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一种二茂铁与联萘酚修饰环三唑的合成及其对 Zn2＋双信号识别 

王智成 a    戴博娜 a    丘继芳 b    曹迁永*,a    葛金柱 a   
(a南昌大学化学系  南昌 330031) 

(b福建长汀第二中学  长汀 336300) 

摘要  通过 Click 反应合成了一个新的含联萘酚荧光团与二茂铁电化学信号基团的环三唑化合物 1. 在各种金属离子

中, 化合物 1 对 Zn2＋有着很好的荧光及电化学信号响应. 随着 Zn2＋的加入, 化合物 1 位于 380 nm 发射峰增强并红移到

428 nm, 同时其电位从 430 mV 正移到 480 mV. 荧光滴定, 核磁氢谱滴定和密度泛涵理论(DFT)计算结果表明, 化合物

1 中三唑环中两个 N 原子和醚键上的 O 原子参与配位,同 Zn2＋形成稳定的 1∶1 配合物. 
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A New Ferrocene and Binaphthol Functionalized Triazolephane for 
Dual-Signaling Sensing of Zn2＋ 

Wang, Zhichenga    Dai, Bonaa    Qiu, Jifangb    Cao, Qianyong*,a    Ge, Jingzhua 
(a Department of Chemistry, Nanchang University, Nanchang 330031)  

(b Fujian Province Changting No. 2 Middle School, Changting 336300) 

Abstract  A new triazolephan-based receptor 1 bearing binaphthol fluorophore and ferrocene electrochemical singling site 
has been synthesized by “click reaction”. Among various metal ions, 1 shows exclusive multiple singles sensing of Zn2＋ in 
CH3CN solution. Upon the addition of Zn2＋, the fluorescence of 1 exhibited a red shift from 380 nm to 428 nm with enhance-
ment the emission intensity. In addition, the Fe(III)/Fe(II) reversible redox potential of 1 was shifted from 430 mV to 480 mV. 
Fluorescence titration, 1H NMR titrations and DFT (density functional theory) calculation results reveal that the N atoms of 
triazole and O atoms of the ether groups take part in binding in 1-Zn2＋ complexation with forming 1∶1 complex. 
Keywords  ferrocene; triazolephane; fluorescence; electrochemistry; metal ions recognition 

 

锌元素是继铁元素之后在人体中含量第二的过渡

金属元素, 在生物体内基因表达、蛋白质和核酸的合成、

酶的调控、神经传递以及细胞代谢等生化过程中起着重

要的作用[1,2]. 体内锌离子的缺失会导致阿尔兹海默症、

癫痫以及婴儿的智力发育不全等病症. 同时锌的过量摄

取也会引起危害. 摄入锌过量后, 会引起发烧、呕吐、

胃部疫挛等一系列症状. 因此快速检测锌离子对人体和

环境都有十分重要的意义[3～5]. 

荧光光谱作为一种有效的检测手段, 具有操作简

便、灵敏度高、检测速度快等优点. 利用荧光作为检测

手段已越来越广泛[6～10]. 同时, 以二茂铁为母体的电化

学传感器同样引人关注. 二茂铁由于其稳定的氧化-还

原电位及易于修饰的特点, 已被证明是制备电化学传感

器的简单而有效的母体[11,12]. 这种含二茂铁母体的受体

分子, 当与金属离子络合时表现为氧化还原峰正移. 通

过电位移动的大小可判定受体分子与不同金属离子结

合能力的强弱.  

目前, 基于荧光及电化学单一信号响应的锌离子化

学传感器已有大量文献报道[13～15], 而关于双重信号响

应的化学传感器的例子还不多. 相比于单一通道的化学

传感器, 多通道化学传感器具有多种信号响应, 更能准

确地识别待测物. 基于此, 本文通过点击反应[16]合成出

了一种新的含联萘荧光团及二茂铁电化学活性基团的

环三唑化合物 1 (Scheme 1), 用于多信号响应识别金属

离子. 含联萘荧光团的化学传感器已有大量文献[17～20]

报道. 我们发现, 该化合物通过三唑环 3-位 N 原子及醚
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键上O原子对Zn2＋有很好的配位作用, 导致其荧光信号

增强, 且电位正移响应. 通过荧光滴定, 核磁氢谱滴定

和密度泛涵理论(DFT)计算对其作用机理进行了证实. 

1  结果与讨论 

1.1  合成目标化合物研究 

化合物环-2,2'-二乙氧基-[1,1']联萘基-(4,1)-二茂铁

亚甲基-5H-[1,2,3]三唑(1)的合成见 Scheme 1. 以二茂铁

及(R)-(－)-1,1'-联-2-萘酚为原料, 首先根据文献[21～

23]方法合成出双取代二茂铁叠氮氮化合物 3 及双取代

连萘酚炔化合物 2. 为得到环状目标物1, 我们尝试典型

的“Click”反应条件以 CuSO4/NaVc 为摧化剂, 但结果

仅得到一些可能为聚合物的不溶物. 然后, 以 CuI/DBU

为催化剂, 无水甲苯为溶剂, 通过极度稀释法[24]中等收

率制得目标物 1. 化合物 1 的结构通过 1H NMR, 13C 

NMR 及 ESI-MS 得到证实. 

在 1H NMR 中, 三唑环上的氢为一处于低场单峰

(在 CDCl3 中 δ为 6.51, CD3CN 中 δ为 7.17). 有意思的

是, 环中两个亚甲基(Hb与Hc)上的两个质子及二茂铁环

上 α 位(Hd)与 β 位(He)两个质子为磁不等性, 产生了裂

分, 这同能归因于联-2-萘酚的手性结构引起的, 类似的

现象已有相关文献[25]报道. 
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图式 1  目标分子 1 的合成路线 
Scheme 1  The synthetic route of 1 

1.2  阳离子的荧光光谱研究 

我们首先通过电子光谱(吸收与荧光光谱)技术测定

了化合物 1 的金属离子识别能力. 在乙腈溶液中, 化合

物 1 在 310～330 nm 处出现了典型的联萘吸收峰. 随着

各种金属离子(Na＋、Mg2＋、Ba2＋、Hg2＋、Cu2＋、Cr3＋、     

Zn2＋、Fe2＋、Ni2＋、Co2＋、Cd2＋ 和 Ag＋)的加入, 化合物

1 的吸收峰没有发生明显的变化, 表明 1 与金属离子络

合前后对其基态电子光谱影响不大.  

我们随后通过荧光发射光谱研究了化合物 1对各种

金属离子的识别能力. 以320 nm作为激发波长, 化合物

1在 380 nm处有一可归属联萘荧光团弱的发射峰, 这可

能归因于 1结构中二茂铁向联萘荧光团电子转移淬灭作

用. 当往化合物1乙腈溶液中分别滴加等量(20倍量) 不

同金属离子时(图 1), 我们发现 1 对 Zn2＋有很好的荧光

增强响应: 其位于 380 nm 发射峰增强并红移到 428 nm, 

在 428 nm 处荧光增强系数 I/I0值为 19. 同时 1 对 Cd2＋、

Cr3＋、Hg2＋、Cu2＋也有中度荧光增强趋势(428 nm 处 I/I0

值分别为 7, 3, 2.5, 2.5), 而滴加其他金属离子如 Na＋、

Mg2＋、Ba2＋、Fe2＋、Ni2＋、Co2＋和 Ag＋等时 1 的荧光光

谱变化不大. 该结果表明 1 与 Zn2＋的络合能力比其他金

属离子更强, 可用于荧光识别 Zn2＋. 
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图 1  化合物 1 (2×10－5 mol/L, 激发波长 320 nm)在乙腈溶液

中对滴加不同金属离子(20 equiv.)荧光发射光谱(a)以及在 428 

nm 荧光相对强度的柱状图(b) 
Figure 1  Emission spectra of 1 (2×10－5 mol/L, λex＝320 nm) 
before and after addition of equal amount (20 equiv.) various 
metal ions in CH3CN solution (a) and its relative fluorescence 
intensity bar graph (b) at 428 nm 
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化合物 1 滴加不同浓度 Zn2＋的荧光光谱变化图见

图 2. 随着 Zn2＋的滴加, 1 位于 380 nm 处发射峰逐渐增

强并红移到 428 nm. 该过程当加入约 20 倍量时达到饱

和. 这种荧光增强效应表明 1 中三唑基团上的 N 原子与

醚键中的O可能参与Zn2＋配位, 导致化合物 1中分子内

电子转移过程受阻[26], 从而体系的荧光得以增强. 同时

根据荧光 Job's 曲线考察了化合物 1 与 Zn2＋的配位计量

比(图 3). 从图 3 可看出当 1/[1＋Zn2＋]为 0.5 时光强度达

到最大, 表明 1-Zn2＋以 1∶1 的方式结合. 根据 Benesi- 

Hildebrand 方程[27], 算出 1-Zn2＋络合常数为(5.9±0.2)×

104 L•mol－1(图 3). 
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图 2  1 (2.0×10－5 mol/L, 激发波长 320 nm)在乙腈溶剂对 

Zn2＋ (0～20 equiv.)的各单量荧光响应 
Figure 2  Emission spectra of 1 (2.0×10－5 mol/L, λex＝320 
nm) upon addition various amount of Zn2＋ in CH3CN solution 

Inset: the emission intensity of 1 at 428 nm vs the equiv. of [Zn2＋] 

作为一个有适用性的化学传感器, 除了具有好的灵

敏性, 同时希望其具有好的抗共存离子干扰能力. 因此

我们考察了在各种离子存在时滴加 Zn2＋对化合物 1 的

荧光光谱影响. 如图 4 所示, 分别加入 20 equiv.的 Na＋、

Mg2＋、Ba2＋、Hg2＋、Cu2＋、Cr3＋、Fe2＋、Ni2＋、Co2＋、

Cd2＋、Ag＋后再加入 20 equiv.的 Zn2＋, Zn2＋ 的加入都能

够在不同程度上增强 1 的荧光强度, 这说明 Zn2＋的检测

基本不受其它金属离子的干扰. 

1.3  阳离子的电化学性质研究 

由于化合物 1 中含有二茂铁电化学活性中心, 其金

属离子识别能力同样可通过电化学信号如化学电位移

动表现出来, 因此我们通过常规差分脉冲伏安法(DPV)

测定了化合物 1 对不同金属离子的电化学响应. 化合物

1在0.44 V(相比于AgNO3/Ag)处有一可归属为二茂铁基

团的氧化峰. 当向 1 中滴加不同金属离子时, 只有加入

Zn2＋能够使二茂铁电位发生明显的正移(图 5a)(约 50 

mV), 而其他金属离子则没什么移动. 1 中滴加不同量

Zn2＋的 DPV(常规差分脉冲伏安法)滴定曲线见图 5b. 随 
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图 3  根据发射光谱[1•Zn2＋]的 Job 工作曲线(a)及其 Benesi- 

Hildebrand 直线(b) 
Figure 3  Job plot of 1 according to the emission data (a) and 
the Benesi-Hildebrand plot (b) 
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图 4  乙腈溶剂中 1 (2.0×10－5 mol/L)在其他金属离子存在时

加入 Zn2＋前后荧光光谱变化 
Figure 4  Emission changes of 1 (2.0×10－5 mol/L) in the pres-
ence of various metal ions in CH3CN solution 
The black bars represent the fluorescence intensity of various ions (20 
equiv.), the red bars represent the change of the fluorescence upon addi-
tion Zn2＋ (20 equiv.) to the above solution
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图 5  (a) 1 在乙腈溶液中(2.0×10－4 mol/L)滴加 2.0 equiv.不同金属离子常规差分脉冲(DPV)谱图和(b) 1 在乙腈溶液中(2.0×10－4 

mol/L)滴加不同等物质的量的 Zn2＋时 DPV 谱变化图 
Figure 5  (a) DPV profiles of 1 (2.0×10－4 mol/L) upon addition 2.0 equiv of various metal ions in CH3CN solution and (b) the evolu-
tion DPV profiles of 1 (2.0×10－4 mol/L) upon the addition of Zn2＋ in CH3CN solution 

着 Zn2＋离子加入, 1 位于 0.44 V 的氧化峰渐渐向阳极移

动, 当约 1 equiv.的 Zn2＋加入时该过程达到饱和. 这种

电势正移现象表明 Zn2＋与 1 形成强的配合作用, 使得受

体 1 分子内的拉电子能力增强, 而导致 Fe(II)更难于被

氧化, 与文献[28]报道的结果相一致.. 

1.4  识别机理研究 

为了详细研究 Zn2＋跟受体 1 的作用机制, 我们继而

测定了受体 1 与 Zn2＋作用前后 1H NMR 变化(图 6). 在

氘代乙腈中, 随着 Zn2＋的滴加, 1 中三唑环中的质子 Ha

及与O相连的亚甲基Hb发生了低场移动(Δδ分别为0.36

与 0.22), 表明三唑环中的 N 原子及酚醚中的 O 可能参

与了锌离子的配位: 与金属离子配位后导致三唑环及酚

醚吸电子效应增强, 导致其相邻质子向低场移动. 同时,

我们发现, 随着锌离子的加入, 二茂铁环中 α位(Hd)与 β

位(He)磁不等价质子也发生了相应的高场或低场移动, 

这可归因于与金属离子配位后增加了受体分子刚性引

起的[29]. 

DFT 计算结果也进一步证明了 1 中 N 及 O 氧原子

与锌离子配位的合理性. 配合物[1-Zn2＋]最佳结合模式

见图 7. 从图 7 可看出, 化合物 1 三唑环上的氮原子

[N(1)和 N(2)]与醚键上的氧原子[O(1)和 O(2)]参与了与

Zn2＋的络合, 其主要键长(Å)和键角(o)分别为: O(1)—

Zn, 2.0934; O(2)—Zn, 2.0322; N(1)—Zn, 2.0189; N(2)—

Zn, 2.0097; N(1)—Zn—N(2), 105.9152; O(1)—Zn—O(2), 

92.0073. 根据键长结果可以知道, 三唑 N 原子与 Zn2＋

的结合能力较醚 O 原子的络合能力更强, 这也符合 1H 

 

图 6  在氘代乙腈溶液中滴加 Zn(ClO4)2时 1 的核磁氢谱变化图 
Figure 6  Partial 1H NMR spectrum of 1 upon addition of Zn(ClO4)2 in CD3CN solution
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图 7  1-Zn2＋ 络合模式的 DFT 计算模型 
Figure 7  Calculated structure (B3LYP/6-31G*) of 1-Zn2 ＋ 
complex 

NMR 滴定结果: 三唑中的质子 Ha向低场移动更大. 

2  结论 

以二茂铁双叠氮化物和含联萘荧光团双端炔为原

料，通过 Click 反应合成了一种环状受体 1, 并研究了其

对不同金属离子的识别能力. 在乙腈溶液中, 1 对 Zn2＋

有很好的荧光及电化学双重信号响应. 随着 Zn2＋的加

入, 1 位于 380 nm 发射峰增强并红移到 428 nm, 同时其

电位发生了≈50 mV 的正移. 荧光滴定, 核磁氢谱滴定

和 DFT 计算结果表明, 化合物 1 中三唑环中两个 N 原

子和醚键上的 O 原子参与配位, 同 Zn2＋形成稳定的 1∶

1 配合物. 虽然目前关于 Zn2＋识别的化学传感器已有很

多报道, 但关于多信号响应的传感器例子还不多. 我们

的研究为多信号的环状化合物的设计提供了新思路. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

化合物 2 和 3 按文献[21～23]方法合成, 其他试剂

及药品(分析纯)购于国药集团化学试剂公司; 无水溶剂

按文献方法纯化制备, 其他试剂均为分析纯, 使用前未

作进一步纯化. 

核磁共振仪(德国 Bruker 公司, Bruker Vance 400 

MHz, TMS 为内标)、紫外可见光谱(HITACHI U-3010 型

紫外可见分光光度计)、荧光光谱(Hitachi F-4600 型荧光

光谱仪)、电化学工作站(CHI610C, 上海辰华仪器有限公

司). 电化学测试采用三电极体系, 以铂圆盘电极为工

作电极, 铂丝电极为对电极, Ag＋/Ag 为参比电极(Ag＋的

浓度为 0.10 mol•L－1), 六氟磷酸四丁基铵(0.10 mol•L－1)

为支持电解质; 除水乙腈为溶剂, 测试样品浓度为 200 

µmol•L－1, 滴定所用金属离子(Na＋、Mg2＋、Ba2＋、Hg2＋、

Cu2＋、Cr3＋、Zn2＋、Fe2＋、Ni2＋、Co2＋、Cd2＋、Ag＋等)

均为高氯酸盐. 

3.2  实验方法 

在氮气保护下, 将 1.5 mL 的 1,8-二氮杂二环[5.4.0]

十一碳-7-烯(DBU, 10 mmol)及 28.5 mg CuI (0.015 

mmol)加入到 200 mL 除水甲苯中, 并将溶液升温至

70 . ℃ 同时化合物 2 (161 mg, 0.5 mmol)和 3 (119 mg, 

0.5 mmol)溶于 100 mL 除水甲苯中, 并缓慢滴加到上述

溶液中. 滴加约 8 h, 滴加完毕后, 继续反应2 h. 减压蒸

馏除去溶剂, 残留物用纯乙酸乙酯过柱, 得到 108 mg 

(0.18 mmol)黄色固体 1. 收率 35.7%. m.p. 138～139 ℃; 
20
D[ ] ＋0.017 (c 0.50, CH2Cl2); 

1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.99 (d, J＝8.8, 2H), 7.95 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 

7.44 (d, J＝8.9 Hz, 2H), 7.36 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.32～

7.26 (m, 4H), 6.51 (s, 2H), 5.55 (d, J＝13.3 Hz, 2H), 5.02 

(dd, J＝17.0, 14.5 Hz, 4H), 4.34 (d, J＝15.2 Hz, 2H), 4.20 

(s, 2H), 4.13 (s, 2H), 4.00 (s, 2H), 3.42 (s, 2H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 48.8, 63.7, 67.5, 68.0, 68.6, 68.7, 

84.1, 115.7, 120.8, 123.6, 124.1, 125.2, 126.8, 128.0, 

129.5, 129.7, 134.0, 144.3, 153.6; ESI-TOF-MS 658.1697 

(M＋＋1). Anal. calcd for C39H30FeN6O2: C 69.31, H 4.59, 

N 12.76; found C 69.12, H 4.68, N 12.49. 

3.3  荧光滴定测试 

Hitachi F-4600 型荧光光谱仪, 在 CH3CN 溶剂中将

目标化合物 1配制成浓度为 2×10－5 mol•L－1溶液, 金属

离子配制成 2×10－3 mol•L－1 溶液. 测试时用微型移液

器向 1 中滴加, 保持受体分子的浓度基本不变. 以 320 

nm 为激发波长, 扫描发射谱, 利用滴加法逐次加入高

氯酸盐的阳离子, 观察受体分子与阳离子结合后荧光光

谱变化. 

3.4  1H NMR 滴定测试 

Bruker Vance 400 MHz 核磁共振仪, CD3CN 溶液中

化合物 1 (2.0×10－4 mol•L－1)中利用累积滴加法逐次加

入高氯酸盐的阳离子，观察受体分子与阳离子结合后活

泼氢化学位移的变化. 

3.5  量子化学结构计算 

采用高斯 09 的 B3LYP/6-31G*(d,p)方法, 计算目标

化合物 1 以及与阳离子作用后的结构模型. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 1 的 1H 

NMR、13C NMR、ESI-MS 图谱. 这些材料可以免费从

本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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