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摘要  种类繁多的吩嗪类化合物对有机化学研究者来说并不陌生, 它广泛地存在于有机天然产物中并且具有较好的生

物活性, 含有天然骨架的吩嗪类化合物的合成过程简单, 分子结构的功能化容易. 该类化合物具有多个配位点和较大

的共轭体系, 使其容易形成氢键、离子键以及 π-π堆积作用等弱相互作用. 因此, 吩嗪类化合物在超分子化学中的应用

极为广泛. 分子识别(MR)和超分子自组装(MS-A)是一直以来是超分子化学的两大重要的研究方向, 综述了近几年来吩

嗪衍生物在 MR 和 MS-A 中的应用进展. 根据与吩嗪衍生物所作用的客体的类型的不同将 MR 分为阳离子识别(CR)、
阴离子识别(AR)以及中性分子识别(NMR)三类. 根据诱导因素的不同又将 MS-A 分为以下五类: 氢键作用诱导的自组

装(HBSA)、堆积作用诱导的自组装(ASA)、金属-配体作用诱导的自组装(M-LSA)、多种作用力协同作用诱导的自组装

(MFSA)以及外界环境的导向作用诱导的自组装(OESA).  
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Abstract  A wide variety of phenazine compounds are no stranger to organic chemistry researchers, it widely exists in organ-
ic natural products together with good biological activity. The synthetic process is simple and the functionalization of molecu-
lar structure is comparatively easy of phenazine compounds with natural skeleton. These compounds with multiple sites and 
large conjugated system, which make it easy to form hydrogen bond, ionic bond and π-π interaction and so on. Therefore, the 
phenazine compounds have extensive application in supramolecular chemistry. Molecular recognition (MR) and supramolecu-
lar self-assembly (MS-A) are two important research direction of supramolecular chemistry. The advances in the research of 
the development on application of phenazine derivatives in MR and MS-A in recent years are highlighted. According to dif-
ferent type of guest, the MR is grouped into three categories, including anion recognition (AR), cationic recognition (CR) and 
neutral molecular recognition (NMR). According to the difference of induction factors between guest and phenazine deriva-
tives, the MS-A is grouped into four categories, including self-assembly induced by hydrogen bonding (HBSA), self-assembly 
induced by accumulation (ASA), self-assembly induced by metal-ligand (M-LSA), self-assembly induced by cooperation of 
multiple factors (MFSA), and self-assembly induced by the outside environment (OESA). 
Keywords  phenazine; natural product; molecular recognition; supramolecular self-assembly 

 

吩嗪类化合物是常被有机化学研究者作为研究对

象的一类化合物, 它广泛存在于自然界中, 也是许多合

成产品、有机天然产物以及功能材料的结构骨架, 因此

这类天然产物的分离鉴定、合成以及对其结构的功能化

一直以来是有机化学研究中的一个热点[1～7]. 研究初期

该类化合物被用作染料, 逐渐对其性质开发发现它们具
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有非常好的生物活性, 同时也是一种较好的功能材料, 
近年来它的应用被广泛渗透到农业、医药、导体、发色

体和电池材料等领域[8～14]. 另外, 吩嗪衍生物因其自身

的结构特点(含有缺电子的 π 体系, 带有孤对电子的氮

原子以及三个稠合芳环)既可以作为离子配体和氢键受

体, 又有利于 π-π 电子的相互交叠作用, 并且易于被质

子化具有一定的电子接受能力. 因此, 该类化合物在超

分子化学的弱相互作用领域有着相当大的应用前    
景[15～17]. 又因其具有较大的共轭体系和特殊的光学性

能、较高的荧光量子产率、较窄的发射谱带、较大的斯

托克斯位移, 并且, 最大吸收与发射波长在可见光区, 
使得其多年以来一直作为分子探针和分子自组装器件

中的信号响应部分被研究[18,19]. 近年来, 吩嗪衍生物在

分子识别和超分子自组装领域的应用受到关注, 其文献

散见于各种期刊, 尚未见较为系统的综述报道. 鉴于此, 
在我们对吩嗪衍生物的合成及其离子识别性能研究的

基础上, 综述了近年来吩嗪及其衍生物在超分子化学中

的应用进展, 将其分为分子识别(MR)和超分子自组装

(MS-A)两类. 根据与吩嗪衍生物所作用的客体的类型

的不同将 MR 分为阳离子识别(CR)、阴离子识别(AR)
以及中性分子识别(NMR)三类. 根据驱动力的不同又将

MS-A 分为以下四类: 氢键作用诱导的自组装(HBSA)、
堆积作用诱导的自组装(ASA)、金属-配体作用诱导的自

组装 (M-LSA)和多种作用力协同作用诱导的自组装

(MFSA) 以及外界环境的导向作用诱导的自组装

(OESA).  

1  分子识别 

分子识别(MR)一直以来作为超分子化学的一个重

要的应用领域, 它是指一种受体通过分子间弱相互作用

选择性结合某种特定的物种的过程, 它们之间的关系正

如锁和钥匙之间关系是一一匹配的. 受体分子由信号报

告基团和识别位点两部分组成, 在分子识别的过程中受

体分子通过与特定的物种相结合引起体系中分子结构

或者某种特定行为的变化, 从而致使与信号报告基团对

识别相关的信息的存储、传递及表达. 分子识别(MR)通
常分为阳离子识别(CR)、阴离子识别(AR)以及中性分子

识别(NMR)这三类[20,21].  

1.1  离子识别 

阴、阳离子识别作为分子识别中的主要研究内容, 
是由于它在自然界中的广泛存在以及在各个领域的广

泛应用. 阴、阳离子可以参与生物体各种生命活动, 众
所周知它们在人体的代谢过程中占有相当重要的地位. 
阴、阳离子在体内的缺失或富集都会对蛋白质造成破坏

(蛋白质控制着细胞膜内外阴、阳离子的相互传送), 造

成阴、阳离子在细胞膜失衡, 进而对人体的健康造成损

害[22], 因此, 用方便、快捷以及高效的方法在各种环境

复杂的细胞中对某种离子专一地进行检测引起了生物

学、医学、化学以及环境学研究者的极大兴趣[23,24]. 在
各种检测方法中用化学传感器来对阴、阳离子达到检测

成为离子识别领域的一个研究热点, 该类方法不需要昂

贵的仪器, 操作过程简便并且检测时间较短. 吩嗪类衍

生物作为广大化学研究者手中炙手可热的一类化合物, 
并且一直以来被列为信号报告基团中一种较好的信号

报告基团以及具有多个配位点和较强的配位能力, 因此

得到了许多性质较好的基于吩嗪衍生物的离子传感器, 
其中有机小分子的离子识别传感器占据的数量是相对

较多的. 在研究者的不断努力下, 出现了基于金属配合

物、纳米材料、高分子材料以及超分子材料等吩嗪衍生

物的离子识别新材料, 这些新型材料的出现, 大大地扩

展了基于吩嗪衍生物的离子识别探针的使用范围和实

际应用的价值, 下面我们将对基于吩嗪衍生物的离子识

别材料进行简单的综述. 近年来, 我们课题组[25～27]在基

于吩嗪衍生物的阴、阳离子识别方面也取得了一些结果, 
特别是在水溶液中重金属离子或有毒阴离子, 如 Hg2＋, 
Ag＋, CN－等有很好的响应性能.  
1.1.1  阳离子识别 

2012 年 Bun 等[28]合成了一系列乙炔基吩嗪并进一

步得到它们的二-三氮唑基的环加成物 1a～1d 和 2a～
2d, 这些环加成物可以作为银离子的传感器. 这些受体

分子与 Ag＋离子的键合是通过与吩嗪和三氮唑环的氮

原子配位而实现的. 为了实现在水溶液中识别银离子, 
作者在三氮唑单元上引入了水溶性的乙二醇链. 并且在

研究中发现, 在吩嗪的芳环上引入卤族元素时, 由于它

的吸电子性能 ,  导致受体分子对银离子的键合能  
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力降低. 在此, 我们以化合物 1a 为例, 在水溶液中化合

物 1a在560 nm处有最大发射峰, Ag＋加入后与吩嗪和三

氮唑环的氮原子发生配位(Eq. 1), 使受体 1a 的荧光猝

灭, 从而达到在水溶液中对银离子的识别. 
2014 年 Zhang 等[29]设计合成了一种新的氮杂苯并

传感器 3, 该传感器有四个依附于 N 苯并杂环骨架两端

的噻吩基团, 这样可以提高对金属阳离子的选择性. 
因此, 噻吩基团不仅具有键合金属离子的能力, 而且可

以改变N取代的苯并杂环骨架的电子云密度. 并且传感

器3可以作为一种有效的阳离子传感器, 在15种阳离子

(Mg2＋, Mn2＋, Na＋, Cr2＋, Cu2＋, Fe3＋, Hg2＋, K＋, Li＋, Ni2＋, 
Zn2＋, Pb2＋, Ca2＋, Cd2＋和 Co2＋)中单一地检测 Cu2＋离子. 
Cu2＋离子的加入使传感器3溶液的颜色发生非常明显的

变化(粉红色变为紫罗兰色), 在相应的紫外-可见光谱

上3的最大吸收峰发生显著的红移. 在365 nm的紫外灯

下溶液的颜色由橘黄变为无色, 在相应的荧光光谱中荧

光完全猝灭. 并且传感器 3 对 Cu2＋离子的最低检测限为

1.2 μmol•L－1. 

 

2015 年 Júnior 等[30]利用天然产品拉帕醇成功地合

成了基于吩嗪的 1,2,3-三氮唑发光探针 4. 在不同金属

离子(Cu2＋, Fe3＋, Hg2＋, Cd2＋, Ca2＋, Co2＋, Ni2＋,  Ag＋, 
Mg2＋, Na＋, Pb2＋, Zr2＋和 Zn2＋)存在的条件下研究了

探针 4 的荧光性能. 研究发现, 该探针能够在 H2O/ 
CH3CN (V∶V＝8.5∶1.5)溶液中检测 Cd2＋离子(Eq. 2). 
在 4 的溶液中加入氯化镉后, 溶液荧光的颜色由蓝色变

为绿色, 在相应的荧光光谱上, 探针 4 的发射峰明显增

强并伴有 60 nm 的红移, 其他金属离子的加入没有引起

类似的变化, 因此, 该探针可以用于 Cd2＋离子的检测.  
2015年Xu等[31]设计并构建了一个基于Hg2＋-Ag纳

米粒子配位催化反应的汞离子的表面增强拉曼散射传

感器, 该传感器可以用于水质量的监控. 如图 1 所示, 
作者通过静电相互作用在水相中将 Ag 纳米粒子(Ag 
NPs)(平均粒径是 49 nm)与汞离子结合形成 Hg2＋-Ag 纳

米粒子(Hg2＋-Ag NPs). 如图 2 所示, 形成的 Hg2＋-Ag 粒

子可以催化邻苯二胺(OPD)和溶解的氧之间的氧化还原

反应形成 2,3-二胺基吩嗪(DAP), 由于 2,3-二胺基吩嗪

依附到 Ag 纳米粒子表面, 产生拉曼效应并且拥有一个

强的拉曼光谱信号. 因此, 作者可以通过追踪 2,3-二胺

基吩嗪的拉曼散射的强度来检测汞离子, 并且该方法对

汞离子的最低检测浓度是 1.0 nmol•L－1. 这个传感器对

汞离子显示出较高的灵敏度和选择性, 并且对水质量的

检测具有一定价值.  

 

图 1  Hg2＋-Ag 纳米粒子形成的原理示意图 
Figure 1  Schematic diagram of the formation of Hg2＋-Ag NPs 
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图 2  通过催化氧化还原反应拉曼光谱识别汞离子 
Figure 2  SERS sensing for mercury ions by a catalytic oxida-
tion reaction 

2016 年 Su 等[32]设计合成了两种基于 N,N-二取代-

二氢吩嗪类似物的比色和荧光探针 5 和 6, 这两种探针

可以在四氢呋喃中高选择性和高灵敏度地通过赫克偶

联反应快速识别 Hg2＋离子. 加入 Hg2＋后, 两种探针在

短波长处的吸收峰降低, 而在长波长处的吸收峰增强, 
并且颜色从无色变为黄色, 因此, 这两种探针可以在裸

眼上对 Hg2＋离子达到识别. 与此同时, Hg2＋的加入使 5
和 6 溶液的荧光减弱. 值得注意的是, 通过吸收光谱法

可测得 5 和 6 对 Hg2＋的最低检测限分别为 4.8 和 2.6 
nmol•  L－1. 5 和 6 可以在几秒内迅速响应 Hg2＋离子.  

  

2016 年 Tian 等[33]成功设计了一种能够比率荧光检

测 Hg2＋的探针 7. 探针 7 由 9,14-二苯基-9,14-二氢二苯

并[a,c]吩嗪(DPAC)骨架和胸腺嘧啶通过非共轭间隔基

相连而构成. 在该探针中, DPAC 单元作为一个双发射

的发色团(分子结构为平面时发橙红色荧光, 分子结构

弯曲时发蓝色荧光)以振动诱导发射(VIE)为特色. 在低

粘性溶液中可检测到 DPAC 有一个橙红色发射和一个

可忽略的弱的蓝色发射. 相反地, 在固态时可以观察到

DPAC 仅仅有一个蓝色发射. 这种现象表明 DPAC 的结

构对环境的变化比较灵敏, 这是由于增加分子周边的粘

性可以抑制这种分子由平面到弯曲的大振幅的振动, 因

此, DPAC 在固态时仅发出蓝色发射. 在探针 7 的 THF/ 
H2O (V∶V＝3∶7, 10×10－5 mol•L－1)溶液中加入 0～4 
equiv.的Hg2＋时, 溶液的颜色在 365 nm紫外灯下由橙红

色逐渐变为蓝色, 在相应的荧光光谱中 470 nm 处的发

射峰逐渐增强, 而在 600 nm 处的发射峰逐渐减弱(图 3). 
这是由于探针 7 在 THF/H2O (V∶V＝3∶7, 10×10－5 
mol•L－1)溶液中大部分分子呈平整的蝴蝶状, 少数分子

呈折叠的蝴蝶状, 当加入 Hg2＋时, 探针 7 的胸腺嘧啶单

元与 Hg2＋之间发生配位抑制了 DPAC 分子结构由弯曲

到平面的振动, 致使 DPAC 分子结构呈折叠的蝴蝶状, 
同时溶液的荧光变为蓝白色. 化合物 7对Hg2＋的最低检

测限为(21.7±0.1)×10－6 mol•L－1. 这些结果表明, 探针

7 在 Hg2＋的识别中完美地应用了 VIE 机理(图 4).  

 

图 3  在 365nm 的紫外灯照射下 7 在 THF/H2O (V∶V＝3∶7, 
10×10－5 mol•L－1)溶液中加入 0～4 equiv.的 Hg2＋时的荧光照

片  
Figure 3  Corresponding fluorescence photographs of 7 in 
THF/H2O mixture (V∶V＝3∶7, 1.0×10−5 mol•L－1) with 0～4 
equiv. of Hg2＋ under 365 nm UV light illumination 

2015 年 Wei 等[34]设计和合成了基于吩嗪衍生物的

荧光传感器8 (Eq. 3). 传感器 8可以在二甲亚砜(DMSO)
溶液中通过荧光猝灭行为高选择性和高灵敏度地识别 
Fe3＋

离子. 并且其他阳离子, 包括 Ca2＋, Hg2＋, Ag＋,  
Cu2＋, Zn2＋, Pb2＋, Cd2＋, Ni2＋, Cr3＋, Co2＋和Mg2＋对探针的

识别行为没有影响. 传感器 8 对 Fe3＋的最低检测限为

2.860×10－7 mol•L－1. 一旦与 Fe3＋结合, 8 对 2 4H PO－显

示出较高的选择性. 此外, 在生成的 8-Fe3＋配合物中加

入 2 4H PO－ 后可以恢复原来的荧光, 产生一个开-关-开

的识别模式, 在同一介质中对 2 4H PO－ 的最低检测限为

1.866×10－7 mol•L－1.  
2015 年 Wei 等[35]设计了一个能够在含水体系中紫

外荧光双通道检测 Ag＋离子的传感器 9 (Scheme 1), 该
传感器以吩嗪作为信号报告基团, 以咪唑上的氮原子和

呋喃环中的氧原子为键合位点. 传感器 9 对 Ag＋的紫外

和荧光最低检测限分别为 4.07×10－7 和 3.84×10－7 
mol•L－1, 并且该识别过程不受其他竞争金属离子的影

响. 另外, 传感器 9 可以作为一个在荧光上可循环检测

Ag＋离子的传感器. 同时, 作者制备了该传感器的检测

试纸, 该试纸能够方便快捷地检测溶液中 Ag＋的存在. 
1.1.2  阴离子识别 

2008年Shive等[36]设计合成了两种基于吩嗪脲和吩

嗪硫脲衍生物的阴离子传感器 10 和 11, 这两种传感器 
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图 4  7 作为探针识别 Hg2＋的可能的机理 
Figure 4  Proposed recognizing mechanism of Hg2＋ with 7 as a probe 

In which a butterfly type of planarization in 7 is prohibited due to the nanoparticles formation of the 2∶1 7/Hg2＋ complex 
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图式 1  9 识别 Ag+和 I−可能的机理 
Scheme 1  Proposed mechanism of 9 for Ag＋ and I－ ions 

 
在纯的 DMSO 溶液中能够裸眼比色检测 F－, AcO－以及

2 4H PO－离子. 当分别在传感器 10 和 11 的 DMSO 溶液

中加入一定量的上述三种阴离子时, 10 和 11 的 DMSO
溶液颜色均由淡黄色变为深红色. 在相应的紫外光谱
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中, 主体 10 在 400 nm 处的吸收峰红移至 500 nm 处, 而
主体 11 在 400 nm 处的吸收峰红移至 525 nm 处.  

N

N NH

NH

O NH

O NH

10

N

N NH

NH

S NH

S NH

11  

2013 年 Zhang 等[37]报道了一种以吩嗪为信号报告

基团的阴离子传感器 12, 该传感器能够在乙腈溶液中

高选择性地紫外和荧光双通道识别 F－离子, 并且其它

竞争的阴离子对 F－离子的检测没有干扰. 传感器 12 对

F－离子的最低检测限为 8.62×10－5 mol•L－1. 另外并且

作者通过核磁滴定证明受体分子对 F－离子的可能的识

别机理为去质子化作用.  

 

2013 和 2014 年 Hua 等[38,39]先后设计合成了两类能

够识别 CN－离子的传感器分子 ,  传感器 13 和 14 
(Scheme 2)以及15和16 (Scheme 3)分别以二氰基乙烯基

和 N-甲基吲哚基为识别位点和吸电子基. 传感器 14 中

一个二氰基乙烯基和 16 中一个 N-甲基吲哚基被不容易

起化学反应的甲酰基取代, 并且该基团也可以作为吸电

子基. 传感器13与CN－离子发生双边反应后阻断了 ICT
过程, 从而产生了荧光猝灭效应. 由于探针 14只有单边

的 ICT 识别过程从而对 CN－离子产生了显著的比色和

比率近红外荧光的响应. 在传感器 15 和 16 中, 由于电

子从吩嗪供体转移到吲哚受体使这两个传感器分子在

原始状态下没有荧光. 在传感器15中加入氰离子后, 分
子内电荷转移减少和消失导致 580 nm 处的荧光发射峰

显著增强. 由于传感器分子 16 识别氰离子的过程是在

单边进行的, 分子内电荷转移的取向被重新定向, 因在 
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图式 2  13 和 14 识别 CN－可能的机理 
Scheme 2  Proposed mechanism of 13 and 14 for CN－ ions 

 

图式 3  15 和 16 识别 CN－可能的机理 
Scheme 3  Proposed mechanism of 15 and 16 for CN－ ions
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630 nm 处的荧光发射峰显著增强. 因此, 化合物 14 和

16 可以作为两类较好的反应型比率荧光识别氰离子的

传感器. 
2013 年 Zhang 等[40]通过两步反应成功合成了两个氮

杂苯并传感器 17 和 18. 17 可以作为 F－和 2 4H PO－的高效

阴离子传感器, 而 17 可以在 10 种不同的阴离子(F－, I－, 

6PF－ , 4HSO－ , Cl－, Br－, AcO－, 3NO－ , 4BF－和 2 4H PO－ )
中单一地选择性检测 F－离子. 当在 18 的 DMSO 溶液中

加入 F－后溶液的颜色由粉红色变为褐绿色, 紫外光谱

上的 525 和 575 nm 处的吸收峰显著降低, 而在 455, 675
以及 750 nm 处分别出现了三个新的吸收峰, 当在 17 的

DMSO 溶液加入 2 4H PO－时溶液的颜色由粉红色变为褐

棕色, 在相应的紫外光谱中出现了三个与加入 F－后相

似的新的吸收峰, 在525和575 nm处的吸收峰没有完全

消失. 当在 18 的 DMSO 溶液中加入 F－后在 525 nm 处

的吸收峰降低, 在475, 685以及750 nm处出现三个新的

吸收峰, 溶液的颜色由粉红色变为褐棕色.  

 

2015 年 Yoon 等[41]设计合成了咪唑啉-2-硫酮探针

19 (Eq. 4), 该传感器以吩嗪为信号报告基因, 咪唑啉-2-
硫酮为识别位点. 没有荧光的探针 19 可在水中与 OCl－

离子通过特殊的反应得到相应的有荧光的咪唑鎓盐, 该
探针对 OCl－的最低检测限可达 0.071 μmol•L－1. 其它共

存活性氧, 包括 H2O2, NO•, ROO•, ONOO－, •OH, 和叔

丁基过氧化物对 OCl－的识别没有干扰.  

  

2016 年 Wei 等[42]设计合成了一种基于二羟基吩嗪

荧光打开的CN－离子传感器 20 (Scheme 4). 该传感器在

水中对 CN－离子显示出较高灵敏度和较好的选择. CN－

离子的响应机理涉及了氢键和去质子化过程, 从而引起

传感器 20 的荧光显著增强. 传感器 20 对 CN－的最低检

测限为 5.65×10－7 mol•L－1, 其他阴离子对 CN－离子的

检测几乎没有影响. 此外, 我们制作了基于传感器 20的
试纸, 该试纸对水中 CN－的检测表现出良好的选择性. 
值得注意的是, 该传感器已被成功应用于食品样本中

CN－的检测, 这一新颖的识别特性使传感器在生物、医

药等领域具有非常重要的应用价值. 
2017 年 Wei 等[43]设计合成了一种新型的咪唑并吩

嗪内酰胺荧光传感器 21. 该传感器在 DMSO 溶液中发

出亮黄色荧光, 当 CN－加入到传感器 21 的 DMSO 溶液

中, 溶液的荧光光谱发生明显的下降并伴有红移, 在
365 nm 荧光灯下溶液的颜色由黄色变为橘红色, 其它

离子的加入对传感器 21 的 DMSO 溶液没有产生类似的

变化. 另外, 传感器 21 对 CN－的荧光最低检测限为

9.96×  10－7 mol•L－1. 此外, 作者将 21 负载于固态硅

胶之上, 制备了固体 CN－识别材料, 并成功将其用于对

固体 NaCN 的识别和对 CN－水溶液的检测.  

 

2016 年 Wei 等[44]设计并合成了基于吩嗪衍生物的

传感器 22 (Scheme 5). 该传感器可以高灵敏度地在含水

体系中连续检测 CN－
和 4HSO－ . 当在传感器 22 中加入

CN－
的水溶液时, 传感器 22 的溶液颜色立即从黄色变

  

图式 4  20 识别 CN－可能的机理 
Scheme 4  Proposed mechanism of 20 for CN－ ions   
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为橙色, 与此同时, 溶液的黄色荧光完全猝灭. 更有趣

的是, 在含有 CN－
的传感器 22 的溶液中加入 4HSO－ 后, 

溶液的颜色和荧光可以恢复. 并且其他阴离子的加入不

能引起类似的变化. 另外, 22 对 CN－
和 22＋CN－

对

4HSO－ 的最低检测限分别为 8.90×10－8 和 1.46×10－10 

mol•L－1. 值得注意的是, 传感器 22 的这种连续响应特

性使得它在水溶液中对 CN－
和 4HSO－ 的检测具有潜在

的应用.  
2016 年 Wei 等[45]开发了一个基于 Zn2＋-吩嗪席夫碱

配合物的传感器 23-Zn2＋ (Scheme 6), 该传感器能够紫

外和荧光双通道识别氰离子. 氰离子在含水介质中通过

除去传感器23-Zn2＋的Zn2＋而产生溶液颜色的变化(从红

色变为浅黄色)和打开的荧光响应信号. 同时, 该传感

器对氰离子的灵敏度低于世界卫生组织规定的饮用水

中氰离子的最大允许水平. 此外, 制作了基于传感器

23-Zn2＋的可以方便和有效检测 CN－的试纸. 值得注意

的是, 23-Zn2＋可以用来选择性检测发芽土豆中的氰化

物. 因此, 该传感器在含水介质中检测微摩尔水平的氰

离子具有潜在的应用价值.   
2016年Wei等[46]设计并合成了基于吩嗪衍生物的

紫外-荧光双通道传感器 24. 该传感器可以在水溶液

中高灵敏度和高选择性地检测CN－离子. 当将CN－离子

的水溶液加入到传感器 24 的溶液中时, 溶液的颜色由

黄色变为橘色并且黄色荧光猝灭, 其它阴离子的加入不

会产生类似的变化. 传感器 24 对 CN－的荧光光谱最低

检测限为 5.0×10－8 mol•L－1. 此外, 作者制作了基于传

感器 24 的试纸, 可以用来方便和有效地检测水溶液中

的 CN－离子.  

 

1.2  中性分子识别 

中性分子识别是指受体和特定物种是在分子水平

上通过分子间弱相互作用发生选择性结合进而引起体

系分子结构及某种特定属性变化的过程. 中性分子识别

是分子识别的一个研究难点, 一般情况下它们所处的环

境比较复杂, 并且很多中性分子与受体分子作用的位点

较少, 因此开发能够识别中性分子的传感器是化学研究

中的一大难点. 由于吩嗪衍生物具有多个配位点及较强

的配位能力, 容易形成氢键和 π-π 堆积作用, 自身可作

为一种较好的信号报告基团 ,  使它在中性分子识别
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图式 5  22 识别 CN－和 4HSO－可能的机理 
Scheme 5  Proposed mechanism of 22 for CN－ and 4HSO－  ions 

 

图式 6  23 识别 CN－和 4HSO－可能的机理 
Scheme 6  Proposed mechanism of 23 for CN－ and 4HSO－  ions 
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领域占有相当大的优势. 2010 年 Nagano 等[47]开发了一

系列基于偶氮苯衍生物的对缺氧灵敏的近红外的荧光

探针 25～27. 这些探针以偶氮基团作为识别位点, 如图

5 所示, 在缺氧条件下偶氮官能团的 N＝N 键通过一系

列酶化反应发生裂解. 探针 25～27 由一个近红外的二

碳花青染料和一个荧光猝灭剂通过偶氮官能团相连而

成. 在含氧量正常的情况下, 偶氮基不能断裂, 因此花

青染料的荧光保持着猝灭的状态, 这是由于荧光共振能

量转移使荧光淬火. 在缺氧的条件下, 由于偶氮基的断

裂使荧光猝灭剂减少, 使花青染料和猝灭剂之间的荧光

共振能量转移过程被破坏, 使近红外的花青染料的荧光

明显增强. 从而对缺氧达到近红外荧光响应. 
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2015 年 Hua 等[48]设计合成了一个高效的能够检测

半胱氨酸的荧光传感器 28, 该传感器分子通过二硫键

连接将两个荧光基团萘酰亚胺和吩嗪衍生物, 并且在该

传感器分子中二硫键还作为识别位点. 传感器 28 在初 

 

图 5  氧气响应的过程 
Figure 5  Oxygen-dependent process 

始状态下没有荧光的原因是发生了分子内的荧光共振

能量转移(FRET)过程, 该过程是由萘酰亚胺的发射光

谱和吩嗪的吸收光谱的重叠而引起. 如图 6 所示, 当在

传感器 28 中加入半胱氨酸时, 半胱氨酸与二硫键之间

通过特殊的反应使二硫键断裂, 从而消除了 FRET过程, 
使传感器分子在 540 nm 处的荧光明显增强, 从而实现

了在同型半胱氨酸、谷胱甘肽存在的条件下对半胱氨酸

高灵敏度和高选择性的识别. 
2015 年 Schneebeli 等[49]将手性辅助合成作为一个

有效的方法来精确控制大分子的带状结构, 设计合成了

吩嗪衍生物的 C 型带状大分子 29 和 30. 这两种带状分

子 29 和 30 通过 π-π堆积作用和疏水效应绑定到柱 5 芳

烃空腔的外部形成一种新型的超分子配合物. 这种超分

子配合物可以利用柱 5 芳烃的中央空腔来检测二(辛)紫
罗碱二溴化物. 将这种带状分子绑定到柱 5 芳烃空腔外

部可以增加缺电子客体与柱芳烃空腔之间的亲和力. 这
些研究结果不仅提供了一种可以精确控制纳米结构的

新合成方法, 而且传统的大环主体成为客体, 甚至预先

合成的更大的材料成为客体, 还打开了一扇增强超分子

相互作用的门. 
2016 年 Hua 等[50]设计合成了一个以琥珀酰亚胺为

封端基的吩嗪衍生物 31 (Eq. 5), 该化合物能够以近红

外识别半胱氨酸. 当在受体分子 31 中加入半胱氨酸时, 
溶液的颜色从墨绿色变为橙色, 在相应的紫外光谱上的

616 nm 处的吸收峰消失. 在荧光光谱上的近红外发射

峰(670 nm)增强. 动态反应证明, 氰乙酸基容易被SH基

通过迈克尔加成反应快速进攻 . 被高度活化的氨基

(NH2)以及 NHS 活性的羰基可以靶向进攻氨基酸, 并且

可以加速 SH 基的亲核进攻过程. 核磁滴定表明可能的

识别机理是发生了 α,β-不饱和羰基环加成反应. 此外, 
由于其良好的生物相容性, 它被成功地应用到在海拉细

胞中用近红外荧光信号检测半胱氨酸.  
2016 年 Zhang 等[51]成功地合成了一种可以在其他

缺电子化合物或者强酸存在的条件下识别苦味酸的荧

光探针 32 (Eq. 6). 该探针以吩嗪单元为信号报告基团, 
咪唑上的氮原子为识别位点. 该探针的乙醇溶液在 525 
nm 处有一个较强的发射峰, 并且溶液在 365 nm 荧光灯  
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图 6  提出了 28 作为荧光传感器对半胱氨酸和其他二硫醇的识别过程 
Figure 6  Proposed recognition process of 28 as a fluorescent chemodosimeter towards cysteine and other biothiols 
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下呈亮绿色, 当在该溶液中加入缺电子化合物或者强酸

时, 只有苦味酸的加入使荧光发射峰迅速消失, 并且使

溶液的荧光猝灭. 此外, 探针 32对苦味酸的最低检测限

可达 2.4×10－7 mol•L－1. 
对生物大分子的识别在很大程度上加大了化学传

感器的设计难度, 因此用有机小分子作为传感器来识别

生物大分子也相对较为罕见, 但是在研究者的不断努力

下, 一些可参与到生物大分子识别过程中吩嗪衍生物也

被设计和合成出来, 并且在识别过程中起到至关重要的

作用. 2016 年 Sun 等[52]开发了一个概念验证的量子点-

配体(QD-33)体系, 该体系通过结合比率荧光技术可肉

眼选择性检测核酸. 该体系包含一个双发射的量子点纳

米复合物 , 该纳米复合物是由一个红色发射量子点

(rQD)嵌入二氧化硅纳米颗粒内部和绿色发射量子点

(gQDs)静电组装到二氧化硅表面组成, 将该纳米复合物

作为信号报告基团. 疏水化合物二吡啶并[3,2-a:2',3'-c]
吩嗪(33)通过相转移过程附加到 gQDs 表面, 作为 gQDs
的配体和荧光猝灭剂(图 7). QD-33体系已成功被应用到

双链 DNA (dsDNA)的检测中. 因为双链 DNA 可与配体

33 紧密结合, 从而破坏体系 QD-33, 使 33 从 gQDs 的表

面被置换下来, 并且使 gQDs 的荧光恢复. 由于嵌入的

rQDs 的荧光保持不变, 双发射荧光的颜色从橙色变为

亮绿色, 可以通过裸眼清楚地观察到(图 8). 因此, 体系

QD-33 提供了一个非常简单但普遍的策略以方便、灵敏

和具体的方式检测核酸.  

 

图 7  传感器 QD-33 的准备构建式样 
Figure 7  Illustration of the preparation and architecture of the 
QD-33 sensor 

2016 年 He 等[53]开发了一个由量子点(GSH-CdTe 
QDs)和吩嗪染料 34 组装的双发射的荧光生物传感器

(QDs-34), 该传感器可用于检测鲱鱼精的 DNA (hsD-
NA). GSH-CdTe QDs 与 34 通过电荷转移过程结合使

GSH-CdTe QDs 的荧光猝灭. 由于 DNA 与 34 有较高的

亲和力可以将 34 从 GSH-CdTe QDs 的表面置换下来, 
使 GSH-CdTe QDs 的荧光恢复. 该传感器对 hsDNA 的

检测表现出良好的灵敏度和选择性, 最低检测限可以达 

 

图 8  双链的 DNA 的识别原理 
Figure 8  Principles for detecting complementary dsDNA 

到 10.8 ng/mL, 此外, 无论是生物相关的金属离子、常

见有机化合物还是氨基酸对 hsDNA 的检测没有显著的

干扰(图 9).  

 

 

图 9  基于 QDs-34 体系检测鲱鱼精 DNA 的荧光生物传感器

的原理图 
Figure 9  Schematic diagram of the GSH-CdTe QDs-34 sys-
tem based fluorescent biosensor for hsDNA detection 

2  基于吩嗪类衍生物的超分子自组装 

超分子自组装作为超分子化学在弱相互作用中另

一个重要的研究内容, 它是超分子在实际应用中的重要

的基础. 超分子自组装是指一个或多个物种(分子或离

子)之间通过一种或多种协同的非共价键弱相互作用(范
德华力、氢键、π-π 堆积、卤键、阳离子-π、离子键、

CH-π和溶剂化作用等)自发地聚集成特定结构和功能的

超分子组装体的过程[54]. 这些弱相互作用很容易受到

外界环境的影响, 因此, 外界环境的导向作用也是影响

超分子自组装的一个重要方面. 由于吩嗪及其衍生物分

子具有多个配位点和较大的共轭体系(含有缺电子的 π

体系, 带有孤对电子的氮原子以及三个稠合芳环), 使
其在超分子自组装中得到广泛的应用. 对吩嗪及其衍生

34 
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物形成的特殊的自组装形态功能的研究将有助于实现

其在医药、生物化学、材料、信息等多种高新前沿领域

的应用.  

2.1  自组装的驱动力类型 

2.1.1  氢键作用诱导的自组装 

氢键作用诱导的自组装一般在两个或两个以上的

分子间发生, 并且在体系中可以形成多重氢键. A—H…

B 为氢键的基本构成, 其中 A 和 B 原子的电负性远大于

H 原子的电负性, 例如氧族元素(N 和 O 原子)和卤族元

素(F, Cl和Br原子)等. 对于单重氢键来说氢键的强度依

赖于 A 和 B 原子之间的电负性差异和原子半径的大小, 
原子间的电负性差异越大则形成的氢键越强, 原子半径

相差越大则形成的氢键也会越强. 然而, 多重氢键中氢

键强度主要依赖于原子的种类和形成的几重氢键的重

数等. 由于吩嗪及其衍生物结构中含有未配位的 N 原

子 , 使其可与其它分子之间形成单重或多重氢键 [55]. 
2007 年 Hiroyuki 等[56]研究了两种化合物(吩嗪-氯冉酸

和吩嗪鎓盐-氢氯冉酸盐)形成的晶体的微观结构. 研究

发现, 吩嗪和氯冉酸通过两种不同的 O—H…N 氢键交

替排列, 并且沿氢键方向形成了一个超分子链 35, 在链

状结构中可以观察到 35中存在分子间氢键C—H…O和

分子内氢键 O—H…O. 氯冉酸分子给吩嗪提供一个氢

质子后形成两种盐, 即吩嗪鎓盐和氢氯冉酸盐, 这两种

离子通过两种氢键N—H…O和O—H…N连接, 并且沿

氢键方向形成了另一个超分子链 36.  

2012 年 Hung 等[57]设计了由吩嗪和香草醛形成的

1∶2 的共晶, 可用于选择性移除香草醛. 研究发现, 在
吩嗪-香草醛形成共晶体中, 两个香草醛分子分布在吩

嗪分子平面的两侧, 通过 O—H…N 氢键与吩嗪分子的

两个氮原子相连形成超分子组装体 37.  
2014 年 Franz 等[58]利用 X 射线晶体学研究了硅烷

二醇[R2Si(OH)2]与双官能团杂环化合物之间通过自缔

合和氢键诱导的超分子组装现象. 研究发现, 在硅烷二

醇形成的氢键单晶中, 硅烷二醇自缔合形成一个环状的

供体-受体的双重氢键二聚体, 剩余的两个外部的氢质

子被酸化后作为一个路易斯碱的氢键供体与一个中性

的路易斯碱之间形成交替的氢键. 在本文中作者选取二

(2,4,6-三甲苯基)硅烷二醇和吩嗪形成的共晶为研究对

象, 吩嗪作为一个刚性间隔以 2∶1 比例与硅烷二醇通

过氢键连接构建了一个超分子无限链 38.  
2014年Kozlowski等[59]合成了一些具有手性轴的二

苯并吩嗪, 研究发现, 具有一个手性轴的四氯化二苯并

吩嗪 39 在链状烷烃的诱导下, 在固态时发生了从无序

的非晶形式到有序的多晶形式的转变. 这种相变是由孔

隙的形成引起的, 微分扫描量热法表明形成的孔隙通过

强的亲和力容纳不同长度的线性烷烃链. X 射线单晶衍

射分析表明这一系列弱的氢键 O—H…Cl 决定了孔隙结

构. 图 10 和 11 分别是 39•己烷的和 39•十三烷的单晶结

构, 分子间由弱的 O—H…Cl—C 氢键连接起来形成了

一个封装烷烃分子的网络结构.  
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图 10  39•己烷的分子层的分子内 O—H…Cl 和 O—H…N 氢

键的网络 
Figure 10  Network of intermolecular O—H…Cl and O—H…
N hydrogen bonds for the 39/hexane molecule layer 

 

图 11  39•十三烷的分子层的分子内 O—H…Cl 和 O—H…N
氢键的网络 
Figure 11  Network of intermolecular O—H…Cl and O—H…N 
hydrogen bonding for the 39/tridecane molecular layer 

2016 年 Pedireddi 等[60]合成了 4-硝基苯酚和各种

氮杂化合物的共晶, 并通过X射线单晶衍射法对其结构

进行表征. 所有的共晶分子间形成了一种紧密的堆积, 
这是由于组成共晶的分子间形成了十字链的网状结构. 
在此, 我们以 4-硝基苯酚和吩嗪形成的共晶为例, 4-硝
基苯酚和吩嗪之间形成了 2∶1 的配合物. 吩嗪分子的

氮原子给酚类基团参与简单的分子识别过程提供了一

个键合位点. 组分之间基本的识别过程是通过形成氢键

O—H…N 实现的, 从而得到一个三聚物单元, 如图 12a
所示. 晶格的分子堆积表明, 分子在二维上以层状方式

排列. 进一步对层状排列结构分析表明, 三聚物单元通

过与含有氧原子的 NO2 基团相互作用与 4-硝基苯酚形

成四重 C—H…O 氢键, 使得 4-硝基苯酚通过吩嗪分子

彼此连接形成一个超分子链(图 12b). 在这些层排列中, 
吩嗪与 4-硝基苯酚的链不在同一个平面上, 它们平面

间成56.68°的角(图12c). 共晶在三维空间上显示出交叉

的层状网络结构, 如图 12d 所示.  

 

图 12  (a)分子之间通过 O—H…N 氢键的相互作用、(b)分子

排列的层状结构、(c)相对于层状排列的斜的吩嗪分子和(d)交
叉的层状结构示意图 
Figure 12  (a) Molecular interaction through O—H…N hydro-
gen bond, (b) molecular arrangement in a layer structure, (c) in-
clined phenazine molecules to the layer arrangement and (d) the 
cross-layer structure 

2.1.2  堆积作用诱导的自组装 

堆积作用通常发生在有共轭结构的缺电子和富电子

体系之间, 形成 π-π 堆积的两个体系之间在空间上有三

种比较典型构型, 即面对面型(face-to-face)、边对面型

(edge-to-face)以及偏移堆积型(offset stacked). 嗪及其衍

生物具有缺电子的 π 体系以及较大的共轭结构, 它可与

自身及其它具有共轭体系的分子之间产生 π-π堆积作用. 
2015 年 Rau 等[61]合成并研究了一系列钌配合物的晶体

结构, 其中 40 和 41 在固态时显示出的一种二聚体结构, 
这种结构是由 π-π 相互作用形成. 40 在固态下的二聚体

沿吡啶-吩嗪平面显示出一种 π-π相互作用(图 13, a). 而
41 的二聚体拥有两种不同于 40 的 π 相互作用——堆积

的吡啶—吩嗪平面两侧的苯环之间发生相互作用. 与 40
相同的 π 相互作用是沿吡啶-吩嗪平面的 π-π 相互作用

(图13, b), 另外两种是在每个苯基-苯基相互作用中有一

个 C—H…π作用(图 13, c). 41 中的这三个 π相互作用(一
种 π-π和两种 CH-π)与 40 中仅有一种 π-π相互作用相比

是一种不同的聚集方式. 
2015 年 Eduardo 等[62]设计合成了一系列 N 杂环的

铱配合物, 用X射线衍射研究了含有吩嗪基团的配合物

42 的单晶结构. 分子的晶体堆积表明, 双分子之间存在

一个一维的 π 堆积作用, 且两个分子以反向平行中心对

称的方式分布, 分子间距离为 3.37 Å(图 14).  
2015 年 Haoran 等[63]研究了一系列文献中报道的全

氟丁基取代的含有 N 的芳香族化合物 43～45 的晶体结

构, 其单晶结构表明化合物具有层状的 π-π 叠加堆积方

式, 并且晶面间距可以通过融合含有N的芳烃与不同大  
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图 13  (a) 40 在固态下的阳离子二聚体的分子结构、(b) 41 在固态下的二聚体的分子结构及(c)两个二聚的 41 的苯环间的 C—H…

π相互作用的详视图 
Figure 13  (a) Molecular structure of a cation dimer 40 in the solid state, (b) molecular structure of a cation dimer of 41 in the solid state 
and (c) detailed view on the C—H…π contact between the phenyl-rings of two dimerized 41

 

 

图 14  配合物 42 的分子结构 
Figure 14  Molecular structure of complex 42 

N N

C4F9 C4F9

N N

C4F9 C4F9

N N

C4F9 C4F9

43 44 45  

小的 π-共轭结构来调节. 单晶结构和理论计算都表明晶

面间距可通过 π共轭的大小来调控, 较大的 π共轭有助

于形成较短的晶面间距但仍然维持层状的 π-π叠加堆积

方式, 可以通过特定的立体效果改变全氟烃基取代基的

位置和样式来优化分子的拓扑结构, 专一地形成层状

π-π积的结构. 化合物 43 和 45 为结构异构体, 作者通过

研究还发现化合物 43 显示出一个完美的 π-π 叠加层状

的晶体堆积方式, 并且相邻芳环间的晶面间距为 3.400 
Å. 而化合物 45 相邻芳环间的晶面间距为 3.416 Å 比化

合物 43 的晶面间距大, 这是由于化合物 43 的全氟丁基

基团的位阻较低. 化合物 45 显示出一个轻微扭曲的整

体晶体堆积方式, 在晶体结构中可以观察到是通过一个

局部的 π-π 叠加结构形成. 这样一个扭曲的堆积图, 某
种程度上是由于附近没有较大的全氟丁基取代的芳核

边缘的 sp2杂化的C—H偶极-π相互作用. 相比之下, 化
合物 43 中的 sp2杂化的 C—H 偶极子较少, 由于附近的

全氟丁基基团的位阻抑制了 sp2杂化的 C—H 偶极-π 相

互作用的形成. 两种化合物这些简单的空间模型清楚地

表明这两种化合物之间形成 sp2杂化的 C—H 偶极-π 相

互作用不同的可能性. 因此, 化合物 43 形成 sp2杂化的

C—H 偶极-π 相互作用的可能性更低, 更倾向于形成 T
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型分子堆积图(图 15). 化合物 44 显示完美的 π-π堆积层

状结构, 晶面间距为 3.277 Å. 化合物 43 与化合物 44 的

堆积图非常相似, 可以看出增加 π 共轭有助于减少晶面

间距(图 16).  

 

图 15  化合物 43(左)和 45(右)的全部的分子堆积图  
Figure 15  overall molecular packing motifs of compound 43 
(left) and 45 (right) 

 

图 16  化合物 43(左)和 44(右)的平面间的距离和 π-π重叠模式

(上: 顶视; 下: 侧视)  
Figure 16  Interplanar distances and π-π overlapping mode (top: 
topview; bottom: side view) of compounds 43 (left) and 44 (right) 

2.1.3  金属-配体作用诱导的自组装 

金属-配体作用主要指金属原子和有机分子(配体)
之间通过分子间弱相互作用形成金属有机配合物的过

程. 吩嗪及其衍生物分子具有大的离域 π 体系, 能与过

渡金属发生大量电荷转移的相互作用, 从而形成具有特

定形态的超分子配合物. 2013 年 Budzelaar 等[64]研究了

吩嗪和吩噻嗪分别与烷基铝-铬盐相互作用形成杂金属

Al-Cr 配合物的晶体结构. 当用 4 equiv.的三乙基铝处理

悬浮在丙酮中的吩嗪和 CrCl2(THF)2 时, 可以得到五核

的杂双金属二价的配合物 46. 在该配合物中吩嗪配体

的两个氮原子与三个金属相连接. 利用吩噻嗪发生类似

的反应得到三金属的配合物 47, 但是在该过程中硫原

子没有发生配位. 在制备 47的过程中, 加入过量的三乙

基铝时发生了不同的反应得到配合物 48. 铝酸残留物

支撑两个平行并且重叠的吩嗪分子, 形成一个刚性笼并

且封装了两个铬原子. 化合物46, 47和48的单晶结构如

图 17 所示.  
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图 17  配合物 46, 47 和 48 的晶体结构 
Figure 17  Crystal structure of complex 46, 47 and 48 

2015年Himmel等[65]第一次合成了胍基取代的嗪衍

生物 49, 并且详细研究了它的结构和电子特性. 49 的荧

光信号峰强烈依赖于溶剂的极性, 荧光信号峰分布在

515 nm(乙醚)到 640 nm(水中)之间. 随后, 作者着重分

析了吩嗪在荧光体系下的电子配位特性, 配位首先发生

在胍基并且导致发射峰蓝移以及发光寿命巨大的减少. 
当向化合物 49 的乙腈和二氯乙烷的两种溶液中分别加

入2 equiv.的CuI后得到配合物[49(CuI)2], 两种溶液分别

在 533 和 519 nm 处的光学信号峰几乎完全猝灭. 49 与 2 
equiv. 的 ZnCl2 反应得到结构确定的双核配合物

[49(ZnCl2)2](图 18), 该配合物在乙腈和二氯乙烷中的最

大发射峰分别在 506 和 512 nm 处, 与 50 在这两种溶液

中最大发射峰 533 和 519 nm 相比均发生蓝移. 当往

[49(ZnCl2)2]的二氯乙烷溶液中逐渐加入 ZnCl2 时, 溶液

的颜色逐渐由黄色变为紫色. 在相应的紫外光谱中, 486 
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nm 处的吸收峰和 459 nm 处的肩峰下降, 581 nm 处的吸

收峰和 543 nm 处的肩峰增强. 这是由于过量的 ZnCl2

与配合物[49(ZnCl2)2]中吩嗪的 N 原子键合后得到低聚

物的链和环(图 19). 将 49 与 2.5 equiv.的 ZnCl2反应后得

到配合物[(49)2(ZnCl2)5], 并且在 CH2Cl2-Et2O 混合溶剂

中得到该配合物的紫色的单晶, 晶体结构如图 18.  

 

 

图 18  [49(ZnCl2)2](左)和[(49)2(ZnCl2)5](右)的晶体结构 
Figure 18  Crystal structure of complex [49(ZnCl2)2] (left) and 
[(49)2(ZnCl2)5] (right) 

 

图 19  [49(ZnCl2)2]单元通过 ZnCl2形成聚合 

Figure 19  Formation and aggregation of the [49(ZnCl2)2] units 
via ZnCl2 

2.1.4  多种作用力协同作用诱导的自组装 

通常具有 π-共轭体系的分子形成的复杂超分子和

比较稳定的聚集体是在 π-π堆积和其他作用力的共同作

用下形成的. 吩嗪衍生物含有缺电子的 π 体系, 带有孤

对电子的氮原子以及较大的共轭体系通常可与其它分

子之间在多种弱相互作用协同作用下形成特定结构和

功能的超分子组装体.  
2.1.4.1  氢键和 π-π堆积协同作用 

由于吩嗪具有较大的共轭体系并且结构中含有带

孤对电子的N原子, 通常它与其它分子之间的超分子自

组装是在氢键和 π-π堆积协同作用下完成. 2017 年 Wei
等[66]合成了一种咪唑并吩嗪衍生物, 并通过 X 射线单

晶衍射法对其结构进行表征. 其晶体结构表明两个分

子之间通过 π-π作用反向平行堆积, 并且咪唑上的H原

子与下一个堆积体中吩嗪的 N 原子之间通过氢键 N—

H…N 使分子在空间内形成一个超分子链, 如图 20 所

示. 通过扫描电镜可以观察到其分子结构呈纺锤状.  

 

图 20  分子结构排列的示意图 
Figure 20  Structure diagram of molecular arrangement 

2.1.4.2  静电作用和 π-π堆积协同作用 

静电作用在超分子自组装过程中也起着相当重要

的作用. 我们将带有电荷的不同基团之间的静电作用称

之为盐键, 基团所带的电荷数越多则盐键的作用能越

大, 反之亦然, 基团电荷间的距离越大则盐键的作用能

越小, 反之亦然. 2014 年 Wang 等[67]合成了两种新型的

具有吩嗪单元的电子受体 50 和 51. 这两种受体可与天

冬氨酸修饰的苝二酰亚胺(PASP)形成电子受体-供体配

合物 , 并且具有稳定的缔合常数 Ka (2.94×104 和

1.30×104 L•mol－1). 研究发现溶剂极性、电子接受能力

以及吩嗪衍生物的取代基对苝二酰亚胺-吩嗪配合物的

键合强度有重要的影响. 电化学、电子顺磁共振以及荧

光时间响应等分析表明, 苝二酰亚胺与吩嗪衍生物之间

发生了光诱导电子转移过程. 因此, 苝二酰亚胺与受体

50 和 51 形成的针状和棒状的纳米结构是由供体与受体

之间通过静电作用和 π-π 堆积协同作用共自组装形成

(图 21).  
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图 21  PASP (a, b)、PASP-50 (c, d)以及 PASP-51 (e, f)配合物在

pH＝7.4 的缓冲溶液中的电镜扫描照片 
Figure 21  TEM image of PASP (a, b), PASP-50 (c, d) and the 
PASP-51 complex (e, f) prepared in buffer solution (pH 7.4)  

[PASP]＝[50]＝[51]＝50 μmol•L－1 

2.1.4.3   疏水效应和 π-π堆积协同作用 

具有 π-共轭结构的化合物通常都具有疏水作用, 因
此, 在 π-共轭结构中引入侧链或着亲水性基团可使 π-共
轭结构分子表现出两亲性. 两亲性分子在不良溶剂(水)
中疏水端聚集在一起以减少与水分子的接触, 而亲水端

则伸展到溶剂中来增大两亲性分子在不良溶剂中的溶

解性. 在良性溶剂中两亲性分子分散成“单分子”状态. 
由此, 在水不同结构的两亲性 π-共轭结构分子可以自组

装形状各异的纳米超分子结构. 2015 年 Jin 等[68]合成了

一系列两亲性分子 52～56, 这些分子包含了一个由一

个二苯并[a,c]吩嗪单元和苯基相连形成的刚性部分, 并
且包含了聚合度为6, 8和12的聚环氧乙烷的柔性链. 并
通过差示扫描量热法(DSC)、热光学偏振显微镜(POM)、
小角 X 射线散射(SAXS)、 紫外和荧光光谱、透射电子

显微镜法(TEM), 圆二色谱(CD)以及原子力显微镜

(AFM)研究了它们在水溶液中的聚集行为. 分子 52～54
具有不同的聚环氧乙烷盘旋链, 在固态时自组装成斜柱

状结构. 在水溶液中, 分子 52(具有 6 个聚合度)自组装

成球立状, 然而, 分子 53, 54 和 56(具有比分子 52 更长

的盘旋链)根据不同的聚环氧乙烷链的长度, 显示出形

成圆柱状胶束或不同长度胶束的自组装能力(图 22 和

23). 有趣的是, 将侧甲基合并到分子 55, 56 盘旋链上, 
CD 实验和透射电镜显示出这些分子自组装成螺旋  
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图 22  纯的(a) 52、(b) 53、(c) 54 和(d) 55 的负染纳米聚集体

的扫描电镜(在 0.01%的水溶液中) 
Figure 22  TEM images of negatively stained nanoaggregates 
obtained from pure (a) 52, (b) 53, (c) 54 and (d) 55 (0.01 wt% in 
aqueous solution) 

 

图 23  56 的扫描电镜(在 0.005%的水溶液中) 
Figure 23  TEM images of 56 (0.005 wt% in aqueous solution) 

状纤维. 这些结果表明侧甲基致使螺旋杆段的形成(图
24). 

2016 年 Wei 等[69]设计了基于 1,4 二乙氧基柱 5 芳烃

(EtP5A)和吩嗪衍生物 57 的可运动的准 2 轮烷. 由于分

子内驱动力如 π-π堆积、疏水作用以及 C—H…π作用的

存在使吩嗪轴单向穿入柱芳烃轮内. 并且通过核磁滴定

研究发现, 在吩嗪衍生物和柱芳烃溶液中增加柱芳烃的

浓度, 可以使柱芳烃的轮逐渐向吩嗪衍生物轴上的咪唑

部分移动, 如图 25 所示. 

2.2  外界环境的导向作用诱导的自组装 

外界环境的导向作用诱导的自组装主要是分子间

的弱相互作用受到外界环境的改变而发产生变化促使

分子自组装过程的发生, 主要诱导因素包括 pH 值、温

度以及溶剂的构成. 
2.2.1  溶剂构成 

2015 年 Robins 等[70]研究了取代基位置在设计低分

子量 π-有机凝胶因子中的重要性. 将缺电子的NO2取代

基系统地添加到新型的 T 形吩嗪分子上以检测电子和

组装的性质. 通过紫外可见光谱和循环伏安法表征电子

的性能, 并且做了 NO2 基团的数目和位置的比较. 结果

表明, NO2 位置最明显的影响是两个分子具有四个 NO2

基团, 并且被放置在分子的不同位置. 有趣且意想不到

的是, 58 和 59 的光物理性质和依赖溶剂的凝胶特性大
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图 24  分子在水溶液中可能的自组装的示意图  
Figure 24  Schematic representation of the proposed self-assembly of molecules in aqueous solution 

(a) A spherical micelle for 52, (b) a cylindrical micelle for 53 and (c) a helical fiber for 55 

 

图 25  1,4 二乙氧基柱 5 芳烃(EtP5A)和吩嗪衍生物 57 的相互作用的分子图 
Figure 25  Molecular diagram of the inclusion formation between the EtP5A and 57 

不相同. 58 显示出一种独特的荧光溶剂化显色效应, 荧
光强度对溶剂极性有极大的依赖, 这个结果表明分子内

发生了电荷转移(图 26). 然而, 并没有观察到 59 的荧光

溶剂化显色效应. 58 的凝胶当溶剂从乙腈变为乙酸乙酯

再变为环己烷时产生着色异常现象, 颜色从绿色变为黄

色再变为橘色(图27). 凝胶59在这些溶剂中不会显示出

与凝胶 58 相似的性质. 用电场发射扫描电镜检测 58 和

59 在不同溶剂中的形态, 发现 58 的形态在不同溶剂中

有显著的差异, 而 59 的形态在不同溶剂中没有发生明

显的变化(图 28). 我们得出的结论是, 在设计有机凝胶

57 
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因子有效的分子时不单要考虑取代基的数目, 而且取代

基位置对这些体系的某些基本性质有着较大的影响.  

 

 
图 26  激发波长为 422 nm 时 58 (10－7 mol•L－1)在氯仿(CHCl3)、
二氯甲烷(DCM)、四氢呋喃(THF)以及乙腈(AN)中的荧光光谱  
Figure 26  FL spectra of 58 in CHCl3, DCM, THF, and AN  
(10－7 mol•L－1) at λex＝422 nm  
Inset: picture of FL in (a) chloroform, (b) DCM, (c) THF and (d) 
AN under illumination (365 nm) 

 

图 27  激发波长为 422 nm 时 59 作为凝胶时的荧光光谱 
Figure 27  FL spectra of 59 as a gel at λex＝422 nm 

Inset: pictures of 59 gels under illumination (365 nm). (a) AN gel (7 
mmol•L－1), (b) EA gel (10 mmol•L－1), and (c) cyclohexane gel (7 
mmol•L－1) 

2.2.2  pH 效应 

2014 年 Han 等[71]在有 CuCl2和合适浓度的 NaCl 存
在的条件下开发了一个调控聚邻苯二胺(60)纳米微观结

构的方法. 氯化铜的作用是将邻苯二胺氧化为低聚物. 

 
图 28  58 和 59 的干凝胶荧光扫描电镜照片 

Figure 28  FE-SEM images of xerogels of 58 and 59 
Images a～c are for xerogels of 58: from AN gel (2 mmol•L－1) (a), EA 
gel (b), and cyclohexane gel; images d～f are for xerogels of 59: from AN 
gel (d), EA gel (e), and cyclohexane gel (f) 

NaCl 有助于调节低聚物之间的非共价相互作用. 通过

控制 NaCl 和邻苯二胺单体的浓度可以得到聚邻苯二胺

各种形态的结构. 如图29所示, 当引入低浓度的氯化钠

溶液时其微观结构呈蝴蝶结状, 而引入高浓度的氯化钠

溶液时其的微观结构呈超长带状, 当邻苯二胺的浓度较

高时它的微观结构呈簇状. 研究发现, 由于去质子化的

作用溶液的酸性可以影响聚邻苯二胺的形态和光学特

性(图 30). 没有荧光的带状的聚邻苯二胺用碱处理后会

发出强的荧光(图 31). 基于这些性质作者开发了一个聚

邻苯二胺纳米带的 pH 传感器. 

N

N N

NH2

H

n

60  

3  结论与展望 

我们总结了近年来吩嗪衍生物在分子识别和超分

子自组装中的应用进展, 不同类型的超分子组装体和不

同的识别性能与吩嗪衍生物的结构有着密切的关系. 具
有多个配位点、较强的配位能力以及容易形成 π-π堆积

作用和氢键等特点的吩嗪衍生物使其在分子识别及自

组装体系的构筑上有着重要应用. 通过对吩嗪衍生物主 
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图 29  样品 1 (oPD/0.017 mol•L－1, NaCl/2.06 mol•L－1, CuCl2/ 
0.083 mol•L－1)、样品 2 (oPD/0.017 mol•L－1, NaCl/1.03 mol•   
L－1, CuCl2/0.083 mol•L－1)、样品 3 (oPD/0.033 mol•L－1, NaCl/ 
2.06 mol•L－ 1, CuCl2/0.083 mol•L－ 1)和样品 4 (oPD/0.0017 
mol•L－1, NaCl/2.06 mol•L－1, CuCl2/0.083 mol•L－1)的扫描电镜

照片 
Figure 29  SEM images of sample 1 (oPD/0.017 mol•L－1, 
NaCl/2.06 mol•L－1, CuCl2/0.083 mol•L－1), sample 2 (oPD/0.017 
mol•L－1, NaCl/1.03 mol•L－1, CuCl2/0.083 mol•L－1), sample 3 
(oPD/0.033 mol•L－1, NaCl/2.06 mol•L－1, CuCl2/0.083 mol•L－1), 
and sample 4 (oPD/0.0017 mol•L － 1, NaCl/2.06 mol•L － 1, 
CuCl2/0.083 mol•L－1), respectively 

 

图 30  (a) 0.1 mol•L－1的 NaOH 溶液及(b) 0.18 mol•L－1的

H2SO4溶液处理样品 4 10 min 后的扫描电镜  
Figure 30  SEM images of sample 4 treated with (a) 0.1 mol•  
L－1 NaOH and (b) 0.18 mol•L－1 H2SO4 solutions for 10 min 
respectively 

 

图 31  (a)样品 4溶液及(b) 0.1 mol•L－1的NaOH溶液处理样品

4 在可见光下的照片和(c) 0.1 mol•L－1的 NaOH 溶液处理样品

4 在紫外灯下的照片  
Figure 31  Photographs of sample 4 (a) dispersed in aqueous 
solution and (b) after treatment with 0.1 mol•L－1 NaOH, and (c) 
photograph of sample 4 after treatment with 0.1 mol•L－1 NaOH 
under UV light 

体分子和客体分子的有效设计, 可形成适宜结构的超分

子化合物, 用于晶体工程和超分子等方面新材料的合成

以及分子的识别. 吩嗪类衍生物为新合成功能性材料开

辟了新的途径, 因而具有广阔的发展空间, 并且将会应

用到更多领域. 
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