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寡聚芳酰胺类受体在分子识别方面的研究进展
*
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摘要:寡聚芳酰胺是一类以芳环为构筑单元、酰胺键链接的稳定化合物,因含有氢的供体和受体使它对客体分子表现出特

殊的识别能力,目前已成为国内外研究的热点领域之一。结合近年来国内外相关文献,首先综述了寡聚芳酰胺受体高效

识别有机分子的研究进展,目前认为它主要通过氢键来识别醇类、胺类以及糖类等客体分子,并可通过修饰受体分子来提

高选择性识别客体的能力;其次介绍了该受体识别无机分子的研究现状,当前研究较多客体分子包括富勒烯、水分子、肼、

双氧水等,π-π共轭和氢键是该受体主要识别作用力;然后分别综述了该类受体分子在识别阳离子和阴离子方面的进展,

前者包括有机阳离子、碱金属以及过渡金属,识别它们的主要作用力有配位键和氢键,后者包括无机阴离子和有机阴离

子,识别它们的是电荷中性偶极作用力。然而,该类受体在制备和识别环境方面存在着不足,制备功能特定、性能稳定的

寡聚芳酰胺受体分子是未来发展方向。
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早在1953年,Watson和Crick[1]发现记录生命遗传信息的DNA双螺旋结构,通过精确的氢键识别、配对来

表达和传递遗传信息,从而决定了生物性状。在人工合成受体方面,1967年Pedersen[2]偶然发现了冠醚并研究

其对金属离子的选择性识别作用,引起了化学家对分子间相互作用的重视。Evan和Donald[3-4]根据有机穴状分

子对金属离子的识别作用提出了主客体化学概念;Lehn等人[5-6]通过氮杂冠醚和穴醚对金属离子识别的研究促

进了超分子化学的诞生。
在分子识别方面,大环化合物是一类研究较为广泛的的主体分子,如冠醚[7-8]、环糊精[9-10]、杯芳烃[11-12]、分子

钳[13-14]等,这类分子能有效地排列不同的识别位点,达到识别客体分子的目的。但大环分子大多合成效率较低,
结构不易修饰,因此设计并高效合成具有某种选择特性的大环主体分子仍是一种挑战。

寡聚芳酰胺是一类由芳环作为构筑单元、酰胺键连接的结构稳定、骨架可调且侧链易于修饰的化合物[15-18]。
该类分子不仅具有合成简单、原料易得以及产率高等优点[19-20],而且还通过羰基氧、酰胺氢或杂芳环上的氮,选
择性地识别分子[21-22]、离子[23],在分离[24-25]、催化[26]、组装[27-28]等方面表现出良好功能和性质。截止目前,基于

寡聚芳酰胺类分子作为受体在识别方面的综述尚处于空白,结合笔者自身的研究成果[16,18,23],本文主要介绍近

些年来寡聚芳酰胺类受体在识别方面的最新研究进展,以期为相关领域的研究者提供参考和借鉴。

1识别有机分子

寡聚芳酰胺及类似物酰肼类分子因具有含有氢键受体和供体,并借助分子空腔尺寸,选择性地识别可形成

氢键的有机小分子,如水分子、醇类、胺类、糖类等。有学者利用分子内三中心氢键处于内部的寡聚芳酰胺五聚

体、七聚体作为受体分子,研究它们对三醇和糖类分子的识别行为[29]。实验结果发现这两种寡聚体对脂肪三醇

和糖类分子均具有较好的结合能力。还有研究者设计并合成了不同链长的寡聚芳酰肼类1~3,并考察了它们对

单糖a、b和二糖c识别性能(图1);结果发现,它们的结合常数随着主体分子长度增长和客体分子空间尺寸增大

而增强;为了解释这一现象,研究者还对这3个主体分子的优势构象进行了计算机模拟[30]。
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 图1 主体分子1~3和客体分子a~c的结构式

 Fig.1 Thestructuresofhosts1~3andguestsa~c

此外,研究者还发现具有 R
构型脯氨酸修饰的寡聚芳酰肼类

分子4对α-D-葡萄糖和α-L-葡萄

糖混合中的α-D-葡萄糖分子具有

选择性识别能力,识别比例高达

144∶1(图2)[31]。这在分离和纯

化这两种葡萄糖异构体方面具有

潜在的应用,在主体分子上引入

手性分子从而选择性地识别某一

客体的策略,可能在设计其他主

图2 具有手性芳香酰肼折叠体分子在氯仿中对手性葡萄糖的识别

Fig.2 Recognitionofchiralaromatichydrazidefoldamerreceptorsforchiralglucosesinchloroform

体分子方面具有指导和

借鉴意义。
有研究者设计并合

成了以吡啶为构筑单元

的寡聚芳酰胺分子,通
过质谱发现,该分子不

仅可 以 识 别 脂 肪 类 伯

胺、仲胺和叔胺,而且还

可以 识 别 芳 香 胺 和 铵

盐[32]。通 过 核 磁 滴 定

方法发现受体分子与不

同的胺和铵盐采取不同

的识别模式。

图3 主体分子5~7和客体分子d~e结构式

Fig.3 Thestructuresofhosts5~7andguestsd~e

Bao等人[33]合成了十七

聚体5(图3),发现其中形成

的预组织空腔能包裹线性的

二烷基醇分子,例如乙二醇、

1,3-丙二醇、1,4-丁二醇等,在
氯仿中的结合常数为500~
5000mol-1·L。十四聚体6
(图3)由于能形成双螺旋结

构,因此能包裹更大的线性分

子,例如1,9-壬二醇、1,10-癸
二醇[34]。芳酰胺7(图3)结
构中心含有吡啶-哒嗪-吡啶片

段,使得两端的喹啉基螺旋取

向相同,从而增大了中心空腔的直径,M-螺旋的构型能够包裹L-酒石酸d,而L-螺旋的构型则能包裹D-酒石酸

e[35](图3)。

2识别无机分子

在众多无机分子中,富勒烯因拥有导电性、超导性、磁性等特殊的物理性质和结构,使之在催化、气体贮存、
光学材料等方面具有广泛的用途。富勒烯家族拥有较多结构大小不同的同素异形体,如C28、C32、C50、C60、C70、
C84、…、C240、C540等;因该类分子溶解性较差,不利于对它们进行分离和纯化。为此人们设计并合成了一系列具

有一定共轭结构的分子,通过选择性地识别某种富勒烯,达到分离目的。目前报道较多的分子是卟啉或金属卟

啉的衍生物[36-40]。芳酰胺类分子尤其具有一定刚性结构的分子,也可借共轭的大π体系识别拥有π体系的富勒
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烯分子。如有学者利用核磁共振氢谱、紫外-可见分光光谱和荧光光谱实验,发现分子内三中心氢键处于内部且

近平面结构的六元芳酰胺大环分子对C60具有较好的识别能力[41]。还有研究通过改变酰胺键的形成方式,合成

了锌卟啉衍生化的寡聚芳酰胺三聚体,并通过核磁共振氢谱和碳谱、紫外可见光谱、荧光光谱、圆二色谱等手段

研究了这两种化合物对C60、C70和C60衍生物的识别行为;实验结果发现这两个主体分子借助锌卟啉大的共轭π
体系和3种富勒烯客体分子具有较强的结合能力,并运用紫外和荧光滴定实验对各自的结合常数进行了测

定[42]。类似地,有研究者设计了外围带6个锌卟啉的芳酰胺六聚体分子,且这6个卟啉基团呈等间距分布,该分

子可同时结合6个C60衍生物,形成1∶6的复合物,滴定实验发现主客体之间具有3.6×104L·mol-1的结合常

数[43]。此外,有学者还利用六聚环芳酰胺和环三藜芦烯为构筑单元,通过点击反应连接而成的笼型分子对C60和

C70具有很高的识别能力,在氯仿中对这两种客体分子的结合常数分别为7.7×104,6.4×103L·mol-1[44]。

图4 化合物8和9的结构式

Fig.4 Thestructuresofcompounds8and9

Ong等人[45]设计并合成以吡啶为构筑

单元的寡聚芳酰胺分子8(图4),由于该分子

的空腔同时拥有氢键的供体和受体,使得该

分子可络合两个水分子组成的分子簇,通过

单晶结构发现这类分子簇形成的驱动力并

非氢键,而是不同寻常的 H┅H 作用力。

Zhao等人[46]利用计算机模拟的手段,还系

统地研究了不同长度的寡聚芳酰胺类分子

识别水分子的行为,考察了它们络合水分子

的影响因素。

Garric等人[47]报道了由分子内氢键驱动的寡聚芳酰胺化合物9a(图4),它通过螺旋折叠可以形成预组织的

三维动态空腔,两端的喹啉二聚体使得该空腔在一定程度上是封闭的,从而可以包裹1个水分子。核磁共振数

据证实了包裹结构的存在,并且空腔内外的水分子交换非常缓慢。该课题组[48]还合成了九聚体9b和十一聚体

9c(图4),发现化合物9b可以包裹1个水分子,而化合物9c包裹两个水分子。其他小的极性分子,例如肼、过氧

化氢、甲酸都可以包裹在所形成的空腔中,但是与水的包结效果最好。

图5 化合物10的结构式和10·LiCl的透射电影图

Fig.5 Thestructureofcompound10andtheSEMiamgesof10·LiCl

3识别阳离子

Qin等人[49]报道了一系列五元环芳

酰胺化合物对碱金属离子的识别作用。
他们通过X-单晶衍射、等温滴定量热法

和核磁共振等手段发现它们对碱金属离

子有不同的识别能力;与冠醚的识别能

力进行了比较,发现它的识别能力大于

冠醚对碱金属的识别能力。此外,San-
ford等人[21]还发现构筑单元为氮取代

吡啶酮的五聚酰胺环形分子10(图5)与
碱金属锂、钠、钾和铯离子形成稳定的络

合物,这种络合物在阴离子(反粒子)的
诱导作用下,形成一维纤维结构。由于阴离子的存在,削弱了阳离子之间的静电排斥作用,从而有利于自组装行

为的发生。
Zhong等人[50]通过紫外-可见光谱研究了化合物11(图6)对碱金属、镧系和锕系在水与有机体系的液-液萃

取性能。实验结果发现:含异辛基侧链的环[6]芳酰胺11对碱金属的萃取率为20%~60%;而对镧系和锕系离

子的萃取率高达90%左右,由于主体浓度与客体浓度之比为1∶1,这说明化合物11对镧系和锕系金属离子的萃

取性能非常好。在不加入协助萃取剂条件下,主体分子11对镧系和锕系离子具有高效萃取率,原因可能是它们

具有稳固的分子骨架,而且其中空腔具有多个羰基氧,能很好地与镧系和锕系结合。Gong等人[15]研究发现环芳

酰胺分子能选择性地识别胍离子(图6)。在与Li+、Na+以及NH+
4 等离子的竞争性络合实验中,根据质谱发现
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图6 化合物11的结构及其对胍离子的高选择性识别

Fig.6 Thestructureof11anditshighlyselectivityfor
recognitionfortheguanidiniumion

化合物11与胍离子形成的络合物占有绝对优势。
同时,Yang等人[51]还考察了由三中心氢键固

定的弯月形寡聚芳酰胺12~14(图7)对过渡金属

离子的液-液萃取性能。实验结果发现这3种主体

分子在对 Ag+、Hg2+、Pb2+、Cd2+、Zn2+、Cu2+、

Ni2+等过渡金属离子的萃取能力比较中,对 Hg2+

离子的萃取能力最好。拥有6个羰基氧的化合物

12对Hg2+离子的萃取率为83.3%,对其他金属离

子的萃取率最高仅为35.1%。而主体分子13和

14对 Hg2+ 离子的萃取率分别51.2%和46.4%,
对其他金属离子萃取率大多在10%以下。这种现

象表明弯月形寡聚芳酰胺12~14对 Hg2+离子具

有选择性识别,而且这种识别能力与羰基氧的数目

 图7 化合物12~15的结构式

 Fig.7 Thestructuesofcompounds12~15

成 正 比。Gong[15]还 发

现了非闭环的芳酰胺六

聚体能够高选择性地识

别胍的衍生物。研究发

现化合物15a(图7)在与

正 新 基 胍 离 子、Cs+、

Rb+、K+、Na+、Li+、

NH+
4 、NMe+4 等离子的

竞争性络合时,该分子

仅能 络 合 正 新 基 胍 离

子。令 人 惊 奇 的 是,即
使胍离子与正新基胍离子同时存在时,此分子也只能络合正新基胍离子。选用乙基胍离子也得到同样的结论,
这表明该分子对胍衍生物的识别具有高选择性。当去掉化合物15a末端的甲基,即成为化合物15b(图7)时,再
对胍离子与之衍生物进行同样的竞争络合实验,发现化合物15b不仅能络合正新基胍而且还能络合胍离子。根

据这两个化合物模拟结果,发现化合物15a末端的甲基不与分子骨架共平面,而是向分子骨架的一侧凹陷,导致

整个平面骨架形成一个缺口,这正好可容纳客体分子中的正新基,再借助形成的氢键,使得在竞争络合过程中,
化合物15a优先络合正新胍;而化合物15b的整个骨架呈现出完全平面构象,形成了一个即将闭合的环状结构,
这导致了在络合时主体分子骨架与烷基链正新基存在空间位阻,从而降低了主体对正新基胍的络合能力。这一

发现深化了主体结构对客体识别重要性的认识,并对设计络合不同客体的主体分子具有一定的指导意义和参考

价值。

 图8 化合物16和17的结构式

 Fig.8 Thestructuresofcompounds16and17

He等研究者[52]发现单体间苯二胺和单体间苯二酰氯直接缩合得到的芳酰胺聚合物对稀土金属Th离子具

有较好的选择性识别能力,其萃取率高达89.4%,而其他稀土金属离子在36%~48%。此外,Gao等人[53]发现

利用荧光性能的黄豆素修饰的芳酰胺三聚体可作为Th离子的荧光探针。

Yi等人[54]合成了一系列分子内三中心

氢键处于内部的寡聚芳酰胺分子16(图8),
并研究它们对二正新基氯化铵和正癸基氯化

铵的络合性能。通过荧光滴定的方法发现这

一系列酰胺类分子对前者的识别能力不及后

者的大,对同一种客体分子而言,5个芳环构

筑的寡聚体(n=3)的结合常数最大。Li等

研究者[55]发现在三氟乙酸存在下,化合物17
(图8)与烷基铵通过分子间氢键 (N-H┅O)
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作用,与烷基铵形成了1∶1的络合物。

4识别阴离子

寡聚芳酰胺对阴离子的识别主要是由酰胺基团中的氢原子通过电荷中性偶极作用(Charge-neutraldipoles)
实现的[56]。早在1986年,第一个识别阴离子的酰胺类笼型分子被报道[57],首先利用三胺分子和三酰氯分子在

碱作用下反应得到三酰胺笼型分子,该分子在二氯亚砜中可识别四叔丁基氯化铵分子。从此以后,人们设计不

同结构的芳酰胺类环形分子来识别不同的阴离子。如人们利用L-型双硫丙氨酸二甲酯和2,6-二酰氯吡啶合成

的基于双硫丙氨酸环芳酰胺分子可识别一系列烷基二羧酸根离子[58],并发现在不同长度的四丁基烷基二羧铵盐

((CH2)n(CO2H)2,n=1,2,3,4)中,主客体在氯仿中的化学计量比为1∶1,而且当n=3时的结合常数最高

(Ka=369L·mol-1)。

图9 化合物18的合成及其识别醋酸根的单晶结构图

Fig.9 Synthesisofcompound18anditsX-raystructureof18·AcO-complex

Szumna等人[59]合成了化

合物18(图9),较为刚性的结

构使得所有的酰胺氢原子都

指向内部,预组织形成了缺电

的空腔。结果显示,该空腔对

AcO-和 H2PO-
4 的络合能力

最强。Jobplots实验证明该

化合物与所有测试的阴离子

都形成了1∶1的络合物。单

晶结构显示由于 Cl- 的尺寸

较大,不能与分子空腔较好的

匹配,因此化合物18与Cl-的结合常数比半径较小的F-低。

图10 化合物19和20的结构式

Fig.10 Thestructuresofcompounds19and20

Hossain等人[60]发现芳酰胺化合物19(图10)能
优先结合H2PO-

4 和HSO-
4 ,在氯仿中的结合常数分

别达到了4.5×105,3.5×104L·mol-1。所测试的

阴离子与主体分子均形成1∶1的络合物。单晶结构

显示与HSO-
4 形成“三明治”形状结构,化合物19具

有一定的碱性,使得HSO-
4 脱去质子,从而增加了阴

离子的电负性,SO2-4 中的每个氧原子与两个酰胺氢

配位。Gale等人[61]合成了以吡咯为中心的寡聚芳酰

胺化合物20(图10),研究了它对阴离子F-、Cl-、Br-、H2PO-
4 和C6H5CO-

2 的结合能力,发现在二氯亚砜和重

水混合溶剂中,化合物20对H2PO-
4 的结合常数最大,达到2500L·mol-1。Choi等人[62]合成了含3个酰胺基

团的芳环受体分子,预组织形成了直径约为5Å的空腔,能较好地络合三角形或者四面体的阴离子。核磁显示,
随着阴离子的加入,酰胺质子先向高场移动,当阴离子加入量大于0.5当量时,酰胺质子连续向低场移动,表明

主客体之间先形成了2∶1的络合物,最后形成了稳定的1∶1络合物。

5结论与展望

近些年来,具有合成简单、原料易得以及产率高等优点的寡聚芳酰胺受体分子在识别方面有了长足发展,人
们对于分子间相互作用的类型与性质已经有了一定的认识和研究,利用这些分子间相互作用设计并制备了很多

新型的材料,在催化、分离和组装方面具有潜在的应用。然而在这方面的研究还处于初级阶段,还有很多问题亟

待解决,且与产业化还有相当距离。目前,人们设计的受体分子还仅限于在相对简单、静止的环境中表现出较好

的性能,然而生物体内的分子识别作用是发生在复杂且动态环境中,因此人工合成材料的性能与生物分子相比

还有很大的差距,这表明在设计并合成具有某种特定功能、性能稳定的受体分子还有很长的路要走。
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ProgressinMolecularRecognitionofAromaticOligoamideCompoundsasSyntheticReceptors

YANGYongan1,HUJinchuan2,XUXiaoyun1,ZHANGKai1,TANGHongjun1

(1.SuiningEnvironmentalMonitoringCenter,SuiningSichuan629000;

2.CollegeofChemistry,KeyLaboratoryofGreenSynthesisandApplications,

ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:Aromaticoligoamidecompoundsareaclassofaromaticringasbuildingunits,thelinkofamidebondstablecompounds,

duetoexhibitingspecialrecognitionabilitytoguestmoleculesbycontaininghydrogendonorandreceptor,nowtheyhasbecomeone
ofhotresearchfieldsintheworld.Inthisreview,accordingtotherelatedpapersathomeandabroadinrecentyears,firstlywe
summarizedtherecentprogressinmolecularrecognitionofaromaticoligoamidecompoundsassyntheticreceptorstoorganicmole-
cules,theviewpointthattheguestsmoleculescontainingalcohol,amineandsugarwererecognizedbyhydrogenbondingwasaccept-
edatpresent,andtheselectivityrecognitionabilitycanbeenhancedbymodifiedreceptors.Secondly,theircurrentsituationinmo-
lecularrecognitiontoinorganicmoleculeswasintroduced,fullerene,watermolecule,hydrazinium,hydrogenperoxideasguestmol-
eculeswereresearchedfrequently,whichwererecognizedbyπ-πinteractionandhydrogenbonding.Next,therecentprogressofthe
receptorsinmolecularrecognitiontocationandanionweresummarized,theformermainlycontainedorganiccation,alkalimetaland
transitionmetal,whichwererecognizedbycoordinationandhydrogenbonding.Thelattercontainedinorganicanionandorganicani-
on,whichwererecognizedbycharge-neutraldipoles.However,thiskindofreceptormoleculesexistingtheshortcomingsinsynthe-
sisandrecognitionconditionfieldswerementioned,andthereceptorswithgivenfunctionandwellstabilitywilldeveloptrendsinthe
future.
Keywords:aromaticoligoamide;recognition;selectivity
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