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对称二环己基取代六元瓜环与 3-吡啶甲酰肼的超分子自组装 
金艳梅*,a    蒙叶 b    李远 a    史建华 a    邓雷 a  

(a贵州省煤炭产品质量监督检验院  六盘水 553001) 
(b贵州大学精细化工研究开发中心  贵阳 550025) 

摘要  本工作以对称二环己基取代六元瓜环(CyH2Q[6])为主体分子, 3-吡啶甲酰肼(NH)为客体分子, 利用核磁共振(1H 
NMR)、等温滴定量热(ITC)、基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱(MALDI-TOF)研究客体分子与瓜环在水溶液中形成

的物质的量比为 1∶1 的稳定配合物; 用 X-射线单晶衍射可以观察到客体分子通过离子-偶极和氢键与瓜环端口羰基氧

相互作用, 以及基于瓜环外壁正电性与无机阴离子之间形成的配合物, 从而形成多维多层次超分子框架的自组装体.  
关键词  对称二环己基取代六元瓜环; 3-吡啶甲酰肼; 配合物; 超分子框架; 自组装体 

 

Supramolecular Self-assembly of Symmetric Dicyclohexanocucurbit[6]uril 
and Nicotinic Hydrazide 
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Abstract  Cucurbit[n]uril (Q[n]) is a relatively new supramolecular macrocyclic compound, which has a unique structure 
comprised of a hydrophobic cavity with intermediate potential, two carbonyl portals with negative potential, and an outer 
surface with positive potential. Cyclohexyl-substituted Q[n]s have also attracted a lot of attention as the first member of the 
Q[n] family that can be dissolved in organic solvents and water. In this paper, the interaction modes between the symmetric 
dicyclohexanocucurbit[6]uril (CyH2Q[6]) as a host and nicotinic hydrazide (NH) as a guest were investigated by nuclear 
magnetic resonance spectroscopy (1H NMR), isothermal titration calorimetry (ITC), matrix assisted laser desorption ioniza-
tion time of flight (MALDI-TOF) mass spectrometry, and single-crystal X-ray diffraction. The 1H NMR spectrum results 
showed that the proton peaks shift to the downfield, indicating that NH is located at the portal of CyH2Q[6]. ITC experiment 
results showed that the binding constant (Ka) of NH@CyH2Q[6] is (1.019±0.118)×103 L•mol−1, the host-guest binding ratio 
is 0.954±0.013, and the enthalpy value is ΔH＝(－48.21±0.35) kJ•mol−1 and entropy value TΔS＝(－31.04±0.52) 
kJ•mol−1. The MALDI-TOF mass spectrum also showed that the molecular ion peak m/z is 1242.4542 (theoretical value: 
1242.1603), which is attributed to [CyH2Q[6]•HNH]＋. These experimental results showed that CyH2Q[6] formed a stable 1∶
1 exclusion complex with NH in an aqueous solution. In addition, the host CyH2Q[6], ZnCl2 and the guest NH were added to 
HCl aqueous solution, and the complex single-crystal structure was obtained by evaporation and standing. The single-crystal 
structure of the complex showed that there are ion-dipole interactions and hydrogen bonds between the carbonyl oxygen of 
CyH2Q[6] and NH, and there are ion-dipole interactions between the outer surface of CyH2Q[6] and [ZnCl4]2−. These weak 
interactions are the driving forces of the multi-dimensional and multi-level supramolecular framework formed by the com-
plex. 
Keywords  symmetric dicyclohexanocucurbit[6]uril; nicotinic hydrazide; complex; supramolecular framework; self-  
assembly 

   
1  引言 

无机材料, 如无机沸石[1]、金属有机框架化合物[2-4]

以及共价有机框架化合物[5-7]在多相催化、吸附、纳米技

术、储能、离子交换过程等方面具有潜在的应用前    
景[8-12]. 在过去的几十年里, 瓜环[13-18](Cucurbit[n]urils, 
Q[n＝6, 7, 8])作为超分子化学中一支新兴的主体分支, 
其结构高度对称且空腔具有疏水效应能封装一些小客

体分子[19-23], 端口羰基单元周围的区域具有显著的负

电势 , 使瓜环成为具有多作用位点的有机配体分子 , 

不同聚合度的瓜环具有不同大小的瓜环端口, 则可提

供不同结构特征的配位环境, Q[n]与不同金属离子的端

口相互作用已被广泛研究, 并构建了各种配位聚合物和

金属有机框架.  
1981 年 Mock 研究组[24]利用 X-射线单晶衍射技术

测定了六元瓜环[25]是一种由六个苷脲单体通过十二个

亚甲基桥联形成的一种中间有着疏水性空腔, 而两端口

处有极性的羰基氧原子环状化合物, 2001 年 Kim 研究 
组[26]报道了能溶于醇-水体系的改性环己基全取代五及
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六元瓜环. 如图 1 所示, 客体 3-吡啶甲酰肼(NH)主要是

化工中间体, 其结构含有氨基与吡啶环, 在酸性条件下

容易质子化与瓜环通过端口相互作用构建超分子框架, 
主体对称二环己基取代六元瓜环(CyH2Q[6])是较普通瓜

环水溶解性比较好的改性瓜环. 本工作利用核磁共振

(1H NMR)、等温滴定量热(ITC)、基质辅助激光解吸电

离飞行时间质谱(MALDI-TOF)研究客体分子与瓜环在

水溶液中的主客体相互作用; 用 X-射线单晶衍射技术

探究在 ZnCl2 为诱导剂得到 NH@CyH2Q[6]晶体的超分

子自组装体.  

2  结果与讨论 

2.1  1H NMR 分析 
探究主客体相互作用最常用的手段是核磁共振技

术. 由 CyH2Q[6]的结构(图 1)可看出, 瓜环的内部空腔

对被封装的客体的质子具有屏蔽效应, 在瓜环的外表面

羰基氧原子附近, 客体的质子会受到去屏蔽效应. 图 2
为 NH 与 CyH2Q[6]在水溶液中的主客体相互作用的 1H 
NMR 谱图, 可以明显看出, NH 的所有质子共振峰的化

学位移都往低场移动. 当CyH2Q[6]与NH的物质的量比

为 0.49∶1.04 时, Hα、Hβ、Hγ 和 Hδ 的质子信号分别向

低场位移 δ 0.17、0.12、0.29 和 0.23, 表明 NH 受到了去

屏蔽效应. 也就是说, NH 位于 CyH2Q[6]端口羰基之外, 
形成客体在瓜环端口作用的配合物 NH@CyH2Q[6], 而
不是被瓜环腔内包结的配合物[27].  

 
图 1  主体 CyH2Q[6]、客体 NH 及诱导剂[ZnCl4]2−的分子结构式 
Figure 1  The molecular structures of the host CyH2Q[6], the guest NH 
and the inducer [ZnCl4]2− 

2.2  热力学分析 
利 用 等 温 滴 定 量 热 仪 在 298.15 K 来 测 定

NH@CyH2Q[6]之间的热力学数据, 并将得到的数据拟

合成曲线(图 3), 热力学参数见表 1. 实验结果表明

NH@CyH2Q[6]的结合常数 (Ka)为 (1.019±0.118)×103 
L•mol−1, 主客体结合比 (n) 为 0.954 ± 0.013, 说明

NH@CyH2Q[6]这个体系在水溶液中形成了物质的量比

为 1∶1的稳定配合物. 另外, 客体与瓜环结合的熵变为

负值, 说明熵的变小是由于溶液中自由移动的客体分子

变少造成的. 从焓值(ΔH＝－48.21±0.35 kJ•mol−1)和熵

值(TΔS＝－31.04±0.52 kJ•mol−1)可以看出, 焓变和熵

变均促使了客体和 CyH2Q[6]的结合.  

 
图 2  NH@CyH2Q[6](D2O)的 1H NMR 谱图 : (a) CyH2Q[6]; (b) 
n(CyH2Q[6])∶n(NH)＝0.49∶1.04; (c) 客体 NH 
Figure 2  1H NMR spectra of NH@CyH2Q[6](D2O): (a) CyH2Q[6], (b) 
n(CyH2Q[6])∶n(NH)＝0.49∶1.04, and (c) guest NH 

 
图 3  NH@CyH2Q[6]在 298.15 K 溶液(去离子水)中结合的 ITC 数据 
Figure 3  ITC data for the binding of NH with CyH2Q[6] in aqueous 
solution (deionized water) at 298.15 K 

表 1  在 298.15 K 下, ITC 测量的 NH 和 CyH2Q[6]相互作用的热力学 
Table 1  ITC measurements of the thermodynamics of NH and 
CyH2Q[6] interactions at 298.15 K 

Experiment NH@CyH2Q[6] 
Model Independent 

Ka/(L•mol−1) (1.019±0.118)×103 
ΔH/(kJ•mol−1) －48.21±0.35 

n 0.954±0.013 
TΔS/(kJ•mol−1) －31.04±0.52 

2.3  质谱分析 
MALDI-TOF 质谱也用于表征 NH 与 CyH2Q[6]的结

合作用. 图 4 中 m/z 有一处明显的分子离子峰 m/z 为

1242.4542, 归属于[CyH2Q[6]•HNH]＋(理论计算值m/z为
1242.1603). 这些分子离子峰进一步表明主-客体以1∶1
模式结合, 这与上述分析的结果相吻合(注: H 表示客体
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被质子化).  

 

图 4  NH@CyH2Q[6]的 MALDI-TOF 质谱图 
Figure 4  MALDI-TOF mass spectrum of NH@CyH2Q[6] 

2.4  自组装体的晶体结构 
在 HCl 水溶液中加入 CyH2Q[6]、ZnCl2 和客体 3-

吡啶甲酰肼, 通过蒸发静置得到如图 5 所示的配合物晶

体. 晶体结构分析表明, 配合物的不对称单元由一个

CyH2Q[6]分子、1 个质子化的客体分子和 1 个[ZnCl4]2−

阴离子组成[27] (图 5a). 如图 5b 所示, NH 位于 CyH2Q[6]
主体的端口之外, 即 NH 分子链状这端上的质子化的氮

原子(N14, N15)和 CyH2Q[6]端口羰基氧原子(O1, O2, 
O3, O4, O6)通过离子-偶极相互作用和氢键连接. N―

H∙∙∙O 的键长在 0.2841～0.3048 nm 范围之内. 而吡啶基

上的碳原子(C24)与 CyH2Q[6]端口发生 C―H∙∙∙π 作用, 
相邻的 CyH2Q[6]与吡啶基上的其它原子也有弱相互作

用 , 其键长在 0.2680～0.3162 nm 范围之内 . 一个

CyH2Q[6]外壁上的亚甲基(―CH2)、次甲基(―CH)则通

过离子-偶极和 C―H∙∙∙Cl 连接 6 个游离的[ZnCl4]2−, 作
用距离在0.2739～0.3318 nm之间(图5c). 部分键长如表

2 所示.  
从图 6b、6d 可以观察到, NH 分子通过诱导[ZnCl4]2−

阴离子形成一维超分子链, 一维链再通过离子-偶极作

用连接 CyH2Q[6]分子, 进一步构筑三维超分子自组装

体. NH 分子通过 N―H∙∙∙O 与 CyH2Q[6]分子外壁上的甲

基连接, 此处属于外表面相互作用, 在不同方向产生另

一个一维链(图 6a); 而链之间的相互作用由[ZnCl4]2−阴

离子形成超分子层(图 6c、6e); 这些弱相互作用均属于

CyH2Q[6]端口相互作用和 CyH2Q[6]外表面相互作用, 
从而促使超分子框架的形成(图 6f).  

3  结论 

本工作使用CyH2Q[6]和NH以[CdCl4]2−为结构导向

剂构建了超分子框架, 并进行了单晶 X-射线衍射分析.  

 
图 5  配合物的晶体图: (a, b) 配合物的不对称单元; (c) CyH2Q[6]与周

围[ZnCl4]2−的弱相互作用 
Figure 5  Crystal structure of the complex: (a, b) asymmetric unit of the 
complex; (c) the weak interactions of CyH2Q[6] with [ZnCl4]2− 

 

图 6  配合物堆积图: (a) NH 与 CyH2Q[6]超分子链; (b, e, f) 配合物的

超分子骨架; (c) 超分子层; (d) [ZnCl4]2−与 CyH2Q[6]超分子链 
Figure 6  Packing diagram of the complex: (a) supramolecular chain of 
CyH2Q[6] with NH; (b, e, f) supramolecular framework of the complex; 
(c) supramolecular layer; (d) supramolecular chain of CyH2Q[6] with 
[ZnCl4]2− 

表 2  NH@CyH2Q[6]主要的键长(nm)和键角数据(°) 
Table 2  Data of main bond lengths (nm) and bond angles (°) of 
NH@CyH2Q[6] 

NH@CyH2Q[6] 

Bond Length/nm Bond Length/nm 
N15―O3 0.2841 N13―O5 0.2680 
N15―O6 0.2925 N13―O6 0.3009 
N15―O2 0.2927 C22―O6 0.2953 
N14―O1 0.2990 C10―Cl1 0.3318 
N14―O4 0.3048 H13A―Cl6 0.2739 
C24―O1 0.3095 H5―Cl3 0.2950 
C24―O4 0.3035 H1A―Cl3 0.2782 
C27―O5 0.3162 H1B―Cl2 0.2924 

 
同时, 利用 1H NMR、ITC 和 MALDI-TOF 研究 NH 分

子与瓜环在水溶液中的主客体结合作用. 实验结果表

明 , 无论是在固态还是在水溶液中 , NH 都位于

CyH2Q[6]端口羰基之外, 形成了一个外表面配合物. 这
种超分子框架的构建应归因于端口相互作用(包括氢

键、离子-偶极子、N―H∙∙∙O 和 C―H∙∙∙π 相互作用)、外

表面相互作用(C―H∙∙∙Cl 相互作用)以及许多其它弱相

互作用的结合, 这种超分子框架可能在各种功能材料中

有潜在的应用前景.  
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4  实验部分 

4.1  实验仪器与试剂 

试 剂 : 自 制 对 称 二 环 己 基 取 代 六 元 瓜 环 
(CyH2Q[6]), ZnCl2, 3-吡啶甲酰肼(NH), 盐酸等均为分

析纯, 蒸馏水.  
仪器: 分析天平, Bruker Smart ApexⅡ X-射线单晶

衍射仪(德国 Bruker 公司), Varianinova-400M 核磁共振

仪, Agilent6545 Q-TOF 质谱仪.  

4.2  1H NMR 的测定  
先用 D2O 将 3-吡啶甲酰肼配制成 2.0×10−3～2.5×

10−3 mmol•L−1 的溶液, 滴加到 0.5～0.7 g 瓜环配成的

D2O溶液中, 20 ℃下于Varianinova-400M核磁共振仪上

进行测试.  

4.3  ITC 测试 
用等温滴定量热仪(英国马尔文仪器有限公司)测定

热力学参数和结合常数(Ka). 先用二次水分别制备客体

为 3.0×10−3 mol•L−1 的溶液和 CyH2Q[6]为 1.0×10−4 
mol•L−1 的溶液, 然后用客体溶液在 25 ℃, 每滴客体溶

液的体积 8 μL, 时间间隔 300 s, 搅拌速度 250 r•min−1

下滴定 CyH2Q[6], 确定体系的热力学系数.  

4.4  质谱测试 
将样品在二次水中配制成 10 μg•mL−1的溶液, 使用

0.22 μm 的水系滤膜过滤纸过滤到色谱进样瓶中, 在
Agilent6545 Q-TOF 型质谱仪上测试质谱数据.  

4.5  NH@CyH2Q[6]的合成 
取 15 mg的CyH2Q[6]于烧杯中, 加入10 mL稀盐酸

(6 mol•L−1), 使 CyH2Q[6]溶解, 然后取一定比例的 3-吡
啶甲酰肼并加入少量的诱导剂 ZnCl2于 3 mL 蒸馏水中, 
加热使其溶解, 将该溶液倒入 CyH2Q[6]溶液中, 溶液在

30 ℃水浴下加热搅拌 10 min, 冷却至室温并静置. 3 周

后有适于晶体结构测定的无色单晶析出, 产率为 45.2%.  

4.6  晶体测试 
选取无裂痕透亮大小合适可测的配合物晶体

(CyH2Q[6]/Zn2＋/NH), 用凡士林固定在玻璃丝上, 并装

在 Bruker Smart ApexII X-射线单晶衍射仪上采集衍射

数据. 采用 Mo 靶, Mo 的激发电压为 20 kV, 波长

λ(MoKα)＝0.071073 nm. 采用 SHELXT-97 程序直接法

进行结构解析[28-29], 以及 SHELXL-97 程序全矩阵最小

二乘法进行数据精修, 使用 PLATON 程序的 SQUEEZE
对晶体进行去除部分溶剂分子的处理 [30-31], CCDC: 
2115417, 主要晶体结构参数参见表 3.  

 
 
 

表 3  配合物的晶体结构数据 
Table 3  Data of crystal structure of the complex 

NH@CYH2Q[6] 
Empirical  
formula 

C56H66Zn2Cl8N30O14 Formula 
weight 

1797.72 

Crystal system Triclinic Space group P-1 
a/nm 1.2304(3) b/nm 1.3677(3)
c/nm 1.3896(4) α/(°) 71.692(9)
β/(°) 76.013(7) γ/(°) 67.789(7)

V/nm3 2.0352(9) Z 1 
Dcalcd/(g•cm−3)] 1.467 T/K 298 

μ/mm−1 0.927 Parameters 525 
Rint 0.0994 R[I＞2σ(I)]a 0.1458 

wR[I＞2σ(I)]b 0.3933 R (all data) 0.2284 
wR (all data) 0.4437 GOF on F2 1.352 

a Conventional R on Fhkl: ∑||Fo|－|Fc||/∑|Fo|. b Weighted R on |Fhkl|2: ∑[w(Fo
2－

Fc
2)2]/∑[w(Fo

2)2]1/2.   
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