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基于柱芳烃的主客体相互作用构筑分子逻辑门

夏丹玉，程玉洁，张美茹，魏学红
（山西大学 大型科学仪器中心，山西 太原 030006）

摘 要：本文基于吗啉基团修饰的柱［5］芳烃主体H1和有机胺盐客体分子G1，建立了具有pH响应性的主客体识

别体系。在中性条件下，H1和G1发生主客体络合形成［2］准轮烷。该主客体体系具有双重pH响应性：在酸性条

件下，主体H1被质子化转变成H2，从而与客体G1解络合；在碱性条件下，客体G1转变成G2， 主客体络合物也发

生解离。利用这一主客体识别体系，将主客体络合物、酸和碱作为输入信息，在不同的组合条件下输出不同的信

息，从而成功实现了分子逻辑门的构筑。
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A Molecular Logic Gate Constructed by Pillararene-based Host-guest Interactions

XIA Danyu, CHENG Yujie, ZHANG Meiru, WEI Xuehong

(Scientific Instrument Center, Shanxi University, Taiyuan 030006, China)

Abstract: A pH-responsive host-guest recognition system based on the morphine group modified pillar[5]arene host (H1) and the or‐

ganic amine salt guest molecule G1 was constructed. Under neutral conditions, H1 and G1 formed a [2]pseudorotaxane after host-

guest complexation. This host-guest system displayed dual-pH responsive property; under acidic conditions, H1 was protonated and 

converted into H2, resulting in the disassociation with G1; under basic conditions, G1 was transformed into G2, leading to the disas‐

sociation of the host-guest complex. Based on this host-guest system, we have successfully constructed a molecular logic gate sys‐

tem in which different combinations of host-guest complexes, acids and bases acted as input and outputted different information.
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0 引言 

逻辑门是一种布尔逻辑执行器件，它用

“1”表示“真值”或“高信号”，用“0”表示“假

值”和“低信号”［1-2］。近年来，逻辑门在分子

水平上的发展受到了广泛关注。在分子水平

上 执 行 布 尔 运 算 的 逻 辑 门 被 称 为 分 子 逻 辑

门［2-3］。随着科技的发展，分子逻辑门以其显

著的优势正在逐渐取代传统的硅基电子计算

机，被应用于水质监测、重金属离子检测、疾病

诊断与治疗、生物传感器、薄膜晶体管以及食

品安全检测等的研究［2 ，4-8］，具有广阔的发展

前景和巨大的发展潜力。分子逻辑门通常要

求化合物对一种、两种或多种外部刺激做出反

应，这些刺激包括金属离子、阴离子、酸、碱、

DNA、酶、病毒等化学和生物效应，以及光、

热、电等物理效应，然后通过二进制布尔逻辑

规则将输入信号转换为逻辑系统中的输出信

号［3］。采用简单的分子体系，基于具有刺激响
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应和动态可逆性质的主客体识别体系是构筑

逻辑门的有效途径［9-12］。尤其是基于大环分

子的主客体相互作用，由于其具有多种非共价

键作用力的协同作用，因此不仅具有良好的结

合能力和丰富的刺激响应性，而且形成的主客

体络合物具有一定的空间构象和方向性［13］，

因此是构筑复杂逻辑门体系的简便策略。柱

芳烃作为一类新的大环主体分子，其分子高度

对称且为刚性分子，使其能与客体选择性结

合，而且易于功能化修饰，因此柱芳烃在很多

领域具有广泛的应用，如分子机器、超分子凝

胶、传感器、光学器件、催化、杂化材料、室温

磷光、手性材料、吸附分离、电化学、生物医学

材料等［14-19］。例如 Huang 课题组构筑了一系

列基于柱芳烃的非多孔自适应晶体可以作为

一类新颖的吸附和分离材料［20］；Wang 课题组

利 用 柱 芳 烃 构 筑 了 高 效 的 人 工 光 捕 获 体

系［21］；Wang 课题组利用柱芳烃构筑了可以吸

附水中微污染物的吸附材料［22］。可以看出柱

芳烃作为第五代大环分子具有巨大的研究价

值，其主客体化学性质也十分丰富，是构筑动

态可逆、刺激响应的体系的理想构筑基元，那

么这种特别的优势能否用来构筑分子逻辑门

呢？为了探究这一问题，本文建立了具有 pH
响应性的基于柱芳烃的主客体识别体系，并探

索其是否能够构筑分子逻辑门。首先设计合

成了具有 pH 响应性的吗啉基团修饰的柱［5］
芳烃主体 H1 以及同样具有 pH 响应性的有机

胺盐客体分子 G1［方案 1（a）］。在中性条件

下，H1 和 G1 发生主客体络合形成［2］准轮烷。

在酸性条件下，主体 H1 被质子化转变成 H2，

从而与 G1 解络合；在碱性条件下， G1 被去质

子化转变成 G2， 主客体络合物也发生解离［方

案 1（b）］。利用这一主客体识别体系，将主客

体络合物、酸和碱作为输入信息，在不同的组

合条件下输出不同的信息，从而成功构筑了分

子逻辑门［方案 1（c）］。

1 实验部分 

1.1　实验试剂与仪器　

主要试剂：对苯二酚，1，2-二溴乙烷，三氟

化硼乙醚，多聚甲醛，二已胺，六氟磷酸。试剂

均购自上海泰坦公司。

主要仪器：核磁共振仪（BRUKER AVANCE 
III 600 MHz， 德国布鲁克公司）。

1.2　主要化合物的合成　

主体分子 H1［23］和客体分子 G1［24］按照文献

［23-24］方法合成。

2 结果与讨论 

2.1　主体H1和客体G1的主客体络合研究　

利用核磁共振氢谱研究主体 H1 和客体 G1
的主客体络合情况。从图 1 的 1H NMR 谱中可

以明显看到，客体 G1 上胺离子上的 He 和与其

相邻的亚甲基上的 Ha 的信号峰消失，Hb 和 Hc 的

信号峰明显向高场移动，分别由 1.75 和 1.32 移

到 1.49 和 1.19，这是由于受到了柱［5］芳烃空腔

的屏蔽作用，说明客体 G1 上的胺离子及与其直

接相连的烷基链部分穿入了柱［5］芳烃的空腔

方案 1　本文所用化合物和设计思路

（a） 主客体分子化合物的结构；（b）具有双重pH响应性的主

客体体系示意图；（c）逻辑门示意图。

Scheme 1　The compounds used in this article and the design 

concept

(a) The structures of the host and guest compounds; (b) cartoon 

representation of the dual-pH responsive host-guest system; (c) 

illustration of the logic gate diagram.
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中，形成了［2］准轮烷。利用二维 NOESY 实验

研究了该［2］准轮烷中 H1 和 G1 的相对位置。

如图 2 所示，H1 上的质子 H5 与 G1 上的 Hc 存在

NOE 相关信号（A 和 B），证实了前面核磁共振

氢谱实验的结论。之后通过核磁滴定实验，测

定 了 H1 和 G1 主 客 体 之 间 的 络 合 常 数 为

（7.03±0.97）×102，络合比为 1∶1。

2.2　主体H1和客体G1的主客体络合的双重pH响

应性研究　

主体 H1 和客体 G1 的主客体络合的酸响应

性的研究如下所述。如图 3 的核磁共振氢谱图

所示，在主体 H1 的氘代氯仿溶液中加酸（三氟

乙酸）后，H1 上的质子 H1 的信号峰向高场移

动，由 6.85 移到 6.68；质子 H2 至 H6 的信号峰向

低场移动（图 3（a）和（b）），表明 H1 被质子化形

成了 H2。接下来，向［2］准轮烷的氘代氯仿溶

液中加酸（三氟乙酸）后（图 3（c）和（d）），H1 被

质子化形成了 H2，G1 上的质子 Ha 和 He 的信号

峰重新出现，Hb 和 Hc 的变宽的信号峰回到低场

且恢复了裂分的情况，与单独的 G1 的质子的信

号峰一致（图 3（e）），表明主体 H1 和客体 G1 形

成的［2］准轮烷在酸性条件下解离，形成了主

体 H2 与客体 G1，并且它们之间不存在主客体

相互作用。

主体 H1 和客体 G1 的主客体络合的碱响应

性的研究如图 4 所示。图 4 的核磁共振氢谱图

中显示，在客体 G1 的氘代氯仿溶液中加碱（三

乙胺）后，G1 上的胺离子的质子 He 的信号峰消

失，质子 Ha 至 Hb 的信号峰向高场移动（图 4（a）
和（b）），分别由 3.05 和 1.75 移到 2.72 和 1.50，
表明 G1 被去质子化形成了 G2。然后向［2］准

轮烷的氘代氯仿溶液中加碱（三乙胺）后（图 4

图2　部分2D NOESY谱图 （600 MHz， CDCl3， 298 K）
（H1 （20.0 mmol/L）和G1 （20.0 mmol/L）。）

Fig. 2　Partial 2D NOESY spectra (600 MHz, CDCl3, 298 K)

（H1 (20.0 mmol/L) and G1 (20.0 mmol/L).)

图1　部分 1H NMR 谱图 （600 MHz， CDCl3， 298 K）
（a） H1 （5.00 mmol/L）； （b） H1 （5.00 mmol/L） 和 G1 

（5.00 mmol/L）； （c） G1 （5.00 mmol/L）。
Fig. 1　Partial 1H NMR spectra (600 MHz, CDCl3, 298 K)

(a) H1 (5.00 mmol/L); (b) H1 (5.00 mmol/L) and G1 (5.00 

mmol/L); (c) G1 (5.00 mmol/L).
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（c）和（d））， G1 被去质子化形成了 G2，G2 上

的质子 Ha*的信号峰重新出现，Hb*和 Hc*的信号

峰回到低场且恢复了裂分的情况，与单独的 G2
的质子的信号峰一致（图 4（b）），且主体 H1 的

信号峰恢复到和单独的主体一致（图 4（e）），表

明主体 H1 和客体 G1 形成的［2］准轮烷在碱性

条件下解离，形成了客体 G2 与主体 H1，并且它

们之间不存在主客体相互作用。

图4　部分 1H NMR 谱图 （600 MHz， CDCl3， 298 K）
（a） G1； （b） G1+三乙胺； （c） H1+G1； （d） H1+G1+ 三乙胺； （e） H1

（H1 和 G1 的浓度均为5.00 mmol/L， 三乙胺均为1.00 μL。）
Fig. 4　Partial 1H NMR spectra (600 MHz, CDCl3, 298 K)

(a) G1; (b) G1 + triethylamine; (c) H1 + G1; (d) H1 + G1+ triethylamine; (e) H1

(The concentration of H1 and G1 are both 5.00 mmol/L. The amount of triethylamine is 1.00 μL.)

图3　部分 1H NMR 谱图 （600 MHz， CDCl3， 298 K）
（a） H1； （b） H1 + 三氟乙酸； （c） H1 + G1； （d） H1 + G1+ 三氟乙酸； （e） G1

（H1 和 G1 的浓度均为5.00 mmol/L， 三氟乙酸均为18.6 μL。）

Fig. 3　Partial 1H NMR spectra (600 MHz, CDCl3, 298 K)

(a) H1; (b) H1 + trifluoroacetic acid; (c) H1 + G1; (d) H1 + G1+ trifluoroacetic acid; (e) G1

(The concentration of H1 and G1 are both 5.00 mmol/L. The amount of trifluoroacetic acid is 18.6 μL.)
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主体 H1 和客体 G1 的主客体络合的双重响

应性的可逆性研究如下所述。如图 5 的核磁共

振氢谱图所示，在［2］准轮烷的氘代氯仿溶液中

加碱后，G1 被去质子化形成了 G2，G2 上的质子

Ha*的信号峰重新出现，并且 Ha*和 Hb*的信号峰

回到低场（图 5（a）和（b））， 表明主体 H1 和客体

G1 形成的［2］准轮烷在碱性条件下解离。紧接

着，继续向该溶液加酸后（图 5（c）），H1 上的质

子 H1 的信号峰向高场移动，质子 H2 至 H6 的信号

峰向低场移动，表明 H1 被质子化形成了 H2，G1

上的质子 Ha 和 Hb 的信号峰回到低场，表明在酸

性条件下，［2］准轮烷发生了解离。这一主客体

络合的双重 pH 响应性的过程通过先加酸再加

碱也能实现。如图 5（d）所示，向［2］准轮烷的

氘代氯仿溶液中加酸后，H1 上的质子 H1 的信号

峰向高场移动，质子 H2 至 H6 的信号峰向低场移

动，表明 H1 被质子化形成了 H2， 并且 G2 上的

质子 Ha*和 He*的信号峰重新出现，Hb*和 Hc*的信

号峰回到低场且恢复了裂分的情况，表明主体

H1 和客体 G1 形成的［2］准轮烷在酸性条件下

解离，继续加碱后，H2 上的质子 H1*的信号峰回

到低场，质子 H2*至 H6*的信号峰回到高场，表明

其恢复成了 H1，G2 上的质子 Ha*的信号峰重新

出现，并且 Ha* 和 Hb* 的信号峰回到低场［图 5
（e）］，表明主体 H1 和客体 G1 形成的［2］准轮烷

在碱性条件下解离。以上结果表明，在中性条

件下，H1 和 G1 发生主客体络合形成［2］准轮

烷。该主客体体系具有双重 pH 响应性：在酸性

条件下，主体 H1 被质子化转变成 H2，从而与客

体 G1 解络合；在碱性条件下，客体 G1 转变成

G2，主客体络合物也发生解离，并且酸性和碱性

条件下的状态可以通过加碱或者加酸发生可逆

转换。

2.3　基于主体H1和客体G1的双重pH响应性主客

体络合的逻辑门的构筑　

利用上述基于主体 H1 和客体 G1 的双重

pH 响应性主客体体系，按照方案 1（c）构筑了

一种逻辑门体系，如表 1 所示，状态 0，即［2］准

轮烷，和酸（输入=1，1；0，0；0）的同时存在将

导致［2］准轮烷解离，形成释放出客体 G1 以及

自由的 H2 的状态（状态 1 输出=1）。同时，状

态 0，即［2］准轮烷，和碱（输入=1，0；1，0；0）
的同时存在将导致［2］准轮烷解离，形成释放客

体 G2 以及自由的 H1 的状态（状态 2 输出=1）。

当状态 0、酸和状态 1，也就是［2］准轮烷、酸以

及加酸后的［2］准轮烷（即状态 1）（输入=1，1；

图5　部分 1H NMR 谱图 （600 MHz， CDCl3， 298 K）
（a） H1 + G1； （b） a + 三乙胺 （1.00 μL）； （c） b +三氟乙酸 （55.8 μL）； （d） a + 三氟乙酸 （18.6 μL）； （e） d + 三乙胺 （1.00 μL）

（H1 和 G1 的浓度均为5.00 mmol/L。）

Fig. 5　Partial 1H NMR spectra (600 MHz, CDCl3, 298 K)

(a) H1 + G1; (b) a + triethylamine (1.00 μL); (c) b + trifluoroacetic acid (55.8 μL); (d) a + trifluoroacetic acid (18.6 μL); (e) d + tri‐

ethylamine (1.00 μL)

(The concentration of H1 and G1 are both 5.00 mmol/L.)
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0，1；0）的同时存在将导致［2］准轮烷解离，形

成释放客体 G2 以及自由的 H1 的状态，即输出

状态 1（状态 1 输出=1）。同样地，当状态 0、碱
和状态 2（输入=1，0；1，0；1），状态 0，即［2］准

轮烷，碱以及加碱后的［2］准轮烷（即状态 2）
（输入=1，0；1，0；0）的同时存在将导致［2］准

轮烷解离，形成释放客体 G2 以及自由的 H1 的

状态（状态 2 输出=1）。当状态 1，即加酸后的

［2］准轮烷，和碱（输入=0，0；1，1；0）的同时

存在将导致 H2 去质子化形成 H1，G1 转变成

G2， 即输出状态 2（状态 2 输出=1）。当状态

1，即加酸后的［2］准轮烷，和酸（输入=0，1；0，
1；0）的同时存在将会维持 H2 和 G1 无主客体

作用力混合的状态，即输出状态 1（状态 1 输出

=1）。当状态 2，即加碱后的［2］准轮烷，和酸

（输入=0，1；0，0；1）的同时存在将导致 H1 质

子化形成 H2，与 G1 无主客体作用力混合的状

态，即输出状态 1（状态 1 输出=1）。当状态 2，
即加碱后的［2］准轮烷，和碱（输入=0，0；1，1；
0）的同时存在将会维持 H1 和 G2 无主客体作用

力 混 合 的 状 态 ，即 输 出 状 态 2（状 态 2 输

出=1）。

3 结论 

本文通过吗啉基团修饰的柱［5］芳烃主体

H1 与有机胺盐客体分子 G1 之间的主客体相互

作用成功构筑了分子逻辑门。主体 H1 与有机

胺盐客体分子 G1 之间的主客体识别具有 pH 响

应性：在中性条件下，H1 和 G1 发生主客体络合

形成［2］准轮烷；在酸性条件下，主体 H1 被质

子化转变成 H2，从而与客体 G1 解络合；在碱性

条件下，客体 G1 转变成 G2，［2］准轮烷也发生

解离。在这一体系中，可以将［2］准轮烷、酸和

碱作为输入信息，在不同的组合条件下输出不

同的信息，从而实现了基于柱芳烃的分子逻辑

门的构筑。本研究不仅拓展了柱芳烃在逻辑门

领域的应用，而且为逻辑门的构筑提供了新思

路，有望在下一代分子逻辑门的开发中发挥关

键 作 用 ，为 制 备 适 应 性 智 能 材 料 奠 定 理 论

基础。
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