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摘  要 

本文以水溶性柱[6]芳烃(P[6]A)作为主体分子，萘基苯基丙烯腈衍生物(NPA)作为客体分子，两者在水中

通过主–客体相互作用形成两亲性复合物，并进一步自组装成纳米颗粒(P[6]A-NPA)。该纳米颗粒可以

对荧光染料尼罗红(NiR)进行包载，成功构筑了一种新型水相人工光捕获体系(P[6]A-NPA-NiR)。值得注

意的是，当P[6]A-NPA与NiR的摩尔比达到100:1时，该体系的能量转移效率和天线效应分别达到了55%
和14.0，为水相超分子人工光捕获领域的研究提供了新思路。 
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Abstract 
A water-soluble pillar[6]arene (P[6]A) was used as host molecule and a naphthalenyl-phenyl-acry-
lonitrile-based derivative (NPA) was used as guest molecule. The amphiphilic complex of P[6]A-NPA 
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was formed through host-guest interactions in water and further self-assembled into P[6]A-NPA na-
noparticles. Moreover, the above nanoparticles can encapsulate the fluorescent dye Nile Red (NiR) 
and construct a novel aqueous artificial light-harvesting system (P[6]A-NPA-NiR). Notably, when the 
molar ratio of NPA and NiR reaches 100:1, the energy transfer efficiency and antenna effect of the 
system reach 55% and 14.0, providing new ideas in the field of aqueous supramolecular artificial 
light-harvesting systems. 
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1. 引言 

光合作用是地球上生命体赖以生存的基础，它通过捕获太阳能将水和二氧化碳转化为有机物质，并

释放出氧气，为植物和其他生物提供能量和物质。受此启发，研究人员基于荧光共振能量转移机理开发

了多种多样的人工光捕获体系[1] [2]。但想要实现高效的荧光共振能量转移进程，就必须具备三点要素：

(1) 供体与受体之间的距离不能大于 10 nm；(2) 供体与受体之间要以适当的方式排列；(3) 供体的荧光

发射区域要与受体的紫外吸收区域重叠[3]。最初，人工光捕获体系是基于共价键构筑，使用的供体发色

团主要是疏水性荧光染料，为了避免因聚集导致的荧光淬灭，就必须在有机相中进行组装，这限制了其

在水相生命科学领域中的应用[4]。近年来，通过非共价键作用的超分子组装策略构筑人工光捕获系统，

不仅可以避免供体发色团在水中因聚集引起的自淬灭，还可以使供体与受体之间联系更加紧密，实现更

高效的能量转移，更接近自然界的光捕获过程[5] [6]。例如，2017 年，郭东升课题组利用杯[4]芳烃(GC4A)
和四苯乙烯衍生物(TP-TPE)构筑了一个水相人工光捕获体系，通过调节供体与受体之间的摩尔比，实现

了白光发射[7]。2021 年，刘育课题组利用两亲性磺酸根杯[4]芳烃(SC4A-C6)与四苯乙烯吡啶盐衍生物

(TPE-4Py)进行超分子组装，构筑了一个具有超高能量转移效率的光捕获体系，并将其作为探针来检测细

胞中的亚硫酸盐[8]。此外，2022 年，我们组通过水溶性柱[5]芳烃(WP5)、水杨基苯胺衍生物(PPA)与两

种不同的染料分子分别构筑了两种水相人工光捕获体系，并将其中一种光捕获体系用于共聚焦成像[9]。
因此，开发新型水相人工光捕获体系具有潜在意义和应用价值。 

因此，本文合成水溶性柱[6]芳烃(P[6]A)作为主体分子，萘基苯基丙烯腈衍生物(NPA)作为客体分子，

通过主-客体相互作用，在水相中形成 P[6]A-NPA 超分子两亲性复合物，该超分子两亲性复合物进一步自

组装形成纳米颗粒并对荧光染料尼罗红(NiR)进行包载，成功构筑一种新型 P[6]A-NPA-NiR 水相超分子

人工光捕获体系(图 1)。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

1,4-二丁氧基苯(98%)，三氟化硼(98%)，6-羟基-2-萘醛(98%)，1,10-二溴癸烷(98%)，三溴化硼(98%)，
三氟化硼/乙醚(98%)，三聚甲醛(99%)，溴乙酸乙酯(98%)，氢氧化钠(99%)，氨水(25%-28%)，NiR(98%)
从上海毕得医药购买；无水乙醇(AR)，三氯甲烷(AR)，1,2-二氯乙烷(AR)，石油醚(AR)，乙腈(AR)从上海
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泰坦科技购买；核磁氢谱(1H NMR)测试采用瑞士 Bruker 400 MHz 仪器；紫外透射率测试采用日本岛津

UV-3600 仪器；荧光光谱测试采用日本 Hitachi F-7000 仪器。 
 

 
Figure 1. Naphthalenyl-phenyl-acrylonitrile-based aqueous artificial light-harvesting system 
图 1. 基于萘基苯基丙烯腈的水相人工光捕获体系 

2.2. 化合物合成 

2.2.1. 客体化合物 NPA 合成 
NPA 根据我们之前报道的工作进行合成[10]。 

2.2.2. 主体化合物 P[6]A 合成 
P[6]A 根据之前报道的工作进行合成[11] [12]。1H NMR (D2O, 400 MHz) δ (ppm): 6.65 (s, 12H), 4.10 (s, 

24H), 3.87 (s, 12H) (图 2)。 
 

 
Figure 2. 1H NMR of compound P[6]A 
图 2. 化合物 P[6]A 氢谱图 
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3. 结果与讨论 

3.1. P[6]A 与 NPA 主–客体相互作用 

在合成 P[6]A 与 NPA 之后，分别通过荧光颜色对比和丁达尔效应实验来探究 P[6]A 与 NPA 之间的

主–客体相互作用。如图 3 所示，在只含有 P[6]A 或 NPA 的澄清溶液中均只能观察到微弱的丁达尔效

应。然而，向水中同时加入 P[6]A 与 NPA 后，混合溶液变成乳白色，且可观察到显著的丁达尔效应。同

时，P[6]A-NPA 溶液的荧光颜色从单独 NPA 溶液的浅蓝色转变为碧绿色，说明 P[6]A 与 NPA 之间发生

了显著的主–客体相互作用并产生了大量的纳米颗粒。 
 

 
Figure 3. Tyndall effect of (a) P[6]A, (b) NPA and (c) P[6]A-NPA; Fluorescence photos of (d) P[6]A, (e) NPA and (f) P[6]A-NPA 
图 3. 丁达尔效应：(a) P[6]A，(b) NPA 和(c) P[6]A-NPA；荧光照片：(d) P[6]A，(e) NPA 和 (f) P[6]A-NPA 

3.2. 最佳摩尔比 

在确定 P[6]A 与 NPA 可以通过主–客体相互作用并进一步自组装成纳米颗粒后，继续使用紫外可见

分光光度计对不同摩尔比的主–客体溶液进行透射率测试，以此来确认 P[6]A 与 NPA 的最佳摩尔比[13]。
如图 4 所示，在 600 nm 下，单独 NPA 溶液(20:0)的透射率约为 99.6%，说明溶液中产生的纳米颗粒较

少，与丁达尔效应实验一致。但是在加入不同量的 P[6]A 后，混合溶液的透射率出现大幅度下降后又上

升的变化趋势。并且发现当 P[6]A 与 NPA 的摩尔比为 20:4 时，透射率达到最低值，说明此时产生的纳

米颗粒最多，即 P[6]A 与 NPA 通过主–客体作用形成纳米颗粒的最佳摩尔比为 20:4。 
 

 
Figure 4. (a) The transmittance of P[6]A and NPA mixture, and (b) The transmittance of mixture at 600 nm 
图 4. (a) P[6]A 与 NPA 混合溶液透射率，(b) 混合溶液在 600 nm 处透射率 

3.3. P[6]A-NPA-NiR 人工光捕获体系 

对摩尔比为 20:4 的 P[6]A-NPA 溶液与单独 NPA 溶液的荧光强度进行了测试，如图 5 所示，相较于

单独 NPA 溶液，P[6]A-NPA 的荧光强度增强了约 4.2 倍。原因是 P[6]A 与 NPA 在水中发生主–客体相

https://doi.org/10.12677/jocr.2024.123041
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互作用后，会诱导 NPA 进一步聚集，实现荧光增强，表明 P[6]A-NPA 可以作为实现人工光捕获过程的

理想能量供体。 
 

 
Figure 5. Fluorescence spectra of NPA and P[6]A-NPA 
图 5. NPA 与 P[6]A-NPA 的荧光光谱 

 
借助紫外和荧光测试发现，疏水性荧光染料 NiR 的紫外吸收区域与 P[6]A-NPA 的荧光发射区域存

在大范围重叠，因此选择 NiR 作为能量受体(图 6)。此外，通过非共价键作用，NiR 可以被包载在 P[6]A-
NPA 的疏水层中，形成紧密堆积结构，缩短了供体与受体之间的距离，符合荧光共振能量转移机理，从

而确保能量可以进行有效转移[14]。如图 6 和图 7 所示，随着 NiR 量的增加，能量供体 NPA 的特征荧光

发射逐渐下降，而 NiR 的特征荧光发射逐渐上升，同时荧光颜色从碧绿色逐渐转变成粉红色，说明能量

发生了显著转移，实现了人工光捕获，成功构筑了一种 P[6]A-NPA-NiR 人工光捕获体系。 

3.4. P[6]A-NPA-NiR 人工光捕获性能 

为了评估 P[6]A-NPA-NiR 光捕获体系的性能，通过荧光光谱对其能量转移效率(ΦET)和天线效应(AE)
进行研究分析[15]。如图 8 所示，根据 P[6]A-NPA-NiR 和 P[6]A-NPA 在 472 nm 处的荧光强度计算得

P[6]A-NPA-NiR 的能量转移效率为 55%；同时，根据 P[6]A-NPA-NiR 在 621 nm 处的荧光强度和 P[6]A-
NPA 在 621 nm 处的归一化处理强度得 P[6]A-NPA-NiR 的天线效应为 14.0 (图 9) [9] [10]，说明该体系具

有良好的水相人工光捕获能力，在人工光捕获系统中具有潜在的应用前景。 
 

 
Figure 6. (a) Normalized absorption and emission spectra, and (b) Fluorescence spectra 
图 6. (a) 归一化紫外吸收与荧光发射图；(b) 能量转移荧光光谱 
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Figure 7. Fluorescence photos 
图 7. 荧光照片 

 

 
Figure 8. Energy transfer 
图 8. 能量转移 

 

 
Figure 9. Antenna effect of P[6]A-NPA-NiR 
图 9. 天线效应 

4. 结论 

本文以 P[6]A 为主体分子，在水中与客体分子 NPA 进行主–客体作用并自组装形成超分子纳米颗粒

P[6]A-NPA，其组装最佳摩尔比测得为 20:4。相较于 NPA，P[6]A-NPA 的荧光强度增强了约 4.2 倍，因

此可作为优秀的能量供体。在对能量受体 NiR 进行包载后，供受体之间发生了高效的荧光共振能量转移

过程，说明成功构筑了一种新型 P[6]A-NPA-NiR 水相人工光捕获体系。重要的是，在供体与受体的摩尔

https://doi.org/10.12677/jocr.2024.123041
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比为 100:1 时，该体系的能量转移效率与天线效应分别达到了 55%与 14.0，在模拟自然光捕获领域具有

潜在的应用前景。 
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