33]. 

 

图式 2  含吡啶基的 TTF 三氮唑衍生物的合成 
Scheme 2  Synthesis of triazole-based TTF derivatives with pyridine group 
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图式 3  CuAAC 反应制备新型 TTF 衍生物的硅门控介孔材料 
Scheme 3  Preparation of silica mesoporous supports gated with TTF derivatives by CuAAC reaction 
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图式 4  含三氮唑基的 TTFV 的合成 
Scheme 4  Synthesis of triazole-based TTFV derivatives 

 
生物传感器一直是生物分子检测器研究热点之  

一[34]. 糖类分子传感器通常包含糖分子受体和信号输

出以及二者之间的链接基三个单元. 苯硼酸单元作为糖

类高效分子受体可以在水相中与二元醇、多元醇等形成

苯硼酸酯. 信号输出单元通常是利用有机发色团、荧光

基团和电化学活性基团等光电活性基团. 链接基通常要

满足识别和信号表达效能以及合成可能性等要求. 因

此, 基于苯硼酸基的糖类分子传感器有比色[35]、荧光[36]

和电化学[37]等各种类型. 

2014年, Zhao等[38]将含端基炔的乙烯基TTFV衍生

物14和邻叠氮甲基苯硼酸酯利用CuI催化剂, 点击合成

TTFV 衍生物 22, 其经水解得到新型基于 TTFV 的硼酸

化合物23 (Scheme 5). 电化学(CV和DPV)实验表明, 在

磷酸盐缓冲(pH＝7.41)的DMSO-H2O溶液中, 化合物23

可以和不同单糖显示选择性电化学反应, 可作为潜在应

用的糖类传感器. 同时化合物 22 可以选择性电化学识

别 F－离子. 
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图式 5  含苯硼酸基的 TTFV 衍生物的合成 
Scheme 5  Synthesis of TTFV derivative with phenylboronic groups

1.3  基于 exTTF 的点击反应 

2010 年, Zhao 等[39]将含双端基炔的蒽醌基 exTTF

衍生物24和邻叠氮甲基苯硼酸酯利用CuI催化剂, 点击

合成 exTTFV 衍生物 25 (Scheme 6). 电化学(DPV)实验

表明, 在磷酸盐缓冲(pH＝8.75)的 DMSO-H2O 溶液中, 

化合物 25 可以与果糖和核糖选择性电化学识别反应, 

这是首例基于 exTTF 的糖类分子传感器. 由于化合物

25 在水溶液中的溶解度和溶液粘度等限制了其定量应

用范围, 因此, 修饰开发新型的基于 TTF 的糖类分子传

感器是一个重要方向. 

2  含端基叠氮基的四硫富瓦烯与对应的含端基

炔的底物反应  

2.1  基于传统 TTF 的点击反应 

苝二酰亚胺(PDI)由于其高荧光量子产率和光热化

学耐持久性可以作为有机太阳能电池和人工光合作用

领域的研究与开发. 2009 年, Nielsen 等[40]以 CuSO4• 

5H2O-抗坏血酸为催化剂, 将端基叠氮化 TTF 衍生物 26

与端基炔的 PDI衍生物反应, 点击合成含有TTF电子给

体和PDI电子接受体的二联体化合物27 (Eq. 3). 原子力

显微(AFM)实验表明, 化合物TTF-PDI二联体27在云母

表面组装形成纳米线. 

基于氧化还原开关的 TTF 离子传感器研究已经受

到广泛关注. 喹啉化合物能够键合金属离子, 并且自身

具有荧光性质, 将其与 TTF 单元结合, 有望开发具有光 
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图式 6  含苯硼酸基的 exTTF 衍生物的合成 
Scheme 6  Synthesis of exTTF derivative with phenylboronic 
groups 

电信号检测的离子传感器. 2012 年, Zhao 等[41]利用 CuI

催化剂, 将含端基叠氮的 TTF 衍生物 28 与 8-炔丙基取

代的喹啉化合物反应, 点击合成了含三氮唑基和喹啉基

的TTF衍生物 29 (Eq. 4). 循环伏安法实验表明, 化合物

29 对 Zn2＋离子有一定的响应能力. 荧光滴定光谱和核 
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磁滴定实验表明, Zn2＋和Cd2＋离子能够使化合物29的荧

光显著增强, 具有高度的选择性和识别能力. 实验表明

TTF 29 可以作为电化学和荧光双重检测 Zn2＋离子的传

感器, 同时还可作为 Cd2＋离子的荧光探针. 二茂铁(Fc)

能够经历可逆的单电子氧化还原过程, 也是一种良好的

电化学活性单元, 将 TTF 单元与 Fc 单元通过带有键合

位点的基团连接起来, 有望开发新型的具有双重电化学

识别信号的离子传感器. 2013 年, Zhao 等[42]将含端基叠

氮基的 TTF 衍生物 28 和 30 分别与乙炔基二茂铁在 CuI

催化条件下发生点击反应, 合成了含三氮唑基和二茂铁

基的 TTF 衍生物 31 和 32 (Eq. 5). 循环伏安法实验表明

化合物 31 呈现三个可逆的氧化还原峰, 分别对应于

TTF 和 Fc 单元的氧化还原峰, 化合物 32 则只表现出两

个可逆的氧化还原峰, 第一个氧化峰还原峰归结于 Fc

单元氧化峰还原峰和 TTF 单元的第一个氧化峰还原峰

的重叠, 第二个氧化峰还原峰归结为 TTF 单元的第二

个氧化峰还原峰. 循环伏安法实验表明, 当分别加入 3

摩尔当量 Zn2＋、Cd2＋、Cu2＋、Pb2＋、Ag＋离子的高氯酸

盐, 化合物 31的氧化还原电位几乎没有变化, 而化合物

32 对 Zn2＋或 Cd2＋离子有电化学响应, 第一氧化峰电位

分别正移了 53 和 42 mV, 第二氧化峰电位分别正移了

59 和 39 mV, 表明 Zn2＋和 Cd2＋离子对 32 有很强的键合

能力, 这由于化合物 32 中的 N 原子和 O 原子能够与 

Zn2＋或Cd2＋配位, 增强32中三氮唑基的吸电子能力, 从

而使TTF和Fc单元的电子云密度降低, 更难被氧化, 因

此氧化峰电位正移. 

基于蒽醌和 TTF 以及三氮唑的独特化学行为, Zhao

等[43]利用以 CuSO4•5H2O-抗坏血酸钠(VcNa)为催化剂, 

将含端基叠氮基 TTF 衍生物 26 与 1,8-二端基炔修 

S

S

S

SMeS

MeS

S

S

O N3

O N3

n

n

Fe

CuI/Et3N/DMF

S

S

S

SMeS

MeS

S

S

O

O

n

n

Fe

Fe

31a n = 0
31b n = 1

28 n = 0
30 n = 1

NN

N

N

N N (5)

 

饰蒽醌反应, 点击合成了 1,8-二羟基蒽醌-四硫富瓦烯

衍生物 33 (Eq. 6). 荧光滴定光谱实验表明化合物 32 对

Al3＋离子有很好的识别能力, 有望作为 Al3＋离子的荧光

传感器. 紫外滴定光谱实验表明, Sc3＋、Al3＋和 Pb2＋离子

能够有效促进化合物 33 和四氯对苯醌之间的分子间电

子转移. 

杯芳烃作为第三代超分子主体化合物得到了广泛

的研究和应用, 其中 CuAAC 点击反应在杯芳烃衍生的

合成及其分子识别方面获得了广泛的关注[44]. 2013 年, 

Zhao 等[45]首次利用 CuSO4•5H2O-抗坏血酸钠(VcNa)催

化剂, 将含叠氮端基 TTF 衍生物 26 和 28 分别与下缘含

端基炔的杯芳烃发生点击反应得到三氮唑基连接的杯

芳烃-四硫富瓦烯二联体 34 和 35 (Scheme 7). 循环伏安

法实验表明, 34 和 35 均显示可逆两电子氧化还原行为. 

同时, 紫外光谱实验研究了金属离子如 Pb2＋、Sc3＋、  
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图式 7  三氮唑基连接的杯[4]芳烃-四硫富瓦烯二联体的合成 
Scheme 7  Synthesis of the triazole-linked calix[4]arene-tetrathiafulvalene dyads

Zn2＋诱导的 34 和 35 分别与四氯对苯醌分子间的电子转

移行为, 结果表明不同的金属离子对电子转移的影响不

同. 对于同一金属离子, 化合物35的电子转移能力大于

34, 表明配位作用、构象和分子柔韧性等对分子间电子

转移行为有重要影响, 这对于开发基于TTF超分子的分

子间电子转移体系具有重要意义. 

2015 年, Zhao 等[46]利用 CuSO4•5H2O-抗坏血酸钠

(VcNa)催化剂, 通过 CuAAC 点击反应将含叠氮端基的

TTF 衍生物(26、28、36、37)和含端基炔的硫桥杯芳烃

(TCA)合成得到 TTF-TCA 二联体化合物 38～41 (Scheme 

8). 通过紫外光谱实验探讨在非氧化性金属离子存在

下, TTF-TCA 二联体 38、39、40 和 41 分别与四氯对苯

醌的分子间电子转移行为, 结果表明 Sc3＋促进电子转移

行为最为有效. 在同一金属离子存在下, 化合物 41 和

40 比化合物 39 和 38 表现出更高效的电子转移行为. 

3  基于 TTF 点击反应构筑分子器件 

随着超分子化学的发展, 具有特殊拓扑结构的分子

构造体如索烃、轮烷、准轮烷等引起了化学家浓厚兴趣. 

通过以分子构造体为基本元件研制的分子内存芯片、分

子阀等分子器件, 使得在超分子层次上完成信息和能量

的转换、传输、存储等功能变为现实[47]. 拥有“箱型”

空穴和刚性的缺 π电子联吡啶基团的对二甲苯基 4,4-联

吡啶环蕃(CBPQT)可以与富 π电子芳香类化合物形成电

子转移复合物. 近年来, 以环蕃 CBPQT 为模板来构筑

分子轮烷已经取得重要成果, 尤其是与富 π电子 TTF 体

系的分子器件研究最为关注[48～52]. 

2007 年, Stoddart 等[53]基于“先穿后封”的模板导

向合成策略, 利用含端基叠氮并拥有萘基的TTF衍生物

42 作为电子供体与对二甲苯基桥联的联吡啶环番

(CBPQT)电子接受体形成电子授受体准轮烷, 然后再与

含端基炔封端基底物发生 CuAAC 点击反应, 合成构筑

分子轮烷 43 (Eq. 7). 循环伏安法和紫外光谱实验表明, 

中性状态轮烷 43 中 TTF 与 CBPQT 单元之间存在分子

内电荷转移, 而当 TTF 被氧化处于二价阳离子状态时, 

CBPQT 与萘单元之间形成电子授受体 ,  实验表明  
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图式 8  三氮唑基连接的硫桥杯[4]芳烃-四硫富瓦烯二联体的合成 
Scheme 8  Synthesis of the triazole-linked thiacalix[4]arene-tetrathiafulvalene dyads

CBPQT 单元的移动是可逆进行, 三氮唑单元的存在并 不影响氧化还原反应可控开关过程的动力学和热力学
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行为. 同年, Stoddart 等[54]基于该原理, 利用 TTF 衍生物

42和拥有醚链连接疏水基的端基炔底物发生CuAAC点

击反应, 得到双稳态分子轮烷 44 (Eq. 8). 轮烷 44 中轮

烷和两端介晶封端基共同促使构筑具有层状液晶状态, 

进而组装成更加复杂并且在较宽的温度范围内(室温～

150 ℃)可以保持的碟状近晶相, 光谱电化学实验表明, 

双稳态分子轮烷 44 可作为电化学调控的液晶材料. 

2008 年, Stoddart 等[55]基于模板导向合成策略, 利

用含叠氮端基的三角型 TTF 衍生物 45 与电子受体

CBPQT 形成准轮烷, 然后与含端基炔的封端基底物发

生CuAAC点击反应制得双稳定的三脚架型分子轮烷 46 

(Eq. 9). 光谱电化学实验表明, 与类似的双稳定分子轮

烷不同, 三脚架型分子轮烷 46 中稳定存在 TTF 自由基

阳离子二聚体, 对于开发基于TTF的分子轮烷具有重要

指导意义. 同年, Stoddart 等[56]将一端含醚链连接封端

基, 另一端含醚链连接叠氮端基的 TTF 衍生物 47 与 α

环糊精混合, 然后利用 CuAAC 点击反应与含端基炔的

封端基底物反应, 得到了基于 α环糊精的 TTF 氧化还原

型轮烷 48 (Eq. 10). 诱导圆二色谱(ICD)实验和 1H NO-

ESY 实验表明, 轮烷 48 中 TTF 单元被 α环糊精的疏水

空腔包裹. 紫外光谱实验也表明轮烷 48 中 TTF 的吸收

峰由于 α 环糊精的包裹而发生吸收强度下降且显著红

移. 循环伏安实验表明由于包裹作用TTF的第一氧化电

位明显增大, 而第二氧化电位几乎不变, 表明控制电位

α 环糊精可以在轮烷中移动. 1H NOESY 实验进一步表

明电化学可以调控供α环糊精在TTF单元和三氮唑单元

之间移动, 这对于构筑电化学调控的纳米药物传输分子

体系和器件具有重要指导作用. 分子动态模拟(MD)计

算表明, 基于环糊精的带电荷分子轮烷中分子梭运动的

驱动力是水分子与轮烷组成部分的作用[57]. 

2011 年, Stoddart 等[58]设计构筑了更为复杂的含

TTF 单元和对二甲联苯基桥联的联吡啶环番的机械互

联锁结构 49(图 2). 实验表明 49 诱导氧化后, 存在平移

和旋转运动, 该研究对实现完成从简单分子开关的转变

到多态变换的复杂分子机器构筑以及提高分子器件的

信息存储具有重大意义. 

石墨烯具有二维碳六角晶格结构, 其显著的大比表

面积和电、热、机械性能引起了在新型复合材料、生物

传感和催化剂领域的研究兴趣. 2012 年, Szunerits 等[59] 

首先将含叠氮端基 TTF 衍生物 50 和氧化石墨烯(GO)超  
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图 2  基于 TTF 三氮唑的[3]索烃 
Figure 2  Switchable[3]rotacatenane with triazole-based TTF derivative 

声溶解, 利用 TTF 的供电子性质将氧化石墨烯(GO)还

原来构筑基于石墨烯的纳米杂化材料 .  然后利用

CuAAC 点击反应将其作为基质与含端基炔的甘露糖反

应得到含糖的石墨烯材料(Scheme 9). 通过 Fe(ClO4)3氧

化作用可以控制糖从该石墨烯基质材料中解离, 这对于

开发新型基于石墨烯的纳米生物界面材料具有重要意 

 

图式 9  基于糖-石墨烯材料的点击合成和氧化作用下糖的释放 
Scheme 9  Formation of the clicked graphene/TTF-mannose nanosheets and  the release of TTF-mannose from a graphene matrix by 
oxidation
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义. 

2016 年, Emrick 等[60]利用 CuAAC 点击反应, 将含

有端基炔的 TTF 衍生物 51 与含有端基叠氮基的聚合物

反应得到含有电化学活性TTF单元(摩尔分数约为 35%)

的聚合物 52 (Eq. 11), 并研究了其与层状基面的 MoS2

的作用行为. 结果表明含有TTF单元的聚合物的电化学

行为与单体 TTF 不同, 聚合物中 TTF 与 MoS2的作用促

进形成TTF自由基二聚体, 进而扩大了聚合物表面键合

和静电作用行为, 对于开发利用层状 MoS2 器件具有重

要意义. 

纳米科学和纳米技术的发展加快了富勒烯、碳纳米

管、石墨烯等碳纳米材料的开发与利用. 2015 年, Martín

等[61]利用自由基诱导碳纳米材料(CNF), 如单壁碳纳米

管(SWCNT)、多壁碳纳米管(MWCNT)和石墨烯(G)等发

生自由基加成反应得到含端基炔的纳米碳底物, 其再与

含端基叠氮基的 exTTF 衍生物 53 通过 CuAAC 点击反

应得到含有电化学活性单元的相应碳纳米功能(CNF)材

料 54 (Scheme 10). 电化学实验表明 exTTF 单元的呈现

双电子准可逆氧化还原过程. 光激发实验表明单壁碳纳 
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图式 10  含 exTTF 单元的碳纳米材料的点击合成 
Scheme 10  Preparation of carbon nanoforms with exTTF units by CuAAC reaction  
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米管(SWCNT) 54 可以形成电荷分离状态, 对于开发新

型光电材料具有重要意义. 

4  总结与展望 

点击化学是化学合成方法的重要里程碑 , 其中

CuAAC 反应因具有原料易得、条件温和、产物立体选

择性好和产率较高等优势而获得广泛应用. 研究表明四

硫富瓦烯(TTF)是优良的 π电子供体, 其对 CuAAC 反应

的条件是适合的, 利用含端基炔的TTF化合物与含端基

叠氮基的底物反应或利用含端基叠氮基的 TTF 化合物

与含端基炔的底物反应可制备众多的含 1,2,3-三氮唑功

能基的 TTF 衍生物, 在识别传感、表面修饰、纳米材料、

太阳能电池材料和超分子功能器件等领域展现广泛的

应用前景. 可以期望随着研究的深入, CuAAC 点击反应

在TTF化学领域的研究更趋向于功能化和多学科化, 对

于拓展 TTF 的研究和应用具有重要意义. 
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