
 
 
 

 
中国科学 B 辑:化学   2009 年 第 39 卷 第 4 期: 357 ~ 364 

www.scichina.com    chem.scichina.com 
《中国科学》杂志社

SCIENCE IN CHINA PRESS 

高选择性比色识别碘离子的氨基硫脲类阴离子 
受体 

林奇, 魏太保, 李艳, 秦霄萍, 张有明*

西北师范大学化学化工学院 甘肃省高分子材料重点实验室, 兰州 730070  

* 通讯作者, E-mail: zhangnwnu@126.com  

收稿日期：2009-02-23; 接受日期：2009-02-27 

  

摘要    设计合成了一系列基于氨基硫脲的阴离子受体(M1~M4). 此类受体以氨基

硫脲基团为识别位点, 以硝基苯基为信号报告基团, 其中受体M1 和M3 可在乙腈溶

液中高选择性的比色识别碘离子. 在受体M1 或M3 的乙腈溶液中加入I–时, 溶液的

颜色由浅红色变成无色, 而加入其他离子如F–, Cl–, Br–, AcO–, HSO4
–, H2PO4

–, ClO4
–

等阴离子时, 受体溶液不会褪色. 通过紫外滴定和核磁滴定等方法研究了受体选择

性比色识别碘离子的机理. 结果表明, 受体通过其氨基硫脲基团上的三个NH质子与

碘离子形成的三重氢键选择性的结合碘离子. 在此过程中, 受体构型发生转变, 从
而导致了颜色变化, 产生了比色识别的效果. 此类阴离子受体具有合成方法简便, 
产率高, 识别效果好等优点.  
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碘是人体必需的一种微量元素, 它对人的大脑

功能、细胞发育、神经活性、新陈代谢和甲状腺功能

等有着重要的影响. 缺碘或碘摄入过量会导致诸如

甲状腺肿大、甲状腺功能减退和甲状腺机能亢进等疾

病[1~3]. 碘离子在药物合成等化学领域有着广泛的应

用[4,5]. 因此, 碘离子的分析检测是一项非常重要的

工作. 常用的碘离子的检测方法有气质联用、毛细管

电泳、原子吸收光谱等[2,6]. 这些方法需要比较昂贵的

仪器和比较复杂的操作. 近年来, 用合成受体比色检

测阴离子的方法受到了人们的关注[7~15]. 该方法通过

利用人工受体与阴离子相互作用时产生的颜色变化

定性的检测阴离子, 通过相应的测定还可以定量的

检测阴离子的含量. 这种方法具有操作简便, 所需仪

器简单等优点. 目前, 人们已经开发出了大量的阴离

子比色受体, 其中, 很多受体能选择性比色识别碱性

较强的氟离子[10,13]、醋酸根离子[14,15]和亲核性很强的

氰根等阴离子[16]. 而碘离子由于其很弱的碱性和球

形结构等特点, 一般的阴离子受体很难和碘离子结

合从而选择性的比色识别碘离子. 目前报道的能选

择性识别碘离子的合成受体很少, 而且这些受体的

结构都比较复杂[6,17,18]. 设计合成结构简单, 易于合

成且对指定阴离子有选择性比色识别能力的阴离子

受体是主客体阴离子识别研究的一个热点[7]. 通常, 
阴离子受体由识别位点和信号报告基团组成, 其中

识别位点一般由脲/硫脲基团、胺基/酰胺基、胍基等

含有NH氢键供体的结构单元提供, 信号报告基团通

常是发色团[8]. 本课题组在前面的工作中设计合成了

一系列基于硫脲、酚羟基、酰腙等识别位点的阴离子

受体[12,19~25], 它们能选择性的比色识别氟离子、醋酸

根、磷酸二氢根和硫酸氢根等阴离子, 但是也没有得
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到可选择性比色识别碘离子的受体. 本文中, 我们设

计合成了一系列基于氨基硫脲的阴离子受体, 这些

受体的设计主要考虑了三个方面: (1) 采用氨基硫脲

基团作为识别位点 , 比常见的硫脲基团多一个NH, 
也就多了一个氢键供体, 有利于更好的结合客体. (2) 
采用硝基苯基作为信号报告基团, 可使受体具备比

色识别能力, 且结构简单. (3) 设计的受体合成方法

简单, 便于应用. 这些受体中, M1 和M3 能在乙腈溶

液中选择性的比色识别碘离子, 而且M1 对碘离子的

络合稳定常数Ks高达 8.06×105. 另外, 硫脲衍生物是

一种常见的阴离子受体, 通常情况下可选择性的识

别醋酸根等Y型阴离子或氟离子等碱性较强的阴离

子[26,27]. 根据我们掌握的情况, 尚未见用硫脲类受体

选择性比色识别碘离子的报道. 因此, 本文报道的这

类基于氨基硫脲的受体是对硫脲类阴离子受体的一

个新的拓展. 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 
1H NMR使用Mercury-400BB型核磁共振仪测定, 

TMS为内标. 元素分析使用Flash EA 1112 型元素分

析仪测定; IR使用Digilab FTS-3000 FT-IR型红外光 

谱仪(KBr 压片)测定; 熔点使用 X-4 数字显示显微熔

点测定仪(温度计未校正)测定; 紫外光谱使用岛津

UV-2550 紫外-可见吸收光谱仪(1 cm 石英液池)测定. 
四丁基铵盐购自 Aldrich 公司, 均为分析纯, 直

接使用. 其他试剂均为市售分析纯. 

1.2  受体 1-硝基苯基-4-取代酰基氨基硫脲
(M1-M4)的合成 

受体 M1~M4 的合成路线见式 1. 将 10 mmol 的
氯甲酸乙酯溶解到 20 mL 乙酸乙酯中 ,  加入 12 
mmol 硫氰酸钾, 0.1 mL N,N,N′,N′-四甲基乙二胺

(TMEDA)为催化剂, 在室温搅拌反应 5 h. 过滤, 除
去无机盐, 得到中间体乙氧羰基异硫氰酸酯的溶液. 
在此溶液中加入 9.5 mmol 4-硝基苯肼. 室温搅拌反

应 5 h, 生成沉淀. 减压蒸除大部分溶剂, 室温下静置

3 h, 将析出的沉淀过滤, 用无水乙醇重结晶, 得到产

物 M1 的结晶. 受体 M2 的合成方法与 M1 类似. 将
10 mmol 苯甲酰氯溶解到 20 mL 二氯甲烷中, 加入 12 
mmol 硫氰酸铵, 0.1 mL 聚乙二醇-400(PEG-400)为催

化剂, 室温搅拌反应 5 h. 过滤, 除去无机盐, 得到中

间体苯甲酰基异硫氰酸酯的溶液. 在此溶液中加入

9.5 mmol 4-硝基苯肼, 室温搅拌反应 5 h, 生成沉淀.  
 

 
 
式 1  M1~M4 的合成路线 
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减压蒸除大部分溶剂, 室温下静置 3 h, 将析出的沉

淀过滤, 用无水乙腈重结晶, 得到产物 M3 的结晶. 
受体 M4 的合成方法与 M3 类似. 

M1: 产率 : 89.7%; m.p. 168~170℃ ; 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ 11.32 (s, 1H, NH), 11.24 (s, 
1H, NH), 9.46 (s, 1H, NH), 8.08 (d, J = 9.2, 2H, ArH), 
6.79 (q, J = 7.2, 2H, ArH), 4.20 (q, J = 7.2, 2H, CH2), 
1.27 (t, 3H, CH3); IR (KBr, cm−1) v: 3437(mb, N-H), 
3284(s, N-H), 3165(m, N-H), 1705 (s, C=O), 1600 (s, 
C=C), 1515 (s, C=C), 1208(s, C=S); 元素分析理论值

C10H12N4O4S: C, 42.25; H, 4.25; N, 19.71; 实测值: C, 
42.31; H, 4.16; N, 19.87. 

M2: 产率 : 96.5%; m.p. 208~210℃ ; 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ 11.49 (s, 2H, NH), 10.44 (s, 
1H, NH), 8.88 (s, 1H, ArH), 8.37~8.33 (m, 1H, ArH), 
7.22~7.19 (m, 1H, ArH), 4.22 (q, J = 7.2, 2H, CH2), 
1.27 (t, 3H, CH3); IR (KBr, cm−1) v: 3444(mb, N-H), 
3309(m, N-H), 3188(s, N-H), 1736 (s, C=O), 1618 (s, 
C=C), 1596 (s, C=C), 1555 (s, C=C), 1510 (s, C=C), 
1216(s, C=S); 元素分析理论值C10H11N5O6S: C, 36.47; 
H, 3.37; N, 21.27; 实测值: C, 36.51; H, 3.65; N, 21.54. 

M3: 产率 : 95.7%; m.p. 199~201℃ ; 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ 12.02 (s, 2H, NH), 9.77 (s, 1H, 
NH), 8.11~6.93 (m, 9H, ArH); IR (KBr, cm−1) v: 
3444(mb, N-H), 3310(m, N-H), 3235(m, N-H), 1678 (s, 
C=O), 1601 (s, C=C), 1525 (s, C=C), 1474 (s, C=C), 
1276(s, C=S); 元素分析理论值C14H12N4O3S: C, 53.16; 
H, 3.82; N, 17.71; 实测值: C, 53.37; H, 3.65; N, 17.59. 

M4: 产率 : 85.4%; m.p. 216~219℃ ; 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ 11.82 (s, 2H, NH), 10.61 (s, 
1H, NH), 8.90 (s, 1H, ArH), 8.40~7.31 (m, 7H, ArH); 
IR (KBr, cm−1) v: 3367(m, N-H), 3265(m, N-H), 
3139(m, N-H), 1682 (s, C=O), 1618 (s, C=C), 1596 (s, 
C=C), 1490 (s, C=C), 1275(s, C=S); 元素分析理论值

C14H11N5O5S: C, 46.54; H, 3.07; N, 19.38; 实测值: C, 
46.83; H, 3.28; N, 19.27. 

2  结果和讨论 

2.1  受体的合成 

受体M1~M4 通过异硫氰酸酯与硝基取代的苯肼

的亲核加成反应制备. 其中中间体异硫氰酸酯的合

成是关键步骤. 本文涉及乙氧羰基异硫氰酸酯和苯

甲酰基异硫氰酸酯两种中间体. 其中乙氧羰基异硫

氰酸酯通过氯甲酸乙酯与硫氰酸钾的反应制备. 由
于氯甲酸乙酯中的氯甲酸基(可看作酰氯基)的活性较

低 , 很难与硫氰酸钾反应 , 因此 , 本文采用了

N,N,N′,N′-四甲基乙二胺(TMEDA)做催化剂, 该催化

剂可提高氯甲酸基团中酰氯的活性[28]. 在该催化剂

的作用下, 高产率的合成了乙氧羰基异硫氰酸酯及

目标产物M1 和M2. 苯甲酰基异硫氰酸酯通过苯甲

酰氯和硫氰酸铵的反应制备, 该反应在二氯甲烷中

为固液两相反应, 因此采用了聚乙二醇-400(PEG-400)
为相转移催化剂, 高产率的合成了中间体苯甲酰基

异硫氰酸酯及目标产物M3 和M4. 值得一提的是, 这
些反应都在室温下进行, 且中间体异硫氰酸酯不需

分离, 直接和硝基苯肼反应生成产物, 所以这些受体

的合成简便易行, 且产率很高. 

2.2  受体的阴离子识别性能 

2.2.1  受体的阴离子比色识别性能研究 

分别移取 1.00 mL受体M1~M4 的乙腈溶液

(2×10−4 mol·L−1)于一系列 10 mL比色管中. 分别加入

F–, Cl–, Br–, I–, CH3COO–, HSO4
–, H2PO4

–和ClO4
–的四

丁基铵盐的乙腈溶液(0.01 mol·L−1)1.00 mL, 用乙腈

稀释至刻度, 此时受体浓度为 2×10−5 mol·L−1, 阴离

子浓度为受体浓度的 50 倍, 混合均匀后放置片刻, 
观查各个受体对阴离子的响应. 如图 1 所示, 当在受

体M1 或M3 的乙腈溶液中分别加入上述阴离子溶液

时, I−的加入使受体颜色由浅橙黄色褪色至无色; F–, 
CH3COO–, HSO4

–和H2PO4
–的加入使受体溶液的颜色

略微加深; 加入Cl–, Br–和ClO4
–时, 受体颜色基本不

变. 因此, 受体M1和M3在乙腈溶液中对碘离子有选

择性比色识别能力, 受体M2 和M4 的乙腈溶液对上

述阴离子无明显响应. 
 

 
 

图 1  受体M1 的乙腈溶液(2×10−5 mol⋅L−1)中加入各种阴

离子(50 eqv)时的颜色变化 
从左到右： M1, M1+F−, M1+Cl−, M1+Br−, M1+I−, M1+AcO−, 
M1+HSO4

−, M1+H2PO4
−, M1+ClO4

−
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图 2  受体M1-M4(a-d)在乙腈溶液中(2×10−5 mol·L−1)与各种阴离子(50 eqv)相互作用时的UV-vis光谱图  
 

2.2.2  受体与阴离子作用的紫外-可见(UV-vis) 
光谱 

分别测上述受体的乙腈溶液和受体与不同阴离

子的混合溶液的UV-vis光谱 , 如图 2(a)所示 , 在
UV-vis光谱中, 受体M1 在 475 nm处有最大吸收峰, 
当受体M1 中分别加入F–, Cl–, Br–, I–, CH3COO–, 
HSO4

–, H2PO4
–和ClO4

–的四丁基铵盐溶液时, 只有碘

离子的加入使受体在 475 nm处的吸收峰显著降低而

350 nm处出现新的中等强度吸收峰, 其他阴离子对

受体的吸收峰无明显影响. M3(图 2(c))对阴离子有和

M1 类似的识别能力. 同样的条件下, 上述阴离子的

加入对受体M2(图 2(b))和M4(图 2(d))的UV-vis光谱

无显著影响. 因此, 受体M1和M3对碘离子有选择性

识别能力, 而受体M2 和M4 对阴离子无识别能力. 

2.2.3  受体的紫外滴定 

为了进一步考察受体对碘离子的结合能力, 我
们做了受体 M1 和 M3 与碘离子作用的 Job 曲线(见图

3(a)). 结果表明, 受体 M1 和 M3 分别与碘离子形成 
1︰1 的络合物. 我们通过紫外滴定法测定了受体M1
和M3 分别结合碘离子的络合常数(Ks), 根据最小二

乘法非线性曲线拟合(见图 3(b))[29], M1络合碘离子的

Ks为 8.06×105, M3 络合碘离子的Ks为 9.49×103. 由此

可见, 虽然M1~M4 都为结构相似的氨基硫脲衍生物, 
但是它们对阴离子的识别能力有显著的不同: 受体

M1 和M3 可选择性比色识别碘离子, 而受体M2 和

M4则不能; 另外, 受体M1对碘离子的结合能力显著

的强于受体M3. 这些现象只能通过受体与阴离子相

互作用的识别机理解释.  
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图 3   
(a) 受体 M1 与碘离子作用的 Job 曲线; (b) 碘离子对受体 M1 的紫外滴定, 在 475 nm 处的曲线拟合 

 
2.3  识别机理 

为了研究受体与阴离子相互作用的识别机理 ,  
我们做了阴离子对受体的核磁滴定. 以 M3 为例, 配 
制 0.5 mL 2.5 mmol·L−1的M3 的CD3CN溶液, 置于 
核磁管中, 首先做 M3 的氢谱, 然后向其中用微量进 
样器滴加四丁基碘化铵的CD3CN溶液, 采用累积进 
样法, 使客体阴离子浓度从主体的 0.5 倍逐次滴加到 
15 倍, 每滴加一次充分摇匀后做一次氢谱. 结果如图 
4 所示, 在受体M3 的1H NMR中, 由于M3 分子中 
氨基硫脲基团的NHb质子与酰基上的氧原子形成了 
如图 5 所示的六员环状的N-Hb···O分子内氢键, N-Hb 

质子发生了很强的低场位移[30,31], 它与NHc质子出峰 
位置重叠, 出现在了 12.02 ppm处; 而NHa出现在 
9.77 ppm处. 随着碘离子的加入, NHa质子和NHc质 
子产生了低场位移, 当碘离子浓度达到受体浓度的 
15 倍时, NHa质子和NHc质子的出峰位置分别位移到 
了 9.85 和 12.03 ppm. 这说明碘离子分别与NHa质子 
和NHc质子形成了如图 5 所示的N-Ha···I–和N-Hc···I– 

分子间氢键. 另外, 随着碘离子的加入, 12.02 ppm 处 
的质子峰的峰面积逐渐减小, 与此同时, 在 9.06 ppm 
处又出现了一个新的质子峰. 这说明当碘离子分别 
与NHa和NHc形成N-Ha···I–和N-Hc···I–分子间氢键后,  
在这两个氢键的诱导下, 受体分子发生了图 5 所示的 
构型转化, 受体分子内的N-Hb···O分子内氢键断裂,  
导致N-Hb质子向高场位移, 在 9.06 ppm处形成了新 

峰, 同时其在 12.02 ppm 处的出峰消失, 导致 12.02  
ppm处的峰面积减小. 这种构型转化导致受体分子的 
六员环状的分子内氢键断裂、分子的共轭效应减小、 
C=O 键的极性增强, 这导致受体的 UV-vis 光谱发生 
蓝移, 475 nm 处的吸收峰显著降低而在 350 出现较强 
的新吸收峰, 从而使受体溶液褪色, 产生了比色识别 
的效果. 受体M2 和M4 的NHb也形成了如图 5 所示 
的N-Hb···O分子内氢键. 同时, 它们的NHa的质子的 
出峰位置分别在 10.44 和 10.61 ppm 处, 这与 M1 和 
M3 的NHa的出峰位置(9.46 和 9.77)相比发生了显著 
的低场偏移. 这说明M2 和M4 的NHa与苯环邻硝基 
上的氧原子形成了如图 5 所示的N-Ha···O分子内氢键.  
这样, 碘离子无法和NH a形成氢键 , 从而导致受体 
M2 和 M4 不能和碘离子通过形成分子间氢键而结合,  
因此受体 M2 和 M4 不能识别碘离子. 另外, 受体 
 

 
 
图 4  受体M3 在CD3CN中的1H NMR滴定图 
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图 5  受体与碘离子作用的可能机理 
 
M1 结合碘离子的能力比 M3 强, 可能是由于 M3 中

氨基硫脲上连接的苯环的空间位阻大于 M1 所连接

的乙氧基, 这样, M1 比 M3 更容易和碘离子结合, 所
以 M1 结合碘离子的能力比 M3 强. 

从上述识别过程的探讨可知, 受体 M1 或 M3 选 
择性识别碘离子的先决条件是M1 或M3 的NHa和 
NH b先跟碘离子同时形成双重氢键 . 这样, 才能使 
M1 或 M3 的分子构型发生转变从而形成更牢固的三 
重分子间氢键. 同时, 由于分子构型变化导致了受体 
颜色的变化, 从而实现了对碘离子的比色识别[32]. 然 
而, M1 或M3 的NHa和NHb同时和一个氢键受体原 
子(或单原子阴离子)形成二重氢键的条件是氢键受体 
原子的半径必须足够大, 这样该氢键受体原子才能 
同时与NHa和NHb形成稳定的二重氢键. 否则, 若氢 
键受体原子的半径较小, 则该原子只能和NHa或NHb 

中的一个质子形成单一的氢键, 这样, 就不会导致受 
体构型的变化, 从而不能产生比色识别的效果. 从构 
型上看, NHa和NHb这两个质子的距离比较大, 在常 
见的原子和单原子阴离子中, 碘离子的半径最大, 它 
的半径大小正好能满足与NHa和NHb形成上述二重 
氢键的条件. 因此, 受体 M1 或 M3 能选择性的识别 
碘离子 .  另外 ,  普通的硫脲类受体很难识别碘离 
子 [26,27] , 可能因为硫脲的那两个NH质子距离较近, 
和碘离子不匹配. 另外, 碘离子半径大, 电负性小,  

若只和硫脲形成单重氢键, 则结合能力太弱. 所以, 
普通硫脲只能识别醋酸根, 氟离子等碱性强的阴离子. 

2.4  受体的识别效果和特点 

从上述识别机理可知, 受体M1 或M3 对碘离子

的选择性识别是建立在受体构型与碘离子相匹配的

基础之上的. 一般情况下, 要使受体与碘离子这种球

形阴离子相匹配, 受体需要采用较复杂的环状或碗

状或钳形构型. 比如Otto等报道的能结合碘离子的受

体是一种环状的多肽[33]; Jang等报道的能选择性识别

碘离子的荧光受体是一种基于苯并咪唑的三足碗状

构型的受体[18]; Kang等报道的能选择性识别碘离子

的荧光受体是一种基于咪唑阳离子的钳形受体 [34]. 
这些受体结构复杂, 比较难于合成. 而本文报道的受

体M1 和M3 是一种结构简单的氨基硫脲, 这些化合

物很容易合成. 虽然M1和M3的结构很简单, 但是它

们对碘离子的选择性比色识别效果都很好, 而且结

合能力也很强. 

3  结论  
设计合成了能在乙腈溶液中选择性比色识别碘

离子的氨基硫脲类受体 M1 和 M3. 这两个受体对碘

离子的选择性识别是建立在碘离子的半径与受体分

子构型相匹配的基础上的. 受体分子通过其氨基硫

脲基团上的三个 NH 质子与碘离子形成的三重氢键 
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选择性的结合碘离子; 在此过程中, 受体构型发生转

变, 受体分子的共轭效应减小, 从而导致了受体溶液

颜色变化, 产生了比色识别的效果. 总之, 我们设计

合成并筛选出的受体M1和M3是一种易于合成制备, 
且对碘离子选择性好, 结合能力强的受体, 具有较好

的应用前景. 

致谢    本工作得到国家自然科学基金(批准号：20671077)资助, 特此致谢. 
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Highly selective colorimetric iodide receptors based on  

thiosemicarbazides  

LIN Qi, WEI TaiBao, LI Yan, QIN XiaoPing, ZHANG YouMing*

College of Chemistry and Chemical Engineering, Key Laboratory of Polymer Materials of Gansu Province, Northwest Normal 
University, Lanzhou 730070, China 
 
Abstract: A series of simple and highly selective colorimetric iodide receptors (M1—M4) bearing thiosemicarba-
zide moiety as recognition site and nitro moiety as signal group were synthesized. In CH3CN solutions, sensors M1 
and M3 showed colorimetric single selectivity for I–. When I– was added to their solutions, dramatic color changes 
from pink to colorlessness were observed. Yet other anions such as F–, Cl–, Br–, AcO–, HSO4

–, H2PO4
–and ClO4

– 
couldn’t cause any distinct color change. The recognition mechanism of the receptor toward various anions was 
evaluated in CH3CN solution by UV-vis and 1H NMR. The receptors selectively recognize iodide through the three 
hydrogen bonds formed by the NH groups of the thiosemicarbazide moiety. When these hydrogen bonds formed, the 
conformation of the receptor changed, which led to the color changes of receptor. These kinds of receptors not only 
easy to synthesized but have high selectivity and affinity for iodide.  

Keywords: anion receptor, iodide anion, colorimetric recognition, thiosemicarbazides  
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