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新型杯芳烃的合成自组装及应用研究
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摘　要　简要介绍了杯芳烃的产生、发展、结构特征及应用.详细综述了新型杯芳烃的合成及应用、新型杯芳烃

的合成自组装及应用和新型杯芳烃的合成及在分析分离科学中的应用.并对杯芳烃化学的发展进行了展望.
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　　１９４２年,ZinKe首次合成得到了杯芳烃,因其

结构酷似酒杯且由芳环围成,故被 Gutscht俗称杯

芳烃.杯芳烃是一类由对叔丁基苯酚单元通过亚甲

基在酚羟基邻位连接而成的环状低聚物,是继冠醚

和环糊精之后的第三代超分子大环主体化合物.在

其分子中上缘是由苯环对位的叔丁基取代组成,下
缘则由紧密而规律排列的酚羟基组成,中间则由苯

环构成一个富电子憎水空腔.故杯芳烃有由苯环单

元组成的疏水空腔,且具有多个活泼的酚羟基和易

于发生亲电取代反应的苯环,因而易于通过化学修

饰引入各种官能团而实现多功能化.同时由于杯芳

烃的疏水空腔大小可调、构象可控、上下缘易功能

化,故可选择性的识别和络合阴阳离子、中性小分

子.因而在离子载体、分子识别、膜传输、相转移催

化和模拟酶等众多领域彰显出广阔的应用前景.不

仅如此,杯芳烃在２１世纪的热点学科如生命科学、
环境科学、能源科学、材料科学、信息科学、纳米科

学、主客体化学、超分子化学、分子机器、分子器件、
自组装、光学智能材料及仿生学领域均显示出广泛

的应用价值,而且在传统科学如化学、生物化学、生
物物理和配位化学等领域也被广泛应用.同时在工

业、农业、医药学及国防领域也应用广泛.近年来

由于对杯芳烃研究的不断深入,使得蓬勃发展的

杯芳烃已成为一门新兴的热门边缘学科———杯芳

烃化学.

１　新型杯芳烃的合成及应用

１􀆰１　 杯芳烃胶囊的构筑及对分子内电荷转移

(TICT)染料的高效荧光增敏作用

近年来,高分辨荧光成像和生物标记技术得到

了迅猛发展,随之而来的是对荧光分子发光性能的

更高要求.现有荧光分子均或多或少存在诸如量子

产率低、斯托克斯位移小和光漂白等问题.故针对

各种激发态退活化机制,对现有染料分子进行改性

显得尤为重要.在所有非辐射退活化过程中,扭曲

的 TICT不容忽视,否则将极大限制染料分子的发

光效率[１Ｇ２].为此,王钰莹等[３]利用自己合成的胍基

杯芳烃和自己合成的磺化杯芳烃自组装构筑成胶

囊,进而将一定尺寸、形状配比的 TICT染料包封在

胶囊内部,实现了 TICT染料发光量子产率的大幅

提升,同时还在一定程度上改善了染料的抗光漂白

性能.该研究将在染料科学、材料科学、主客体化学
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及超分子化学的研究中得到应用.

１􀆰２　水溶性两亲杯芳烃的合成及界面识别作用

近年来,界面因其独特的理化性质,巨大的应用

潜力而受到了人们的广泛关注,基于界面识别而构

建的传感体系更是层出不穷[４Ｇ５].为了进一步加深

对界面识别驱动力、热力学起源和键合机理、界面识

别的理解,潘雨辰等[６]以自己合成的水溶性磺化杯

芳烃为受体分子,通过共组装将其嵌入到两亲组装

界面,采用等温微量热滴定方法研究了该类人工大

环受体分子的界面识别行为,这样不仅得到了界面

上主客体络合的稳定常数,也获得了关键的热力学

参数(焓变和熵变).结果表明,杯芳烃在界面上表

现出与在溶液中迥然不同的识别性质和热力学行

为,从而分析了杯芳烃界面识别的选择性及热力学

起源,还对比讨论了氢键、静电、π􀆺π、C—H􀆺π等

非共价作用力在界面上对主客体识别的贡献,并加

深了对界面识别机理的认识.该研究将在构建界面

传感体系、认识模拟细胞膜等生物界面上的识别现

象、人工受体媒介的跨膜传输等领域具有重要的参

考价值和借鉴意义.同时在材料科学、生物化学、生
物物理、生命科学及传感体系科学等领域有着广泛

而潜在的应用价值.

１􀆰３　高容量锂电池材料杯[６]苯醌的合成及应用

由于杯芳烃具有空腔大小可调、构象可变、易于

化学改性和修饰等特点和优点,因而被广泛应用于

液膜传输、络合萃取、分子探针、分子器件、分子机

器、电化学传感器、液晶、非线性光学等领域.如杯

芳烃的衍生物杯[４]苯醌(C４Q)作为锂离子正极材

料的比容量能够达到４３０mAh/g[７Ｇ８].为此,郑仕兵

等[９]参照C４Q的合成方法,即通过还原氧化法,以
脱叔丁基杯[６]芳烃为原料,经过偶合、还原得到对

应的中间体,最后氧化中间体得到目标分子杯[６]苯
醌(C６Q),为 C４Q 的同系物.以 C６Q 作为锂离子

正极材料时其比容量可达到４４６mAh/g.他们还探

讨了C４Q、C６Q的分子构型与电化学性能之间的构

效关系.与此同时又通过一步氧化法,在强氧化剂

作用下直接氧化原料中的苯酚单元成为苯醌结构.
该研究将在电化学、材料科学、分子机器、分子器件、
传感器和分子探针等领域得到应用.

２　新型杯芳烃的合成自组装及应用

２􀆰１　四核硫杂杯[４]芳烃的合成自组装及应用

多核配位化合物不但具有丰富多彩的结构类

型,而且在分子磁体、催化和光学等方面具有潜在的

应用价值.作为新一代超分子主体化合物,硫杂杯

[４]芳烃由于４个桥硫原子和下沿的４个酚羟基可

以形成协同的配位效应,使其极易同第一过渡族的

金属离子如锰、钴、镍、铜和锌等形成四核金属簇基

元[１０Ｇ１２].这些四核簇基元中,金属离子的部分配位

点被溶剂分子或小的阴离子如乙酸根、氯离子所占

据.这些配位能力较弱的配体极易被配位能力较强

的羧酸或含氮配体所取代,因此这些四核硫杂杯[４]
芳烃簇单元可作为次级构筑单元来构筑簇基的超分

子化合物.为此,吴明燕等[１３]利用自己合成的磺化

硫杂杯[４]芳烃以及叔丁基硫杂杯[４]芳烃四核簇单

元同各种氮、氧配体进行自组装,得到了一系列结构

新颖、性能优异的簇基超分子材料.该研究将在材

料科学、配位化学、主客体化学、超分子化学及分析

分离科学的研究中得到应用.

２􀆰２　磺酰基桥连杯[４]芳烃配位超分子笼的组装及

应用

具有特定空腔结构的分子笼化合物可以选择性

束缚或包合具有特定结构的客体化合物,从而实现

封装不稳定的化合物、促进其化学转化、储存及传输

小分子化合物、分子催化以及药物传输等目的[１４Ｇ１６].
为此,戴枫荣等[１７]合成了具有空穴结构的有机小分

子磺酰基桥连杯[４]芳烃,发现其可以与金属离子形

成四核金属配合物,他们以此为构筑单元,通过选择

合适的有机桥联配体进行超分子组装,获得了一系

列结构新颖的具有多元结构组分、包含内外双重多

个纳米空腔结构的磺酰基桥连杯[４]芳烃超分子笼

配合物.这类新颖的超分子笼状化合物的合成及结

构具有高度的调控性、包含独特的内、外双重的多个

独立纳米空腔结构;同时它们还具有良好的化学和

热稳定性、以及在有机溶剂中的可溶性等特征.通

过对桥联有机羧酸配体的结构功能修饰,并引入亚

氨基Ｇ芘功能化基团,他们获得了具有酸碱调控的荧

光开关和客体识别功能的新颖的配位超分子笼化合

物,且实现了该超分子笼化合物通过酸碱调节而达

到可控的荧光开关和客体识别的目的.该研究将在

仿生学、生物化学、生命科学、主客体化学、分子开

关、超分子化学和分子催化剂药物传输等领域得到

应用.

２􀆰３　杯吡啶在水溶液中对酸性氨基酸的选择性识

别作用

氨基酸是构成蛋白质大分子的基本单元,对特

定种类氨基酸的选择性识别研究在生物医药领域有

着广泛而潜在的应用价值[１８].为此,崔建华等[１９]
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将２０种天然氨基酸分别加入到自己合成的杯吡啶Ｇ
芘四磺酸四钠盐水溶液中,结果显示加入中性氨基

酸或碱性氨基酸后,杯吡啶Ｇ芘四磺酸四钠盐水溶液

的荧光信号未发生变化,表明上述氨基酸和杯吡啶

无键合.而酸性氨基酸在杯吡啶Ｇ芘四磺酸四钠盐

水溶液的荧光发射强度比其单独存在时的强度明显

升高,表明杯吡啶对酸性氨基酸有选择性识别作用.
该研究将在生物医学、生物化学、生命科学及分析分

离科学等领域中得到应用.

３　新型杯芳烃的合成及在分析分离科学中

的应用

３􀆰１　杯芳烃在分子和离子识别方面的应用

杯芳烃是继冠醚、环糊精之后,作为第三代超分

子主体化合物在分子和离子识别方面的研究备受关

注[２０].由于杯芳烃具有独特的理化性质,故在分子

识别、络合萃取、催化剂及医学等方面有着广阔的应

用前景.为此,赵思思等[２１]设计合成了一系列新型

杯芳烃衍生物,从而为杯芳烃的应用提供了广阔的

平台,并对这些化合物在分子和离子识别、后修饰等

方面做了大量探索性工作.该研究将在催化科学、
分析分离科学及医药学领域得到应用.

３􀆰２　杯[６]芳烃ＧMnO２Ｇ石墨烯的竞争性荧光传感

平台及应用

杯芳烃可以通过非共价键作用力包括氢键作用、

πＧπ堆积作用、静电作用与二维(２D)纳米材料结合.
为此,杨 龙 等[２２]以 自 己 合 成 的 磺 化 杯 [６]芳 烃

(SCX６)、KMnO４ 和还原氧化石墨烯(RGO)为原料,
通过一步水相湿化学法制备得到了SCX６ＧMnO２＠
RGO复合物,选择罗丹明６G(C２８H３１N２O３Cl)和拉贝

洛尔分别为探针和客体分子,构建了基于 SCX６Ｇ
MnO２＠RGO 复合物的竞争性荧光传感平台.当

R６G进入 SCX６的空腔后,其荧光被 RGO 猝灭.
当拉贝洛尔客体分子存在于 R６GＧSCX６ＧMnO２＠
RGO复合物当中时,R６G 分子会被拉贝洛尔所代

替,使探针分子R６G的荧光发生逆转.该荧光传感

平台可用于血清样品中拉贝洛尔的检测.该研究将

在生物化学、生命科学、分析分离科学、分子识别、电
化学、荧光传感、生物成像、医学及药物传递等领域

得到应用.

４　结语

综上所述,由于杯芳烃具有良好的化学稳定性、
较高的熔点、构象可变、易于化学改性和修饰、以及

空腔大小可调节等独特的物理和化学性能,使得杯

芳烃化学植根深远,即杯芳烃的问世与上述众多学

科的形成和发展相互促进,相得益彰.由于杯芳烃

作为离子载体与天然离子载体有着惊人的相似性,
因此可用于金属离子的萃取分离,如从海水中提取

铀、从核废料中提取铯、对中性有机物(如苯、萘、菲)
的分离、水污染处理与控制、作为有机反应的相转移

催化剂、模拟酶催化、制作LＧB膜、作为有机材料的

稳定剂、作为粘合剂的固化加速剂等等.随着人们

对杯芳烃研究的不断深入,它将在更多领域得到广

泛的应用,造福人类.
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