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超分子有机框架对分子容器的水相增溶的梯度增强效应 
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摘要  很多功能性有机分子在水中溶解度很小, 限制了它们的实际应用. 水溶性主体的包结是提高有机分子水溶性的

重要手段, 但要获得显著的增溶效果, 一般需要主体分子具有很高的浓度. 报道了一种梯度增溶新策略, 即利用一种

高水溶性多孔聚合物富集另一个具有增溶作用的主体分子, 提高其局部有效浓度, 实现其增溶作用增强的目的. 为此

利用一个水溶性正离子型超分子有机框架, 吸收富集负离子型杯[5]芳烃, 实现了杯[5]芳烃对 C60、C70、二茂铁、1,1'-
二甲二茂铁及 1,1′-二溴二茂铁的增溶作用的进一步提高, 通过吸收富集开环葫芦脲, 实现了后者对紫杉醇, 多西他赛

和卡巴他赛的水溶性的进一步提高. 
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Abstract  Many functional organic molecules have very low water-solubility, which remarkably limits their practical applica-
tions. The inclusion of water-soluble hosts has been demonstrated as an important strategy to increase the water solubility of 
organic molecules. However, this strategy usually requires high concentration for the hosts to realize efficient solubilization of 
guest molecules. Herein a new strategy of gradient solubilization by utilizing a water-soluble porous supramolecular polymer 
to adsorb or enrich molecular containers to increase their efficient concentration in a confined space is reported. For this aim, a 
cationic water-soluble supramolecular organic framework was used to include an anionic calix[5]arene or an anionic acyclic 
cucurbituril. In this way, the supramolecular organic framework was revealed to exhibit significant gradient enhancement for 
the solubilization of the calix[5]arene host for C60, C70, ferrocene, 1,1'-dimethylferrocene and 1,1'-dibromoferrocene, and the 
solubilization of the acyclic cucurbituril host for paclitaxel, docetaxel and cabazitaxel. 
Keywords  supramolecular organic framework; host-guest chemistry; calixarene; acyclic cucurbituril; gradient solubilization; 
fullerene; ferrocene; paclitaxel 

 
绝大多数有机分子不具有水溶性, 从而限制了研究 其在水中的性质, 特别是生物活性. 一个有效并获得广
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泛应用的提高有机分子在水中溶解度的策略是, 利用水

溶性主体对有机分子的络合或包结作用. 目前最成功的

主体分子是各种天然环糊精及其衍生物[1], 这类具有疏

水内穴的大环结构通过疏水作用包结结构匹配的有机

分子, 能提高很多有机分子的成药性及应用于日用化学

品和食品改性等[1a,2], 相应的主-客体络合物还被广泛应

用于新的超分子组装体的构筑[2c,3]. 但环糊精具有固定

的空穴, 不能包结结构不匹配的有机分子. 为实现更多

类型有机分子的水相识别与增溶, 目前化学家也发展了

很多种类的合成主体[4], 杯芳烃和开环葫芦脲即是两类

代表性的结构. 杯芳烃通过在其上下檐引入亲水基团获

得水溶性, 再利用其骨架碗型构象络合有机分子[5], 开
环葫芦脲则是利用刚性的弯曲型甘脲寡聚体和两端并

入的芳环片段产生疏水内穴, 通过引入亲水侧链提供高

水溶性, 侧链上可以引入正离子或负离子基团, 与客体

分子形成附加的离子对静电吸引作用, 从而提高对客体

的结合稳定性[6], 实现葫芦脲大环不能针对的客体分子

结合与增溶[7].  
2014年以来, 我们[8]利用四面体单体和葫芦[8]脲的

水相共组装, 发展了系列水溶性三维超分子有机框架. 
超分子有机框架作为自组装结构在水中具有高度的稳

定性和周期性的纳米孔道, 四面体单体骨架具有四价正

离子特征, 一些结构还具有较好的生物相容性[9], 孔道

内又整体疏水, 因此可以通过疏水作用并结合离子对静

电吸引, 原位负载药物和核酸[10-11], 并利用纳米粒效应

克服耐药性细胞的屏蔽效应, 实现对肿瘤细胞内的输送

和抗肿瘤活性的提高. 由于超分子有机框架具有较大的

孔径[8e], 我们预计其可以通过输送作用和离子对静电吸

引的协同驱动, 有效吸收负离子型的主体分子到其孔道

内部, 实现负离子主体分子的限域内富集. 这一组装体

内的主体分子富集, 很难通过设计简单的分子容器实

现, 并可能导致富集的主体分子展示增强的客体结合效

应. 本文报道超分子有机框架对杯[5]芳烃和开环葫芦

脲的水相富集效应, 并揭示了这一富集作用能显著提高

两类主体分子对富勒烯、二茂铁和紫杉醇的水相增溶能

力. 

1  结果与讨论 

最近的研究表明, 由四面体分子 T1 和葫芦脲(1∶
2)形成的超分子有机框架 SOF-1 在水中具有良好的溶

解度(＞20 mmol/L)[9], 远高于最初设计的 MeO 取代的

四面体单体形成的SOF的溶解度(约 1 mmol/L)[8e]. T1侧
链末端的四个铵离子可以进一步提高对负离子客体的

静电吸引作用 .  为此我们研究了其对磺化杯[5]芳烃

CLX 及开环葫芦脲 ACB 的吸收作用(图 1). CLX 和 
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图 1  化合物 T1 和 CB[8]组装 SOF-1, 及化合物 M1、CLX
和 ACB 的结构 
Figure 1  Formation of SOF-1 from T1 and CB[8], and the 
structures of compounds T1, CB[8], M1, CLX and ACB 

ACB 参照文献方法制备[12], 二者均具有良好的水溶性, 
CLX 由于五个羟基形成分子内氢键, 其杯芳烃骨架形

成一个碗型构象[12a]. T1 的苯基吡啶芳香片段具有较强

的荧光, 为此我们首先利用荧光光谱验证 SOF-1 对

CLX 和 ACB 的吸收作用. 滴加 CLX 和 ACB 到 SOF-1
的水溶液中可强烈淬灭后者的荧光(图 2). 同样条件下

滴加两个样品到离子浓度相同的控制化合物 M1 和
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CB[8] (2∶1)的 2∶1 包结络合物(M1•M1)⊃CB[8]溶液 
中[8e], 也导致 M1 荧光淬灭, 但效率降低(辅助材料图

S1), 表明超分子有机框架与两个负离子样品的静电吸

引作用更强. 由于离子对结合和疏水作用的影响是一个

复杂的多模式动态结合过程, 我们简化这一作用, 以
CB[8]内的 4-苯基吡啶二聚体为一个结合单元, 利用荧

光淬灭数据回归出其与两个负离子客体的表观结合常

数[11]. 对于(M1•M1)⊃CB[8], CLX 和 ACB 的表观结合

常数分别为 5.37×103 和 1.33×104 L•mol－1, 而 SOF-1
的结果分别为 1.13×105 和 6.31×104 L•mol－1, 表明

SOF-1 与两个负离子客体的作用显示出显著的多价性

特征. 前期研究表明, SOF-1 在水中形成约 100 nm 的粒 
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图 2  SOF-1 ([T1]＝62.5 μmol/L)水溶液的荧光光谱(450 nm, 
25 °C)随(a) CLX 和(b) ACB 加入的变化 
Figure 2  Change of the fluorescence spectra (450 mmol/L) of 
SOF-1 ([T1]＝62.5 μmol/L) with the addition of (a) CLX and 
(b) ACB in water at 25 °C 
[Anion]: the anionic concentration of CLX and ACB, [Cation]: the cati-
onic concentration of monomer T1 in SOF-1 

径[9]. 利用动态光散射实验可以测得组装体电动电势

(zeta potential)约为 34.6 mV(图 3), 并且不随浓度变化而

变化, 反映了组装结构的结构有序性. 加入 CLX 或

ACB 到 SOF-1 ([T1]＝0.1 mmol/L)的溶液中导致电动电

位值逐渐降低, 但当 CLX 和 ACB 的负离子浓度与

SOF-1 的正离子浓度达到 1∶1 时, 电动电势仍保持为

正值, 分别为 7.3 和 8.5 mV. 在比值增加到约 1.4 时, 电
动电势趋近于 0, 进一步增加 CLX 和 ACB 的浓度, 电
动电势转为负值. 由于动态光散射实验表明, 随着 CLX
和 ACB 的加入, SOF-1 仍保持其组装结构, 上述结果表

明, 在两个客体的负离子浓度低于SOF-1的正离子浓度

时, 能够被后者有效吸收, 达到富集效果. 另外, 同样

离子浓度下, CLX 导致的组装体电动电位的下降幅度都

高于 ACB, 可能反映了五价负离子 CLX 相对于四价负

离子 ACB 的更高的电荷密度. 
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图 3  SOF-1 组装体的电动电位与[客体负离子]/[组装体正离

子]的关系图 
Figure 3  Zeta potential of SOF-1 versus [Anion]/[Cation] 

[Anion] and [Cation] represent the ionic concentration of CLX, ACB or 
SOF-1 

SOF-1对CLX和ACB的吸收是一个水相软硬酸碱

交换过程[8e,13], 即 SOF-1 框架结构的正离子基团作为软

酸与 CLX 和 ACB 的负离子基团作为软碱结合, 释放出

抗衡离子 Cl－和 Na＋形成硬碱-硬酸离子对. 软酸-软碱

在水中常会形成沉淀. 为此研究了不同浓度的SOF-1与
CLX 混合后的共溶性质, 结果发现, 在[T1]＝5 mmol/L
的 SOF-1 中加入 1 mmol/L 的 CLX 或 ACB, 没有沉淀

产生. 为此选择这两个浓度的 SOF-1 和 CLX 的混合水

溶液, 研究对不同疏水有机分子的增溶作用. 作为对照

组, 还配制了 SOF-1 ([T1]＝5 mmol/L)与对羟基苯磺酸

钠(PPSS, 5 mmol/L), T1 (5 mmol/L)与 CLX (1 mmol/L) 
和氯化钠(40 mmol/L)与 CLX (1 mmol/L)的混合水溶液. 
保持有机结构正离子和负离子各自的总浓度等同, 以揭

示 SOF-1 和 CLX 的促溶作用. 
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首先研究了上述四个混合水溶液对两个典型的疏

水性分子C60和C70的增溶作用. 两个富勒烯分子在水中

都没有可测定的溶解性, 把两个富勒烯的甲苯溶液与上

述四个水溶液混合于敞口瓶中, 剧烈搅拌 72 h, 甲苯完

全挥发, 离心得澄清水溶液, 记录其紫外-可见光谱, 在
400～500 nm 波长范围观察到显著的吸收峰, 与文献报

道C60和C70在水溶液中的吸收峰一致, 表明两个富勒烯

在SOF-1和CLX组成的复合体系中具有一定溶解度(图
4). 未溶解的富勒烯用甲苯溶解, 通过记录其吸收光谱

定量, 由此确定在四个混合溶液中, C60的溶解度分别为

0.66, 0.31, 0.2 和 0.03 mmol/L, 而 C70的溶解度分别为

0.94, 0.43, 0.35 和 0.09 mmol/L(图 5a). 从这些数据可以

看出, CLX 的氯化钠溶液的增溶效果最低, 但仍能达到

30 和 90 μmol/L 的浓度. 这一增溶作用可以认为是通过

CLX 的杯[5]芳烃的碗型骨架包结球形的富勒烯[14], 即 
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图 4  SOF-1 ([T1]＝5 mmol/L)/CLX (1 mmol/L)混合水溶液

及其与饱和的(a) C60或(b) C70的溶液 (25 °C)的紫外-可见吸

收谱 
Figure 4  UV-Vis spectra of the solutions of SOF-1 ([T1]＝5 
mmol/L) and CLX (1 mmol/L) and their mixtures with saturated 
(a) C60 or (b) C70 in water at 25 °C 
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图 5  (a) C60、C70、二茂铁(Fc)、1,1'-二甲基二茂铁(DFc)和 1,1'-
二溴二茂铁(DBFc)在 SOF-1 ([T1]＝5.0 mmol/L)/CLX (1.0 
mmol/L)体系、T1 (5.0 mmol/L)/CLX (1.0 mmol/L)体系、SOF-1 
([T1]＝5.0 mmol/L)/PPSS(对羟基苯磺酸钠, 5.0 mmol/L)体系

和 NaCl(40 mmol/L)/CLX (1.0 mmol/L)体系中的溶解度, 以及

(b)紫杉醇(PTX)、多西他赛(DTX)、卡巴他赛(CTX)在 SOF-1 
([T1]＝0.5/ACB (0.5 mmol/L)体系、ACB (1.0 mmol/L)体系、

纯水体系中的溶解度 
Figure 5  (a) Solubility of C60, C70, ferrocene (Fc), 1,1'-dime-
thylferrocene (DMFc) and 1,1'-dibromoferrocene (DBFc) in the 
aqueous solutions of SOF-1 ([T1]＝5.0 mmol/L)/CLX (1.0 
mmol/L), T1 (5.0 mmol/L)/CLX (1.0 mmol/L), SOF-1 ([T1]＝
5.0 mmol/L)＋PPSS (p-phenolsulfonic sodium, 5.0 mmol/L) and 
NaCl (40 mmol/L)/CLX (1.0 mmol/L). (b) Solubility of Paclitax-
el (PTX), Docetaxel (DTX), Cabazitaxel (CTX) in SOF-1   
([T1]＝0.5 mmol/L)/ACB (0.5 mmol/L), ACB (1.0 mmol/L) and 
water 

通过非平面型芳香基团的凹-凸堆积实现的[15]. 在 SOF- 
1 和 PPSS 的混合溶液中, 两个富勒烯的浓度可以增加

到 0.2 和 0.35 mmol/L, 而同样浓度的 PPSS 不具备可观

察到的增溶作用, 因此可以认为, T1 的四苯基甲烷和

CB[8]大环表面的疏水作用起到增溶两个富勒烯的作用. 
相比于CLX 的氯化钠溶液, CLX 与T1的混合溶液对两
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个富勒烯的增溶效应更强, 其溶解度分别达到 0.31 和

0.43 mmol/L. 同样浓度的 T1 的增溶效应非常有限. 这
一结果表明, CLX 与 T1 可能通过多价性的离子对作用

形成二聚体超分子胶囊型的结构, 从而促进对富勒烯的

包结并由此增强其水溶性. 与上述三种增溶体系相比

较, SOF-1 和 CLX 的混合水溶液增溶效果最强, 两个富

勒烯的浓度分别达到了 0.66 和 0.94 mmol/L, 是 CLX 的

氯化钠溶液中的 22和 10.4倍, T1 和CLX 混合溶液中的

2.1 和 2.2 倍. 由于 SOF-1 组装体结构的高度稳定性, 其
与 CLX 的溶液中游离的 T1 浓度应该很低. 分子结构模

拟显示, SOF-1 中 CB[8]的空间位阻排除了 T1 的四苯基

甲烷与 CLX 形成超分子胶囊的可能性. 因此, SOF-1 和

CLX 混合体系的最高增溶能力可以归结于前者对后者

的修饰导致的有效浓度提高. 
文献报道, 在晶体中杯[5]芳烃与二茂铁形成分子

间芳环堆积[16]. 为此利用水相紫外-吸收光谱进一步研

究了上述四个增溶体系对无水溶性的二茂铁(Fc), 1,1'-
二甲基二茂铁(DMFc)及 1,1'-二溴二茂铁(DBFc)的增溶

作用(辅助材料图 S2), 所得三个二茂铁分子的溶解度列

于图 5a. 对 C60和 C70增溶也类似, 四个体系中 CLX 的

氯化钠溶液对三个二茂铁的增溶效率最低, SOF-1 和

CLX 体系的增溶效率最高, 三个二茂铁的浓度分别达

到CLX的氯化钠溶液中的8.8, 13.2和9.4倍. T1和CLX
体系与 SOF-1 和 PPSS 体系的增溶效率也都显著高于

CLX 的氯化钠溶液, 前者分别提高了 3.2, 2.0 和 1.0 倍, 
后者分别提高了 2.0, 3.8 和 2.9 倍, 但仍明显低于 SOF-1
和 CLX 体系. 进一步研究表明, T1 和 PPSS 都不能单独

增溶三个二茂铁分子. 因此认为 SOF-1 可以通过 T1 的

四苯基甲烷的疏水区域包结并增溶二茂铁, T1则通过与

CLX 形成超分子胶囊, 共同提高对二茂铁分子的增溶, 
而 SOF-1 和 CLX 体系的增溶效率显著高于 T1 和 CLX
体系, 表明 SOF-1 通过对 CLX 的吸收和富集, 实现提

高对二茂铁类分子的梯度增溶. 
紫杉醇具有优良的抗癌活性 , 但水溶性极低 (4 

μmol/L)[6c]. 文献报道, 在 90 mmol/L 的高浓度下, ACB
对紫杉醇具有很高的增溶作用 , 提高水溶性达 2750  
倍[6c], 但这一高浓度难以在生物体内获得应用(图 5b). 
因此进一步研究了 SOF-1 ([T1]＝5 mmol/L)对于 ACB 
(1 mmol/L)增溶紫杉醇的梯度增强作用. 在此溶液(2 
mL)中加入过量的紫杉醇(2 mg), 将该溶液置于恒温摇

床中于 37 °C 下孵育 24 h. 过滤获得未溶解的紫杉醇, 
在乙腈中记录其吸收光谱, 并与标准样品比较, 从而对

其定量 , 由此确定紫杉醇在水中的溶解度为 0.2 
mmol/L. 利用同样方法, 测定在 ACB (1 mmol/L)水溶

液中, 紫杉醇的溶解度为 9.4 μmol/L, 相对于纯水中只

提高了约 1.4 倍. 而通过 SOF-1 的梯度增溶, 可以进一

步实现 21.3 倍的溶解度提高, 是纯水中的 50 倍. 降低

SOF-1 ([T1]＝0.5 mmol/L)和 ACB (0.5 mmol/L)的浓度, 
进一步确定紫杉醇的浓度仍可以达到 0.11 mmol/L, 是
纯水中的 27.5 倍. 在此混合体系中, 另外两个临床应用

的抗肿瘤药物多西他赛和卡巴他赛的浓度可以达到 23 
和 17 μmol/L (图 5b). 这两个药物在水中的溶解度分别

约为 6和 1 μg/mL,[17] 意味着在 SOF-1 ([T1]＝0.5 mmol/ 
L)和 ACB (0.5 mmol/L)混合溶液中的溶解度分别提高

2.1 和 13.1 倍, 表明在水中 SOF-1 对三个药物都具出显

著的梯度增溶作用. 由于 SOF-1/ACB 体系对上述三个

抗癌药物具有较好的增溶作用, 我们又初步评估了其

1∶1 混合物的细胞毒性. 结果显示在总质量浓度为 0.2 
mg/mL时, 对 skov3细胞在仍未表现出明显毒性(辅助材

料图 S3). 

2  结论 

我们利用高水溶性的超分子有机框架对有机容器

型客体的吸收和富集效应, 发展了一种梯度增加疏水性

有机分子水溶性的方法. 单一有机分子主体通过包结疏

水性分子, 可以显著提高有机分子的水溶性. 超分子有

机框架通过对分子主体的进一步富集, 可以把 C60 和紫

杉醇的水溶性提高到 0.66 和 0.2 mmol/L. 由于超分子有

机框架具有显著的跨膜输送能力, 稀释后仍能保持其多

孔组装结构, 理论上这一梯度增溶作用可以进一步应用

于疏水性药物的递送, 我们后续将探索这一可能性. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

实验中所涉及常规试剂购买自北京百灵威科技有

限公司、安耐吉化学、毕得医药、北京华威锐科化工有

限公司和梯希爱(上海)化成工业发展有限公司, 溶剂购

买自国药集团化学试剂有限公司. 
紫外-可见光谱 (UV-Vis)测试使用 Perkin Elmer 

Lambda 750s 型紫外分光光度计(200～800 nm, 3 nm/ 
internal); 质谱测试使用 Bruker McriOTOF11 型质谱仪; 
动态光散射及 Zeta 电势测试使用 Malvern Zetasizer 
Nano ZS90 型动态光散射仪. 

化合物的 1H NMR 和 13C NMR 图谱的测定以及主

客体滴定实验的 1H NMR 核磁谱图在 Bruker AVANCE 
III HD-400 MHz 核磁共振仪上进行测试, 测试温度均为

25 °C. 细胞实验参照文献进行[9b].   

3.2  实验方法 

3.2.1  动态光散射实验 
用超纯水配置 5.0 mmol/L SOF 水溶液, 通过稀释
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达到所需浓度溶液, 滴定所用 ACB 溶液为超纯水配置

的 50 mmol/L 母液, CLX 溶液为超纯水配置的 40 
mmol/L 母液 , 加入时以分子所带电荷为依据 . 用
Malvern Zetasizer Nano ZS90 型动态光散射仪测定样品

的水合粒径数据, 横轴设置为所测样品的粒径分布, 纵
轴为比例做出两者的相关关系. 
3.2.2  Zeta 电势实验 

用超纯水配置 5.0 mmol/L SOF-1水溶液, 通过稀释

达到所需浓度溶液, 滴定所用 ACB 溶液为超纯水配置

的 50 mmol/L 母液, CLX 溶液为超纯水配置的 40 
mmol/L 母液, 加入时以分子所带电荷为依据. 用 Mal-
vern Zetasizer Nano ZS90型动态光散射仪的Zeta电势模

式测定样品的 Zeta 电势数据, 取其电势值与客体/主体

电荷比作图. 
3.2.3  荧光发射光谱实验 

用超纯水配置 0.5 mmol/L 的 SOF 水溶液或 1 
mmol/L 的(M1•M1)⊃CB[8]作为母液 , 按照比例加入

ACB 或 CLX 溶液, 室温条件下用 PerkinElmer LS 55 型

荧光分度计型荧光分度计测定荧光发射光谱, Origin 软

件处理所得数据. 
3.2.4  促溶过程实验方法 

对于富勒烯, 首先将 C60和C70溶于甲苯中, 浓度记

为 c0 (mol/L, 一般 C60为 4.0 mmol/L, C70为 1.5 mmol/L). 
将有机溶液分别加入 CLX/SOF-1 及三个对照体系中, 
加入体积记为 V0 (L, 一般 C60为 1.0 mL, C70为 2.7 mL). 
该非均相混合体系放置于开盖小瓶中, 室温下使用磁力

搅拌棒剧烈搅拌, 直至甲苯完全挥发, 肉眼观察不到甲

苯相. 整个过程大约需要 72 h. 甲苯相由于溶解富勒烯

为深紫色, 甲苯未完全挥发时两相分离清晰, 易于观察. 
之后离心移去清液, 不溶物用甲苯溶解, 定容至 V (L), 
溶液浓度使用紫外-可见分光光度法确定为 c (mol/L). 
水溶液总体积为 Vs (L), 则水溶液中富勒烯的浓度 cs 
(mol/L)可以用以下公式计算:  

𝑐𝑠 = 𝑐0𝑉0 − 𝑐𝑉𝑉𝑠  (1) 

对于二茂铁及其衍生物, 直接将固体加入到水溶液

体系中, 室温下在密封小瓶中使用磁力搅拌棒搅拌 24 
h. 所加入固体质量记为 m (g, 一般为 2.0 mg), 客体分

子的分子量记为 M (g/mol). 所得溶液离心后, 不溶物重

新用甲苯溶解, 定容至 V (L, 一般为 10.0 mL). 重新溶

解的溶液浓度使用紫外-可见分光光度法确定为 c 
(mol/L). 水溶液总体积为 Vs (L), 则水溶液中二茂铁及

其衍生物的浓度 cs (mol/L)可以用上述公式(1)计算得出.  

𝑐𝑠 = 𝑐0𝑉0 − 𝑐𝑉𝑉𝑠  
 

对于紫杉醇及其衍生物, 直接将固体加入到水溶液

体系中, 室温下在密封小瓶中使用磁力搅拌棒搅拌 24 
和. 所加入固体质量记为 m (g, 一般为 1.0 mg), 客体分

子的分子量记为 M (g/mol). 所得溶液以 0.8 μm 针式滤

器过滤, 不溶物以超纯水于滤器内洗涤两遍, 并重新用

乙腈溶解, 定容至 V (L, 一般为 10.0 mL). 重新溶解的

溶液浓度使用紫外-可见分光光度法确定为 c (mol/L). 
水溶液总体积为 Vs (L), 则水溶液中紫杉醇的浓度 cs 

(mol/L)可以用上述公式(1)计算得出. 
3.2.5  二氯化4-(4'-(2"-铵乙氧基)苯基)-1-苄基吡啶鎓

盐(M1)合成 
(2-(4-(吡啶-4-基)苯氧基)乙基)氨基甲酸叔丁酯[9] 

(0.1 g, 0.32 mmol)与苄溴(0.1 g, 0.59 mmol)溶解于 N,N-
二甲基甲酰胺(DMF) (5 mL)中. 80 °C 下反应 12 h, 减压

除去溶剂. 所得固体溶解于二氯甲烷(5 mL), 加入饱和

的盐酸乙酸乙酯溶液(1 mL), 室温搅拌 24 h. 固体过滤, 
用少量二氯甲烷洗涤后干燥, 得黄色固体化合物 M1 
(66 mg, 55%). m.p.＞280 °C. 1H NMR (400 MHz, D2O) δ: 
8.67 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 8.12 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 7.84 (d,  
J＝8.8 Hz, 2H), 7.50～7.26 (m, 5H), 7.10 (d, J＝8.4 Hz, 
2H), 5.63 (s, 2H), 4.28 (t, J＝5.5 Hz, 2H), 3.37 (t, J＝5.5 
Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, D2O) δ: 161.1, 155.9, 
143.9, 133.2, 130.0, 129.8, 129.6, 128.9, 126.8, 124.0, 
115.7, 64.2, 63.5, 38.9. HRMS-ESI calcd for C20H21N2O 
[M－H]＋ 305.1654, found 305.1650.  
 
辅助材料(Supporting Information)  控制化合物与阴

离子客体的荧光滴定, SOF-1/CLX对二茂铁促溶的紫外

谱图和化合物 M1 核磁谱图. 这些材料可以免费从本刊

网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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