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摘要 非多孔自适应晶体(nonporous adaptive crystals,英文简称为“NACs”, 中文简称为“纳客”)是本课题组首次

提出和定义的一种新颖的吸附和分离材料. 基于柱芳烃的纳客具有易于制备, 化学、水汽、热稳定性好, 溶液加

工性好, 重复利用性高等优点, 对科学研究产生了重要影响, 并在化工行业具有潜在的应用价值. 本文主要介绍基

于柱芳烃的纳客在吸附和分离中的应用, 讨论在吸附分离过程中所伴随的晶体结构由最初的非多孔晶体状态转

变为新的包裹客体晶体状态以及单晶X射线衍射、粉末X射线衍射、气相色谱和核磁等实验方法用于研究晶体

在吸附和分离过程中所产生的结构变化与吸附分离性能. 这些机理的研究为基于柱芳烃的纳客在工业上的可能

应用奠定了理论基础.
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1 引言

2015年5月国务院发布了《中国制造2025》, 该文

件中提出了实施五大工程, 包括制造业创新中心建设

工程、绿色制造工程等. 该文件还明确了十大重点发

展领域, 第九个领域为新材料, 提到“以特种金属功能

材料、高性能结构材料、功能性高分子材料、特种无

机非金属材料和先进复合材料为发展重点”. 2017年6
月国家自然科学基金委员会发布了《国家自然科学基

金“十三五”发展规划》, 该规划提到, “十三五”期间,
科学基金遴选了“先进功能材料的分子基础”为化学科

学部优先发展领域以及“新型功能材料与器件”为跨科

学部优先发展领域. 这些都说明具有中国标签的和中

国创造的新材料的发现和制备是新时代科技发展的重

大需求和迫切任务.
2016年, Nature杂志评述《Seven chemical separa-

tions to change the world》一文中指出: 从石油化工混

合物中分离得到纯的化合物这一过程, 主要是靠蒸馏

和精馏, 但是这个过程的能耗占了整个世界能耗的

10%~15%, 因此开发与发展高效且经济的化合物分离

方法非常重要
[1]. 这一评述特别提到了改变世界的七

大分离: 从原油中提取碳氢化合物、从海水中提取

铀、从烷烃中分离烯烃、从稀释排放废气中分离温室

气体、从矿石中分离稀土金属、苯衍生物之间的分离

和水中微量污染物的分离.
多孔材料, 如陶器碎片、木炭、植物干壳, 几千年

来一直被用于过滤纯化. 近代以来, 多孔材料还被应用

于曼哈顿计划来分离铀的同位素, 并且多孔材料在整
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个石油化工裂解过程中起着重要的作用
[2]. 目前已经

报道的有序多孔材料如分子筛
[3 ,4 ]

、金属有机框架

(MOFs)/多孔配位聚合物(PCPs)[5~10]、多孔有机聚合

物(POPs)[11~16]等大分子级别的多孔材料(图1)因具有

较高比表面积和有序孔道等特点在气体吸附分离和有

害物质吸附方面具有广阔的应用前景. 但是这些材料

同样具有一些缺点, 如金属有机框架材料的连接主要

依靠可逆的金属配位键, 其化学稳定性相对较弱, 在

高温、酸碱、甚至水相中结构即可能被破坏. 而且,
这些多孔材料的重复利用性比较差, 通常在吸附分离

几次之后性能就会大幅下降. 近些年来, 分子级别的

多孔材料(图1)如多孔有机笼子(POCs)也有报道
[17~21],

并在吸附和分离方面具有潜在应用. 然而这些笼状分

子往往基于可逆的动态共价键而形成, 它们同样也对

酸碱和化学刺激不稳定. 因此, 寻找合成简单、稳

定、重复使用性高的新型吸附分离材料迫在眉睫.
柱芳烃作为一类新型大环主体, 它们是由对二烷

氧基苯在路易斯酸催化下形成的柱状大环分子
[22~31].

它易于合成并且产率很高. 其独特的柱状刚性结构也

被化学家们广泛研究. 2014年, 本课题组
[32]

报道了第

一个基于柱芳烃的多孔材料——阴离子柱芳烃和聚离

子液体构筑的杂化多孔材料, 用来对直链二醇类化合

物进行选择性吸附. 之后, Yang等[33]
和Ogoshi等[34]

报

道了基于柱芳烃的超分子有机框架用于气体的吸附和

分离. Coskun等[35]
报道了具有柱芳烃骨架的共轭微孔

聚合物用来分离甲烷和丙烷.
本综述中, 我们总结了非多孔自适应晶体(nonpor-

ous adaptive crystals, 英文简称为“NACs”, 中文简称为

“纳客”)这一类我们首次提出并定义的、新颖的固体

材料在吸附和分离中的应用
[36]. 与传统的具有高比表

面积的多孔材料(Brunauer-Emmett-Teller (BET)比表

面积测试所得到的值大于100)不一样的是, 纳客在最

初没有吸附客体的状态下是非多孔的(BET比表面积

测试所得到的值小于10), 但是随着客体分子蒸气的诱

导, 晶体中产生了各种大小和形状的内在或者外在的

孔间隙用来负载客体分子, 同时还伴随着晶体结构的

转变. 当进一步除去客体分子之后, 纳客的晶体结构

又会回到原始的非多孔状态. 到目前为止, 已经报道

的柱芳烃纳客主要是基于柱[5]芳烃和柱[6]芳烃的, 因
此本文主要讨论基于柱[5]芳烃和柱[6]芳烃的纳客在

吸附和分离方面的应用, 及其吸附和分离过程中所伴

随的结构改变.

2 基于柱[5]芳烃的纳客

到目前为止, 已知的柱芳烃包括柱[5]芳烃、柱[6]

图 1 (a) 大分子级别的多孔材料如沸石、金属有机框架(MOFs)、共价有机框架(COFs)示意图; (b) 分子级别的多孔材料如多
孔有机笼子(POCs)示意图; (c) 用来构筑纳客的柱芳烃的化学结构和卡通示意图

[20,36] (网络版彩图)
Figure 1 Schematic representation of (a) macromolecular-level porous materials such as zeolites, MOFs and COFs and (b) molecular-level porous
materials such as POCs; (c) chemical structures and cartoon representations of pillararenes used in the construction of NACs [20,36] (color online).
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芳烃, 一直到柱[15]芳烃, 但是现阶段研究得比较多的

柱芳烃是柱[5]芳烃和柱[6]芳烃
[37~56]. 历经10年的发

展, 柱芳烃的合成方法已经非常成熟, 主要有: (1)
Ogoshi等[22]

报道了在三氟化硼乙醚的催化下, 对二甲

氧基苯与多聚甲醛的摩尔比为1:3, 室温发生反应, 生

成1,4-二甲氧基柱[5]芳烃产率达71%; (2) 曹德榕等
[25]

报道了由对甲苯磺酸催化1,4-二乙氧基-2,5-二苄醚合

成二乙氧基柱[5]芳烃; (3) 本课题组
[44]

报道了在路易

斯酸的催化下, 2,5-二甲氧基苯甲醇或2,5-二甲氧基苄

溴生成1,4-二甲氧基柱[5]芳烃; (4) 杨英威等
[26]

报道了

在三氟甲磺酸催化下, 对二甲氧基苯与多聚甲醛反应

生成1,4-二甲氧基柱[5]芳烃.
本文首先介绍了基于柱[5]芳烃的纳客. 已经用来

构筑纳客的柱[5]芳烃衍生物主要是乙基柱[5]芳烃

(EtP5, 图1)和单醌柱[5]芳烃(EtP4Q1, 图1). 但是到目

前为止, 我们只得到了去溶剂化的乙基柱[5]芳烃晶体

结构.

2.1 乙基柱[5]芳烃的活化晶体

我们发现乙基柱[5]芳烃在邻二甲苯(oX)中可以结

晶, 得到的晶体结构表明在此晶体中没有oX分子, 我

们将此晶体称为EtP5α[57]. 同时, 我们发现在四氢呋喃

中重结晶且去溶剂化之后的乙基柱[5]芳烃材料的粉

末X射线衍射谱(PXRD)图和EtP5α的模拟PXRD相匹

配, 说明它们具有相同的结构. 在这个结构中, 由于重

排导致了乙基柱[5]的空腔缺失(图2). 氮气吸附实验也

表明EtP5α是非多孔的, 这个结果与其晶体结构一致.

2.2 烷烃吸附

在前期工作中, 本课题组发现了柱[5]芳烃可以在

固态和液体两种情况下包裹直链烷烃形成主客体络合

物, 这主要是由于烷基链上的氢和柱[5]芳烃的苯环之

间的CH/π相互作用
[37,58].受此启发, Ogoshi课题组

[59]
报

道了EtP5α在晶态下对烷基链长度和形状选择性吸附

的开关行为. 对正己烷(C6)的选择性吸附诱导了晶体

的结构从EtP5α到负载正己烷C6@EtP5的鱼骨状结构

转变. C6@EtP5的孔是分散的, 该结构与多孔材料的

连续孔结构完全不一样, 表明这是一个新的客体吸附

行为. 与此同时, 他们在正戊烷和正庚烷吸附中也发

现了同样的现象, 但是低于4个碳的直链烷烃、环状

或者支链的烷烃是不可以被EtP5α吸附的(图3).

2.3 线性位置异构体的分离

直链烯烃由于烯键的位置不同会产生位置异构

体.而双键在α位的链状烯烃可以用来生产高品质润滑

油. 如果链状烯烃双键位置在β位, 润滑油的品质会显

图 2 EtP5α的单晶结构
[57] (网络版彩图)

Figure 2 Single crystal structure of EtP5α [57] (color online).

图 3 EtP5α晶体吸附直链和支链烷烃的示意图
[59] (网络版

彩图)
Figure 3 Schematic representation of the adsorption of linear and
branched alkanes with a gate-opening behavior using EtP5α crystals
[59] (color online).
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著降低. 而α烯烃的生产, 通常伴随着β烯烃的生成. 最
常见的例子就是1-戊烯(1-Pe)和2-戊烯(2-Pe)的生产.
所以从戊烯混合物中分离得到纯的1-戊烯就显得非常

重要. 然而, 这两种戊烯位置异构体的沸点非常接近,
所以用传统蒸馏法难以分离得到纯的1-戊烯. 萃取蒸

馏可以分离1-戊烯, 但是需要非常高的塔板而且该方

法非常耗能
[60]. 用吸附分离法可以降低能耗, 但是由

于戊烯位置异构体之间的分子大小与结构非常接近,
很难找到合适的吸附分离材料. 因此, 直链烯烃位置异

构体的分离在化学工业上具有重大的意义.
最近, 本课题组

[61]
使用乙基柱[5]芳烃纳客来分离

线性烯烃位置异构体. EtP5α可以吸附3种单组分的线

性戊烯异构体: 1-戊烯(1-Pe)、顺式-2-戊烯(trans-2-
Pe)、反式-2-戊烯(cis-2-Pe), 最终使得EtP5α转变成不

同的结构(图4). 当把EtP5α暴露在这些线性戊烯位置

异构体的混合蒸气中时, EtP5α选择性地吸附1-Pe, 且
其结构转变为EtP5包结1-Pe的晶体结构(1-Pe@EtP5).
值得一提的是, 从图4中可以观察到, EtP5α在吸附不

同分子之后的气体吸附曲线只有微小的区别, 但是实

际上EtP5α纳客却有很高的选择性, 这个和传统的多

孔材料完全不一样. 我们证实了这个选择性是由EtP5
捕获客体分子之后得到的晶体结构的稳定性来决定

的. 一个循环之后, 从1-Pe@EtP5中释放出来的1-Pe的
纯度达到了98.7%. 同时, 释放出1-Pe之后, 1-Pe@EtP5
晶体变回为EtP5α. 这意味着这种材料可以重新使用,
并且不会损失分离能力. 我们还发现, EtP5α还可以有

效地分离α/β-卤代烃的异构体. 用EtP5α从1-氯丁烷和

2-氯丁烷混合物中分离得到1-氯丁烷的纯度超过99%.

2.4 烷基链长度选择性吸附

以柱 [ 5 ]芳烃和烷基链的主客体络合为基础 ,
Ogoshi等[62]

进一步发现了EtP5纳客在烷基链长度选

择性吸附方面的应用. 与之前的气固相分离不同, 不同

链长的直链烷烃的分离由于沸点差异是很难在气固相

实现的. 他们开发了一个新的方法, 在液固相来分离不

同链长的直链烷烃(图5), 这是因为EtP5α晶体在大体

积的直链烷烃的溶剂中是不可溶的. 当他们把EtP5α

图 4 (a) 在1-Pe/2-Pe混合蒸气吸附中, 结构由EtP5α转变到
1-Pe@EtP5的示意图, 以及通过加热释放1-Pe的结构变化示
意图

[61]. (b) EtP5α对线性戊烯的蒸气吸附等温线(实心: 吸
附; 空心: 脱附) (网络版彩图)
Figure 4 (a) Structural representation of the transformation from
EtP5α to 1-Pe@EtP5 upon uptake of 1-Pe/2-Pe vapor mixture and the
release of 1-Pe by heating [61]. (b) Vapor sorption isotherms of EtP5α
toward linear pentenes. Solid symbols: adsorption; open symbols:
desorption (color online).

图 5 (a) 烷基链负载的EtP5单晶制备过程示意图. 烷基链
负载的主客体络合物单晶是通过把EtP5α浸入到大量的烷
基链中, 接着通过过滤得到相对应的单晶. (b) C6@EtP5、
C7@EtP5、C8@EtP5和C16@EtP5的单晶结构

[62] (网络版
彩图)
Figure 5 (a) Schematic representation of the procedure to obtain
alkane-loaded EtP5 crystals. Alkane-loaded host-guest complex
crystals were prepared by immersion of EtP5α in bulk n-alkanes
followed by filtration of the resulting crystals. (b) Single-crystal
structures of C6@EtP5, C7@EtP5, C8@EtP5, and C16@EtP5 [62]
(color online).
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浸入到直链烷烃液体中, EtP5α晶体会快速定量摄取

单组分直链烷烃形成主客体络合物的晶体, 并且主客

体络合物晶体非常容易通过过滤得到.
EtP5α和直链烷烃的固液相吸附展示出烷基链长

度的选择性. 把EtP5α浸泡在不同链长的直链烷烃混

合溶液中, EtP5α倾向于和较长的直链烷烃形成主客

体复合物. 对于较长烷基链的选择性吸附甚至可以从

包含相差一个CH2的两种混合烷烃中实现, 如正庚烷

(C7 )和正辛烷 (C8 )、正十二烷 (C12 )和正十三烷

(C13)、正十五烷(C15)和正十六烷(C16). 晶体结构分

析表明, 选择性是由结构不同导致的. 当把EtP5α浸泡

在C6和C7中, EtP5α转变成相似的负载C6的EtP5
(C6@EtP5)和负载C7的EtP5(C7@EtP5)鱼骨状结构.
然而, 当EtP5α浸泡到C8中, 它会转变成EtP5包裹C8
的一维通道结构(C8@EtP5). 负载C16的EtP5晶体结

构表明两个柱[5]芳烃分子协同包裹一个C16分子形成

一维通道结构. 一般而言, 长链的直链烷烃可以和

EtP5形成一个更稳定的主客体络合物, 这是由于烷基

链和EtP5的苯环之间众多的CH/π相互作用来决定选

择性.

2.5 单醌柱[5]芳烃纳客的烷基链形状选择性气致
变色行为

除了乙基柱[5]芳烃外, Ogoshi等[63]
发现, 柱[5]芳

烃衍生物也可以用来构建纳客. 该柱[5]芳烃衍生物为

氧化乙基柱[5]芳烃的一个重复单元得到的单醌柱[5]
芳烃(EtP4Q1), 由于分子内和分子间的电荷转移作用,
导致最初的晶态在活化之后的颜色为黑棕色. 与乙基

柱[5]芳烃的纳客一样, EtP4Q1的纳客也不能吸附二

氧化碳或者氮气, 但是可以利用其本身的空腔吸附正

己烷的蒸气. 它们吸附了正己烷的蒸气会导致晶体的

颜色从黑棕色转变为红色, 有一个气致变色的行为(图
6). 但是环状和支链的烷烃不可以使EtP4Q1纳客的颜

色发生改变, 因此, EtP4Q1表现出具有烷烃形状选择

性的气致变色行为. 当EtP4Q1纳客暴露在甲醇蒸气

中, 晶体的颜色从黑棕色变成黑色, 这个颜色正好和

合成的含有甲醇的EtP4Q1晶体一致. 当除去吸附的直

链烷烃或者甲醇之后, EtP4Q1晶体的颜色又重新变回

黑棕色. 重新激活的晶体还可以再次吸附直链烷烃和

甲醇蒸气, 因此, 整个过程是一个完全可逆的过程.
晶体结构分析进一步证明了颜色变化的机理. 在

吸附了正己烷的EtP4Q1晶体结构中, 发现了一部分分

子间相邻的苯醌和1,4-二乙氧基苯之间的π-π堆积作

用, 这是由EtP4Q1的结构高度对称导致的. 在吸附了

甲醇的EtP4Q1晶体结构中, 并没有发现苯醌和1,4-二
乙氧基苯之间的π-π堆积作用, 这是由于EtP4Q1在络

合了甲醇之后形状发生了扭曲. 在吸附了正己烷和甲

醇蒸气之后, 主客体晶体的堆积模式不同, 影响了电

荷转移, 因此导致最后得到的晶体颜色不同. 当把

EtP4Q1还原成单氢醌柱[5]芳烃EtP4H1 (图1)之后, 主
体分子就没有了气致变色的行为. 苯酚的分子间和分

子内氢键会抑制蒸气吸附诱导的晶体转变行为. 然而,
当把EtP4H1氧化回EtP4Q1, 气致变色行为又会再次

出现. 这个工作为基于柱芳烃的纳客在化学传感领域

的应用提供了新思路.

2.6 单醌柱[5]芳烃纳客的脂肪醛选择性气致变色
行为

脂肪醛易挥发、化学毒性大, 因此对低分子量脂

肪醛的检测和分离亟待解决. 本课题组
[64]

报道了单醌

柱[5]芳烃(EtP4Q1)纳客对不同链长脂肪醛的气致变

色行为和吸附性质. 我们发现非多孔EtP4Q1晶体

(EtP4Q1α)暴露于乙醛(C2)、丙醛(C3)、丁醛(C4)、
戊醛(C5)和己醛(C6)蒸气时会产生不同的颜色变化,
同时可以定量吸附各种脂肪醛(图7). 晶体结构分析表

明, EtP4Q1α吸附了脂肪醛之后发生不同颜色变化的

原因是由于吸附不同脂肪醛分子后, 晶体结构发生了

不同的转变, 从而影响了EtP4Q1分子在固相中电荷转

移作用. 另外, EtP4Q1α晶体在循环使用多次之后, 仍
能保持检测和吸附的能力.

图 6 单醌柱[5]芳烃EtP4Q1纳客的烷基链形状选择性气致
变色示意图. 在晶体结构中, C是灰色的, O是红色的. 为了清
晰, H原子都被省略了

[55] (网络版彩图)
Figure 6 Schematic representation of alkane-shape-selective vapo-
chromic behavior of EtP4Q1. In the X-ray structures, C=gray, O=red; H
atoms are omitted for clarity [55] (color online).
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3 基于乙基柱[6]芳烃的纳客

目前, 已用来构筑纳客的柱[6]芳烃衍生物只有乙

基柱[6]芳烃(EtP6), 并且我们已经得到了去溶剂化的

乙基柱[6]芳烃晶体结构
[57,65].

3.1 去溶剂化的乙基柱[6]芳烃晶体结构

乙基柱[6]芳烃在不同温度下去溶剂化会产生不

同的乙基柱[6]芳烃多晶形态. 在室温下去溶剂化, 可

以得到亚稳态的EtP6α[65]. 通过单晶X射线衍射(SC-
XRD)和PXRD表征, 发现EtP6α具有蜂窝状的一维通

道结构(图8). 在高温下去溶剂化(>140℃)会形成热力

学稳定的晶相——EtP6β[57]. EtP6β的单晶结构包含一

个新的EtP6构象, 柱芳烃的六边形结构不再对称, 这

种重排导致了EtP6空腔的丢失(图8). N2吸附实验确认

了EtP6β的非多孔性质. 由于EtP6α的不稳定性, 在制

备样品的过程中, 它会转换成EtP6β (图8).

3.2 苯乙烯纯化

苯乙烯(St)是一种重要的化工原料,是很多聚合物

产品如塑料、橡胶、树脂的聚合单体. 工业上, 苯乙烯

是由乙基苯(EB)催化脱氢而制备的, 但这个过程并不

是一个完全转化的过程, 大约有20%~40%的未反应乙

基苯需要被除去
[66]. 通过传统蒸馏的方法来大规模分

离苯乙烯和乙基苯是难以实现的, 因为苯乙烯和乙基

苯的沸点非常接近(沸点之差只有9 K). 目前, 比较流

行的分离方法是萃取蒸馏和真空蒸馏, 这两种方法都

必须在阻聚剂存在的情况下进行. 然而, 这些方法非

常耗能以至于生产苯乙烯所需的能源大部分都用在了

分离上
[67]. 所以需要找到一种高效节能的分离新方法

来得到高纯度的苯乙烯.
本课题组

[65]
第一次开发了EtP6纳客的应用, 将其

作为一种新型吸附分离材料来纯化苯乙烯. EtP6α以
相似的吸附量和速率来捕获单组分的St和EB蒸气, 导

致结构由EtP6α分别转变成负载St的St@EtP6和负载

EB的EB@EtP6. 吸附的St分子位于扭曲的EtP6分子

间外在的孔里面, 然而EB分子却位于EtP6内在的一维

通道中(图9).当EtP6α吸附St和EB的混合物时,在最开

始的1 h中, 它可以同时吸附St和EB, 但是随着时间的

推移, 最后只吸附St. 晶体结构分析确认了在最开始的

1 h内形成了St@EtP6和EB@EtP6的混合物,但最后却

只发现了St@EtP6.这个结果表明, EtP6α从St/EB的混

合物中选择性吸附St,并伴随着晶体结构由EtP6α转变

成St@EtP6. 通过实验结果和计算结果表明, 该选择性

的机理为: St@EtP6比EB@EtP6更稳定, St分子扩散

进EB@EtP6, 取代了EB分子并且由EB@EtP6转变成

St@EtP6.
当我们继续加热, St分子从St@EtP6中释放出来,

纯度达到99%, 并且St@EtP6转变成一个新的固相

——EtP6β, EtP6β仍然可以选择性从St/EB的混合物

中吸附St. 作为对比, 我们还研究了乙基柱[5]芳烃

(EtP5)纳客对于St/EB的分离, 发现EtP5纳客没有分离

图 7 EtP4Q1α晶体在吸附不同脂肪醛12 h后的颜色变化
[64]

(网络版彩图)
Figure 7 Photographs showing color changes when 20 mg of
EtP4Q1α crystals were exposed to different aliphatic aldehydes for
12 h [64] (color online).

图 8 EtP6α (a)和EtP6β (b)的单晶结构
[57,65] (网络版彩图)

Figure 8 Single crystal structures of EtP6α (a) and EtP6β (b) [57,65]
(color online).
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St/EB的能力. 这项工作为纳客在分子级别分离领域的

应用开辟了一条新途径.

3.3 二甲苯分离

二甲苯有3种异构体, 分别是邻二甲苯(oX)、间二

甲苯(mX)和对二甲苯(pX).这3种二甲苯异构体都是重

要的化工原料, 是制作很多塑料和纤维的原材料. pX
是最重要的异构体, 作为一种主要用于对苯二甲酸和

对苯二甲酸乙二醇酯生产的工业原料, 其纯度要求大

于99%[68,69]. 在工业上, 二甲苯以混合物的形式从原油

提炼中获得, 因此它们的分离在化工上显得尤为重要.
在前面提到的Nature评述中指出, 二甲苯的分离是7种
改变世界的化学分离之一

[1], 二甲苯的分离至今还是

非常具有挑战性的. 这不仅是因为它们的重要性, 还

因为它们的分离具有相当大的难度. 这3种二甲苯异

构体具有极其相似的沸点, 这意味着用蒸馏的方法来

分离它们非常困难. 然而它们的熔点差别较大, 这意

味着在低温下分步结晶可以实现它们的分离. 但是这

种方法需要耗费很多能源来创造一个低温的环境, 因

此不是一个环境友好和经济的方法. 在成功分离苯乙

烯的基础上, 我们尝试利用柱芳烃纳客来吸附分离二

甲苯异构体.
本课题组

[57]
发现, 使用EtP6纳客也可以实现二甲

苯的分离, 并且只对pX具有选择性. EtP6β能够吸附3

种单组分二甲苯异构体蒸气, 并分别伴随着晶体结构

由EtP6β转变成邻二甲苯负载的EtP6结构(oX@EtP6),
间二甲苯负载的EtP6结构(mX@EtP6)和对二甲苯负

载的EtP6结构(pX@EtP6) (图10). 这3个晶体结构完全

不同, 在pX@EtP6晶体结构中, EtP6分子形成了一维

通道结构, EtP6的柱状结构发生了一定的倾斜, 因此

使得pX客体分子与EtP6形成最大限度的π-π堆积相互

作用. 而oX@EtP6却形成了蜂窝状一维通道结构, 柱

状结构完全对齐, oX客体分子无序地处于一维孔道中.
在mX@EtP6结构中, EtP6的结构发生了扭曲, mX分
子在空腔外 , 并且这个晶体结构和溶液长出来的

2(mX)@EtP6结构不同. 当把EtP6β暴露在二甲苯异构

体的混合蒸气中, EtP6β选择性吸附pX, 结构由EtP6β
转变成pX@EtP6(图10). 当加热之后, pX分子从

pX@EtP6中以99%的纯度释放出来, pX@EtP6转变回

EtP6β, 这个过程可以循环很多次并且不会损失EtP6
选择性吸附pX的能力. 另一方面, EtP5纳客从二甲苯

异构体混合物中分离出对二甲苯的选择性比EtP6纳
客差很多.

选择性吸附pX是EtP6主体的固有特性, 可伸缩的

EtP6空腔在吸附过程中具有自适应的能力, 因此使得

其在晶态下优先吸附pX. EtP6对pX的选择性机理可

以通过理论计算来计算构象能量势图和晶体结构预测

来证明其选择性机理, 其对pX的选择性吸附最主要的

原因是pX@EtP6晶体结构是最稳定的晶体结构.

图 9 将EtP6纳客用于苯乙烯纯化, 以及EtP6β和St@EtP6
之间的可逆结构转化示意图

[65] (网络版彩图)
Figure 9 Schematic representation of the styrene purification proce-
dure using EtP6 NACs and the reversible transformations between
EtP6β and St@EtP6 [65] (color online).

图 10 各种柱[6]芳烃和二甲苯主客体单晶结构在液相和固
相之间的结构转化示意图

[57] (网络版彩图)
Figure 10 Scheme summarizing the interconversions of various
pillar-[6]arene-xylene host-guest crystal structures in solution and the
solid state [57] (color online).

周玉娟等: 柱芳烃纳客在吸附和分离中的应用

838



3.4 碘分子的捕获

放射性碘是对人类健康有害的放射性核废物污染

物
[70]. 129I是一个有毒的碘同位素, 具有非常长的半衰

期(~107 a), 这也就意味着它必须被捕获并且被可靠地

储存起来. 虽然
131I的半衰期比较短(8.02 d), 但是它的

高挥发性和对人类新陈代谢的影响, 也使得它需要被

捕获并有效地保存起来
[71]. 目前所用的碘吸附材料有

含银的分子筛或者气凝胶, 但是这些材料的碘吸附量

非常小. 最近经常研究的多孔有机金属框架也可以用

作碘吸附材料, 但是该材料的水和热稳定性都比较差.
因此, 开发新的吸附剂来捕获高挥发性的碘具有重要

的意义.
本课题组

[72]
报道了EtP6纳客能够作为一种吸附

剂去捕获碘分子. EtP6纳客不仅可以在空气中捕获高

挥发性的碘分子还可以分别在有机相和水相中捕获碘

分子, 并同时伴随着由EtP6β转变成负载碘分子的

I2@EtP6的结构变化(图11). 被吸附的碘分子位于两个

相邻的EtP6分子之间从而在固态形成线性超分子聚

合物, 主要驱动力是碘分子和苯环之间的电荷转移相

互作用. 当I2@EtP6固体浸入到环己烷中, 碘分子就会

自发地从 I 2@EtP6晶态固体中释放出来 , 结构由

I2@EtP6转变为EtP6和环己烷络合物(Cy@EtP6). 当

去除环己烷之后, EtP6β又恢复回来, 整个过程可以重

复利用多次且不会降低EtP6捕获碘分子的能力. 同时,
我们也研究了EtP5和EtP7晶体, 但是很遗憾并没有发

现它们具有捕获碘的能力.

3.5 支链烷烃的分离

拥有5~7个碳的支链烷烃是高辛烷值汽油的主要

成分, 这是由于它们具有高辛烷值(RONs). 直链烷烃

的辛烷值相当低. 因此, 有必要从直链烷烃中分离支

链烷烃去生产高辛烷值汽油
[73].

Ogoshi课题组
[74]

报道了使用EtP6纳客从异辛烷

和正庚烷的混合物中选择性吸附支链烷烃从而提高辛

烷值. EtP6β具有吸附环状和支链烷烃蒸气的能力, 伴
随着结构由EtP6β转变成具有一维通道的Cy@EtP6,
但是却不能吸附线性烷烃蒸气(图12). 通过EtP6β的蒸

气吸附, 异辛烷和正庚烷混合物的辛烷值从17%提高

到99%. 异辛烷位于EtP6的一维通道中, 通过加热, 异
辛烷会以99%的纯度释放出来, 重新活化的EtP6β晶体

可以被用来重复多次提高辛烷值.

3.6 芳烃和环状脂肪类化合物的分离

环状脂肪族化合物, 如环己烷(CH)和甲基环己烷

(MCH), 是一类重要的化工原料, 被广泛用于尼龙、

油漆、药物中间体等生产中. 在化学工业中, CH和

MCH一般都是分别由相应的芳香族化合物苯(Ben)和
甲苯(Tol)加氢所得, 因此这两类化合物之间的分离很

重要. 由于这两类化合物的沸点非常接近(Ben: 80℃,
CH: 81℃; Tol: 110℃, MCH: 101℃), 用传统的蒸馏方

法对它们进行分离不但难度大且非常耗能. 本课题

组
[75]

报道了分别用EtP5和EtP6纳客来分离环状脂肪

烃和对应的芳香族化合物(图13).
我们发现, 活化的晶体EtP5α和EtP6β都没有能力

图 11 EtP6β吸附碘分子之后的结构转变, I2@EtP6在环己
烷中释放碘分子之后的结构转变, 以及从Cy@EtP6去除环
己烷分子之后的结构转变示意图

[72] (网络版彩图)
Figure 11 Schematic representation of the structural transformations
upon uptake of iodine in EtP6β crystals, release of iodine in
cyclohexane from I2@EtP6, and removal of cyclohexane from
Cy@EtP6 [72] (color online).

图 12 使用EtP6β晶体从直链烷烃和支链烷烃的混合物中
分离支链烷烃的结构示意图

[74] (网络版彩图)
Figure 12 Schematic representation of the separation of branched
alkanes from linear alkanes using EtP6β crystals [74] (color online).
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分离环己烷和苯. 但是, 活化的EtP5α晶体可以从甲基

环己烷和甲苯等摩尔混合物中选择性分离出甲苯, 纯

度高达98.8%, 而活化的EtP6β晶体却可以从这一混合

物中选择性吸附甲基环己烷, 纯度为99.2%. 这个选择

性主要是来源于EtP5α和EtP6β在吸附甲苯和甲基环

己烷之后形成的新晶体的稳定性. 活化的EtP5α结构

或者EtP6β结构与负载客体的EtP5或者EtP6结构之间

的可逆转化, 使得这些材料可以被重复利用多次.

4 纳客的合成后修饰

在不破坏结晶度的情况下对晶体进行合成后修饰

对于这些晶体在药物传递、能量输送、气体储存和催

化等方面的应用非常重要. 常见的情况是对多孔结晶

框架的合成后修饰. 例如, 对MOFs和COFs的合成后

修饰, 它们在合成后修饰后仍能够保留结晶度和刚性

孔结构. 这些是通过反应物进入到可接触孔中与活性

物质反应而实现的. 非多孔分子晶体的合成后修饰更

加困难, 这是因为非多孔晶体中易接触的孔的丧失使

得反应物远离晶体中的活性基团. 基于柱芳烃的纳客

可能是研究合成后修饰而保持结晶度不变的理想物

质, 因为在捕获客体反应物之后, 孔可以形成并且使得

反应物与主体相接触. 最近, 本课题组
[76]

建立了一种

独特的利用气固相反应来对纳客进行合成后修饰的新

方法(图14). 单醌柱[5]芳烃(EtP4Q1, 图1)含有4个惰性

1,4-二乙氧基苯单元和1个活性苯醌单元. 气态的脂肪

胺, 包括丙胺(C3N)、丁胺(C4N)、戊胺(C5N)、1,4-丁
二胺(C4N2)、异戊胺(isoC5N)和环戊胺(cyC5N), 都能

够被物理吸附和/或化学吸附于EtP4Q1纳客上.
值得一提的是, 在吸附过程中, EtP4Q1纳客可以

原位形成新的后修饰柱芳烃晶体结构, 并且合成后修

饰过程完全取决于物理吸附过程. 当EtP4Q1纳客暴露

于脂肪胺蒸气中时, EtP4Q1分子固有的“孔”被诱导打

开并用来吸附胺分子, 同时伴随晶体结构的转变; 之

后, 由于胺和苯醌单元之间距离足够接近, 封装在

EtP4Q1空腔中的胺分子与苯醌单元缓慢发生迈克尔

加成反应. 当完成物理吸附和化学修饰后, EtP4Q1分
子完全转化为后修饰有两个胺分子的新的晶体结构.
此外, 由于EtP4Q1本身的刚性空腔以及不同胺与

EtP4Q1的结合强度不同, 该过程同时具有反应物尺寸

和形状的选择性. 当EtP4Q1纳客暴露于环戊胺蒸气

时, 通过一些表征手段证实成功进行了合成后修饰;
当暴露于环己胺蒸气时由于环己烷分子体积过大无法

进入纳客的空腔中而无法完成后修饰, 进而展现出反

应物的尺寸选择性. 当EtP4Q1纳客暴露于等摩尔量的

正戊胺/异戊胺或正戊胺/环戊胺蒸气时,最后成功后修

饰到纳客上的均是直链的正戊胺, 这里展现了纳客合

成后修饰中独特的尺寸和形状选择性.

5 结论

纳客是我们首次提出和定义的一类新颖的可用于

吸附和分离的超分子材料. 纳客在工作时分子重新排

列而产生有序运动以便于客体分子吸附, 从而纳客是

一类新的分子机器. 柱芳烃纳客对于客体分子的自适

应性来源于桥连的柔性亚甲基, 这使得它们在捕获不

图 13 分离过程和机理示意图: (i) 用EtP5α从MCH/Tol混
合物中分离出甲苯(Tol); (ii) 用EtP6β从MCH/Tol混合物中
分离出甲基环己烷(MCH)[75] (网络版彩图)
Figure 13 Representation of the separation processes and mechan-
isms: (i) separation of Tol from an MCH/Tol mixture using EtP5α; (ii)
separation ofMCH from anMCH/Tol mixture using EtP6β [75] (color
online).

图 14 EtP4Q1晶体捕捉丁胺蒸气的合成后修饰示意图
[76]

(网络版彩图)
Figure 14 Schematic representation of the post-synthetic modifica-
tion in EtP4Q1 by capturing butylamine vapor [76] (color online).
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同的客体分子同时具有开关多孔性. 一方面, 只有那种

可以和主体发生超分子相互作用的客体分子才可以进

入到纳客里而引起其结构的转变. 这一独特的自适应

性质为客体的选择性和通过挤压来分离不合适的客体

分子提供了可能性. 另一方面, 与主体之间有很强超分

子相互作用的客体分子会更容易被纳客吸附, 因此形

成更稳定的复合物. 这种情况提供了另一种选择分离

的可能性. 所有这些性质使得这些材料是在超分子水

平上发挥作用的.
基于柱芳烃的纳客优点体现在: (1) 它们制备简单

且便宜; (2) 具有更好的化学、湿度和热稳定性; (3) 柱
芳烃在普通有机溶剂里的溶解性比较好, 从而柱芳烃

纳客具有良好的溶液加工性; (4) 重复利用性高.
在以后的工作中, 我们希望能开发出更多基于其

他柱芳烃的纳客并有实际的应用. 另一方面, 其他的

大环超分子主体也可以被用来构筑纳客去实现一些功

能应用. 其他的吸附与分离如有机污染物吸附、手性

分离和构型异构体分离等也可利用纳客去实现. 与传

统的化工领域精馏和蒸馏分离相比, 柱芳烃纳客这一

类固体材料的吸附和分离是在常温下进行的, 可减少

能耗, 并可以用来分离那些对高温不稳定的化合物.
另外一方面, 柱芳烃纳客在工业应用上所面临的问题

和挑战有: (1) 目前柱芳烃还不能大规模生产; (2) 在

加热脱附的过程中如何收集吸附的纯净产物. 这些问

题需要广大的超分子化学、有机化学、材料化学和化

工等领域科学家合力解决. 我们预计纳客这一类新的

吸附与分离材料不仅会在科学领域内产生深刻影响而

且还会在化工领域里产生实际应用.
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Abstract: This review describes a novel kind of materials for adsorption and separation, nonporous adaptive crystals
(NACs), which are firstly mentioned and defined by us. Compared with traditional porous materials, NACs of
pillararenes can be synthesized easily, have good chemical, humid and thermal stabilities, are soluble in many common
organic solvents, and can be reused many times. Here, we focus on the discussion of pillararene-based NACs for
adsorption and separation and the crystal structure transformations from the initial nonporous crystalline state to new
guest-loaded structures during the adsorption and separation processes. Single-crystal X-ray diffraction, powder X-ray
diffraction, gas chromatography and solution NMR are the main techniques to investigate the adsorption and separation
processes and the structural transformations. It is expected that this kind of materials will show practical applications in
the chemical industry.
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