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1,2,3-三唑类化合物在分子识别中的应用 

肖立伟*    任  萍    景学敏    任丽磊    李  政    戴富才 
(廊坊师范学院  化学与材料科学院  廊坊 065000 ) 

摘要  分子识别是超分子化学研究的重要内容, 包括阳离子识别、阴离子识别和中性分子识别等. 1,2,3-三唑因为其独

特的结构和化学特性, 广泛应用于超分子化学的各个领域. 按照阳离子识别、阴离子识别以及中性小分子和生物大分

子识别等类型, 综述了近年来三唑类化合物在分子识别领域中的应用情况. 
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Application in Molecular Recognition of 1,2,3-Trizole Derivatives 
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Abstract  Molecular recognition is an important part of supramolecular chemistry, including cation recognition, anion recog-
nition and neutral molecular recognition. Because of its unique structure and chemical properties, 1,2,3-trizoles is widely used 
in various fields of supramolecular chemistry. According to the classification of cation recognition, anion recognition, neutral 
molecular and biomacromolecule recognition, the applications of 1,2,3-trizole derivatives in molecular recognition are re-
viewed. 
Keywords  1,2,3-trizoles; molecular recognition; fluorescence sensor; supramolecular chemistry 

 

分子识别是分子在特定的条件下通过分子间作用

力的协同作用达到相互结合的过程, 是超分子化学的重

要研究内容之一[1,2], 一般可分为阳离子识别、阴离子识

别和中性分子识别等情况[3,4]. 由于荧光检测的高灵敏

性、可实时和远程检测等诸多优点, 在分子识别与传感

中的应用中备受关注. 荧光传感器功能分子主要由荧光

基团、连接基和接受基团三部分构成[5]．当分析物与接

受基团结合后, 导致传感分子的光物理性质发生变化. 

荧光传感器分子的设计一方面要求设计的分子模型中

包含能与特定分析物选择性相互作用的接受基团, 另一

方面要求分子中包含能将识别信息转化为可测量的荧

光信号的报告基团. 对于荧光团的选择, 要求其具有良

好的光物理和光化学性能, 而接受基团的设计则直接关

系到传感器的识别性能[6]． 

1,2,3-三唑是一类重要的五元含氮杂环化合物, 具

有丰富的电子和芳香性, 可通过形成氢键、配位键、疏

水作用、π-π 堆积和静电作用等多种非共价键力与客体

相互作用, 在超分子化学研究领域中已经引起人们的关

注[7]．1,2,3-三唑衍生物作为人工受体可络合金属阳离子

和多种无机及有机阴离子, 呈现出良好的选择性识别, 

有望作为结构单元用于开发新型的探针化合物. 另外, 

1,2,3-三唑环很容易通过“点击反应”获得[8,9], 为其在

多个领域的广泛应用奠定了物质基础．三唑类化合物在

超分子化学、荧光传感以及药物领域的应用研究情况, 

已有总结和评述[10,11], 我们也总结过一些唑类化合物的

合成和应用情况[12,13], 然而, 近几年来 1,2,3-三唑在分

子识别方面的应用情况还缺乏系统的归纳和总结. 本文

根据客体的类型分为阳离子识别、阴离子识别和中性小

分子及生物大分子识别等三种情况 , 综述了近年来

1,2,3-三唑类化合物在分子识别研究中的应用情况. 

1  1,2,3-三唑在阳离子识别中的应用 

 三唑类化合物因含有三个氮原子以及富电子性质, 

易与多种金属离子络合, 在捕集阳离子方面显示出较大

的发展潜力． 
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1.1  1,2,3-三唑在 Hg2＋识别中的应用 

汞离子具有严重生理毒性, 对动植物和人体健康都

有很大的影响. 因此, 汞离子的识别和检测在环境、生

命和医学等领域都有重要意义. 2014 年, Cao 等[14]制备

了两种含三唑的萘衍生物 1 和 2. 在 1 的乙腈溶液中滴

加 Hg2＋呈现出强烈的荧光淬灭效应, 显示出对 Hg2＋良

好的识别性能. 1H NMR 滴定和密度泛函(DFT)计算表

明, 分子中的氮原子和氧原子与 Hg2＋发生络合作用. 具

有大环结构的 1 表现出较强的刚性和自组装性能, 拥有

更多的结合部位, 较无大环结构的 2 表现出对金属更强

的结合力. 该课题组[15]还合成了连有三唑环的芘基骨

架化合物 3, 在乙腈溶液中加入 Hg2＋会引起强烈的荧光

淬灭效应(淬灭度为加入前的 80%), 且不受其他金属离

子的干扰. 化合物 3对Hg2＋的识别主要是由于分子中的

两个磺酰氨基和三唑与 Hg2＋发生了络合作用. 

 

2012 年, Lee 等[16]合成了含有三唑环的氨基酸类化

合物4, 在水溶液中对Hg2＋表现出高选择性的识别能力, 

与Hg2＋的分离常数是672 nmol/L. 其作用机理与3类似, 

4 中的磺胺基和三唑与 Hg2＋按照固定比例络合, 该探针

能够穿透活细胞, 用于检测细胞内的 Hg2＋. 

 

氟硼二吡咯(BODIPY)类染料摩尔吸光系数和荧光

量子产率大、荧光发射窄、光稳定性高、对环境不敏感, 

广泛用于荧光分子开关和荧光探针等领域. 2015 年, 

Pandey 等[17]合成了氟硼二吡咯-哌嗪化合物 5, 对 Hg2＋

表现出良好的识别能力, 与 Hg2＋结合的化学计量比为

1∶1. 其识别机理是 5通过哌嗪和三唑与Hg2＋形成稳定

的配合物. 类似地, 在氟硼二吡咯荧光染料 6 和 7 中滴

加 Hg2＋, 导致 6 和 7 的紫外吸收强度增大[18], 最大发射

峰红移至 620 和 660 nm. 探针分子与 Hg2＋的结合比均

为 1∶1, 6 和 7 与 Hg2＋的分解常数分别为(24.4±5.1)和

(22.0±3.9) µmol/L. 其中 Hg2＋与受体之间的相互作用

是通过芳胺和三唑实现的, 该探针对活体细胞的毒性

小, 可用于检测 A549 活体细胞中的 Hg2＋. 

 

2011 年, Xie 等[19]通过三唑环将赖氨酸与 7-硝基苯

并-2-氧杂-1,3-二唑(NBD)荧光团连接起来合成了化合

物 8 和 9. 将 Hg2＋滴加到 8 和 9 的 EtOH/HEPES [4-(2-

羟乙基)-1-哌嗪乙磺酸]体系中, 其荧光发射光谱观察到

明显的荧光淬灭和红移, 甚至用裸眼就能看到其颜色变

化. 核磁滴定实验证明探针分子中与 Hg2＋的络合作用

是通过氨基酸骨架和三唑环实现的. 与之类似, 含有变

形三唑臂的环拉胺(氮环十四烷)荧光传感器 10, 对水溶

液中的 Cu2＋和 Hg2＋有很好的响应性, 且不受其他离子

的干  扰[20]. 在 Hg2＋体系中滴加 I－和 S2O3
2 等阴离子, 

导致三唑环与 Hg2＋配位时发生变形, Hg2＋从大环中转移

出来引起荧光恢复, 而 Cu2＋体系则无此现象, 藉此可以

区分 Cu2＋和 Hg2＋. 
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最近, Cao 等[21]合成了含蒽荧光团的三足受体 11. 

在乙腈水溶液中, 对 Hg2＋表现出很好的荧光淬灭响应, 

荧光淬灭率达 75%, 检出限为 6.1×10－6 mol/L, 络合常

数为 2.7×103 L/mol. 1H NMR 滴定表明受体分子中三唑

环中的氮原子与中心离子发生了配位. 

 

环糊精(CD)具有“内疏水外亲水”的分子结构, 能

包结多种客体, 广泛应用于分子识别领域．2010 年, Liu

等[22]合成了萘基-桥-二(β-环糊精)(12). Hg2＋与三唑环配

位使萘基发生分子间自聚集, 从“自我包含型配合物”

形态聚集成纳米颗粒. 虽然两个环糊精的协同作用阻止

了聚集堆积, 但 Hg2＋的配位诱发萘基离开环糊精空腔

形成纳米颗粒. Hg2＋的配位或释放会使两个不同的包含

模式可逆地进行调整, 引起纳米颗粒的形成或分解. 该

方法利用金属离子的配位引发分子间结合, 抑制分子内

作用, 有望应用于催化和纳米材料领域. 
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冠醚因其大环效应而具有良好的柔韧性, 对金属表

现出很强的络合能力. 例如, 将 Hg2＋和 Ag＋滴加到由三

唑环、冠醚和芘/嵌二萘组成的荧光化合物 13～16 的甲

醇溶液中, 会发生荧光强烈的淬灭. 增大聚乙二醇的链

长度, Ag＋的结合常数会进一步增大[23]. 
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2010 年, Cheng 和 Zhu 等[24]通过荧光光谱研究了共

轭高聚物 17 与金属离子的作用, 发现 17 对多种金属离

子有光学响应, 但是 17 对 Hg2＋的光学响应最强烈, 显

示较强的蓝色荧光. 主链中的三唑环是聚合物与金属的

结合部位. 

N
NN NN

N **
n

n-C4H9O
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17  

1.2  1,2,3-三唑在 Cu2＋识别中的应用 

Cu2＋是生命系统中重要的微量元素和必需的营养

素, 铜缺乏会导致生长和代谢的紊乱, 寻求快速而灵敏

的方法检测Cu2＋具有重要意义. 2008 年, Varazo 和Wang

等[25]在蒽骨架上通过三唑链接氨基酸形成荧光化合物

18, 滴加 Cu2＋表现出强烈的荧光淬灭效应, 荧光研究表

明二者形成了 1∶1 配合物. 该法能够定量测量溶液中

微摩尔浓度级的 Cu2＋. 类似地, Chen 等[26]在酰基葡糖 

糖-三唑-蒽醌类化合物 19 中加入痕量的 Cu2＋也呈现出

强烈的吸收峰蓝移和荧光淬灭. 配体与铜按照 2∶1 结

合成稳定的络合物, 蒽醌氧原子和三唑环是配体 Cu2＋

结合的位点, Cu2＋的顺磁效应和 Cu2＋与 p 电子间的相互

作用是导致吸收峰蓝移和荧光淬灭的主要原因. 
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电化学分析法是一种重要的分析方法、电化学分析

法和荧光分析法结合起来, 使离子识别变得更加方便快

捷. 二茂铁具有优良的电化学性质, 与三唑结合后会表

现出一些特殊性质, 如液晶特性等[27]. 2011 年, Lin 和

Chen 等[28]通过三唑环将二茂铁偶联到金电极表面形成

二茂铁改性电极 20, 用于检测溶液中的 Cu2＋. Cu2＋浓度

在 1.0×10－14～1.0×10－9 mol/L 范围内呈现出良好的线

性关系, 该方法已用于检测奶制品中的 Cu2＋. 该课题 

组[29]将 Ru(bpy)3
2＋掺杂的 SiO2 纳米颗粒(RuSNPs)通过

三唑环和十一碳硫醇连接到金电极上, 形成一种电致化
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学荧光传感器(ECL), 对 Cu2＋表现出很高的选择性. 在

1.0×10－15到 1.0×10－11 mol/L 浓度范围内, 荧光强度与

Cu2＋浓度的对数呈现出良好的线性关系, 检出极限为

1.0×10－16 mol/L. 该方法不受其他金属离子的干扰, 可

用于检测复杂样品如肝癌细胞中痕量 Cu2＋.  

Fe

C
O

HN
N

NN

S

Au

20

( )n

 

与之类似, Fang 等[30]通过三唑骨架将金纳米颗粒

AuNPs连接到玻璃片上做成视觉传感器, 借助平面扫描

仪实现了裸眼检测水溶液中的 Cu2＋. 该方法精确度较

其他方法提升了 2～3 个数量级, 最低检出浓度为 62 

pmol/L, 在稀少样品(如 10 μL 量级)的检测中显示出较

大的优势, 应用于人血清、自来水等实际样品中 Cu2＋的

检测. 

1.3  1,2,3-三唑在 Al3＋识别中的应用 

铝是地壳中含量最高的金属元素, 在工农业生产和

日常生活中大量被使用, 铝离子对人体中枢神经系统有

很大的毒性, 因此, 开发 Al3＋的高效检测手段具有重要

意义. 2010 年, Govindaraju 等[31]将含吡咯烷的双吡啶丹

磺酰(BD)与三唑相连形成共轭化合物 21, 作为比率计

和比色计识别 Al3＋. 21 中的三唑环既是染料和传感基团

的链接者, 又是客体离子的络合者, 丹磺酰部分在信号

显示和络合方面也起到重要作用. 他们[32]又进一步合

成了香豆素-吡咯烷基-三唑二吡啶亲离子荧光团共轭

化合物 22, 能够检测亚微摩尔级的 Al3＋. 该分子有较强

的刚性, 构象转换受到约束, 表现出很高的结合常数和

选择性, 不受环境中其他离子的干扰. 

 

Kim 等[33]合成了一种含有 1,2,3-三唑环的大环化合

物 23, 在 23 中加入 Al3＋会引起荧光信号的强烈增强. 

探针分子通过三唑环和羰基与 Al3＋按 2∶1 螯合后, 呈

现出分子内电荷迁移(ICT)和螯合(CHEF)效应效应, 使

荧光发射增强, 最大峰出现在 556 nm 处. 由于 23 体系

中加入 Al3＋后其电化学性质与加入稀土金属离子有很

大不同, 因而该体系可以通过光学和电化学信号的双重

变化来检测 Al3＋. 

 

1.4  1,2,3-三唑在 Ag＋识别中的应用 

银离子与生物体内蛋白酶中的巯基作用使其失去

活性, 在杀菌、抗病毒、化妆品以及婴幼儿用品等领域

有广泛的应用, 研究银离子的高效检测方法对其开发利

用至关重要.  2011 年, Zhu 和 Cheng 等[34]合成了 1,1'-

联二萘酚(BINOL)-三唑-蒽化合物 24, 对 Ag＋表现出荧

光增强行为, 而且不受其他离子的干扰. 但是 24 对  

Hg2＋却表现为荧光淬灭行为. 他们[35]又把 24 中的荧光

团蒽换成芘形成化合物 25, 25 与 Ag＋按照 1∶1 配比模

式形成络合物, 引起荧光增强, 也可用来检测 Ag＋. 与

24 类似, 在 25 中加入 Hg2＋则引起荧光淬灭. 化合物 24

和 25 实现了探针分子对不同客体离子显示不同信号的

分子开关性能, 为多功能荧光探针分子的设计积累了经

验. 

O

O
N N

N

N

NN

R

R

24

R =
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杯芳烃及其衍生物可借助氢键、静电作用等非共价

键作用力与离子及中性分子形成主客体包合物, 在分子

识别、化学传感器等领域发挥着重要作用. 2011 年, 

Yamato等[36]合成了含芘基-三唑基团的硫杂杯芳烃化合

物 26 和 27. 在 26 和 27 中加入 Ag＋, 荧光光谱显示芘的

单体发射强度增加. 研究表明, 26 和 27 中两个倒置的苯

环和硫杂杯芳烃上的硫原子形成亲离子空腔, 有助于三

唑与 Ag＋配位. 另外, 在 26 和 27 中加入 Cu2＋和 Hg2＋等

则导致芘的荧光单体发射和准分子发射淬灭, 说明 26

和 27 也是具有多功能的荧光探针. 

1.5  1,2,3-三唑在 Zn2＋识别中的应用 

Zn2＋对植物体内多种酶的形成有一定催化和调节

作用, 是生命体中起关键作用的微量元素. 高效检测

Zn2＋, 在化学、生物、医学和农学等领域有重要应用. 

2009 年, Rao 等[37]用三唑单元将水杨醛亚胺和杯芳烃相 
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连形成受体分子 28. 在甲醇或乙腈溶液中可以选择性

识别 Zn2＋, 激发和发射波长都落在可见光区域, 用裸眼

即可识别. 实际上, 主体分子与 Zn2＋的结合点是 Schiff

碱而非三唑, 三唑在荧光传感体系中起连接基的作用.  

OH

OH

O

R1

R1

R1

R1

O

N N

N

N

NN

OH

OH

N

N

R2

R2

R1 = C(CH3)3, R2 = C
CH2OH
CH3

CH2OH28  

与之类似, Reinaud 等[38]合成了含有三唑和咪唑的

双主体杯芳烃 29, 对 Zn2＋表现出很好的识别性能. 29 具

有三唑和咪唑两个络合部位, 其中三唑环嵌入了超分子

体系内, 29 与 Zn2＋既可形成单核配合物, 也能形成双核

配合物. 单核配合物具有可调节的腔体, 适合于主客体

识别; 双核配合物则提供了一种研究仿生催化的新模

型.   

 

Todd和Watkinson等[39]通过三唑环将环拉胺和荧光

团链接构成一种大环荧光传感器 30, 与 Zn2＋作用产生

强烈的荧光增强效应, 能检测哺乳动物细胞中 Zn2＋的

含量. 传感器拥有五元螯合环, 对锌的选择性超过镉, X

射线衍射结果表明, 大环框架所呈现的独特构象使其对

金属离子的响应极为灵敏. 在 30 基础上形成的溶胶凝

胶类材料具有高度有序的纳米结构, 保持了对 Zn2＋的

灵敏性, 使研制新型检测功能纳米材料成为可能. 类似

地, 含有双荧光团的化合物 31 较 30 表现出双倍荧光发

射强度[40], Zn2＋存在时表现出独特的 switch-on PET 特

点, 对 Zn(II)显示出更强的选择性, 但是对 Zn2＋的响应

速度明显缓慢.  

 

2015 年, Cao 等[41]通过三唑将荧光团联萘酚与二茂

铁链接起来形成环状化合物 32. 在乙腈溶液中, 加入 

Zn2＋导致发射峰增强, 最大吸收峰从 380 nm 红移到 

428 nm, 其电位从 430 mV 正移到 480 mV, 表明对 

Zn2＋有很好的荧光及电化学信号响应. 核磁滴定实验和

密度泛函(DFT)计算表明, 32 通过两个三唑氮原子和醚

键氧原子与 Zn2＋形成 1∶1 配合物. 此外, Zhu 等[42]合

成了包含三唑的四齿配体 33和34, 在生理条件下对Zn2

＋均显示出纳摩尔级的亲合力. 原因是2位和3位三唑氮

原子与 Zn2＋配位形成五元或六元环, 显示出强烈的荧

光增大和比率响应. 

O
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N N
N

N
NN Fe
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1.6  1,2,3-三唑在其他金属离子识别中的应用 

除了上述几种金属离子以外, 三唑环还在其他金属

离子的识别中有广泛的应用. 2010年, Tae等[43]发展了一

种基于罗丹明三唑的荧光探针 35, 35通过氧肟酸盐和三

唑对 Pt2＋表现出双络合作用, 能实现水溶液中 Pt 2＋的选

择性检测. 利用荧光和比色检验等手段, 35 可用于鉴别

和跟踪溶液中的顺铂. 
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2010年, Li等[44]通过三唑环将三缩乙二醇偶联到纳

米金颗粒(NPs)上形成一种多足金胶体传感系统, 用作

Pb2＋比色检测, 可用于检测饮用水和含铅油漆中过量的

铅离子.  

Fe3＋能够诱发银纳米粒子的聚集行为. 2012 年, Li

等[45]通过三唑环将三缩乙二醇-杯芳烃与吡啶相连得到

化合物 36, 将 36 负载于银纳米粒子表面形成一种比色

传感系统. 探针中的杯芳烃与 Fe3＋之间的络合作用诱发

银纳米颗粒的聚合, 其颜色和吸附性能会发生明显改

变, 成为一种快速定性分析 Fe3＋的工具. 

 

2010 年, Liu 等[46]合成了连有 8-羟基喹啉和三唑基

团的 β-环糊精衍生物 37, 37 在水中的溶解度达到 0.03 

mol/L, 对 Cd2＋表现出高效的 switch-on 荧光响应. 其响

应机理是位于环糊精空腔外边的 8-羟基喹啉、三唑与

Cd2＋发生了配位 . 在体系中加入 1-金刚烷羧酸钠盐

(AdCA) 会强化对 Cd2＋的荧光传感信号, 用于生理学及

环境监测等领域. 

N

N N
O

N
37

=

O O

O O 6OH OH

CH2OH

OH OH

 

2011 年, Holdt 等[47]合成了 1,2,3-三唑-1,4-取代基亲

离子荧光团 38, 在 38 的乙腈溶液中加入 Na＋和 K＋会引

发强烈的荧光增强效应, 荧光增强因子(FEF)值分别为

58 和 27, 38 在模拟的生理学环境中对 K＋表现出适度的

选择性, FEF 值是 2.5.   
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NN
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38  

另外, 还有一些受体化合物对多个离子均显示出一

定的荧光响应行为, 不宜作为某种特定离子的受体探

针. 例如, Chung 等[48]合成了一种含三唑-杯芳烃的可切

换开关型荧光分子 39, 39 存在 1,3-交替构象, 有两个不

同类型的阳离子结合位点 , 与 Hg2＋、Cu2＋、Cr3＋和    

Pb2＋作用会发生强烈的荧光淬灭.  
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2008 年, Xie 等[49]发展了一种新型荧光传感器 40, 

40 由发色团苯并噻二唑-三唑和环糊精构成, 在 CH3CN

溶液中对 Ni2＋具有良好的识别作用, 形成 1∶1 配合物, 

其结合常数为 2.88×107 L/mol. 但是 40 中的环糊精对

多种金属离子具有键合作用, 其选择性顺序是 Ni2＋＞

Cu2＋＞Co2＋＞Hg2＋. 

 

最近, Cao 等[50]合成了含蒽荧光团的环状降冰片烯

双三唑化合物 41 及其非环化合物 42. 在 CH3CN-H2O

体系中, 大环受体 41 仅对 Hg2＋有荧光淬灭响应, 而在

42 中滴加 Zn2＋导致荧光增强, 加入 Hg2＋和 Cu2＋则发生

荧光淬灭, 其顺序为 Cu2＋＞Zn2＋＞Hg2＋. 事实上, 三唑

环上的 3 位氮原子及醚氧原子参与了金属配位, 非环受

体 42 与 Hg2＋匹配性较 41 更好, 灵敏性更高. 这说明, 

虽然环状受体分子较非环状受体的预组织性及刚性结

构有利于与金属作用, 但是主客体间空间尺寸的匹配性

对其识别能力有更大的影响.  
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2  1,2,3-三唑在阴离子识别中的应用 

阴离子广泛存在于生物体内和环境中, 阴离子监测
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在食品、生命和环境等领域有重要应用. 三唑类化合物

对阴离子的识别实际是利用三唑环与阴离子间形成氢

键, 或者利用季铵化三唑的缺电子性质络合阴离子. 

2013 年, Belfield 等[51]在芴骨架基础上合成了一种

包含两个三唑鎓离子基团的氟探针分子 43. 氟离子诱

发三唑环上的 C—H 键“脱质子”, 三唑鎓离子通过氢

键 C—H…A 与 F－结合, 检测溶液中氟离子的最低检出

限为 1.9×10－6 mol·L－1, 可用于检测饮用水中氟离子

的浓度. 这是首次报道通过脱除三唑环 C—H 键上的质

子实现阴离子的检测. 

N
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R2

N
N

N

N
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N

R2
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RR
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R1 = C6H13, R2 = Ph
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+

+

 

环蕃(Cyclophan)具有刚性的环状空腔, 空腔内 C—

H 氢原子与阴离子之间存在氢键作用, 是常用的中性离

子载体. 2008 年, Flood 等[52]合成了四苯基三唑环蕃类化

合物 44, 44 拥有大环结构和理想尺寸的内部腔体, 有利

于通过氢键以平面“紧贴”的方式与 F－, Cl－和 Br－等卤

素络合, 络合比例为 1∶1. 从机理上分析, 由于四苯基

三唑类环蕃的中心腔体与卤离子之间的尺寸匹配性高, 

环蕃的刚性结构致使其表现出较强的预组织能力和大

环效应, 这些因素阻止了氢原子的驰豫, 导致它们存在

自聚合的倾向, 并以互补的方式与 Cl－形成氢键. 由于

存在多个弱相互作用的协同效应或累积效应, 环蕃表现

出对 Cl－较强的识别能力[53].    
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R = C(CH3)344  

在环蕃中引入其他功能基团, 会使环蕃对不同卤化

物的作用方式及选择模式发生改变[54]. 例如, 利用吡啶

替代 44 中的苯基形成另一种环蕃 45, 吡啶在空腔内显

示负电位, 改变了空腔的电子特性、结合位点的尺寸,

以及与受体的结合模式, 使其极性改变, 空腔形状变成

椭圆形, 再加上N:…:X电子对的排斥作用, 这些累积效

应使 1∶1 的络合模式不稳定, 而以 2∶1 夹心模式与卤

离子结合[55].  
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2010 年, Flood 课题组[56]合成了二酚-三唑-芳环化

合物 46, 将双氢键供体和 1,2,3-三唑组成受体, 羟基和

三唑的 3 位 N 通过分子内氢键组装成“五价物”(pentad), 

对氯离子表现出很强的结合能力. 

 

分子梭(molecularshuttle)通常由一个环状分子和一

个线形分子组成, 线形分子贯穿环状分子的内腔, 形成

轮烷(rotaxane)体系, 在分子开关、信息存储、医药运输

等领域有重要应用价值. 2009 年, Beer 等[57]发现, 在氯

或溴等离子存在时, 环状分子 47 与三唑鎓盐受体 48 作

用形成准轮烷(pseudorotaxanes). 与氯离子相比, 体积

大的溴离子表现出更强的模板效应, 轮烷系统对溴离子

的选择性超过氯离子. 与之类似, 该组[58]在氯离子存在

下, 环状分子 47 与三唑鎓盐 49 按照互锁结构进行组装, 

形成稳定的准轮烷. 三唑环在整个连锁架构中不仅通过

烷基化形成鎓离子盐受体, 还扮演着连接基团的角色. 
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2009 年, Li 等[59]发现, 酸、碱及氯离子存在下, 季

铵化的链状分子 50 穿插于间苯二甲酰胺大环分子 51 中

形成了轮烷. 三唑氮原子与酰胺质子存在氢键作用, 大

环朝着三唑的识别位点移动, 使其构象发生变形. 有趣

的是, 酸性条件下大环 51 和 50 中的三唑部分与铵根离

子存在较强的相互作用. 体系中加入氯离子, 大环51中

的酰胺和穿插于其间的 50 中的三唑(通过 C—H)与氯离

子发生氢键作用致使大环构象发生改变. 

 

三唑类化合物不仅对卤离子有较好的识别能力, 也

可以识别体积较大的SO4
2－和H2PO4

－等阴离子. 2010年, 

Schubert等[60]在三唑和三唑鎓基团的基础上合成了一种

电子接受而非电子给予的三齿电子反向“配体” 52. 52

通过氢键和静电作用与硫酸根模板离子结合成双齿配

合物. 通过调节其甲基化程度可以控制二者形成单齿还

是双齿配合物. Pandey 等[61]合成了环状及脂肪类酸碱-

三唑鎓受体 53, 通过 C—H…X 氢键作用显示出对 X－、

3 2CH CO－以及 2 4H PO－等阴离子的识别作用, 其中脂肪

类受体对 H2PO4
－显示出较高的选择性.  
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2009 年, Tárraga 和 Molina 等[62]通过三唑将二茂铁

和芘偶联在一起形成 54, 54 与 3
2 7HP O －作用后, 其荧光

性质和电化学性质发生很大改变, 表明 54 能够选择性

地感应 3
2 7HP O － . 54 对 3

2 7HP O －的识别机理是 3
2 7HP O －中

的氧与铁发生配位 , 同时 3
2 7HP O － 中的氧还与三唑中  

C—H 存在氢键作用, 主客体的络合比例为 2∶1. 

 

3  1,2,3-三唑在中性小分子和生物大分子识别

中的应用 

生物大分子和中性小分子的识别, 往往需要将识别

基团组装到电极或其他载体上组成检测系统, 通过电信

号和光信号的变化进行识别, 三唑环在系统中主要起连

接作用和络合作用. 

植物凝聚素是一类具有特异糖结合活性的蛋白, 具

有多个与单糖或寡糖可逆结合的非催化结构区域 .  

2010 年, Szunerits 等[63]把负载到活性硼掺杂电极表面的

戊二酸单酯通过三唑环与糖相连形成分子臂型生物传

感器, 用于研究植物凝集素与糖之间的作用关系, 植物

凝集素和糖之间亲和力的大小与掺硼金刚石电极(BDD)

表面糖单元的相对密度有关.  

溶菌酶是哺乳动物体内普遍存在的一类蛋白质, 被

称为“身体自身的抗菌素”. 2014 年, Qi 等[64]将金纳米粒

子(GNPs)电沉积到冷轧碳素薄钢板(SPCE)表面, 通过

三唑将长链烃基与溶菌酶抗体适配体相连形成一种电

化学适体传感器. 在溶菌酶浓度在 1.0 pg/mL 到 50.0 

pg/mL 范围内与电信号呈现出良好的线性关系, 最低检

出限为0.3 pg/mL. 该方案能同步检测多种蛋白质, 已用

于鸡蛋样品中溶菌素的分析.  

糖类化合物特殊的构象、良好的生物相容性及低毒

性使之用于生物体内传感器. 2009 年, Odaci 和 Timur  

等[65]将芘通过三唑环链接到聚乙烯醇-葡糖氧化酶高聚

物 PVA-Py-GOx链上形成生物探针 55, 用于葡萄糖的定

性和定量分析. 在葡糖氧化酶GOx存在下, 糖的浓度范

围在 0.25～3.0 mmol/L 区间时, 耗氧量与葡糖糖含量呈

定量关系. 该系统具有优良的氧化还原和光学性能, 克

服了电子噪声和电极腐蚀问题, 有望用于半导体、光阻

材料及荧光探针领域.  

*
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2011 年, Lin和 Chen 等[66]通过三唑环将二茂铁连接

到金电极上, 用于测量水溶液中的抗坏血酸(AA). 在

5.0 pmol/L 到 1.0 nmol/L 范围内, 电阻值与 AA 浓度的

对数呈线性关系, 最低检出限为 2.6 pmol/L. 该传感器

不受其他还原性有机物的干扰, 具有良好的稳定性和选

择性, 能用于检测人尿样中的 AA.  

同年, Shannon 等[67]通过长链烃基和三唑环将丙烯

酸酯负载到电极表面形成单体膜, 与N,N-亚甲基双丙烯

酰胺在电极表面的分子印迹聚合物(MIP)层发生聚合获

得一种高密度聚合物分子印迹涂层, 用于检测对苯二酚

(HQ). MIP 传感器的灵敏度大约是滴定涂装传感器的 3

倍, 检出限较后者低了 3.7 倍.  

Bhalla 等[68]以并五苯二醌衍生物为骨架制备了荧

光超分子聚合体 56. 将其胶涂到纸条上作成化学传感

器用于分析苦味酸(PA), 精确度可达纳摩尔浓度水平即

十亿分之一水平. 该方法简单、轻便、成本低廉, 是一

种检测溶液、气相以及其他体系中 PA 的好方法.  

 

多巴胺(3,4-二羟基苯基乙胺)是一种神经传导物质, 

帮助细胞传送脉冲. 2014年, Scavetta等[69]通过三唑环将

二茂铁与导电性高聚物 57 链接起来, 涂到铟锡氧化物

(ITO)电极外面用于分析检测多巴胺 . 在 0.01～0.9 

mmol/L 浓度范围内多巴胺含量与电信号呈线性关系, 

灵敏度为 196 mA·L·mol－1·cm－2, 最低检出限(LoD)

为 1 µmol/L. 涂装后的电极显示出二茂铁特有的稳定

性、可逆性和补偿性, 与二茂铁峰电流值的标准偏差只

有 3%. 
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百草枯学名 1,1-二甲基-4,4-联吡啶阳离子盐, 是一

种快速灭生性除草剂. 2012 年, Li 等[70]通过三唑等将杯

芳烃连接到纳米金颗粒上形成一种可湿性化学传感器

系统, 用于检测百草枯, 其灵敏度达 10 pmol/L. 类似

地, 2014年, Lin等[71]通过三唑将氟草胺和 7-羟基香豆素

连接起来形成荧光分子 58, 用于检测农药丙炔氟草胺. 

在 0.25～6.0 µg/L浓度范围内, F/F0呈现线性关系, 检出

限为 0.18 µg/L (S/N＝3), 比 GC-MS 或 HPLC-MS 等方

法低 50 倍. 该方法简单实用, 可用于检测蔬菜、食物及

水样中的氟草胺残留.  

 

探针化合物也能独立作为中性分子的检测系统. 如

2009 年, Fujimoto 和 Inouye 等[72]通过三唑环将芘、核苷

和环糊精连接成双工传感器系统, 其中环糊精作为络合

客体的骨架用于检测硬脂酸、油酸、软质酸及花生四烯

酸等不饱和脂肪酸, 检测效果与脂肪酸中双键的数量和

几何构型有关. 

手性受体可用于某种对映体的识别或转化. 采用特

殊手段活化热力学禁阻过程使手性化合物中富裕构型

异构化为其对映体, 是现代光化学的一大挑战. 最近, 

Yang 等[73]采用点击反应合成双苯基感光型分子轴, 以

葫芦脲为模板将其植入刚性芳环遮盖的 γ-环糊精空腔

内形成含手性位点的轮烷系统. 该系统使(Z,Z)-1,3-环辛

二烯发生原位光异构化转化为(Z,E)-1,3-环辛二烯, ee 值

达到 15.3%, 为已报道的最大值. 上述转化的机理是环

糊精主体与二苯基分子轴之间的相互作用导致手性腔

体中存在一定的构象约束力, 使其中的对映体发生光异

构化.  

2014 年, Wang 和 Li 等[74]通过三唑将甘露糖与荧光

团二萘酰亚胺相连组成一种水溶性探针 59, 其荧光量

子产率为54%, 该探针对伴刀豆凝聚素(Concanavalin A)

具有特异反应 , 其荧光强度增强数倍 , 结合常数达   

3.8×107 L·mol－1. 

DNA 受到环境因素以及内源性活性氧或烷化剂的

侵害导致基因突变, 引发一系列病变包括癌症. 2016 年

Suparpprom 等[75]将荧光标记的 3,6-二氨基咔唑(DAC)与

吡咯烷基肽核酸(acpcPNA)通过点击反应连接起来形成

PNA 探针 60, 用作 DNA 的检测. DAC 改性 acpcPNA 与

其互补的 DNA 作用后, 其荧光强度增加了 35.5 倍, 即

使与不互补甚至不匹配的 DNA 片段相互作用荧光强度

也有不同程度的增加(1.1～18.6 倍). 分子动力学模拟表

明, 荧光强度增加的原因是探针中 DAC 与单股 PNA 上

的相邻碱基作用的结果. 类似地, Gasparutto 等[76]通过 
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三唑将荧光 DNA 片段连接到玻片上, 用以探测纯化酶

或细胞提取物中尿嘧啶修饰的糖苷酶及核酸内切酶的

活性, 还可用来评估碱基切除修复(BER)情况. 该技术

有望在临床诊断和抑制剂筛选中作为一种有效工具来

监测 DNA 修复酶的活性. 

  

4  结语 

综上所述, 分子识别在各个领域的研究均取得了重

要进展．相对来说, 对金属离子识别的研究较为成熟, 

一些成果已在多个领域得到应用, 而阴离子由于离子半

径较大、几何构型复杂及溶剂化效应等问题, 其受体的

研究相对较缓慢, 对中性分子尤其是生物大分子的检测

才刚刚开始, 但呈现出良好的发展势头．设计结构新颖

的受体、扩大受体的应用范围、寻求满足生物兼容的检

测条件以及提高其选择性等是该领域研究的的重要发

展方向. 

1,2,3-三唑之所以成为多种阴阳离子和中性分子甚

至生物大分子受体化合物的重要组成部分, 主要是结构

上多氮以及富电子特征易与金属离子络合, 具有较强捕

集阳离子的能力; 三唑环与阴离子间通过氢键形成超分

子, 或三唑环季铵化后因其缺电子性也能与阴离子发生

络合. 1,2,3-三唑在受体中的作用主要表现为两个方面, 

一是作为对客体的络合点直接参与识别; 二是三唑作为

连接基团, 将经典的接受基团如冠醚、杯芳烃和环糊精

等与荧光基团如蒽环、芘环等桥连形成人工受体. 另外, 

由于铜催化的点击反应(CuAAC 反应)开辟了简便高效

的1,2,3-三唑环合成途径, 尤其是CuAAC反应的兼容性

和温和条件, 使之有望拓展到生物活体检测, 为建立检

测 DNA 和蛋白质等大分子生物传感器开辟了一条新的

途径.  
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