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电化学控制主客体相互作用研究进展
`
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摘要 电化学控制主客体相互 作用研 究备受人 们 关注
,

近年来得到 了迅速发展
.

文中按主体分

子类别
,

从环糊精
、

杯芳烃
、

葫芦脉和环 番等 4 个方面对 电化 学控制主 客体相 互 作用研 究进行 了

评述
,

展望 了电化学控制主客体相互作用研究的发展 趋势和潜在应用
.

关键词 主客体相互作用 电化学 环糊精 杯芳烃 葫芦腮 环番

分子识别是许多生命过程和生命现象发生的基

础
,

是超分子科学研究 的重要内容
.

利用外界刺激

人为控制分子识别过程是理解分子识别机制
,

开拓

分子识别应用 的基础
.

在过 去 20 年里
,

分 子识别

的人工控制研究受到了人们的广泛关 注
, 6〕

.

分子

识别的人工控制研究为新型智能材料
、

新型传感器

以及分子机器的设计提供了新思路
.

理论上
,

任何物理的
、

化学 的
、

生物 的条件改

变都可能用于对分子识别过程的控制
,

其中
,

以 光

照
、

p H
、

温度和电化学控制研究得最多
.

与其他方

法相 比较
,

电化学方法具有原理清楚
,

对体系无污

染等优点
,

因此成为近年来可控分子识别过程研究

的热点 仁’ `。」
.

在电化学可控分子识别研究 中
,

涉及 的分子识

别过程主要是主客体相互作用
.

电化学对主客体相

互作用的控制主要是基于主体或客体的氧化态变化

会强烈影响主客体之间的相互作用力
,

进而影响主

客体包结物的稳定性 l[,
7

,
9 〕

.

这一过程如图 1 所示
.

本文拟从环糊精
、

杯芳烃
、

葫芦脉 以及环番等

4 个方面对近年来电化学控制主客体相互作用研究

进行评述
,

以期对国内的相关研究有所帮助
.

颐卜一幻.
强包结

图 1

弱包结

氧化 还原控 制的分子识别过程示意 图

i 环糊精 ( e y c l o d e x t r i n
,

C D )主体

环糊精是由若干个毗喃葡萄糖单元通过 1
,

4
一

糖

昔键连接而成的环状低聚糖化合物
.

因分子中所包

含毗喃葡萄糖单元个数的不 同
,

可将其分为
。 一 C D

,

汗C D 和 羊 C D
,

3 种 C D 分子中所包含毗喃葡萄糖单

元个数分别为 6
,

7 和 8
.

C D 分子呈桶状
,

外部亲

水
,

内腔疏水
.

在水溶液中
,

C D 分子可 以选择性

地结合多种有机
、

无机以及生物分子形成主客体包

结物口
“

3习
.

其中芳香化合物及其衍生物
、

金刚烷及

其衍生物
、

二茂金属类化合物等都是常见的客体
.

尽管 C D 不是电活性的
,

但可以 和某些尺寸匹 配的

氧化还原活性物种形成 主客体包结物
.

例如
,

日
一

C D

可以和二茂铁 ( F e rr oc e n e ,

F C )及其衍生物形成稳定

的 1 , 1 型包结物
.

早 在 20 年前
,

〔) sa 小组阳 〕 和

T ak ha as hi 小 组 , 5〕就 分 别 报 道 了还 原 态 F c 甲酸

( F C A 一
) 可 以 和 汗C D 有 效 结 合

,

结 合 常 数 达

2 2 0 0 L / m o l ( ZO
O

C )
,

而氧化态 F e 甲酸 ( F C A ) 与 日
-

C D 基 本不形成 主客体包结 物
.

后来
,

B er sl o w 小

组巨` 6〕和 K a i f e r 小组 仁̀ 7 ` 9 ]等对更多的 F e 衍生物与 月
-

C D 之间的相互作用进行 了深人
、

系统 的研究
,

得

2 0 0 4一 1 0 一 0 9 收稿
,

2 0 0 4一 12
一 1 5 收修改稿
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到 了类似的结果
.

例如
:

单电子氧化反应使 F C与

价 D C包结物稳定性大大 降低
.

此外
,

他们还发现
,

只有游离态的 F c

可 以被 电化学方法氧化
,

处于 俘
-

C D 内腔的 F c 不会被直接氧化
.

这个结果表明在包

结物中
.

电子转移过程可能是热力学或动力学禁 阻

的
.

K a , f e
:

及其合作者
愁2川通过分子设计

,

以末端带

有 F c 基的树枝状化合物作为 多客体 与 片c D 作用
,

组装成具有复杂结构 的高分子量
、

可溶性超分子包

结物
.

实现 了对这种超分子结构形成与破坏的电化

学控制
,

如图 2 所不
.

易园
骨
色
争 剪
~

沐申
fJ U

l/l
苦

骨冲福勺-

哼
〔’

石

一
、

井~ 件早

薯
。

吧夕

的影响
.

K ia fe
:

指 出
a 一

C D 存在时
,

双 毗呢锚 离 子

的第一 个氧化还原 电对表现出可逆的
、

受扩散控制

的伏安行为
,

并推测双毗陡锡离子和
。 C D 包 结的

结合位是烷基连
.

限于 手段
,

当时能够得到 的 (’I )

与双毗陡锚 离子形 成包 结物 的证 据非 常有限
.

此

后
,

K a
if

e :

小组如
,

竺 〕义进一 步研究 r 4
.

1
’ 一

双毗院

锚离子和 C o b 分别与 汗C D 形成 的主客体包结物的

性质
.

发现氧化 态的 4
.

1’
一

双毗陡愉离子 和 C ())I 均

难以和 汗C D 形成稳定包结物
,

而还原 反 应则使它

们 与 份C D 间 的主 客 体 作 用 力 大 大 增 强
.

对 于

C ( ) b
,

一电子还原反应 使其变成 中性 t
、

o b
,

它 和

F c 一样是 价C D 的一个 很好的客体 (图 3 )
.

他们还

发现
,

部分还原后 的 生
,

魂
’

双毗呢 锚离 子与 仕C l)

的相互作用也很弱
.

完全还原的中性双毗 咙化合物

可 以 与 汗C D 及 甲基化 汗C D 发生强烈的相互作川
,

生成稳定的包结物 ( 图 4 )
.

C u a d r a 〔{ () 等岸
`

制备 J
`

末

端分别带有 4
,

8
,

16 和 3 2 个 C ol
)

的树枝状化合物并

研究 了它 们的 电化 学性质 及与 份C D 的包 结情 况
,

结果表明在水溶液 中带正 电荷的树枝状化合物不能

和 价C D 形成稳定包结 物
,

电化学还原反应则 显著

促进高分子量包结物的形成 (图 5 )
.

C lat d
r o d 。 等

’

还合成了两端分别带有 F c 和 〔
’

ol
)

的混合二茂 金属

化合物
,

并通过 F C 的一电子氧化反应和 C ( ) b
一

的 一

电子还原反应研究 了其电化学行为
.

由十 氧化还原

电位的差别
,

这种混合二茂金属化合物可 以 3 种不

同氧 化形 态 存 在
,

即 F c c ol ,
’ ·

:(I
~ C ()t

)

和 F c

C ol)
.

循 环伏安 实验研究发现 F c (
’

l()) 不 能和 吕

C D 发生包结作用
,

而 F c 一 :(( ) b 可通过还 原态的 F 〔、

基和 仔c D 形成 1 ` l 型包结物
,

F c C ()l
,

叮 与俘(’I )

形成 1 : 2型包结物
.

P a r k小组脚
{

利用硫醇化 的
a

(
’

D

争户方
l、 火

尸,
ó
。

ù
.

丫碑
·

碗
粤

:

场F c

返鱼
;

吕 吕
图 2 树枝状化合物和 C D 形成的超分子结构

曰

l
日峙

K a l
f
o r

等 川 还 合 成 了两 种 新 的 F c 衍 生 物
:

7 F c

基
一

2
,

4
.

6
一

庚三烯酮和 7
一

F c

基
一

2
,

4
,

6
一

庚三烯醇
,

并以 电化学方法研究了它们与 份(
’

D 和
。 一

C D 的相互

作用
.

发现 汗C D 优先和 F c

基络 合
,

而
a 一

C D 则优

先 与不饱和链发生包结作用
.

O
S e

ll a
等少

」用 电化学

方法系统研究了在有机
一

水混合溶剂中 F C ,

F C

阳离

子 ( F c
)以 及 F c 单

、

双取代衍生物与多种 汗C D 衍

生物之 间的相 互作用
,

结果表 明引人磺 酸化 汗?(I 〕

导致 F C ’

/ F
c

的氧化电位负移
,

说明 F c 十 较之 F c 更

易 与磺酸化 汗C D 结 合
,

这种结合被解 释为 F c 一

与

磺酸化 沙C l) 仁的磺酸根阴离子之间的静 电缔合
.

除 :l(
、

外
,

注
.

4
’ 一

双毗陡锚离子 和二茂钻 ( C 。 -

l) : 、 120
。 e n i 。t n l ,

〔
`

〔) b `

也 是备受关 注的氧化还原 活性

客体
,

K a i f e r

小组 韶 }早在 1 9 8 8 年就利用 电化学等

手段研究 r ?(l ) 对 4
,

4
’

双毗咤锚离子 电化学性质

一 馨

叠
卜C D 存在 下二 茂钻 的还 原反应
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在金表面的 自组装单层实现 了非 电活性有机物 (如

葡萄糖 )的 电化学检测
,

为非电活性化合物的电化

学检测提 供了新思路
.

电极表面单层 组装的 a 一 C D

与电活性分子 F C 形成的包结物易于解离
,

当将以

此法修饰 的电极置于含葡萄糖的溶液中时
,

电活性

F c 分子可被葡萄糖分子部分取代
,

使得 F c 的氧化

电流降低
.

实验发现
,

此氧化 电流降低程度与溶液

中葡萄糖 的浓度成正 比
,

这样
,

就可 以实现非 电活

性葡萄糖的电化学检测
.

位差 (△ E p

)较小
,

峰面积较大
.

此变化产生的原 因

在于对苯二酚与 沙C D 形成了主客体包结物
.

oJ o i in

等 30[ 〕利用荧光
、

电化学等手段研究了在不同 p H 值

和不同氧化态下 4
一

氨基
一

N
,

N
一

双苯胺 ( A D P A )与 日
-

C D 之间的主客体相互 作用
.

结果 表明可通过调节

p H 值或改变电位来控制 A D P A 及其氧化态与 价C D

的相互作用
.

这一结果为设计制备结构类似于聚苯

胺的包结导电高分子材料提供了新途径
.

最近
,

M at s iu 等即」将 F c 的梭酸衍生物通过氢

键固定在多肤纳米管上
,

并使其和组装在金表面的

民C D 相互作用
,

发现 F c 纳米管可通过主客体相互

作用识别金表面的 压C D
,

且纳米管在金表面的附着

和解离可通过电化学来控制
.

综上所述
,

与 C D 主体形成稳定包结物的客体

往往是尺寸与其内腔大小匹配的中性分子
,

而同一

分子的氧化态往往不被包结
.

然而
,

与客体 F c 不

同
,

在通常情况下
,

双毗陡锚 离子和 C o
+b 与 份C D

并不形成稳定包结物
,

它们需要被强行还原后才可

与 汗C D 形 成稳定 的包结物
.

换 言之
,

F c 与 汗C D

之间的结合可被电化学过程阻断
,

而双毗陡锚离子

和二茂钻则被电化学过程活化 乞̀」
.

理解这一点对于

设计分子机器和分子器件有很大意义
.

@
。
、

产一
。

ù
图 4 卜C D一双毗咤错离子包结物形成 的氧化还原控制

甸 粤

矛必

图 5 环糊精一树枝状包结物形成的氧化还原控制

除了以上 3 种电活性客体外
,

W u
等卿〕还研究

了 汗C D 修饰的聚乙酞苯胺电极上对苯二酚的 份C D

包结物的电化学性质
.

与 自由态对苯二酚 比较
,

尽
-

C D 修饰的聚乙酞苯胺 电极表面的对苯二酚 的峰 电

2 杯芳烃 ( e a l i x a r e n e )主体

杯芳烃也是一类重要的主体化合物
仁’

,

3 2〕 ,

它是

由多个苯酚单元通过亚 甲基在酚轻基邻位连接而构

成的一类环状低 聚物口 ` 〕
,

通常表示 为杯 [司 芳烃
,

其中
n 为苯酚单元的个数

.

杯芳烃具有独特的空穴

结构
,

与环糊精相 比
,

杯芳烃能识别的客体种类更

加广泛
,

且更易进行化学修饰
.

杯芳烃上沿的苯环

对位
、

下沿的酚轻基以及连接苯酚的亚 甲基都可 以

进行选择性修饰口月
,

修饰不仅可以 改善杯芳烃的水

溶性
,

而且可 以得到结构更为丰富
、

选择性更高的

主体分子
.

和环糊精一样
,

杯芳烃分子是非 电活性

的
,

但氧化还原活性客体 的电化学参数却因杯芳烃

的存在而受到很大影响
,

这样
,

就可 以用电化学方

法研究包结过程
.

K a i f e r
等仁̀了比较了 汗C D 和杯芳烃 l ( 图 6 )对 F e

梭酸盐 ( F c C 0 0
一
) 电化学行为的影响

,

结果表明 日
-

C D 的引人使 F c C O O
一

的半 波电位 (凡 / : )正 向移动
,

峰 电 流 降 低
.

此 结 果 说 明 还 原 态 客 体 分 子
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( F c C () () )比相 应的氧化态 〔 F c 戈义 ) O
一

)更易被包

结
.

相反
.

带负电荷的杯芳烃 l 使 F c C O O 的 三 、

负移
,

表明 主体 分子 易 和处 于氧 化态 的客体 分子

( F e C ()( ) )结合
.

原因被 归结 为还原 态客体分子

( F c c ( )( ) ) 与主体分子之间的静电斥力阻碍 了它们

之间的结合
.

其次
,

杯芳烃 l 的加人对峰电流的影

响不如 份C D 明 显
,

表明电活性 客体 ( F c C O O ) 的

最初形态没有被主体分子有效包结
.

此外
,

K ia f
e r

等比
飞

,

3月还研究 了其他 F c

衍生物和甲基双毗陡锚 离

子 与杯芳烃 1 之间的主客体作用
.

二 饱

如
\

B o n d 等 , ,〕利用循环伏安法等 手段研究 了附着

在 电极表面 的富勒烯 ( C 。。 ) 和对 甲基杯巨钊芳烃 (I )

所形成的包结物 ( C 6。 ·

L : )微晶体的电化学行为
.

结

果表明
: C 6( ·

L :

的还原反应的 可逆性主要取决于

电解质阳离子进人 C 6 , .

1
才 :

晶格这一过程是否 可逆

实验还发现 C 。 ()

和杯仁5刁芳烃 的包结 作用 非常牢固
,

以至于 C 6

在发生一电子还原反应后仍不会从杯厂5
_

{

芳烃的空腔 中游离 出来
.

B a dr 等以呢 研究
一

r 对 叔丁
`

基杯仁8习芳烃 与公
。

包结物膜 的电化学还原反应
,

发

现 C 6。

的包结 使其第一 个还原波 的峰 电位相对 于纯

的 C 。。

负移约 4 0 0 m V
.

此外
,

膜 中 认 的还原还会

引起 认
。

从 杯芳 烃 中游 离出来
.

W
。 b 、 t e r

及其合作

者 . `月发现在过量杯巨5」或杯阳 〕芳烃存在下
,

只要时

间足够长
,

C 。。

就可被杯芳烃充分包结
,

这种包结物

的循环伏安 行为 与纯 C 。 ,

不 同
.

相对于后者
,

其还

原峰负移
.

与 C 助 相对应 的前 4 个还原峰均分裂为

双峰
.

而且
,

在循环伏安扫描时间范 围内
,

部分还

原态 C 。 。

仍然稳定存在于主体空腔内
,

图 6 磺酸化 的杯 [ 6〕 芳烃 结构 示意 图

人
N

曰片

1 , 9 2 年
.

A t w 。 。 d 及其合作者二〕 首次报道 了杯

芳烃 l 的 8 电荷形式 的固态结构
.

根据 A t w 。 。 d 的

结晶学数据
,

在 中性溶 液中
,

阴离子 1 8

有两个完

全一样的结 合位 ( 图 6 )
,

因此可能形成三元主客体

包结物 (包结两个客体分子 )
.

K ia fe r
等饰口以核磁共

振技术研究 了 1吕 与 (汤 b
`

离子的相互作用
,

结果表

明在 干, H 一 7
.

。 的水 溶液 中
.

1卜 确 实 可与 两个

C。 『 离子形成 1 , 2 型 包结物
.

而且这种三元包结

物 可因 C o b 的还原而解离
.

当 份C D 存在时
,

解离

出来的 ( 。 b 又 可与 份c D 强烈配位
,

形成 1 , 1 型包

结物
.

显然
,

利用 电化学手段 可 以控制包结物的主

体和包结计量比
.

K a i f
e :

等江3 7〕还研究 了一种类似于

杯芳烃 l 的杯芳烃 2( 图 6) 与 C 。 甘 之 间的包结反

应
,

发现杯芳烃 2 的包结能力远不如 1
.

循环伏安
、

核磁共振 以 及模 拟计算研究均表 明
,

与 1 8 一

相 比
,

甲基化杯芳烃 2 6

与 F c 衍生物难以形成稳定的主客

体包结物 叫
,

原因在于活泼质子的缺失使主体分子

构象过于不确定
,

而且 也难 以与相关客体实现包结

物形成所需 要的预组织过程
.

3 葫芦睬 ( e u e u r b i t u r i l )
_

主体

葫芦脉是一种由甘腮和 甲醛通过酸催化缩介得

到的大分子环状化合物
,

因为其形状 与葫芦相似 而

得名
,

通常表示为 C B 巨司
,

其中
n

为 甘脉单元的个

数
.

结构示 于图 7沙习
.

C B 具有 两端 开 「J 的空 腔
.

两端 口 尺寸相同
,

空腔直径大于端 「I 直径
,

内腔疏

水
,

可以包结有机分子
.

与 ?(I ) 和其他大环化合物

相比较
,

C B 具有更加刚性 的结构
.

不能改 变 自身

形状以适合客体分子的尺寸或形状
,

因此
,

包结 专

一性很强
,

结合常数也很高
1书〕 ,

在构筑超分 子结构

方面受到了广泛关注
.

N一 (
、

十1

N一 C 11

( )

C B I川 ” 二又 6
_

7 8

图 7 C B 的结构示意 图

早在 1 9 0 5 年 C B 仁创就被合成出来
训 ,

但 自
_

到
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1 98 1年
,

才见到有关其化学性质和结构的报道阶
〕

.

又过了近 20 年
,

K im 等沁
〕才成功合成 了 C B [ 6 ]的

同系物 C B 巨司 (n 一 5
,

7
,

8) 和它们的衍生物
,

为

以 C B [ n
]为主体的超分子化学研究奠定了基础

.

与

C D S 相似
,

C B S 也 能包 结具有 不 同尺 寸的客体 分

子
.

但由于结构和组成
,

特别是空腔外沿官能团的

不同
,

这 两类 主体 化合 物 的包 结作 用 差异 很 大
.

C B S 和 C D S 包 结 行 为 的 巨 大 差 别 可 以 通 过

C B 厂7工
` 7

,

` 8〕和 p
一

C D 仁川 与 N
,

N ’ 一

双 甲基
一

4
,

4 ’ -

双毗陡锚离子 ( M V
艺+

) 之间主客体相互作用的差异

来说明
.

电化学研究表明 C B 巨7 ]与 M V
Z+

形成十分

稳定的包结物 ( K
Z
一

十 :

一 2只 l o 5 L / m ol )
,

与 M V Z +

的

一电子 还原态 M V
十

’

也能形成 比较稳定 的包结 物

( K
+ :

一 l x 10
弓 L / m ol )

.

相对 于 自由态 M v
Z+

到

M V +
` ,

C B 〔7〕存在下 的循环伏安图中
,

与此还原

过程相应的 1E / 2峰负移约 20 m V
,

而与 M V
+

’

进一

步还原相 对应 的第 二个 E I / : 则大 幅度 负移 ( 一 1 10

m V )
,

表明最终还原产物 M V
。

和 C B [ 7 ] 之间的

主客体 作用 已 经很 弱 ( K
。 :

一 Z x l0
2 I丫m ol )

.

显

然
,

C B 巨7〕对 M V
Z+ ,

M V
+

`

和 M V
。

的包结常数大

小顺序为
:

K 、 > K
+ 》 K

。

M V
Z + ,

M V +
`

和 M VO

与 汗C D 的主客体作用 刚好相反
,

即 K
Z 、

< K 《

K
。 ,

对此
,

C D 一节已经提及
,

不再赘述
.

一

翻
肉
一 、 告洲

缈
/ 一

口
图 5 M v , +

/ C B 「8〕 的氧化还原方程式

与 C B [ 7 ]类似
,

C B [ 8〕也能和 M V
Z+

形成 1 : 1

型主客体包结物
,

其包结常数为 1
.

1 只 10
5 L / m ol

,

M V 时 / C B [ 8」包结物的一 电子还原反应使得 1 : 1 型

M V
Z+

/ C B [ 8 ] 包结物很快转 化为 2 ` 1 型包结物

( M V
+

·

)
2

/ C B [ 8 ] (图 s笋
魂9 〕

,

转化 机理 尚不清 楚
.

不过
,

这种严格化学计量而且可受电化学控制的主

客体包结作用很可能在分子机器
、

分子器件设计方

面获得应用沁 〕
.

K ia fe r
等 50[ 〕发现氧化态 F c 和氧化

态 C o b 均能和 C B [ 7 ]形成十分稳定的 1 , 1 型主客

体包结物
,

包结 常数超过 10
6 L /m ol

.

还原反应会

降低主客体之间的包结力
,

但它们的还原态仍能和

c B仁7〕有效形成包 结物
.

K a i f e r
认 为 C B 巨7〕和 F e ,

C o b
十

所形成包结物的还原机理 ( 图 9) 与常见 的 C D

包结物所遵循 的化学— 电化学还原机理 ( C E
,

如

图 3 所 示 ) 不 同
,

在 C E 机 理 中
,

包 结 物 首

先 发生化学解离
,

解离出来 的 自由态客体分子被 电

化学还原
.

而 C B 包结物的电化学还原反应则是直

接发生
,

不需要化学解离过程
,

这是由于还原态客

体仍然可以与 C B 形成稳定包结物巨5。」
.

4 环番 ( e y c l o p h a n e )主体

环番是一类 以芳环为基本结构单元的大环化合

物 仁̀〕
.

D ied er i c h 小组最早实现了利用氧化还原反应

来控制环番与客体间的主客体相互作用红5月
.

他们发

圆一暑
图 1 0 环番 3 +4 和轮烷 4+4 的结构示意 图

图 , c B 【7」 / F
c 十
的还原 反应机理 图
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现只有还原态黄素环番 与茶的衍生物可以形成稳定

的主客体包结物
.

环番 31
} ( 图 10) 具有 刚性结 构

,

包含两个电子接受体 (一个双毗陡作为一个电子接

受体 )
,

空腔尺寸与芳环匹配
,

因此
,

4
,

4’
一

双毗呢

化合物可 以穿过其空腔
L乌洲

.

与 C D 和杯芳烃类主体

不同
,

环番 3生 寸

呈电活性
,

环番 3 4

中电子接受体的

部分还原 (单电子还原过程 )对应一个伏安波
,

该伏

安波的半波电位对包结反应十分敏感
.

同样
,

与第

二个还原过程 (双 电子还原过程 )相应也有一个伏安

波
,

利用该波的半波 电位也可以检测包结物的包结
/离解过程川

.

K a
if

e r

和 S ot d d a rt 小组合作 川研究了 p H 一 7

时邻苯二酚和叫噪与 引
`

的包结反应
,

发现邻苯二

酚和叫噪都 可 以 与 3 1 `
形成稳定 的包结物

.

此外
,

K a i f
e 。
等

二 ,
,

一 {

还研究 r 环番 3妇 对联苯衍生物 的包

结作用
,

发现联苯胺 及其衍生物都是环番的良好客

体
.

以环番 3 」
`

与联苯胺 的包结物作为模板
,

可 以

方便地合成具有复杂结构的轮烷 甲
`

获, 性
,

几习
.

与联苯相 比 较
,

联 苯胺 是 一 个更 好 的电子 给

体
,

将两者都
“

嵌人
”

烷烃链中制成一个更大的轮

烷即为电化学可控的分子梭
.

K a i fe
:

小组 , 口将环番

3魂 “

串
”

于包含 了联苯胺及联 苯的醚链上得到 了

种新的轮烷
,

他们发现 在 一 4 0 ℃ 的 C D : C N 中

8 4 % 的环番
“

珠子
”

集 中在联苯胺处
,

16 % 集中于

联苯处
.

但 当联苯胺发牛 一 电子氧化 反府 后
,

3 吐
`

会从带正 电荷 的联苯胺处移 向联苯基团 以形成稳定

的包结物
.

这种轮烷是电化学可控分子的一个极好

的例子
,

它 的 行 为是 一 种
“

开关
”

模 式
.

此后
,

K a

ife
r
等二〕还用主体 3行 以及客体联苯胺和联苯的

三分子体系作了对照实验
,

研究 了该体系的开关效

应并将其和对应 的轮烷单分子体系作 了对比
,

结果

表明这种三分子体 系的确 可以 通过 外界刺 激来控

制
,

但环番和两个客体 的包结常数不 大
,

平衡后
.

有相当一部分 自由态的主体存在
.

而在轮烷的单分

子体系中
,

主客体之间的包结作用要强一些
,

因为

在轮烷 中主体被限制在轮烷 的链
_

L
,

它 被
“

强迫
”

与嵌在醚链上的任 意一客体发生包结作用
笋l

,

几
’ .

具

有氧化还原活性的 四硫代富瓦烯 (
一

r T F ) 有 3 种 氧化

形态
,

tS o d da
r t 小组 ,

几吕了发现在乙睛中中性的
`

r T F

(0 )被环番 3`
’

牢 固包 结 ( K
。

一 (1 士 0
.

1) 只 l()
, I

m ol )
,

但其对应的氧化态
`

f T F 一 和
`

f 丁 F Z

却不能
.

相反
,

T T F 抖 能被冠醚 1
,

-5 双蔡并 3 8
一

冠
一

10 牢 固包

结 ( K 一 ( 4
.

1士 0
.

4 ) 二成 1 0 3 1 / m o l )
,

但 对 于 l
’

T l子

(0 )和 T T F 十
’ .

情况却不同
.

因此
,

当体系中同时

含环番 3 通

和冠醚 1
,

5 双蔡并 3 8 冠
一

1 0 两 个主体时
,

丁 T F 客体可 以以 T T (F ()) 或
’

f T F Z

形态交替选择主

体 ( 图 1 1)
.

s ot d d a r t 及其合作者
8

,

二川还报道了 乙胎

中 l
,

1 ’ 一

双取代 F C 聚醚衍生物 ( 5) 和环番 6 4 `

( 3 1

的

衍生物 ) 可以形成稳定 的包结物 ( K
。

一 3 9 0 01 丫 m l() )
·

( 日 p Q丁`

自
刁丫角尹土角沼J伪

.梦[。护今
尸气

`

刊||刊叹
J

广

十 e
石产二二二二二二 = 目匕

C

广
〔

广飞厂认

图 11
’

r f F 被环番 3升 和冠醚 l
,

5
一

双蔡并 3 8
一

冠
一

10 交替包结示意 图
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当 6` +

存在时
,

未被包结 的 5 的可逆氧化电位正向

移动
,

表明它们的主客体包结物在客体被氧化时发

生了离解
.

当 5 存在时 6 `十

的第一个双 电子还原 电

位会负向移动
,

同样
,

表明包结物的稳定性也因主

体的还原而降低
.

若被氧化 了的客体再被还原或被

还原的主体再被氧化则包结物会重新形成
.

这种包

结 /离解过程可逆性 在电化学 扫描 时间内就 可 以达

到平衡
.

e a p s u
l a t e d

r e d o x e e n t e r s .

C h e m S o e
R e v

8 B a l
z a n l

e h
一n e s .

丁 u e
k e r

V
,

C
r e

d
一

A
,

A n g e
w

J H R
,

C h e m

R a y m o F M
, e t a

l
.

I n t E d E n g l
,

20 0 0

2 0 0 0 ,

2 9 ( 1 )
: 3 7一 4 2

A r t i f i
e
i a l m o l e e u l

a r m a

3 9 ( 1 9 )
: 3 3 4 8

一

3 3 9 1

9 C o l l i n s o n 5 R
.

R
e e e n t d

e v e
l o p m e n t s

i n t h e

o x 一 s
w

一t e
h e d b

一n d i n g o f o r g a n l e e o m p o u n d
s

.

C h e rn S o e

r e
d

R e v

5 前景和展望

自 19 8 5 年 O as 等证明 F c 甲酸可以和 份C D 有

效结合而其氧化态却不能以来
,

人们针对分子识别

的电化学控制开展了大量工作
.

许多 已经发现的主

客体体系的包结力都不 同程度地受氧化还原反应的

影响
.

未来 的工作除了继续开拓新 的电化学可控主

客体体系外
,

研究这类体系的实际应用也将 日益受

到人们的重视
.

例如
:

通过控制主客体相互作用可

以调节反应速率与催化活性呻
,

6 `」
,

利用对界面上主

客体相互作用的控制可 以设计
、

制备一系列新颖的

传感薄膜材料和器件哪
,

6 2
,

6 3〕 ,

利用对主客体作用的

电化学控制可以设计
、

制备刺激响应型流体材料与

凝胶材料咖」
.

这种 通过 电化学 调控分子 间相 互作

用
,

设计制备超分子材料
,

实现材料或器件的特殊

功能化将具有极其广阔的发展前景
.
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