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 基于二茂铁的金属阳离子识别受体的研究进展 

刘玉婷*    李  洁    尹大伟 
(陕西科技大学化学与化工学院  陕西省轻化工助剂重点实验室  西安 710021) 

摘要  由于工业的迅速发展, 水体中的金属离子的浓度大幅度地增大, 从而引起了一系列的危害. 因此, 离子识别受

体和电化学传感器的研究深受科研人员的青睐. 二茂铁具有稳定的氧化还原性能和易于化学修饰等特点, 同时二茂铁

衍生物的合成方法非常成熟, 从而成为了一类非常重要的金属阳离子识别受体. 按冠醚、多胺、共轭及杂环等不同分

子识别中心进行分类, 从所用原料、合成方法、分子结构等方面, 就近几年基于二茂铁的金属阳离子识别受体的研究

进展进行了综述, 同时对其前景及发展进行了展望. 
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Progress of Ferrocene-Based Metal Cation Recognition Receptor 
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(Shaanxi Key Laboratory of Chemical Additives for Industry, College of Chemistry and Chemical Engineering,  

Shaanxi University of Science &Technology, Xi'an 710021) 

Abstract  Due to the rapid development of industry, the concentration of metal ions in water has increased significantly, thus 
causing a series of harm. Therefore, the research on ion recognition receptors and electrochemical sensors is favored by re-
searchers. Ferrocene based metal compounds are considered to be very important metal cation recognition receptors due to 
their stability, favourable electrochemical property, reaction activity, and the synthesis method of ferrocene derivatives is very 
mature. From the aspects of raw materials, synthesis methods, molecular structure, etc., the research progress of fer-
ro-cene-based cation recognition receptors in recent years is reviewed. It is mainly classified from different molecular recogni-
tion centers such as crown ethers, polyamines, conjugates and heterocycles. At last, the future and development of ferrocene 
receptors are prospected. 
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1951 年, Pauson 等成功合成了二茂铁之后, 二茂铁

及其衍生物的合成及应用引起了广泛的关注[1-5]. 二茂

铁是一种夹心型结构的芳香性分子, 不仅具有良好的电

化学和光化学性质, 而且具有氧化还原性、高耐受性、

化学稳定性和良好的反应活性[6], 所以在电化学[7-11]、生

物医药[12-14]、功能材料[15-17]及金属有机合成[18-21]等领域具

有广泛的应用. 研究发现, 二茂铁衍生物还可以提高生

物相容性, 表现出良好的抗癌活性, 具有较高的临床应

用价值[22]. 金属离子在自然环境中分布广泛, 在生命体

代谢过程中起着重要作用, 同时, 环境及食品引起人体

内过渡金属及重金属离子过量, 会导致肿瘤和癌症等的

发生[23-25], 因此对金属离子进行定量分析是至关重要的. 

基于金属阳离子在生物代谢过程、环境检测和临床医学

中的潜在应用, 设计合成对其具有高选择性和高灵敏度

的识别受体分子的研究深受科研工作者的青睐[26-29].  

二茂铁及其衍生物因具有稳定的氧化还原活性和

易化学修饰等特点, 在电化学金属离子化学传感器中具

有重要的地位[30-31]. 在二茂铁化学传感器中, 二茂铁基

作为电信号响应单元, 利用受体与金属阳离子络合后导

致氧化还原电位发生变化达到识别的效果. 此外, 二茂

铁衍生物与所识别阳离子结合后, 其分子内的光电结构

发生改变, 使得其紫外吸收峰红移或蓝移, 分子荧光效

应增强或减弱, 从而达到识别离子[32-34]. 本文按冠醚、

多胺、共轭及杂环等不同分子识别中心进行分类, 对以
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二茂铁为电化学活性中心的二茂铁阳离子识别受体的

设计、合成及结构进行了综述, 并对其应用前景进行了

展望.  

1  二茂铁冠醚类受体 

20 世纪 60 年代, Pedersen[35]首次合成了由环或多环

组成的冠醚分子, 并发现冠醚对金属离子具有选择性识

别功能, 其相应的配合物是由冠醚上的氧原子和金属阳

离子相互作用形成. 随之, 氧杂、氮杂等冠醚也相继问

世, 该类基团可以与金属离子以氢键等作用进行配位. 

同时冠醚环的大小影响着配合物的稳定性, 阳离子大小

和冠醚环空腔大小越接近, 配合物越稳定[36-40]. 目前, 

对于以二茂铁基为电化学活性中心的冠醚类受体, 可以

通过光学方法、电化学方法及核磁共振谱图等方法证明

其对金属阳离子的识别[41-43].  

2008 年, 徐伟娜[44]将对甲苯磺酸酯依次与 NaN3和

1,1'-二茂铁二甲酸反应得到二茂铁桥联多醚叠氮化物

1a 和 1b, 再与二茂铁乙炔通过 Cu(I)催化的叠氮-炔基

环加成反应设计合成了二茂铁开链冠醚受体 2 和 3 

(Scheme 1), 受体 2 和 3 可以有效识别 CH2Cl2/CH3CN 

(V∶V＝1∶1)溶液中的 Mg2＋. 一般情况下, 二茂铁受

体与阳离子作用后, 氧化还原电位由于静电排斥通常会

向阳极移动, 而化合物 2 和 3 与 Mg2＋配位后, 其氧化还

原电位向阴极移动. 作者推测可能是化合物中的羰基使

得铁核周围的电子云密度增大所致.  
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图式 1  二茂铁基受体 2 和 3 的合成 
Scheme 1  Synthesis of ferrocenyl receptors 2 and 3 

2009年, 胡玲[45]用硫杂杯[4]芳烃与多甘醇碘代物4

经回流反应生成硝基化合物 5, 5 还原得到相应的胺 6, 

再与二茂铁甲酰氯反应, 生成了由不同长度多醚链连接

的二茂铁酰胺受体 7和 8 (Scheme 2). 紫外谱图显示, 在

CH2Cl2/CH3CN (V∶V＝1∶1)溶液中, 随着 Eu3＋的加入

化合物 7和 8在 444 nm处的吸收峰强度逐渐加强, 同时

溶液颜色明显加深, 由橙色变为棕黄色. 此外, 化合物

7 和 8 均与 Eu3＋形成 1∶2 型配合物. 
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Reagents and conditions: (a) Cs2CO3, CH3CN, reflux; (b) active-C, FeCl3•6H2O, NH2NH2•H2O, ethanol, reflux; (c) chlorocarbonylferrocene, 

CH2Cl2, r.t. 

图式 2  二茂铁基受体 7 和 8 的合成 
Scheme 2  Synthesis of ferrocenyl receptors 7 and 8 
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2010 年, 洪碧琼[46]将杯[4]芳烃-1,3-二乙酸乙酯衍

生物与水合肼反应, 再与二茂铁甲醛缩合形成 Schiff 碱, 

即含二茂铁基的杯[4]芳烃衍生物 9 (Scheme 3). 化合物

9 可以选择性识别有机相中的 Eu3＋ , Cu2＋ , Zn2＋和     

Ba2＋等金属离子, 其中对 Eu3＋的电化学响应效果最佳, 

其主要氧化波的半波电位负移 712 mV. 这是因为 Eu3＋

的电荷数高, 体积适中, 且具有良好的匹配性. 

2012 年, 张丽静[47]以硫杂杯[4]芳烃双叠氮化物为

原料 , 以 CuI 为催化剂 , 与二茂铁乙炔在四氢呋喃

(THF)/H2O 混合溶剂中进行 CuAAC 反应合成了硫杂杯

[4]芳烃开链冠醚受体 10 (Scheme 4). 紫外光谱图显示, 

在 CH2Cl2/CH3CN (V∶V＝1∶1)溶液中, 化合物 10 与

Co2＋和 Cu2＋作用后, 其紫外吸收光谱发生显著变化; 电

化学实验表明, 当加入 Ca2＋, Cu2＋, Cd2＋, Pb2＋和 Hg2＋离

子时, 其循环伏安图中半波电位发生明显移动.  

2015 年, Dagdevren 等[48]采用二茂铁取代的环丁烯

酮 11 与锂苯并冠醚反应, 再与对苯二酚经热重排及空

气氧化, 制备了一种新型二茂铁萘醌冠醚化合物 12 

(Scheme 5). 紫外-可见分光光度滴定实验表明, 化合物

12 可以在乙腈溶液中高度选择性识别 Ba2＋和 Ca2＋. 作 
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图式 3  二茂铁基受体 9 的合成 
Scheme 3  Synthesis of ferrocenyl receptor 9 

 

图式 4  二茂铁基受体 10 的合成 
Scheme 4  Synthesis of ferrocenyl receptor 10 

 

图式 5  二茂铁基受体 12 的合成 
Scheme 5  Synthesis of ferrocenyl receptor 12 
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者还提出, 受体 12 结构中的二茂铁和萘醌之间的分子

内电荷转移跃迁是 12 选择性结合的主要机制. 2018 年, 

Alcay 等[49]采用同样的方法设计合成了两种新型二茂铁

冠醚化合物 13 和 14. 在 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶液

中, 随着 Be2＋的加入化合物 13 和 14 的紫外光谱图发生

显著变化, 同时溶液颜色从深绿色变成黄色, 可以达到

裸眼识别. 

 

2017 年, Flores 等[50]以二茂铁甲醛 15 和 4-氨基苯 

并-15-冠-5 为原料设计合成了一种新型二茂铁冠醚化合

物 16 (Scheme 6), 其可以在 Pb2＋和 Fe3＋等竞争性离子的

存在下高选择性识别 Cu2＋. 电化学实验结果显示, 在

pH 6.0 和 6.5 下的缓冲溶液中可以观察到最大电流信号. 

在较低的 pH 值下, 由于大环结构中的氧原子和质子之

间的静电作用导致电流强度较低; 而pH高于6.5时会生

成 CuO 和 Cu(OH)2 等不溶物, 从而降低了 Cu2＋的电化

学响应.  
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图式 6  二茂铁基受体 16 的合成 
Scheme 6  Synthesis of ferrocenyl receptor 16 

2019 年, Agurto 等[51]报道了一种通过烯烃亚胺间隔

基连接的二茂铁冠醚受体 17, 其在乙腈溶液中可以选

择性识别 Cu2＋. 在 Cu2＋存在下可以观察到 17 的紫外光

谱图发生了明显变化. 电化学实验表明, 随着 Cu2＋的加

入亚胺结构及二茂铁基的氧化还原过程的循环伏安曲

线显示出明显的变化, 氧化峰值电流也逐渐减小. 因此, 

化合物 17 结构中的亚胺和二茂铁基均参与了 17 与金属

Cu2＋的络合.  

Fe N
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2  二茂铁多胺类受体 

多胺、硫脲、Schiff 碱等配体中含有与金属阳离子

配位能力极佳的氮原子, 其支链上存在含有孤对电子的

氧、硫等杂原子, 因此此类化合物被广泛应用于电化学

传感器中[52-55]. 根据文献报道[56-60], 二茂铁多胺类受体

中的氮原子以及含有的杂原子可以提供孤对电子从而

选择性地与金属离子配位形成金属配合物, 使受体分子

的光学或电化学性质发生一定程度的变化, 从而有效地

识别金属离子.  

2010 年, 冯文浩等[61]以二茂铁双二氨基硫脲腙和

取代醛为原料, 经取代反应合成了两种新型 1,1'-二取代

二茂铁双二氨基硫脲腙Schiff碱 18和 19 (Scheme 7). 电

化学实验显示, 在 DMF 中化合物 18 和 Ag＋有一定程度

的络合, Epa正移 294 mV; 而在乙腈中化合物 19 和 Zn2＋

也发生了络合, Epa正移 135 mV.  

 

图式 7  二茂铁基受体 18 和 19 的合成 
Scheme 7  Synthesis of ferrocenyl receptors 18 and 19 

2011 年, Devaraj 等[62]通过硫脲和二茂铁乙酰丙酮

缩合合成了两种新型二茂铁受体 20 和 21 (Scheme 8). 

紫外光谱显示, 在乙腈中化合物 20, 21 均能高选择性识

别 Cu2＋. 加入 Cu2＋后, 化合物 20 颜色由淡黄色变为绿 

 

图式 8  二茂铁基受体 20 和 21 的合成 
Scheme 8  Synthesis of ferrocenyl receptors 20 and 21 
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色, 化合物 21的颜色由橙色变为深绿色, 可以实现裸眼

识别.  

2014 年, Uahengo 等[63]通过伯胺与二茂铁甲醛 15

缩合合成了二茂铁基配合物苯二亚胺 22 和联苯二亚胺

23, 其可以选择性识别二甲基亚砜(DMSO)-H2O 溶液中

的 Cu2＋和 Hg2＋ (Scheme 9). 通过荧光光谱滴定法研究

发现, Cu2＋和 Hg2＋的加入导致所有化合物荧光猝灭, 同

时肉眼可分别检测到从黄色到红色或绿色的显著变化. 
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图式 9  二茂铁基受体 22 和 23 的合成 
Scheme 9  Synthesis of ferrocenyl receptors 22 and 23 

2015 年, 黄敏等[64]以二茂铁(二)甲醛、2,6-二氨基

吡啶和 1,8-萘啶为原料设计合成二茂铁单臂及双臂衍生

物 24 和 25 (Scheme 10), 其可以选择性识别乙醇溶液中

Cu2＋和 Cr3＋. 通过核磁滴定观察到, 随着 Cr3＋或 Cu2＋的

加入, 化合物的化学位移发生移动. 进一步分析表明化

合物 24 吡啶 α-位的氮及氨基甲酸酯上的氧与 Cr3＋发生

配位, 而 Cu2＋可能是与吡啶 α-位酰胺上的氮配位.  

 

图式 10  二茂铁基受体 24 和 25 的合成 
Scheme 10  Synthesis of ferrocenyl receptors 24 and 25 

2016 年, 亓帅等[65]以 N,N'-二(2-甲基吡啶)苯胺(26)

为原料, 经硝化、还原和缩合反应合成了二茂铁受体 27 

(Scheme 11), 通过光谱和电化学法检测, 发现其可以选

择性识别乙腈溶液中的 Ni2＋. 此外, 紫外滴定测得化合

物对 Ni2＋的最低检测浓度分别为 1×10－5 mol/L, Job 法

测出受体 27 与 Ni2＋形成 1∶1 络合物.  
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图式 11  二茂铁基受体 27 的合成 
Scheme 11  Synthesis of ferrocenyl receptor 27 

2018 年, 李鹏起[66]以 4-溴-1,8-萘酐(28)为原料, 经

亚胺化后与水合肼反应得到萘酰亚胺, 再与二茂铁衍生

物反应合成了新型受体 29～32 (Scheme 12), 其在甲醇

溶液中可以选择性识别 Ag＋和 Cu2＋. 当加入 Ag＋和  

Cu2＋后, 化合物 29和 30的紫外吸收光谱中 425 nm处的

吸收峰的峰宽逐渐变大, 这是因为化合物与金属离子络

合后改变了二茂铁对萘环的供电能力. 而化合物 31 和

32 没有酰胺结构, 所以无法识别 Ag＋.  
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图式 12  二茂铁基受体 29～32 的合成 
Scheme 12  Synthesis of ferrocenyl receptors 29～32 

2019 年, 董均阳[67]以乙酰基二茂铁对甲苯磺酰腙
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(33)为原料合成了一种基于二茂铁-萘酰亚胺类衍生物

34 (Scheme 13), 荧光滴定光谱表明, 化合物 34 是一个

Cu2+荧光增强型和 Hg2+荧光猝灭型的双功能荧光探针. 

当 Cu2＋和 Hg2＋加入到化合物的水溶液中后, 溶液颜色

由黄色变为无色, 可以实现裸眼识别. 通过机理研究发

现, 化合物 34 与 Hg2＋的识别位点是化合物中的氮原子

和硫原子. 此外, 在对活体细胞的研究中, 34 可以用来

检测活细胞中 Cu2＋和 Hg2＋.  
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图式 13  二茂铁基受体 34 的合成 
Scheme 13  Synthesis of ferrocenyl receptor 34 

3  二茂铁共轭类受体 

含共轭体系的二茂铁受体由于存在丰富的π电子而

引起化学家们极大的兴趣[68-69]. 经研究发现, 当二茂铁

配体与罗丹明、萘或蒽等荧光基团相连时, 可使分子在

离子识别过程中不仅发生电化学信号响应, 还使其荧光

及紫外光谱产生一定程度变化[70-72]. 这种多信号响应的

二茂铁化学传感器, 可以极大地提高离子检测的准确

性.  

2012 年, 赵小芳等[73]以乙炔二茂铁为原料, 与对碘

苯胺经 Sonogashira 偶联反应得到的化合物 35, 再与 9-

蒽甲醛缩合合成了一种二茂铁-蒽二元化合物 36 

(Scheme 14). 在乙腈溶液中, 当滴加各种金属离子后发

现, 36 对 Hg2＋, Cu2＋及 Cr3＋显示出多种信号响应, 紫外

图谱显示化合物 36 位于 407 nm 处的吸收峰发生约 100 

nm 红移, 且溶液颜色由肉眼可辨的淡黄色变为玫红色. 

电化学实验表明化合物的氧化还原电位向阳极移动. 同

时, 荧光光谱表明 36 对 Cr3＋显示荧光增强效应. 此外, 

核磁谱图结果表明, 向化合物 36 中滴加 Cr3＋时, CH＝N

中的质子化学位移向低场移动, 表明 Cr3＋与化合物 36

结构中的 N 原子发生了配位.  

 

图式 14  二茂铁基受体 36 的合成 
Scheme 14  Synthesis of ferrocenyl receptor 36 

2014 年, 王健春等[74]以二茂铁为原料, 经乙酰化和

Vilsmeier-Haack反应得到的 1-氯-1-二茂铁基丙烯醛, 再

与二酮经环合反应合成了一种二茂铁共轭类化合物 37 

(Scheme 15). 在乙醇溶液中, 化合物 37 可以选择性识

别 Sn4＋, Cr3＋, Fe3＋和 Cu2＋, 这四种离子的加入会引起紫

外光谱发生显著改变, 同时溶液颜色由淡黄色逐渐转变

为红色, 可以实现裸眼识别.  

Fe
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图式 15  二茂铁基受体 37 的合成 
Scheme 15  Synthesis of ferrocenyl receptor 37 

2015 年, Arivazhagan 等[75]以单(叠氮甲基)二茂铁

(38)和 2-(丙-2-炔氧基)苯甲醛为原料合成了两种三唑二

茂铁-罗丹明共轭化合物 39 和 40 (Scheme 16), 通过光

学法发现其可以在水介质中选择性识别 Hg2＋. 紫外谱

图显示, 加入Hg2＋后, 化合物 39和40分别在 528和556 

nm 处出现新的吸收带, 同时溶液颜色从无色分别变为

红色和粉红色, 可以实现裸眼识别. Fang 等[76]也合成了

一种二茂铁-罗丹明化合物 41. 当化合物 41与水溶液中

的 Cu2＋相互作用时, 化合物 41 中的螺环开环, 在 530 

nm 处出现一个新的紫外吸收峰, 荧光效应也逐渐增强, 

同时溶液颜色从暗黄色变为亮黄色. 此外, 荧光滴定显

示化合物对 Cu2＋的检出限为 6.96×10－7 mol/L.  
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图式 16  二茂铁基受体 39 和 40 的合成 
Scheme 16  Synthesis of ferrocenyl receptors 39 and 40 

 

2016年, Teng等[77]通过含乙酰基的二茂铁对甲苯磺

酰腙(33)与 2-巯基苯并咪唑反应合成了一种二茂铁基硫

醚配体 42 (Scheme 17), 其可以有效地识别乙腈溶液中

的 Hg2＋. 加入 Hg2＋后, 紫外谱图发生显著变化, 且化合

物 42 与 Hg2＋形成 1∶1 型配合物. Liu 等[78]以 33 与蒽-5-

甲醛为原料合成了二茂铁基叠氮化合物 43 (Scheme 17), 

其可以识别水溶液中的 Hg2＋和 Cu2＋. 加入 Hg2＋或 Cu2＋

后, 体系颜色由黄色变为无色. 荧光谱图显示, 随着金

属离子的加入, 化合物的荧光强度逐渐增加.  

2017 年, Hu 等[79]将化合物 33 与 2-萘乙二醇反应合

成了二茂铁基硫醚化合物44, 44再经氧化生成了二茂铁

基砜 45 (Scheme 17). 在乙腈溶液中, 硫醚 44 可以通过

紫外可见光谱和电化学等检测方法选择性识别Hg2+. 当

硫醚被氧化为 45 时, 对 Cu2＋具有更高的选择性识别能

力. 当与 Cu2＋相互作用后, 体系颜色由无色变为绿色, 

可实现裸眼识别.  

2018 年, Zhou 等[80]报道了一种基于二茂铁和手性

1,1'-联萘酚的新型化合物 46 (Scheme 18), 向体系中加

入 Al3＋后, 其氧化还原电位向更正的方向移动, 荧光强

度提高约 200 倍. 在核磁共振和质谱的基础上, 推出化

合物 46 与 Al3＋形成 1∶2 配合物.  

2019 年, 伶俐[81]以乙酰基二茂铁衍生的腙和二苯

基膦氧为底物合成了一系列含二茂铁基磷酰腙类共轭

化合物(Scheme 19), 其中化合物 47 和 48 的紫外谱图和 
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图式 17  二茂铁基受体 42～45 的合成 
Scheme 17  Synthesis of ferrocenyl receptors 42～45 

 

图式 18  二茂铁基受体 46 的合成 
Scheme 18  Synthesis of ferrocenyl receptor 46 
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图式 19  二茂铁基受体 47 和 48 的合成 
Scheme 19  Synthesis of ferrocenyl receptors 47 and 48 

循环伏安曲线均显示出对 Hg2+和 Cu2+的高度选择性识

别. 当加入Hg2＋或Cu2＋时, 溶液颜色从浅黄色分别变为

红色和黄绿色, 可以实现裸眼识别.  

訾婧欣[82]报道了一种可以通过电化学和紫外可见
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光谱等检测的识别 Cu2＋的二茂铁环亚砜类化合物 49 

(Scheme 20), 其与 Cu2＋的络合比为 1∶1, 且可达到裸

眼识别. 通过计算得出, 在乙腈溶液中, 其对 Cu2＋的最

低检测限分别为 9.6×10－7 mol/L, 络合常数为 7.188× 

104.  

 

图式 20  二茂铁基受体 49 的合成 
Scheme 20  Synthesis of ferrocenyl receptor 49 

4  二茂铁杂环类受体 

目前, 含氮、氧、硫等杂原子的环状化合物在金属

离子识别中应用广泛, 主要集中在三唑、咪唑、吡啶、

噻唑、吡唑啉等芳杂环受体分子[83-88]. 芳杂环化合物中

含有的 N、S 和 O 等原子可以与金属离子进行稳定的配

位, 同时, 芳杂环本身具有良好的荧光性, 可同时作为

受体分子的结合基团和信号响应基团. 在过去十几年

间, 二茂铁杂环类阳离子受体在离子识别中占有越来越

重要的位置[89-90].  

2011 年, Shi 等[91]以二茂铁甲酰氯和 8-羟基喹啉为

原料设计合成了 8-羟基喹啉二茂铁受体 50 (Scheme 21), 

其可以通过多通道在水溶液中高选择性识别 Hg2＋. 化

合物 50 与 Hg2＋络合后, 紫外图谱显示其特征吸收峰红

移, 荧光强度在 303 nm 处猝灭.  

 

图式 21  二茂铁基受体 50 的合成 
Scheme 21  Synthesis of ferrocenyl receptor 50 

同年, Molina 等[92-93]用二茂铁甲醛(15)和芘-4,5-二

酮缩合, 制备了一种二茂铁咪唑类化合物 51 (Scheme 

22), 其可以选择性识别乙腈溶液中的 Cu2＋, Hg2＋, Zn2＋

和 Pb2＋等金属离子. 紫外图谱显示, 向体系中加入 Hg2＋

或 Pb2＋后, 化合物均出现新的吸收峰, 同时体系颜色发

生明显变化. 荧光滴定实验表明, 在Hg2＋存在下受体51

表现出明显的红移和强度增强. 2013 年, 该课题组[94]还

以 15为原料, 经过一系列反应合成了2,7-二取代苯并咪

唑衍生物 52 (Scheme 22), 其可以在乙腈和甲醇溶液中

通过多种通道识别 Hg2＋, Zn2＋和 Pb2＋. 在加入 Pb2＋后, 

化合物 52 的紫外吸收光谱中出现一个新的低能带, 从

而导致体系颜色由无色变为淡黄色.  

 

图式 22  二茂铁基受体 51 和 52 的合成 
Scheme 22  Synthesis of ferrocenyl receptors 51 and 52 

2012年, Ghosh等[95]用化合物 53和 2-叠氮乙酸苄酯

反应得到了一种三唑类二茂铁苯乙酸衍生物 54 

(Scheme 23), 通过电化学、光学和比色法发现其能选择

性识别 Hg2＋、Ni2＋和 Cu2＋, 并显示出较大的电化学信号

变化. 同时, 54 可以在 Cu2＋和 Ni2＋等竞争性金属离子的

存在下选择性识别水中 Hg2＋, 还可用于在除 Hg2＋外的

其它竞争离子的存在下识别 Ni2＋.  
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图式 23  二茂铁基受体 54 的合成 
Scheme 23  Synthesis of ferrocenyl receptor 54 

2012 年, Sathyaraj 等[96]以二茂铁甲醛(15)为原料, 

与 2,3-丁二酮反应得到(1E,5E)-1,6-二茂铁基己基-1,5-二 

烯-3,4-二酮, 再与水杨醛反应得到二茂铁咪唑受体 55 

(Scheme 24), 其可以选择性识别部分金属阳离子. 电化

学实验结果表明, 在乙腈溶液中, 随着 Fe2＋, Cu2＋, Co2＋
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和 Ni2＋等阳离子的逐步加入, 化合物 55 的氧化还原电

位正移. 紫外光谱显示, 化合物 55 分别与 Fe2＋, Cd2＋和

Co2＋等离子络合后, 其 363 nm 处的吸收峰发生明显的

红移.  
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图式 24  二茂铁基受体 55 的合成 
Scheme 24  Synthesis of ferrocenyl receptor 55 

2013 年, Romero 等[97]用叠氮二茂铁(56)和 2-炔基- 

4(3H)-喹唑林酮反应, 制备了一种可以选择性识别乙腈

溶液中的 Hg2＋、Ni2＋和 Pb2＋等离子的二茂铁三唑衍生物

57 (Scheme 25). 循环伏安图显示, 向体系中逐步加入

Hg2＋导致化合物氧化还原峰向正向移动.  
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图式 25  二茂铁基受体 57 的合成 
Scheme 25  Synthesis of ferrocenyl receptor 57 

2013, Kumar 等[98]用乙酰基二茂铁(58)与芳香醛反

应得到相应的查尔酮后, 再与 2-肼吡啶回流合成了二茂

铁基吡唑啉类受体 59 (Scheme 26), 通过电化学法和光

学法检测到其可以选择性识别二氯甲烷中的 Cu2＋, Co2＋

和 Zn2＋. 此外, 当化合物与阳离子结合后, 吸收光谱红

移, 同时溶液由黄色变为红色. 2015 年, 该课题组[99]在

此基础上又合成了一种二茂铁基吡唑啉类受体 60 

(Scheme 26). 该受体可以多通道高选择性识别乙腈溶

液中的 Cu2＋和 Hg2＋, 通过比色法可观察到随着 Cu2＋的

加入体系溶液颜色由黄色变为红色. 由核磁滴定观察

到, 随着Cu2＋或Hg2＋的加入, 化合物二茂铁部分未取代

的质子、吡唑啉环上的质子以及 2-苯并噻唑环上质子的

化学位移均向低场移动, 表明 Cu2＋和 Hg2＋分别与 2-苯

并噻唑和吡唑啉环上的氮原子相互作用.  

 

图式 26  二茂铁基受体 59 和 60 的合成 
Scheme 26  Synthesis of ferrocenyl receptors 69 and 60 

2013 年, Thakur 等[100]以双取代二茂铁叠氮化合物

61 为原料, 经环加成反应合成了二茂铁基三唑类化合

物 62 (Scheme 27), 其能够在 Hg2＋和 Cd2＋等竞争性金属

离子的存在下于水环境中高选择性识别 Pb2＋, 同时溶液

颜色由黄色变为蓝绿色, 可以达到裸眼识别. 此外, 化

合物 62 能够检测出河水样本中的 Pb2＋.  
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图式 27  二茂铁基受体 62 的合成 
Scheme 27  Synthesis of ferrocenyl receptor 62 

2015 年, 王智成等[101]以 61 为原料通过 Click 反应

合成了一种含萘酚与二茂铁基的环三唑化合物 63 

(Scheme 28), 其对乙腈溶液中的 Zn2＋有着很好的荧光

及电化学信号响应. 由核磁氢谱滴定观察到, 随着 Zn2＋

的滴加, 化合物中三唑环上的质子及与O相连的亚甲基

上的质子化学位移向低场移动, 表明化合物三唑环中两

个 N 原子和醚键上的 O 原子参与了配位.  
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图式 28  二茂铁基受体 63 的合成 
Scheme 28  Synthesis of ferrocenyl receptor 63 

2017, Bhatta 等[102]采用同样的方法合成了一种二茂

铁三唑类受体 64 (Scheme 29), 其能够选择性识别且区

分水介质中的 Fe2＋和 Fe3＋. 经研究发现 Fe2＋的存在对

Fe3＋的检测没有产生明显影响, 而较小量的 Fe3＋会阻碍

了 Fe2＋的检测, 该类受体可选择性地区分 Fe3＋和 Fe2＋.  

 

图式 29  二茂铁基受体 64 的合成 
Scheme 29  Synthesis of ferrocenyl receptor 64 

2017 年, 邬孝芳等[103]以氯乙酰基二茂铁(65)和 2-

巯基苯并咪唑为原料设计合成了二茂铁噻唑类衍生物

66 (Scheme 30), 其可选择性识别Fe3＋. 通过机理研究表

明, 化合物在四氢呋喃中存在烯醇互变异构现象, 且

Fe3＋的显色反应是一个三元体系, 即配体、四氢呋喃和

Fe3＋.  

 

图式 30  二茂铁基受体 66 的合成 
Scheme 30  Synthesis of ferrocenyl receptor 66 

2017 年, 任亚平等[104]以对二茂铁苯甲酸和 2-氨基- 

5-芳基-1,3,4-噻二唑化合物为原料, 合成了二茂铁苯甲

酰噻二唑受体 67 (Scheme 31), 其对 Pb2＋和 Zn2＋都有一

定的电化学响应. 电化学研究表明, 在 DMF 溶液中随

着 Pb2＋和 Zn2＋的加入, 化合物 67 的氧化还原峰均发生

一定程度的移动.  
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图式 31  二茂铁基受体 67 的合成 
Scheme 31  Synthesis of ferrocenyl receptor 67 

2018 年 , 候静娜等 [105]用二茂铁甲醛(15)分别与

2,2'-二吡啶基乙二酮、2,2'-二噻吩基乙二酮反应合成了

两种二茂铁咪唑类化合物 68 和 69 (Scheme 32), 其可通

过多种通道识别乙腈溶液中的 Al3＋和 Cr3＋. 此外, 化合

物 68 对 Al3＋的荧光响应明显高于 Cr3＋, 作者推测是因

为引入了配位能力较强的 N 原子而增强了选择性.  
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图式 32  二茂铁基受体 68 和 69 的合成 
Scheme 32  Synthesis of ferrocenyl receptors 68, 69 

2018 年, 孙琦[106]以二茂铁对甲苯磺酰腙(33)与咔

唑衍生物反应, 制备了两种可以选择性识别 Cu2＋和 

Hg2＋的二茂铁咔唑类化合物 70 和 71 (Scheme 33). 在乙

腈溶液中, 随着Cu2＋或Hg2＋的加入, 体系颜色由无色变

为黄色或红色, 并且在荧光灯照射下具有蓝色荧光. 化

合物 71 可以选择识别 Cu2＋和 Hg2＋而不受其他金属阳离

子的干扰, 当加入这两种离子后荧光分别增强了 40 倍

和 38 倍.  

2019 年, 贾慧劼等[107]以二茂铁甲醛(15)为起始原 
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图式 33  二茂铁基受体 70 和 71 的合成 
Scheme 33  Synthesis of ferrocenyl receptors 70 and 71 

料, 经环合、乙酰化反应合成了一种乙酰基二茂铁苯并

噻唑化合物 72 (Scheme 34), 其可以选择性识别乙腈溶

液中 Al3＋, Cr3＋和 Fe3＋. 荧光分析显示, 对 Al3＋, Cr3＋和    

Fe3 ＋的最低检测限分别是 7.456×10－ 6, 3.72×10－ 6, 

1.35×10－5 mol/L.  

 

图式 34  二茂铁基受体 72 的合成 
Scheme 34  Synthesis of ferrocenyl receptor 72 

2020 年, Xu 等[108]用叠氮二茂铁(56)与喹啉衍生物

反应合成了三唑键合的二茂铁基喹啉受体 73 (Scheme 

35), 在乙腈/水(V∶V＝1∶4)混合溶剂中其能够选择性

识别 Cu2＋. 同时颜色由黄色变为绿色, 可以用于裸眼识

别水溶液中的 Cu2＋, 且不受其他竞争性阳离子的干扰.  

 

图式 35  二茂铁基受体 73 的合成 
Scheme 35  Synthesis of ferrocenyl receptor 73 

5  结束语 

基于二茂铁的金属阳离子识别受体的研究深受科

研人员的青睐. 从所用原料、合成方法、分子结构等方

面进行设计合成了多种二茂铁阳离子识别受体. 通过光

学法、电化学法和荧光检测法对二茂铁衍生物在金属阳

离子选择性传感方面进行了分析, 同时也通过比色法发

现部分受体识别金属离子可以实现裸眼观察. 目前, 以

二茂铁为骨架的金属阳离子识别受体的研究已取得了

显著的成果. 然而, 如何合理地设计合成具有更高灵敏

度和高选择性的且可用于生物学、医学及环境科学等多

个领域的二茂铁基金属阳离子识别受体, 仍然是一个富

有挑战性的课题.  
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