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摘  要 

离子对广泛存在于自然体系、生命过程以及化学环境中，在离子识别、传输和分离等领域具有重要作用。

相比于传统单离子受体，离子对受体通过同时结合阳离子和阴离子，利用协同作用实现对离子对的高效

识别，并展现出良好的功能化应用潜力。本文总结了离子对受体在功能化应用的研究进展，概述离子对

受体的结构发展，并重点阐述其在离子识别与传感、盐溶解与提取、离子运输以及刺激响应体系中的代

表性应用，对当前离子对受体发展面临的挑战以及未来功能化应用方向进行了展望。 
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Abstract 
Ion pairs are widely present in natural systems, biological processes, and chemical environments, and 
play important roles in ion recognition, transport, and separation. Compared with conventional sin-
gle-ion receptors, ion-pair receptors can simultaneously bind cations and anions and exploit cooper-
ative effects to achieve efficient ion-pair recognition, thereby exhibiting considerable potential for 
functional applications. This review summarizes recent progress in the functional applications of ion-
pair receptors, provides an overview of their structural development, and highlights representative 
applications in ion recognition and sensing, salt solubilization and extraction, ion transport, and stim-
uli-responsive systems. Finally, the current challenges in the development of ion-pair receptors and 
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future directions for their functional applications are discussed. 
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1. 背景介绍 

阴阳离子广泛参与生命体系、医学、环境和工业过程等多个领域[1]。离子对广泛存在于自然体系中，

并由带相反电荷的离子通过静电作用形成，离子对的识别与调控已成为超分子化学领域的重要研究内容

[2]。 
传统单离子受体通常针对单一离子进行结合，例如冠醚[3] [4]、杯芳烃[5] [6]等结构主要用于阳离子

识别，而酰胺、吡咯等含氢键供体体系则广泛应用于阴离子识别[7] [8]。然而，单离子受体在识别过程中

需要克服离子与反离子之间的结合能，同时容易受到反离子竞争以及环境因素的影响。离子对受体能够

利用阴、阳离子之间静电作用及受体内部的协同效应，提高结合能力和选择性，并为传感、盐分离、离

子运输等功能化应用提供新的研究平台。 
随着离子对识别研究的发展，离子对受体的结构由异双位点体系逐渐拓展至更复杂的多位点和机械

互锁体系，同时卤键[9]-[11]、硫族键[12]及阴离子-π 等非共价作用也被引入离子对识别体系，用于调节

受体的结合亲和力与选择性。近年来，光刺激响应单元的引入又进一步赋予离子对受体可逆结合与释放

等动态功能。 
目前，离子对受体在离子识别与传感[13]-[15]、盐溶解与提取[16]-[19]、跨膜运输[20]-[23]以及光响

应体系等领域展现出重要应用前景。因此，本文总结了近年来离子对受体功能化应用方面的最新研究进

展，讨论目前存在的问题和挑战，并对其未来发展方向进行了展望。 

2. 离子对受体结构的发展概述 

近几十年来，已开发出一系列具备高亲和力和选择性的离子对受体，识别基元和受体拓扑结构的种

类也逐渐丰富。1991 年，Reetz 等[24]首次报道了具有离子对识别能力的受体体系。如图 1(a)所示，该体

系将冠醚阳离子结合单元与 Lewis 酸性硼中心相结合，其中冠醚用于结合碱金属阳离子，而 Lewis 酸性

硼中心用于结合阴离子，从而实现对离子对的协同识别。该研究被认为是离子对受体领域的起点，为后

续通过整合不同离子识别单元构筑离子对受体提供设计思路。 
2014 年，Knighton 和 Beer 等[25]首次使用一个中性[2]轮烷来结合“轴分离”的碱金属卤化物，如图

1(b)所示，其利用以前所未有的轴组件分离离子对结合方式，对碱金属阳离子–卤化物阴离子离子对表现

出协同识别。机械互锁结构不仅能够作为离子结合的空间支架，还可通过阳离子诱导的构象调节实现阴、

阳离子识别过程的协同增强。 
随着研究的深入，研究者进一步通过增加识别位点数量以及构筑更加复杂的空间拓扑结构，发展了

多位点及互锁型离子对受体体系。2019 年，Williams 等[26]利用杯[4]吡咯异双位点受体调控脂溶性酚盐

型阳离子交换剂的选择性(图 1(c))，该研究表明，通过引入阴离子受体调控阳离子交换剂的反离子结合行

为，可进一步改变阳离子交换选择性，为复杂离子体系的协同分离提供了新的思路。 
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Figure 1. (a) Heteroditopic ion-pair receptor containing a crown ether and a Lewis acidic boron center; (b) Neutral [2]rotaxane 
ion-pair receptor and its cooperative “axle-separated” ion-pair recognition mode; (c) Calix[4]pyrrole-based composite ion-pair 
receptor and its cooperative recognition mode 
图 1. (a) 冠醚-Lewis 酸性硼中心异双位点离子对受体；(b) 中性[2]轮烷离子对受体及其“轴分离”离子对协同识别模

式；(c) 杯[4]吡咯基复合离子对受体及其协同识别模式 
 
总体而言，随着离子对受体由传统异双位点结构逐渐向多位点、机械互锁及复合识别体系发展，其

离子结合模式和协同作用方式也更加丰富，为复杂盐体系中的识别、提取与分离提供了更多可能。 

3. 离子对受体的功能化应用 

离子在生命过程、能源存储及环境化学等领域发挥着重要作用，因此针对离子的选择性识别、分离

和调控已成为超分子化学的重要研究方向。具备高选择性和强结合能力的超分子受体已成为离子识别领

域的重要研究对象。与此同时，不同结构类型的离子对受体也逐渐拓展至离子识别与传感、离子提取与

分离、跨膜运输以及刺激响应等功能化应用。 

3.1. 离子识别与传感 

将离子对受体与荧光、电化学等信号响应单元相结合，可以将离子结合过程转化为可检测的光学或

电学信号，为构筑具有高选择性和响应特征的离子传感体系提供了新的途径。相比传统单离子传感器，

离子对受体能够利用阴、阳离子之间的协同作用，提高识别过程的选择性，并实现多输入响应。 
2008 年，Lankshear 等[27]报道了一类基于杯[4]二醌骨架的异双位点离子对受体(如图 2(a))，该体系

表现出类似 AND 逻辑的协同离子对识别行为，即受体对完整离子对具有较强结合能力，而对单独存在的

“游离”离子几乎不表现出明显亲和力。其部分体系中单独离子几乎不结合，而离子对存在时结合常数

可达到 104~105 M−1量级；同时，定量协同因子最高达到约 265。这项研究证明了异双位点离子对受体在

协同识别完整离子对的优势，为后续离子对传感体系的构筑提供了重要基础。 
2017 年，Shin 等[28]等报道了一类基于二苯乙炔构筑的荧光离子对受体。如图 2(b)所示，该受体以

二苯乙炔为荧光骨架，并整合阳、阴离子识别位点，实现对 Na+/ 4HSO− 的协同识别与荧光信号输出。与

单独加入 Na+或 4HSO− 相比，两种离子同时存在时才产生明显的荧光淬灭响应，表现出 AND 逻辑门特征。

这种基于离子对协同识别的信号转换模式，不仅提高了离子检测的选择性，也拓展了离子对受体在智能

传感体系中的应用。 
2021 年，Zaleskaya 等[29]等报道了一类基于大环方酰胺结构的离子对受体荧光传感器(图 2(c))，实

现对硫酸盐离子对的选择性识别，并利用离子结合诱导的荧光变化实现传感响应。由于大环结构具有预

组织化特征，同时，方酰胺单元能够通过多重氢键作用增强阴离子结合能力，该体系进一步体现了离子

对受体在特定阴离子选择性检测中的应用潜力。 
2025 年，Wilmore 等[30]等进一步将卤键作用引入离子对受体设计，如图 2(d)所示，报道了一类基于
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BODIPY 功能化氮杂冠醚构筑的光学离子对传感体系。该受体通过离子对识别位点以及荧光报告单元的

协同作用，实现了对 KCl 等碱金属卤化物离子对以及多种有机铵盐的光学检测。此外，该体系还可用于

具有生物相关性的多巴胺盐识别，体现了多重结合位点协同作用对于提高离子对选择性的促进作用。这

项研究通过引入卤键等 σ-hole 相互作用，进一步增强阴离子结合能力，为构筑新型高选择性光学离子传

感体系提供了新的设计思路。 
 

 
Figure 2. (a) Cooperative AND-type ion-pair recognition and host–guest binding mode; (b) Tolan-based fluorescent receptor 
for cooperative Na+/ 4HSO−  recognition with an AND logic response; (c) Fluorescent ion-pair sensing system integrating cat-
ion- and anion-binding sites with a fluorescent reporter; (d) Mixed hydrogen-/halogen-bonding ion-pair receptor bearing a 
BODIPY optical reporter for the selective recognition of dopamine hydrochloride 
图 2. (a) 协同 AND 型离子对识别及其主–客体结合模式；(b) 二苯乙炔基 Na+/ 4HSO− 协同荧光受体及其 AND 逻辑

响应；(c) 结合阴、阳离子结合位点与荧光报告单元的离子对荧光传感体系；(d) 含 BODIPY 光学报告单元的混合氢

键/卤键离子对受体及其对盐酸多巴胺的选择性识别 
 
综上，离子对受体在传感领域的研究已由早期离子对识别逐渐发展至具有信号响应和功能输出的传

感体系。通过调控阴、阳离子结合位点的空间结构，并引入荧光等信号响应单元，离子对受体能够实现

由分子识别向功能输出的拓展，为复杂离子体系的选择性检测提供新的方法。 

3.2. 盐溶解与提取 

在过去十年中，离子对受体作为盐溶解和提取剂的应用取得了较大进展，在固–液提取过程中，目

标离子对的晶格能是影响提取行为的重要因素；而水–有机相体系中，受体与离子对的结合还需要与离

子的水合能相竞争[31]。因此，离子对结合能力并不能单独决定盐的提取效率，在受体设计过程中还需综

合考虑结合动力学等因素。目前，已有多种离子对受体被用于碱金属盐的固–液[32]和液–液提取[33]，
近年来，随着锂资源分离需求的增加，从竞争性碱金属盐体系中实现 Li+/Li 盐的选择性提取也逐渐成为

离子对受体的重要应用方向[34]。2022 年，Kim 等[35]报道了一种四酰胺吲哚基杯[4]芳烃离子对受体，如

图 3(a)所示，其中酰胺羰基参与 Li+配位，吲哚 NH 通过氢键结合 Cl⁻，从而实现对 LiCl 的协同识别。NP5
对 LiCl 的结合常数达到 3.37 × 102 M−1，并表现出相对于其他碱金属及碱土金属氯化物更高的亲和力。同

时固–液提取实验表明，该受体能够促进 LiCl 在有机相中的增溶，并表现出一定的碱金属盐选择性。该

体系实现了约 87.8%的 LiCl 转移/富集响应，而其他竞争离子对的传输显著受限。 
随后，2025 年，Hyun Oh 等[36]进一步构建了一种由功能化杯[4]芳烃与杯[4]吡咯组成的离子对受体

(图 3(b))，用于 LiCl 的选择性固–液提取。在多种碱金属氯化物共存条件下，该受体仍表现出较高的 LiCl
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选择性，并能够将固态 LiCl 选择性提取至氯仿或二氯甲烷相。尤其是在二氯甲烷中，其 LiCl 负载率可达

到 100%，且经水相反萃取后 LiCl 能够释放，受体则保留在有机相中，为受体的循环利用提供了可能。 
 

 
Figure 3. (a) Selective solid–liquid extraction of alkali metal chlorides from mixed salts and subsequent back-extraction; (b) 
Calix[4]arene-based ion-pair receptor for selective solubilization and extraction of LiCl into the organic phase; (c) Ion-pair 
receptor-mediated NaOH extraction and immobilized separation system 
图 3. (a) 离子对受体对混合碱金属氯化物的选择性固–液提取及反萃取过程；(b) 杯[4]芳烃型离子对受体促进 LiCl
在有机相中的选择性增溶与提取；(c) 离子对受体用于 NaOH 提取及其固定化分离体系 
 

离子对受体还被进一步用于其他高水合无机盐的直接提取。2023 年，Hwang 等[37]报道了一系列基

于杯[4]吡咯构筑的离子对受体(如图 3(c))，用于 NaOH 的选择性提取。该受体能够同时结合 Na+和 OH⁻，
其中 cis-1 与 NaOH 形成稳定的二聚超分子复合物。在液–液提取实验中，cis-2 和 trans-2 均可将 NaOH
由 pH = 11.01 的水相转移至甲苯相，在受体与 NaOH 等摩尔条件下提取效率达到约 50%~60%。该研究证

明离子对受体不仅能够用于传统盐类的选择性萃取，还可通过固定化等方式拓展至强碱性水相体系，为

高水合离子对的直接分离提供了新的途径。 
综上，离子对受体在盐溶解与提取领域的应用由盐增溶逐渐发展至复杂竞争体系中的选择性分离。

通过离子对结合位点的协同作用，受体能够促进目标盐由固相或水相向有机相转移，并实现对特定离子

对的选择性提取，为锂盐及其他高水合无机盐的分离提供了新的途径。 

3.3. 跨膜运输 

生物体系中，离子通过天然离子载体或膜蛋白进行选择性跨膜运输，是维持细胞离子稳态和正常生

理功能的重要过程，而离子运输异常则与囊性纤维化等多种疾病密切相关。因此，能够同时识别阴、阳

离子的离子对受体被逐渐用于人工跨膜运输体系。通过对阴、阳离子结合位点及受体脂溶性的合理设计，

这类受体能够在膜界面结合目标离子对，并将其转运至膜的另一侧，从而表现出一定的运输效率和离子

选择性。目前，已有部分离子对受体在脂质体模型膜中表现出跨膜离子运输能力，为人工离子载体的设

计及其潜在生物医学应用提供新的研究方向。 
2023 年，华中师范大学李海兵团队[38]构建了一种氨基柱[5]芳烃(NP5)修饰的仿生离子对受体纳米通

道，用于 Li+的选择性转运与富集。如图 4(a)所示，NP5 通过氨基链与 Cl⁻形成氢键，并利用富电子空腔

与 Li+发生阳离子–π相互作用，从而实现对 LiCl 离子对的协同识别。在电场驱动下，NP5 功能化 PET 纳
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米通道表现出明显的 Li+运输选择性，显著高于未修饰通道。利用光响应实验表明，365 nm 光照仅需 5 s
即可使体系达到 E/Z = 20:80 的光稳态；随后经 450 nm 光照 9 min 或 500 nm 光照 14 min，可分别恢复至

E/Z = 82:18 和 91:9。该分子在连续 4 次光异构化循环后未观察到明显光降解，并且 Na+/Cl⁻跨膜运输的

OFF-ON 功能在连续 3 次光循环后仍可保持，体现出良好的光化学稳定性和功能可逆性。 
此外，作者进一步开展了相关应用验证，表明该仿生纳米通道在 Li+选择性富集方面具有一定的应用

潜力。 
 

 
Figure 4. (a) Biomimetic Li+ nanochannel functionalized with an aminopillar[5]arene ion-pair receptor for selective ion 
transport; (b) Ditopic ion-pair receptor-mediated cotransport of ion pairs and amino acids across a phospholipid bilayer 
图 4. (a) 氨基柱[5]芳烃离子对受体修饰的仿生 Li+纳米通道及其选择性运输过程；(b) 双位点离子对受体介导的离子

对及氨基酸跨磷脂双层协同运输模式 
 

2025 年，Zaleskaya-Hernik 等[39]构建了一系列含方酰胺阴离子结合单元和 18-冠-6 阳离子结合位点

的双位点离子对受体。该类受体能够协同结合 KCl，并在脂质体模型膜中促进 K+/Cl⁻跨膜运输。如图 4(b)
所示，其受体还可促进甘氨酸、丝氨酸、谷氨酸和精氨酸等高极性氨基酸跨越磷脂双层，其中还包括谷

氨酸和精氨酸等具有带电侧链的高极性氨基酸。该研究证明离子对受体不仅能够用于无机盐的跨膜协同

运输，还可进一步拓展至生物相关两性离子的跨膜转运。 
综上，离子对受体已由无机盐的选择性跨膜运输进一步拓展至生物相关两性离子的转运。通过合理

调节结合位点及受体脂溶性，可提高离子跨膜运输效率和选择性，为人工离子载体及仿生运输体系的构

筑提供新的思路。 

3.4. 光响应性体系 

光作为一种非侵入性外部刺激，具有易于控制、响应快速和可远程操作等特点，因此被广泛用于构

筑刺激响应型超分子体系。将光响应单元引入离子对受体后，可通过光诱导的构型或构象变化改变阴、

阳离子结合位点的空间排列及结合能力，从而实现对离子对识别、结合和释放过程的可逆调控。相较于

传统离子对受体，光响应体系能够进一步赋予受体可开关的结合行为，并为离子提取、运输及刺激响应

材料等功能应用提供新的途径。 
2018 年，Kokan 等[40]首次报道了一种光开关型异双位点离子对受体。如图 5(a)所示，该受体以酰腙

单元作为光响应开关，并结合 2,6-吡啶二酰胺阴离子识别位点，通过 E/Z 异构化同步调节阴、阳离子结

合能力。E 构型能够协同结合 LiBr 等离子对，而经紫外光诱导形成 Z 构型后，分子内氢键使受体转变为

弱结合状态，从而实现离子对识别的“ON/OFF”切换。该工作为利用光刺激可逆控制离子对结合与释放

提供了典型范例。 
2024 年，Chattopadhayay 等[41]等进一步报道了一种基于酰腙结构的可逆光响应离子对载体(如图
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5(b))，实现了 Na+和 Cl⁻的光控协同跨膜运输，并实现 Na+和 Cl⁻运输的可逆“OFF-ON”调控。该研究将

光响应离子对受体由早期的可逆结合与释放进一步拓展至膜环境中的可控离子协同运输，体现光响应离

子对受体在动态跨膜运输功能的应用前景。 
 

 
Figure 5. (a) Light-induced ON/OFF switching of ion-pair recognition; (b) Reversible photoresponsive ion-pair carrier for 
Na+/Cl⁻ cotransport across a lipid bilayer; (c) Photoresponsive macrocyclic ion-pair receptor for selective solid-liquid extrac-
tion and controlled release of LiCl 
图 5. (a) 光诱导构型变化调控离子对识别的 ON/OFF 切换；(b) 可逆光响应离子对载体介导的 Na+/Cl⁻跨膜协同运输；

(c) 光响应大环离子对受体对 LiCl 的选择性固–液提取与可控释放 
 

2026 年，四川大学袁立华团队[42]报道一种基于偶氮苯桥连氢键芳酰胺大环的光响应离子对受体。

如图 5(c)所示，该受体在同一大环空腔内设置了由酰胺氧构成的阳离子结合位点和酰胺 N-H 键构成的阴

离子结合位点，并利用偶氮苯单元的光致异构化调节空腔结构，从而实现离子对的光控捕获与释放。此

外，固–液提取实验表明，E,E 构型能够从 NaCl、KCl、RbCl 和 CsCl 等竞争盐中选择性提取 LiCl，而紫

外光诱导形成 Z,Z 构型后，LiCl 的提取效率显著降低；光照后，已提取 LiCl 的释放比例最高可达 77%。 
综上，光响应离子对受体由早期对离子对结合与释放的可逆调控，逐渐拓展至光控跨膜运输和选择

性盐提取等功能应用。其通过将酰腙、偶氮苯等光响应单元与阴、阳离子结合位点相结合，可利用光诱

导异构化改变受体的构型、空腔尺寸及结合位点空间排列，从而实现离子对识别、运输和提取过程的动

态调节。 

4. 总结与展望 

离子对识别是在阳离子和阴离子识别研究的基础上逐步发展起来的，近年来已成为超分子化学中相
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对成熟且活跃的研究领域。随着离子对识别体系中引入卤键、硫族键等新型非共价作用，机械互锁型主

体的出现以及受体结构由异双位点向多位点体系的不断拓展，离子对受体的结构复杂性和功能多样性均

得到明显提升。 
尽管离子对受体在识别、提取和运输等方面已经取得较大进展，但多数体系仍主要在有机溶剂、模

型膜或较理想的实验条件下开展研究，在复杂竞争介质、水相环境以及实际分离体系中的选择性和稳定

性仍有待提高。同时，离子对结合能力并不能单独决定功能表现，离子的晶格能、水合能以及受体和复

合物的脂溶性等因素仍需综合考虑。总之，未来仍需发展兼具高选择性、高稳定性和可循环利用能力的

离子对受体，并进一步构筑具有可逆刺激响应功能的离子识别、提取和运输体系。特别是开发可见光及

长波长光调控的离子对受体，将为离子选择性分离、跨膜运输及智能超分子材料的发展提供新的机遇。 
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