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葫芦[n]脲主客体作用介导光可移除
保护基团分子的光解反应

刘 冲， 刘思敏
（武汉科技大学化学与化工学院， 武汉 430081）

摘要 设计合成了具有光可移除保护基团（PPG)特性的芳香族吖啶衍生物； 通过核磁共振波谱、 紫外-可见光

谱和荧光光谱等手段， 研究了葫芦[n]脲(CB[n]， n=7， 8， 10)主体与该客体分子的主客体识别过程及主客体作

用对其水相光解反应的影响 . 研究发现， CB[7]与客体分子形成了1∶1的主客体包合物， CB[8]与客体分子形成

了1∶1和1∶2两种结合模式的主客体包合物， 而CB[10]与客体分子形成了12׃的主客体包合物 . 进一步的研究

表明， CB[7]的存在对客体的光解反应有一定的抑制作用， 而CB[8]存在下客体的光解速率得到了明显提升 . 
研究结果揭示了CB[n]空腔尺寸的微小变化对客体分子光解反应的不同影响， 为进一步设计CB[n]作为纳米反

应器介导PPG分子水相光解反应的超分子体系提供了新思路 .
关键词 光可移除保护基团； 光解反应； 主客体作用； 葫芦[n]脲； 纳米反应器
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Photolysis of Photoremovable Protecting Group Molecule Mediated by 
the Host-guest Interaction of Cucurbit［n］uril

LIU　Chong， LIU　Simin*

（School of Chemistry and Chemical Engineering， 
Wuhan University of Science and Technology， Wuhan 430081， China）

Abstract An aromatic acridine derivative with photoremovable protecting group（PPG） properties was designed and 
synthesized. The host-guest recognition process between this guest molecule and cucurbit［n］uril（CB［n］， n=7， 8， 
10） was investigated， along with the effects of host-guest interaction on the photolysis of the guest in aqueous-phase 
using nuclear magnetic resonance（NMR）， ultraviolet visible（UV-Vis） and fluorescence spectroscopies. The results 
showed that CB［7］ formed a 11׃ host-guest inclusion complex， while CB［8］ formed both 11׃ and 12׃ complexes with 
the guest. Similarly， CB［10］ exhibited a 12׃ binding mode. Furthermore， CB［7］ was found to inhibit the photolysis， 
whereas CB［8］ significantly enhanced the photolysis rate of the guest. This study highlights how subtle variations in 
CB［n］ cavity size influence the photolysis reaction， offering insights into the design of CB［n］-based nanoreactor-   
mediated supramolecular systems for aqueous-phase photolysis of PPG molecules.
Keywords Photoremovable protecting group； Photolysis reaction； Host-guest interaction； Cucurbit［n］uril；      
Nanoreactor
光可移除保护基（PPG）分子是一类重要的光响应分子， 由离去基团和光可移除保护基团两部分组

成［1］.  其受光激发后能够发生分子内化学键剪切断裂， 并有效释放被保护的有机分子或基团， 具有很
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高的时空精度， 在有机合成、 生物医学和荧光活化等领域具有重要应用潜力［2~5］.  光可移除保护基分子

的光解反应机理包括常见的离子型反应以及部分自由基反应［6］.  在离子型反应机理中化学键发生异

裂， 反应中间态和活性中间体的不稳定常常导致反应的复杂性和产物的多样性 .  大环分子具有闭合的

环状分子结构， 内部存在的一定大小和形状的空腔可容纳客体分子［7］.  许多具有纳米尺寸的大环主体

分子， 如冠醚、 环糊精、 杯芳烃以及柱芳烃等分子容器已被开发并用作催化剂或纳米反应器［8~11］， 通过

在分子层面模拟天然酶的活性中心和微环境等特点从而达到天然酶的催化效果［12~14］.  葫芦［n］脲     
（CB［n］）是一类以甘脲为结构单元、 通过亚甲基桥联的大环化合物， 其疏水性空腔和带电负性的端口

羰基对阳离子具有极高的亲和性， 而空腔大小不同的CB［n］也展现出不同的识别能力［15，16］.  CB［n］主要

从2个方面影响化学反应， 包括疏水空腔的屏蔽效应或电负性的羰基端口来稳定反应中间体， 以及限

定空腔控制底物“反应预备”状态来调控化学反应［17~19］.  然而， 关于CB［n］对PPG分子光解反应的研究

非常有限， 已有的两例研究均是探索了单一的CB［n］对此类反应的影响［20，21］， 系统性研究具有不同空

腔CB［n］主体对PPG分子水相光解反应的影响尚未见报道 .
本文设计合成了三甲基铵甲基作为光解离去基团的吖啶衍生物， 考察了CB［n］（n=7， 8， 10）类大

环主体与该化合物的分子识别行为， 并进一步研究了CB［n］的存在对该化合物光解反应活性的影响 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

9-溴甲基吖啶（纯度98%）， 上海毕得医药科技股份有限公司； 三甲胺溶液（2. 0 mol/L in THF）， 上
海阿拉丁生化科技股份有限公司； 浓盐酸（质量分数37%）、 多聚甲醛、 甲醇、 甘脲、 无水乙醇、 二氯甲

烷和石油醚， 分析纯， 国药集团化学试剂有限公司 .
PerkinElmer LS-55 型荧光分光光度计， 美国珀金埃尔默股份有限公司； Q ExactiveTM型电喷雾质谱  

（ESI-MS）， 德国布鲁克科学仪器公司； Agilent 600 MHz型核磁共振波谱仪（NMR）， 美国安捷伦科技有

限公司； Spectrofluorometer FS5型荧光光谱仪， 英国爱丁堡公司； UV-3600型紫外-可见-近红外分光光

度计， 日本岛津公司； SCIENTZ-10N型冷冻干燥仪， 宁波新芝生物科技股份有限公司； KQ3200B型超

声波清洗仪， 昆山市超声仪器有限公司； RE-2000B型旋转蒸发仪， 上海亚荣生化仪器厂 .
1.2　实验过程

1.2.1　客体G的合成　参照文献［22］方法合成化合物G， 合成路线见Scheme 1.

将272 mg（1. 0 mmol）9-溴甲基吖啶（化合物1a）加入50 mL双口瓶中， 注入30 mL无水四氢呋喃， 搅
拌溶解， 再注入1. 5 mL三甲胺溶液， 回流反应12 h.  待反应结束后， 有黄色固体析出， 离心， 固体用四

氢呋喃少量多次超声洗涤， 经真空干燥， 得到黄色固体产物即 9-［（三甲基铵基）甲基］吖啶（化合物

2a）.  将331 mg化合物2a加入50 mL烧瓶中， 注入30 mL无水乙醇， 搅拌溶解， 再注入5 mL 12 mol/L的

浓盐酸， 回流反应12 h.  待反应结束后， 经旋转蒸发除去溶剂， 再加入适量乙醇重复旋转蒸发至固体的

水溶液pH接近中性， 最终得到348 mg黄色固体化合物G， 产率94. 6%.  核磁共振氢谱和碳谱见本文支

持信息图 S1和 S2.  1H NMR（D2O， 600 MHz）， δ： 8. 67（d， 2H）， 8. 35（d， 2H）， 8. 20（m， 2H）， 8. 00（m， 
2H）， 5. 83（s， 2H）， 3. 22（s， 9H）； 13C NMR（D2O， 151 MHz）， δ： 145. 70， 133. 07， 128. 33， 127. 77， 
127. 09， 126. 39， 58. 05， 53. 63.

Scheme 1　Synthetic pathway of compound G
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1.2.2　光解产物A1和A2的分离　化合物G在水相中的光解反应如Scheme 2（A）所示［23］.  将150 mg样
品G溶解于200 mL水中配制成2. 0 mmol/L的溶液， 经氮气鼓泡除氧后， 置于全波长的氙灯下照射3 h.  
反应后的溶液用碳酸氢钠调节至 pH稍大于 7， 得到部分沉淀； 将沉淀用水洗涤后通过柱层析方法提

纯， 用石油醚与二氯甲烷（体积比为5∶1， 1∶1和1∶10）作为洗脱剂， 梯度过柱得到9-羟甲基吖啶和9-甲

基吖啶 .  将2种化合物通过滴加浓盐酸质子化并干燥， 最终得到20 mg 化合物A1和15 mg 光解产物A2
（核磁共振氢谱见本文支持信息图 S3和 S4）［24，25］.  化合物A1： 1H NMR（D2O， 600 MHz）， δ： 8. 51（d， J=
9. 4 Hz， 2H）， 7. 83（d， J=8. 9 Hz， 2H）， 7. 76（m， 2H）， 7. 43（m， 2H）， 7. 12（s， 1H）， 4. 86（s， 2H）； 化
合物 A2： 1H NMR（D2O， 600 MHz）， δ： 8. 47（d， J=8. 8 Hz， 2H）， 8. 09（s， 2H）， 8. 03（d， J=8. 7 Hz， 
2H）， 7. 77（t，   J=7. 8 Hz， 2H）， 3. 22（s， 3H）.

1.2.3　CB［n］的制备　参照文献［26］方法合成化合物CB［7］， CB［8］和CB［10］.
1.2.4　液相测试样品的制备　客体分子与主体CB［n］识别样品的制备： （1） 称取客体固体样品， 加入

重水溶解， 得到所需浓度的核磁共振样品； （2） 取一部分配制好的客体核磁共振样品， 分别加入一定量

的CB［7］， CB［8］和CB［10］超声溶解， 得到不同主体浓度的主客体混合核磁共振样品 .  
紫外和荧光样品的制备方法与核磁共振样品相同， 溶剂为蒸馏水 .  用于光照的样品， 在样品配制

完成后通氮气鼓泡30 min并密封 .
2 结果与讨论

2.1　客体与CB[n]主体的分子识别

图 1为客体G分别与CB［7］， CB［8］和CB［10］识别的核磁共振氢谱图 .  由图 1中谱线 b可知， 当   
CB［7］的浓度为2. 0 mmol/L时， 自由客体的信号发生偏移， CB［7］与客体G的结合在核磁时间尺度上表

现为快交换 .  原属于客体 G 的芳香区域（H1， H2和 H3）的化学位移向高场移动（Δδ=−0. 23， −0. 34， 
−0. 36）， 证明客体G的单侧苯环区域进入到CB［7］的空腔内 .  吖啶环上的质子信号H4和侧链部分阳离

子基团的质子信号H5和H6向低场移动（Δδ=0. 15， 0. 35， 0. 09）， 表明客体的4号位和亚甲基靠近CB［7］
的羰基端口 .  通过客体G在369 nm处的吸光度变化绘制的 Jobʼs Plot图以及客体G和CB［7］的等温滴定

量热实验结果均表明G与CB［7］的化学计量比为1∶1（见本文支持信息图S5和S7）.

Scheme 2　Photolysis of G in the aqueous phase(A) and plausible binding modes of G with CB[n](B)
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由图 1中谱线 c和 d可知， CB［8］与客体G在核磁时间尺度上表现为快交换 .  当CB［8］的浓度为

1. 0 mmol/L时， 自由客体的信号发生偏移， 属于客体G的芳香区域（H1， H2， H3和H4）的化学位移向高

场轻微移动（Δδ=−0. 08， −0. 26， −0. 44， −0. 40）， 证明客体G的单侧苯环区域完全进入到CB［8］的空腔

内 .  吖啶侧链部分的质子信号H5和H6向低场轻微移动（Δδ=0. 18， 0. 04）， 表明客体G的侧链部分位于

CB［8］的羰基端口处 .  当CB［8］的浓度为2. 0 mmol/L时， 客体G的芳香区域（H1， H2， H3和H4）的化学位

移也向高场轻微移动（Δδ=−0. 15， −0. 30， −0. 19， −0. 22）， 吖啶侧链部分的质子信号H5向低场轻微移

动（Δδ=0. 04）， 而H6向高场轻微移动（Δδ=−0. 14）.  其原因是因为CB［8］的空腔较大， CB［8］与客体G的

主客体结合模式因主客体相对浓度的变化而变化 .  通过化合物G在 369 nm处的吸光度变化绘制的

Jobʼs Plot图验证了CB［8］与G的最佳化学计量比为1∶1（见本文支持信息图S6）.
由图1中谱线 e和 f可知， 当CB［10］的浓度为0. 5 mmol/L时， 可观察到自由和包合的客体分子的信

号， 表明客体 G 与 CB［10］的结合在核磁时间尺度上为慢交换过程 .  当 CB［10］的浓度为 1. 0 mmol/L
时， 自由客体的质子信号峰全部消失 .  同时， G 的质子信号峰 H1～H5 均向高场有较大的移动              

（Δδ=−1. 12， −0. 96， −1. 06， −1. 45， −1. 02）， 侧链季铵盐部分的质子信号峰H6向高场移动的幅度相对

较小（Δδ=−0. 41）， 表明整个客体分子进入了CB［10］的空腔内 .  对谱线 f进行积分分析（见本文支持信

息图S8）， 可知主客体的结合比应为1∶2.  因为侧链上的静电排斥作用， 2个G分子在CB［10］的空腔内

可能呈现头对尾的反向平行的排列方式 . 客体G与主体分子的结合模式如Scheme 2（B）所示 .
2.2　CB[n]存在下G的光物理性质

基于以上结果， 进一步考察了CB［n］对客体分子光物理性质的影响 .  实验结果表明， 随着CB［7］
浓度的增加， 客体的紫外-可见吸收强度稍有增强［27］； 同样， 随着CB［8］浓度的增加， 溶液的紫外吸收

强度也逐渐增强， 最大吸收峰从365 nm红移至369 nm； 随着CB［10］浓度的增加， 溶液的紫外吸收强度

逐渐减弱（见本文支持信息图S9~S11）.
客体分子的浓度依赖荧光光谱实验结果（图2）表明， 原430 nm处归属于单体荧光发射的强度随着

浓度的增加而不断降低， 新峰的强度也随着浓度的增加而不断降低并最终红移至480 nm处， 表明该客

体分子可形成激基缔合物（见本文支持信息图S12和图S13）［28］.  随着CB［7］浓度的增加， 430 nm处的荧

光发射强度逐渐减弱， 480 nm处的荧光发射强度逐渐增强 .  CB［8］的加入引起的客体荧光发射的变化

与CB［7］类似 .  随着CB［10］浓度的增加， 430 nm处属于单体荧光的发射峰强度逐渐下降， 560 nm附近

新峰的荧光发射强度逐渐增强 .

Fig. 1　1H NMR spectra of G(D2O, 600 MHz, 298 K, 2. 0 mmol/L) with 0(a), 2. 0(b) mmol/L of CB[7], 
1. 0(c), 2. 0(d) mmol/L of CB[8] and 0. 5(e), 1. 0(f) mmol/L of CB[10]
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分别对客体及其包合物的水溶液（100 μmol/L）进行了荧光寿命和量子产率检测 .  实验结果表明， 
客体的荧光寿命和量子产率分别为10. 68 ns和16. 85%； CB［7］·G的荧光寿命和量子产率分别为15. 65 
ns和 24. 20%； CB［8］·G的荧光寿命和量子产率分别为 12. 59 ns和 18. 37%.  可见， 形成主客体包合物

后， 客体的荧光量子产率略有增高 .  CB［7］·G和CB［8］·G的荧光寿命和量子产率均高于客体G， 且       
CB［7］·G的效果优于CB［8］·G， 这可归因于CB［n］的空腔限制了客体G的分子运动 .
2.3　CB[n]对G光解反应的影响

在证实了CB［7］， CB［8］以及CB［10］与客体G的结合模式具有显著差异后， 进一步研究了CB［n］
对G分子光解反应的影响， 并通过 1H NMR进行了监测（见本文支持信息图S14~S18）.  如图3所示， 谱
线b为自由客体G在氙灯下照射不同时间后的核磁共振氢谱图 .  对比图3中谱线a可知， 单独的客体G
在光照 100 min后能够得到预期的光解产物A1， A2， 盐酸三甲胺B1及盐酸二甲胺B2.  随着时间的延

长， 光解产物的质子氢信号峰逐渐清晰， 对图谱进行积分发现， 客体G的转换率达到了88. 3%（见本文

支持信息图S14）.  图3谱线 c为G与相同浓度的CB［7］在氙灯下照射480 min后的核磁共振氢谱图 .  可
以看出， 光照480 min后大部分客体被消耗， 所得到光解产物与无CB［7］存在下得到的光解产物相同 .  
同时， 反应产物B1的化学位移向低场移动， 说明化合物B1与CB［7］之间存在识别过程（见本文支持信

息图 S15）.  该水解反应速率在 CB［7］存在下被明显抑制， 这可能是由于 CB［7］与 G 的高亲和能力       
（Ka=5. 29×104 L/mol， 见本文支持信息S7）和特殊的结合位点导致光解反应不容易生成碳正离子， 从而

抑制了光解反应的发生 .  对光照 480 min后的核磁共振谱图进行积分， 发现G的转换率达到 80. 7%.     

Fig. 2　FL spectra of G(100 μmol/L in H2O) with different amount of CB[7](A), CB[8](B) and CB[10](C)

Fig. 3　1H NMR spectra(D2O, 600 MHz, 298 K) of G solution(2. 0 mmol/L) with various irradiation time
a.  free G， 0 min； b.  free G， 100 min； c.  G+CB［7］（2. 0 mmol/L）， 480 min； d.  G+CB［8］（2. 0 mmol/L）， 30 min.
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图3谱线d为G与相同浓度的CB［8］在氙灯下照射30 min后的核磁共振氢谱图 .  相比而言， 客体G在

CB［8］存在下光照后迅速发生反应， 反应速率得到明显提升（见本文支持信息图 S16）， 这可能是因为

CB［8］的端口羰基可以稳定光解反应的中间体碳正离子， 从而加速了该光解反应［20，21］.  对光照 30 min
后的核磁共振谱图进行积分发现， 在CB［8］存在下客体G的光解转换率达到了94. 0%.  通过对光照后

的样品进行竞争实验并冷干后测定核磁共振氢谱， 验证了客体G在CB［8］存在下光照也生成了预期的

光解产物（见本文支持信息图S17）.  有无CB［n］存在下的光解产物B1与B2和原料的相对分布如本文支

持信息表S2所示， CB［8］存在下的光解产物B1与B2的相对含量不同于自由客体和CB［7］的光解， 这
预示着CB［n］的存在可能对该光解的两种反应路径有影响 .  根据反应机理， B2是光反应过程中中间体

发生氢原子重排的产物， CB［8］存在下产物B2的相对含量更低， 这可能是因为CB［8］存在下反应速率

更快， 反应时间更短， 因此反应途径2的产物B2更少 .  而CB［7］抑制了该反应的反应速率， 最终的产

物分布与自由客体在光照下的产物分布大致相同 .  在CB［10］存在下客体G的光反应产生了大量沉淀， 
从光照 60 min 后的核磁共振谱图中可以观察到光解产物 B1 和 B2（见本文支持信息图 S18）， 证明了    
CB［10］存在下客体G的光解反应具有与自由客体相似的反应途径 .  但由于生成的光解产物与CB［10］
形成沉淀， 导致无法定量分析CB［10］对该光解反应的具体影响效果 .

基于对核磁共振氢谱的研究， 总结了客体分子

G在有无CB［7］/CB［8］主体分子存在下进行光解反

应转化的原料消耗拟合曲线以及转化一半所需要的

时间 .  如图 4 和表 S1（见本文支持信息）所示， 在        
CB［7］主体分子存在下， 半转化时间显著延长， 而在

CB［8］主体分子存在下， 半转化时间极大缩短， 证明

CB［7］/CB［8］主体分子对G光解反应的影响效果是

截然不同的 .
利用紫外和荧光光谱检测了光解反应的进行

（见本文支持信息图 S19~S24）.  将自由客体 G 及其

在 2 mmol/L CB［7］或CB［8］存在下光照后的溶液稀

释成 100 μmol/L后， 测定其紫外吸收光谱和荧光发

射光谱 .  实验结果表明， 在有无CB［n］的G的光解反应中， 随着时间的延长， 最大吸收峰强度逐渐降

低 .  荧光发射谱和紫外可见吸收光谱的变化趋势类似， 约425 nm处归属于客体G的荧光发射强度随着

光反应中客体G的消耗而逐渐降低 .  由化合物A2与CB［7］的荧光滴定谱图（见本文支持信息图S25）可

知， 490 nm附近的新峰可归属为光解产物A2的荧光发射峰， 而客体A1在相同激发波长条件下的荧光

发射光谱线较为平滑（见本文支持信息图 S26）， 表明 490 nm附近的荧光发射强度逐渐增加是因为A2
产物的富集所致 .
3 结 论

设计合成了以三甲基铵甲基作为光解离去基团的吖啶衍生物G， 并研究了大环主体CB［7］， CB［8］
和CB［10］对该化合物水相光解反应的影响 .  相较于自由客体G， CB［7］和CB［8］与G的包结提升了其

荧光量子产率 .  在水相中， 归因于CB［7］与客体分子的强亲和性及结合位点， 抑制了客体G发生光解

反应中碳正阳离子的生成， 导致该光解反应的速率较低， 起到了保护该 PPG 分子的效果； 而CB［8］     
的存在显著加速了该光解反应， 归因于CB［8］的大空腔更有利于稳定碳正阳离子中间体， 导致该光解

反应的加速 .  本文系统研究了不同空腔大小的CB［n］主体介导季铵盐芳香族化合物的光解反应， 揭示

了主体空腔大小不同导致的主客体结合强度、 结合模式及结合位点的不同， 对此类光解反应的影响       
也不尽相同 .  研究结果为进一步拓展了 CB［n］作为纳米反应器在超分子催化领域的应用提供了      
参考 .   

Fig. 4　Photoreaction fitting curve of G solution 
(2. 0 mmol/L)
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