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摘  要 

柱芳烃是一类具有独特对称性和柱状空腔结构的新型人工合成大环分子，可通过简单的化学方法对其端

基进行功能化修饰，目前已发展成为一类重要的大环基元分子用于构筑各种刺激响应的功能超分子组装

材料。光是一种清洁、非侵入性和时空可控的外部刺激，具有光刺激响应特性的主–客体作用超分子体

系受到广泛关注。文章总结了近年来在基于柱芳烃的光响应主–客体超分子组装体系和功能材料方面的

重要研究进展，系统阐述了目前报道的光响应柱芳烃主–客体超分子组装体系的主要构筑策略和代表性

应用。 
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Abstract 
Pillar[n]arenes are a class of artificial synthetic macrocyclic molecules featuring unique symmet-
rical and pillar-shaped cavity structures, as well as facile functionalization by chemically modifying 
their end groups. These features have conferred pillar[n]arenes to be of fundamental importance 
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as macrocyclic building blocks for the construction of copious stimuli-responsive functional supra-
molecular assembly systems and materials. Light represents a clean and noninvasive external stim-
ulus with unique spatiotemporal controllability, which has attracted considerable attention to the 
development of photoresponsive host-guest supramolecular systems. This review mainly summa-
rizes the recent progress on photoresponsive pillar[n]arene-based host-guest supramolecular as-
sembly systems and functional materials, with systematical elaboration and perspectives on their 
construction strategies and applications of currently reported photoresponsive pillar[n]arene-
based host-guest supramolecular assembly systems and materials.  
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1. 背景介绍 

大环分子(如冠醚、环糊精、杯芳烃、葫芦脲和柱芳烃等)是构筑超分子组装体系和功能材料的重要基

元结构[1]。基于大环分子的主–客体作用是最重要的分子间相互作用之一，已被广泛用于构筑各种超分

子组装结构和功能体系，并在识别传感[2] [3]、分子机器[4]、超分子催化、超分子聚合物[5]、超分子有机

框架[6]、动态聚合物材料[7]和生物医用材料[8]等诸多领域，展示出了巨大的应用潜力。在众多大环分子

中，日本科学家 Ogoshi 及其同事于 2008 年首次合成了一类由对苯二酚或对苯二酚醚通过亚甲基桥在苯

环的对位连接而成的大环分子，并将其命名为 Pillar[n]arene (即柱芳烃) (图 1) [9]。相比于其他几类经典

大环分子，柱芳烃具有独特柱状刚性结构，并且易于在其两端进行功能化修饰，这些特征使得柱芳烃成

为一类备受青睐的大环主体分子，被广泛用于构筑各种功能超分子组装体和材料[10]-[14]。 
 

 
Figure 1. Condensation of 1,4-dimethoxybenzene with Lewis acids [9] 
图 1. 1,4-二甲氧基苯与路易斯酸的缩合反应[9] 

 
另一方面，由于主–客体作用具有刺激响应性，因而通过引入合适的刺激响应元素可以可逆地调控

大环主体与客体分子之间的络合行为。柱芳烃的独特柱状分子结构和富电子疏水空腔，赋予其可与多种

带正电荷或中性客体分子进行主–客体络合的能力(图 2(a))；另一方面，柱芳烃大环两端易于修饰，进一

步拓宽了能够与其络合的客体范围，以及可应用的溶剂环境。上述特点使得基于柱芳烃的主–客体作用

体系对多种外界刺激都具有较好的响应性，迄今为止，已有包括 pH、光、氧化–还原、温度、竞争客体

在内的各种类型刺激响应性柱芳烃主–客体作用体系被相继报道(图 2(b))。其中，光具有清洁、时空可控、

快速响应、生物友好等突出优点，使得光刺激响应的柱芳烃主–客体作用体系备受关注[15]-[17]。本文主
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要总结了近年来在光响应柱芳烃主–客体作用体系构筑和应用方面的重要研究进展，讨论了目前存在的

问题和挑战，并展望了未来发展机遇。 
 

 
Figure 2. (a) Molecular structures and space-filling models of pillar[5]arene and pillar[6]arene, as well as the chemical struc-
tures of typical guests for pillar[n]arene derivatives; (b) Schematic illustration of pillar[n]arene-based supramolecular switches 
regulated by pH, redox, competitive binding, light and temperature [17] 
图 2. (a) 柱[5]/[6]芳烃的化学结构和分子模型，以及能够与它们进行主–客体络合的典型客体分子的化学结构；(b) 
具有 pH、氧化还原、竞争结合、光和温度等刺激响应调控的柱[n]芳烃基超分子开关示意图[17] 

2. 基于非光活性柱芳烃大环与光响应客体的主–客体作用体系 

构筑光响应柱芳烃主客体作用体系的一种常用策略是利用非光活性柱芳烃大环与合适的光响应客体

分子之间的主客体作用。2012 年，浙江大学黄飞鹤课题组首次报道了基于柱[6]芳烃偶氮苯客体的光响应

主–客体作用模式[18]。如图 3(a)所示，含反式偶氮苯单元的客体 E-G6 可以被柱[6]芳烃 P[6]-1 的空腔包

结形成主–客体络合物 E-G6⊂P[6]-1，经过 365 nm 紫外光激发后，可以促发 E-G6 异构化为含顺式偶氮

苯单元的 Z-G6，其不能与 P[6]-1 进行主客体络合；而经 435 nm 可见光照射后，可以重新形成主–客体

络合物 E-G6⊂P[6]-1。因此，在交替光照条件下，可以实现 G6 与 P[6]-1 的光开关主客体络合。随后，他

们还发现利用这种光控主–客体络合性质能够实现光调控客体分子的聚集组装行为。同年，日本科学家

Ogoshi [19]合成了一种含有烷氧取代基且在水溶液中具有较低临界溶解温度(LCST)的水溶性柱[6]芳烃

(图 3(b)中 P[6]-2)，通过其与偶氮苯客体 G5 的光开关主客络合作用，首次实现了光开关调控简单主–客

体系统的 LCST。如图 3(b)所示，反式偶氮苯客体 G5 能够被柱[6]芳烃 P[6]-2 包结形成稳定的 1:1 络合
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物，这种主客体络合作用提高体系的浊点(Tcloud)。紫外光照射可以诱导偶氮苯客体 G5 发生 E→Z 异构

化，由于顺式偶氮苯客体 Z-G5 与 P[6]-2 之间的尺寸不匹配而解离，从而降低体系浊点使溶液浑浊；而使

用可见光照射可以诱导 G5 发生 Z→E 异构化并重新与 P[6]-2 络合，使得体系浊点升高，溶液恢复澄清。

以上两项工作开拓了基于柱芳烃的光响应主客体作用体系，使其成为偶氮苯/环糊精识别基序之外的另一

类具有重要应用前景的新模式。 
 

 
Figure 3. (a) Pillar[6]arene-based photoresponsive host-guest complexation, as well as its photocontrolled self-assembly be-
havior [19]; (b) Photoreversible switching of the lower critical solution temperature in a photoresponsive host-guest system of 
pillar[6]arene with triethylene oxide substituents and an azobenzene derivative [18] 
图 3. (a) 基于柱[6]芳烃与偶氮苯客体的光控主–客体络合及其光控自组装行为[19]；(b) 基于乙氧基取代柱[6]芳烃与

偶氮苯衍生物构筑的光响应主–客体作用体系及其光开关调控低临界溶液温度示意图[18] 
 

2014 年，黄飞鹤课题组[20]进一步构建了一类基于水溶性柱[6]芳烃(WP6)和偶氮苯客体(G6)之间的

光开关分子识别基序，并实现了水相中的光响应自组装。如图 4(a)所示，在与 WP6 络合之前，含反式偶

氮苯单元的客体 E-G6A 本身可自行组装成固体纳米颗粒，而加入主体分子 WP6 后，二者的主客体络合

物可以进一步组装成囊泡。并且通过紫外/可见光诱导客体分子的可逆顺反光异构化，可以实现囊泡和固

体纳米颗粒之间的可逆转变。 
2023 年，南京林业大学杨杰等人[21]则报道了一类基于阳离子柱[6]芳烃(CWP6)和偶氮芳基吡唑衍生

物(AAP1 和 AAP2)的水相光响应主–客体分子识别基序(图 4(b))。在紫外光/绿光交替照射条件下，可以

诱导 AAP1 的可逆顺反光异构化，并实现光开关调控其与 CWP6 之间的主–客体络合物(CWP6⊃trans-
AAP1)的形成和解离。进一步利用这种可开关主–客体识别作用，构筑了光响应的超两亲性组装体，在交

替的 UV/绿光照射下，能够可逆调控其自组装过程和组装体的形态变化。上述这两类高效水相光响应主

–客体作用体系的开发有望提供一种制造复杂光响应超分子组装系统的新工具，在药物输送与控制释放、

纳米反应器、超分子聚合物和检测等领域得到应用。 
黄飞鹤、杨杰等人基于非光活性柱芳烃大环与光响应客体的主–客体作用体系这类模式，进行了一

系列研究，研究了客体在光的照射下可以变换形态，这一过程引起的结构变化可以改变大环主体与客体

分子的络合行为。这些高效的光响应主客体复合物可以丰富用于制造复杂的光响应超分子系统的工具箱。
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但是由于受限于柱芳烃大环的空腔大小，这种模式只能针对特定结构的客体分子，对大部分客体不适用，

不具有普适性。因此，发展具有普适性的光响应柱芳烃主–客体作用模式具有很高的研究价值。 
 

 
Figure 4. (a) Photoresponsive self-assembly based on a water-soluble pillar[6]arene and an azobenzene-containing amphiphile in 
water [20]; (b) Chemical structures and cartoon illustration of the photoresponsive host-guest complex between CWP6 and AAP1 
in water [21] 
图 4. (a) 水溶性柱[6]芳烃和含偶氮苯的两亲体在水中的光响应自组装[20]；(b) 柱芳烃 CWP6 和偶氮苯客体 AAP1 的

化学结构，以及它们在水中的光响应主–客体络合作用卡通示意图[21] 

3. 基于含共价修饰光响应基团柱芳烃大环的光响应主–客体作用体系 

另一种常用策略是在柱芳烃大环的两端共价键修饰光响应的客体基元模块，从而构建基于柱芳烃的

光控分子内主–客体作用体系。例如，2014 年，北京师范大学杨清正等人[22]设计合成了一类含有单取

代二芳基乙烯和客体基元模块的光响应柱[5]芳烃(图 5(a)中 Z-1)。在 387 nm 和 360 nm 光照条件下，可以

诱导该柱[5]芳烃中的二芳基乙烯单元发生可逆 E/Z 光异构化，并且，两种异构体 Z-1/E-1 能够表现出不

同的自组装行为。如图 5(b)所示，异构体 Z-1 可根据浓度不同，形成自络合[1]准轮烷或[c2]菊花链；而异

构体 E-1 则倾向于形成线性聚合物，并且其聚合度对溶液 pH 值敏感。该体系的构建将有助于设计新的光

响应超分子自组装系统。 
2015 年，南京大学谌东中和王乐勇等人[23]合作报道了一类两端对称修饰了含偶氮苯单元长烷基链

的柱状[5]准轮烷芳烃衍生物 xx (图 6)；当偶氮苯处于反式构象时，其能够在表面组装成结构明确的液晶

组装体，并且含有不同长度间隔基团的柱状[5]芳烃基大环偶氮苯能够表现出宽温度范围的近晶液晶中间

相和优异的成膜性能。由于柱状[5]芳烃大环骨架能够为两端的偶氮苯单元提供了足够的自由体积，以实

现其可逆光异构化，这使得薄膜对表面自由能、润湿性，甚至上层盘状液晶柱状中间相等方面展现出优

异的光调控性。这种偶氮苯修饰的柱[5]芳烃液晶代表一类新型且有前景的光响应性材料，有望得到广泛

应用。 
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Figure 5. (a) Chemical structures of stiff stilbene modified pillar[5]arenes Z-1, E-1 and E-2; (b) Schematic illustrations of the 
supramolecular assemblies of E-1 and E-2 [22] 
图 5. (a) 单侧修饰刚性二苯乙烯的柱[5]芳烃 Z-1、E-1 和 E-2 的化学结构；(b) E-1 和 E-2 的超分子组装示意图[22] 

 

 
Figure 6. (a) Chemical structures of stiff stilbene modified pillar[5]arenes Z-1, E-1 and E-2; (b) Schematic illustrations of the 
supramolecular assemblies of E-1 and E-2 [23] 
图 6. (a) 刚性二苯乙烯改性柱[5]芳烃 Z-1、E-1 和 E-2 的化学结构；(b) E-1 和 E-2 的超分子组装示意图[23] 
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2018 年，Ogoshi 课题组[24]设计合成了一类单侧共价修饰偶氮苯单元的阳离子型光响应柱[5]芳烃

azo-P+ (图 7(a))，并利用其与阴离子型非光活性柱[5]芳烃(P-)在表面进行层层组装得到微孔薄膜结构。在

紫外和可见光的照射条件下，可以诱导微孔薄膜结构中的偶氮苯发生可逆顺反光异构化，从而实现直接

光控对二硝基苯(p-DNB)的吸附和释放(图 7(b))。此外，将这种基于光响应柱芳烃的微孔薄膜作为光掩模

(photomask)还可以对其进行光图案化。本研究提供了一种获得官能化微孔多层膜的简单新方法，有望在

分子水平上构建具有各种功能的新一代智能微孔薄膜。 
 

 
Figure 7. (a) Construction of microporous multilayer films with azobenzene valves attached to pore outlets from LbL assembly 
by consecutive adsorption of cationic (P+) and anionic (P−) pillar[5]arenes and a cationic pillar[5]arene bearing one azobenzene 
moiety (Azo-P+); (b) Photocontrolled reversible guest uptake, storage, and release by azobenzene-modified microporous mul-
tilayer films of pillar[5]arenes [24] 
图 7. (a) 通过连续吸附正离子(P+)和阴离子(P−)柱[5]芳烃和带有一个偶氮苯的阳离子柱[5]芳烃(Azo-P+)构建孔出口含

偶氮苯阀的微孔多层膜；(b) 偶氮苯修饰的柱[5]芳烃微孔多层膜对客体的光控可逆吸收、储存和释放[24] 
 

基于上述柱芳烃的小分子或大分子组装的光开关调控研究，柔性柱[n]芳烃基聚合物充分利用自组装

的动态过程来精确控制自组装材料的理化性质。在多个非共价相互作用的协同作用下，通过自发聚集来

制备具有复杂超分子结构的高级材料。特别是，非共价相互作用往往具有方向性和选择性，促使合成的

材料具有一定的规律性和秩序性。实现了从自组装到拆卸的动态可逆刺激响应过程，为解决各种实际问

题提供了一种有趣的补充途径。 
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4. 基于光响应柱芳烃主–客体作用的机械互锁分子机器 

机械互锁分子(如轮烷和索烃)具有大幅度组分相对运动的特点，被广泛用于构筑具有特定功能的分

子机器和动态材料[4] [25] [26]。柱芳烃作为一类重要的大环分子，也被广泛用于合成各种机械互锁分

子[27]。例如，2011 年，Ogoshi 课题组[28]利用羟基化的柱[5]芳烃与末端修饰偶氮苯单元的线性客体构

筑了光响应主–客体作用体系(图 8(a))。研究表明，客体末端的偶氮苯可以作为光门控基团，通过其顺

反光异构化可以调控柱[5]芳烃大环与客体的络合速率(从几秒到几小时)。此外，还可以通过改变温度实

现该体系的动态调谐，从而利用光和加热/冷却两种正交刺激来实现在时间尺度上调控大环组分的穿梭

运动。2020 年，他们[29]进一步合成了一类由柱[6]芳烃大环和含偶氮苯单元的轴线组成的光响应[2]轮
烷分子梭。如图 8(b)所示，该[2]轮烷轴线中间的偶氮苯单元可以起到光门控作用，实现可逆光调控[6]
芳烃大环在轴线上进行穿梭运动的速率快慢。当偶氮苯处于 E 式时，柱[6]芳烃大环可以在两端烷基位

点之间进行快速穿梭；而紫外光照诱导偶氮苯光异构化为 Z 式后，可以有效抑制柱[6]芳烃大环的穿梭。

这是基于柱状芳烃大环构筑的第一例光控分子梭，而对这种简单的光控分子梭的基本理解将有助于设

计更复杂的超分子组装体。 
 

 
Figure 8. (a) Photocontrolled threading of pillar[5]arene onto the azobenzene-end of a viologen derivative [29]; (b) A light-
operated pillar[6]arene-based molecular shuttle [29] 
图 8. (a) 柱[5]芳烃大环在以偶氮苯封端的线性紫精客体上的光控穿线行为[29]；(b) 基于柱[6]芳烃的光控分子梭[29] 

 
2018 年，杨清正课题组[30]设计合成了一种基于柱[5]芳烃大环和二苯乙烯单元的光响应[1]轮烷分子

机器(图 9(a)中 Z-1)，其中，二苯乙烯单元既作为触发轮烷柱[5]芳烃大环进行运动的光致异构化基团，也

作为阻止其脱离轴线的封端基团。通过 387 nm 和 360 nm 光照可以促发二苯乙烯单元的可逆 E/Z 光异构

化，从而驱动柱[5]芳烃大环在 A 位点和 B 位点之间进行平移穿梭运动。该分子机器能够在光刺激下实现

纳米尺度上分子亚单元之间的相对运动，其各个组分单元能够进行独立结构修饰，并同时保持大规模构

象变化。这种灵活设计对于理解分子光机械能量转换的广泛结构/性能关系，以及优化马达结构以适应特

定任务等都很有价值。 
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Figure 9. (a) Structure and synthesis of stiff stilbene and pillar[5]arene based [1]rotaxane Z-1; (b) A schematic presentation 
of the directed motion of the wheel triggered by photoisomerization of stiff stilbene. The blue (A) and red (B) rectangles 
represent two localization sites of the “wheel” [30] 
图 9. (a) 基于刚性二苯乙烯和柱[5]芳烃的[1]轮烷 Z-1 的结构和合成；(b) 刚性二苯乙烯光异构化驱动的轮组分定向

运动示意图。蓝色(A)和红色(B)矩形表示柱[5]芳烃“轮”的两个识别位点[30] 
 

2021 年，四川大学杨成课题组[31]报道了一类含偶氮苯稠合双环柱[n]芳烃结构的分子万向节

MUJ1~MUJ3 (图 10(a))，并应用它们构建了智能分子手性光开关(图 10(b)~10(d))。研究表明，通过偶氮苯

单元的可逆 Z/E 光异构化作用，可以实现光调控 MUJ 分子中偶氮苯单元进/出柱芳烃大环空腔的构象转

换，从而导致 MUJ 的平面手性转换。同时，由于环翻转过程中熵的显著变化，温度变化也被证明会导致

构象/手性反转。因此，当温度超过上限时，可以禁止光诱导的手性开关。这项研究在分子水平上实现了

具有挑战性的高温门控效应，为构建能够执行复杂功能的智能分子机器/设备迈出了重要一步。 
基于柱[n]芳烃的机械互锁分子，因为柱[n]芳烃对于机械互锁分子设计、合成和应用具有各种优点。

柱[n]芳烃的高度对称的柱状和规则多边形结构有利于表征具有复杂结构的机械互锁分子及其环运动分析。

然而，基于柱[n]芳烃的机械互锁分子仍需要进一步扩展，基于独特的柱[n]芳烃性质所面临的一些挑战：

(i) 平面手性的控制：平面手性机械互锁分子的不对称合成、手性转移以及通过机械互锁形成来放大柱[n]
芳烃的平面手性是基于柱[n]芳烃的平面手性的有趣课题。(ii) 复杂动态：即使形成[2]轮烷，较高柱[n]芳
烃环中的单元也可以旋转，因为即使在轴存在的情况下，在空腔中仍然存在空间。(iii) 固态络合：由于

柱[n]芳烃甚至可以在固态下形成主客体复合物，机械互锁分子的固态合成和机械互锁分子的柱[n]芳烃环

在固态下的运动是新的研究方向。尽管已经报道了柱[n]芳烃机械互锁分子的各种例子，但许多令人兴奋

的长期可能性尚未得到研究。 

5. 总结与展望 

基于非共价键相互作用(如氢键、电荷转移(CT)、芳香和主–客体相互作用)的刺激响应材料很有趣

[32]-[35]，因为非共价键相互作用的裂解和重组可以通过施加外部刺激(如光、pH、温度和化学添加剂)轻
松实现。但是，在这些刺激响应方式中，光因具有时空可控、快速响应、清洁的优势而被人们广泛关注。

[36]-[41]本综述主要展示了几年来在光响应柱芳烃主–客体作用体系方面的一些重要进展，讨论它们的

构筑策略以及在光控分子组装和分子机器等方面的代表性应用。尽管目前已经在基于柱芳烃的光响应主

–客体作用构筑功能材料方面取得了一定的进展，但是现已报道的用于构筑这类体系的有效策略仍然十

分有限。另一方面，虽然已有部分报道成功构筑基于水相光响应柱芳烃主–客体作用的功能组装体，但

它们绝大多数是通过穿透能力较弱的紫外光或者短波长可见光进行激发的，因而限制了其在生物医用 
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Figure 10. (a) Chemical structures of the azobenzene-fused bicyclic pillar[n]arene derivatives MUJ1~MUJ3, and the guests 
of G1 and G2; (b) Schematic diagram for the in-out equilibrium of the enantiomers of trans-MUJ1; (c) The competitive com-
plexation of MUJs; (d) Light-driven chirality switching of (in-Rp/out-Sp)-MUJ1 [31] 
图 10. (a) 偶氮苯稠合柱[n]芳烃的双环衍生物 MUJ1~MUJ3 以及客体 G1 和 G2 的化学结构；(b) 反式 MUJ1 对映体

的手性翻转平衡示意图；(c) MUJ 分子的竞争性络合行为；(d) MUJ1 的光控偶氮苯进出大环空腔示意图[31] 
 

材料领域的应用。总之，发展新策略或者合成独特柱芳烃结构用以构筑光刺激响应的主–客体作用新模

式，特别是开发具有长波长光(红光)刺激响应的柱芳烃主–客体作用模式，将为创制光响应智能超分子材

料提供新机遇。 
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