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温度响应性超分子介孔材料的构筑及其吸附性能研究
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摘 要：设计合成了具有 C2-对称结构的芳香性螺旋桨两亲分子，通过核磁共振（NMR）、基质辅助

飞行时间质谱（MALDI-TOF-MS）对分子结构进行表征，利用透射电子显微镜（TEM）、原子力显微

镜（AFM）等表征组装形貌，并通过荧光显微镜证明其多孔结构．结果表明：这种螺旋桨分子在水溶

液中自组装成大小在 7~14 nm左右的超分子介孔球体，折叠的芳香性螺旋桨的组装给予超疏水性空

腔（比表面积为 250 m2/g），利用介孔的超疏水环境成功实现了对染料分子尼罗红（NR）和有机污染

物双酚 A（BPA）的吸附；升高温度时由于亲水嵌段的最低临界相转变温度（LCST）影响，折叠的螺

旋桨分子转化为共平面，从而使介孔组装体转变为实心的纤维．利用这种结构转变，成功实现被吸

附的污染物的释放，恢复吸附容量．这种可控的超分子介孔的构筑，为实现吸附剂的再生提供可靠的路线．
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介孔材料是指孔径范围在 2~50 nm的一类多孔

材料［1］，其具有高的比表面积、孔径大小可控及稳定

性较好等特点［2-4］，在分离提纯、生物医用、催化及吸

附等领域中有着巨大的应用前景［5-8］．特别是近年

来日益严重的水环境污染问题，使得介孔材料在吸

附水中有机污染物的应用显得越来越重要［9］．为

此，科学家们开发出了分子筛、介孔硅、介孔高分子、

金属有机框架、表面修饰活性炭等多种介孔材料作

为吸附剂［10-14］．其中碳材料由于生物相容性好、比

表面积高、易于加工等优点，成为使用最广泛的吸附

剂［15-17］．但是，这些介孔材料回收再生需要耗费较

大能源，同时容易造成二次污染［18-19］．因此，开发具

有高的吸附容量、容易再生、亲环境性的吸附剂，是

下一个研究的热点．

由芳香性刚性结构和亲水柔性链组成的芳香性

两亲分子是共轭碳分子的衍生物，可以在水溶液中

自组装成具孔的囊泡和管［20-21］，这种具孔聚集体结

构适合溶剂、小分子的吸附和储存．相对于其它多

孔材料，超分子聚集体的最大魅力在于结构的动态

调控，因此在材料的回收和再生领域中具有较大优

势［22-23］．然而，大多数两亲分子的介孔结构来自于

对称面的扭曲，孔的表面性质主要受到亲水嵌段的

影响而不易夺取水中的有机污染物．因此，需要进

一步摸索和探讨二维、三维的超疏水性介孔的构筑

方法．最近，利用 Buchwald氨基化连接咔唑环和 C2
或 C3对称性芳香性嵌段而合成了折叠的螺旋桨形

两亲分子，通过两亲分子的组装制备了介孔球，实现

对水中的有机污染物的吸附回收［24］．同时发现，盐
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析效应促使折叠的叶片和螺旋杆逐渐形成共平面，

使介孔球连接成实心的纤维结构，成功地释放出吸

附的污染物，利于介孔吸附剂的再生．此外，通过亲

水嵌段的亲疏水相互作用调控叶片和螺旋杆之间的

扭曲程度，考察分子手性可控传递、放大的研究［25］．

基于前期研究基础，着重研究温度引起的柔性

嵌段的亲疏水能力调控，利用亲水嵌段的水化体积

的变化调节叶片和螺旋杆之间的相互作用，考察螺

旋桨形分子的动态组装过程（图 1），探讨组装体分

别对疏水染料 -尼罗红和有机污染物双酚 A（BPA）
之间的相互作用．

1 实验部分

1. 1 主要原料

咪唑、2，7-二溴咔唑，4，4’-二碘联苯，3-氯-2-氯

甲基-1-丙烯，4-羟基苯硼酸及四（三苯基膦）钯、碘化

亚铜、叔丁醇钠、超干 1，4-环氧己烷和 1，2反式环己

二胺、三溴化硼、硼酸三异丙酯等试剂，均为 J&K和

安耐吉化学厂家生产，未经进一步纯化．二氯甲烷、

四氢呋喃、甲苯、乙腈等试剂，均为化学纯，为天津市

科密欧化学试剂厂家生产，干燥蒸馏后使用．

1. 2 合成路线

中间体叶片、杆和螺旋桨两亲分子的具体合成

方法见参考文献［24］．以 2，7-二溴咔唑和取代苯硼

酸为原料，通过 Suzuki偶联反应制备了螺旋桨的叶

片，然后与过量的二碘联苯进行 Buchwald胺化反应

得到中间产物，最后通过与联苯二硼酸的 Suzuki偶
联反应，制备了具有 C2-对称性的螺旋桨型芳香性两

亲分子，具体合成路线见图 2．所得的分子用核磁

共振氢谱及碳谱进行表征，化合物的结构通过基质

辅助飞行时间质谱（MALDI-TOF）进一步确认，以

下为最终产物结构表征结果． 1H-NMR（CDCl3，
400 MHz，δ）：8. 25（d，J=8 Hz，4H），7. 93~7. 75
（m，24H），7. 59~7. 41（m，16H），6. 96（d，J=8 Hz，
8H ），4. 06（d，8H，J=4. 8 Hz），3. 77~3. 59（m，

176H），3. 36（m，24H），2. 37~2. 31（m，4H）． 13C-

NMR（400 MHz，CDCl3，ppm） =158. 6，142. 0，
139. 9，139. 8，139. 7，139. 6，139. 2，139. 1，136. 9，
134. 4，128. 7，128. 5，127. 6，127. 5，122. 1，119. 6，
114. 8，107. 8，77. 3，77. 1，76. 8，71. 9，70. 6，70. 5，
69. 4，66. 1，59. 1，39. 9．MALDI-TOF mass：m/z
calcd for ［M+H］ + 3383. 81， found ［M+
H］+3383. 91.

1. 3 表征与测试条件

核磁共振波谱测试：核磁共振氢谱、碳谱（1H-

图 1 螺旋桨分子 2自组装形成有孔和无孔结构示意图

Fig. 1 Schematic representation of porous and nonporous
assembly from conformation-tunable propeller 2

图 2 螺旋桨分子 2的合成

Fig. 2 Synthetic Procedure of propeller 2
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NMR， 13C-NMR） 采 用 Brucker AVANCE III
400MHz，最终产物通过汉邦高效液相色谱 C18柱
进行纯化；基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱

（MALDI-TOF-MS）采用 Brucker Daltonics LRF20，
并以羟基苯丙烯酸（CHCA）作为基质．

光谱表征：紫外‒可见吸收光谱采用上海元析

UV-8000S双光束紫外可见分光光度计，荧光光谱

采用 Hitachi F-4500荧光分光光度计．其中分子 2
进行紫外及荧光测试的浓度（质量分数）为 0. 01%、

紫外扫描波长范围为 190~500 nm、扫描速度 600
nm/min，荧光激发波长为 320 nm、激发狭缝为 5
nm、发射狭缝为 5 nm．

形貌表征：透射电子显微镜（TEM）采用日本电

子 JEM-ARM200F 透射电子显微镜，原子力显微镜

（AFM）采用 Bruker Multimode 8使用液下模式，电

镜 测 试 所 使 用 的 样 品 溶 液 浓 度（质 量 分 数）为

0. 01%．TEM制样时将 0. 01%的样品溶液滴在碳

支撑铜网上，待样品溶液自然挥干后，将质量分数为

1% 的乙酸铀溶液滴于样品表面进行染色处理 ．

AFM测试时将样品置于液下模式专用样品台进行

测试．

2 结果与讨论

2. 1 螺旋桨型分子的设计与构思

为了考察螺旋桨的叶片与杆之间的相互作用，

首先通过模型分子 1的能量计算确定稳定的分子构

型，DFT计算结果见图 3．从图 3可见，折叠的螺旋

桨结构能量较低，叶片和杆之间存在一定的二面角，

而且稳定构型的两个共轭面之间的夹角为 20 °．基

于螺旋杆和叶片之间的折叠构型，拓扑分子结构，合

成了 C2对称性的螺旋桨两亲分子 2．

2. 2 水溶液中的组装行为研究

受到芳香嵌段和亲水嵌段的相互作用，折叠的

芳香性两亲分子在极性溶剂中容易呈现组装行为，

分 子 的 组 装 结 构 分 别 使 用 Uv-vis，FL，AFM 和

TEM进行表征，图 4为分子 2在水溶液中的紫外光

谱、荧光光谱、透射电子显微镜图像及原子力显微镜

图像．从图 4（a）和图 4（b）可见，在极性的水溶液中

化合物的最大吸收波长明显发生红移，同时伴随着

荧光的猝灭，说明极性的水环境中增强的芳环共轭

结构引起分子间的 π-π相互作用，产生一定形貌的

聚集体．通过 TEM和 AFM，对此聚集结构进一步

进行表征，图 4（c）为使用乙酸铀进行负染色的结

果．从图 4（c）可见，质量分数为 0. 01%的样品水溶

液中包含不同大小的球形组装结构，其直径分布为

7~14 nm．为了更准确的判断组装形貌，通过 AFM
利用液态样品观察组装结构．从图 4（d）可见：水溶

液包含不同大小的球体，证明所观察到的球形貌不

是干燥过程中聚集体坍塌形成的，而是化合物在水

溶液中通过自组装过程形成的真实结构；其中最小

球状聚集体的直径与计算的分子的长度相符合，表

明这些聚集体的直径是分子长度尺寸，通过面对面

的排列形成一定的聚集结构．

图 3 模型分子 1采用不同二面角的DFT能量计算

Fig. 3 Model compound 1 and DFT energy calculation using a series of dihedral angle
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2. 3 介孔结构的表征

为了更好的表征分子的组装结构，用染料分子

尼罗红进行染色实验．往质量分数为 0. 01%的样

品 水 溶 液 中 加 入 尼 罗 红 ，使 其 浓 度 配 制 为 0. 03
mmol/L，将游离的尼罗红分子用凝胶柱分离，所得

的样品溶液用荧光显微镜观察．含尼罗红的样品溶

液分别用波长 365和 546 nm的波激发，图 5为化合

物 2负载尼罗红的荧光显微镜图像．从图 5可见，

尼罗红和样品是在同一位置的，说明染料分子是被

吸附在球状组装体里，从而证明这种组装结构具有

疏水空腔．此外，可通过尼罗红的滴定实验确定介

孔材料的比表面积［26］，根据 Langmuir吸附等温线计

算出超分子介孔材料的比表面积为 250 m2/g．

2. 4 温度响应性

芳香性两亲分子体系中的刚性共轭嵌段和柔软

的亲水嵌段对外部的环境（如光、酸碱、温度等）变化

具有不同的响应能力，容易改变组装形貌而构筑刺

激响应性纳米材料［22-23］．螺旋桨型芳香性两亲分子

的叶片两端都接枝了环氧乙烷链，具有的 LCST性

质，使其可以在温度变化时通过水合或脱水作用改

变嵌段的水合体积．对分子 2在 30和 60 ℃下进行

核磁实验，对应环氧乙烷链部分的氢谱如图 6所示．

从图 6可见，升温至 60 ℃时环氧乙烷链上氢的吸收

峰强度普遍降低，靠近螺旋桨叶片部分的氢的化学

位移明显向高场移动，清楚地表明了氢键相互作用

的减弱．说明在 LCST以上，环氧乙烷链由于醚氧

和水分子之间的氢键断裂而脱水．

基于 LCST形变，在 60 ℃环境下进一步研究了

组装结构（图 7）．从图 7可见，分散的球体在此温度

下进一步聚集，形成直径为 8 nm的实心纤维．

为了证实组装转换机制，进一步尝试了变温紫

外吸收和荧光光谱实验．图 8为分子 2的紫外光谱

和荧光光谱，其中图 8（a）中的插图为分子 2从 30 ℃

图 4 分子 2在水溶液中的紫外光谱（a），荧光光谱（b），透射电子显微镜图像（c）及原子力显微镜图像（d）
Fig. 4 The UV-vis spectra（a）and the fluorescence spectra（b）of 2 in aqueous solution（0. 01 wt%），TEM images（c）of 2

and AFM images（d）with fluid mode（ 0. 01 wt%）.

图 5 化合物 2负载尼罗红的荧光显微镜图像

（a）365 nm激发；（b）546 nm激发；（c）（a）和（b）的融合

Fig. 5 Fluorescence microscopy images of 2 with loaded
Nile Red

（a）ex：365 nm；（b）ex：546 nm；（c）merge of（a）and（b）
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加热至 70 ℃最大吸收波长的变化曲线．从图 8可
见：随着温度的增加，样品的最大吸收波长逐渐红移

并在 60 ℃之后达到稳定，表明温度的升高伴随着荧

光的淬灭，证实脱水使折叠的芳香性骨架转变成共

平面．

通过以上实验，确立了螺旋桨形芳香性两亲分

子的组装机制．室温下，折叠的芳香性两亲分子通

过亲疏水和 π-π相互作用组装成介孔球体，其介孔

的超疏水表面来自于折叠的芳香性嵌段的组装．当

溶液的温度升高至 LCST以上时，基于环氧乙烷的

亲水嵌段发生脱水作用减小水合体积，要求更小的

亲疏水表面，促使折叠的螺旋桨芳香性结构发生共

平面化，增强分子之间的 π-π作用，使分散的介孔球

连接成实心的纤维．

利用这种孔结构的调控，尝试了有机污染物和

染料分子尼罗红的吸附回收实验（图 9）．从图 9可
见，低温时的介孔球比起实心的纤维对 BPA和尼罗

红具有明显高的吸附能力．因此，利用温度的调控

可实现对介孔吸附剂的回收再利用，升温后的无孔

化使被吸附的分子从溶液中析出，再通过离心、分离

和 降 温 等 过 程 ，重 新 得 到 介 孔 球 体 并 维 持 吸 附

能力．

图 6 分子 2在 30 ℃（a）和 60 ℃下的 1H NMR（b）
Fig. 6 1H NMR of 2 in 30 ℃ and 60 ℃
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图 7 分子 2在 60 ℃下的电子显微镜图像

Fig. 7 TEM images of 2 at 60 ℃（0. 06 wt%）

图 8 分子 2在 30 ℃和 60 ℃水溶液中的紫外光谱（a）和的荧光光谱（b）
Fig. 8 UV-vis spectra（a）and fluorescence spectra（b）of 2 in water solution（0. 06 wt%）at 30 ℃ and 60 ℃
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3 结 论

合成了一个具有三维结构的螺旋桨型芳香性两

亲分子，这种分子可以在水溶液中形成超分子介孔

球．三维芳香性嵌段的组装给予超疏水性空腔和较

高的比表面积，对染料分子尼罗红和有机污染物

BPA实现吸附．当升高温度时，由于亲水嵌段的

LCST行为，促使折叠的芳香性分子转化为共平面，

从而使介孔球连接成实心的纤维．因此，被吸附的

染料分子和污染物通过超分子介孔的无孔化得到释

放．这种具有温度响应性的超分子介孔材料，为有

机污染物的可控吸附及介孔吸附剂的回收再利用提

供了新的思路．
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Temperature-responsive supramolecular mesporous materials and their
application in the adsorption

XU Xin，ZHANG Liwei，LIANG Zhenjie，XU Rui，LIANG Mingyun，FANG Yajun，HUANG Zhegang*

Key Laboratory for Polymeric Composite & Functional material of the Ministry of Education，Department of
Chemistry，Sun Yat-sen University，Guangzhou 510275，China

Abstract：The propeller-shaped aromatic amphiphile consist of C2-symmetric aromatic core with two
peripheral moieties containing tetra-phenyl carbazole and oligo（ethylene oxide） dendrons was synthesized.
The structure of this molecule was characterized by 1H and 13C NMR spectroscopies and matrix-assisted
laser desorption/ionization time-of-flight mass spectroscopy（MALDI-TOF MS） and were shown to be in
full agreement with the structure presented. The self-assembly behavior of folded aromatic propeller in
aqueous solution was further investigated through transmission electron microscopy（TEM）and atomic force
microscopy（AFM）. Both TEM and AFM results indicated that this molecule self-assembled into hollow
spheres and the diameter ranged from 7 nm to 14 nm. The mesoporosity of spheres was further confirmed
by staining with Nile Red using fluorescence microscopy. The langmuir adsorption isotherm gave the surface
area（S0） is close to 250 m2/g. The high surface area with aromatic environment of hollow spheres is also
suitable for efficient to remove of organic pollutant bisphenol A（BPA）. The removal efficiency was found
to be 90% for pollutant BPA. Notably，the folded architecture of propeller is observed to be flattened as
heating，which was reflected in the red-shifted adsorption maximum and fluorescence quenching. This
thermo-responsive switching can be explained by the fact that the oligo（ethylene oxide） dendrons exhibit a
lower critical solution temperature（LCST）behavior in aqueous media. Above the LCST，the ethylene oxide
dendrons are dehydrated，which requires a reduced interfacial area. To avoid the hydrophobic aromatic
segments confront in aqueous environment，aromatic segments would be flattened to reduce hydrophobic
area，driving the porous materials closed to forms solid fibers. Using the self-reorganization，the absorbed
molecules were released from the porous materials. Thus，the supramolecular absorbents can be recovered
through cooling after filtration.
Key words：aromatic amphiphiles；self-assembly；temperature-responsive；meso-porous materials
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